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RESUMEN

La presente investigacion tuvo como objetivo proponer un protocolo para
garantizar la validez de los resultados en el uso del fotdmetro visible NOVA 60.
lo cual es un requisito del sistema de calidad de la ISO 17025:2017, que obliga a
los laboratorios en busca de acreditacion para asegurar la validez de los
resultados obtenidos en los procedimientos analiticos.

El fabricante del equipo Nova 60, en el manual de usuario ofrece la metodologia
para la verificacion del equipo, y esta depende de la obtencion del kit de
verificacion Spectroquant PhotoCheck 1.14693.0001. el cual se utilizé segun la
programacion establecida, la cual definia la realizacion de dos verificaciones
semanales por un periodo de 3 meses. Con los datos obtenidos se llevé a cabo
la elaboracién de cartas control.

Para comprobar la validez de los resultados, se aplicaron técnicas estadisticas
definidas para evaluar el desempefio de la calibracion lineal utilizando materiales
de referencia, siguiendo la norma ISO 11095:1996. El andlisis estadistico
comprendié la verificacion del comportamiento lineal de los resultados de
absorbancia y Andlisis de Varianza de un Factor (ANOVA). encontrando que no
existe diferencia significativa entre ellos, que los datos siguen una distribucién
NORMAL y la regresion lineal expresa una relacion directa entre las curvas y sus
respuestas analiticas. Para determinar el periodo de calibracion se utilizaron los
datos de las calibraciones (histérico) del equipo, tomando las directrices
ILAC/OIML para determinar los intervalos de calibracion para instrumentos de
medicion, ILAC-G24 / OIML D 10. se obtuvo como resultado un periodo propuesto
de tres afios durante los cuales se recomienda continuar con las verificaciones
periodicas para realizar un estudio en el futuro o cuando se crea necesario.

Este estudio se realiz6é del 25 de marzo al 25 de junio de 2019 en el laboratorio
de Andlisis Fisicoquimico de Aguas de la Facultad de Quimica y Farmacia de la

Universidad de El Salvador.
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1.0 INTRODUCCION

En la actualidad la estandarizacién de los sistemas de aseguramiento de calidad
en los laboratorios ha puesto en auge su interés, pues la aceptacion y credibilidad
de los resultados depende de la identificacion de las fuentes de variabilidad, del
control y de la documentacion que asi lo demuestre.

En 2017 se publicé la dltima actualizacion de la norma internacional 1ISO 17025,
gue establece los requisitos administrativos y técnicos que debe cumplir un
laboratorio de pruebas o calibracion. Toda finalidad de un laboratorio analisis es
producir resultados confiables obtenidos con técnicas analiticas, precisas y
adecuadas para su fin.

La demanda de andlisis quimicos en El Salvador por empresas, alcaldias,
ADESCO, o algun interesado en conocer la calidad del agua con que cuentan,
hace que se deba implementar procesos para garantizar la validez de los

resultados obtenidos.

En esta investigacion se establecié un protocolo para para garantizar la validez
de los resultados en el uso del fotdbmetro visible NOVA 60. Se establecié un
programa de verificaciones, se realizaron las verificaciones por un periodo de 3
meses, se elabord las cartas control con los datos obtenidos, comprobando su
validez con la aplicacion de técnicas estadisticas utilizando materiales de
referencia certificados y estableciendo la frecuencia de calibracion optima del
equipo de fotometria visible Nova 60 por medio certificados de calibraciones del
equipo, realizadas por el proveedor, se determind el periodo de calibracién (3

anos) esto utilizando el método de cartas control (tempo calendario).
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Este estudio se realiz6 durante el 25 de marzo al 25 de junio de 2019 en el
laboratorio de Andlisis Fisicoquimico de Aguas de la Facultad de Quimica y

Farmacia de la Universidad de El Salvador.
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2.00BJETIVOS

2.1 Objetivo General

Proponer un protocolo para garantizar la validez de los resultados en el uso
del fotdbmetro visible NOVA 60

2.2 Objetivos Especificos

221

2.2.2

2.2.3

224

2.2.5

Analizar los datos obtenidos de las calibraciones realizadas por el
proveedor del equipo de fotometria visible Nova 60 a través de un
analisis de varianza (ANOVA).

Desarrollar el estudio de verificacion del equipo NOVA 60 evaluando
la calibracion lineal del equipo, segun el programa.

Elaborar carta control de los datos resultantes de cada medicion por
cada longitud de onda.

Comprobar la validez de los resultados aplicando técnicas
estadisticas definidas en la norma Calibracion lineal utilizando
materiales de referencia de la Organizacion Internacional de
Normalizacién (ISO 11095:1996).

Establecer la frecuencia de calibracion optima del equipo de

fotometria visible Nova 60.
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3.0 MARCO TEORICO

La necesidad de confianza constante en el desempefio de los laboratorios, no
s6lo es esencial para los analistas y sus clientes sino también para otras partes
interesadas tales como: las autoridades reguladoras, los organismos de
acreditacion y las organizaciones que especifican requisitos para los productos.
Existe la necesidad creciente de asegurar las actividades de evaluacion de la
conformidad, la inspeccion o la certificacién de pruebas y ensayos realizados en

los laboratorios de tercera parte (presenta servicio a terceros).

Particularmente, los sistemas de gestion de la calidad tienen como obijetivo:

- Evaluar el desempefio analitico, encontrar y visualizar los errores mas
frecuentes del laboratorio que los realiza.

- Estimular a los laboratorios a la "mejora continua”, en lo referente a la
calidad de sus resultados.

- Evaluar la competencia técnica de un laboratorio.

3.1 CALIDAD, CONCEPTO Y EVOLUCION

La calidad es un concepto que a lo largo del tiempo ha evolucionado, esta
evolucion conlleva profundos cambios, un primer concepto de calidad el cual es
concebido con una vision més industrial es: El grado en que un producto cumple
con las especificaciones que se han establecido en su disefio.

Esta definicion la calidad esta enfocada en el producto o servicio y sus atributos,
en el resultado final y no en procesos o materiales.

En paralelo a esta evolucion también se ha modificado la manera en que se
controla la calidad, es asi como en un primer momento se hablaba de control de
calidad, que por diferentes procesos verifica el cumplimiento de las

especificaciones determinadas para un producto o servicio.
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Posteriormente surge el concepto de aseguramiento de la calidad o gestion de la
calidad, que engloba las actividades de planeacién y sistematizacion, para dar
confianza de que un producto o servicio satisface los requerimientos
establecidos. Y por ultimo esta la calidad total que es una estrategia global de
gestién de toda la organizacion. La Figura N° 1 muestra la evolucion de los

conceptos y la forma de control en cada una.

Enfoque d‘e la Calidad

GESTION DE TODOS
LOS ELEMENTOS DE CALIDAD TOTAL
LA ORGANIZACION EXCELENCIA
CLIENTE / GESTION DE LA CALIDAD
PRODUCTO CONTROL DE LA CALIDAD
| | o
1920 1950 1970 2001

Evolucién de la Calidad

Figura N° 1: Evolucion del concepto de calidad con respecto al tiempo.

3.2 CERTIFICACION DE LA CALIDAD a7

Juntamente con la evolucion del concepto de calidad y las formas de controlarla,
ha surgido la certificacién de la calidad, que no es mas que el reconocimiento por
parte de terceros, que garantizan la capacidad de una empresa para desarrollar
un proceso que se mide de acuerdo con parametros establecidos en consensos

regionales y/o globales.
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A. Sistema de calidad s

Los sistemas técnicos se refieren al aseguramiento de la calidad en el disefio de
los bienes, a la planificacion, aseguramiento, control, mejoramiento y disefio de
los procesos de manufactura o de presentacion de servicios, controlando los
materiales que se consumen en la produccion intermedia y los bienes terminados
o el servicio final entregado.

Este sistema permite lograr una organizacién en la que todos los factores que
afecten la calidad se encuentren controlados, eliminando asi posibles defectos
en la calidad de los bienes o servicios.

Los sistemas de calidad se establecen para:

- Mejorar el desempefio, coordinacion y produccion,

- Lograr un enfoque directo hacia los objetivos de la organizacion y hacia
sus clientes,

- Conseguir y mantener la calidad de los bienes y servicios con el fin de
satisfacer las necesidades implicitas y explicitas de los clientes,

- Abrir nuevas posibilidades en el mercado y lograr la permanencia en el, y

- Estar en capacidad de competir con organizaciones mas grandes.

Para establecer un sistema de calidad, se ha disefiado una serie de
especificaciones estandares y normas internacionales; de las cuales las mas
conocidas y utilizadas a nivel mundial son las editadas y revisadas por la

Organizacion Internacional de Normalizacion (ISO por sus siglas en ingles).
B. Normas ISO g

La Organizacion Internacional de Normalizacion a través de sus comités técnicos,
desarrolla las normas 1SO, las cuales son adoptadas por todos los paises que
reconocen esta organizacion. Estas normas fueron publicadas por primera vez
en 1987, y desarrolladas por el Comité Técnico en sistemas de calidad. Abarcan

todos los campos y establecen ademas criterios para evaluar la conformidad. La
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ISO elabora los requisitos para la certificacién de productos y de sistemas, asi
como los requisitos para la acreditacion de organismos de certificacion en
sistemas, de personal, de productos, y para la acreditacion de laboratorios de

calibracion y ensayos.
C. ISO/IEC 17025 s

El estandar internacional ISO/IEC 17025: 2017 “Requisitos generales para la
competencia de los laboratorios de prueba y calibracién”, el cual es la referencia
internacional mas popular para los laboratorios en todo el mundo, acaba de ser
actualizado. La nueva edicion de la norma abarca las actividades y las nuevas
formas de trabajo de los laboratorios.

Esta fue desarrollada originalmente con la meta de establecer requisitos para
acreditar el Sistema de Gestion de Calidad y la competencia técnica de los
laboratorios de ensayo y/o calibracion, en la realizacion de ensayos o de
calibraciones, incluido el muestreo. Cubre los procedimientos de operacion que
se realizan utilizando métodos normalizados, métodos no normalizados y
meétodos desarrollados por el propio laboratorio, esta actualizacion seria la
tercera version de la norma.

La version anteriormente vigente, ISO/IEC 17025:2005, sustituia a la version de
1999 y a las Normas ISO/IEC Guide 25:1990 (General requirements for the
competence of calibration and testing laboratories [ISO, 1990]) y a EN
45001:1989.

La norma ISO/IEC 17025:2017 fue desarrollado conjuntamente por I1ISO y la
Comisién Electrotécnica Internacional (IEC) bajo la responsabilidad del Comité
ISO de evaluacion de la conformidad (CASCO).

La nueva version de ISO/IEC 17025 presenta cambios muy importantes para los
laboratorios, ya que el enfoque del proceso ahora coincide con los estandares
mas nuevos, como ISO 9001 (gestion de la calidad), ISO 15189 (Calidad de los
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laboratorios médicos) e ISO/IEC 17021-1 (requisitos para los organismos de
auditoria y certificacion).

Su alcance también ha sido revisado para cubrir las pruebas, y el muestreo
asociados con la calibracion.

Esta actualizacion se ha estructurado en 8 puntos y 2 anexos, facilitando la
cooperacion entre los laboratorios y otros organismos al generar una mayor
aceptacion de los resultados entre los paises. Esto quiere decir que, los informes
de prueba y los certificados pueden aceptarse de un pais a otro sin la necesidad
de realizar mas pruebas, mejorando el comercio internacional.

Ademas, el estdndar ahora tiene un enfoque mayor en las tecnologias de la
informacion e incorpora el uso de sistemas informaticos, registros electronicos y

la produccién de resultados e informes electrénicos.

Esta actualizacion también orienta a las empresas a tener un pensamiento
basado en riesgos, permitiendo tomar acciones para evitarlos de una manera

mas eficaz y a tiempo.

Algunos de los conceptos en esta actualizacion son: g

a) 4. Requisitos generales: con especial énfasis en la necesidad de
demostrar la imparcialidad y el compromiso de confidencialidad de todo el
personal del laboratorio.

b) 5. Requisitos estructurales: Se centra en como ha de estar organizado
el laboratorio y como debe interactuar con su entorno (partes interesadas).

c) 6. Requisitos relativos alos recursos: Se incluyen requerimientos como
el de revision de contratos, métodos de muestreo (si aplica), registros
técnicos, calculo e interpretacion de la incertidumbre, expresién de
resultados, quejas y no conformidades, aseguramiento de la calidad,
analisis de datos, manipulacion de los items de calibracion y seleccion y

validacion de métodos.
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d) 7. Requisitos del proceso: incluyendo requisitos especificos acerca del
personal (cualificacion), instalaciones y condiciones ambientales del
laboratorio, trazabilidad y productos y servicios suministrados
externamente (compras).

e) 8. Requisitos del sistema de gestion: se permite dos alternativas para
dar cumplimiento a los requerimientos de este punto, en funcion de la
actividad del laboratorio:

- Opcion A: Cumplir los requisitos de gestidon explicitamente (control de
documentos y registros, mejora, acciones correctivas, gestion de
riesgos y oportunidades de mejora, auditorias internas y revision por la
direccién).

- Opcion B: Contar con un Sistema de Gestion de la Calidad certificado
en ISO 9001.

El creciente uso de los sistemas de gestion ha producido un aumento de la
necesidad de asegurar que los laboratorios, que forman parte de organizaciones
mayores o0 que ofrecen otros servicios, puedan funcionar de acuerdo con un
sistema de gestidn de la calidad que se considera que cumple con la norma ISO
9001 asi como esta norma. Por ello, se ha tenido el cuidado de incorporar todos
aguellos requisitos de la ISO 9001 que son pertinentes al alcance de los servicios
de ensayo y de calibracion cubiertos por el sistema de gestion del laboratorio.
Los laboratorios de ensayo y de calibracion que cumplen esta norma funcionaran,
por lo tanto, también de acuerdo con la ISO 9001. La conformidad del sistema de
gestion de la calidad, implementado por el laboratorio, con los requisitos de la
ISO 9001, no constituyen por si sola una prueba de la competencia del laboratorio
para producir datos y resultados técnicamente validos. Por otro lado, la
conformidad demostrada con esta norma tampoco significa que el sistema de
gestion de la calidad implementado por el laboratorio, cumple todos los requisitos
de la 1SO 9001.
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3.3 DEMOSTRACION DE LA ADECUACION AL FIN PREVISTO DE LOS
METODOS s

Segun la clausula 7.2.1.5 de la norma ISO/IEC 17025:2017 “el laboratorio debe
verificar que puede llevar a cabo apropiadamente los métodos de analisis antes
de utilizarlos, asegurando que se pueda lograr el desempefio requerido.

Se deben conservar registros de la verificacion. Si el método es modificado por
el organismo que lo publicd, la verificacion se debe repetir en la extension
necesaria”. Este requisito es de aplicaciéon tanto para métodos normalizados
como para métodos internos basados en métodos normalizados.

En la 7.2.1.6 “Cuando se requiera el desarrollo del método, esta sera una
actividad planificada y se asignara a personal competente equipado con los
recursos adecuados. A medida que avance el desarrollo del método, se llevara a
cabo una revisién periodica para confirmar que las necesidades del cliente
todavia se estan cumpliendo”. Y en la 7.7.1 “El laboratorio debe tener un
procedimiento para monitorear la validez de los resultados. Los datos resultantes
se registraran de tal manera que las tendencias sean detectables y, cuando sea
posible, se apliguen técnicas estadisticas para revisar los resultados. Este
monitoreo se planificara y revisara e incluira, cuando corresponda, pero no se

limitara a:

a) uso de materiales de referencia o materiales de control de calidad;

b) uso de instrumentacion alternativa que ha sido calibrada para proporcionar
resultados rastreables;

c) Comprobacion (s) funcional (es) del equipo de medicién y prueba;

d) uso de patrones de verificacion o estandares de trabajo con gréaficos de
control, cuando sea aplicable;

e) comprobaciones intermedias de los equipos de medicién;

f) replicar pruebas o calibraciones utilizando los mismos métodos o

diferentes;
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g) volver a probar o recalibrar los articulos retenidos;

h) correlacion de resultados para diferentes caracteristicas de un item;
i) revision de los resultados reportados.

j) comparaciones interlaboratorios.

k) ensayo de muestra (s) ciega (s)”.

3.4 CALIBRACION DEL SISTEMA DE MEDICION

Un procedimiento analitico muy utilizado en analisis cuantitativo es la calibracién,
esto implica la comparacion de resultados de concentraciones conocidas de una
sustancia patron, es decir una “curva de calibracién”, la cual es la representacion

grafica de una sefial, que se mide en funcién de la concentracion de un analito.

El Organismo Salvadorefio de Acreditacion (OSA) en la politica de trazabilidad
estipula que: “la trazabilidad es un factor determinante en la calidad de los
resultados de una medicion, es necesario establecer una politica que dé la pauta
para asegurar que las mediciones se realicen bajo una cadena demostrable de
trazabilidad a patrones nacionales o internacionales” y que “Las mediciones
deben ser respaldadas por evidencias que apoyen la respuesta confiable del
instrumento de medida que se utiliza para cuantificar o cualificar un parametro o
caracteristica de interés”, de modo que se demuestre la competencia en la

realizacion de este tipo de actividad.

La calibracion incluye la seleccion de un modelo para estimar los parametros que
permitan determinar la linealidad de esa curva, y, en consecuencia, la capacidad
de un método analitico para obtener resultados que sean directamente
proporcionales a la concentracion de un compuesto en una muestra, dentro de
un determinado intervalo de trabajo. En el procedimiento se compara una
propiedad del analito con la de estandares de concentracion conocida del mismo

analito (o de algun otro con propiedades muy similares a éste). Para realizar la
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comparacion se requiere utilizar métodos y equipos apropiados para la resolucion
del problema de acuerdo al analito que se desee determinar.

El método de comparacion directa, que es usado para la calibracion de
fotbmetros y colorimetros, consiste en conocer la diferencia existente entre el
resultado de una medida realizada por el instrumento para cada una de sus
escalas, reflectancia espectral, espacios de color, y el valor de marco, de un
conjunto de materiales de referencia certificados acordes a la necesidad del

usuario del instrumento.

Se deben llevar a cabo las verificaciones que sean necesarias para mantener la
confianza en el estado de calibracion de los patrones de referencia primarios, de
transferencia o de trabajo y de los materiales de referencia de acuerdo con
procedimientos y una programacion definidos.

Por lo tanto, la calibracién es el conjunto de operaciones con las que se
establece, en ciertas condiciones especificas, la correspondencia entre los
valores indicados en un equipo, o por los valores representados por una medida
de un material de referencia, y los valores conocidos correspondientes a una
sustancia de referencia, asegurando asi la trazabilidad de las medidas a las
correspondientes unidades béasicas y procediendo a su ajuste o expresando esta
correspondencia por medio de tablas o curvas de correccion.

La correcta calibracién de los equipos proporciona la seguridad de que los

ensayos cumplen las especificaciones requeridas.

Segun la norma ISO 17025 la calibracion es una operacion, que bajo condiciones
especificas establece en una primera etapa, una relacion entre los valores y sus
incertidumbres de medida asociadas obtenidas a partir de las indicaciones de los
patrones y en una segunda etapa, utiliza esta informacion para establecer una

relacion que permita obtener un resultado de medida a partir de una indicacion.
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Para ello, es necesario que dentro del procedimiento de medida se consideren
los siguientes aspectos:

- Estabilizar el instrumento a calibrar y los materiales de referencia a
emplear a las condiciones ambientales de lugar donde se realizara la
calibracion.

- Iniciar y ajustar el instrumento de acuerdo al procedimiento de operacion
establecido por el fabricante.

- Configurar el instrumento conforme al requerimiento del cliente.

- Realizar las mediciones de los materiales de referencia (al menos 3
mediciones para cada material de referencia certificado).

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

- Determinar el error de medida comparando el mejor estimado para la serie
de mediciones contra el valor certificado correspondiente de los materiales

de referencia certificados empleados.

Conviene no confundir la calibracion con el ajuste de un sistema de medida, a
menudo llamado incorrectamente “auto calibracion”, ni con una verificacion de la

calibracion.

3.4.1 Verificacion intermedia as

La verificacion intermedia es una accion técnica que debe realizarse entre los
periodos de calibracién de los equipos, esta provee informacion, a través de
evidencia documentada, que el equipo esta en condiciones de reproducir analisis
con la confianza necesaria. Es decir que estas se realizan, cuando se requieran
comprobaciones periddicas para mantener la confianza en el estado de la
calibracion.

Muchos fabricantes de equipos incluyen procedimientos para realizar

verificaciones y tiene a disposicion de los usuarios materiales de referencia para
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realizar esta actividad, estos materiales son trazables a estandares primarios y

son acompafados con una lectura intermedia y su tolerancia.

3.4.2 Materiales de referenciay sus certificados ¢

Un material de referencia (RM) es una sustancia o un artefacto para el cual una
0 mas propiedades estan suficientemente establecidas para validar un sistema
de medicion y estan certificadas por un procedimiento que establece su
trazabilidad a una realizacion de la unidad en la que se expresan los valores de
la propiedad. Cada valor certificado viene acompafiado de su incertidumbre a un
nivel declarado de confianza.

Existen varios tipos de materiales de referencia para fines en el andlisis quimico:

a. un material de referencia interno: es aquel desarrollado por un usuario para
uso interno;

b. un material de referencia externo: es aquel proporcionado por otro que no
es el usuario;

c. un material de referencia certificado es un RM emitido y certificado por una

organizacién reconocida como competente para hacerlo.

Los materiales de referencia certificado generalmente se preparan en lotes y los
valores de la propiedad se determinan dentro de las incertidumbres declaradas
por medio de medidas, sobre muestras representativas del lote completo, estos

pueden ser:

- Soluciones patron y mezclas de gas, a menudo preparadas
gravimétricamente a partir de sustancias puras,

- Sustancias puras caracterizadas por la pureza quimica y/o trazas de
impurezas,

- Materiales de referencia matriciales, caracterizados por la composicion,
puede prepararse con matrices de materiales naturales que contengan los

componentes de interés o por mezclas sintéticas,
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Materiales de referencia fisicoquimicos, caracterizados por sus
propiedades, como viscosidad, densidad optica,
Objetos o artefactos de referencia, caracterizados por las propiedades

funcionales como el gusto, el olor, la dureza, el indice de octano, etc.

Las caracteristicas fundamentales de los materiales de referencia son:

a.

Homogeneidad: debe asegurarse que los valores que se determinan en una
muestra de un lote se puedan aplicar a cualquier otra muestra, dentro de
los limites de incertidumbre indicados.

Estabilidad: debe asegurarse la estabilidad en todo el periodo de validez del
material de referencia certificado.

Las condiciones de conservacion y de utilizacion, deben estar bien definidas

con el fin de asegurar la estabilidad.

La utilidad de un material de referencia certificado es:

a)

b)

Calibracién de un sistema de medicién y mantenimiento de ese sistema de
medicion "calibrado™ en un estado de control estadistico;

Proporcionar un método basico, para estimar una funcién de calibracion
lineal bajo uno dos supuestos relacionados con la variabilidad de las
mediciones, la linealidad de la funcién de calibracién y la variabilidad de las
mediciones, y con ello estimar el valor de una nueva determinacion de
concentracion desconocida mediante la transformacion de los valores
medidos, obtenidos con la funcién de calibracion;

Proporcionar un método de control para el uso prolongado de una funcion
de calibracion, para detectar cuando es necesario actualizar la funcién de
calibracion, y para estimar la incertidumbre de los valores medidos después

de la transformacion con la funcién de calibracion;
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3.4.3 Seleccidon del material de referencia ¢

El kit Spectroquant PhotoCheck 1.14693.0001, es un conjunto de materiales de
referencia, que con la ayuda de soluciones de control puede comprobar la
exactitud de la longitud de onda y la linealidad de la medicién de la absorbancia
en fotometros para el rango visible del espectro electromagnético, de los
modelos: Fotdmetros NOVA 30, NOVA 60, NOVA 400, Pharo 100, Pharo 300,
PhotoLab S6, PhotoLab S12, PhotoLab Spektral, spectroFlex 6100 y spectroFlex
6600 y otros equipos.

3.4.4 Campo de aplicaciones o 1

Este Kit realiza comprobacién de los filtros del equipo, o permite conocer la
respuesta de los ajustes de fotdmetros o sistemas de medicidn a las siguientes
longitudes de onda: 445y 446 nm 520 y 525 nm 690 nm, es decir la comprobacion

de la linealidad de la medicion de la absorbancia en fotometros (ver Tabla N° 1).

Tabla N° 1. Soluciones de control para la comprobacion de la exactitud de la
longitud de onda y la linealidad de la medicion.

Cada set contiene:
- 2 cubetas con solucién blanco (tapa blanca roscada) con la inscripcion “Zero/ Null”
- 2 cubetas vacias L 1 y L 2 para comprobacién del lector de cédigo de barras.

Soluciones de control Para las longitudes de onda
445-1 hasta 445-4 445 y 446 nm
525-1 hasta 525-4 520 y 525 nm
690-1 hasta 690-4 690 Nnm

Cada conjunto de soluciones de referencia esta compuesto por varias celdas
cilindricas, acompafiado del certificado de calidad, el cual especifica las
condiciones del lote HC691375 (ver Anexo N° 1) del conjunto de soluciones
control las cuales no son mostradas en su composicion solo por su naturaleza

guimica como una solucién acido-sulfuros segun su ficha de datos de seguridad.
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3.4.5 Validez de la calibracion g

Los sistemas de medicion para los cuales se dispone de materiales de referencia
aplican a sistemas de medicién con una funcion de calibracion lineal. Lo cual
ofrece un método para examinar el supuesto de linealidad.

El resultado de las verificaciones realizadas se registré en el formato de control
respectivo (ver Anexo N° 2). El resultado de la medicion de un procedimiento de
calibracion resulta en una funcién de la calibracion, que se utiliza para realizar

transformaciones de futuros resultados de medicion.

El término "transformacion” se refiere a una correccion de las mediciones futuras
si los valores aceptados de los materiales de referencia y los valores observados
tienen las mismas unidades, o una traduccion de las unidades de las medidas
observadas a las unidades de los materiales de referencia. La validez de la

funcién de calibracion depende de dos condiciones:

a) Que las mediciones a partir de las cuales se calcul6 la funcion de calibracién
son representativas de las condiciones normales bajo las cuales opera el
sistema de medicién; y

b) Que el sistema de medicion esta en un estado de control.

El experimento de calibracion debe estar disefiado para garantizar que el método
de control determine, tan pronto como sea posible, cuando el sistema debe
considerarse como “fuera de control”.

Por lo cual solo es aplicable a los sistemas de medicion que estéan relacionados
linealmente con sistemas de referencia, verificando si el supuesto de linealidad
es valido, por lo que se deben usar mas de dos materiales de referencia durante
el experimento de calibracion, lo cual es conocido como “el método basico”.
Utilizando varios materiales de referencia, el método basico proporciona una
estrategia y técnica para analizar los datos recopilados durante el experimento

de calibracion.
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Sino se cuestiona la linealidad (no se pone en duda la tendencia lineal), entonces
se puede usar un método alternativo, mas simple que el método basico, para
estimar una funcion de calibracion lineal basada en un punto.

Este método de "calibracién de un punto” (después de una transformacion de
nivel cero) no permite ninguna prueba de suposiciones, pero es un meétodo rapido
y facil para "recalibrar" un sistema que se ha estudiado mas a fondo durante
experimentos previos.

Si la linealidad es cuestionable, entonces se puede usar una segunda alternativa,

llamada "Braketing".

El método béasico y el método de un punto se basan en el supuesto de que el
esfuerzo invertido en la calibracién sera valido durante un periodo de estabilidad
del proceso.

Para estudiar el periodo durante el cual la calibracién es valida, debe existir un
método de control, el cual estad disefiado para detectar si se han producido
cambios en el sistema que justifican una investigacion y/o una recalibracion. El
método de control también proporciona una forma sencilla de determinar la
precision de los valores que se han transformado con una funcién de calibracién

determinada.

El método de Braketing requiere mucho trabajo, pero puede proporcionar una
mayor precision en la determinacion de los valores de cantidades desconocidas.
En general, este método consiste en rodear lo mas estrechamente posible
(paréntesis) cada cantidad desconocida por dos materiales de referencia, extraer
un valor transformado para la cantidad desconocida de las mediciones y los
valores de los dos materiales de referencia.

En este caso se asume la estabilidad del sistema de medicion a corto plazo

(estabilidad durante la medicion de la cantidad desconocida y de los dos
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materiales de referencia). La linealidad se asume Unicamente en el intervalo entre

los valores de los dos materiales de referencia utilizados.

3.4.6 Sistemas de medicion g

En cuanto a los procedimientos de andlisis utilizados por los equipos, pueden

clasificarse en tres tipos diferentes:

a)

b)

Tipo I: aplicacion directa de las leyes de la fisica 0 parametros quimicos. En
este caso, para obtener un resultado se aplica un calculo, basado en leyes
fisicas o en los pardmetros quimicos involucrados, sobre mediciones
realizadas durante el proceso. Por ejemplo, la masa de una muestra o el
Volumen utilizado en una valoracion.

Tipo Il: cuantificacion por interpolacion en una curva de calibracion. Cuando
se asume que no hay influencia de la matriz, se compara el contenido de la
muestra a analizar con muestras de calibraciébn de contenido conocido,
utilizando un sistema de deteccidén que tenga una respuesta preferiblemente
lineal. El valor del contenido de la muestra se determina por interpolacion.
Esto supone que cualquier otra diferencia en composicion forma, etc. entre
la muestra a analizar y las de calibracion no tiene ningun efecto en la
respuesta o es despreciable comparado con la incertidumbre del resultado.
Tipo llI: cuantificacion por interpolacién en una curva de calibracién, cuando
existe influencia matricial. En este caso, se compara el contenido de la
muestra a analizar con muestras de calibracion de contenido conocido. La
sefal del sistema de deteccién utilizado varia no sélo con el contenido del
elemento o molécula a analizar, sino con otras diferencias en la matriz. Si
esta influencia de la matriz se ignorase, la respuesta vendria afectada por

un error.



40

Al equipo NOVA 60 le corresponde un sistema de medicion tipo I, un esquema
descriptivo del equipo se encuentra en el Anexo N° 3 y las especificaciones del

equipo estan declaradas en el Anexo N° 4.

3.5 PRINCIPIOS DE FOTOMETRIA ()

Cuando se transmite un rayo de luz a través de una solucion coloreada, este
pierde intensidad, en otras palabras, una parte de la luz es absorbida por la
solucion. Asi que, segun cual sea la sustancia la absorcién tiene lugar a

determinadas longitudes de onda.

Para seleccionar la longitud de onda del espectro total de una lampara de
wolframio-halégeno (para el intervalo Visible), de una lampara de deuterio (para
el intervalo UV) o de una lampara de xendén (que cubre la region UV y parte del
visible) se pueden utilizar monocromadores (por ejemplo: Filtros de interferencia
de banda estrecha, redes) en los espectrofotdmetros vy filtros en los fotometros.
Para luego buscar su lectura en un sistema de deteccion especifico segun la
region de la medicion: de los 200 a los 380 nm en la regién UV y de los 380 nm
a los 760 nm para la regién visible (segun la ISO 21348 “Definitions of Solar

Irradiance Spectral Categories”).
3.5.1 Ley de Lambert-Beer o

Los experimentos de Bouguer (1698-1758) y Lambert (1728-1777) mostraron
qgue la absorbancia depende del espesor de la capa absorbente de la cubeta
usada. La relacion entre la absorbancia y la concentracion del analito en cuestion
fue descubierta por Beer (1825-1863).

La combinaciéon de estas dos leyes naturales conduce a la derivacion de la ley

de Lambert-Beer, que puede ser descrita en la forma de la siguiente ecuacion:

A = elcd
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Donde:
€A = Absortividad molar, en L/mol-cm
d = Longitud de paso en la cubeta, en cm

¢ = Concentracion del analito, en mol/l

Cada especie molecular tiene la capacidad de absorber su propia frecuencia

caracteristica de la radiacion electro magnética.

Este proceso transfiere energia a la molécula, ejerciendo transiciones
electrénicas, lo cual provoca una disminucién en la intensidad de la radiacién

electromagnética incidente.

Por consiguiente, la absorcién de la radiacion atenua el rayo incidente de acuerdo
con la ley de la absorcién. Esta ley da informacion cuantitativa de cdmo es que
la atenuacion de la radiacion depende de la concentracidon de las moléculas que

la absorben y de la distancia, que recorre el rayo en el medio absorbente.

En la Figura N° 2 se representa un diagrama de las distintas transiciones

electronicas en las regiones ultravioleta y visible.
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Figura N° 2: Regiones ultravioleta y visible del espectro electromagnético y tipos
de bandas de absorcion mas frecuentes.



42

La Figura N° 3 muestra un diagrama de la atenuacion que experimenta un haz
paralelo de radiacibn monocromatica cuando pasa por una solucion absorbente

de espesor “b” en centimetros y concentracion “c” en g/L o mol/L.

Debido a las interacciones que suceden entre los fotones y las particulas
absorbentes la energia radiante del rayo disminuye de Po hasta P, la
transmitancia T de la solucién, es la fraccién de la radiacion incidente que

transmite la solucidn, tal como se muestra en la Figura N° 3.

Transmitancia T =p/p0
% de Transmitancia %T = p/p0 x 100
Absorbancia A = —log p/p0

P A = -log T =abc

Figura N° 3: Diagrama de atenuacion de la radiacion electromagnética para el
célculo de la Transmitancia y Absorbancia.

La transmitancia suele expresarse como porcentaje de transmitancia y este
resultado puede ser normalizado para obtener el camino éptico “c” (o espesor de
celda o longitud de la celda) para un método dado o forma (rectangular o

cilindrica).

La absorbancia A de una solucién esta relacionada con la transmitancia en forma
logaritmica, mateméaticamente es una forma poco eficiente de analizar datos asi
gue se transforma con la funcion negativa logio. De esta forma el aumento en la
absorbancia de una solucion se acompafia de una disminucion en la

transmitancia.
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Normalmente, la transmitancia y absorbancia, no pueden medirse en las
ecuaciones anteriores, por que la solucion que se va a analizar esta contenida
en una celda ya que en las paredes de la celda pueden existir pérdidas por
reflexion y dispersion. Para compensar estos efectos, la energia del haz
transmitido por la solucién del analito se compara con la energia de un haz que
atraviesa una celda casi idéntica que contiene solo el disolvente del analito (o un
blanco). De esta manera, se obtiene una absorbancia experimental que se

aproxima mucho a la verdadera absorbancia de la solucién.

El haz incidente o inicial “Po” es el que corresponde al haz de luz que atraviesa
la celda que contiene el solvente o blanco y “P” corresponde al haz de luz que
atraviesa a la celda que contiene el analito en mismo solvente, permitiendo que
se pueda relacionar linealmente la absorbancia de una sustancia con la
concentracion de la misma a una longitud de onda constante de radiaciéon
electromagnética, correspondiendo a lo que establece el principio de Beer-
Lambert-Bouguer.

3.5.2 Sistemas fotométricos o

Los fotdmetros que forman parte del sistema de andlisis Spectroquant presentan

los siguientes aspectos:

- Las funciones de calibracion de todos los métodos de ensayo aplicables
estan almacenadas electronicamente.

