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PRESENTACION

Durante la evaluacion de la competencia técnica de los laboratorios de calibracion y de
ensayo, la demostracion de la trazabilidad y la estimacion de la incertidumbre de las

mediciones, requiere la aplicacion de criterios técnicos uniformes y consistentes.

Con el propésito de asegurar la uniformidad y consistencia de los criterios técnicos en la
evaluacion de la trazabilidad y la incertidumbre de las mediciones, la entidad mexicana de
acreditacién, a. c., solicito al Centro Nacional de Metrologia que encabezara un programa

de elaboracién de Guias Técnicas de Trazabilidad e Incertidumbre de las Mediciones.

Los Comités de Evaluacion, a traves de los Subcomités de los Laboratorios de Calibracion
y de Ensayo, se incorporan a este programa y su participacion esta orientada a transmitir
sus conocimientos y experiencias técnicas en la puesta en practica de las Politicas de
Trazabilidad y de Incertidumbre establecidas por ema, mediante el consenso de sus grupos
técnicos de apoyo. La incorporacion de estos conocimientos y experiencias a las Guias, las
constituyen en referencias técnicas para usarse en la evaluacion de la competencia técnica

de los laboratorios de calibracion y ensayo.

En este programa, el CENAM se ocupa, entre otras actividades, de coordinar el programa
de las Guias Técnicas; proponer criterios técnicos sobre la materia; validar los documentos
producidos; procurar que todas las opiniones pertinentes sean apropiadamente consideradas
en los documentos; apoyar la elaboracion de las Guias con eventos de capacitacion;
asegurar la consistencia de las Guias con los documentos de referencia indicados al final de

este documento.

La elaboracion de las Guias estd vinculada con la responsabilidad que comparten
mutuamente los laboratorios acreditados de calibracion y de ensayo, de ofrecer servicios

con validez técnica en el marco de la evaluacion de la conformidad. La calidad de estos
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servicios se apoya en la confiabilidad y uniformidad de las mediciones, cuyo fundamento
esta establecido en la trazabilidad y en la incertidumbre de las mismas. Los que ejercitan la
evaluacion de la competencia técnica de los laboratorios, asi como los que realizan la
practica rutinaria de los servicios acreditados de calibracion y ensayo, encontraran en las

Guias una referencia técnica de apoyo para el aseguramiento de las mediciones.

Las Guias Técnicas de Trazabilidad e Incertidumbre de las Mediciones no reemplazan a
los documentos de referencia en que se fundamentan las politicas de trazabilidad e
incertidumbre de ema. Las Guias aportan criterios técnicos que serviran de apoyo a la
aplicacion de la norma NMX-EC-17025-IMNC-2006. La consistencia de las Guias con esta
norma y con los demas documentos de referencia, permitira conseguir el proposito de
asegurar la confiabilidad de la evaluacion de la conformidad por parte de los laboratorios de
calibracion y ensayo.

Dr. Héctor O. Nava Jaimes Maria Isabel Lépez Martinez
Director General Directora Ejecutiva
Centro Nacional de Metrologia entidad mexicana de acreditacién a.c.
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1. PROPOSITO DE LA GUIA TECNICA

Las medidas o resultados de medicion, son caracterizados por su trazabilidad y por un valor
estimado de su incertidumbre. La confiabilidad del resultado de una medicién es el factor
de mayor importancia para la toma de decisiones de los usuarios de este resultado.

En el marco de la evaluacion de la conformidad, se entiende que el resultado de un ensayo
es una declaracion de conformidad o no conformidad con el requisito establecido por una
norma.

Este resultado puede estar soportado por:

a) el examen directo de un atributo;
b) la conclusién sobre un atributo a partir de resultados de medicién; o,
c) la realizacién directa de mediciones.

El ejercicio de la calibracién de instrumentos, patrones de medicién y materiales de
referencia constituyen un elemento fundamental en la tarea de extender la trazabilidad de
las mediciones, que inicia en los patrones nacionales de medida para llegar a multiples
usuarios. En las actividades de la evaluacion de la conformidad, los Institutos Nacionales
de Metrologia, los Laboratorios Primarios y los Laboratorios acreditados de calibracion
tienen la responsabilidad de extender la trazabilidad de las mediciones a otros usuarios. Por
su parte, los laboratorios acreditados de ensayos, apoyandose en la confiabilidad de las
mediciones, son responsables de la evaluacién de la conformidad de productos y servicios
respecto de normas y documentos de referencia, asegurando de esta manera, la
diseminacion de la trazabilidad de las mediciones.

Con el objetivo de que la evaluacion de la conformidad sea realizada por estos laboratorios
con un mismo nivel de rigor técnico, se ha considerado elaborar la documentacion que
permita homologar este nivel. Estos documentos se han llamado “Guias Técnicas sobre
Trazabilidad e Incertidumbre en las Mediciones Analiticas”.

El propdsito de esta Guia Técnica es establecer los criterios y requisitos de trazabilidad e
incertidumbre en la aplicacion de las técnicas de medicién de Cromatografia de Gases (GC)
y Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucion (CLAR), para lograr medidas con
incertidumbre de medicion y trazabilidad confiables.

La “Guia Técnica sobre Trazabilidad e Incertidumbre en las Mediciones Analiticas que
emplean las técnicas de Cromatografia de Gases (GC) y Cromatografia de Liquidos de Alta
Resoluciéon (CLAR)” no reemplaza ni total, ni parcialmente, a los documentos de referencia
en que se fundamentan las politicas de trazabilidad e incertidumbre de la ema. La
aportacion de criterios técnicos de esta Guia especifica sirven de apoyo en la aplicacion de
la norma NMX-EC-17025-IMNC-2006 [2] La consistencia de esta Guia con esta horma y
con los demas documentos de referencia, apoyan a conseguir el proposito de asegurar la
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confiabilidad de la evaluacion de la conformidad por parte de los laboratorios de ensayo, en
lo concerniente a trazabilidad e incertidumbre.

Los criterios descritos en esta Guia Técnica seran aplicados por:
a) Los evaluadores de laboratorios de ensayos que participan en el proceso de
evaluacion y acreditacion de la entidad mexicana de acreditacién, a.c.
b) Los laboratorios de ensayo acreditados en procesos de continuacion a la
acreditacion inicial (Renovacion de la Acreditacion).
c) Los laboratorios de ensayos en preparacion para ser acreditados.
d) Los interesados en iniciar un laboratorio de ensayos.

2. ALCANCE DE LA GUIA TECNICA

Esta Guia Técnica es aplicable para las técnicas de medicion de Cromatografia de Gases
(GC) y Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucion (CLAR), las cuales se describen a
continuacion.

2.1 Cromatografia.

La cromatografia es una técnica de separacion con aplicacion directa principalmente a
compuestos organicos y en algunos casos a compuestos inorganicos. La separacion
cromatografica esta fundamentada en el continuo y selectivo equilibrio de los componentes
de una mezcla entre una fase estacionaria y una fase movil.

La mezcla a ser separada es introducida en la fase movil que es inducida a moverse a través
de la fase estacionaria contenida dentro de una columna. Los componentes de la mezcla se
separan debido a su diferente afinidad por la fase estacionaria, lo cual provoca que se
transporten a diferentes velocidades en la fase movil.

El estado fisico y composicion de la fase estacionaria y de la fase movil pueden ser muy
variables, asi como los mecanismos de separacion de los cuales la particion, adsorcion,
intercambio i6nico y exclusion por tamafio son ejemplos de las diferentes posibilidades.

A la salida de la columna, los componentes separados podran ser detectados por medio de
un dispositivo llamado Detector que ve los cambios en la composicién de la fase mavil, de
tal manera que si la fase movil llega con algin componente diferente, este es detectado,
dependiendo de las caracteristicas del sistema de deteccion.

El sistema de medicion entrega una diferencia en el voltaje del detector Ilamada respuesta,
la cual esta en funcion de la concentracion del componente. Se obtiene en forma de picos,
al conjunto de picos se le llama cromatograma.
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La cuantificacion se realiza cuando se comparan las respuestas de componentes de
concentracion conocida contra los componentes en la muestra desconocida, ya sea en forma
directa o por medio de una curva de calibracion, obedeciendo a la Ley de Ohm.

V =RI

La CG y CLAR son los tipos de configuraciones instrumentales cromatograficas con mayor
amplitud de aplicaciones.

Ver en el anexo 7 informacion adicional de CG y CLAR

3. MENSURANDO

Un ejemplo de mensurando que puede ser medido a través de la técnica de Cromatografia
de Gases (GC) se describen en la Tabla de Trazabilidad de las Mediciones Analiticas,
Anexo 1.

Los evaluadores deben solicitar a los laboratorios la identificacion clara y precisa del (los)
mensurando(s) sujeto(s) al alcance de la acreditacién, incluidos en los Métodos de
Medicién que utilizan las Técnicas de Medicidn objeto de esta guia, empleando el formato
de la tabla del Anexo 1.

En la elaboracion de los informes de resultados de ensayo, en caso de que los métodos de
ensayo o los clientes requieran la expresion del mensurando en unidades diferentes a las del
Sl, se debe reportar el resultado en las Unidades SI[3] v a su vez en las unidades
equivalentes como parte del Informe de Resultados

Por ejemplo, X mg/kg (Y ppm)

Para mayor informacion ver capitulo I, articulos 5y 6 de la Ley Federal sobre Metrologia y
Normalizacion (LFMN) y NOM-008-SCFI-2002.

Ver Glosario de Términos, Anexo 2 para las definiciones correspondientes.
3.1 Intervalo de trabajo de los métodos de medicion

Los evaluadores deben verificar que los intervalos de trabajo de los métodos de medicidn
gue emplean las técnicas de Cromatografia de Gases (CG) y Cromatografia de Liguidos de
Alta Resolucién (CLAR) estén documentados con evidencia de su determinacioén en la
validacion del método (parcial o total) y estos deben ser coherentes con la aplicaciéon del
resultado del ensayo (ver Anexo 2, Glosario de Términos para definicion del término de
validacion).
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El intervalo de trabajo de los métodos de medicion debe tomar en cuenta los limites
maximos permisibles o las especificaciones de la norma a la que se evalle su conformidad,
las especificaciones de procesos que se estén evaluando o los requerimientos de los clientes
del laboratorio, los cuales idealmente deben estar en la seccion media del intervalo de

trabajo.

Por ejemplo, para Metanol por CG en Bebidas alcohdlicas (NOM-142-SSA1-1995/B.5) el
limite maximo es de 300 mg/100 mL de alcohol anhidro, el intervalo de trabajo ideal es de
100 mg/100 mL a 1000 mg/100 mL; para lactosa por CLAR en leche deslactosada (NOM-
155-SCFI-2003/8.6) el limite maximo es de 10 g/L, el intervalo de trabajo ideal es de 1 a 50
g/L.

3.2 Incertidumbre

Los evaluadores deben verificar la estimacion de incertidumbre de los métodos de medicion
gue emplean las técnicas de Cromatografia de Gases (CG) y Cromatografia de Liquidos de
Alta Resolucién (CLAR), solicitando la documentacion que proporcione evidencia de la
estimacioén de incertidumbre por parte del laboratorio, en base a lo estipulado en el capitulo
7 de esta Guia Técnica.

Para el caso de las acreditaciones iniciales, ampliaciones o actualizaciones de métodos de
ensayo 0 renovaciones hacia la NMX-EC-17025-IMNC-2006 [2], el laboratorio deberd
iniciar su proceso de estimacion de incertidumbre en la validacion parcial del método y
tener un plan de implantacién de acuerdo al capitulo 4 inciso 4.2.3 de las Politicas
Referentes a la Trazabilidad e incertidumbre de mediciones de la ema, para cuantificar
todos aquellos componentes de incertidumbre que contribuyan significativamente a la
incertidumbre final de la medicién. Esto ultimo debe ser realizado segun el punto 7 de esta
uia.

4. METODO Y/O SISTEMA DE MEDICION

Ver definiciones de estos conceptos en el capitulo de Glosario de Términos (Anexo 2).
4.1 Sistema de Medicién
El evaluador debe solicitar una descripcion suficiente de los componentes del sistema de

medicion gue empleen la técnica de CG y CLAR, v que influyan sobre la trazabilidad vy el
valor de la incertidumbre de la medicién
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Ejemplos de Sistema de medicion.
Para medicion de alcoholes:

» Cromatografo de gases con detector de ionizacién de flama (CG/DIF)
Columna cromatogréfica Polietilenglicol-20M

Balaza analitica; calibrada

Material volumétrico; calibrado

Materiales de referencia certificados

Para medicién de aflatoxinas

Cromatdgrafo de liquidos con detector de arreglo de diodos (CLAR/DAD)
Columna cromatografica de fase reversa de octadecil siloxano

Pipetas volumétricas; calibradas

Balanza analitica; calibrada

Materiales de referencia certificados

Ver ejemplo en la tabla de Trazabilidad de las Mediciones Analiticas (Anexo 1) para los
métodos de ensayo que se requieren acreditar.

4.2 Método de Medicion

Ver definiciones de estos conceptos en el capitulo de Glosario de Términos (Anexo 2).

4.3 Procedimiento de medicion

El evaluador debe verificar que los procedimientos de medicion (procedimientos internos,

instructivos, protocolos, entre otros.) estén conformes con las especificaciones de
desempefio de los métodos de medicién del alcance de la acreditacion.

Nota: Para los métodos propios ver el capitulo de validacion.
Los aspectos mas comunes del procedimiento de medicién que tienen efecto en la
trazabilidad y en la incertidumbre en la técnica de Cromatografia de Gases (CG) y
Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucion (CLAR) son:

Etapa de sub muestreo (toma de la muestra para analisis en el laboratorio)

1. Balanza
2. Material volumétrico

Guia Técnica sobre Trazabilidad e Incertidumbre en CG y CLAR/ Abril 2008
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Etapa de Preparacion de la muestra:

3. Control de Temperatura Ambiental, en caso aplicable, de acuerdo a los disolventes a
utilizar.

4. Reactivos adecuados (ausencia de interferencias)

5. Método de separacidn, concentracion y/o derivatizacion

6. Material volumétrico

Etapa de medicidn:

7. MRC

8. Controles de calidad, en caso aplicable (Blancos, muestras de control de calidad,
duplicadas, adicionadas, entre otros).

9. Curva de calibracion (material volumétrico, algoritmo empleado en la calibracion)

10. Confirmacion metroldgica de balanzas y demas instrumentos en donde aplique (Ver
capitulo 5 de esta Guia).

11. Calificacion de equipos e instrumentos de medicion analitica (CEIMA) donde aplique
(Ver capitulo 5 de esta Guia).

Las magnitudes de influencia y las fuentes de incertidumbre se detallan en el capitulo 7 de
esta Guia Técnicay en la Tabla de Trazabilidad de las Mediciones Analiticas (Anexo 1).

El evaluador debe solicitar evidencia de como el laboratorio realiza la evaluacién de los
blancos de reactivos para determinar si se deben restar de los valores de las muestras o se
deben utilizar como criterios de aceptacién y rechazo de los lotes analiticos. Dicha
interpretacion depende del método de ensayo que se utilice y debe estar fundamentado en
dicho método o si no esta explicito en el método, no se deben restar los blancos de
reactivos.

4.4 Competencia Técnica del Analista

El evaluador debe solicitar registros sobre la aptitud técnica (anteriormente llamada Prueba
Inicial de Desempefio del Analista) que incluyan al menos datos sobre su sesgo,
recuperacion, repetibilidad, limite de cuantificacién, limite de deteccién —si aplica al
método, recuperacion y adicionalmente si es posible, los resultados de su participacidén en
pruebas intralaboratorio o interlaboratorio.

