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Resumen: En este trabajo se desarrollan puntos criticos metrolégicos de un sistema de control de mediciones
con la finalidad de cumplir con la evidencia objetiva de calidad en los resultados producidos por un método
de prueba. Se consideran cinco puntos criticos metroldgicos a cumplir: La definicion de las caracteristicas
metroldgicas, la confirmacion del equipo, el control del proceso de medida, la trazabilidad de la medicién y la

estimacion de la incertidumbre.
1.-INTRODUCCION

Para asegurarnos que los resultados de medir
sean confiables y comparables es necesario
tener en nuestro sistema de calidad un efectivo
sistema de control de mediciones que nos
asegure que el equipo de medida y el proceso
de medida sean apropiados para su uso, que no
produzcan resultados incorrectos y efectos en la
calidad del producto. Existe normatividad
internacional y nacional en donde se proponen
pautas a seguir para lograr un efectivo sistema
de control de mediciones. Sin embargo, lograr
cubrir esas recomendaciones se dificulta,
cuando se trata de un método de prueba, en
este documento se propone un camino para
implementar un efectivo sistema de control de
mediciones en un método de prueba especifico:
la determinacion de acido ascorbico.

Existen muchos métodos para Ila
determinacioén de acido ascérbico, en el que nos
enfocaremos es aquél usado tanto en alimentos
como en productos farmacéuticos, aunque no
es el mas recomendado, si es uno de los mas
usados por su bajo costo.

Objetivo

Plantear un sistema de aseguramiento de
mediciones basado en normatividad y que sea
evidencia objetiva de la calidad de los
resultados obtenidos por un método de prueba
Metodologia

El sistema de control de mediciones debe
asegurar que los requerimientos metrolégicos
especificos sean satisfechos, nuestra propuesta
para lograrlo esta basada en la recomendacion
ISO 10012 y en los requisitos de la 17025. Nos
enfocaremos en tres aspectos criticos: el
equipo, el proceso de medida y la medicién, el
equipo es controlado a través de la confirmacion
metrolégica, el proceso de medida a través de

un control estricto y la validacién del método y la
medicion a través de la estimacién de la
incertidumbre y la trazabilidad.

1.-Método de medicion.-

Identificacion del método: Método normalizado
NMX-F-461-1984. Principio de medicién:
reaccion redox de primer orden, mediante una
titulacion usando el reactivo 2, 6-
diclorofenolindofenol.

2.-Caracteristicas metrologicas especificas.-

Como segundo paso del sistema de
control de mediciones proponemos definir los
requerimientos metrolégicos especificos, en
este trabajo le llamaremos las caracteristicas
metrolégicas, las que estardn dictadas por el
analisis de la normatividad mexicana existente.

La NMX-F-463-1984 “Alimentos para
infantes y nifios de corta edad” establece que el
contenido minimo de acido ascérbico por
porcion debe de ser de 40 mg/100 cm®.

Los limites minimos y maximos
permitidos para la adicion, fortificacion y
enriquecimiento de alimentos y bebidas no
alcohdlicas sera del 5% al 100% por porcion de
la ingestion diaria recomendada, considerando
una porcidn de bebida no alcohdlica de 200 mL;
segun la Norma Oficial Mexicana NOM-086-
SSA-1-1994. Si para adultos la ingestion diaria
es de 60 mg, el 5% corresponde a: 3mg. Lo
minimo que debe detectarse en una porcion es
de 3 mg. Para asegurarnos no tener un fuerte
impacto en la salud por una alimentacion
carente de acido ascorbico en la dieta y debido
a que la norma no especifica el grado de algun
requerimiento metroldgico para la evaluaciéon de
la medicién, se escoge, basado en lo minimo
que debe detectarse en una porcion (3 mg),
como requerimiento metrolégico para evaluar la

calidad de la medicion la incertidumbre (umgAA
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con un valor de +0,5 mg. (umgA'A: = iO,Smg) Si

el proceso de medir es capaz de medir con esta
incertidumbre nos aseguramos que el contenido
de acido ascérbico en la bebida analizar este
contenido en el requisito de la normatividad.

Por lo anterior podemos concluir que un
laboratorio que tiene como objetivo medir acido
ascorbico en cualquier bebida para jugos,
necesita ser capaz de medir como limite minimo
(3+0,5) mg de acido ascorbico por porcion de
alimento.