- El valor de medida puede leerse inmediatamente en la pantalla en la
concentracion deseada.

- La seleccion del método de los kits de ensayo Spectroquant (kits de
cubetas y de reactivos) se seleccionan automaticamente por lectura de un
codigo de barras.

- Todos Ilos formatos de cubetas utilizados son reconocidos

automaticamente y se selecciona el intervalo de medida.
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- Presenta métodos para el aseguramiento de la calidad analitica (AQS en
aleman) haciendo de los valores de medicion: resultados analiticos
seguros, comprobables y reconocidos.

- Los nuevos métodos pueden actualizarse de Internet y guardarse de forma

permanente en el instrumento.

El fotdmetro Spectroquant Nova 60, modelo 1097510001 (ver figura N° 4 y anexo
N° 3) con una cobertura de operacion con filtros en las longitudes de onda: 340;
410; 445; 500; 525; 550; 565; 605; 620; 665; 690 nm; 820 + 2nm.

Celda clindrica
Datagma i Gl mangtaes Espejos semi barsparentes
Lampara I ?e ] lﬂ\i (pcidmente permezbles a la kiz)
Q \ \ N
N \ A N
\ - ey ‘ i) JEA
| La luz completa incide a baves de las celdzs I AN I'T]
g T n !
& 7o [T1
: |
s
Nedulo e 2o Modulos de 1205 con elemenios de madicion
con elemenlos {cada modulo cuenta con 4 fixes)
de referencia Los £ivos estan siviados 2l il del
L2 luz no uslizada que de oo modo se penderia se camino optico justo antzs def detector
ulliza como haz de rekrencia

Figura N° 4: Diagrama de la distribucion optica del fotometro Nova 60.

Todos los kits de reaccidn estan provistos de codigo de barras para asegurar la
identificacion automatica del parametro analizado y un sistema integrado de
garantia de calidad para andlisis que realiza una verificacion al encender el
equipo, con opciones de auto programacion y uso de kits de pruebay sus curvas
de calibracion preinstalados.
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3.5.3 Principio de funcionamiento de los sistemas de medicion g

Por medio de reactivos, el componente de una muestra a analizar se convierte
en un compuesto coloreado en una reaccion especifica. Los reactivos o mezclas
de reactivos contienen, ademéas del reactivo selectivo para un parametro a
determinar, sustancias auxiliares esenciales para el curso de la reaccién. Estos
incluyen, por ejemplo, soluciones amortiguadoras para ajustar el pH al valor
Optimo para la reaccion, y agentes enmascarantes que suprimen o minimizan la

influencia de iones interferentes.

Las reacciones de color se basan en la mayoria de los casos en procedimientos
analiticos normalizados, o desarrollados segun la bibliografia o de desarrollo

propio.
3.5.4 Intervalos de medida g

La intensidad del color de una solucién, medida como absorbancia, es
proporcional a la concentracion del analito respectivo solamente dentro de un
intervalo determinado. Este intervalo de medida (intervalo efectivo de aplicacién)
esta almacenado electrénicamente en el equipo Nova 60 para cada kit de ensayo
individual, en la figura N° 5 se representa el intervalo de medida en el fotbmetro
Nova 60.

Por debajo del intervalo de medida especificado, debe utilizarse una celda
diferente u otro procedimiento. El limite inferior del intervalo de medida, toma la
forma de no linealidad de la curva de calibracion, tal como se muestra en la figura

N° 5, y esta dado por el limite de determinacion.

El limite superior del intervalo de medida se caracteriza por no existir una relacion
lineal entre concentracion y absorbancia. En tal caso la muestra debe diluirse de
manera que se encuentre idealmente en el centro del intervalo efectivo de

aplicaciéon (medicién con el error minimo).
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Absorbancia

Concentracion

Figura N° 5: Representacion del intervalo de medida de
los fotbmetros pertenecientes al sistema
analitico Spectroquant.

3.6 ESTUDIO DE LA CALIBRACION DEL EQUIPO DE FOTOMETRIA
VISIBLE NOVA 60 ¢

Al disefiar el estudio, se deben tomar dos decisiones:

- El ndmero de soluciones de material de referencia a utilizar, y

- El ndmero de réplicas de cada solucion a analizar.

En cada estudio, debe haber un nimero suficiente de soluciones de distintas

concentraciones y un niumero adecuado de réplicas para permitir lo siguiente:

a. Deteccion de la curvatura en los datos,

b. Modelado de la desviacion estandar de respuesta (para ver si el
estadistico aplicado tiene tendencia a la concentracion), y

c. Uso de la curva de calibracion (para predecir las concentraciones de la

muestra) sin extrapolacién en ninguno de los extremos.
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En el proceso de disefio, es Gtil proponer un modelo y un nivel de confianza para
la curva de calibracion. Un punto de partida o la regla de oro es un disefio de 5 x
5 (es decir, cinco réplicas de cada una de las cinco concentraciones, que suelen
incluir soluciones blanco). Sin embargo, el plan final debe basarse en el uso

previsto de la curva de calibracién para las predicciones de la muestra.
3.7 ANALISIS DE VARIANZA

El andlisis de varianza (ANOVA) sirve para comparar varios grupos en con una
variable cuantitativa. Se trata, por tanto, de una generalizacion de la prueba T

para dos muestras independientes al caso de disefios con mas de dos muestras.

A la variable categdrica (nominal u ordinal) que define los grupos que se desea
comparar se denomina independiente o factor. A la variable cuantitativa (intervalo

0 razon) en la que se desea comparar los grupos se denomina dependiente.

El ANOVA aplicado a la verificacion de la linealidad de una calibracién o
verificacion, permite obtener informacién sobre el resultado de esa comparacion.
Es decir, permite concluir si los rendimientos de diferentes programas de

verificacion difieren el promedio del rendimiento utilizado.

La hipétesis que se pone a prueba en el ANOVA es que las medias poblacionales
son iguales. Si esto ocurre, eso significa que los grupos no difieren en la variable
cuantitativa y que, en consecuencia, la variable categérica o factor es

independiente de la cuantitativa.

La estrategia para poner a prueba la hipotesis de igualdad de medias consiste en
obtener un estadistico, llamado F, que refleja el grado de coincidencia existente

entre las medias que se estan comparando.

El numerador del estadistico F es una estimacién de la varianza poblacional

basada en la variabilidad existente entre las medias de cada grupo ¢ = nayz. El

denominador del estadistico F es también una estimacion de la varianza
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poblacional, pero basada en la variabilidad existente dentro de cada grupo ¢% =

gf (] se refiere a los distintos grupos o niveles del factor):

0§ of
Si las medias poblacionales son iguales. Las medias muéstrales seran parecida
existiendo entre ellas tan solo diferencias atribuibles al azar en este caso la
estimacion (basada en las diferencias entre las medias) o7 reflejara el mismo
grado de variacion que la estimacion ¢% basada en las diferencias entre las
puntuaciones individuales), asi, el coeficiente F tomara un valor proximo a uno.
Si las medias muéstrales son distintas, la estimacién ¢Z reflejara mayor grado de

variacion que la estimacion o3 y el creciente F tomara un valor mayor que uno.
Cuando mas diferente sean las medias, mayor sera el valor de F.

Si las poblaciones muestreadas son normales y sus varianzas son iguales, el
estadistico F se distribuye segun el modelo de probabilidad F de Fisher-Snedecor
(es decir, los grados de libertad del numerador son el nimero de grupos menos

uno; los del denominador, el nimero total de observaciones menos el nimero de

grupos).

Al suponer cierta la hipoétesis de igualdad de medias, se puede conocer en todo

momento la probabilidad de obtener un valor como el obtenido o mayor.

Si el nivel critico asociado al estadistico F (es decir, si la probabilidad de obtener
valores como el obtenido o mayores) es menor que 0.05, se rechaza la hipétesis
de igualdad de medias y se concluye que no todas las medias poblacionales
comparadas son iguales. En caso contrario no se puede rechazar la hipotesis de
igualdad y no se puede afirmar que los grupos comparados difieran en sus

promedios poblacionales.

Este andlisis se lleva a cabo al comparar los resultados de verificaciones

periodicas para conocer si la calibracion de un equipo de medicion se mantiene
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con el tiempo o requiere de procesos de calibracion externa mucho mas
periodicos a los establecidos en el sistema de calidad implementado, con lo cual

contribuye al establecimiento del aseguramiento de la calidad de los resultados.
3.8 FRECUENCIA DE CALIBRACION DEL EQUIPO DE MEDICION g s

El control del equipo de inspeccion, medicidn y prueba, es el mecanismo que los
sistemas de calidad utilizan o refieren para asegurar la confiabilidad de la
instrumentacioén relacionada con las diferentes variables que afectan la calidad

de los resultados de la medicion.

La norma internacional 1SO 10012 establece en el numeral 3.1 que, la
confirmacioén metroldgica es el conjunto de operaciones requeridas para asegurar

gue una parte del equipo de mediciébn cumple con los requerimientos para su uso.

La confirmacion metroldgica normalmente incluye calibracion, cualquier ajuste
necesario o reparacion y subsecuente recalibracion, asi como cualquier sellado

y etiquetado que se requiera.

La asignacion y determinacion de los periodos de recalibracién o confirmacion
metrologica, forma parte de éste control de los equipos de laboratorio, las
referencias mas importantes relacionadas con este tema son: Organizacion
Internacional de Metrologia Legal OIML D 10, Organizacién Internacional de
Metrologia Legal OIML D 20 y la norma ISO 10012 de la Organizacién
Internacional de Normalizacion. El lapso de confirmacién metrolégica (periodo de

recalibracidén) debe ser determinado por el usuario del instrumento de medicién.

El documento de la Organizacion Internacional de Metrologia Legal OIML D 10,
el cual ha sido reproducido por la norma internacional ISO 10012, en su anexo
A, indica los principales factores que influyen en la frecuencia de calibracion,

estos son:

a. Tipo de equipo,
b. Recomendacion del fabricante,
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Tendencia de datos obtenidos de registros de calibracion previos,
Registros histéricos de mantenimiento y servicio,

Extensién y severidad de uso,

-~ ® 2 o

Tendencia al desgaste y deriva,

Frecuencia de revisiones cruzadas con otros patrones de referencia,

> @

Frecuencia y calidad de calibraciones y verificaciones internas,

Condiciones ambientales (temperatura, humedad, vibraciones, etc.),
j. Exactitud requerida de la medicion,

k. Costo de la calibracion.

Al determinar el periodo de recalibracion se debe de tener en cuenta el

compromiso entre los siguientes dos factores:

- Se debe mantener al minimo el riesgo de que el instrumento de medicion
se salga de tolerancia, lo cual puede preverse con calibraciones
frecuentes, pero, ademas,

- El costo anual, por concepto de servicios de calibracion, debe mantenerse
al minimo.

La guia Organisation Internationale de Metrologie Légale (OIML D 10)

recomienda los siguientes métodos para estimar el periodo de recalibracion:

a) Ajuste automatico o en “escalera” (tiempo calendario),
b) Carta de control (tiempo calendario),

c) Tiempo en “uso’,

d) Verificacién en servicio o prueba de “caja negra”,

e) Aproximacion estadistica.

Estos métodos describen técnicas graficas y estadisticas que hacen uso de los
resultados de calibracion previos para estimar las tendencias de los instrumentos,

estas tendencias deben utilizarse para determinar el periodo de recalibracion.
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Para el establecimiento del periodo de recalibracién se consideran muchos
factores como, por ejemplo: las recomendaciones del fabricante, la extension y
severidad del uso, influencia del ambiente, tolerancias y exactitud deseada de la

medicion, desviaciones con el tiempo, o por el uso.

Un sistema que mantenga lapsos de confirmacion sin revisar, determinados
Gnicamente por el fabricante, no es confiable. El ajuste de los lapsos de
confirmacion debe de ser posible para optimizar el balance de riesgos y costos.
En la determinacion de los periodos de recalibracion los datos deben estar
disponibles y darle la importancia al historial de calibracién del equipo.

En esta investigacion se implementara el método de carta de control (tiempo
calendario), esta técnica es una de las herramientas mas importantes del Control
de calidad estadistico (SQC), un ejemplo de este registro se ilustra en la figura
N° 6.

+To/ bedeseccea, . __ Py LR N

Figura N° 6: Ejemplo del Método de carta de control
(tiempo calendario).



CAPITULO IV
DISENO METODOLOGICO
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4.0 DISENO METODOLOGICO

4.1 TIPO DE ESTUDIO:

4.2

Experimental: El estudio se realiz6 en el Laboratorio Fisicoquimico de
Aguas de la Facultad de Quimica y Farmacia de la Universidad de El
Salvador.

Prospectivo: Debido a que los resultados de esta investigacion podran
ser utilizados para futuras investigaciones.

Exploratorio: Porque se indago y se recopilo informacion sobre un tema
poco estudiado, y asi definirlo concretamente para su estudio.

INVESTIGACION BIBLIOGRAFICA:

Se realizaron visitas en las diferentes bibliotecas:

4.3

“Dr. Benjamin Orozco” de la Facultad de Quimica y Farmacia de la
Universidad de El Salvador.

Central de la Universidad de El Salvador (UES).

“Hugo Lindo” de la Universidad Dr. José Matias Delgado.

Universidad Nueva San Salvador (UNSSA).

Universidad Alberto Masferrer (USAM).

Internet.

INVESTIGACION DE CAMPO

Para la realizacion de la presente investigacion, se tomaron lecturas periédicas

de soluciones patrén para fotometro Spectroquant® PhotoCheck™ en el

fotbmetro visible Nova 60 utilizado en la prestacion de servicios de analisis de

agua que se utiliza en el Laboratorio Fisicoquimico de Aguas de la Universidad

de El Salvador, realizando dos lecturas semanales (cada lunes y cada viernes)

por un periodo de tres meses, que comprende desde el 25 de marzo hasta el 25
de junio de 2019.
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Adicionalmente se recolectaron los resultados de los informes de calibracion
realizados anualmente por parte de proveedor del equipo, tomando los datos de
los informes de calibracion correspondientes a los afios 2010 al 2017 se realizo
el analisis estadistico utilizando ANOVA, con la finalidad saber si existian
diferencias significativas en la obtencion de los datos a lo largo del tiempo (afios).
Estos datos también se utilizaron para establecer la frecuencia de calibracién

optima del equipo de fotometria Nova 60.

4.3.1 Ambito de aplicacién

Dado que el Laboratorio de Andlisis Fisicoquimico de Aguas ha implementado en
su sistema de calidad la Norma ISO 17025:2017 la cual tiene como uno de sus
requisitos el procedimiento para garantizar la validez de los resultados. Este
estudio establece el procedimiento para garantizar la validez de los resultados
del equipo de fotometria Nova 60, utilizado en el analisis de aguas ofertados.

4.3.2 Determinacion de frecuencias de verificacion

La verificacion del equipo de fotometria Nova 60 debe realizarse continuamente,
en periodos determinados que dependen del comportamiento del equipo. Para
esto se estudiaron los registros de las calibraciones realizadas, puesta en uso en
2009 hasta el 2018, habiendo recibido nueve procesos de verificacion por parte
de la empresa distribuidora, lo que permite conocer la frecuencia de
verificaciones a realizar. Luego se utilizé un ejercicio de verificacion continua dos
veces por semana al contar con el kit de ensayos PhotoCheck para obtener el

registro de cartas control del equipo.

4.4 EQUIPO
El equipo de fotometria visible NOVA 60, funciona en una espectroscopia de
emisidn de fotones, utiliza radiacién electromagnética (luz) de la regién visible del

espectro electromagnético, es decir, una longitud de onda entre 380 nm y 780
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nm. La radiacion absorbida por las moléculas desde esta region del espectro

provoca transiciones electronicas que pueden ser cuantificadas.

El fotbmetro NOVA 60 es adecuado para el analisis de rutina, en el rango visible,
de todo tipo de agua y puede medir todas las pruebas de celda listas para usar,
asi como las pruebas de reactivos Spectroquant®. Realiza la lectura de codigos
de barras de todas las pruebas de tubos y reactivos Spectroquant®, lo que resulta

en la seleccion automatica del método y presentacion de resultado.

Provee de comprobaciones integradas de Aseguramiento/Control de la calidad
en tres modos, comprobando: el instrumento, el método y el volumen de la
muestra, los resultados obedecen a modos de medicion de absorbancia, de

concentracion y transmision.

4.5 PARTE EXPERIMENTAL

4.5.1 Soluciones de verificacion ao 1
El kit de ensayos PhotoCheck contiene soluciones de color, estables, que se
utilizan para analizar los filtros a: 445 nm, 525 nm y 690 nm, con las cuales se

realizan ajustes de longitud de onda del fotometro.

La exactitud del ajuste de longitud de onda y la linealidad de la medicién de la
extincion se verifica con 4 soluciones por cada longitud de onda. La trazabilidad
de estas soluciones de ensayo con respecto a los patrones internacionales esta
garantizada dado que son analizados en un fotometro de referencia que ha sido
verificado frente al patron primario (patron del NIST). Estos valores se encuentran
perfectamente documentados en el certificado de calidad del kit de soluciones

(ver anexo N° 1).
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4.5.2 Procedimiento para lectura de blanco
Asi mismo, el kit incluye celdas vacias y celdas que contienen el blanco de trabajo
en las verificaciones, si el equipo necesita alguna de ellas pueden utilizarse para
la calibracién del cero de absorbancia.
El procedimiento de calibracion del cero de absorbancia a seguir es el siguiente:
- Acceder al menu configuracion
- Llamar el sub menu configuracién
- Llamar el sub menu AQS-funciones
- Entrar la contrasefia (de fabrica 0000)
- Llamar el sub menu standarts-AQS
- Llamar el sub mena PhotoCheck
- Elegir input
- Calibracion del cero de absorbancia

4.5.3 Lectura de patrones de verificaciéon de la calibracion

El fabricante del equipo establece que para la verificacion de la linealidad del
equipo. Se utiliza el kit Spectroquant PhotoCheck numero 1.14693.0001, el
campo de aplicacion del mismo es la comprobacion de la exactitud fotométrica
y/o la comprobacion de la linealidad de la medicién de la absorbancia en
fotobmetros.

Los datos del certificado (ver anexo N° 1) se utilizaran para definir los valores

nominales de absorbancia en el equipo y asi mismo establecer sus tolerancias.

El procedimiento de verificacion es el siguiente:
- Acceder al menu configuracion
- Llamar el sub menu configuracién
- Llamar el sub mend AQS-funciones

- Entrar la contrasefia (de fabrica 0000)
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- Llamar el sub menu standarts-AQS

- Llamar el sub menu PhotoCheck

- Elegir input

- Seleccionar 445-1y entrar el valor de absorbancia para 445-1

- Entrar la tolerancia para 445-1 (+0.020)

- Seleccionar el siguiente patron 445-2, de esta manera ingresar todos los
patrones PhotoCheck y sus tolerancias.

- En el submenu PhotoCheck patrones acceder a la opcion output

- Seleccionar la forma de presentacion en pantalla.

- Acceder al menu configuraciones

- Llamar el sub menu AQS-check

- Llamar el sub ment medidor Nota: El display del equipo muestra un
mensaje solicitando L1 que son tubos parte del kit PhotoCheck.

- Colocar la cubeta (celda) L1, luego de la lectura automatica solicitara L2.

- Luego el equipo solicitara los patrones en orden y mostrara la absorbancia
una vez efectuada la lectura de la cubeta, se recopilan los datos en una
tabla segun corresponda a cada patron.

- Repetir el procedimiento de acuerdo al programa de verificaciones.

4.5.4 Programade verificaciones del equipo de fotometria visible NOVA 60.
Para el registro del programa de verificaciones se utilizara el formato F-29, el que
servira como base para las verificaciones del mismo, ya que no existe formato de
verificaciones del equipo utilizando el set propuesto por el fabricante, ya que este
proceso esta contemplado para cada prueba en especifico y no como una

verificacion general.

Por lo que se utilizara el formato para programas de la calibracion de equipos

(ver figura N° 7) para registrar esta actividad en el Laboratorio Fisicoquimico de
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Aguas junto con la propuesta de verificaciones al inicio y final de cada semana
programada (ver tabla N° 2).

UNIVERSIDAD DE EL SALVADOR
FACULTAD DE QUIMICA Y FARMACIA

LABORATORIO FISICOQUIMICO DE AGUAS

&

PROGRAMA DE CALIBRACION ANUAL DE EQUIPO

g 8

Figura N° 7: Formato de programa de calibracion de equipos en el Laboratorio
fisicoquimico de Aguas.

Tabla N° 2: Programa propuesto para las verificaciones del equipo Nova 60

Semana
2019 1 2 3 4
Lunes | Viernes Lunes | Viernes Lunes | Viernes Lunes | Viernes
Abril
Mayo
Junio

455 Procedimiento de verificacion del equipo NOVA 60. (10)

Segun el manual del fabricante del equipo de fotometria NOVA 60, el

aseguramiento analitico de la calidad (AQS) puede llevarse a cabo en dos

niveles:

a) AQS 1- supervision del fotobmetro (verificacion).

b) AQS 2- supervisibn del sistema completo con soluciones patron
(calibracion).
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En esta investigacion se utilizara en nivel de supervision del fotémetro
(verificacion), ya que el equipo cuenta con un programa de calibraciones externas
(supervision del sistema completo con soluciones patron), el cual se programa
anualmente o segun las necesidades del Laboratorio Fisicoquimico de Aguas de
la Facultad de Quimica y Farmacia de la Universidad de El Salvador.
El procedimiento de verificacion a seguir es el siguiente:
- Acceder al menu configuracion
- Llamar el sub menu configuracién
- Llamar el sub menu AQS-funciones
- Entrar la contrasefia (de fabrica 0000)
- Llamar el sub menu standarts-AQS
- Llamar el sub mena PhotoCheck
- Elegir input
- Seleccionar 445-1y entrar el valor de absorbancia para 445-1
- Entrar la tolerancia para 445-1 (+0.020)
- Seleccionar el siguiente patrén 445-2, de esta manera ingresar todos los
patrones PhotoCheck y sus tolerancias.
- En el subment PhotoCheck patrones acceder a la opcién output
- Seleccionar la forma de presentacion en pantalla.
- Acceder al menu configuraciones.
- Llamar el sub mend AQS-check.
- Llamar el sub ment medidor Nota: El display del equipo muestra un
mensaje solicitando L1 que son tubos parte del kit PhotoCheck.
- Colocar la cubeta (celda) L1, luego de la lectura automatica solicitara L2.
- Luego el equipo solicitara los patrones en orden y mostrara la absorbancia
una vez efectuada la lectura de la cubeta, se recopilan los datos en una
tabla segun corresponda a cada patron.

- Repetir el procedimiento de acuerdo al programa de verificaciones
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4.5.6 Elaboracion de cartas de control de los datos resultantes de cada
medicion por cada longitud de onda. ue

Con el registro de los resultados utilizando la forma recomendada en el set de

materiales de referencia: tarjeta de control (ver Anexo N° 2), los resultados se

graficardn en las cartas control para cada longitud de onda y nivel utilizado,

tomando con limites la tolerancia las recomendadas por el fabricante en el

certificado de calidad (ver Anexo N° 1).

Los resultados obtenidos se registraran en un orden similar a tabla N° 3. Como

resultado se podréa graficar cada absorbancia obtenida como un punto en la

carta de control especifica para cada longitud de onda, un ejemplo de este

registro se puede ver en el Anexo N° 7.

Tabla N° 3: Resultados de los experimentos de verificacidbn en cada fecha

programada.
Tubo del set Resultado Resultado Tolerancia recomendada
delset 1 del set 2 por el fabricante
445-1 +0.020
445-2 +0.030
445-3 +0.040
445-4 +0.050
525-1 +0.020
525-2 +0.030
525-3 +0.040
525-4 +0.050
690-1 +0.020
690-2 +0.030
690-3 +0.040
690-4 +0.050

4.5.7 Comprobacién estadistica de los datos de la verificacion. ey
El diagnostico estadistico se centra en hacer elecciones estadisticamente
correctas: un modelo y una técnica de ajuste, destacandose que estas son

independientes entre si.

La eleccion del modelo depende del resultado de la prueba de falta de ajuste

(con la ayuda del patrén y los residuales). La eleccién de la técnica de ajuste



60

depende del comportamiento de las desviaciones estandar de las respuestas

(apoyadas por la presencia o ausencia de un efecto de trompeta en el grafico de

residuos, ver Cuadro N° 1).

Cuadro N° 1: Pasos para realizar la comprobacion estadistica en el estudio de

verificacion en sistemas de medicion.

Prueba estadistica Actividad Diagnostico
Anal|s,|s. Graficar respuesta obtenida en la Evalla la forma general del
a. (estadistico de la medicién vrs. Concentracion verdadera. diagrama de dispersion
respuesta lineal ' ' 9 P '
Determinar el Graficar el comportamiento de la
comportamiento desviacién estandar frente a la Verificar si el p-valor de la
b. de ladesviacibn concentracion y valores ajustados con  pendiente es significativo (es
estandar de los  una linea recta, utilizando minimos decir, < 0.01)
resultados cuadrados ordinarios.
Ajustar el Realizar el ajuste del modelo propuesto y ;
c. propuestoy RZ  evaluar R?ajustado. Aunque es Eéé&:lg;?cealgepindlente debe
ajustado estadistica de tendencia. '
Lo ideal es que la linea cero pase a - p
Examinar los través de la media de los residuos de {_r%r?wpzig:”l?gd?ceaunu ee}‘:cto
residuos para cada tubo. En tal caso, habrd una desti)acién esténgar de las
d. verificar si la dispersion aleatoria de los puntos. respuestas buede presentar
respuesta es Si existe un patrén distinto (p. Ej., pt d P '?
aleatoria Parabola u onda sinusoidal), es probable gg?cgr?trggi%lg conia
que el modelo no sea adecuado. '
Para que los modelos de
Evaluar el p-valor Para los datos de calibracion, el (y orden superior sean
e de la pendiente o término de x siempre sera significativo ~ apropiados, los coeficientes de
" cualquier término (es decir, el valor p del término debe ser los términos adicionales
de orden superior) < 0.01). también deben ser
significativos
Realizar una La forma del patron residual se
f prueba de falta de Si el valor de p es <0.05, entonces el debe usar para ayudar a
" ajuste (lack-of-fit o modelo no es adecuado. seleccionar un modelo
LOF) alternativo para ser probado
Graficar y evaluar Este paso importante indicara la Eleagﬁggrgeé (Ial?tr%ri\ézl?j e los
g. elintervalo de Incertidumbre en las estimaciones de la da'?os del nivel de confianza
prediccién. muestra que se derivan de esta curva. y

gue se haya elegido.

Cuando se selecciona un modelo menos que adecuado para la curva de

calibracion, el ancho del intervalo de incertidumbre debe ajustarse para tener en

cuenta el sesgo que existe.

Este proceso involucra siete partes basicas, las formulas matematicas a utilizar

se establecen en el anexo N° 6.
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4.5.8 Establecer la frecuencia de calibracion del equipo de fotometria
visible Nova 60.

La guia de la Organizacion Internacional de Metrologia Legal (OIML D 10)
recomienda muchos métodos para estimar el periodo de recalibracion:

En esta investigacion se implementd el método de carta de control (tiempo
calendario), esta técnica es una de las herramientas mas importantes del Control
de calidad estadistico (SQC), un ejemplo de este registro se ilustra en la figura
N° 6.

El proceso que se lleva acabo es:

- Seleccionar puntos de calibracion significativos y los resultados se trazan
en funcion del tiempo, para este caso las cuatro soluciones de
concentracion distinta para cada longitud de onda evaluada, en cada fecha
de calibracion anual del equipo.

- A partir de la gréfica, se calculan tanto la dispersion de los resultados como
la deriva, (es la desviacion media en un intervalo de calibracién o, en el
caso de instrumentos muy estables, la deriva en varios intervalos),
calculando la deriva instrumental (la variacién continua o incremental de
una indicaciéon a lo largo del tiempo, debida a variaciones de las
caracteristicas metrologicas de un instrumento de medida) con la formula

siguiente:

Deriva =
T — 7o

Doénde:

D= Desviacion (la diferencia absoluta entre el resultado de la
medicion y el valor de referencia en el certificado de calidad
del material respectivo);

7,= Resultado de la medicién del material de referencia
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7,= Valor promedio del material de referencia.

- A partir de estas cifras, se puede calcular el intervalo (lapso) éptimo de

calibracion, el cual sera calculado por la férmula:

L < +Tolerancia
apso < —M88 —
p Deriva

Este método es factible de implementar ya que el Laboratorio Fisicoquimico de
Aguas cuenta con un historial de calibraciones anuales del fotbmetro visible
NOVA 60 desde la puesta en uso del equipo en el afio 2009 y se podra contar
con el material de referencia recomendado por el fabricante, para establecer el

periodo de verificacion optimo.



CAPITULO V
RESULTADOS
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5. RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

5.1Andlisis de varianza (ANOVA) aplicando a los datos de calibracion del
equipo NOVA 60.

La calibracion es uno de los componentes criticos de la evaluacion del
desemperfio en el laboratorio al implementar un sistema de aseguramiento de
calidad tan completo como la norma ISO/IEC 17025 vigente.

Es importante aclarar que, para un sistema de medicion analitico, la calibracion
independiente o externa, no siempre es costeable; para el caso del fotometro
NOVA 60, sus calibraciones se realizaron anualmente desde su puesta en uso.
Ademas, que los requisitos para el aseguramiento de la validez de los resultados
(requisito 7.7) de la Norma ISO 17025, exigen los procesos de validacion de los
métodos acreditados y el control de calidad especifico de cada metodologia

aplicada.

Los resultados de los procesos de calibracion externa realizados al fotometro
Nova 60, se establecen en la tabla N° 4 y la informacion completa de los
materiales de referencia utilizados en cada fecha de calibracion se registran en
la tabla N° 5.

No obstante, el uso correcto combinado con la periodicidad de este servicio,
asegura un desempefio adecuado.

Adicional a lo anterior, desde el punto de vista del aseguramiento de la calidad
de las mediciones analiticas, la calibracion definida como “el conjunto de
operaciones que se establecen, bajo condiciones especificas, la relacién entre
valores de cantidades indicadas por un instrumento de medicion o sistema de
medicion, o los valores representados por una medida del material de referencia,
contra los valores correspondientes obtenidos a partir de los patrones”, (ver
figura N° 8).
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TablaN° 4: Resultados de calibraciones externas del equipo de fotometria
visible Nova 60.

1a calibracion 2a calibracion 3a calibracion
Estado inicial 23 dgojggo de Estado inicial 5 de c;c(:)tijgre de Estado inicial 4 dezrgaﬁ/o de
0.109 0.195 0.195 0.198 0.196 0.193
0.417 0.503 0.502 0.500 0.502 0.499
0.923 1.010 1.003 1.002 1.009 1.007
1.425 1.512 1.505 1.507 1.511 1.509
0.169 0.198 0.196 0.198 0.197 0.193
0.469 0.498 0.491 0.495 0.494 0.491
0.961 0.990 0.986 0.989 0.987 0.983
1.455 1.483 1.467 1.476 1.480 1.475
0.152 0.204 0.206 0.204 0.206 0.205
0.451 0.504 0.507 0.505 0.506 0.505
0.964 1.015 1.022 1.018 1.018 1.016
1.453 1.506 1.512 1.507 1.508 1.506
4a calibracién 5a calibracion 6a calibracion
Estado inicial 31 dgojglzlo de Estado inicial sl d;ojggo de Estado inicial 16 dgojﬂo de
0.206 0.198 0.206 0.199 0.204 0.200
0.504 0.498 0.503 0.497 0.501 0.499
1.008 1.001 1.005 1.000 1.005 1.002
1.513 1.505 1.504 1.503 1.510 1.507
0.200 0.199 0.200 0.199 0.206 0.206
0.497 0.498 0.496 0.495 0.504 0.504
0.994 0.996 0.989 0.990 0.989 0.987
1.492 1.494 1.482 1.487 1.490 1.490
0.204 0.199 0.206 0.201 0.202 0.201
0.507 0.500 0.511 0.504 0.520 0.519
1.000 0.993 1.005 1.000 1.016 1.013
1.516 1511 1.523 1.514 1.531 1.530
7a calibracion 8a calibracion 9a calibracion
Estado inicial 18 deza(tjgl()Ssto de Estado inicial 29 ddeeza(tjgl%sto Estado inicial 31 dezgrigro de
0.205 0.202 0.196 0.204 No realizado 0.204
0.506 0.502 0.485 0.497 No realizado 0.501
1.008 1.004 0.984 0.996 No realizado 1.000
1.509 1.508 1.491 1.503 No realizado 1.496
0.207 0.207 0.193 0.201 No realizado 0.200
0.499 0.501 0.498 0.502 No realizado 0.504
0.984 0.986 0.975 0.983 No realizado 0.992
1.488 1.491 1.491 1.502 No realizado 1.505
0.206 0.202 0.192 0.205 No realizado 0.206
0.524 0.522 0.497 0.509 No realizado 0.504
1.020 1.016 1.0001 1.013 No realizado 1.016

1.536 1.535 1.500 1.508 No realizado 1.510
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Tabla N° 5: Informacién de Certificados de calidad en calibraciones externas del
equipo de fotometria visible Nova 60.
2a calibracién

la calibracién
Valor

esperado
0.197
0.504
1.000
1.505
0.200

23 de julio de
2009

Numero de
catalogo
1.14693.0001

Lote
HC773702

Vencimiento
31/10/2010

4a calibracién
Valor

esperado
0.200
0.495
0.999
1.494
0.199
0.497

31 de julio de
2012

Numero de
catalogo
1.14693.0001

Lote
HC080151

Vencimiento
00/3/2013

7a calibracién
18 de agosto de
2015

Numero de
catalogo
1.14693.0001

Lote
HC382327

Vencimiento
30/4/2016

0.995
1.488
0.204
0.498
1.006
1.488

esperado

0.994
1.497
0.198
0.495
0.986
1.484

3a calibracion

5 de octubre de Valor 4 de mayo de Valor
2010 esperado 2011 esperado
0.197 0.196
Numero de 0.504 0.497
catalogo 1.000 N(l:'larrt]j[)%ge 1.001
1.14693.0001 1.505 1.507
0.200 1.14693.0001 0.200
0.497 CLo;e o 0.497 Lote 0.502
HC7737 0.995 1.000
1.488 HC816089 1.494
Vencimiento 0.204 Vencimiento 0.202
31/10/2010 0.498 30/9/2011 0.502
1.006 0.991
1.488 1.488
5a calibracion 6a calibracion
31 de julio de Valor 16 de julio de Valor
2013 esperado 2014 esperado
0.199 0.199
0.495 0.495
Numero de 1.000 Numero de 1.000
catalogo 1.500 catalogo 1.500
1.14693.0001 0.205 1.14693.0001 0.205
0.494 0.494
Lote Lote
0.986 0.986
HC382327 1.487 HC382327 1.487
Vencimiento 0.200 Vencimiento 0.200
30/4/2016 0.509 30/4/2016 0.509
1.009 1.009
1.500 1.500
8a calibracion 9a calibracion
29 de agosto de Valor esperado 31 de enero de  Valor
2016 2018 esperado
0.199Numero de 0.206Numero de 0.206
0.495catalogo 0.498catalogo 0.498
1.0001.14693.0001 0.9961.14693.0001 0.996
1.500 1.493 1.493
0.205Lote 0.204Lote 0.204
0.494HC547988 0.501HC547988 0.501
0.986 o 0.995 o 0.995
_4g7Vencimiento 502 Vencimiento 1.502
0.509 0.497 0.497
1.009 0.997 0.997
1.500 1.487 1.487
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Basandose en esto, se deduce que el instrumento o sistema de medicion esta
calibrado cuando “se obtiene una expresidon numérica que relaciona un valor de
referencia con la respuesta instrumental, como: un factor de calibracién o una
serie de factores de calibracion, representados por una curva de calibracion con
su valor de incertidumbre asociada’s, los anexos N° 9 y 10 contienen los
certificados de calibracion con sus decretos de conformidad y los certificados de

calidad del material de referencia utilizado en cada ocasion.

