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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 metrologica y la estimacion de la incertidumbre de medida,

requiere la aplicacion de criterios técnicos uniformes y consistentes.

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

de elaboracion de Guias Técnicas de Trazabilidad Metrologica e Incertidumbre de Medida.

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 esta orientada a transmitir sus
conocimientos y experiencias técnicas en la puesta en practica de las Politicas de Trazabilidad
metrologica y de Incertidumbre establecidas por ema, mediante el consenso de sus grupos
técnicos de apoyo. La incorporacion de estos conocimientos y experiencias a las Guias, las
constituyen en referencias técnicas para usarse en la evaluacion de la competencia técnica de

los laboratorios de calibracion y ensayo.

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

documento.

La elaboracion de las Guias esta 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 esta establecido en la

trazabilidad metroldgica y en la incertidumbre de medida. Los que ejercitan la evaluacion de la
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competencia técnica de los laboratorios, asi como los que realizan la practica rutinaria de los
servicios acreditados de calibracion y ensayo, encontraran en las Guias una referencia técnica

de apoyo para el aseguramiento de las mediciones.

Las Guias Técnicas de Trazabilidad Metroldgica e Incertidumbre de Medida no reemplazan a
los documentos de referencia en que se fundamentan las politicas de trazabilidad metrologica e
incertidumbre de ema. Las Guias aportan criterios técnicos que servirdn de apoyo a la
aplicacion de la norma NMX-EC-17025-IMNC-2006. La consistencia de las Guias con esta
norma y con los demas documentos de referencia, permitira conseguir el proposito de asegurar

la confiabilidad de la evaluacion de la conformidad por parte de los laboratorios de calibracion

y ensayo.
Abril 2008
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 metrologica 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 calibracion de instrumentos, patrones de medicion y la certificacion de
materiales de referencia constituyen un elemento fundamental en la tarea de extender la
trazabilidad metrologica 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 metroldgica 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 metroldgica 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
Metrolodgica e Incertidumbre de Medida en las Mediciones Analiticas”.

El proposito de esta Guia Técnica es establecer los criterios y requisitos de trazabilidad
metroldgica e incertidumbre en la aplicacion de la técnica de medicion de pH para lograr
medidas con incertidumbre y trazabilidad metroldgica confiables.

La “Guia Técnica sobre Trazabilidad Metroldgica e Incertidumbre en las Mediciones Quimicas
que emplean la técnica de medicion de pH” no reemplaza ni total, ni parcialmente, a los
documentos de referencia en que se fundamentan las politicas de trazabilidad metrologica e
incertidumbre de la ema. La aportacion de criterios técnicos de esta Guia especifica sirve de
apoyo en la aplicacion de la norma NMX-EC-17025-IMNC-2006 [2]. La consistencia de esta
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Guia con esta norma y con los demés documentos de referencia apoya para conseguir el
proposito de asegurar la confiabilidad de la evaluacion de la conformidad por parte de los
laboratorios de ensayo, en lo concerniente a trazabilidad metrologica 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 acreditacion, a.c.

b) Los laboratorios de ensayo acreditados en procesos de continuacién 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

El proposito de esta Guia Técnica es mostrar los aspectos relacionados con la trazabilidad
metroldgica y la incertidumbre de las mediciones obtenidas al emplear un sistema de medicion
de pH calibrado en dos puntos, en disoluciones acuosas (< 0.1 mol kg '). Los sistemas que
incluyan disolventes mixtos parcialmente acuosos, mediciones bioldgicas, solventes de agua
pesada y mediciones a alta temperatura (>50 °C) estan excluidos de esta Guia, en virtud de que
los valores de fuerza idnica para estos sistemas son mayores a 0.1 mol kg™, entre otros
factores’.

2.1. Principio de medicion de pH

Esta Técnica de Medicion se fundamenta en la existencia de una diferencia de potencial entre
las dos caras de una membrana de vidrio, expuestas a disoluciones acuosas que difieren en su
valor de pH. En primera aproximacion, a temperatura constante, la magnitud de esta diferencia
de potencial es directamente proporcional a la diferencia de pH entre dichas disoluciones.

En esta técnica de medicion, se utiliza un electrodo de membrana de vidrio y un electrodo
de referencia, o bien un electrodo combinado. Debido a que los electrodos tienen un
comportamiento imperfecto, es preciso calibrar el sistema de medicion de pH con dos
disoluciones patréon. Para ello, se sumergen los electrodos sucesivamente en dos
disoluciones patron de pH, (P; y P»), a la misma temperatura que la disolucion problema y
seleccionadas de forma que el pH esperado para la disolucion problema, pH(X), satisfaga la
relacion:

' Measurement of pH. Definition, Standards, And Procedures, Pure Appl. Chem., Vol. 74, No. 11, pp. 2169-2200, 2002. R. P. Buck
(Chairman), S. Rondinini (Secretary), A. K. Covington (Editor), F. G. K. Baucke, C. M. A. Brett, M. F. Camdes, M. J. T. Milton, T. Mussini,
R. Naumann, K. W. Pratt, P. Spitzer, And G. S. Wilson

Guia Técnica de Trazabilidad Metroldgica e Incertidumbre de Medida en las Mediciones 7 de 47
Analiticas que Emplean la Técnica de Medicion de pH / abril 2013
Fecha de emision 2013-04-15, fecha de entrada en vigor 2013-04-26, revision 03



N
%% CENAM e -

CENTRO NACIONAL DE METROLOGIA de acreditacion,a.c.

pH(P;) < pH(X) < pH(P,):

Electrodo de referencia || Disolucion Py || Electrodo de vidrio (fem = E(P1))
Electrodo de referencia || Disolucion P, || Electrodo de vidrio (fem = E(P2))

3. MENSURANDO

El pH (definido como el logaritmo negativo de base 10 de la actividad del i6n hidronio) de una
disolucion acuosa.

Por ejemplo, “El pH de la muestra de agua residual es 4,01 unidades de pH a 25 °C”

Los evaluadores deben solicitar a los laboratorios la identificacion clara y precisa del (los)
mensurando(s) sujetos al alcance de la acreditacién incluidos en los métodos de medicidn que
utilizan las técnicas de mediciéon objeto de esta guia deben estar clara y precisamente
identificados, empleando el formato de la tabla del Anexo 1.

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

El intervalo de trabajo se refiere al valor o al conjunto de valores del mensurando que se
obtienen tipicamente al aplicar el método de medicion. El intervalo de medicion se describe
con el valor minimo y el valor méximo del conjunto de valores.

El evaluador debe solicitar al laboratorio evidencia de que el intervalo de trabajo en el que se
desarrolla esta metodologia debe estar claramente expresado.

Por ejemplo:
El pH esperado para la disolucion problema, pH(X), debe satisfacer la relacion:

pH(P1)< pH(X) <pH(P>).

3.2. Incertidumbre

Se refiere al valor de incertidumbre de medicidon del mensurando que es indispensable asegurar
para evaluar apropiadamente la conformidad con los requisitos de la norma o del servicio.
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El evaluador debe solicitar al laboratorio evidencia de la estimacion de incertidumbre en sus
mediciones de pH con respecto la carta de trazabilidad metroldgica y el intervalo de trabajo,
solicitando documentacion en base a lo que se estipula en la seccion 7 de esta Guia Técnica.