3.-Confirmacion del equipo.-la confirmacion del
equipo debe llevarse a acabo por primera vez,
repetirse de manera periddica (mediante un
programa),cada vez que el equipo fue a
mantenimiento (preventivo y/o correctivo) y
después de cada calibracion.

3.1.-El equipo involucrado en la medicion: pipeta
volumétrica de 50 mL, pipeta volumétrica de 100
mL, bureta de 50 mL, matraz volumétrico
balanza analitica. Para cumplir con los
requerimientos especificos requerimos material
volumétrico clase A y una balanza clase | con
una incertidumbre maxima de 0,01 mg para que
sea capaz de detectar 0,5 mg de incertidumbre.
El material volumétrico y la balanza fueron
calibrados en un laboratorio acreditado.
3.2.-Para disefiar el sistema de confirmacion
metrolégica se compararon las exigencias
metrolégicas  del usuario (EMU) que
corresponden a las referidas en el punto 3.1 y
las caracteristicas del equipo de medicion
(CEM). Las CEM corresponde a lo informado
por el laboratorio de calibracion.

[CONFIRMACION}

B

Fig.1 diagrama de confirmacion metrolégica

4.-Control del proceso de medicion

El proceso de medicion debe ser planeado,
validado, documentado, aprobado e
implementado. En la medicién se incluye el
principio de medicion, el método vy el
procedimiento. El VIM define claramente cada

uno de estos términos: Principio de medicion:
fenémeno que sirve de base para la medicion;
en este trabajo nuestro principio de medicion es
la titulacion redox de la muestra con un
colorante durante la cual la oxidacion del acido
ascorbico va acompafiada de la reduccion del
indicador redox en su forma incolora. Método de
medicion: descripcion genérica de unas
secuencia légica de operaciones usadas en la
medicién; en este trabajo en el método esta
includo el uso del colorante 2,6-
diclorofenolindofenol. Procedimiento de
mediciébn que corresponde a la descripcion
detallada de una medicién de acuerdo a un
principio de medicién y con un método de
medicion dado, en este trabajo se presenta en
el punto 2.1

Requerimos que la mediciéon sea capaz
de detectar (3+0,5) mg de acido ascorbico por
porcién de alimento. Consultando la bibliografia
el principio de medida unido con el método tiene
un limite de deteccion de 6 pg/mL y linealidad
de 200 pg/mL Por lo tanto cumple con las
caracteristicas metrolégicas. Sin embargo es
necesario demostrar que el laboratorio lo logra
para ello requiere un procedimiento de
validacion. Para validar el proceso de medida se
desarrollaron tres parametros: el limite de
deteccion, limite de cuantificacién y la precision
intermedia via el coeficiente de variacion.(CV).

Se trabajo con un material estandar de
acido ascérbico cuyas 10 lecturas en mg/mL
fueron: (1) 0,992 (2) 0,988 (3) 0,988 (4) 0,990
(5)0,988 (6) 0,992 (7) 0,988 (8) 0,990 (9)0,992
(10) 0,990

n

DY

y=-— 20,9898 1)
n

s_\/n(zy )-(2) —0,00175119 @)

n(n—l)

v =2(100) = 0,1769% 3)
v

donde:

y= media

s= desviacion estandar
CV=coeficiente de variacién
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Limite de deteccion:

LD = y+3(s) =0,9950 @)

Limite de cuantificacion:
LO=6(s)=0,0105mg/L 5)

5.-Trazabilidad en la medicion.

Para lograr la trazabilidad es necesario cumplir
con los siguientes puntos: 1.- Describir el
método de mediciéon (ver puntos 1 y 4) 2.-
Identificacion de las variables involucradas (ver
punto 6) 3.- Identificar los instrumentos de
medicion involucrados, los cuales son: bureta,
pipeta, balanza, instrumentos para la medicion
de las condiciones ambientales: temperatura,
humedad. Todos los instrumentos deben estar
calibrados en laboratorios acreditados, el
informe de calibracién proporcionara la
incertidumbre que sera contabilizada como se
muestra en el punto 6. 4.- Listado de sustancias
quimicas y materiales de referencia. El acido
ascorbico y el 2,6-dicloroindofenol deben ser
MRC (Material de referencia certificado) La
evidencia objetiva de trazabilidad de estas
sustancias es el certificado del material de
referencia. 5.- Trazado de las cartas de
trazabilidad para cada instrumento de medicién
y para el MRC, cada carta de trazabilidad debe
contener la incertidumbre del instrumento, fecha
de calibracion, patron al que esta trazado,
incertidumbre del patron y fecha de calibracion.