El evaluador debe solicitar al laboratorio los registros que demuestran la competencia
técnica de todos y cada uno de los analistas que realizan la medicién, los criterios de
aceptacion y rechazo asi como las evidencias de los resultados obtenidos de los analistas,
basados en las especificaciones del método. En caso de gue el método no cuente con dichas
especificaciones los criterios de aceptacion y rechazo deberdn estar sustentados en una
fuente reconocida
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5. CONFIRMACION METROLOGICA Y CALIFICACION DE
EQUIPOS

En la practica, la seleccion de un instrumento de medicion se inicia delimitando su uso
previsto y definiendo las caracteristicas metroldgicas requeridas para obtener mediciones
confiables. Se selecciona entonces un instrumento de medicion, mediante la comparacion
de estos requisitos metroldgicos y las declaraciones del fabricante.

Es importante que los instrumentos de medicion se mantengan bajo control, con la finalidad
de evaluar su desempefio y cumplir con los requisitos de la NMX-EC-17025-IMNC-
2006[2], que requieren a los laboratorios de ensayo la evidencia de que los instrumentos
cumplen con el proposito de uso establecido, con un estado de mantenimiento adecuado y
calibrados a patrones nacionales o internacionales, esto con la finalidad de demostrar la
validez de sus resultados de medicion.

La presentacion de evidencia se realiza mediante los resultados de los procesos de la
Confirmacion Metroldgica (CM)[6] y de la Calificacion de Instrumentos Analiticos
(CEIMA) [7].

El proceso de CM se aplica a los instrumentos que se emplean en mediciones fisicas y que
se calibran externamente por medio de laboratorios de calibracién acreditados, este proceso
evidencia que el equipo es adecuado para el uso propuesto. El proceso de CEIMA se debe
aplicar a todos los instrumentos de medicion analitica.

5.1 Confirmacién Metrologica (CM)

Las Caracteristicas Metrologicas del Equipo de Medicion (CMEM) son factores que
contribuyen a la incertidumbre de la medicién. Las CMEM permiten realizar la
comparacion directa con los Requisitos Metroldgicos del Cliente (RMC) para establecer la
Confirmacién Metroldgica (CM).

Los RMC en este sentido se refieren normalmente a los requerimientos del método de
ensayo acreditado para satisfacer las necesidades del cliente del laboratorio, en cuanto al
desempefio y especificaciones de los equipos a utilizarse.

Ver definiciones correspondientes a la confirmacion metrolégica en el Glosario de
Términos (Anexo 2).

El evaluador debe solicitar la documentacion gue contenga los requisitos metrolégicos del
cliente (RMC) considerados en el proceso de CM.
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Ejemplo de algunos RMC:

Intervalo de trabajo, sesgo, incertidumbre, estabilidad, deriva, resolucidn, entre otros.
Ver en el Anexo 3 un ejemplo especifico.

El evaluador debe solicitar la documentacién que contenga las caracteristicas metroldgicas
del equipo de medicién (CMEM) consideradas en el proceso de CM.

Ejemplo de documentos que contengan CMEM:

Certificado de calibracion, Informe de calibracion.

El evaluador debe solicitar los registros de la Verificacion Metroldgica.

El evaluador debe solicitar las evidencias y documentos usados para determinar los
intervalos de CM vy verificar que los mismos intervalos de la CM estén basados en los datos
obtenidos en el historial de las confirmaciones metroldgicas.

Los intervalos de CM deben ser revisados y ajustados a las necesidades de asequramiento
continuo con los RMC. Los intervalos de calibracién y de CM pueden ser iguales.

El evaluador debe solicitar evidencia de que la confirmacién metroldgica (CM) sea
realizada cada vez que el instrumento sea reparado, ajustado o modificado.

En el Anexo 3 se encuentra un ejemplo de confirmacién metrolégica, incluye el diagrama
del proceso de la confirmacion metrologica y tablas que muestran los RMC baésicos de
algunos instrumentos de medicion, para realizar el proceso de Confirmacion Metroldgica.

En el caso de los siquientes componentes de los sistemas de medicién empleados en la(s)
técnica(s) de esta Guia, el laboratorio:

e Debe sequir los lineamientos de la CM, para los termoémetros, asi como para las
balanzas analiticas que se utilicen para pesar muestras y materiales de referencia.

e Debe sequir los lineamientos de la CM, para el material volumétrico que se utilice
para la preparacién de los materiales de referencia (disoluciones de trabajo), salvo
gue dichas disoluciones sean preparadas gravimétricamente.

e Cuando no aplica la calibracién del material volumétrico (indicado en el glosario),
se deberan solicitar registros de los controles que demuestren la verificacion del
mismo con referencia a las especificaciones del fabricante.
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5.1.1 Adicional a la CM, el evaluador debe solicitar al laboratorio los procedimientos
empleados vy registros (cartas de control, registros, entre otros) de los controles
implementados en los equipos de medicion, con el objeto de asegurar la vigencia de la
confirmacion metrolégica y que los equipos estén dentro de los requerimientos de ésta.

5.2 Calificacién de Equipos e Instrumentos de Medicion (CEIMA)
Ver definicién de CEIMA en el Glosario de Términos (Anexo 2).
El evaluador debe solicitar al laboratorio procedimientos é protocolos de Calificacion de

Equipo de Instrumentaciéon Analitica (CEIMA), en el cual se incluyan todas las etapas, asi
como evidencia de su cumplimento.

En el Anexo 4.1y 4.2, se presentan ejemplos de CEIMA con tablas de parametros basicos
por etapa de calificacion, para CG y CLAR.

El evaluador debe solicitar que los reqgistros del CEIMA se encuentren documentados de
acuerdo a las caracteristicas metrolégicas del equipo, ver ejemplos del Anexo 4.1y 4.2

Adicionalmente el evaluador debe solicitar evidencia de recalificacién del equipo en la(s)
etapa(s) aplicable(s), en los siguientes casos:
e Cambio de localizacion del equipo.
e Interrupcion prolongada de los servicios que pueda poner en duda la
estabilidad del desempefio del equipo.
e Mantenimiento mayor con cambio de partes que afecten la medicion
(Inyector, Columna, Detector, Sistema de Datos, entre otros).
e Modificacion de disefio.
e Cambio de uso.

Por ejemplo: si se tenia el cromatdgrafo de gases calificado para uso de anélisis de
plaguicidas y actualmente se le emplea para el analisis de Bifenilos policlorados (PCB) en
Aceites de Transformador, cambio de niveles de composicion proxima a niveles traza.

En el caso de los siguientes componentes de los sistemas de medicion que emplean las
técnicas que se incluyen en esta Guia, se debe considerar el siquiente lineamiento:

e Para los cromatdgrafos vy sus accesorios, sus sistemas de introduccidén de muestras y
sistemas especiales de extraccion, entre otros, se deben sequir los lineamientos del
CEIMA [7]
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5.3 Casos particulares

El material volumétrico que se utilice en las disoluciones de muestras, debe ser clase A
verificado considerando su estado fisico y con base a criterios estadisticamente
significativos (se deben tener criterios estadisticos para el muestreo de los materiales
volumétricos a verificar basados en el nimero de piezas y el tiempo entre verificaciones).

La verificacion contra las especificaciones debe ser realizada por el Laboratorio con un
procedimiento técnicamente valido y los registros correspondientes, ésta debe ser realizada
antes de ser puesto en servicio y en periodos establecidos durante su vida util.

Los hornos de microondas, autoclaves, bafos termostiticos, camaras ambientales y
sistemas especiales de digestion, deben ser verificados de acuerdo a sus especificaciones y
mantenerse bajo control.

6. TRAZABILIDAD DE LA MEDICION

6.1 Trazabilidad, calibracién, patrones y Materiales de Referencia Certificados
(MRC)

Consultar el Glosario de Términos (Anexo 2) para las definiciones correspondientes.

La trazabilidad del resultado de una medicion esté relacionada con la diseminacion de la
unidad correspondiente a la magnitud que se mide. La expresién del valor de una magnitud
incluye la referencia a una unidad de medida, la cual ha sido elegida por acuerdo, y por
tanto, las medidas de la misma magnitud deben estar referidas a la misma unidad. Adn
cuando la definicion de trazabilidad no impone limitaciones sobre la naturaleza de las
referencias determinadas, es conveniente lograr la uniformidad universal de las mismas
mediante el uso de las unidades del Sistema Internacional de Unidades, Sl, las cuales ya
han sido convenidas en el marco de la Convencion del Metro. En México, es obligatorio el
uso del Sistema General de Unidades, el cual contiene a las unidades del SI.

Los elementos de la trazabilidad en este tipo de mediciones son:

a. El resultado de la medicion cuyo valor es trazable. (La trazabilidad es hacia el SI,
mediante los valores de los MRC con su incertidumbre)

b. Las referencias determinadas a patrones nacionales o internacionales. (Los valores
de los patrones de trabajo deben ser trazables a valores de los MRC nacionales o
internacionales)

c. Cadena ininterrumpida de comparaciones. (Contar con una carta de trazabilidad o
esquema en que se evidencie la utilizacion de MRC trazables al SI)
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d. El valor de la incertidumbre de las mediciones en cada comparacion. (La carta de
trazabilidad debe contar con los valores y las incertidumbres estimadas en cada
comparacion)

e. La referencia al procedimiento de calibracion o método de medicion quimica en
cada comparacién preferentemente.

f. La referencia al organismo responsable de la calibracion, de la certificacion del
material de referencia, de la realizacion del método de referencia, o del Sistema de
medicion de referencia, en cada comparacion.

Existen algunos mensurandos definidos por mediciones dependientes del método de
medicion, en tales casos la trazabilidad del valor del resultado esta establecida al método,
por medio de la utilizacién de MRC en la etapa de cuantificacion y trazabilidad al Sl de
cada una de las magnitudes que intervienen en el calculo del valor del mensurando.

Adicionalmente, se debera asequrar que el método esté bajo control mediante el uso de
materiales de control de calidad, ya sean MRC o MR v la participacion continua en pruebas
interlaboratorio, si existen.

Por ejemplo en el caso de compuestos organicos CRETI, se debe tener trazabilidad de las
magnitudes de volumen y concentracién de masa mediante la calibracion de la balanza, y
material volumétrico por laboratorios acreditados, y la utilizacion de MRC para la
elaboracion de las curvas de calibracion, ademas de llevar a cabo un programa de control de
calidad estadistico con Materiales de Control de Calidad, de preferencia certificados y la
participacion continua en pruebas interlaboratorio, si existen.

El evaluador debe solicitar gue los Materiales de Referencia Certificados utilizados en las
mediciones que emplean las técnicas de CG y CLAR proporcionen trazabilidad a patrones
nacionales certificados por el CENAM, siempre y cuando estén disponibles, o en su defecto
a_patrones extranjeros con la autorizacion respectiva de la Direccién General de Normas
(DGN), segun lo especificado en los Art. 26 de la LFMN, 20 y 24 del Reglamento de la
LFMN vy la Politica de Trazabilidad de la ema.

Los evaluadores deben solicitar, donde aplique, lo establecido en la Tabla de Trazabilidad
de las Mediciones Analiticas del Anexo 1, donde se indican los instrumentos y equipos de
medicidn que requieran calibracion externa, CM o CEIMA, y las caracteristicas de los
materiales de referencia, asi como las formas practicas de establecer trazabilidad para las
mediciones por CGy CLAR.

El evaluador debe revisar los mecanismos que el laboratorio tiene para mantener la
trazabilidad, como el uso de patrones, con los propositos de:

e Asegurar el mantenimiento de la trazabilidad de las mediciones mediante la
comprobacién del estado de la caducidad de los MRC, la CM v la CEIMA de
los instrumentos, entre las calibraciones programadas.
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e FEvidenciar mediante criterios estadisticos los periodos de calificaciéon vy
recalibracién de los equipos e instrumentos.

El evaluador debe solicitar:

e La demostracién de la trazabilidad mediante el examen detallado de los
certificados de calibracion de los instrumentos de medicion y de los materiales
de referencia asociados a cada uno de los elementos de la cadena de
comparaciones, dichos documentos deben ser expedidos por Laboratorios de
Calibracién Acreditados en las magnitudes especificas y en el caso de los MRC,
deben ser expedidos por el CENAM o por instituciones extranjeras trazables a
patrones nacionales de sus respectivos paises y con la autorizacién de la DGN.

e La demostracion esquematica de la trazabilidad a través de las cartas de
trazabilidad de cada uno de los métodos de ensayo dentro del alcance de la
acreditacion, (en las cuales se muestran en rectangulos: la magnitud, unidades,
MRC v la incertidumbre de medicién; y en 6valos: el método y el modelo
matematico), basadas en los certificados o dictamenes de calibracion y de sus
MRC, vy una tabla donde se especifiguen los analitos cubiertos por el método de

ensayo.
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Por ejemplo:

Carta de trazabilidad para la medicion de metanol por CG/DIF

CENAM u otro

Laboratorio Técnica de medicion: CG-DIF y CG-EM
Nacional de

Metrologia

Laboratorios de
Ensayo

Magnitud: cantidad de
substancia
Unidad : mol

A 4

\ 4

MRC: Mezcla certificada de alcoholes,
ésteres y acetaldehido en etanol al
40% Alc. Vol.

Magnitud: concentracion de masa
Unidad: mg/ 100 mL
Urel = 0,3 %

Método NOM-142-SSA1-1995: B.5 para medicion

de metanol por CG en bebidas alcohdlicas

()
C, =7 "/ xCq xfd

" m

A 4

Concentraciéon de Metanol en la bebida
alcohdlica
Magnitud: concentracion de masa
Unidad: mg/ 100 mL
Urel = 6%
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7. INCERTIDUMBRE DE MEDICION

Consultar el Glosario de Términos Anexo 2 para las definiciones correspondientes.

Los ensayos usualmente tienen el proposito de llevar a cabo la evaluacion de la
conformidad con requisitos establecidos, mediante la comparacion de éstos con los
resultados de sus mediciones, esto no los excluye de una declaracion de la incertidumbre de
medicion en los resultados, ademas de ser una parte indispensable en la expresion de un
resultado de medicion.

Los resultados de tal evaluacion pueden ser: conforme o no conforme.
7.1 Elementos de la incertidumbre de la medicién [4]

e EIl modelo matematico de la medicion, descrito mediante una expresion matematica
acompafiada de la nomenclatura correspondiente, y la mencién explicita de las
hipdtesis necesarias para su validez.

e La lista de las fuentes de incertidumbres significativas y una descripcion, breve y
suficiente de las mismas.

e La mencion a fuentes de incertidumbre que tipicamente no aportan contribuciones
significativas, pero que pueden resultar significativas bajo condiciones que pudieran
ocurrir en el transcurso de una medicion.

e Una tabla con los componentes de incertidumbre que contenga al menos, para cada
uno de ellos su incertidumbre, su variabilidad, la distribucion de probabilidad que se
le asocie, el coeficiente de sensibilidad y su contribucién a la incertidumbre
estandar combinada de la medicion. La tabla también debe mostrar la incertidumbre
estandar combinada y expandida.

e Una nota relativa a la distribucion de probabilidad del mensurando.

e Recomendaciones sobre el célculo y la expresion de la incertidumbre expandida de
la medicion, incluyendo preferentemente y cuando aplique, los grados de libertad
asociados a cada contribucion y el nimero efectivo de grados de libertad.

e Una nota de advertencia sobre el propdsito unico de ilustracion de la tabla
presentada y sobre la obligacién de cada laboratorio a realizar sus propios ensayos y
consideraciones sobre la estimacion de la incertidumbre de sus mediciones.

De acuerdo a la Politica de Trazabilidad e Incertidumbre de la ema, para mediciones
por CG y CLAR el laboratorio debe aplicar alguna de las siguientes opciones:

Guia Técnica sobre Trazabilidad e Incertidumbre en CG y CLAR/ Abril 2008
Fecha de emisién 2008-04-30, fecha de entrada en vigor 2008-05-15, revision 01 20de 70



=Sl
A CENAM

CENTRO NACIONAL DE METROLOGIA

ety

a) Estimar la incertidumbre con base al punto 4.2.1 considerando las magnitudes de
entrada del modelo matematico, cuando el resultado de la medicién por CG y

CLAR sea generado a partir de un proceso de medicion directa.

