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PRESENTACION

Durante la evaluacion de la competencia técnica de los laboratorios de calibracién 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., solicitd al
Centro Nacional de Metrologia (CENAM) que encabezara un programa de elaboracion de Guias Técnicas de
Trazabilidad e Incertidumbre de las Mediciones.

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

En este programa, el CENAM se ocupa, entre otras actividades, de coordinar el programa de las Guias
Técnicas, proponer criterios técnicos sobre la materia, validar los documentos producidos, procurar que todas
las opiniones pertinentes sean apropiadamente consideradas en los documentos, apoyar la elaboracién 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 esté vinculada con la responsabilidad que comparten mutuamente los laboratorios
acreditados de calibracién y de ensayo, de ofrecer servicios con validez técnica en el marco de la evaluacién
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 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, encontraran en las Guias una referencia técnica de apoyo para
el aseguramiento de las mediciones.

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

Abril, 2014
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

El proposito de este documento es establecer los criterios y requisitos que deberan tomarse en cuenta
durante la evaluacion de la competencia técnica de los laboratorios que calibran espectrofotdmetros
UV-Vis por el método de comparacion directa con materiales de referencia certificados, para lograr
servicios de calibracion con incertidumbre de medicion y trazabilidad confiables.

Estos criterios seran aplicados:

a) por los evaluadores de laboratorios de calibracién en el proceso de la acreditacion;

b) por los laboratorios de calibracion en preparacion para ser acreditados;

c) por los interesados en iniciar un laboratorio de calibracion o calibrar un espectrofotometros UV-
Visy

d) en las visitas de vigilancia y renovacion de los laboratorios acreditados.

Este documento esta destinado a complementar y dar detalles sobre la forma de cumplir los requisitos
de trazabilidad e incertidumbre de las mediciones, establecidos en la NMX-EC-17025-IMNC-2006
[1]. En ningun caso debe interpretarse el contenido de este material como sustituto de los requisitos
mencionados.

En todos los casos, se mantiene la consideracion de que el proceso de evaluacion no debe convertirse
en un servicio de asesoria y que como tal el evaluado tiene la responsabilidad de mostrar al evaluador
que cumple las condiciones para brindar sistematicamente servicios de calibracion técnicamente
validos.

Es posible que haya situaciones en las cuales no sea posible 0 no sea razonable aplicar de manera
estricta los criterios establecidos en este documento, en cuyo caso debera de discutirse el asunto en
el cuerpo colegiado competente, como el comité de evaluacion o el subcomité de evaluacion.

2. ALCANCE DE LA GUIA TECNICA

Este documento comprende los procedimientos de medicion, la determinacion de la trazabilidad e
incertidumbre en la calibracidn de espectrofotometros de UV-Vis, cuando se utiliza el método de
comparacion directa con materiales de referencia certificados (MRC).

3. MENSURANDO

Conociendo que el principio de medicién de un espectrofotometro UV-Vis esta basado en medir la
relacion entre la parte de la transmision regular del flujo transmitido por un material y el flujo
incidente en el intervalo de longitud de onda en que trabaja el equipo, la magnitud sujeta a medicion
en la calibracion de espectrofotometros de UV-Vis son los errores de medicion correspondientes para
cada una de sus escalas de:

a) Transmitancia regular espectral T (A) [%]
b) Absorbancia regular espectral o)) [1]
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¢) Longitud de onda A [nm]
Calculado como:

Error de mediciéon = Promedio de mediciones - Valor certificado del MRC

La absorbancia regular espectral de un material de referencia es el proceso fisico por el cual la energia
radiante que incide sobre una superficie es parcialmente absorbida, sin cambio en la frecuencia y es
expresada como la relacion del cociente entre la energia radiante incidente y la energia radiante

absorbida, segun la siguiente expresion:
n=1og(3)
o) = log| -
Donde:

T es el factor de transmitancia regular espectral [1]
3.1. Intervalo tipico de medicion.

