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RESUMEN

CALIBRACION DE ESPECTROFOTOMETROS DE ABSORSION
MOLECULAR EN EL RANGO ULTRAVIOLETA Y VISIBLE.
ANA ZOLA CHONON NUNEZ
AGOSTO 2013

Asesor: Lic. Gustavo Altamiza Chavez

Titulo obtenido: Licenciatura en Fisica

La calibracion de un equipo de medicion consiste en realizar un conjunto de
operaciones que tienen como finalidad determinar los errores de medicion del
instrumento, dichos errores son obtenidos al comparar los resultados de cada
medicion con valores de referencia, tomando en cuenta que las mediciones son
realizadas bajo las. mismas o similares condiciones. De la calibracion se obtiene
la incertidumbre, de esta y de los errores de medicion se derivan los factores de
correccion que el instrumento requiere, lo que resulta ser un indicativo de si el
instrumento demanda o no un ajuste. En la tesis presentada se realizd la
calibracion de un espectrofotémetro R del Laboratorio de Metrologia de la
empresa Kossodo SAC, usando Material de Referencia Certificado alternativo a
los Materiales de referencia Certificados usados normalmente para la
verificacién o calibracion de estos equipos. Con el presente estudio, se demostré
que dicho instrumento puede ser calibrado con Filtro Optico de Vidrio. Se
realizaron mediciones en el instrumento para demostrar su correcto desempefio
en la escala de longitud de onda utilizando un material de referencia certificado
de éxido de holmio y oxido de didimio, la escala fotometrica con un conjunto de
pétrones de densidad neutra. Se utilizaron patrones cuyo valor es trazable al
valor de patrones custodiados en laboratorios como el National Institute of

Standard and Technology (NIST) y el Centro Nacional de Metrologia de México.
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ABSTRACT

CALIBRATION OF SPECTROPHOTOMETERS ABSORPTION
MOLECULAR IN UV AND VISIBLE RANGE.
ANA ZOLA CHONON NUNEZ
AUGUST 2013

Adviser: Lic. Gustavo Altamiza Chavez

Title obtained: Licenciated in Physics

The calibration of measuring equipment is to perform a set of operations that are
aimed at determining the instrument measurement errors, these errors are
obtained by comparing the results of each measurement with reference values,
taking into account that the measurements are performed under the same or
similar conditions. Calibration uncertainty is obtained from this and the
measurement errors are derived correction factors required that the instrument,
which turns out to be an indication of whether the instrument demand or not an
adjustment. In the thesis was calibrating a spectrophotometer R Metrology
Laboratory Kossodo SAC company using Certified Reference Material alternative
to Certified Reference Materials commonly used for testing or calibration of this
equipment. In the present study, we demonstrated that the instrument can be
calibrated with Optical Filter Glass. Measurements were made in the instrument
to demonstrate proper performance on the scale of wavelength using a certified
reference material and holmium oxide didymium oxide, photometric scale
patterns with a set of neutral density. Patterns were used whose value is
traceable to the value of patterns kept in laboratories such as the National
Institute of Standards and Technology (NIST) and the National Metrology Center

of Mexico.

Keywords:
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CAPITULO |

INTRODUCCION

l.1.- Diagnostico de la Situacion Actual en la Calibracion de
Espectrofotometros de Absorcion Molecular a Nivel Nacional e

Internacional.

En diversas areas de la ciencia y la industria, resulta muy importante
determinar la composicidon guimica de materiales, asi como cuantificarla. Una
opcion para realizar este tipo de analisis es utilizar un espectrofotometro
ultravioleta-visible (UV-Vis), cuya exactitud, repetibilidad y reproducibilidad
deben ser evaluados periddicamente para validar su adecuado
funcionamiento, ademas de aseguras la trazabilidad de las mediciones en

dichos instrumentos.

Las medidas o resultados de medicion, son caracterizados por su.
trazabilidad y por un valor estimado de su incertidumbre. La concentracion de
una sustancia puede ser calculada a partir de la cantidad de iuz absorbida por
una muestra, en el rango del espectro del ultravioleta (UV) y visible (Vis)
aplicando la ley de Lambert-Beer. Por ello la confiabilidad del resultado de una
medicion es el factor de mayor importancia para la toma de decisiones de los

usuarios de este resultado.

Del correcto desempefio de este instrumento dependera en gran medida
la calidad de los resultados obtenidos, por lo que se considera un equipo critico
en los ensayos de laboratorio y que necesariamente deberd ser verificado y
calibrado periddicamente para establecer con exactitud que los resultados que
arroja un instrumento de medida en este caso un Espectrofotometro UV-VIS y
que este arroje resultados acordes a las mediciones necesarias por los

metodos espectrales estudiados para el analisis de materiales.
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Es conocida la exigencia de la industria por los cumplimientos de
estandares de calidad a nivel internacional como lo son las ISO 9001 e ISO
17025, nuestro pais no es ajeno a estos requerimientos necesarios para
demostrar la competencia técnica de las mediciones de los laboratorios de
ensayo Yy calibraciéon. Segun la ISO 9001, [1], en el apite 7.6 Control de los
equipos de seguimiento y de medicion cita estrictamente  “... La
organizacion debe establecer procesos para asegurarse de que el seguimiento
y medicion pueden realizarse y se realizan de una manera coherente con los

requisitos de seguimiento y medicion.

Cuando sea necesario asegurarse de la validez de los resultados, el

equipo de medicion debe:

a) calibrarse o verificarse, 0 ambos, a intervalos especificados o antes de
su utilizacion, comparado con patrones de medicion trazables a patrones
de medicién internacionales o nacionales; cuando no existan tales
patrones debe registrarse la base utilizada para la calibracion o la

verificacion ...” .

La ISO 1725, [2], en el apartado 5.6 Trazabilidad de las mediciones “
5.6.1 Generalidades Todos los equipos utilizados para los ensayos o las
calibraciones, incluidos los equipos para mediciones ... que tengan un efecto
significativo en la exactitud o en la validez del resultado del ensayo, de la
calibfacién o0 del muestreo, deben ser calibrados antes de ser puestos en

servicio ...”

Debido a la importancia de la aplicacidon de la espectrofotometria en los
analisis quimicos y la necesidad de una medicibn de exactitud, con
determinacion fija de desviaciones propias del Espectrofotometro es que se
planea la necesidad de la Confirmaciéon Metrolégica del mismo. La calibracién
de instrumentos, patrones de medicion y la certificacibn de materiales de

referencia constituyen un elemento fundamental en la tarea de extender la
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trazabilidad de las mediciones, que se inicia en el Sistema Internacional de

medida hasta llegar a los usuarios finales.

Por lo cual es necesario desarrollar un procedimiento de calibracion
estandarizado para los espectrofotometros, este Trabajo aplica a los
espectrofotometros de absorciéon molecular UV — VISIBLE debido a que este
tipo de equipo de medicién es critico para los métodos de ensayo ya citados
anteriormente, no pretende ser un procedimiento estandar pero si un
antecedente de estudio para poder establecer el protocolo o procedimiento

requerido.

Actualmente en Servicio Nacional de Acreditaciones de Indecopi no
cuenta con un Procedimiento y/o clasificacion de Método publicado para la
calibracion de Espectrofotdmetros de Absorcion Molecular segun el documento
SNA-acr-03DR, [3], Clasificacién de Métodos/Procedimientos de calibracion
por Campos, Magnitudes para Laboratorios de Calibracion, en el cual en la
seccion 10 de Magnitudes Opticas solo hace mencién a Longitud de Onda mas
no de otras caracteristicas, adicional a esto en el documento pu'blicado como
Capacidad del Servicio Nacional de Acreditaciones en la pagina 2
correspondiente a Laboratorios de Calibracién no mencionan en el cuadro de
Magnitudes el correspondiente para Optica el campo en el que se enmarca

esta Tesis.

Por otro lado el Servicio Nacional de Metrologia publica en el documento
Guia de Servicios de Calibracion y Venta de Materiales de Referencia el
Alcance de Calibracién del mismo en el cual se evidencia no contar con un
Metrologia Optica y tampoco tener a la disponibilidad un Procedimiento de

Calibracién en Espectrofotometros segun su tienda virtual, [4].

La posibilidad de poder determinar los errores de un eépectrofotémetro
UV-VIS, asi como la incertidumbre de mediciéon, estudio de deriva y
Confirmacién Metrolégica y trazable actualmente es poco profundizada vy
conocida, se realiza con Materiales de Referencia Certificados como

Disoluciones Quimicas pero estas presentan ciertas desventajas tanto en la
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homogeneidad y estabilidad del reactivo y el costo de estos y del mismo
proceso de medicién, por lo cual el planteamiento de ésta tesis esta sustentada
bajo una alternativa de Materiales de referencia certificados poco usados como

son los Filtros Opticos.

Por lo expuesto se considera necesario planear un sistema de medicién
para la calibracion y confirmacién del buen funcionamiento de los
Espectrofotbmetros en toda su escala, Fotométrica y Longitud de Onda,
considerando también la necesidad de cuantificar la Incertidumbre de medicion
de un Espectrofotometro, debido a que el resultado de una calibracién permite
atribuir los valores correspondientes del mensurando a las indicaciones del

instrumento, o bien determinar las correcciones a aplicar en las indicaciones.

Con lo expuesto se evidencia la necesidad de plantear un procédimiento
de Calibracion para un equipo tan usado en el Analisis Quimico Instrumental
como es un Espectrofotometro de Absorcidon Molecular, ya que en entidades
Internacionales de Metrologia como la NIST y CENAM tampoco cuentan con un
procedimiento para dicho fin, la realidad a nivel internacional es que cada pais
presenta sus: protocolos de medicibn basandose en su experiencia y
necesidad, plahteando Guias de Verificacién referenciadas a publicaciones de
recomendacion del NIST en lo que refiere a Materiales de Referencia
Caracterizados para propiedades Espectroscépicas que pueden ser usados

como estandares de precisioén.
l.2.- Antecedentes

Existen' trabajos realizados en diferentes paises orientados al uso de
esta técnica en diferentes campos de la actividad del hombre, como los que
podemos mencionar:
.21.-Guia para la Verificacion de Espectrofotometros UV-Visible

Utilizados en el Analisis de Suelo y Agua. Instituto Nacional de Tecnologia
Agropecuaria. INTA - Argentina. [5].
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Las principaies pruebas recomendadas en la bibliografia consultada,
para verificar el correcto funcionamiento de un espectrofotémetro incluyen: la
exactitud de la longitud de onda, la exactitud y precisidon fotométrica, la
linealidad fotométrica y la verificacién de la tuz difusa o parasita. En este
marco, el objetivo de ésta guia es proporcionar informacién Gtil para verificar et

correcto funcionamiento de los espectrofotometros UV-Vis del laboratorio.
1.2.1.1.- Soluciones de Verificacion.

- Se encuentran disponibles materiales de referencia certificados de estas
soluciones. Para materiales sin evidencia formal de la trazabilidad (y su
incertidumbre) es responsabilidad de los laboratorios demostrar que los
mismos son aptos para el fin previsto, a continuacion el detalle de la

' preparacion de las soluciones usadas convencionalmente en esta Guia.

Solucion de 6xido de holmio en acido perciérico.
Disolver en un vaso de precipitados 4,0 g de éxido de holmio (lll) en 96,0 g de
acido perclorico al 10% (v/v). Calentar y agitar para facilitar su disolucién y

luego dejar en reposo por 24 hs, a temperatura ambiente.

Solucién de suifato de cobre en acido sulfarico.

Disolver en un vaso de precipitados 20,0 g de sulfato de cobre pentahidratado,
de una pureza mayor al 99,9%, en suficiente agua destilada. Adicionar, con
cuidado, 10 ml de 4acido sulfarico (d = 1,84 g cm-3), y trasvasar
cuantitativamente la solucion a un matraz aforado de 1 litro. Enrasar con agua

destilada y homogeneizar.

Solucion de acido sulfarico 0,005 mol L-1 ,
Pesar en un vaso de precipitados 0,49 g de acido sulfirico (d = 1,84 g cm-3),
diluir con agua destilada y trasvasar cuantitativamente a un matraz de 1 litro.

Enrasar con agua destilada y homogeneizar.
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Soluciones de Dicromato de potasio

a) Solucioén de concentraciéon 0,10 g L-1

Secar aproximadamente 1 g de dicromato de potasio, de una pureza minima de
99,95%, en estufa a 105 °C por 2 horas y enfriar en desecador. Pesar 0,10 gy
disolver en un vaso de precipitados con la solucién de acido sulfarico 0,005 mol
L-1. Trasvasar cuantitativamente a un matraz de un litro, énrasar con la

solucién de acido sulfurico 0,005 mol L-1 y homogeneizar.

b) Serie de soluciones de Dicromato de potasio

Preparar cuatro soluciones de dicromato de potasio de diferente concentracion,
requeridas para los controles, a partir de la solucién de 0,10g L-1, tal como se
indica en la tabla 1.1, enrasando a un volumen final de 100 ml con &cido
sulftrico 0,005 mol L-1.

Tabla 1.1: serie de soluciones de dicromato de potasio

Concentracion ml de solucion
163 Lh de concenfracion 0,10 g Lt
0,02 20
0.04 40
0,06 60
0.08 80

Solucién de Nitrito de sodio

Secar aproximadamente 70 g de nitrito de sodio en estufa a 105°C por 2 horas
y enfriar en desecador. Pesar 50 g, disolver en un vaso de precipitados con
agua destilada y trasvasar cuantitativamente a un matraz de un litro.

Enrasar con agua destilada y homogeneizar.

1.2.2.- NIST SRM 935a Certificacion y uso de soluciones de dicromato de
potasio acido como un estandar de Absorcion Ultravioleta. EE.UU.

Departamento de Comercio, Oficina Nacional de Normas, [6].

La medida de la absorbancia se realizara en las longitudes de onda de
medida. En cada una de las longitudes de onda, se seleccionaran cinco valores

de Absorbancia determinados por las cinco disoluciones acidas preparadas de
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dicromato potasico, de diferentes concentraciones: 20 ppm, 40 ppm, 60 ppm,

80 ppm y 100 ppm (mg/l).

Previamente a la calibracién, para comprobar el buen funcionamiento del
equipo Y la limpieza de sus partes se analizara un patron del blanco (sin
dicromato potasico). Para ese valor habré que ajustar a cero el equipo, salvo
en aquellos casos en los que el ajuste se realiza automaticamente. Una vez
ajustado el equipo, y sin variar las condiciones experimentales prefijadas en las
etapas previas se procede a la realizacién de la lectura de absorbancia para

cada una de las disoluciones acidas de dicromato potasico.

Para la realizacion de las mediciones hay que llenar todas las cubetas
hasta la linea de enrase, en caso de que no existan estas marcas, se debe
tener la precaucion de llenar ias cubetas tal que el haz de luz atraviese la
disolucion. En el caso de que los patrones estuvieran preparados en celdas

directamente se mediria, sin tener que verter la disolucion en la cubeta.

Se realizan cinco reiteraciones en cada uno de los puntos elegidos de
calibracion. Una vez finalizada la calibraciéon a una longitud de onda se reitera

todo el proceso a una nueva longitud de onda, en el caso de ser necesario.

La calibracidn de la escala de absorbancia de un equipo de
espectrofotometria con dicromato potasico se basa en comparar la absorbancia
aparente medida A, con |la absorbancia nominal Ao obtenida a través de los
valores de la absorbancia especifica aparente (ga) dados en la tabla 1.2 para

una fraccion de masa nominal de dicromato potasico conocida.

Se determina la expresion de la cantidad de salida que es la correccion
de medida de la absorbancia del espectrofotometro en cada una de las
longitudes de ondas a calibrar y en cada uno de los puntos, en funcion de las

distintas magnitudes de entrada.
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Tabla I.2: Absorbancia especifica aparente € a kg/g.cm para una cubeta de 1 cm

(NIST SMR 935)

FRACCION | 235nm 257nm 313nm 350nm | INCERTIDUMBRE

ggmﬁi‘:‘_ EXPANDIDA U
K2Cr.07 k=2
0.020 12.260 14.262 4.805 10.672 + 0.034
0.040 12.304 14.318 4.811 10.682 + 0.020
0.060 12.347 14.374 4.816 10.692 + 0.020
0.080 12.390 14.430 4.821 10.701 + 0.020
0.100 12.434 14.486 4.827 10.711 + 0020
0120 | 12.480 14.541 4.835 10.722 + 0.04
0.140 12.524 14.605 4.840 10.731 + 0.04
0.160 12.567 14.658 4.846 10.742 + 0.04
0.180 12.609 14.711 4.851 10.751 + 0.04

Cantidad de salida y = Correccion de la lectura del espectrofotémetro.
y= Ao -A (1.1)

Ao=c¢a. b.c (1.2)

Siendo ca la Absorbancia Especifica aparente, b el paso de luz de la
cubeta expresado en cm y ¢ la fraccion de masa de la disoluciéon de dicromato

potasico expresada en g/ Kg. A continuacion el presupuesto de incertidumbre

Tabla 1.3: Presupuesto de Incertidumbre segtin el método de NIST SMR 935

Mejor valor 1 . certigumbre | Distoucion de C?Zﬁ;;en Contribucion aa
Magnitudxi | estimadode a | "oy~ | Probabiidad 1 i | incertidumbre uify)
magnitud xi P considerada ad G y
Correccion
segun
Ao ceticadodel | “° nomal 1 uofy)
equipo patrén
A X n -3 I 1 u -3
i (x1) i norma - Wy) = \/E
y y= Ao -A u(y)

La Incertidumbre u(y) se determina como la raiz cuadrada de la suma de
cuadrados de las contribuyentes.
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.3- Diferencias entre los antecedentes y la Tesis Planteada

1.3.1. Tanto en el INTA y NIST se establecen el Método de Medicion para la
Verificacion y Calibracidon respectivamente pero con Soluciones Estandares, las
cuales quimicamente son menos estables que material de vidrio, vy
comercialmente son mas costosas debido a la constante compra y su posible
contaminacién, pero pueden ser usadas como complemento en los rangos en

los que los Filtros Opticos no puedan cubrir la calibracion.

[.3.2 En la bibliografia consultada, la mayoria de las verificaciones se realizan
en el rango del espectro UV (200 - 400 nm), esto se debe a que la informacion
disponible esta orientada a la verificacién de espectrofotémetros destinados al

analisis de muestras farmacéuticas y bioquimicas.

También esto influye sobre los valores de aceptabilidad de los resultados
obtenidos para los equipos. La regién del espectro utilizada en la mayoria de
los andlisis quimicos de muestras de suelo y agua para uso agropecuario por
ejemplo, es la regién del Vis (400 - 800 nm), por lo que es necesario establecer
un material diferente a las de las soluciones preparadas en el laboratorio que

cubra todo el rango de longitud de Onda.

1.3.3. Otra alternativa de las dos referencias seria el desarrollo dentro del
laboratorio de las Soluciones Estandares, las cuales quimicamente seria
confiables ya que se usan en el momento de su medicién y se evitaria la
contaminacién de las mismas, pero esto requiere tener balanzas analiticas
estufas y otros instrumentos que también deben estar calibrados, lo cual
incrementarian el costo del proceso, ademas del tiempo y contribuyentes en la
medicibn por su preparaciéon, adicional a esto se debe asegurar la
determinacién correcta de la incertidumbre de la Soluciones Estandar que se
usaran, debido a esto es posible incrementar el valor de Incertidumbre lo cual
incrementaria la correccién de medicion y/o la misma Incertidumbre de
medicién, debido a estos detalles es conveniente trabajar con Materiales

Opticos de Vidrio los cuales, presentan Incertidumbres muy pequefias a
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comparacion de soluciones preparadas en el laboratorio y se evitaria

contaminacién de degradacién del Material de Referencia.

Con todo esto se planted que a través de filtros Opticos se puede
determinar los errores y la incertidumbre asociada a la medicién en el rango
de longitud de onda y transmitancia (Escala Fotométrica) de wun

espectrofotdmetro.
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CAPITULO Il

MARCO TEORICO

I1.1.- Metrologia y su importancia

La metrologia (del griego uetpov, medida y Aoyog, tratado) es la ciencia
de la medida, incluyendo el estudio, mantenimiento y aplicaciéon del sistema de
pesos y medidas. Actta tanto en los ambitos cientifico, industrial y legal, como
en cualquier otro demandado por la sociedad. Su objetivo fundamental es la
obtencién y expresién del valor de las magnitudes, garantizando la trazabilidad
de los procesos y la consecucion de la exactitud requerida en cada caso;

empleando para ello instrumentos, métodos y medios apropiados.

La metrologia tiene dos caracteristicas muy importantes; el resultado de

la medicion y la incertidumbre de medida.

Los fisicos y las industrias utilizan una gran variedad de instrumentos
para llevar a cabo sus investigaciones y aplicaciones. Desde objetos sencillos
como reglas y crondmetros hasta potentes microscopios, Medidores de Laser,

Espectrofotbmetros e incluso avanzadas computadoras muy precisas.

Por otra parte, la metrologia es parte fundamental de lo que en los
paises industrializados se conoce como Infraestructura Nacional de la Calidad,
compuesta ademas por las actividades de: normalizacion, ensayos,
certificacidén y acreditacién, que a su vez son dependientes de las actividades
metrolégicas que aseguran la exactitud de las mediciones que se efectian en
los ensayos, cuyos resultados son la evidencia para las certificaciones.

La metrologia permite asegurar la comparabilidad internacional de las
mediciones y por tanto la intercambiabilidad de los productos a escala

internacional, como se indic6 en la Introduccién, para que un pais cumplan
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requisitos y estadndares de Calidad para poder comercializar con otros paises
es necesario que cuente con una Infraestructura Nacional de Calidad y es por

ello la importancia de la Metrologia en nuestro pais en la actualidad.
Dentro de la metrologia encontramos tres principales campos de estudio:

1.Metrologia Cientifica: Es la que crea, define y mantiene los patrones del

mas alto nivel de las unidades de medida.

2. Metrologia Industrial: Es la que busca mejorar constantemente los
sistemas de mediciones que estadn relacionados con la produccion y

calidad de los productos que seran ofrecidos al publico consumidor.

3.Metrologia Legal: Se ocupa de la proteccion del consumidor. Es verificar
que los procesos de medicion utilizados en las transacciones comerciales
de bienes, cumplen con los requerimientos técnicos y legales que
garantizan que una correcta cantidad de un determinado producto es

entregado a los consumidores.
I1.1.1. Términos y Definiciones importantes en Metrologia

En el ambito metrolégico los términos tienen significados especificos y
estos estan contenidos en el Vocabulario Internacional de Metrologia (VIM-
2008), (7], perb citaremos algunas definiciones que se tocaran en el resto de

esta tesis.

Calibracion

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

partir de una indicacion.

Pagina 12 de 127



Una calibracion puede expresarse mediante una declaraciéon, una
funcion de calibracion, un diagrama de calibracién, o una tabla de calibracién.
En algunos casos, puede consistir en una correccion aditiva o multiplicativa de

la indicacién con su incertidumbre correspondiente.

Ensayo
Operacion técnica que consiste en la determinacién de una o mas

caracteristicas o cualidades de un determinado, producto, material, equipo,
organismo, fenémeno fisico, proceso o servicio de acuerdo con un

procedimiento especificado.

Error de medida

Diferencia entre un valor medido de una Cantidad Fisica y un valor de

referencia.

Incertidumbre de medida

Parametro no negativo que caracteriza la dispersion de los valores
atribuidos a un mensurando, a partir de la informacién que se utiliza. La
incertidumbre de medida incluye componentes procedentes de efectos
sistematicos, tales como componentes asociadas a correcciones y a valores
asignados a patrones, asi como la incertidumbre debida a la definicion. Algunas
veces no se corrigen los efectos sistematicos estimados y en su lugar se tratan
como componentes de incertidumbre. El parametro puede ser, por ejemplo,
una desviacién tipica, en cuyo caso se denomina incertidumbre tipica de
medida (o un multiplo de ella), o una semiamplitud con una probabilidad de

cobertura determinada.

En general, la incertidumbre de medida  incluye numerosas
componentes. Algunas pueden calcularse mediante una evaluacioén tipo A de la
incertidumbre de medida, esta evaluacion tipo A se detallara en el siguiente

apartado.

Las otras componentes, que pueden calcularse mediante una evaluacién

tipo B de la incertidumbre de medida, pueden caracterizarse también por
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desviaciones tipicas, evaluadas a partir de funciones de densidad de
probabilidad basadas en la experiencia u otra informacién. Se sobrentiende que
la incertidumbre de medida esta asociada a un valor determinado atribuido al
mensurando. Por tanto, una modificacion de este valor supone una
modificacion de la incertidumbre asociada. En el siguiente apartado se

explicara la a detalle la Estimacién de Incertidumbre.

Material de referencia

Material suficientemente: homogéneo y estable con respecto a
propiedades especificadas, establecido como apto para su uso previsto en una

medicién o en un examen de propiedades cualitativas

El examen de una propiedad cualitativa comprende la asignaciéon de un
valor a dicha propiedad y de una incertidumbre asociada. Esta»incertidumbre no
es una incertidumbre de medida. Los materiales de referencia con o sin valores

asignados pueden servir para controlar la precisién de la medida, mientras que
| unicamente los materiales con valores asignados pueden utilizarse para la
calibracién o control de la veracidad. Los materiales de referencia tienen
valores asignados que son metrolégicamente trazables a una unidad de

medida fuera de un sistema de unidades.

Material de referencia certificado (MRC)

Material de referencia acompafiado por la documentacién emitida por un
organismo autorizado, que proporciona uno o varios valores de propiedades
especificadas, con incertidumbres y trazabilidades asociadas, empleando

procedimientos validos.

La" “documentacion” mencionada se proporciona en forma de
“certificado” (véase la Guia ISO 31:2000), [8]. Procedimientos para la
produccion y certificacion de materiales de referencia certificados pueden

encontrarse, por ejemplo, en las Guias ISO 34, [9], e ISO 35, [10].
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Los valores de las magnitudes especificadas de los materiales de
referencia certificados requieren una trazabilidad metrolégica con una
incertidumbre de medida asociada (Accred. Qual. Assur.:2006), [11].

Un MRC es un eslabén (de la cadena de trazabilidad) que entrelaza los
resultados de una medicién sobre una muestra real con las mediciones
realizadas en un laboratorio de mayor jerarquia metroloégica (de menor

incertidumbre y.trazable al Si).

A través de los MRC se establece una comparabilidad o equivalencia de
las mediciones hechas en un laboratorio con las mediciones realizadas en

cualquier otro laboratorio del mundo

Por medio de los MRC, las mediciones de campo se convierten en

altamente confiables y mucho menos costosas.

Patrén de medida (PM) |
Realizaciéon de la definicion de una Cantidad Fisica dada, con un valor

de la Cantidad Fisica determinado y la incertidumbre de medida respectiva,

usada como referencia

Medicién
Proceso que consiste en obtener experimentaimente uno o varios

valores que pueden atribuirse razonablemente a una magnitud.