El set de comprobacién PhotoCheck esta disefiado por el fabricante del equipo,
para probar la precision de la longitud de onda de todos los fotémetros vy
espectrofotometros de Merck. Puede usarse como estandar secundario para
probar instrumentos de acuerdo con Normas DIN/ISO 9000 e ISO 14000. a3

Las soluciones de color estables se pueden usar para probar los siguientes filtros
del fotometro y las configuraciones de longitud de onda a: 445/446 nm, 520/525
nmy 690 nm.

La precision del ajuste de la longitud de onda y la linealidad de la medicion de
extincion se verifican con 4 soluciones por cada longitud de onda.

La trazabilidad de estas soluciones de prueba a los estandares internacionales
se garantiza examinandolas en un fotometro de referencia que se compara con
el estandar primario (estandar NIST). .y Estos valores estan debidamente
documentados y se suministra el certificado de calidad como parte del conjunto
de cada set (ver anexo N° 10).

En cuanto a la deriva de los valores del fotbmetro Nova 60 con respecto al tiempo
de uso (en afos), En la tabla N° 6 se observa el analisis de varianza comparando
los datos de las calibraciones segunda a octava (ya que con estas se tienen cifras
con las cuales hacer la comparacién) y asumiendo que no existe diferencia entre
las varianzas de los resultados, se observa que no existe evidencia significativa

en la variacion de los resultados en el tiempo (ya que el valor-P es menor a 0.05)
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entre el valor de la medicion antes del ajuste o calibracién y del valor adquirido
luego de este proceso (ver figura N° 9).

Tabla N° 6: Analisis de varianza de las mediciones iniciales y finales en la
calibracion del fotdmetro Nova 60.

Analisis de Varianza 445 nm
Fuente GL SC mMC F P
Regresion 1 4.87945 4.87945 136670.21 0.000
Error 26 0.00093 0.00004
Total 27 4.88038
Analisis de Varianza 525 nm
Fuente GL SC mMC F P
Regresion 1 6.71289 6.71289 444806.78 0.000
Error 26 0.00039 0.00002
Total 27 6.71329
Analisis de Varianza 690 nm
Fuente GL SC \"[@ F P
Regresion 1 6.98573 6.98573 198459.18 0.000
Error 26 0.00092 0.00004
Total 27 6.98665

Con lo cual se comprueba que la estabilidad de las lecturas en el tiempo y su
validez estd asegurada en las pruebas realizadas al utilizar el equipo Nova 60,
este comportamiento se reproduce en el rango de verificaciones cubiertas por el
set de verificaciones Spectroquant PhotoCheck, hechas desde su puesta en uso
en 2009, la cual se ha mantenido afio tras afio sin variacion, por lo que es
adecuado el supuesto de proponer un tiempo mas amplio entre las verificaciones

en el equipo Nova 60.

5.2 Verificacion del equipo NOVA 60 evaluando la calibracion lineal del
equipo.

El programa de calibracion del fotometro NOVA 60, establece que se debe

realizar al menos una vez por afio (asumiendo que el laboratorio no cuenta con

el set de verificaciones). Al contar con un set de verificaciones se pueden

programar verificaciones mucho mas periddicas.
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Debido a esto se programaron verificaciones semanales en el periodo
comprendido desde el 25 de mayo al 25 de junio de 2019, realizando mediciones
de las soluciones del set Spectroquant PhotoCheck dos dias a la semana (cada
lunes y cada viernes de preferencia), evaluando cada tubo y su réplica (ya que
cada set consta de dos series de tubos para verificacion provenientes del mismo
lote de produccion) ver figura N° 9.

Los resultados obtenidos se registraron en la tabla N° 7 para las lecturas de los
cuatro tubos y sus réplicas de la longitud de onda de 445 nm, en la tabla N° 8
para las lecturas de los cuatro tubos y sus réplicas de la longitud de onda de
525 nmy en la tabla N° 9 para las lecturas de los cuatro tubos y sus réplicas de
la longitud de onda de 690 nm.

Tabla N° 7: Resultados de lecturas de absorbancia a 445 nm obtenidas con el
set Spectroquant PhotoCheck.

Valor esperado 0.201 0.506 1.007 1.510

N° Fecha T1 D1 T2 D2 T3 D3 T4 D4
25/Marzo 0.187 0.192 0.497 0.497 1.000 1.004 1.495 1.508
29/Marzo 0.185 0.188 0.496 0.495 0.999 0.995 1.495 1.508

08/Abril 0.189  0.194 0500 0500 1.003 1.001 149 1.511
12/Abril 0.190  0.193 0501 0.499 1.003 0.998 1.497 1.509
23/Abril 0.192 0.196 0504 0501 1.006 1.003 1.502 1.512
26/Abril 0.195 0.194 0503 0500 1.005 1.002 1.510 1.509
29/Abril 0.191 0.195 0501 0501 1.005 1.003 1.500 1.512

03/Mayo 0.194 0.196 0503 @ 0.502 1.007 1.005 1504 1515
06/Mayo 0.193 0.195 0503 @ 0.502 1006 1.004 1503 1.513
08/Mayo 0.194 0.194 0503 0502 1006 1.003 1503 1512
15/Mayo 0.189 0.190 0489 0489 1001 1.000 1500 1.501
17/Mayo 0.187 0.190 0.496 0.497 1000 0.999 1497 1.508
20/Mayo 0.183 0.185 0.493 0493 0.995 0.995 1494 1.504
22/Mayo 0.186 0.187 0.495 0495 0.998 0.997 1497 1.507
28/Mayo 0.190 0.212 0501 0505 1004 1.008 1502 1516
31/Mayo 0.186 0.195 0495 0499 1002 1.010 1498 1.509
04/Junio 0.181 0.182 0482 0.484 0.990 0.989 @ 1.492 1.498
07/Junio 0.186 0.187 0.495 0495 0.998 0.997 1497 1.507
10/Junio 0.180 0.181 0.495 0495 0.998 0.997 1497 1.507
14/Junio 0.185 0.188 0.496 0.495 0.999 0.995 1495 1.508
17/Junio 0.199 0.205 0508 0.513 1.013 1.020 1510 1.518
21/Junio 0.200 0.203 0512 0514 1.014 1.011 1.513 1.522
24/Junio 0.200 0.204 0513 0512 1.013 1013 1516 1.521
25/Junio 0.204 0.208 0515 0516 1.020 1.016 1518 1.527
Significado T# = Namero de tubo D# = Duplicado del Tubo

MNRONRNNNRPRPRRPRRRRRERPR
ERONPRPOOW®O®M~NOOANAWNRO®VONGOA~WDNPE
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Tabla N° 8: Resultados de lecturas de absorbancia a 525 nm obtenidas con el
set Spectroquant PhotoCheck.

Valor esperado

N° Fecha
1 25/Marzo
2 29/Marzo
3 08/Abril
4 12/Abril
5 23/Abril
6 26/Abril
7 29/Abril
8 03/Mayo
9 06/Mayo

10 08/Mayo

11 15/Mayo

12 17/Mayo

13 20/Mayo

14 22/Mayo

15 28/Mayo

16 31/Mayo

17 04/Junio

18 07/Junio

18 10/Junio

20 14/Junio

21 17/Junio

22 21/Junio

23 24/Junio

24 25/Junio

Significado

0.200
T1 D1
0.194 @ 0.192
0.194 @ 0.192
0.192  0.191
0.192  0.191
0.195 @ 0.192
0.194 0.191
0.194 @ 0.192
0.193 @ 0.193
0.191 0.191
0.192 @ 0.192
0.195 @ 0.191
0.193 0.194
0.192  0.191
0.195 @ 0.194
0.196 @ 0.199
0.196 @ 0.199
0.193 @ 0.198
0.195 @ 0.194
0.195 @ 0.194
0.194 @ 0.192
0.201 = 0.200
0.202 @ 0.201
0.203 @ 0.201
0.200 = 0.200

0.495
T2 D2
0.490 0.493
0.490  0.490
0.486  0.487
0.485 0.485
0.487  0.487
0.489  0.488
0.487  0.487
0.486  0.486
0.485  0.485
0.486  0.486
0.489  0.483
0.487 @ 0.480
0.485 0.486
0.488 @ 0.489
0491 0.491
0.492  0.497
0.491 0.492
0.488 @ 0.489
0.488 @ 0.489
0.490 0.490
0.498 @ 0.495
0.498  0.496
0.501  0.497
0.499  0.495

T# = Ndmero de tubo

0.998
T3 D3
0.991 0.989
0.990 0.991
0.986 @ 0.987
0.984 0.984
0.986 @ 0.986
0.987 @ 0.985
0.986 @ 0.986
0.986 @ 0.986
0.986 @ 0.984
0.985 @ 0.987
0.987 0.988
0.988 0.991
0.986 @ 0.988
0.990 0.992
0.991 0.996
0.996 @ 0.990
0.989 0.994
0.990 0.992
0.990 0.992
0.990 0.991
0.998 1.003
0.998 @ 0.998
0.999 1.000
0.997  0.997

1.490
T4 D4
1.485 | 1.483
1.481 | 1.483
1.475 | 1.477
1.471 | 1.475
1.473 | 1.477
1.474 | 1.476
1.476 | 1.476
1.474 | 1.476
1471  1.474
1.473 | 1.477
1.476 | 1.490
1.476 | 1.480
1.475 | 1.477
1.478 | 1.482
1.482 | 1.485
1.484 | 1.489
1.482 | 1.486
1.478 | 1.482
1.478 | 1.482
1.481 | 1.483
1.488 | 1.497
1.488 | 1.488
1.492 | 1.490
1.487 | 1.488

D# = Duplicado del Tubo

Con la ayuda de soluciones de control como materiales de referencia certificado,

se comprueba la exactitud fotométrica, asi como la linealidad fotométrica de los

equipos de medicion.

A patrtir del certificado del lote se toman los valores nominales de la absorbancia

y los fotdmetros de la serie NOVA, al introducir los valores nominales en el

fotbmetro y luego compararlos con los valores memorizados se pueden sobre

escribir, de ser necesario (el método esta pre programado en el modo ACAL1 del

fotbmetro). Los valores de medicibn son memorizados e

automaticamente en el dispositivo. (o, 11)

interpretados
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Tabla N° 9: Resultados de lecturas de absorbancia a 690 nm obtenidas con el
set Spectroquant PhotoCheck.

Valor esperado

N° Fecha
1 25/Marzo
2 29/Marzo
3 08/Abril
4 12/Abril
5 23/Abril
6 26/Abril
7 29/Abril
8 03/Mayo
9 06/Mayo

10 08/Mayo

11 15/Mayo

12 17/Mayo

13 20/Mayo

14 22/Mayo

15 28/Mayo

16 31/Mayo

17 04/Junio

18 07/Junio

18 10/Junio

20 14/Junio

21 17/Junio

22 21/Junio

23 24/Junio

24 25/Junio

Significado

0.197
T1 D1
0.197 @ 0.196
0.192 0.191
0.197 @ 0.197
0.196 @ 0.196
0.197 @ 0.198
0.194 0.195
0.195 0.196
0.200 @ 0.198
0.197 @ 0.198
0.197 @ 0.198
0.193 @ 0.192
0.192 @ 0.193
0.189 @ 0.192
0.190 0.192
0.196 @ 0.196
0.199  0.200
0.181 0.180
0.190 @ 0.192
0.190 @ 0.192
0.192 0.191
0.197 @ 0.199
0.200 0.201
0.201 @ 0.201
0.207 = 0.205

= Numero de tubo

0.498
T2 D2
0.500 & 0.495
0.497 | 0.491
0.501 @ 0.497
0.502 | 0.497
0.503 | 0.499
0.500 & 0.498
0.502 | 0.497
0.503 | 0.500
0.503 | 0.499
0.503 | 0.499
0.499 @ 0.494
0.497 | 0.494
0.495 | 0.490
0.495 | 0.492
0.499 | 0.498
0.501 @ 0.499
0.483 @ 0.484
0.495 | 0.492
0.495 | 0.492
0.497 @ 0.491
0.502 @ 0.510
0.495 @ 0.501
0.507 | 0.503
0.511 @ 0.506

0.986
T3 D3
0.986 @ 0.992
0.984 @ 0.987
0.989 @ 0.995
0.991 0.994
0.991  0.996
0.990 @ 0.992
0.990 @ 0.994
0.991 @ 0.996
0.991 @ 0.997
0.992 @ 0.995
0.987 = 0.988
0.985 @ 0.991
0.983 @ 0.987
0.985 @ 0.987
0.988 @ 0.992
0.989 @ 0.998
0.975 0.976
0.985 @ 0.987
0.985 @ 0.987
0.984 @ 0.987
0.990 @ 0.996
0.995 @ 1.000
0.994 @ 0.999
0.998 @ 1.002

1.493
T4 D4
1.498 1.502
1.495 1.499
1.503 1.504
1.504 1.506
1505 1.507
1.504 1.498
1.503 1.506
1.503 1.507
1.504 1.509
1.505 1.507
1.500 1.499
1.498 1.500
1.496  1.497
1.496  1.498
1.499 1.502
1.497 1.506
1.483 1.486
1.496  1.498
1.496 1.498
1.495 1.499
1503 1511
1.506 1.509
1.505 1.509
1511 1513

D# = Duplicado del Tubo

Figura N° 9: Set 1.14693.0001 Spectroguant® PhotoCheck
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Si el valor de medicién se encuentra dentro del intervalo de tolerancia de los
valores de absorbancia, del filtro respectivo, el ajuste de la longitud de onda es
correcto. En si mismo, el equipo no da paso a la memoria de un dato fuera de

tolerancia.

En ese sentido existe un error sistematico si el valor de medicidon se encuentra
fuera del intervalo de tolerancia en los valores de absorbancia, y el equipo no

adquiere esa informacion.

Al realizar el andlisis de regresion lineal a los valores obtenidos de cada
evaluacion realizada, el desempefio a cada longitud de onda se resume en la
figura N° 10, los resultados del andlisis de regresion completo se pueden

observar en el anexo N° 8.

La respuesta lineal se evidencia en la representacion grafica de los puntos de
calibracion (absorbancia experimental vrs. absorbancia esperada) es una opcién
rapida para observar el comportamiento de los datos en cuanto a linealidad y
constituye una forma cualitativa de evaluarla. También se observa el efecto de la
combinacion de resultados esperados y experimentales en las diferentes

pendientes (m) de cada longitud de onda.

Las absorbancias de los valores experimentales, fueron estadisticamente
similares a las absorbancias esperadas. Ademas, las pendientes (m) de los
modelos a cada longitud de onda resultaron cercanas a la unidad, el Coeficiente
de determinacion (R?) del modelo de regresion lineal en los tres modelos fue del
100%, esto significa que los modelos explican toda la variabilidad de los datos de

respuesta en torno a su promedio (Ver figura N° 11).
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Figura N° 11:Graficos de cajas y bigotes de los resultados obtenidos limitados
por la tolerancia del material de referencia.
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En otro sentido los graficos de cajas muestran la informacién siguiente: rango de
caja, intercuartiles, outliers (valores atipicos) y valor medio de los valores
obtenidos en todas las verificaciones realizadas por longitud de onda y en cada
tubo medido.

En la figura N° 12 se muestra como puede comprenderse cada grafico de caja 'y
bigote y la tendencia del aumento de la tolerancia en cada punto de cada longitud

de onda evaluada con el set de verificacion.

. Grafico de residuals Vrs los valores ajustados
Escala (respussts & Valores limites)

0.050 -
20 - o+ Extremo Superior

4—— Cuartil Superior 0.025

70

50—

i +— Meadiana 0.000
S0

+—— Cuariil Inferior -0.025

Migote -~

10 - +— Extremo [nferior -0.050 *

S— — ~ — —~—~—

o g .« n\{ip::-:')..‘PJnl:: de 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14 -6
Datos Unico Valores ajustados

Figura N° 12: Caracteristicas del grafico de cajas y la tendencia de la
tolerancia en las soluciones del set de verificacion.

Cada grafico de caja se explica de la siguiente forma: primero se evallan las
caracteristicas clave, se examina el centro y la dispersion de la distribucion,
evaluando como el tamarfio de la muestra puede afectar la apariencia de la gréfica
de caja. En segundo lugar, se buscan indicadores de datos inusuales o no

normales y por ultimo se evallan y comparan los grupos.

En ese sentido se observa que mas de un 75% de los datos se han distribuido
abajo del valor esperado en todos los tubos del set a 445 y 525 nm, mientras que
a 690 nm mas del promedio se ha distribuido arriba del valor esperado segun el
certificado de andlisis del set Spectroquant PhotoCheck utilizado en las

verificaciones realizadas en la programacion establecida.
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5.3 Elaboracién de cartas control de los datos resultantes de cada
medicion por cada longitud de onda

Se utilizan las cartas control, el cual es un método grafico para visualizar
reglas de control y evaluar si un procedimiento de medicion esté en control
o fuera de este. Los resultados de los controles se grafican en funcién del
tiempo o numero de corridas consecutivas y generalmente se dibujan lineas
gue van de punto a punto para observar tendencias, desplazamientos

sisteméticos, y errores aleatorios (ver figura N° 13).

T S B S SR R VR [ S 2
Zona A LCS
I Zona B il
| ZonaC 7]
LC
- ZonaC 4
L “Zomas -
- Zona A 1 Lal
L i S S B | A [N S SR |

Figura N° 13: Carta control

Se determina la distribucién esperada para los valores de control, asumiendo una
distribucion Gaussiana o normal, que con la ayuda de informacion como el
promedio y la desviacién estandar de los datos recolectados en las verificaciones,
permite determinar el porcentaje de valores de control que se espera que caigan
dentro de los limites: de esta manera alrededor del 68% de los datos rodean el
valor esperado por el promedio sumandole y restandole la desviacién estandar
(= 1 SD o termino A), un 95% en el rango de dos veces la desviacién estandar (+
2 SD o termino B) y un 99.7% en el rango de tres veces la desviacion estandar
(= 3 SD o termino C) en la figura N° 13 se proporciona un ejemplo de esta
perspectiva.

Asi se grafican los valores de los controles en funcion del tiempo, identificando

valores imprevistos. Por consiguiente, seria muy poco probable (un 0.3% de
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probabilidad) observar un valor de control mas grande que £3SD desde la media;
esta observacion usualmente indicaria que existe un problema con el
procedimiento de medida. Sin embargo, las tolerancias de los tubos del set
Spectroquant PhotoCheck sobrepasan este presupuesto en la mayoria de las

soluciones de verificacion (ver tabla N° 10).

Tabla N° 10: Resultados del calculo de desviacion estandar DS, para cada tubo
a cada longitud de onda.

Para 445 nm |Tubol | Tubo2 | Tubo3 | Tubo4 | Para 525 nm | Tubol | Tubo2 | Tubo3 | Tubo4
DS=A| 0.007| 0.008| 0.007| 0.008 DS=A| 0.003| 0.005| 0.005| 0.006

B| 0.015| 0.015| 0.014| 0.017 B | 0.007| 0.009| 0.010| 0.012

C| 0.022| 0.023| 0.021| 0.025 C| 0.010| 0.014| 0.014| 0.018
Tolerancia| 3XSD | 4XSD | 7XSD | 7XSD Tolerancia| 7XSD | 6XSD | 8XSD | 9XSD
o . 0.194|0.498(1.000|1.502| | o 0.197] 0.490| 0.993| 1.484
Limite minimo Limite minimo
I:|n_1|te 0.208|0.514|1.014|1.518| . o 0.203|0.500| 1.003| 1.496
maximo Limite maximo

o o 0.186|0.491(0.993(1.493| | o 0.193]0.486|0.988| 1.478
Limite minimo Limite minimo
'jm_me 0.216|0.521(1.021{1.527| . o 0.207] 0.504 | 1.008| 1.502
maximo Limite maximo

o - 0.179|0.483(0.986(1.485| o 0.190]| 0.481]0.984| 1.472
Limite minimo Limite minimo
Ij|m|te 0.223]0.529|1.028|1.535| . o 0.210(0.509| 1.012| 1.508
maximo Limite maximo

Para 690 nm Tubol | Tubo?2 | Tubo3 | Tubo4
DS=A| 0.005| 0.006| 0.006| 0.006

Bl 0.010| 0.011| 0.011| 0.012

C| 0.015| 0.017| 0.017| 0.018

Tolerancia| 4XSD | 4XSD | 7XSD | 9XSD

0.192|10.492| 0.98]1.487

Limite minimo

0.202]0.504 | 0.992 | 1.499
0.187|0.487|0.975|1.481

Limite maximo

Limite minimo

0.207| 0.509|0.997 | 1.505
0.182]0.481|0.969| 1.475
0.212| 0.515|1.003| 1.511

Limite maximo

Limite minimo

Limite maximo

En las figuras N° 14, 15 y 16 se registran las cartas control de los resultados

obtenidos por la distribucién de los datos en el tiempo, en las verificaciones para
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cada longitud de onda y cada tubo del set, sefialando los limites establecidos por
la tolerancia del material de referencia y el valor esperado en cada solucion de

control.



Longitud de onda 445 nm / Tubo 2

Longitud de onda 445 nm / Tubo 1

Longitud de onda a 445 nm / Tubo 4

Longitud de onda a 445 nm / Tubo 3
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Figura N° 14: Cartas control de los resultados del set a 445 nm



Longitud de onda a 525 nm / Tubo 2

Longitud de onda a 525 nm / Tubo 1

Longitud de onda a 525 nm / Tubo 4

Longitud de onda a 525 nm / Tubo 3

80

Figura N° 15: Cartas control de los resultados del set a 525 nm



Longitud de onda a 690 nm / Tubo 2

Longitud de onda a 690 nm / Tubo 1

Longitud de onda a 690 nm / Tubo 4

Longitud de onda 3 690 nm / Tubo 3
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Figura N° 16: Cartas control de los resultados del set a 690 nm
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El objeto de analizar una gréafica de control es identificar cual es la variacion del

proceso, las causas comunes y causas especiales de dicha variacion y en funcién

de esto tomar alguna accion apropiada cuando se requiera.

Se sugiere un conjunto de reglas de decision para detectar patrones no aleatorios

en las cartas de control.

Al detectar alguno de los patrones mostrados en la figura N° 17, se puede decidir

sobre alguna accidn a tomar para corregir el problema, si el proceso puede estar

fuera de control su analisis viene dado por una regla de control.

Un punto fuera de la zona A

Nueve puntos seguidos en la zona
Comasalld

X

L’CI.T,\——f ———————— e UL o e o e e e i

B q /[ I B B X
zlc_% /% zI€ zlC 7~ a

C g\ C o C_ o< .
B \ B ~ X B d o

7o K L2 ¥F-_ "V [ (O S SO ch_ﬁ‘—————-———i(——

Prueba 2: Prueba 3:
Prueba 1:

Seis puntos seguidos con
aumento o disminucién estables

Catorce puntos seguidos con
alternacién - arriba y abajo

Dos de cada tres puntos seguidos
enlazona Ao masalla

____________ X X Lo e s e i e
e e T T R A pX

B 2 B/ ©° \/ BQq N

RIEVA AL A | g[cd v { GV

C X C bnd q C: RV P

B ¥ X m 7\ B MWNX
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Prueba 4: Prueba 5: Prueba 6:

Cuatro de cada cinco puntos
seguidos en la zona B o mas alla

WLp——————————— Wg———————————
B B [y‘\,\ ]o-ox
=[c giC
e Xle 7—\7
B B d ~N
Lo e e T A

Prueba 7:

debajo de la recta central)

Quince puntos seguidos en la zona C (arriba y

Prueba 8:

central

Ocho puntos seguidos en ambos lados de la recta

Figura N° 17: Reglas de decision para la deteccidon de patrones no aleatorios en
las cartas de control. g
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Una Regla de control implica un criterio de decisidén para juzgar si una corrida
analitica se encuentra o no bajo control. Se define comunmente por un simbolo
en la forma de AL, donde A es la abreviacion para una estadistica o representa
el numero de medidas del control, y L identifica los limites del control, usualmente
especificados por un multiplo del desvio estandar. En la tabla N° 11 se establecen

los valores limite si se siguieran las reglas establecidas con anterioridad. ue

Tabla N° 11: Ejemplo de interpretacion de los resultados del control carta de
control.

Interpretacion de la Regla Grafico

La Regla 13 se refiere a una regla de control que se utiliza en el
gréfico cuando los limites del control se establecen como el promedio ***

+1n
+3s y —3s. La corrida es rechazada cuando un unico valor excede el™3* ‘:::c‘m
limite. . ==
38 g
1234 567 8810

La Regla 1, se refiere a una regla de control que se utiliza en el s
grafico cuando los limites del control se establecen como el promedio 7% |
+ 2s. Esta regla se utiliza como una regla de alerta para realizar una™#—
inspeccion cuidadosa de los datos del control mediante otras reglas de -4

rechazo. -

La Regla 22s: se refiere a la regla de control que se utiliza en el grafico s
cuando los limites del control se establecen como el promedio + 2s. En '

este caso, la corrida se rechaza cuando dos medidas consecutivas del no

control exceden un promedio +2s o el mismo promedio —2s. -
3s

1234507890

Laregla Ras: se refiere a una regla de control donde un rechazo ocurre .

cuando el valor de un control en un nivel excede el promedio +2s y otro 32 f \ lk

excede al promedio -2s. . e
- i
o4 / / loR..l

35§
123456789 10

Debido a que desde un principio el certificado de calidad del material de
referencia establece una tolerancia de +0.020, +0.030, +0.040 y +0.050 en la
absorbancia esperada de cada tubo a cada longitud de onda, las cartas control

estan elaboradas bajo ese requisito.
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Sin embargo, al realizar un andlisis de los valores obtenidos en cada solucion
analizada con las reglas establecidas se puede concluir que a 445 nm:

En el tubo 1 ninguno de los resultados excede el limite de promedio £3SD cumple
la regla 13s, pero 8 de los resultados exceden el limite de promedio +2SD, es decir
incumple laregla 22s por lo que las corridas de esos analisis estarian rechazadas,
dos de estos sucedio el 4 de junio.

En el tubo 2 uno de los datos incumple la regla 13s es decir excede el limite de
promedio +3SD, por lo que toda la corrida del 4 de junio seria rechazada.

En el tubo 3, se encontr6 que 2 datos consecutivos incumplen la regla 22s,
exceden el limite de promedio +2SD también el 4 de junio.

En el tubo 4 solo uno de los resultados incumplio la regla 22s, en la misma fecha
sefalada, esto confirma que algo no estaba funcionando bien en el equipo ese
dia.

Aungque todos los valores estaban dentro de los limites establecidos por la
tolerancia (ver tabla N° 11), se observé a 525 nm que existen valores de
absorbancia que si no estuviesen cubiertos por una mayor tolerancia se hubiesen
rechazado en una carta control con los limites descritos en la tabla referida y de

igual manera a 690 nm.

Al evaluar los resultados utilizando los limites establecidos por la tolerancia del
certificado de calidad del set, solo uno de los datos salio del limite inferior de
tolerancia en el tubo 1 a 445 nm (marcado con X en la figura N° 18) suceso con
fecha 10 de junio, por lo cual todos los trabajos en el equipo para esa fecha fueron
detenidos,
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El proveedor fue contactado y se ordend el cambio de lampara, con lo cual se
realizd de nuevo la verificacion obteniendo resultados adecuados y reanudando

los trabajos de analisis con el equipo.

Longitud de onda 445 nm / Tubo 1

NN

 EEEEA8AANY
FAIEERNIT

Figura N° 18: Carta control del tubo 1 a 445 nm

5.4 Analisis de los datos obtenidos aplicando técnicas estadisticas para

evaluar el desempefio de la calibracion lineal.

Es normal que dentro del programa de aseguramiento de la validez de los
resultados del laboratorio se realicen varias actividades, por ejemplo:
- Eluso de materiales de referencia.
- La calibracion de equipos.
- Los ensayos de aptitud.
- Los duplicados, etc. ademas de
- las verificaciones intermedias, o comprobaciones intermedias, chequeos
intermedios o comprobaciones funcionales, segun los requisitos 6.4.2 y
6.4.10.
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El requisito 7.7.1 de la norma ISO/IEC 17025:2017 establece que “El laboratorio
debe contar con un procedimiento para hacer el seguimiento de la validez de los
resultados. Los datos resultantes se deben registrar de manera que las
tendencias sean detectables y cuando sea posible, se deben aplicar técnicas
estadisticas para la revision de los resultados”. qs

En este procedimiento se debe incluir todo lo referente al control de la exactitud,
la precision, las verificaciones de las curvas de calibracion, los blancos, los
duplicados, las muestras fortificadas, etc. Y también se puede incluir la manera

de realizar el seguimiento de los datos, por ejemplo, con las cartas de control.

Se debe tener presente que cada método de ensayo o de calibracion tiene sus
particularidades en cuanto al aseguramiento de la validez del resultado, en estos
casos se deben especificar muy bien dicho aseguramiento en cada POS
(Procedimiento Estandar de Operacion), o en su documento equivalente.

Para esto se realizo una Prueba de normalidad, en esta los residuos, es decir,
la diferencia entre el valor observado de la variable dependiente (la absorbancia
experimental) y el valor proyectado por la ecuacion de regresién analizado, se
asumié la hipoétesis (Ho) que los valores siguen una distribucion normal, los

resultados se registran en la tabla N° 12.

Para determinar si los datos siguen la distribucién normal, se compara el valor p
con el nivel de significancia. Por lo general, un nivel de significancia (a o alfa) de
0.05 funciona adecuadamente.

Un nivel de 0.05 indica que el riesgo de concluir que los datos no siguen la
distribucion, cuando en realidad si lo hacen, es de 5 %. Si el valor p es menor
qgue o igual al nivel de significancia, la decision es rechazar la hipotesis nula y
concluir gue sus datos no siguen la distribucion. Si el valor p es mayor que el nivel

de significancia, la decisién es que no se puede rechazar la hipétesis nula porque
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no se tiene suficiente evidencia para concluir que los datos no siguen la
distribuciéon normal.
En este caso, no hay evidencia para rechazar que los valores obtenidos siguen

una distribucion normal, lo cual se evidencia en la figura N° 19.

Tabla N° 12: Resultados de las pruebas estadisticas realizadas a los valores de
absorbancia obtenidos a 445, 525 y 690 nm.

En el set de tubos evaluando la longitud de onda de 445 nm.
La ecuacion de regresion es A Exp. = - 0.008687 + 1.004 A (MRC)
Resumen del modelo

S R? R? (ajustado)
0.0075741 99.98%  99.98%

Analisis de Varianza

Fuente GL SC MC F P
Regresién 1 47.9731 479731 836243.90 0.000
Error 190 0.0109 0.0001

Total 191 47.9840

En el set de tubos evaluando la longitud de onda de 525 nm.
Ecuacién de regresion A Exp. =-0.004266 + 0.996623 A (MRC)
Resumen del modelo

S R? R?(ajustado)
0.0048017 99.99% 99.99%

Anadlisis de Varianza

Fuente GL SC MC F P
Regresioén 1 46.1630 46.1630 2002206.90 0.000
Error 190 0.0044 0.0000

Total 191 46.1674

En el set de tubos evaluando la longitud de onda de 690 nm.
La ecuacion de regresion es A Exp. =-0.003730 + 1.008 A (MRC)
Resumen del modelo

S R? R? (ajustado)
0.0055154 99.99% 99.99%
Andlisis de Varianza

Fuente GL SC MC F P
Regresién 1 47.2981 47.2981 1554872.82 0.000
Error 190 0.0058 0.0000

Total 191 47.3038

Una revision del analisis estadistico y la comprobacion en las graficas de la figura

N° 20, 22 y 24, en las cuales, los puntos de los residuos de valores de
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absorbancia a cada longitud de onda, estan cercanos a la linea de distribucion

normal ajustada.

El valor p en cada modelo es mayor que el nivel de significancia de 0.05. Por lo
tanto, no se puede rechazar la hipétesis nula de que los datos siguen una

distribucién normal.
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Grafico de probabilidad normal de los residuos a 445 nm
(Respuesta es Absorbanda)
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Figura N° 19: Graficos de probabilidad normal de los valores de absorbancia
obtenidos a 445, 525 y 690 nm.
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Es de hacer notar que a 525 y 690 nm se pueden advertir algunos puntos
alejados de la linea, lo que implica una distribucién con valores atipicos.
Esto se puede advertir mejor en las distribuciones de los residuos contra los

valores ajustados y en el orden de andlisis realizado.

A) Para la longitud de onda de 445 nm

Residuos versus valores ajustados
(la respuesta es absorbancia)

0.050

L) L) L L] L T

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
Valor ajustado

Figura N° 20: Grafico de los residuos contra los valores ajustados a 445 nm
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Figura N° 21: Grafico de los residuos contra el orden de los datos a 445 nm
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B) Para la longitud de onda de 525 nm

Residuos versus valores ajustados
(Respuesta es Absorbancia)
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Figura N° 22: Grafico de los residuos contra los valores ajustados a 525 nm
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Figura N° 23: Grafico de los residuos contra el orden de los datos a 525 nm
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C) Para la longitud de onda de 690 nm

Residuos versus valores ajustados
(Respuesta es Absorbancia)
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Figura N° 24: Grafico de los residuos contra los valores ajustados a 690 nm
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Figura N° 25: Grafico de los residuos contra el orden de los datos a 690 nm
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A pesar que, al aumentar las longitudes de onda se podria esperar una dispersion
en abanico o irregular de los residuos en los valores ajustados (ya que la
tolerancia admitida por el certificado del material de referencia aumenta con la
longitud de onda), los resultados permanecen igualmente dispersos alrededor de
0.000, esto implica una varianza constante en las mediciones de cada tubo a
cada longitud de onda.

La existencia de puntos separados, podrian implicar valores atipicos o puntos
influyentes, pero ninguno sobrepasa los niveles de tolerancia admitidos por el
equipo, estos pudieron deberse a que la observacion puntual se realiz6 en
condiciones que implicaban un error de medicion o un error de ingreso de datos
(situacion que fue bastante constante en varios casos y de los cuales ya fueron
identificados en las cartas de control respectivas).

Aun asi, no se debe considerar realizar el analisis sin estas observaciones para

determinar la varianza, ya que no afectan los resultados obtenidos.

Las graficas de residuos vrs. orden de los datos, muestran los residuos en el
orden en que se recopilaron los valores de absorbancia, verificando el supuesto
de que los residuos son independientes entre si.