6.-Estimacion de la incertidumbre.

La estimacion de la incertidumbre se hace de
acuerdo a la GUM vy partiendo del modelo
matematico:

c,=(x- B)(%j [9 (6)

0,122 250
c, =(1,76-0,1)| =—= || = | =10,00407g / mL

250 50
donde:

Caa= concentracion de acido ascorbico

X= volumen gastado en la titulacion de la
muestra

B= volumen gastado en la titulacién del blanco
F= g de acido ascorbico equivalentes a 1.0 mL
de solucién estandar de indofenol

E= volumen de ensayo

V= volumen inicial de la muestra de ensayo
Y= volumen de la muestra para la titulacion
F es obtenido a partir de:

(I/S.I )(MA,A )

v,

T

F = @

donde:
Vg= volumen de solucién estandar de indofenol
Ma A= masa de acido ascorbico

Las fuentes de incertidumbre las podemos

esquematizar en el siguiente diagrama de causa
y efecto.

A\
"/

N
/ tean

Fig.2 Diagrama fuentes de
incertidumbre

Incertidumbre aportada por el volumen de 2,6-
dicloroindofenol gastados en la titulacién de la
muestra: ux.

Incertidumbre de la repetibilidad: ug

La titulacion fue hecha por ftriplicado y el
promedio de estos valores tuvieron una
desviaciéon estandar de 0,0577 mL, esta
desviacion estandar arroja una incertidumbre de
tipo A cuyo mejor estimador es IA desviacion
estandar de la media:

(0,0577
Up =| ————

3

Incertidumbre de la bureta: ug

Del informe de calibracion tenemos una
incertidumbre de 0,0099 mL con un factor de
cobertura k=2

u, =2 02099 = 0,00495 9)

j =0,033mL 8)

Temperatura: ut
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La temperatura del 2,6-dicloroindofenol vario
durante la determinacion en +3°C esta variacion
arroja una incertidumbre debido a la expansion
volumétrica del liquido comparada con el
recipiente. La incertidumbre de un volumen de
1,76mL, usando el coeficiente de expansion
volumétrica del agua de 2,1x10%°C" vy
suponiendo una distribucién rectangular:

(1,76)(2,1.10)(3)
NE]

=0.00064017 (10)

MT=

Lectura : u_

La bureta tiene una division minima de 0,1
considerando la capacidad de leer a la mitad de
esta division minima y que se comporta como
una distribucion rectangular tenemos:

u, =L _0,0288 (11

23

La incertidumbre de X corresponde a:

Uy =«/u§+u§+u;+uz =0,0443 (12)

Incertidumbre aportada por el volumen de 2,6-
dicloroindofenol gastados en la titulacion del
blanco: ug.

Formada por tres incertidumbres: Incertidumbre
de la bureta: ug, corresponde a la del informe
de calibracion tenemos una incertidumbre de
0,0099 mL con un factor de cobertura k=2, La
incertidumbre del efecto por cambio en la
temperatura, para 0,1 mL de titulante con 3
grados Celsius de diferencia de temperatura y
un coeficiente de expansion del agua de
2,1x10*°C" tenemos:

(0.1)(2.1.10%)(3)

u, =—— 27 -363.10° (12)

: 5

La bureta tiene una resolucion de 0,1 mL; la
incertidumbre de la resolucion:

0,1
Upp = —= (13)
243

u, =u’, +ul +ul, =0.029 (14)

Incertidumbre de la masa de acido ascorbico uy
El acido ascorbico es un material de referencia
cuya incertidumbre en el informe de calibracion

corresponde a: 0,008 mg considerando una
distribucion rectangular tenemos:

u =0,008/\/§. El &cido ascorbico fue

pureza
pesado en una balanza cuyo informe de
calibracion  da una incertidumbre  de
Ubalanza=0,0002 mg . El proveedor de la balanza
recomienda considerar una  distribucion
rectangular en la estimacion de la incertidumbre.

