UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
FACULTAD DE QUIMICA
DEPARTAMENTO DE FiSICA Y QUIMICA TEORICA

COMPENDIO DE PRACTICAS
LABORATORIO DE METROLOGIA NORMALIZACION Y CALIDAD
CLAVE 1651

Elaborado y revisado por Profesores del Departamento de Fisica y Quimica Teoérica:

Maria de los Angeles Olvera Treviio Tonantzin Ramirez

Raul Ortega Filiberto Rivera




iNDICE

Presentacion

Practica 1
Seguridad y riesgo

Practica 2
Un lenguaje internacional en las medidas

Practica 3

Trazabilidad Metrologica a patrones de magnitudes del S.I.

Practica 4
Desarrollo de materiales de referencia

Practica 5
Metrologia Dimensional )
Mediciones de Longitul y de Angulo

Practica 6

Controles Metroldgicos en la determinacion de la densidad de un

Polimero

Practica 7
Calibracion y calificacion de un espectrofotometro UV-Vis

Practica 8
Calibracion de un instrumento usando curva de calibracion

Practica 9
Analisis Térmico

Practica 10
Evaluacién del desempefio. Ensayo de aptitud

13

21

33

43

47

53

60

73

78



PRESENTACION

La Metrologia para su estudio se divide en varias areas, una de ellas es en Ciencia
e Ingenieria de Materiales, esta area entre sus objetivos; es garantizar y promover la
excelencia en la Ciencia de la Medicion, con el fin de permitir el descubrimiento y desarrollo
de materiales de préxima generacion, asi como para demostrar la calidad de los productos.
El descubrimiento y desarrollo de materiales con nuevas propiedades y funciones han
llevado a importantes avances tecnologicos. Por ejemplo, los estudios del silicio han
permitido tener computadoras ultraportatiles y poder trabajar con ellas a lo largo
del dia. Esta area también se preocupa por desarrollar estandares, datos
necesarios para respaldar el disefo, la fabricacion y la utilizacion de materiales. Las
medidas exactas y con precisién permiten crear productos innovadores que
resuelvan problemas en diferentes areas, como la medicina, la farmacia, la
electrdnica, el area de la construccion, la automotriz, entre otras.

Las areas mas estudiadas de la Metrologia en Ciencia e Ingenieria de
Materiales es 7 grandes grupos: Materiales nanoestructurados funcionales,
polimeros, materiales con rendimiento mecanico, flujos complejos, materiales con
propiedades termodinamicas, materiales biomoleculares,

Las principales actividades de la metrologia en la medicibn de materiales se
resumen en 5 tipos de analisis; analisis molecular estructural, analisis cristalino estructural,
analisis de superficie, analisis térmico y analisis elemental. De manera especifica en

materia de mediciones pueden listarse las siguientes actividades:

a) Mediciones para la determinacién de la composicion, estructura y
propiedades de materiales.
) Materiales de referencia estandar.
c) Datos de referencia cientificos.
d) Normas
) Métodos para validar los metodos existentes y permitir la realizacién
de nuevas tecnologias.
f) Instrumentacion.
g) Métodos, modelos de medicidn especiales.
h) Software de ultima generacién para medir materiales con precision y
exactitud en una gran variedad de escalas de longitud y tiempo.
i) Investigacion basica de la ciencia de la medicion para respaldar las
capacidades basicas y apoyar la innovacion.



De acuerdo a las experiencias técnicas la ciencia de la medicion de materiales se

puede dividir en 6 areas especificas:

1.- Arreglos atomico y relaciones estructura-propiedad.

2.- Propiedades fisicas, quimicas, bioldgicas y mecanicas.

3.- Dispersion y espectroscopia de rayos X.

4 .- Materiales y metrologia para seguridad, vigilancia y forense.
5.- Informatica e inteligencia artificial para el disefio de materiales.
6.- Nanometrologia.

Los instrumentos analiticos para el desarrollo, entendimiento y estudio de nuevos
materiales esenciales nos permite tener excelencia en las mediciones y cumplir con la
evaluacion de la conformidad, por ello se requieren controles metrologicos que lo permitan.

Los instrumentos esenciales se enumeran a continuacion.

1.- Microscopio electronico de transmision.

2.- Microscopio electronico de barrido.

3.- Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X.
4.- Microscopia de sonda de barrido.

5.- Espectrometro de resonancia magnética nuclear.

6.- Espectrometro de masas.

7.- Espectrometro de infrarrojo.

8.- Espectrometro Raman.

9.- Espectrometro de resonancia de spin de electrones.
10.- Difractdmetro de rayos X.

11.- Espectrometro de fluorescencia de rayos X.

12.- Espectroscopia de emision optica de descarga de luminiscente
13.- Analisis térmico a través de DSC, TGA 'y TMA.

14.- Sistemas de medicion de propiedades magnéticas.

Para tener confiabilidad en las mediciones y puedan estas compararse con
mediciones hechas en otro lugar y en otro tiempo, la norma 17025 de la ISO entre otras
cosas, exige una serie de requisitos de control metrologico en el trabajo de los analistas,
en el método de medida, en los instrumentos, en el muestreo, en el manejo del “item”, en
el efecto de las condiciones ambientales en el momento de la medicion, en el mantenimiento
de la trazabilidad y en la evaluacion de un parametro final que mide de manera cuantitativa

la calidad del resultado, la incertidumbre de medicion.



La metrologia tiene un papel importante en la infraestrucutura de la calidad, es la
base de la normatividad y de la evaluacion de la conformidad; esta ultima formada por los
procesos de inspeccion, acreditacion certificacion.

Es imposible cubrir todos estos temas en un solo curso; este manual solo es
introductorio en la Metrologia en Ciencia e Ingenieria de Materiales, colocandose en el
analisis elemental de propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas asi como esquemas

introductorios en la preparacion de materiales de referencia.



PRACTICA 1
SEGURIDAD Y RIESGO.

> OBJETIVO(S) ACADEMICO(S)

1.- Aplicar los reglamentos de higiene y seguridad de la facultad de quimica y de los
laboratorios de metrologia.

2.- Conocer los terminos de correccion y accion correctiva.

3.- Conocer el concepto de gestion de riesgos.

» PROBLEMA
¢ Cudles son las acciones correctivas y los riesgos en el laboratorio con respecto a las

medidas de seguridad?

» REACTIVOS
(no se usaran reactivos)
> EQUIPO

Una fuente poder

Material por equipo
Fuente poder CC y CA 1

» DESARROLLO EXPERIMENTAL
1.- Uso de reglamentos.
Consulta el reglamento general de seguridad e higiene de la Facultad de Quimica y el
reglamento de los laboratorios de Fisica. Con base en estos reglamentos da una sugerencia

de solucion para las situaciones que se presentan en la tabla 1.



Tabla 1 Criterio para toma de decisiones en Reglamentos.

Situacion Recomendacion Reglamento Articulo

Se quiere trabajar en el
laboratorio en un
momento diferente al

de la practica

Se encuentra a un
profesor y a un alumno

sin bata.

Un alumno intenta usar
un equipo, “con prueba

y error”

Si un equipo se

sobrecalienta

Un profesor fuma en el

laboratorio

Una alumna se
presenta al laboratorio

usando huaraches

Se detecta un cable
roto en uno de los

equipos

Se detecta un bote de
basura en la puerta de
acceso que es la

misma de salida

Se detecta fuga de
agua en el momento de
trabajar con equipo
eléctrico y se
encuentran pisos

mojados

Un alumno lleva cabello
largo y suelto cuando
se trabaja con el riel de

aire




2.- Correcciones y acciones correctivas.
2.1-Identifica que puntos, de los reglamentos de seguridad e higiene, tanto de la facultad
como el de los laboratorios de fisica, se cumplen en el laboratorio de Metrologia.
2.2.-Solicita una fuente poder de corriente alterna y de corriende directa y observa los
cables y las condiciones de la fuente.

De los hallazgos propén en la tabla 2 la correccidn y una accion correctiva para

cada hallazgo.

Tabla 2 Correcciones y acciones correctivas.

Punto del Accion correctiva
Hallazgo reglamento que no Correccion
( No conformidad u se cumple.

observacion )

3.- Identificacion del riesgo.

De acuerdo a las caracteristicas de los laboratorios de Metrologia y de las actividades
experimentales, identifica los posibles riesgos a la seguridad que pueden impactar al trabajo
en el laboratorio, evalua con un valor numérico el riesgo, explica el criterio de evaluacion.

Dale un tratamiento adecuado de acuerdo a la siguiente tabla.



Tabla 3 Identificacion del riesgo.

Riesgo Evaluacion Eliminar Mitigar Transferir

(valoracion )

> REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1.- Reglamento de seguridad e Higiene de la Facultad de Quimica
2.- Reglamento de Seguridad e Higiene de los Laboratorios de Fisica
3.- 1ISO 31000 Risk Management

4.- NMX-SAST-31000-IMNC-2011 Gestion del Riesgo. Directrices
5.- 1ISO 9001 Quality Management Systems. Requirements

ANEXO

l.- Conocimientos previos

Medidas de seguridad: A las medidas de seguridad se le pueden clasificar en tres campos
fundamentales; medidas de seguridad para el experimentador, medidas de seguridad para
los equipos e instrumentos y calidad; este ultimo rubro se refiere a las buenas practicas de

laboratorio. Las medidas de seguridad se reunen en un compendio.

Hallazgos: Un hallazgo es definido asi cuando se descubre un incumplimiento, el hallazgo
puede ser muy critico o solamente es una sugerencia para mejorar. Cuando el hallazgo
tiene un fuerte impacto debido al incumplimiento, entonces corresponde a una no
conformidad. Cuando el hallazgo no tiene impacto, pero puede ser una oportunidad de

mejora se denomina observacion.



No conformidad: Las buenas practicas de laboratorio incluye aspectos administrativos, de
gestion, de capacitacion de personal, de instalaciones, manejo de equipo y control estricto
en los instrumentos, donde estan presentes procesos de calibracion, verificaciones
intermedias, con una fuerte participacion de la Metrologia y esquemas internacionales que
se basan en leyes, normas y reglamentos los cuales se tienen que cumplir. Cuando un
punto de la norma, reglamento o recomendacion no se cumple o cuando se detectan fallos
o resultados no deseados, se denomina no conformidad. De acuerdo a la defincion de ISO

9000 una no conformidad es la no satisfaccién de requisitos.

Correcciones: Cuando se identifican fallos e incumplimiento, se investigan las causa y se
corrigen.Una no conformidad es un no cumplimiento, ese no cumplimiento debe corregirse,

deben hacerse actividades que corrijan el no cumplimiento.

Acciones correctivas: La no conformidad no nada mas debe ser corregida sino que la
organizacién debe asegurarse que no vuelva a ocurrir y para ello se propone una accién

correctiva. Las acciones correctivas son accciones tomadas para prevenir su repeticion.

Riesgo:

Existen circuntancias, sucesos o eventos adversos que impiden el normal desarrollo de las
actividades con grandes repercusiones. A esto se le denomina riesgo. Un riesgo es un
término muy amplio que esta asociado a las actividades de la organizacion. Existen
diferentes tipos de riesgos: politicos, econdmicos, a la seguridad, tecnolégicos,
ambientales, legales. Los riesgos estan asociados a las actividades y generalmente son
complejos y no tienen una solucion inmediata. Los riesgos entopercen, obstaculizan,
dificultan o postergan los procesos. Por lo anterior es necesario gestionar los riesgos y

recibir un tratamiento.

Gestion de riesgos:
Corresponde al proceso de identificar, analizar y cuantificar las probabilidades de la
ocurrencia de riesgos, asi como las acciones para darle un tratamiento a ese riesgo. La

gestion del riesgo consiste en 4 actividades principales.
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1.- Definir un alcance, criterios y contexto. En este guién experimental el alcance es los
riesgos a la seguridad en un laboratorio de metrologia en quimica de materiales.
2.-Evaluacion del riesgo. Una vez identificado es necesario llevar a cabo el andlisis y la
valoracién. Para la evaluacion del riesgo se recomienda que se consideren estas preguntas:

¢, A qué area afecta?

¢ En que punto del trabajo afecta?

¢, Como afecta?

¢, Qué efectos tiene?

¢ Qué margen de maniobra otorga?

¢, Qué grado de complejidad requieren sus soluciones?

¢ Qué consecuencias implicara el no afrontarla?
3.- Valoracién.
El riesgo debe ser valorado, la valoracién debe considerarse ponderada y priorizada, con
el fin de clasificar los riesgos. El analisis dependera de la informacion disponible sobre el
riesgo y su origen. El objetivo es preverlo. Una forma puede ser disefiando escalas en dos
valoraciones; probabilidad e impacto. La valoracién de la probabilidad puede ser cualitativa
indicando niveles: alta probabilidad, media o baja. Y en el caso del impacto también
valorarlo como alto impacto, medio impacto o bajo impacto. Una escala cuantitativa es

definiendo un valor numérico, un ejemplo:

Probabilidad (P): Posibilidad expresada entre 0 y 10.

0 Es la imposibilidad de que ocurra.
1y2 Es muy poco probable de que ocurra.
3y4  Es poco probable de que ocurra.

5,6 Es probable de que ocurra.

7y 8 Es muy probable de que ocurra.

9 Tiene una probabilidad muy alta de que ocurra.

10 La certeza absoluta de que va ocurrir.
Impacto (l):

El impacto que tiene en la actividad también puede ser expresado entre 0 y 10:

0 Es nulo el impacto.
1y 2 No hay efectos negativos.
3y4 Hay pequehas perturbaciones.

5,6 Hay perturbaciones considerables.
7,8 Las perturbaciones son importantes.
9 Las perturbaciones son muy importantes.
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10 El efecto es totalmente adverso.

El % de riesgo es evaluado considerando 20 puntos, 10 puntos de probabilidad y 10 puntos

de impacto teniendo el siguiente modelo matematico.

. P+I
% Riesgo = (24(,) ) (100) (1)
Criterio:
Igual o menor a 50% Riesgo bajo.
Entre 50% y 90% Riesgo medio.
Mayor o igual 90% Riesgo alto.

3.- Tratamiento del riesgo. Un tratamiento consiste en proponer una actividad que elimine
el riesgo, si no es posible eliminarlo entonces pensar en una actividad que mitige el riesgo.
Si no esta en nuestras manos eliminarlo, ni mitigarlo entonces se pide ayuda y puede

transferirlo a otra organizacion que pueda tratarlo o a otro departamento de la organizacion.

Il.- Cuestionario

1.- Si se considera el hecho de que ocurra un temblor de mas de 6 grados una
probabilidad de 4 y un impacto de 10 s cémo clasificaria el riesgo?: bajo, medio o alto.
Evidencie su respuesta.

2.- Proponga un tratamiento al riesgo de romper un tubo de vidrio al querer introducirlo en
un orificio.

3.- Proponga una accion correctiva y una correccion el hecho de encontrar que el profesor
o algun compariero esta fumando en el laboratorio.

4.- Si encuentra un cable roto de uno de los instrumentos del laboratorio ;como lo
clasificaria como un riesgo o como una no conformidad?

5.- ¢ A que se refiere el termino aceptacion del riesgo?

12



PRACTICA 2
UN LENGUAJE INTERNACIONAL EN LAS MEDIDAS.
SELECCION DE INSTRUMENTOS DE MEDICION.