El intervalo de medicidn esta definido por los tipos de MRC que se emplean en la calibracion de cada
una de las escalas. Para fines de este documento se indican en la tabla 1 los intervalos tipicos
considerando los MRC que con mayor frecuencia son empleados:

Escala Tipo de MRC Intervalo tipico de uso
Filtro de Oxido de Holmio 240 nm a 640 nm
Longitud de Onda -

Filtro de Oxido de Didimio 440 nm a 880 nm

Transmitancia reqular espectral Filtros de densidad dptica 1% a 90 % en un intervalo de
g P neutra 440 nm a 750 nm

Absorbancia reaular espectral Filtros de densidad Gptica 0.03 a 2.0 en un intervalo de
g P neutra 440 nm a 750 nm

Tabla 1

Existen otros MRC que pueden ser empleados en una calibracion, sin embargo tienen intervalos de
trabajo limitados o diferentes a los indicados en la tabla 1; y son Gtiles para soportar aplicaciones
especificas y pueden ser empleados en complemento a los arriba indicados, por ejemplo: Disolucion
de dicromato de potasio (escala fotométrica), filtros interferenciales (escala de longitud de onda), etc.

3.2.  Incertidumbre de medicidn esperada

Los valores de incertidumbre en la medicidn, se evalian conforme a los requisitos de la guia para la
expresion de incertidumbre en las mediciones [3].
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4, METODO Y SISTEMA DE MEDICION

Se entiende que el resultado de una medicion, el cual incluye la expresion de su incertidumbre,
depende de diversos elementos, entre otros de: un sistema de medicién, que incluye equipos e
instrumentos para medir, materiales de referencia certificados, las condiciones del laboratorio o del
sitio donde se realiza la medicién, el método de medicidn que se utiliza y la competencia del personal
que efectla la medicion.

4.1. Método de medicion

Calibracién: Operacion que bajo condiciones especificadas establece, en una primera etapa, una
relacién entre los valores y sus incertidumbres de medida asociadas obtenidas a partir de los patrones
de medida, y las correspondientes indicaciones con sus incertidumbres asociadas y, en una segunda
etapa, utiliza esta informacién para establecer una relacion que permita obtener un resultado de
medida a partir de una indicacion. [2]

El método de comparacién directa es usado para la calibracion de un espectrofotémetro UV-Vis, y
consiste en conocer la diferencia entre el resultado de una medicion realizada por el instrumento para
cada una de sus escalas, transmitancia regular espectral, absorbancia regular espectral o longitud de
onda, y el valor de referencia de un MRC.

4.2. Procedimiento de medicion

4.2.1. Escala fotométrica evaluada en unidades de absorbancia / transmitancia:

La calibracion de las escalas de absorbancia y transmitancia regular espectral debe ser realizada
empleando filtros de densidad dptica neutra.

Los niveles fotométricos a evaluar para las escalas o la cantidad de filtros a emplear estaran definidos
por los MRC con los que cuenta el laboratorio, debiendo utilizar como minimo 3 niveles que cubran
al menos la region visible de 440 nm a 750 nm y que permitan al usuario del espectrofotometro
modelar una curva de ajuste de error fotométrico adecuada para cada longitud de onda evaluada. Estos
niveles deberan ser lo mas uniformemente distribuidos para cubrir el mayor intervalo de medida de
las escalas. A menos que el cliente solicite por escrito un nimero menor de niveles o un intervalo de
longitud de onda especifico de acuerdo a su aplicacion.

a) Asegurar las condiciones para la calibracion:

a.1. Condiciones ambientales para uso de los MRC.

a.2. Que el porta-celdas del compartimiento de muestras del espectrofotometro es compatible
con la forma y dimensiones de los MRC a emplear, en caso contrario realizar pruebas que
validen el uso de los MRC.

En caso de no cumplir alguna de ellas suspender calibracion.
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b) Establecer el modo de lectura del instrumento de acuerdo a las recomendaciones del manual de
operacion del fabricante.

c) Ajustar el mdximo o minimo de radiacion para cada punto de calibracién, dependiendo del disefio
del espectrofotometro, de acuerdo al manual de operacion del fabricante.

d) Las mediciones de los MRC deben ser contra una celda de referencia (para el caso de filtros de
densidad Optica neutra: celda sin filtro).

e) Realizar al menos 3 series de mediciones de cada uno de los MRC para transmitancia o
absorbancia a las longitudes de onda certificadas.

f) Registrar las condiciones ambientales (temperatura, humedad) de la calibracion.

4.2.2. Escala longitud de onda evaluada en nanémetros (nm):

La calibracion de las escalas de longitud de onda debe ser realizada empleando MRC que tengan
bandas caracteristicas de absorcién o transmision, en los que se ha identificado con incertidumbre
apropiada la ubicacion del maximo o minimo de las(s) banda(s).

