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Resumen: Como parte de un proyecto del Sistema Interamericano de Metrologia coordinado por el Centro
Nacional de Metrologia (CENAM) de México, donde se brind6 capacitacién en el area de espectrofotometria
UV-VIS a laboratorios nacionales de paises en Centroamérica y Sudamérica, se realizé una comparacién
piloto de las escalas de transmitancia espectral y longitud de onda de los sistemas espectrofotométricos con
que contaban los participantes, utilizando materiales de referencia. El resultado de este ejercicio constituye
una excelente experiencia para los laboratorios participantes y puso a prueba su competencia técnica; lo que
permite dar un mejor soporte para la definicion de las capacidades de medicion y calibracion de los
laboratorios participantes. En el presente documento se reportan los resultados y conclusiones obtenidos en

la comparacion piloto.

1. INTRODUCCION

Como parte de los diversos proyectos del Sistema
Interamericano de Metrologia (SIM), se desarrollé
en el Centro Nacional de Metrologia de México
(CENAM), del 25 febrero al 1 de marzo de 2002, un
seminario sobre mediciones espectrofotométricas,
con la finalidad de establecer los criterios y
seleccion de parametros de influencia en las
mediciones  espectrofotométricas, definir las
capacidades de medicion de los laboratorios
nacionales participantes, establecer los lineamientos
para una comparacién y uniformizar los criterios
para procedimientos de calibracién y estimacion de
incertidumbre.

Tabla 1. Participantes en la comparacion piloto.

Pais Organizacion

México Centro Nacional de Metrologia
(CENAM)

Argentina Instituto Nacional de Tecnologia
Industrial (INTI)

Uruguay Laboratorio Tecnoldgico del Uruguay
(LATU)

Ecuador Instituto Ecuatoriano de
Normalizacién (INEN)

Costa Rica | Laboratorio Costarricense de
Metrologia (LACOMET)

Honduras Departamento de Normalizacion y
Metrologia (COHCIT)

Debido a la imposibilidad de algunos participantes
para implementar completamente las
recomendaciones, al no contar en unos casos con

trazabilidad en este tipo de mediciones, se definié
que la comparacion seria considerada como piloto,
con la finalidad de poner a prueba la competencia
técnica de los participantes, realizando una
evaluacién especifica de la influencia de los
parametros instrumentales, ademas de identificar la
diferencia en los resultados contra una referencia
conocida. Como parte del proyecto, el SIM adquirio
en el CENAM tres juegos de materiales de
referencia, descritos mas adelante, que fueron
distribuidos, después del ejercicio, entre los
participantes, siendo estos materiales los
empleados en la comparacién, que comprendio las
escalas de transmitancia espectral, en un alcance
de 0,5 % a 95 %, y de longitud de onda, con un
alcance de 230 nm a 750 nm, como se establecio
en el protocolo correspondiente

La decision de emplear los tres juegos de materiales
fue tomada por todos los participantes y serviria
para tener un amplio respaldo en las mediciones,
por posible contaminacion durante su uso o
transporte.

La comparacion piloto, registrada en la base de
datos del Sistema Interamericano de Metrologia
como SIM 2.4, fue de forma circular iniciando con la
medicion de los materiales de referencia en el
CENAM, laboratorio piloto de la comparacion, y
posteriormente circulando los materiales de
referencia entre los laboratorios participantes, hasta
regresar al CENAM; donde los materiales de
referencia fueron evaluados nuevamente.
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2. INSTRUMENTACION Y MATERIALES DE
REFERENCIA EMPLEADOS

En la tabla 2 se muestra la instrumentacion
empleada por cada laboratorio participante.

Tabla 2. Equipos empleados por cada participante;
se especifica el ancho de banda espectral (ABE)
usado en la medicion.

Participante Marca y Modelo ABE (nm)
México Varian Cary 5e ly2
Argentina | Perkin Elmer Lambda 25 | 1
Uruguay Shimadzu UV-2201 1
Ecuador Shimadzu UV-160A 2
Costa Rica | Varian Cary 4e ly2
Honduras | Shimadzu UV-1601 2

Los materiales de referencia empleados en la
comparacion fueron tres juegos que incluyen cada
uno: a) una celda de cuarzo sellada conteniendo
disolucion de 6xido de holmio (Ho) y b) 7 filtros de
vidrio de densidad optica neutra (FDON). La
disolucién de 6xido de holmio, que es contenida en
una celda de cuarzo, es elaborada en las
instalaciones del CENAM por el personal del Area
de Metrologia de Materiales, sellada en el
Laboratorio de Tecnologia de Fabricacion vy
certificada por personal de la Division de Optica y
Radiometria. Los filtros de densidad Optica neutra,
fueron adquiridos a Starnacell, montados en celdas
de aluminio con recubrimiento negro y certificados
por personal de la Division de Optica y Radiometria
del CENAM. Las figuras 1 y 2 muestran los
espectros tipicos de los materiales.
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Fig. 1 Espectro tipico del Ho.