Las mediciones no son de aplicaciéon a las propiedades cualitativas. La
medicidon supone una comparacién de magnitudes, e incluye el conteo de

entidades.

Una medicion supone una descripcion de la Cantidad Fisica compatible
con el uso previsto de un resuitado de medida, un procedimiento de medida y
un sistema de medida calibrado conforme a un procedimiento de medida

especificado.
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Trazabilidad metrolégica

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

La especificacion de la referencia debe incluir la fecha en la cual se
utiizé dicha referencia, junto con cualquier otra informacion metroldgica
relevante sobre la referencia, tal como la fecha en que se haya realizado la

primera calibracion en la jerarquia.
IL.2. Estimacion de la Incertidumbre de Medicion.

A continuacién se detallaran los criterios necesarios para establecer la
estimacion de la incertidumbre de medicién en un proceso de calibracidn, Se
ha procurado que el contenido de este apartado sea técnicamente correcto,
desde los puntos de vista matematico y metroldgico, dentro de los limites de la
Guide to the expression of Uncertainty in Measurement, (GUM), [12], aunque
no se asegura que puedan resolverse unicamente con ella todas las dudas
sobre la estimacién de incertidumbres, por lo que puede ser necesaria la
consulta de otros documentos mas especificos. Este apartado se apega
estrictamente a las definiciones dadas en el Vocabulario Internacional de

Metrologia, y se limita a los modelos establecidos en la GUM.
1.2.1.- Mensurando

El propédsito de una medicidon es determinar el valor de una magnitud,
llamada el mensurando, que de acuerdo al VIM, es el atributo sujeto a medicion
de un fenémeno, cuerpo o sustancia que puede ser distinguido cualitativamente

y determinado cuantitativamente.

La definicién del mensurando es vital para obtener buenos resuitados de
la medicion y podemos entenderla como la Cantidad Fisica que se desea
Medir.
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1.2.2.- Modelo Fisico

Un modelo fisico de la medicidn consiste en el conjunto de suposiciones
sobre el propio mensurando y las variables fisicas o quimicas relevantes para

la medicion. Estas suposiciones usualmente incluyen:

a) Relaciones fenomenologicas entre variables;

b) Consideraciones sobre el fendmeno como conservacion de cantidades,
comportamiento temporal, comportamiento espacial, simetrias;

¢) Consideraciones sobre propiedades de la sustancia como homogeneidad
e isotropia.

11.2.3.- Modelo Matematico

El modelo fisico se representa por un modelo descrito con lenguaje
matematico. El modelo mateméatico supone aproximaciones originadas por la
representacion imperfecta o limitada de las relaciones entre las variables
involucradas. Considerando a la medicidn como un proceso, se identifican

magnitudes de entrada denotadas por el conjunto {X,} expresion en la cual el

indice i toma valores entre 1 y el nimero de magnitudes de entrada N.

La relacién entre las magnitudes de entrada y el mensurando Y como la

Cantidad Fisica de salida se representa como una funcion

Y=f{XD=1X,, X,00X,) (R

Representada por una tabla de valores correspondientes, una grafica o
una ecuacién, en cuyo caso y para los fines de este documento se hara

referencia a una relacion funcional. Se denota con x_ al mejor estimado de las

magnitudes de entrada X'
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Los valores de las magnitudes de entrada pueden ser resultados de
mediciones recientes realizadas por el usuarioc 0 tomados de fuentes como

certificados, literatura, manuales, etc.

E! mejor estimado Y del valor del mensurando es el resultado de caicular
el valor de la funcion f evaluada en el mejor estimado de cada Cantidad Fisica

de entrada X,

Y =X, X,,..X,) | (11.2)

En algunas ocasiones se toma el mejor estimado de Y como el promedio

de varios valores Y, del mensurando obtenidos a partir de diversos conjuntos de

valores {X;},de las magnitudes de entrada.

i1.2.4.- Identificacion de las fuentes de incertidumbre

Una vez determinados el mensurando, el principio, el método y el
procedimiento de medicidn, se identifican las posibles fuentes de incertidumbre.
Estas provienen de los diversos factores involucrados en la medicién, por

ejemplo,

* Los resultados de la calibracién del instrumento;
~* La incertidumbre del patron o del material de referencia;
* La repetibilidad de las lecturas;
» La reproducibilidad de las mediciones por cambio de observadores,
instrumentos u otros elementos;
« Caracteristicas del propio instrumento, como resolucién, histéresis, deriva,
etc.;
* Variaciones de las condiciones ambientales;
+ La definicién del propio mensurando;
* El modelo particular de la medicion;

 Variaciones en las magnitudes de influencia.
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No es recomendable desechar alguna de las fuentes de incertidumbre
por la suposicién de que es poco significativa sin una cuantificaciébn previa de
su contribucion, comparada con las demas, apoyadas en mediciones. Es
preferible la inclusion de un exceso de fuentes que ignorar algunas entre las

cuales pudiera descartarse alguna importante.
I1.2.5.- Cuantificacion

En la Guia GUM se distinguen dos métodos principales para cuantificar
las fuentes de incertidumbre: El Método de Evaluacién Tipo A esta basado en
un analisis estadistico de una serie de mediciones, mientras el Método de
Evaluaciéon Tipo B comprende todas las demas maneras de estimar la

incertidumbre.

11.2.5.1.- Evaluacion tipo A

La incertidumbre de una Cantidad Fisica de entrada X, obtenida a partir
de observaciones repetidas bajo condiciones de repetibilidad, se estima con
base en la dispersién de los resultados. Si X; se determina por n mediciones

independientes, resultando en valores q4, g2, ... , gn, €l mejor estimado x para

el valor de X es la media de los resultados individuales:

(11.3)

=
Il
<
Il
S |-
=
“~

La dispersion de los resultados de la medicién q4, q2, ... , g, para la
Cantidad Fisica de entrada x; se expresa por su desviacion estandar

experimental:

1 & . |
s(q) —\/n—_—l-;(q, -7) (11.4)
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La incertidumbre estandar u(x;) de X, se obtiene finalmente mediante el

calculo de la desviacién estandar experimental de la media:

u(x;) =S('q')=% | (11.5)

1.2.5.2.- Evaluacion tipo B

En una evaluacion tipo B de la incertidumbre de una Cantidad Fisica de
entrada se usa informacion externa u obtenida por experiencia, como por

ejemplo:

- Certificados de calibracién.

- Manuales del instrumento de medicién, especificaciones del instrumento.

- Normas o literatura.

- Valores de mediciones anteriores.

- Conocimiento sobre las caracteristicas o el comportamiento del sistema de

medicion.
Para tener un mayor alcance sobre los tipos de distribucion que se
usaran para la cuantificacién de las Incertidumbre Tipo B se sugiere consultar
el Anexo A

1.2.6.- Combinacion

El resultado de la combinacién de las contribuciones de todas las

fuentes es la incertidumbre estandar combinada ().

La contribucion u,(y)de cada fuente a la incertidumbre combinada depende de

la incertidumbre estandar u (x;,) de la propia fuente y del impacto de la fuente
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sobre el mensurando. Se determina u,(¥)por el producto de #(x,) y su

coeficiente de sensibilidad ¢ (o factor de sensibilidad):

u,(y)=c,u(x,) . (11.6)

11.2.6.1.- Coeficiente de sensibilidad

El coeficiente de sensibilidad describe qué tan sensible es el
mensurando con respecto a variaciones de la Cantidad Fisica de entrada
correspondiente Para su determinacion existen varios métodos pero para fines
del objetivo de la tesis en curso se detalla:

Determinacién a partir de una relacién funcional

I (G 05|
’ oxX,

! ’X,:xl..AXN=xN

(I1.7)

I1.2.6.2.- Propagacion de la incertidumbre para magnitudes de entrada no

correlacionadas

En el caso de magnitudes de entrada no correlacionadas, la
incertidumbre combinada #.()) se calcula por la suma geométrica de las

contribuciones particulares:
2 ' & 2 )
u; ()= Y ul(y) (11.8)
i=1

Considerando (11.6) y (11.7) resulta finalmente:

u,(y)= Z[ci .u(x,.)]2 = \/Z{b%—j— u(x, ):|

i=1 i=1 i




La regla presentada en ec. (11.9) es llamada ley de propagaciéon de
incertidumbre. Note que la ultima expresion en esta ecuacién se aplica cuando
se dispone de la relacion funcional entre Yy {X}. La Iéy de propagacion de
incertidumbre se debe aplicar exclusivamente para combinar incertidumbres
estandar. De ninguna manera débe ser utilizada para combinar intervalos de
confianza, la ec. 1.9 representa la propagacion de incertidumbre de variables

no correlacionadas la cual es premisa de esta tesis.
I1.2.7.- Incertidumbre expandida

La forma de expresar la incertidumbre de medicibn como parte de los
resultados de la medicién de la calibracion depende de la conveniencia del
usuario. A veces se comunica simplemente como la incertidumbre estandar
combinada, otras ocasiones como un cierto numero de veces tal incertidumbre,
algunos casos requieren se exprese en términos de un nivel de confianza dado,
etc. En cualquier caso, es indispensable comunicar sin ambigliedades Ia

manera en que la incertidumbre esta expre'sada.
11.2.7.1.- Factor de cobertura y nivel de confianza

La incertidumbre estandar uc tiene un valor igual a la desviacion

estandar de la funcién de distribucion del mensurando. El intervalo centrado en
el mejor estimado del mensurando contiene el valor verdadero con una
probabilidad p de 68% aproximadamente, bajo la suposicion de que los

posibles valores del mensurando siguen una distribucion normal.
Generalmente se desea una probabilidad mayor de 68%, lo que se

obtiene expandiendo este intervalo por un factor %, llamado factor de cobertura.

El resultado se llama incertidumbre expandida U

U=ku | (11.10)
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La incertidumbre expandida U indica un intervalo, llamado intervalo de
confianza, que representa una fraccibn p de los valores que puede
probablemente tomar el mensurando. El valor de p es llamado el nivel de
confianza y puede ser elegido a conveniencia.

En el medio industrial, a menudo se elige el nivel .de confianza de
manera tal que corresponda a un factor de cobertura como un nimero entero
de desviaciones estandar en una distribucion normal. Por ejemplo, k = 1
corresponde a p = 68,27 %, k = 2 corresponde ap = 95,45% yk=3 ap =99,73
%. Para fines mas rigurosos en esta Tesis se plantea otro tipo de expresion de

incertidumbre considerando los siguientes dos apartados

11.2.7.2.- Distribucion t de Student para la expresion de la incertidumbre de

la medicion

Frecuentemente, los valores del mensurando siguen una distribucién
normal. Sin embargo, el mejor estimado del mensurando, la media (obtenida
por muestreos de n mediciones repetidas) dividida entre su desviacién
estandar, sigue una distribucion llamada t de Student [13], la cual refleja las
limitaciones de la informacion disponible debidas al numero finito de

mediciones.

Esta distribucion coincide con la distribucion normal en el limite cuando n

tiende a infinito, pero difiere considerablemente de ella cuando n es pequefio.

La distribucion t de Student es caracterizada por un parametro v llamado
namero de grados de libertad. Por lo anterior, el intervalo correspondiente al

nivel de confianza p, dado antes por la ec. (11.10), se calcula ahora por
U=t,v)u, . (1.11)

El factor fo(v) indica los limites del intervalo correspondiente al nivel de

confianza p de la distribucién y su valor siempre es mayor o igual que el factor
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k (tomado de la distribucion normal). Sus valores se encuentran en tabla de
acuerdo al v, la identificaciéon de v y de fp(v) se detallan en el Anexo B.

I1.3- Conceptos Basicos de Espectrofotometria:

I1.3.1.- Espectrofotometria

Desde ’hace muchos afos se ha usado el color como ayuda para
reconocer las sustancias quimicas; al reemplazar el ojo humano por otros
detectores de radiacion se puede estudiar la absorcion de sustancias, no
solamente en la zona del espectro visible, sino también en ultravioleta e

infrarrojo.

Se denomina espectrofotometria a la medicién de la cantidad de energia
radiante que absorbe un sistema quimico en funcion de la longitud de onda de

la radiacién, y a las mediciones a una determinada longitud de onda.

La teoria ondulatoria de la luz propone la idea de que un haz de luz es
un flujo de cuantos de energia llamados fotones; la luz de una cierta longitud de
onda estd asociada con los fotones, cada uno de los cuales posee una

cantidad definida de energia.

A través de esta interaccidn las moléculas pueden pasar de un estado
energético a otro estado energético distinto absorbiendo una cantidad de
energia radiante igual a la diferencia energética existente entre los dos niveles.
Existen varios tipos de Espectrofotometrias clasificadas principaimente por la
zona del espectro electromagnética en el que se encuentran, en la .tabla i1
siguiente se muestran los principales tipos de espectrofotometrias agrupados
por la interaccion Luz-Molécula (absorcidn o emisién) y segin la zona del

espectro en la que se trabaja.

11.3.2.- Espectrofotometria de Absorcion Molecular
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Se refiere exclusivamente a los fenémenos de absorcién, dispersion o
emisién, asociados a especies moleculares .Estos fendémenos implican
cambios energéticos a nivel de los orbitales de enlace en la capa mas externa,
y los patrones de cambio en los estados de transicion suelen ser de baja

energia y de muy poca diferencia entre ellos.

Tabla Il.1: Tipo de espectrofotometrias

Interaccion Molécula Zona espectral
Absorcidn Molecular UV-vis
IR
RMN
Atomica Liama (EAA)
Electrotermica (GF)
Emisién Molecular Llama {EEA)
Plasma (ICP}
Atdomica Fluorescencia (FS XRF)}

El estudio y analisis de materiales mediante espectrofotometria de luz
ultravioleta y visibie, exigen el conocimiento y uso de las leyes y principios
basicos del comportamiento de la luz, su mecanismo de transmisién e

intercambio de energia con el medio.

I1.3.2.1 Principios de la espectrofotometria de absorcion molecular UV/VIS
Como ya se ha indicado, las técnicas espectroscopicas se basan en la

interaccion de la radiacion electromagnética con la materia. A través de esta

interaccion las moléculas pueden pasar de un estado energético, m, a otro

estado energetico distinto, /, absorbiendo una cantidad de energia radiante

igual a [a diferencia energética existente entre los dos niveles: Ei- En.

Para conseguir esto, las moléculas absorben un fotén de una radiacion

tal que:

AE = hy = € (11.13)
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E,
AE

Em

Figura 1l.1. Representacion de cambio de estado de una molécula

h = Constante de Planck= 6,63.10-34J.s
v = Frecuencia de la radiacion= c/«
¢ = velocidad de la luz=3,1010 cm.s-1

A = longitud de onda

Estos transitos energéticos son los que dan origen a los espectros, ya
que el aumento de energia conlleva a transiciones electronicas, estas
transiciones son de electrones compartidos que forman enlaces o de electrones

que forman parte de orbitales atbmicos externos (no compartidos).

Debido a la existencia de diferentes tipos de energia de los electrones
entre si, de los movimientos vibracionales de las moléculas, de la rotacion de
las mismas etc., las moléculas pueden interaccionar con radiaciones
electromagnéticas de un rango muy amplio de longitudes de onda, dando lugar
a distintos tipos de espectroscopias segun las diferentes regiones. Un esquema

podria ser el siguiente:

1014 1012 i0@ 104 104 104 102 1ot 10? ¥  Longitad de Onda
: (=)
102 102 10M 104 1018 1o 10w 1o g 10* Frecuencia
Rayos Rayos X Rayos Ravos Micro Ondas de Radio (Hz)
Gama Ultravioleta)  Infrarcojo Ondag
Luz Visible

Figura 11.2: Esquema del espectro de Radiacion Electromagnética
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La espectrofotometria UV-Visible (espectros electronicos), se debe a la
transicion de los electrones mas externos de los atomos de las moléculas, |

desde niveles fundamentales a niveles mas altos de energia

11.3.2.2.- Transmitancia

La figura 1.3 muestra un haz de radiacion paralela antes y después de
que ha pasado a traves de una capa de solucion que tiene un espesor de b cm
y una concentracién ¢ de una especie absorbente. Como consecuencia de
interacciones entre los fotones y las particulas absorbentes, la potencia del haz
es atenuada. La transmitancia T de la solucién es entonces la fraccién de la

radiacion incidente transmitida por la solucion:

T=— (11.14)
La transmitancia se expresa a menudo como porcentaje:

%Tz}l—xloo (L

0
1.3.2.3.- Absorbancia

La absorbancia A de una solucion se define mediante la ecuacion:
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A=—logT=log£Il (11.16)

La mayor parte de los analisis quimicos se realizan con soluciones de
manera que vamos a desarrollar la relacién que existe entre la concentraciéon

de la solucion y su capacidad de absorber radiacién.
I1.3.2.4.- Medicién de Transmitancia y Absorbancia

La transmitancia y la absorbancia se miden en un instrumento llamado
espectrofotometro, la solucidon del analito se debe contener en algun recipiente
transparente, tubo o celda.

Como se ve en la figura 1.4 la atenuacién del haz resultante es
sustancial. Ademas, la atenuaciéon de un haz puede ocurrir por dispersiéon de

las moléculas grandes y a veces por absorcidén de las paredes del recipiente.

Perdida por reflexion Perdida por Interaccién con la solucién
Haz Incidente ¢«——— .~ /1 Hazemergente
4_—_.—

< o

— . | |—

4
— |

—

Figura Il.4: Representacién la atenuacién del haz incidente y la refraccion producida

Para compensar estos efectos, la potencia del haz transmitido por la
solucion del analito es comparada comunmente con la potencia del haz
transmitido por una celda idéntica que contiene solamente soivente. Una
absorbancia experimental que se aproxima mucho a la absorbancia verdadera
se obtiene con la ecuacioén.
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I
A = log ~Selsente. 11.17)

Solucion

Los espectrofotdmetros, estan a menudo, equipados con un dispositivo
que tiene una escala lineal que se extiende de 0 a 100%. Para poder garantizar
la lectura directa en porcentaje de transmitancia, se efectiian dos ajustes
preliminares, llamados 0%T y 100%T.

El ajuste del 0%T se lleva a cabo mediante un cierre mecéanico del

detector.

El ajuste de 100%T se hace con el cierre abierto y el solvente en el

camino de la luz.

Normalmente el solvente esta contenido en una celda que es casi

idéntica a las que contienen las muestras.

Cuando la celda del solvente es reemplazada por la celda que contiene

la muestra se obtiene la transmitancia porcentual por diferencias.

Los instrumentos actuales poseen un sistema electrénico que realiza la
operacibn matematica y da la respuesta directamente para la escala en

absorbancia.

11.3.2.5.- Aspectos Cuantitativos de las Mediciones de Absorcion

1.3.2.5.1.- Ley de Beer

La Ley de Beer nos dice que la absorbancia depende de la cantidad total

de compuesto en el paso optico de la luz a traves de la celda.

Si se hace incidir radiacidn monocromatica sobre una muestra con una
concentracion “c” de una sustancia que absorbe a esa longitud de onda “l", la
intensidad de la radiacion que la atraviesa, I, esta relacionada con la intensidad

incidente /o y con el espesor de la muestra, 4 , por la expresién :
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logIT":f-b-c o (1118)

De acuerdo a la ec 11.16, entonces se define a la absorbancia segun:

A=¢&-b-c (11.19)

Para mayores detalles de esta ley se sugiere seguir el Anexo C
1.3.2.5.2- Absortividad y Absortividad Molar

La absorbancia es directamente proporcional a la longitud del camino b a
través de la solucidon y la concentracion ¢ de la especie absorbente. Estas

refaciones se dan como:
A=abc (1.20)

Siendo a una constante de proporcionalidad llamada absortividad. La
Cantidad Fisica de a dependera de las unidades empleadas para b y ¢. A
menudo b es dada en términos de cm y ¢ en gramos por litro, entonces la
absortividad tiene unidades de /-g '

Cuando la concentracion se expresa en moles por litro y la longitud de ia
celda en centimetros, la absortividad se llama absortividad molar, se designa
como € y tiene unidades de /-mof entonces la absorbancia es:

A=¢&-bec ) (I1.21)
1.4.- Instrumentacién en espectroscopia
Los instrumentos utilizados para el estudio de la absorciéon o emisién de

la radiacion electromagnética como funcion de la longitud de onda, son

lamados Espectrometros o mas frecuentemente Espectrofotdmetros.
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Los principios 6pticos y electrénicos empleados en los instrumentos son
los mismos para espectroscopia UV, Visible o IR, sin embargo hay ligeras
diferencias en componentes especificos del instrumento para cada regién del
espectro electromagnético.

Los componentes esenciales de un espectrofotometro son:

1. Una fuente estable de energia radiante.

2. Un sistema de lentes, espejos y aberturas (Slits ), que definan, colimen
(hagan paralelo) y enfoquen el haz de radiaciéon y un monocromador que
separe la radiacién de bandas estrechas de longitud de onda.

3. Un componente transparente a la radiacién que contenga la muestra.

4. Un detector de radiacién o transductor que recibe la sefal de radiacidn
electromagnética y la convierte en una sefial eléctrica de Cantidad Fisica

proporcional a la intensidad de la radiacion recibida.

5. Un sistema amplificador que produzca o genere una sefal eléctrica

mucho mayor a la sefial recibida.
6. Un sistema de lectura

El diagrama de estos componentes es el siguiente:

1Rl =

1) 2} 3) (4) (5) (6)

{1) Fuente de Radiacién

{2) Monocromador y Sistema Optico
{3) Recipiente de Muestra

{4) Detector o Transductor

{5) Amplifocadof

(6) Registrador o Sistema de Lectura

Figura II.5 Diagrama de bloques para los componentes de un espectrofotémetro
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I1.4.1.- Fuentes De Radiacion

Estas consisten de materiales que son excitados a niveles de mayor
energia, por medio de descargas eléctricas de alto voltaje o por calentamiento.
Cuando los electrones del material regresan del estado excitado al estado
basal, emiten energias caracteristicas correspondientes a DE, [a diferencia en

energia entre el estado basal y el estado excitado.

Una fuente de radiacion ideal, seria aquella que emitiese un espectro de
igual intensidad sobre la regidn de interés, sin embargo la intensidad de ésta

varia con la longitud de onda.

IL.4.1.1.- Fuentes De Radiacion Ultravioleta: Las lamparas de hidrégeno y
deuterio son las fuentes mas comunes de radiacion UV. Estas consisten de un
par de electrodos en un tubo de vidrio con ventanas de cuarzo, y que ademas
contiene hidrogeno o deuterio gaseoso. Cuando se aplica un alto voltaje a los
electrodos, ocurre una descarga de electrones, lo cual excita las moléculas de
gas y éstas pasan a niveles energéticos superiores. Cuando los electrones de
los atomos del gas regresan a su estado basal emiten radiacién, la cual es

continua en el rango de 180 a 350 nm.

I.4.1.2.- Fuentes De Radiacion Visible: La lampara de tungsteno es la fuente
mas barata y mas satisfactoria en espectroscopia visible e infrarroja. El
filamento de tungsteno es calentado por medio de una fuente de corriente
directa o por una bateria. Los filamentos de tungsteno, los cuales alcanzan una
temperatura de aproximadamente 2900°C, emiten radiaciéon continua de 350 a
2500 nm. EIl arco de grafito emite una radiacién mas intensa, sin embargo es

muy raro que ésta fuente sea utilizada en éste tipo de espectroscopia.
I.4.2.- Monocromadores

Como se indicd anteriormente, las fuentes de radiacion emiten en forma
continua sobre un determinade rango de longitudes de onda. El uso de bandas

angostas de longitudes de onda de radiacién tienen las siguientes véntajas:
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a) La radiacion en bandas angostas permite la resolucion de bandas de
absorcion que son muy cercanas entre si. N

b) Con bandas angostas un pico puede ser medido a su maximo de
absorcién incrementando asi la sensibilidad.

c) Las bandas angostas de absorcién tienden a seguir en mayor

aproximacion la Ley de Beer.

Con la finalidad de resolver el haz policromatico en bandas angostas de

longitudes de onda se emplean filtros y monocromadores.

I1.4.2.1.- Filtros.- Los filtros y monocromadores son utilizados para obtener
radiacion de un rango angosto de longitudes de onda (radiacion casi

monocromatica).

Los filtros son materiales de un vidrio especial, el cual contiene sustancias que
le dan color al vidrio y que absorben una parte de la radiacion y transmiten otra.
Estos filtros transmiten radiacion en anchos de bandas de 20 a 50 nm

aproximadamente.

1.4.2.2.- Monocromadores.- Los monocromadores tienen capacidad de

resolucion de ancho de banda 35a 0.1 nm.
Los componentes de un monocromador son:

1. Una abertura que permita el paso de la radiacién policromatica de la fuente.
2. Un colimador que puede ser una lente o un espejo.

3. Un medio de dispersién que puede ser un prisma o una rejilla.

4. Lentes de enfoque o espejos.

5. Una abertura de salida.
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Todos los moncromadores tienen: una abertura de entrada; unos lentes
colimadores 0 un juego de espejos para producir un haz paralelo de radiacion;
un prisma o rejilla como elemento de dispersién y un elemento de enfoque, el
cual proyecta una serie de imagenes sobre una superficie plana (el plano
focal). Adicionalmente, la mayoria de los moncromadores tienen ventanas en
las aberturas de entrada y salida para proteger los componentes del
moncromador del polvo y los humos corrosivos que puedan existir en el

ambiente.

En la Figura 1.6 se muestra el disefio éptico de dos monocromadores
tipicos, uno empleado como medio de dispersion de la radiacién de un prismay

el otro una rejilla de dispersion.

Monocromador Tipo Bunsen

Figura 11.6: Dos tipos de monocromadores. (a) Monocromador de prisma tipo Bunsen. (b)
Monocromador de rejilla tipo Czerney-Turner. A1>A2.

Con propésitos de ilustracion se muestra una fuente de radiacién que
solo emite dos o tres longitudes de onda A1> A2>A3. La radiacién llega al
monocromador a través de una abertura rectangular (slit de entrada), es
colimada y posteriormente incide con un cierto angulo sobre la superficie del
elemento dispersor (prisma o rejilla). En el prisma la refraccion en las dos caras
de éste, genera la dispersion angular de la radiacién. En la rejilla la dispersion

ocurre como consecuencia del fenémeno de difraccion.
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I.4.2.2.1.- Prismas.- El prisma, tal y como se ha mencionado con anterioridad
separa la radiacion policromatica en bandas angostas y a diferentes angulos.
Para una alta resolucion de la radiacion policromatica se requiere que la

dispersion sea lo mayor posible.

La dispersion se defina como dg/dl la variacion en angulo de dispersién con
respecto a la variacion en longitud de onda. Esta es la mayor desventaja de un
prisma; la dispersién en un prisma es mayor para longitudes de onda cercanas
a sus bandas de absorcién, y como la mayoria de los primas absorbe radiacion

UV, la dispersién se incrementa para longitudes de onda cortas.