El laboratorio, con base en los MRC con los que cuente, lo indicado en su procedimiento
documentado y las especificaciones del instrumento a calibrar, debe definir los MRC y puntos de
medicién apropiados para cubrir la escala o intervalo de trabajo donde se requiere la calibracion.

a) Determinar el ancho de banda espectral (ABE) a calibrar en funcién de las especificaciones del
instrumento bajo calibracion (IBC) o del autorizado por escrito con el cliente.

b) Establecer el modo de lectura del instrumento de acuerdo a las recomendaciones del manual de
operacion del fabricante.

c) Ajustar el maximo o minimo de radiacion para cada punto de calibracién, dependiendo del disefio
del espectrofotometro, de acuerdo al manual de operacion del fabricante.

d) Las mediciones de los MRC deben ser de acuerdo a lo referido en el certificado (por ejemplo,
para el caso de la disolucion de éxido de holmio en celda sellada la referencia es contra el aire,
no se requiere celda de referencia).

e) Realizar al menos 3 series de mediciones del MRC, identificando los picos de longitud de onda
para las bandas caracteristicas certificadas para el ABE seleccionado.

f) Registrar las condiciones ambientales.

4.4. Materiales de Referencia Certificados (MRC) y equipos auxiliares
4.4.1. Patrén

Los materiales de referencia certificados (MRC) son filtros Opticos que poseen propiedades acordes
al uso propuesto. A continuacion se describen brevemente las propiedades de los MRC gue con mayor
frecuencia son empleados.
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ESCALA FOTOMETRICA ESCALA DE LONGITUD DE ONDA

Filtro de 6xido de holmio

Filtros de densidad dptica neutra Filtro de dxido de didimio

441.1. Filtro de 6xido de Holmio.

Se emplea para calibrar la escala de longitud de onda. Este material tipicamente se le puede encontrar
en dos presentaciones, en matriz de vidrio y en disolucion. Presenta 14 bandas primarias de absorcion
en la region UV-Vis de 240 nm a 640 nm cuando se mide con un ABE de 1 nm, sin embargo, la
cantidad de bandas pueden variar dependiendo del ABE con el que se le certifique y la composicion
del sustrato.

441.2. Filtro de 6xido de didimio.

Al igual que el filtro de 6xido de Holmio, se emplea para calibrar la escala de longitud de onda. Se
puede encontrar en matriz de vidrio y en disolucion. Presenta 15 bandas de absorcion en la region
Vis-NIR, de 440 nm a 880 nm, cuando se encuentra en matriz de vidrio y se mide con un ABE de 1
nm, sin embargo la cantidad de bandas pueden variar dependiendo del ABE con el que se le certifique
y la composicién del sustrato.

4.4.1.3. Filtros de densidad dptica neutra.

Estos filtros son empleados para calibrar la escala de transmitancia y absorbancia. Con base en el
principio que origina el fendmeno se pueden encontrar dos tipos de materiales: los filtros dpticos
absortivos, también llamados filtros grises, y los filtros dpticos reflectivos, también llamados filtros
de depdsito de metal en cuarzo. Estos materiales poseen una transmitancia espectral neutra para una
region del espectro; por lo general los filtros absortivos se emplean de 440 nm a 750 nm vy los filtros
reflectivos de 225 nm a 750 nm.

Nota: Existen otros MRC complementarios que no son descritos aqui. El uso, caracteristicas e
intervalos de trabajo estaran descritos en los certificados y procedimientos correspondientes.

4.4.2. Transporte y manejo de los MRC

Para asegurar y mantener las propiedades certificadas de los MRC deberan contar con los siguientes
cuidados en el transporte y manejo:

. Euvitar el deterioro o dafio en su superficie, como ralladuras o contaminacion de grasas y aceites
en sus caras.
. Protegerse del polvo y humedad.
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Para lo cual es necesario:
- Transportar los MRC en un contenedor el cual evite contacto entre las caras de los MRC.

- En su manejo, usar guantes libres de polvos y fibras, y manipularlos por su montura o soporte (en
el caso de contar con éste) evitando tocar las caras de uso del filtro dptico.

- Cuando no se encuentren en uso los MRC deberan ser colocados en su contenedor.
4.4.3. Equipos auxiliares
Termometro.

El termdmetro para medir la temperatura de las condiciones ambientales debe contar con calibracion
vigente por un laboratorio acreditado, y resolucion de 1 °C o mejor.