Para el caso de las acreditaciones iniciales, ampliaciones, 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 confirmacion metrologica del método y tener un
plan de implantaciéon de acuerdo al capitulo 4 inciso 4.2.3 de las Politicas Referentes a la
Trazabilidad metrologica 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 seglin el punto 7 de esta guia.

En el Anexo 5 se encuentra un ejemplo de estimacion de incertidumbre para mediciones de pH
llevadas a cabo de acuerdo a la norma NMX-AA-008-SCFI-2000 [15].

4. METODO Y SISTEMA DE MEDIDA
Ver definiciones de estos conceptos en el Glosario de Términos (Anexo 2).
4.1. Sistema de Medida

El evaluador debe solicitar una descripcidn suficiente de los elementos del sistema de medicion
de pH que influyan sobre la trazabilidad metroldgica v el valor de la incertidumbre de la
medicién.

Ejemplo

* Medidor de pH

» Electrodos de referencia y de vidrio, o bien electrodo combinado
» Balanza analitica, calibrada, si aplica

* Materiales de referencia certificados

e Termémetro, calibrado

El material volumétrico que se utilice para la preparacién de los materiales de referencia de
trabajo debe ser calibrado v verificado regularmente, salvo que dichas disoluciones sean
preparadas gravimétricamente.
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Ver ejemplo en la tabla de Trazabilidad Metroldgica de las Mediciones Analiticas (Anexo 1)
para un método de ensayo (prueba) que se requiere acreditar.

4.2. Método de medida

El evaluador debe solicitar a los laboratorios los métodos de medicion que incluyan mediciones

de pH., que soliciten acreditar v que sean apropiados para los ensayos.

Ejemplo:
Meétodo para la medicion de pH en disoluciones acuosas calibrando en dos puntos

El método de medicion consiste en efectuar la calibracion mediante los ajustes apropiados del
medidor de pH para que las lecturas proporcionadas por dicho equipo, sean las mismas que los
valores de pH asignados a los patrones utilizados a la temperatura de la medicion. Este
procedimiento permite compensar las deficiencias de respuesta del electrodo de vidrio.

Para medir el valor de pH de la disolucion problema, se sumergen los mismos electrodos ya
calibrados en dicha disolucion.

El medidor de pH calibrado permite obtener el valor de pH por lectura directa asumiendo que:

- Existe una relacion lineal entre pH y la diferencia de potencial en el intervalo de pH
definido por P, y P,

- la temperatura de los materiales de referencia certificados (MRC) y la muestra es la misma,

- el potencial de unién liquida es el mismo para las disoluciones patrén de pH y la disolucion
problema. En estas condiciones, la relacion entre el valor de pH de la disolucion problema y
el de las disoluciones patron es:

E(X)—-E(P,)
H(X) = pH(P. ——~ (pH(P,) — pH(P

Donde:

pH(X) Valor de pH de la muestra X

pH(P;) Valor de pH del MRC 1

pH(P,) Valor de pH del MRC 2

E(X) Diferencia de potencial medida para la muestra X

E(P,) Diferencia de potencial medida para el MRC 1

E(P,) Diferencia de potencial medida para el MRC 2
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Esta relacion que corresponde a una medicion del pH de la disolucién problema por
interpolacion entre los valores de las disoluciones patron utilizadas, no requiere que la
respuesta del electrodo de vidrio obedezca la ley de Nernst. La eficiencia electromotriz del
electrodo debe ser mayor o igual al 95%.

4.3. Procedimiento de medicion
El evaluador debe verificar que los procedimientos de medicién (procedimientos internos,

instructivos, protocolos, entre otros) estén conformes con las especificaciones de desempenio de

los métodos de medicion del alcance de la acreditacion.

El evaluador debe solicitar al laboratorio documentacion que proporcione evidencia de aquellos

aspectos que tengan efecto significativo en la trazabilidad metroldgica o en la incertidumbre de

las mediciones.

Nota: Para los métodos propios ver capitulo de validacion.

Los aspectos mas comunes del procedimiento de medicion que tienen efecto en la trazabilidad
metrologica y en la incertidumbre en la técnica de medicion de pH son:

Etapa de su muestreo (toma de la muestra para analisis en el laboratorio):
1. Material volumétrico, si aplica
Etapa de Preparacion de la muestra:

2. Material volumétrico, si aplica
3. Balanza Analitica, si aplica

Etapa de medicion:

4. MRC (calibrante)

5. Controles de Calidad en caso aplicable (muestras de control de calidad y réplicas).

6. Calificacion de Equipos e Instrumentos de Medicion Analitica (CEIMA), donde aplique
(Ver capitulo 5 de esta Guia).

7. Temperatura de medicion

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

4.4. Competencia Técnica del Analista
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El evaluador debe solicitar los registros sobre la aptitud técnica (anteriormente llamada Prueba
Inicial de Desempeifio del Analista) que incluyan al menos datos sobre su repetibilidad, error v
adicionalmente si es posible, los resultados de su participacidén en pruebas intralaboratorio o

interlaboratorio.

El evaluador debe solicitar los registros que demuestren la competencia técnica de todos y cada

uno de los analistas que realizan la medicién, los criterios de aceptaciéon vy rechazo vy 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 v 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 sus caracteristicas metroldgicas requeridas para obtener mediciones confiables. Se
selecciona entonces un instrumento de medicién, mediante la comparacion de estas
caracteristicas metroldgicas y las declaraciones del fabricante.

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

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

El proceso de CM se aplica a los instrumentos que se emplean en mediciones fisicas y que se
calibran externamente por medio de laboratorios de calibracion acreditados, este proceso
garantiza la vigencia de las calibraciones y evidencia que el equipo es adecuado para el uso
propuesto.

5.1.  Confirmacion metroldgica

Confirmacion metroldgica: Conjunto de operaciones requeridas para asegurar que el equipo de
medicion es conforme a los requisitos correspondientes a su uso previsto.

Guia Técnica de Trazabilidad Metroldgica e Incertidumbre de Medida en las Mediciones 12 de 47
Analiticas que Emplean la Técnica de Medicion de pH / abril 2013
Fecha de emision 2013-04-15, fecha de entrada en vigor 2013-04-26, revision 03



N
@& CENAM e -

CENTRO NACIONAL DE METROLOGIA de acreditacion,a.c.

Notas

1. La confirmacion metrologica generalmente incluyen la calibracion y verificacion,
cualquier ajuste o reparacion necesario y la subsiguiente re calibracion, la comparacion
con los requisitos metrologicos para el uso previsto del equipo, asi como cualquier
sellado y etiquetado requerido.

2. La confirmacion metrologica se obtiene cuando se ha demostrado y documentado la
adecuacion del equipo de medicion para el uso previsto.

3. Los requisitos para el uso previsto del equipo de medicion, incluyen consideraciones tales
como alcance, resolucion y error maximo permitido [1].

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 Metrologicos del Cliente (RMC) para establecer la Confirmacion
Metrologica (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.

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 documentacién que contenga las caracteristicas metrologicas del

equipo de medicion (CMEM) consideradas en el proceso de CM.

Ejemplo de documentos que contengan CMEM:

Certificado de calibracion, Informe de calibracion.

El evaluador debe solicitar los registros de la Verificacion Metroldgica.

El evaluador debe solicitar las evidencias v documentos usados para determinar los intervalos
de CM v verificar que los mismos intervalos de la CM estén basados en los datos obtenidos en

el historial de las confirmaciones metroldgicas.