1.4.2.2.2.- Rejillas.- Las rejillas como medio de dispersion de fa luz son muy
superiores a los prismas. Hasta hace pocos afios una de las desventajas de
este tipo de dispersor era su costo. Actualmente se ha desarroilado Ia
tecnologia para la elaboracion de rejillas de difraccion en grandes cantidades y
con aceptable calidad, lo cual ha traido como consecuencia un menor precio y
un desplazamiento casi total a la utilizacién de rejillas de difraccion como

“elementos de resolucién de haces policromaticos.

Una de las desventajas de las rejillas dispersoras es la produccién de
radiacion extrafia, asi como de espectros de segundo y tercer orden, pero
estos efectos pueden ser minimizados con el uso de filtros y un adecuado
disefio del instrumento. En los instrumentos mas modernos y de mejor calidad
la rejilla de difraccion han sustituido casi por completo el uso de los prismas

como monocromadores,

11.4.2.2.3.- Lentes Y Espejos.- La radiacion es colimada y enfocada por lentes
y espejos. El matérial de los lentes debe ser por supuesto trasparente a la
radiacion utilizada. En espectroscopia Visible y UV se emplean con frecuencia

los espejos como elementos o partes del monocromador.
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I1.4.3.- Manejo de Muestras.-

I1.4.3.1. Recipiente de Muestras.- Las muestras para espectroscopia UV,
Visible o Las muestras para espectroscopia UV, Visible o IR pueden
ser liquidas o gaseosas. Para UV es necesario utilizar celdas de cuarzo, ya que
el vidrio absorbe radiacion UV; para Visible pueden utilizarse cuarzo o vidrio

comun.

Las celdas en UV vy Visible pueden ser cilindricas o .
cuadradas, y se prefieren éstas Gltimas por tener mejor dptica. Las celdas
deben de estar marcadas para que el paso del haz de radiacion sea siempre
en el mismo lugar de la celda y de ésta manera compensar por imperfecciones

Opticas en las paredes de la celda.

11.4.3.2.- Solventes.- El solvente de Ila muestra, la cual es
responsable de la absorcion de la radiacion, debe disolver
completamente la especie y ser trasparente a la regidbn que se esta

estudiando.

I1.4.4.- Sistemas De Deteccion

Los detectores modernos generan una sefial como resultado de los
fotones que llegan y chocan con él. Esta sefial activa una aguja, envia una

sefal digital a un microprocesador y/o activa un graficado.

El ruido, como ya se ha mencionado anteriormente, se refiere a una
sefial de fondo generada por la vecindad del instrumento con otros aparatos y/o

por cambios mismos en el sistema electrénico en el detector.
Un buen instrumento debe reunir los siguientes requerimientos:

a) El ruido debe ser minimo para que no interfiera con la senal recibida.
b) El tiempo de respuesta debe ser corto.

c¢) Debe ser estable durante un largo periodo de tiempo.
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d) La sefal percibida debe ser facilmente amplificada.

11.4.4.1.- Detectores Para UV y Visible.- Los fotones con radiacion de longitud
de onda en visible y UV, poseen suficiente energia para causar la fotoeyeccion
de electrones cuando chocan en superficies que han sido tratadas con

compuestos especificos.

La absorcion de estos fotones también puede causar que los electrones
que se encuentran en la banda no conductora pasen a la banda de conduccién,
si el material sobre el que inciden los fotones es un semiconductor. Ambos
procesos general una corriente eléctrica que es directamente proporcional al
poder radiante de los fotones absorbidos. Los detectores que utilizan este
sistema se denominan detectores fotoeléctricos y son clasificados como

fototubos y celdas fotovoltaicas.

1.4.4.2.- Amplificacién y' lectura de la sefal.- La sefal electronica
generada por un detector de radiacién, debe ser convertida a una
sefial que el operador del instrumento pueda leer e interpretar
facilmente. Este proceso se efectita con amplificadores, amperimetros,

potenciémetros y graficadores potenciométricos.

11.4.4.2.1.- Amplificadores.- Un amplificador toma una sefial de entrada del
detector y por medio de una serie de procesos electréonicos produce una
sefial de salida que es muchomayora la de la entrada. ElI factor
de amplificacion que es llamado “la ganancia del amplificador’, es la
relacibn entre la sefal de salida y la sefal de entrada. Generalmente

estas sefiales son voltajes.

1.4.4.2.2.- Sistema De Lectura.- Una vez que la sefial de energia
radiante ha sido trasformada en una sefal eléctrica y amplificada
posteriormente, dicha sefial pasa a un sistema de lectura.

En algunos equipos, la sefal eléctrica amplificada se procesa para

darle  movimiento proporcional a una aguja, la cual indica la
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absorbancia o trasmitancia registrada, en una escala que contiene el

aparato.
En esta escala, la absorbancia tiene como limites de 0 a infinito,
mientras que la transmitancia varia de 0 a 100%; la escala de

absorbancia es logaritmica y la de transmitancia es lineal.

% Transmitancia

N S M A S A |
RIT A A A O A A A

Absorhencia

Figura IL.7: Esquema de la relaciéon Absorbancia y Transmitancia.
I1.5.- Filtros Opticos como Material de Referencia Certificados.-

El Filtro tipo de filtro usado en la calibracion es un Elemento 6ptico,
usualmente de transmision, disefiado para modificar el flujo radiante o
luminoso, la distribucién espectral relativa o ambos, de la radiacién que pasa a

través de él. -

Existen distintos tipos de filtros dependiendo de su composicion los més:
comunes son los filtros usados como estandares de longitudes de onda, que se
presentaron como tales detallando sus caracteristicas espectrales desde hace
3 décadas como los Filtro de Oxido de Holmio y Oxido de Didimio, los cuales
pueden ser medidos a distintos Anchos de Banda Espectral, entre 0.5nm hasta'
20 nm, sin perder sus caracteristicas fisicas por ende sin perder la estabilidad y

homogeneidad.

Otro tipo de filtros son los de Densidad Neutra los cuales tienen
caracteristicas de transmision de la energia radiante dependiendo del grosor y
color del mismo, este material es presentado desde hace mas de 1 década

como estandar de transmision y absorciéon de energia. Considerando que la
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transmisién de un sistema espectral tiene un rango de 0% T a 100% T y que
estos filtros se Caracterizan por mantener una transmision constante en un
barrido de longitud de onda entre 400 nm al 650 nm, es necesario tener varios
filtroé a distintos grosores y colores para cubrir la medicién mejor estimada para
el rango de 0% a 100%.

11.5.1.-Para rango de Longitud de Onda:
11.5.1.1.- Filtros de 6xido de holmio: 230 nm a 700 nm

El holmio (cuyo nombre deriva del nombre en Latin de la ciudad de
Estocolmo, Holmia) fue descubierto por Marc Delafontaine y Jacques-Louis
Soret, quienes en 1878 observaron las inusuales bandas de absorcidn

espectrograficas del elemento entonces desconocido.

Poco mas tarde en ese mismo ano, Per Teodor Cleve también conocido
como Tzintzuni Cleve descubrié también el elemento en forma independiente
mientras trabajaba con 6xido de erbio. Cleve eliminé todos los contaminantes
entonces conocidos del 6xido de erbio usando el método desarrollado por Carl
Gustaf Mosander. Como resultado de este proceso se obtuvieron dos
materiales, uno de color marron y otro verde. Cleve nombré a la sustancia de
color marron holmia y a la verde thulia. Después se descubrié que holmia era

en realidad 6xido de holmio y thulia era 6xido de tulio.

Formula quimica: Ho,O,

En 1986 la Natiénal Bureau Estandar, NSB, ahora NIST toma este
materia y lo establece como un estandar de precision de Longitud de Onda en
su publicacién SP260-102 , [14], como una solucion acuosa de alta precision,
en 1994 ya llamada NIST presenta su equivalente el vidrio el cual presenta
ventajas a comparacion de la solucién acuosa en homogeneidad y estabilidad
SP260-116, [15] pero pocas son sus aplicaciones en la industria a comparacion
de la solucion acuosa, aunque esta Ultima presenta caracteristicas superiores a

comparacion del vidrio en precisiéon y exactitud y debe ser usado para rangos
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de trabajo de medicién superiores al industrial exclusivamente para la

investigacion.

En referencia a la presentacion en vidrio del Oxido de Holmio en el 2007
la NIST presenta su publicacion V112 303-306, [16], en la cual recomienda la
presentacion en vidrio por su estabilidad en el tiempo ya que durante las 3
ultimas décadas la NIST ya realizado mediciones a materiales de Oxido de
Holmio y puede demostrar la coincidencia de las bandas espectrales a lo largo

del tiempo y puede recomendar la NO re-certificacion del material.

En el caso del éxido de holmio, éste puede utilizarse contenido en una

matriz de vidrio montado en una celda de metal.

Fittro de &xido de Holmio (Vidrio)

100 : ‘
90 oot
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Transmitancia (%)

“

Figura 11.8: Espéctro de transmitancia del Filtro de Oxido de Holmio
11.5.1.2.- Filtros de 6xido de didimio: 400 nm a 900 nm

El Didimio es una denominacién de un otrora elemento de las tierras
raras consistente en una mezcla de Neodimio y Praseodimio, principalmente, y
algo de Lantano. A su asociacién con este elemento se debe su nombre, del
griego Oidupog, que significa gemelo. Al principio se le consider6 elemento
quimico unico, y hasta se le asign6 simbolo: Di. Lo descubrié el quimico sueco
Carl Gustaf Mosander, en 1841. El quimico austriaco Carl Auer von Welsbach
lo aislé del cerio, en 1885.

Pégina 40 de 127



El 6xido de didimio entonces es una mescla de éxidos como el La,0,
(40% a 50% aproximadamente), Nd,0, (35% 40% a aproximadamente) y

Pr¢ O,, (8% a 15% aproximadamente) y otras 6xidos en menor cantidad. [17].

National Bureau Estandar, NSB, ahora NIST presenta en su publicacion
SP260-66 del afio 1979, [18], al Oxido de Didimio como un estandar de
precision de longitud de onda, y sus ventajas a comparacioén de su equivalente
en disolucién del Dicromato de Potasio, este ultimo al igual que la solucion de
oxido de holmio debe ser usado para mediciones de alta exactitud en el campo
de la investigacion cientifica en espectroscopia debido a sus posibilidades de
mediciéon en ABE menores a 1 nm.

En el caso del éxido de didimio, éste puede utilizarse contenido en una
matriz de vidrio montado en una celda de metal.

Filtro de 6xido de didimio (Vidrio)

Transmitancia (%)

380 430 480 830 580 630 680 730 780 830 880

Longitud de Onda (nm)

Figura I1.9: Espectro de transmitancia del Filtro de Oxido de Didimio

11.5.2.-Para la Escala Fotométrica:

Al igual que los Oxidos estandares para Longitud de Onda, la NIST
presenta en 1983 en su publicacién SP260-81 [19].una serie de materiales de
vidrio con propiedades de transmisiéon y absorcion de radiacion en el rango
visible del espectro electromagnético a longitudes de onda especificos
denominados Filtros de Densidad Neutra, con rangos en:
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Medicién en transmitancia: 0% a 100 %
Medicion en Absorbancia: 0 aa 2

Estos filtros tiene la propiedad de transmitir de acuerdo al grosor de los
mismos y el color caracteristico de cada uno una cantidad de radiacion en
referencia a la radiacién incidente segtn 'a Longitud de Onda en la que se

trabaje.

La ventaja de estos materiales es su estabilidad en el tiempo esta
publicacion SP280-140, [20], del afio 2000, se presentan datos de medicion a
ciertas longitudes de onda en transmitancia de los filtros por 05 afios los cuales
establecen fa recomendacién de caracterizar el material cada 10 afos. En la
actualidad muchas casas o marcas distribuyen este tipo de materiales trazables

a los mencionados en las publicaciones mencionadas.
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CAPITULO Il

MATERIALES Y METODOS

II{.1.- Material de Referencia Certificado.

Para fines de esta tesis se usaran Filtros de Oxido de Holmio de Oxido
de Didimio y de Densidad Neutra de caracteristicas como Materiales de

Referencia Certificados.
I11.1.1.- Filtro de Oxido de Holmio:

Uno de los filtros para calibrar la escala de longitud de onda es el de
Holmio el cual ha sido medido y caracterizado entre 270 nm a 650 nm, a tres |
Anchos de Banda Espectral: 1 nm, 2 nm, 5 nm. En el Anexo D se detallan los
Informes de Medicién de los Filtros. A este Filtro se le denomino MT-FOHM-01

Figuralll.1: Filtro Patron de Oxido de Holmio

Este filtro es de la marca Agilent Technologies, con numero de serie

10030200, con fecha de informe de medicién o caracterizacién 2011-04-28 por
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la empresa Metas de Jalisco-México y pertenece Al laboratorio de Metrologia
de la empresa Kossodo SAC.

l11.1.2.- Filtro de Oxido de Didimio:

Otro de los filtros para calibrar la escala de longitud de onda es el de
Didimio el cual ha sido medido y caracterizado entre 400 nm a 900 nm, a tres
Anchos de Banda Espectral: 1 nm, 2 nm, 5 nm. En el Anexo D se detallan los
Informes de Medicion de los Filtros. A este Filtro se le denomino MT-FODM-01

Figuralll.2: Filtro Patrén de Oxido de Didimio

Este filtro es deﬂ la marca Agilent Technologies, con nimero de serie
10030200, con fecha de informe de medicion o caracterizacion 2011-04-28 por
la empresa Metas de Jalisco-México y pertenece al laboratorio de Metrologia
de la empresa Kossodo SAC.

lIl.1.3.- Set de Filtros de Densidad Neutra:

Para las mediciones presentadas en esta tesis el set de filtros usados
tiene valores de 1%T, 10%T, 50%T ban sido medidos y caracterizados a las
longitudes de onda : 400 nm, 440 nm, 450 nm, 465 nm, 500 nm, 546,1 nm, 590
nm, 600 nm, 635 nm, 650 nm, 700 nm, 750 nm. En el Anexo D se detailan los
Informes de Medicion de los Filtros. A este Set de Filtros se les denomino MT-
FDEN-01/02/03 para 1%, 10% y 50% de Transmitancia.
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Figuralll.3: Set de Filtro de Densidad Neutra de 1% T, 10%T y 50% T.

Estos filtros son de la marca Stana Cells, Inc., con fecha de informe de
medicién o caracterizacién 2011-06-15 por la empresa Metas de Jalisco-México

y pertenece al laboratorio de Metrologia de la empresa Kossodo SAC.

Para fines de la tesis se adiciona a la medicion en la escala fotométrica
un filtro a 90%T, el cual ha sido caracterizado a 440 nm, 465 nm, 546.1 nm y
635 nm, segun el Anexo D con, la finalidad de realizar pruebas en RF previas a
la propuesta de Calibracién y llegar a cubrir el rango de; transmitancia que va
desde 0%T a 100%T, este filtro de denomino MT-FDEN-04

Figuralll.4: Filtro de Densidad Neutra de 90% T.

~ Estos filtros son de la marca Stana Cells, Inc., pertenece a un Set de
Filtros de numero de serie 16124 con fecha de Certificado de Calibracion y
Trazabilidad 2012-01-20 por la empresa Starna Scientific Ltf de Londres-
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Inglaterra y pertenece al laboratorio de Metrologia de la empresa Kossodo
SAC.

Ill.2.- Instrumentos de Medicion y Materiales:

e Termo higrémetro, Instrumento de medicion en Temperatura y
Humedad, cddigo : IM-THIG-01

o Mandil de Laboratorio

! £ . . . .
» Guantes de Latex, necesario para evitar dejar huellas en los filtros que

pueden interferir en la medicion
e Papel Tissue, para limpieza de los filtros

«  Bloque negro de acrilico, usado para bloquear el compartimiento de

muestra.
I1l.3.- Equipos en prueba.

s Espectrofotometro R
Marca: PG Instrument
Modelo: T80+
Numero de Serie’ 18-1885-01-0238

s Espectrofotémetro 1
Marca: UNICO
Modelo: UV-2100
Numero de Serie: BO0705011

s+ Espectrofotometro 2
Marca: UNICO
Modelo: 2802SH
Numero de Serie: 0811035KH0805008
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e Espectrofotometro 3
Marca: Thermo Fisher Scientific
Modelo: G10S UV-VIS
Numero de Serie: 2L5P223003

e Espectrofotometro 4
Marca: PG Instrument
Modelo: T70
| Numero de Serie: 20-1814-01-0033

¢ Espectrofotometro 5
Marca: Thermo Electron Corporation
Modelo: Genesys 10UV
Numero de Serie: 2D5H101001

ll.4.- Evaluacion preliminar para establecer el procedimiento de

calibracion.

A continuacibn se presenta la definicibn, evaluacién y ensayos

preliminares que se realizaron para establecer el procedimiento de calibracion.
ll.4.1- Consideraciones Previas a la toma de datos de medicion

- Las condiciones ambientales durante la calibracion deben encontrarse
en 25 + 10 °C en temperatura y < 65 %H en humedad, los rangos
propuestos son los que indican los manuales de los equipos ademas de

las recomendaciones de los Filtros Patrones a usar.
- Todos los instrumentos y materiales utilizados son acondicionados a la

temperatura de trabajo del equipo por los menos 30 min antes de la

calibracion.
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- Encenderlo por lo menos de 15 a 30 min antes de la calibracion, para
homogenizar el calentamiento de las partes electrénicas y estabilidad de
la fuente de excitacion (lamparas).

- En caso que la porta muestra se encuentre sucia realizar la limpieza

correspondiente.

- Todas las mediciones en la escala fotométrica se realizaran en unidades

de Transmitancia.
11.4.2- Definicion del Mensurando

En este apartado primero definiremos en mensurando o Cantidad Fisica

a medir que este caso se separan en dos magnitudes a medir.

La primera es la Longitud de Onda, la cual es definida como la
distancia entre la cresta o valle de una onda y la cresta o valle de la onda mas

préxima siendo su unidad el Nanémetro (nm)

La segunda estda en la escala fotométrica, y la definimos como
Transmitancia Espectral, a una longitud de onda dada, es definida como la
relacién entre el flujo radiante espectral transmitido y el flujo radiante incidente
siendo su unidad Watt/nm / Watt/nm por la cual tiene una representacion

porcentual.

Dentro de la escala fotométrica también encontramos la Absorbancia
como una Cantidad Fisica a medir pero no la consideramos dentro del
procedimiento de medicién como un mensurando ya que tiene una relacién con
la Transmitancia indicada en el Capitulo I, pero se establece la forma de medir
en el procedimiento propuesto en esta tesis segun el apartado 111.5.1.2.del

presente capitulo a través de la conversion directa del propio equipo.
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1l.4.3.- Variables de influencia regulares en el proceso de calibracion.

Se presentan las variables de influencia en las dos escalas a estudiar

Escala de Longitud de Onda y Fotométrica.

A.- Del propio equipo. La contribucion del equipo en el proceso de
medicidén es la Resolucidon de Medicién la cual podemos definir como el minimo
de cambio de paso en la escala. Al ser esta una contribucion fija del propio
equipo se considera para el Calculo de la Incertidumbre de la Medicién una

contribucion tipo B.

B.- Contribucion de los Patrones. La contribucién en la medicion
también viene dada por los materiales de referencia que se usan en la
calibracién, los cuales viene datos por la informacién de la caracterizacion o

medicién de los mismos.

C.- La repetibilidad de la medicion. La cantidad de mediciones en el
proceso de calibracion también es una influencia de medicién la cual se
cuantifica indicando desviacion de los datos obtenidos, pero la contribucién de

esta depende de la cantidad de mediciones realizadas.

Para los fines de esta tesis se consideré 5 mediciones por ensayo, escalas de

longitud de onda y fotométrico, como cantidad de muestreo representativo.
I11.4.4- Influencia de parametros instrumentales

A continuacion se detallan los parametros instrumentales se evaluaran en el

proceso de calibracién.
Il1.4.4.1- Para la escala de Longitud de Onda.

Los parametros instrumentales que afectan a la medicién en la escala de
Longitud de Onda son:
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D.- Ancho de Banda Espectral.- El concepto de ancho de banda
espectral (ABE) se define como el intervalo de longitudes de onda de radiacion
saliente de la rendija de salida de un monocromador medido en la mitad de un
pico del flujo radiante detectado, asi el ABE determina el rasgo espectral mas

estrecho que puede resolver un espectrofotdmetro.

E.- Velocidad de barrido.- Este parametro indica que tan rapido es
barrido el alcance de longitud de onda seleccionado. A velocidades bajas se

obtienen mejores resultados por obtener mayor informacién.

F.- Intervalo de datos.- Este parametro determina el tamano de los
pasos de longitud de onda cuando se realiza un barrido espectral. En intervalos
pequefios la curva espectral de Transmitancia vs Longitud de Onda tiene

mayor detalle.
111.4.4.2- Para la Escala Fotométrica

Los parametros instrumentales que afectan a la medicién en la escala de
Longitud de Onda son:

G.- Luz extraviada

También llamada radiacion parasita es cualquier radiacion que llega al
detector y que no posee una longitud de onda similar a la seleccionada. El
detector no puede diferenciar entre la luz extraviada y la luz proveniente de la
muestra y por tanto une ambas sefales, dando indicaciones incorrectas. La luz

extraviada causa ademas importantes desviaciones de la Ley de Beer-Lambert.

Tal como se aprecia en la figura lll.1, conforme aumenta la cantidad de
luz extraviada que llega al detector, disminuye la linealidad del método. Es toda
aquella radiacion o sefial que no se origina del sistema de medicién, puede ser
generada por reflexidén, polvo o bien por defectos en el sistema 6ptico como

ralladuras o roturas.
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Efectos de la luz extraviada en la absorbancia medida
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Figuralll.5: Efectos de la Luz Extraviada en la linealidad fotométrica

H.- Ruido fotométrico

La calidad de las medidas, como se observa, depende del ruido de
fondo, ya sea del ruido originado por los componentes del instrumento o ruido
instrumental o el ruido originado por la matriz de analisis del sistema quimico.
El ruido fotométrico o ruido instrumental es una medicién de la relacién
Sefal/Ruido de un instrumento. El ruido fotométrico introduce errores tanto

cualitativos como cuantitativos.
l.- Estabilidad Linea Base.

Es necesario determinar las variaciones del valor fotométrico a lo largo
de toda la distribucion espectral o en el intervalo deseado con el
compartimiento de muestras vacio, ya que puede determinarse un error por
inestabilidad en el vacio, para el proceso de medicién es necesario establecer
una Linea en 0% de transmitancia y otra en 100% de trasmitancia las cuales
representan el marco de medicién, todo dato posterior se considera dentro de
este marco, es por ellos que si el equipo presenta una desviacién con el

compartimiento vacio este representara un error grande en la medicion.

1.4.4.3.- La mejor eleccion de los Parametros Instrumentales para la

Medicion y estimacidon de su contribucion.
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La calibracién propuesta se realizd mediante el uso de Materiales de
Referencia Certificados. Pero, frecuentemente no se logra un uso 6ptimo de los
MRC's en Ila verificacion de espedtrofotémetros UV—Vis,' debido al
desconocimiento del efecto que causan algunos de los parametros
instrumentales como el ancho de banda espectral (ABE), la Velocidad de
Barrido (VB) y del intervalo de datos (ID) en sus espectros de transmitancia
para la escala en Longitud de Onda; y los otros parametros de Luz Extraviada
(LE), Estabilidad de Linea Base (ELB) y Ruido Fotométrico (RF) en sus
espectros de transmitancia para la escala Fotométrica.

A continuacion se presentan los resultados de cada ensayo de medicion
para los distintos parametros instrumentales y poder definir su contribucién o

no en la medicion, se han considerado los requisitos del Il.1 de este Capitulo.
D.1.- Ensayo de ABE

Se hizo el ensayo con los Filtros MT-FOHM-01 y MT-FODM-01 a
distintos ABE del espectrofotdmetro R para poder obtener graficamente las
diferencias del espectro de transmitancia entre un ancho de Banda y otro. A
continuacién las graficas de medicién a distintos ABE.

Espectros de Transmitancia para filtro de holmio a distintos
ABE
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Figura lI1.6: Efectos del Ancho de Banda Espectral en los espectros de transmitancia del filtro de
' dxido de holmio
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Espectros de Transmitancia de Filtro de Didimio a
distintos ABE
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Figura llL.7: Efectos del Ancho de Banda Espectral en los espectros de transmitancia del filtro de
éxido de didimio

Se considera entonces que mediciones a ABE distintos a los usados
para caracterizar los filtros general una desviaciéon y perdida de informacién

mientras mayor sea el ABE escogido en el espectrofotébmetro.

La contribuciéon a la mediciéon de la eleccién del ABE obedece a la
cuantificacion de incertidumbre Tipo B por informacion del mismo valor de ABE
escogido en la caracterizaciéon del patron, la cuantificacion se detalla en el

siguiente apartado.

E.1.- Ensayos Velocidad de barrido VB

Para determinar la influencia de medicién con respecto a la velocidad de
barrido, se consider6 ensayar con el espectrofotémetro 4 con velocidad
variable entre 10 nm/min a 100 nm/min, tomando 11 valores de velocidad
incluidos el 1 nm/min a 100 nm/min, se encontré que los errores con respecto
al material de referencia MT-FODI-01 varian de acuerdo a la velocidad
escogida.

Entonces para la propuesta de calibracidbn se consideré6 minimo tres
valores de velocidad dentro del rango del mismo del equipo, puntos
equidistantes. El Material de referencia debe ser caracterizado a velocidad
pequefa para que tenga mayores datos
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Prueba de Velocidad de Barrido
—200 nm/min w180 nm/min ‘ e 150 amjmin —140 reni/min 100 nm/rrin

s 30 AR /MD i £0 N/ MIO wneeso4) M/ 20 0/ HIN . £0] iR

Error fam)

Longitud de Onda {nm}

Figura l11.8: Variaciones por la Velocidad de Barrido

F1.- Ensayos Intervalo de datos ID

Se hizo el ensayo con un Filtro de Oxido de Holmio a un ABE fijo del
espectrofotometro R para poder obtener graficamente las diferencias del
espectro de transmitancia entre un ID a Otro. Este Filtro fue caracterizado a
tres tipos de ABE, 1 nm, 2nm y 4 nm, y se escoge como fijo a 1nm por ser el
que lleva mayor informacion en los picos de anchos de banda, a continuacion
las graficas de medicién a distintos ID

Espectros de Filtros de Holmio a distintos ID

100
50
80
- 70 iD
2
; 50 ~——0,05nm
% 50 » —0,5 nm
E 40 —lnm
— 20
" 30
—5nm
20
10
0

315 325 335 345 355 365 375 385 395 405
’ tongitud de Onda (nm)

Figura 111.9: Efectos del Intervalo de Datos en los espectros de transmitancia del filtro de 6xido de
holmio
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Espectros de Filtro de Didimio a distintos ID
80

70
60

50
—0,05nm

40 ——0,5nm

30 : —1inm

Transmitanda (%)}

——20m
20

—S am
10

495 505 515 525 535 545
Longitud de Onda (nm)

Figura ll1.10: Efectos del Intervalo de Datos en los espectros de transmitancia del filtro de éxido de
didimio.