En las figuras N° 21, 23 y 25, los residuos independientes no muestran
tendencias ni patrones en orden cronoldgico. Aunque los patrones en cada par
de puntos podrian indicar que los residuos que estan cercanos entre si podrian
estar correlacionados por la fecha de la verificacion y, por lo tanto, podrian no ser

independientes.

Lo ideal es que los residuos que se muestran en la grafica se ubiquen
aleatoriamente alrededor de la linea central, lo cual sucede en cada par de

mediciones (Cada tubo y su réplica).
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5.5 Frecuenciade calibracion optimadel equipo de fotometria visible Nova
60.

En este proceso el objetivo es encontrar el equilibrio entre los periodos o

frecuencia a la cual se llevan a cabo las calibraciones, ya que:

- Periodos cortos de calibracion implican un “menor riesgo” de que el equipo
se encuentre fuera de condiciones 6ptimas, pero tienen “mayor costo” por
ejemplo, una vez al afo.

- Periodos largos de calibracion “aumentan el riesgo” de que el equipo se

encuentre fuera de condiciones 6ptimas de trabajo y eso es costoso

Los programas de calibracién establecidos y mantenidos adecuadamente
mejoran la rentabilidad y reducen la exposicion al riesgo. (o

La evaluacion y el ajuste de los intervalos de calibracion deben realizarse segun
las pautas de las Directrices ILAC/OIML para determinar los intervalos de
calibracion para instrumentos de medicion, ILAC-G24 / OIML D 10.

Esta evaluacion y la conclusién que respalda el ajuste del intervalo de calibracion
deben registrarse y debe incluir el andlisis de riesgo por lo que existen factores a

considerar al determinar la eleccion de la frecuencia éptima: o

- Recomendacién del fabricante del instrumento
- Condiciones de uso (extensién y severidad)

- Condiciones ambientales

- Laincertidumbre necesaria de la medicion

- Error maximo permitido

- Ajuste o cambio en instrumentos individuales
- Influencia de la cantidad medida

- Experiencia...(documentada)
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Por esto los procedimientos deben ser documentados para esta actividad, en

ellos continuamente se revisan y ajustan acorde a las necesidades del proceso.
Por lo que también se debe tener en cuenta:

- Frecuencia e intensidad de uso del equipo

- Facilidad de realizar la calibracion en las fechas requeridas

- Recomendaciones del fabricante para el uso del equipo

- Registros historicos de las calibraciones y verificaciones intermedias

realizadas

Ademas, se deben mantener los graficos de control haciendo el seguimiento
histérico de todos los puntos de prueba en los instrumentos, lo que puede ser
realmente complicado, entonces, es conveniente disefiar y adaptar un sistema

gue sea el mas optimo y adaptado a las necesidades / capacidades.
Se debe considerar que: o

- El cambio en los resultados de la calibracién puede mostrar que pueden ser
posibles intervalos de calibracion mas largos sin aumentar el riesgo.

- Un ajuste frecuente de los intervalos de calibracion, puede aumentar carga
de trabajo de calibraciones y el mantenimiento de una gran cantidad de
certificados, lo cual puede ser engorroso.

- Se deben establecer puntos significativos de calibracién a lo largo del
tiempo.

- La deriva permite establecer un intervalo de calibracion 6ptimo.
(Procesamiento automatico de datos).

- Elintervalo de calibracion se expresa en afios, meses, semanas y se deben
tener en cuenta las horas de uso del equipo.

- Un intervalo por horas de uso también es mas adecuado para instrumentos
complejos o0 consolas de prueba; instrumentos sujetos a controles

frecuentes, una vez al dia o0 mas.
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- Con la verificacion se puede decidir si se acorta en tiempo el proceso de

calibracion.

Para responder la pregunta de ¢Con qué frecuencia optima se calibra el
Fotometro Nova 607, se realiza el andlisis estadistico individual del instrumento,
con uno de los métodos recomendados en la guia ILAC-G24 / OIML D 10.

Es de hacer notar que “el método adecuado depende principalmente de los

costos, la disponibilidad de datos y herramientas para procesar la informacion”.

Para calcular el intervalo de calibracion bajo el método seleccionado por el

laboratorio Fisicoquimico de Aguas se sigue los siguientes pasos:

a) Recolectar los datos de los certificados de calibracion de 3 afos

consecutivos (como minimo), previamente revisados (ver anexo N° 9).

b) Obtener la informacién de los Certificados de calibracion: Valor esperado,
valor obtenido después del ajuste y la tolerancia de cada solucion, los

cuales se registran en la tabla N° 13.
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Tabla N° 13: Comparacion entre el valor esperado de absorbancia y el obtenido

antes de cada proceso de calibracion.

Para 445 nm
VE= Valor Esperado

Fecha
Estado inicial
23 de julio de 2009
5 de octubre de 2010
4 de mayo de 2011
31 de julio de 2012
31 de julio de 2013
16 de julio de 2014
18 de agosto de 2015
29 de agosto de 2016
31 de enero de 2018
Para 525 nm

VE= Valor Esperado

Fecha
Estado inicial
23 de julio de 2009
5 de octubre de 2010
4 de mayo de 2011
31 de julio de 2012
31 de julio de 2013
16 de julio de 2014
18 de agosto de 2015
29 de agosto de 2016
31 de enero de 2018
Para 690 nm

VE= Valor Esperado

Fecha

Estado inicial

23 de julio de 2009

5 de octubre de 2010
4 de mayo de 2011
31 de julio de 2012
31 de julio de 2013
16 de julio de 2014
18 de agosto de 2015
29 de agosto de 2016
31 de enero de 2018

VO= Valor Obtenido

Tubo 1
VE VO
0.197 @ 0.109
0.197 @ 0.195
0.197 @ 0.198
0.196 @ 0.193
0.200 = 0.198
0.199 @ 0.199
0.199 @ 0.200
0.199 @ 0.202
0.206 = 0.204
0.206 = 0.204

VO= Valor Obtenido

Tubo 1
VE VO
0.200 @ 0.169
0.200 @ 0.198
0.200 = 0.198
0.200 @ 0.193
0.199 @ 0.199
0.205 @ 0.199
0.205 @ 0.206
0.205 = 0.207
0.204 @ 0.201
0.204 = 0.200

VO= Valor Obtenido

Tubo 1
VE VO
0.204  0.152
0.204  0.204
0.204  0.204
0.202 0.205
0.198  0.199
0.200 0.201
0.200 0.201
0.200 0.202
0.203 0.205
0.203 0.206

Tubo 2
VE VO
0.504 0.417
0.504  0.503
0.504 | 0.500
0.497 = 0.499
0.495 0.498
0.495 0.497
0.495 0.499
0.495 0.502
0.498  0.497
0.498  0.501
Tubo 2
VE VO
0.497  0.469
0.497 | 0.498
0.497  0.495
0.502 0491
0.497 | 0.498
0.494  0.495
0.494 | 0.504
0.494  0.501
0.501 = 0.502
0.501 | 0.504
Tubo 2
VE VO
0.498 0.451
0.498 | 0.504
0.498 = 0.505
0.502 0.505
0.495 0.500
0.509 | 0.504
0.509  0.519
0.509  0.522
0.497 = 0.509
0.497 | 0.504

Tubo 3
VE VO
1.000 @ 0.923
1.000 1.010
1.000 1.002
1.001 1.007
0.999 1.001
1.000 1.000
1.000 1.002
1.000 1.004
0.996 @ 0.996
0.996 1.000
Tubo 3
VE VO
0.995 @ 0.961
0.995 @ 0.990
0.995 @ 0.989
1.000 0.983
0.994  0.996
0.986 = 0.990
0.986 @ 0.987
0.986 @ 0.986
0.995 @ 0.983
0.995 @ 0.992
Tubo 3
VE VO
1.006 @ 0.964
1.006 1.015
1.006 1.018
0.991 1.016
0.986 @ 0.993
1.009 1.000
1.009 1.013
1.009 1.016
0.997 1.013
0.997 1.016

Tubo 4
VE VO
1.505 1.425
1.505 1.512
1.505 1.507
1.507 1.509
1.494 1.505
1.500 1.503
1.500 1.507
1.500 1.508
1.493 1.503
1.493 1.496
Tubo 4
VE VO
1.488 1.455
1.488 1.483
1.488 1.476
1.494 1.475
1.497 1.494
1.487 1.487
1.487 1.490
1.487 1.491
1.502 1.502
1.502 1.505
Tubo 4
VE VO
1.488 1.453
1.488 1.506
1.488 1.507
1.488 1.506
1.484 1.511
1.500 1.514
1.500 1.530
1.500 1.535
1.487 1.508
1.487 1.510
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Una representacion de los datos obtenidos se registra en las figuras N° 26, 27 y

28.
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Figura N° 28: Graficos de series de tiempo vrs., valor esperado de cada tubo a
690 nm.
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Tabla N° 14: Calculo del valor absoluto de la diferencia maxima entre las fechas
de las verificaciones realizadas.

Para 445 nm

Fecha

Estado inicial

23 de julio de 2009

5 de octubre de 2010
4 de mayo de 2011
31 de julio de 2012
31 de julio de 2013
16 de julio de 2014
18 de agosto de 2015
29 de agosto de 2016
31 de enero de 2018
Para 525 nm

Fecha

Estado inicial

23 de julio de 2009

5 de octubre de 2010
4 de mayo de 2011
31 de julio de 2012
31 de julio de 2013
16 de julio de 2014
18 de agosto de 2015
29 de agosto de 2016
31 de enero de 2018
Para 690 nm

Fecha

Estado inicial

23 de julio de 2009

5 de octubre de 2010
4 de mayo de 2011
31 de julio de 2012
31 de julio de 2013
16 de julio de 2014
18 de agosto de 2015
29 de agosto de 2016
31 de enero de 2018

Tubo 1
0.088
0.002
0.001
0.003
0.002
0.000
0.001
0.003
0.002
0.002

Tubo 1
0.031
0.002
0.002
0.007
0.000
0.006
0.001
0.002
0.003
0.004

Tubo 1
0.052
0.000
0.000
0.003
0.001
0.001
0.001
0.002
0.002
0.003

Tubo 2
0.087
0.001
0.004
0.002
0.003
0.002
0.004
0.007
0.001
0.003

Tubo 2
0.028
0.001
0.002
0.011
0.001
0.001
0.010
0.007
0.001
0.003

Tubo 2
0.047
0.006
0.007
0.003
0.005
0.005
0.010
0.013
0.012
0.007

Tubo 3
0.077
0.010
0.002
0.006
0.002
0.000
0.002
0.004
0.000
0.004

Tubo 3
0.034
0.005
0.006
0.017
0.002
0.004
0.001
0.000
0.012
0.003

Tubo 3
0.042
0.009
0.012
0.025
0.007
0.009
0.004
0.007
0.016
0.019

Tubo 4
0.080
0.007
0.002
0.002
0.011
0.003
0.007
0.008
0.010
0.003

Tubo 4
0.033
0.005
0.012
0.019
0.003
0.000
0.003
0.004
0.000
0.003

Tubo 4
0.035
0.018
0.019
0.018
0.027
0.014
0.030
0.035
0.021
0.023

En la tabla N° 14, se resaltan en rojo los valores de las maximas diferencias entre

las fechas evaluadas, se determina la diferencia méaxima entre los afos
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seleccionados, entre el tiempo 2 y tiempo 1, la diferencia maxima se entiende por
la variacion méxima de los datos expresada por el error entre las mediciones ver

tabla N° 15. Se toman las consideraciones siguientes:

- Diferencia maxima segun el certificado de analisis
- Tiempo 1: Afio que presenta el dato de error mas alto.

- Tiempo 2: Ultimo afio de calibracion.

Tabla N° 15: Seleccion del valor absoluto de la diferencia maxima entre las
fechas de las verificaciones realizadas.

Para 445 nm/Tolerancia 0.020 0.030 0.040 0.050
Fecha Tubo 1 Tubo 2 Tubo 3 Tubo 4
4 de mayo de 2011 0.006

31 de julio de 2012 0.011
18 de agosto de 2015 0.003 0.007

Para 525 nm/Tolerancia 0.020 0.030 0.040 0.050
Fecha Tubo 1 Tubo 2 Tubo 3 Tubo 4
4 de mayo de 2011 0.007 0.011 0.017 0.019
Para 690 nm/Tolerancia 0.020 0.030 0.040 0.050
Fecha Tubo 1 Tubo 2 Tubo 3 Tubo 4
4 de mayo de 2011 0.025

18 de agosto de 2015 0.013 0.035
31 de enero de 2018 0.003

d) Determinar la deriva (afio)

Diferencia maxima
T - To

Deriva =

Para el caso produce el mismo resultado electo ya que se asume que la
verificacion se realizaba anualmente (por esto en algunos casos también se

puede realizar el recuento de meses entre las verificaciones realizadas).
e) Determinar el periodo de calibracion ver tabla N° 16.

] ) ] Tolerancia
Periodo de calibracion = ————
Deriva
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Tabla N° 16: Calculo del periodo de calibracion entre las fechas de las
verificaciones realizadas por tubo a cada longitud de onda.

Para 445 nm/Tolerancia 0.020 0.030 0.040 0.050

Tubo 1 Tubo 2 Tubo 3 Tubo 4
Un afio 0.003 0.007 0.006 0.011
periodo de calibracién (afios) 6.7 4.3 6.7 4.5
Para 525 nm/Tolerancia 0.020 0.030 0.040 0.050

Tubo 1 Tubo 2 Tubo 3 Tubo 4
Un afio 0.007 0.011 0.017 0.019
periodo de calibracién (afios) 2.9 0.3 0.2 0.3
Para 690 nm/Tolerancia 0.020 0.030 0.040 0.050

Tubo 1 Tubo 2 Tubo 3 Tubo 4
Un afio 0.003 0.013 0.025 0.035
periodo de calibracion (afios) 6.7 23 1.6 14
Promedio 5.4 2.3 2.8 2.1
Promedio total (afios) 3 afios

Se hace notar que este calculo permite tomar en cuenta el comportamiento del
equipo en el tiempo de uso, sus procesos de mantenimiento, la cantidad de

analisis realizados en 10 afios.

Por lo que con base al método propuesto se puede recomendar al Laboratorio
cambiar la frecuencia de calibracion de uno a tres afios, para que, en la proxima
calibracion realizar un nuevo andlisis de la frecuencia de calibracion y determinar

si este periodo se alarga mas o se acorta.

La seleccién de un nuevo programa de calibracion a uno mas amplio, aparte de
beneficiar en la disminucion de los costos que amerita invertir en cada verificacion
a un tercio de su costo, se respalda en la robustez de las mediciones previas ante
la variacién a una nueva calibracion, esto mismo explica porque muchos equipos
de espectrofotometria mantienen su calibracion a través del tiempo, durante
largos periodos, sin que se lleve a cabo una nueva calibracién (algo que para los
fines de un laboratorio de servicios de control de calidad no es aconsejable). Para

esto también se puede invertir en software para analisis de intervalos de
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calibracion, este analiza los datos de prueba o calibracion y calcula los intervalos

de calibracion 6ptimos.

Esto se debe a que el intervalo de calibracion es uno de los mayores factores de

costo de los programas de prueba y calibracion.

Sin embargo, de todas las variables de gestion que influyen en los costos de
soporte de la medicion, el intervalo de calibracion es el menos comprendido y el
mas dificil de gestionar, la mayoria de laboratorios cae en el vicio de gestion de
programar las calibraciones sin analizar los resultados solo para cumplir un

requisito del sistema de gestion de la calidad implementado.

Para finalizar la investigacion se ha elaborado la propuesta de protocolo para
garantizar la validez de los resultados en el uso del fotometro visible nova 60, en
conjunto con la jefatura del Laboratorio Fisicoquimico de Aguas, el mismo se ha
incorporado al sistema de calidad del laboratorio, una copia del documento final
esta disponible en el Anexo N° 11.



CAPITULO VI
CONCLUSIONES



6.0 CONCLUSIONES

No existe evidencia significativa en la variacion de los resultados de
absorbancia en el tiempo, entre el valor de la medicion antes del ajuste y del

valor adquirido luego de este proceso.

La estabilidad de las lecturas en el tiempo y su validez se ha mantenido afio
tras afio en el Laboratorio Fisicoquimico de Aguas al utilizar el fotdmetro Nova

60, lo que fue comprobado con el cumplimiento en las pruebas realizadas.

Se verifico que los valores de absorbancias obtenidas se encuentran dentro
del intervalo de tolerancia del filtro respectivo, por lo que el ajuste de la

longitud de onda es correcto.

No se comprobd la existencia de error sistematico en las mediciones de
absorbancia al utilizar el kit Spectroquant PhotoCheck, ya que los valores de
medicion se encuentran dentro del intervalo de tolerancia para cada solucion,

y el equipo no adquiere esa informacion en un ajuste.

Los resultados registrados en las graficas de control permitieron realizar
procesos de mantenimiento oportuno en el equipo NOVA 60, al determinar la
necesidad de cambio de la lampara del equipo.

El modelo lineal resulta adecuado para el estudio de verificacién, y describe
la variacion de los datos obtenidos experimentalmente. Con esto se verifica

la linealidad en las respuestas del equipo.



7. En las cartas control de los datos obtenidos de las verificaciones en los sets
de los tubos correspondientes a 445 y 525 nm. Se observé que un 75% de
los datos se posicionaron por debajo del valor medio. Lo que se comunico a
la direccion del Laboratorio de Andlisis Fisicoquimico de aguas y se tomo la

decision de realizar ajustes en el equipo por parte del proveedor.

8. Con base a los registros de historial de calibraciones el Laboratorio
Fisicoquimico de Aguas puede cambiar la frecuencia de calibracion de uno a

tres afios.



CAPITULO VII
RECOMENDACIONES



7.0 RECOMENDACIONES

A la Alta Direccion del Laboratorio Fisicoquimico de Aguas, se sugiere que
gestione la compra de un nuevo set Spectroguant® PhotoCheck,
1.14693.0001.

Al encargado de mantenimiento en el Laboratorio Fisicoquimico de Aguas,
continuar con verificaciones periodicas del fotdmetro Nova 60 con el set
Spectroquant® PhotoCheck hasta contar con uno nuevo, ya que estos
reactivos mantienen sus lecturas a través del tiempo, asi, los nuevos

resultados permiten validar verificaciones previas.

Es responsabilidad del encargado de control de calidad en el laboratorio
Fisicoquimico de Aguas, incorporar e implementar a la documentacion del

laboratorio el protocolo resultante de esta investigacion.

Queda a criterio del jefe del laboratorio Fisicoquimico de Aguas, el cambio
del programa de la frecuencia de calibracion de uno a tres afos, para el

fotdbmetro Nova 60.

El encargado del Laboratorio fisicoquimicos de aguas debe mantener las
verificaciones de la frecuencia de calibracion al realizar cada ajuste

programado.
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GLOSARIO

Adecuacion al prop0sito:us Es el grado en que la aplicabilidad de un método
se ajusta a los criterios o requerimientos acordados entre el analista y el usuario
final (cliente) que hace uso de los informes o datos generados a través de un
método de ensayo. Es decir, es la adaptacion de un método para un fin previsto.

Analito:qs Sustancia (quimica, fisica o biolégica) buscada o determinada en una

muestra, que debe ser recuperada, detectada o cuantificada por el método.

Aplicabilidad:us Los analitos, matrices y concentraciones para los cuales puede
utilizarse satisfactoriamente un método de analisis con el fin de determinar su
conformidad con una norma.

Nota: La declaracion de aplicabilidad (ambito o campo de aplicacién), ademas de
una declaracién del margen de funcionamiento satisfactorio para cada factor,
puede incluir también advertencias acerca de la interferencia conocida de otros

analitos, o de la inaplicabilidad a determinadas matrices y situaciones.

Blanco matriz:qs Matriz que no contiene el analito de interés u objetivo para el

método seleccionado.

Calibracion:us Operacién que, en condiciones especificadas, establece primero
una relacion entre los valores con incertidumbres de medicion proporcionados
por las normas de medicién y las indicaciones correspondientes con las
incertidumbres de medicion asociadas, y utiliza luego esta informacion para
establecer una relacion a fin de obtener un resultado de medicion a partir de una
indicacion.

Notal: La calibracion se puede expresar por medio de una declaracién, una

funcién, un diagrama, una curva o una tabla. En algunos casos puede consistir



en una correccion aditiva o multiplicativa de la indicacion con la incertidumbre de
medicion asociada.

Nota 2: La calibracion no debe confundirse con el ajuste de un sistema de
medicibn que a menudo se denomina erroneamente “autocalibracion”, ni
tampoco con la verificacion de la calibracion.

A menudo se percibe como calibracién solamente la primera etapa mencionada
en la definicion anterior. Es decir, es un procedimiento de comparacion entre lo
gue indica un instrumento y su "valor verdadero” de acuerdo a un patréon de

referencia con valor conocido.

Componente de la Incertidumbre:qs Cada una de las contribuciones a la

incertidumbre.

Criterios de aceptabilidad:.y Exigencias de wuna caracteristica de
funcionamiento o comportamiento en funcién de las cuales se puede determinar
gue un método analitico es adecuado para la finalidad perseguida y ofrece

resultados confiables.

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

NOTAS:

1. Una calibracion puede expresarse mediante una declaracion, una funcion de
calibracion, un diagrama de calibracion, una curva de calibraciéon o una tabla de
calibracion. En algunos casos, puede consistir en una correccién aditiva o

multiplicativa de la indicacion con su incertidumbre correspondiente.



2. Conviene no confundir la calibracién con el ajuste de un sistema de medida, a
menudo llamado incorrectamente “autocalibracion”, ni con una verificacion de la
calibracion.

3. Frecuentemente se interpreta que Unicamente la primera etapa de esta

definicidn corresponde a la calibracion.

Certificado de un material de referencia:ey Documento que acompafia a un
material de referencia certificado, que indica uno o mas valores de sus
propiedades y sus incertidumbres, y confirma que se han realizado los
procedimientos necesarios para asegurar su validacion y trazabilidad.

Documentacion: s Cada paso de la cadena debe ser ejecutado de acuerdo con
procedimientos documentados, generalmente reconocidos. Los resultados
deben ser registrados de tal forma que puedan ser verificados. En el caso de
laboratorios de ensayo, organismos de inspeccidn y organismos de certificacion
deben tener registros identificados para evidenciar la trazabilidad de las
mediciones que realice, y para el caso de los laboratorios de calibracion, se
deben tener dichos registros y ademas estar incluidos en los informes o

certificados de calibracion.

Equipo Critico:us Aquellos que resultan necesarios para realizar una medicion
de acuerdo con el alcance de acreditacion, y que ejercen una influencia

significativa en el resultado de la medicion.

Ensayo:q.s Operacion técnica realizada de acuerdo a un procedimiento
especifico, que consiste en la determinacion cualitativa y/o cuantificacion de una
0 mas caracteristicas (propiedades o analitos) en un determinado producto,

proceso o servicio.



Error aleatorio:us ES aquel error inevitable que se produce por eventos Unicos
imposibles de controlar durante el proceso de medicion. Se contrapone al
concepto de error sistematico. Las fuentes de los errores aleatorios son dificiles
de identificar o sus efectos no pueden corregirse del todo. Son numerosos y
pequefios. Este error ocurre o estd dado por el azar. Ejemplo: Errores de
apreciacion, tales como el paralaje, que depende del observador y su capacidad

en cuanto al limite separador del ojo.

Error Sistematico:us) Es aquel que se produce de igual modo en todas las
mediciones que se realizan de una magnitud. El error sistemético esta
condicionado por algun factor distinto al azar. Ejemplo: el error de las masas
patrén del laboratorio se transfiere sistematicamente al momento de calibrar la
balanza.

Componente del error de medicién que al reiterar las mediciones se mantiene

constante o bien varia de manera predecible.

Idoneidad para el fin previsto:us La medida en que los datos obtenidos en un
proceso de medicion permiten al usuario adoptar decisiones correctas, tanto
desde el punto de vista técnico como administrativo, para alcanzar un fin

establecido.

Incertidumbre:usy Pardmetro asociado al resultado de una medicidbn que
caracteriza la dispersion de los valores que podrian razonablemente ser

atribuidos al mensurando.

Incertidumbre de la medicion:qs Pardmetro no negativo que caracteriza la
dispersién de la cantidad de valores que se atribuyen a una mensurando,

basandose en la informacioén utilizada.



Nota: La incertidumbre de medicibn comprende, en general, muchos
componentes. Algunos de estos pueden ser evaluados por tipo de una evaluacién
de: la distribucion estadistica de la cantidad de valores de una serie de

mediciones y se pueden caracterizar por las desviaciones.

Intervalo de trabajo:ey Es el intervalo entre el nivel mas bajo y mas alto de
concentracion que ha sido demostrado que puede ser determinado con la

precision y exactitud requeridas para una determinada matriz.

Limite maximo permitido (LMP):.1, Nivel maximo o tolerancia establecida para

un analito en una reglamentacion.

Limite méximo Residual (LMR):.; Concentracion maxima de residuos de una
sustancia (plaguicida o medicamento) que se permite legalmente su uso en la

superficie o parte interna de un producto alimenticio.

Matriz:qs Es el tipo de sustancia compuesta (liquida, sélida, gaseosa) que puede
0 no contener al analito de interés, ejemplo: matriz de alimento, matriz ambiental,

etc.

Intervalo de Calibracion:e, Las calibraciones se deberan repetir a intervalos
apropiados cuya longitud dependera de una serie de variables (por ejemplo, la
incertidumbre requerida, la frecuencia de uso, la manera o forma de uso, la

estabilidad de los equipos).

Limite de determinaciéon de un procedimiento analitico:usy ES la menor
concentracion de un analito que se puede determinar cuantitativamente con una

determinada probabilidad (p. e]. 99 %).



Material de Referencia Certifica do (MRC).u.sy Material de referencia
acompafiado de documentacion, emitida por un 6rgano autorizado, en la que se
indican uno a mas valores de propiedades especificadas, asi como la
incertidumbre y rastreabilidad asociadas, con el uso de procedimientos validos.
Es decir, es un material de referencia, al que se le ha asignado un contenido de
analito especificado en un certificado a través de un método trazable.

Material de referencia:qs Material suficientemente homogéneo y estable con
respecto a propiedades especificadas, establecido como apto para su uso
previsto en una medicion o en un examen de propiedades cualitativas.

NOTA 1 El examen de una propiedad cualitativa comprende la asignacién de un
valor a dicha propiedad y de una incertidumbre asociada. Esta incertidumbre no
es una incertidumbre de medida.

NOTA 2 Los materiales de referencia con o sin valores asignados pueden servir
para controlar la precision de la medida, mientras que Unicamente los materiales
con valores asignados pueden utilizarse para la calibracién o control de la
veracidad de medida.

NOTA 3 Los materiales de referencia comprenden materiales que representan
tanto magnitudes como propiedades cualitativas.

NOTA 4: Material homogéneo que tiene definidas sus propiedades, a través de
un método validado que puede usarse para fines analiticas (calibracién de
equipos, comprobacion de un método, etc.).

Mensurando:us Cantidad destinada a la medida.
Método de ensayo validado:us Método de ensayo aceptado para el que se han

llevado a cabo estudios de validacion (desempefio) con el fin de determinar su

precision y fiabilidad para un propdésito especifico.



Método oficial:qus Es el método especificado por los organismos reglamentarios
de un pais, con fines de aplicaciones de normas (ejemplo; reglamento sanitario

de alimentos) o estipulados por organizaciones comerciales.

Método normalizado:qs Método apropiado para el ensayo dentro de su alcance,
publicado por organismos de normalizacion internacional, nacional o regional
(ISO, EN, NM, ASTM, BS, DIN, IRAM, etc.) o por organizaciones reconocidas en
diferentes ambitos (AOAC, FIL-IDF, EPA, USP etc.)

Método cualitativo:qs Método que permite determinar la presencia o ausencia

de un analito en una muestra o matriz.

Método cuantitativo:us Método que permite determinar la concentracién de un

analito presente en una muestra o matriz.

Metrologia:us Ciencia de la medicidon y su aplicacion, es decir, es la ciencia de
las mediciones o campo de los conocimientos relativos a las mediciones. Incluye

cualquier tipo de medicién del campo cientifico o tecnolégico.

Nivel:usy Es la concentracion de una sustancia de interés en una solucién

estandar o matriz, generalmente, se habla en términos de nivel de concentracion.

Plan de Validacién:usy Documento tipo protocolo en el cual se definen las
pruebas o parametros de validacion necesarios y el disefio experimental a

desarrollar en base a los requerimientos del método.

Requerimiento del método:us Corresponde a aquellas caracteristicas del

método que son esenciales para poder aplicarlo para el fin previsto. Cuando no



estan establecidas por el cliente o usuario, debe definirlas el responsable del
ensayo de manera confiable y cientifica.

Resultado de un ensayo (X):qs El valor final notificado de una cantidad medida
o calculada, tras aplicar un procedimiento de medicion, incluidos todos los

procedimientos secundarios y las evaluaciones.

Sistema Internacional de Unidades (Sl): Sistema de unidades, basado en el
Internacional Sistema de cantidades, sus nombres y simbolos, incluyendo una
serie de prefijos y sus nombres y simbolos, asi como las normas para su uso,

aprobada por la Conferencia General de Pesas y Medidas (CGPM).

Sub-muestra:qs Porcidon de una muestra para analisis.

Testigo reactivo o blanco: Es la solucion que contiene todos los reactivos usados
en los mismos voliumenes y concentraciones, que son utilizados en el
procesamiento de la muestra. Este blanco debe seguir todos los pasos indicados
en la técnica y ayuda a detectar trazas de contaminacién provenientes del

material o reactivos usados.

Trazabilidad metroldgica:r Propiedad de un resultado de medicidon, mediante
el cual el resultado puede estar relacionado con una referencia a través de un
cadena continua y documentada de calibraciones, cada que contribuyen a la
incertidumbre de medicién.

Propiedad del resultado de una medicion o del valor con su incertidumbre, que
puede a través de una cadena ininterrumpida de comparacion relacionarse a una
referencia establecida, generalmente patrones de referencia nacionales o

internacionales.



Propiedad de un resultado de medida por la cual el resultado puede relacionarse
con una referencia mediante una cadena ininterrumpida y documentada de

calibraciones, cada una de las cuales contribuye a la incertidumbre de medida.

Validacion:us Verificacidn de que los requisitos especificados son adecuados
para un uso previsto, verificacion de determinados parametros de un método en
la que los requisitos especificados para estos, demuestran que el método es

idéneo para un uso previsto.

Valor verdadero:us) El grado de concordancia entre la media de un numero
infinito de valores reiterados de cantidad y un valor de cantidad de referencia.
Veracidad: El grado de concordancia entre la expectativa relativa al resultado de

un ensayo o de una medicion y el valor verdadero.

Valor de Referencia:qws Valor cuantitativo que se utiliza como base para la

comparacion con valores cuantitativos del mismo tipo.

Verificacion:s Suministro de prueba(s) objetiva(s) de que un elemento dado
satisface el (los) requisito(s) especificado(s). Es decir, es la comprobacion
experimental de que un método establecido funciona de acuerdo con las
especificaciones, en las condiciones disponibles en el laboratorio usuario. Se
entiende como verificacion a las pruebas realizadas por un laboratorio en la rutina
de trabajo que permiten comprobar y documentar la aplicabilidad y uso adecuado

del método por parte del laboratorio.



ANEXOS



ANEXO N° 1:
Certificado de calidad del Kit de verificacion del fotometro Nova 60 empleado.

Lot Certificate

Chargenzertifikat / Certificado del lote '
Spectroquant® PhotoCheck
Spectroquant” PhotoCheck / Spectroquant" PhotoCheck
{CatNo. / Art.Nr. I At Nro. 1.14683.0001
Lot no. / Charge-Nr. [ Lote nro. HCB913/5
Expiry date | Verwendbarkell | Fecha de caducidad 201906730
{Ph P 1 Fot: o Reference | Referens | Referenca
[Tester 1 Prufer 1 Verificador Fr. Brananer
Date / Datum | Fecha 2016/07/20
File | Datel | Fichero 114695 _HCBW1375_EN
Instrument: Ref Spectroph Varian Cary 500; Lot EL 96073498 checked and calibrated using NIST-grey ghass fiters

SRM 1930 and Holmiumoxide Solution Merck refersnce material Cat. No, 108168 (1)

MeRgarat: Referenzspekiralphotometer Varian Cary 500; Ser, Nr. EL 56073458 gepr(nt und kalitrlert mit Graugldsem NIST SRM
1230 sowle Holmiumoxid Lésung Merck Referenzmaterial Art. Nr. 108186 [1)

Instrumento: Espectrofotémetra de referencia Varan Cary S00; Nam. sene EL 96073498 probado y calibrado con fitros de vidrio gris
NIST SRM 1530 asi como solucion de Gxido de holmio de Merck matenial de referencia N® Art. 108166 [1]

Check Solution for / Prufldsung fur / Solucién de control para: 445/ 446 nm
Soktion / Absorbance 10.mm cell]  Hesut absorbance” round oell 1 Tolerance / [cieranz / Mmimum { Maximm /
Losung / J Extinkticn 10-mm Messwernt Extinktion® Rundklvette Tolerancia Minimo Maxmo
Solucidn Kovette / Absorbancia | / Resultado absorbanca® cubeta
cubets de 10 mm redonda
44501 0,146 0.201 + 0 020 0,151 0.221
445.2 0.363 0.506 +0.030 0476 0.538
44573 0,742 1.007 +0.040 0,967 1.047
44504 1.117 1.510 + 0.050 1.450 1 560
Check Solution for / Priflésung fiir / Solucién de control para: 5207525 nm
52511 0.148 0.200 +0.020 0,180 0.220
5252 0.372 0495 + 0.030 0.465 0.525
5253 0,741 0.598 + 0.040 0,958 1,033
525/4 1.107 1490 + 0.050 1.440 1.540
Check Solution for / Prufldsung fur / Solucién de control para: 690 nm
6901 0,150 0,197 + 0.020 0,177 0.217
69002 0.372 0.498 +0.030 0,468 0.528
£90/3 0,734 0,586 +0.040 0,546 1.026
69014 1.102 1453 + 0 050 1.443 1.543
* This value has besn cak #om the of the 1 om call uang the path length of the round cell and ix antered aa the desired.