Ejemplo: Estimacion de la incertidumbre de medicion de la fraccion de masa de
metanol, cuya medicion se basa en la NOM-142-SSA1-1995.

b) Estimar la incertidumbre con base a lo establecido en el punto 4.2.2. cuando el
mensurando depende del método de ensayo (prueba), es decir, la medicién es

posterior a una serie de etapas complejas de tratamiento de la muestra.

Ejemplo: Compuestos Orgénicos Semivolatiles por CG/EM en Lixiviados de Residuos
Industriales segun método USEPA 8270C-1996.

En el ejemplo de Tabla de Trazabilidad de las Mediciones Analiticas (Anexo 1), se

presentan algunas fuentes de incertidumbre en la técnica de medicion de CG, el evaluador

debe revisar el procedimiento que realiza el laboratorio para determinar las principales

fuentes de incertidumbre [4] identificadas, las cudles al menos deben ser las sefialadas en la

Tabla 7, pero que pueden ser méas dependiendo de los métodos especificos contenidos en el

alcance de la acreditacion.

En el Anexo 5 se encuentran ejemplos de la estimacion de Incertidumbre.

Las principales fuentes de incertidumbre identificadas en las mediciones incluidas en esta

guia son:

Tabla7

Fuentes de Incertidumbre

Etapa operativa

Fuentes de incertidumbre

Magnitudes
involucradas

1. Sub muestreo

Toma de muestra

Volumen y/o Masa

muestra

2. Método de preparacion de la

Secado, Extraccion,
Derivatizacion,
Eliminacién de
Interferencias,
pre-concentracion

Masa
Volumen

Analitica (Trazabilidad)

3. Calibracion de la Medicién

MRC,
Disoluciones involucradas

Volumen y/o masa,
concentracién de
masa del MRC

4. Medicién

Repetibilidad y
reproducibilidad

Concentracion de
masa
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Cuando se disponga de un estudio de precision del método (mediante el uso de Material de
control de calidad, MCC) el cual ya incluye la incertidumbre correspondiente a las etapas
1, 2 y 4, se debera estimar adicionalmente la fuente sefialada en la etapa 3.

Si el laboratorio demuestra que alguna de las fuentes de incertidumbre no es significativa
puede no ser considerada en su evaluacion.

8. VALIDACION DE METODOS

Consultar el Glosario de Términos Anexo 2, para su definicion.

La validacién examina las caracteristicas de desempefio de un método para identificar y
establecer cualquier limitacién que pueda esperarse del método cuando se aplique a un tipo
especifico de muestras[8].

Los pardmetros recomendados para la validacion de un método de ensayo que incluye
mediciones por CG y CLAR son:

Recuperacién

Sensibilidad

Selectividad

Robustez

Limite de deteccion

Limite de cuantificacion

Intervalo lineal y de trabajo

Reproducibilidad

Repetibilidad

10 Sesgo (En algunos casos evaluado a partir de la recuperacion)
11. Incertidumbre (de acuerdo al punto 7 de esta guia)

oSN~ E

Para el caso de los métodos incluidos en esta Guia, los parametros para realizar una
validacion parcial son los siguientes:

Recuperacion

Limite de deteccion

Limite de cuantificacion

Intervalo lineal y de trabajo

Reproducibilidad (medicion durante al menos tres dias)
Repetibilidad

Sesgo (En algunos casos evaluado a partir de la recuperacion)
Incertidumbre (de acuerdo al punto 7 de esta guia)

NN E

Para el caso de las acreditaciones iniciales, renovaciones, ampliaciones o actualizaciones de
métodos de ensayo en la NMX-EC-17025-IMNC-2006[2], el laboratorio deberd iniciar su
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proceso de estimacion de incertidumbre en la validacion parcial del método y tener un plan
de implantacién de acuerdo al capitulo 4 inciso 4.2.3 de las Politicas Referentes a la
Trazabilidad e incertidumbre de mediciones de la ema, para cuantificar todos aquellos
componentes de incertidumbre que contribuyan significativamente a la incertidumbre final
de la medicion. Esto Gltimo debe ser realizado segun el punto 7 de esta guia.

Nota. En el caso descrito en la seccién 7 de incertidumbre inciso b se asume que el
sesgo asociado al método de medicidn es cero.

En la tabla 8 se resumen los requisitos que el evaluador debera solicitar respecto a la
validacion de los métodos de ensayo a acreditar:

Tabla 8 Requisitos de la Validacion

GRADO DE VALIDACION O

SITUACION REVALIDACION REQUERIDA
Desarrollo de un método para un problema
) Completo
en particular
Existe un método evaluado para aplicarlo en
Completo

un problema en particular
Un método establecido, realizar una
revision para incorporar innovaciones
Un método establecido, extenderlo o
adaptarlo a un problema nuevo
Cuando el control de calidad indica que un
método establecido cambia con el tiempo

Parcial o completo

Parcial o completo

Parcial o completo

Establecer un método en un laboratorio

diferente Parcial
Establecer un método con diferente .
. . Parcial
instrumentacion
Establecer un método con diferente operador Parcial

El evaluador debe solicitar al laboratorio la validacion de todos los métodos (ya sea parcial
0 completa), que son empleados en estas técnicas de medicion, aln cuando estos sean
normalizados.

Para el caso de evidencia de una Validacion Parcial:

e En el caso de realizar una validacién parcial, el evaluador debera solicitar al
laboratorio la documentacion analitica y los registros gue la sustenten.

e Para el caso donde se midan concentraciones cercanas al limite de deteccidén se
deben solicitar todos los parametros listados para validacion parcial.
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Nota: En el caso donde no se mida a nivel de trazas el limite de cuantificacion y el limite de
deteccidn no son requisitos.

Para todos los casos se debera referir al Capitulo 7 de esta Guia, para la estimacién de
incertidumbre.

9. BUENAS PRACTICAS DE LABORATORIO

El evaluador debe solicitar que las Buenas Practicas de Laboratorio que sigue en su
operacion el laboratorio se encuentren documentadas, las cuales deben tenerlas
referidas y aplicadas dentro de su sistema de calidad (ver Anexo 6)

Una referencia util es la publicacion técnica de “Manual de Buenas Practicas de
Laboratorio” del CENAMI5].

Otra referencia a considerar es la publicacion técnica de “Buenas Practicas de
Laboratorio en Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucion” del CENAM[9].
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12. ANEXOS

ANEXO 1 TABLA DE TRAZABILIDAD E INCERTIDUMBRE DE CG

MENSURANDO REFERENCIA
No. . TE s
NOMBRE DE LA PRUEBA SUBCOMITE (3)| MATRIZ (4) ANALITO, ; ECNICA DE M?DIGON
(1) @ COMPUESTO O | MAGNITUD (8) | UNIDADES (7) | NORMA (8) | DOCUMENTO (9) TECNICA ANALITICA (10)
PARAMETRO (5)
- Ambiente
Medicion de Laboral concentracion de
1 | hexaclorobenceno en o suelo hexaclobenceno mg/L Método EPA 8270C[  Cromatografia de gases
Residuos y masa
suelo .
Fuentes Fijas
masa del estandar,
Sdlidos Totales | internoen la g gravimetria
muestra
masa de la
disolucion de g gravimetria
estandar interno
Masa de 2 ravimetria
muestra g 9

(1) Ndmero consecutivo

(2) Nombre de la prueba

(3) Nombre del subcomité

(4) Especificar la matriz en la cual se encuentra el analito o compuesto. Por ejemplo:
Leche, suelo, agua, aceite, ceramica, etc.

(5) Nombre del analito o compuesto.

(6) Indicar en las filas: el nombre de la magnitud de interés, nombre de aquellas
magnitudes que son medidas para determinar el valor del mensurando, nombre de
aquellas magnitudes de influencia que participan en la prueba. Usar tantas filas
COMO sea necesario.

(7) Unidades correspondientes al valor del mensurando, a aquellas magnitudes que son
medidas para determinar el valor del mensurando, a aquellas magnitudes de
influencia que participan en la prueba.

(8) Norma(s) en la que se basa la medicién de la magnitud correspondiente.

(9) Nombre del (los) documento(s) (procedimiento interno, método de referencia
nacional o internacional), en el que se basa la medicién de la magnitud
correspondiente.

(10) Nombre de la técnica de medicién o técnica analitica utilizada para realizar la
medicion de la magnitud correspondiente
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Continuacion, Tabla de trazabilidad e incertidumbre de los métodos de ensayo
(prueba) que se solicita acreditar mas comunmente.

SISTEMA DE
MEDICION

INSTRUMENTO Y/0O
MATERTAL
VOLUMETRICO
CALIBRADO

VALIDACION DE
METODO DE
MEDICION

CEIMA y/o
CONFIRMACION
METROLOGECA

TRAZABILIDAD

INSTRUMENTO

METODO DE
REFERENCIA

MRCs o Patrén
de Referencia

ESTIMACION DE LA|

INCERTIDUMBRE

OBSERVACIONES

Cromatografo
Gases con
Detector
selectivo de
masa
(CG/EM),

CEIMA

La medicién se lleva a
cabo con curva de
calibracion y con un
estandar interno

Balanza analitica

CM

Balanza analitica

CM

Balanza analitica

CM

(11) Nombre del instrumento o sistemas instrumentales de medicidn que se utilizan para

efectuar la medicion de cada magnitud.
(12) Nombre del instrumento y/o material volumétrico calibrado
(13) Indicar si requiere validacion
(14) Instrumento o Equipo que requiere CEIMA o CM
(15) Forma de establecer trazabilidad
(16) Indicar si requiere estimar incertidumbre

ANEXO 2 GLOSARIO DE TERMINOS

En las reuniones vy talleres realizadas en las instalaciones del CENAM para la elaboracién
de las Guias Técnicas de Trazabilidad e Incertidumbre, entre los integrantes de los Grupos
de Trabajo del CENAM vy la ema, se acordd incluir los criterios de interpretacion a las
definiciones que se utilizarian en las Guias Técnicas con el objeto de tener méas claridad y
uniformizar los conceptos entre los evaluadores que las aplicaran.

Debido a la importancia de poder distinguir adecuadamente las relaciones y diferencias
entre los conceptos de métodos de medicion, métodos de ensayo (prueba), procedimientos
de medicién, procedimiento de ensayo (prueba), procedimiento interno, protocolo, entre
otros, se elaboro la siguiente tabla de interpretacion:
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DOCUMENTO

DEFINICION

¢ Qué solicita el evaluador?

Ensayo (Prueba)

Operacion técnica que consiste en la
determinacién de una o mas caracteristicas o
desempefio de un producto, material, equipo,

organismo, fenémeno fisico, proceso o servicio
dado, de acuerdo a un procedimiento
especificado.

Este no se localiza en ningun
documento, el evaluador no lo
debe solicitar.

Método de ensayo (prueba)

Procedimiento técnico especifico para desarrollar
un ensayo (prueba).

El evaluador lo debe solicitar
como documento de referencia,
(generalmente una norma,
indicado en el alcance de la
acreditacion) para compararlo
con el procedimiento interno.

Método de medicién

Secuencia légica de operaciones, descrita
genéricamente, usada en la realizacion de
mediciones

Se encuentra descrito
generalmente dentro del
documento de referencia. El
evaluador no lo debe solicitar.

Procedimiento de medicion

Conjunto de operaciones, descritas
especificamente, usadas en la realizacion de
mediciones particulares de acuerdo a un método

Se encuentra descrito
especificamente dentro del

dado procedimiento interno.
Trascripcion especifica para las condiciones del
laboratorio de lo establecido en el método de
ensayo (prueba).

Este documento lo debe solicitar
el evaluador para compararlo
con el método de ensayo
(prueba) y evaluarlo en sitio.

Procedimiento Interno, PNT,
Instructivo Técnico,
Protocolo interno, entre
otros.

AJUSTE: Operacién de llevar un instrumento de medicion a un estado de funcionamiento
adecuado para su uso.

[VIM 4.30, NMX Z 055 IMNC 1996]

CADENA DE MEDICION: Serie de elementos de un instrumento de medicion o de un
sistema de medicion, que constituye la trayectoria desde la entrada hasta la salida de la
sefial de medicion.

[VIM 4.4, NMX Z 055 IMNC 1996]

EJEMPLO: en una medicion de espectrometria de absorcion atémica incluye el
nebulizador, el quemador, el control de gases de la flama, el monocromador, el
fotomultiplicador y el voltimetro o el transductor de la salida de la sefial para la
computadora personal.

CALIBRACION: Conjunto de operaciones que establecen en condiciones especificadas, la
relacion entre los valores de las magnitudes indicadas por un instrumento de medicién o un
sistema de medicion o los valores representados por una medida materializada o material de
referencia, y los valores correspondientes de la magnitud realizada por los patrones.

[VIM 6.11, NMX Z 055 IMNC 1996]
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CRITERIO: EI término calibracion se utilizara en dos aplicaciones diferentes: En
lo que respecta a la calibracion en las mediciones fisicas, la calibracion de los
instrumentos de medicion debera ser realizada por Laboratorios de Calibracion
Acreditados. En lo que respecta a la calibracion en las mediciones analiticas, la
realizaran los Laboratorios de Ensayo empleando Materiales de Referencia
Certificados.

En las mediciones quimicas se establece la trazabilidad a cantidad de sustancia a
través de la curva de calibracion, en la cual se establece la relacion entre la sefial
del instrumento de medicion y la concentracion del mensurando por medio de los
Materiales de los Referencia Certificados.

Respecto a la calibracion del material volumétrico, termometros u otros
instrumentos de medicion (mandmetros, higrometros, etc.), se debera exigir su
calibracion, realizada por Laboratorios de Calibracion Acreditados, sélo si su
influencia en la incertidumbre de la medicion es significativa, lo cual debera
demostrarse documentalmente. En estos casos, el laboratorio debe tener evidencias
de la verificacion periddica de la calibracion de sus instrumentos o materiales, de
acuerdo a su uso.

Los casos en los que no se requiere la calibracion de material volumétrico,
termdmetros u otros instrumentos, por no ser ésta significativa en la incertidumbre
de la medicion, aun asi, el laboratorio debera mostrar evidencias de la verificacion,
segun las especificaciones del fabricante, antes de su uso y periddicamente, de
acuerdo a su uso.

NOTA: Debido a que la calibracion de instrumentos de mediciones fisicas no
incluyen operaciones de ajuste, el laboratorio debe tener establecidos criterios de
aceptacion y rechazo documentados para saber si los instrumentos estan dentro de
las caracteristicas metrologicas originales y que son adecuadas para cumplir con
los requisitos metroldgicos del uso propuesto. En el caso de mediciones quimicas lo
anterior no aplica, ya que la mayoria de los instrumentos de medicién quimica
requieren una optimizacion de la sefial de respuesta y esto se logra efectuando
diferentes ajustes, digase posicién del nebulizador, flujos de gas, alineacion de
lamparas, temperatura de flama, seleccién de eluyentes, etc., siguiendo las
recomendaciones correspondientes a cada técnica de acuerdo al manual del
instrumento.

CALIFICACION DE EQUIPOS E INSTRUMENTOS DE MEDICION ANALITICA
(CEIMA): Proceso general que asegura que un instrumento es apropiado para el uso
propuesto y que su desempefio esta de acuerdo a las especificaciones establecidas por el
usuario y el proveedor.
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[Calificacion de Equipo de Instrumentos Analiticos, DI-2-PTC-620-RAT-001-2004,
CENAM, abril del 2004]

NOTA: La CEIMA se compone de los siguientes procesos, la Calificacion de disefio
(CD), Calificacion de instalacion (Cl), Calificacion de operacion (CO) y
Calificacion de desempefio (C de D).

CALIFICACION DEL DISENO (CD): Cubre todos los procedimientos previos a la
instalacion del sistema en el ambiente seleccionado. La CD define las especificaciones
operacionales y funcionales del instrumento y detalla las decisiones deliberadas en la
seleccion del proveedor.

