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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 proposito 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., solicitdé al Centro Nacional de Metrologia que encabezara un
programa de elaboracion de Guias Técnicas de Trazabilidad e Incertidumbre de las

Mediciones.

Los Comités de Evaluacion, a través de los Subcomités de los Laboratorios de Calibracion
y de Ensayo, se incorporan a este programa y su participacion estd 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.
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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
servicios se apoya en la confiabilidad y uniformidad de las mediciones, cuyo fundamento
estad 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 calibracién y ensayo, encontrardn 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, permitird 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 Lopez 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 medicion 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 conclusion sobre un atributo a partir de resultados de medicion; o,
¢) la realizacion directa de mediciones.

El ejercicio de la calibracién de instrumentos, patrones de medicion 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 evaluacion 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 proposito de esta Guia Técnica es establecer los criterios y requisitos en la aplicacion de
la técnica de medicion de espectrofotometria ultravioleta visible, para lograr medidas con
incertidumbre de medicion y trazabilidad confiables.

La “Guia Técnica sobre Trazabilidad e Incertidumbre en las Mediciones Quimicas que
emplea la técnica de espectrofotometria ultravioleta visible 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-17025-IMNC-2006[2]. La
consistencia de esta Guia con esta norma y con los demas documentos de referencia,
apoyan a conseguir el propodsito de asegurar la confiabilidad de la evaluacion de la
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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 mediciones en espectrofotometria ultravioleta -
visible la cual se describe a continuacion.

2.1. Espectrofotometria de ultravioleta —visible.

La espectrofotometria de ultravioleta -visible es una técnica de medicién de concentracion
de masa de elementos y compuestos (especies) quimicos (andlisis cuantitativo), cuyo
principio:

Es la interaccion entre la energia electromagnética con la materia.

En forma mas especifica la espectrofotometria ultravioleta -visible se fundamenta en medir
la radiacion monocromatica absorbida por un elemento 6 molécula causante de
desplazamientos electronicos a capas superiores, estas transiciones determinan la region del
espectro en la que tiene lugar la absorcion.

La figura 1 muestra la interaccion de la radiacion con la materia.

policromatica

Materia Espectro de
absorcion

Figura 1: Interaccion de la radiacion con la materia.

La ley fundamental en la que se basan los métodos espectrofotométricos es la de Bouguer-
Beer, Lambert y Beer y establece:
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a) La relacion entre la intensidad de la luz transmitida o energia radiante I y la energia
radiante incidente Iy es una funcion del espesor de la celda b a través del medio
absorbente, de acuerdo a:

o = abc
donde:
o, =absorbancia
b = espesor de la celda
a =absortividad
¢ = concentracion

b) La cantidad de energia electromagnética monocromatica absorbida por un elemento
es directamente proporcional a la concentracion de la(s) especie(s) que absorbe(n) y
a la longitud de la trayectoria de la muestra para un conjunto de condiciones
instrumentales establecidas.

si o =log(lp/I) donde: o = absorbancia

entonces T =(1/Iy) donde: T = transmitancia
o = -logT

El intervalo de longitudes de onda consideradas para la técnica de espectrofotometria de
ultravioleta-visible son:

1. De 190 a 326 nm longitud de onda de la radiacion generada por ldmpara de deuterio
para la region de ultravioleta

2. De 326 a 1100 nm longitud de onda de la radiaciéon generada por lampara de
tungsteno para la region del visible.

Los equipos comunmente utilizados en las técnicas analiticas de espectrofotometria son los
espectrofotometros y los fotocolorimetros o fotometros.

Los espectrofotometros son equipos que tienen en su sistema un monocromador que
permite la seleccion de la longitud de onda con una alta resolucion.

Un fotocolorimetro a diferencia del espectrofotometro utiliza s6lo sistemas de filtros para
seleccionar un intervalo de longitudes de onda con una menor resolucion que el
espectrofotometro.

Los componentes principales de un espectrofotdémetro se muestran en la figura 2.

. Amplificador y
Fuente/de __»| Monocromador | )] Compartimiento »| Detector > registrador y/o
energia de muestra Computadora

Figura 2: Diagrama de los principales componentes de un espectrofotometro.
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Existen varias formas para introducir la muestra al espectrofotometro ultravioleta — visible,
entre las mas usuales se encuentran:

e Manual: Para esta operacion son utilizadas celdas de vidrio o de cuarzo
(dependiendo de la longitud de onda que indica el método) donde se coloca la
muestra y ésta a su vez se introduce en un compartimiento especifico del
espectrofotometro. El espesor de las celdas utilizadas cominmente es de un cm, sin
embargo, es factible contar con espesores hasta de 10 cm de espesor, teniendo
influencia directa en la cantidad de luz absorbida por la muestra.

e Flujo continuo: Los espectrofotometros también cuentan con bombas peristalticas
para la inyeccion de flujo continuo de muestras, sin embargo, éstas solo son para
facilitar la introduccion de la muestra que finalmente llega a una celda de vidrio o
cuarzo que podra tener caracteristicas similares a las mencionadas en el parrafo
anterior.

3. MENSURANDO

Un ejemplo de mensurando que puede ser medido a través de la técnica de medicion de
espectrofotometria ultravioleta - visible se describe en la Tabla de trazabilidad de las
Mediciones Analiticas de los métodos de ensayo, Anexo 1.

Los evaluadores deben solicitar a los laboratorios la identificacién clara y precisa del (los)
mensurando(s) sujeto(s) al alcance de la acreditaciéon, incluidos en los Métodos de
Medicion que utiliza la Técnica de Medicion 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
SI, se debe reportar ¢l resultado en las Unidades SI [3] vy a su vez en las unidades
equivalentes como parte del Informe de Resultados

Ejemplo, X mg/kg (Y libras/barriles).

Para mayor informacion ver capitulo I, articulos 5 y 6 de la Ley Federal sobre Metrologia y
Normalizacion (LFMN) y la NOM 008 SCFI 2001.

Ver Glosario de términos (Anexo 2) para las definiciones correspondientes.

3.1 Intervalo de trabajo de los métodos de medicion
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Los evaluadores deben verificar los intervalos de trabajo de los métodos de medicion que
emplea la técnica de espectrofotometria de Ultravioleta -Visible, solicitando la
documentacién que proporcione evidencia de la determinacidn del intervalo de trabajo de
los métodos de medicién por parte del laboratorio, éste debe estar basado en la validacién
parcial 6 total del método y debe ser coherente con la aplicacioén del resultado del ensayo
(ver Anexo 2, Glosario de Términos para las definiciones correspondientes).

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 evalue 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 seccidon media del intervalo de

trabajo.

Por ejemplo: Si el limite maximo permisible para cianuros en aguas residuales es de
0,07 mg/L, el intervalo de trabajo ideal es de 0,01 a 1 mg/L

3.2 Incertidumbre

Los evaluadores deben verificar que la estimacién de incertidumbre de los métodos de
medicidén que emplea la técnica de espectrofotometria de Ultravioleta -Visible, solicitando
la documentaciéon que proporcione evidencia de la estimacion de incertidumbre por parte
del laboratorio, basandose en lo que se estipula en la seccion 7 de esta Guia Técnica.

Para el caso de las acreditaciones iniciales, ampliaciones o actualizaciones de métodos de
ensayo O renovaciones hacia la NMX-EC-17025-IMNC-2006[2], el laboratorio debera
iniciar su proceso de estimacion de incertidumbre en la validacion parcial del método y
tener un plan de implantacion 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 medicidén. Esto ultimo debe ser realizado segun el punto 7 de esta

guia.

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 Medicion

El evaluador debe solicitar una descripcién suficiente de los elementos del sistema de

medicidn por espectrofotometria ultravioleta -visible que influyan sobre la trazabilidad v el
valor de la incertidumbre de la medicion.
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Ejemplos de los componentes del Sistema de medicion para cromo hexavalente en agua
residual:

e Espectrofotometro ultravioleta-visible.

e Balanza analitica calibrada

e Material volumétrico calibrado

e Materiales de Referencia Certificados

e Reactivo difenilcarbazida

Ver ejemplo en la tabla de Trazabilidad de las Mediciones Analiticas (Anexo 1) para un
método de ensayo (prueba) que se requiere acreditar.

4.2 Método de Medicion

Ver definiciones de estos conceptos en el 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
desempeiio de los métodos de medicidn del alcance de la acreditacion.

Nota: Para los métodos propios ver capitulo de validacion.

Los aspectos mas comunes dentro de las etapas del procedimiento de medicidon que tienen
efecto en la trazabilidad y en la incertidumbre de las mediciones cuando se emplea la
técnica de espectrofotometria de ultravioleta - visible son:

e [Etapa de submuestreo (toma de la muestra para analisis en el laboratorio)

1. Balanza
2. Material volumétrico

e Etapa de preparacion de la muestra

3. Temperatura de reaccion (cuando aplique) por ejemplo: nitratos.

4. Temperatura ambiente (con efecto en el volumen de la muestra)

5. Calidad (pureza) de los reactivos

6. Sistemas digestores (para los métodos que aplique)

7. Sistemas de extraccion (cuando aplique, ejemplo: método de SAAM,
Fenoles)

8. Material volumétrico
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e FEtapa de medicioén

12. Materiales de Referencia Certificados (MRC)

13. Controles de calidad, en caso aplicable (blancos, muestras de control de
calidad, duplicadas, adicionadas, replicas, etc).

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

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

16. 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 evaluaciéon de los
blancos de reactivos para determinar si se deben restar de los valores de las muestras o se
deben utilizar como criterios de aceptacion y rechazo de los lotes analiticos. Dicha
interpretacién depende del método de ensayo que se utilice y debe de estar fundamentado
en dicho método o si no estd explicito en el método, no se deben restar los blancos de
reactivos.