Los intervalos de CM deben ser revisados y ajustados a las necesidades de aseguramiento
continuo con los RMC. Los intervalos de calibracion y de CM pueden ser iguales.
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El evaluador debe solicitar evidencia de que la confirmacién 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 confirmacidon metroldgica y tablas que muestran los RMC bésicos de algunos
instrumentos de medicidn, 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:

* 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.

* 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 calibracién del material volumétrico (indicado en el glosario), se

deberan solicitar registros de los controles que demuestren la verificacion sistematica del

mismo con referencia a las especificaciones del fabricante.

5.1.1 Adicionalmente 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 medicidn, 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 Analitica (CEIMA)

Ver definicion de CEIMA en el Glosario de Términos (Anexo 2).

El evaluador debe solicitar al laboratorio los procedimientos 6 protocolos de CEIMA para el
sistema de medicién de pH, segun se establece en el Anexo 3. en el cual se incluyan todas las
etapas, asi como evidencia de su cumplimento.

En el Anexo 4 se encuentra un ejemplo de la relacion basica de las etapas de calificacion de un
sistema de medicion de pH.

El evaluador debe solicitar que los registros del CEIMA se encuentren documentados de
acuerdo a las caracteristicas metroldgicas del equipo.

Adicionalmente, el evaluador debe solicitar recalificacion de equipo en los siguientes casos:
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* Mantenimiento mayor con cambio de partes que afectan la medicion.

» Equipos que han estado fuera de operacion durante periodos prolongados que puedan poner
en duda la estabilidad del desempeio del equipo o su calibracion.

+ Para los medidores de pH y sus accesorios, se deben seguir los lineamientos del CEIMA.

5.3.  Casos particulares

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

La verificacién contra las especificaciones debe ser realizada por el Laboratorio con un

procedimiento técnicamente valido y registros correspondientes, ésta debe ser realizada antes

de ser puesto en servicio y en periodos establecidos durante su vida util.

Los hornos de microondas, autoclaves, bafios termostaticos, camaras ambientales v sistemas
especiales de digestion, deben ser verificados de acuerdo a su especificacion.

6. TRAZABILIDAD METROLOGICA DE LAS MEDICIONES
6.1 Definiciones

Trazabilidad metroldgica: Propiedad de un resultado de medida por la cual el resultado pueda
relacionarse con una referencia mediante una cadena ininterrumpida y documentada de
calibraciones cada una de las cuales contribuye a la incertidumbre de medida. [1]

NOTAS
i. El resultado de una medida o el valor de un patron estan relacionadas con referencias
determinadas.
ii. Este concepto se expresa frecuentemente por el adjetivo trazable.
iii.La cadena ininterrumpida de comparaciones es llamada cadena de trazabilidad
metroldgica.

La trazabilidad metrologica 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 metrologica no impone limitaciones sobre la naturaleza de
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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 a las unidades del SI.

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

a. El resultado de la medicion cuyo valor es trazable. (La trazabilidad metrologica 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 metrologica
o esquema en que se evidencie la utilizacion de MRC trazables al SI)

d. El valor de la incertidumbre de las mediciones en cada comparacion. (La carta de
trazabilidad metrologica 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
eslabon 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 eslabon.

En el caso de la medicion de pH, cuando no se cumplen las condiciones enunciadas en el
alcance de la técnica de medicion (disolventes mixtos parcialmente acuosos, mediciones
bioldgicas, solventes de agua pesada y mediciones a una temperatura mayor a 50 °C), el
mensurando estd definido por el método de medicién, en tales casos se deben aplicar
estrictamente estos métodos. La trazabilidad metrologica del valor de pH es establecida al
método por medio del uso de MRC en el procedimiento de medicion y el establecimiento de la
trazabilidad metroldgica al SI de cada una de sus magnitudes de influencia, por medio de los
patrones correspondientes.

Adicionalmente, se deberd asegurar que el método este bajo control mediante el uso de

materiales de control de calidad, ya sean MRC o MR vy la participacion continua en pruebas

interlaboratorio, si existen.

El evaluador debe solicitar que los Materiales de Referencia Certificados utilizados para
mediciones de pH proporcionen trazabilidad metroldgica a patrones nacionales elaborados por
el CENAM, siempre y cuando estén disponibles, o en su defecto a patrones extranjeros con la
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autorizacion respectiva de la Direccion General de Normas (DGN), segun lo especificado en
los Art. 26 de la LFMN. 20 v 24 del Reglamento de la LFMN v la Politica de Trazabilidad
metroldgica de la ema.

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

*  Asegurar el mantenimiento de la trazabilidad metroldogica de las mediciones mediante la
comprobacién del estado de la caducidad de los MRC, la confirmacion metrologica de la
balanza, termOmetro y material volumétrico.

» Evidenciar mediante criterios estadisticos los periodos de confirmacién metroldgica vy
recalibracion de la balanza, termémetro v material volumétrico.

El evaluador debe solicitar:

e La demostracion de la trazabilidad metroldgica mediante el examen detallado de los
certificados de calibracién de los instrumentos de medicidon (balanza, termdémetro y
material volumétrico), dichos documentos deben ser expedidos por laboratorios de
calibracién acreditados en las magnitudes especificas y en el caso de los MRC, deben ser

expedidos por el CENAM o por instituciones extranjeras trazables a patrones nacionales de
sus respectivos paises y con la autorizacion de la DGN.

* La demostraciéon esquematica de la trazabilidad metroldgica a través de las cartas de
trazabilidad metroldgica de cada uno de los métodos de ensayo dentro del alcance de la
acreditacion, (en las cuales se muestran en rectdngulos: la magnitud, unidades, MRC y la
incertidumbre de medicién; y en 6valos: el método v el modelo matematico), basadas en

los certificados o dictamenes de calibracién y de sus MRC vy una tabla donde se
especifiquen los analitos cubiertos por el método de ensayo.

Patron de medida: Realizacion de la definicion de una magnitud dada, con un valor
determinado y una incertidumbre de medida asociada, tomada como referencia. [1]

Calibracion: Operacion que bajo condiciones especificadas establece, en una primera etapa,
una relacion entre los valores y sus incertidumbres de medida asociadas obtenidas a partir de
los patrones de medida, y las correspondientes indicaciones con sus incertidumbres de medida
asociadas y, en una segunda etapa, utiliza esta informacion para establecer una relacion que
permita obtener un resultado de medida a partir de una indicacion. [1]

Verificacion: Confirmacion y provision de evidencia objetiva de que se han cumplido los
requisitos especificados. [1]
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Ejemplo de documentacion de la trazabilidad metroldgica en mediciones de pH:

. Método primario para la

medicion de pH,
empleando celdas Hamed

¥
Magmnitud: Actividad del 1on Hidrogene (pH )
PH (3.776:4.006:6.863:9.180: 10.010)
Incertidumbre: 0.005 unidades de pH

h

/"'"F'_F'_._-________-_--_'\"N\
T Meétodo secundario parala \

medicion de pH. empleando
Celda diferencial
potericiomeétiica /
\‘_‘_—_—.-/

h 4
MRC
Magnitud: Actividad del [6n Hidroégeno
pH(3.776:4.006,6.863.9.180:10.010)
Incertidumbre: 0.01

h 4

/ Medicién con electrodos combinados \

Incertidumbre = 0.02

E(X) —E(P)

E(P,) —E(P) (pH(P,) — pH(P,))

pH(X) = pH(P) +

e ——— e ———

¥
Medicion de campo
Magnitud pH
Incertidumbre > .02
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7. INCERTIDUMBRE DE MEDIDA

Los resultados de medicion de la temperatura de sélidos que se practican en pruebas o ensayos,
deben acompanarse de una estimacion de su incertidumbre de medida conforme a la norma
NMX-CH-140-IMNC-2002 [12]. La incertidumbre de medida expandida debe calcularse
conforme a los niveles de confianza (95 % aprox.) que establezcan las Politicas referentes a la
trazabilidad metroldgica [13] e incertidumbre de mediciones de ema [14]

Nivel de confianza: Fraccion de la distribucion de probabilidad caracterizada por el resultado
de medicion y su incertidumbre. Adaptada del inciso 6.2.2 de [12].