u, =0,0002/~/3 =0,000115

La incertidumbre estimada por la medicion de la
masa del acido ascorbico:

iy, =(0.0046)" +(0.000115)" =0,0046 (1)

Incertidumbre de F.
Partiendo de la ecuacion (7) tenemos:

2 2 2
oF ) oF oF
U =\/[—j u, +[ j ui,” +(—j u,z,r (16)
ov,, ’ oM ,, v,

La incertidumbre del volumen de la solucion
estandar de indofenol uyg;

La solucion de indofenol fue valorada titulando
una solucion de acido ascoérbico estandar. Para
la titulacion se tomaron partes alicuotas de 2
mL. La incertidumbre del informe de calibracion
de la pipeta volumétrica es de 0,08 mL,

considerando una distribucion
triangular:
0.98 0326 (17)
u =—=0,
1.c.p \/g

La dilatacion por temperatura esta dada por:

(2mL)(2.1.10*)(3)

= =0.00069282 (18)

ud,r,p \/3

Incertidumbre del volumen
u, = \/(0,0326)2 +(0,00069)" =0.033 (19)

Incertidumbre del volumen de titulacion uyy:

La incertidumbre de la bureta calibrada es de
0,0099 mL con un factor de cobertura k=2. La
variacion de temperatura es considerada de 3
grados si el volumen de titulacion es de 8,2 mL
y la division minima de la bureta de 0,1 mL la
incertidumbre del volumen de titulacién esta
dada por:
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- (0,02099)2 +((8,2mL)(\2/’£.104)(3)j2 +(%jz o)

u,, =0,0294

Regresando a la ecuacion (16)

u, =0,00044
Incertidumbre de los mL usados para la

prueba.(E)

Ug.

Para este volumen se utilizé una pipeta
volumétrica de 100 mL y una de 50 mL. Los
informes de calibracion proporciona una
incertidumbre de +0,08 mL considerando una
distribucién rectangular, se considera la
incertidumbre aportada por la diferencia de
temperatura.

2

u, =\, +u,,
0,08) ((100)(2,1.10%)(3)Y
u, =0,0488

Se hace el mismo procedimiento para la pipeta
de 50 mL y se repite la contribucién de la pipeta
de 100 mL por utilizarse dos veces.

u, =Jul +u’ +u’ =0,074
g Py Py P3

Incertidumbre aportada por el volumen inicial de
la muestra de ensayo (V) uy

Este volumen corresponde a toda la muestra de
ensayo y fue medido de la misma manera que E
por lo que la incertidumbre aportada por el
volumen de la muestra de ensayo utilizada en la
titulacién corresponde: u,=0,074 mL
Incertidumbre aportada por el volumen de la
muestra alicuota titulada.

La muestra titulada fue de 50 mL y se uso una
pipeta volumétrica.

2 2 2
u, =u,, +u, =0,027

La incertidumbre combinada la tenemos de
acuerdo a la ecuacion 6

( )2
omgAA 2 2 omgAA 2 2
u = —_— u + | — u
mgAA OF F OF E
( )2

(l4l7x1078 )+ (5.9;:10’9 )+
u = (2.21x10710)+(1.46x10712)+
mgAA

(l.46x]0_]2 )+ (4.94x10_12)

u = 0.000134mg / mL
mgAdA

we, . =(2)(0,000134)=10,000268mg /mL

Caa= (0,004074 0.000134) g/mL

Corresponde a la concentracion de &acido
ascorbico en la muestra con una incertidumbre
expandida estimada con un nivel de confianza
del 95,45% con n grados de libertad,

Conclusiones:

El aseguramiento de mediciones es disefiado
considerando 5 puntos criticos principales;
Identificacion de los requerimientos
metroldgicos, la confirmacion metrologica de los
instrumentos, validacion del método de
medicion, trazabilidad e incertidumbre. Los
requerimientos metrolégicos estan dictados por
los requisitos de medicién de acido ascorbico en
alimentos, los que se encuentran en
normatividad, la fuente de incertidumbre que
mas contribuye es la de la medicién del volumen
de titulacion de la muestra. La trazabilidad debe
mantenerse principalmente en la balanza, las
pipetas y el acido ascérbico como material de
referencia certificado.
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