4.4 Competencia Técnica del Analista

El evaluador debe solicitar los registros sobre la aptitud técnica (anteriormente llamada
Prueba Inicial de Desempeno del Analista) que incluyan al menos datos sobre su sesgo,
repetibilidad, recuperacion, limite de cuantificacion, limite de deteccion —si aplica al
método, recuperacion y adicionalmente si es posible, los resultados de su participaciéon 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 medicion y 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 que el método no cuente con dichas
especificaciones los criterios de aceptacion o rechazo deberan estar sustentados en una
fuente bibliografica reconocida.

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
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confiables. Se selecciona entonces un instrumento de medicion, mediante la comparacion
de estas caracteristicas metrologicas y las declaraciones del fabricante.

Es importante que los instrumentos de medicién 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 propdsito 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 Metrologica (CM)[6] y la Calificacion de Equipo de Instrumentos Analiticos
(CEIMA)[7].

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

5.1 Confirmacion Metroldgica (CM)

Las caracteristicas metrologicas del equipo de medicion (CMEM) son factores que
contribuyen a la incertidumbre de la medicion. 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 metroldgica en el Glosario de
Términos (Anexo 2).

El evaluador debe solicitar la documentacidn que contenga los requisitos metroldgicos del
cliente (RMC) considerados en el proceso de CM.

Ejemplo de algunos RMC:
Intervalo de trabajo, sesgo, incertidumbre, estabilidad, deriva, resolucion, entre otros.
Ver en el Anexo 3 un ejemplo especifico.

El evaluador debe solicitar la documentacion que contenga las caracteristicas metroldgicas
del equipo de mediciéon (CMEM) consideradas en el proceso de CM.
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Ejemplo de documentos que contengan CMEM:
Certificado de calibracion, Informe de calibracion.

El evaluador debe solicitar los registros de la verificacién 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 metrologicas.

Los intervalos de CM deben ser revisados v ajustados a las necesidades de aseguramiento
continuo con los RMC. Los intervalos de calibracion y de CM pueden ser iguales.

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

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

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

e Debe seguir los lineamientos de la CM, para los termometros, asi como para las
balanzas analiticas que se utilicen para pesar muestras v materiales de referencia.

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

e (Cuando no aplica la calibracion del material volumétrico (indicado en el glosario),
se deberan solicitar registros de los controles que permitan la verificacion contintia
del mismo con referencia a las especificaciones del fabricante.

5.1.1 Adicional a la CM, el evaluador debe solicitar al laboratorio los procedimientos
empleados y registros (cartas de control, registros, entre otros) de los controles
implementados en los equipos de medicion, con objeto de asegurar la vigencia de la
confirmacion metroldgica y que los equipos estan dentro de los requerimientos de ésta.

5.2 Calificacion de equipos e Instrumentos de Medicion (CEIMA)

Ver definicién de CEIMA en el Glosario de Términos (Anexo 2).
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El evaluador debe solicitar al laboratorio los procedimientos 6 protocolos de Calificacion
de Equipo de Instrumentacion Analitica (CEIMA) en el cual se incluyan todas las etapas,
asi como evidencia de su cumplimento.

En el Anexo 4.1 se presenta un ejemplo de CEIMA con tablas de parametros basicos por
etapa de calificacion de un espectrofotdmetro ultravioleta -visible.

El evaluador debe solicitar que los registros del CEIMA se encuentren documentados de
acuerdo a las caracteristicas metrologicas del equipo, ver ejemplos del Anexo 4.1.

Adicionalmente el evaluador debe solicitar la recalificacion del equipo, en los siguientes
Casos:

e Cambio de localizacion del equipo.

e Interrupcion prolongada de los servicios que pueda poner en duda la
estabilidad del desempeno del equipo o su calibracion.

e Mantenimiento mayor con cambio de partes que afecten la medicioén
(lamparas, celda de flujo, detector).

e Modificacion de disefo.

En el caso de los siguientes componentes de los sistemas de medicion que emplea la técnica
que se incluyen en esta Guia, se debe considerar el siguiente lineamiento:

e se deben seguir los lineamientos del CEIMApPara los espectrofotdmetros de
ultravioleta -visible, sus accesorios, sus sistemas de introduccidn de muestra, vy
sistemas especiales de digestidn.

5.3 Casos Particulares

El material volumétrico que se utilice en las diluciones de las 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 numero de piezas y el tiempo entre verificaciones).

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

Los hornos de microondas, autoclaves, bafos termostaticos, camaras ambientales v
sistemas especiales de digestion, deben ser verificados de acuerdo a su especificacion y
mantenerse bajo control.
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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 esta relacionada con la diseminacion de la
unidad correspondiente a la magnitud que se mide. La expresion 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. Aun
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, SI, 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 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 utilizaciéon de MRC trazables al SI)

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 comparacion 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
medicidn en tales casos la trazabilidad del valor del resultado esta establecida al método,
por medio de la utilizacién de MRC en la etapa de cuantificacidén y trazabilidad al SI de
cada una de las magnitudes que intervienen en el calculo del valor del mensurando.

Por ejemplo en el caso de Cromo hexavalente CRETI (NOM-052-SEMARNAT-1993)
CRETI, se debe tener trazabilidad de las magnitudes de volumen y concentracion de masa
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mediante la calibracion de la balanza, y material volumétrico por laboratorios acreditados, y
la utilizacién de MRC para la elaboracion de las curvas de calibracion.

Adicionalmente, se deberd asegurar que el método este bajo control mediante el uso de
materiales de control de calidad, ya sean MRC 6 MR vy la participacion continua en pruebas
interlaboratorio, si existen.

El evaluador debe solicitar que los MRC utilizados para la medicidén por espectrofotometria
de ultravioleta -visible proporcionen trazabilidad a patrones nacionales certificados por el
CENAM, siempre v cuando estén disponibles, o en su defecto a patrones extranjeros con la
autorizacion respectiva de la Direccion 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.

Es importante mencionar que la mayoria de los elementos quimicos incluidos en éstas
técnicas de medicion, que estan sancionados por la normatividad nacional para la
evaluacion de la conformidad de dichas normas, se encuentran disponibles en el CENAM,
por lo que los evaluadores deben asegurarse que los laboratorios de ensayo los utilicen
segun se especifica en la Politica de Trazabilidad de la ema. (Se recomienda consultar la
disponibilidad de MRC en CENAM en www.cenam.mx).

Los evaluadores deben solicitar, donde aplique, lo establecido en la Tabla de Trazabilidad
de las Mediciones Analiticas del Anexo 1, donde indican los instrumentos y equipos de
medicion que requieran calibracién externa, CM o CEIMA, vy las caracteristicas de los
materiales de referencia, asi como las rutas de trazabilidad para las mediciones por
espectrofotometria ultravioleta -visible.

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
comprobacion del estado de la caducidad de los MRC, la CM o la CEIMA de
los instrumentos, entre las calibraciones programadas.

e Evidenciar mediante criterios estadisticos los periodos de calificacién y
recalibracion de los equipos e instrumentos.

El evaluador debe solicitar:

e La demostracion de la trazabilidad mediante el examen detallado de los certificados
de calibracidén de los instrumentos de medicién y de los materiales de referencia
certificados asociados a cada uno de los elementos de la cadena de comparaciones,
dichos documentos deben ser expedidos por Laboratorios de Calibracidén
Acreditados en las magnitudes especificas y en el caso de los MRC deben ser
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expedidos por el CENAM o por instituciones extranjeras trazables a patrones
nacionales de sus respectivos paises y con la autorizacion 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 acreditacién, (en las
cuales se muestran en rectangulos: la magnitud, unidades, MRC, v la incertidumbre
de medicién; v en 6valos: el método vy el modelo matematico), basadas en los
certificados o dictamenes de calibracion y de sus MRC y una tabla donde se
especifiquen los analitos cubiertos por el método de ensayo (prueba).
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Por ejemplo:

Carta de trazabilidad para la medicién de la concentracion de masa Cromo
hexavalente por espectrofotometria de ultravioleta - visible

Magnitud: cantidad de
sustancia
Unidad : mol

Método Primario de Titulacién Coul@

v

MRC K2C|'207CI'(V|)
Magnitud: fraccién de masa
Unidad: g/g
Urel = 0,03 %

MRC Disol. de Cr(VI)
Magnitud: concentracién de masa
Unidad mg/L
Urel = 0,39%

Método de medicion con difenil
carbazida

Ccvi = Cx * fd

.

Magnitud: Concentracién de masa de Cr VI
Unidad: mg/L
Urel= 3%
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7. INCERTIDUMBRE DE MEDICION

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

Los ensayos usualmente tienen el propdsito 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, ademds 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[4] de la medicion

e FEl modelo matematico de la medicidn, descrito mediante una o varias expresiones
matematicas acompanadas de la nomenclatura correspondiente, y la mencion
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 la incertidumbre de la medicion, su variabilidad, la distribucioén de
probabilidad que se le asocie, el coeficiente de sensibilidad y su contribucion a la
incertidumbre estdndar combinada de la medicion. La tabla también debe mostrar la
incertidumbre estindar 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 medicidn, incluyendo preferentemente y cuando aplique, los grados de libertad
asociados a cada contribucion y el numero efectivo de grados de libertad.

e Una nota de advertencia sobre el propdsito unico de ilustracion de la tabla
presentada y sobre la obligacion de cada laboratorio a realizar sus propias pruebas y
consideraciones sobre la estimacion de la incertidumbre de sus mediciones.
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De acuerdo a la Politica de Trazabilidad e Incertidumbre de la ema, para mediciones
por espectrofotometria ultravioleta —visible, el laboratorio debe aplicar alguna de las
siguientes opciones:

a) Estimar la incertidumbre con base al punto 4.2.1 considerando las magnitudes de
entrada del modelo matemadtico, cuando el resultado de la medicion por
espectrofotometria ultravioleta -visible es generado a partir de un proceso de
medicion directa.