> OBJETIVO(S) ACADEMICO(S)

1.-Reconocer el Vocabulario Metroldgico (VIM).
2.-Interpretar las nuevas definiciones de los patrones de las Magnitudes basicas del Si

Seleccionar instrumentos de acuerdo a sus caracteristicas metrolégicas.

» PROBLEMA
De 5 marcas diferentes de condones que se encuentran en el mercado ¢ cuales cumplen

con 5 de las pruebas contempladas en la normatividad obligatoria?

> REACTIVOS

Condones de varias marcas.

» EQUIPO
Soporte para Ley de Hooke Cinta métrica

Vernier

Tornillo micrométrico

Material por equipo

Soporte para Ley de Hooke 1 Cinta métrica 1
Vernier 1
Tornillo micrométrico 1

> DESARROLLO EXPERIMENTAL
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En esta actividad seleccionaremos los instrumentos adecuados, identificaremos el lenguaje
metrologico y su interpretacion en las mediciones para cumplir con los requisitos que
marcan la NOM-016-SSA1-1993. Norma Oficial Mexicana que establece las

especificaciones sanitarias de los condones de hule latex.

La norma por ser una norma obligatoria se encuentra en el portal de la direccién general

de normas, en normas obligatorias. Antes de iniciar la practica localice la norma.

1.- Identifique en la NOM-016-SSA1-1993 las especificaciones sanitarias de los
condones de hule latex de las pruebas que a continuacién de enlistan y llene las
tablas1, 2, 3, 4,5y 6.

Lista de pruebas:

1.1.- Defectos visibles.

1.2.- Deteccion de orificios y raspaduras.
1.3.- Longitud del condon.

1.4.- Determinacion del ancho del condon.

1.5.- Determinacién del espesor.

2.- Defina el mensurando para cada especificacion.

3.- Identifique si es medida cualitativa o cuantitativa.

4.- Identifique el principio de los métodos de prueba.

5.- Seleccione los instrumentos para cada prueba considerando las tolerancias y
especificaciones que marca la norma.

6.- Identifique las caracteristicas (alcance, resolucion, precision, correccion,
incertidumbre, divisidn minima, intervalo de trabajo y del intervalo identifique su
amplitud) de los instrumentos seleccionados.

7.- Identifique de manera Unica los instumentos seleccionados (marca, numero de
serie, numero de inventario).

8.- Haga las 5 pruebas en varios condones de tres diferentes marcas.

9.- Identifique cual marca cumple con las especificaciones.

10.- Considerando los términos del vocabulario metroldgico proponga un método
para estimar la precision, incertidumbre, repetibilidad, reproducibilidad de las

pruebas seleccionadas.
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Tratamiento de datos.

1.- Identificacion de ensayos, mensurandos e instrumentos

De las pruebas seleccionadas complete las siguientes tablas

Tabla 1 Mensurando y Trazabilidad

Prueba Magnitud | Mensurando | Unidad | Trazabilidad | Tolerancia/
especificacion

Defectos

visibles

Deteccion de
orificios y

raspaduras

Longitud del

condon

Determinacién
del ancho del

condon

Determinacién

del espesor.

Nota: La tolerancia y la especificaciéon son las que considera la norma
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Tabla 2 Principio y método de medida

Prueba

Magnitud

Principio

Método

Incertidumbre

Precision

Sesgo

Defectos

visibles

Deteccion de
orificios y

raspaduras

Longitud del

condon

Determinacién
del ancho del

condon

Determinacién

del espesor.

Nota: Identifique si es método cualitativo o cuantitativo. La incertidumbre corresponde a la

que aporta el principio y el método puede encontrarlo en la norma o en bibliografia del

método propuesto por la norma. La precision puede informarla como una desviacion

estandar. Y el sesgo puede informarlo con un valor de referencia.

Llene las tablas 1,2,3,4,5,6 a medida que va obteniendo los datos.
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Tabla 3.- Instrumentos seleccionados

Prueba Magnitud

Instrumento

Alcance

Resolucién

Division
Minima

Precision

Correccion

Incertidumbre

Defectos
visibles

Deteccio
n de
orificios y
raspadur
as

Longitud
del
condoén

Determin
acion del
ancho
del
condon

Determin
acion del
espesor.

Nota: La correccién e incertidumbre son proporcionadas por el informe de
calibracion si no se tiene informe entonces incluir el dato proporcionado por el
proveedor en el manual de operacién. La precisién puede informarla como una
desviacion estandar ya se que se encuentre en el manual de operacion o que se
obtenga por experimentacion.

Tabla 4 Identificacion de cada Instrumento seleccionado

Instrumento | Magnitud | Marca | Modelo | Namero | Namero Intervalo | Amplitud
de de de
serie inventario | trabajo
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2.- Resultados de las pruebas

Tabla 5 Resultados de cada prueba

“Item”:

Prueba

Mensurando

Incertidumbre

Defectos visibles

raspaduras

Deteccion de orificios y

Longitud del condon

del condon

Determinacion del ancho

Determinacion del espesor.

Nota: En el renglon de “item” coloque marca del condon que uso. Use una tabla
para cada marca probada.

Tabla 6 Resultados de cumplimiento para cada marca

Prueba

Marca 1

Marca 2

Marca 3

Marca 4

Marca 5

Defectos
visibles

Deteccion de
orificios y
raspaduras

Longitud del
condon

Determinacion
del ancho del
condon

Determinacion
del espesor.

Nota: Indicar en cada cuadro si cumple o no cumple con la especificacion de la

norma.
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3.- Calculos

Incluya los calculos para la obtencion de los mensurandos y su incertidumbre

> REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1.-JCGM 200:2012
Vocabulario Internacional de Metrologia

2.-NOM-016-SSA1-1993
Norma oficial Mexicana. Especificaciones Sanitarias de los condones de
Hule de Latex

ANEXO
l.- Conocimientos previos

La metrologia como cualquier disciplina requiere del concenso sobre el significado
de los términos relativos a las mediciones, requiere también del concenso sobre el
significado de los términos que se utilizan en el desarrollo de las actividades
inherentes a él. En todas las areas de la Metrologia es imprenscindible unificar
conceptos; ya que desafortunadamente y con frecuencia no hay entendimientos
entre el operador del equipo, el supervisior, el inspector, el analista de control de
calidad, el ingeniero de disefio, el fisico, el biologo o el quimico, cada profesionista
o investigador entienden algo diferente con términos tan simples como precision o
exactitud.

El lenguaje de las mediciones esta comprendido en un documento emitido por la
oficina internacional de pesas y medidas (BIPM). Para la elaboracion de este
documento participaron varias organizaciones de diferentes areas del conocimiento;
BIPM, IEC, OIML, IFCC, ILAC, ISO, IUPAC, IUPAP. Este documento comprende
conceptos fundamentales y generales, y términos asociados. El BIPM lo clasifica
como un documento JCGM 200:2012 . El 2012 corresponde al afio correspondiente
a la version. El documento consta de 5 capitulos: 1.- Magnitudes y Unidades 2.-
Mediciones 3.- Dispositivos de Medida 4.- Propiedades de los dispositivos de
medida 5.- Patrones. Consultar los siguientes terminos en el vocabulario:
Metrologia, VIM, mensurando, trazabilidad, alcance, resolucion, incertidumbre,
division minima, principio de medicion, método de medicién, procedimiento de
medicion, precision, exactitud.

La NOM-016-SSA1-1993. Norma Oficial Mexicana que establece las
especifiaciones sanitarias de los condones de hule latex.

Ambos documentos pueden ser encontrados en internet.
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Il.- Cuestionario

1.- Indique cual es la amplitud de un intervalo de trabajo de un termémetro de
-10°C a 200 °C

2.- La Norma Oficial Mexicana NOM-F-328-S establece el procedimiento para la
determinacion de cloruro de sodio en margarina. Se basa en fundir margarina en
bafio de agua caliente; se valoran los cloruros contenidos en la mezcla con una
solucién valorada de nitrato de plata, empleando cromato de potasio como
indicador, segun el metodo de Mohr. Con la explicacion anterior defina el
mensurando, el principio de medida y el método de medicion.

3.- Indique como puede conocer la exactitud de una balanza, su repetibilidad y su
presicion.

4 .- Para una probeta de 10 mL a 100 mL y cada divisién tiene un valor de1mL
indique cual es el alcance, cual es la division minima y cual es la resolucion.

5.- Que condicion debe llevarse a cabo para comparar mediciones; por ejemplo la
longitud de un material con la longitud de otro material similar.

lll.- Preparacion de reactivos*

No se usan reactivos en esta practica

IV.- Disposicion de residuos

Los residuos que esta practica generan son los condones usados en las pruebas,
estos deben atarse de la misma forma como se ata un globo y se envuelve en una
toalla desechable, posteriormente se deposita en la basura. No es recomendable
tirar el conddn en el inodoro, puede tapar la tuberia.

V.- Reglamento de Higiene y Seguridad para los Laboratorios de la Facultad
de Quimica.

Vl.- Reglamento para los Estudiantes y Profesores de los Cursos
Experimentales del Departamento de
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] PRACTICA 3
TRAZABILIDAD METROLOGICA A PATRONES DE MAGNITUDES DEL SISTEMA
INTERNACIONAL DE UNIDADES.

> OBJETIVO(S) ACADEMICO(S)

Conocer el concepto de trazabilidad metrolégica como una cadena ininterrumpida de
calibraciones.

» PROBLEMA
¢, Cual es el valor de la correccion reducida y la incertidumbre de un termémetro de liquido
en vidrio (TLV) debido a la comparacion con el patron de temperatura definido en el Sistema

Internacional de Unidades (Sl)?

> REACTIVOS

Agua destilada
Hielo Frappe.

*Ver Anexo

> EQUIPO

Termémetro de resistencia de platino | Termohigrometro
calibrado (RTD)
Termémetro de liquido en vidrio bajo | Lupa
calibracion (TLV-BC)
Bafio a temperatura constante Crondémetro

Material por equipo

RTD 1 Lupa 1
TLV-BC 1
Cronémetro 1

> DESARROLLO EXPERIMENTAL

1.- Calibre un termémetro por comparacién con un patrén en un medio a temperatura
constante y esquematice la trazabilidad al patrén de temperatura en el Sl. De acuerdo al
siguiente procedimiento:

1.1.- Registre los datos del TLV y del RTD. Los puntos que deben contener dicho registro
son: tipo de termometro, marca, modelo, serie, alcance minima y alcance maximo, division
minima, resolucioén, intervalo a calibrar. Se debe especificar las condiciones en las que se
encuentra el termoémetro a calibrar, referente a la inspeccion.

1.2.- Inspeccién y preparacion del termdmetro a calibrar.
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1.2.1.- Inspeccion
El termometro a calibrar es inspeccionado con una lupa cuidadosamente. Los puntos
importantes que deben revisarse son:
1.2.1.1.- Ruptura o raspadura del capilar que impida visualizar la columna.
1.2.1.2.- Defectos en diametro del capilar de vidrio.
1.2.1.3.- Graduacion defectuosa de la escala.
1.2.1.4.- Oxidacion del mercurio o liquido termométrico.
1.2.1.5.- Separacion de columna.
1.2.1.6.- Liquido disperso en la camara de expansion.
1.2.1.7.- Dafos visibles con una lupa en el vastago.
1.2.1.8.- Gas atrapado en el bulbo.
Si el termémetro presenta afirmativos alguno de los puntos anteriores el termémetro no
puede ser calibrado.
1.2.2.- Preparacion
2.2.1.- Colocar el termémetro a calibrar en un soporte para TLV cercana al patrén
2.2.2.- Dejar que se estabilice.
2.2.3.- Encender los bafos a temperatura constante en los puntos seleccionados
para calibrar.
1.2.3.- Identificacion de los puntos a calibrar y de la longitud de inmersion.
1.2.3.1.- Los puntos de inmersion se seleccionan cubriendo el 80% del intervalo del
termometro, esto se logra considerando 5 puntos de calibracién o un punto cada
100 divisiones. Los puntos también pueden ser seleccionados de acuerdo al uso del
instrumento.
1.2.3.3.- La longitud de inmersién para cada tipo de termdémetro.
1.2.3.3.1.- Inmersion parcial. Se sumerge el bulbo y una parte de la columna, la linea
de inmersién indica la profundidad. La linea de inmersion puede estar identificada
por una marca o una especificacion ( por ejemplo: 76 mm £ 1 mm).
1.2.3.3.2.- Inmersion total. El termometro se sumerge hasta la altura del menisco,
es decir hasta unos cuantos milimetros por arriba del nivel del liquido.
1.2.3.3.3.- Inmersion completa. El termometro se sumerge completamente.
1.2.4.- Proceso de calibracion.
1.2.4.1.- Punto cero: Introducir el RTD patron. No tocar las paredes o el fondo del
Dewar, esperar hasta que el indicador no cambie en la tercer cifra y registrar la

lectura en la forma de bitacora de calibracion de termémetros.
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v Introducir el termémetro a calibrar de acuerdo a su tipo de inmersion:

v" Registrar en la bitacora las lecturas del termémetro patréon (RTD) en °Cy
del TLV a calibrar en °C. También registrar el dato de la temperatura de la
columna emergente, si se usa un termometro con columna emergente.

1.2.4.1.- Calibracion del TLV en los siguientes puntos.
1.-Colocar el RTD. Debe introducirse hasta 1mm arriba del fondo sostenido
con pinzas sin tocar el fondo.
2.-Colocar el TLV a calibrar sumergido hasta donde lo indica el tipo de
termometro como lo indica el punto 6 y la altura de la escala para hacer la
medicion debe quedar a la altura de los ojos para evitar error de paralaje.
3.-Una vez colocados los TLV y el RTD dejar que se estabilice durante 15
minutos y registrar los valores de temperatura del RTD y los TLV en la
bitacora.

Para cada punto a calibrar repetir los pasos de 1 a 3 y terminar con lectura en el

punto cero huevamente, como se indica en el punto 1.2.4.1.

1.2.5.- Obtener el valor de la correcion reducida y la incertidumbre.

1.2.6.- Trazar la carta de trazabilidad de la correccion reducida del TLV bajo calibracion.

> REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Norma ASTM-E1-03a “Standard Specification for ASTM Liquid-in glass
Thermometers”.

Norma ASTM-E77-98 (2003) “Standard Test Method for Inspection and Verification
of Thermometers”.

Norma ASTM-E563-02 “Standard Practice for Preparation and Use of and Ice Bath
as a reference temperature”.

Norma NOM-008-SCFI1-2002 “Sistema General de Unidades de Medida”

Norma NOM-011-SCFI-2003 “Instrumentos de medicion — Termometros de liquido
en vidrio para uso general.

Pagina en internet del catalogo de servicios de la Div. Termometria del Centro
Nacional de Metrologia, http://www.cenam.mx/calibracion/catalogo.asp. Fecha de
consulta 2022-05-18

NOM-011-SCFI-2003: “Instrumentos de medicién — Termdmetros de liquido en

vidrio para uso general”.
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NMX-CH-140-IMNC-2002 : “Guia para la expresion de la incertidumbre en las
mediciones”

Guia técnica sobre trazabilidad e incertidumbre en la calibracién de termémetros
de liquido en vidrio en bafios de liquido controlado térmicamente
http://www.ema.org.mx/ema/pdf/PROCEDIMIENTOS/TRAZABILIDAD%20E %20
INCERTIDUMBRE%20SC-2002-12-12.pdf., 2002.