J.- Relacién entre el ABE y ID

Para determinar el efecto que el ABE y el ID tienen sobre los espectros
de transmitancia, primero se obtuvieron éstos para los MRC's para la escala de
Longitud de Onda (Filtro MT-FODI-01) manteniendo un ID de 0,05 nm y
tomando ABE's de 1nm, 2 nm y § nm, respectivamente. Posteriormente se fijo
el ABE en 1 nm y se tomaron ID's de 1 nm, 5 nm y 10 nm, respectivamente.
Los dos ultimos casos de esta segunda parte fueron realizados para evidenciar
gréficamentebel grave error de medicién que se comete al dejar de registrar
regiones espectrales cuando se elige un ID mayor al ABE seleccionado para

una medicidn especifica.
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Espectrode Filtro de Holmio a 0.05 nm ID y distintos ABE
100
90 |
83
70
3
a 80 ABE
E 50 —1nm
€
E 40 —_—2nm
- —
30
i)
10
Q
400 420 449 460 480 500 520
tongitud de Onda {(nm)

Figura lll.11: Relacién entre el ABE variable e ID fijo para el Filtro de oxido de holmio

Espectros de filtro de didimio a0.05 nm ID y distintos ABE

80

70

$0
£ 50 ABE
a
E 40 — M
=
E 30 — 2 AN
E — B T

20

10

4]
400 420 440 460 480 500 520 549
tongitud de Onda {nm)

Figura 111.12: Relacién entre el ABE variable e ID fijo para el Filtro de oxido de didimio

En estas figuras anteriores es posible apreciar que algunas bandas
pueden dejar de ser detectadas por el instrumento y presentar un corrimiento
de sus minimos de transmitancia, dependiendo del ABE utilizado.
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Espectrode Filtrode Holmioa 1 nm ABE y distintes ID
100

a——] T
~——35nm

—10 nm

Trensmitancha (%)
-
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400 420 440 460 480 500 520
Longitud de Onda (nm)

Figura 111138: Relacion entre el ABE fijo e ID variable para el Filtro de 6xido de holmio

Espactro de Filtro de Didimio a 1 nm ABE y distintos ID

m =~ o
[~ B =] L =]

o

——lnm

w
(=]

—maann 5 1311

Transmitancia (%)
s g

~—10nm

)
Q

[
13

o

400 430 440 460 480 S00 220 540 560
Longitud de Onda (nm)

Figura lil.14: Relacién entre el ABE fijo e ID variable para el Filtro de oxido de didimio

En estas dos figuras anteriores, también es posible apreciar una
modificacion en la forma de las bandas de transmision; y en algunos casos la

pérdida de informacidn, dependiendo de la relacién existente entre el ABE y el
ID seleccionados.

G.1.- Ensayos en Luz Extraviada LE

El no poder cuantificar o determinar estas sefales generan un error

grande en la medicién, la mayoria de instrumentos tiene una tolerancia
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especifica permisible para la luz extraviada o parasita como también se le

conoce pero es necesaria estimarla en la medicién.

Se hicieron ensayos preliminares con un bloque compacto negro de
acrilico en 5 distintos tipos de espectrofotémetros todos con mas de un afio de
uso y a 01 equipo recién ingresado a Stock de la Empresa Kossodo con un
Informe de Validacién en pruebas de Luz extraviada, este Gltimo se tomara
como referencia ya que tiene datos de fabrica, siempre tomando como base el
aire en el recipiente de muestras, el bloque debe bloquear la radiacién
electromagnética del haz incidente, por tanto el detector del espectrofotometro
no debe recibir sefial alguna del sistema optico, toda sefal percibida es

denominada entonces Luz Extraviada.

Si la cantidad percibida supera las tolerancias del equipo entonces debe
pasar a una revision del sistema 6ptico y NO proceder a la calibracién ya que
esta sefial puede influir en la medicién. El resultado de la medicion se
determina con la Amplitud encontrada en la medicién. '

Pruebas de Luz Extraviada

Equipo 1 Equipo2  ~—Equipo3 Equipo4  =—=Equipo5 ===EquipoR

0,0014

0,0012

0,001 ~ ~r ~> N

0,0008

Transmitanch (%)

10,0006

0,0004

0,0002

tongitud de Onda {nm)}
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205
220
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265
280
295
310
325
340
355
370

g

400
415
430
445
460
475
490
505
520
535
550
565
580
595
610
625
640

Figura lll.15: Pruebas de Luz Extraviada

H.1.- Ensayos en Ruido Fotométrico

Esta prueba es monitoreada en un periodo de tiempo, determina la
variacion entre la absorbencia en una longitud de onda establecida, el ruido es
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cuantificado con el empleo de filtros de densidad neutra determinando la
diferencia entre el pico minimo y el pico maximo a lo largo de toda la
distribucién espectral, a diferentes niveles de transmitancia. El ensayo se
realiz6 para dos longitudes de onda, 440 nm y 560 nm, considerando los 2.5
minutos iniciales de cada barrido espectral. El resultado de la medicién se

determina con la Amplitud encontrada en la medicion.

Prueba de Ruido {440 nm)
1% 163 5054 0%
100 '
80 o
B0
40
20
Q
e T S S T B B B BB A - L = B S T B S B A
S o d oo OO o o I T R R G R e ™o NN N
Tiempo ming
Figura ilL.16: Pruebas Ruido Fotométrico a 440 nm
Prueba de Ruido (560 nm)
Serigs]l —————Barissd Serigsd  emeee—Serissd
100
80
60
440
20
1] -
=N M S o g g o A NS g g G NN M
Tiempo {min}

Figura lil.17: Pruebas Ruido Fotométrico a 590 nm

1.1.- Ensayos en Linea Base LB

Esta prueba determina las variaciones del valor fotométrico a lo largo de
toda la distribucion espectral o en el intervalo deseado con el compartimiento
de muestras vacio. La diferencia de los picos minimos y maximos es
determinada al intervalo de longitud de onda especificado. Para esta prueba se
seleccion6é un intervalo de 200 nm a 800 nm pero puede escogerse otro
intervalo, y se realizaron las medidas en los mismos equipos de la prueba de
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luz extraviada. El resultado de la medicion se determina con la Amplitud

encontrada en la medicion.

Pruebade Estabilidad de Linea Base

4.004
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Absorbanch
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m——FGLUIPO1 —F OUIPO2 Equipo3 Equipod e EQUIPOS e Eguipo R

Figura I11.18: Pruebas Estabilidad fotométrica

l.4.4.4 Conclusiones de los ensayos previos a la propuesta de

calibracion.

° Debe considerarse que el ABE escogido en la caracterizacién del material

debe ser igual al ABE del equipo que se va a calibrar,

° Ademas que el ABE debe ser igual o mayor al ID escogido del equipo. Para
una medicion éptima. Ambos son fuente de incertidumbre.

° Es recomendable calibrar el ID con el valor mas pequefio posible y este debe

ser el mismo ID escogido en la caracterizacion de los patrones.

° La velocidad de barrido en los ensayos de medicién influye en la
determinacion de los errores a lo largo de rango escogido de trabajo por ellos
es recomendable usar distintas velocidades para los ensayos de la calibracién
en medida que los equipos lo permitan, para fines practicos se escogeran 3
velocidades de barrido para el procedimiento de calibracién. Se considerd usar

la prueba F para considerar 3 velocidades como significativas, Apéndice 1.
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° Realizar el ensayo de Luz Extraviada y Estabilidad de linea base es
importante ya que puede identificar fallas en los equipos, al realizar estas
pruebas se debe considerar también como una influencia en el célculo de
incertidumbre. |

° La prueba de Ruido Fotométrico resulta establecer un tiempo de espera para
evitar detecciéon de sefales que no correspondan al espectro en estudio, por
tanto el ruido segun las graficas establecer 1 minuto de medicién previo al
barrido espectral, debido a que se evidencia que a partir del minuto puede

considerarse una sefial estable.
I11.5.- Procedimiento de Calibracion

La caracteristica principal en estos equipos es la medida de una
Cantidad Fisica que es transformada en una senal eléctrica y registrada en el
sistema de registro y tratamiento de datos. Esta sefal en unas condiciones
determinadas (temperatura, velocidad de barrido, etc.), se puede relacionar con
un parametro quimico (concentracion, etc.) de una especie determinada la cual

a su vez esta relacionada con la Cantidad Fisica a medir.

Debido a esto, en estos equipos se realiza una operacién consistente en
obtener la respuesta dada por el equipo al medir una serie de materiales de
valor conocido y obtener la relacién entre respuesta del equipo y la Cantidad
Fisica relacionada a la concentracion del material; esta operacion es una

calibracion a la que se denominara Calibracion Directa.

Para el procedimiento de calibracién presentado en esta tesis debe

tenerse presente:
a. No es unica para el equipo, sino que se realiza por parametro.

b. Requiere evaluar si la relacién obtenida es satisfactoria para el uso

previsto del equipo.
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c. Al verse afectada por otros factores puede requerir, en determinadas
ocasiones no de forma rutinaria, el empleo de materiales de referencia

especiales.
ll.5.1.- Operaciones de la Calibracion

Al inicio de la calibracién se establece Establecer una linea base con el
comportamiento de muestra vacio para obtener una lectura al 100% de
transmitancia luego se coloca la celda de color negro (bloque de acrilico) en el
compartimento de muestra para establecer el valor del 0% de transmision

(obturador totalmente cerrado).
l1.5.1.1.- Calibracion en la escala de Longitud de Onda.

Las mediciones de longitud de onda son realizadas en funcién de los
parametros de mayor influencia que afectan el resultado de las mediciones; el
ancho de banda espectral, Intervalo de datos y la velocidad de barrido.

111.5.1.1.1.- Calibracién con el uso del Filtro de Oxido de Hol'mio

Detalles de los pasos a considerar para realizar la calibracién del
espectrofotdmetro en medicion de longitud de onda empleando el filtro
de 6xido de holmio.

a‘) Seleccionar el rango de trabajo en Longitud de Onda de acuerdo a la

informacioén del Filtro de Referencia.

b) Colocar el filtro de éxido de holmio en el compartimento de la muestra y
registrar en el las mediciones obtenidas de la lectura del instrumento,
considerando que el ABE escogido del espectrofotometro debe ser igual
al de la caracterizaciéon del material y el ID no debe ser mayor al ABE

escogido.

C) Se realizan 5 mediciones a tres velocidades distintas de barrido en caso

el equipo lo permite.
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|I|.5.1..1.2.- Calibracion con el uso del Filtro de Oxido de Didimio |

Detalles de los pasos a considerar para realizar la calibraciéon del
espectrofotdmetro en medicion de longitud de onda empleando el filtro

de 6xido de didimio.

d) Seleccionar el rango de trabajo en Longitud de Onda de acuerdo a los

valores del Informe de Medicién del Filtro de Referencia.
e) Considerar el punto d)

f) Se realizan 5 mediciones a tres velocidades distintas de barrido en caso

el equipo lo permite.
I11.5.1.2.- Calibracion en la Escala Fotométrica

La escala fotométrica se calibra en dos escalas en transmitancia y
absorbancia, la variacidon que presenta dicha escalas con respecto a valores
estandarizados de los materiales de referencia permite conocer los errores que
se obtiene al realizar las mediciones asi como la cuantificacion de los efectos

causados por el ruido, luz extraviada y estabilidad fotométrica.
11.5.1.2.1- Calibracion con el Uso de Filtros de Densidad Neutra;

Detalles de los pasos a considerar para realizar la calibraciéon del

espectrofotdmetro en medicién de la escala de absorbancia y transmitancia.

a) Determinar la estabilidad de la linea base con el comportamiento de
muestra vacio para obtener una lectura al 100% de transmitancia. Solo un

barrido, contribucidon en Transmitancia y Absorbancia.

b) Determinar la Luz Extraviada con el bloque de color negro en el

compartimento de muestra para establecer el valor del 0% de transmisién
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d)

Q)

(obturador totalmente cerrado). Solo un barrido, la con'tribl.Jcic')n de esta

prueba se determina en Transmitancia y Absorbancia.

‘Seleccionar la o las longitud de onda en la que se medira la escala

fotométrica. Se debe considerar los valores de! Informe de Medicidn de

los Filtros Patrones

Seleccionar la escala de Trasmitancia en la que se realizara [as
mediciones de acuerdo al filtro de referencia seleccionado, se recomienda

empezar por el valor mas bajo.

Determinar el Ruido Fotométrico al colocar el material de referencia en el
compartimento de muestras y registrar las mediciones obtenidas de la
lectura del instrumento, en el periodo de 1 minuto.

Colocar nuevamente el material de referencia en el compartimento de
muestras y registrar las mediciones obtenidas de la lectura del
instrumento, en el barrido completo o en la longitud de onda seleccionada.

Realizar por lo menos 5 mediciones para cada Filtro de Densidad Neutra.

Para la calibraciéon en absorbancia, pueden realizarse los mismos pasos

desde d) a g) considerando la escala de absorbancia del equipo, cuando el

equipo permita obtener los resultados en transmitancia y absorbancia

simultaneamente entonces no sera necesario repetir los pasos d) a g).

Nota: Otra opcién es hacer las mediciones en transmitancia y luego generar

una hoja de calculo para obtener te6ricamente las mediciones en absorbancia.

111.5.2.- Calcuilo de Incertidumbre

Definimos a ios mensurando por escala como

Escala de Longitud de Onda, el mensurando es la Longitud de Onda

Pagina 64 de 127



L=f(L +8,5,+68,+6,5) - UKD

Siendo los Jlas correcciones al mesurando por las Variables de

influencia estudiadas en los apartados anteriores.

Escala Fotométrica, el mensurando es la Transmitancia.

T=f(T +0;3+0,; +6) S (n1.2)

Siendo los Jlas correcciones al mesurando por las Variables de

influencia estudiadas en los apartados anteriores.

Segun el Capitulo 2 en el apartado 1.2.3. Se consideré como modelo

matematico del calculo del error de indicacion como;
E=Ti-Ip ' (1.3)

Dénde:

E =Error de indicacion del instrumento.
Ii = Promedio de las 5 indicaciones registradas por el equipo a calibrar.

Ip = El mejor estimado del certificado del material de referencia.

El calculo de la incertidumbre en la calibracion de estos equipos se
considera por cada escala de medicion, la de Longitud de Onda y la
Fotométrica esta ultima se considera también como dos mediciohes una en
transmitancia y otra en absorbancia. |

l11.5.2.1- Calculo de Incertidumbre para la escala de Longitud de Onda.

E!l mensurando, ec. lll.1, en esta escala a la Longitud de Onda como:
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L_:f(L +5ABE +5JD +5VB)

Segun la ecuacién I11.3 tenemos como expresion del error de medicion

considerando los aportes antes establecidos en el 11.2.2

€= (Lj +5ABEe+ Ope+Oy5,)+ 6, — (LP +'5A8Ep +5]Dp +5V3p) (11.4)

Nota: Se considera las correcciones del patrén tales como las del mensurando

debidoc a que los patrones son caracterizados con las mismos tipos de

parametros instrumentales.

Siendo las magnitudes de entrada para cada caso FOH: Filtro de Oxido
de Holmio, FOD: Filtro de Oxido de Didimio.

Tabla 1.1: Definiciones de las Magnitudes de entrada para la escala longitud de

onda

Magnitudes de entrada

I~

Indicacién del equipo en el puntc de calibracién elegido.

Indicacién del Patrén en el punto de calibracion elegido.

Correccién por resolucién del equipo

Correccién por ABE del equipo.

Correccion por ID del equipo.

Correccién por VB del equipo.

Correccién por ABE escogido del Patron.

Correccion por el ID escogido en la Caracterizacion del

Patron.

Correccién por la VB escogido en la Caracterizacion de!

Fatron.
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111.5.2.1.1 Cuantificacion de las Variables de influencia

A continuacion se estiman las magnitudes de entrada en la escala de

longitud de onda que influyen en la medicion.

Tabia NI.2; Estimacién de las Magnitudes de entrada para la escala longitud de

onda
[ Estimaciones de las magnitudes de entrada
< Lj > =
,,Z=5:L__ El Mejor estimado, 5 mediciones por cada punto de calibracion.
it
n

Indicacién del Patron.

Estimado a partir de asociarle una distribucién de probabilidad

<0 > .
" rectangular con limites L y r
272
. . . D ID
Estimado de acuerdo a las especificaciones del equipo—-— y —
510 2 2
< 2>
. ' . . ABE
Estimado de acuerdo a las especificaciones del equo—T y
<5ABEe>
ABE
=
El protocolo de medicidn estima determinar los resultados a VB
5 distintas, al realizar estas mediciones la correccion el aporte por
VBe N .. .. .
< velocidad se elimina y su Unico aporte esta incluido en la
resolucidn del equipo.
s 1 Estimado de acuerdo a las especificaciones de la medicién de
< >
ABE . .
? caracterizacion de los patrones
s 2 Estimado de acuerdo a las especificaciones de la medicion de
< >
1D, . ‘.
i caracterizacion de los patrones
5 s 3 Estimado de acuerdo a las especificaciones de la medicion de
< >
Ep

caracterizacion de los patrones
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(1,2,3)

Las incertidumbres individuales y sus respectivas correcciones pueden

estar incluidas en las especificaciones de la caracterizacion de los Patrones.

< §caract> = §camcr= é}Dp + Q/Ep + 5ABEp (|“5) '

La Incertidumbre por VB es determinada segun:

<Byp>= 5, +65,+35, (111.6)

;
_ 2.02N\1/2 _ (2.2 2,2 2.2
s, = () ci1} ) —\/c,ug, +eiuy +eiuy (N.7)
i

Donde Cs =1

En el proximo apartade de cuantifican las incertidumbres incluidas la |

Incertidumbre por la seleccion de la Velocidad de Barrido.
11.5.2.1.2 Propagacion de la Incertidumbre

Segun el 11.2.6.2 se determina la propagacién de la Incertidumbre de la

~ecuacion lll.4 como:

v
_ 2, 2N2 _ [ 2.2 22 2 2 2 2 2 2 2 2
u (e _(ZCJ' Y; —\/ Ctty, +Cs Uy +Chpdlypre T Cipdipe + Crpdipe +Comractboarae:  {111.8)
i

Coeficientes de sensibilidad: De acuerdo al Capitulo Il en el punto 11.2.6.1, se
considerara la ecuacion 1.7 por lo cual los coeficientes de de sensibilidad son
determinadas para variables independientes unas de las otras, por tratarse de
una comparacion directa de magnitudes, por lo tanto el coeficiente de

sensibilidad para cada Cantidad Fisicaes 16 -1.
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Tabla 111.3:

Coeficientes de sensibilidad para la escala de longitud de Onda

Coeficientes de Estimado
sensibilidad
L 1
Cs 1
Sane 1
Cope 1
Corn 1
Bearac -1

I11.5.2.1.3 Incertidumbres individuales

El resultado del calculo o estimacion de las incertidumbres individuales

segun el Capitulo 2 y el Anexo A, son:

Tabla 1il.4 : Estimacion de las Incertidumbres individuales para la escala de Longitud de

Onda
Incertidumbre individual Estimados
s '_

<U; >=— Desviacion estandar de la media, de los datos en las tres VB

J \/;

Desviacién estandar de una distribucion rectangular, de limites

< u5 >= r 7 7

r — —— y -

22

Desviacion estandar de una distribucién rectangular, de limites
_ ABE ‘y ABE
2 2

'| Desviacion estandar de una distribucion rectangular, de limites

D, D

2 '

Donde q es la cantidad de velocidades escogidas.

r
<Usp > =\/§*u5 =5
<y. >=Ucaract

500'[101 k

Seglin especificaciones del Patrébn en su caracterizacion,
Incertidumbre en el punto de calibracién entre el k de nivel de
confianza declarado en la caracterizacion.

111.5.2.1.4 Incertidumbre Expandida

Segun el capitulo 2 se considerara para fines de la tesis la distribuciéon de

t de student, considerando el Anexo C y laec Il.11

Pagina 69 de 127



Uexp=1(v,y) Xt (11.11)

Segun la ecuacién B.1 del Anexo C los grados de libertad para cada
fuente de incertidumbre seran.

Tabla llL.5 : Grados de Libertad por variable de influencia para la escala Longitud de
Onda '

v, Estimado

Vri n-1=14

vy o

Vearact 0,55, para un p=95%

Vaske °

Vipe

Ve

Luego con la ecuacion B.2 se determina el nimero de grados efectivos
de libertad: -

4 4
( U, ) [ u caract }
1 u comb u comb (lllog)

caract

Si el valor de Vs resultante no es entero, generalmente se considera Vs
como el entero menor mas proximo, en el capitulo IV se determinan los v,/

segun la incertidumbre combinada.

Considerando que estamos trabajando en una distribucién normal de t
de student con un p = 95.45%, debe hacerse referencia a la tabla del anexo B,
en caso no encontrar el valor de Veg en la tabla en mencién se considera la
distribucién t student en la hoja de calculo de la calibracién planteada (hoja de
Excel) denominada AutoCal Espec 2012.
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l11.5.2.2. Calculo de Incertidumbre para la escala Fotometrica.

E!l mensurando para esta escala es la transmitancia segun:

T=f(T +08;,+0,p+0k) (1.2}

Seglin la ecuacion 1l1.2 tenemos como expresién del error de medicion
considerando los aportes antes establecidos para los filtros patrones en el

apartado 111.2.3
e=(T; + 055+ 0,5+ 05 ) + 6, —(Tp + 8y, + 615, + 8,455,) (11.10)

Nota: Se considera las correcciones del patron tipos de parametros

instrumentales con los que son caracterizados.
Siendo las magnitudes de entrada para la escala fotométrica

Tabla 11.6: Definiciones de las Magnitudes de entrada para la escala fotométrica

Magnitudes de entrada

Tf Indicacion det equipo en el punto de calibracion elegido.

0, Correccion par resolucién del equipo

Oerz Correccién por ELB

O Correccion por LE

§RF Correccion por la RF

§TP Estimado de acuerdo a la medicién de caracterizacion de los patrones

S 1 Estimado de acuerdo a las especificaciones de la medicidén de caracterizacion
Vep de ios patrones

S 2 Estimado de acuerdo a las especificaciones de la medicién de caracterizacion
Dp de los patrones

S 3 Estimado de acuerdo a las especificaciones de la medicion de caracterizacién
ABEp | de los patrones
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{1.2,3)

Las correcciones y sus respectivas correcciones pueden estar

incluidas en las especificaciones de la caracterizacion de los Patrones.

< Scaract> = é‘caractz 5]Dp + §VEL + JABE

(1n.11)
i11.5.2.2.1 Cuantificacion de las variables de influencia

A continuacion se estiman las magnitudes de entrada en la escala de

longitud de onda gue influyen en la medicion

Tabla [Il.7: Estimacién de las Magnitudes de entrada para la escala fotométrica

Estimaciones de las magnitudes de entrada
n=3
< TJ. > = Z ;’: El Mejor estimado, 5 mediciones por cada puntoc de calibracion.
i=]
Estimado a partir de asociarle una distribucion de probabilidad
<6, .
rectangular conlimites — — y —.
. 2 2
Estimado de acuerdo a la amplitud de pico a pico encontrada en la
<CELB” medicion, o el doble de la amplitud encontrada |
Estimado de acuerdo a la amplitud de pico a pico encontrada en la
<CLE g medicién, o el doble de la amplitud encontrada
Estimado de acuerdo a la amplitud de pico a pico encontrada en ia
“CRF” medicion, o el doble de la amplitud encontrada
Estimado de acuerdo a las especificaciones de la medicion de
< Ocaracs” caracterizacion de los patrones

111.5.2.2.2. Propagacién de la incertidumbre

Segun el 11.2.6.1 del Capituio Il se determina la propagacion de Ia

Incertidumbre de la ecuacion I11.11 como:

"
_ 2 2INM2 22 2 2 2 2 2 2 2 .2 2z 2
uc (€) - (Zci U - \}c}'}'u}'} +cr ué‘, +CELBuELB + CLEHLE +CRFuR.F +Ccamcﬂcamc! (l I 1 2)
i

Coeficientes de sensibilidad: De acuerdo al capitulo Il en el punto 11.2.6.1, se
considerara la ecuaciénll.7 por lo cual los coeficientes de sensibilidad son

determinadas para variables independientes unas de las otras, por tratarse de
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una comparacion directa de magnitudes, por lo tanto el coeficiente de

sensibilidad para cada Cantidad Fisica es 1 0 —1.

Tabla 111.8: Coeficientes de sensibilidad para la escala fotométrica

| o
CTj 1
¢, 1
Cs,0, 1
Cs. 1
Srr 1
Barae -1

111.5.2.2.3. Incertidumbres individuales

El resultado del calculo o estimacion de las incertidumbres

individuales ségt’m el Capitulo Il y el Anexo A, son:

Tabla IlI1.9: Estimacion de las Incertidumbres individuales para la escala fotométrica

Incertidumbre

individual Estimados
s
<U; >= — Desviacién estandar de la media
Tj \/;1.
Desviacion estandar de una distribucion rectangular, de limites _r
< u5 > = r . 2
’ 243 y 7
2 _
U Segun especificaciones del Patrén en su caracterizacion,
Soaracr > o Incertidumbre en el punto de calibracion entre el k de nivel de
K confianza declarado en la caracterizacion.
IE Desviacién estadndar de una distribucidn rectanguiar, de limites
<Us, >—— LE LE
2 2’
ELB Desviacion estandar de una distribucidn rectangular, de limites
Uspy > —— ELB ELB
243 Y
Desviacién estandar de una distribucién rectangular, de limites
< uaRF > E — E y E
243 2 02
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111.5.2.2.4. Incertidumbre Expandida

Segun el capitulo Il se considerara para fines de la tesis la distribucién de
t de student, considerando el Anexo By laec. 11.11.

Uexp=t(v,)xu (H.11)

comb

Segun la ecuacion B.1 del Anexo B Los grados de libertad para cada

fuente de incertidumbre seran.

Tabila lil.10: Grados de Libertad por variable de influencia para la escala fotométrica

v; Estimado
vr; n-1=4
Uy L]
Vearact 0,55, para un p=95%
Vg had
VELB o
Vrr o

Luego con la ecuacion B.2 del Anexo B se determina el numero de

grados efectivos de libertad:

4 4
( u Ti J ( u caract J
1 _ u comb U comb

Vg Vri VY caract (11.13)

Si el valor de v, resultante no es entero, generaimente se considera v,
como el entero menor mas préximo, en el capitulo IV se determinan los vz,

segun la incertidumbre combinada.

Considerando que estamos trabajando en una distribucién normal de t
de student con un p = 95.45%, debe hacerse referencia a la tabla del Anexo B,
en caso no encontrar el valor de Ver en la tabla en mencidn se considera la
distribucién t student en la hoja de calculo de la calibracidon planteada (hoja de
Excel) denominada AutoCal Espec 2012.
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CAPITULO IV

RESULTADOS, VALIDACION Y DISCUSION.