* Dioser Wort wird ous der Extinktion der 1 om Kivette Gber de Schichtdicke der Rundiivette berechnet und ist o's Sciiwert Extinktion einzutragen

* Este valot ha wido calcudado sobes ks bass de ln absorbancia de ia cubeta de 1 cm & traves del sspesce da copa de la cubeta redonds y b de ser
Indcado como vakr tedrico de absorbancia.
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ANEXO N° 2:
Formato de registro de resultados propuesto por el proveedor us

Octubre 2015
1.14693.0001
Spectroquant®
PhotoCheck
TARJETA DE CONTROL
Lote:
Fecha:
Fotometro:
Solucién Valor nominal de Nitesvalo de Valor real de la Evaluacion
de control la absorbancia Yolsrancia de la absorbancia (si/ no)
absorbancia

445-1 + 0,020

445-2 + 0,030

445-3 + 0,040

445-4 + 0,050

525-1 + 0,020

525-2 + 0,030

525-3 + 0,040

525-4 + 0,050

690-1 + 0,020

690-2 + 0,030

690-3 + 0,040

690-4 + 0,050

ooooooooooooooooooooooooooooooooooooo

Controlador/ Firma



ANEXO N° 3:

Esquema del Equipo Nova 60y

Vista Frontal Descripcién de los elementos de
control
1. Display (pantalla)
% 2. Tecla de activacion del menu/de
entrada
Tecla hojear
Concavidad para el MemoChip
Tecla para medicion de la absorbancia
. Tecla para medicion de la
concentracion
. Muesca para orientacién de la cubeta
8. Compartimiento de cubeta redonda
@ 9. casillero para las prescripciones de
analisis (sinopsis)
10.Cubierta con interruptor integrado
@ @ (conectar/ desconectar)
11.Compartimiento de cubeta rectangular
12.Bloque de cifras: bloque de cifras,
funcién del cursor, borrar, coma

o0 s w

~

Vista Posterior Descripcién de los elementos de

control

1. Transformador de alimentacion

2. Conexion para el transformador de
alimentacion

3. Interfase RS 232

Figura N° 29: Representacion grafica del fotdmetro Nova 60 y sus elementos
de control



ANEXO N° 4:

Especificaciones técnicas del equipo NOVA 600



Cuadro N° 2: Especificaciones técnicas del equipo NOVA 60

Principio de Fotometro con filtro para Ia medi-

medicién optica cion de Ia absorcién del haz de
referencia;
Reglstro simultaneo de todas las
longitudes de onda

Fuente luminosa Lampara halogena de wolframio,
pre-ajustada

Receptor Array de fotodiodos de 12 ele-
mentos

Filtro dptico 340 nm, 410 nm, 445 nm, 500
nm, 525 nm, 550 nm, 565 nm,
605 nm, 620 nm, 665 nm, 690
nm, 820 nm,
Exactitud: £2 nm;
Ancho medio del pico a la altura
media;
340 nm = 30 nm +2 nm;
todas las demas = 10 nm +2 nm

Reproducibili- 0,001 Ea1,000E

dad fotométrica

Resolucion 0001 E

fotométrica

Preparacion ninguna

Tiempo de aprox.2 s

medicion

Formas de Concentracién (depende del mé-

medicién todo, la forma de presentacion es

asignable), absorbancia (extin-
cion)

Rango de medi-
cion absorban-
cia (extincion)

—0,300 E hasta 3,200 E

Rango de medi-
cion transmision

0,1 % hasta 1000 %

Compensacion

archivada en memoria perma-
nentemente

Correccion de
deriva
(corrimiento)

automaticamente en cada self-
check

Actualizacion

a través del Internet

con nuevos
métodos

Métodos propios max. 10

Cinética repeticion de la medicion a inter-

valos programables

Reconocimiento Seleccion automatica del méto-
del codigo de do;

barras Reconocimiento automatico de
la carga de reactivos

Reconocimiento automaticamente

de la cubeta

Self-Check Test de: la memoria, el sistema
oOptico, la captacion electrénica
de los datos medidos, el reco-
nocimiento de la codificacion de
barras, el reconocimiento de las
cubetas
Calibracién automatica de: el sis-
tema optico, la captacion electro-
nica de los datos medidos, el
reconocimiento de la codificacion
de barras, reconocimiento de cu-
betas rectangulares

Hora / fecha el fotometro posee un crondme-
tro con tiempo real

Dimensiones H: 140 mm, T: 270 mm, B:
260 mm

Peso aprox. 2,3 kg (versién con ba-
terias: 2,8 kg)

Clase de EN 61010, IEC 1010

seguridad del

fotometro

clase de EN 61010-1/Clase 3

proteccion

Transformador de alimentacion

® Tipo Friwo FW6798/11.8363 *
Friwo Part-No. 1810502
Input; 230 V~ £10%/50 Hz/25 VA
Output: 12 V~/1540 mA

Friwo FW6798/11.8365 *

Friwo Part-No. 1769227

Input: 120 V~ £10%/60 Hz/24 VA
Output: 12 V~/1540 mA

* obligaterio para aparatos con
marca de tipificacion UL-/cUL

FRIWO FW 75550/15
Friwo Part. No. 1822367
Input: 100 ... 240V ~/

50 ... 60 Hz / 400 mA
Output: 15VDC/1A

® Clase de EN 60850

seguridad del
instrumento



Cuadro N° 2: Continuacion...

Funcionamiento

Bateria instalada: Bateria recar-

con baterias gabie NiCd 7,2 /2200 mAh, vida

(opcional) atil, totalmente cargada, nueva:
Tipo. 40 horas a 10 mediciones
por cada hora de carga de con-
servacion, estando conectado a
la red, aprox. 5 h de tiempo de
carga, con la bateria agotada,
proteccion contra descarga ex-
cesiva

Consumo de max. 1300 mA

corriente conec-

tado a la red

Compatibilidad Directiva de la Comunidad Euro-

electromagnéti- pea 89/336/EWG

ca EN 61326-1
EN 61000-3-2 A14
EN 61000-3-3
FCC Clase A

Clase climatica 2, VDIVDE 3540

Temperatura Almacenamiento: —25 “C hasia

ambiente +65°C

Funcionamiento: +5 °C hasta
+40°C

Humedad relati-
va admisible

Promedio anual: <75 %
30 dias/afo: 95 %
dias restantes: 85 %

Marca de tipifica-
cion

CE

Elementos de
control

Interruptor de conexién/descone-
xion, activado por la tapa del
compartimento de cubetas, al
abrirla y cerrarla

Teclado de silicona con 4 teclas
con funciones y bloque de cifras
con 12 teclas

Compartimiento para cubetas re-

dondas

— para cubetas redondas (de
fondo piano, didmetro exterior
/intericr de 16 mm/ 13,8 mm)

Compartimiento para cubetas

rectangulares

- para cubetas rectangulares
de 10 mm, 20 mm y 50 mm
con anchura maxima de
12,60 mm

Concavidad de alojamiento del

MemoChip

Indicacion

Display grafico de 128 x 64 Pixel

Conexiones

@ Interfase digi-

Buje RS 232 C, 9 polos para la
conexion de un ordenador / com-

tal
putadora / PC, o bien, de una
impresora
© Suministro Buje de 2 polos para la conexion
eléctrico del transformador de alimenta-
cion
Memoria Memeoria anular para registrar
1000 valores medidos



ANEXO N° 5:
Esquema para elaboracién de protocolos en el Laboratorio Fisicoquimico de
Aguas



Esquema para elaboracion de protocolos en el Laboratorio Fisicoquimico de

Aguas
Cédigo:
FISICOQUVIED 06 AGIAS
Fecha:
NOMBRE DEL PROTOCOLO
Edicion
Cambio #
PaginaN° __de

Facultad de Quimica y Farmacia. Universidad de El Salvador

EDICION
FECHA FIRMA

ELABORADO POR:

Lic. xxx
Responsable

REVISADO POR:

Lic. XXxXxxx
Responsable de Control de Calidad

AUTORIZADO POR:

Lic. XXXxxx
Gestor de Calidad

1. PROPOSITO
Establecimiento de la finalidad del estudio

2. ALCANCE
La declaracion de la cobertura se efectuara en muestras y rangos declarados

3. RESPONSABLES
Analista titular:

Analista suplente:
Gerente de calidad:

4. PARAMETROS A ESTUDIAR
Descripcion de las pruebas a desarrollar en el estudio

5. MUESTRAS
Las matrices de muestras de agua aplicables

6. EQUIPOS INVOLUCRADOS
Descripcién de equipos a utilizar



7. DESCRIPCION DEL METODO ANALITICO
7.1. REACTIVOS
Listado y calidad de los reactivos a utilizar

7.2. ESTANDARES
Listado de los materiales de referencia a utilizar

7.3. MATERIALES
Listado de materiales a utilizar

7.4. INSTRUMENTACION
Listado de los equipos involucrados en el estudio

7.5. CONDICIONES AMBIENTALES
Referencia de las condiciones ambientales en que se realizara el estudio

7.6. MEDIDAS DE SEGURIDAD PARA EL USO DE REACTIVOS
Segun referencia del método

7.7. PREPARACION DEL ESTANDAR
Si aplica

7.8. PREPARACION DE LA MUESTRA
Si aplica

7.9. PROCEDIMIENTO
Seguir procedimiento descrito en referencia del método

7.10. CALCULOS

N/A

8. PROCEDIMIENTO PARA LA DETERMINACION DE LOS PARAMETROS A EVALUAR
Descripcién detallada de las pruebas a realizar

9. CRITERIOS DE ACEPTACION
Resumen de los criterios del estudio y una declaracién de aplicabilidad

10. REFERENCIAS
Literatura de referencia utilizada



ANEXO N° 6:

Protocolo de calibracion utilizando materiales de referencia



1.2
1.21

1.2.2
1.2.3

1.2.4

1.3

131

1.3.2

1.3.3

1.34

Calibracioén Lineal utilizando materiales de referenciagy

Método Basico

General Este método se aplica para estimar y usar una funcion de calibracion lineal cuando
hay varios (mas de dos) materiales de referencia disponibles. Lo que permite verificar la
linealidad de la funcion de calibracion del sistema.

Suposiciones
Se supone que no hay error en los valores aceptados de los materiales de referencia (ya
gue se tratan de materiales de comprobada trazabilidad). En la practica, los valores
aceptados de los materiales de referencia se citan con sus incertidumbres.
La suposicion de que no hay error en los valores aceptados de los materiales de
referencia puede considerarse valida si las incertidumbres son pequefias en comparacion
con la magnitud de los errores en los valores medidos de estos (es decir si se mantienen
dentro de los intervalos de tolerancia especificados).
Se supone que la funcién de calibracion es lineal (este supuesto sera examinado).
Se supone que las mediciones repetidas de un material de referencia dado son
independientes y distribuidas normalmente, con una varianza denominada "varianza
residual”. Laraiz cuadrada de la varianza residual se conoce como la desviacion estandar
residual.
Se supone que la desviacién estandar residual es constante o proporcional al valor
aceptado del material de referencia (se examinara esta suposicion).

Experimento de calibracion
Condiciones experimentales
Las condiciones experimentales deben ser las mismas que las condiciones normales de
operacion del sistema de medicién; es decir, si, por ejemplo, mas de un operador usa el
equipo de medicion, entonces deberia haber mas de un operador representado en el
experimento de calibracion.
Eleccién de los materiales de referencia
El rango de valores abarcados por los materiales de referencia seleccionados debe incluir
(en la medida de lo posible) el rango de valores encontrados durante las condiciones
normales de operacion del sistema de medicion.
La composicion de los materiales de referencia seleccionados debe ser lo més cercana
posible a la composicién del material objetivo a medir.
Los valores de los materiales de referencia deben distribuirse aproximadamente
equidistante en el rango de valores encontrados durante las condiciones normales de
operacion del sistema de medicion.
Numero de Materiales de referencia, N.
El nimero de materiales de referencia utilizados para evaluar la funcién de calibracion
debe ser de al menos 3.
Para una evaluacion inicial de la funcién de calibracién, se recomienda un nimero mayor
gue 3 (al menos 3 sobre cualquier subintervalo donde haya dudas sobre la linealidad de
la funcién de calibracion).
Numero de réplicas, K



1.4

141
a)
b)
c)

1.4.2

1.4.3

1.4.4

1.45

1.4.6

2.1

Cada material de referencia debe medirse al menos dos veces (se recomiendan tantas
repeticiones como sea posible en la practica).

El nmero de réplicas debe ser el mismo para todos los materiales de referencia.

El tiempo y las condiciones en que se toman las réplicas deben cubrir un rango tan amplio
COmo sea necesario para asegurar que todas las condiciones de operacion estén
representadas.

Estrategia para analizar los datos.
Graficar los datos para verificar
el estado de control del sistema de medicidn durante el experimento de calibracién,
el supuesto de linealidad, y
la variabilidad de las mediciones en funcién de los valores aceptados de los materiales
de referencia.
Estimar la funcién de calibracién lineal bajo el supuesto de una desviacion estandar
residual constante.
Graficar la funcién de calibracion y los residuos.
La gréfica de residuos es un fuerte indicador de desviacién, ya sea del supuesto de
linealidad o del supuesto de desviacion estandar residual constante.
Si se cumple el supuesto de desviacion estandar residual constante, se omite el paso
1.4.4 y se continla con el paso 5.4.5. De lo contrario, ejecutar el paso 1.4.4.
Estimar la funcion de calibracion lineal bajo el supuesto de una desviacion estandar
residual proporcional, trazar la funcién de calibracion y los residuos.
Evaluar la falta de ajuste de la funcién de calibracion.
Si la variabilidad debida a la falta de ajuste es grande en relacién con la variabilidad
debida a la replicacién de las mediciones, se debe investigar los procedimientos seguidos
durante el experimento de calibracion y se debe volver a examinar el supuesto de
linealidad de la funcién de calibracion. Si el supuesto de linealidad no se cumple,
entonces una alternativa es utilizar la técnica de “Bracketing” descrita en 5.3.
Transformar futuros valores medidos con la funcién de calibracién.

Los pasos del método basico.

Graficar los datos recolectados durante el experimento de calibracion.

Se muestra una grafica de los valores medidos frente a los valores aceptados
correspondientes de los materiales de referencia.

El propdsito de estas cinco parcelas es ilustrar el tipo de informacién que se puede extraer
de dichas parcelas. Un ejemplo completo se trata en la clausula 8 con datos, graficos y
andlisis.

El propdsito principal de la gréfica que se muestra es detectar visualmente cualquier
comportamiento inusual del sistema de medicién durante el experimento de calibracion e
identificar posibles valores atipicos.

Si es posible, etiquetar el orden de los puntos de datos y buscar tendencias de tiempo
obvias. Si algunos de los datos se consideran sospechosos, o si una tendencia temporal
es obvia, entonces se realizar4 una investigacion para descubrir las causas de las
irregularidades.

Tan pronto como se eliminen las causas de las irregularidades, se debe repetir el
experimento de calibracion y se deben recopilar nuevos datos para establecer una funcion
de calibracion.

Si se encuentran las causas de uno o muy pocos valores atipicos, y si estas causas no
afectan las mediciones restantes, se pueden eliminar los valores atipicos.



El experimento de calibracion entonces se desequilibra; es decir, hay un numero desigual
de mediciones K, en lugar de K para cada material de referencia.
La estimacion de la funcion de calibracion alin puede continuar con las formulas dadas en
2.2,24y2b5.
También permite un diagndstico temprano de la suposicién de linealidad de la funcion de
calibracién, asi como un primer vistazo al supuesto de desviacidon estandar residual
constante.
La linealidad de la funcién de calibracion se puede verificar visualizando una linea recta a
través de los datos representados
La suposicién de una desviacién estandar residual constante se puede verificar al observar
la extension de los puntos en la Figura 8, para un material de referencia dado.
Si parece que esta dispersion aumenta con los valores aceptados de los materiales de
referencia, entonces la suposicion de una desviacién estandar residual constante
probablemente no sea correcta. En 6.3 se presenta un gréafico mas sofisticado para verificar
los supuestos de linealidad y de desviacion estandar residual constante.

0

o
<
T
&

s
T
o

Outlier?

Investigate AN
a

A

thousands)
&~
<
T

®

mn

e

e
T

2
T

X Replicate 1
A Replicate 2
O Replicate 3

Measured values of RMs
{e.g. number of reflected phosphorus X-rays,

3
T

] 1 1 1 1

3 4
Accepted values of RMs
(e.g. phosphorus content, % of total weight)

Figura N° 30: Diagrama esquematico de los datos obtenidos
durante un experimento de calibracion.

2.2 Estimacién de la funcién de calibracién lineal bajo el supuesto de una desviacién
estandar residual constante
2.3
2.3.1 Modelo
El modelo captura los supuestos de linealidad de la funcion de calibracién y de la
desviacién estandar residual constante:
Yak = Bo + Bixn + &k
Donde:
X,= es el valor aceptado del nesime material de referencia (n = 1, ..., N);
ya=  €s la medida k del nesime material de referencia (k=1 ..., K);
Bo + Bix,= representa el valor esperado de las mediciones del nesim® material de referencia;
e =  €s la desviacion entre v, y el valor esperado de la medicién del nesme material de

referencia (se supone que estas desviaciones son independientes y normalmente se
distribuyen con media 0 y con varianza ¢?);



Bo» Biyo?= son tres parametros que deben estimarse a partir de los datos recopilados

2.3.2

2.4

24.1

durante la calibracién:
Bo = es la interseccién de la funcion de calibracién,

B, = es su pendiente,
o? = es una medida de la precision del sistema de medicién.

Estimaciones de los parametros.

Las estimaciones de los parametros ,, 5; y o2 se pueden obtener utilizando las férmulas
a continuacion o ejecutando un paquete de software de regresién lineal con dos columnas
de igual longitud como entrada, una para “y”y otra para “x”.
Las estimaciones de los parametros tienen un simbolo ~ para diferenciarlos de los
parametros en si mismos que son desconocidos.
N
P (tn—2) (3 —¥)
1= 2
N
n=1 (xn - &)

Bo =y — p1x

Doénde:

S
1l
-

=
)

= IR
I
] =
NgE
$

In

DM-IDM-

I
Il
x|
=

=1
NK=NxK
In = Bo — P1xn
€nk =Ynllc(_yn

SSE=§ > ew?

n=1 k=1
Gréficos de la funcién de calibracion y de los residuos, se recomiendan para probar las

desviaciones de los supuestos incluidos en el modelo del numeral 2.2.

Diagrama de la funcion de calibracion

La funcion de calibracién estimada se agrega.
El grafico que se muestra permite principalmente verificar los célculos dados en 6.2.2.
También proporciona una verificacién visual del supuesto de linealidad de la funcién de

calibracion.
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Figura N° 31: Diagrama esquematico de una curva de
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Figura N° 32: Diagrama esquematico de un grafico de
residuales vrs. valores obtenidos

Grafico de los residuos frente a los valores ajustados

La gréfica de los residuos en« versus los valores ajustados 9, es una herramienta para
detectar la desviacién de los dos supuestos de linealidad y de la constante de desviacion
estandar residual. Si estas dos suposiciones se mantienen, entonces la Figura 10 deberia
mostrar una grafica de puntos distribuidos al azar centrados alrededor de cero.

La desviacion del supuesto de linealidad se indica mediante un patrén sistematico entre
los residuos y los valores ajustados (como es el caso en la Figura 10). La desviacion de
la suposiciéon de una desviacidn estandar residual constante se indica mediante una
dispersiéon en los datos, que aumenta o disminuye con los valores ajustados. La
dispersion de los residuos para cualquier valor ajustado es casi constante en todo. Por lo
tanto, la suposicién de una desviacion estandar residual constante es sostenible en esta
situacion.

Se ilustra la situacién en la que el supuesto de una desviacion estandar residual
constante no es sostenible.

Si el supuesto de desviacién estandar residual constante no se cumple, entonces los
datos recopilados durante el experimento de calibracién deben volver a analizarse. Un
grafico de la desviacion estandar de las mediciones replicadas de un material de
referencia contra el valor aceptado del mismo indicara si el supuesto de la desviacion
estandar residual proporcional es sostenible.

Si el supuesto de desviacion estandar residual proporcional parece mantenerse,
entonces los datos pueden volver a analizarse de acuerdo con el paso 2.4.

Si el supuesto de la desviacion estandar residual proporcional no se cumple, pero existe
un modelo que relaciona la desviacion estandar residual con los valores aceptados de



los materiales de referencia (por ejemplo, proporcionalidad inversa), entonces se puede
aplicar un enfoque similar al presentado en el paso 2.4.

Si el supuesto de linealidad no se cumple, entonces una alternativa es utilizar la técnica
de bracketing (horquillado) descrita en 5.3.

Finalmente, probar los supuestos de Independencia y de normalidad de los valores
nuevos esta fuera del alcance de este procedimiento. Estos dos supuestos son cruciales
para la validez del paso 2.5 y también pueden verificarse estudiando los residuos.

Por ejemplo, una gréfica de probabilidad normal de los residuos permite una verificacion
de la suposicién de normalidad y una grafica de los residuos frente al tiempo, permitiendo
una verificacion de la suposicion de independencia de las mediciones.

2.5 Estimacién delafuncién de calibracion bajo el supuesto de una desviacién estandar
residual proporcional y el grafico de la funcién de calibracién y los residuos.

2.5.1 Modelo
Un modelo alternativo al dado en el paso 2.2.1 es uno en el que la funcién de calibracion
es lineal pero la desviacién estandar residual aumenta con los valores aceptados de los
materiales de referencia. Esto se captura en el modelo.

Ynke = Yo t YiXnp + Mk

Dénde:
X, = es el valor aceptado del nesime material de referencia (n =1, ..., N);
ya=  €s la medida k del nesime material de referencia (k=1 ..., K);
Yo + yix, =  representa el valor esperado de las mediciones del nesim material de referencia;

N = €s la desviacién entre y,, y el valor esperado de la medicién del nesimo material de
referencia (se supone que estas desviaciones son independientes y normalmente se
distribuyen con media 0 y y con una varianza proporcional a x2); es decir:

2 2
var(n,,) = var(y,,) = x, 1
Yo, Y1 Y T2 = son tres pardmetros que deben estimarse a partir de los datos recopilados
durante la calibracion:
Yo = €s la interseccién de la funcién de calibracién,
y, = €s su pendiente,
72 = es una medida de la precision del sistema de medicion.

Este modelo se puede transformar en un modelo equivalente al dado en 2.2.1; es decir,
con errores presentando varianza constante. La transformacioén consiste en dividir por x,
ambos lados de la ecuacion.

Ynk = Yo t YiXn + Mk
Esto da:

Yo _ Yo )y Ik

. xn n n
O su equivalente:
Znk = Y1t YoWn + Enk
Doénde:
Znk = “'nk/ X

w, = 1/,

Enk = ”nl\'/"'n



2.5.2

2.5.3

2.6
26.1

El nuevo modelo se puede analizar como en 6.2 después de hacer las sustituciones
correctas de los términos.

Estimaciones de los parametros.

Las estimaciones de los parametros y,, y; y T2 se pueden obtener usando la férmula a
continuacion o ejecutando un paquete de software para regresion lineal ponderada, con
tres columnas de igual longitud como entrada, una para y, una para X, y otra para las
ponderaciones (=1/x2). Los mismos resultados también se pueden obtener utilizando un
paquete de software de regresion lineal sin ponderaciones, pero con las dos columnas
de entrada z y w.

~ g:l (Wn - ﬂ)(zn - Z)
yO - N 2
n=1 (Wn —W)
V1=z—Jw
a2 WSSE
" (NK -2)
Donde:
NK=NxK
Aqui
Vnk

Znk =
n

=
|
|

M=

1=
1

Wn

3
1l
g

Ynk

=
Il
Xl Xl =R

(U

T
!

N N N
N
2

n=1 k=1

Gréfico de la funcion de calibracion y residuos.
Como en 2.3, se recomiendan dos graficos:
a) una grafica de la funcion de calibracion estimaday = j, + 7, x con los datos;
b) una grafica de los residuos ponderados un versus los valores ajustados
ponderados Z,.

Evaluacion de la falta de ajuste de la funcion de calibracion.
General



Una comparacion entre la variabilidad debida a la falta de ajuste del modelo seleccionado
en 6.2 o0 en 6.4 y la variabilidad del error puro que representa la incapacidad del sistema
para repetir mediciones exactamente se lleva a cabo después de utilizar una tabla de
analisis de varianza (ANOVA).

Tal comparacién es posible porque las mediciones de cada material de referencia se han
replicado. La seleccion del nivel de significacion a depende de aplicaciones particulares
del usuario.

2.6.2 Modelo con desviacion estandar residual constante (definida en 2.2)

2.6.2.1

2.6.2.2

La tabla ANOVA que se muestra como Tabla 1 se puede obtener usando las
férmulas a continuacién o como respuesta de la mayoria de los paquetes de
software de regresion lineal.

La variabilidad debida al error puro es estimada por (62). Esta variabilidad es
independiente del modelo (y = 8, + B,x) ajustado a los datos. La variabilidad
debida a la falta de ajuste es estimada por (62). Una prueba de la validez del
modelo definido en 6.2.1 se realiza comparando ¢/0; con F (1 —a) (N - 2; NK -
N) donde Fa-a)(N - 2; NK - N) es el cuantil (1 - a) de la distribucion F con N - 2 y
NK - N grados de libertad.

a. Siof/oj noes mayor que Fa-o(N - 2; NK - N), entonces no hay evidencia para
rechazar el modelo lineal.

b. Si of/oj es mayor que Fu-o(N - 2; NK - N), deben investigarse las causas
potenciales de una gran variabilidad debido a la falta de ajuste en relacién con
la variabilidad del error puro.

Una causa comun es la insuficiencia de la suposicion lineal de la funcion de
calibracion. Otra causa posible puede ser las condiciones bajo las cuales se
realiz6 el experimento de calibracion (por ejemplo, las repeticiones pueden no
haber sido repeticiones genuinas, sino simplemente repeticiones de la misma
lectura).

Tabla N°17: Andlisis de varianza para comparar la falta de ajuste y el error puro bajo el supuesto
de desviacion estandar residual constante.

Fuente Grados de Suma de cuadrados, SS/GL Razén F
Libertad, GL SS
Funcion de calibracion: 1 SSR = SST - SSE ., SSE
7 TNK-2
Residual NK-2 SSE
Falta de ajuste N-2 SSE — SSP ., _SSE -SSP 52/62
Error puro NK-N SSP TN,
., SSP
P =NK-N
Total NK-1 SST

N K
SST=" > Q-9
n=1 k=1



N K
SSP = Z Z Onic = ¥n)?

n=1 k=1

SSE esta definido en el numeral 6.2.2

2.6.3
2.6.4

2.6.5

2.7

Modelo con desviacion estandar residual proporcional (definida en 2.4)

Si se us6 el modelo con desviacion estandar residual proporcional, entonces la tabla
ANOVA se construye como se muestra.

La misma prueba, interpretacion, conclusiones y comentarios se aplican tanto a /%

como a 6£/6; segun lo descrito en 2.5.2.2.

Transformacidén de futuros valores medidos con la funcién de calibracion.

Una vez que se haya realizado un experimento de calibracion, los valores medidos de
nuevas cantidades desconocidas (en oposicion a los estandares que tienen valores
conocidos o aceptados) se transformaran a través de la funcién de calibracién. Transformar
estos valores medidos dara como resultado un valor Unico x; que estima el valor verdadero
de la cantidad desconocida.

La transformacién depende de la suposicion realizada con respecto a la varianza residual
y se implementa de la siguiente manera.

Una nueva cantidad desconocida se mide p veces, resultando en p mediciones Yoz, Yoz, ...,
Yop- La media de estas p medidas se obtiene segun la ecuacion:

p
1
Xo = _Z Yok
p k=1
Si p=1 entonces y, = yo1

a. Sise seleccion6 el modelo con una desviacién estandar residual constante, entonces

, Yo~ Bo
xo = A
_ _ B _ _
b. Sise seleccion6 el modelo con desviacion estandar residual proporcional, entonces
, Yo~ 7o
Xo = —%»
Y1

Un método de control que permite la derivacién de intervalos de confianza basados en la
variabilidad observada en el monitoreo de algunos materiales de referencia durante un
periodo de tiempo.



Tabla N° 18: Analisis de varianza para comparar la falta de ajuste y el error puro bajo el supuesto

de una desviacion estandar residual proporcional.

Fuente Grados de | Suma de cuadrados, SS SS/GL Razén F
Libertad, GL
Funcién de calibracion: WSSR = WSST — WSSE ~ _ SSE
1 7 TNk -2
Residual WSSE
Falta de ajuste NK-2 WSSE — WSSP ~y _OSE -SSP g2/62
N-2 91 = N —2
Error puro WSSP
NK-N 52 SSP
P NK-N
Total NK-1 WSST

N K

WSST = z Z (Zo — 2)?
n=1 k=1
N K

WSSP = z z (Znie — 2)?
n=1 k=1

SSE esta definido en el numeral 6.4.2

3.2
3.21

Métodos de control

General

Cuando la funcién de calibracién se va a utilizar durante un periodo de tiempo prolongado,
es deseable implementar un método de control para verificar la validez de la curva de
calibracion, asi como para identificar y, posteriormente, eliminar las fuentes de variacion
no deseadas. El método de control monitorea regularmente el sistema de medicién para
detectar rdpidamente cuando el sistema se comporta de forma erratica o se desplaza, lo
que potencialmente hace que la funcién de calibracion sea in(til o hasta perjudicial.

La deteccion se logra al monitorear los valores medidos (después de las transformaciones
por la funcidon de calibraciéon) de un conjunto de “m” materiales de referencia con una
técnica de gréaficos de control. Este enfoque es una extension de los cuadros de control
tradicionales descritos en las normas ISO 7870 e 1ISO 8258.

El cuadro de control se establece primero a partir de los datos recopilados durante el
experimento de calibracién y se utiliza para decidir si la funcién de calibracién debe volver
a estimarse. También se utiliza para estimar la incertidumbre en las mediciones después
de que se hayan transformado con la funcion de calibracion.

Célculo de los limites de control superior e inferior.
Modelo con desviacion estandar residual constante
a. Calcular el limite de control superior Us y el limite de control inferior La con las
formulas:

1
Ug = Et(1—q/2)(NK —-2)

g
Ld = —Et(l_g/z)(NK - 2)

Donde:



6= Es la raiz cuadrada de la estimacion o2 obtenida del experimento de calibracion

(ver 6.2.2);

NK — 2= Es el nimero de grados de libertad asociados con la estimacion de o2 (ver 2.5);
By = Es la estimacién de bl obtenida del experimento de calibracién (ver 2.2.2);

a= es el nivel de significacion seleccionado para el grafico de control;

ta-z2) (NK-2) es el (1 — ¢/2) -quantil de la distribucion t con NK - 2 grados de libertad;

es decir:
Plt> 1ty _g9(NK-2)] ={/2
(= es el nivel de significacién asociado con cada material de referencia individual y

con los limites Uq y L4, de tal manera que se obtiene la significacion general de a
para todas las mediciones de “m” materiales de referencia simultdneamente; Se

C obtiene (para valores pequefios de a) como:
(ln(l—a))

(=1—exp\ ™
a

m
b. Graficar los limites Ua y La en la Carta de control.

3.2.2 Modelo con desviacién estdndar residual proporcional
a. Calcule el limite de control superior Uc y el limite de control inferior Lc como

Uc = t(1—(/2)(NK —-2)

A

T
LC = _)T/t(l_(/z)(NK - 2)

)|

Ddnde:
i= Es la raiz cuadrada de la estimacion t2 obtenida del experimento de calibracion
(ver 2.4.2);
NK — 2= es el nimero de grados de libertad asociados con la estimacion de t2 (ver 2.5);
V= Es la estimacion de y; obtenida del experimento de calibracion (ver 2.4.2).

a,t@-7/2) (NK - 2) y  son como se definen en 3.2.1 a).

b. Graficar los limites Uc y Lc en la carta de control.

3.3 Recopilaciéon y Grafica de los datos.

3.3.1 Seleccionar un numero “m” materiales de referencia de modo que sus valores aceptados
cubran el rango de valores encontrados en condiciones normales de operacion del
sistema de medicion. Se necesita un minimo de dos materiales de referencia, aunque se
recomiendan tres materiales de referencia.

Es preferible, pero no obligatorio, utilizar materiales de referencia que sean diferentes de
los utilizados durante el experimento de calibracion.

3.3.2 De forma regular (por ejemplo, una vez al dia o una vez por turno), realizar una medicién
en cada uno de estos “m” materiales de referencia.

3.3.3 Obtener los valores transformados de cada uno de estos “m” materiales de referencia
(ver 2.6). Estos valores transformados se refieren a x; parai=1, ..., m.

3.3.4 Calcular las diferencias d; entre los valores transformados x;y los valores aceptados de
estos materiales de referencia, xi, como:

—_ *
di—xl- — X



3.35

3.3.6

3.4

Si el modelo de calibracion supone una desviacion estandar residual constante, permitir
gue las diferencias d; se designen como valores de control.

Si el modelo de calibracién supone una desviacion estandar residual proporcional,
normalizar las diferencias di dividiéndolas por xi. Permitir que los valores resultantes c;
sean denominados valores de control, donde:

X; — X

Ci e

Xi

Grafique los valores de control apropiados (di 0 ¢j) en comparacion con el momento en
que se miden los “m” materiales de referencia en el grafico de control. llustra un grafico
de control para el modelo de desviacion estandar residual constante. Se puede dibujar
un grafico de control similar para el modelo de desviacién estandar residual proporcional

[ 193
v af “
g a
2 o) & _ = 5
N
(o]
-2k
v .
A -
L L A L 1
3 - L) [ | L} Day

Keoy: x = RM with low value, & = AM with middie value, 0 = RM with upper value
Figura N° 33: Diagrama esquematico de una carta de control para validar la
curva de calibracion asumiendo de una desviacion residual
constante.

Decision sobre el estado del sistema.

Si uno o mas valores de di quedan fuera de los limites de control Ug y Lq para el modelo
con una desviacion estandar residual constante, el sistema se declara fuera de control en
ese momento. Los “m” materiales de referencia deben volver a medirse. Si al menos una
de las nuevas mediciones de los “m” materiales de referencia aun esta fuera de los limites,
se realizara una investigacién en este punto para determinar la causa del problema.
Dependiendo de la naturaleza del problema, es posible que la funcién de calibracion deba
volver a estimarse a partir de un nuevo experimento de calibracién.

Se llega a las mismas conclusiones para el modelo con una desviacién estandar residual
proporcional, al comparar los valores c; con los limites U¢ y L.
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Figura N° 34: Diagrama esquematico de los datos en un
experimento de calibracién de un solo punto
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Figura N° 35: Recoleccion de datos durante el experimento de
calibracién para una linea espaciada
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Figura N° 36: La curva de calibracién de linea espaciada asumiendo
una desviacion estandar residual constante
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Figura N° 37: Grafica de residuales vrs. valores obtenidos por linea
espaciada asumiendo una desviacién estandar residual

constante
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Figura N° 38. Desviacion estandar de mediciones de replicados por
linea espaciada vrs. valores NIST
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Figura N° 41: Carta de control para validar la curva de
calibraciéon para linea espaciada asumiendo

una desviacion estandar residual proporcional

Técnica de Braketing.

General

Este método es (til cuando existe alguna duda sobre la linealidad de la funcién de
calibracion en todo el rango de valores encontrados durante las operaciones normales del
sistema de medicién. Este método también es (til cuando existe alguna preocupacion
sobre la estabilidad del proceso de medicion.

El principio del método consiste en reducir tanto como sea posible el intervalo durante el
cual se asume la linealidad de la funcién de calibracién.

Esto lleva a rodear lo mas estrechamente posible (0 poner en paréntesis) el valor de la
cantidad desconocida por dos valores de materiales de referencia (RM).

Debido a la estrecha cercania de cada cantidad desconocida por los materiales de
referencia, y debido al corto periodo de tiempo necesario para este procedimiento (tiempo
para medir la cantidad desconocida y las dos RM), la técnica de Braketing generalmente



proporciona una mayor precision en la determinacion del valor transformado de una
cantidad desconocida.