Norma NMX-Z-055-1997-IMNC: “Metrologia — Vocabulario de términos
fundamentales y generales”.

Norma NMX-EC-9000-IMNC-2000 Sistemas de gestion de la calidad —

Fundamentos y vocabulario.

NISTIR 5341 “Assesment of Uncertainty in Glass Thermometers Calibrations at the

National Institute of Standards and Technology

ANEXO

l.- Conocimientos previos
Mensurando:

Correccion reducida en la indicacion de temperatura
Intervalo de medicién: -40 °C a 140 °C

Incertidumbre combinada expandida minima esperada: de 0,09 a 0,18

Principio de medida:
La correccion reducida se obtiene a partir del siguiente modelo matematico:

Cr=tp _(tIBC +Cc.e) (1)
Cy =correccion reducida en la indicacion de la temperatura  [°C]

t, = temperatura del patron de referencia [°C]

tipc = temperatura que indica el termometro bajo calibracion  [oC]

C,,, =correccion por columna emergente  [°C]

Para termdmetros de inmersion total la correccion por columna emergente
es cero

Correcciones.
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El valor de la correccion del termometro corresponde al
siguiente modelo matematico y se desglosan posteriormente cada una de

las correcciones.
Cr =T +Com, . +Crip, —Trc +Cooc +Cry +Cop (2)
Trp = lectura del RTD [°C]
Crp, . = correccion por el informe de calibracion del patron
Cgrp, = correccion por la deriva del termometro patron [°C]
T, . = temperatura del termometro a calibrar
C,.. = correccion a 0°C [°C]
C, , = correccion por la inestabilidad del bafio

C,., = correccién por columna emergente [°C]

Aquellos termdmetros de inmersion total debe llevarse a cabo la correccién por columna

emergente de la siguiente forma:

C,=kN(t,~t,) €)

donde

k =k = coeficiente de expansion diferencial del liquido en el tipo de vidrio particular con el cual esta hecho el termoms
De acuerdo a la tabla de la NOM-011-SFEI-2004 el valor de k para un intervalo entre 0 y 100 grados Celsius es de °C
t. =es la temperatura promedio de la columna emergente

especificada en las tablas 1 y 2 de 1a:NOM-011SCFI-2004

t, = temperatura promedio de la columna emergente durante

la calibracion

Estimacion de la Incertidumbre

La lectura obtenida con el termdmetro calibrado tiene una incertidumbre asociada debida al
proceso de calibracion. Las fuentes de incertidumbre corresponden al siguiente modelo

matematico. Y la identificacion de cada fuente se encuentran en la tabla 1

2
uT - f (uRARTD H uCARTD H ul,RTD H uR,TLV > ur,TLV > uresalucianny H upozo,ubhieln,uR,TLV,hiela > uresalucion, TLV, hielo > ucolumna emergente )

_ 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
MT - \/MR,RTD + uC,RTD + u],RTD + MR,TLV + ur,TLV + urexolucinnr,y + up()z() + ubhielu + uR,TLV,hielo + uresoluci()n,TLV,hieln + ucolumna emergente
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Tabla 1 Fuentes de incertidumbre.

4

Descripcion Simbolo Fuente de Tipo Distribucion Grados de | Estimacion
incertidumbre de probabilidad | libertad
asociada
Temperatura Up prp Repetibilidad de | A normal n-1 Desviacién estandar de la media
leida con el lecturas - S(x)
. Sl x|=
patrén \/;
Correccion del | u . Calibracion B normal Informe de =15
patron calibracion ) )
Uy ¢ = Incertidumbre del informe de calibracion
indica
Temperatura T Repetibilidad de | A normal n-1 Desviacién estandar de la media
leida con el lecturas - S(x)
Six|=
TLV Jn
Temperatura U, oy Reproducibilidad A normal n-1 Desviacién estandar de la media
leida con el de lecturas - S(x)
Six|=
TLV \/;
Temperatura Uy oo ion Resolucion del TLV | B triangular 0 dm
leida con el uresolucién 2\/6
TLV
Diferencia de Uy caracterizacion del | B rectangular n-1 Estudio de precision : s(R)
temperaturas horno de pozo seco Uy
entre el pozo U poo = NE)
del RTD vy el
pozo del TLV
Temperatura Uppoto Caracterizacion B rectangular n-1 . oc Y oc Y i
5 _ pozo 2 pozo
del bafio a 0°C del bafio I S B i e
Temperatura Un 111 hieo Repetibilidad del | B normal n-1 Desviacién estandar de la media
leida con el RTD - S(x)
~ S| x |=—=
RTD en el bafio \/;
de hielo
Temperatura U oucion Resolucion del TLV | B triangular °° dm
leida con el U resolucion 246
TLV en el bafio
de hielo
Correccion U gpumna emergente Uso inapropiado | B normal 0 oC 2 ac
2 2 2
columna del TLV Uc :[5] u, +(Ej U,
1
emergente
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Descripcion de cada una de las fuentes de incertidumbre:

Temperatura leida con el patron:

u, oy REpetibilidad de lecturas del RTD.

El RTD tiene una variabilidad en las lecturas y el mejor estimador del
mensurando es el promedio de 5 lecturas por lo que el mejor estimador del grado de
dispersion es la desviaciéon estandar de la media, corresponde a la incertidumbre de tipo A

y se calcula mediante la expresion:

s(;j _S0) (5)

Donde:

S(x) corresponde a la desviacién estandar de la muestra, y n al nimero de veces que se

hizo la medicién en este caso son 5 lecturas.

uc. p Calibracion.

Esta es informadas en el informe de calibracion. Esta incertidumbre
normalmente es informada a un nivel de confianza del 95.45% por lo que es necesario
dividirla entre los grados de libertad a la que fue medida, si no se tiene ese dato basta con
considerar grados de libertad infinito y correponde a k=2 , por lo que se divide entre dos,
siempre es necesario dividirla por el factor necesario segun el nivel de confianza a la que
es informada, después de cada calibracion es necesario asegurarse el nivel de confianza a
la que esta informada y consultar la curvas de distribucién normal y aplicar el factor

adecuado.

_ uRTDJ,C (6)

Urrp) = )

Uprp, ¢ = Incertidumbre del informe de calibracion

Temperatura leida en el TLV
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La temperatura leida con el TLV a calibrar tiene tres fuentes de incertidumbre, la
repetibilidad de las lecturas, esto es por la variabilidad en las lecturas, esto va a depender
de las caracteristicas del termdmetro a calibrar, normalmente no hay variabilidad en las
lecturas por las caracteristicas propias del instrumento, sin embargo si se observan es

necesario considerarla como una incertidumbre tipo A y estimarla a través de la desviacion

estandar de la media S(xj = 50 endonde: S(x) corresponde a la desviacion estandar de

Jn
5 lecturas con el TLV y n el numero de repeticiones, es decir 5. Si no existe variabilidad en
las lecturas esta incertidumbre puede despreciarse.

La variacion entre las lecturas hechas por los diferentes técnicos del laboratorio es
una fuente de incertidumbre fija caracteristica de la division minima de los TLV, puede haber
variabilidad en las lecturas hechas por los diferentes técnicos, esta fuente de incertidumbre
es evaluada por un estudio previo y se hicieron lecturas en diferentes termémetros con
diferente escala y division minima y no hubo variacién en las lecturas por lo que esta
incertidumbre es despreciable, sin embargo si un nuevo técnico es incorporado al trabajo
de calibracién es necesario llevar a cabo mediciones compararlas con las de los otros

técnicos y si se observa variacion es necesario incluir esta incertidumbre y se evalua de

S(x)

acuerdo a la desviacion estandar de la media S(xj =—=- en donde la s(x) es la desviacién

Jn
estandar de los resultados obtenidos por los técnicos del laboratorio para una misma

medida.

La tercer fuente de incertidumbre para la lectura del TLV corresponde a la
incertidumbre de la resolucion del instrumento, esta incertidumbre es evaluada en funcién
de la division minima, es considerada triangular y se presupone que el ojo humano es capaz

de apreciar la mitad de una division, por ello la incertidumbre de la resolucion corresponde

dm

ureio ucion . [~ ( 7 )
sol 2\/5

Donde:

d.m. = divisién minima
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Incertidumbre por la diferencia de pozo:

El medio para hacer la comparacion entre el termdémetro patrén RTD y el
termometro a calibrar TLV es un dewar aislado y se coloca el RTD en una zona del hielo y
en otra zona los TLV a calibrar. La caracterizacion de este sistema, de acuerdo a un
estudio previo, se informa que una vez que el elemento sensor del TLV se encuentre a 3
cm de profundidad es suficiente para despreciar la variabilidad de lecturas, sin embargo el
estudio es hecho cada vez que se prepara el sistema , en caso de que se encuentre
variabilidad en las lecturas, la incertidumbre es calculada como un medicion indirecta de

variables no correlacionadas.

mensurando :
Cdif°0C = xzona,, - xzonanV (8)
incertidumbre
2 2
) aCdifooc 2 acdif"’OC 2 (9)
u =|—— | u +| ——
Cuireoc 6)? zona,, )_C zonar y
zona,, zonary
oC. ...
_dz/ 0 _q (10)
ax:onap
0Cyoc 1 (11)
a)_czmza
TV
S,
u, =g =
zona, - ()T) - \/_
n

Sy, = corresponde a la desviacion estandar de las lecturas
*p

en la zona donde se encuentra el RTD

a calibrar.

zonagy — °(¥) T \/Z

S(v, = corresponde a la desviacion estandar de las lecturas

la zona donde se encuentra el TLV

Incertidumbre de la resoluciéon del TLV en la lectura a 0°C
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La temperatura leida en el punto de referencia 0°C tiene tres fuentes de incertidumbre la de
la estabilidad del bafio de hielo, el cual es generada por el estudio del bafio del hielo el cual
no se observa variabilidad en las lecturas por lo que la fuente de incertidumbre es
despreciable, la siguiente fuente de incertidumbre corresponde a la variabilidad del RTD .

Ecuacion (5)

)5

y a la resolucién del TLV medida en el hielo. Ecuacion (7)

d.m

u T —
resolucion
2~/6

Incertidumbre de la correccién por diferencia en la lectura a 0°C (uroc)

El mensurando, la correccion por diferencia de lecturas al valor de referencia 0°C esta dado
por:

Coe =1y~ (12)

t, = es la temperatura de referencia a 0°C

tc

t = temperatura indicada por el termémetro que se calibra

La incertidumbre es calculada como incertidumbre combinada cuya relacién matematica

se describe a continuacion:

- [acoc ]2 ), {acooc Tuz (13)

o,
0Copc
a
u, = f(instrumenlo) =u;

-1

Incertidumbre por la correccion de la columna emergente:
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Si el termdmetro de inmersion parcial o total no es utilizado de forma correcta
es necesario hacer una correccién por columna emergente y esa correccion es una fuente

de incertidumbre. La correccion se obtiene a partir de: (14)

C=kN (ts - tr)
ts = temperatura promedio de la columna emergente que se encuentran en las tablas1 y 2 dela NOM - 011 - SCFI - 2004 - TLV
tr = temperatura promedio de la columna emergente durante la calibracion

k =son los valores informados en la NOM - 011 - SCFI - 2004 - TLV que corresponde a un valor de 1,6)(10'4

La incertidumbre de la correccidn en estas circunstancias esta dada por el siguiente modelo

matematico:
2 2

oC ocC Y\ » 15

Ue = (ﬁtsj “zzs + (Gt}’j Uy (15)
(16)

oC _ N
Bis (17)
o _ N
otr

uz, = delas tablasly 2 dela NOM - 011-SCFI - 2004 - TLV

uy, = incertidumbre del termometro con el que se midi6 la temperatura promedio de la columna

Il.- Cuestionario

1.- ¢, A qué corresponde la incertidumbre objetivo en el uso del termémetro patron?

2.- ¢, Cual es la contribucion a la incertidumbre por el patrén utilizado?

3.- ¢, El tiempo de espera de estabilizacion del termémetro a que Ley de la termodinamica
esta ligada?

4 .- ; Qué relacion existe entre la resistencia y la temperatura?

5.- ¢, Qué controles debe tener el horno de pozo hiumedo como medio de temperatura
constante?

6.- ¢, Cuadl es el patron de temperatura en el Sistema Internacional de Unidades?

7.- ¢, A qué esta trazado el patron usado en la practica?

lll.- Preparacion de reactivos*

Preparacion de la referencia del punto 0°C
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El punto de referencia a 0°C se prepara en un recipiente Dewar de la
siguiente forma:
Bafio de hielo.
Picar finamente hielo de agua destilada (el recipiente de transporte del hielo, donde se pique
y el picador deben estar limpios y enjuagados con agua destilada tres veces de manera
completa).
Agregar el hielo al Dewar y llenar los espacios vacios con agua destilada

Colocar el Dewar en un recipiente de fibra de vidrio

IV.- Disposicion de residuos
No se cuenta con residuos.
V.- Reglamento de Higiene y Seguridad para los Laboratorios de la Facultad de

Quimica.

VI.- Reglamento para los Estudiantes y Profesores de los Cursos Experimentales del

Departamento de Fisica y Quimica Teérica.
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PRACTICA 4
DESARROLLO DE MATERIALES DE REFERENCIA

> OBJETIVO(S) ACADEMICO(S)

1.- Conocer el procedimiento de acuerdo a normatividad para preparar materiales de

referencia y dar el valor certificado a la propiedad.

2.-Caracterizar diferentes liquidos en la magnitud de densidad para ser usados como

materiales de referencia que cubran los valores desde 0.790 g/cm?® hasta 1.260 g/cm®

3.- Aplicar criterios para cumplir con los requisitos que marca la norma ISO 17034

Requisitos Generales para la competencia de los productores de materiales de referencia.

> PROBLEMA

¢ Qué sustancias de las seleccionadas son las mas homogéneas y estables para ser

usadas como materiales de referencia que cubran los valores de 0.790 g/cm?® hasta 1.260

glcm3?

> REACTIVOS

Sustancia cercana a una densidad de
0.790 g/cm?®

Sustancia cercana a una densidad de
1.260 g/cm®

> EQUIPO

Picnémetro calibrado

Balanza clase | (0,01 mg ) para un
picnometro de 100 mL (0,001g) para un

picnémetro de 25 mL

Termometro calibrado a intervalos de 0,1 a
0,2°C

Barometro.

Termohigrometro
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Material por equipo

Picnémetro calibrado 1 Recipientes de vidrio de 100 mL | 12
con tapa

Vaso de precipitados 1 Termometro 1

Embudo de vidrio 1 Etiquetas

DESARROLLO EXPERIMENTAL

1.-Seleccion del material.-

Para preparar un material de referencia el primer paso es definir el material y definir el
mensurando de la propiedad a medir. Hacer una revision bibliografica en bases de datos,
catalogos, recomendaciones, articulos, publicaciones.

Para seleccionar el material candidato se deben considerar los siguientes parametros:

1.- Valor requerido (g/cm?®)
2.- Estado liquido

3.- No volatil

4.- No corrosivo

5.- No higroscopico

6.- no fotosensible

7.- disponible

2.- Asignar el valor a la propiedad y su incertidumbre.

Como segundo paso es definir el procedimiento para su preparacién o formulacion.

Para dar el valor de la propiedad el productor del material de referencia debe cumplir con
los requisitos de la ISO 17025; principalmente, trazabilidad, incertidumbre, método validado,

equipo calibrado, programa de aseguramiento de medidas, y un sistema de calidad.