Factor de cobertura: Factor que multiplica a la incertidumbre estandar combinada para calcular
la incertidumbre expandida de una medicion. Adaptada del inciso 6.2.2 de [14].

Los ensayos usualmente tienen el propoésito 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 medida en los
resultados, ademas de ser una parte indispensable en la expresion de un resultado de medicion.
Los resultados de tal evaluacion pueden ser: conforme, no conforme.

7.1 Elementos de la incertidumbre de medida

* El modelo matematico de la medicion, descrito mediante expresiones matematicas
acompanadas de la nomenclatura correspondiente, y la mencion explicita de las hipdtesis
necesarias para su validez.

» La lista de las fuentes de incertidumbre significativas y una descripcion, breve y suficiente
de las mismas.

+ 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.

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

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

» Recomendaciones sobre el calculo y la expresion de la incertidumbre expandida de la
medicion, incluyendo preferentemente y cuando aplique, los grados de libertad asociados a
cada contribucion y el nimero efectivo de grados de libertad.
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De acuerdo a la Politica de Trazabilidad Metrologica e Incertidumbre de la ema, para
mediciones de pH el laboratorio debe estimar la incertidumbre con base al punto 4.2.1

considerando las magnitudes de entrada del modelo matematico.

El evaluador debe revisar como el laboratorio determina sus principales fuentes de

incertidumbre, algunas estan sefialadas en la Tabla 1, pero pueden variar 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
pH en disoluciones acuosas.

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

son:
Tabla 1
Etapa operativa Fuentes de incertidumbre
1. Submuestra Toma de muestra
2. Método de preparacion de la muestra |dilucion
3. Preparacion de la disolucion MRC, diluciones, algoritmo de
amortiguadora a partir de un MRC procesamiento de datos
4. Medicion Repetibilidad, reproducibilidad

Cuando se disponga de un estudio de precision del método (mediante el uso de material de
control de calidad, MCC) el cual vya incluye la incertidumbre correspondiente a las etapas 1, 2
v 4. se debera estimar adicionalmente la fuente senalada en la etapa 3.

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

8. VALIDACION DE METODOS DE MEDICION

La validaciéon de métodos debe realizarse de acuerdo a lo establecido en la norma mexicana
NMX-EC-17025-IMNC-2006 inciso 5.4.5. [2]

La validacion examina las caracteristicas de desempefio de un método para identificar y
establecer cualquier limitacion que pueda esperarse del método cuando se aplique a un tipo
especifico de muestras.
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Los parametros recomendados para la validacion de un método de ensayo que incluye
mediciones analiticas son:

Recuperacion
Sensibilidad
Selectividad
Robustez
Limite de deteccion
Limite de cuantificacion
Intervalo lineal y de trabajo
Reproducibilidad
Repetibilidad
. Sesgo (En algunos casos evaluado a partir del % de recuperacion)

WX bk W=

—_
=]

11. Incertidumbre (de acuerdo al punto 7 de esta guia)

Para el caso de los métodos de la técnica de medicion de pH los pardmetros para realizar una
validacion son los siguientes:

1. Robustez

2. Intervalo lineal y de trabajo
3. Reproducibilidad

4. Repetibilidad

5. Sesgo

6. Incertidumbre

Para el caso de los métodos incluidos en esta Guia los pardmetros para realizar una
confirmacion metroldgica son los siguientes:

1. Intervalo de trabajo
2. Reproducibilidad
3. Repetibilidad

4. Sesgo

5. Incertidumbre

Para el caso de las acreditaciones iniciales, reevaluaciones, ampliaciones o actualizaciones de
métodos de ensayo en la NMX-EC-17025-IMNC-2006, el laboratorio deberd iniciar su proceso
de estimacion de incertidumbre en la confirmacion metrologica del método y tener un plan de
implantacion de acuerdo al capitulo 4 inciso 4.2.3 de las Politicas Referentes a la Trazabilidad
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metrologica [13] e incertidumbre de mediciones de la ema [14], para cuantificar todos aquellos
componentes de incertidumbre que contribuyan significativamente a la incertidumbre final de
la medicion. Esto ultimo debe ser realizado seglin el punto 7 de esta guia.

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

VALIDACION O

SITUACION CONFIRMACION DEL METODO

Desarrollo de un método para un problema en

. Validacion
particular

Existe un método evaluado para aplicarlo en un

Validacid
problema en particular alidacion

Un método establecido, realizar una revisiéon para

) ) . Validacién o confirmacion
incorporar innovaciones

Un método establecido, extenderlo o adaptarlo a ., .,
Validacion o confirmacion
un problema nuevo.

Cuando el control de calidad indica que un ., .,
. . . . Validacién o confirmacion
método establecido cambia con el tiempo

Establecer un método en un laboratorio diferente Confirmacion

Establecer un método con diferente .,

. ., Confirmacion

Instrumentacion

Establecer un método con diferente analista u .,
Confirmacion

operador

El evaluador debe solicitar al laboratorio la validacion de todos los métodos o confirmacion del

método, que son empleados en estas técnicas de medicidn, aun cuando estos sean
normalizados.

Para el caso de evidencia de una Confirmacion del método:

 En el caso de realizar una confirmacién del método, el evaluador deberd solicitar al
laboratorio la documentacion analitica y los registros que la sustenten.

Para todos los casos debera referirse a la seccion 7 de esta guia, para la estimacion de
incertidumbre.
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9. BUENAS PRACTICAS DE MEDICION

El evaluador debe solicitar que se encuentren documentadas las Buenas Practicas de
Laboratorio (BPL) que se siguen en la operacion del laboratorio, las cuales deben estar
referidas v aplicadas dentro de su sistema de calidad.

Una referencia util es la publicacion “Manual de buenas practicas de Laboratorio” del
CENAM. [5]

A continuacién se enlistan algunas de las buenas practicas de laboratorio para la medicion de
pH:

* Limpieza del material.

* Confirmacion metroldgica del material volumétrico, si aplica.

» Seleccionar de reactivos adecuados y manejo de los mismos.

+ Usar Materiales de Referencia Certificados.

 Verificar el nivel de la disolucion del electrodo de referencia.

 Eliminar las burbujas, si se presentan, en la disolucion del electrodo de referencia.

* Al momento de realizar la medicion, asegurarse que el orificio de llenado del electrodo de
vidrio se encuentre destapado y que tenga disolucion en su interior.

* Enjuagar los electrodos entre una medicion y otra.

 Evitar frotar el bulbo de vidrio del electrodo.

» Registrar las actividades.

* Minimizar el error por paralaje (en instrumentos analdgicos).

» Registrar la temperatura de las muestras y los MRC.

» Verificar la integridad fisica del material empleado.

+ Etiquetar disoluciones.

» Utilizar MRC vigentes y desechar el MRC caduco.