CALIFICACION DE INSTALACION (Cl): Cubre todos los procedimientos relacionados a
la instalacion del instrumento en el ambiente seleccionado. La Cl establece que el
instrumento se recibi6 como se disefid y se especificd, que este instrumento fue
adecuadamente instalado en el ambiente seleccionado, y que este ambiente es apropiado
para la operacién y uso del instrumento.

CALIFICACION DE OPERACION (CO): Es el proceso en donde se demuestra que un
instrumento funcionara de acuerdo a su especificacion operacional en el ambiente
seleccionado.

CALIFICACION DE DESEMPENO (C DE D): Es definida como el proceso en donde se
demuestra que un instrumento se desempefia consistentemente de acuerdo a una
especificacion apropiada para su uso rutinario.

CARACTERISTICA METROLOGICA: Caracteristica identificable que puede influir en
los resultados de la medicion.

NOTA 1: Los equipos de medicion generalmente tienen varias caracteristicas
metroldgicas.

NOTA 2: Las caracteristicas metroldgicas pueden ser el objeto de la calibracion.

CRITERIO: Este término se refiere a resultados de calibracion.
Ref [6]

CONFIRMACION METROLOGICA: Conjunto de operaciones requeridas para asegurarse
de que el equipo de medicion es conforme a los requisitos correspondientes a su uso
previsto.

NOTA 1: La confirmacion metroldgica generalmente incluye la calibracion y
verificacion, cualquier ajuste o reparacion necesario, y la subsiguiente recalibracion,
la comparaciéon con los requisitos metroldgicos del uso previsto del equipo, asi
como cualquier sellado y etiquetado requerido.
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NOTA 2: La confirmacién metroldgica no se logra hasta que se haya demostrado y
documentado la adecuacion del equipo de medicion para el uso previsto.

NOTA 3: Los requisitos para el uso previsto incluyen consideraciones tales como
alcance, resolucién y error maximo permitido.

NOTA 4: Los requisitos metrolégicos normalmente difieren de los requisitos para el
producto y no estan especificados en éstos.

CRITERIO: El proceso de confirmacion metroldgica se debe aplicar solo a los
instrumentos que se utilizan en mediciones fisicas tales como b balanzas analiticas,
termometros, manometros, hidrometros, picnometros, sonometros, luxoémetros,
cronoémetros y flujometros, entre otros.

Ref [6]

ENSAYO (PRUEBA): Operacién técnica que consiste en la determinacién de una o mas
caracteristicas o desempefio de un producto, material, equipo, organismo, fenémeno fisico,
proceso o servicio dado.

[Guia ISO/IEC 2, NMX-Z-109-IMNC-1996

CRITERIO: Las Pruebas (ensayos) pueden ser cualitativas o cuantitativas, pueden también
ser la determinacion de las caracteristicas de desempefio de un proceso o servicio, sin
embargo, en lo relativo a las pruebas analiticas cuantitativas, la prueba (ensayo) incluye
siempre un Método de Medicion y por lo mismo, los conceptos de Trazabilidad e
Incertidumbre se aplican a este tipo de métodos de prueba (ensayos).

INCERTIDUMBRE DE MEDICION: Parametro asociado al resultado de una medicion
que caracteriza la dispersion de los valores que podrian razonablemente ser atribuidos al
mensurando.

INSTRUMENTO DE MEDICION: Dispositivo destinado a ser utilizado para hacer
mediciones, solo o0 asociado a uno o varios dispositivos anexos.

[VIM 4.1, NMX Z 055 IMNC 1996]

INTERVALO DE TRABAJO: En andlisis cuantitativo, el intervalo de trabajo es obtenido a
través de la medicion de muestras con diferente concentracion del analito, y seleccionando
el intervalo de concentracion que proporciona un nivel de incertidumbre aceptable.

NOTA 1: Dentro del intervalo de trabajo puede existir un intervalo de respuesta
lineal. Dentro de éste intervalo lineal de respuesta habra una relacion lineal con la
concentracion del analito.
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NOTA 2: El intervalo de trabajo es generalmente mas amplio que el intervalo lineal
y puede establecerse durante la evaluacién del intervalo de trabajo.

NOTA 3: El intervalo de trabajo se refiere al intervalo de valores de concentracion
en las disoluciones que se miden realmente y no a la concentracion en la muestra
original.

[CITAC/EURACHEM *Guide to Quality in Analytical Chemistry’; EURACHEM
“The Fitness for Purpose of Analytical Methods’]

LIMITE DE DETECCION: La menor concentracion del analito en una muestra que puede
detectarse, pero no necesariamente cuantificarse bajo las condiciones establecidas de la
prueba.

[NATA Tech Note #13, EURACHEM “ The fitness for Purpose of Analytical Methods”
1998]

LIMITE DE CUANTIFICACION: Es la concentracion mas baja del analito que puede
determinarse con un nivel de incertidumbre aceptable.

NOTA: Debe establecerse empleando materiales de referencia o muestras
apropiadas.
Este limite, generalmente es el punto mas bajo de la curva de calibracion
(excluyendo el blanco). No debe ser determinado extrapolando la curva de
calibracion.

Algunas convenciones toman el limite de cuantificaciéon como 5, 6 o 10 veces la
desviacion estandar de la medicién del blanco:

XL = Xpi + KSp|
Donde xp es la media de las mediciones del blanco y s la desviacion estandar de
las mediciones del blanco, y k es un factor numérico elegido de acuerdo al nivel de
confianza deseado, siendo k = 5, 6 6 10.

[CITAC/EURACHEM *Guide to Quality in Analytical Chemistry’]

LINEALIDAD: Define la habilidad del método para obtener resultados proporcionales a la
concentracion del analito en la prueba.

Nota: Se infiere que el intervalo lineal es el intervalo de concentraciones del
analito sobre las cuales el método proporciona resultados de pruebas
proporcionales a la concentracion del analito.
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[AOAC - PVMC; EURACHEM *“ The fitness for Purpose of Analytical Methods”
1998]

MAGNITUD: Atributo de un fendmeno, cuerpo o sustancia que puede ser diferenciado
cualitativamente y determinado cuantitativamente.

[VIM 1.1, NMX Z-055 IMNC 1996]

MATERIAL DE REFERENCIA: Material o sustancia en el cudl uno o més valores de sus
propiedades son suficientemente homogéneos y bien definidos, para ser utilizadas para la
calibracién de aparatos, la evaluacion de un método de medicion o para asignar valores a
los materiales.

[VIM 6.13, NMX Z-055 IMNC 1996]

CRITERIO: cuando se requiere demostrar trazabilidad, la calibracion de
instrumentos empleados en las mediciones fisicas deberd ser realizado por
Laboratorios de Calibracién Acreditados. En lo que respecta a la calibracion en las
mediciones analiticas, la realizaran los Laboratorios de Ensayo empleando
Materiales de Referencia Certificados.

MATERIAL DE REFERENCIA CERTIFICADO: Material de referencia acompafiado de
un certificado, en el cual uno o mas valores de sus propiedades estan certificados por un
procedimiento que establece trazabilidad a una realizacidn exacta de la unidad en la cual se
expresan los valores de la propiedad y en la que cada valor certificado se acompafia de una
incertidumbre con un nivel declarado de confianza.

[VIM 6.14, NMX Z-055 IMNC 1996]

CRITERIO: Existen 2 tipos de MRC, los que se utilizan para elaborar curvas de
calibracion y dar trazabilidad a las mediciones, los cuales son regularmente en
matrices simples y de alta concentracion y los MRC para control de calidad los cuales
son matrices reales (suelo, agua de mar, sangre humana, higado de pato, etc.) a la cual
se les ha agregado o contienen una(s) sustancia(s) quimicas en concentraciones en las
que se encuentran en las muestras reales y que regularmente se utilizan para control de
calidad o pruebas de aptitud, los valores, incertidumbres, homogeneidad y estabilidad
de ambos deben ser determinadas por un laboratorio primario o nacional o un
organismo competente aprobado por ellos. Para llevar a cabo los programas de
control de calidad el uso principal de los MRC de Control de Calidad es para asegurar
la confiabilidad de sus mediciones con cierta periodicidad, y rutinariamente se pueden
utilizar MR para llevar su control estadistico.
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Para demostrar trazabilidad en una medicion quimica el laboratorio requiere utilizar
MRC para la elaboracion de curvas de calibracion (o en la ejecucién de cualquier otro
meétodo de calibracion quimica).

CRITERIO: El certificado de un MRC debe especificar claramente el valor certificado,
la incertidumbre correspondiente con un nivel de confianza declarado. EI método
utilizado para la determinacion del valor certificado, analito al que corresponde el
valor certificado, matriz, recomendaciones de uso, limitaciones, fecha de caducidad,
entre otros

MENSURANDO: Magnitud particular sujeta a medicion.
[VIM 2.6, NMX Z-055 IMNC 1996; 1SO 34]

CRITERIO: Para mayor claridad en mediciones analiticas, la identificacion del
mensurando debe ser acompafiada por la matriz, el método de prueba y la técnica de
medicion con que se determina, ya que en muchos casos existen resultados de un mismo
mensurando que son diferentes y dependientes del método analitico, por ejemplo calcio
soluble en agua residual por la NMX AA 051 SEMARNAT 2001 (AAE) es diferente a
calcio soluble en agua potable por volumetria.

MEDICION: Conjunto de operaciones que tienen por objetivo determinar el valor de una
magnitud.

[VIM 2.1, NMX Z-055 IMNC 1996]

METODO DE ENSAYO (PRUEBA): Procedimiento técnico especifico para desarrollar
una prueba (ensayo).

NOTA: Los ensayos (pruebas s) pueden ser cualitativos, cuantitativos y la
determinacion de las caracteristicas de desempefio de un proceso o servicio.

Los ensayos (pruebas) cuantitativos son métodos de medicion (ver definicién);
algunos de ellos estan incluidos dentro de los métodos de ensayo (prueba).

Los ensayos (pruebas) cualitativos no incluyen cuantificaciones de mensurandos,
por lo que en éstos no se aplican los conceptos de trazabilidad e incertidumbre.

METODO DE MEDICION: Secuencia légica de operaciones, descrita genéricamente,
usada en la realizacidn de mediciones.

CRITERIO: Para los propositos de esta Guia, los métodos de prueba en quimica
analitica cuantitativa (ver definicion), siempre incluyen un método de medicion.
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Para los fines de acreditacion, el nombre de la identificacion del método de
medicién es el mismo que el empleado para el método de prueba que se quiere
acreditar.

[VIM, NMX Z-055 IMNC 1996]

METODO PRIMARIO: Por definicion un método primario de medicion es un método que
tiene la méas alta calidad metrologica, cuya operacién se describe y se entiende
completamente, para el cual se tiene una declaracion completa de incertidumbre en
términos de unidades del Sl, y cuyos resultados son, por lo tanto, aceptados sin referencia a
un patrén de la misma magnitud que es medida.

[Metrologia, 2001, 38, 289-296]

METODO DE REFERENCIA: es un método ampliamente investigado, que describe clara
y exactamente las condiciones y procedimientos necesarios, para la medicion de uno o mas
valores de la propiedad, que han demostrado tener exactitud y precision de acuerdo con su
propdsito de uso y que puede, por lo tanto, ser usado para evaluar la exactitud de otros
métodos por la misma medicion, permitiendo en particular la caracterizacion de un MR.

[3.10 Guia 1SO 30]

CRITERIO: En la ema este término se ha aplicado a los métodos que se acreditan.
Desde el punto de vista metroldgico y en esta guia el significado es el establecido
en esta definicion.

PATRON: Medida materializada, instrumento de medicion, material de referencia o
sistema de medicion destinado a definir, realizar, conservar o reproducir una unidad o uno o
mas valores de una magnitud para servir de referencia.

[VIM 6.1, NMX Z-055 IMNC 1996]

CRITERIO: Para los propositos de esta guia y en lo que se refiere a mediciones
quimicas (mediciones de cantidad de sustancia), los patrones de medicion son
Materiales de Referencia Certificados (MRC).

PRINCIPIO DE MEDICION: Es la base cientifica de una medicion, por ejemplo, el efecto
termoeléctrico en la medicion de temperatura, el efecto Doppler en la medicion de
velocidad, el efecto Raman en la medicion del nimero de onda de vibraciones moleculares.

[VIM 2.3, NMX Z-055 IMNC 1996]

NOTA: En mediciones quimicas se utiliza el concepto de “Técnica analitica” para
designar el principio quimico o fisico en que se fundamenta una medicion analitica.
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Este principio, solo o combinado con otros, se materializa generalmente mediante
un instrumento (ejemplos: espectrometria de masas, cromatografia de gases,
espectrofotometria de absorcidn atomica)

PROCEDIMIENTO DE MEDICION: Conjunto de operaciones, descritas especificamente,
usadas en la realizacion de mediciones particulares de acuerdo a un método dado.

[VIM 2.5, NMX Z-055 IMNC 1996]

CRITERIO: Estas operaciones estan descritas en: procedimientos o instructivos
internos del laboratorio. Estos deben estar basados en el Método de Medicion que
los laboratorios de ensayo desean acreditar.

RECUPERACION (RECOBRO): Proporcién de la cantidad de analito, presente en la
porcién de la muestra o adicionado a esta, que es cuantificada por el método de ensayo.

[HARMONISED GUIDELINES FOR THE USE OF RECOVERY INFORMATION IN
ANALYTICAL MEASUREMENT1999]

CRITERIO: normalmente se utiliza para evaluar la recuperacion en porcentaje (%
de recuperacion) del analito presente o agregado a una muestra de control de
calidad, evalua la eficiencia de extraccion, proceso de preparacion o interferencias
que pueden existir al aplicar el método de ensayo .

REPETIBILIDAD (DE LOS RESULTADOS DE MEDICIONES): Proximidad de la
concordancia entre los resultados de las mediciones sucesivas del mismo mensurando, con
las mediciones realizadas con la aplicacion de la totalidad de las siguientes condiciones:

- el mismo procedimiento de medicién;

- el mismo observador;

- el mismo instrumento de medicién utilizado en las mismas condiciones;
- el mismo lugar;

- larepeticion dentro de un periodo corto de tiempo.

[VIM 3.6, NMX Z 055 IMNC 1996]

NOTAS
1 A éstas les llama condiciones de repetibilidad.
2 La repetibilidad se puede expresar cuantitativamente con la ayuda de las

caracteristicas de la dispersion de los resultados.

REPRODUCIBILIDAD (DE LOS RESULTADOS DE MEDICIONES): Proximidad de la
concordancia entre los resultados de las mediciones del mismo mensurando, con las
mediciones realizadas haciendo variar las condiciones de medicion.

[VIM 3.7, NMX Z 055 IMNC 1996]
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NOTAS

1 Para que una expresion de la reproducibilidad sea valida, es necesario
especificar las condiciones que se hacen variar.

2 Las condiciones que se hacen variar pueden ser:

- el principio de medicién;

- el método de medicion;

- el observador;

- el instrumento de medicion;
- el patron de referencia;

- el lugar
- las condiciones de uso;
- el tiempo.

3 La repetibilidad puede ser expresada cuantitativamente con la ayuda de las
caracteristicas de la dispersién de los resultados.

4 Los resultados considerados aqui son, habitualmente, los resultados
corregidos.

REQUISITOS METROLOGICOS DEL CLIENTE: Los requisitos metrolégicos del cliente
son aquellos requisitos de medicion especificados por el cliente como pertinentes para el
proceso de produccién del propio cliente.

[NMX-CC-10012-2003]

NOTA 1: El cliente puede ser interno o externo a la organizacion (apartado 3.3.5 de
la Norma SO 9000:2000).

CRITERIO: Este término se refiere a los requisitos explicitos e implicitos definidos
en el método de ensayo con respecto al instrumento de medicién, como la
resolucién de un termémetro, la capacidad y sensibilidad de una balanza analitica.