1.-Limpiar el picnémetro con agua y alcohol

2.-Pesar el picnédmetro vacio (Py) con su tapa

3.-Llenar el picnémetro, evitar burbujas, el nivel de llenado debe ser tal que, después
del asute definitivo del tapdn otapa una pequena cantidad del procuto pueda escapar por la

abertura. Pesar el picnémetro lleno (Py)
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4.-Reqistrar la temperatura ambiental y la presion para determinar la densidad del
aire.

5.- Obtener el valor de la densidad del material y la incertidumbre.

3.- Prueba de homogeneidad

El material debe ser homogéneo, estable en el tiempo y debe poder der transportado sin
que se se altere el valor del mensurando, para ello es necesario un estudio de
homogeneidad y de estabilidad. Se toman varias muestras ( por lo menos 6) se le hace la
determinacion de densidad y se prueba si hay diferencia significativa en el valor del
mensurando y su incertidumbre. La prueba de significancia para el mensurando se usa el
estadistico t de student y para la prueba de significancia para la incertidumbre se usa el

estadistico F.

4 .- Prueba de estabilidad

Para la prueba de estabilidad se define el tiempo en el que se seguira la prueba, se mide la
densidad en los periodos de tiempo establecidos y se define si hay diferencias significativas
en el valor del mensurando y en el valor de la incertidumbre, usando los mismos
estadisticos. Esta prueba se termina con dos graficas; la primera se refiere a los valores
del mensurando y tiempo vy la segunda grafica los valores de incertidumbre con respecto

al tiempo. Estas nos permiten dar el tiempo de vida media del material.

5.- Envasado y etiquetado

Elaborar la etiqueta de acuerdo a la NOM-050-SFCI-2004. De acuerdo a esta norma una
etiqueta debe incluir informacion comercial basica que permita a los consumidores sabe
cual es el contenido, que ingrediente tiene, como debe usarse y conservarse, quién es el
fabricante, cual es la preocedncia, cual es la fecha de caducidad y, en su caso las
advertenias de cualquier situaciéne especial como toxicidad o dafio que puede

ocasionar,asi como debe almacenarse.
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6.- Elaboracion del certificado

El certificado de acuerdo con noramtividad debe contener:

1.- Nombre del cliente

2.- Nombre y direccion del organismo que certifica
3.- Titulo del documento

4.- Numero de certificado

5.- Numero de servicio

6.- Nombre del material, codigo y numero de lote
7.- Utilizacion

8.- Instrucciones de uso

9.- Informacion sobre aspectos de seguridad

10.- Valores certificados y su incertidumbre

11.- Trazabilidad

12.- Valores obtenidos en el laboratorio

13.- Fecha de certificacion y periodo de estabilidad
14.- Nombre y firma de los crtificadores

15.- El patrén usado y su identificacion

16.- Equipo de medicion usado

17.- Condicones ambientales.

7.- Manipulacion y almacenamiento

Indicar como debe manipularse y como debe almacenarse. Para llenar este punto debe

considerarse las caracteristicas de estabilidad del material

8.- Mediciones de seguimiento

Proponer una estrategia que permita darle seguimiento a cada una de las operaciones
que comprende el procedimiento.
Estimar el valor del mensurando y su incertidumbre

Informar los resultados de la prueba de estabilidad
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Informar los resultados de la preuba de homogeneidad

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

NMX-CH-160-IMNC-2006 Materiales de referencia- Términos y definiciones
usados con respecto a los materiales de referencia.

NMX-CH-161-IMNC- 2006 Contenido de los certificados de los materiales de
referencia.

NMX-CH-162-IMNC-2006 Calibracion del analisis quimico y uso de los materiales
de referencia certificados .

NMX-CH-164-IMNC-2006 Requerimientos Generales opara la capacitacion de los
productores de materiales de referencia.

NMX-CH-165-IMNC-2008 Mteriales de Referencia- Principios Generales y
estadisticos para la certificacion.

NOM-050-SCFI-2004 Etiquetado.

ANEXOS

l.- Conocimientos previos

El uso de materiales de referencia para mostrar la trazabilidad es ampliamente aplicado en
mediciones analiticas, biologicas y en cualquier medicién que no es factible trazar
directamente al sistema internacional de unidades. Existen varios tipos de materiales de
referencia pero los mas comunes son los materiales de referencia cuyos valores de sus
propiedades deben ser trazados a un material de referencia certificado para justificar la
trazabilidad (MR) y los materiales de referencia certificados los cuales el valor de la
propiedad es trazado al Sl a través de un método primario y cuenta con un certificado.
(MRC). Tanto los MR y los MRC son ampliamente usados, por ejemplos una validacién de
un método analitico no puede ser confiable, si no se usa un material de referencia para
poder llevar a cabo las pruebas. Para llevar a cabo la calibracion de equipo y su verificacion
es necesrio contar con algun estandar que indique la diferencia entre el valor medido y el

valor de referencia con una cierta incertidumbre. Los MR y los MRC puedes ser usados
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para determinar propiedades fisicas, quimicas y biologicas y se pueden encontrar en
diferentes estados: solidos, liquidos o gaseosos. La gama de materiales de referencia que
se requieren es a tal grado que actualmente no se cuenta con los suficientes MR y MRC
para cubrir todas la necesidades en todas las magnitudes y en todos los intervalos de
medicion. El desarrollo de materiales de referencia implica una serie de actividades que van
desde la seleccion del material hasta el envasado, y el proceso esta basado en normas y
cumplimiento de requisitos metroldgicos que al cumplirlos se tiene la aceptaicon del material
a nivel internacional una vez obtenida la acreditacion como productor de materiales de
referencia certificado, o no certificado.

Los materiales de referencia se pueden diferenciar por diferentes propiedades. Fisicas:
Termodinamicas, radioactividad, difraccion der rayos X, propiedades poliméricas,
propiedades oOpticas. De materiales de ingenieria: tamafio, area, a nivel nano, acabados de
superficie. Prop. Quimicas: concentracion de metales ferrosos o no metales, de sustancias
organicas, inorgacinas, sustancias puras, soluciones para curvas de calibracion, materiales
ceramicas vidrios o soluciones aplicadadas a microanalisis. Biologicas. Los requisitos para
desarrollar y caracterizar un materiale de referencia y poderse acreditar como productor
Registrar la temperatura ambiental y la presion atmosferica y la humedad relativa para

determinar la densidad del aire.

Py —P,
Pliqg = v =+ Paire (1)
pic

Donde:
piiq =densidad del liquido. [ g/cm?]

P;; =masa del picnédmetro lleno. [g]
P, = masa del picnédmetro vacio. [g]

Vyic =volumen del picnémetro. [cm?]

paire =densidad del aire. [g/cm®]
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— k1Pat@(Katatks)
a tq+273,15

Donde:

pq =densidad del aire

k; =0,348 44 kg K/(m?* Pa)

P, = presion atmosférica hPa
¢ = humedad relativa %

k, = -0,00252 kg K / (m*°C)

t, = temperatura del aire °C
k; = 0,020582 kg K/ m?

Estadistico t para prueba de significancia para el mensurando:

1.- Se define la hipotesis nula (Ho) y la hipétesis alternativa (H+)

Ho: py = 3)
Hytpy # (4)
Donde:

41 = media de la muestra 1

U, = media de la muestra 2

2.- Decida el valor de alfa (a). Esto implica determinar el riesgo de una conclusioén errénea.
Ejmplo: si selecciona a = 0,05 al comparar dos grupos independientes. Se corre un riesgo
del 5% de concluir que las medias son iguales o diferentes.

3. Calcule el estadistico t

(X1—%2)

t == (5)

p ni nz

Donde:

t = estadistico t
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X1 = media de la muestra 1
X, = media de la muestra 2
n{ = numero de repeticiones de la muestra 1
N2 = numero de repeticiones de la muestra 2

sp = desviacion estandar de la prueba de significancia

(0 -1)s2)+((np-1)s3)

nl +n2 _2

2 —
Sp—

Donde:

n{ = numero de repeticiones de la muestra 1
n2 = numero de repeticiones de la muestra 2
55 = varianza de la prueba de desempefio

s? = varianza de la prueba 1

s2 = varianza de la prueba 2

4 .-Consultar el valor de t en tablas considerando los grados de libertad y el nivel de
confianza.

El criterio es:

Si t calculado es menor que t de tablas se acepta la hipétesis nula.

Si t calculado es mayor que t de tablas se rechacha la hipétesis nula.

Estadistico F para prueba de significancia para la incertidumbre.

1.- Se define la hipotesis nula (Ho) y la hipétesis alternativa (H+)

Hy:s% = s2 (7)
Hy:s? # s2 (8)
Donde:

s? = varianza de la muestra 1

s? = varianza de la muestra 2
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2.- Decida el valor de alfa (a). Esto implica determinar el riesgo de una conclusioén erronea.
Ejmplo: si selecciona a = 0,05 al comparar dos grupos independientes. Se corre un riesgo
del 5% de concluir que las medias son iguales o diferentes.

3. Calcule el estadistico F

F== 9)

Si F es cercano a uno se acepta la hipotesis nula
Si F es mayor que uno se rechaza la hipétesis nula

Calculo del tiempo de vida media.

_ t
2 oy, (D)

2\ Ng
Donde:

t1/2 = tiempo de vida media

t = tiempo transcurrido
N(t) = valor del mensurando al tiempo transcurrido

No = valor del mensurando al tiempo inicial.

Il.- Cuestionario

1.- ¢, Cual es la diferencia entre un MRy un MRC?

2.- ¢, Cual es la propuesta del CENAM para mantener la trazabilidad en el pais?

3.- ¢, Coémo apoyan los requisitos de la ISO 17025 en los erequisitos que solicita la
170347

4.- i Que otras normas auxiliares apoyan al cumplimiento de la 170347 (estandares
mexicanos y estandares internacionales)

5.- Mencione por lo menos 5 aplicaciones de los MRC

lll.- Preparacion de reactivos*

Se usan sustancias puras.
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IV.- Disposicion de residuos

De acuerdo a las sustancias seleccionadas revisar la disposicion de los residuos. Las
sustancias disponibles que se encuentran en el laboratorio para llevar a cabo esta
practica son: glicerina, alcohol, agua. La glicerina NO DEBE ELIMINARSE AL DRENAJE
O EN UNA CORRIENTE DE AGUA. Desechar los sobrantes y productos no reciclables

por medio de un contratista autorizados a su eliminacion.

V.- Reglamento de Higiene y Seguridad para los Laboratorios de la Facultad de
Quimica.
VI.- Reglamento para los Estudiantes y Profesores de los Cursos Experimentales del

Departamento de Fisica y Quimita Teérica
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PRACTICA 5
METROLOGIA DIMENSIONAL
MEDICIONES DE LONGITUDES Y DE ANGULOS
(TOLERANCIAS)

> OBJETIVO(S) ACADEMICO(S)
1.- Medir angulos con el uso del goniometro
2.- Identificar tolerancias en medidas dimensionales y geométricas.
3.- Aplicar la incertidumbre en la presencia de tolerancias.

> PROBLEMA

La pieza proporcionada por el profesor cumple con las especificaciones dimensionales y

geomeétricas.

> REACTIVOS

No se usan reactivos en esta practica.

» EQUIPO (enlistar en la tabla los equipos que se emplearan en la practica)

Goniémetro Tornillo Micrédmetrico

Vernier

Material por equipo

Goniémetro 1 Tornillo Micrometro 1

Vernier 1 Pieza 1

> DESARROLLO EXPERIMENTAL

1.- Identificar al Instrumento, con los datos de: marca, modelo, niumero de serie, numero

de inventario.
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2.- ldentificar las caracteristicas metrolégicas: alcance, division minima, resolucion,
incertidumbre.

3.- Calcular la sensibilidad del gonidmetro e identificar si es adecuado para la medicion de
la pieza.

4.- Medir los angulos de la pieza suministrada, identificar las fuentes de incertidumbre e
informar la incertidumbre expandida.

5.- Medir la longitud de la pieza identificar las fuentes de incertidumbre e informar la
incertidumbre expandida.

6.- Medir el espesor de la pieza identificar las fuentes de incertidumbre e informar la
incertidumbre expandida.

7.- Considerando la normatividad de la pieza identificar si el valor del mensurando y su
incertidumbre estan dentro de tolerancias.

8.- Selecciona el tobillo o la mufieca de un compariero y mide su rotacion. Compara el valor

medido con el normal de acuerdo a sus tamafio y especificaciones.

> REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ISO 1101 Geometrical Products Specifications (GPS)- Geometrical Tolerancing-Tolerances
of form, orientation, location and run-out

Gonzalez Carlos, Zeleny, R Metrologia. McGraw Hill 2001

NMX-EC-3650-IMNC-2004

Especificaciones Geométricas de producto

NMX-XH-002-IMNC-2004

Instrumentos de medicion dimensional. Calibrador tipo vernier y medidores de
profundidades.

https://www.youtube.com/watch?v=rXxwWWMAeDM consultado: 2022-05-18
https://www.youtube.com/watch?v=aN4EfpSH-Zo&ab_channel=DennisRogelioYauriLeon.
Consultado: 2022-05-18

ANEXO

l.- Conocimientos previos
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1.- Gonidometro; historia y usos

El gonidbmetro es un instrumento es usado para las mediciones o construcciones de
angulos. Su nombre se deriva de dos palabras griegas; la primera tiene como significado
angulo y la segunda mitad se encuentra en relacién con las medidas. El gonidmetro es una
herramienta utilizada para determinar medidas de angulos. Tiene un dial giratorio que se

encuentra sobre el eje de simetria, lo que permite medir los valores angulares.

Para la obtencion de la sensibilidad

(1)

Slie

Donde:
s = sensibilidad.
e = division minima del disco graduado.

n = numero de divisiones del nonio.

2.- Tolerancias

En el disefio de cualquier pieza o herrramienta se debe considerar ciertas tolerancias para
su fabricacion. Estas tolerancias se dividen en dos: la tolerancia dimensionarl que es la que
controla las dimensiones de una pieza. La tolerancia geométrica controla la forma, la
posicion y orientacion de los elementos que forman la pieza. Existe una zona que se
denomina zona de tolerancia, en donde el elemento puede tener cualquier forma u
orientacion, salvo si se da alguna indicacion mas restrictiva. Existen dos tipos de tolerancia:
la dimensional y la geometrica.

Existen normas que presentan reglas y procedimientos bases para la asociaciéon y el
establecimiento de tolerancia de piezas y productos. Estableces reglas para la indicacion
en los dibujos, asi como definiciones y princpios de verificacion aplicables a diferentes tipos
de caracteristicas geométricas. Dimension o tamafo, distancia, radio, angulo, forma de
lines, forma de superficie, orientacion,posicion, alabeo circular, alabeo tola,

referencias,perfil de rugosidad, perfil de ondulacion, depectos superficiales, aristas.
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Otro grupo de normas denominadas complementarias, que establecen reglas para la
indicaciones en los dibujos, asi como definiciones y principios de verificacion para una
categoria particular de elementos o caracteristicas. Estas reglas dependen del
procedimiento de frabricacion o del tipo del elemento en cuestidon, son normas sobre
tolerancias en procesos especificos. Mecanizado, funcién, soldadura, corte térmico,
moldeado plastico, recubrimiento metalico e inor’ganico, pintura, geometria de procutos o

componentes particulares, roscas, engranafes, acanaladuras o chaveteros.