+ Aplicar agitacion durante la medicion, de ser posible.
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ANEXO A. Tabla de trazabilidad metroldgica de mediciones de pH

Mensurando Referencia Técnica de

No. | Nombre de la Subcomité Matriz Analito, , m-edlclon ”
prucba Compuesto o |Magnitud| Unidades Norma Documento |1 écnica Analitica

Parametro
Q) (2) (3) (5) () (6) ) (3) ) (10)
Determinacion Disolucion NMX-AA-008-

1 A H 1 Medicion de pH

de pH gua acuosa P SCFI1-2000 eqieiondep

(1) Numero consecutivo

(2) Nombre de la prueba

(3) Nombre del subcomité

(4) Nombre del analito o compuesto.

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

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

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

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

(10) Nombre de la técnica de medicion o técnica analitica utilizada para realizar la medicién de la
magnitud correspondiente.

Instrgmento, L, Trazabilidad metrologica . .,
. equipo y/o |Validacion del| CEIMA / Estimacion de
Sistema de . X o
medicion material método de | Confirmacion la
volumétrico medicion Metrologica (15) incertidumbre | Observaciones
calibrado
MRC o patron | Método de
an (12) (a3) (14) de referencia | referencia Instrumento (16)
Medidor de | Medidor de
pH - Electrodo| pH Electrodo Si CEIMA Si Si
combinado combinado

(11) Nombre del instrumento o sistemas instrumentales de mediciéon que se utilizan para efectuar la
medicion de cada magnitud.

(12) Nombre del instrumento y/o material volumétrico calibrado

(13) Indicar si requiere validacion

(14) Instrumento o Equipo que requiere CEIMA o CM

(15) Forma de establecer trazabilidad metrolégica

(16) Indicar si requiere estimar incertidumbre
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ANEXO B. Glosario de términos

En las reuniones y talleres realizadas en las instalaciones del CENAM para la elaboracion de
las Guias Técnicas de Trazabilidad Metrologica e Incertidumbre de Medida, entre los
integrantes de los Grupos de Trabajo del CENAM vy la ema, se acordod 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
elabord 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 Este no se localiza en ninglin
Ensayo (Prueba) producto, material, equipo, organismo, documento, el evaluador no lo debe
fenémeno fisico, proceso o servicio solicitar.
dado, de acuerdo a un procedimiento
especificado.

El evaluador lo debe solicitar como
documento de referencia, (generalmente
una norma, indicado en el alcance de la

acreditacion) para compararlo con el

procedimiento interno.

Procedimiento técnico especifico para

Método de ensayo (prucba) desarrollar un ensayo (prueba).

Secuencia logica de operaciones, Se encuentra descrito generalmente
Meétodo de medicion descrita genéricamente, usada en la dentro del documento de referencia. El
realizacion de mediciones. evaluador no lo debe solicitar.
Conjunto de operaciones, descritas
L L, especificamente, usadas en la Se encuentra descrito especificamente
Procedimiento de medicion ., .. . . .
realizacion de mediciones particulares dentro del procedimiento interno.
de acuerdo a un método dado.
Procedimiento Interno, Trascripcion especifica para las Este documento lo debe solicitar el
PNT, Instructivo Técnico, condiciones del laboratorio de lo evaluador para compararlo con el
Protocolo interno, entre establecido en el método de ensayo método de ensayo (prueba) y evaluarlo
otros. (prueba). en sitio.

Ajuste de un sistema de medida: Conjunto de operaciones realizadas sobre un sistema de
medida para que proporcione indicaciones prescritas, correspondientes a valores dados de la
magnitud a medir. [1]
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Cadena de medida: Serie de elementos de un sistema de medida que constituye la trayectoria
de la sefial, desde el sensor hasta el elemento de salida. [1]

Ejemplo,

En una medicion de espectrometria de absorcion atomica incluye el nebulizador, el quemador,
el control de gases de la flama, el monocromador, el fotomultiplicador y el voltmetro o el
transductor de la salida de la sefial para la computadora personal.

Calibracion: Operacion que bajo condiciones especificadas establece, en una primera etapa,
una relacion entre los valores y sus incertidumbres de medida asociadas obtenidas a partir de
los patrones de medida, y las correspondientes indicaciones con sus incertidumbres de medida
asociadas y, en una segunda etapa, utiliza esta informacion para establecer una relacién que
permita obtener un resultado de medida a partir de una indicacion. [1]

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 medicion debera
ser realizada por Laboratorios de Calibracion Acreditados. En lo que respecta a la calibracion
en las mediciones analiticas, la realizaran los Laboratorios de Ensayo empleando Materiales de
Referencia Certificados.

En las mediciones quimicas se establece la trazabilidad metroldgica a cantidad de sustancia a
través de la curva de calibracion, en la cual se establece la relacidon entre la senal 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, termémetros u otros instrumentos de
medicion (manometros, higrometros, etc.), se debera exigir su calibracion, realizada por
Laboratorios de Calibracion Acreditados, solo si su influencia en la incertidumbre de medida es
significativa, lo cual deberd 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 calibracion de material volumétrico, termometros u otros
instrumentos, por no ser ésta significativa en la incertidumbre de medida, atn asi, el laboratorio
debera mostrar evidencias de la verificacion, seglin 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 metrologicos del uso propuesto.
En el caso de mediciones quimicas lo anterior no aplica, ya que la mayoria de los instrumentos
de medicion quimica requieren una optimizacion de la sefal de respuesta y esto se logra
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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 esta de
acuerdo a las especificaciones establecidas por el usuario y el proveedor. [7]

Nota: La CEIMA se compone de los siguientes procesos, la Calificaciéon de Diseflo (CD),
Calificacion de Instalacion (CI), Calificacion de operacion (CO) y Calificacion de desempeiio
(Cde D).

Calificacion del disefio (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 instalacion
del instrumento en el ambiente seleccionado. La CI establece que el instrumento se recibid
como se disefid y se especificd, que este instrumento fue 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
funcionara de acuerdo a su especificacion operacional en el ambiente seleccionado.

Calificacion de Desempefio (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. [12]

Nota 1: Los equipos de medicion generalmente tienen varias caracteristicas metroldgicas.
Nota 2: Las caracteristicas metrologicas pueden ser el objeto de la calibracion.
Criterio: Este término se refiere a resultados de calibracion.

Confirmacion metroldgica: Conjunto de operaciones requeridas para asegurarse de que el
equipo de medicion es conforme a los requisitos correspondientes a su uso previsto. [12]

Nota 1: La confirmacion metrologica generalmente incluye la calibracion y verificacion,
cualquier ajuste o reparacion necesario, y la subsiguiente re calibracion, la comparacion con los
requisitos metrologicos del uso previsto del equipo, asi como cualquier sellado y etiquetado
requerido.
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Nota 2: La confirmacion metrologica 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 confirmacion metroldgica se debe aplicar solo a los instrumentos que se
utilizan en mediciones fisicas tales como b balanzas analiticas, termometros, mandmetros,
hidrometros, picndmetros, sondémetros, luxdémetros, cronémetros y flujdémetros, entre otros.

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 desempeiio de un proceso o servicio, sin embargo, en lo
relativo a las pruebas analiticas cuantitativas, la prueba (ensayo) incluye siempre un Método de
Medicion y por lo mismo, los conceptos de Trazabilidad Metroldgica e Incertidumbre de
Medida se aplican a este tipo de métodos de prueba (ensayos).