Por ejemplo: Medicion de nitratos, método ultravioleta -visible segin la norma
SM-4500-NO;-B.

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

Por ejemplo: Cromo hexavalente en agua, segin la norma NMX-AA-044-SCFI-2001 y
Medicion de Formaldehido en aire segin la norma NOM-010-STPS-1999
procedimiento 006.

El evaluador debe revisar cémo el laboratorio determina sus principales fuentes de
incertidumbre las cudles deben ser al menos las sefialadas en la Tabla 1. pero pueden ser
mas dependiendo de los métodos especificos contenidos en el alcance de la acreditacion.

En el Anexo 5 se encuentra un ejemplo de la estimacion de incertidumbre en la medicion
de Cromo en agua residual.

Las principales fuentes de incertidumbre identificadas en las mediciones incluidas en esta
guia son:

Tabla 1 Principales fuentes de incertidumbre en Espectrofotometria de Ultravioleta

Visible.
. . . Magnitudes
Etapa operativa Fuentes de incertidumbre viag
involucradas
1. Submuestreo Toma de muestra Volumen
Masa
2. Método de preparacion de la | Secado, digestion, Masa
muestra diluciones, Volumen
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3. Calibracion analitica | MRC, pureza de los Volumen y/o masa
(Trazabilidad) reactivos, Diluciones concentracion de masa

involucradas, Algoritmo de |del MRC
procesamiento de datos

4. Medicion Repetibilidad y Concentracion de
reproducibilidad masa

Cuando se disponga de un estudio de precision del método (mediante el uso de Material de
control de calidad, MCC) el cual va incluye la incertidumbre correspondiente a las etapas
1. 2 v 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 validacion examina las caracteristicas de desempefio de un método para establecer
cualquier limitacion que pueda esperarse del método cuando se aplique a un tipo especifico
de muestras [8].

Los parametros recomendados para la validacion de un método de ensayo (prueba) que
incluye mediciones por espectrofotometria de ultravioleta -visible son:

1. Recuperacion

2. Sensibilidad

3. Selectividad

4. Robustez

5. Limite de deteccion
6. Limite de cuantificacion

7. Intervalo lineal y de trabajo

8. Reproducibilidad

9. Repetibilidad

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

e A N

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 debera 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 medicion. Esto ultimo debe ser
realizado segun la seccion 7 de esta guia.

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

En la tabla 2 se resumen los requisitos que el evaluador debera solicitar respecto a la

validacién de los métodos de ensayo a acreditar:

El evaluador debe solicitar al laboratorio la validacién de todos los métodos (va sea parcial

0 completa), que son empleados en estas técnicas de medicién, atn cuando estos sean

normalizados.

Tabla 2 Principales parametros de validacion de los métodos

SITUACION

GRADO DE V'ALIDACION @)
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

Parcial o completo

Un método establecido, extenderlo o
adaptarlo a un problema nuevo

Parcial o completo
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Cuando el control de calidad indica que un Parcial o completo
método establecido cambia con el tiempo
Establecer un método en un laboratorio Parcial
diferente
Establecer un método con diferente Parcial
instrumentacion
Establecer un método con diferente analista Parcial
u operador

e FEn el caso de realizar una validacién parcial, el evaluador deberd solicitar al
laboratorio la documentacion analitica v los registros que la sustenten.

e Para el caso donde se midan concentraciones cercanas al limite de deteccion, se
debe solicitar todos los parametros listados para la validacidon parcial.

Nota: En el caso donde no se mida a nivel de trazas, no son requisitos el limite de
cuantificacion y el limite de deteccion.

Para todos los casos debera referirse a la seccion 7 de esta guia , para la estimacion
de incertidumbre.

9. BUENAS PRACTICAS DE LABORATORIO

El evaluador debe solicitar se encuentren documentadas las Buenas Practicas de
Laboratorio que sigue en su operacion el laboratorio las cuales deben estar referidas y
aplicadas dentro de su sistema de calidad.

Ver Anexo 6 para un ejemplo de Buenas Practicas de Laboratorios.

b

Una referencia 1til es la publicacion de “Manual de Buenas Practicas de Laboratorio’

[5].
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12. ANEXOS

1.-Ejemplo de tabla de trazabilidad e incertidumbre de los métodos de ensayo (prueba) que
se solicita acreditar mas cominmente.

2.-Glosario de términos

3.-Ejemplo del proceso de confirmacion metrologica para una balanza analitica

4.-Ejemplo de Calificacion (CEIMA) para la Calificacion de Espectrofotometros
ultravioleta visible.

5.-Ejemplo de estimacion de incertidumbre

6.- Buenas practicas de laboratorio en espectrofotometria ultravioleta visible.
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ANEXO 1 Tabla de trazabilidad e incertidumbre de los métodos de ensayo (prueba)
gue se solicita acreditar mas comanmente.

MENSURANDO REFERENCIA
No. BRI A PRUEBA a TECNICA ICION -
NOMBRE DE LA PRUEBA[_ o @l mer=e ANALITO, ECNICA DE MEDICION
(1) @ COMPUESTO O MAGNITUD (6) | UNIDADES (7) | NORMA (8) DOCUMENTO (9) TECNICA ANALITICA (10)
PARAMETRO (5)
DETERMINACION DE agua
CROMO naturales,
HEXAVALENTE EN Concentracion de
potables, ' ! AA-044-
1 |AGUAS NATURALES, Agua . CROMO masa 6 fraccion mg/L NMX-AA-044 ESPECTROFOTOMETRIA
residuales, | HEXAVALENTE SCFI-2001
RESIDUALES Y de masa
RESIDUALES residuales
TRATADAS tratadas
volumen
volumen
masa
TRAZABILIDAD (15)
A =¥ A
SISTEMA DE MeDICION | INSTRUMENTO ¥/0 | VALIDACION CEIMA / §¢ b z ESTIMACION DE LA
an [MATERIAL VOLUMETRICO|DE METODO DE|  CONFIRMACION &3 9 z H INCERTIDUMBRE OBSERVACIONES
CALIBRADO (12) MEDICION (13)] METROLOGICA (14) °§ o g [ ° e
8 Lo
g3 iy 2
ESPECTROFOTOMETRO
UVIVIS, pipeta, matraz, Si CEIMA X Si
balanza
pipeta CM Si
matraz c™m Si
balanza c™M Si

(1) Nimero 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
COMmO 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 medicion de la magnitud correspondiente.

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

de acreditacién, a.c.
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(10) Nombre de la técnica de medicidn o técnica analitica utilizada para realizar la
medicion de la magnitud correspondiente

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

para efectuar la medicién 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 y talleres realizadas en las instalaciones del CENAM para la elaboracion
de las Guias Técnicas de Trazabilidad e Incertidumbre, entre los integrantes de los Grupos
de Trabajo del CENAM vy la ema, se acordo incluir los criterios de interpretacion a las
definiciones que se utilizarian en las Guias Técnicas con el objeto de tener mas 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 medicion, procedimiento de ensayo (prueba), procedimiento interno, protocolo, entre
otros, se elabor¢ la siguiente tabla de interpretacion:

DOCUMENTO DEFINICION (Qué solicita el evaluador?
Operacion técnica que consiste en la
determinacion de una o mas caracteristicas o
desempefio de un producto, material, equipo,

Este no se localiza en ningtin

Ensayo (Prueba) . . . . documento, el evaluador no lo
organismo, fenomeno fisico, proceso o servicio L
. debe solicitar.
dado, de acuerdo a un procedimiento
especificado.
El evaluador lo debe solicitar
.. o , como documento de referencia,
Procedimiento técnico especifico para desarrollar
Meétodo de ensayo (prueba) un ensayo (prueba) (generalmente una norma,
yop yop ' indicado en el alcance de la
acreditacion) para compararlo
con el procedimiento interno.
S, . . Se encuentra descrito
Secuencia logica de operaciones, descrita
X . e e generalmente dentro del
Método de medicion genéricamente, usada en la realizacion de

documento de referencia. El

mediciones L.
evaluador no lo debe solicitar.

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

Procedimiento Interno, PNT, . . .. Este documento lo debe solicitar

. . Trascripcion especifica para las condiciones del
Instructivo Técnico, - . . el evaluador para compararlo
. laboratorio de lo establecido en el método de s
Protocolo interno, entre con el método de ensayo
ensayo (prueba). .
otros. (prueba) y evaluarlo en sitio.

Se encuentra descrito
especificamente dentro del
procedimiento interno.

Procedimiento de medicion
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AJUSTE: Operacion 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 medicién 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 véltmetro 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]

CRITERIO: El 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 medicién 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 relacién 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, termdmetros u otros
instrumentos de medicion (manometros, higrometros, etc), se deberd exigir su
calibracion, realizada por Laboratorios de Calibracién Acreditados, sélo si su

Guia Técnica sobre Trazabilidad e Incertidumbre en las Mediciones Analiticas 30 de 69
que emplea la técnica de Espectrofotometria de Ultravioleta-Visible / Abril 2008
Fecha de emision 2008-04-30, fecha de entrada en vigor 2008-05-15, revision 01.



e
°AY CENAM

R
entidad mexicana
CENTRO NACIONAL DE METROLOGIA de ([C]_‘edit([ci(fm .C.

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 periodica de la calibracion de sus instrumentos o materiales, de
acuerdo a su uso.