Higrometro.

El higrémetro debe contar con calibracion vigente por un laboratorio acreditado, con una resolucion
de 1 % o mejor.

4.3.  Competencia técnica del personal.

El personal encargado de realizar las calibraciones debera contar por lo menos con un nivel académico
técnico, ademas de demostrar que cuenta con los siguientes elementos:

- Conocer los procedimientos internos del laboratorio tales como: procedimiento de calibracion,
procedimiento de uso, manejo, transporte y almacenamiento de los MRC.

- Tener conocimiento sobre la técnica de espectrofotometria de absorcion UV-Vis.
- Configurar, operar y obtener la lectura del instrumento en cuestion.

- Interpretar las especificaciones del fabricante del espectrofotometro.

- Interpretar y usar los resultados del informe de calibracion del espectrofotometro.

- Conocer la informacion de la certificacion de los MRC y saber aplicar correcciones a las
mediciones realizadas durante la calibracion del espectrofotometro.

- Conocer el procedimiento de estimacion de incertidumbre.

- Conocer lametodologia y aplicacion de la estimacion de la incertidumbre de la medicion conforme
a la norma NMX-CH-140-IMNC-2002.

- Conocer las normas y disposiciones relacionadas con el tema.

10de 21

Guia Técnica de Trazabilidad e Incertidumbre en los Servicios de Calibracion de Espectrofotometros / Abril 2014
Fecha de emision 2014-04-24, fecha de entrada en vigor 2014-04-30, revision 00



afle

A8 CENAM

CENTRO NACIONAL DE METROLOGIA

A
=000

entidad mexicana
de acreditacion,a.c.

El personal que autoriza los informes y supervisa los calculos también debera contar con los
conocimientos y habilidades requeridos para el personal que realiza las calibraciones.

En la tabla 2 se presenta una relacion de los materiales de referencia certificados en propiedades
Opticas que, de acuerdo a la informacion disponible actualmente, cumplen con el criterio de
estabilidad para ser considerados medidas materializadas, susceptibles de ser calibrados con la
periodicidad apropiada, conforme a sus condiciones de uso, conservacion y manipulacion.

Magnitud Material Periodo de calibracién
Filtro 6ptico de vidrio de 6xido de holmio 2 afios
Disolucién de 6xido de holmio en celda sellada 2 afos
Filtro 6ptico de vidrio de 6xido de didimio 2 afios
Disolucion de 6xido de didimio en celda sellada 2 afios
Longitud de onda Filtro interferencial 1 afio
Disolucion de perclorato de samario en celda sellada 2 afios
Disolucion de tolueno en hexano en celda sellada 1 afio
Vapor de benceno en celda sellada 1 afio
Holmio en spectralon 1 afio
Filtros de densidad Optica neutra absortivos 1 afio
Filtros de densidad Optica neutra de metal en cuarzo 1 afio
Filtros de corte (para evaluacion de luz extraviada) de matriz de 1 afio
vidrio
Transmitancia / Diso_lucior}es de dicromato de pot_asio en celda sellada 1 afio
. Disolucion de cloruro de potasio en celda sellada 1 afio
absorbancia regular . — = =
espectral D_|solu<_:|’on de yoduro de SOdI(? en celda sellada 1 afo
Disolucion de yoduro de potasio en celda sellada 1 afio
Disolucion de cloruro de sodio en celda sellada 1 afio
Disolucidn de carbonato de litio en celda sellada 1 afio
Disolucién de nitrato de sodio en celda sellada 1 afio
Vidrio y plasticos transparentes de color 1 afio

Tabla 2

5. CONFIRMACION METROLOGICA Y CALIFICACION DE EQUIPOS

Debido a que la calibracion de un espectrofotémetro se realiza utilizando materiales de referencia
certificados (MRC), estos deben de cumplir con:

- Un certificado de caracterizacion o informe de calibracién del MRC.

- Un programa de calibracion del MRC.

- Un programa de verificacion del MRC (para llevar a cabo la verificacion es necesario contar con
un instrumento calibrado).

- Laprimera medicion seré en cuanto se implemente el sistema de calidad en el laboratorio o cuando
Ilegan los MRC de recién adquisicion.
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Para materiales que se usan y mantienen bajo condiciones ambientales controladas de laboratorio
o las indicadas por el fabricante, las verificaciones se llevaran a cabo al menos 2 veces durante el
primer afio de la fecha de certificacion, posteriormente, con esta informacion se establecera la
frecuencia que asegure un seguimiento adecuado.