Cada uno de los materiales fue medido por CENAM
en un espectrofotdmetro calibrado con trazabilidad,
en la escala de longitud de onda, hacia la emision
de lineas espectrales de una lampara de gas de

baja presion de Hg-Art*?% y para la escala

fotométrica se utilizaron materiales de referencia
certificados por el NIST. Adicionalmente, el CENAM
ha participado en dos comEaracioneS
internacionales: SIM 22" y QM.P6" y mas
recientemente en un estudio coordinado por NIST
para la identificacion de bandas secundarias en la
disolucién de éxido de holmio®®. CENAM en su
caracter de laboratorio piloto proporciona el valor de
referencia y el enlace a estas comparaciones.
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Fig. 2 Espectro tipico de los FDON.
3. RESULTADOS

Cada participante realiz6 10 mediciones de cada
uno de los materiales de referencia incluidos en los
tres juegos de materiales evaluados, con excepcion
del INEN, que por una circunstancia fortuita sélo
midid los FDON. Conforme se defini6 en el
protocolo de la comparacion piloto, se determinaron
las longitudes de onda, en nm, donde se identificaba
el minimo de transmisién para cada banda del Ho, y
para los FDON el valor de transmitancia, informado
en porcentaje, obtenido en longitudes de onda
puntuales; informando a su vez las condiciones de
medicion. Los Ho son medidos con ancho de banda
espectral (ABE) acorde con las -caracteristicas
instrumentales de cada participante.

Con la informacién de cada participante, se realizo
el promedio de las 10 mediciones, se determing la
diferencia de cada promedio contra el valor de
referencia, establecido por CENAM, en cada escala
evaluada, y se determind la variabilidad de datos,
referida en este documento como S, cuyo valor esta
integrado considerando la resolucién de cada
instrumento y la dispersion de las lecturas de cada
participante, en suma cuadratica. Los resultados
numéricos de cada participante, asi como graficas
de cada material, pueden consultarse en el informe
correspondiente!”.
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Las figuras 3 a 6 presentan las graficas de
resultados representativos de la comparacion piloto,
donde se observa la diferencia contra el valor de
referencia (CENAM) y se representa el valor de S
en cada punto de medicibn mediante barras

verticales, ademas de presentarse el valor de
incertidumbre (con k=2) que el CENAM reporta
tipicamente en la certificacién de los materiales
(linea negra).
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Fig. 3a Diferencia contra el valor de referencia (CENAM) en longitud de onda a los minimos de
transmitancia del Ho, con ABE de 1 nm, identificado con la etiqueta verde.
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Fig. 3b Diferencia contra el valor de referencia (CENAM) en longitud de onda a los minimos de
transmitancia del Ho, con ABE de 1 nm, identificado con la etiqueta roja.
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Fig. 3c Diferencia contra el valor de referencia (CENAM) en longitud de onda a los minimos de
transmitancia del Ho, con ABE de 1 nm, identificado con la etiqueta amarilla.
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Fig. 4a Diferencia contra valor de referencia (CENAM) en la medicién de la transmitancia del
FDON de 1 % de transmitancia, identificado con la etiqueta verde.
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Fig. 4b Diferencia contra valor de referencia (CENAM) en la medicion de la transmitancia del
FDON de 1 % de transmitancia, identificado con la etiqueta roja.
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Fig. 4c Diferencia contra valor de referencia (CENAM) en la medicién de la transmitancia del
FDON de 1 % de transmitancia, identificado con la etiqueta amarilla.
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Fig. 5a Diferencia contra valor de referencia (CENAM) en la medicién de la transmitancia del FDON de
50 %, identificado con etiqueta verde. Adicionalmente se presenta el valor de la medicién realizada en
el CENAM al inicio de la comparacién para ilustrar la variacion observada en el material.
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Fig. 5b Diferencia contra valor de referencia (CENAM) en la medicion de la transmitancia del FDON de
50 %, identificado con etiqueta roja. Adicionalmente se presenta el valor de la medicién realizada en el
CENAM al inicio de la comparacioén para ilustrar la variacion observada en el material.
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Fig. 5¢c Diferencia contra valor de referencia (CENAM) en la medicién de la transmitancia del FDON de
50 %, identificado con etiqueta amarilla. Adicionalmente se presenta el valor de la medicién realizada
en el CENAM al inicio de la comparacion para ilustrar la variacion observada en el material.
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Fig. 6a Diferencia contra valor de referencia (CENAM) en la medicién de la transmitancia del
FDON de 90 %, identificado con etiqueta verde.
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Fig. 6b Diferencia contra valor de referencia (CENAM) en la medicion de la transmitancia del
FDON de 90 %, identificado con etiqueta verde.