Il.- Cuestionario

1.- ¢Qué diferencia hay entre una especificacion geométrica y una especificacion
dimensional?

2.- ¢ Cual es la diferencia entre una tolerancia y la incertidumbre de medicion?

3.- ¢, Qué diferencia hay entre un goniometro simple y cual es su resolucion y un goniometro
universal, también indicar la resolucion ?

4.- ; Cuantas divisiones se presenta el angulo recto en un goniometro?

5.- ¢ cudles son las posibilidades de medicion en un goniémetro?

6.- ¢, Cudles son los posibles errores de medidas de angulos?

lll.- Preparacion de reactivos*

Esta practica no usa reactivos

IV.- Disposicion de residuos

En esta practica no se generan residuos.

V.- Reglamento de Higiene y Seguridad para los Laboratorios de la Facultad de

Quimica.

VI.- Reglamento para los Estudiantes y Profesores de los Cursos Experimentales del

Departamento de
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PRACTICA 6

CONTROLES METROLOGICOS EN LA DETERMINACION DE LA DENSIDAD DE UN

> OBJETIVO(S) ACADEMICO(S)

POLIMERO

1.- Obtener el volumen de un solido con trazabilidad.

2.- Estimar la incertidumbre de la densidad de un polimero.

> PROBLEMA

¢, Latrazabilidad y la incertidumbre dependen del método que se use para medir la densidad

de un polimero?

» REACTIVOS (enlistar en la tabla los reactivos que se emplearan en la practica)

Agua destilada

Solucion agua- acetona ( 60%/40%)

Perlas “pellet” de polietileno

*Ver Anexo

» EQUIPO (enlistar en la tabla los equipos que se emplearan en la practica)

Balanza analitica

Juego de masas calibrado

Medidor de presion atmosférica

Termohigrémetro

Picnémetro

Material por equipo

Picnémetro de 100mL

Embudo 1

Juego de masas calibrado

Vaso de precipitados 1

> DESARROLLO EXPERIMENTAL

Obtencién de la densidad usando picnémetro para obtener el volumen.
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1.- Limpiar el sélido, y est debe ser del tamafio adecuado para que pueda introducirse en
el picndmetro y que no sea soluble en agua.

2.- Limpiar el picndmetro con una soluciéon de agua-acetona y se deja secar al medio
ambiente. También se puede usar horno, se calienta entre 35 °C y 40°C. Atemperizar a 25
°C

3.- Medir la masa del solido sobre el plato de la balanza y se toma la lectura (O+).

4.- Se llena el picndmetro de agua y se coloca sobfe el plato de la balanza se toma la lectura
(O2).

5.- Se introduce el sdlido al picnémetro y el reso del volumen interno del picnémetro se llena

con agua, se toma la tercera lectura (O3).

El valor del volumen del sélido se obtiene con la siguiente férmula:

03—0,-0
Ve=——" (1)

Pagua—Paire
Donde:
0, = masa del solido [ g ].
0, = masa del picnémetro con agua [ g ].

O; = masa de picnémetro con agua [ g ].

Densidad del solido:

04

Obtencién de la densidad usando un patrén para obtener el volumen.
Pesada en el aire.

1.- Se determina el valor de la masa en el aire del solido patrén (O4).
2.- Se determina el valor de la masa en el agua del sélido patron (O>).

3.- Lectura del sélido mas la masa de sensibilidad sobre el plato de la balanza (Os).

4 .- lectura del patrén mas la masa de sensibilidad sobre el plato de la balanza (O.).
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Pesada en el liquido

1.- Lectura de la masa del patron sumergido en el liquido (Os).

2.- Lectura de la masa del sélido sumergido en el liquido (Os).

3.- Lectura de la masa del sélido sumergido en el liquido mas la masa de sensibilidad sobe
el plato de la balanza ( Oy).

4.- Lectura de la masa del patrén sumergido en el liquido mas la masa de sensibilidad sobre

el plato de la balanza (Og).

Se toman las siguientes lecturas:
Temperatura ambiental.

Presion atmosférica.

Humedad relativa.

Temperatura del liquido.

Calculo del volumen:

- Vp|p1iq(1+B(t1iq=20) )= pa(1+B (ta—20)) |+ Amg—amy;q ;
s prigl1+a(tiig—20)]-pall+a(ty,—20)] (3)

Donde:

V. = volumen del sélido.

Vp, = volumen del patron.

Am, = diferencia de masa en el aire.

Amy;q = diferencia masa en el agua.

Plig = densidad del liquido.

p, = densidad del aire .

B = coeficiente de expansidn volumétrica del patron.
a = coeficiente de expansion volumétrica del sélido.
t, = tempartura del aire .

tiiq = temperatura del liquido.
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Para obtener la diferencia de masa en el aire se calcula a partir de:

Ama — (02—01+03—04) ( Mgen ) )
2 03_02

Para obtener la diferencia de masa en el liquido.

o 06_05+07_08) (msen )
Amyiq = ( 2 0,—06 )

> REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

NIST HNDBOOK 150-2G Calibration Laboratories. Technical guide for Mechanical
Measurement.

NBS. CIRCULAR 487 Density of solids and Liquids

NBSIR 75-768 Reevaluation of the Densities of the Four NBS Silicon Crystal Standards
Sacconi, A-.Peuto. R. Panciera, W. Pasin, S. Pettrorruso and M. Rasetti. Density standards
for a redetermination of the Avogadro constant. Instituo di Metrologia *G. Colonnetti, Strada
delle Cacce 73, 10135 Torino, Italy.

Becerra, L.O. Pezet, F. Determinacion de la densidad en solidos y liquidos.

ANEXO

l.- Conocimientos previos

De acuerdo al uso y tipos de polimeros se dividen en termoestables, elastomeros, fibras,

pinturas y revestimientos. Las pruebas mas comunes son fluidez, densidad, puntos negros,

opacidad. El caso de la determinacion de densidad, corresponde a la densidad de sélidos.
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La determinacion de densidad de solidos la problematica metrolégica es obtener el volumen
con trazabilidad. Esto puede lograrse de dos formas, a través del uso de un picnédmetro o
usando un patrén de densidad sdlido.

Para medir el volumen del polimero en cualquiera de los dos métodos se requiere usar un
liquido que no solubilice el polimero. La solubilidad de un polimero varia en funcién de su
estructura quimica y del peso molecular, siendo mas facilmente solubres mas fracciones de
bajo peso molecular.

Otra prueba importante en los polimeros es la presencia de aditivos. Los aditivos son
componentes en la formulacion de plasticos que mantienen y modifican las propiedades del
polimeros, entre los aditivos mas usados estan estabilizadores de luz, antioxidantes,
lucbricante, estabilizadores de calor, modificadores dl impacto, retardantes a la flama.

El alumno debe conocer los temas de:

1.-Polimeros, definicién vy tipos.

2.-Propiedades mas importantes

3.-Pruebas de caracterizacion de las propiedades mas importantes

4.-Normas que regulan las propiedades, usos y relacionadas con la contaminacién

5.-Uso de aditivos. Qué aditivios son los que mas se usan y si estan permitidos.

Il.- Cuestionario

1.- ¢, Qué informacion da para un polimero el valor de su densidad?

2.- 4, Cuadl es la magnitud basica del sistema internacional al que se traza una medida de
densidad?

3.- ¢ Cual es la fuente de incertidumbre que mas aporta a la incertidumbre expandida en la
medida del volumen del polimero?

4.- ; Qué tan estable es un polimero para medir densidad?

5.- ¢, Qué materiales de referencia se pueden usar para calibrar un densimetro?

6.- ¢, De que otro método se puede medir la densidad del sélido?

7.- ¢, Qué es un PHA?

8.- ¢, Que metodo propone para medir la densidad de un PHA?

9.- ¢, Qué polimeros forman forman los desperdicion de plasticos?

10.- ¢ De los resultados obtenidos si tuviera que disminuir la incertidumbre que estrategia

propondria?
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lll.- Preparacion de reactivos*

Esta practica no generan reactivos.

IV.- Disposicion de residuos

Esta practica no genera residuos, el material plastico se reusa.

V.- Reglamento de Higiene y Seguridad para los Laboratorios de la Facultad de

Quimica.

VI.- Reglamento para los Estudiantes y Profesores de los Cursos Experimentales del

Departamento de
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] PRACTICA 7
CALIBRACION Y CALIFICACION DE UN ESPECTROFOTOMETRO UV-VIS

> OBJETIVO(S) ACADEMICO(S)

1.- Identificar la diferencia entre calibrar un instrumento con trazabilidad a medidas fisicas

y calificar un instrumento.
2.- Usar los resultados de la calibracién del instrumento para cumplir con los requisitos de

calificacion.

> PROBLEMA

¢, Qué error se le asocia al instrumento en longitud de onda?

» REACTIVOS (enlistar en la tabla los reactivos que se emplearan en la practica)

Patron de filtro de oxido de Holmio (MRC) | Filtros de densidad 6ptica neutra (MRC)

» EQUIPO (enlistar en la tabla los equipos que se emplearan en la practica)

Espectrofotometro Uv-vis Cronometro

Termdémetro con resolucion de 1 °C con | 1 barémetro con calibracion vigente

calibracion vigente

Termohigrometro de resolucién de 1% con

calibracion vigente

Material por equipo

Guantes desechables 1

Cronémetro 1
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> DESARROLLO EXPERIMENTAL

Calibracion dele espectrofometro Ultravioleta visible.

Condiciones ambientales

Registrar las condiciones de trabajo: temperatura ambiental, humedad relativa y presion

atmosférica, al inicio y final de la experimentacion.

Escala de longitud de onda

Enciende el equipo y la ldampara una hora antes de su uso para su estabilizacion.

1.
2.
3.

Corroborar que el porta-celdas es compatible con el MRC que se va a utilizar.
Registrar las condiciones ambientales.

Determinar el ancho de banda espectral (ABE) de acuerdo a la especificacion del
instrumento. Si el equipo tiene diferentes anchos de banda se lleva a cabo en todos los
anchos de banda

Seleccionar la longitud de onda (L) registrada en el certificado de calibracion del filtro
de oxido holmio, registrar la lectura e identificar los maximos y minimos para cada A

Realizar al menos tres series de mediciones del MRC.

Escala fotométrica

1.

o~ D

Usar los filtros de densidad 6ptica y determinar las A que se van a evaluar.
Seleccionar la A maxima.
Ajustar a cero con un blanco de aire.

Leer las transmitancias definidas en la misma A.

. Repetir el proceso para cada una de las A seleccionadas.

Ruido fotométrico

Medir el ruido para cada uno de los filtros y A definidas bajo el siguiente procedimiento:

1.

Seleccionar la A.

2. Ajustar a cero con un blanco de aire.

3.

Con un filtro de 90 % registrar 10 lecturas.
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Luz extraviada
1. Seleccionar la A.
2. Colocar una celda oscura para impedir el paso de la luz.

3. Registrar 10 lecturas.

Célculos
Si se requiere pasar las lecturas de transmitancia a absorbancia, realizarlo de acuerdo con

la ecuacion 1

abs = log% (1)

Doénde:
abs: absorbancia

% T: transmitancia

El mensurando responde a la ecuacién 2:

E=L;—Lg (2)

Donde:

E = error de medicion

Li = promedio de lecturas
Lr = valor del MRC

Para la escala de longitud de onda y escala fotométrica obtener el promedio y la desviacion

estandar de la media de las mediciones realizadas.

Para el ruido fotométrico y luz extraviada restar la lectura minima de la lectura maxima, de

acuerdo a la ecuacion 6:
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R = LrMax - Lrmin

Donde:
R = error de medicion
Lrmax = lectura maxima

Lrmin = lectura minima

Calculo de incertidumbre

up = ) + ) + )’ + )2 + g

(4)

Donde

um = mediciones

Ure= resolucién del instrumento
ur = ruido fotométrico

U = luz extraviada

umrc = Material de Referencia Certificado

Expandir la incertidumbre con un factor de cobertura k = 2, al 95.45 %, de acuerdo a la

ecuacion 8:

U = k(ug) (5)
Calificacion

Llevar a cabo la calificacion funcional y de operacion.

56



5. ENTREGABLES
e Determinacion del error e incertidumbre asociada a cada parametro del equipo.
e Reportar el resultado del mensurando con la incertidumbre expandida asociada.

Analisis y conclusiones de los resultados obtenidos

> REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1. “Good Laboratory Practice”- The United Kingdom Compliance Programme”; UK
Department of Health 1989.

2. “Good Laboratory Practice for nonclinical Laboratory Studies”; Food and Drug
Administration (FDA); 21 CFR Ch 1 Part 58.

3. “General Criteria of Competence for Calibration and Testing Laboratories”; NAMAS
Accreditation Standard M10;March 1989 Edition 1.

4. “General requirements for the competence of calibration and testing laboratories”;
ISO/IEC Guide 25, 3rd De., 1990 (new version in draft stage).

5. “Quality Systems —Model for quality assurance in design, development, production,
installation and servicing”, BS EN ISO 9001:1994.

6. “The Application of GLP Principles to computer Systems”; GLP Advisory Leaflet Number
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7. “GLP Consensus Document — The Application of the Principles of GLP to Computerised
System” Environment monograph No. 116 OECD 1995.

8.- Guia Técnica sobre trazabilidad e incertidumbre en las mediciones analiticas que
emplean la técnica de espectrofotometria ultravioelta-visible. CENAM-ema Abril 2008

9.- Guia sobre la calificacion de instrumentos analiticos. CENAM

10.- Guia técnica de trazabilidad e incetjrtidumbe en los servicios de calibraciéon de

espectrofometros UV-vis CENAM- ema

ANEXO

l.- Conocimientos previos

Calibracion de un espectrofotometro
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Calibracion es la 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 patrones de medida y los correspondientes indicaciones con sus incertidumbres
asociadas y en una segunda etapa, utiliza esta informacion para establecer una relacion
que permite obtener un resultado de medida a partir de una indicacion.

El método de comparacion directoa es usado para la calibracion de espectrofotometros Uv-
vis y consiste en conocer la diferencia entre el resultado de una medicion obtenida por el

instrumento para cada una de las escalas y el valor de referencia del MRC
Calificacion

Los equipos utilizados para el analisis quimicos deben funcionar de acuerdo con los
propositos previamente establecidos. El proceso de calificacion de equipo consiste en
establecer que la especificacion operacion es apropiada para el uso establecido y que el

instrumento funciona de acuerdo a su especificacion.

El proceso de califiacion del equipo consiste en cuatro etapas: Calificacion del disefio (CD),
calificacion de instalacion(Cl), calificacion operacional (CO) y califiacion de funcionamiento
(CF):

Il.- Cuestionario

5.1 Cuestionario

1. ¢ Cuales son las fuentes de error sistematico y cuales de error aleatorio?

2. ¢ Qué acciones puede tomar para disminuir el error del instrumento?

3. ¢Como se da trazabilidad al resultado de la calibracién?

4. Si desea ocupar el instrumento para preparar una curva de calibracion ;le es util?
Justifique su respuesta.

5. Que datos de la calibracion son utiles para la calificacion del instrumento.
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lll.- Preparacion de reactivos*

Esta practica no cuenta con preparacién de reactivos

IV.- Disposicion de residuos
Esta practica no genera residuos
V.- Reglamento de Higiene y Seguridad para los Laboratorios de la Facultad de

Quimica.