Es pertinente mantener un seguimiento del estado de los MRC para garantizar que los resultados
de las calibraciones son confiables, particularmente cuando los MRC salen frecuentemente de las
instalaciones permanentes del laboratorio para los servicios realizados en campo.

6. TRAZABILIDAD DE LAS MEDICIONES

Los aspectos relacionados con la trazabilidad de las medidas tienen que ser acordes con lo dispuesto
en la politica vigente de la ema [6].

La trazabilidad de los materiales de referencia y equipos de medicion debe ser respecto a laboratorios
acreditados por la ema, institutos nacionales de metrologia, signatarios del acuerdo de
reconocimiento mutuo del CIPM o laboratorios extranjeros acreditados por entidades firmantes de
los ARM de ILAC.

6.1. Trazabilidad, calibracién y patron

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. [2]

Patron: Realizacion de la definicién de una magnitud dada, con un valor determinado y una
incertidumbre de medida asociada, tomada como referencia. [2]

Un material de referencia certificado, también, es un patrén de medicion.

Verificacion: Aportacion de evidencia objetiva de que un elemento satisface los requisitos
especificados. [2]

Para mantener la trazabilidad de los MRC es necesario efectuar la confirmacién metrolégica de los
mismos.

6.2. Utilidad de la trazabilidad

La trazabilidad es la propiedad de las mediciones que permite hacer comparaciones entre ellas, por
lo que es indispensable para construir la confianza en las mismas. Cabe subrayar que solo tienen
sentido las comparaciones entre medidas asociadas a una misma magnitud.

La trazabilidad de una medicion esta relacionada con la diseminacion de la unidad correspondiente a
esa medicion. 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
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referidas a la misma unidad. Aun cuando la definicién de trazabilidad no impone limitaciones sobre
la naturaleza de las referencias determinadas, es conveniente lograr la uniformidad universal de las
mismas mediante el uso de las unidades del Sistema Internacional de Unidades, Sl, las cuales ya han
sido convenidas en el marco de la Convencidn del Metro. En México, es obligatorio el uso del Sistema
General de Unidades de Medida [4], el cual contiene a las unidades del SI.

La definicién de cada una de las unidades del S1 puede llevarse a la practica mediante el uso de algin
instrumento, artefacto o sistema de medicion, lo cual de hecho, es la realizacion fisica de la unidad
de medida. Un patron nacional de medida se establece mediante la realizacion fisica de una unidad
de medicidn, con la caracteristica de que mantiene, tanto la menor incertidumbre de medicion en una
nacion, cuanto la comparabilidad con patrones nacionales de otros paises. El patron nacional
constituye el primer eslabdn de la cadena de trazabilidad en una nacién. Estas realizaciones estan
usualmente bajo la responsabilidad de los institutos nacionales de metrologia, quienes diseminan las
unidades de medicion al siguiente eslabén en la cadena de trazabilidad. Las calibraciones de
instrumentos o patrones de medicidn constituyen los eslabones de la cadena de trazabilidad.

Las magnitudes derivadas tienen trazabilidad originada en mas de una referencia determinada, en
CuUyo caso aparecen varias cadenas de trazabilidad que parten de las unidades base que componen la
unidad derivada, y se encuentran en un punto de concurrencia que eventualmente conecta a las
medidas bajo examen. Nuevamente, las cadenas pueden estar constituidas por calibraciones o por la
aplicacion apropiada de los métodos correspondientes.

6.3. Elementos de la trazabilidad

Los criterios relativos a la trazabilidad de las medidas deben atender los elementos siguientes:
- el resultado de las mediciones cuya trazabilidad se desea mostrar;

- las referencias determinadas, preferentemente patrones nacionales o internacionales;

- cadena de comparaciones, es decir conjunto de calibraciones que conecta el resultado de la
medicion con las referencias determinadas;

- el valor de la incertidumbre de las mediciones, de preferencia, en cada eslabdn;
- lareferencia al procedimiento de calibracion, de ser posible, en cada eslabén;
- lareferencia al organismo responsable de la calibracion en cada eslabon.