Incertidumbre de Medida: Parametro no negativo que caracteriza la dispersion de los valores
atribuidos a un mensurando, a partir de la informacion que se utiliza. [1]

Instrumento de Medida: Dispositivo utilizado para realizar mediciones, solo o asociado a uno o
varios dispositivos suplementarios. [1]

Intervalo de Medida: Conjunto de los valores de magnitudes de una misma naturaleza que un
instrumento o sistema de medida dado puede medir con una incertidumbre de medida
instrumental especificad, en unas condiciones determinadas. [1]

Nota 1: En ciertas magnitudes, se utilizan los términos “rango de medida” o “campo de
medida”.

Nota 2: El intervalo de trabajo es generalmente mds amplio que el intervalo lineal y puede
establecerse durante la evaluacion del intervalo de trabajo.

Nota 3: No debe confundirse el limite inferior de un intervalo de medida con el limite de
deteccion de dicho instrumento.

Limite de Deteccion: Valor medido, obtenido mediante un procedimiento de medida dado, con
una probabilidad B de declarar erroneamente la ausencia de un constituyente en un material,
dada una probabilidad a de declarar errdbneamente su presencia. [1]
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Nota 1: La IUPAC recomienda por defecto los valores de a y B iguales a 0.05.
Nota 2: En ingles algunas veces se usa la abreviatura LOD.
Nota 3: No debe utilizarse el término “sensibilidad” en lugar de limite de deteccion.

Limite de cuantificacion: Es la concentracion mas baja del analito que puede determinarse con
un nivel de incertidumbre de medida aceptable. [CITAC/EURACHEM ‘Guide to Quality in
Analytical Chemistry’]

Nota: Debe establecerse empleando materiales de referencia o muestras apropiadas.

Este limite, generalmente es el punto mas bajo de la curva de calibracion (excluyendo el
blanco). No debe ser determinado extrapolando la curva de calibracion.

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

XL = Xpi + KSp

Donde Xp es la media de las mediciones del blanco y Sp 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.

Linealidad: Define la habilidad del método para obtener resultados proporcionales a la
concentracion del analito en la prueba. [AOAC — PVMC; EURACHEM “The fitness for
Purpose of Analytical Methods” 1998]

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.

Magnitud: Propiedad de un fenémeno, cuerpo o sustancia, que puede expresarse
cuantitativamente mediante un nimero y una referencia. [1]

Material de Referencia: Material suficientemente homogéneo y estable con respecto a
propiedades especificadas, establecido como apto para su uso previsto en una mediciéon o en un
examen de propiedades cualitativas. [1]

Criterio: cuando se requiere demostrar trazabilidad metrologica, la calibracion de instrumentos
empleados en las mediciones fisicas 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.

Material de Referencia Certificado: Material de referencia acompanado por la documentacion
emitida por un organismo autorizado, que proporciona uno o varios valores de propiedades
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especificadas, con incertidumbres de medida y trazabilidad metrolégica asociadas, empleando
procedimientos validos. [1]

Criterio: Existen 2 tipos de MRC, los que se utilizan para elaborar curvas de calibracion y dar
trazabilidad metrologica 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 de medida, 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 metrologica 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).

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

Mensurando: Magnitud que se desea medir [1]

Criterio: Para mayor claridad en mediciones analitica, 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: Proceso que consiste en obtener experimentalmente uno o varios valores que pueden
atribuirse razonablemente a una magnitud. [1]

Método 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 desempeno de un proceso o servicio.

Los ensayos (pruebas) cuantitativos son métodos de medicion (ver definicion); algunos de ellos
estan incluidos dentro de los métodos de ensayo (prueba).
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Los ensayos (pruebas) cualitativos no incluyen cuantificaciones de mensurandos, por lo que en
¢éstos no se aplican los conceptos de trazabilidad metroldgica e incertidumbre de medida.

Meétodo de Medida (Medicion): Descripcion genérica de la secuencia logica de operaciones
utilizadas en una medicion. [1]

Criterio: Para los propositos de esta Guia, los métodos de prueba en quimica analitica
cuantitativa (ver definicion), siempre incluyen un método de medicion.

Para los fines de acreditacion, el nombre de la identificacion del método de medicion es el
mismo que el empleado para el método de prueba que se quiere acreditar.

Método Primario: Es un método que tiene la mas alta calidad metrologica, cuya operacion se
describe y se entiende completamente, para el cual se tiene una declaracion completa de
incertidumbre de medida en términos de unidades del SI, y cuyos resultados son, por lo tanto,
aceptados sin referencia a un patréon de la misma magnitud que es medida. [Metrologia, 2001,
38, 289-296]

Método de referencia: Es un método ampliamente investigado, que describe clara y
exactamente las condiciones y procedimientos necesarios, para la medicion de uno o mas
valores de la propiedad, que han demostrado tener exactitud y precision de acuerdo con su
proposito 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 metrologico y en esta guia el significado es el establecido en esta definicion.

Patron de Medida: Realizacion de la definicion de una magnitud dada, con un valor
determinado y una incertidumbre de medida asociada, tomada como referencia. [1]

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

Principio de Medida: Fendémeno que sirve como base de una medicion. [1]

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 atémica.

Ejemplo:
El efecto Doppler en la medicioén de velocidad, el efecto Raman en la medicién del nimero de
onda de vibraciones moleculares.
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Procedimiento de Medida: Descripcion detallada de una medicion conforme a uno o mas
principios de medida y a un método de medida dado, basado en un modelo de medida y que
incluye los calculos necesarios para obtener un resultado de medida. [1]

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 measurement 1999]

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

Condicion de repetibilidad de una medicion: Condicion de medicion, dentro de un conjunto de
condiciones que incluye el mismo procedimiento de medida, los mismos operadores, el mismo
sistema de medida, las mismas condiciones de operacion y el mismo lugar, asi como
mediciones repetidas del mismo objeto o de un objeto similar en un periodo corto de tiempo.

[1]
Nota 1: A éstas les llama condiciones de repetibilidad.

Nota 2: La repetibilidad se puede expresar cuantitativamente con la ayuda de las caracteristicas
de la dispersion de los resultados.

Condicion de reproducibilidad de una medicion: Condicion de medicion, dentro de un
conjunto de condiciones que incluye diferentes lugares, operadores, sistemas de medida y
mediciones repetidas de los mismos objetos u objetos similares. [1]

Nota 1: Los diferentes sistemas de medicion pueden utilizar diferentes procedimientos de
medida.

Nota 2: En la practica, conviene que toda especificacion relativa a las condiciones incluya las
condiciones que varian y las que no.

Requisitos metroldgicos del cliente: Los requisitos metrologicos del cliente son aquellos
requisitos de medicion especificados por el cliente como pertinentes para el proceso de
produccioén del propio cliente. [6]

Nota 1: El cliente puede ser interno o externo a la organizacion (apartado 3.3.5 de la Norma
ISO 9000:2000).
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Criterio: Este término se refiere a los requisitos explicitos e implicitos definidos en el método
de ensayo con respecto al instrumento de medicion, como la resolucion de un termémetro, la
capacidad y sensibilidad de una balanza analitica.

Sistema de Medida: Conjunto de uno o mas instrumentos de medida y, frecuentemente, otros
dispositivos, incluyendo reactivos e insumos varios, ensamblados y adaptados para
proporcionar valores medidos dentro de intervalos especificados, para magnitudes de
naturalezas dadas. [1]

Criterio: Se refiere a todos los equipos e instrumentos de medicion, equipo de laboratorio,
materiales y reactivos que intervienen en la realizacion de una medicion.