La cantidad desconocida y los dos materiales de referencia se miden juntos.

El valor de la cantidad desconocida se estima directamente, sobre la base de una
interpolacion lineal entre los valores de los dos.

4.2  Suposiciones
Debido a que solo se utilizan dos materiales de referencia, la técnica de Braketing no
permite verificar ninguno de los siguientes supuestos:
a. que no hay error en los valores aceptados de los materiales de referencia;
b. que la funcion de calibracion entre los dos es lineal;
c. Que la desviacion estandar residual es constante.

4.3 Experimento de Braketing

a. Condiciones experimentales: las condiciones experimentales deben ser tales
que la variabilidad entre las mediciones de los mismos materiales de referencia
sea lo més pequefia posible.

b. Eleccién de los materiales de referencia: el rango de valores abarcados por los
dos materiales debe ser lo més pequefio posible e incluir el valor de la cantidad
desconocida que se medira.

c. Numero de materiales de referencia: se utilizan dos para cada cantidad
desconocida.

4.4 Numero de réplicas: tanto los materiales de referencia como la cantidad desconocida
deben medirse al menos dos veces.



ANEXO N° 7
Ejemplo de Carta de control vacia para el registro de resultados de las
verificaciones del material de referencia 445-1

Carta Control para MRC 445-1 Tolerancia = 0.020 A

0.225
Limite
Maximo

0.215

0.205 Absorbancia

Esperada
0.195

0.185 -
Limite
Minimo

0.175

Figura N° 42: Esquema para el registro de los datos resultantes de un
experimento de verificacion para el material de referencia 1



ANEXO N° 8

Analisis de regresion realizado a 445, 525 y 690 nm utilizando el kit
Spectroquant PhotoCheck como MRC.



Tabla N° 19: Andlisis de regresion realizado a 445, 525 y 690 nm utilizando el kit
Spectroquant PhotoCheck como MRC.

Analisis de Regresién a 445 nm:

A Experimental VI'S A (MRC)
La ecuacion de regresion es: A Experimental = - 0.00869 + 1.00 A (MRC)

Predictor Coef SE Coef T P
Constant -0.008687 0.001040 -8.35 0.000

A (MRc) 1.00372 0.00110 914.46 0.000

S =0.00757412 R2 =100.0% R2(adj) = 100.0%

Analisis de Varianza

Fuente DF SS MS F P
Regresién 1 47973 47.973 836243.90 0.000
Error Residual 190 0.011 0.000

Total 191 47.984

ObS A (MRC) A Experimental F|t SE F|t ReSIdua| St ReSId
1 0.20 0.18700 0.19306 0.00086 -0.00606 -0.81
2 0.20 0.19200 0.19306 0.00086 -0.00106  -0.14
3 0.20 0.18500 0.19306 0.00086 -0.00806  -1.07
4 0.20 0.18800 0.19306 0.00086 -0.00506 -0.67
5 0.20 0.18900 0.19306 0.00086 -0.00406 -0.54
6 0.20 0.19400 0.19306 0.00086 0.00094 0.12
7 0.20 0.19000 0.19306 0.00086 -0.00306 -0.41
8 0.20 0.19300 0.19306 0.00086 -0.00006 -0.01
9 0.20 0.19200 0.19306 0.00086 -0.00106  -0.14
10 0.20 0.19600 0.19306 0.00086 0.00294  0.39
11 0.20 0.19500 0.19306 0.00086 0.00194 0.26
12 0.20 0.19400 0.19306 0.00086 0.00094 0.12
13 0.20 0.19100 0.19306 0.00086 -0.00206  -0.27
14 0.20 0.19500 0.19306 0.00086 0.00194 0.26
15 0.20 0.19400 0.19306 0.00086 0.00094 0.12
16 0.20 0.19600 0.19306 0.00086 0.00294  0.39
17 0.20 0.19300 0.19306 0.00086 -0.00006  -0.01
18 0.20 0.19500 0.19306 0.00086 0.00194 0.26
19 0.20 0.19400 0.19306 0.00086 0.00094 0.12
20 0.20 0.19400 0.19306 0.00086 0.00094 0.12
21 020 0.18900 0.19306 0.00086 -0.00406  -0.54
22 0.20 0.19000 0.19306 0.00086 -0.00306  -0.41
23 0.20 0.18700 0.19306 0.00086 -0.00606  -0.81
24 0.20 0.19000 0.19306 0.00086 -0.00306  -0.41
25 0.20 0.18300 0.19306 0.00086 -0.01006  -1.34
26 0.20 0.18500 0.19306 0.00086 -0.00806  -1.07
27 0.20 0.18600 0.19306 0.00086 -0.00706  -0.94
28 0.20 0.18700 0.19306 0.00086 -0.00606 -0.81
29 0.20 0.19000 0.19306 0.00086 -0.00306  -0.41
30 0.20 0.21200 0.19306 0.00086 0.01894  2.52R
31 0.20 0.18600 0.19306 0.00086 -0.00706 -0.94



Tabla N° 19: Continuacion

32 0.20 0.19500 0.19306 0.00086 0.00194 0.26
33 0.20 0.18100 0.19306 0.00086 -0.01206 -1.60
34 0.20 0.18200 0.19306 0.00086 -0.01106  -1.47
35 0.20 0.18600 0.19306 0.00086 -0.00706  -0.94
36 0.20 0.18700 0.19306 0.00086 -0.00606  -0.81
37 0.20 0.18000 0.19306 0.00086 -0.01306 -1.74
38 0.20 0.18100 0.19306 0.00086 -0.01206 -1.60
39 0.20 0.18500 0.19306 0.00086 -0.00806  -1.07
40 0.20 0.18800 0.19306 0.00086 -0.00506  -0.67
41 0.20 0.19900 0.19306 0.00086 0.00594  0.79
42 0.20 0.20500 0.19306 0.00086 0.01194  1.59
43 0.20 0.20000 0.19306 0.00086 0.00694  0.92
44  0.20 0.20300 0.19306 0.00086 0.00994  1.32
45 0.20 0.20000 0.19306 0.00086 0.00694  0.92
46 0.20 0.20400 0.19306 0.00086 0.01094 1.45
47 0.20 0.20400 0.19306 0.00086 0.01094 1.45
48 0.20 0.20800 0.19306 0.00086 0.01494 1.99
49 0.51 0.49700 0.49920 0.00064 -0.00220 -0.29
50 0.51 0.49700 0.49920 0.00064 -0.00220 -0.29
51 051 0.49600 0.49920 0.00064 -0.00320 -0.42
52 051 0.49500 0.49920 0.00064 -0.00420 -0.56
53 051 0.50000 0.49920 0.00064 0.00080 0.11
54 051 0.50000 0.49920 0.00064 0.00080 0.11
55 051 0.50100 0.49920 0.00064 0.00180 0.24
56 051 0.49900 0.49920 0.00064 -0.00020 -0.03
57 051 0.50400 0.49920 0.00064 0.00480 0.64
58 0.51 0.50100 0.49920 0.00064 0.00180 0.24
59 051 0.50300 0.49920 0.00064 0.00380 0.50
60 0.51 0.50000 0.49920 0.00064 0.00080 0.11
61 0.51 0.50100 0.49920 0.00064 0.00180 0.24
62 0.51 0.50100 0.49920 0.00064 0.00180 0.24
63 0.51 0.50300 0.49920 0.00064 0.00380 0.50
64 051 0.50200 0.49920 0.00064 0.00280  0.37
65 051 0.50300 0.49920 0.00064 0.00380 0.50
66 0.51 0.50200 0.49920 0.00064 0.00280  0.37
67 051 0.50300 0.49920 0.00064 0.00380 0.50
68 051 0.50200 0.49920 0.00064 0.00280  0.37
69 0.1 0.48900 0.49920 0.00064 -0.01020 -1.35
70 0.51 0.48900 0.49920 0.00064 -0.01020 -1.35
71 051 0.49600 0.49920 0.00064 -0.00320 -0.42
72 051 0.49700 0.49920 0.00064 -0.00220 -0.29
73 051 0.49300 0.49920 0.00064 -0.00620 -0.82
74 051 0.49300 0.49920 0.00064 -0.00620 -0.82
75 051 0.49500 0.49920 0.00064 -0.00420 -0.56
76 051 0.49500 0.49920 0.00064 -0.00420 -0.56
77 051 0.50100 0.49920 0.00064 0.00180 0.24
78 051 0.50500 0.49920 0.00064 0.00580  0.77
79 051 0.49500 0.49920 0.00064 -0.00420 -0.56
80 051 0.49900 0.49920 0.00064 -0.00020 -0.03
81 051 0.48200 0.49920 0.00064 -0.01720 -2.28R
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82 051 0.48400 0.49920 0.00064 -0.01520 -2.01R
83 051 0.49500 0.49920 0.00064 -0.00420 -0.56
84 051 0.49500 0.49920 0.00064 -0.00420 -0.56
85 051 0.49500 0.49920 0.00064 -0.00420 -0.56
86 0.51 0.49500 0.49920 0.00064 -0.00420 -0.56
87 051 0.49600 0.49920 0.00064 -0.00320 -0.42
88 0.1 0.49500 0.49920 0.00064 -0.00420 -0.56
89 051 0.50800 0.49920 0.00064 0.00880 1.17
90 0.51 0.51300 0.49920 0.00064 0.01380 1.83
91 051 0.51200 0.49920 0.00064 0.01280 1.70
92 051 0.51400 0.49920 0.00064 0.01480 1.96
93 051 0.51300 0.49920 0.00064 0.01380 1.83
94 051 0.51200 0.49920 0.00064 0.01280 1.70
95 051 0.51500 0.49920 0.00064 0.01580 2.09R
96 0.51 0.51600 0.49920 0.00064 0.01680 2.23R
97 1.01 1.00000 1.00206 0.00059 -0.00206 -0.27
98 1.01 1.00400 1.00206 0.00059 0.00194 0.26
99 1.01 0.99900 1.00206 0.00059 -0.00306 -0.41
100 1.01 0.99500 1.00206 0.00059 -0.00706  -0.94
101 1.01 1.00300 1.00206 0.00059 0.00094 0.12
102 1.01 1.00100 1.00206 0.00059 -0.00106 -0.14
103 1.01 1.00300 1.00206 0.00059 0.00094 0.12
104 1.01 0.99800 1.00206 0.00059 -0.00406 -0.54
105 1.01 1.00600 1.00206 0.00059 0.00394  0.52
106 1.01 1.00300 1.00206 0.00059 0.00094 0.12
107 1.01 1.00500 1.00206 0.00059 0.00294  0.39
108 1.01 1.00200 1.00206 0.00059 -0.00006 -0.01
109 1.01 1.00500 1.00206 0.00059 0.00294  0.39
110 1.01 1.00300 1.00206 0.00059 0.00094 0.12
111 1.01 1.00700 1.00206 0.00059 0.00494  0.65
112 1.01 1.00500 1.00206 0.00059 0.00294  0.39
113 1.01 1.00600 1.00206 0.00059 0.00394  0.52
114 1.01 1.00400 1.00206 0.00059 0.00194 0.26
115 1.01 1.00600 1.00206 0.00059 0.00394  0.52
116 1.01 1.00300 1.00206 0.00059 0.00094 0.12
117 1.01 1.00100 1.00206 0.00059 -0.00106 -0.14
118 1.01 1.00000 1.00206 0.00059 -0.00206  -0.27
119 1.01 1.00000 1.00206 0.00059 -0.00206  -0.27
120 1.01 0.99900 1.00206 0.00059 -0.00306  -0.41
121 1.01 0.99500 1.00206 0.00059 -0.00706  -0.94
122 1.01 0.99500 1.00206 0.00059 -0.00706 -0.94
123 1.01 0.99800 1.00206 0.00059 -0.00406 -0.54
124 1.01 0.99700 1.00206 0.00059 -0.00506 -0.67
125 1.01 1.00400 1.00206 0.00059 0.00194 0.26
126 1.01 1.00800 1.00206 0.00059 0.00594 0.79
127 1.01 1.00200 1.00206 0.00059 -0.00006 -0.01
128 1.01 1.01000 1.00206 0.00059 0.00794  1.05
129 1.01 0.99000 1.00206 0.00059 -0.01206 -1.60
130 1.01 0.98900 1.00206 0.00059 -0.01306  -1.73
131 1.01 0.99800 1.00206 0.00059 -0.00406 -0.54
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132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146
147
148
149
150
151
152
153
154
155
156
157
158
159
160
161
162
163
164
165
166
167
168
169
170
171
172
173
174
175
176
177
178
179
180
181

1.01
1.01
1.01
1.01
1.01
1.01
1.01
1.01
1.01
1.01
1.01
1.01
1.01
151
1.51
1.51
1.51
1.51
1.51
1.51
151
151
151
151
151
151
1.51
1.51
1.51
1.51
1.51
1.51
151
151
151
151
151
1.51
1.51
1.51
1.51
1.51
1.51
151
151
151
151
151
151
1.51

0.99700 1.00206 0.00059 -0.00506
0.99800 1.00206 0.00059 -0.00406
0.99700 1.00206 0.00059 -0.00506
0.99900 1.00206 0.00059 -0.00306
0.99500 1.00206 0.00059 -0.00706
1.01300 1.00206 0.00059 0.01094
1.02000 1.00206 0.00059 0.01794
1.01400 1.00206 0.00059 0.01194
1.01100 1.00206 0.00059 0.00894
1.01300 1.00206 0.00059 0.01094
1.01300 1.00206 0.00059 0.01094
1.02000 1.00206 0.00059 0.01794
1.01600 1.00206 0.00059 0.01394
1.49500 1.50693 0.00095 -0.01193
1.50800 1.50693 0.00095 0.00107
1.49500 1.50693 0.00095 -0.01193
1.50800 1.50693 0.00095 0.00107
1.49600 1.50693 0.00095 -0.01093
1.51100 1.50693 0.00095 0.00407
1.49700 1.50693 0.00095 -0.00993
1.50900 1.50693 0.00095 0.00207
1.50200 1.50693 0.00095 -0.00493
1.51200 1.50693 0.00095 0.00507
1.51000 1.50693 0.00095 0.00307
1.50900 1.50693 0.00095 0.00207
1.50000 1.50693 0.00095 -0.00693
1.51200 1.50693 0.00095 0.00507
1.50400 1.50693 0.00095 -0.00293
1.51500 1.50693 0.00095 0.00807
1.50300 1.50693 0.00095 -0.00393
1.51300 1.50693 0.00095 0.00607
1.50300 1.50693 0.00095 -0.00393
1.51200 1.50693 0.00095 0.00507
1.50000 1.50693 0.00095 -0.00693
1.50100 1.50693 0.00095 -0.00593
1.49700 1.50693 0.00095 -0.00993
1.50800 1.50693 0.00095 0.00107
1.49400 1.50693 0.00095 -0.01293
1.50400 1.50693 0.00095 -0.00293
1.49700 1.50693 0.00095 -0.00993
1.50700 1.50693 0.00095 0.00007
1.50200 1.50693 0.00095 -0.00493
1.51600 1.50693 0.00095 0.00907
1.49800 1.50693 0.00095 -0.00893
1.50900 1.50693 0.00095 0.00207
1.49200 1.50693 0.00095 -0.01493
1.49800 1.50693 0.00095 -0.00893
1.49700 1.50693 0.00095 -0.00993
1.50700 1.50693 0.00095 0.00007

1.49700 1.50693 0.00095 -0.00993

-0.67
-0.54
-0.67
-0.41
-0.94
1.45
2.38R
1.58
1.18
1.45
1.45
2.38R
1.85
-1.59
0.14
-1.59
0.14
-1.45
0.54
-1.32
0.28
-0.66
0.67
0.41
0.28
-0.92
0.67
-0.39
1.07
-0.52
0.81
-0.52
0.67
-0.92
-0.79
-1.32
0.14
-1.72
-0.39
-1.32
0.01
-0.66
1.21
-1.19
0.28
-1.99
-1.19
-1.32
0.01
-1.32
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182 151 1.50700 1.50693 0.00095 0.00007 0.01
183 1.51 1.49500 1.50693 0.00095 -0.01193 -1.59
184 151 1.50800 1.50693 0.00095 0.00107 0.14
185 1.51 1.51000 1.50693 0.00095 0.00307 0.41
186 1.51 1.51800 1.50693 0.00095 0.01107 1.47
187 1.51 1.51300 1.50693 0.00095 0.00607 0.81
188 1.51 1.52200 1.50693 0.00095 0.01507 2.01R
189 1.51 1.51600 1.50693 0.00095 0.00907 1.21
190 1.51 1.52100 1.50693 0.00095 0.01407 1.87
191 151 1.51800 1.50693 0.00095 0.01107 1.47
192 151 1.52700 1.50693 0.00095 0.02007 2.67R
R denota una observacion con un gran residuo estandarizado.
Analisis de Regresion: Para 525 nm

A Experimental VI'S A (MRC)

La ecuacion de regresion es: A experimental = - 0.00427 + 0.997 A (Mrc)
Predictor Coef SE Coef T P

Constante -0.0042661 0.0006589 -6.47 0.000
A (vrc) 0.996623 0.000704 1414.99  0.000

S =0.00480167 R2 =100.0% R2(adj) = 100.0%
Analisis de Varianza

Fuente DF SS MS F P
Regresién 1 46.163 46.163 2002206.90 0.000
Error Residual 190 0.004 0.000

Total 191 46.167

Obs A (rc) A Experimental Fit  SE Fit  Residual St Resid
1 0.20 0.19400 0.19506 0.00054 -0.00106 -0.22
2 0.20 0.19200 0.19506 0.00054 -0.00306 -0.64
3 0.20 0.19400 0.19506 0.00054 -0.00106 -0.22
4 0.20 0.19200 0.19506 0.00054 -0.00306 -0.64
5 0.20 0.19200 0.19506 0.00054 -0.00306 -0.64
6 0.20 0.19100 0.19506 0.00054 -0.00406 -0.85
7 0.20 0.19200 0.19506 0.00054 -0.00306 -0.64
8 0.20 0.19100 0.19506 0.00054 -0.00406 -0.85
9 0.20 0.19500 0.19506 0.00054 -0.00006 -0.01
10 0.20 0.19200 0.19506 0.00054 -0.00306 -0.64
11 0.20 0.19400 0.19506 0.00054 -0.00106 -0.22
12 0.20 0.19100 0.19506 0.00054 -0.00406 -0.85
13 0.20 0.19400 0.19506 0.00054 -0.00106 -0.22
14 0.20 0.19200 0.19506 0.00054 -0.00306 -0.64
15 0.20 0.19300 0.19506 0.00054 -0.00206 -0.43
16 0.20 0.19300 0.19506 0.00054 -0.00206 -0.43
17 0.20 0.19100 0.19506 0.00054 -0.00406 -0.85
18 0.20 0.19100 0.19506 0.00054 -0.00406 -0.85
19 0.20 0.19200 0.19506 0.00054 -0.00306 -0.64
20 0.20 0.19200 0.19506 0.00054 -0.00306 -0.64
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21 0.20 0.19500 0.19506 0.00054 -0.00006 -0.01
22 0.20 0.19100 0.19506 0.00054 -0.00406 -0.85
23 0.20 0.19300 0.19506 0.00054 -0.00206  -0.43
24 0.20 0.19400 0.19506 0.00054 -0.00106  -0.22
25 0.20 0.19200 0.19506 0.00054 -0.00306 -0.64
26 0.20 0.19100 0.19506 0.00054 -0.00406  -0.85
27 0.20 0.19500 0.19506 0.00054 -0.00006  -0.01
28 0.20 0.19400 0.19506 0.00054 -0.00106  -0.22
29 0.20 0.19600 0.19506 0.00054 0.00094  0.20
30 0.20 0.19900 0.19506 0.00054 0.00394  0.83
31 0.20 0.19600 0.19506 0.00054 0.00094 0.20
32 0.20 0.19900 0.19506 0.00054 0.00394  0.83
33 0.20 0.19300 0.19506 0.00054 -0.00206  -0.43
34 0.20 0.19800 0.19506 0.00054 0.00294  0.62
35 0.20 0.19500 0.19506 0.00054 -0.00006  -0.01
36 0.20 0.19400 0.19506 0.00054 -0.00106  -0.22
37 0.20 0.19500 0.19506 0.00054 -0.00006  -0.01
38 0.20 0.19400 0.19506 0.00054 -0.00106  -0.22
39 0.20 0.19400 0.19506 0.00054 -0.00106  -0.22
40 0.20 0.19200 0.19506 0.00054 -0.00306 -0.64
41 0.20 0.20100 0.19506 0.00054 0.00594  1.25
42 0.20 0.20000 0.19506 0.00054 0.00494 1.04
43 0.20 0.20200 0.19506 0.00054 0.00694  1.46
44 0.20 0.20100 0.19506 0.00054 0.00594  1.25
45 0.20 0.20300 0.19506 0.00054 0.00794  1.66
46 0.20 0.20100 0.19506 0.00054 0.00594  1.25
47 0.20 0.20000 0.19506 0.00054 0.00494 1.04
48 0.20 0.20000 0.19506 0.00054 0.00494 1.04
49 0.50 0.49000 0.48906 0.00041 0.00094 0.20
50 0.50 0.49300 0.48906 0.00041 0.00394 0.82
51 0.50 0.49000 0.48906 0.00041 0.00094 0.20
52 0.50 0.49000 0.48906 0.00041 0.00094 0.20
53 0.50 0.48600 0.48906 0.00041 -0.00306 -0.64
54 0.50 0.48700 0.48906 0.00041 -0.00206  -0.43
55 0.50 0.48500 0.48906 0.00041 -0.00406 -0.85
56 0.50 0.48500 0.48906 0.00041 -0.00406 -0.85
57 0.50 0.48700 0.48906 0.00041 -0.00206  -0.43
58 0.50 0.48700 0.48906 0.00041 -0.00206  -0.43
59 0.50 0.48900 0.48906 0.00041 -0.00006  -0.01
60 0.50 0.48800 0.48906 0.00041 -0.00106 -0.22
61 0.50 0.48700 0.48906 0.00041 -0.00206  -0.43
62 0.50 0.48700 0.48906 0.00041 -0.00206  -0.43
63 0.50 0.48600 0.48906 0.00041 -0.00306 -0.64
64 0.50 0.48600 0.48906 0.00041 -0.00306 -0.64
65 0.50 0.48500 0.48906 0.00041 -0.00406 -0.85
66 0.50 0.48500 0.48906 0.00041 -0.00406 -0.85
67 0.50 0.48600 0.48906 0.00041 -0.00306 -0.64
68 0.50 0.48600 0.48906 0.00041 -0.00306 -0.64
69 0.50 0.48900 0.48906 0.00041 -0.00006 -0.01
70 0.50 0.48300 0.48906 0.00041 -0.00606 -1.27
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71 0.50 0.48700 0.48906 0.00041 -0.00206  -0.43
72 0.50 0.48000 0.48906 0.00041 -0.00906 -1.89
73 0.50 0.48500 0.48906 0.00041 -0.00406 -0.85
74 0.50 0.48600 0.48906 0.00041 -0.00306 -0.64
75 0.50 0.48800 0.48906 0.00041 -0.00106  -0.22
76 0.50 0.48900 0.48906 0.00041 -0.00006  -0.01
77 0.50 0.49100 0.48906 0.00041 0.00194 0.40
78 0.50 0.49100 0.48906 0.00041 0.00194 0.40
79 0.50 0.49200 0.48906 0.00041 0.00294 0.61
80 0.50 0.49700 0.48906 0.00041 0.00794 1.66
81 0.50 0.49100 0.48906 0.00041 0.00194 0.40
82 0.50 0.49200 0.48906 0.00041 0.00294 0.61
83 0.50 0.48800 0.48906 0.00041 -0.00106 -0.22
84 0.50 0.48900 0.48906 0.00041 -0.00006 -0.01
85 0.50 0.48800 0.48906 0.00041 -0.00106 -0.22
86 0.50 0.48900 0.48906 0.00041 -0.00006  -0.01
87 0.50 0.49000 0.48906 0.00041 0.00094 0.20
88 0.50 0.49000 0.48906 0.00041 0.00094 0.20
89 0.50 0.49800 0.48906 0.00041 0.00894  1.87
90 0.50 0.49500 0.48906 0.00041 0.00594 1.24
91 0.50 0.49800 0.48906 0.00041 0.00894  1.87
92 0.50 0.49600 0.48906 0.00041 0.00694  1.45
93 0.50 0.50100 0.48906 0.00041 0.01194  2.50R
94 0.50 0.49700 0.48906 0.00041 0.00794 1.66
95 0.50 0.49900 0.48906 0.00041 0.00994  2.08R
96 0.50 0.49500 0.48906 0.00041 0.00594 1.24
97 1.00 0.99100 0.99036 0.00037 0.00064 0.13
98 1.00 0.98900 0.99036 0.00037 -0.00136  -0.28
99 1.00 0.99000 0.99036 0.00037 -0.00036  -0.08
100 1.00 0.99100 0.99036 0.00037 0.00064 0.13
101 1.00 0.98600 0.99036 0.00037 -0.00436  -0.91
102 1.00 0.98700 0.99036 0.00037 -0.00336  -0.70
103 1.00 0.98400 0.99036 0.00037 -0.00636  -1.33
104 1.00 0.98400 0.99036 0.00037 -0.00636  -1.33
105 1.00 0.98600 0.99036 0.00037 -0.00436  -0.91
106 1.00 0.98600 0.99036 0.00037 -0.00436  -0.91
107 1.00 0.98700 0.99036 0.00037 -0.00336 -0.70
108 1.00 0.98500 0.99036 0.00037 -0.00536  -1.12
109 1.00 0.98600 0.99036 0.00037 -0.00436  -0.91
110 1.00 0.98600 0.99036 0.00037 -0.00436  -0.91
111 1.00 0.98600 0.99036 0.00037 -0.00436 -0.91
112 1.00 0.98600 0.99036 0.00037 -0.00436 -0.91
113 1.00 0.98600 0.99036 0.00037 -0.00436  -0.91
114 1.00 0.98400 0.99036 0.00037 -0.00636  -1.33
115 1.00 0.98500 0.99036 0.00037 -0.00536  -1.12
116 1.00 0.98700 0.99036 0.00037 -0.00336  -0.70
117 1.00 0.98700 0.99036 0.00037 -0.00336  -0.70
118 1.00 0.98800 0.99036 0.00037 -0.00236  -0.49
119 1.00 0.98800 0.99036 0.00037 -0.00236 -0.49
120 1.00 0.99100 0.99036 0.00037 0.00064 0.13
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121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146
147
148
149
150
151
152
153
154
155
156
157
158
159
160
161
162
163
164
165
166
167
168
169
170

1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49

0.98600 0.99036 0.00037 -0.00436
0.98800 0.99036 0.00037 -0.00236
0.99000 0.99036 0.00037 -0.00036
0.99200 0.99036 0.00037 0.00164
0.99100 0.99036 0.00037 0.00064
0.99600 0.99036 0.00037 0.00564
0.99600 0.99036 0.00037 0.00564
0.99000 0.99036 0.00037 -0.00036
0.98900 0.99036 0.00037 -0.00136
0.99400 0.99036 0.00037 0.00364
0.99000 0.99036 0.00037 -0.00036
0.99200 0.99036 0.00037 0.00164
0.99000 0.99036 0.00037 -0.00036
0.99200 0.99036 0.00037 0.00164
0.99000 0.99036 0.00037 -0.00036
0.99100 0.99036 0.00037 0.00064
0.99800 0.99036 0.00037 0.00764
1.00300 0.99036 0.00037 0.01264
0.99800 0.99036 0.00037 0.00764
0.99800 0.99036 0.00037 0.00764
0.99900 0.99036 0.00037 0.00864
1.00000 0.99036 0.00037 0.00964
0.99700 0.99036 0.00037 0.00664
0.99700 0.99036 0.00037 0.00664
1.48500 1.48070 0.00060 0.00430
1.48300 1.48070 0.00060 0.00230
1.48100 1.48070 0.00060 0.00030
1.48300 1.48070 0.00060 0.00230
1.47500 1.48070 0.00060 -0.00570
1.47700 1.48070 0.00060 -0.00370
1.47100 1.48070 0.00060 -0.00970
1.47500 1.48070 0.00060 -0.00570
1.47300 1.48070 0.00060 -0.00770
1.47700 1.48070 0.00060 -0.00370
1.47400 1.48070 0.00060 -0.00670
1.47600 1.48070 0.00060 -0.00470
1.47600 1.48070 0.00060 -0.00470
1.47600 1.48070 0.00060 -0.00470
1.47400 1.48070 0.00060 -0.00670
1.47600 1.48070 0.00060 -0.00470
1.47100 1.48070 0.00060 -0.00970
1.47400 1.48070 0.00060 -0.00670
1.47300 1.48070 0.00060 -0.00770
1.47700 1.48070 0.00060 -0.00370
1.47600 1.48070 0.00060 -0.00470
1.49000 1.48070 0.00060 0.00930
1.47600 1.48070 0.00060 -0.00470
1.48000 1.48070 0.00060 -0.00070
1.47500 1.48070 0.00060 -0.00570

1.47700 1.48070 0.00060 -0.00370

-0.91
-0.49
-0.08
0.34
0.13
1.18
1.18
-0.08
-0.28
0.76
-0.08
0.34
-0.08
0.34
-0.08
0.13
1.60
2.64R
1.60
1.60
1.80
2.01R
1.39
1.39
0.90
0.48
0.06
0.48
-1.20
-0.78
-2.04R
-1.20
-1.62
-0.78
-1.41
-0.99
-0.99
-0.99
-1.41
-0.99
-2.04R
-1.41
-1.62
-0.78
-0.99
1.95
-0.99
-0.15
-1.20
-0.78
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171  1.49 1.47800 1.48070 0.00060 -0.00270 -0.57
172 1.49 1.48200 1.48070 0.00060 0.00130 0.27
173 1.49 1.48200 1.48070 0.00060 0.00130 0.27
174 1.49 1.48500 1.48070 0.00060 0.00430 0.90
175 1.49 1.48400 1.48070 0.00060 0.00330 0.69
176 1.49 1.48900 1.48070 0.00060 0.00830 1.74
177 1.49 1.48200 1.48070 0.00060 0.00130 0.27
178 1.49 1.48600 1.48070 0.00060 0.00530 1.11
179 1.49 1.47800 1.48070 0.00060 -0.00270 -0.57
180 1.49 1.48200 1.48070 0.00060 0.00130 0.27
181 1.49 1.47800 1.48070 0.00060 -0.00270 -0.57
182 1.49 1.48200 1.48070 0.00060 0.00130 0.27
183 1.49 1.48100 1.48070 0.00060 0.00030 0.06
184 1.49 1.48300 1.48070 0.00060 0.00230 0.48
185 1.49 1.48800 1.48070 0.00060 0.00730  1.53
186 1.49 1.49700 1.48070 0.00060 0.01630 3.42R
187 1.49 1.48800 1.48070 0.00060 0.00730 1.53
188 1.49 1.48800 1.48070 0.00060 0.00730 1.53
189 1.49 1.49200 1.48070 0.00060 0.01130 2.37R
190 1.49 1.49000 1.48070 0.00060 0.00930 1.95
191 1.49 1.48700 1.48070 0.00060 0.00630 1.32
192 1.49 1.48800 1.48070 0.00060 0.00730 1.53
R denota una observacion con un gran residual estandarizado
Anélisis de Regresién: Para 690 nm.