Por otro lado, para asegurar que la trazabilidad de un resultado de medicion o del que el valor de un
patrén se mantiene, es indispensable tener un registro de los tiempos de calibracion y vigencia de la
calibracion que garanticen el buen funcionamiento de los equipos y una incertidumbre confiable. La
trazabilidad de los patrones y equipos de medicion es a patrones nacionales.
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7. INCERTIDUMBRE DE MEDICION

Los aspectos relacionados con la incertidumbre de las mediciones deben ser acordes con lo dispuesto
en la politica de la ema al respecto [7].

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. [2]

7.1. Elementos de la incertidumbre de la medicion

Todo resultado de medicion debe ser acompafiado de una estimacion de su incertidumbre. La
expresion de la incertidumbre de medicion debe indicar claramente el intervalo de valores atribuibles
razonablemente al mensurando, ademas de una declaracion del nivel de confianza p asociado a ese
intervalo, o una indicacién con informacion equivalente como el Ilamado factor de cobertura k.

Nivel de confianza: Fraccion de la distribucién de probabilidad caracterizada por el resultado de
medicion y su incertidumbre. [3]

Factor de cobertura: Numero mayor que uno por el que se multiplica una incertidumbre tipica
combinada para obtener una incertidumbre expandida. [2]

La declaracion de la incertidumbre de medicidn es indispensable en los resultados de calibracion o
en la aplicacion de mediciones en los procesos de diseminacion de unidades de medida, dado que
éstos denotan los eslabones de la cadena de trazabilidad.

En los procedimientos de calibracion se deben incluir los siguientes elementos sobre incertidumbre
de la medicién:

a) El modelo matematico de la medicién, descrito mediante una expresion matematica acompafiada
de la nomenclatura correspondiente, y la mencion explicita de las hip6tesis necesarias para su
validez.

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

c) 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.

d) Una tabla con el “presupuesto de incertidumbre” que contenga al menos, para cada fuente de
incertidumbre, su variabilidad, la distribucion de probabilidad que se le asocie, el coeficiente de
sensibilidad y su contribucion a la incertidumbre estandar combinada de la medicion. La tabla
también debe mostrar la incertidumbre estdndar combinada, incluyendo las consideraciones a la
correlacion entre fuentes de incertidumbre.
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e) Una nota relativa a la correlacion entre fuentes de incertidumbre.
f) Una nota relativa a la distribucion de probabilidad del mensurando.

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

h) Una nota de advertencia sobre el propdsito Unico de ilustracion de la tabla presentada y sobre la
obligacion del laboratorio a realizar sus pruebas y consideraciones sobre la estimacion de la
incertidumbre de cada una de sus mediciones.

7.2. Estimacion de la incertidumbre de medicion

7.2.1. Mesurando

El mesurando es el error o diferencia de indicacion del instrumento para la escala de longitud de onda
y escala fotométrica en espectrofotometros de UV-Vis.

7.2.2. Variables aleatorias involucradas en el proceso de medicion.
e=f(s,re p) (1)

Donde:
e: Error o diferencia de la medicion
es la desviacion estandar de la prueba de repetibilidad
re: resolucion del instrumento.
p: Incertidumbre del certificado del material de referencia (MRC)

Para la determinacion de incertidumbre se tomaran en cuenta al menos la repetibilidad de las lecturas,
la resolucion del instrumento y el certificado del material de referencia.

7.2.3. Funciéon matemética que describe el proceso de medicién
e=(Li—L,) @

Donde:
es el error o la diferencia de medicién

e
Ly Es el promedio de las lecturas del instrumento.
Le: Es el valor de referencia

7.2.4. Evaluacion de la incertidumbre combinada
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Se establece la expresion para la estimacion de la incertidumbre combinada del mensurando uc(e) con
base en la relacion matematica y contribuciones definidas; y a la ley de propagacion de los errores.
En este caso no existe correlacion entre las variables por lo que la expresion queda como:

uc(e):\/[%xu(s)j +(%xu(re)) +(S—qu(p)j 3

Como los parametros que contribuyen a la incertidumbre de la medicidn estan en las mismas unidades
y son independientes entre si los coeficientes de sensibilidad resultan igual a 1.