Ejemplo:

Sistema de medicion para la determinacion de plomo en agua potable consta de:
v’ Espectrometro de absorcion atdmica

v’ Pipetas volumétricas

v Matraz aforado

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

v’ Balanza

v' Pipetas volumétricas

v’ Matraz aforado

v TermOmetro

v" Solucién de acido acético al 4%

Robustez: La robustez de un procedimiento analitico, es una medida de su capacidad de
permanecer inalterado por pequefias, pero deliberadas, variaciones en los pardmetros del
método y proporciona una indicacion de su confiabilidad durante su uso normal. [ICH Q2A,
CPMP/ICH/381/95]

Selectividad (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). [[TUPAC ‘Orange’ Book]

Nota: El estimulo puede ser por ejemplo: la cantidad del mensurando presente. La sensibilidad
puede depender del valor de estimulo. Aunque esta definicion 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.
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Sesgo: La diferencia entre los resultados de prueba esperados y el valor de referencia aceptado.
[ISO 3534-1]

Nota: El sesgo es el error sistematico total en contraste con el error aleatorio. Puede existir uno
o mas componentes del error sistematico que contribuyen al sesgo. Una diferencia 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. [[UPAC 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 metrolégica del valor del mensurando.

Validacion: Es la confirmacién por examen y la provision de evidencia objetiva de que se
cumplen los requisitos particulares para un uso especifico propuesto. [2]

Validacion de Método: Es el proceso de establecer las caracteristicas de desempefio y
limitaciones de un método de medicion y la identificacion de aquellas influencias que pueden
modificar estas caracteristicas y a qué grado lo afectan. [EURACHEM “The fitness for Purpose
of Analytical Methods” 1998]

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

Valor de blanco (en medicion): Una lectura o resultado originado por la matriz, reactivos y
cualquier sesgo residual, en un proceso o instrumento de medicién que contribuye al valor
obtenido de una magnitud en el procedimiento de medicion analitica. [[UPAC Compendium of
Chemical Terminology 2nd Edition (1997)]

Verificacion: Existen varias definiciones que se aplican a éste término:

La constatacion ocular o comprobacion mediante muestreo y andlisis de laboratorio acreditado,
del cumplimiento de las normas. Asimismo indica en su glosario que las Unidades de
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. [LFMN]

La Politica de Trazabilidad metrologica 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 aprobacion correspondiente.
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La Guia ISO 8402 define verificacion como: Confirmacion por examen y la provision de
evidencia objetiva de que se cumplen los requisitos especificados.

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

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

Los laboratorios de ensayo no realizan actividades de verificacion en el sentido descrito en la
LFMN (las responsables son las Unidades de Verificacion), realizan actividades de
comprobacion que son comunmente denominadas como de verificacion en las NMX-EC-
17025-IMNC-2006, NMX-CC-10012-IMNC-2004 y ISO 8402.
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ANEXO C. Ejemplo de confirmacion metrolédgica de una balanza analitica

Requisitos metroldgicos del cliente (RMC)

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

Adicionalmente a esto, requiere medir con una con una resolucion de 0.01 mg, una
repetibilidad de 0.03 mg y una incertidumbre de medida de 0.04 mg. También requiere que los
RMC sean consistentes en intervalos de 20 en 20 g.

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 0.01 mg, una repetibilidad < 0.025 mg, linealidad < 0.1 mg.
Tabla 2
Especificaciones

Intervalo de trabajo (0-210)g
Incertidumbre <0.0001g
Repetibilidad <0.000025 g
Resolucion 0.00001 g

Caracteristicas metroldgicas del equipo de medicion (CMEM)

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

Producto de la calibracion se obtienen las caracteristicas metrologicas 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 maxima de lectura obtenida en la prueba de carga
excéntrica.

Resolucion Carga Variacion maxima
0.02 mg 100 g 0.16 mg
Pruebas de repetibilidad:

Resolucion Carga Repetibilidad

0.01 mg 100g 0.00001 g

0.01 mg 200g 0.00004 g

Prueba de linealidad: (intervalo de 0 a 200 g)
Tabla 3

Carga nominal Correccién Incertidumbre
Q) (9 (9)
20 - 0.000 06 0.000 08
40 -0.000 12 0.000 09
60 -0.000 20 0.000 09
80 -0.000 25 0.000 11
100 -0.000 29 0.000 09
120 -0.000 32 0.000 11
140 -0.000 36 0.000 12
160 -0.000 37 0.000 12
180 -0.000 36 0.000 15
200 -0.000 34 0.000 12

Enseguida se procede a realizar la identificacion del estado de la calibracion (D).
Confirmacién metroldgica

Una vez que se tienen los datos de la calibracion, se realiza la confirmacién metrolédgica, la
cual consiste en comparar las caracteristicas metrologicas del equipo de medicion, CMEM, y
los requisitos metroldgicos del cliente, RMC (E).

Ejemplo:
Tabla 4
RMC CMEM Confirmacion metrologica
Intervalo de trabajo | (20 —200) g (20 -200)g Cumple
Incertidumbre <0.00040 g |Maximo 0.000 15 g Cumple
Repetibilidad <0.00003 g Maxima 0.000 04 g No cumple
Resolucion 0.00001 g 0.00001 g Cumple

Derivado de la verificacion metroldgica anterior, se tiene que la repetibilidad no cumple los
RMC, esto se documenta, se debe investigar si es posible realizar un ajuste a la balanza (G). Si
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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 (E)

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

Resolucion Carga Variacion maxima

0.01 mg 100 g 0.00003 g
Pruebas de repetibilidad:

Resolucion Carga Repetibilidad

0.01 mg 100g 0.00001 g

0.01 mg 200g 0.00002 g

Prueba de linealidad: (intervalo de 0 a 200 g)

Tabla 5
Carga nominal Correccion Incertidumbre

(2 (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
200 -0.000 34 0.000 12

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

Confirmacién metroldgica

Se comparan las CMEM y los RMC (E).

Tabla 6
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RMC CMEM Verificacion metrologica
Intervalo de trabajo (20-200) g (20-200)g Cumple
Incertidumbre <0.00040 g Maximo 0.000 15 g Cumple
Repetibilidad <0.00003 g Maxima 0.000 02 g Cumple
Resolucion 0.00001 g 0.00001 g Cumple

Como resultado de la verificacion metrologica, se concluye que las CMEM cumplen los RMC,

se documenta la Confirmaciéon Metrologica (F), se realiza la identificacion del estado de
calibracion (D) y se concluye que la balanza puede ser utilizada para el propoésito para el cual

fue confirmada.
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Fig. 1 DIAGRAMA DEL PROCESD DE CCNFIRMACICN METRCLOGIC'A
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Anexo D. Ejemplo de CEIMA para un medidor de pH

A continuacidn se presenta una tabla con la relacion basica de las etapas de calificacion de un
sistema de medicion de Conductividad Electrolitica.