IV.- Resultados de la Calibracion

Se ha probado la calibracién en el Espectrofotobmetro denominado en el

Capitulo 3 como Espectrofotometro R.

Marca del equipo PG Instruments, modelo T80+, de procedencia
Inglesa, y propiedad de la empresa Kossodo SAC. El equipo proviene de
fabrica con un Informe de Validacion de fabrica de fecha 18.02.2011 el cual

tiene como signatario al Director Técnico de PG Instrument, Brian N Day.

Debido a las caracteristicas del espectrofotdmetro y de nuestro material

de referencia, se ha escogido los parametros instrumentales tal como:

Tabla IV.1: Valores escogidos de los parametros instrumentales

Parametro Instrumental Rango
ABE 1 nm
ID 0.5nm
VB: 10 nm/s ; 80 nm/s ; 150 nm/s
Escala Longitud de Onda 270 nm a 810 nm
Escala Fotométrica 1%T, 10%T y 50%T a con 11
longitudes de onda seleccionadas
del rango 400 nm a 750 nm

Se considera entonces los valores en la escala de longitud de onda por
filtro patrén, Oxido de Holmio y Oxido de Didimio para el ABE seleccionado 1
nm de los Informe de Caracterizaciéon de cada patrén, y las longitudes de onda
seleccionadas en la escala fotométrica para cada filtro segin el Informe de

Caracterizacion. Los Informes de Caracterizacion se encuentran en el Anexo D.
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La calibracion se realizé en el Laboratorio de Metrologia de la empresa

Kossodo, tomando los siguientes pasos previos

- Las condiciones ambientales durante la calibracion deben encontrarse
en 25 + 10 °C en temperatura y < 65 %H en humedad.

- Todos los instrumentos y materiales utilizados se acondicionaron a la
temperatura de trabajo del equipo por 45 min antes de la calibracién.

- Se encendié el equipo de 30 min antes de la calibraciéon, para
homogenizar el calentamiento de las partes electrénicas y estabilidad de

la fuente de excitacién (lamparas).
- Serealizé la limpieza del compartimiento de las muestras.

- Todas las mediciones en la escala fotométrica se realizaron en unidades
de Transmitancia y luego en absorbancia segun la conversién del

equipo.

- Se usaron guantes de latex para la manipulacién de los filtros, papel

tissue para la limpieza de los mismos.

A continuacién se muestra la foto del equipo a calibrar, los filtros y la
laptop que contiene el software del equipo para la recopilacion de los datos

Figura IV.1: Ubicacion del espectrofotometro R.
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Todo filtro debe ser manipulado por los laterales del porta filtro (armazén
negro) del mismo sin tocar el vidrio, en caso se toque el filtro debe limpiarse
con papel tissue y no dejar huella o ralladura que pueda afectar las
caracteristicas del mismo. Demostracion de la manipulacién de los filtros en el

compartimiento de muestras del espectrofotémetro.

Figura IV.2: Manipulacion de los Filtros Patrones

La toma de datos se realizaron con el software del propio
espectrofotometro denominado UVWin 5.2 EN, el cual registra las corridas por
escala fotométrica, el manual de uso del equipo indica los pasos a seguir para

su instalacién y uso.

Los datos registrados por el software se traspasan a un registro de
calibracién el cual el Laboratorio de Metrologia de la empresa kossodo sac
denomino RCAL-ESP-01 “Registro de Calibraciéon de Espectrofotometros”, el
cual es una Hoja de Excel, estos datos son enlazados a la Hoja de Excel que
se denomido AutoCal Espec 2012 que contiene todas las formulas necesarias
para el Calculo de Incertidumbre propuesto en esta Tesis. En el Apéndice 2 se
adjunta las Hojas del RCAL-ESP-01.

La Calibracién presentada en esta Tesis fue parte de la implementacién
de este nuevo servicio de calibracion para el Laboratorio de Metrologia de la
empresa Kossodo S.A.C y se realiz6 el 13.06.2012.
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IV.1.- Resultados de la Calibracion en la escala de Longitud de Onda.

IV.1.1.- Calibracién con el uso del Filtro de Oxido de Holmio

Tabla IV.2: Resultados de la Calibracién para el Filtro MT-FOHO-01

Lectura del
Valor del Patrén Instrumento Error Incertidumbre
Filtro Patrén nm

(nm) {nm) {(nm) {nm)

279,45 279,5 0,09 0,70

287,63 287.4 -0,24 0,70

334,05 3342 0,17 0,67

360,95 360,7 -0,22 0,67

° 385,95 385,6 -0,35 0.70
£ 418,67 418,7 0,05 0,67
s 445,75 4454 20,31 0.67
B 453,65 4536 -0,05 0,67
© 460,13 460,1 -0,02 0,67
474,07 4741 0,06 0.67

484,33 4842 0,17 0,67

536,32 536,6 0,27 0,68

637,78 637,4 -0,35 0,68

IV.1.2.- Calibracién con el uso del Filtro de Oxido de Didimio

Tabla IV.3: Resultados de la Calibracién para el Filtro MT-FODI-01

Lectura del
Filtro Valor de! Patrén Instrumento Error Incertidumbre
Patron nm

(nm) (nm) {nm) {(nm)

431,37 431,6 0,19 0,67

440,90 440,5 -0,40 0,67

472,95 473,1 0,15 0,67

481,58 481.,5 -0,08 0,67

.g 513,73 513,5 -0,23 0,68
© 529,33 529,5 0,17 0,67
; 573,43 574,0 0,57 0,68
8 585,47 585,5 0,03 0,75
& 629.27 6295 0,23 0,79
684,70 685,0 0,30 0,69

739,47 740,2 0,68 0,77

748,92 749,0 0,08 0,68

807,23 807,5 0,27 0,72

IV.2.- Resultados de la Calibracion en la Escala Fotométrica

Pagina 78 de 127




IV.2.1.- Calibracion con el Uso de Filtros de Densidad Neutra

La calibracion se realizdé con filtros de Densidad Neutra cerificados con

valores nominales en transmitancia de 1% 7, 10% ry 50 %+ juego se

determina {a absorbancia.

Resultados de |a calibracion para el filtro de 1%T, datos en transmitancia:

Tabla IV.4: Resuitados de la Calibracién en transmitancia para el Filtro MT-FDEN-01 valor de 1%T

Filtros Lectura del
Valor del Patrén - Error Incertidumbre
Patrén Instrumento
nm {%7) {% 1) {% 1) { % 1}

400 0,4716 0,85 0,0744 0,31
4490 0,7838 0,89 0,2082 0,31
4590 0,9016 1,22 0.3144 0,31
E 465 1,0625 1,20 0,1335 6,31
i—\, 500 0,5272 1,05 0,1248 0,31
E 546 0,9753 1,08 0,1007 0,31
;“_vzg 590 0.8975 0,97 0,0685 0,31
E 600 0,9368 1,01 0,0692 0,31
E 635 1,1552 1,18 0,0208 0,31
650 1,2585 1,32 0,0575 0,31
700 2,5541 2,60 0,0419 0,3t
750 3,4308 3,52 0,0852 0,31

Resultados de la calibracion para el filtro de 10%T, datos en transmitancia:

Tabla IV.5: Resultados de la Calibracion en transmitancia para el Filtro MT-FDEN-01 valor de

10%T
Filtros Patrén Valor del Patrén Lectura del Error Incertidumbre
Instrumento
nm {% 1) {%T) (%) {%7)
400 7,84 B53 0,58 0,42
440 9,20 9,56 0,3 042
|40 0,95 10,28 0,33 042
= | 465 10,82 10,36 047 042
g 500 673 10,01 029 042
E 546 0,10 10,40 0,30 042
3 5% 973 550 027 D42
E 600 9,38 9,63 0,25 042
g 635 10,29 1031 0,02 0,42
8 650 10,54 10,78 0,24 0,42
700 1544 15,68 0,24 0,42
750 17,11 1752 041 042
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Resultados de ia calibracion para el filtro de 50%T, datos en transmitancia:

Tabla IV.6: Resultados de la Calibracién en transmitancia para el Filtro MT-FDEN-01 valor de 50%T

Filtros Patrén Valor del Patron Lectura del Emor Incertidumbre
Instrumento

nm (% 1) (%) (% 1) (%71}
400 45,90 46,54 0,63 042

440 4557 45,05 0,38 b4z

~ [40 47,50 47,86 0.3 042
= | 485 49,76 50,13 037 042
SN 48,37 4873 0,37 042
% 546 4547 49,84 0,38 0.42
Z 590 47,05 4742 03 0,62
% 500 4695 47.33 038 042
2 [ 7606 T 028 042
700 45,86 45,18 032 0,42

750 45,31 4570 0,39 042

Resuitados de la calibracion para el filtro de 1%T, datos en absorbancia:

Tabla IV.7: Resultados de la Calibracién en absorbancia para el Filtro MT-FDEN-01 valor de 1%T

Valar del Patron Lectura del Error Incertidumbre
Filtros Patrén Instrumento
nm {a) {q) {a) {a)
400 2,327 2,263 0,063 0,057
440 2,108 2,004 0,102 0,055
450 2,045 1,915 0,130 0,053
_ 465 1,974 1,922 0,051 0,053
u\E 500 2,033 1,978 -0,055 0.054
E 546 2,01 1968 0,042 0,054
% 590 2,047 2018 0,032 0.054
% 600 2,028 1,998 0,031 0,054
a 635 1937 1,930 0,008 . 0,054
650 1,900 1,881 0,019 0,053
700 1,553 1,586 0,007 0.053
750 1465 1.454 0,011 0,053

Resultados de

absorbancia:

la calibracion para el filtro de 10%T, datos en
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Tabla IV.8: Resultados de la Calibracion en absorbancia para el Fiitro MT-FDEN-01 valor de

10%T
Filtros Valor del Patrén Lectura del Error Incertidumbre
Patrén Instrumento

nm (a) (q) (a) (a)
400 1,1001 1,069 0,031 0,015
440 1,0361 1,019 0,017 0,015
450 1,0020 0,988 -0,014 0015
| 465 0,9657 0.985 0,019 0015
g 500 1,0120 0,999 0,013 0,015
E 546 0,9957 0,983 0,013 0,015
§ 590 1,0349 1,022 0,012 0,015
§ 600 1,0277 1,016 0,011 0,015
§ 635 09876 0,987 0,001 0,015
650 0,9771 0,967 -0,010 0,015
700 08113 0.805 0,007 0,015
750 0,7667 0,756 0,010 0,015

Resultados de la calibracién para el fitro de 50%T, datos en

absorbancia:

Tabla IV.9: Resultados de la Calibracién en absorbancia para el Filtro MT-FDEN-01 valor de

50%T
Filtros Lectura del .
Patrén Valor del Patrén Instrumento Error Incertidumbre
nm (a) (o) (a) (a)
400 0,3381 0,332 -0,0059 0,014
440 0,3413 0,337 -0,0045 0,014
450 0,3233 0,320 -0,0033 0,014
g 465 0,3031 0,300 -0,0032 0,014
8 [500 0,3155 0,312 -0,0033 0,014
% 546 0,3057 0,302 -0,0033 0,014
s [0 o324 0,324 10,0033 0015
? 600 0,3283 0,325 -0,0035 0,014
= [%50 0,3367 0,334 20,0027 0,015
700 0,3110 0,308 -0,0028 0,014
750 0,3438 0,340 -0,0037 0,015
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~ IV.3.- Validacién y discusion

Para poder comprobar la confiabilidad de los resuitados de la calibracion

propuesta se compararan los resultados obtenidos con los datos del informe de

validaciéon en fabrica del equipo. A continuaciéon se describe el criterio de

evaluacién que se aplica en esta validacion.

El indice de Compatibilidad o Error Normalizado (C), cuya formula se indica a

continuacion, tiene como criterio de aceptacion C =< 1,0.

Primero se calcula el sesgo como la diferencia entre el valor obtenido por el

laboratorio participante y el valor de referencia.

Entonces a continuacion se muestran los resultados de la

E

_ !Xmel—Xref

" [rr2 2
Umet + Uref

(IV.1)

validacién para la

'escala de longitud de onda del Informe de Fabrica, ver Anexo F y el método
propuesto
Tabla IV.10: Valores de Calibracion y Validaciéon en Fabrica para la escala de longitud de onda
Valores la validacién del instrumento en fabricas Valores del Método
Perclorato de Error Filtro de Instrumento -
hoimio(nm) Instrumento (nm) (nm) Holmio (nm) (nm) Error {(nm) U (nm)
2412 240,9 -0,3
287,6 287,2 -0.4 287,63 287,39 -0,24 0,70
360,8 360,8 00 360,95 360,73 -0,22 0,67
4512 450,9 -0,3 453,65 453,60 -0,05 0,67
536,6 536,3 -0,3 536,32 536,59 0,27 0,68
640,8 640,3 -0,5 637,78 637,43 -0,35 0,68
Exactitud de Manual
(nm) +- 0,3

A continuacion los resultados de la validacion para la escala fotométrica en los

datos de absorbancia, ver anexo y el método propuesto
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Tabla IV.11: Valores de Calibracién y Validacién en Fabrica para [a escala fotométrica

Valores la validacion del instrumento en fabrica
Valores del Método
Patrén de Fabrica (o) Instrumento (a) Filtro 10% T (&) Instrumento {a) U (a)
440 1,000 440 1,019 0,014
455 0,932 465 0,985 0,014
546,1 0,949 546,1 0,983 0,014
590 1,010 590 1,022 0,014
635 0,984 635 0,987 0,014
Exactitud de Manual {nm) +/-0,3

Entonces segun la ecuacién (IV.1) se considerara como Xmef a los valores

obtenidos por el método y Xref a los valores de la validacion en fabrica, la Umet

se codera a los incertidumbre por ef método y la Uref a la exactitud del equipo

De lo cual podemos establecer los siguientes resultados

Tabla IV.12: Valores de En para la escala de longitud de onda
Long. Ond En Conforme
287,63 0,21548339 Si
360.95 0.30104035 Si
453,65 0,33481225 St
536,32 0,7677016 S
637,78 0,19630336 Si

Tabla IV.13: Valores de En para la escala fotométrica del filtro 10%T, valotres en

absorbancia
Absorbancia En Conformidad
1,018 0,06476332 Si
0,985 0,17582489 Si
0,983 0.11364946 Si
1,022 0,04148391 Si
0,987 000912736 Si

Considerando que la columna ultima de las tablas V.20 e V.21 indica la

conformidad, puede considerarse gque los resultados de la calibracién realizada
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son congruentes a los resultados de fabrica, entonces el método es congruente

para poder considerar los resultados como validos.

Los resultados de fabrica abarca el rango en Longitud de Onda desde 240 nm
al 650 nm, los resultados de calibracién en este rango van desde 250 a 810
nm, no puede confirmarse la congruencia en el rango de 650 a 810 ya que no
se tiene datos de la validacion en fabrica para poder comparar los resultandos

de la calibracién

Los resultados de fabrica abarca el rango en Fotométrico va desde 440 nm al
635 nm, los resultados de calibracion en este rango van desde 400 a 750 nm,
no puede confirmarse la congruencia en el rango de 400'a 440 y de 635 al 750
nm ya que no se tiene datos de la validacién en fabrica para poder comparar

los resultandos de la calibracion.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

V.1.- Conclusiones de la Calibracion en la escala de Longitud de Onda.

De acuerdo a los observado en las tablas de presupuesto de
incertidumbre , Apéndice 3, y considerando que en el sector industrial a
menudo se elige el nivel de confianza para la expansién de la incertidumbre de
manera tal que corresponda a un factor de cobertura como un numero entero
de desviaciones estandar en una distribuciébn normal frecuentemente mientras
mayor sean los grados de libertad no se encuentra diferencia entre el apartado
11.2.7.2 del Capitulo Il y la conveniencia de simplificacién en el sector industrial
y estimarse la incertidumbre con un factor de cobertura aproximado a k = 2
con un nivel de confianza del 95.45 % Para que esta premisa se cumpla los
grados de libertad por longitud de onda debe obedecer a un valor superior a
170, segun los resultados obtenidos, en tanto segun las tablas esto se cumple
siempre y cuando la incertidumbre del patron lleve relacion con la exactitud de

equipo con 1:3 como minimo.

V.1.1.- Los valores obtenidos en la escala de longitud de onda se ven
influenciados directamente por los parametros instrumentales tales como ABE,
ID y VB y su variacion estd en funcidbn de los valores previamente
seleccionados en el espectrofotdbmetro a calibrar, considerando ademas que
los coeficientes de correlacion y sensibilidad estan implicitamente incluidos y
representados en forma independiente en la estimacién de la incertidumbre
combinada para el ancho de banda espectral e intervalo de datos seleccionado.

V.1.2.- ElI ABE usado en la caracterizacion del filtro de preferencia debe
ser igual al ABE del equipo a calibrar, caso contrario se agregara un error
considerable en la mediciéon segun las figuras II1.6 y 1ll.7, en caso de tener

espectrofotometros con la posibilidad de seleccion de distintos ABE vy la
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necesidad de calibrarlos a estos valores, en calculo de incertidumbre debe ser
analizado por ABE ya que de lo contrario puede considerarse agregar una -
correlacion entre la variable de influencia por patrones y por ABE seleccionado

ademas de correlacion con la VB e ID.

V.1.3.- Se considera congruente y aceptable el método de medicién
propuesto en la escala de longitud de onda, ademas de la propuesta de célculo
de incertidumbre, la validacion fue realizada comparando los resultados
obtenidos con el informe de validacion en fabrica del equipo, solo se realizo la
validacion en los puntos coincidentes entre el meétodos propuesto y la
validacién en fabrica, pero es posible decir que el método es aceptable debido

a que todos los resultados obedecen al mismo método.

V.1.4.- La variable de influencia de mayor contribucion es el ABE del
equipo. No consideramos la variable de influencia por repetibilidad como de
mayor ¢ menor influencia ya que esta es aleatoria y su resultado puede variar
por cada ocasion de medicion, su cuantificacion dependera del comportamiento

en el momento de la calibracién del equipo.

V.1.5.- Seria recomendable establecer una cuantificacién de la
incertidumbre combinada con técnicas matematicas de regresion lineal, y poder
expresarla como una ecuacion dependiente de |a longitud de onda a trabajar en

cualquier tipo de medicion posterior en analisis quimico
V.2.- Conclusiones de la Calibracién en la Escala Fotométrica

Se considera como limitacion del metodo de calibracién propuesto a la
imposibilidad de poder calibrar los espectrofotémetros en el rango del
ultravioleta (UV) para la escala fotométrica debido a la falta de caracterizacion
del material usado en este rango, por tanto es posible indicar que los
procedimientos de calibracion referidos como antecedentes pueden

complementar al procedimiento propuesto en este trabajo.
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V.2.1.- La ELB es la variable de influencia de mayor contribucién en la
escala fotométrica seguido por RF, por lo cual se puede concluir que es
necesario determinas el RF para la calibracidén por cada filtros ademas del ELB
y no anular dicha contribucion en un procedimiento estandarizado. No
consideramos la variable de influencia por repetibilidad como de mayor o
menor influencia ya que esta es aleatoria, su cuantificacién dependera del
comportamiento en el momento de la calibracion del equipo y puede ser

variante en casa ocasion de calibracion.

V.2.2.- Se considera congruente y aceptable el método de medicion |
propuesto en la escala fotométrica, ademas de la propuesta de calculo de
incertidumbre, la validacion fue realizada comparando los resultados obtenidos
con el informe de validacion en fabrica del equipo, solo se realizo la validacion
en los puntos coincidentes entre el métodos propuesto y la validaciéon en
fabrica, pero es posible decir que el método es aceptable debido a que todos

los resultados obedecen al mismo método.

V.2.3.- La Incertidumbre expandida cuantificada por el método propuesto
para el mensurando Transmitancia Espectral se considera similar por cada filtro
independiente de la longitud de onda seleccionado, se considera variacion a la
milésima y considerando que la Incertidumbre de Medicién se expresa a la
segunda cifra significativa entonces puede concluirse o estimarse la
incertidumbre por porcentaje de transmitancia segun el filtro independiente de
la Longitud de Onda que se seleccione, de acuerdo a la tablas IV.4, IV5y IV.6.
No puede considerarse lo mismo en la medicién de absorbancia ya que si se
encuentra variabilidad en la incertidumbre expandida por longitud de onda
seleccionada, de acuerdo a las tablas IV.7, IV.8 y IV.9
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Anexo A
A. Evaluacion tipo B

Las fuentes de incertidumbre tipo B son cuantificadas usando
informacién externa u obtenida por experiencia. Estas fuentes de informacién

pueden ser.

- Certificados de calibracién.

- Manuales del instrumento de medicion, especificaciones del instrumento.

- Normas o literatura.

- Valores de mediciones anteriores.

- Conocimiento sobre las caracteristicas o el comportamiento del sistema de
medicion.

A.1 Distribuciones de probabilidad

La cuantificacién de una fuente de incertidumbre incluye la asignacion de
un valor y [a determinacion de la distribucion a ia cual se refiere este valor. Las
distribuciones que se usaron para plantear la cuantificacién de Incertidumbre

en esta tesis fueron:
A.1.1 Distribucion normal

Los resultados de una medicion repetida afectada por una o mas
magnitudes de influencia que varian aleatoriamente, generalmente siguen en
buena aproximacién una distribucidn normal. Tambien la incertidumbre
indicada en certificados de calibracion se refiere generalmente a una

. distribucién normal.
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A.1.2 Distribucién rectangular:

En una distribucion rectangular cada valor en un intervalo dado tiene la
misma probabilidad, o sea la funcién de densidad de probabilidad es constante
en este intervalo. Ejemplos tipicos son la resolucién de un instrumento digital o

la informacion técnica sobre tolerancias de un instrumento.

En general, cuando exclusivamente hay conocimiento de los limites
superior e inferior del intervalo de variabilidad de la Cantidad Fisica de entrada,

lo mas conservador es suponer una distribucion rectangular.
A.2 Reduccién

Antes de comparar y combinar contribuciones de la incertidumbre que
tienen distribuciones diferentes, es necesario representar los valores de las
incertidumbres originales como incertidumbres estandar. Para ello se determina
la desviacidn estandar de la distribucién asignada a cada fuente.

A.2.1 Distribucién normal-

La desviacién estandar experimental de la media calculada a partir de
los resultados de una medicién repetida segin la ec. 1.5 ya representa la
incertidumbre estandar. Cuando se dispone de valores de una incertidumbre
expandida U, como los presentados por ejemplo en certificados de calibracion,
se divide U entre el factor de cobertura k, obtenido ya sea directamente o a

partir de un nivel de confianza dado (ver Sec. 11.2.7.1): k

ux)=> (A1)
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A.2.2 Distribucion rectangular:

Si la Cantidad Fisica de entrada Xi tiene una distribucién rectangular con
el limite superior a+ y el limite inferior a- , el mejor estimado para el valor de Xi

esta dado por:

X, =—F A2
5 (A.2)
Y la incertidumbre estandar se calcula por
a, —da
u(x, )=—""—- A3
O por
al2 '
u(xf):__ ) A4
7 (A.4)
Donde 4¢/2 es el enancho del intervalo a con
a=a, —a_ : (A.5)

Una aplicacién tipica es la resolucién de un instrumento digital. También
la incertidumbre relacionada con el ndmero finito de cifras significativas de
datos tomados de la literatura puede ser tratada con esta distribucién (siempre
y cuando no haya indicios que la incertidumbre en realidad es mayor que la

incertidumbre relacionada con la Gltima cifra significativa). Si ‘se aplica a la
resolucién o a datos tomados de la literatura, a corresponde al (ltimo digito

significativo o a la ultima cifra significativa respectivamente.
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Anexo B
Grados de libertad y t de student

B.1 Grados de libertad

De cierta manera el numero v de grados de libertad asociado a una

distribucion de una Cantidad Fisica (X o ¥) puede considerarse una medida de

incertidumbre de la incertidumbre de esa magnitud. Entre mayor sea v la
estimacién de la incertidumbre sera mas confiable.

El nimero efectivo de gradds de libertad vefdel mensurando considera el

numero de grados de libertad v, de cada fuente de incertidumbre.

En la estimacion de incertidumbres por el método tipo A, v, depende

directamente del nimero de datos considerados y disminuye conforme el
numero de parametros estimados a partir de los mismos datos. La repetibilidad
de una medicidén, estimada por la desviacién estandar experimental de »n
lecturas tiene n-I grados de libertad. Una regresién lineal de M puntos

mediante una ecuacién de m parametros tiene M-m grados de libertad.

Si la incertidumbre se estima por un método tipo B, la determinacién del
namero de grados de libertad implica el criterio del metrélogo soportado por su
experiencia, aun cuando sea subjetiva, para determinar la incertidumbre
relativa de la propia incertidumbre, y calcular el nUmero de grados de libertad

para esa fuente especifica i con la ecuacién [12]: v
-2 2 )
v, zl Au(x,-) :l u(xi) ' (B.1)
2| u(x;) 2| Au(x,)

La cantidad 4u(x) es una estimacion de la incertidumbre de Ia
incertidumbre u(x) de la fuente i cuantificada por el metrélogo. Es

recomendable aproximar el resultado del céalculo con la ecuaciéon anterior al

entero cercano mas bajo.
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Por ejemplo, si Au(x) es cerc|>, es decir, el metrélogo esta completamente
seguro del valor de u(xj , el nUmero de grados de libertad asociado a esa
fuente es infinito. Si el metrélogo considera que u(x) tiene una incertidumbre

del 50%, el nimero de grados de libertad es de sélo 2, y si la considera del

20% el numero de grados de libertad asciende a 12.

Se observa también que un valor mayor de u(x/ , al ser una estimacion
mas conservadora, puede traer consigo un menor valor de Adufx) y por

consiguiente un mayor niamero de grados de libertad.

Siguiendo [12], el numero efectivo de grados de libertad se calcula
segun la ecuacion de Welch-Satterthwaite. Esta ecuacién puede escribirse en
términos de la relacién entre la contribucion de la fuente i vy la incertidumbre

combinada como:

[ui(y) T
i u,(y) 62)

1 —
Vy =V

Si el vaior de v_resultante no es entero, generalmente se considera Vo

como el entero menor mas préximo.

Un analisis de la ecuacién anterior muestra el dominio de las fuentes con

pocos grados de libertad en el calculo de Vor

contribuciones son grandes a la incertidumbre combinada. De hecho una

sobre todo de aquellas cuyas

fuente cuya contribucion es alta y con pocos grados de libertad, es

determinante del valor de Vo

B.2 t Student

En probabilidad y estadistica, la distribucion t de Student es una

distribucién de probabilidad que surge de! problema de estimar la media de una

Pdgina 92 de 127



poblacién normalmente distribuida cuando el tamafo de la muestra es
pequefio, a continuacién se cita a la conocida tabla de t de student. Para
matjyor detalle se sugiere la referencia [13].