SISTEMA DE MEDICION: Conjunto completo de instrumentos de medicion y otro
equipo, acoplados para realizar mediciones especificas.

[VIM 4.5, NMX Z 055 IMNC 1996]
CRITERIO: Se refiere a todos los equipos e instrumentos de medicién, equipo de
laboratorio, materiales y reactivos que intervienen en la realizacion de una

medicidn, por ejemplo:

Sistema de medicidn para la determinacion de plomo en agua potable consta de:

v Espectrometro de absorcion atbmica
v Pipetas volumétricas
v Matraz aforado

Sistema de Medicion para la determinacion de cadmio en ceramica consta de:
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Espectrometro de absorcion atomica
Balanza

Pipetas volumétricas

Matraz aforado

Termometro

Solucién de acido acético al 4%

ANANE N NN

ROBUSTEZ: La robustez de un procedimiento analitico, es una medida de su capacidad de
permanecer inalterado por pequefias, pero deliberadas, variaciones en los pardmetros del
método y proporciona una indicacién de su confiabilidad durante su uso normal.

[ICH Q2A, CPMP/ICH/381/95]

SELECTIVIDAD (O ESPECIFICIDAD): La capacidad de un método para determinar
exactamente y especificamente el analito de interés en la presencia de otros componentes
en la matriz bajo condiciones de prueba establecidas.

[NATA Tech Note #13]

SENSIBILIDAD: El cambio en la respuesta de un instrumento de medicion dividido por el
correspondiente cambio del estimulo (sefial de entrada).

[TUPAC “Orange’ Book]

NOTA: El estimulo puede ser por ejemplo: la cantidad del mensurando
presente. La sensibilidad puede depender del valor de estimulo. Aunque esta
definicién se aplica claramente al instrumento de medicion, también puede
aplicarse al método analitico en conjunto, tomando en cuenta otros factores
como el efecto de los pasos para una concentracion.

SESGO: La diferencia entre los resultados de prueba esperados y el valor de referencia
aceptado.

[1SO 3534-1]

NOTA: El sesgo es el error sistematico total en contraste con el error aleatorio.
Puede existir uno o mas componentes del error sistematico que contribuyen al
sesgo. Una diferencia sisteméatica mayor con respecto al valor de referencia
aceptado se refleja por un valor de sesgo mas grande.’

TITULANTE: Solucion que contiene el agente activo con el cual se lleva a cabo la reaccion
de titulacion.

[TUPAC Compendium of Chemical Terminology 2nd Edition (1997)]
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CRITERIO: el agente activo se refiere a la sustancia quimica de concentracion
conocida, que reacciona con el analito bajo una estequiometria determinada, se
utiliza para cuantificar el analito, normalmente los titulantes son parte de la cadena
de mediciones para proporcionar la trazabilidad del valor del mensurando.

TRAZABILIDAD: Propiedad del resultado de una medicion o del valor de un patrén, tal
que esta pueda ser relacionada con referencias determinadas, generalmente patrones
nacionales o internacionales, por medio de una cadena ininterrumpida de comparaciones
teniendo todas incertidumbres determinadas

[VIM 4.5, NMX Z 055 IMNC 1996]

NOTAS
i. El resultado de una medicion o el valor de un patron son los que estan
relacionados con referencias determinadas
ii. Este concepto se expresa frecuentemente por el adjetivo trazable.
iii. La cadena ininterrumpida de comparaciones es Ilamada cadena de trazabilidad.

VALIDACION: Es la confirmacion por examen y la provision de evidencia objetiva de que
se cumplen los requisitos particulares para un uso especifico propuesto.

[NMX EC 17025 IMNC 2006]
VALIDACION DE METODO: Es el proceso de establecer las caracteristicas de

desempefio y limitaciones de un método de medicion y la identificacion de aquellas
influencias que pueden modificar estas caracteristicas y a que grado lo afectan.

NOTA: ¢(Qué analitos puede determinar el método?, ¢(En qué matrices, en la
presencia de qué interferencias? Dentro de estas condiciones que niveles de
incertidumbre pueden alcanzarse.

[EURACHEM *“The fitness for Purpose of Analytical Methods” 1998]
VALOR DE BLANCO (EN MEDICION): Una lectura o resultado originado por la matriz,
reactivos y cualquier sesgo residual, en un proceso o instrumento de medicion que
contribuye al valor obtenido de una magnitud en el procedimiento de medicion analitica.
[TUPAC Compendium of Chemical Terminology 2nd Edition (1997)]
VERIFICACION: Existen varias definiciones que se aplican a éste término:
La Ley Federal sobre Metrologia y Normalizacion tiene la siguiente definicion: La

constatacion ocular o comprobacion mediante muestreo y andlisis de laboratorio acreditado,
del cumplimiento de las normas. Asimismo indica en su glosario que las Unidades de
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verificacion son las personas fisicas 0 morales que hayan sido acreditadas para realizar
actos de verificacion por la Secretaria en coordinacion con las dependencias competentes.

La Politica de Trazabilidad de la ema indica en el inciso 3.2.4 que los laboratorios de
calibracion y/o ensayo acreditados por ema no pueden realizar actividades de unidades de
verificacion si no cuentan con la acreditacidn y aprobacion correspondiente.

La Guia 1SO 8402 define verificacion como: Confirmacion por examen y la provision de
evidencia objetiva de que se cumplen los requisitos especificados.

En el contexto de la Confirmacion Metroldgica se indica que los laboratorios de ensayo y
calibracién deben realizar el proceso de “Verificacion Metroldgica”.

CRITERIO: En el contexto de la confirmacién metroldgica, la confirmacién por
examen consiste en la comparacion directa entre las caracteristicas metrologicas
del equipo de medicion y los requisitos metroldgicos del cliente, esto se denomina
verificacion. Ver Guias I1SO 9000 e ISO 10012.

Los laboratorios de ensayo no realizan actividades de verificacion en el sentido
descrito en la LFMN (las responsables son las Unidades de Verificacion), realizan
actividades de comprobacion que son comunmente denominadas como de
verificacién en las NMX EC 17025 IMNC 2006, NMX CC 10012 IMNC 2004 y ISO
8402.

ANEXO 3 EJEMPLO DEL PROCESO DE CONFIRMACION METROLOGICA
PARA UNA BALANZA ANALITICA

Requisitos metroldgicos del cliente (RMC)

El proceso de confirmacién metroldgica inicia con la identificacion de requisitos
metrologicos del cliente (RMC) (A), por ejemplo: el cliente requiere hacer mediciones de
masa en un intervalo de trabajo de 30 - 180 g; por lo tanto, la balanza analitica debe ser
capaz de medir en el intervalo de 20 — 200 g.

Adicionalmente a esto, requiere medir con una con una resolucién de 0,01mg, una
repetibilidad de 0,03 mg y una incertidumbre de 0,04 mg. También requiere que los RMC
sean consistentes en intervalos de 20 en 20 g.
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Tabla 1
RMC

Intervalo de trabajo (20 -200) g
Incertidumbre <0,00040¢
Repetibilidad <0,00003¢
Resolucion 0,00001¢g

Especificaciones del proveedor.

La persona encargada de hacer la compra de la balanza analitica encuentra que en el
mercado puede adquirir una balanza con las siguientes especificaciones del equipo: alcance
nominal de 210 g con resolucién de 0,01mg, una repetibilidad

<0,025 mg, linealidad < 0,1 mg.

Tabla 2
Especificaciones

Intervalo de trabajo (0-210)g
Incertidumbre <0,0001¢
Repetibilidad < 0,000 025 g
Resolucion 0,00001¢

Caracteristicas metroldgicas del equipo de medicion (CMEM)

El equipo adquirido es enviado a calibracion solicitando que la calibracion (B) sea
realizada en el intervalo de trabajo de 20 a 200 g y en intervalos de 20 g.

Producto de la calibracién se obtienen las caracteristicas metrol6gicas del equipo de
medicion (CMEM). A continuacion se muestra el ejemplo de lo que se emite en un
certificado o informe de calibracion para una balanza analitica (C).

Prueba de carga excéntrica:

Variacion maxima de lectura obtenida en la prueba de carga excéntrica.

Resolucion Carga Variacion maxima
0,02 mg 100 g 0,16 mg

Pruebas de repetibilidad:
Resolucion Carga Repetibilidad
0,01 mg 100g 0,00001¢g
0,01 mg 2009 0,000 04 g

Prueba de linealidad: (intervalo de 0 a 200 g)
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Tabla 3
Carga nominal Correccién Incertidumbre

(9) (9) (9)

20 - 0,000 06 0,000 08
40 -0,000 12 0,000 09
60 -0,000 20 0,000 09
80 -0,000 25 0,000 11
100 -0,000 29 0,000 09
120 -0,000 32 0,000 11
140 -0,000 36 0,000 12
160 -0,000 37 0,000 12
180 -0,000 36 0,000 15
200 -0,000 34 0,000 12

Enseguida se procede a realizar la identificacion del estado de la calibracion (D)
Verificacion metroldgica
Una vez que se tienen los datos de la calibracion, se realiza la verificacion metroldgica, la

cual consiste en comparar las caracteristicas metroldgicas del equipo de medicion, CMEM,
y los requisitos metrolégicos del cliente, RMC (E).

Ejemplo:
Tabla 4
RMC CMEM Verificacion
Intervalo de trabajo | (20 — 200) g (20 -200)g Cumple
Incertidumbre <0,00040¢g Méaximo 0,000 15 g Cumple
Repetibilidad <0,00003¢g Maxima 0,000 04 g No cumple
Resolucion 0,00001 g 0,00001 g Cumple

Derivado de la verificacion metroldgica anterior, se tiene que la repetibilidad no cumple los
RMC, esto se documenta, se debe investigar si es posible realizar un ajuste a la balanza (G).
Si es posible realizarlo se envia a ajuste (H), si no es posible se debe emitir un informe de
verificacion fallida (1) y se identifica para indicar el estado del equipo (J).

Una vez realizado el ajuste, la balanza es calibrada nuevamente (B) obteniéndose las
siguientes CMEM:

Resultado de la Calibracion (C)

Prueba de carga excéntrica:
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Variacién maxima de lectura obtenida en la prueba de carga excéntrica.

Resolucion Carga Variacién maxima
0,01 mg 100 g 0,00003¢g
Pruebas de repetibilidad:
Resolucion Carga Repetibilidad
0,01 mg 100g 0,00001¢g
0,01 mg 200g 0,00002g
Prueba de linealidad: (intervalo de 0 a 200 g)
Tabla 5
Carga nominal (9) Correccion Incertidumbre
(9) (9)
20 - 0,000 06 0,000 08
40 -0,000 12 0,000 09
60 -0,000 20 0,000 09
80 -0,000 25 0,000 11
100 -0,000 29 0,000 09
120 -0,000 32 0,000 11
140 -0,000 36 0,000 12
160 -0,000 37 0,000 12
180 -0,000 36 0,000 15
200 -0,000 34 0,000 12

Una vez obtenidos los datos de la calibracion se realiza nuevamente la verificacion
metroldgica.

Verificacion metrologica
Se comparan las CMEM y los RMC (E).

Tabla 6
RMC CMEM Verificacion
metroldgica
Intervalo de trabajo | (20 — 200) g (20 -200)g Cumple
Incertidumbre <0,000404¢ Maximo 0,000 15 g Cumple
Repetibilidad <0,00003¢ Maéaxima 0,000 02 g Cumple
Resolucion 0,00001 g 0,00001 g Cumple

Como resultado de la verificacion metrologica, se concluye que las CMEM cumplen los
RMC, se documenta la Confirmacion Metrologica (F), se realiza la identificacion del
estado de calibracion (D) y se concluye que la balanza puede ser utilizada para el propdsito
para el cual fue confirmada.
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DIAGRAMA DEL PROCESO DE CONFIRMACION METROLOGICA

| I 1
1 1
| Calibracion (comparacion técnica 5 |
1 . . ., 1
. o — i del equipo de medicion con un
Nec_es_ld_ad Identificada: Inicio ! m"ﬁi ,E madida) i
Definicion de RMC A ! !
c | 1
Ne) 1 1
3 . y :
= > C | [ certificado 6 informe !
= | de calibracion I
o | |
1 1
1 1
1 1
S | l :
= | —— |
o [T D H Identificacién del T PR |
O - estado de calibracion®
-
0 v
o
W |8
= |8
z |2
\ (5]
— |E
<5
S 3 e Documeriode | °
S _ L ,
n_: = requisitos? verlflcampp/conflrmg
IL (<] [adlalg]
Z |> E
©)]
O
L
@)
@)
[%2]
L
O , . Informe de prueba:
e ¢Es posible e - |
T |Q ajustarlo o No »| Verificacion fallida
e 8 ’ repararlo?
2 o
é Identificacion
- w i del estado J
8 Ajuste o "
2 reparacion
< v
Revision del intervalo
de confirmacion
a \ 4
& L | Devolucion al
% rlianta
O

\—’[ Fin ]‘_

a Para la identificacion ver la seccion 5.5.8 de la NMX-EC-17025-IMNC-2006.

b Organizacion o persona que recibe un producto (por ejemplo: consumidor, cliente, usuario, distribuidor, beneficiario y
comprador).
Nota: El cliente puede ser interno o externo a la oraanizacion (apartado 3.3.5 de la Norma 1SO 9000:2000).
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ANEXO 4 EJEMPLO PARA LA QALIFICACION DE EQUIPOS DE
INSTRUMENTOS DE MEDICION ANALITICA (CEIMA)

4.1 Ejemplo para la Calificacion de Cromatdgrafo de Gases para la determinacion de
compuestos organoclorados

REQUISITO

CALIFICACION
DE
DISENO
CD

CALIFICACION
DE
INSTALACION
Cl

CALIFICACION
OPERACIONAL
CcO

CALIFICACIQN
DE DESEMPENO
CdeD

Configuracion del
Instrumento de Medicion
(Mddulos y sus
caracteristicas, Hardware,
Software, Consumibles, ...)

Especificaciones técnicas

Condiciones Fisicas y
Ambientales Apropiadas

Recepcion completa de
Configuracién solicitada del
Instrumento de Medicion y
documentos relacionados.

Comprobacién de
Especificaciones del
Instrumento de Medicion.
Alcances en funcion del
detector y de los accesorios
de introduccién de muestras
adquiridos.