Los casos en los que no se requiere la calibracién de material volumétrico,
termOmetros u otros instrumentos, por no ser esta 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 posicion del nebulizador, flujos de gas, alineacion de
lamparas, temperatura de flama, seleccion 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 estd de acuerdo a las especificaciones establecidas por el
usuario y el proveedor.

[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 (CI), Calificacion de operacion (CO) y
Calificacion de desempeio (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 (CI): Cubre todos los procedimientos relacionados a
la instalaciéon del instrumento en el ambiente seleccionado. La CI establece que el
instrumento se recibidé como se disefid y se especificd, que este instrumento fue
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adecuadamente instalado en el ambiente seleccionado, y que este ambiente es apropiado
para la operacion y uso del instrumento.

CALIFICACION DE OPERACION (CO): Es el proceso en donde se demuestra que un
instrumento funcionard de acuerdo a su especificaciéon 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
metrologicas.

NOTA 2: Las caracteristicas metrologicas 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 comparacion con los requisitos metrologicos del uso previsto del equipo, asi
como cualquier sellado y etiquetado requerido.

NOTA 2: La confirmacién metrolégica 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, resolucion y error maximo permitido.

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

CRITERIO: El proceso de confirmacién metrologica se debe aplicar solo a los
instrumentos que se utilizan en mediciones fisicas tales como b balanzas analiticas,
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termometros, mandmetros, hidrometros, picndémetros, sonometros, luxometros,
cronometros y flujometros, entre otros.

Ref [6]

ENSAYO (PRUEBA): Operacion técnica que consiste en la determinacion de una o mas
caracteristicas o desempefio de un producto, material, equipo, organismo, fenomeno 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 0 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 medicién
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 TRABAIJO: 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.

NOTA 2: El intervalo de trabajo es generalmente mas amplio que el intervalo lineal
y puede establecerse durante la evaluacion del intervalo de trabajo.
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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 concentracién 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 més 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 medicion del blanco.:

XL = Xp1 + KSpi

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.

[AOAC — PVMC; EURACHEM * The fitness for Purpose of Analytical Methods”
1998]
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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 mas valores de sus
propiedades son suficientemente homogéneos y bien definidos, para ser utilizadas para la
calibracion de aparatos, la evaluacion de un método de medicidon o para asignar valores a
los materiales.

[VIM 6.13, NMX Z-055 IMNC 1996]

CRITERIO: cuando se requiere demostrar trazabilidad, la calibracién de
instrumentos empleados en las mediciones fisicas deberd ser realizado por
Laboratorios de Calibracion Acreditados. En lo que respecta a la calibracién 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 realizacion exacta de la unidad en la cudl se
expresan los valores de la propiedad y en la que cada valor certificado se acompana 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.

Para demostrar trazabilidad en una medicion quimica el laboratorio requiere utilizar
MRC para la elaboracion de curvas de calibracion (o en la ejecucion de cualquier otro
método de calibracion quimica).
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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; ISO 34]

CRITERIO: Para mayor claridad en mediciones analiticas, la identificacion del
mensurando debe ser acompafada 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 definicion);
algunos de ellos estén 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 logica de operaciones, descrita genéricamente,
usada en la realizacion 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.

Guia Técnica sobre Trazabilidad e Incertidumbre en las Mediciones Analiticas 36 de 69
que emplea la técnica de Espectrofotometria de Ultravioleta-Visible / Abril 2008
Fecha de emision 2008-04-30, fecha de entrada en vigor 2008-05-15, revision 01.



e
°AY CENAM

R
entidad mexicana
CENTRO NACIONAL DE METROLOGIA de ([C]_‘edit([ci(fm .C.

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 mdas alta calidad metrologica, cuya operacion se describe y se entiende
completamente, para el cual se tiene una declaracion completa de incertidumbre en
términos de unidades del SI, y cuyos resultados son, por lo tanto, aceptados sin referencia a
un patron 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 precisién 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 ISO 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 medicién, 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 propdsitos 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 medicidn, 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 niimero de onda de vibraciones moleculares.

[VIM 2.3, NMX Z-055 IMNC 1996]
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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.
Este principio, solo o combinado con otros, se materializa generalmente mediante
un instrumento (ejemplos: espectrometria de masas, cromatografia de gases,
espectrofotometria de absorcion 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): Proporcion de la cantidad de analito, presente en la

porcion 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 Ia
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 medicion;

- el mismo observador;

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

- la repeticion 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.
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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]

NOTAS

1
2

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

Las condiciones que se hacen variar pueden ser:

- el principio de medicion;

- el método de medicion;

- el observador;

- el instrumento de medicidn;

- el patréon de referencia;

- el lugar

- las condiciones de uso;

- el tiempo.

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

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

REQUISITOS METROLOGICOS DEL CLIENTE: Los requisitos metrologicos del cliente
son aquellos requisitos de medicidon especificados por el cliente como pertinentes para el
proceso de produccion 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 ISO 9000:2000).

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

SISTEMA DE MEDICION: Conjunto completo de instrumentos de medicién 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 medicion, equipo de
laboratorio, materiales y reactivos que intervienen en la realizacién de una
medicion, por ejemplo:
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Sistema de medicidn para la determinacion de plomo en agua potable consta de:

v Espectrometro de absorcion atomica
v Pipetas volumétricas
v Matraz aforado

Sistema de Medicion para la determinacion de cadmio en ceramica consta de:
Espectrémetro de absorcion atdmica

Balanza

Pipetas volumétricas

Matraz aforado

Termdmetro

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 pequeias, pero deliberadas, variaciones en los parametros del
método y proporciona una indicacion 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 (sefal de entrada).

[ITUPAC ‘Orange’ Book]

NOTA: EIl 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]
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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 sistematica 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)]

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 medicién o 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
ellas incertidumbres determinadas.

[VIM 4.5, NMX Z 055 IMNC 1996]

NOTAS
1. El resultado de una medicién o el valor de un patrén son los que estan
relacionados con referencias determinadas
1. Este concepto se expresa frecuentemente por el adjetivo trazable.
iil. La cadena ininterrumpida de comparaciones es llamada 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 medicién 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]
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VALOR DE BLANCO (EN MEDICION): Una lectura o resultado originado por la matriz,
reactivos y cualquier sesgo residual, en un proceso o instrumento de mediciéon que
contribuye al valor obtenido de una magnitud en el procedimiento de medicién 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 definicién: La
constatacion ocular o comprobacion mediante muestreo y analisis de laboratorio acreditado,
del cumplimiento de las normas. Asimismo indica en su glosario que las Unidades de
verificacion son las personas fisicas o 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 acreditacion y aprobacién correspondiente.

La Guia ISO 8402 define verificaciéon como: Confirmacidén por examen y la provision de
evidencia objetiva de que se cumplen los requisitos especificados.

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

CRITERIO: En el contexto de la confirmacion metroldgica, la confirmacion por
examen consiste en la comparacién directa entre las caracteristicas metroldgicas
del equipo de medicion y los requisitos metrologicos del cliente, esto se denomina
verificacion. Ver Guias 1SO 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 comprobacién que son comlnmente denominadas como de
verificacion en las NMX EC 17025 IMNC 2006, NMX CC 10012 IMNC 2004 y 1SO
8402.

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

Requisitos metroldgicos del cliente (RMC)
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El proceso de confirmacion metroldgica inicia con la identificacion de requisitos
metroldgicos 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 resolucion 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. Se muestra el ejemplo en la tabla 1.

Tabla 1
RMC
Intervalo de trabajo | (20 —200) g
Incertidumbre <0,00040 g
Repetibilidad <0,00003 g
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 resolucion de 0,01mg, una repetibilidad < 0,025 mg, linealidad < 0,1
mg. Como se muestra en la tabla 2

Tabla 2. Especificaciones del equipo

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

Caracteristicas metrologicas 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 calibracion se obtienen las caracteristicas metroldgicas 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).
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Prueba de carga excéntrica:
Variacion méaxima de lectura obtenida en la prueba de carga excéntrica.

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

Pruebas de repetibilidad:

Resolucion Carga Repetibilidad
0,01 mg 100g 0,000 01 g
0,01 mg 200g 0,000 04 g

En la tabla 3 se muestra la prueba de linealidad: (intervalo de 0 a 200 g)

Tabla 3 Prueba de linealidad.

Carga nominal Correccion Incertidumbre
(8) (8) (8)
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 metrologica
Una vez que se tienen los datos de la calibracion, se realiza la verificacion metrologica, la

cual consiste en comparar las caracteristicas metroldgicas del equipo de medicion, CMEM,
y los requisitos metrologicos del cliente, RMC, (E). En la tabla 4 se muestra el ejemplo.

Tabla 4. Verificacion metroldgica

Verificacion
RMC CMEM , .
metrologica
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Intervalo de trabajo | (20 — 200) g (20-200 )g Cumple
Incertidumbre <0,00040 g Maximo 0,000 15 g Cumple
Repetibilidad <0,00003 g Miéxima 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 (I) 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:
Variacion maxima de lectura obtenida en la prueba de carga excéntrica.

Resolucion Carga Variacion maxima
0,01 mg 100 g 0,000 03 g

Pruebas de repetibilidad:

Resolucion Carga Repetibilidad
0,01 mg 100g 0,000 01 g
0,01 mg 200g 0,000 02 g

Tabal 5 se muestra la prueba de linealidad: (intervalo de 0 a 200 g)

Tabal 5 Prueba de linealidad

Carga nominal (2) Correccion Incertidumbre
(2) (2
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
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| 200 | -0,000 34 | 0,000 12

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

Verificacion metrolégica
En la tabla 6 se comparan las CMEM y los RMC (E).

Tabla 6 Comparacion de las CMEM y los RMC (E).