A Experimental VIS. A (MRC)

La ecuacion de regresion es: A experimental = - 0.00373 + 1.01 A (Mrc)
Predictor Coef SE Coef T P

Constant -0.0037304 0.0007550 -4.94 0.000

A (MRC) 1.00816 0.00081 1246.95 0.000

S =0.00551536 R2=100.0% R?(adj) = 100.0%

Andlisis de Varianza

Fuente DF SS MS F P
Regresién 1 47.298 47.298 1554872.82 0.000
Error Residual 190 0.006  0.000

Total 191 47.304

ObS A (MRC) A Experimental F|t SE F't ReSIdua| St ReSId
0.20 0.19700 0.19488 0.00063 0.00212 0.39
0.20 0.19600 0.19488 0.00063 0.00112 0.20
0.20 0.19200 0.19488 0.00063 -0.00288 -0.53
0.20 0.19100 0.19488 0.00063 -0.00388 -0.71
0.20 0.19700 0.19488 0.00063 0.00212 0.39
0.20 0.19700 0.19488 0.00063 0.00212 0.39
0.20 0.19600 0.19488 0.00063 0.00112 0.20
0.20 0.19600 0.19488 0.00063 0.00112 0.20
0.20 0.19700 0.19488 0.00063 0.00212 0.39

OCO~NOOTAWN PP
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10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59

0.20
0.20
0.20
0.20
0.20
0.20
0.20
0.20
0.20
0.20
0.20
0.20
0.20
0.20
0.20
0.20
0.20
0.20
0.20
0.20
0.20
0.20
0.20
0.20
0.20
0.20
0.20
0.20
0.20
0.20
0.20
0.20
0.20
0.20
0.20
0.20
0.20
0.20
0.20
0.50
0.50
0.50
0.50
0.50
0.50
0.50
0.50
0.50
0.50
0.50

0.19800 0.19488 0.00063 0.00312
0.19400 0.19488 0.00063 -0.00088
0.19500 0.19488 0.00063 0.00012
0.19500 0.19488 0.00063 0.00012
0.19600 0.19488 0.00063 0.00112
0.20000 0.19488 0.00063 0.00512
0.19800 0.19488 0.00063 0.00312
0.19700 0.19488 0.00063 0.00212
0.19800 0.19488 0.00063 0.00312
0.19700 0.19488 0.00063 0.00212
0.19800 0.19488 0.00063 0.00312
0.19300 0.19488 0.00063 -0.00188
0.19200 0.19488 0.00063 -0.00288
0.19200 0.19488 0.00063 -0.00288
0.19300 0.19488 0.00063 -0.00188
0.18900 0.19488 0.00063 -0.00588
0.19200 0.19488 0.00063 -0.00288
0.19000 0.19488 0.00063 -0.00488
0.19200 0.19488 0.00063 -0.00288
0.19600 0.19488 0.00063 0.00112
0.19600 0.19488 0.00063 0.00112
0.19900 0.19488 0.00063 0.00412
0.20000 0.19488 0.00063 0.00512
0.18100 0.19488 0.00063 -0.01388
0.18000 0.19488 0.00063 -0.01488
0.19000 0.19488 0.00063 -0.00488
0.19200 0.19488 0.00063 -0.00288
0.19000 0.19488 0.00063 -0.00488
0.19200 0.19488 0.00063 -0.00288
0.19200 0.19488 0.00063 -0.00288
0.19100 0.19488 0.00063 -0.00388
0.19700 0.19488 0.00063 0.00212
0.19900 0.19488 0.00063 0.00412
0.20000 0.19488 0.00063 0.00512
0.20100 0.19488 0.00063 0.00612
0.20100 0.19488 0.00063 0.00612
0.20100 0.19488 0.00063 0.00612
0.20700 0.19488 0.00063 0.01212
0.20500 0.19488 0.00063 0.01012
0.50000 0.49833 0.00046 0.00167
0.49500 0.49833 0.00046 -0.00333
0.49700 0.49833 0.00046 -0.00133
0.49100 0.49833 0.00046 -0.00733
0.50100 0.49833 0.00046 0.00267
0.49700 0.49833 0.00046 -0.00133
0.50200 0.49833 0.00046 0.00367
0.49700 0.49833 0.00046 -0.00133
0.50300 0.49833 0.00046 0.00467
0.49900 0.49833 0.00046 0.00067
0.50000 0.49833 0.00046 0.00167

0.57
-0.16
0.02
0.02
0.20
0.93
0.57
0.39
0.57
0.39
0.57
-0.34
-0.53
-0.53
-0.34
-1.07
-0.53
-0.89
-0.53
0.20
0.20
0.75
0.93
-2.53R
-2.71R
-0.89
-0.53
-0.89
-0.53
-0.53
-0.71
0.39
0.75
0.93
1.12
1.12
1.12
2.21R
1.85
0.30
-0.61
-0.24
-1.33
0.49
-0.24
0.67
-0.24
0.85
0.12
0.30
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60 0.50 0.49800 0.49833 0.00046 -0.00033 -0.06
61 0.50 0.50200 0.49833 0.00046 0.00367  0.67
62 0.50 0.49700 0.49833 0.00046 -0.00133 -0.24
63 0.50 0.50300 0.49833 0.00046 0.00467 0.85
64 0.50 0.50000 0.49833 0.00046 0.00167 0.30
65 0.50 0.50300 0.49833 0.00046 0.00467 0.85
66 0.50 0.49900 0.49833 0.00046 0.00067 0.12
67 0.50 0.50300 0.49833 0.00046 0.00467 0.85
68 0.50 0.49900 0.49833 0.00046 0.00067 0.12
69 0.50 0.49900 0.49833 0.00046 0.00067 0.12
70 0.50 0.49400 0.49833 0.00046 -0.00433 -0.79
71 0.50 0.49700 0.49833 0.00046 -0.00133 -0.24
72 0.50 0.49400 0.49833 0.00046 -0.00433 -0.79
73 0.50 0.49500 0.49833 0.00046 -0.00333 -0.61
74 0.50 0.49000 0.49833 0.00046 -0.00833 -1.52
75 0.50 0.49500 0.49833 0.00046 -0.00333 -0.61
76 0.50 0.49200 0.49833 0.00046 -0.00633 -1.15
77 0.50 0.49900 0.49833 0.00046 0.00067 0.12
78 0.50 0.49800 0.49833 0.00046 -0.00033 -0.06
79 0.50 0.50100 0.49833 0.00046 0.00267 0.49
80 0.50 0.49900 0.49833 0.00046 0.00067 0.12
81 0.50 0.48300 0.49833 0.00046 -0.01533 -2.79R
82 0.50 0.48400 0.49833 0.00046 -0.01433 -2.61R
83 0.50 0.49500 0.49833 0.00046 -0.00333 -0.61
84 0.50 0.49200 0.49833 0.00046 -0.00633 -1.15
85 0.50 0.49500 0.49833 0.00046 -0.00333 -0.61
86 0.50 0.49200 0.49833 0.00046 -0.00633 -1.15
87 0.50 0.49700 0.49833 0.00046 -0.00133 -0.24
88 0.50 0.49100 0.49833 0.00046 -0.00733  -1.33
89 0.50 0.50200 0.49833 0.00046 0.00367 0.67
90 0.50 0.51000 0.49833 0.00046 0.01167 2.12R
91 0.50 0.49500 0.49833 0.00046 -0.00333 -0.61
92 0.50 0.50100 0.49833 0.00046 0.00267 0.49
93 0.50 0.50700 0.49833 0.00046 0.00867  1.58
94 0.50 0.50300 0.49833 0.00046 0.00467  0.85
95 0.50 0.51100 0.49833 0.00046 0.01267 2.30R
96 0.50 0.50600 0.49833 0.00046 0.00767 1.39
97 0.99 0.98600 0.99032 0.00043 -0.00432 -0.78
98 0.99 0.99200 0.99032 0.00043 0.00168 0.31
99 0.99 0.98400 0.99032 0.00043 -0.00632  -1.15
100 0.99 0.98700 0.99032 0.00043 -0.00332 -0.60
101 0.99 0.98900 0.99032 0.00043 -0.00132 -0.24
102 0.99 0.99500 0.99032 0.00043 0.00468 0.85
103 0.99 0.99100 0.99032 0.00043 0.00068 0.12
104 0.99 0.99400 0.99032 0.00043 0.00368 0.67
105 0.99 0.99100 0.99032 0.00043 0.00068 0.12
106 0.99 0.99600 0.99032 0.00043 0.00568 1.03
107 0.99 0.99000 0.99032 0.00043 -0.00032 -0.06
108 0.99 0.99200 0.99032 0.00043 0.00168 0.31
109 0.99 0.99000 0.99032 0.00043 -0.00032 -0.06
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110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146
147
148
149
150
151
152
153
154
155
156
157
158
159

0.99
0.99
0.99
0.99
0.99
0.99
0.99
0.99
0.99
0.99
0.99
0.99
0.99
0.99
0.99
0.99
0.99
0.99
0.99
0.99
0.99
0.99
0.99
0.99
0.99
0.99
0.99
0.99
0.99
0.99
0.99
0.99
0.99
0.99
0.99
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49

0.99400 0.99032 0.00043
0.99100 0.99032 0.00043
0.99600 0.99032 0.00043
0.99100 0.99032 0.00043
0.99700 0.99032 0.00043
0.99200 0.99032 0.00043
0.99500 0.99032 0.00043
0.98700 0.99032 0.00043
0.98800 0.99032 0.00043
0.98500 0.99032 0.00043
0.99100 0.99032 0.00043
0.98300 0.99032 0.00043
0.98700 0.99032 0.00043
0.98500 0.99032 0.00043
0.98700 0.99032 0.00043
0.98800 0.99032 0.00043
0.99200 0.99032 0.00043
0.98900 0.99032 0.00043
0.99800 0.99032 0.00043
0.97500 0.99032 0.00043
0.97600 0.99032 0.00043
0.98500 0.99032 0.00043
0.98700 0.99032 0.00043
0.98500 0.99032 0.00043
0.98700 0.99032 0.00043
0.98400 0.99032 0.00043
0.98700 0.99032 0.00043
0.99000 0.99032 0.00043
0.99600 0.99032 0.00043
0.99500 0.99032 0.00043
1.00000 0.99032 0.00043
0.99400 0.99032 0.00043
0.99900 0.99032 0.00043
0.99800 0.99032 0.00043
1.00200 0.99032 0.00043
1.49800 1.50145 0.00069
1.50200 1.50145 0.00069
1.49500 1.50145 0.00069
1.49900 1.50145 0.00069
1.50300 1.50145 0.00069
1.50400 1.50145 0.00069
1.50400 1.50145 0.00069
1.50600 1.50145 0.00069
1.50500 1.50145 0.00069
1.50700 1.50145 0.00069
1.50400 1.50145 0.00069
1.49800 1.50145 0.00069
1.50300 1.50145 0.00069
1.50600 1.50145 0.00069

1.50300 1.50145 0.00069 0.00155

0.00368
0.00068
0.00568
0.00068
0.00668
0.00168
0.00468
-0.00332
-0.00232
-0.00532
0.00068
-0.00732
-0.00332
-0.00532
-0.00332
-0.00232
0.00168
-0.00132
0.00768
-0.01532
-0.01432
-0.00532
-0.00332
-0.00532
-0.00332
-0.00632
-0.00332
-0.00032
0.00568
0.00468
0.00968
0.00368
0.00868
0.00768
0.01168
-0.00345
0.00055
-0.00645
-0.00245
0.00155
0.00255
0.00255
0.00455
0.00355
0.00555
0.00255
-0.00345
0.00155
0.00455

0.67
0.12
1.03
0.12
1.22
0.31
0.85
-0.60
-0.42
-0.97
0.12
-1.33
-0.60
-0.97
-0.60
-0.42
0.31
-0.24
1.40
-2.79R
-2.60R
-0.97
-0.60
-0.97
-0.60
-1.15
-0.60
-0.06
1.03
0.85
1.76
0.67
1.58
1.40
2.12R
-0.63
0.10
-1.18
-0.45
0.28
0.47
0.47
0.83
0.65
1.01
0.47
-0.63
0.28
0.83
0.28
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160
161
162
163
164
165
166
167
168
169
170
171
172
173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
183
184
185
186
187
188
189
190
191
192

1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49
1.49

1.50700 1.50145 0.00069 0.00555
1.50400 1.50145 0.00069 0.00255
1.50900 1.50145 0.00069 0.00755
1.50500 1.50145 0.00069 0.00355
1.50700 1.50145 0.00069 0.00555
1.50000 1.50145 0.00069 -0.00145
1.49900 1.50145 0.00069 -0.00245
1.49800 1.50145 0.00069 -0.00345
1.50000 1.50145 0.00069 -0.00145
1.49600 1.50145 0.00069 -0.00545
1.49700 1.50145 0.00069 -0.00445
1.49600 1.50145 0.00069 -0.00545
1.49800 1.50145 0.00069 -0.00345
1.49900 1.50145 0.00069 -0.00245
1.50200 1.50145 0.00069 0.00055
1.49700 1.50145 0.00069 -0.00445
1.50600 1.50145 0.00069 0.00455
1.48300 1.50145 0.00069 -0.01845
1.48600 1.50145 0.00069 -0.01545
1.49600 1.50145 0.00069 -0.00545
1.49800 1.50145 0.00069 -0.00345
1.49600 1.50145 0.00069 -0.00545
1.49800 1.50145 0.00069 -0.00345
1.49500 1.50145 0.00069 -0.00645
1.49900 1.50145 0.00069 -0.00245
1.50300 1.50145 0.00069 0.00155
1.51100 1.50145 0.00069 0.00955
1.50600 1.50145 0.00069 0.00455
1.50900 1.50145 0.00069 0.00755
1.50500 1.50145 0.00069 0.00355
1.50900 1.50145 0.00069 0.00755
1.51100 1.50145 0.00069 0.00955
1.51300 1.50145 0.00069 0.01155

1.01
0.47
1.38
0.65
1.01
-0.27
-0.45
-0.63
-0.27
-1.00
-0.81
-1.00
-0.63
-0.45
0.10
-0.81
0.83
-3.37R
-2.82R
-1.00
-0.63
-1.00
-0.63
-1.18
-0.45
0.28
1.74
0.83
1.38
0.65
1.38
1.74
2.11R

R denota una observacion con un gran residuo estandarizado



ANEXO N° 9

Certificados de verificacion y calibracion realizados por el distribuidor del equipo
Nova 60 en el periodo de 2009 a 2018.



Historial de certificados de calibracién realizados al Fotometro Nova 60, periodo
2009 a 2018.

: |
«< RGH ' MERCK

CERTIFICADO DE VERIFICACION Y CALIBRACION

Cliente: UNIVERSIDAD DE El SALVADOR

LABORATORIO DE AGUAS
Certificado No. | 0608-0709
Direccion: San Salvador

Fecha de verificacion

Instrumento: 5 |
to: Fotometro [ 23 de Julio de 2009

Marca: Merck
Modelo: NOVA 40
Serie: 08060901
Cédigo Interno:
Patrones de referencia.
Descripcion Lote
Soluciones Control Spectroquant Photocheck HC773702 |
Procedimientos utilizados Condiciones ambientales
durante las Calibracién.
Procedimientos de verificacion y calibracion Temperatura Inicial 24 °C
de Fotémetro “PCO1 - 05" Humedad relativa inicial 43 %

Temperatura final 22 °C
Humedad relativa final 49 %

Nota: Los resultados contenidos en el presente documento son validos Unicamente para las condiciones del instrumento
en el momento de las mediciones. Es responsabilidad del cliente interpretar los resultados del presente certificado a fin
de evaluar el cumplimiento del instrumento segdn sus requerimientos asi como de programar la frecuencia de la
verificacion del mismo.

RGH DE EL SALVADOR S.A. de C .V,
11 Av, Norte Bis No.513

San Salvador, El Salvador

PBX (503) 2222-6680

FAX 2281-1191

agina 1 de 2



WMERCK

|

‘Solucién | Valor Esperado| Tolerancia _
445/446-1 0,197 +0,020
445/446-2. 0,504 £0,030
445/446-3 1,000 +0,040 923
445/446-4 1,505 +0,050 1,425 i
_520/525-1 0,200 £0,020 0,169
520/525-2 0,497 £0,030 v 0,469
520/525-3 0,995 £0,040 0,961
520/525-4 1,488 £0,050 1,455
690-1 0,204 £0,020 0,152
690-2 0,498 £0,030. 0,451 0,504
690-3 1,006 +0,040 0,964 1,015
690-4 1,488 +0,050 ; 1,506
Efecus:  EdgarNuia
T ‘Servicio Técnico

'RGH de El Salvador




Tl RGH fJ?\ERch

CERTIFICADO DE VERIFICACION Y CALIBRACION

Cliente: UNIVERSIDAD DE El SALVADOR
LABORATORIO FISICO QUIMICO DE AGUAS

Certificado No. | 0864-1010

Fecha de verificacion
S | 05 de Octubre de 2010 |

Direccion:  San Salvador

Marca: Merck

Modelo: NOVA 60

Serie: 08060901
Cadigo Interno:

Patrones de referencia.

Descripcién Lote
Soluciones Control Spectroquant Photocheck HC773702
Procedimientos utilizados Condiciones ambientales
durante las Calibracidn.

Procedimientos de verificacion y calibracion Temperatura Inicial 25 9C
de Fotémetro “PCO1 - 05" Humedad relativa inicial 38 %

Temperatura final 21 °C
Humedad relativa final 36 %

Nota: Los resultados contenidos en el presente documento son validos (nicamente para las condiciones del instrumento
en el momento de las mediciones. Es responsabilidad del cliente interpretar los resultados del presente certificado a fin
de evaluar el cumplimiento del instrumento segiin sus requerimientos asi como de programar la frecuencia de la

verificacidn del mismo.,

RGH DE EL SALVADOR S.A. de C .V.
11 Av. Norte Bis No.513

San Salvador, El Salvador

PBX (503) 2222-6680

FAX 2281-1191

agina 1 de 2




| «¢ RGH

RESULTADOS DE LA VERIFICACION

LECTURA DE SOLUCIONES CONTROL PHOTOCHECK

I y 7
' MERCK

Solucion Valor Esperado| Tolerancia | Valor obtenido | Valor obtenido
(ABS) antes de después de ajuste
ajuste (ABS ABS
445/446-1 0,197 +0,020 : 0,135 ) (0,198)
445/446-2 0,504 +0,030 0,502 0,500
445/446-3 1,000 +0,040 1,003 1,002
445/446-4 1,505 +0,050 1,505 1,507
520/525-1 0,200 £0,020 0,196 0,198
520/525-2 0,497 | 0,030 0,491 0,495
520/525-3 0,995 0,040 | 0,986 0,989
520/525-4 1,488 0,050 1,467 1,476
690-1 0,204 | 0,020 0,206 0,204
690-2 0,498 | 0,030 0,507 0,505
690-3 1006 | 30,040 1,022 1,018
690-4 1,488 | %0,050 1,512 1,507
Efectud:  Edgar Nuila Firma:

Servicio Técnico
RGH de EI Salvador

Aprobd : Lic. Jorge Garcia
Merck S.A.

Lugar y fecha de emision de certificado:

San Salvador, 06 de Octubre de 2010,



! '
{ RGH IMERCK

| CERTIFICADO DE VERIFICACION Y CALIBRACION

/
Cliente; UNIVERSIDAD DE E| SALVADOR

LABORATORIO FISICO QUIMICO DE AGUAS
Certificado No.

Direccion:  san Salvador ;
Fecha de verificacion

Instrumento: Fotometro

| 31deJuliode 2013 |

Marca: Merck
Modelo: NOVA 60
Serie: 08060901

Codigo Interno:
e Patrones de referencia,

Descripcion Lote
Soluciones Control Spectroguant Photocheck HC382327
Procedimientos utilizados Condiciones ambientales

durante las Calibracidn,

Procedimientos de verificacion y calibracién Temperatura Inicial 25 o¢C
de Fotémetro "PCO1 - 05" Humedad relativa inicial 37 o
Temperatura final 25 °C

Humedad relativa final 33 %

Nota: Los resultadas contenidos en el presente decumento son validos Gnicamente para las condiciones del instrumento
en el momento de las mediciones. Es responsabilidad del diente interpretar los resultados del presente certificado a fin

RGH DE EL SALVADOR S.A. de C .V,
11 Av. Norte Bis No.513

San Salvador, El Salvador

PBX (503) 2222-6680

FAX 2281-1191

agina 1 de 2




1

Ml FRCK

Valor !sperado Tolerancia Valorobtenldo

— ajuste (ABS) s
—345/446-1 0,199 £0,020 0,206 233 1
445, 446-2 0495 | 30,030 0,503 =0, 497 S
445/4463 | 1000 o £0,040 1,005 1000 |
[ -445 446;4’ 1,500 40,050 == 150450 150348 — &
__520/525-1 10,205 ~£0,020 0,200 0,169 IS
_520/525-2 0,494 £0,030 0,496 0,495 =S
_520/525-3 0,986 +0,040 0,989 20,990 S
520/525-4 1,487 0,050 1,482 1,487 )

y 690-1 0,200 +0,020 0,206 0,201 }
690-2 0,509 40,030 0,511 0,504 1l
690-3 1,009 +0,040 1005 | ‘1,000 ===}
690-4 1,500 £0,050 1,523 17514 B




' T . I
< RGH MERCK

| CERTIFICADO DE VERIFICACION Y CALIBRACION

Cliente: UNIVERSIDAD DE EI SALVADOR

LABORATORIO FISICO QUIMICO DE AGUAS

i6 Certificado No. | 1301-0812
Direccion:  San Salvador

Fecha de verificacion
Instrumento: Fotometro

| 31deluliode2012 |

Marca: Merck
Modelo: NOVA 60
Serie; 08060901

Cadigo Interno:
Patrones de referencia.

Descripcion Lote
Soluciones Control Spectroquant Photocheck HC080151
Procedimientos utilizados Condiciones ambientales

durante las Calibracion.

Procedimientos de verificacion y calibracién Temperatura Inicial 28 °oC
de Fotémetro “PCO1 - 05" Humedad relativa inicial 41 %
Temperatura final 24 °C

Humedad relativa final 35 o

Nota: Los resultados contenidos en el presente documento son v_alidos Unicamente para las condiciones del instrumento
en el momento de las mediciones. Es responsabilidad del dliente interpretar los resultados del presente certificado a fin
de evaluar el cumplimiento del instrumenta seg(n sus requerimientos asi comg de pregramar la frecuencia de la
verificacién del mismo.

RGH DE EL SALVADOR S.A, de C .V.
11 Av. Norte Bis No.513

San Salvador, El Salvador @Q’ jz 0[0 .

PBX (503) 2222-6680
FAX 2281-1191

agina 1 de 2



{MERCK
i

LECTURA DE SOLUCIONES CONTROL PHOTOCHECK

Solucién Valor Esperado a | Valor obtenido | Valor obtenido
(Agi Tolerand antes de después de ajuste

ajuste (ABS) (ABS)
445/446-1 0,200 0,020 0,206 0,198
445/446-2 0,495 £0,030 0,504 0,498
445/446-3 0,999 £0,040 1,008 1,001
445/446-4 1,494 +0,050 1,513 1,505
520/525-1 0,199 +0,020 0,200 0,199
520/525-2 0,497 +0,030 0,497 0,498
520/525-3 0,994 +0,040 0,994 0,996
520/525-4 1,497 +0,050 1,492 1,494
690-1 0,198 +0,020 0,204 0,199
690-2 0,495 40,030 0,507 0,500
690-3 0,986 +0,040 1,000 0,993
690-4 1,484 +0,050 1,516 1,511

Efectué:  Edgar Nuila =
Servicio Técnico
RGH de El Salvador
‘Aprobd :  Licda. Ivonne Rodriguez Ay

AN St DA

@ié&ﬁ:&eﬁm&i&h.demﬁﬁa&o; San Salvador, 09
oy - ST ARl



«{ RGH ' MERCK

CERTIFICADO DE VERIFICACION Y CALIBRACION

Cliente: UNIVERSIDAD DE El SALVADOR
LABORATORIO FISICO QUIMICO DE AGUAS

Certificado No, | 0980-0511

Fecha de verificacion

Direccion:  San Salvador

Instrumento: Fotometro

| 04deMayo de2011 |

Marca: Merck
Modelo: NOVA 60
Serie: 08060901

Cddigo Interno:
Patrones de referencia.

Descripcion Bl Lote
Soluciones Control Spe :roduc:nt Photocheck HC816089
Procedimientos utilizados Condiciones ambientales

durante las Calibracion,

Procedimientos de verificacion y calibracion Temperatura Inicial 23 °C
de Fotémetro “PCO1 - 05" Humedad relativa inicial 34 %
Temperatura final 24 °oC

Humedad relativa final 40 9%

Nota: Los resultados contenidos en el presente documento son validos Unicamente para las condiciones de! instrumento
en el momento de fas mediciones, Es responsabilidad del cliente interpretar los resultados del presente certificado a fin
| de evaluar el cumplimiento del instrumento segin sus requerimientos asi como de programar la frecuencia de la
verificacon del mismo,

RGH DE EL SALVADOR S.A. de C V.
11 Av. Norte Bis No.513

San Salvador, El Salvador

PBX (503) 2222-6680

FAX 2281-1191

agina 1 de 2



DE RIFICACION ]
'LECTURA DE soLucxoue”s'EdmoLmoromecK .

Solucion | valor Esparado Tolerancia
(Aas) AR RN 4 4 23

445/446-1 0,19 £0,020

445/446-2 0,497 0,030

::g«s-s‘ 1,001 £0,040 :

446-4 1,507 £0,050_ 1,511

520/525-1 0,200 0,020 0,197

520/525-2 0,502 £0,030 0,494

520/525-3 1,000 £0,040 0,987

520/525-4 1,494 0,050 1,480

690-1 0,202 £0,020 0,206 ;

690-2 0,502 £0,030 0,506 0,505

690-3 0,991 £0,040 1,018 1,06
1‘,48&' F 3 =

Pagina 2 de 2.



~{RGH MERCK

CERTIFICADO DE VERIFICACION Y CALIBRACION

Cliente: UNIVERSIDAD DE El SALVADOR

LABORATORIO FISICO QUIMICO DE AGUAS

ireccic Certificado No. | 1878-0714
Direccion: San Salvador

Fecha de verificacion
Instrumento: Fotémetro

[ 16 de Julio de 2014 |

Marca; Merck
Modelo; NOVA 60
Serie: 08060901

Caodigo Interno:

Patrones de referencia.
Descripcién

Lote

Soluciones Control Spectroquant Photocheck HC382327

Procedimientos utilizados Condiciones ambientales

durante las Calibracion.

Procedimientos de verificacion y calibracion

Temperatura Inicial 24 °C
de Fotdmetro “PCO1 - 05" Humedad relativa inicial 40 %
Temperatura final 23 °C

Humedad relativa final 43 %

Nota: Los resultados conten(dos en el presente documento son validos (nicamente para las condiciones del instrumento
en el momento de las medicicnes. Es responsabilidad de! cliente interpretar los resultados del presente certificado a fin

de evaluar el cumplimiento del instrumento segdn sus requeriméentos asi como de pregramar |a frecuencia de |3
verificacion del mismo,

RGH DE EL SALVADOR S.A. de C .V,
11 Av. Norte Bis No.513

San Salvador, El Salvador

PBX (503) 2222-6680

FAX 2281-1191

agina 1 de 2



¢ RGH

RESULTAD OS pE LA VERIFICACION

LECTURA DE SOLUCIONES CONTROL PHOTOCHECK

f ol
MERCK

Solucién

Valor Esperado ' Tolerancia | Valor obtenido | Valor obtenido
(ABS) antes de después de ajuste
ajuste (ABS) (ABS)
445/446-1 0,199 +0,020 0,204 0,200
445/446-2 0,495 40,030 0,501 0,499
445/446-3 1,000 +0,040 1,005 1,002
445/446-4 1,500 +0,050 1,510 1,507
520/525-1 0,205 +0,020 0,206 0,206
520/525-2 0,494 +0,030 0,504 0,504
520/525-3 0,986 +0,040 0,989 0,987
520/525-4 1,487 +0,050 1,490 1,490
690-1 0,200 +0,020 0,202 0,201
690-2 0,509 £0,030 0,520 0,519
690-3 1,009 +0,040 1,016 1,013
690-4 1,500 +0,050 1,531 1,530
Efectué:  Edgar Nuila Firma:
Servicio Técnico
RGH de El Salvador
Aprobd:  Licda. Ivonne Rodriguez Firma:

RGH de El Salvador

Lugar y fecha de emision de certificado:

San Salvador, 23 de Julio de 2014,

Pagina 2 de 2.



«{ RGH ' MERCK

CERTIFICADO DE VERIFICACION Y CALIBRACION

Cliente: UNIVERSIDAD DE El SALVADOR

E AGUAS
LABORATORIO FISICO QUIMICO D Certificado No. | 2250-0815

Direccion:
ccion San Salvador Fecha de verificacion

Instrumento: Fotémetro [ 18 de Agosto de 2015 |
Marca: Merck

Modelo: NOVA 60

Serie; 08060901

Caddigo Interno:
Patrones de referencia.

Descripcion Lote
Soluciones Control Spectroquant Photocheck HC382327
Pracedimientos utilizados Condiciones ambientales

durante las Calibracion.

Procedimientos de verificacidn y calibracion Temperatura Inicial 25 °C
de Fotometro "PCO1 - 05" Humedad relativa inicial 36 %
Temperatura final 23 °C

Humedad relativa final 42 9%

Nota: Los resultados contenidos en el presente documento son validos Gnicamente para las condiciones del Instrumento
en el momento de las mediciones. Es responsabilidad del ciente Interpretar los resultados del presente certificado a fin
de evaluar el cumplimiento del instrumento segun sus requerimientos asi como de programar la frecuencia de Ja
verificacién del mismo.

RGH DE EL SALVADOR S.A. de C .V,
11 Av. Norte Bis No.513

San Salvador, El Salvador

PBX (503) 2222-6680

FAX 2281-1191

agina 1 de 2




RESULTAD OS DE A VERIFICACION

LECTURA DE SOLUCIONES CONTROL PHOTOCHECK

Solucion Valor Esperado | Tolerancia | Valor obtenido | Valor obtenido
(ABS) antes de después de ajuste
ajuste (ABS) (ABS)
2321446-1 0,199 +0,020 0,205 0,202
/446-2 0,495 £0,030 0,506 0,502
445/446-3 1,000 +0,040 1,008 1,004
445/446-4 1,500 +0,050 1,509 1,508
520/525-1 0,205 +0,020 0,207 0,207
520/525-2 0,494 +0,030 0,499 0,501
520/525-3 0,986 40,040 0,984 0,986
520/525-4 1,487 +0,050 1,488 1,491
690-1 0,200 +0,020 0,206 0,202
690-2 0,509 +0,030 0,524 0,522
690-3 1,009 +0,040 1,020 1,016
690-4 1,500 +0,050 1,536 1,535
Efectué:  Edgar Nuila Firma:
Servicio Técnico
RGH de E| Salvador
Aprobd : Licda. Ivonne Rodriguez Firma;

RGH de El Salvador

Lugar y fecha de emision de certificado:

San Salvador, 19 de Agosto de 2015,

=t

Pagina 2 de 2




HC RGH
CERTIFICADO DE VERIFICACION Y CALIBRACION

Cliente: lil:lBVERSIDAD DE El SALVADOR
ORATORIO FISI AGUAS
CO QUIMICO DE Certificado No. 2476-0816

Direccién:  San Salvador 3
Fecha de verificacion

Instrumento: Fotémetro
[ 29 de Agosto de 2016 _ |
Marca: Merck
Modelo: NOVA 60
Serie: 08060901

Codigo Interno:
Patrones de referencia.

Descripcién Lote
Soluciones Control Spectroquant Photocheck HC547988
Procedimientos utilizados Condiciones ambientales

durante las Calibracion.

Procedimientos de verificacion y caizracian Tomperatura Inicial 22 °C
de Fotémetro “PCO1 - 05" umedad relativa inicial 46 %
Temperatura final 21 °C

Humedad relativa final 48 %

Nota: Los resultados contenides en el presente chumento son validos Unicamente para las condiciones del instrumento
en el momento de las mediciones, Es responsabilidad de! dliente interpretar fos resultados del presente certificado a fin
de evaluar el cumplimiento del instrumento segun sus requerimientos asi como de programar la frecuencia de la

verificacion del mismo.

RGH DE EL SALVADOR S.A. de C.V.
11 Av. Norte Bis No.513

San Salvador, El Salvador

PBX (503) 2222-6680

FAX 2281-1191

agina 1 de 2



E LA VERIFICACION

LECTURA DE SOLUCIONES CONTROL PHOTOCHECK.

(ABS) ' ' _antes de
ajuste (ABS)

445/446-1 0,206 +0,020 0,196
445/446-2 0,498 +0,030 0,485 v gy |
3/446:3 0,99 0,040 0,984 09% |
445/446-4 1,493 +0,050 1,491 1,503 |-
520/525-1 0,204 +0,020 0,193 0,201
520/525-2 0,501 0,030 0,498 0,502 =]
520/525-3 0,995 +0,040 0,975 0,983 |
520/525-4 1,502 +0,050 1,491 1,502

690-1 0,203 +0,020 0,192 0,205

690-2 0,497 0,030 0,497 0,509

690-3 0,997 +0,040 1,000 1,013

690-4 1,487 +0,050 1,500 1,508

Efectus:  Edgar Nuila Firma:
Servicio Técnico
RGH de El Salvador

Aprobd:  Lic. Jorge Garcia
‘ Merck S.A.

Lugar y fecha de emision de certificado: San Salvador, (



RGH de El Salvador
Departamento de Servicio Técnico _
11 Avenida Norte Bis #513, 5.5, El Salvador, C.A.

PBX:2523-2800 FAX:2281-1191 Fecha de Verificacién
2017-07-04 |

(= CALIFICACION DE OPERACION 1l

Cliente: Laboraatorio Fisico - Quimico de Aguas

Direccion; Ciudad Universitaria, universidad de EI Salvador San Salvador

Instrumento: Fotémetro

Marca: Merck

Modelo: Nova 60

N*" de Serie: 8060301

Cédigo Interna: LFA-02

Lugar de Calibracidn: Labaratoria Fisico-Quimico de Aguas

informacian de Patrones Utilizados

Descripcion N* de Serie N° de Certificado cz;‘b': :;n

Condiciones ambientales
durante la Calibracién:

Temperatura Inigial:

Humedad Relativa Iniclal:
Procedimientos Utilizados:

Procedimiento de Mantenimiento y Calificacion

Temperatura Final:
Fotometro NOVA 60 PST-04 y Formulario FST-04

Humedad Relativa Final:

X . )
Nota: Los resultados contenidos en el presente documento son validos unicamente para las condiciones del instrumentoenel

) y
momento de las mediciones,

Es responsabilidad del cliente Interpretar los resultados del presente documento de calificacion a fin de evaluar el cumplimiento

del Instrumento segtn sus requerimientos asi como de programar la frecuencia de calificacdn y verificacion del mismo

L
1 &




4ARGH =N

Certificado N*
2940-0717

VERIFICACION DE FUNCIONAMIENTO

Funcién Verificada Valor Esperado Resultado
Inicializado Equipo sin indicacliones
de error
Chequeo de Pantalls Pantalla
en buen estado
Chequeo de Teclado I estado
en buen estado
Ajuste de Cero £ 0.010 UA

PRUEBA DE EXACTITUD FOTOMETRICA

lo:ig‘::)u:ed:"gv;da Es:::'::io Tol(:r::)da N:,:;:;o Resultado

(Abs) (Abs)

4451 0,206 £0,020 [110,204

445.2 0,498 +0,030 [140,50]

4353 0,996 +0,040

445-4 1,493 +0,050

525-1 0,204 +0,020

525-2 0,501 +0,030

525-3 0,995 0,040

525-4 1,502 +0,050

690-1 0,203 0,020

690-2 0,497 + 0,030

690-3 0,997 + 0,040

690-4 1,487 +0,050

Efectud: Edgar Nuila
Servicia Técnico
RGH de E| Salvador

Aprobd: Licda. Ivonne Rodriguez
: RGH de E| Salvador

Lugary Fecha de Emisién de Certificado: San Salvador\0:



ANEXO N° 10

Certificados de calidad de los materiales de referencia utilizados en las
calibraciones del equipo Nova 60 de 2009 a 2018



Instrument: Referéhce Photometer

MeRgerit: Referenzphotometer v
gz;on und kalibriert miy

Spectroquant® PhotoCheck

: o - .:: L
Charge / Lot: HC
arian Cary 500; Ser. Nr, EL 96073498 Mgws o
Grauglasem NIST SRM 1930 sowie Holmiumoxid Losung NIST SR

Varian Cary 500, Lot EL 96073498

i
b4

3;?9;% xgo e;‘lmm Using NIST-grey glass filters SRM 1930 and Homiumaxide Solution
. Prifidsung fiir / Check Solution for: 445 / 446 nm
Léosung / Extinktion Soli-Extinktion® ini
: : 2uldssige Toleranz / | Minimum | Maximum
solution 10 mm Kivette [ Rundkuvette / allowed tolerance
absorbance desired absorbance
10 mm cell round cell
445/1 0,146 0,197 % 0020 0177 0,217
445/2 0,373 0,504 + 0.030 0,474 0,534
445/3 0,741 1,000 + 0.040 0,960 1,040
445/4 1,115 1,505 + 0050 1455 1.555
Prifiésung fiir / Check Solution for: 5251520 nm
Losung / Extinktion Soll-Extinktion* zulassige Toleranz / | Minimum | Maximum
solution 10 mm Kivette / Rundkivette / allowed tolerance
absorbance desired absorbance
10 mm cell round cell
525/1 0,148 0,200 +0.020 0,180 0,220
525/2 0,368 0,497 + 0.030 0467 0,527
525/3 0,737 0,995 + 0.040 0,955 1,035
525/4 1,102 1,488 + 0,050 1,438 1,538
Priiflésung fiir / Check Solution for: 690 nm
Losung / Extinktion Soll-Extinktion® | zulassige Toleranz / | Minimum | Maximum
solution 10 mm Kuvette / Rundkivelle / allowed tolerance
absorbance desired absorbance =
10 mm cell round cell
630/1 0,151 0,204 + 0,020 0,184 0.224
690/2 0,369 0,498 + 0,030 0,468 0,528
690/3 0,745 1,006 + 0,040 0,966 1,046
690/4 1,102 1,488 + 0,050 1,438 1,538

% 0,075 zulassigs Toleranz fur (allowed lolerance for) Spectroquant” NOVA 400

* Diaser Wert wird aus der Extinktion der 1 cm Kuvelle dber die Schichtdicke der Rundkivette berechnet und ist
als Sollwert Extinktion einzutragen.
* This value has been calculated from the absorbance of the 1 cm cell using the path length of the round cell and
is entered as the desired.