Caida de presién (psi)

Exactitud de Flujo
(mL/min)

Ruido del detector

Precision (DER, Areas)

Precision (DER, tr)

Respuesta del Detector
(No. Cuentas)

X OIX [ X [X] X |X

Representacién Estadistica
del Desempefio de la
aplicacion del Instrumento
de Medicién (Muestras de
Control de Calidad)

Desempefio de Columna
Analitica

X

X

Nota: Los requisitos incluidos se presentan de manera de ejemplo y no como Unicas

opciones.
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4.1.1 Ejemplo de Calificacion de Disefio (CD) para CG -uDCE

Configuracion | Especificacion Funcional Especificacion Proveedor Calificacion de
del Seleccionado Disefio (CD)
Instrumento
de Medicidn
(M)
Cromatografo de gases con | Cromatografo de gases (2 inyectores,
EPC, microprocesador teclado funcional con pantalla
teclado funcional, con alfanumérica de 4 lineas de 20
pantalla alfanumérica caracteres cada una, programacién del c
. . A umple ( X))
tiempo de corrida y activacion de No cumple ()
métodos comunicacién LAN inter
Cromatégrafo COI’]StI’l:qua, control _Qe inyector _
de Gases automatico proteccion de memoria por
fallas de poder
Control de Temperatura, Programacion de temperatura en el
en cinco zonas horno de columnas en 6 rampas, Cumple ( X)
control de calentamiento en 6 zonas No cumple ( )
adicionales al horno
Operacion a 120V, 60 Hz | Opera a 120V/60 Hz. Cumple ( X)
No cumple ()
Puerto de inyeccion Puerto de inyeccion para columnas
empacado con EPC y empacadas y capilares Split/Splitless
f: o Cumple ( X)
purga de septum.  Puerto | con control neumatico electrénico No cumple ()
de inyeccidn capilar con (EPC).
Inyector Split/Splitless con EPC.
Intervalo de 0-100 psi Capacidad de programacién de las cumple (X)
funciones de flujo y/o presién de 0 a No cumple ()
100 psi.
sistema de ahorro de gas de arrastre Cumple ( X)
(Gas saver) No cumple ( )
Detector de Captura de Detector de captura de electrones
Electrones con make-up proposito general con micro celda, c
P . P L umple ( X)
con limite de deteccion de | con un limite de deteccién menor a 8 No cumple ()
Lindano al menos de 15 fgls
fg/s
Detector Intervalo de temperatura Intervalo de temperatura hasta 400 °C, | Cumple ( X))
hasta 350 °C No cumple ()
Control neumatico electrénico Cumple ( X)
No cumple ()
Con velocidad de muestreo variable | Cumple ( X)
de 5a50 Hz No cumple ()
Inyector y muestreador Muestreador/Inyector automatico con Cumple (X)
automatico para 100 capacidad de 100 muestras en viales
Muestreador D No cumple ( )
Automatico muestras de 2 mL y con muestra prioritaria.
Con acceso para control de | Con acceso para control de Cumple (X )
temperatura a través de un | temperatura a través de un
. . No cumple ( )
recirculador de agua recirculador de agua
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4.1.2 Ejemplo de Calificacion de Instalaciéon (Cl) para CG-uDCE

Magnitud Especificacion Funcional Resultado Calificacién de Instalacién (Cl)
Temperatura ambiental |5 a 40°C 20a 27 °C Cumple ( X) No cumple ()
Humedad Relativa 50a 80 % 50 a 60 % Cumple ( X) No cumple ()
Tension eléctrica 120V £ 5% 118a 122V Cumple ( X) No cumple ( )
Frecuencia 48 a 66 Hz 60 Hz Cumple ( X) No cumple ( )
Fraccién de masa Helio 0,999 995 g/g Helio 0,999 995

g}rggon/Metano 0,999 995 %{rggén/l\/letano Cumple (X) No cumple ( )

0,999 995 g/g

4.1.3 Ejemplo de Calificacion Operacional (CO) para CG-uDCE

Caracteristica | Especificacion Operacional Resultado Calificacién Operacional (CO)
Fuaas en el Caida de presion (Pc) <2 psi | P inicial =P fina = Pc
| g ( En un periodo de 2 horas) 20 psi —19.08 psi | Cumple ( X) No cumple ()
nyector - .
=0,02 psi

Flujos del - . .
Detector (DIF) Gas auxiliar 25+2.5 mL/min 23 mL/min Cumple ( X) No cumple ()
Ruido del Sefial inicial <1000 Hz | 110 Hz Cumple ( X) No cumple ()
detector Ruido de ASTM <1,0 Hz 0,08 Hz Cumple ( X) No cumple ()

Drift <|15|Hz |9,0Hz Cumple ( X) No cumple ( )

4.1.4 Ejemplo de Calificacion de Desempefio (C de D) para CG-uDCE

Calificacion funcional Especificacion Resultado | Calificacion de desempefio (C de D)
del DIF con inyeccion Funcional

Split-splitless

Cuentas de area Lindano > 890 9120 Cumple ( X) No cumple ()
(Usando un MRC)

Tiempo de retencion | Lindano Desviacion 0

(Usando un MRC) estandar < a 3% 0,01% Cumple (X) No cumple ()
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4.2 Ejemplo para la Calificacion de Cromatografo de Liquidos de Alta Resolucion

(CLAR)

REQUISITO

CALIFICA(;ION DE
DISENO
CD

CALIFICACION DE
INSTALACION
Cl

CALIFICACION
OPERACIONAL
CO

CALIFICACIQN DE
DESEMPENO
CdeD

Configuracién del
Instrumento de Medicién
(Médulos y sus
caracteristicas, Hardware,
Software, Consumibles, ...)

Especificaciones técnicas

Condiciones Fisicas y
Ambientales Apropiadas

Recepcion completa de
Configuracién solicitada del
Instrumento de Medicion y
documentos relacionados.

Comprobacion de
Especificaciones del
Instrumento de Medicion.
Alcances en funcién del
detector y de los accesorios
de introduccion de muestras
adquiridos.

Exactitud de la longitud de
onda

Volumen de inyeccion

X

Comprobacion de la
velocidad de flujo

Espectro del filtro de
Holmio

Prueba Oscura

Nota: Los requisitos incluidos se presentan de manera de ejemplo y no como unicas

opciones.
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4.2.1 Ejemplo de Calificacion de Disefio (CD) PARA CLAR-UV

Configuracion del
Instrumento de
Medicion (IM)

Especificacion Funcional

Especificacion Proveedor
Seleccionado

Calificacion de Disefio (CD)

Cromatografo de Liquidos
con sistema central de
control, adquisicion, analisis

Cromatografo de Liquidos con
sistema central de control,
adquisicién, analisis y proceso de

y proceso de datos. datos. Cumple (X No cumple (
CI:_r’om_atografo de Sistema isocratico y Sistema isocratico y gradiente
iquidos de alta . S o L .
Resolucion grad_le_nte blnarl_o, de bma_rlc_), teruarlp y cuaterngrlo de
suministro de disolventes. suministro de disolventes, incluye | Cumple (X) No cumple (
unidad de gasificacion con helio
programable
Con programa de validacion del
sistema y desarrollo de Cumple (X)) No cumple (
metodologias
Sistema auto inyector para | Sistema auto inyector para 48
48 muestras g i 96 muestras ’ i ’ Cumple (X)) No cumple (
Inyector Volumen de inyeccion Volumen de inyeccion de 0,1 -
de 0,1 - 100 pl 100 pl con <0,5% de DER en el Cumple (X)  No cumple (
intervalo de 5-100 pl, P P
Detector espectrofotométrico | Detector espectrofotométrico UV-
UV-visible visible programable, de longitud | Cumple (X) No cumple (
de onda variable
Intervalo de operacion de Intervalo de operacion de 190-700
190 a 700 nm, con fuente nm, con fuente luminosa de
luminosa de deuterio, deuterio, exactitud de la longitud
exactitud de la longitud de deondade+1nm, Cumple (X) No cumple (
Detector ondade+1nm,anchode |reproducibilidad de la longitud de
banda de 5 nm onda de +0,1 nm, ancho de banda
de 5 nm, deriva de 1,0E-4 UA
Bﬁé%rglallg)f;ﬁ;pgjesta E{tj};\éalo de respuesta 0,000 1 a 4 Cumple (X)  No cumple (
Linealidad de 5% a 2,5 UA |Linealidad de 5% a 2,5 UA Cumple (X) No cumple (
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4.2.2 Ejemplo de Calificacién de Instalacion (Cl) para CLAR

Magnitud Especificacion Resultado Calificacion de Instalacion (CI)
Funcional

Temperatura ambiental |4 a 40°C 20a30°C Cumple ( X) No cumple ( )
Humedad Relativa 20 a 80 % sin 35a50 %

o Cumple ( X) No cumple ()

condensacion

Tension eléctrica 100 a 240 Vac 180 Vac Cumple ( X) No cumple ( )
Frecuencia 50 a 60 Hz 60 Hz Cumple ( X) No cumple ( )
Consumo de poder 145 VA (nominal) | 145 VA Cumple ( X) No cumple ()

4.2.3 Ejemplo de Calificacion Operacional (CO) para CLAR-UV

Caracteristica Especificacion Resultado Calificacion Operacional (CO)
Operacional
Exactitud de la
longitud de onda
(Usando un MRC de 272nm = 1.5 nm 273 nm Cumple ( X) No cumple (
cafeina)
Volumen de inyeccion | El error aceptado 0,25%
(Método gravimétrico) |es de 0,3 % Cumple (X) No cumple (
Para 0,25 mL/minde |0,253 mL/min
0.220 a 0,281 mL/min Cumple (X) No cumple
L Para 1,0 mL/min 0,996 mL/min
Comprobacion de la | 4. g6g 5 1,032 Cumple (X)  No cumple (
velocidad de flujo )
mL/min
Para 5,0 mL/min 4,967 mL/min
de 4,94 a 5,06 mL/min Cumple (X)  Nocumple (

4.2.4 Ejemplo de Calificacion de Desempefio (C de D) para CLAR-UV

Especificacion Resultado Calificacion de desempefio (C de D)
Funcional
. 360-362 nm 361 nm Cumple ( X) No cumple ()
EZF:?::;O delfilrode oo 7 454 70m | 453.7 nm Cumple ( X) No cumple ()
535,7-537,7 nm 536,7 nm Cumple ( X) No cumple ()
Valor maximo:
<1 200 cuentas 354 6
Prueba Oscura Valor minimo: cuentas Cumple ( X) No cumple ( )
> 291 6 cuentas
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ANEXO 5 EJEMPLO ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE DE MEDICION
DE LA FRACCION DE MASA DE METANOL

1. Objetivo

Estimacién de la incertidumbre de medicién de fraccion de masa de metanol en una
disolucion acuosa de etanol. Empleando la técnica de medicion de cromatografia de gases
con detector de ionizacion de flama (CG/DIF)

2. Procedimiento de medicion.

La medicion de fraccion de masa de metanol en matriz de etanol, se realiza a través de la
medicion de las disoluciones de calibracion y de la muestra problema, empleando el
método de cuantificacion de estandar interno y la técnica de medicion de cromatografia de
gases con detector de ionizacion de flama (CG/DIF).

Las etapas involucradas en la medicion del metanol en una disolucion acuosa de etanol son
las siguientes:

a) Preparacion del Estandar Interno (EIl): Se prepara gravimétricamente una disolucién
madre de 2-Pentanol de 0,08 g/mL de concentracion de masa.

b) Preparacion de las disoluciones para la curva de calibracion (CC): Las disoluciones
de calibracion son preparadas gravimétricamente a partir de compuestos puros,
donde la pureza e impurezas son medidas por cromatografia de gases; enseguida se
mezclan el El y las disoluciones de calibracion para realizar las mediciones en
CGI/DIF y obtener los datos para la construccion de la CC.

c) Preparacion de la muestra con el EI: La muestra es preparada gravimétricamente en
un vial de 2 mL de capacidad; mezclando 0,9 g de disolucién de calibracién y 0,09
g de EI para obtener una concentracion aproximada de EI de 0,007g/mL.

d) Medicion: Inyeccion de 1uL en el CG/DIF de cada una de las disoluciones de
calibracién y de la muestra.

Guia Técnica sobre Trazabilidad e Incertidumbre en CG y CLAR/ Abril 2008
Fecha de emisién 2008-04-30, fecha de entrada en vigor 2008-05-15, revision 01 51de 70



o
A2 CENAM

R
entidad mexicama
CENTRO NACIONAL DE METROLOGIA de ([C]_‘editaci()n_ .C.

El siguiente diagrama es una representacion esquematica de las etapas de medicion

Preparacion de
la disolucién de

Fl
Preparacion de las Preparacion de la
disoluciones de muestra con El
CC con FEl
.| Medicibnen |«
d CG/DIF
\ 4
Resultado
3. Mensurando

La concentracion de masa de metanol en la disolucién acuosa de etanol, expresada como g
de metanol por cada mL de etanol acuoso, se calcula por medio de la ecuacion de la funcién
de calibracion (y = mx +b), sustituyendo las igualdades y = Ap/Agr Yy X = CalCg Y
reordenando la funcién de calibracion; se obtiene lo siguiente:

(32:)-
Car = AEI"‘— xCpg x fd
" m "
Donde
Aam Area bajo la curva (cromatograma) del compuesto de interés en la muestra.
Agim Area bajo la curva (cromatograma) del estandar interno en la muestra.
Ceim Concentracidn del estandar interno en la muestra.
Cam Concentracién del compuesto de interés en la muestra.
m pendiente de la regresion lineal
b Ordenada al origen
fq Factor de dilucion
4, Identificacién de las fuentes de incertidumbre.

Las principales fuentes de incertidumbre que se identifican de acuerdo al modelo
matematico propuesto son las siguientes:
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a) Incertidumbre debida al modelo matematico de la regresion lineal.
b) Incertidumbre debida a:

i La concentracion de estandar interno en la muestra

ii. Las relaciones de area de la muestra

iii. El factor de dilucion

Estas se esquematizan en el diagrama de causa-efecto de la figura 1:

Regresion lineal de la N

cC A

i Repetibilidad

»C

m

W de la dis. Total u de la balanza

. u de la balanza
Wde ladis. pureza J

W del El agregado

W de la muestra total \ \
udelabalanza /44— tomada C | alamuestra
Mey f u de la balanza
densida
fd Wdel El W de ladis.
total
G,
Fiaura 1

5. Cuantificacién de las fuentes de la incertidumbre.

5.1 Incertidumbre debida al modelo matematico de la regresion lineal.

Se construyo una curva de calibracion, AJ/Ae Vs Ci/C.i, de 8 niveles de concentracion
(concentraciones de 0,002 g/mL a 0,019 g/mL con una concentracion aproximada de EI de
0,007 g/mL en cada uno de los niveles) para la medicion de metanol en una muestra
problema. En la tabla 5 se muestran los datos (cocientes de areas y de concentraciones)
correspondientes a las disoluciones de calibracidn con sus respuestas correspondientes, con
los cuales se construye la curva de calibracion. Las disoluciones de calibracidon se midieron
por triplicado.
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Tabla 1
y
X y y y (promedio
(Ca/Cei) (Aa/Aei-1) (Aa/Aei-2) (Aa/Aei-3) AalAei)
2,2970 1,260 9 1,274 0 1,266 3 1,267 1
2,001 7 1,116 3 1,102 4 1,113 6 1,110 7
1,755 7 0,992 7 0,990 0 0,955 4 0,979 4
1,392 3 0,779 4 07751 07791 0,7779
1,109 3 0,618 4 06171 0,615 4 0,6170
0,7535 04190 04187 0,4180 0,418 6
0,577 3 0,3205 0,3196 03211 0,320 4
0,2831 0,158 3 0,157 4 0,157 2 0,157 6

En la figura 2, se muestra la curva de calibracion obtenida.

CC de metanol

1.4000 y =0,553 3 x + 0,002 7
A R®=0,999 9

1.2000 - /

1.0000 2 & promedio Aa/Aei
'§ 0.8000 - O Aa/Aei-1
E Aa/Aei-2
< 0.6000 1 AalAei-3

0.4000 | Lineal (promedio Aa/Aei)

0.2000 -

0.0000 ‘ ‘ ‘ ‘

0.0000 0.5000 1.0000 1.5000 2.0000 2.5000
X (Ca/Cei)
Figura 1
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El método de minimos cuadrados utilizada supone que las incertidumbres de los valores de las
disoluciones de calibracion, valores del eje de abscisas, son considerablemente mas pequefios
que las incertidumbres de sus respuestas, valores del eje de ordenadas, por lo que pueden
considerarse despreciables tales incertidumbres. La estimacién de la incertidumbre asociada al
valor interpolado empleando la funcion de calibracion, involucra la variabilidad de los valores
de las respuestas de los niveles de concentracion de las referencias empleadas en la calibracion,
S, el valor de la pendiente, bs, el numero de réplicas de la muestra, p, el valor predicho o
interpolado de la muestra, Xpred, Y €l nUmero de puntos de la curva de calibracion, n. La
expresion que permite estimar esta incertidumbre se muestra a continuacion [1]:

2 -\
vty = (Xp'e" L @
IO n (Z Zx /n)
Donde:
b, Pendiente de la curva de calibracion
n Numero de datos de la calibracion
Xi i-ésimo valor del calibrante x
Xpred Valor obtenido con la curva de calibracién
X Media de los n valores X1, X,... de los calibrantes
S Desviacion estandar de los residuales
p Numero de replicas y; de la muestra
var(Xpred) Varianza del valor obtenido con la curva de calibracion

La incertidumbre asociada al valor interpolado empleando la curva de calibracién es 0,0002
g/mL.