VI.- Reglamento para los Estudiantes y Profesores de los Cursos Experimentales del

Departamento de
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PRACTICA 8 ]
CALIBRACION DE UN INSTRUMENTO USANDO CURVA DE CALIBRACION

> OBJETIVO(S) ACADEMICO(S)
1.- Conocer como mantener la trazabilidad metrolégica y estimar la incertidumbre en

medidas instrumentales donde se usan curvas de calibracion.

> PROBLEMA

¢,Como se traza y como se estima la incertidumbre en una medicion obtenida a través de
una curva de calibracién?

» REACTIVOS
Hidréxido de amonio (NHsOH) Disolucién de concentracion desconocida
de [CU(NHs)e]Z+
Sulfato de cobre (II). Agua destilada

» EQUIPO (enlistar en la tabla los equipos que se emplearan en la practica)

Espectrofotometro Laptop (Mac OS, Windows).
UV-Vis(Vernier SpectroVis Plus

Spectrophotometer).

Balanza analitica Programa Logger Pro (version 3.10.2).

Material por equipo

Pipeta volumétrica 5 mL 1 | Matraz volumétrico de 25 mL (con 1
informe de calibracion).

Pipeta volumétrica de 2.0 mL 1 | Pipeta volumétrica de 1.0 mL (con 1

(con informe de calibracion). informe de calibracién).

Pipeta volumétrica de 3.0 mL 1 | Celdas (cubetas) de plastico con 2

(con informe de calibracion). tapa.

Pipeta volumétrica de 4.0 mL 1 | Matraces volumétricos de 10 mL 2

(con informe de calibracion). (con informe de calibracion).

Pipeta volumétrica de 5.0 mL 1 | Tela, preferentemente libre de

(con informe de calibracion). grasa y que no deje pelusa.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

1.Preparar 25 mL de disolucion de sulfato de cobre (11) 0.04 mol L™.

60



2.Preparar 5 mL de una disolucién 1:1 de NH,OH.

3.Preparar las disoluciones para la curva de calibracion.

4.Preparar el blanco.

5.Prepare una muestra de concentracion desconocida a la cual se denominara
“Muestra problema”

6.Una vez encendido y conectado el espectrofotometro a la PC via USB, realizar la
calibracién correspondiente con el blanco o medio de reaccién.

7.Trazar los espectros de absorcion de ultravioleta y visible para las disoluciones de
la curva de calibracidon y la muestra problema, cuidando la posicion vertical de la

celda con respecto al haz incidente. Cada medicion se realiza por triplicado.
8.- Obtener la curva de calibracion
9.- obtener el valor de la concentracién de la solucién problema y su incertidumbre

10.- Informar la carta de trazabilidad

CUESTIONARIO

1.¢,Cual es la concentracion molar de la disolucién desconocida de Sulfato de
Cobre (ll) y su incertidumbre?

2. Cual es el esquema de la trazabilidad de la determinacién y de cada uno de los
instrumentos usados?

3.¢ Cuales de sus resultados de la prueba saldran alterados si usted ha dejado
huellas en los lados laterales de la cubeta que estan en linea con la trayectoria de
la luz del espectrofotometro?

4.Llevar a cabo las pruebas de calificacion del equipo.

5.Llevar a cabo el proceso de confirmacion metroldgica para la balanza,

espectrofotdmetro y material volumétrico.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1.Determining the concentration of a solution: Beer’'Law. Computer 17, pp (17-1)-
(17-4). Vernier.com.

2.Vernier Spectro Vis-plus Spectrophotometer. Manual de operacion. Vernier.com.
6 pp. 2015.
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3.Guia Técnica e incertidumbre en los servicios de calibracion de
espectrofotdometros UV_VIS. CENAM, Abril 2014. Pp 1-21.

4.Guia Técnica sobre trazabilidad e incertidumbre en las mediciones analiticas que
emplean la técnica de espectrofotometria de ultravioleta visible. CENAM. Abril
2008. Pp1-68.

5.Guia sobre trazabilidad e incertidumbre en las mediciones analiticas que
emplean la técnica de espectrofotometria ultravioleta-visible. EMA-CENAM abril
2008.

6.Metrologia: Practica de la medida en la industria. AENOR. Espafia 1999, PP395-
402.

7.Fred H. Lohman J. Chem. Education 32 (3) 155.

8.EURACHEM / CITAC Guide. Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement.
Second Edition.

ANEXO
Apéndice I: Conocimientos previos

La medicion de un analito en un espectrofotometro UV-vis puede ser a través de una
curva de calibracion.

La curva de calibracion inicial debe incluir el blanco reactivo, y por lo menos, ocho
estandares que cubran toda la escala de concentraciones que se usaran en los analisis
rutinarios y que permita medir el método analitico.

El instrumento debe ponerse en cero con el medio de reaccion. A este punto se le
denomina linea base del blanco. Cuando se traza la curva de calibracion, no se resta el
blanco reactivo de las otras lecturas, sino que se trata como un punto correspondiente a la
concentracion cero (C_=_0), las curvas de calibracion pueden ser lineales o no lineales. En
la mayoria de los casos cuando son lineales se aplica la ley de Lambert-Beer-Bouguer.

Para definir la linea que mejor representa la relacion entre la absorbancia y la
concentracion de la disolucién, se ajusta la mejor curva que pasa por todos los puntos,

usando la metodologia de cuadrados minimos, considerando para ello que:

Y=b+mX

donde:
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Y = es la absorbancia (A).

X = la concentracién de la disolucion [C].

M = es la pendiente de la curva de calibracion (factor de calibracion).
B = ordenada al origen de la curva.

La pendiente (m) y la ordenada al origen (b) estan dadas por las siguientes
ecuaciones:

La pendiente (m) y la ordenada al origen (b) estan dadas por las siguientes
ecuaciones:

_n¥XY - (XNEY)
- onXx?-(XXx)?

(2)

_GExXHEY) - EXNEX)

b NS X — (S X)?

(3)

donde “n” es el numero de observaciones (lotes de valores de C y de A).

El mensurando que se mide en el instrumento (C0O), generalmente se obtiene de la

interpolacion de un valor de absorbancia en esa curva de calibracion,

AO = BO + Blco

(4)

donde:

Ao = absorbancia del problema.
Bo = interseccion de la curva de calibracion ajustada.
B = pendiente de la curva de calibracion ajustada.

Por lo que,
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Por otra parte, la medicion de la concentracién de cualquier elemento quimico por
espectrofotometria de UV-vis, esta dada por la siguiente ecuacion:

C=Co fa"fe

Donde:

C = mensurando (concentracién del analito).

Co = mensurando que se mide en el instrumento.
fq = factor de dilucion.

fc = factor de correccion.

En algunas ocasiones tanto los factores de correccion como el de dilucién pueden no
estar presentes. En otras ocasiones el material a ser analizado requiere tratamientos
previos como digestion, separacion, extraccion entre otros. Todas estas operaciones
tienen una consecuencia en el resultado del mensurando o en la incertidumbre o en

ambas (Fig. 1).

M Mue
Dilucion | Tratamiento de la |

Curva de ——| Medicién en el

espectrofotémetro
UV;vis

Resultado

Fig. 1. Diagrama de bloques para una medicion realizada con un espectrofotdmetro
UV-vis

Estimacion de la Incertidumbre
De acuerdo con la Ec. 6, la concentracion del analito de interés dado en mg/L, tiene

principalmente tres fuentes de incertidumbre (Ec. 7): la de Co obtenida como respuesta del

instrumento, u(Co); la del factor de dilucién, u(fd); y la del factor de correccion, u(fc).
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_|gac 2+ aC 2+ aC
de = (aco ”C°> (afd ”“) (afc ufc)

Incertidumbre como respuesta del instrumento de medicién, u(Cy)

Son consideradas tres las fuentes de incertidumbre debido al instrumento de medicion:
la de la interpolacion (curva de calibracion), u(i); la del MRC usado para la curva de

calibracion, u(MRC); y la incertidumbre del blanco, u(B).

= [y2 2 2
Uc, = Jui + Uyre T Up

(8)
Incertidumbre de la curva de calibracion, u(i)

El disefio de la curva de calibracion tiene un fuerte impacto en el resultado de la
incertidumbre de medicion. El procedimiento de ajuste lineal por cuadrados minimos
empleado asume que la incertidumbre de las abscisas es menor en comparacion con las
incertidumbres de las ordenadas. Por lo que u(Co) refleja la incertidumbre debido a la
variacién aleatoria en la absorbancia y no en la incertidumbre de las concentraciones de los
estandares, ni en las inevitables correlaciones inducidas por las diluciones a partir del MRC.
Se asume que la incertidumbre del estandar de calibraciéon (MRC) es lo suficientemente

pequefia como para ser despreciable.

Debido a que el mensurando que se mide en el instrumento (Co) es el resultado de una
interpolacion, la incertidumbre esta dada por el mejor estimado de la dispersion de esa
interpolacion y el mejor estimado es el intervalo de confianza de la interpolacion, el cual es

estimado de la siguiente forma:

donde:
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u(i) = incertidumbre de Co, obtenida de la curva de calibracion.

S = desviacion estandar residual.

B = pendiente de la curva calibrada.

P = nimero de repeticiones para obtener C.

N = numero de medidas en la curva de calibracion.

Co = mensurando obtenido del instrumento a través de la curva de calibracion.

C = valor medio de los diferentes valores de la curva de calibracion.

Sxx = suma de las diferencias entre el valor medio de la curva de calibracion y cada
uno de los valores de los puntos de la curva.

Partiendo de la curva ajustada como:
Aj =By +B,C+e;
(10)
donde:

Aj = medidas de absorbancia de cada una de las concentraciones de la curva de
calibracion.

Bo = ordenada al origen.

B1 = pendiente de la curva de calibracion.

C = cada una de las concentraciones correspondientes a las absorbancias de la curva
de calibracién.

e; = error residual.

Los valores de S y Sy corresponden a:

S :J 7y [4 = (B0 + B, ¢)]

n—2

(11)

(12)

Incertidumbre del MRC, u(MRC)
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Para asegurar la trazabilidad de la curva patron, las soluciones se preparan con un
material de referencia certificado. El valor del certificado del material de referencia tiene una
incertidumbre asociada. La incertidumbre informada en el certificado esta expandida
normalmente a un nivel de cobertura de k (U), si este material de referencia certificado fuera
diluido es necesario incluir la dilucion y se tendria entonces una incertidumbre combinada,

considerando las incertidumbres aportadas por las diluciones.

<

UMRC =

=|

(13)

Incertidumbre del blanco, u(B)

Solo si el método aplica la correccion del blanco en la ecuacion del resultado final, de lo
contrario este componente no es tomado en cuenta. Una vez tomada la serie de lecturas
del blanco en la magnitud a medir, la incertidumbre correspondera a una incertidumbre de

tipo A.

S (14)

donde:

uB = incertidumbre del blanco.
s(x) = desviacion estandar del blanco.
n = numero de repeticiones del blanco

Incertidumbre del factor de dilucién, u(fd)

El factor de dilucion normalmente se emplea cuando se miden elementos quimicos en
muestras con una concentracién mayor al intervalo de trabajo del método, este se obtiene

1]

a partir de un proceso de dilucién y pueden llevarse a cabo “n” diluciones de la muestra.
El modelo matematico de una dilucién esta dado por:

fa=y,

(15)
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F4 = Factor de dilucion.
V2 = Volumen de aforo.
V1 =Volumen de alicuota

En el proceso de una dilucion se identifican dos fuentes de incertidumbre, el V. de
volumen de la alicuota de muestra y volumen de aforo, de acuerdo con la siguiente

ecuacion,

2

T (T
(16)

Incertidumbre del volumen

La incertidumbre del volumen tanto de V2 como de V1, tendran las mismas fuentes de
incertidumbre, solo que contribuyen dos veces porque se esta expuesto a tener dispersion
en las dos medidas. La incertidumbre del volumen dependera del instrumento que se use
para medir dichos volumenes: la incertidumbre del informe de calibracion, u(IC); la del
defecto por temperatura, u(T); la incertidumbre de la resolucion, u(resolucion); y la de la

repetibilidad del analista, u(R).

El informe de calibracién con frecuencia entrega una incertidumbre con un nivel de
confianza de k = 2, ademas el tipo de distribucion que se considera en una medida de

volumen es triangular, por estas dos caracteristicas:

— 2 2 2 2
Uy = \/ulc + Ug + Uresolucion + ur
(17)

Donde:

Incertidumbre del informe de calibracion (u;¢) , se obtiene a partir de:

U
uIC=E
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(18)
Donde:
U = incertidumbre expandida
k = factor de cobertura.

Incertidumbre de la repetibilidad (uz), es obtenida por repeticiones del analista en la
medicién de volumen con el instrumento que se usa para la medicidon. Se estima la
desviacion estandar de las repeticiones y la incertidumbre corresponde a una incertidumbre

tipo A.

s(x)
(19)
Incertidumbre por resolucion.

dm

Uresolucion = ﬁ
(20)

Donde:
dm = divisiébn minima
Incertidumbre de la temperatura (ur). El instrumento volumétrico es calibrado a una

temperatura de 20 °C (T2). Registrar la temperatura ambiental del laboratorio (T) donde se

hace la medida. La incertidumbre dependera de esa diferencia de temperaturas.

[(T —Typ) - - V]
k

uT=

(21)
Donde:
a = coeficiente de expansién del volumen de agua
a =0.00021mL/°C
V = volumen de la pipeta

Incertidumbre por el factor de correccion, u(fc)

El factor de correccién se aplica unicamente cuando el método lo indica, y su

incertidumbre debe ser incluida.
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El factor de correccion indica la pérdida del mensurando por el tratamiento de muestra o

interferencias al mensurando, por lo que se mide a través de una muestra control o

empleando el método de adicion de MRC y se calcula empleando el siguiente modelo

matematico general,

Donde:
fc = factor de correccién

CMmrc = concentracion del material de referencia certificado(MRC)

Cexp = promedio de los valores obtenidos de forma experimental con el MRC

(22)

La incertidumbre esta dada como una incertidumbre combinada cuyas fuentes son del valor

del MRC y del promedio de los valores obtenidos experimentalmente.

s * (0 ’
Ur, = 9Cure UCymre aCexp UCorp

Los coeficientes de sensibilidad corresponden:

af; _ 1
0Cymrc  Cexp

afc _ _ Curc
0Cexp Cop

Ucy e = incertidumbre del material de referencia
s(x)
u =
Cexp \/ﬁ

(23)

(24)

(25)
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(26)
2.4.-Confirmacion Metrolégica

La confirmacién metrolégica es un proceso que debe ser llevado a cabo en diferentes
situaciones. Cuando el instrumento se va seleccionar de los catalogos del proveedor,
cuando se compra, cuando se lleva a calibrar, después de una verificacion intermedia y
cuando se hacen calificaciones. El proceso de confirmacién metroldgica se inicia con la
identificacion de los requisitos metrolégicos para el uso especifico del instrumento. Estos
requisitos son denominados requisitos metroldgicos del cliente (RMC). Después se lleva a
cabo cualquiera de los procesos descritos de los cuales se tienen caracteristicas
metroldgicas del equipo de medicion (CMEM). Estas caracteristicas deben coincidir con los
requisitos metrologicos, si es asi se puede decir que el equipo esta confirmado

metrologicamente hablando.