Se adjunta una tabla referencia de esta distribucién para fines

ilustrativos. _
Tabla B.1: Tabla de percentiles de t de student
Grados de CYR
Eberted . Eraccion p e
¥ 68,27 % 1] £ [ o0 [
1 1.8% 4,31 2,71 1357 43,56 3580
) 132 R A 4,30 4,53 922 1221
3 1,24 233 318 33t bk axn
4 114 213 208 :R7 4,50 &.52
5 1,14 2002 257 1453 403 551
& 109 194 243 252 3 | .20
T 108 189 236 243 31,50 453
g 157 1,86 231 237 336 428
& - LIS 183 226 32 32% 300
1n 1.0% 1.8t 213 228 317 358
11 i3] 1.8 2,10 23 311 385
12 104 1,78 218 23 3405 1%
13 1k 1TF 218 pled § 1901 150
13 1.0 1,76 2,14 228 293 T
15 163 1.73 213 2,18 295 3158
16 163 1,75 2,12 217 bl 14 31,58
T 153 1.3% 21T 118 a0 351
18 L3 1,73 2,18 215 b 1 336
12 143 1.3 208 214 286 35
i 153 1,77 0% 13 283 3z
2% e 1.7 2,06 31 CETE o333
3 162 1.7k 204 209 P m
35 1.0 1,76 203 07 M 323
Ay 154 LES 2,00 206 p: 320
45, 108 1.63 201 ot 2458 118
5 1.5 158 2.5l 203 2458 AT
10 1,065 1660 1934 2025 2426 3077
= 1060 14645 10050 000G 3,57 XD0G
) Pare e prosemiitind =l sty por unz distriftrrim acrral S eparines metaraisy o, v dendadien ipisa o o Dharalo
= ke orprende mespectivanaate L Fraccicams jp = ST % 8545 %5 92,33 Yo 1a Exribcien. peon bonwalaran
=4, 373
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Anexo C
Ley de Beer

Consideremos un bloque de materia absorbente (sélido, liquido o gas). Un haz
de radiacion monocromatica paralelo con intensidad [0 llega al bloque
perpendicular a la superficie; luego pasa a través de la longitud b del material,
que contiene n particulas absorbentes (atomos, iones o moléculas), la
intensidad del haz disminuye a | como resultado de la absorcién. Consideremos
ahora una seccion transversal del bloque que tiene un area S(X x ¥) y un

espesor infinitesimal dx.

Dentro de esta seccidn hay dn particulas absorbentes; asociada a cada
particula podemos imaginar una superficie en que ocurrira la captura del foton.
Esto es, si un foton alcanza una de esas areas por casualidad, ocurrira
inmediatamente la absorciéon. El area total de esas superficies de captura
dentro de la seccidn se designa ds; la relacién del area de captura al area total
es ds/S.

En un promedio estadistico, esta relacion representa la probabilidad para la

captura de fotones dentro de la seccion.

La intensidad del haz que entra en la seccién, Ix es proporcional al nimero de
fotones por cm2 y por segundo, y dix representa la cantidad removida por
segundo dentro de la seccidn, la fraccion absorbida es entonces -dIx/Ix y esta
relacion también es la probabilidad promedio por captura. El término tiene signo

negativo para indicar que la intensidad del haz disminuye.

- == | (C.1)

Recordemos que ds es la suma de las areas de captura para cada particula
dentro de la seccién; puede ser por eso proporcional al nimero de particulas
ds= a dn; siendo dn el numero de particulas dentro de la seccién y a una

Pégina 94 de 127



constante de proporcionalidad, que se puede llamar seccién transversal de

captura. Considerando las ecuaciones e integrando de 0 a n.

— j. dI-‘ - j.yf (C 2)
1, IX 0 \) ‘
Queda
I an
—IH}— = -S— . (CS)
0

Luego de convertir los logaritmos a base 10 e invirtiendo la fraccion para

cambiar de signo, se obtiene:

o Iy, an
& T2303.8

(C.4)

Siendo n el nUmero total de particulas dentro dei bloque.

La seccion transversal S se puede expresar en términos del volumen del bloque
en cm3 y su longitud ben cm, entonces § = Vb

Sustituyendo en la ecuacidn anterior, da:

o ﬁ]__ a-n-b (C.5)
gI 2,303.V : '

Se nota que n/V tienes las unidades de concentracion (esto es nimero de

particulas por cm3), se puede convertir a moles por litro.

El nimero de moles es

nparticula s
23 particulas
6,02 x 10 particutas /

(C.6)
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En molf:

] 1000 ””% (C?)

C = —mol b4
6,02 x10® Vlcm3|

Combinando

1, _602x10”-a-b-c
Ji 2,303-1000

log (C.8)

Finalmente, las constantes de esta ecuacion se pueden reunir €n una Gnica

constante:

log{r—ozéf-b-c:A (C.9)
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Anexo D

Informes de Medicion de los Filtros Patrones usados en la calibracion.

Informe del filtro MT-FOHM-01
Pagina 1 de 4
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Informe del filtro MT-FOHM-01
Pagina 2 de 4.

Informe de Medicidn i - — : MO-OPTYOIIT

RESULTADOS DE LA MEDIQION

Procedimicnto: Las fongitudes de onda de tae bandas del filiro de oxido de hotmio. fucron determinadas en funcion de los
minimos de transmitancia; para ello, una linea base es evaluada al 100 %49 de intensidad en un intervalo especual de 230 nm
8 700 nm {regidn ultravioleta y visible del espectro clectromagnético), usande como referencia ¢l sire, Se realizaron tres
ntediclones para ¢ filuro, repontandose ¢l promedio.

Parhmetros Espectrales - )
Intervalo de medicién de Ia escaln fotométrica (1); © 0% a 100%
. Jintervato de medicdn de fo escala de longitud de onda Q% 230 nma 700 nm
{Ancho de bands cspectral (ABE): tnm, 2omy Snm
JResolucién para 1a escala de longitud de onda (i): ) 0.01 hm
fincremento de longitud de onda: - 0.050m
Velocidad de barrido: ' 90 nmvmin
Tiempo promedio de la seiial; 0,033 seaundos
Cuadro (abin) de Medividn:
Magnitad (VIM3 1.1);  Longiud de onda Modo: Reproduccion
ABEInm {  ABE2am | ABESpm ]
Vator  [incestidumbre]  Valor  incenidumbre]  Velor  Jincenidumbn
deta de Medicion ! dela ; de Madiciin deln  Jde Medicion |
Magnitud_[(VIM3221)] Magnitud | (VIM3 2210} Mapnitud J(VIM32.27)]
am om  } om ] am | nm 3 am |
27945 | 2020 | 27148 #0,13 | ¢ -
28763 § «0.43 f 28787 | 03 + -
334,08 20,05 | 33407 | #0303 33402 | 2025
36095 } 2013 } 36105 | 2013 [ 36112 0.2
385,93 4021 | 38520 0,13 * -
418,67 0,03 | 4883 | 2003 41873 023
438,75 Q13 | 44597 #0153 | 44648 +0,20
453,65 #0.13 48338 | #0403 | s -
460,13 20,13 46022 | =003 | 46043 | 2020
474,07 #0103 | 471390 | =005 ¢ ‘
A8433 | s003 § agass | oa0aa ] asses | =026
53632 | 40,05 § 53658 #043 |} 53683 | 2024
| 63728 ] w047 | 63798 | 096 | 63785 ) 2023 :
Los valores de Ia magnitud ¢ incertidumbres de medicién son resultado del promedio de tas mediciones,

* No sc localiza banda cor minime de transmisidn debido al incrémento de ABE.

Archivo; MODI'T904-24 &}. Phgina 2 de 4
. e , d)\ . - :
N

@201 Metrélogos Asacindos
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Informe del filtro MT-FOHM-01
Pagina 3 de 4.

lnforme gde Medicidn A OPT 94/ |

RESULYADON DE LA MEINCHON

Curva de Mydickin:
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0= i | " 7 ’ &0 7 )
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‘? ' . Wavelength (nm)
‘. Graph 2. FOH ADE 2 ren ven 4 .Y
ABE - Snm
[
‘ 100 _ ) _
L VW
 we
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Wavelength (nm)
Graph5.SONABEShnvnd - B
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Informe del filtro MT-FOHM-01
Pagina 4 de 4.

! dnforme dr Medicitn N e _ e . .NMO-0PT904111"
Declacaciones Cenerales de {s Medicion

{ Bl procedimiento de medicion empleado en ¢ presente informe de medicion, & Basa en fas recomendntiones de ASTM-
1 E275-93 y publicaciones téenicas CNM-MPO-FT-001 y CNM-MFO-PT-002,

'VIMY: Voeshalario Intemacionat de Términos Basicos v Generales en Mctrologls, tereern edicidn (SOARE Guide 99:2007)

MR, Material de Referencia (VIM3 5.13): Mnterinl, suficiememente homogéneo y estable con relnclon o una o mis
propiedades. usado en calibmcion, en la asignacion de un valor a otro material, o en ol aseguramicnie de To calidad,

-‘Esie informe de Medicign (Cenificade) cumple con los requisitos de la norma intemacional ISOAEC-17025:2008 y
equivalencias nacionnles y extranjeras, y c5th ¢n concordancia con los requisiios de: 1S0-9001, 1SQ/TS- 16949, 180-
10012, 1SO-14001; ISOAEC-17020, 180-15189, ISOIEC Guide 43, ISOHEC Gmdc 62, entre otras.

“Todas Ins incentidumbres declaradas en este Informe de Medicion son expresadas para un facior de coberturn & = 2
(aproximadamente 9554 de probabilidad de cobertura (VIM3 2,37} (6 nivel de confisnza) suponiendo disiribucién normal),

« han sido ovalundas en base a: ISOAEC Guide 98:1998 "Gulde to the Exprossion of Uncertninty in Measarement
:(C UM, La evaluacibn de incerfidumbres ba considerndo las siguieniés fuentes de incenidumbre: patrones de referentia, ‘
sistems de calibracién v repetibilidad de tas mediciones del material de referencia, i

t La Incertidumbre de Medicion informada no necesariamente ceflcja 12 capacidad téenica reat det lsborntorio MctAs,
Dado el carficter administrtivo de in acreditacion, I3 tncenidumbre de Mediclon informada es al menos iguat a la CMC
acreditada (Capacidad de Medicion y Calibracion), :

4 Respecto ol aso del ervor (otal (VIM3 Introduccion 0.1 pirrafo 6) tamibisn conocido como facertidumbre sin aplicar
| correcelones (GUM 6.3.1 y £.2.4.5). Bis necesario precisar que pars obtcner Ja mejor capacidid de medicion que sc pucde
Aogzar con el matertal de referenciu medido, exta estd limitads por I incerndumbre de medicion que ampars csic fnforme
‘de Medicton, s necesario que ¢f cliente comija el valer de fa maghitud por todos 108 efecros sistemdtivos desu procesn de
amediclén , como pucden ser: errores sisiemdticos como: curve de ajuste, cirva de calibracin, error de afuste, sesgo de
medida. error de ccro, error cii el punta de conmrol, deriva Instrumental . y condiclones de operacitn diferentes a fas
sogndicianes de referencia . cic. En su defecto su capacidad de medicidn caord en idominos ded ervor tofaf | scumulando &,
.0 sgrandado Ia, incertidumbre de medicivn , por (0dos los efectas sistemiticos antes mencionados, obitenienda entonces t
ineertidumbre sin aplicar corrgocipnes .

Los resultados de este Informe de Medictdn son vlidos Gnicamente paro cf mmcﬂal de réfmncm “indncado ¥ bajo las
‘candiciones de referencin declaradas,

Este Informe de Medicién no debe ser copiade parcisimente, sofo en su totalidad v serd valido Gnicamente en su forma
-original, con las finmas del personal sesponsable por la medicidn, <l sello mmrendo en cada una de sus hojas v In etiquern de
-medicifn colocada en ¢f material de referencia,

1 El lapso de confirmncién metroldgica del maerinf de referencin es responsabilidad del cliente, se recomienda quc sy
determinacidn se basc <n fa norma 4SO 10012, Is gufn HL.AC-G24 y ¢t documento OIML D 10,

Pare consultar las capacidades de medicién y calibmcidn, imérvalos, incertidumbres, screditaciones v canas de
trazsbilidad, de fos laberntorios del Centro de Metrologfa MetAs, favar de ingresar ol shio de Internet www,metas,mx, en
‘¢l cual encontranrd &sta informacitn siempre vigenté v digponible pam usted,

Cualquier duds, comentario. sugerencia o queja en relacidn con este serviclo, o ¢! contenido de este Informe de Medicidn .
favar de comunicasse con: calidad Wmetas.my. . . ‘
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Informe del filtro MT-FODM-01
Pagina 1 de 4.

M Z_?A § Apasionados por la Metrologia

Metrdlogos Asociados Centro de Metrologia

INFORME DE MEDICION

Measurement Certificate

MO-0OPTI05/11
Cliente MR, Matcrial de Referencia (VIM2 5.13)
Cusiomer RM, Reference Material

Nombre:  Kossedo S. A. C. Tipo: Filiro de éxido de didimio.
Domicilio;  3r. Chota # 1161 Marea: Agilent Technologics.

Lima 1, Perti. Modelo: SN

Nimero de Serie: 10030200

Fecha de Recepcion: Nuevo Identificacion: SN
Fecha de Medicidn: 2011-04-28
iResultados de la Medicién: - Longitud de Onda (5.),
Measurement Rosulis: » am
{ l:‘tﬂ“bﬂ'li‘r Mdidhl\‘b: TN Maune :0145
i B ' ' |
Condiciones de Referencin (VIM3 4.11): El material de referencia se midi en fas instalociones de: AMesds-Oprica,
Condiciones Ambientales:
Environment Conditions: Prewsedss® 2 Fraton £~ W
Temperatura Ambiente: 20,0 °C +0,5 °C
Humedad Relativa: 29 %HR +3 %HR
Procedimientos de Medicion (VIM3 2.6) y MA-TEC01-06/09. Evaluacién y expresién de incertidumbres
Mensiiremen Procedures MA-TEC02-09/09. Elaboracién de informes de calibracion

MO-0OPT02-05/10. Mcdicién de materiales de referencia por ¢} método de asignacidn

Patrones de Referencia {VIM3 5.6): Trazabilidad Metroldgica (VIM3 241): A\cfrdilamicnlo ISO/EC 17025:
Uentificacién: | Tipo: \tntervalo : {incernidumbee : |Nacional:  |Referencia: |Certificado: [imerio ssentintn: |CAMC

MO-FOHU1/06 Tiveeduwation 230...700 nm 2008 nm [CENAM  MetAs-Optica oovaesmannt) 230...898 nm +608ams =047 en
MO-FODGI06 rameae adrae o 400...898 nm £0,08 nm  |CENAM MetAs-Opticn comamnnor0200 1 230)... 808 m 4608 om 420,47 um

MO-FIINOIOE st oemitatNeaws 7:3% v o 1S 05601 e=00%[CENAM  MctAs-Optica comsmasstrmen | FJ5anths  a st sionis

MO-FDONEGUAOE £l e Denmidad teatrs 130 56 v . 0.5 a2todla e 0% |CENAM MetAs-Optica omam sz ”ﬂ';";"::;‘ N :'}:f;‘l" ‘:";“_"

MO-FIING/06 Fihreds Dadsaionn 1. 50 % y 0 0,3 o 00014, e e t1% | CENAM MetAs-Optica cvisiarmmy | T1oa@he @ -0mi 0o

[MO-FDNGBIO? fime eeporsse sewn 190 % y 00,03 w260013,12027%[CENAM  MctAs-Optica oousmeninimm| ¢ 875 o2l S0

% 3508 nm, ] v o tog o 30N 2047 nm
IMOEUVO01/07 tammcsesmac vty 190,..900 nm e. 200014 ICENAM - MctAs-Optica MO-OPTS68/0); ‘00, Sbmn @ OIS 400062
' _ T A00301 Y ] _ RN + ~0,073 5. 28,31%

Este Informe de Medieiégcumple con {os requisitos de In norma interacions) 1SOANEC-17025 v esta en concordancia con los requisitos de 1S0-900)

Med or: Autorizé Informe: * Fecha de la Emision: 2011-05-03

‘ sello
Q.en A, Ceciliy Lugo Nabor Ing. Ma. dc 0"Gonzélez Olvera
Metrélogo Respongatiic Laboratorio Optica
MetAs, S A deCV. .
Iinternet: wvaw.metas.mx ’ E-mail: metas@metas.mx

Matriz: (341) 4 13 61 23 con tres linesas
Antonio Caso # 246, Colonia: Cenjro, 49 000, Cd. Guzman, Municipio; 2apotian El Grande, Jalisco, México
MetAs-Optica: (442) 2 23 45 27, Plaza de! Perpetuo Socorro # 110-8. Colonia: Piazas del Sol, 1a Seccibn, 76 090, Querétaro, Qro. México
MetAs-CAST-Dimensional: (33) 35 32 88 82, Salvador Vargas # 3031, Colonla: Paseos del Sol. 45 070, Zapopan. Jalisco, México
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Informe de Medicidn

Informe del filtro MT-FODM-01
Pagina 2 de 4.

MQO-OPT905/1]

RESULTADOS DE LA MEDICION

Procedimiento: Las longitudes de onda de las bandas del filiro de ¢xide de didimio, fueron determinedas en fencién de los
minimos de transmitancia; para ¢llo, ena linea base ¢s evaluada al 100 % de intensidad en un intervalo espectral de 400
nm a 900 nm (region visible del especiro clectromagnérico), usando como referencio el aire. Sc realizaron tres mediciones
para ei {iliro, reporidndose 21 promedio.

Pardmetros Espectrales

Velocidad de barrido:

Ticmpo promedio de Ja schal:

Intervalo de medicion de Ia escala foroméirica (1)
Intervalo de medicidn de fa escala de longitud de onda {L):
Ancho de banda espectral {ABE}):
Resolucidn pam la escala de longitud de onda (3.):
Incremenio de longirud de onda;

0% 8 }00%
400 nm a 900 am
1 am.2 nmy S nm

0,01 am
(.05 am
90 nm/min

0.033 segundos

Cuadro (tahla) de Medicibn:

Mado:

Magnitud {VIM3 1.1% Longiud de onda
"ABE | nm ABE 2 nm ABE 5 nm
Valor  |incenidombre}  Valor  incerlidumbr)  Valor  {Inceridumbre}
dela  Jde Medicitn ' dela de iedicidn* dcla de Muedicion ]
Magnid | (VIM3227) ] Magnitd § (VIM32.27)] Magnitud ] (VIM3 2.27)]
nm om nm hin nm nm
431,37 20,13 431.78 20,13 * -
410,90 +0,13 44095 +0.13 . -
472,95 =014 . . * -
481.58 +(.13 481,58 +0.13 480.90 +0,21
513.73 0,17 513,83 20,13 514.00 =0,13
529,33 +0,13 529,33 (.13 52933 +0.13
573,43 +0,16 373,67 0,14 574,70 £0.14
585.47 0,27 583,53 +0.27 585.78 +0,26
629,27 +0,31] 639.28 20,31 4G29.42 +0,23
684,70 %0,18 684,83 +0.23 683,10 +0.14
73947 0,29 740.98 =019 740,73 0,16
748,92 £0.17 748.93 +0.15 T148.77 0,13
807,23 0,24 807,35 £0,17 807,32 +0,18
879.73 40,45 881.00 (.40 £79.75 +0.49
Los valores de fa magnitud € incertidumbres de medic

* No se localiza banda con minimo de transmision debido at incremento de ABE,

an

Reproducciin

6n son resultado del promedio de Tas mediciones.

£ 2 011 Merdlogos Ascciados

Archive: MO-OR1905.11
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Informe del filtro MT-FODM-01
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Informe de Medicidn _MO-OPTY5/11

RESULTADOS DE LA MEDICION
Curva de Medicion:
ABE= | nm

100 = , = ,

L] 1 ] T 1
400 500 600 700 800 800
Wavelength (nm) .
Graph2-FOHwm1 C X:419.678,Y:90.42553
ABE =2nm
100 S -
- A "
# 9 AN
. 0 T T T Y L ]
400 500 600 700 . 860 800
Wavelength (nm) ‘
Graph 5 . FOH ABE 2 nmwm 1 o XY
ABE = 5nm
100~ -
0 T T T T " T ]
: . Wavelength(nim) - =~ =~
Graph 8- FOH ABE 5 nmwin 1 _‘ X 408.9445,:55.31915
© 2 01} Metrologos Asociados
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Informe del filtro MT-FODM-01
Pagina 4 de 4.

Informe de Medicion MO-OPT905/11

Declaraciones Generales de la Medicion

* El proccdimiento de medicién emplcado en el presente informe de medicidn, se basa en las recomendaciones de ASTM-
E275-93 y publicaciones técnicas CNM-MFO-PT-001 y CNM-MFO-PT-002.

VIM3: Vocabulario Internacional de Términos Béasicos y Generales en Metrofogia. tercera edicidn (ISOMEC Guide 99:2007)

MR, Material de Referencia (VIM3 5.13); Material. suficientemente homogéneo ¥ estable con relacion a una o mds
propiedades, usado en calibracion, en la asignacién de un valor a otro material, 0 en el aseguramiento de la calidad.

Este Informe de Medicion (Cenificado) cumple con los rcquisitos de la norma internacional 1SO/IEC-17025:2005 y
equivalencias nacionales ¥ extranjeras, y estd ¢n concordancia con los requisitos de: 1SO-9001, 1SO/T'S-16949, 1SO-
10012. 1S0-14001: ISO/IEC-17020. 1SO-15189. ISO/IEC Guide 43. ISOAEC Guide 62, entre otras.

Todas las incertidumbres declaradas cn este Informe de Medicion son expresadas para un factor de cobertura & = 2
(aproximadamente 95% de probabilidad de cobertura (VIM3 2.37) (6 nivel de confianza) suponiendo distribucion normat),
¥ han sido evaluadas en base a: 1ISOIEC Guide 98:1998 "Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement
{GUM)". La evaluacion de incertidumbres ha considerado las siguientes fuentes de incertidumbre: patrones de referencia,
sistema de calibracion v repetibilidad de las mediciones del material de referencia.

' La Incertidumbre de Medicién informada no necesariamente refleja la capacidad técnica real del laboratorio MetAs.
Dado el carfcier administrativo de 1a acreditacién. la Incertidumbre de Medicion informada es al menos igual a la CMC
acreditada (Capacidad de Medicidn y Calibracidn).

Respecto al uso del error 10ial (VIM3 Introduccion 0.1 parrafo 6) también conocido como incertidumbre sin aplicar

. correcciones (GUM 6.3.1 y F.2.4.5). Es nccesario precisar que para obtener la mejor capacidad de medicién que se puede
lograr con ¢l maicrial de referencia medido, esta estd limitada por la incertidumbre de medicién que ampara este Informe
de Medicién, cs necesario que el cliente corrija el valor de la magnitud por todos los ¢fectos sistemdticos de su praceso de
medicion , como pieden ser: errores sisteméticos como: curva de ajuste. curva de calibracion, error de ajuste, sesgo de
medida. error de cero. error en el punto de control, deriva instrumental. 'y condiciones de operacién diferentes a las
condiciones de referencia, etc. En su defccto su capacidad de medicién esiard en términos del error tmal , acumutando a,
o agrandado 1a. incertidumbre de medicion . por {odos los efectos sistemdticos antes mencionados. obteniendo entonces la
incertidumbre sin aplicar correcciones .

Los resultados de esie Informe de Medicidn son validos Gnicamente pars el material de referencia indicado y bajo las
condicioncs de referencia declaradas.

Este /nforme de Medicion no debe ser copiado parcialmente, solo en su totalidad y serd valido dnicamente en su forma
original, con las firmas del persanal responsable por la medicion, el sello marcado en cada una de sus hojas v 1a etiqueta de
medicién colocada en el material de referencia.

El lapso de confirmacién metrolégica del matcrial de referencia cs responsabilidad del cliente. se recomienda que su
determinacion se base en la norma 1SO 10012, la guia 1LAC-G24 y el documento OTML D 10.

Para consultar las capacidades de medicion y calibracién, intervalos, incertidumbres, acreditaciones y cartas de
trazabilidad, de los aboratorios del Centro de Metrologia MetAs, favor de ingresar al sitio de Intermet www.metas.mx. en
el cual encontrard esta inforinacion siempre vigente y disponible para usted.

Cualquier duda, comentario. sugerencia o queja en relacién con este servicio, o el contenido de este Informe de Medicion,
favor de comunicarse con: calidad@metas.mx. - .

© 2 011 Metrdlogos Asociados
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Informe del filtro MT-FDEN-01/02/03
Pagina 1 de 5.

M @ ZZB S Apasionados por la Metrologia

Metrélogos Asociados Centro de Metrologia

INFORME DE MEDICION
Measurement Cerlificate

MO-0OPT42/11

Cliente MR, Material de Referencia (VIM3 S.13)
Customer RM, Reference Material
Nombre:  Kossodo 8. A.C. Tipo: Juego de Filtros de Densidad Neufra.

Domicilio:  Ir. Chota # 1161

l.ima 1, Peri. . Marca: Starna Cells. Inc.

Modelo: SN

Fecha de Recepcion: Nuevo Niimero de Serie: SN

Fecha de Medicion: 2011-06-15 Identificacion: SN

Resultados de la Medicion: Absorbancia (a) Transmitancia {T1)

iMeasurement Results: (03] %

_ e 20,0035 0,24 ‘

b — SR

Condiciones de Referencia (VIM3 4.11): 12 material de referencia se midio en las instalaciones de: Metds-Oprica.