R v | Vit
Intervalo de trabajo | (20 —200) g (20-200)g Cumple
Incertidumbre <0,00040 g Miéximo 0,000 15 g Cumple
Repetibilidad <0,00003 g Maxima 0,000 02 g Cumple
Resolucion 0,000 01 g 0,00001 g Cumple

Como resultado de la verificacidn metrologica, se concluye que las CMEM cumplen los
RMC, se documenta la Confirmacion Metroldgica (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.

El la figura 1 se muestra el diagrama del proceso de confirmacion.
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DIAGRAMA DEL PROCESO DE CONFIRMACION METROLOGICA
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a Para la identificacion ver la seccion 5.5.8 de la NMX-EC-17025-IMNC-2000.
b Organizacion o persona que recibe un producto (por ejemplo: consumidor, cliente, usuario, distribuidor,

Nota: El cliente puede ser interno o externo a la organizacion (apartado 3.3.5 de la Norma ISO 9000:2000).
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ANEXO 4 Ejemplo de calificacion del espectrofotémetro de ultravioleta

Proposito de uso: Para la medicion de cromo hexavalente en agua residual (método de
prueba) y método de prueba para la mediciéon de cromo hexavalente en aguas naturales,
potables, residuales y residuales tratadas por espectrofotometria de ultravioleta visible
(NMX-AA-044-SCFI-2001)

4.1 Ejemplo de calificacion de espectrofotometro de ultravioleta visible.

ESPECIFICACION FUNCIONAL CD Cl | CO | CF
Intervalo de longitud de onda (175 - 3200) nm X X X
Ancho de banda (0,05 - 5,0) nm X X
Alcance Fotométrico en absorbancia (o) de 6,0 X X
Reproducibilidad Fotométrica en un intervalo de
absorbancia (o) 0,0004 - 1 x x
Exactitud fotométrica en un intervalo de absorbancia
(o) de 0,003 -1 y0,002-0,5 * * xR
Reproducibilidad de longitud de onda 0,02 nm X X X X
Exactitud en longitud de onda 0,15 nm X X X
Luz espurea 0,00008 % T a 220 nm X X X X
Ruido 0,000050 a RMS a 500 nm. X X
Estabilidad fotométrica 0,0002 /h después de 1 h. X X X X
Instalacion eléctrica
Instalacion eléctrica (127 = 10) V; Max. VA 300 X X X
Instalacion eléctrica (127 = 10) V; Max. VA 300 X X X
Fuentes de energia lampara de tungsteno y deuterio X X
Compartimiento y/o introduccion de muestra X

Nota: Este es un ejemplo de CEIMA para un modelo de instrumento y configuracion
especifica. Cada fabricante de acuerdo con el usuario establecerd las especificaciones
funcionales para el uso propuesto del instrumento.

- Absorbancia (o), es una magnitud de dimension uno. Este tipo de magnitudes es
considerada cuando su definicion involucra, ya sea dividir un tipo de magnitud por otra del
mismo tipo, tal como fracciones, cocientes, eficiencias y tipos de magnitudes relativas o
una division 6 multiplicacion de un tipo de magnitud convencional de base cuyos
exponentes reducen a cero su dimension tal como un niimero caracteristico. Dybkaer R.
Metrologia, 41 (2004) 69-73.

- Las especificaciones funcionales en celdas con lineas punteadas dependen de la

configuracion descrita en las celdas que contienen lineas punteadas.
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4.2 Ejemplo de calificacion de disefio

Configuracién del e Especificacidn CD
Especificacion
Instrumento de Euncional del Proveedor Cumple No
Medicion seleccionado. cumple
Intervalo de longitud de
onda (175 - 3200) nm 175-3200 nm X
Fuente Ancho de banda (0,05 -

Monocromador | 5,0) nm 0,05-3,0 nm *
Alcance Fotométrico en 6.0 X
absorbancia (a) de 6,0 ’

Compartimiento y/o
Introduccioén de 1 cm, 10 cm, etc 1 cm X
muestra
Reproducibilidad
Fotométrica en un
intervalo de absorbancia 0,0004 - 1 X
(a) 0,0004 - 1
Exactitud fotométrica en
un intervalo de 0,003 -1
absorbancia (o) de 0,002 -0,5 x
0,003 -1 y0,002-0,5
Reproducibilidad de
Detector longitud de onda 0,02 0,02 nm X
nm
Exactitud en longitud de
onda 0,15 nm ¢ 0,15 nm X
Luz espurea 0,00008 % | 0,00008 % T a
T 2220 nm 220 nm *
Ruido 0,000050 a RMS | 0,000050 a RMS
a 500 nm. a 500 nm. *
Estabilidad fotométrica 0,0002_/h
0,0002 /h después de 1 h.| después de 1 h. *
Fuente de Instalacion eléctrica (127 | (127 £10) V;
alimentacion +10) V; Méax. VA 300 Max. VA 300 *
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4.3 Ejemplo de calificacion de instalacion

Cl
Especificacion Funcional Especificacion Resultado No
Cumple
cumple
Intervalo de longitud de (175 - 3200) nm (175 -3200) X
onda nm
Ancho de banda (0,05 -5,0) nm 1 nm X
Alcance fotométrico 0-6,0) 6,0 X
Reproducibilidad 0,0004 - 1 0,005 x
fotométrica
. . 0,003 -1 0,005
Exactitud fotométrica 0.002 - 0.5 0,05 X
Reproducibilidad de
longitud de onda 0,02 nm 0,02 nm X
Exactitud en longitud de 0.15 nm 0.15 nm «
onda
0
Luz espurea 0,00008 % T a 220 nm | #0008 % Taj
220 nm
0,000050 a
Ruido 0.000050aRMSa | pivrg's 500 x
500 nm.

nm.

Estabilidad fotométrica 0.0002 /h después de 0’000,2 /b X
1 h. después de 1 h.
4.4 Ejemplo de calificacion de operacion.
CO
Especificacién Funcional Resultado No
Cumple
cumple

1Ilrllltlervalo de longitud de onda (175 - 3200) (175 - 3200) nm X
Exactitud fotométrica en un intervalo de 0.005
absorbancia (o) de 0,003 -1 y 0,002 - : X
0.5 0,05
Exactitud en longitud de onda 0,15 nm 0,015 nm X
Reproducibilidad y reproducibilidad de X
longitud de onda 0,02 nm 0,02 nm
Luz espuria 0,00008 % T a 220 nm 0,00008 % T a 220 nm X
Estabilidad fotométrica 0,0002 /h después 0,0002 /h después de 1 x
de 1 h. h.
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4.5 Ejemplo de calificacion de desempefio.

CdeD
Especificacion funcional Resultado No
Cumple
cumple

Exactitud fotométrica en un intervalo de 0.005

absorbancia (o) de 0,003 -1 y 0,002 - 6 05 X

0,5 ’

Estabilidad 0,0002 h después de 1 h. 0,0002 /h SGSP“GS del|

Luz espuria 0,00008 % T a 220 nm 0,00008 % T a 220 nm X

* La exactitud se puede verificar con MRC por ejemplo: disolucioén de 6xido de holmio,
disolucion de platino cobalto, filtro de vidrio de didimio.
Con la cual se puede realizar las cartas de control.

NOTA:
Para las pruebas involucradas en la Calificacion de desempefio, se recomienda donde
aplique, realizar graficos de cartas de control.

ANEXO 5 Ejemplo de estimacién de incertidumbre de la mediciones de elementos y/
0 compuestos quimicos en espectrofometria de ultravioleta visible.

1. INTRODUCCION:

Estimacioén de incertidumbre en mediciones de elementos y/o compuestos quimicos, de
bajas concentraciones (mg/L) empleando la técnica de espectrofotometria de ultravioleta
visible.

2. ALCANCE

Aplica a las mediciones de elementos y/o compuestos quimicos empleando la técnica de
espectrofotometria de ultravioleta visible, que involucra preparacion de muestra y procesos
de dilucion.

3. INTRODUCCION

El método se basa en una reaccion de oxido reduccion donde el cromo hexavalente
reacciona con la 1,5-difenilcarbazida en medio 4cido para dar Cr'"y 1,5
difenilcarbazona de color violeta que se lee espectrofotométricamente a 540 nm. La
intensidad de color es directamente proporcional a la concentracién de cromo hexavalente.
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4. PROCEDIMIENTO

4.1 Modelo Matematico

El calculo involucrado en la medicion de una concentracion de cualquier elemento
quimico, basandose en el método descrito, esta dada por la ecuacion 1:

Yervny = Y(x-B) *fd, * fc (D

Donde
Y crvry  Es la concentracion del mesurando
Y «-B) Es la concentracion del mesurando que se mide en el instrumento
fd, El factor de dilucion conn =1, 2,3 ..n
f. Es el factor de correccion
NOTA. Este factor se aplica solo si el método indica que se realice esta correccion.

En la figura 1 se muestra el diagrama de bloques para una mediciéon de un método en
particular por la técnica de ultravioleta -visible.

Muestra (contiene el analito de
interés)

A 4

Preparacion de la

A 4

Tratamiento de muestra

Preparacion de

disolucion de referencia ( digestion, extraccion) MRC de
certificada para control. l
v Calibracion
=I Medicidn en 1TV Vic I analitica UV-Vis
Reanltadnc
Figura 1 Procedimiento general de medicion en ultravioleta visible
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Se muestran en la figura 2 las fuentes de incertidumbre involucradas en el método de
medicidon y que afectan a cada componente de la ecuacion 1, asi como aquellas que son
factores de influencia.