2.5.-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 (entidad mexicana de acreditacion). 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.

2.6.- Validacion del Método de Medicion

En el documento criterios de aplicacion de la norma NMX-EC-17025-IMNC-2006 de la
ema, se establece que para los procedimientos de calibracién 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:

*Comparacion de resultados alcanzados con otros métodos.

*Comparaciones entre laboratorios. Cuando se comparan los resultados obtenidos por
uno o mas laboratorios externos (preferentemente acreditados) utilizando un método, y se

analizan por medio de normas o documentos técnicamente validos.
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*Evaluacion sistematica de los factores que tienen influencia en los resultados.

Apéndice Il: Preparacion de reactivos

Preparar 25 mL de disolucion de sulfato de cobre (I1) 0.04 mol L™.
Preparar 5 mL de una disolucion 1:1 de NH4OH.
Para la preparacion de las disoluciones de la curva de calibracion, colocar 1.0 mL de la
disolucion 1:1 de NH4sOH a 5 matraces volumétricos de 10 mL; posteriormente colocar 1.0,
2.0, 3.0,4.0 y 5.0 mL de la disolucion de sulfato de cobre (ll) preparada en cada uno de los
matraces volumétricos, respectivamente; y por ultimo aforar con H20 destilada cada matraz
volumétrico
Para la preparacion del blanco, tomar 1.0 mL de la disolucion 1:1 de NH4OH y colocarla en
un matraz volumétrico de 10 mL y aforar con H,O destilada.

Apéndice lll: Disposicion de residuos
Indicar en la seccion del desarrollo experimental los residuos que se generan en la practica
correspondiente, asi como la forma en la que se dispondran; se debera indicar la

composicion de cada residuo

V.- Reglamento de Higiene y Seguridad para los Laboratorios de la Facultad de
Quimica

Los estudiantes deberan cumplir con este reglamento: https://tinyurl.com/2p958v6y

VI.- Reglamento para los Estudiantes y Profesores de los Cursos Experimentales del
Departamento de Fisica y Quimica Teoérica
Los estudiantes deberan conocer 'y cumplr con este reglamento:

https://tinyurl.com/4ys962ne
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PRACTICA 9
] ANALISIS TERMICO
CALIBRACION Y USO DE UN CALORIMETRO DIFERENCIAL DE BARRIDO

> OBJETIVO(S) ACADEMICO(S)

1.-Conocer el uso de Calorimetria diferencial de barrido (DSC) para la certificacion de
materiales de referencia en pureza
2.-Caraterizar el DSC para poder acreditarse para la determinacion de pureza de sustancias

organicas en un intervalo del 98.5 % mol a 100.0 % mol

> PROBLEMA

¢, Cual es el error y la incertidumbre asociada al DSC?

> REACTIVOS

Indio, Zinc o Estano, plomo

*Ver Anexo

> EQUIPO
DSC

Material por equipo
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> DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para definir la escala de temperatura y fijar la ordenada para que trabajar con tasas de flujos
de calor conocidas, es necesario calibrar las coordenadas de temperatura y flujo de calor

con materiales certificados en el intervalo de interés.

1.- Calibracion Tau lag

Los materiales se fusionan a tres diferentes velocidades de calentamiento. Al trazar las
temperaturas de fusién frente a las tasas de calentamiento, se obtiene el tiempo de retraso
entre la temperatura de referencia y la temperatura del horno. De estos valores se calcula
la dependencia de la temperatura Tau lag,aplicando las correcciones correspondientes de

modo que la temperatura de inicio sea independiente de la velocidad de calentamiento.

2.- Calibracion flujo de calor y temperatura.

Las temperaturas de entrada y las areas bajo la curva de fusion del material de referencia
a la velocidad de calentamiento empleada fueron ingresadas en el software. La desviacion
es mostrada electrénicamente y calcula el software el valor certificado es calculado
automaticamente. La nueva configuracion se compara con el estandar para probar

laidoneidad para el proposito del instrumento analitico.

Tratamiento de datos.

Coloca en una tabla los niveles de pureza e incertidumbre

Nivel de impureza Incertidumbre
(mol %) expandida (mol %)
Incertidumbre
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Para la determinacion de pureza las fuentes de incertidumbre son tres: precision del DSC,

el sesgo del DSC y las aportadas por el MRC

Precision del DSC: masa de la muestra ( 3- 4 mg), linea base, nivel de impureza, linea base,
correccion del blanco, limites de integracion, tipo y forma de la muestra, referencia cruzada,

enfriamiento nitrogeno liquido

Sesgo del DSC: velocidad de calentamiento ( constante 1.3 °C/min), purga, tipo de gas y
flujo (nitrdgeno) (80/200 mL/min), caracteristicas cracible, calibracién, velocidad de la
muestra.

Las fuentes de incertidumbre de calibracién: calibracion flujo de calentamiento, tempratura

de calibracion y calibracion Tau Lag

Incertidumbre por MRC: homogenidad, estabilidad e incertidumbre del MRC, tamafio de

particula y distribucion.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS
AST E-928 Estandar Test Methods for Purity by Differential Scanning Calorimetry

Torma F. The use of Differential Scanning Calorimetry (DSC) for the certification of pure

Reference Materials. LGC
Nieto de Castro, C.A., M.J.V. Lourenco, M.O. Sampaio
Calibration of a DSC: its importance for the traceability and uncertainty of thermal

measurement. Thermochimica acta 347 (2000) 85-91

E. Gmelin, S.M Sarge. Temperature, heat, ahd heat flow rate calibration of differential

scanning calorimeters. Thermochimica acta 347 (2000) 9-13
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l.- Conocimientos previos

Los materiales de alta pureza con confiabilidad y valores certificados con trazabilidad son
esenciales para llevar a cabo mediciones quimicas de alta exactitud. La pureza de
compuestos organicos es generalmente certificada por combinaciones de resultados de
algunas técnicas analiticas tales como cromatografia de liquidos de alta presion (HPLC),
cromatografia de gases (GC) y calorimetria diferencial de barrido (DSC). Ninguna de estas
técnicas son métodos analiticos primarios y tienen sus propias limitaciones. La
combinaciones de de valores puros corregiso por humedad, residuo de solventes y residuos
inorganicos proporcionan el mejor estimador posible para determinar pureza de una
sustancia organica.

El DSC es una herramienta conveniente para evaluar pureza con una minima muestra y
puede ser automatizada. El analisis de pureza esta basado en la ley de van't Hoff de la
depresion del punto de fusion. Impurezas eutecticas menores al punto de fusién de un
sistema eutético. Los materiales puros muestran curvas de fusién pronunciadas que se
amplian a medida que aumentan el nivel de impurezas.

Para certificar material de referencia puro mediante DSC se requiere calibrar el instrumento,
validar el metodos para determinar la pureza de sustancias organicas y desarrollar el
modelo de incertidumbre. Lo anterior para asegurar que las medidas hechas por el DSC

son trazables al sistema internacional de unidades.

Il.- Cuestionario

1.- ¢, A que se refiere la calibracion Tau Lag?

2.- ¢, Cudles son los factores que contribuyen a la incertidumbre?

3.-¢, Qué otras propiedades pueden considerarse para un material usando DSC?
4.- i A qué tipo de sustancia aplica el DSC para la determinacion de pureza

5.- ¢, qué otro tipo de normas de referencia puedes usarse y en que momentos?

lll.- Preparacion de reactivos*

Esta practica no requiere reactivos
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IV.- Disposicion de residuos

Esta practica no genera residuos

V.- Reglamento de Higiene y Seguridad para los Laboratorios de la Facultad de

Quimica.

VI.- Reglamento para los Estudiantes y Profesores de los Cursos Experimentales del

Departamento de
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PRACTICA 10 )
EVALUACION DEL DESEMPENO
ENSAYOS DE APTITUD.

> OBJETIVO(S) ACADEMICO(S)
1.-Usar las pruebas de aptitud como evaluacion del desempefio
2.-Interpretar los resultados de las pruebas de aptitud en la evaluacion del
desempefio.

3.-Simular la planeacion de un programa de ensayos de aptitud.

> PROBLEMA

¢ Cual es el desempefo de cada equipo en la implementacién del método de prueba

“Titulacion acido fuerte, base fuerte”?

» REACTIVOS (enlistar en la tabla los reactivos que se emplearan en la practica)

Agua destilada Hidréxido de sodio (NaOH) 0.1 M*
Acido clorhidrico (HCI) 0.1M

*Ver Apéndice Il

» EQUIPO (enlistar en la tabla los equipos que se emplearan en la practica)

Balanza analitica Medidor de pH

Agitador Bureta

Material por equipo

Pipeta volumétrica 5 mL 4 Bureta 50 mL 1

8 Matraz Erlenmeyer 500 mL 2

> DESARROLLO EXPERIMENTAL
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Desarrollar el protocolo del ensayo de aptitud, donde se indique el tipo de ensayo,
el objetivo ( evaluar si el equipo es apto para llevar a cabo el ensayo ), el esquema,
la forma cémo se obtendra el valor asignado y el estadistico usado para el ensayo
de aptitud.

» Preparar una solucion de NaOH, 0.1 M, y una solucion de HCI, 0.1 M. Estandarizar
la disolucion de NaOH con biftalato de potasio (KHP) como se llevé a cabo en la
practica de trazabilidad quimica. Registrar los datos de volumen gastados de la
disolucién de NaOH vy la cantidad de biftalato pesada.

» Cada equipo llevara a cabo la titulacién potenciométrica de la solucion de HCI 0.1M
con la disolucion de NaOH 0.1 M, graficar la curva de titulacion. Cada integrante
del equipo repetira la medicion dos veces. Obtendran el valor de la concentracion

de la disolucién de HCI (Ec. 1) y estimara su incertidumbre.

1000mKHpPKHpVT2

(1)

C =
HCI
Vi MgkupVHCI

Donde:

Cyci = Concentracion de HCI [ mol L]

1000 = factor de conversion de [mL] a [ L]

mgyp =masade KHP [g ]

Pyxyp = pureza de KHP como fraccién masa

Vr, = volumen de la disolucion de NaOH para valorar el HCI [ mL ]
Vr, = volumen NaOH usada para valorar la disolucén con KHP
Myyp = masa molar de KHP [ g mol™ ]

Vucr = Volumen de HCI valorado con la disoluciéon de NaOH [ mL ]

» Cada equipo recopilara los resultados obtenidos por todos los equipos, aplicara el
estadistico para evaluarlos y decidira de acuerdo con el criterio de decision, si el
trabajo del equipo es satisfactorio o no lo es.

» Escribir el informe final. El cual debe contener titulo, método de prueba, objetivo del
ensayo de aptitud, valor asignado a la disolucién acida, resultados del estadistico

de cada equipo, dictamen, referencias.

» CUESTIONARIO
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1.- ¢ Cual es la finalidad de un ensayo de aptitud?

2.- ¢ Cuadles son las opciones para dar el valor asignado?

3.- ¢ Cuales son las condiciones para usar como estadistico el error normalizado?
4.- ; Qué diferencia hay entre el Z score y el ZETA score?

5.- ¢, Qué acciones se tienen que tomar si se tiene un resultado no satisfactorio en
un ensayo de aptitud?

6.- ,Qué esquema seria el recomendable para un ensayo de aptitud en la

determinacion espectrofotométrica de manganeso y cromo en una mezcla?

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1.-NMX-EC-17043/1-IMNC-2008 Ensayos de Aptitud por Comparaciones
Interlaboratorios. Parte 1- Desarrollo y Funcionamiento de Esquemas de Ensayos
de Aptitud

2.-NMX-EC-17043/1-IMNC-2008 Ensayos de Aptitud por Comparaciones
Interlaboratorios.

Parte 2 Seleccion y Uso de Esquemas de Ensayo de Aptitud por Organismos de
Acreditacion de Laboratorios

3.-ISO 13528 Statistical methods for use in proficiency testing by interlaboratory
comparisons

4.-1SO 5725 —1 Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and
results- Part 1: General principles and definitions.

5.-ISO 5725 -2 Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and
results- Part 2: Basic method for the determination of repeatability and reproducibility
of standard measurement method.

6.- ISO 5725 -3 Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and
results- Part 3: Intermediate measures of the precision of a standard measurement
method.

7.-1SO 5725 —4 Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and
results- Part 4: Basic methods for the determination of the trueness of a standard

measurement method
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8.-ISO 5725 -5 Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and
results- Part 5. Alternative methods for the determination of the precision of a
standard measurement method ISO 5725 Part 6. Accuracy (trueness and precision)

of measurement methods and results- Part 6: Use in practice of accuracy values.

Apéndice I: Conocimientos previos

I: Conocimientos previos

La evaluacion del desempeio es un proceso que aplica a los laboratorios, a los métodos
y a los analistas y son usados para cumplir varios objetivos y propésitos como son:
determinar el desempefio de laboratorios individuales en pruebas o mediciones especificas;
monitorear el desempefio continuo de los laboratorios; identificar problemas e iniciar
acciones para remediar dichos problemas; establecer la efectividad y compatibilidad de
nuevas pruebas o métodos de medicién monitorear los métodos establecidos; proporcionar
confiabilidad de los resultados a los clientes; identificar diferencias entre laboratorios;
determinar las caracteristicas de desempeno de un método; evaluar si son adecuados los
valores de materiales de referencia certificados. Cuando son asignados con la participacion
de varios laboratorios expertos: verificar la competencia de laboratorios acreditados;
verificar el trabajo de entidades de acreditacion; comparar el trabajo entre analistas. La
evaluacién del desempefio se lleva a cabo a través del desarrollo y operacion de programas
de ensayo de aptitud, estos programas son definidos de acuerdo con el objetivo de la
evaluacioén; sin embargo, los requisitos son generales. Estos requisitos estan regidos por
normatividad especifica emitida por diferentes 6érganos internacionales, entre los que se
encuentran la cooperacion europea para laboratorios de acreditacion, la cooperacion
internacional de laboratorios de calibracion, la organizacion internacional de
estandarizacion y particularmente en México se tiene una norma voluntaria emitida por el
instituto mexicano de normalizacion y certificacion con el amparo de la Ley Nacional de

Metrologia y Normalizacion.

Organizacion del esquema

Las pruebas de desempefio o ensayo de aptitud se llevan a cabo mediante programas
que estan a cargo de proveedores de ensayos de aptitud que tienen la competencia

administrativa, técnica y estadistica para planearlos. El proveedor de ensayos de aptitud
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mediante un protocolo define el objetivo y disefio basico. El protocolo debe contener por lo

menos los siguientes puntos.

1.

11.

12.

13.

14.

Objetivo y propdsito del ensayo de aptitud, los criterios que se deben satisfacer para
participar.

Seleccion del mensurando o caracteristica de interés si el ensayo es cualitativo y
numero de réplicas.

Descripcion del intervalo de valores o caracteristicas que se esperan obtener asi
como las potenciales fuentes de error involucradas.

El “item” de ensayo, su control, fuente de obtencién, almacenamiento y distribucién
y acciones a tener en cuenta en el caso de reposicion.

Informacion sobre el método, procedimiento y recomendaciones necesarias que los
participantes necesitan conocer para llevar a cabo el ensayo y la medicién, y si es
necesario para la preparacion del “item”.

El origen, la trazabilidad metrolégica y la incertidumbre de los valores asignados.

El esquema de distribucion del “item”, el método para asegurar la homogeneidad y
estabilidad.

La descripcidn detallada del analisis estadistico a utilizar.