Uso propuesto: Medicion de pH en agua de acuerdo a la Norma NMX-AA-008-SCFI-2000
(Analisis de Agua - Determinacion del pH - Método de Prueba)

CALIFICACION DE UN SISTEMA DE MEDICION DE pH

CEIMA
Especificacion Funcional CD Cl CO CdD
Inspeccion visual del electrodo
(Altura de la disolucidon de relleno sobre la X X X
membrana)

Tiempo de respuesta del electrodo
(Depende del uso propuesto entre 10 s y 60 X X X X
s, por ejemplo)

Resolucion

(0.1, 0.01 6 0.001 unidades de pH)
Correccion automatica de temperatura
(de acuerdo a la ecuacion de Nerst)

Numero de puntos de calibracion
(al menos dos puntos)

Puntos de calibracion libres
(el usuario introduce el valor de referencia X X
del MR o MRC para la calibracién)
Sensibilidad

(Relacion entre la pendiente practica de la
curva de calibracion y la tedrica de la
ecuacion de Nerst)

Este es un ejemplo particular para un modelo especifico de equipo. Cada fabricante de acuerdo
con el usuario debe establecer las especificaciones funcionales para el uso propuesto.
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Anexo E. Evaluacion de incertidumbre por calibracion en dos puntos

Objetivo

Estimar la incertidumbre en la medicion del pH de una disolucion acuosa empleando un
medidor de pH calibrado en dos puntos.

Método
M¢étodo para la medicion de pH en disoluciones acuosas calibrando en dos puntos

El método de medicion consiste en efectuar la calibracion mediante los ajustes apropiados del
medidor de pH para que las lecturas proporcionadas por dicho equipo, sean las mismas que los
valores de pH asignados a los patrones utilizados a la temperatura de la medicion. Este
procedimiento permite compensar las deficiencias de respuesta del electrodo de vidrio.

Para medir el valor de pH de la disolucién problema, se sumergen los mismos electrodos ya
calibrados en dicha disolucion.

El medidor de pH correctamente calibrado permite obtener el valor de pH por lectura directa
asumiendo que:

* Existe una relacion lineal entre pH y la diferencia de potencial en el intervalo de pH
definido por P,y P,.

* Latemperatura a que se miden los MRC y la muestra es la misma,

* El potencial de union liquida es el mismo para las disoluciones patron de pH y la
disolucién problema.

En estas condiciones, la relacion entre el valor de pH de la disolucion problema y el de las
disoluciones patrén es:

EX)-EP)

pH(X) = pH(P,) +m

(pH(P,) — pH(Py))

Donde:
pH(X) Valor de pH de la muestra X
pH(P;) Valor de pH del MRC 1
pH(P,) Valor de pH del MRC 2
E(X) Diferencia de potencial medida para la muestra X
E(Py) Diferencia de potencial medida para el MRC 1
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E(P,) Diferencia de potencial medida para el MRC 2

Esta relacion que corresponde a una medicion del pH de la disolucion problema por
interpolacion entre los valores de las disoluciones MRC utilizadas, no requiere que la respuesta
del electrodo de vidrio obedezca la ley de Nernst. La eficiencia electromotriz del electrodo
debe ser mayor o igual al 95%.

Mensurando

El pH (definido como el logaritmo negativo de base 10 de la actividad del i6n hidronio) de una
disolucion acuosa.

Identificacion de las fuentes de incertidumbre

Las fuentes de incertidumbre relevantes son mostradas en el siguiente diagrama de causa -
efecto:

£y P

»pH
—, — —
— — —
E, E,

Incertidumbre de los MRC (P y P»)

De acuerdo al valor asignado en el certificado del MRC, el cual debe cumplir con los requisitos
de la Guia ISO 31 la incertidumbre asociada al valor certificado, asi como el intervalo de
confianza (o factor de cobertura empleado) estaran disponibles. Para este ejemplo, fueron
empleados MRC de la mas alta calidad metroldgica, para los cuales la incertidumbre estandar
expandida es 0.005, con un factor de cobertura k = 2. La incertidumbre estandar es, por tanto:

u = 0.0025

Medicion de la diferencia de potencial de los MRC P; y P, [E (P;) y E (P2)] y la disolucion
problema E(x).

La medicion de la diferencia de potencial tiene dos fuentes relevantes de incertidumbre:
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1. Repetibilidad. La repetibilidad proviene de mediciones independientes del mismo MRC y de
la muestra original).

2. Resolucion del instrumento. La resolucion del instrumento es una caracteristica especificada
por el fabricante. Esta es tipicamente 0.1 mV. Si asumimos una distribucion rectangular para

este componente la incertidumbre asociada a la resolucién es 0.1/+4/3 = 0.06
Evaluacion de la incertidumbre combinada

El valor de pH de la disolucion problema pH(x) es:

EX) - E(Py)

pH(X) = pH(P,) +m

(pH(P,) — pH(PY))
Simplificando este modelo empleando las definiciones siguientes:
Ay=E(x) — E(Py)
ABuffer: E(P,) — E(P,)

Obtenemos:

pH(X) = pH(P,) + (pH(P,) — pH(Py))

ABu ffer
Para una expresion como la anterior debemos emplear la ley de propagacion de incertidumbre:

©us)] + 5

0 Buffer

6p apHx

W (o) = |27 u(pHs )| + oo u(ABuffer)] (AM>]

Los coeficientes de sensibilidad para cada uno de los términos en la ecuacion anterior son:

SpH (X) _ Ay
6pH(P1) ABuffer
SpH(X) Ay

SpH(P,) B ABuffer

SpH(X) _ pH(P,) — pH(P;)
6AM ABuffer
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Ay
(ABuffer) ’

Los valores de los pardmetros en las ecuaciones anteriores, sus incertidumbres combinadas y
distribucion de probabilidad estan resumidos en la Tabla 1.

SpH(X)

Sy~ PHP) = PH(PD)

Es instructivo examinar las contribuciones relativas de los diferentes parametros. Estas
contribuciones pueden ser facilmente visualizadas usando un histograma. La Figura 1 muestra
los valores calculados u (pH, x;) de la Tabla 1.

En este ejemplo, la incertidumbre en la lectura de la muestra y la lectura de los buffers son por
mucho las mayores contribuciones. Asi mismo, como puede verse en la tabla, la repetibilidad
en esas lecturas tiene un peso mucho mayor que la resolucion del instrumento. En conclusion,
para este caso, de hacerse un esfuerzo para disminuir la incertidumbre, éste deberia enfocarse
en la repetibilidad de las mediciones.
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Tabla 1. Medicién de pH, tabla de contribucion de incertidumbres. Se supone el modelo dado en la ec. 1, pag. 40
Figura 1. Diagrama de pareto de contribuciones de incertidumbre

Fuente de Incertidumbre Valor Unidades Incert.|d.umbre Distribucion Incertl’dumbre Coeflqeﬂte de Contribucion Contribucion
original estandar sensibilidad [%]
MRC S1 4.010 pH 0.0050 Normal, k=2 0.0025 0.140 1.22x 107 0.09 %
MRC S2 7.400 pH 0.0050 Normal, k=2 0.0025 0.860 4.63x10° 3.58 %
Lectura de la Muestra -172.480 mV 0.50 -0.017 7.15x 10° 55.36 %
Repetibilidad de la lectura de la muestra mv 0.5 Normal, k=2 0.50
Resolucion del instrumento mv 0.1 Rectangular 0.06
Lectura de los Buffers -200.500 mv 0.5 0.50 0.015 5.29 x 10% 40.97 %
Repetibilidad de la lectura de los Buffers mv 0.5 Normal, k=1 0.50
Resolucion del instrumento mv 0.1 Rectangular 0.06
Suma Cuadrética 0.0001
u 0.011
U(k=2) 0.023
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Figura 1. Diagrama de Pareto de contribuciones de incertidumbre
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