Callbracién 6
respecificacion de la pipeta

| Temperatura

— | Repetibilidad

Callbracién 6
ificacion del matraz

Curva de
Calibracién p——
al
Cx-G Referencla MRC
=
= de la pipeta
Volumen 1
(alicuota) Temperatura
Factor de —| Repetibilidad
Diluci6n Calibraci6n 6 especificacién del
| [l n 0 es iCacit el
SO0 TBmDS'BtUI'B
[ e |
Precision
n muestras Factordo
n(m luck
Sn(m) L Repetiiidad ‘(’;:‘g‘g)‘
| i6n de
Estéindar de Control Material o
MRC de (ECd) Referencia
Control L Cedificade |
fe

4.2.1.1.Curva de calibracion.
4.2.1.2.Material de referencia certificado.
4.2.1.3.Incertidumbre debida a la lectura del blanco.
4.2.1.4 Incertidumbre combinada.

4.2.2. Factor de dilucion.

—' Precision |

‘ Reproducibilidad

4.2.2.1 Estimacion de incertidumbre.

4.2.3. Factor de correccion.

Repetibliidad

4.2 ESTIMACION DE FUENTES DE INCERTIDUMBRE.

Temperatura

Figura 2 Diagrama de arbol para la medicion de Cr (VI)

4.2.3.1. Estimacion de incertidumbre de la concentracion de masa del MRC.

— | Repetibilidad

A continuacién se enumeran las fuentes de incertidumbre que afectan en cada uno de los
componentes de la ecuacion 1, son las fuentes de incertidumbre basicas que deben estar
presentes en este método de medicion.

4.2.1 Concentracion en masa (mg/L) de cromo hexavalente medido en el instrumento a
través de la curva de calibracion yx.p), para esta magnitud de entrada se identifican tres
principales fuentes las cuales se muestran enseguida:
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4.2.4. Precision de muestras.

Combinacion de las fuentes de incertidumbre.
Tabla de resumen de estimacion de Incertidumbre.
Grafica de contribuciones

4.2.1 Concentracion de masa (mg/L) de cromo hexavalente medido en el instrumento
a traves de la curva de calibracion y(x.g)

4.2.1.1 Curva de calibracion. Se basa en el algoritmo matematico de minimos cuadrados.
La incertidumbre debida a la curva de calibracion puede calcularse por varios métodos,
(Ver apéndice E.3 de Eurachem/CITAC Guide Second edition 2000).

La ecuacion tipica que aparece al usar la técnica de ultravioleta -visible es la de la linea
recta como se muestra en la ec. no 2.

a =Dby+Db, ©)

De la ecuacion despejamos la componente que corresponde a la concentracion, como se
muestra en la ec no 3.

e G

Donde

vy  La concentraciéon de masa (mg/L) de Cr(VI), resultado de la curva de calibracion.
o Eslarespuesta observada del instrumento, en este caso la unidad es la absorbancia.
b, La ordenada al origen

b; La pendiente calculada.

La incertidumbre debida a la curva de calibracion puede calcularse por varios métodos,
(Ver apéndice E.3 de Eurachem/CITAC Guide Second edition 2000) el que se
ejemplificara aqui es la incertidumbre obtenida a partir de los datos de la curva de
calibracion de una linea recta.

El disefio tipico experimental para la estimacion de la incertidumbre es realizar una curva
de calibracion con “i” concentraciones y “j” repeticiones con lo que se hace un arreglo X;, yj
(7i, o)) como se muestra en la figura 3
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Curvas de calibracion

Yi | Y2 | ... Yi
g X1 | %11 Donden=i*|j
.8 %
c
[¢]
2
Sl x XY,

Figura 3

Para este arreglo se realiza la regresion lineal y calculamos b, y b,
El ejemplo mostrado esta basado en la Eurachem/CITAC Guide Second edition 2000.

Con los datos obtenidos, para la elaboracion de la ecuacion de la linea recta en la curva de
calibracion, se estima la incertidumbre, de una concentracion de masa del elemento
quimico a medir " y ", en base al calculo de regresion lineal de la curva de calibracion, con
una repuesta " a"'. Como se muestra en la ecuacion 4

S |1 1 (]/((Cr(VI )-8 ~ /MR )Z

U s, b\ p + " + 5. 4)
Donde:
u(Y(crevny-y Incertidumbre del mesurando obtenida por el instrumento calibrado.
S Desviacion estandar residual del célculo de regresion lineal
by La pendiente calculada
p El ntimero de replica de la muestra en estudio.
n numero puntos en la curva de calibracion multiplicado por el nlimero de

replicas de cada punto (total de datos) (i*))
Ycrevi-B)  La concentracion en estudio.
YMRC El promedio de las concentraciones calculadas.
Sxx Suma de cuadrados de los residuales de las concentraciones obtenidas

La desviacion estandar de los residuales "s" esta dada por la ecuacién 5

Sl 45,71,

S:i

n-2

Guia Técnica sobre Trazabilidad e Incertidumbre en las Mediciones Analiticas 55 de 69
que emplea la técnica de Espectrofotometria de Ultravioleta-Visible / Abril 2008
Fecha de emision 2008-04-30, fecha de entrada en vigor 2008-05-15, revision 01.



=P,
A2 CENAM

CENTRO NACIONAL DE METROLOGIA ema ggt;tdggdﬁzﬁgic.
y
n
Syx = (71_77)2}’ (6)
j=1
Donde:
S desviacion estandar residual del calculo dela regresion lineal.
o; Las"i1" lectura observadas correspondientes a yimrc conocidas con las que se calibro
el instrumento
o Las " 1" lecturas ajustadas correspondientes a yiyre conocidas del instrumento en las
curvas de calibracion.
b, Ordenada al origen de la curva de calibracion.
b;  Pendiente calculada de la curva de calibracion.
n  Numero total de datos ( 1*})
sxx suma de cuadrados de los residuales de las concentraciones obtenidas por la curva de
calibracion.
7i  Cada una de las concentraciones de las diluciones de referencia (MRC) empleadas en
la curva de calibracion.
y  El promedio de las concentraciones de las disoluciones de referencia empleadas en

cada uno de los puntos de la curva de calibracion.

En caso de que el instrumento no dé valores de concentracion, a través de un programa de
computo, cada una de las lecturas y;; es trasformada a concentracion mediante la ecuacion

1.

4.2.1.2. Material de referencia certificado (MRC)

El valor certificado del material de referencia tiene una incertidumbre asociada que se debe
considerar. Del certificado se obtiene la incertidumbre expandida, Uexp, la cual se
trasforma en incertidumbre estandar uyrc empleando el factor de cobertura "k" el cual
viene indicado en el certificado.

Incertidumbre del material de referencia certificado

U EXP (7

Upre =

Donde:
umre incertidumbre estdndar del MRC
Ugxp incertidumbre expandida reportada en el certificado

k

Factor de cobertura.
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En caso que se realicen un niumero n de diluciones, para obtener la concentracion requerida
del MRC en estudio en la curva de calibracion, se debe considerar la incertidumbre de las
mismas y combinarse con la incertidumbre estandar del MRC en forma relativa y
cuadratica con la incertidumbre del MRC, basandose en la regla 2 indicada en el capitulo 8,
Seccién 8.2.6 de Eurachem/CITAC Guide Second edition 2000.

Ver el punto 2 en donde se describe la estimacion de incertidumbre en un proceso de
dilucion.

Pueden llegar a usar una o mas diluciones con lo cual se tendrian una o mas fuentes de
incertidumbre, dependiendo del niimero de diluciones a realizar, el modelo matematico
para encontrar el valor del MRC se muestra en la ecuacion 8.

Ydimre = 7 MRC * fd1 * e fdn (8)

Entonces la estimacion de incertidumbre final del MRC es calculada por medio de la

ecuacion 9
u u.. Y (u u
o] () (]
7 dilMRC 7 MRC fd, fd,

Ugn Incertidumbre de la dilucion del material de referencia (cuando aplique, n =1,2,3,4....

4.2.1.3. Incertidumbre debida a la lectura del blanco.

NOTA. Solo si el método aplica la correccion del blanco en la ecuacion de resultado final,
de lo contrario este componente no es tomado en cuenta.

Una vez tomada la serie de lecturas del blanco en la magnitud a medir, por ejemplo si es
concentracion se calcula su componente de incertidumbre donde:

S

UVB = ﬁ (10)
Donde:
Sp La desviacion estandar de las lecturas en concentracion de los blancos
N Numero de lecturas del blanco
4.2.1.5.Incertidumbre combinada.
_ 2 2 2 (1
U, . = \/U(7(7—B)) + (UB ) + (UMRC )
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Donde

Ug-p) Incertidumbre del mesurando por la curva de calibracion del instrumento
UMRC Incertidumbre del material de referencia certificado (1.3)

up Incertidumbre por la correccion del blanco (Cuando aplique) (1.4)

NOTA IMPORTANTE: Dependiendo de cada laboratorio y su método, en este punto se
pueden considerar otras fuentes de incertidumbres, siempre y cuando sean significativas
tales como los factores del instrumento: sensibilidad y reproducibilidad, y entonces seran
combinadas de forma cuadratica con la ugy

4.3.2. Factor de dilucion

El factor de diluciéon normalmente se emplea cuando se miden elementos quimicos en
muestras de concentracion de masa (mg/L) mayor al intervalo de trabajo del método, este
se obtiene a partir de un proceso de dilucion y pueden llevarse a cabo n diluciones de la
muestra. El modelo matematico de una dilucién esta dado por:

(12)

Donde

fd, Factor de dilucion
V, Volumen de aforo
V1 Volumen de alicuota

En el proceso de una dilucion se identifican dos fuentes de incertidumbre, el V; de aforo y
el V; de la alicuota de la muestra. La estimacion de incertidumbre relativa del factor de
dilucion, se realiza combinando las incertidumbres de ambas mediciones: volumen de la
alicuota de muestra y volumen de aforo, de forma relativa y cuadratica, de acuerdo a la

ecuacion 13,
2 2
Ugy _ Uy, n Uy,
fdl V, v, (13)

Donde el modelo matematico para el calculo de la incertidumbre de factores de dilucion es
de la forma siguiente:

u fdn
- (14)
fd.
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Estimacion de las fuentes de incertidumbre de la medicion de volumen de la alicuota Vi y
aforo V,.