Los criterios para la evaluacion del desempefio de los participantes.

. Cronograma correspondiente a las diversas fases incluyendo fechas de vencimiento

para el envio de resultados por los participantes.

Formatos de informes a utilizar por los participantes asi como la descripcion de su
llenado.

Descripcion de como se entregaran los resultados de la prueba y conclusiones,
especificar el grado en que se haran publicos los resultados e incluir la declaracion
de confidencialidad.

Incluir nombre y direccién del proveedor de ensayos de aptitud asi como de
subcontratistas si son necesarios.

Precauciones razonables para prevenir la confabulacién entre participantes,
falsificacion de resultados y procedimientos a emplear si se sospecha de algun acto

ilicito.

Numero de réplicas de la medicion
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Todos los participantes deben llevar a cabo el mismo numero de réplicas de medicién.
Para escoger el numero de réplicas de forma adecuada se siguen varios criterios,
entre ellos se encuentran:

1. Por normatividad. La norma especifica para el método de medicién del mensurando
escogido puede recomendar el numero de réplicas.

2. Considerando la repetibilidad del método de medida Para la prueba de aptitud se
define una desviacion estandar para medir el desempefio, los criterios de esa
desviacion estandar son definidos en la seccion “criterios para la evaluacion del
desempefno” de este documento. Si la desviacion estandar de repetibilidad del
método de medida es mas grande que la desviacion estandar de la prueba de
desempefio, entonces hay un riesgo de que la repetibilidad provoque que la prueba
de desempefio sea erratica. Por ello cuando se considera que la variacion de la
repetibilidad es limitante para asegurar la prueba de aptitud, el niumero de medidas
repetidas para cada participante puede ser escogida usando el siguiente parametro

estadistico.

Or
n < 0.30 (2)

o, = desviacion estandar de la repetibilidad.
o =desviacion estandar de la prueba de desemperio.

n = numero de réplicas.

Desviacion estandar para la evaluacion del desempeiio Para evaluar el desempefio
se usan funciones estadisticas y algunas de ellas requieren una desviacion estandar, que
sirve de referencia para comparar los resultados obtenidos por los laboratorios, esa
desviacion estandar es denominada desviacion estandar de la estimacion del desempeno
(o). Algunos de los criterios que pueden considerarse para escoger la desviacion estandar
de la estimacion del desempefio se describen a continuacion, en donde el protocolo debe

indicar cual es esa desviacion estandar y el criterio de seleccion.

1. Por prescripcion. La desviacion estandar para la estimacion del desempefio es dada

en la legislacion, ya sea porque esta indicada en la norma o por interpretacion de
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2.

3.

acuerdo con las especificaciones que la legislacion solicita. Es necesario verificar
que es estadisticamente confiable.

Por percepcion. Es escogido por el coordinador y miembros del esquema, de
acuerdo con las posibilidades de los laboratorios participantes, se usa la informacion
de experiencias anteriores relacionadas con el método de medida o tolerancias
aceptadas por el mismo método o el uso del método, es decir el objetivo de la
medicion. Por ejemplo, la tolerancia aceptada en contenido de plomo en una
muestra no es la misma si es determinada en espinacas como contaminante o en
un mineral cuyo contenido se encuentra en mayor cantidad.

De los resultados de un experimento de precision. Cuando se ha hecho un estudio
previo de repetibilidad y reproducibilidad del método de medida, entonces la
desviacion de la prueba de desempefio es obtenida a partir de de la desviacion
estandar interlaboratorios obtenida de los datos de reproducibilidad y repetibilidad
(por ello el signo negativo) y la desviacion estandar de cada laboratorio ejecutada

en una ronda del esquema.

o, =+/0f + 07 (3)

o, = desviacion estandar interlaboratorios
og = desviacion estandar de la reproducibilidad

o , = desviacion estandar de la repetibilidad

o2 + (5)2 (4)

o = desviacion de la prueba de desemperio
o = desviacion estandar del laboratorio

n= numero de réplicas que se llevé a cabo en el laboratorio

4. Valores establecidos. Acuerdos internacionales o nacionales con valores

establecidos de desviacion estandar para la prueba de desempefio a través de
estudios en series de tiempo y comportamientos del propio método de medicion. Si

no se tiene esta informaciéon y no puede hacerse con ninguno de los métodos
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anteriores, entonces el coordinador del programa puede llevar a cabo una ronda
previa para definir la desviacion estandar de la prueba de desempefio.

Un modelo General. Existen modelos generales para estimar la desviacion estandar
de la reproducibilidad; sin embargo, se tiene la desventaja de no estimar la
reproducibilidad especifica de la prueba y puede ser diferente a la proporcionada
por el método general. Un ejemplo es la curva de Horwitz cuya reproducibilidad se

muestra en la Ec. 5.

or = 0.02C%84% (5)

C = concentracion del analito en % m/m

Valores asignhados.

Debe conocerse el valor o la caracteristica que va ser probada en el ensayo de aptitud.

Ese valor es definido como valor asignado. Para determinar el valor asignado y su

incertidumbre se tienen varios métodos.

1.

Por formulacion. El “item” se prepara por mezcla de sus constituyentes en
proporcion especifica, el valor asignado y su incertidumbre es derivado por calculos
de las masas usadas. Este meétodo requiere preparar una cantidad grande,
asegurarse de la homogeneidad y estabilidad. La limitacion de esta metodologia
esta en el cuidado que se requiere para la mezcla, que sea homogénea, estable,
los materiales a mezclar sean puros, identificar todas las fuentes de error, identificar
la interaccion entre los constituyentes.

Valores de referencia certificados. El valor asignado y su incertidumbre
corresponde al que informa el certificado, la gran limitacion de este método es el
costo.

Valor de referencia. El valor asignado y su incertidumbre corresponde al valor del
material de referencia. Este material de referencia obtiene su valor solo al
compararlo con un material de referencia certificado, por lo que la incertidumbre es
mas grande y esta involucrado un error. Es menos costoso pero con menor
exactitud y mayor incertidumbre.

Valor consensuado. Este método tiene dos vertientes. Consensuado por

laboratorios expertos, y consensuado por participantes. Cuando el método de

85



medicion para obtener el mensurando no es nuevo y existen laboratorios expertos
pero no hay material de referencia certificado disponible se obtiene el valor
asignado por consenso estadistico. Se acepta que el valor asignado lo obtengan
los participantes por este mismo método solamente cuando el método es nuevo y
no existen expertos todavia y tampoco material de referencia certificado. Existe una
fuerte limitante, un sesgo considerable puede estar presente; definir un valor
asignado muy alejado al verdadero. El consenso es estadistico a través de la media
robusta y la desviacién estandar robusta.

5. Uso de método alternativo. Puede obtenerse el valor asignado a través de otro
método diferente al usado en la prueba de aptitud. El método debe ser con
incertidumbre conocida, validado y con trazabilidad comprobada en cada uno de
los pasos e instrumentos.

6. Dado por un laboratorio experto. Cuando no se tiene la posibilidad de tener un
material de referencia certificado el valor asignado y su incertidumbre puede darlo
un laboratorio experto con exactitud metrolégica mayor a los laboratorios
participantes. El laboratorio para considerarlo experto debe estar acreditado o

reconocido a nivel internacional con declaracion de calidad metrologica.

Esquema de la prueba de desempeiio
Dependiendo del ensayo y caracteristicas de homogeneidad y estabilidad del “item” se
escoge el esquema de distribucion del mismo. Es muy importante la seleccion adecuada
del esquema para asegurar la confiabilidad de la prueba de desempefio. Existen varios
tipos basicos de comparacion entre los que se encuentran:

1. Esquemas de comparacion con patron. Este esquema requiere de un patrén que es
enviado a los participantes, es el esquema que aplica a patrones de referencia y a
instrumentos, en general a medidas fisicas. Existen varias modalidades:

1.1. Tipo circular en donde el laboratorio primario, maxima autoridad en el pais asigna
los valores al elemento de prueba, este es enviado a cada laboratorio de forma
circular y termina con el laboratorio de referencia.

1.2. The star-shaped-type. Es similar al anterior con la diferencia de que el dispositivo
regresa al laboratorio de referencia cada vez que un participante ha terminado la
medicion. Esta modalidad es aplicada cuando el patrén o el instrumento es fragil,
presenta poca estabilidad y es poco preciso.

1.3. Combinacion de la modalidad 1 y 2. Se aplica cuando es inestable.
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Esquema de pruebas entre laboratorios. Una submuestra seleccionada de forma
aleatoria de una muestra de material se reparte entre los participantes y los
resultados se comparan con el valor asignado. Esta modalidad es aplicable cuando
se tiene una “item” que puede dividirse en submuestras, muy aplicable para
alimentos, agua, suelos y materiales ambientales. La muestra debe ser muy
homogénea y considerar el método de muestreo.

Este esquema tiene una variacién que se denomina Split-level y consiste en probar
dos niveles similares pero no idénticos del mensurando, se usa en dos elementos
de prueba diferentes. Estima la exactitud a un nivel especifico del mensurando. Evita
problemas asociados con mediciones repetidas e incluso de dos elementos de
prueba idénticos.

Esquema de pruebas con muestras divididas. Muestras de un producto o material
se divide en dos partes con cada laboratorio participante probando una parte de
cada muestra. El valor del laboratorio se compara con el que proporciona el valor
asignado esto permite describir el error pero se tiene menor exactitud. Este
esquema es muy usado por proveedores, organismos reguladores, en
transacciones comerciales y pruebas de terceria.

Esquema de valores conocidos. Elementos de prueba son cantidades conocidas del
mensurando bajo prueba. El laboratorio analiza el material y se evalua la capacidad
de un laboratorio individual comparando los resultados numéricos con el valor
asignado de dicho material.

Esquema de procesos parciales. Bajo este esquema se evaluan las habilidad de de
los laboratorios para realizar parte del proceso total de medicion, por ejemplo solo
evaluar la capacidad del laboratorio para preparar muestras de acuerdo a una

especificacion.

Para esquemas cualitativos se evalua la capacidad del laboratorio para caracterizar

entidades especificas por ejemplo tipo de asbesto o identificacion de un organismo

patogeno.

Homogeneidad

Cuando el “item” de ensayo es un material mezclado o muestreado, es necesario probar

la homogeneidad, existen muchas metodologias para hacerlo, muchas dependen del

método de muestreo seleccionado, la mas sencilla es a través de comparar la desviacion
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estandar obtenida entre las muestras () y la desviacion estandar de la prueba de
desemperfio g.
S; <030 (6)
El 0.3 es cuando la desviaciéon estandar entre muestras no contribuye mas que un 10%

a la prueba de desempefio.

Funciones estadisticas

Se han usado criterios numeéricos simples y graficos para evaluar el desempefio de los
laboratorios. Estos criterios se aplican a los datos y la informaciéon que proporcionan son
sefiales de advertencia y de accion. Cuando la sefial es de accion, el laboratorio debe ser
investigado; algunas acciones apropiadas pueden ser: revisar que el personal entiende y
sigue el proceso de medida, revisar que todos los detalles del proceso de medida son
correctos, revisar calibracién de equipos y composicion de reactivos, reemplazar los
equipos o reactivos sospechosos, etc. Algunos métodos numeéricos para la evaluacién del
desempefio se describen a continuacion.

2.7.1. Estimacion del sesgo.

El sesgo o bias (D)es definido como el valor estimado de un error sistematico es usado
para evaluar el desempefio. X representa el valor asignado y x representa el valor obtenido
por un laboratorio o el promedio de sus repeticiones. Aplica cuando no se conoce las
incertidumbres.

D=x-X (7)

Criterio de interpretacion: Si el sesgo es por arriba de +30 o por debajo de —3g es
clasificado como sefial de accion. Si el sesgo es por arriba de +2¢ o por debajo de —2g es
clasificado como sefal de advertencia. Una sefal de accion en una ronda o dos sefiales de
advertencia en rondas sucesivas es una anomalia, es una prueba no satisfactoria y requiere

investigacion.

2.7.2. Z-score
Es usada a partir de la desviacion estandar de la prueba de desempefio (o) del valor

asignado (X) y el promedio o valor obtenido por el laboratorio (x).
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Criterio: Un Z-score mayor de 3 o menor de -3 es clasificado como sefal de accion. Si
se obtiene un Z-score mayor de 2 o menor de -2 es considerada una sefial de advertencia.
Una sefal de accién en una ronda o dos senales de advertencia en rondas sucesivas es

una anomalia, es una prueba no satisfactoria y requiere investigacion.
2.7.3. Error normalizado (E,)

Este parametro es muy usado cuando la comparacion es con dispositivos como
instrumentos, se aplica en las pruebas de aptitud para métodos de calibracion. Es usado
cuando se conocen las incertidumbres de ambas, del laboratorio y del valor asignado.
Normalmente el valor asignado lo da un laboratorio de referencia de mayor nivel metrolégico
a los laboratorios participantes. También ha sido usada para otro tipo de pruebas como en
alimentos, contaminantes etc., pero en lugar de usar la incertidumbre expandida se usa la
combinada y es denominada Zeta-score y el criterio de interpretacién es el mismo de z-

score.

(x—X)

\ UEAB. + UI%EF.

E, =

x = valor obtenido por el laboratorio o promedio de valores obtenidos.
X = valor asignado.
U ag. = incertidumbre expandida del laboratorio.

Urer.= incertidumbre expandida del valor asignado.

2.7.4. Z'-score
Se usa cuando la desviacion estandar de la prueba de desempefio esta muy alejada de
la incertidumbre del valor asignado, esto es por problemas de reproducibilidad en el método

0 en los laboratorios participantes.

7 = (x—-X)
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x = valor obtenido por el laboratorio o promedio de valores obtenidos
X = valor asignado
o = desviacion estandar de la prueba de desemperio

u,, = incertidumbre combinada del valor asignado

Criterio: Un Z"-score mayor de 3 o menor de -3 es clasificado como sefial de accién. Si
se obtiene un Z’-score mayor de 2 o menor de -2 es considerada una sefal de advertencia.
Una sefal de accion en una ronda o dos sefales de advertencia en rondas sucesivas es

una anomalia, es una prueba no satisfactoria y requiere investigacion.

IT: Preparacion de reactivos

Disolucién de NaOH 0.1 M. En un vaso de precipitados disolver con 200 mL de agua 4
gramos de NaOH, una vez disueltos agregarlos a un matraz aforado de 1000 mL,
homogeneizar y adicionar agua destilada hasta aforar.

Dioluciéon de HC1 0.1 M. Colocar 200 mL de agua destilada en un matraz aforado de 500
mL. Adicionar 4.2 mL de HCI concentrado. Agitar y completar el volumen con agua

destilada, homogenizar la solucion.

III: Disposicion de residuos

La disolucion titulada puede vertirse al drenaje.

Para eliminar el HCI restante, diluir con agua cuidadosamente, neutralizar con carbonato
de calcio. La disolucion resultante puede vertirse al drenaje.

Para eliminar la disolucon de NaOH restante. Agregar lentamente y con agitacion, agua y
hielo. Ajustar el pH a neutro con HCI diluido. La disolucién acuosa resultante, puede tirarse

al drenaje diluyéndola con agua.

> ANEXOS

a) Reglamento de Higiene y Seguridad para los Laboratorios de la Facultad de

Quimica.
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b) Reglamento para los Estudiantes y Profesores de los Cursos Experimentales del

Departamento de
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