5.2 Estimacion de la incertidumbre estdndar combinada debida al El, areas y factor de
dilucion

En esta seccion se estima la incertidumbre a las fuentes que se mencionan en el inciso a) de la
seccion 7.1.

5.2.1 Estimacion de la incertidumbre de la concentracién del estandar interno en la disolucién
madre.

5.2.1.1 Célculo de la concentracion del El en la disolucién madre.
La contraccion del El en la disolucion madre involucra la siguiente informacion: pureza del 2-

pentanol, densidad de la disolucion de 2-pentanol en etanol y los datos de pesado del proceso de
preparacion.
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a) Pureza. Se realizaron 12 mediciones de 2-pentanol en cromatografia de gases con una
columna WAX (polietilenglicol enlazado), obteniendo una pureza de 0,986 6 g/mL con
desviacion estandar de 0,000 3 g/mL.

b) Densidad. La densidad de la disolucion de 2-pentanol en etanol fue medida con un
picnémetro calibrado obteniéndose una densidad de 0,925 5 g/mL e incertidumbre
estandar de 0,005 4 g/mL.

c) Pesado. Se preparo una disolucion de 0,070 8 g/mL de 2-pentanol en etanol; con los
siguientes datos de pesado Wo-pentanol = 2,084 3 9 Y Waisolucion total = 23,537 3 @.

La concentracion de la disolucién madre se calcula con los datos de los incisos a, by c; y es la
siguiente:

W2— pentanol

(3)

Cam, = Pudisoluciontotal X PUr€Zas pentanol XW
disoluciontotal

Done W pentanol €S 12 masa del 2-pentanol sin correccion por pureza.

Sustituyendo los valores correspondientes a cada término en la ecuacién (3) se obtiene el
siguiente valor de concentracion de EI.

— (0,925 50,986 6)x 2243 _ 0,080 99 / mL 4)

Cdm
= 23,5373

5.2.1.2 Incertidumbre estandar combinada de la disolucién madre del El.

La incertidumbre combinada del EI de la disolucion madre se estima sustituyendo los valores
relevantes de incertidumbre, correspondientes al modelo de la ecuacion (3), en la expresion
correspondiente a la regla 2 de la referencia [1], relativa a la posibilidad de sumar
cuadraticamente las incertidumbres relativas si el modelo es multiplicativo:

57735%x10° )’
2,084 3

57735x10° )’ N (5)
23537 3

0,00156 ) ,[00003 ?
09255 0,086 6

U, (Cyp, ) =1,3812x107

Uy(Cyy, ) = 0,080 9% (
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Nota 1. Para la estimacion de la incertidumbre de la masa que se pesa se obtiene,
Upey = Uparansa/ /3 = 0,0001/+/3 =5,7735x10°, con el certificado de calibracion de la balanza

peso

analitica.

Nota 2. Para la estimacion de la incertidumbre de la densidad se obtine,
Ugensicas = Ussandar cetacensicaa/ 1 3 = (0,005 4/2)/+/3=0,001 56, con el informe de medicion de la densidad

del 2-pentanol.
5.2.1.3 Calculo de la concentracién del EI en la muestra.

La concentracion del estandar interno en la muestra, se calcula empleando la siguiente
informacion:

a) Los datos de la seccion 5.2.1.1 relacionados con la preparacion de la disolucion madre
de El.

b) Datos de pesado. Se agrego una alicuota de El a la muestra para obtener una
concentracion de El en la muestra de 0,006 4 g/mL; con los siguientes datos de masa
Wimer = 0,092 0 g Y Wingestra+e1 = 1,019 9 g.

Sustituyendo (4) y b) en la ecuacidn siguiente se obtiene la concentracién del EI en la muestra.

0,0920

de
Ce =Cyp, X =(0,080 9)x g =0:0073g/mL (6)

dmg, W

muestra+El 1

5.2.1.4 Estimacion de incertidumbre de la concentracion del El en la muestra.

Esta estimacién considera como modelo matematico la expresion (6) que involucra: la
concentracion del El en la disolucién madre, la masa de la disolucién madre y la masa de la
muestra con El.

Sustituyendo las incertidumbres asociadas a las magnitudes de entrada de (6) en la expresion
correspondiente a la regla dos de la referencia [1], relativa a la posibilidad de sumar
cuadraticamente las incertidumbres relativas si el modelo es multiplicativo:

(7)

[5,773 5x10°° jz

0,0920
u,(Cg, ) =0,007 3x

57735x10° )’ ,[13812x10° :
10199 0,0809
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STieH

Uy(C,, ) =1,328 0x10°°

5.2.2. Incertidumbre estandar combinada del factor de dilucién.

El calculo del factor de dilucion y su incertidumbre involucra los resultados de pesado de la
muestra, que es de 0,927 9 g, y la masa de la muestra + la masa del El, cuya suma resulta 1,019

99.

1019 9
0,927 9

Wmuestra+ El

W

fd = =1099 1 (8)

muestra

Para la estimacion de la incertidumbre del factor de dilucion se utiliza la regla 2 de la referencia
[1] nuevamente, obteniéndose el siguiente resultado:

e\2 N
0, (1d)=1,099 L\/(5,773 5x10 5] +(5,773 5x10 SJ 9)

0,927 9 1,019 9
u,(fd) =9,245 9x10°

5.2.3. Incertidumbre de las relaciones de area de la muestra

Se realizaron tres mediciones independientes de la muestra con estandar interno, en
cromatografo de gases con detector de ionizacion de flama (CG/DIF), obteniendo las siguientes
areas para el metanol y para el 2-pentanol:

Tabla 2
A-1 A-2 A-3
/Area de la muestra
(metanol) 1 852,540 04| 1 867,385 5 |2 045,928 83
/Area del El
(2-pentanol) 1 885,286 13| 1 909,616 7 |2 080,2541 5

El resultado del calculo de las relaciones de area (Aa/Ag) correspondientes se muestra en la
tabla 3.

Tabla 3
(Aa/Ae)1| (AAlAE)2 | (Aa/Ag)3 | Promedio | Desv. est.
Relacion de areas| 0.9826 | 0.9779 0.9835 0.9813 | 0.0030
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Finalmente la incertidumbre asociada a la medicion de la muestra por triplicado se estima a
partir de la desviacion estdndar experimental de la media:

Srelaciénéreas _ 0,003 0

U relacion areas = =0,001 7 10
relacion areas ﬁ \/g ( )

Esta incertidumbre expresada en unidades de concentracion es:
u relacion de areas — 07001 7 : 0’007 3 = 1’241)(1075 g / mL (11)

Es importante mencionar que la estimacion de la incertidumbre del valor interpolado no incluye
la variabilidad debida a la repetibilidad de la relacion de areas correspondientes a la muestra y
El.

5.3  Calculo de la concentracion del metanol en la muestra.

La concentracion del metanol en la muestra se calcula con la ecuacién descrita en el punto 3 de
este ejemplo, como sigue:

Cp, =Ca, (estimada)-Cg - fd +5;

Cp, = [(0’981 $-0,002 7)} 0,007 3x1,099 1+5; (12)
0,553 3
Cp = (:'Am +0;
C, =0,0142g/mL

Cam Concentraciéon de masa del analito en la muestra
cam(estimada) Concentracién de masa estimada con la curva de calibracién
C' am Concentracion de masa corregida del analito en la muestra
Cem Concentracion de masa de EIl en la muestra
fq Factor de dilucién
d1 Efecto de la relacién de areas: area muestra / area El

5.4 Incertidumbre asociada a la concentracion de la muestra.

Las incertidumbres asociadas a la concentracion (corregida por de factor de dilucion y EI) del
analito en la muestra (modelo de regresion, factor de dilucién, El en la muestra y relacién de
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areas) se combinan empleando la ecuacion 11 y la regla 2 de la referencia [1], como se muestra
a continuacion:

2
Cg )
m

(13)

' .. 2 u (fd) 2 UC
der lect « u(Cj, (modeloderegreion)) e .
Am Am C;\m fd C

El
m

UC(C/'\nj =u?(Chm) +U%s1 (14)

sustituyendo los resultados valores correspondientes en la ecuacion 13 se obtiene el valor de
incertidumbre estdndar combinada siguiente:

u, (muestra) = 0,000 2 g / mL (15)

En la tabla 4 y figura 3 se muestra el resumen correspondiente a la contribucion de
incertidumbre en la estimacion del valor de la concentracion corregida de analito en la muestra.

Tabla 4
Magnitud Vi u; Tipo de Ci CiU; (ciu;)?
distribucion
Cam(regresi 0,0142 0,0002 Normal 1 0,0002 4,00E-08
on lineal)
Ceim 0,0073 1,33E-05 Normal | 1,945205479] 2,58323E-05 6,67E-10
fy 1,09919 9,25E-05 Normal 0,01292 | 1,19444E-06 1,43E-12
C'am 0,0142 0,0002
fd ]
CEIm
CAm(regresion lineal)
0 0,00005 0,0001 0,00015 0,0002 0,00025
Figura 3
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En la tabla 5 y figura 4 se muestran muestra el resumen correspondiente a las contribuciones de
incertidumbre en la estimacién del valor de la concentracién de masa corregida de analito en la
muestra considerando la incertidumbre asociada a la variabilidad de las relaciones de &rea
experimentales, correspondientes a la muestra y al El.

Tabla 5
Magnitud 7 u; Tipo de Ci CiU; (ciu;)?
distribucion
C am 0,0142 0,0002 normal 1 2,0166E-04 4,07E-08
o 0 1,241E-05 Normal 1 1,2410E-05 1,54E-10
Cam 0,0142 0,00020
g3
C’Am
0,00000 0,00005 0,00010 0,00015 0,00020 0,00025
Figura 4

5.5 Incertidumbre expandida

La incertidumbre expandida es estimada con un factor de cobertura igual a 2, que representa un
intervalo de confianza de aproximadamente 95%, como sigue:

Uegyp =Uc x2=0,000 2x2g/mL =0,000 5g/mL
6.0 Referencias

[1] Eurachem-Citac “Guide Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement” 2nd. Edition,
2000.paginas 26, 74,75y 106.
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ANEXO 6 BUENAS PRACTICAS DE LABORATORIO (BPL)

A continuacidn se enlistan algunas de las BPL para mediciones CG-CLAR, considerandolas
como medidas preventivas a efectuar con el fin de minimizar la obtencion de resultados de
operacion o de mediciones incorrectas, las actividades realizadas deben ser documentadas
con el fin de evidenciar su cumplimiento:

A) Suministro de Fase Mdvil:

A.l) CG

- Al finalizar las labores diarias deben cerrarse las valvulas de los tanques de suministro,
y los manémetros.

- Debe cuidarse no agotar al 100% el contenido de los tanques, siguiendo las
recomendaciones del proveedor.

- Utilizar pureza de gases adecuada al Instrumento de Medicion (IM) y a la aplicacion.

A.2) CLAR

- Todos los disolventes a usarse como eluentes deben filtrarse a través de filtros de 0,45
pum antes de su uso.

- En el caso de disolventes a utilizarse con detectores UV-Vis, debe de verificarse su
absorbancia a las longitudes de onda de la aplicacion.

- Se recomienda degasificar los disolventes empleados, mediante agitacion, sonicacion,
vacio, desplazamiento con helio, etc.

B) Fase estacionaria (Columnas):

B.0) CGy CLAR

- Antes de su uso, el laboratorio debe de comprobar y documentar, por su propio
personal, el desemperio de las columnas, a condiciones del fabricante.

- Periddicamente es necesario limpiar las columnas de compuestos altamente retenidos,
mediante calentamiento a temperatura limite de operacion (CG) y / ¢ lavado con
disolventes apropiados (CLAR).

- Para mejor repetibilidad de resultados es conveniente marcar el extremo de la columna
conectado al suministro de fase movil y siempre utilizarla en el mismo sentido.

B.1) CG

- En lo posible utilizar precolumnas.

- No sobre calentar las columnas. Usar Temperaturas limites de operacion, tanto
isotérmico y como con rampa, de acuerdo con los datos del proveedor.

B.2) CLAR

- Usar precolumna.

- No sobre presurizar las columnas. Revisar y acatar instrucciones del proveedor.

C) Mezcla Problema (MP)
C.0) CGyCLAR
- Con el fin de evitar contaminaciones del Instrumento de Medicion (IM) y para obtener
mejor resolucion cromatogréafica, la concentracion de la MP [no del analito(s) de
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interés] debe ser tan baja como lo permita la sensibilidad del IM a los analitos de
interés. Limpiando las muestras o tomando cantidades pequefias de muestra

- Hay que poner cuidado especial en las fechas de caducidad de las MP, asi como
mantenerse en condiciones adecuadas de conservacion para minimizar su deterioro
fisico /quimico.

C.1) CG

- En lo posible, debe evitarse introducir MP con alto contenido de no-volatiles por que
se adhieren al puerto de inyeccion y a la columna, que pueden generar picos fantasma,
en caso contrario darle el mantenimiento adecuado y oportuno al inyector, columna y
detector.

- En CG Gas-Liquido debe procurarse inyectar el menor volumen posible con el fin de
disminuir el efecto del disolvente en el proceso de particién cromatogréfica.

C.2) CLAR

- Debe comprobarse, antes de introducir la MP al 1M, su compatibilidad con la fase
movil, para prevenir problemas de sobre presiones, o formacion de emulsiones.

- La MP debe de filtrarse a través de filtros de 10 um antes de introducirla al 1M.

D) Instrumentos de Medicién (1IM)

D.0) CGyCLAR

- Las condiciones ambientales como temperatura y humedad deben de ser registradas y
controladas tanto para el correcto desempefio de los IM como para cuidar la integridad
de disolventes y muestras. Preferentemente de 18 a 28 °C y de 45 a 65% de Humedad
Relativa.

- Antes de su uso en una aplicacion particular el laboratorio debera comprobar y
documentar, por su propio personal, las pruebas que el proveedor realiza como parte
de la instalacion y entrega del IM. Los resultados de dichas pruebas, junto con sus
criterios de aceptacion y rechazo se utilizaran para evidenciar periédicamente, durante
el uso rutinario del IM, su buen funcionamiento.

- El personal del laboratorio debera leer y comprender los Manuales de operacion del
IM, incluyendo los correspondientes al Software y Hardware proporcionados por el
proveedor y evidenciar su entendimiento y aplicacion, previo al anélisis y reporte de
MP.

- Debera establecerse y dar cumplimiento a un programa de mantenimiento preventivo,
tanto interno (reemplazo de consumibles y limpieza basica) como externo dado por
personal calificado y autorizado.

- Ya optimizadas las condiciones de operacién del IM debera comprobarse su completo
seguimiento con anterioridad a cualquier aplicacion especifica.

- En forma programada, cada vez que se reinicie el uso de una aplicacién y por lote
analitico, que no contenga mas de 20 MP se debera comprobar contra especificaciones
lo siguiente.

a) Limpieza del Proceso Analitico. Mediante el uso de blancos.
b) Continuidad de la relacion Respuesta contra Concentracion. A través de
Calibracion Continua contra Calibracion Inicial del IM.
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c) Estabilidad del Proceso Analitico. Mediante el uso de Muestras de Control de
Calidad (MCC) sometidas al mismo proceso que las MP.
- Debera asegurarse la trazabilidad de las mediciones mediante el uso adecuado de MR 6
MRC, cuidando su integridad fisica/quimica, identificacion, conservacion y caducidad.
- Al utilizar sistemas de computo para la recoleccion de resultados de una medicion se
debera restringirse adecuadamente el acceso a los mismos por personal no autorizado.