La estimacion de incertidumbre de la mediciéon de volumen V, en cualquier material
volumétrico, identifica tres principales fuentes de incertidumbre que afectan esta medicion:

= El efecto de la variabilidad o repetibilidad del volumen medido por el analista.

= El efecto de la variacion de la temperatura con respecto a la temperatura de
calibracion del material volumétrico, que se estima a partir del factor de expansion
del liquido.

= La tolerancia del material volumétrico.

Cuando esta fuente de incertidumbre es significativa en el proceso de medicion, se
recomienda calibrar el material volumétrico a emplear y tomar la incertidumbre resultado
de la calibracion.

Considerando estas tres fuentes de incertidumbre en la medicion de volumen, la estimacion
de su incertidumbre se describe a continuacion:

4.2.2.1. Estimacién de incertidumbre

l1.- Variabilidad en la medicion de volumen. Esta fuente de incertidumbre se estima
realizando al menos seis mediciones (n = 6) de la masa de agua (g) contenida en el volumen
asignando al material volumétrico y se estima la repetibilidad a través del calculo de la
desviacion estandar s de las mediciones de la masa en un volumen asignado.

S
Uu =—

v n (15)
Donde
S Desviacion estandar de las pesadas del volumen transferido.
n  Numero de mediciones.

2. Variacion de la temperatura con respecto a la temperatura de calibracion del material
volumétrico, la incertidumbre se estima sobre la base del efecto por dilatacion térmica se
calculo usando el coeficiente de dilatacion térmica del material con el que esta construido el

recipiente, donde el coeficiente de expansion del volumen del agua por °C, a = 0,00021
mL/ °C

[T -Ty Jer#v] (16)

u
‘ V3
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Donde

T Temperatura del agua °C al momento de la medicion
Ty 20 °C, temperatura de referencia

Gl Coeficiente de expansion del volumen del agua °C™.
\Y Volumen de la pipeta

3. Tolerancia del material volumétrico (Tol) se toma de la especificacion del material
volumétrico correspondiente que proporciona el proveedor y para convertir a incertidumbre
estandar se asume una distribucion rectangular dividiendo entre raiz de 3.

=1 (17)

Donde
Tol Tolerancia especificada por el fabricante.
V3  Distribucion triangular.

En el caso de emplear material volumétrico calibrado, este valor es sustituido por la
incertidumbre del material volumétrico calibrado (Uy) y se localiza en el certificado de
calibracion, para convertirla a incertidumbre estdndar se divide por el factor de cobertura k
indicado en el certificado de calibracion.

U

__V
UTol = (18)

La estimacion de la incertidumbre relativa del V,, se estima combinando en forma
cuadratica relativa, las tres fuentes de incertidumbres que afectan la medicion de volumen
de acuerdo a la siguiente expresion.

2 2 2
o) () ()
Vﬂl mm Vn Vn
Donde:
Uvn Incertidumbre del volumen 1
Va Volumen 1
uR Incertidumbre de la repetibilidad de las pesadas
mpy, Promedio de las pesadas
U tol Incertidumbre debida a la especificacion del material.
Va Volumen nominal del material.

4.2.3. Factor de correccion
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El factor de correccion se aplica inicamente cuando el método lo indica, y su incertidumbre
debe ser incluida.

El factor de correccion indica la pérdida del mesurando por el tratamiento de muestra o
interferencias al mesurando, por lo que se mide a través de una muestra control o
empleando el método de adicion de MRC y se calcula empleando el siguiente modelo
matematico general,

fo = 7 MRCP_ (20)
Yen ecp
Donde:
fc Factor de correccion
YMRC La concentracion del material de referencia certificado.
Yenexp  El promedio de las concentraciones resultado de las mediciones experimentales

del MRC ne mg/L.

La estimacion de incertidumbre relativa del factor de dilucidn, se realiza combinando las

incertidumbres estdndar de la concentracion de masa del MRC (Ywrc) y la incertidumbre
estandar de la concentracion de masa experimental (de n mediciones) del MRC, de forma
relativa y cuadratica, de acuerdo a la ecuacion (17).

2 2

U, prepvre || U7 prepmirc + UY expMRC 21

fc YV prep Y exp

4.2.3.1. Estimacion de incertidumbre de la concentracion de masa del MRC
- La incertidumbre de la concentracion de masa del MRC se localiza en el certificado del

MRC, para convertir esta incertidumbre expandida a incertidumbre estandar, se divide
por el factor de cobertura k, que se localiza en el certificado,

Uymre = Upre / k (22

-Cuando el MRC a emplear requiera una preparacion preliminar, como una dilucion 6
varias diluciones para llegar a la concentracion de masa deseada, se integraran tantos
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factores de dilucion (fd,) como sea necesario al modelo matematico que define la
concentracion de masa final del MRC.

(23)
Ywre prep = Vwre Ty F *fd,

- Es este caso, la estimacion de su incertidumbre debera incluir una fuente adicional a la
incertidumbre estdndar calculada por la ecuacion 22, la incertidumbre del factor de
dilucién involucrada en la preparacion preliminar del MRC (ugn), para obtener la
incertidumbre relativa de la concentracion de masa preparada del MRC.

2 2 2
u u u
u / S e - B T I i
Ve prep | 7 MRC prep [7/MRC j ( fd, fd, 24)

La estimacion de la incertidumbre del factor de dilucion(es), se describe en la seccion
4.2.2 de este anexo.

B. Lecturas de la disolucién control

La incertidumbre debida al analista y las lecturas que realiza
Para ello calculamos la desviacion estandar de las lecturas entre la raiz del numero de
lecturas

(25)

_ Sexp MRC

uexp MRC — T

Donde:
Sexpmre  La desviacion estandar de las lecturas realizadas
n Numero de lecturas

4.2.4. Repetibilidad de muestras.

Una vez tomada la serie de lecturas de la muestra, se calcula su componente de
incertidumbre donde:

u = on (26)

" n

Si La desviacion estandar de las lecturas en concentracion de las muestras
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n Numero de lecturas de la muestra.
4.2.5. Combinacién de las fuentes de incertidumbre.

Podemos combinar sus factores de incertidumbre para obtener la incertidumbre estandar
combinada de la concentracion deseada, basandose en el modelo matematico.

Vi =V -B) * fdn * fc 2N

Se combinan las fuentes de incertidumbre en forma relativa cuadratica basandose en la
regla 2, indicada en el capitulo 8, Seccion 8.2.6 de Eurachem/CITAC Guide Second

edition 2000.
2 2
uy _ || Yo-ey N U g N U (28)
7 Yoo fd, fc
Donde

Y ¢-8) La incertidumbre de la curva de calibracion (punto 1)

ufd, La incertidumbre de las diluciones necesarias (pueden ser mas de 1) (punto 2)
Ufe La incertidumbre del factor de correccion (solo si el método lo aplica) (punto 3)

El modelo matematico descrito por la ecuaciéon 1, se emplea para la estimacion de la
incertidumbre de Cu en una muestra i. El método de medicion tipicamente describe la
medicion de Cu en n muestras, para efecto de obtener una mejor estimacion de yc,. Se
recomienda hacer la medicion de Cu en al menos n = 6 muestras. De esta forma nuestro
modelo de medicion final esta basado en la siguiente expresion.

Vi=vi t B (26)
Donde
Yi concentracion de masa obtenida del modelo matematico de medicion para
una muestra.
B fuente de incertidumbre debida a la reproducibilidad obtenida a partir de la

medicidon de n muestras.

Esta incertidumbre obtenida es relativa ( adimensional), para asignarle unidades se
multiplica por la concentracion de la repetibilidad.

_ % (29)
ui - ucombinada 7/i
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Considerando un nivel de confianza del 95% y un factor de cobertura de k = 2 se tiene:
— %
Uge =U; K
(30
Nota:

El valor del factor de cobertura cambia con el nivel de confianza considerado.

4.2.6. En latabla 1 se muestra una propuesta de formato de informe de estimacion de
incertidumbre en la medicion.

Tabla 1
| Tabla de fuentes de incertidumbre en la Medicién de Cromo (V1) en Aguas Residuales. |
Magnitud de valor
NO entrada Xi estimado | unidades Fuentede | Incertidumbre ~Tipo de Incertidumbre | Contribucion
Fuente de i informacion original distribucién | estandar u(xi) ui(y)
incertidumbre
Concentracion

de la muestra a
partir de la curva
A (x-B) Cxs
Concentracion
del MRC a partir
de la curva
Concentracion
de la curva Cy
Concentracion
del blanco a
partir de la curva
Cs
factor de
fd, dilucién,
factor de
fr correccion.
Reproducibilidad
Reprod. | de la medicién

En la tabla 2 se muestra el formato de informe de estimacion de incertidumbre en la
medicion de cromo hexavalente.