Condiciones Ambientales:

Environment Conditions: Fromeba; 2 Farnson £~ 95 %t

Temperatura Ambiente: 20,0 °C +0.5°C

Humedad Relativa: 33 %HR %3 %HR

Procedimientos de Medicién (VIM3 2.6) MA-TEC01-06/09. Evaluacién y expresion de incertidumbres
Measurement Procedures MA-TEC02-09/09. Elaboracion de informes de calibracion
MO-OIr'T02-05/10. Medicién de materiales de referencia por ¢f métado de asignacitn

|Patrones de Referencia (VIM3 5.6): {Trazahilidad Metrologicn (VIM3 2.41): [Acreditamiento 1ISOOEC 17025
{1dentificacién: | Tipo: |tistervato : |tmeernidumbre : [Nacionat: ~ |Referencia: |Certificado: |immis acoisi: {CMC:

MO-FOHOL/06 Fmeoma e 230...700 nm 2008 nm |[CENAM MetAs-Optica evsinsmanton |230,..898 nm =0.08 amsznsa?an |

MO-FODOI/06 Pnoddmioavbom 400...898 nm 0,08 nm  |[CENAM MetAs-Optica cosgsnmme230...808 nm =563 ams s647am )

MO-FDNOVO6 Faros Domsasvomes 1: 385y @1 1,5 @ 00018, 1:002%[CENAM Mﬂ!\s«()mimi CNMAR 4203507010 ::';::3; :nﬁv’; :{?f‘ ]

|MO-FDONO206 Fore e Ovmtos s 1:30 % y 0 05 c 90w, 1 20985 [CENAM  MotAs-Optica Oescaiamms | * [Na%1%0 @ cais sors,

MO-FDIND3(6 FiuodeDemataiNon v 50% v, 0,3 es000M,:=01% |CENAM  MetAs-Optica comamuaagmapn | © /™30Sy wentons soma,

MO-FDNOSHT Fvos e Dowstid S 1:90 %5y 010,03 0500013, 1:02%[CENAM  MetAs-Oplica omsmam e 11207 v sl st

A 008 am, X 20013 D47

MO-EUVOIDT tramtomrestvves 190,..900 nm e 00014 CENAM  "MatAs-Optica MO-QPT906"1 ;:m“’:;‘:"” ? o a0y wo
T #00201 %, v 200728 20.31%]

Este Informe de Medicion ple con los requisitos de 13 nerma intemacional ISOAEC- 17025 y «std en concordancia con los requisitos de 1SO-0001

xr: Autoriz6 Informe: Fecha de la Emision: 2011-06-20

; C scllo
Lugo Nabor Ing. Ma. del Resa onzdlez Olvera
Metrélogo Responsably{ahomtorio Optica
MetAs. SA.de CV.
Internet: www.metas.mx E-mail. metas@metas.mx

Matriz: (341) 4 13 61 23 con tres lineas
Antonio Caso # 245, Colonia: Centro, 48 000, Cd. Guzman, Municipio; Zapotian Ei Grande, Jalisco. México
MetAs-Optica: (442) 2.23 45 27, Plazs del Perpetio Socotro # 110-8, Colonia: Plazas del Sol, 1a Seccion, 76090, Querétaro, Qro..Meéxico
MetAs-CAST-Dimensionat: (33) 36 32 88 82, Satvador Vargas # 3031, Colonia; Paseos del Sol, 45 070. Zapopan, Jalisco, México

Archivo: MO-OPT942.11 Pagina ) de 5
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Informe de Medicisn

Informe del filtro MT-FDEN-01/02/03
Pagina 2 de 5.

MO-OPT942/11

RESULTADOS DE LA MEDICION

Procedimicnto: Los filtros de densidad neutra fueron medidos en la region visible de espectro electromagridiico:
realizando un barrido espectral de 400 nm a 750 nm; para ello. una linea base ¢s evaluada al 100 % de intensidad, usando
cemo referencia ¢l aire. Se realizaron tres mediciones para cada fltro, reportandose el promedio.

Pardimetros Espectrales

{Velocidad de barrido:

Tiempo promedio de la sefal:

intervalo de medicion de Ia escala fotométrica
Jintervaio de medicion de la escata de longifud de onda (A):
JAncho dé banda espectral (ABE):
JResolucién para la escala fotométrica :
Jincremento de longitud de onda (A):

0% a 100% 1y Qual a
400 nm a 750 nm

1 nm

0,0001 %1 v 0.000] «

0.05 nm

90 nm/min

0,033 scoundos

" Cuadro (tabla) de Medicion:

Magnitud (VIM3 1.1): Absorbancia. Moda: Reproduccion
1% 10% 50%

Longitud de ::1;; r Incertidumbre :;:l;; r Jincertidumbre ::I;: ~ fincertidumbre

Onda Mamitud de Medici(m ! Maaﬁitu d de Medicion Magniﬁx 4 d; Mcdicion '

o (VIM3 2.26) =0 (VIM3226)) % (VIM3 2.26)

(VIM3 1.19) (VIM3 1.19) lovimz 1.19) ‘

am (1) (1) {1) (H ] (1) (1)

400 2,3268 +0.0035 1100 %0,0035 | 03381 +0.0017
440 2.1058 +0,0026 1,0361 £0,0023 | 03413 0,0016
450 2,0450 +0,0024 1.0020 #0.0023 | 03233 | £0.0017
465 1,9737 +0.0021 | 0.9657 +0,0021 | 05033 =0,0016

500 2,0328 +0,0022 | 11,0420 £0,0020 | 03155 +0.0016 |
546,1 2.0108 +0,0021 0,9957 40,0021 05057 | +0,0015

3590 20470 +0,0020 | 1.0349 +0,0020 | 03274 +0,0018 |

600 2.0283 +0,0025 ) 1,0277 +0,0020 0.3283 =0,0015 |
635 1,9373 +0,0020 | 09876 £0,0020 0,3317 +0,0018
650 1,9601 +0,0022 § 0.9771 +0,0022 1 03367 £0,0022
760 1.5928 20,0018 | 0.8113 =0,0018 ' 03110 +0,0015
750 1.4646 +0.0024 | 0.7667 +0,0019 | 0.3438 _+0.0018

Los valores de Ja magnitud e incertidumbres de medicion son resultado del promedio de tas mediciones.

—

92011 Mclrélogos Asociados

Archivo: MO-OPT942-11 %
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Informe del filtro MT-FDEN-01/02/03
Pagina 3 de 5. '

Informe de Medicign MO-OPT34211

RESULTADOS DE LA MEDICION

Cusndra (zbla) de Medicion:

M™agnitud (VIM3 1.1): Transmitancia. Modo: Reproditceitn
, 1% 10%% 50%
Loengitud de :;:];;r Incertidumbre ::l::' Incertidumbre :z‘::: Incenidumbre
Onda de Medicion ] . de Medicidn | N de Medicion ¢
Magnitud | gz 3 36| MOBRIOA iy g6y | Magnitud 1y 26,
JOVIM3 1.19) {VIM3 1.19)] (VIM3 1.19)
nn % % il % % Yo
460 0.4716 #0,0720 7.9418 +0,0720 45,9048 +0,1963
340 0,7838 +0,0720 9.2016 HL0720 45,5729 +0.1661
450 0.9016 =0,0720 9.9543 | =0,0220 | 47,5002 =0.1925
165 1.0625 | =0,0720 108210 | =0.0720 49,7621 =0, 1868
500 09272 =0,0720 97281 | 0,070 48,3659 +0.1800
546.1 09753 { 00720 10,0988 +0,0720 49,4655 0.1 768
590 0.8975 200720 9.2281 00720 | 47,0546 | 202065
600 0,9368 +0.0720 $.3829 +0.0720 46,9540 20,1775
635 |.£552 +0,0720 10,2897 |- 00720 46,3886 +0,2006
650 1.2585 +0.0720 10.5417 +0.0720 46,0615 =0,244%
700 2,5341 00720 154415 +0,0720 48,8645 #0,1803
750 34308 +0.0720 17,1122 +{).0720 45.3129 0, 1975

Los valores de 1a magnitud e incertidumbres de medicion son resuitado del promedio de las medicicnes.

-

£ 2011 Metrdlogos Asociadoes
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Informe de Medicidn MO-OPT42/11
RESULTADOS DE LA MEDICION

Curvas de Medicion:
; 160-- e -~ e -
i f [Finro 1 %um1
4 | ot 4 N ~ | T ——
LF ~——{Firrg 10 %am t
. ] ji————
c | e —
' [}

8 T T K T ¥ T, ]

400 450 500 558 ] "§50 108 7

Waevelength (nm)
. ... Graph38-Fitro10 %wvm¢ __X:401.9626,Y: 9454546
Q2011 ‘Meiré‘logg Asociados
Archivo: MO-OPT942-1) Paginad de 5
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Informe del filtro MT-FDEN-01/02/03
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Informe de AMedicitn MO-OPT942/11

Pecinraciones Generales de Ip Medicidn

El procedimicnto de medicién empleado en ol prosente informe de medicion. se basa on las recomendaciones de ASTM-
E273-93 y publicaciones téenicas CNM-MFO-PT-001 y CNM-MFO-PT-002.

¥IM3: Vocabulario Internacional de Térmings Bisicos v Generales en Meirologia, tercera edicidn (ISO/LEC Guide 99:2007)

MR, Material de Referencin (VIM3 5.13) Material, suficicntemente homogéneo v estable con refacion a vna o més
propicdades, usado en cafibracion. en la asignacion de vn valor & olro materigl. o en el aseguramicnio de ip calidad.

: Bste Informe dz Medicisn (Centificado) cumple con los requisitos de !a narma intermocional 1SOMEC-17025:2005 v
equivalencias nacionales v cxtranjeras, v estd en concordancia con los requisitos de: [80-9001. 150/T5.16949. 150-
10012, 150-14001: I30AEC-17020. 1S0-15189, I1SO/IEC Guide 43, ISOAEC Guide 62. enire otras.

Todes las inceriidumbres declaredas en este Juforme de Mediclén son expresadas para un factor de cobertura k = 2
{aproximadamente 95% de probabilidad de cobenura {VIM3 2.37) (¢ nivel de confianza) suponiende distribucitn normal),
¥ han sido evaluadas cn basc a; ISO/NEC Guide 98:1995 "Guide fo the Expression of Uncertainty in Measuremont
(GUM)". La evaluacion de incenidumbres ha consideradn las siguicntes fuentes de incentidumbre: patrones de referencia.
sistema de calibracién y repetibilidad de tas mediciones def materfal de referencia.

! La Incenidumbre de Medicidn informada no necesnriamente refleja fa capacidad iécnica real del lohoraiorio MeiAs.
Dado el cardcter administrativo de la acreditacion, Ja Incertidumbre de Medicién informada es al menos igual o fa CMC
acreditada (Capacidad de Medicién y Calibracion).

Respecto al. uso del error fotad (VIM3 Introduccién 0.1 paAmafo 6) tombién, conocido como incertithimbre sin aplicar
correccicnes (GUM 6.5.1 y F2.4.5). Es necesario precisar que para oblener la mejor capacidad de medicion quc se puede
logrer con el materiol de referencia medidp, esi esid limiiada por la inceridumbre de medicion que ampara este Informe
de Medicidn, ¢s necesario que ef cliente corrija ¢f valor de lo magnitud por todos los efecros sistenrdticos de su preceso de
medicidn . como pucden ser: errores sistemdiices como: curva de ajusic, emva de calibracidn, error de ajusie . sesgo de
medida, error de cern, error en ef punto de control, deviva wsstrumental, y condiciones de operacidn diferentes a las
condiciones de referenciu , etc. En su defecto su eapacidad de medicldn esard en i¢rminos ded error rote!, acomulande a,
o agrandedo I, incertidumbre de medicitén . por todos los ¢fectos sisremdiicos antes meacionados, obteniendo entonces la
incerridumbre sin aplicar torrecclones .

Los resultedos de este Mforme de Medicion sen validos dnicamente para ¢l material de referencin indicado v hajo las
condiciones de referencia declaradas.

Este Juforme de Medicion no debe scr copisda parcialmente, s0lo en-su totalidad ¥ serd valide dnicamicnte en su forna
original, con fas firmas del persomal responsable por Ja medicién, el sello marcodo en cada una de sus hojas v Ta eliqueta de
medicién colocada-en €] material de referencia.

Elfapso de confirmacién metrolégica {intervitlo de remedicidn) del material de refercncia s respansabilidad del cliente, se
recomicnda que su determinacion s¢ base en ja nonna IS0 10012, la-guia 1L.AE-G24 v ci documento OIML D 10,

Parn consultor laz capacidades de medicion v calibracién, imcrnvalos, incentidumbres, acreditaciones y carfas de

trazabilidad. de fos laboratorios del Ceniro de Metrologia MelAs, favor de ingresar al sitio de Interniet www.melas.mx, 2n
e} cual encontrard esta informacion sicmpre vigente v disponible para usted.

Cualquier duda, comentario, sugerencia o queja en relacion con este servicio, o ¢l contenido de este Informe dz Medicidn.
favor de comunicarse con: calidad@meras.nmx, .

D2 011 Metrologos Asociados
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A continuacion el Certificados de Calibracién del Filtro MT-FDEN-04 del 90%,

perteneciente a un set de filtros de la marca Starna.

Certificate of Calibration
and Traceability
%

Starea Sciratific Lid Newtral Dertasty glass flhers £ ute 13 the Visibie region
5254 Fowter Rd of the gpwctram 2 wertty the Teanze=amion and Absorhance scales
HAINAULT
Eersex 1G6IUT Neutral Density Filter Set
Teh +44 (C)20 BSIT 5550 Ceruficese Nusber "

Calibretwon Des 20 Junmery 1012
Ecal: stsrealstarea conk Expirzion Dz 19 Jeurry 2014

Set Serigt Number: 3124
Py Nucmer 2 of 3 Oleh Sened Nesnber. 3543y
Description of Reference Material:
The reforesoe ﬁlmmmndhmmﬂhmnmsmnmmymm NG, NG4, RG-S or NG 11
dprmdi=y ¢ the noming] CosmeOn mquired & cach indvidual filer All proced ' 2 &

we ISONEC 17028 £ad 130 Gusde 3¢ .\Mnﬁm«mhhnﬂwmm\nhmum 10 coen

Certificd Values of Reference Materinl:

Exch snfwncnl fiRer 135 meksused aaast an &1 biznk or empty et holder 43 sprespriste The eex etworbencs and
Cengranon »eues tre eeanced o the follow g specetc waveleng™s 440, 463,346 1,390 2 8) 3

Ths rev=its and anocuied wicertaress o Cx 45% sanfidence level demsiod beloa were obered using the
srelyeosl procesunes £s drtead in NIST Spetisd Putdiesnon 200.140

The cormhoned enalyscal snd estrament ancyrtnntsey o Cx #5% confidence level e

e zsnee A0 | 8 Aherchanes (1021 . £0 T.95) the ssgwedud uscermarey o +1.0 0027 A -
MmOz 19520 Absochance (10 - | T4 e expendod encotety =+~ 00032 A

fa s roape 20 © 23 Absochence {1 - 03 T%) the expanded urcerminty ~ +f- § 0859 A /
I ezags 2.5 © 3O Absoctance (03 +0 1 T9%) Ew sxpended montainty = +- 0011 A

e rznge 30 0 40 Absorbanze (0 ! - © 0 1% tw expesded imncertaniy = <~ 0010 A

The reported crpamisd ancramaniy & bered om 8 dand wace rasacy madxpited by » gy fvcier
k- 2 provadwe e kvl ¢f confidence of approxtuetesy PI% T ancersamnty evalwanton hos beew cavrnd oo
m eczondcr wath JKAY roguirconons. .

Fiter Seral Resdicg S<alr 440 yen 483 am 3461 em 390 am 433 om .
Nustder
131113 Abnothancs {A) 2 1500 20087 24011 2omi IR i
Trassmnience (T.%) 009 [ X [ (‘3 } 130
31399 Absarbance {A) 1020 0 wns 0091S 1 0301 o)
Transntizncy (TAL) 9 3a 1095 1020 3 1042
331339 Abenrée=ce {4). [BIL ont 056 Lk 063754
Transmitteoos (TA%) 4728 s1s 4949 17 213 .
It Absockance (A Y 00a21 oca4 O D4CY 00300 00397
Transrattamee {TA%) 9% 78 N9} 9 9120 1.1
Thae i igoeit B prr s of fu Lsenl S.oines Accruwmeses Sarvace.
h”ﬂmdmnmw asd 1 \pen ol ncaband a¢t O Nansormd
Moseecsl L . & v k L
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Anexo E

Informe de Validacién en fabrica del Espectrofotémetro R

Pagina 1 de 4

{ = i
! ¢ PG Instruments Limited ;
8 Alma Park, Wibtoft, Leicestershire, England, LE17 5BE :
1 Tel:00441455844443 Fax: 00441455844443 Email cupe  copyit. -~ - i
4 g
i 3
: Instrument Validation Certificate ;
1
] 31
’ This certificate certifies that the instrument has been 3
Xt Calibrated and tested to the manufacturers specification :
[ Using certified optical standards and test equipment. L:“
! 0
it , s
!rf‘ Documents included: Instrument packing list - - g
Oif
i Customer and Instrument Information “:?]
: “ Results Document _ :
3: - "Results and spectrum printouts 8
: \, : :
Instrument model: T80+ Serial no: 19-1685-01-0238 :
a4 ¢
4 Customer: KOSSODO S.A.C. ,
3 . 5
: Date completed: 18.02.2011 , uj]
0 «‘
: f 8
m Checked and Certified By: Brian N Day i el
3 Position: Technicat Director’ :
: Signature: )
Y ¥
O 9
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Instrument Validation

T80+

UV/Visible Spectrometer

Packing and Shipping List

Instrument Serial Number: 19-1885-01-0238
Instrument Voitage Setting: 110Volts AC / 220Voits AC

Quantity ‘Description Packed
1 T80+ Main Unit .
1 Mains Cable US / Europe / English s
1 RS232 Interface Cable _
1 “1.-Black Block .
2 Quartz Cuvettes with Caps
1 T80+ Operators Manual
1 UV Win Software Manual -
1 UV Win Software Disk {If Ordered) =
1 20mm Fuse ' {
1 Spare Tungsten Lamp e
. r
., ,/i
-~ P
Checked by: .70 2 2 Lt
- /);" -
j
Slgned/'*‘:'/-\""“"
<=

L4 D lnetriimante | imitand
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Instrument Validation

Customer and Instrument Information

Customer: KOSSODO S.A.C.
Customer Address: JR Chota 1161
Lima
Peru
Instrument Model: T80+
Instrument Serial No: 19-1885-01-0238
Software Serial No: 0001-A879-BF37-CFA6:D70F
Warranty: 12 months B
Packing List: . Checked o’
Results Document: Checked o
Results Printouts: Checked g
Date Completed: 18.02.2011

Checked By:  Brian Day

Position:  Technical Director

—

Signed: . :i\;::;%‘ff?

o

o
24 DO Inctrimants | imited
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. instrument Vatidatien - ‘
ment Test Results

Validation instru

UV#Visible Spectrophotometers

TR+

Instrument Model No: :
instrument Serfal No: 29.1335:01-0238

Date Tests »ca_rﬂed out:

{03.02-2011

‘ Test Dascription , Resuits Pass  Fall
Wavelength accuracy T 540.80AM | 640.30nm | N o
{ Holmium Perohlorate) 526.60nm 536.30nm ¥
. 451-20“3’“ i 450.80nm '\J %
- T 360.80nm [ 360.80nm Y A
. A 287460nm | 287.20nm N
T 241.20nm | 24080nm | o i
Wavefength Accuracy 656.10nm 555.80nm V.o
T Deuterium Lamp) T 486,00nm { 48580nm | + 0
~ Photemetric Accuracy - Filter2  440.00nm | 0250 ¥
| (neulral Density Filters) 4B5.00nm 0.227 i 0
- I " 545.70nm 0237 1 N 5
| ©880.00nmi{ - 0276 .| ¥ o
3 o : 635.00nm | 0284 | 4 4
£~ - Fiterd 440.00nm | I C T .

- e 465.00 nm - 0454 . ] v |

546 10nm g486 | no
S80.00nm | 0.507 | N i1
§35.00nm 0502 4 A
Filter4  240.00nm 1000 { N gy

© T 465.000m 0932 | N o
546,10nm 0848 1+
T 580.00nm| . 1810 | ~ 0
. B35.00nm XTI 5 0
- Photometric Accuracy © 350.00nm.| 0817 B A
{ Potassium DiChromate 1 313.00nm | 0.828 | .
T ‘ 257.00nm 0880 | v o
: o -235.00nm | o724 N £
Stray Light { Polassiuem Chigride) 2.06 1Y
Resociution { Toluene and Mexang) 152 Sl 11

Test% Carried Out By: F l’ank WEi Signed: Z }m WE‘T

| . #4, PGinstruments Limited
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Apéndice 1

Prueba de F de Fisher para la Velocidad de Barridos

~ Vamos a considerar que las mediciones en la escala de Longitud de
Onda necesitan ser tomadas a distintas velocidades, segun el capitulo lli, se ha
tomado datos a 11 velocidades distintas, ahora para poder proponer una
alternativa adecuada para la calibracién de un espectrofotdmetro y optimizar el
tiempo de calibracion, se hace una evaluacion de los datos del capitulo |l
considerando tomar una desviacion estandar Unicamente de tres velocidades
distintas pero equidistantes del universo de velocidades escogidas en el
Capitulo 1, esta evaluacion se realiza a través de la prueba de F Fisher, [13].

Datos de los errores encontrados a 11 Velocidades distintas

Long. Velocidad de Barrido
Onda 1 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
{nm) [ nm/min | nm/min | nm/min | nm/min | nm/min | nm/min | nm/min { nm/min | nm/min | nm/min | nm/min
402,6 -0,1 -0.1 -0,1 -0.1 0,0 0.1 0,1 0,2 0,2 0,3 0,3
431,44 -0,2 -0,2 -0,1 -0,1 0,0 0,1 0,1 0,2 0,2 0,3 0,3
440,41 -0,1 | -0,1 0,1 0,0 0,1 01 0,2 0,3 0,3 0,4 0.4
445,53 -0,1 0,0 0,0 0,0 0.1 0.1 0,2 0,3 0,3 0,4 0,4
472,44 0,0 0,0 0,0 0,1 0,2 0,2 0,3 0,4 04 0,5 0,5
478,85 0,1 0,1 01 0,2 0,2 0,3 0,4 0,5 0,5 0,6 0.6
513,45 0,1 0,1 01 0,1 0,2 03 0,3 0.4 0,4 0,5 0,5
529,47 0,1 0,1 0,1 0,2 0,2 03 0,4 0.5 04 0,5 0,6
572,39 0.1 01 0.1 0,2 0.3 03 04 0,5 0,5 0,6 06
585,21 0,2 0,2 0,2 0,2 03 04 0,4 0,5 0,5 0,6 0,6
623,65 0,1 0,1 0,1 0,2 0,3 03 0,4 0,5 0,5 0,6 0,6
629,42 0,1 0,1 0,1 0,2 0,3 03 0,4 0,5 0,5 0,6 0,6
684,52 0.2 0,2 0,2 0,3 0,3 04 0,5 0,6 0,6 0,7 0,7
739,62 0,1 01 0,1 0,2 0,2 0,3 0,4 0,5 0,5 0,6 0,6
748,59 0,1 0,1 0,1 0,2 0,2 0,3 0,4 0,5 0,5 0,6 0,6

Desviacion estandar total (11 v) 0,209

Desviacién estandar parcial (3 v) 0,227

F encontrado 1,085

F critico 5,230

F critico se determina por tablas [13], mientras que el F encontrado este

por debajo del F critico se puede considerar viable representar una poblacion
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de 11 v por una muestra de 3 velocidades, entonces en conforme determinar
los errores y procedimiento de calibracién unicamente con 3 velocidades
equidistantes.
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Apéndice 2

Registro de Calibracion. Pagina 1 de 2

4

RCAUESP.1 . REGISTRO OF CALIBRACION UF ESPECTROFOTOMETROS T
ICUENTE: Koss000 SAC N" CERTIFICADO. _ EF 13m0
IDIRECCION: i Chota N* 1161 -Uma -Uma. FECRA N b0z
ILUGAR DE CAUBRACION:  LaDoratono 0 Metrologia 08 Ko$$000 SAC FECHA s
ORDEN DE SERVICIO; “oroeo0ny
NGMBRE OFL EQUPO:  ESPECTROFOTOMETRO )
MARCA FE-Tnskuments Ncancedslongiuddsonda (0 ___(100a1i00) _ nm trch
IMODELO! Y80 o en fonitud Oe onda: (K] hm X £03100) %
NUMERO DE SERE: 20-1814-01-0033 Ancho de banda especral (ABE) 1 nm Res.en 3 001 X
nem'nue-m- ESPECTROFOTOMETRO R Exactud de 12 longiud de onda’ 203 om [C3 (034) I
Laboratonio de 2 00 K0$3000 SAC Velocidad de Barmdo: Hedio Res, En Absorbanda’ 0.001 a
‘mocsomw. %o \ntervalo de Longtid de onds: K1 [ g TR TR
w b se reatixo a n directs entre las %0 patrs PCAL0S o8
METO0O DE CALIBRACKOH: cafivracién de cspmmf&tomo V- Visidle" (Ecicién 00) Tomando como referencia ¢} mww*r«om -umcsy Pmeb:s parsla én det ot
CENAU y CNMMFO-PT-002 deia ) Uv-vs,
|PATRONE S UTRIZADOS: | krego de Fiflros patrones para medidén de tongitud de onda, Escalas L de
Fittros Patrooes Jomotermuco  {w]omooeompte v Joenstadrenta 1% il w T aonn [ con[w] Termotigroretro |
(Codigo Mnterno det Patrdn MRFOHM-O1 MR£000.01 HRFOEN-01 HRFDEN.02 MRFDENOI MTHIG-03 '
[Frazadiicad HETASCERAR METASICENAY METASCENAY MEVASICENAM METASICERAM KOSSODOSAC.
iCertit, 6o CaaDracién $0.0PTH04 ¢ MO0PTI0S 1 HO.0PTRE211 MNO-OPTH211 20-0PTE42714 TH13-0007
(CONDICIONES AMBEWTALES it Tom. Amierie °C Hhemesaq elada %
[OURANTE LA CALIBRACIKON: P P F
el | |
PRUEBAS REALIZADAS DURANTE LA CALIBRACION DEL £SPECTROFOTOMETRO
1. CALIBRACION EM LA ESCALA DE LORGITUD DE OHDA (4 :
nmis
Fifo de Oxico de Hotmio FiRro ae Crido de Didimio
indicacibn del Leauras 68l Instrumento (nm) tndicatién det Lecturas del tnstrumento (nm) .
Patrde nm) 3 2 3 * 5 Patrén (nm) 1 2 3 I s
27945 2195 | 2195 [ 2198 | 2195 | 2195 43137 4315 | 4ns 4315 4218 4315 !
28763 2213 | 293 [2873 1 2873 [ 2073 4408 4405 | 405 4405 4405 4405 i
334,05 3342 | 3342 | 332 | 3342 | 342 472850 4731 | a3 4731 731 [IEX]
360.95 3607 | 3607 | 3607 | 3807 | 3607 48158 @5 | 405 4815 3815 4815 ,
595 3856 | 3856 | 3856 | 3856 | 3856 | 51373 5135 | 5135 | 5135 | 5135 | 5135 | |
418,67 4187 | 4187 | 4187 | 487 | 4187 52033 5205 | 5295 5205 5205 5205 .
44575 4455 | 4455 | 4455 1 4a55 | 4455 57343 5740 | 5740 5740 5740 5740 .
45365 4536 | <536 | 4536 | 4538 | 4536 58547 5855 | 5855 595.5 5855 5855
46013 4601 | 4609 | 4501 | 4601 | 4601 62027 6205 | 6295 8295 6205 6295
47407 4741 | 4147 | ara1 ] 141 | 4743 634.7 6850 | 6850 635.0 6850 685.0 ‘
48433 4841 | 4841 | 4841 | 4841 4841 73947 7402 7402 7402 7402 7402 i
$36.32 5306 | 5366 | 5366 | 5388 | 5366 74392 7430 | 7430 749.0 490 7490 | |
637.78 6374 | 6374 | 6374 | 6374 | 6374 807.23 €075 | 8075 8075 807.5 807.5 i
. s *
Fito dv Orido de Hoimio FRto de Oxido o Didimio .
6n oot Lechiras otl nstnemento (nm) ol Lechuras del Instrumento {nm)
Pairén (nm) 1 2 1 3 4 5 Payén (nm) 1 2 3 4 5 ;
279.45 2195 | 2105 | 27195 | 21085 | 27058 41,37 as | e 431,7 4317 4317 i
287.63 2092 | 2672 | 2872 | 2870 | 2874 4409 405 | 40s 405 4406 4406 .
334.05 3342 | 3342 | 3342 | 340 [ 34 41295 4731 | 413 4731 4732 4732
380.95 3807 | 3607 ] 3607 | 26071 | 36071 481,58 4815 | 4815 4815 4315 4615
[ 36505 3656 | 3856 | 3856 | 3955 | 3855 IR 5136 | 5136 | 5136 | 5135 | 536 1
418,67 4187 | 4187 | 4187 | 4187 4167 52033 529.8 5206 5296 5296 529.6
445,75 4455 | 4455 | 4455 [ 44538 | 44538 573,43 5743 | 5743 5743 5743 5743
453,65 4536 | 4536 { 4536 | 4536 | 4536 58547 5857 | $65.7 585.7 585.7 5857
460.13 4600 | 4601 | 4601 | 480,16 | 460,16 628.27 6297 | 6207 6207 629.7 629.7
47407 arey | 4761 | era [ @rav | s 684.7 6852 | 8852 685.2 685.2 6852
484,33 484y | 4eey ] a8et | ase2 | awa2 739,47 7404 | 7404 7404 740.4 7404
530.2 5366 | 5356 | 5366 | 5365 | 5365 749,92 2480 | 7400 7490 7491 7491
637,78 6324 | 6374 | 6374 | 6374 | &4 807,23 8076 | 6076 807.6 8076 §07.6
vE: iy
Fityo e Orido g Hotmio Fitro d# Oxido G¢ Didimio
da del Lechrras el Instrumento (nm) 60 gl Lecturas del insyumento (nm)
Pairén (nm) 1 2 3 4 S Pairén (nm) 1 2 3 4 5
27945 279.55 | 279.55 | 27961 | 279.61 | 27881 43137 a7 | e a7 a7 a7
28163 2873 | 2879 | 2889 | 2831 | 2881 4408 4405 | 4408 4405 4405 4405
3305 | 33423 | 33423 | 33426 | 33426 | 33426 47285 4732 | 4132 4732 472 473.2 !
36095 36071 | 36071 | 350.83 | 36063 | 38083 48158 @15 | s 4815 814 4814
385,95 3855 | 3855 [38574 38574 | 38574 $1373 5136 | 5138 5136 $13.5 5135
41867 4187 | 4187 [ 41882 41882 | 41982 52933 5206 | 528 520.7 59,7 529.7
445,75 44530 | 44535 | 44535} 4535 | 44535 57343 5743 | 5743 5743 5743 5743
453,85 4536 | 4536 [ 45358 ) 45356 | 45358 585.47 5857 | 5857 5859 5858 5858
480,13 450,15 | 460,16 | 450,08 | 46008 | 46008 62927 6207 | 5207 6207 5298 6208 :
47407 AT4.11 | 47497 | 47424 | 47428 | 4ma2n 6847 6852 | 6852 6853 6853 6853 .
484,33 4842 | 4842 | 48424} 4Be24 | 48428 73947 7404 | 7404 7403 7403 740.4 .
53532 5385 | 5365 | 5387 | 5387 [ 537 745,92 7430 | 7491 749,1 7491 7491 '
831,79 6374 | 6376 | 6374 | 6375 [ ews 807.23 8076 | 8075 807.6 8077 807.7 ;
{Rmm Elaborddo por- TH 'Aprabado por: M Cédigo : RCALESP01|
Fecha: 2012-00-12 Fecha: 20120612 Pigina: 1dp 2!
& ____Estedocumento e3 propledad de KOSSODO SACT.. queds estricamente orohidido 13 reproduceidn pardal  tola) stn la auiorzadidn de la Gerendia General. e e
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Registro de Calibracion. Pagina 2 de 2