Mindasiens verwendbar bis: / Minimum shelf life:
Datum der Freigabe: / Dale of Release,

Merck KGaA, Qualitatskontrolle / Quality controf

31,10,2010
02.10.2007

7

Laborleiter / Head of Lab:




‘chargenzertifikat

Lot Certificate / Certificado del lote
spectroquant® PhotoCheck
Spectroquant® PhotoCheck / Spectroquant® PhotoCheck

ATLNr. / Cat.No. / Art. Nro. 1. 14693 0001

Charge-Nr. | Lot no. / Lote nro, HC382327

Verwendbarkeit { Expiry date / Fecha de caducidad 2016/04/30

Photometer I Photometer | Fotometro Refercnz / Referenca / Referencia
Priifer I Tester / Vorificadar Fr. Brandner

Datum / Date | Facha 201310424

Datai / File | Fichero 1146930001_HC382327_EN

Molgerit: Referenzsp

phot Varian Cary 500; Ser. Ne. EL 56073498 gepridt und kaivriert mit Graugldsar NIST SRM
1930 sowie Holmiumoxid Lasung Merck Reforanzmatesial Art, Nr. 108165 [}
Instrument; Reference Specirophotomneter Varian Cary 00, Lol EL 96073488 chacked and calbrated using NIST-grey glass fillers

SRM 1930 and Halmiumoxide Solution Merek reference material Cal. No. 108166 {1)

Instrumento: Egpecirofolémero de referencia Varian Cary 500, Nim. sere EL 96073498 probado y caliteado can fillros de vidrio gris
NIST SRM 1930 asi como salucdn de dxido deo holmio de Merck matenal de referenca N* At 108166 (1]

Priifiésung flir / Check Solution for / Soluci6n de control para: 445 / 446 nm
Losung / Extnkbon 10-mm | Messwert Extinklion* Rundkuvelle | Toleranz / Taleranca ! | Minemum ¢ | Maximum /
Solution / Kuvella / Absorbance | / Result absorbance® round cell / Tolerancia Minimo Maximo
Solucion 10-mm call / Resullado absorbancia® cubeta
Absorbancia cubels de redonda
10 mm
4451 0148 0,199 + 0020 0178 0,219
2452 0366 0,455 + 0.030 D465 0.525
445/ 0741 1,000 ¢ 0040 0,950 1.040
44504 1191 1,500 + 0050 1.450 1.550
Pruflésung fir / Check Solution for / Solucién de control para: 520/ 525 nm
5251 0152 0,205 £ 0.020 0185 0225
52572 0,356 0494 + 0030 0,484 0.524
5253 ) 770 0965 + 0040 0.946 1.026
525/4 1102 1,487 + 0 050 1437 14537
Priiflosung fur / Check Solution for/ Solucién de control para: 690 nm
BOV 0148 0,200 + 0020 0.180 0.220
5o02 0377 0,509 + 0030 0479 0,539
6903 0788 1.009 1 0 040 0969 1,049
69074 'RiL 1.500 + 0050 1.450 1.550
* Dieser Wert wid aus der Extinktion der 1 cm Kivette Uber die Schichidiche der Rundhuvetie becechnal und ist als S ExtinkSon ezt

-

* Thes yaw has been calculated from (he absortance of the 1 cm cel using the path length of the round call and is entered as the desired

* Exle valor ha udo calculado sobre 48 Lase do la absorbancd de ka cubala de 1 om @ Iraves del sspesce de capa do la cubeta redond ¥ ha de ser
Indcado como valor tebeco de absorbancia

** £ 0,078 zulsssge Toleranz Hir / sllowed toerance for / \aleranca permisible para / Soc:lmqum’ NOVA 400

1] € Travsetal, ) Phys Chem Ref Data (2005), 34(1), 43-56

Merck KGaA
Qualitatskontrolle / Laborleiter / Head of Lab. /
Quality control / Control de calidad Jefe de laboratorio

Vorgenannds Ware wurde innerhalb der EU produzien (eutschiand) / Praceding ndicaled goods were produced within the Ewropean Community
(Germany) | Mercancia prectada fue producda en a Union Eurcpea {Alemnarsa)




Fr. Kniss
19.07 2010

114693_HCOBO151

MeBgerst: Releron
sowle Molmiumoxid Losung Marck

Instrument:

Rofarence Spoctrophotometar Va

ometer Vanan

0 O raf|

NIST SAM 1930 asi como SOMUGION dé X

Cary 500; Ser. N, EL 86073438 goprilt und kakbaen mat Graugiasarn NIST SAM 1930

Referonzimatonal An. Ny 106166 [1]
tian Cary 800, Lot EL 96073458 chocked and calibrated using NIST-grey glass (iitam

C:3 Vanan Cary 500, Ndm, sede EL 96073498 probado y calibrade 0on fitios da vidio g
132 da holmio da Marck material de rafarencia N° Art 1081868 [1)

Priifiésung fiir / Check Solution for / Solucion

de control para: 445/ 446 nm
Lesung / Extinktion 10-mm — [Messwert Extinklion” Flundkavetio | Tolemnt | TOIerance | | Winimum 7 | Masmam |
Solution /| Kavenle { Absorbance | Result absorbance® roun cell / Totarancia Minimo Mixima
Solucidn 10.-mm ceall / Aesultado absorbancia® cutsls
Absorsancia cubeta de tudonda
10 mm
44501 0,148 0,200 = 0,020 0,150 0,220
4452 0,367 0,485 -.0.030 0,465 0,529
445/3 01,740 0,998 = 0.040 0,459 1,039
445/4 1,107 1,404 + 0.G50 | 434 1,544
Prifidsung fiir / Check Solution for / Solucién de control para: 520 /525 nm
526/1 0,147 0,199 = 0.020 0,429 0219
52512 0,358 0,497 + 0.030 0,467 0,527
52513 0,736 0,994 < 1) 040 0,954 1,034
525/4 1,108 1,497 + 0.050 1.447 1 547
Priflésung fur / Check Solution for / Solucién de control para: 690 nm
69041 0,147 0,158 +0.020 0178 2218
5902 0,356 0,495 + 0.030 0,465 0,525
800/3 0.731 0,986 » (.04D 0948 1,026
BI0VE 1,080 1,484 = 0.050 1,434 1,534
* Digsar Waret wirtdd sus dov Extnktion ger 1 om Kivate Lber dis S owr 2

Lt st ads Sotwert Extinktion e zutragen

* Thin value has been caloifated from e absorbance of the | com coll using Me path isngth of ihe raund ced and 15 0MorR0 as the cesved
* Este valor ha koo caloulato sobre & base de ln abzorbancia de l cubiets de 1 O & Iravis el espesor de capa e s cubota 10do0ME y Na de sor
mdicade como valor tedrico de absorbancls,

"2 0,075 sutdssige Tolucunz fr / allowed lolerunce for / toleancia permisitia para / Spactroquant® NOVA 400
(114 C. Travis at al, J. Fys. Chem, Hel, Data (2005), 34(1), 43-56.

Qualitatskontrolle /

Quality control / Control de calidad

e Wara wurde mnarhaly der L) produziert (Deutschiand) / Preceding ndcated goods were produced Witin

Merck KGaA

Dr. $3

Laborleiter / Head of Lab. /

Jefe de laboratorio




eck.

v- e "x’.:-.-v . o A . .“”’i‘ I ._ T .
1.:14693.0001 Charge / Lot: HC816089 -
MeBgerat: Referenzphotometer Varian Cary 500. Ser. Nr. EL 96073498 |
& ' anian Cary 500; Ser. Nr. EL 95073498 STy
GRErUR und kaltioen mt Graugiasem NIST SRM 1530 sowia Holmiumoxid Losung NIST SRM.
Instrument: Reference Photometer Va : )
et Varian Cary 500; Lot EL 96073498 elien. ..
heond ang P Holmiumoxida Solution
MIST SAM 205 uaing NISTgrey glase fiters SRM 1930 and Holmium:
ung fiir / Check Sol r. 445/446 nm
Losung | Extraton SorExtraton | suiassige Toleranz /| Minimum | Maximum
SO0 | 10 mm Kivette / Runda Jvette / allowod tolerance
Msorbance desred absorbance
10 e ool round cel
4451 G 145 0.196 + 0020 0,176 0216
&e512 0368 0407 2 0030 0.457 0,527
444573 0742 = 2 0040 0.951 1,041
Lath TAL7 107 + 0050 1457 1,557
il fQr J » tion { 5257520 nm
Ltisng ¢ Lanri o Sol Eatraton” 2uldssige Tatranz™ /| Miwmum Mulmum
wOLALN 10 ey Kovetie / Rundhovene | Moned tolerance | -
SLSDINTE senrel satatce
12 mum cull o ool
TS Tieb 5300 £0020 D180 0220 _
ot 0372 522 2 0030 0472 532
025 o74 1000 ¢ 0040 0 960 1,040
a4 2097 1454 t 0050 1444 544




Chargenzertifikat

Lot Certificate ! Certificado del lote

Spectroquant® PhotoCheck
Spectroquant® PhotoCheck / Spectroquant®

[ e
Art.Nr, | CatNo. / Ant, Nro
'\ -

PhotoCheck

Charge.

Verwondbarkeu 1 Ex

Photometer ¢ Photo

Prilter / Tester ) Vo

Datum /
Date | Fecha

Datoi ! File | Fichero

114693 0001
Ne. ! Lot no.7 Lote nra, HC382327
Piry date / Fecha de caducidagd 3016/04/30
metor / Fotdmetro Referenz / Reference / Referencia
rificador Fr Brandner
2013/04/24
1146030001_HC382327_EN

MeRgerat: Referenzs,
1930 sowie Holmium
Instrument:
SRM 1830 ar

oxid Losung Merck

HNIST SRM 1930 as) como s

Relerence Spectrapholometor Varian
'd Holmiumoxide Solution Merck refarence materisl Cat. No_ 108166 (1]
Instrumanto: Espectrofotémetro de referencia Varian Ca
olucidn de éxido de holmip

Priifldsung fiir / Check Solution for / Solucién de control para:

Pekiralphotometer Varian Cary 500; Ser. Nr. E1 96073498 9eprUft und kalbriert mil Graugidsern NIST SRM

Referenzmaterial An. Nr_ 108166 1)
Cary 500; Lot EL 96073498 chacked and calibraled using NIST-grey glass fiters

ry 500, NUm. serie EL 96073498 probado y calibrado con fillros de vidrio gris
Oe Merck material de referencia N* Art 108166 1]

445/ 446 nm
Losung ¢ Extmktion 10-mm Messwerl Extinklion® RundkUvatie | Toleranz / Tolerance 7 Minwnam / Maxymum /
Solution / Kavette / Absorbance | / Resultl absorbance® round cell / Tolerancia Minimo Maximo
Solucion 10-mm cel / Resultado absorbancia* cubets
Absorbancia cubeta de redonda
10 mm
4451 0,128 0,199 + 0020 0179 0219
44512 0,966 0.495 ¢ 0.030 0.485 0525
44503 n741 1,000 ¢+ 0.040 0.950 1040
44504 111 1,500 L+ 0.0%) 1.450 1.550
Prilfidsung fir / Check Solution for / Solucién de control para: 520/ 525 nm
5251 0.152 0.205 + 0.020 0.185 0.225
52;;—‘; 0 166 0,464 + 0030 0 464 0524
,,2;,3 0730 0,986 ¢ 0 040 0,946 1026
52574 1107 1,487 + 0050 V437 1537
Priiflésung fiir { Check Solution for / Solucién de control para: 690 nm
Ga0N 0148 0,200 + 0020 0,180 0,220
Bo0r2 0,377 0.509 +0.030 0479 0,539
50013 0740 1,009 £ 0,040 0.969 1,049
Eo0/4 1.111 1,500 + 0.0560 1450 1.550

i 1 G

> Wert wird aus der Exiinklion des 1 cm Kuvelie Gbe :
Diess

“ This value has been calculated fram the abscrbance of the 1 cm cell Lsing the palh length of

*+ Este valoe hs 5o caiculaco sobre la base de
indicado como valor edrico de absorbancia
“* 200757 T fur f

d tolerance for | Ieranca permistie para / Specvoquan(®

des R berechoe! und ist sls Sotwan Extinktion einzutragen
ha round cell and is entered s the desied

la absorbancia de & cubela de 'cmolnuaduowemdeuaooahmhum.ymdouv

NOVA 400

[1]J © Travis el J. Phys Chem Ref. Dala (2005, 34(1), 43-55

Quallitatskontrolle /
Quality control / Control de cali

! Preceding
Vorgenannt= Ware wurde innerhalb der EU produzian (Deutsehland)
1Ganmany) ( Mercanca precitada fue producida en la Union Europes (Alemanis)

Merck KGaA

.S,

Laborleiter / Head of Lab./
Jefe de laboratorio

dad

ndcaled goods were wiNG tha E

Co

>
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Chargenzertifikat
Lot Certificate / Certificado del lote

Spectroquant® PhotoCheck
Spectroquant®

PhotoCheck / Spectroquant® PhotoCheck

1.14593 0001

HC382327

2016/04/30

Referenz / Referance / Referancia

Fr Brandner

201304724

1146030001_HC382327_EN

MeRgerit: Reterenzsg
1930 sowig Halmaympxig L
Instrument: Roference
SRM 1830 ang Hotmiu

Poklralpholometer Varlan Cary 500, Ser. Nr. EL 98073488 peprOR und kafliest v Crpuptaer BT SR
Gslng Marck Referenamalerial At Nr. 1081566 )|

Speciropholometer Varian Cary 500; Lot EL 95073488 checked and calbrated using NIST-grey glass fiters
moxide Solution Merck reference matarial Cat. No 1081865 [1)

ololémetro de referencia Varian Cary 500, Num. serie EL 96073498 probado y calbrado con fitros da vidrio ris
oMo salucidn de dxido de halimio de Merck material de referencia N* At 108166 [1]

Prifibsung filr s Check Solution for / Sol

Instrumento: Espect
MNIST SRM 1830 asi [

uclon de control para: 445/ 446 nm

Losung / Extinktion 10-mm | Merswert Extiontion® FundhGvetis ] Toleranz/ Towrancal | sinimum 7 1 Maximom
Solution || Kuvelte / Absarbance | / Result sbsorbanca® round coll / Tolerancia Minimo Mixma
Solucion 10-mm cell / Resullado sbsorbancia® cubela

Absorbancia cubeta de redonda
10 mm

44511 0.148 0,189 + 0020 0,179 0,219

2452 0,365 0,496 + 0.030 0,465 0.525

445/3 0,741 1,000 + 0 040 0,960 1,040

445/4 1,111 1,500 = 0.050 1.4%0 1550

Priflésung flr / Check Solution for / Solucién de control para: 520/ 525 nm

52511 0,152 0,205 + 0 020 0,145 0225

52502 0366 0.494 + 0 030 0464 0.524
52503 0.720 0.966 ¢ 0040 0 948 1,026
525/4 1.102 1487 ¢ 0 050 1437 1.537

Priiflosung fiir / Check Solution for / Solucion de control para: 690 nm

SO0/t 0 146 0,200 + 0020 0.180 0.220
5o0/2 0ar7 0,509 + 0.030 0479 0,539
56013 0748 1,009 + 0,040 0,969 1,049
59014 7111 1,500 + 0 050 1.450 1,550

: \Wert wird sus der Extinklion der 1 om Kivette Uber die Schichidcke der RundkUvetle berechnet und ist als Sobwer Extinticn enzutiagen.
: (T',\esev‘ X .;“ been cakulated from the sbsorbance of the 1 cm cel usng the path langlh of 28 round cel and 15 entered as 1he Gesred
f:h‘vs v;o" ;m LT 0 sobre 43 base de /8 absorbancis de |8 cubeta de 4 cm a ravds del sspesor de capa de ta cubeta redonda y ha de ser
“Este v afcutad
5 roancia
nicads camo valor tedrico de abso
** & 0 075 zuldssige Toleranz fur/ d for { permistie para / Gpectroquant” NOVA 410

[1]d C Traws et #l, J Phys Chem Rel Data {2005}, 34(1), 43-56

Merck KGaA

xS

Laborleiter / Head of Lab. /

Qualitdtskontrolle /
Quality control / Control de calidad Jefe de laboratorlo

rale Ware wurde nnemal cer EU produziert (Deulschiand) f Preceding d goods wer produced wilhin the Eurcpesn o
Jargena

Germany) / Mercancia precitada fue produckia en la Union Eurcpea {Alemania)
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Lot Certificate
Chargenzertifikat / Certificado del lote

Spectroquant® PhotoCheck
Spectroquant” PhotoCheck / Spectroquant” PhotoCheck

Cat.No. [ Art Nr.) Ant. Nro. 1.14683,0001

Lot no. / Charge-Nr.  Lote nro. Hﬁ5479l58

'E:p(ry date rl \‘l:fwmdbmoi! I Fecha de caducidad 2016801731

- = TFcs S r J Refetencia
Tester | Priter | Verilicador :re( ;vr:r;:‘:"’“‘"?"’
Date I Datum / Fecha 201503/11

File / Dated | Fichero 1126930001_HCS547983_EN

Instrument; Reference Spectrophotometer Varian Cary 500; Lot EL 96073428 checked and calibrated using NIST-grey glass
filters SRM 1930 and Molmiumoxide & Merck ref e material Cat. No. 108166 [1].

MeSgarit: Retarenzspektraiphotometer Varian Cary 500; Ser, Nr. £1 55073498 geproft und kalibriert mit Graugldsern NIST
SRM 190 sawie Holmiumoxid Lésung Merck Relerenzmaterial At Ne 108166 [1].

Instrumento: Espacirolotémetro de referancia Varan Cary 500 Nim sane EL 86073498 probads y caibia00 con fillros de vians gns
NIST SRM 1630 381 comd soiuson 0% Gado de halmio de Merch maeral ta sefarancia N Arl 108188 [7]

Check Solution for / Priiflasung fir / Solucion de control para; 445/ 446 nm
Saiuson ¢ Absorbance 10-mm | Resull B0S0rbance” round coilT Tolerance ( Toeranz (| Minimum/ | Masmum ¢
Lesung / foell/ Extiration 10-mm | Messwen Extinkion” Rurduuvelte Tofarancia Minmo Maxima
Solucien Kivetta | Absarbanca | { Resutads avsorbanca’ cubeta
Cubetls de 10 mm radonda
2451 0.206 0,186 22
4452 0,458 0 458 0.528
445/8 0,655 J 658 1035
4454 1493 e 1443 1543
Check Solution for / Priifiésuna far / Solucion de control para: 5201525 nm
5251 0.159 0204 = 0020 0182 0224
52512 0371 0501 +0 030 0471 0,531
52513 2737 9,29t =3 040 D945 1035
52504 3113 RER <0050 " 1452 1552
Check Solution for / Priflésung lir / Solucion de control Dara; 690 nm
650/1 03 0,203 + 0020 0183 Q223
5902 0,407 £ 00 0,467 0527
8503 0,957 1 0.040 0,857 1,037
5904 1,487 +0050 " 1 437 1,837

* This value has boen caodtated from the abscrianca of e | G ookl usng ¥1e piks lengih of the round cof and wriered a8 the desred.
* Doy Vdort ward aus dor Extnkton der 1 em Muvelln ey e Schichide e e Rundsiivetle berochnel und in als Solwert Exlekicn oinzutragen
* ESl0 vibov g 0ido calculada sobee A3 Dase du b abiontuncls de Ls cutwda du 1 an o Haves Oed mspeant de capa de la cubels redonda y ha de ser
INAICITO camp vaky leonco de 2aoibancis
aNowwd lolecance for / ** 5 0075 pdasnge Tokrnng fur ) toleranoa pesmo ke pan ! Spom’ NOVA 400

1114.C Travis etal . J Phys Chem Rel. Dala (2005), 34(1) 4356
Merck KGaA

.S

Head of Lab. / Laborleiter /
i |
Quality control / Qualitatskontrolle / Control de calidad T T

e $ing indi - within the Ewropean Cor y (G y) | Vorg te Ware warde snemab der EU proczien
IDeutschizng) / Mercandia precitaca fue produceda &n 13 Lieon Ewopea (Alemaniaj

Merck KGaA, Frankfurter StraRe 250, 64293 Darmstadt (Germany): +49 6151 72-0
EMD Millipore Corporation - A division of Merck KGaA, Darmstadt, Germany

11
280 Cancnrd Raad Rillariea MA (11821 11SA Phnna: (781} 5334000



Lot Certificate
Chargenzertifikat I Certi
Spectroquant® PhotoCheck

ficado del |ote

Spectroquant® pp,
@

q otoCheck / Spectroquant PhotoCheck
Cat.No. / Ar.Ny 1 Art Nro 4553 0003
Lot no, Charge-Nr. | Lotg nro, r:: 547988
Expiry date s Verwendbarkoit 1 Fechs de cad d 2'0" 8013
Photometc_r! Photometer | Fotometro Reference / Referenz [ Refeiencia
Tester / Prufer I Veriticador Fr Brandnel
Date ! Datum ) Focha G EDE
File I Datei ! Ficherg 1148930001_HC547988_EN

:_nztfumom: Reference Spectrophotometer Varian Cary 500; Lot EL 95073438 chacked and calibrated using NIST-grey glass
ilters SRM 1930 ang Holmiumoxide Sohution Merck reference material Cat. No. 108165 [1).

MoBgerit: Retg«onzspekrralphmmcev Varian Cary 500; Ser, Nr. EL 86073498 gepruft und kaliticient ma Grauglasern NIST
SRM 1930 sowie Holmiumoxid Lasung Merck Referenzimaterial Art. Nr, 108186 [1]

Instrumento: Espacirolotometro e refacencs Vanan Cary 500, Nom gen= EL 95073455 protado y caltvado con Miros 63 vidre ois
RIST SRM 1930 3si coma Solcion o€ Sndo ge hoimo de Merck mateasl de rafarencia N* Art 108468 {1}

Check Solution for / Prifidsung fiir / Solucién de control para: 445/ 446 nm
Sokubon / Absarbance 10-mm Resut absorbance* round cob | Tolerance | Towranz / Minirrsam ¢ Maximum |
Losung / cetk ! Extnbtion 10-mm | Messwen Extrikbon® Rundhuvens Tolerarcia Minimo Maama
Sokucion Kuvenie / Ansotsnca | | Resuliads #osorbanca’ cubera
Tubéla ag 10 mm redonds
245/ 0153 0.208 + 0,026 0186 0,228
4452 0 359 =3 0498 0030 0 432 0,528
44513 4 732 0,566 20 040 0 958 1.035
4454 1.106 1,463 =0 030 ** 1,443 1 543
Check Solution for | Priifiésung fir / Solucién de control para: 520/ 525 nm
52501 0451 0204 20 020 0154 0224
52602 0401 0030 LA 0.53%
5253 0,635 £ 0040 0958 1035
£25/8 1,502 «Qpap " 1452 1 852
Check Solution for / Praflésung fiir / Solucion de control para: 690 nm
901 0,150 0,209 = {020 8.183 0,223
69002 0,358 0457 =003 0,467 0527
6503 ¢739 0,937 £ 0040 Q857 1.037
590/4 1,102 1,457 20050 143 1537

* Ths value has been caladaled fram the assarbance of e 1 e cofl wmng he pab leng® of e round cot fed 13 eclered as he desired
* D ; Vet verd sus der Extekicn der 1 om Kiyvetie cber die Schichidiche dor Rusdbinelle berectnal yd st als Sodvnt Exbrstion snutragen
- E57:3t1 Na 500 CHCAII0 20lre L Bate do fe abLomancia (8 (s tubeds de 1 om a ¥ar0s dwl espesor de Cana du bs cubeln redods y ha de s

ndcado como valor fecnico de absorbancia A
ll:mw lolerance for / ** = 0,075 nudassige Tolerang fur { tolerancia pomusitio paa / Speciroquant® NOVA 400

[0 J.C Travis el @, J Frys Chem Ref Data (2005), 34(1), 4356
“Merck KGaA

d Head of Lab. / Laborleiter /

Quality control / Qualititskontrolle / Control de calida e e R

Warw varde innemah ser EU produzien

TesHding Qoads Germarny) ! Vorg
P indicated ware prodoced withi the Ewropean C Iy |
| { Mercanoa p fue producida en fa Union Eurcpea (Nemanis)

Merck KGaA, Frankfurter Straie 250, 64293 Darmstadt (Germany): *;z :'1' :;I‘ 720 L
EMD Millipore Corporation — A division of Merck KGaA, Dammt. y |
2490 Canonrd Rnad Rillerica MA 11821 11SA Phanat [781) 533.6




ANEXO N° 11

Propuesta de protocolo para garantizar la validez de los resultados en el uso del
fotometro visible nova 60.



Codigo: LA 2019-01
LADORATORID
FISICOGUEMICD O AGLIAS

Protocolo para garantizar la validez de | Fecha:junio de 2019
los resultado.s en el uso del fotdmetro Edicién 1a
visible nova 60

Cambio # 0

PaginaN° __de

Facultad de Quimica y Farmacia. Universidad de El Salvador

12 EDICION

FECHA FIRMA

ELABORADO POR:

Esperanza Carolina Beltran Mejia

REVISADO POR:

Raul Antonio Lainez Rosales

AUTORIZADO POR:

Lic. Henry Hernandez
Gestor de Calidad

1. PROPOSITO

Establecer los aspectos criticos y las directrices implementadas en el Laboratorio Fisicoquimico
de Aguas, con el fin de asegurar la calidad y confiabilidad de los resultados de ensayos
realizados.

2. ALCANCE
Este procedimiento se aplica a todos los ensayos que se realicen en el Laboratorio Fisicoquimico
de Aguas.

3. RESPONSABLES

El Gestor del Laboratorio es responsable y tiene la autoridad para gestionar los recursos
necesarios, con el fin de asegurar que los aspectos y lineamientos contemplados en el presente
documento se cumplan.

El analista titular, debe verificar que se realicen las actividades de aseguramiento de calidad para
los ensayos.

Los analistas del Grupo del Laboratorio son responsables de la aplicacion de este procedimiento.

Analista titular: M.Sc. Carmen Polio
Analista suplente: Lic. Rosa Mirian Rivas
Gestor de calidad: Lic. Henry Hernandez

4. PARAMETROS A ESTUDIAR
Descripcion de las pruebas a desarrollar en el estudio

5. MUESTRAS
Aplica a todos los analisis de matrices de muestras de agua.
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EQUIPOS INVOLUCRADOS

Fotémetro Nova 60, marca Merck, serie 08060901
UPS

Computadora

Impresora

DESCRIPCION DEL METODO ANALITICO

7.1. REACTIVOS

No aplica

7.2. ESTANDARES

1 Set, Spectroquant® PhotoCheck, 1.14693.0001 con fecha de vencimiento vigente.

7.3. MATERIALES

Papel Bond tamafio carta base 20
Toallas de Papel Keene

7.4. INSTRUMENTACION

Fotometro Nova 60, marca Merck, serie 08060901

7.5. CONDICIONES AMBIENTALES

El Técnico del Laboratorio realiza monitoreo de Temperatura y Humedad, de acuerdo a
los lineamientos definidos en el procedimiento de Control de Ambiente del Laboratorio y
se registra en el formato de Verificacion de Control de Ambientes.

Realiza la gestion de residuos, de acuerdo a los lineamientos establecidos en su Sistema
de Gestion Ambiental y de manera particular, para el Laboratorio en el procedimiento de
Eliminacion de desechos.

Los analistas asignados para realizar las actividades de monitoreo y seguimiento de las
condiciones ambientales, son responsables de informar al Gestor y/o Jefe de Laboratorio
de cualquier desviacion o no conformidad con los parametros de aceptacion
establecidos.

En tal caso, se documenta la No conformidad en el respectivo formato y se definen las
acciones pertinentes, de acuerdo al Procedimiento de Acciones Correctivas vy
Preventivas.

7.6. MEDIDAS DE SEGURIDAD PARA EL USO DE REACTIVOS

Referirse a MSDS del set Spectroquant® PhotoCheck, 1.14693.0001, nunca utilizar fuera
del tubo, peligro de corte

7.7. PREPARACION DEL ESTANDAR

No aplica

7.8. PREPARACION DE LA MUESTRA

No aplica



7.9. PROCEDIMIENTO
A. Seguimiento del desempefio del personal

Como parte de la evaluacién del programa de induccion, la practica rutinaria de Control de
Calidad y las pruebas interlaboratorios, se realiza el analisis de respetabilidad y reproducibilidad
de los resultados por duplicado, de un ndmero determinado de muestras naturalmente
contaminadas.

Para los métodos cuantitativos, el criterio de cumplimiento de los resultados de este ejercicio
corresponde, a los parametros establecidos por el método normalizado, con relacién a las
variables de respetabilidad, reproducibilidad y proporcionalidad. A partir de estos datos se
construyen las Cartas de Repetibilidad de cada analista y la Carta de Reproducibilidad del
Laboratorio. Este seguimiento permite detectar eventuales necesidades de reentrenamiento de
personal, actualizacion, etc.

Para los métodos cualitativos, el criterio se fundamenta en ensayos de porcentaje de
recuperaciéon y una concordancia entre el resultado del mismo entre duplicados, corridos bajo
condiciones de repetibilidad o reproducibilidad.

Ensayos Interlaboratorio: se participa en ensayos interlaboratorios, con el fin de evaluar su
desempefio en condiciones de reproducibilidad frente a otros laboratorios, lo que permite
demostrar la competencia técnica, de manera integral.

B. Control de lainformaciéon

Como parte de las actividades de revision de informes de resultado, el gestor verifica la
concordancia de los datos primarios de los ensayos, realizacion de célculos (si aplica) y los
relaciona con el reporte entregado por los analistas.

Estos resultados alimentan la base de datos, la cual tiene tres tipos de usuarios: Un Técnico,
quien ingresa toda la informacion relacionada con la muestra y su trazabilidad a la hoja de datos
crudos; un usuario Analista, quien luego de ejecutar el ensayo, introduce los resultados y los
parametros de aceptacion y rechazo; y un usuario Administrador, quien es el Gnico autorizado
para realizar modificaciones al Informe de Resultados y tiene el panorama general de la
informacién que contiene la base de datos. El manejo y acceso es controlado por firmas, que, al
ser ingresadas, corresponden a un usuario y permiten el acceso a los diferentes niveles de
informacion.

El manejo los datos se encuentra definido en los siguientes procedimientos: para la recepcion,
manejo, conservacion y almacenamiento de muestras; para la elaboracion y modificacion de
informes.

Los equipos de computo (hardware) que albergan los Datos del Laboratorio, es objeto de
mantenimiento periédico. Asi mismo el laboratorio tiene establecido un procedimiento de control
de ingresos que se cumplira en los casos que aplique.



D.

El procedimiento de verificacion a seguir es el siguiente:

Acceder al menu configuracién

Llamar el sub menu configuracién

Llamar el sub mend AQS-funciones

Entrar la contrasefia (de fabrica 0000)

Llamar el sub menu standarts-AQS

Llamar el sub menu PhotoCheck

Elegir input

Seleccionar 445-1 y entrar el valor de absorbancia para 445-1

Entrar la tolerancia para 445-1 (+0.020)

Seleccionar el siguiente patron 445-2, de esta manera ingresar todos los patrones
PhotoCheck y sus tolerancias.

En el submend PhotoCheck patrones acceder a la opcién output

Seleccionar la forma de presentacion en pantalla.

Acceder al menu configuraciones

Llamar el sub mend AQS-check

Llamar el sub mend medidor Nota: El display del equipo muestra un mensaje solicitando
L1 que son tubos parte del kit PhotoCheck.

Colocar la cubeta (celda) L1, luego de la lectura automatica solicitara L2.

Luego el equipo solicitara los patrones en orden y mostrard la absorbancia una vez
efectuada la lectura de la cubeta, se recopilan los datos en una tabla segun corresponda
a cada patron.

Ingresar los datos a los registros de cartas control para evaluar su comportamiento en el
tiempo.

Repetir el procedimiento de acuerdo al programa de verificaciones

Revisién de informes de resultados

La primera revision de los resultados de los informes es responsabilidad del equipo Técnico e
involucra las actividades definidas en el Control de datos del presente documento y
adicionalmente una revision en cuanto a forma, identificacion del cliente, tipo de muestra, entre
otros, es decir, se revisa de manera integral.

Posteriormente, el Informe de Resultados se somete a una segunda revision por parte del Gestor
del Laboratorio, quien nuevamente verifica la informacién registrada y libera el informe mediante
su firma.

En caso de ser necesario modificar un Informe de Resultados, la solicitud debe ser gestionada
por el Gestor, a quienes son usuarios autorizados a esta actividad. Los lineamientos para realizar
dichos cambios se definen en el procedimiento para la elaboracién y modificacion de informes.

7.10. CALCULOS
Prueba estadistica Actividad Diaghostico

Andlisis
a. estadistico de la
respuesta lineal

Graficar respuesta obtenida en la Evalla la forma general del
medicion vrs. Concentracion verdadera. diagrama de dispersion.



Graficar el comportamiento de la
desviacién estandar frente a la
concentracién y valores ajustados con
una linea recta, utilizando minimos

Determinar el
comportamiento
b. de la desviaciéon

Verificar si el p-valor de la
pendiente es significativo (es

fg’;ﬁﬂgggge los cuadrados ordinarios. decir, < 0.01)
Aiustar el Realizar el ajuste del modelo propuesto
c :0 sestovRz Y evaluar R? ajustado. Aungue es El valor de la pendiente debe
- Prop y estadistica de tendencia. estar cerca de 1.
ajustado
Lo ideal es que la linea cero pase a
través de la media de los residuos de I p
Examinar los cada tubo. En tal caso, habra una ![_r?)r?\pzl’;??gd?faunu ee1|‘aecto
residuos para dispersion aleatoria de los puntos. peta aq
o X SR o s " desviacién estandar de las
d. verificar si la Si existe un patron distinto (p. Ej., respuestas puede presentar
respuesta es Parabola u onda sinusoidal), es unaptenden([:)ia conFI)a
aleatoria probable que el modelo no sea

adecuado. concentracion.

Para que los modelos de
de la pendiente o Eara_ los datos de calibragién, e_ll_(y _ orden_superilor seanf .
e. cualquier término érmino de x siempre sera significativo  apropiados, los coeficientes
de orden Superior)(es decir, el valor p del término debe  de Io_s,termlnos adicionales
ser < 0.01). también deben ser
significativos

Evaluar el p-valor

Realizar una
prueba de falta de

f. ajuste (lack-of-fit
0 LOF)

La forma del patron residual
Si el valor de p es <0.05, entonces el  se debe usar para ayudar a
modelo no es adecuado. seleccionar un modelo

alternativo para ser probado

El ancho del intervalo
dependera del ruido de los
datos y del nivel de confianza
que se haya elegido.

Graficar y evaluar
el intervalo de
9- prediccién.

Este paso importante indicara la
Incertidumbre en las estimaciones de la
muestra que se derivan de esta curva.

8. PROCEDIMIENTO PARA LA DETERMINACION DE LOS PARAMETROS A EVALUAR
No aplica

9. CRITERIOS DE ACEPTACION
No aplica

10. REFERENCIAS
Requisitos generales para la competencia de los laboratorios de ensayo y calibracion —ISO/IEC
17025:2017. ICONTEC.

Todos los valores de absorbancia de cada tubo a cada longitud de onda se registran en las cartas
control a continuacion
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