ANEXO 7 INFORMACION ADICIONAL SOBRE LAS TECNICAS DE CGy CLAR
Cromatografia

Los detectores pueden ser clasificados en:
o Detectores segun su Grado de Selectividad :
o Universales. Responde a la mayoria de los solutos que pasan por él.

o Especificos 6 Selectivos. Exhibe una gran respuesta a un grupo particular de
substancias con un minimo de respuesta a otras.

o Detectores Destructivos y No destructivos. Esta clasificacion, se refiere a si la muestra
es destruida o no, en el proceso de medicion.

o Detectores segin su Modo de Respuesta:

o Dependientes del Flujo Masico. Producen una sefial que es proporcional a la
cantidad de soluto que pasa a través de €l en la unidad de tiempo pero es
independiente del volumen de la fase mdvil requerida para la elusion.

o Dependiente de la Concentraciéon. Dan una sefial proporcional a la cantidad de
soluto por unidad de volumen de fase movil que pasa a través de él.

. Detectores segin el proceso de deteccion, lonizacion, Optico-espectroscopico,
Electroquimico, etc.

También aplican algunas de las siguientes caracteristicas

« Sensibilidad. Propiedad de un detector para convertir en respuesta la cantidad de muestra
en una sefal eléctrica medible.

o Limite de Deteccion. Es la cantidad minima de una sustancia que produce una sefial que
es equivalente al doble del nivel de ruido.

e Ruido. Es cuantificado por el promedio de la amplitud pico-pico de la sefal. El
significado de conocer el nivel de ruido de un detector es un factor determinante en la
determinacion de la cantidad minima detectable y el limite inferior del intervalo lineal.

o Linealidad. Intervalo de masa & concentracion de muestra sobre el cual el detector
mantiene una sensibilidad constante sin una desviacion arbitraria. El significado practico
de la linealidad del detector es el que le indica al analista la concentracion para la cual el
detector es confiable. Hay dos limites en la curva de linealidad:
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o El limite de concentracion inferior, que es dado por el limite de deteccion y,

o El limite Superior, definido por un porcentaje de desviacion arbitrario de la curva
de linealidad, normalmente se toma un 5% de desviacion.

o Rango Lineal Dindmico. Intervalo sobre el cual la sensibilidad del detector es constante.

Cromatografia de Gases (CG)

La Cromatografia de Gases es un tipo de cromatografia instrumental aplicable a compuestos
organicos volatiles y semivolatiles térmicamente estables, en la qué la fase mdvil es un gas
inerte y la fase estacionaria puede ser:

* Un liquido soportado en un sélido (Cromatografia Gas/Liquido-CGL) donde el
proceso de separacion es mediante un proceso de particion.

* Un sélido (Cromatografia Gas/Solido-CGS), donde el proceso de separacion es
mediante un proceso de adsorcion.

En CGL la duracion y eficiencia de un andlisis es funcion de la volatilidad de cada componente
de la mezcla a ser separada y analizada y por consiguiente de su presion de vapor y de su
solubilidad en la fase liquida estacionaria. La eficiencia de la separacion y duracion del anélisis
dependen tanto de las propiedades quimicas de la fase estacionaria (haturaleza, composicion,
propiedades fisicas, etc.) como de sus condiciones de contacto fisico (longitud, espesor de capa,
velocidad lineal, entre otros.) Asi como del gas inerte utilizado como fase movil (helio,
nitrogeno e hidrégeno principalmente) y de la temperatura a la cuél se lleva a cabo el andlisis
(isotérmica 6 programada).

La configuracion instrumental basica consiste de un suministro de fase mdvil, un puerto de
inyeccion, una columna de separacién conteniendo la fase estacionaria, un detector y un sistema
de registro y manejo de datos.

En caso de muestras problema en estado liquido, la muestra es introducida a la columna por
medio de una jeringa y a través de un sello de hule (septum) situado en el puerto de inyeccion,
el cudl es mantenido a una temperatura mayor que el punto de ebullicion del componente menos
volatil en la mezcla de muestra, con el fin de asegurar la volatilidad de todos sus componentes.
Existen diversos sistemas empleados para la introduccion de la muestra al CG, en primera
instancia pueden ser manuales 6 automatizados y dependiendo también del estado fisico de la
muestra ya sea solido en disolucidn, en estado liquido, vapor o bien un gas, se debe seleccionar
el mas adecuado, para minimizar perdidas, el medio de introduccion de la muestra puede ser una
microjeringa; jeringa 0 valvula de muestreo.

La columna de separacion es mantenida bajo control de temperatura con el objeto de considerar
la separacién de compuestos con un amplio intervalo de puntos de ebullicién, desde una
temperatura inicialmente baja del horno y un incremento posterior de la misma a través del
tiempo con el fin de que eluyan los componentes de mayor punto de ebullicion.
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El detector se selecciona dependiendo de la naturaleza de los analitos que se desea medir, asi
como de la sensibilidad y selectividad requerida. Entre los detectores mas comunmente
utilizados se encuentran:

Detector de Conductividad Térmica. Mide la diferencia de conductividad térmica del gas
portador, ocasionada por la presencia de substancias eludidas. Responde a todo excepto
al gas portador y es considerado el detector universal.

Detector de lonizacion de Flama. Basado en la medida de las variaciones de la corriente
de ionizacion en una flama oxigeno-hidrégeno debido a la presencia de substancias
eluidas. Responde a casi todos los compuestos organicos y es considerado el detector
especifico para compuestos organicos.

Detector de Captura de Electrones. Basado en la electronegatividad de las substancias
eluidas, y su habilidad para formar iones negativos por la captura de electrones libres.
Responde a un rango limitado de compuestos, principalmente a halocarburos y es
utilizado para el anélisis de plaguicidas y herbicidas a nivel de trazas.

Detector de fotoionizacién. Basado en la ionizacidn selectiva de ciertos compuestos que
eluyen de la columna por una lampara que produce radiacion en el espectro UV
(tipicamente a 10.0 eV), los iones producidos son colectados y el flujo de corriente
resultante es medido y amplificado. Frecuentemente se emplea para el analisis de
compuestos aromaticos (BTEX, Gasolina, Hidrocarburos insaturados, aromaticos y
poliaromaticos).,

Detector de Nitrégeno-Fosforo. También Illamado detector de lonizacion de Flama
Alcalina. Responde a compuestos que tengan nitrégeno 0 fosforo en su molécula y es
utilizado en analisis farmacéuticos y ambientales.

Detector de Fotometria de Flama. Basada en la medida de la intensidad de la emision
molecular de la fluorescencia de hetero-atomos en las moléculas organicas. Responde a
compuestos con azufre ¢ fosforo y es utilizado en anélisis ambientales y bioquimicos.

Detector de Espectrometria de Masas. Es un detector que ademas de informacion
cuantitativa proporciona informacion cualitativa, basada en la identificacion del
compuesto a través de su espectro caracteristico de fragmentacién masica. Responde a
todo excepto al gas portador y es utilizado en casi todo tipo de analisis.

Algunas de las especificaciones de CG se muestran en la siguiente tabla, cabe mencionar que
estas variaran de acuerdo al fabricante.
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Rango Lineal
Nombre Ruido Limite de Deteccion Dinémico Selectividad
. <0.057 33
ConQucU_wdad unidades 400 pg propano/mL usando He 10° (+ 5%)
Térmica (25 uV/unidad) como gas acarreador
. 107 (+ 10%)
lonizacion de 5 p% carbon/seg como prop(;mo usando N, como
Flama <0.038 2 pA usando N, como gas acarreador y gas acarreador y
' un quemador con d.i. de 0.29
mm un _quemador con
di de 0.29 mm
Captura de <0.057 33 4
electrones unidades 0.008 pg/seg de lindano 5 )I(iigan(cz)on
(5 Hz/unidad)
L 7 10 a 1 g Cinsaturado ./
Fotoionizacién 2 pg 10 Csaturado
Nitrégeno- 0.4 pg N/seg; 752860002 i 1F9/Né:g((::]on
Fosforo <0.076 5pA 0.2 pg/seg con una mezcla de 10° N; 10°P " una megclgde
azobenceno/malation .
azobenceno/malation
- 10%S; 10°P con
Fotolr:r:gtr;g:o de < 5 unidades 0.9 pg PZ /(s)e%gci/rﬁgézcla de mezcla de 10°gS/gC,
. . . 6
(150 pAfunidad) dodecanetiol / tributylfosfato d(_)decanetloll 10" gP/gC
tributylfosfato
. Para lonizacion Electronica: (IE)
Selﬁ/?;gc; de Modo Barrido : 1 pg
(Espectrometro Modo lon Selectivo: 20 fg 10°
c?e Masas) de Octafluoronaftaleno
inyectado en la columna. (*)

(*) Sensibilidad en barrido con IE en cué&drupolo: La alicuota de 1 pL de una disolucién de 1 pg/pL de octafluronaftaleno en isooctano con una
inyeccion splitless pulsado; en una columna 0.25 mm x 30 m x 0.25 um HP-5MS o equivalente,...barrido de 2.9 scans/seg, intervalo de 50-300
amu...dara una relacién sefial/ruido RMS para la sefial extraida del ién en m/z 272.0 de al menos 20:1”

Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucion (CLAR)

La Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucion es un tipo de cromatografia instrumental
aplicable a compuestos organicos semivolatiles, no volatiles y a iones inorganicos en solucion,
en la cudl la fase movil (eluente) es un liquido y la fase estacionaria puede ser un liquido
(Cromatografia Liquido/Liquido-CLL) en la cudl el proceso de separacion es mediante un
proceso de particién 6 un sélido (Cromatografia Liquido/Sélido-CLS), en la cual el proceso de
separacion se lleva a cabo por adsorcion, intercambio ionico y exclusion por tamafio.

Hay muchas similitudes entre una configuracion instrumental CLAR y una CG:
Primero. La fase estacionaria consiste de pequefias particulas sélidas contenidas en un
tubo Ilamado columna;
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Segundo. Hay un dispositivo de inyeccidn a la entrada de la columna a través del cual la
mezcla problema es introducida dentro del flujo de la fase movil;

Tercero. Hay un detector a la salida de la columna que genera una sefial cada vez que
eluye un analito transportado en la fase movil.

Cuarto. La sefial electronica es enviada a un sistema de manejo de informacion donde
cada analito separado genera una respuesta en forma grafica.

La configuracion instrumental basica consiste de (1) Suministro de fase mdvil (Eluente),
conformado por una bomba de alta presion con recipientes para los disolventes y capacidad para
un cambio gradual de composicion de la fase movil con el tiempo, (2) Sistema de inyeccion
para introducir la mezcla problema dentro de la linea de alta presion; (3) Columna, la cual es un
tubo de acero inoxidable conteniendo la fase estacionaria; (4), un detector y (5) un sistema de
registro y manejo de datos.

Las bombas deben proveer una presion alta, estable, sin pulsaciones y deben ser programables
para variar la composicion del disolvente durante el transcurso de la separacion. La muestra
liquida es introducida en un dispositivo contenedor de la muestra en el inyector (loop), mediante
una jeringa. Cuando el dispositivo es llenado, el inyector introduce la muestra dentro de la
corriente del disolvente, la cual pasa a través de la columna donde la mezcla es separada de
acuerdo a los principios de separacion seleccionados (como cromatografia de particién, de
adsorcion, de fases estacionarias quirales, de cromatografia idnica, entre otros.).

Dependiendo de la sensibilidad y selectividad requerida se pueden utilizar varios tipos de
detectores. Entre los detectores mas cominmente utilizados se encuentran:

« Detector de indice de Refraccion. Mide el indice de refraccion del efluente, ocasionada
por la presencia de substancias eludidas. Por ser su respuesta diferencial responde a todo
excepto al efluente, siendo utilizado para analizar sustancias que no absorben en el UV
como carbohidratos, lipidos y polimeros, entre otros.

o Detector de UV-Visible. Es el mas ampliamente utilizado, su respuesta se fundamenta en
la absorbancia que presentan la mayoria de los compuestos organicos a una longitud de
onda determinada. Se utiliza para todas aquellas sustancias que tienen uno o mas dobles
enlaces y los compuestos con electrones no enlazados y no compartidos, como por
ejemplo, todas las olefinas, todos los aromaticos y los compuestos que contienen grupos
carbonilo, tiocarbonilo, nitroso y azo.

o Detector de Fluorescencia. Basado en la propiedad que tienen algunos compuestos de
excitarse a una longitud de onda caracteristica y emitir radiacion a una longitud de onda
diferente. Casi todos los compuestos fluorescentes absorben por encima de los 400 nm.
Los compuestos fluorescentes tipicos son sustancias aromaticas polinucleares, los
esteroides, los pigmentos de las plantas, las vitaminas, los alcaloides, las catecolaminas y
los sistemas que usan reactivos reastreadores , tales como la fluorescamina 6 el o-
ftaldialdehido (OPA) para el anélisis de aminoacidos.
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o Detector Electroquimico. Incluye tanto detectores amperométricos como coulométricos,
siendo los dltimos més sensibles y selectivos ya que reaccionan con el 100% del analito
vs el 10% maximo del amperométrico. Entre los compuestos tipicos que se analizan se
incluyen las aminas aromaticas y sus derivados (hidroxilaminas, amidas, quinoniminas),
acidos ascorbico y urico, cisteina, y penicilina, bencidina, acido félico, vitamina bg, y

otros.

Algunas de las especificaciones mas importantes para CLAR se muestran en la siguiente tabla,
estas variaran de acuerdo al fabricante.

Nombre Ruido Deriva Limite de | Linealidad | Exactitud de
Deteccidn Longitud de
Onda
200 x 10° UIR/h
_9 * * .
indice de i_2.5x(110 UIR ( )(,ja *), atlen:jpo de
Refraccion tiempo de respuesta de respuesta de 4_s,
4s, 35°C, 1 mL/min H,O 35°C, 1 mL/min
H,O
UV-Visible autocililbrargo con
Con Arreglode | + 1.0x 10 ° UA a 254 2x10°%UA/ a 2 UA limite lineas de deuterio
1 * % *k 1
Diodos nmy a 750 nm (**) 254 nm (**) superior y fillro de 6xido
de Holmio.
.. +1nm
UV-Visible =
Con Longitud | + 1.0x10°UAa254 | 2x10%UA/M a 2 UA limite ‘;‘ﬁ}tg;saggﬁg&gﬁg
de Onda nmy a 750 nm (**) 254 nm (**) superior filtro de oxid
Variable y filtro de oxido
de Holmio.
10 fg de
. antraceno, Aex:
Fluorescencia 250 nm, +3nm
Aem: 400 nm

Electroquimico

5 pA pico a pico (10
MOhms, 2 uF)
[Detector Coulométrico]

(*) enacuerdoa ASTM E-1303-95
(**) enacuerdoa ASTM E1657-96

Al igual que en CG, el detector selectivo de masas también puede acoplarse a un CLAR para
proveer informacion estructural que ayude a la identificacion de algin analito de interés.
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CAMBIO(S)

Se actualiz6 la fecha de la norma NMX-EC-17025-

PRESENTACION 3 | IMNC-2000 por NMX-EC-17025-IMNC-2006

1 7 Se actualiz6 la fecha de la norma NMX-EC-17025-
IMNC-2000 por NMX-EC-17025-IMNC-2006

39 10 Se actualiz6 la fecha de la norma NMX-EC-17025-
IMNC-2000 por NMX-EC-17025-IMNC-2006

5 13 Se actualiz6 la fecha de la norma NMX-EC-17025-
IMNC-2000 por NMX-EC-17025-IMNC-2006

8 29 Se actualiz6 la fecha de la norma NMX-EC-17025-
IMNC-2000 por NMX-EC-17025-IMNC-2006

10 24 Se actualiz6 la fecha de la norma NMX-EC-17025-
IMNC-2000 por NMX-EC-17025-IMNC-2006

Anexo 2 en: validacion 39y 40 Se actualiz6 la fecha de la norma NMX-EC-17025-

y verificacion

IMNC-2000 por NMX-EC-17025-IMNC-2006

Observaciones:
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