0.50 4 —_—

I i
0.10 1 %; . %
-} §§ =
S 0101 S
o 3 s % s - . . .
3 {
2 0304 T - —_ _ i . E
[a) b3 X x - I
_ - :
-0.50 2
ooy
-0.70 | I X .
250 280 340 360 400 440 465 500 546 590 635
-0.90 1
¥
1,10

Longitud de onda (nm)

\ * Argentina ® Uruguay 4 Ecuador x Costa Rica x Honduras = U MRC - U MRC \

Fig. 6¢ Diferencia contra valor de referencia (CENAM) en la medicién de la transmitancia del
FDON de 90 %, identificado con etiqueta verde.
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4. DISCUSION

De los resultados obtenidos se deduce que, al
contrastar la informacién con las especificaciones
publicadas por los proveedores de los equipos, en la
escala de longitud de onda, los instrumentos
presentan repetibilidades congruentes con las
especificaciones. De la misma forma las diferencias
encontradas contra el valor de referencia
aparentemente son también consistentes con las
exactitudes reportadas por los mismos fabricantes,
con excepcion de un equipo; donde la localizacion
de la mayoria de las bandas salen de la
especificacién, en cuyo caso es necesario aplicar
factores de correccion.

Ahora, en el analisis de los resultados de las
diferencias en la evaluacion de los FDON, muestra
que las diferencias encontradas respecto al valor de
referencia son poco dispersas o cercanas entre
cada medicion, aunque distintas entre cada punto
de medicion. Para el caso de Ecuador, cuyos
resultados se comentaran adelante, se presentan
diferencias significativas en relacion al valor de
referencia, ademas de resultados no coherentes en
la medicién de los FDON de 10 % y 50 %.

De los resultados en la medicion en la escala de
transmitancia, los instrumentos presentan
variabilidades que aparentemente son congruentes
con las especificaciones publicadas por el fabricante
del equipo correspondiente. De la misma forma las
diferencias encontradas contra el valor de referencia
son también consistentes con lo reportado por los
fabricantes, con la excepcién ya comentada de
Ecuador, cuyos resultados fueron significativamente
diferentes del resto de los participantes, lo que
puede deberse a problemas instrumentales no
identificados.

De este andlisis, cada laboratorio debera decidir si

los sistemas empleados  satisfacen sus
requerimientos  nacionales, considerando las
diferencias encontradas contra el valor de

referencia, que a pesar de que pueden llegar a
minimizarse mediante ecuaciones de correccion’;
sin embargo las especificaciones instrumentales
pueden limitar dichas correcciones.

Las ecuaciones de correcciébn se obtienen al
realizar la calibracion del sistema a través de
elementos que aseguren una trazabilidad apropiada.

Para las mediciones realizadas en el CENAM antes
y después del viaje de los materiales, se observd
que la mayoria de los materiales no sufrieron
cambios significativos en la caracteristica evaluada,
quedando las variaciones dentro de los valores de
incertidumbre que el CENAM reporta, a pesar
presentando de forma no uniforme manchas y fibras
en su superficie. La Unica excepcion son los FDON
de 50 % de transmitancia, en los cuales se observo
una diferencia contra la medicion al inicio de la
comparacion de aproximadamente 0,2 %, como se
aprecia en la figura 5. Por tal motivo se decidio
emplear como valor de referencia la medicioén de los
materiales al regreso al CENAM ya que la mayoria
de los participantes presentaron resultados
congruentes con este valor.

Los materiales de referencia empleados en la
comparacion, han demostrado su alta estabilidad
bajo condiciones de manejo y uso adversas,
manteniendo sus caracteristicas metrologicas, sin
sufrir una alteracion significativa en la mayoria de
ellos, con la Unica excepcion de los materiales de 50
% de transmitancia. Las razones de ese cambio no
fueron identificadas con claridad, por lo que es
conveniente mejorar las condiciones de manejo y
almacenamiento de los materiales, ya sea a través
de contenedores mas robustos para cuando son
transportados por mensajeria, o que dichos
materiales sean manipulados exclusivamente por
personal calificado y bajo condiciones controladas.

5. CONCLUSIONES

Los resultados de la comparacion piloto cumplieron
el objetivo de poner a prueba las capacidades de
medicion de los laboratorios participantes. La
informacion aqui presentada permitira que los
laboratorios emprendan las acciones requeridas
para mejorar su sistema de medicion, considerando
que las principales contribuciones a la
incertidumbre, desde el aspecto instrumental, son:
resolucion, repetibilidad y estabilidad. Con estas
consideraciones, los laboratorios nacionales
participantes pueden trabajar en una clara definicion
de sus capacidades de medicién y calibraciéon con
un primer sustento en el presente ejercicio.

Por otro lado, los resultados de la presente
comparacion piloto, obtenidos con instrumentos con
caracteristicas diversas, hace evidente la fuerte
influencia de los parametros instrumentales antes
mencionados en los resultados de mediciones
espectrofotométricas de alta exactitud. En el
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eventual caso de que alguno de los participantes
decidiera cambiar su instrumento, se recomienda
corroborar que las especificaciones técnicas del
equipo satisfagan sus necesidades metroldgicas
nacionales.
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