U, (®) = (U, f + () +(u, f (4)

7.2.5. Estimacion de la incertidumbre asociada a cada variable

7.2.5.1. Para la estimacion de la incertidumbre asociada a la prueba de repetibilidad se utiliza la
evaluacion de la incertidumbre tipo A. En este caso se efectian n mediciones y los grados de libertad
a considerar son: (n-1). La incertidumbre se evalGa con la siguiente expresion:

S

Us = ﬁ 5)

Donde:
es la desviacion estandar estimada para la prueba de repetibilidad
n: naumero de repeticiones

7.2.5.2. Parael caso de la resolucion del instrumento, se utilizara el método tipo B para la evaluacion
de la incertidumbre. Se considera en este caso que la probabilidad es la misma para cualquier valor y
por ende la distribucidn es de tipo rectangular y la expresién para evaluar dicha incertidumbre es con
100 grados de libertad:

re

Ve = (6)

Donde:
re: representa la resolucion del instrumento indicador o sujeto a calibracién.

7.2.5.3. Para la incertidumbre estandar del patrén se utiliza el valor informado en el del certificado
del MRC para cada punto de medicion y teniendo en cuenta el valor del factor de cobertura reportado
“k”. Por lo tanto la incertidumbre estandar del patron se evalua dividiendo su incertidumbre expandida
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entre el factor de cobertura. Los grados de libertad se consideraran 200 o lo que reporte el laboratorio
que emite el certificado.

U
U, = ? (7)
Donde:
u: es la incertidumbre expandida del material de referencia certificado (MRC)
k: es el factor de cobertura.

7.2.5.4. Factor de cobertura

El factor de cobertura k es un factor que multiplica a la incertidumbre combinada y esta intimamente
ligado al numero de grados de libertad de la medicion y al nivel de confianza con el que se desea
informar el resultado.

La incertidumbre estdndar combinada uc representa un intervalo centrado en el mejor estimado del
mensurando que contiene el valor verdadero con una probabilidad p de 68 % aproximadamente, bajo
la suposicion de que los posibles valores del mensurando siguen una distribucion normal. Por lo
general se desea una probabilidad mayor, lo que se obtiene expandiendo el intervalo de incertidumbre
al multiplicarlo por un factor k, llamado factor de cobertura. El resultado se llama incertidumbre
expandida U.

U =kxu, (8)

7.2.6. Incertidumbre expandida, informe del resultado

La incertidumbre expandida U indica entonces el intervalo, llamado intervalo de confianza, que
representa una fraccién p de los valores que puede probablemente tomar el mensurando. El valor de
p es llamado nivel de confianza y puede ser elegido a conveniencia.

7.2.7. Distribucion t de Student.

Es frecuente, que los valores del mensurando sigan una distribucién normal. Sin embargo, el mejor
estimado del mensurando, la media (obtenida por muestreos de n mediciones repetidas) dividida entre
su desviacion estandar, sigue una distribucion llamada t de Student, la cual refleja las limitaciones de
la informacion disponible debidas al numero finito de mediciones y el desconocimiento a ciencia
cierta de la propia desviacion estandar de la distribucién normal. Esta distribucién coincide con la
distribucion normal en el limite cuando n tiende a infinito, pero difiere considerablemente de ella
cuando n es pequefia.

La distribucion t de Student es caracterizada por un parametro v llamado numero de grados de
libertad. Considerando lo anterior, es necesario ampliar el intervalo correspondiente al nivel de
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confianza p, por lo que la ecuacion (8) se transforma, en donde el factor tp (v) indica los limites del
intervalo correspondiente al nivel de confianza p de la distribucion y su valor siempre es mayor o
igual que el factor k (tomado de la distribucién normal). Sus valores se encuentran en tablas:

U =tpxu, )

La relacion entre el factor de cobertura k y el nivel de confianza p depende de la distribucion de
probabilidad del mensurando.

8. VALIDACION DE METODOS DE MEDICION

En el documento criterios de aplicacion de la norma NMX-EC-17025-IMNC-2006 de ema [9] se
establece que para los procedimientos de calibracion ya sean normalizados o desarrollados por el
laboratorio, éste debe aplicar uno o varios de los incisos siguientes, tomando en cuenta que el fin es
demostrar que el método se encuentra validado y que se identificaron y validaron los aspectos que
puedan influir sobre la trazabilidad y la incertidumbre de las mediciones:

- Comparacidn de resultados alcanzados con otros métodos.

- Comparaciones entre laboratorios. Cuando se comparan los resultados obtenidos por uno o méas
laboratorios externos (preferentemente acreditados) utilizando un método y se analizan por medio
de normas o documentos técnicamente validos.