RCALESPO1 T REGISTRO DE CALIBRACION OF € SPECTROFOTOMETROS
CUENTE: K033000 SAC N° CERTIFICADO; £F 130
OIRECCION: Jr.Chota \° 1161 -Uma Uma. FECHA 13062012
LUGAR OE CAUBRACION:  Laboratono de Mewologia 06 K033000 SAC FECHA EMISION: 4062072
ORDEN DE SERVICIO; otz
INOABRE DEL EQUIRO:  ESPECTROFOTOMETRO —_—
IMARCA: T PG inshuments "AlCance de long¥ud de 0na3 0); 1903 1100 i)
MODELO; T80+ ghud de 0nda’ [X] am %) (0;100) su
NUMERODE SERE: _____ 20-1814-01-0033 Ancho de banda espectrat (ABEY. 1 . Res enTransmitancla™  ____ 001 %¢_
HOENTIFICACION: ESPECTROFOTOMETROR Exattitud de 1 longhud de enda; 203 Am Absorbanda (a): (onq a
IERCACION: Ladofatono e 2 68 K033$030 SAC Velocidad de Barrido: Hedio Res. £ Avsortandia: 0.003 [
IPROCEDENCI: "“"—%«:— intervalo de Longtiug e onca: ) PR YO MY
6n s reatizo directa entretas el Bitro patrény o PCALOS de
METO00 DE CALBRACION: mmoummw UVMsme (Eadénoonamamo como feferencia e CNUW-MFO-PT-001 "Méwdos y Pruebdas para ta C: 1€ 8 det
CENAM y CHMHUFO-PT-002 dta 8 w-ws,
IPATRONES UTRIZADOS: LJuego ae Filvos patrones para medicién de longiud G onda, Escatas £ para <t ok
[firos Patrones Jomocemueo |+ [omoceomace [+ ]omsmssdnematin v ] N M e Temotigromet |
{Caigo mitrmo gl Patron HRIOHM-01 WRF00DDY MRIDENO1 VRSDEN.02 MRFDEN.CY THIG.03
Traasbiidad METASICENAM METASCENAM METASICEHAN METASICENAM METAS/CENAM KOSSODO SAC,
Certif. de Caldrucién HO-OPTROAN Y 140.0PTBOS 1 UO-0PTOAN 00973411 MO.0PTS42N1 TH13-0007
JCOMDICIONES AMBENTALES - nmmmo t m'rmda‘o ;ﬂm&
IOURANTE LA CAUBRACION: pion e %
s v
PRUEBAS REALIZADAS OURANTE LA CALIBRACION DEL ESPECTROFOTOMETRO
1. CALIBRACION EN LA ESCALA OE LONGITUD DE ONDA (1)
w [0 ] o
Fitro ge Ozioo 0e Holmio Filro d¢ Oxico 0o Didkmio
tndicaddn del Leckrras def nstrumento (nm) ndicadion det Lecuras del nstrumento (nm)
Paytn(nm) [ 2 3 ) 5 Patén am) 3 2 3 3 s
27545 275 | 21985 | 205 | 2098 | 2mes 43137 4315 | 4315 4315 4315 4315
287,63 2873 | 2003 {2013 | 2803 | 2073 4409 €405 | 4405 4405 4405 4405
3305 3342 | 3342 | 3342 | 3342 3342 472850 4734 | 47131 4731 4731 4731
360,85 369, 3607 | 3607 | 3807 350.7 48158 4815 | 4815 4815 4815 4815
385,95 38, 3856 | 3856 | 3856 395.6 $13.73 5135 | 5135 5135 5135 5135
418,67 4197 | 4187 Tae7 | 4187 | 4187 52933 5295 | 5285 5295 5205 5205
44575 4455 | 4455 | 4455 | 4455 | u55 57343 5740 | 5740 5740 5740 5740
45365 4536 | 4536 | 4536 | 4536 | 4538 585.47 5855 | 5855 5355 565.5 5855
460.13 460t | 600 {601 | 400 | 4601 629,27 6205 | 6295 6295 620.5 620.5
474,07 744 | 4143 | ar4t | 4T4d | ansa 5347 6850 | 6850 6350 8659 £850
43433 4841 | 4841 | 4341 | dest | aear 73947 7402 | 402 7402 7402 7402
53832 5366 | 5366 | 5366 | s38s | 5366 74892 7490 | 7490 749.0 7490 1490
837,78 6374 6374 | 6374 6374 837.4 £07.23 807.5 9075 807.5 607.5 8075
v s
FiRso de Oxdo de Hotmio Firro ae Oxito de Didimio
4n del Leckras del instrumento (nm) én do) Lecturas del tnskumento (nm)
Pavsn tnm} 1 2 3 4 B Patba (nm) 1 2 3 4 5
27945 27195 | 2795 | 2105 | 27955 | 21955 43137 16 | 4318 17 a7 17
207,63 28712 | 2872 [ 2802 | 2870 | 2874 4409 405 | 05 4405 “0s 4406
334,05 3342 3342 3342 | 33423 | 33423 472.95 4731 4731 - 4731 4732 4732
380,85 3507 | 3007 [ 3807 | 3so71 [ 3607¢ 481,58 4815 | 4815 4315 4815 4815
385,95 3858 | 3856 | 3856 | 3855 | 3855 51373 5136 | s13s 513.8 5135 5136
41867 4187 | <187 | 407 | 418y ] 4187 526.33 5298 | 5296 529.6 5266 5206
44575 4455 | 4455 | 4455 | 44539 | 44538 £73.43 5743 | 5143 5743 5743 5743
453,65 4538 | 4536 | 4535 | 4536 | 4536 585,47 5857 | 5857 585.7 5857 5857
450,13 4601 | 4601 | 4601 | 480,16 | 480,18 62027 6297 | 6297 620.7 620.7 629,7
474,07 743 | 4180 | 4rad | arat | aremt 84,7 6852 | 6852 6352 685,2 685.2
484,33 4841 | a4r [ asat | 4842 | 4842 73947 7604 | 1404 7404 7404 7404
53532 5366 | 5366 | 5366 | sa8s [ 385 748,82 7490 | 7450 743.0 749,1 749.1
637.78 6374 | 6374 [ 6374 | 6374 | 6374 807.23 8076 | 8078 807.6 807.6 8076
ve: nmis
Filro de Orido de Holmio Fiftro ce 03060 de Didimio
50 gt Lechras del instrumersio (am) 60 dst Lecthras g2t nsyumento (nm)
Pabn (nm) 1 ] 2 3 4 5 Pakdn (nm) 1 2 3 4 5
27945 27955 | 27055 | 27961 | 270681 | 27981 43137 447 | 4317 317 a7 4317
287,53 2871 | 2074 | 2881 ] 2881 | 2881 4408 08 | 4408 405 4405 2405
33405 33423 | 33423 | 3426 | 33426 | 33426 47295 4732 | 4132 4732 4132 4732
350,95 38071 | 360.71 { 36083 | 36083 | 36083 48150 4815 | 4815 4815 4814 14
38598 3855 | 3855 | 38574 | 38574 | 38574 51373 5136 | 5138 5136 | 5135 5135
41867 4187 | 4187 | 4182 aies2 | 41882 52033 5206 | 5208 52.7 529.7 5207
4575 44539 | 44535 | 44535 | 44535 | 44535 $73.43 5743 | 5143 5743 5743 5743
453,65 4536 | 4536 | 45358 | 45358 | 5358 $85.47 5857 | 5857 5858 5858 5958
460,13 460,16 | 460.16 | 480,08 | «50.08 | «50.08 8.7 6207 | 6297 629.7 6208 6268
474,07 AT430 | 47401 § 47424 | 47420 | 47428 €047 6852 | 6852 8853 635.3 6553
484,33 4842 | 4842 | 48424 48424 | 48426 139,47 7404 | 7404 7403 7403 740,4
536,32 5365 | 5365 | 5367 | ssex | 5387 74892 7404 | 7491 749.1 749, 749,1
637,78 6374 | 6376 | 637.4 | 6375 | 6375 80723 6076 | 8076 807.6 807.7 807,
erwn: oF E1aborado por, TH AS19b800 por, JM TIxgo ; RCALESP01
Fecha: 20120612 Fachy: 2012.06-12 Pégina: 1d82.

L EsG0uMmons €3 oropiedad Ge KOSSODO SAC. Queda esEicaments prohibido la FEDTORCaEN paroal o o) §1n 1a #uorizacion O 12 Gerendia Genere!.

'
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Apéndice 3

Presupuestos de Incertidumbre

3.1 Presupuesto de Incertidumbre para la Escala de Longitud de Onda

Tabla 3.1: Presupuesto de Incertidumbre para el Filtro MT-FOHO-01

Calculo de Incertidumbre

Indicacion u individuales (nm) ) y
del(::'nt;on R::;I. Por iD Por | PorABE | PorVB | por | Combin | Veff | t(veff) | Expandida
del dgl Cert. Del dt?l de.l Rep. |ada(nm) (nm)
Equipo equipo | Patrén | equipo | Equipo

x r ID Ucaract ABE r s " s .

9] e P . NG 3 In ) 0 I I | chpzt(vqy)xum
279,45 0,1000 { 0,0115 | 0,3430 76 2,033 0,70
287,63 0,0650 0,0988 | 0,3486 376 | 2,007 0,70
334,05 0,0650 0,0063 | 0,3343 385 | 2,007 0,67
360,95 0,0650 0,0136 | 0,3345 386 | 2,007 0,67
385,95 0,1050 0,0217 | 0,3450 64 2,040 0,70
418,67 0,0650 0,0128 | 0,3345 386 | 2,007 0,67
44575 0,0289 0,1443 0,0650 | '0,2887 0,0500 | 0,0185 | 0,3348 387 | 2,006 0,67
453,65 0,0650 0,0021 0,3343 385 | 2,007 0,67
460,13 0,0650 0,0080 | 0,3343 385 | 2,007 0,67
474,07 0,0650 0,0147 | 0,3346 386 | 2,006 0,67
484,33 0,0650 0,0166 | 0,3347 386 | 2,006 0,67
536,32 0,0750 0,0163 | 0,3367 223 | 2,011 0,68
637,78 0,0850 0,0153 | 0,3391 139 | 2,018 0,68

Tabla 3.2: Presupuesto de Incertidumbre para el Filtro MT-FODI-01
Calculo de incertidumbre
Indicacién u individuales
det Patrén | Por Por u .
(nm) Resol P:;re :D Cert. "\BPECH('j o P:;B Por | Combinada veff | t(veff) | U Expandida
de.l equipo Del equipo | equipo Rep.
Equipo Patrén

. = ID Ucarac) ABE r s - o e = X

) W3 oal T 2m| 2| 7| @ ) | ) WV =H0g)X o
431,53 0,0650 0,0210 0,3349 380 2,007 0,67
440,50 0,0650 0,0110 0,3344 378 2,007 0,67
473,10 0,0700 0,0124 0,3355 285 2,009 0,67
481,50 0,0650 0,0081 0,3344 378 2,007 0,67
513,50 0,0850 0,0103 0,3389 136 2,019 0,68
529,50 0,0650 0,0168 0,3347 379 2,007 0,67
574,00 0,0289 | 0,1443 | 0,0800 | 0,2887 | 0,0500 | 0,0363 0,3394 175 2,014 0,68
585,50 0,1350 0,0317 0,3560 26 2,101 0,75
629,50 0,1550 0,0277 0,3637 16 2,169 0,79
685,00 0,0900 0,0292 0,3413 112 2,023 0,69
740,15 0,1450 0,0266 0,3595 20 2,133 0,77
749,00 0,0850 0,0157 0,3391 137 2,019 0,68
807,50 0,1200 0,0185 0,3496 39 2,068 0,72
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Las incertidumbres por resoluciéon, ID, ABE y VB se consideran unicas
en todo el alcance por ser valores constantes en todo el rango de longitud de

onda trabajado, tanto para Filtro de Holmio como para Filtro de didimio

(*) Segun el Anexo D

**) 2\/* , ABE,
u.(e) (J—) +(2J—) +(24—

4 4
uLi ucaracl
(***) 1 ucomb ucomb
- = +
veﬁ” vLi vcaracl

ID .,  r.,  Ucaract,,
(26) +(2) +(—k )

(****) T obtenido por distribucién de t student.

3.2 Presupuesto de incertidumbre en la Escala Fotométrica

Tabla 3.3: Presupuesto de incertidumbre en transmitacia para el Filtro MT-FDEN-01 para el valor 1%T

Caiculo de Incertidumbre
Indicacio U Individuales
Longitudde | N del u
Por . U
Onda (nm) | Patron ( Caract Por Por bor ELB | Por LE Combina | veff | t(veff) Expandid
) aract. or or xpandida
Seleccionad % ) ) Por RF Resol. | Rep. da P
a Patrén
. r s ELB LE - - N
) Ucaracy Il s BB LE L ey ey ™
k RF 23| Vn 2.3 2.3 o (47) oonb
400 0,4716 0,0360 ﬁ 0,0136 0,1538 183 2,014 © 0,31
440 0,7838 0,0360 |- 0,0174 0,1541 184 2,014 0,31
450 0,9016 0,0360 0,0093 0,1534 181 2,014 0,31
465 1,0625 0,0360 0,0136 0,1538 183 2,014 0,31
500 0,9272 0,0360 0,0166 0,1541 183 2,014 0,31
546,1 0,9753 0,0360 0,0136 0,1538 183 2,014 0,31
0,0751 |0,0029 0,1285 | 0,0028
590 0,8975 0,0360 0,0136 0,1538 183 2,014 0,31
600 0,9368 0,0360 0,0136 0,1538 183 2,014 0,31
635 1,1552 0,0360 0,0136 0,1538 183 2,014 0,31
650 1,2585 0,0360 0,0136 0,1538 183 2,014 0,31
700 2,5541 0,0360 0,0136 0,1538 183 2,014 0,31
750 3,4308 0,0360 0,0136 0,1538 183 2,014 0,31
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Tabla 3.4: Presupuesto de incertidumbre en transmitacia para el Filtro MT-FDEN-01 para el

valor 10%T
Calculo de Incertidumbre
Indicacién u Individuales
. del Patrén Por Por u U
Longitud de Por Por . veff | t(veff)
Onda (nm) (%) Caract. | Por RF | Resol Rep. EB Por LE | Combinada Expandida
Seleccionada Patrén
) Ucarag, RF r 5 EB £E_ **) =) | () U ='(v )xu
F 23 | 23| Vn 2B | 56 v
400 7,9418 0,0360 0,0024 0,2119 660 | 2,004 0,42
440 9,2016 0,0360 0,0020 0,2119 660 | 2,004 0,42
450 9,9543 0,0360 0,0000 0,2119 660 | 2,004 0,42
465 10,821 0,0360 0,0024 0,2119 660 | 2,004 0,42
500 9,7281 0,0360 0,0024 0,2119 660 | 2,004 0,42
546,1 10,0988 0,0360 0,0024 0,2119 660 | 2,004 0,42
0,1645 | 0,0029 0,1285 | 0,0029
590 9,2281 0,0360 0,0024 0,2119 660 | 2,004 0,42
600 9,3829 0,0360 0,0000 0,2118 660 | 2,004 0,42
635 10,2897 0,0360 0,0000 0,2119 660 | 2,004 0,42
650 10,5417 0,0360 0,0000 0,2119 660 | 2,004 0,42
700 15,4415 0,0360 0,0000 0,2119 660 | 2,004 0,42
750 17,1122 0,0360 0,0000 0,2119 660 | 2,004 0,42

Tabla 3.5: Presupuesto de Incertidumbre en transmitacia para el Filtro MT-FDEN-01 para el valor 50%T

Calculo de Incertidumbre
Indicaci
) u Individuales
Longitud | 79! Por N t(veff 1]
de Onda Patrén Por |Por Por Por | Combina | veff .
(%) Cert. RF Resol Re Por EB LE da ) Expandida
(] . .
(nm) Patrén P
Selecciona
da RF 1 - i
() | Uearaci | —__ | — | S_ | gp | LE L
k 23 = | =% a g o
Wi | 2B | V| 5 | 3B
400 45,9048 | 0,0425 0,0206 0,2097 323 | 2,008 0,42
440 45,5729 | 0,0425 0,0120 0,2090 321 | 2,008 0,42
450 47,5002 | 0,0425 0,0063 0,2088 320 {2,008 0,42
465 49,7621 | 0,0425 0,0063 0,2088 320 | 2,008 0,42
500 48,3659 | 0,0425 0,0051 0,2087 320 | 2,008 0,42
5461 49,4655 | 0,0425 0,0024 0,2087 320 (2,008 0,42
0,1588 | 0,0029 0,1285 | 0,0029
590 47,0546 | 0,0425 0,0024 0,2087 320 | 2,008 0,42
600 46,954 0,0425 0,0024 0,2087 320 {2,008 0,42
635 46,5886 | 0,0425 0,0000 0,2087 320 {2,008 0,42
650 46,0615 | 0,0425 0,0000 0,2087 320 | 2,008 0,42
700 48,8645 | 0,0425 0,0000 0,2087 320 | 2,008 0,42
750 45,3129 | 0,0425 0,0032 0,2087 320 {2,008 0,42
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Las incertidumbres por resoluciéon, RF, ELB y LE se consideran unicas

en todo el alcance por ser valores constantes en todo el rango de longitud de

onda trabajado.

(*) Segun el Anexo D

**) =\/_3_z Ty
0 (@)= I + 2 +

(***)

RE

3

u

L7
l ucm

)

u

4
caract ]
comb

ELB

2, (BLD.
y+ 2J§) +(2J§

+

LE

) +(

Ucaract

)

T owbtenidoupor distribucién de t student.

Tabla 3.6: Presupuesto de Incertidumbre en absorbancia para el Filtro MT-FDEN-01 para el
valor 1%T

Calculo de Incertidumbre

Indicaci
u Individuales
Longitud én del “ u
‘ P Por
Patréon or Por Por Comb veff | t{veff) i
de Onda Caract. Resol Por RF | PorLE Expandida
(a) ELB Rep.
(nm) Patrén
Seleccion
ada ) U r ; RF LE ( ) (reen
(* carac . ELB - -~ ll'*) (**n ek :t v Xu
k| 2= 3B | dn | 2| s Upg =100t
23
400 2,3265 | 0,0018 0,0108 0,0284 193 2,013 0,057
440 2,1058 | 0,0013 0,0076 0,0274 678 2,004 0,055
450 2,045 0,0012 0,0033 0,0265 | 14469 2,000 0,053
465 1,9737 | 0,0011 0,0049 0,0267 | 3396 | 2,001 0,053
500 2,0328 | 0,0011 0,0069 0,0272 980 2,003 0,054
546,1 2,0108 | 0,0011 0,0055 0,0268 2276 2,001 0,054
0,0006 | 0,0003 0,0262 | 0,0012
590 2,047 0,0010 0,0061 0,0270 | 1517 | 2,002 0,054
600 2,0283 | 0,0013 0,0059 0,0269 | 1754 | 2,001 0,054
635 1,9373 | 0,0010 0,0050 0,0267 | 3183 | 2,001 0,054
650 1,9001 | 0,0011 0,0045 0,0267 | 4861 | 2,001 0,053
700 1,5928 | 0,0009 0,0023 0,0264 | 61022 | 2,000 0,053
750 1,4646 | 0,0012 0,0017 0,0263 | 83289 | 2,000 0,053
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Tabla 3.7: Presupuesto de Incertidumbre en transmitacia para el Filtro MT-FDEN-01 para el

valor 10%T
Calculo de Incertidumbre
Longitud Indicacié u Individuales
de Onda n del Por U
(nm) Patréon Cert. Por Por Por u t(veff | Expandid
Seleccio (a) Patrén ELB Resol. Rep. Por RF PorLE | Comb | veff - ) a
nade Ucarac)| ELB x E l LE—
*) . | 23 | 2B In 2B | e e e |V
400 1,1001 0,0018 0,0001 0,0074 | 176 | 2,014 | 0,015
440 1,0361 0,0012 0,0001 0,0073 | 886 | 2,003 0,015
450 1,002 0,0012 0,0000 0,0073 | 886 |2,003( 0,015
465 0,9657 | 0,0011 0,0001 0,0073 | 1265 | 2,002 0,015
500 1,012 0,0010 0,0001 0,0073 | 1531 | 2,002 0,015
546,1 0,9957 0,0011 0,0001 : 0,0073 | 1265 | 2,002 0,015
0,0006 | 0.0003 0,0071 0,0012
590 1,0349 | 0,0010 0,0001 0,0073 | 1531 | 2,002 0,015
600 1,0277 | 0,0010 0,0000 0,0073 | 1531 | 2,002 0,015
635 0,9876 | 0,0010 0,0000 0,0073 | 1531 | 2,002 0,015
650 0,9771 0,0011 0,0000 0,0073 | 1054 | 2,002 | 0,015
700 0,8113 | 0,0009 0,0000 0,0073 | 2316 | 2,001 0,015
750 0,7667 | 0,0010 0,0000 0,0073 | 1872 | 2,001 0,015

Tabla 3.8 Presupuesto de Incertidumbre en transmitacia para el Filtro MT-FDEN-01 para el valor 50%T

Calculo de Incertidumbre
Indicacién
u Individuales
del 5 u U
. or
Longitud de | patron (a | Por Por Por Por Combin | veff | tveff )
Onda (nm) Cert. - Por RF Expandida
) ELB Resol. Rep. RF ada
Seleccionada Patron
(*) Ucaract ELB _'_._ E RF LE_ (**) (***) (****) U t( )X
| 23| A3 Jn | 25| o™ Vil
400 0,3381 0,0009 0,0002 0,0072 | 2905 2,001 0,014
440 0,3413 | 0,0008 0,0001 0,0072 | 3688 | 2,001 0,014
450 0,3233 0,0008 0,0001 0,0072 | 2802 2,001 0,014
465 0,3031 0,0008 0,0001 0,0072 3687 2,001 0,014
500 0,3155 0,0008 0,0000 0,0072 | 3687 2,001 0,014
546,1 0,3057 0,0008 0,0000 0,0072 | 4758 2,001 0,014
0,0006 { 0,0003 0,0071 | 0,0012 ]
590 0,3274 0,0009 0,0000 0,0073 | 2316 2,001 0,015
600 0,3283 | 0,0008 0,0000 0,0072 | 4758 | 2,001 0,014
635 0,3317 0,0009 0,0000 0,0073 | 2316 2,001 0,015
650 0,3367 0,0011 0,0000 0,0073 1054 2,002 0,015
700 0,311 0,0008 0,0000 0,0072 | 4758 | 2,001 0,014
750 0,3438 0,0009 0,0000 0,0073 | 2316 2,001 0,015
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Las incertidumbres por resolucion, RF, ELB y LE se consideran unicas

en todo el alcance por ser valores constantes en todo el rango de longitud de

onda trabajado.

(*) Segun el Anexo D

ELB Ucaract

(**) u.(e)= \/J—) +(J—) +(7= J—)2+(2J_)2 (——7

4 4
(***) [_”_L_) (&u_c:J
1 = ucomb + YUcomb

Vo vy, v,

caract

(****) T obtenido por distribucién de t student.
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