Magnitud de entrada

. Valor estimado . Fuente de Incertidumbre Tipo de Incertidumbre | Contribucién
N° Xi Fuente de . unidades . X . L X . .
X . Xi informacién original distribucién | estandar u(xi) ui(y)
incertidumbre
1 Curva de calibracion 0,1989 mg/L Mediciones 0,00045 A, normal 0,0023 0,00225
repetidas
2 tactor de dilucién, fd 10 mL Mediciones 0,03672 A, normal 0,037 0,00367
repetidas

Incertidumbre de la
concentracion de la Mediciones

muestra a partir de la mg/L repetidas A, normal 0,0086
curva
Reproducibilidad de la Mediciones
4 medicion, C,, 2,010 mg/L repetidas 0,00079 A, normal 0,0008 0,000394
U rel 0,0086
Concentracion de
mg/L 17
masa, v o 2,01 g 0,0
Concentracion U expandida considerando un factor
2,01 malL P : 0,034
de masa, ¥ cvi de cobertura K=2
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4.3.7 En la figura 1 se muestra un ejemplo de la grafica de contribuciones en la
medicion de Cromo (V1)

Contribucién de Incertidumbre

Reprod. :|
:

C(x-B) |

0,00000 0,00100 0,00200 0,00300 0,00400

Contribucion ui(y)

Figura 1
5.0 Referencias

1. “Politicas Referentes a la Trazabilidad e Incertidumbres de Mediciones” entidad
mexicana de acreditacion, Enero 2002, México D.F.

2. "Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement"; Eurachem / CITAC Guide ;
Second Edition; QUAM:2000.P1.

ANEXO 6 Buenas Précticas de Laboratorio (bpl) en Espectrofotometria Ultravioleta
Visible.

A continuacion se enlistan algunas de las bpl para mediciones en ultravioleta visible,
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.

1. Requisitos en el laboratorio
» Condiciones ambientales.
» Espacio
» Condiciones eléctricas
» Seguridad

2. -Limpieza del material de vidrio.
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3.- Limpieza y cuidados de las celdas.

4.- Cuidados del espectrofotdmetro ultravioleta visible.
5. -Preparacion de muestras.

6. -Uso de Materiales de Referencia.

Las buenas practicas de laboratorio forman parte del proceso de control de calidad, cubren
aspectos sencillos del trabajo diario en el laboratorio, deben documentarse y habilitarse
formalmente, cubren aspectos como: mantenimiento, registros, manejo y disposicion de
muestras, control de reactivos, limpieza del material de vidrio, ambiente, etc.

1. Requisitos en el laboratorio

» Condiciones ambientales.

% En un area libre de polvo y vapores corrosivos para instalar el instrumento

para una maxima estabilidad y un mantenimiento minimo.
Mantener la humedad relativa del ambiente entre 45% y 60 %
Mantener la temperatura del laboratorio entre 17° C y 25° C.
Evitar la exposicion del instrumento a los rayos solares.
» Disponer de un cuarto bien iluminado.

X/
°

X3

*

X/
°

DS

» Espacio
% Colocar el instrumento en una mesa de dimensiones adecuadas.
+»+ Disponer de una mesa de preferencias antivibratoria, plana, limpia y seca.

» Condiciones eléctricas
+» Consultar los requerimientos eléctricos especificados en al manual del
instrumento.
+«»+ Evitar fluctuaciones de la potencia eléctrica, utilizando reguladores de poder.
% Disponer de conexion a tierra fisica

» Seguridad

« Utilizar guantes, bata de laboratorio, lentes de seguridad .

% Nunca realizar ajustes al instrumento o reemplazar partes esenciales, lo debe
de hacer el técnico de servicio.

% El servicio debera estar a cargo de un especialista.

% Almacenar residuos quimicos en lugares especiales para ello nunca en en el
laboratorio

« Trabajar en campana de extraccion cuando sea necesario

Guia Técnica sobre Trazabilidad e Incertidumbre en las Mediciones Analiticas 66 de 69
que emplea la técnica de Espectrofotometria de Ultravioleta-Visible / Abril 2008
Fecha de emision 2008-04-30, fecha de entrada en vigor 2008-05-15, revision 01.



oS

%A% CENAM

R
entidad mexicana
CENTRO NACIONAL DE METROLOGIA de ([C]_‘edit([ci(fm .C.

K/
A X4

Mantener etiquetadas todas las sustancias quimicas utilizadas en el
laboratorio.

2. Limpieza del material de vidrio

» Analitos inorganicos

/7
°e

X/
L X4

X/
L X4
/7
°e

X/
L X4

Enjuagar el material con agua (3 veces)
Llenar con HNO; 20 % (v/v), dejar reposar durante toda la noche

Desechar el HNO; y enjuagar con agua (5 veces)

Dejar el material lleno con agua durante toda la noche
Desechar el agua y poner a secar en un area limpia

» Analitos organicos

X/
L X4

/7
°e

X/
o

X/
L X4

Lavar el material con agua y jabon libre de fosfatos

Enjuagar con agua; puede ser de la llave; posteriormente enjuagar con agua
de medicion (3 veces)

Enjuagar con acetona (2 veces) grado reactivo.

Enjuagar con el disolvente que se utilizarda en la medicion, por ejemplo:
Medicion de sustancias activas al azul de metileno (SAAM), enjuagar el
material con cloroformo.

especiales. En la mediciéon de cianuros es importante que el material no
contenga restos de acido.

Enjuagar con acetona si el material presenta restos de grasas, aun cuando se
van a medir analitos inorganicos.

3. Limpieza de las celdas

4,
<

X/
o

X/
o

X/
L X4

*

Las celdas son la base de cualquier analisis por espectrofotometria

Los residuos de analisis previos causan desviaciones en los resultados, baja
sensibilidad y precision pobre

Limpiar regularmente las celdas.

Mantener juegos de celdas igualadas

Utilizar guantes para su manipulacion

Evitar tocar las ventanas Opticas que ocasione depdsitos de grasa o huellas
dactilares

Limpiar las celdas antes y después de su uso.

Al final de un dia de medicion, limpiarlas, secarlas y guardarlas en su
contenedor.

Guardar las celdas en un desecador.

No utilizar cepillos para la limpieza exterior de las celdas.

No utilizar aire comprimido para secarlas.

5. Cuidados del Espectrofotometro
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X/
L X4

X/
L X4

/7
L X4

X/
L X4

/7
°e

X/
L X4

/7
°e

Antes de encender el espectrofotometro, asegurarse que el compartimiento
de muestra esta vacio.

Si se cuenta con sistemas de muestreo (celdas de flujo o automuestreadores),
verificar que no obstruyan el paso de la radiacion.

Seguir el procedimiento de encendido recomendado por el fabricante por
ejemplo encender el espectrofotometro, posteriormente la computadora y
finalmente la impresora.

Dejar el instrumento encendido al menos 30 minutos (o lo recomendado por
el fabricante), antes de empezar con las mediciones.

Establecer un programa de calibraciones y verificaciones instrumentales
Establecer un programa de mantenimiento preventivo

Los servicios deberan ser realizados por personal especializado

Mantener un listado de los consumibles méas comunes

Mantenerlo limpio y libre de polvo

Limpiar inmediatamente cualquier sustancia que se derrame sobre el
espectrofotometro o en el compartimiento de muestra.

Nunca dejar las celdas con muestra dentro del instrumentoMantener las
ventanas Opticas limpias, realizando la limpieza con papel para lentes
utilizando un poco de alcohol etilico

Establecer un programa de calificacion (CEIMA)

Establecer un programa de mantenimiento preventivo

6. Preparacion de muestras.
e Considerar:

/7
°e

X/
L X4

/7
°e

X/
L X4

/7
°e

X/
L X4

La naturaleza de la muestra
El componentes que se desea determinar
Los demas constituyentes presentes
La exactitud de longitud de onda deseada.
El tiempo disponible.
Una disolucion del analito(s) de interés adecuada para la medicion
espectrofotométrica debe tener las siguientes propiedades:
1. Las especies absorbentes deberan tener estabilidad por un periodo de
tiempo razonable, que permita realizar mediciones repetibles.
2. La inestabilidad se puede deber a diferentes factores: oxidacion,
descomposicion fotoquimica, disolvente, pH, temperatura
3. Disolucion: establecer un tiempo determinado y realizar todas las
mediciones iguales.SolubilidadLas disoluciones deben ser totalmente
solubles.
Las mediciones de coloides o material insoluble, produciran resultados sin
repetibilidad, debido a que sigue reaccionando o hidrolizandose el material
con el disolvente.
Se produce dispersion de la radiacion.
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®,

¢ Algunos productos insolubles pueden ser extraidos en disolventes diferentes.

e Disolventes comunes
s Agua.
% Disoluciones de HCI, H,SO4, NaOH aprox. 0,1 eq/L
% Disoluciones amortiguadoras de pH que no contengan sustancias
absorbentes por ejemplo mezclas de fosfato didcido de sodio con fosfato
acido de sodio, ttiles en el intervalo de 4,5 a 8,9 de pH.
% Disolventes organicos, grados espectroscopico, por ejemplo piridina,

benceno, cloroformo, alcohol etilico etc.

IDENTIFICACION DE CAMBIOS

INCISO PAGINA CAMBIO(S)

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

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

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

I 7 IMNC-2000 por NMX-EC-17025-IMNC-2006

39 1 Se actualizo la fecha de la norma NMX-EC-17025-
IMNC-2000 por NMX-EC-17025-IMNC-2006

5 14 Se actualizo la fecha de la norma NMX-EC-17025-
IMNC-2000 por NMX-EC-17025-IMNC-2006

2 73 Se actualizo la fecha de la norma NMX-EC-17025-
IMNC-2000 por NMX-EC-17025-IMNC-2006

10 75 Se actualizo la fecha de la norma NMX-EC-17025-

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

Anexo 2: validacion y Se actualizo la fecha de la norma NMX-EC-17025-

verificacion 41y 42| INVINC-2000 por NMX-EC-17025-IMNC-2006
Anexo 3: Fieura 1 44 Se actualizo la fecha de la norma NMX-EC-17025-
-H1g IMNC-2000 por NMX-EC-17025-IMNC-2006
Observaciones:
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