- Evaluacion sistematica de los factores que tienen influencia en los resultados.

- Evaluacion de la incertidumbre de los resultados con base en el conocimiento cientifico de los
principios tedricos del método y de la experiencia practica.

Por lo que la prueba de validacion se puede llevar a cabo calibrando dos 0 mas instrumentos. La
estadistica a utilizar seria, para el caso de dos instrumentos, la F de Fisher para determinar que las
diferencias en la incertidumbre son o no debidas al azar, y la t de Student para definir que las
diferencias del mejor estimado del error son o no debidas al azar. Para los caso de mas de dos
instrumentos utilizar el método de error normalizado; dado que los instrumentos seran de diferentes
laboratorios se puede establecer como una comparacién entre laboratorios.

8.1.  Criterio del Error Normalizado
Este criterio de aceptacion es uno de los mas comunes dentro de las comparaciones entre laboratorios.

Para este criterio se requiere un valor de referencia con su correspondiente incertidumbre y se tienen
en cuenta las siguientes suposiciones:

- Los errores de los laboratorios respecto al valor de referencia siguen una curva normal.
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- Las incertidumbres de los errores, del valor de referencia y de los valores de referencia estan
expresados con el mismo factor de cobertura, por lo general igual a 2.

- Esto supone que la desviacion estandar de la funcion de distribucion de probabilidad de errores es
la mitad del denominador del error normalizado.

- Lacorrelacion entre los valores de los laboratorios participantes es nula.

- Con frecuencia esta hipotesis no se cumple, en especial cuando los instrumentos de medida son
calibrados con el mismo patron.

Para calcular el error normalizado, se utiliza la ecuacion (10).

E — Xi = Xref ( 0)
nT 2 .2 1
\U i +U Ref
Donde:
Xi es el estimado del laboratorio .
Xref. €S el valor de referencia.
Ui es la incertidumbre expandida del resultado del laboratorio.

Urer:  es la incertidumbre expandida del valor de referencia.

El criterio de aceptacion se aplica utilizando la ecuacion (11).
E <1 (11)

9. BUENAS PRACTICAS DE MEDICION
9.1. Condiciones de mediciony calibracion

- Registrar las condiciones generales del instrumento antes de calibracion (funcionamiento y
limpieza).

- Registrar temperatura y humedad relativa durante la calibracion.

- No realizar la calibracion si las condiciones ambientales estan fuera de las condiciones de uso del
equipo y MRC.

Los MRC deberan utilizarse de la misma forma en la que se calibraron. Los factores que afectan los
resultados de una calibracion de un espectrofotometro UV-Vis son:

a) Polvo
b) Condensacion de humedad
c) Mala limpieza del MRC

19de 21

Guia Técnica de Trazabilidad e Incertidumbre en los Servicios de Calibracion de Espectrofotometros / Abril 2014
Fecha de emision 2014-04-24, fecha de entrada en vigor 2014-04-30, revision 00



e A
’\#sl C E N AM emd entidad mexicana

CENTRO NACIONAL DE METROLOGIA de acreditacién,a.c.

d) Manipulacion inapropiada

9.2. Documentos e instrumentos necesarios

- Procedimiento(s) documentado(s) para la manipulacion, almacenamiento y transporte de un MRC.
- Guantes libres de polvos y fibras.

- Aire comprimido o perilla (para eliminar pelusa o particulas estaticas en la superficie de los MRC).
- Estuche apropiado para el resguardo de los MRC.

Para iniciar el proceso de calibracion se deben considerar como buenas practicas de laboratorio el uso
de bata y tener las manos limpias, libres de polvo y grasa para el manejo de los MRC.

9.3. Materiales de Referencia Certificados (MRC)

- Tomar los materiales de referencia certificados de su estuche y revisar que la superficie de los
mismos se encuentre libre de ralladuras o polvo.

- Los filtros se dejan estabilizar a las condiciones del lugar en donde se encuentra el instrumento.
Se sugiere que el tiempo de estabilizacion sea el mismo tiempo de calentamiento y estabilizacion
de la lampara y el instrumento.

9.4.  Espectrofotometro Ultravioleta-Visible (a calibrar)

- Verificar que la superficie y el compartimiento en donde se colocan los filtros se encuentren
limpios.

- Encender el equipo y la ldmpara del instrumento a calibrar, dejar estabilizar.
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