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Resumen

Ligado a la referencia ISO 17025, aplicable a los laboratorios acreditados para realizar
ensayos o calibraciones a nivel internacional en México, se requiere el cumplimiento de
las normatividades nacionales lo que genera una serie de requisitos tanto de caracter
metrolégico legal como cientifico. De los laboratorios secundarios, cuyo requisito es
cumplir con la referencia 1ISO 17025, deben cumplir con la trazabilidad al Sistema
Internacional de Unidades. Asi mismo, con los servicios de calibraciobn mantienen esa
trazabilidad, que de acuerdo con la ley de grandes numeros requieren unicamente del
error de medicion y la incertidumbre, mismos que se reportan en los certificados de los
materiales de referencia. Sin embargo, no siempre los laboratorios que prestan sus
servicios de calibracién acreditados ante el organismo acreditador tienen patrones de
referencia que les permitan comparar valores para poder prestar sus servicios. Una forma
de sortear la imposibilidad de generar la trazabilidad es la interpolacién. Los certificados
de calibracién requieren entregar valores tanto de incertidumbre y de errores de medicion,
lo que requiere analizar ambos valores al mismo tiempo. En el presente trabajo se
consideraron calibradores de materiales opticos, siendo necesario un analisis de estos
parametros conjuntos, lo que en primera instancia requiere un analisis polinomial para la
absorbancia o transmitancia. Lo mas representativo que se requiere en el analisis
conjunto de valores es el error de medicion e incertidumbre, considerando el niumero de

inflexiones en las curvas polinomiales. El impacto en este analisis repercutié en el
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aumento en los de grados de libertad y con ello mejores parametros de normalidad en
los resultados, particularmente de importante condicién en los materiales de referencia

opticos.

Palabras clave: Material de referencia, interpolacién, certificados de calibracién, modelo

lineal.

Introduccion

Cuando hablamos de servicios de calidad de manera inmediata viene a nuestra mente la
generacion de la variabilidad mas minima posible. El concepto de la calidad moderno
define que la calidad es inversamente proporcional a la variabilidad, lo que implica que
una pequefa variabilidad podra generar una buena calidad, en tanto, si la variabilidad
crece, la calidad disminuye. Este concepto de la relacién inversa nos conduce a la
busqueda de técnicas que permitan mejorar la variabilidad, con lo que incorporan otra
serie de conceptos estadisticos que apoyan a los aspectos metroldgicos inherentes a los
servicios (Montgomery, 2019).

Desde el punto de vista de la metrologia cientifica, alrededor de la calidad, se encuentran
dos conceptos: el primero de los conceptos es el de la homogeneidad, donde las
mediciones indican que los materiales o los instrumentos mantienen mediciones con
minima variabilidad; el segundo concepto es el de isotropia, este ligado a la busqueda de
materiales que mantienen sus condiciones estables a lo largo del tiempo (Velychko &
Gordiyenko, 2019).

Para poder generar materiales de referencia con caracteristicas metrolégicas buenas,
tales como una buena homogeneidad e isotropia, requieren que al momento de la
validacion de la generacion de materiales de referencia puedan tener las mejores
condiciones (Direccion General de Normas, 2018a).

Aun cuando los materiales de referencia puedan cubrir algunos valores con trazabilidad
al sistema internacional de unidades, dificimente puede cubrir todos los valores que el

mercado comercial puede requerir. Las necesidades del mercado, en cualquier magnitud,
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demanda muchos mas valores que los que el sistema metroldgico nacional de cualquier
pais puede tener (Montgomery, 2019). A fin de garantizar la trazabilidad, ademas de la
homogeneidad y la isotropia, se realiza un analisis sobre los materiales de referencia o
los principios fisicos de los materiales o de las leyes fisicas que gobiernan los fenémenos
del material (Direccién General de Normas, 2023).

Los servicios de calibracion y caracterizacion que los laboratorios primarios o secundarios
dan cumplimiento de la referencia ISO 17025 y dentro de los requisitos es garantizar la
trazabilidad de las mediciones reportadas en un informe de calibracién, para ello, se
requiere tenga los valores reportados en su sistema (Direcciéon General de Normas,
2018b). Mientras los valores solicitados por algun cliente se encuentren dentro del
alcance de los valores mantenidos por cada laboratorio, se puede recurrir a métodos de
interpolacion.

El recurso de la interpolacion requiere considerar valores conocidos, generalmente,
asociados al alcance de los valores trazables. Sin embargo, la interrogante es si el
tratamiento de los datos puede heredar informacidén conjunta, si pensamos que los
valores dados deben responder al mismo tiempo tanto a la incertidumbre y a error de
medicion. Una alternativa util es la interpolacion matricial a fin de evaluar al sistema

mismo, considerando la cercania de los valores a interpolar Liu et al., 2019).

Objetivo

Obtener valores interpolados a partir de materiales de referencia conocidos, tomando en
consideracion el comportamiento polinomial, tanto para la incertidumbre y el error de
medicidn, a fin de garantizar la trazabilidad de los valores al sistema internacional de

unidades.

Materiales y métodos

Materiales

- Espectrofotometro Cary 5000
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- Material de referencia 6ptica neutra.
Metodologia

- Se considera el conjunto de valores reportados en el certificado de calibracion
trazables al sistema internacional de unidades.

- Dado que el valor reportado en los certificados no existe se recurre a la
interpolacion polinomial, considerando el comportamiento polinomial de los
valores reportados alrededor del valor solicitado.

- Se evalua con los valores conocidos, tanto de manera tedrica o experimental a
través de las mediciones realizadas en el espectrofotometro, a fin de verificar que

el algoritmo esta funcionando de manera adecuada.

Las técnicas de interpolacién generadas, como es el caso de método de minimos
cuadrados, parte de la idea poder optimizar el sistema mas eficiente que permitan la

homocedasticidad de las mediciones (Burden & Duglas, 2016).

Cada una de las ecuaciones que intervienen dentro de un sistema lineal esta dada de la

forma:

Y=0ap+a;x; + -+ apx,+¢ (1)

al generalizarlo para construir un sistema podemos considerarlo, con n observaciones,
independientes yy, ..., ynde Y.

Vi = Qg+ a1 xi + Xip + o+ apXxie + & (2)
donde xjes el valor de la j-ésima variable independiente para la i-ésima observacién, i =

1, ..., n.

Generalizando la ecuacion (2) a una forma matricial podemos obtener las siguientes
ecuaciones, tanto para los valores matriciales de la matriz x y de los vectores de los

coeficientes del sistema y de los errores de la medicion:
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Considerando el campo matricial de manera generalizada, esto puede ser expresado

como:

Y =Xa+c¢, (4)
Tomando los valores considerados en la ecuacion (3), con x, = 1, por otro lado, tomando
en cuenta que el valor esperado para el valor del error este tiende a ser pequefio, por lo

que podemos prescindir de él.

Asi mismo, el sistema puede generalizarse al método matricial de tal forma que en la
ecuacion (4):
Y = AX (5)
Al multiplicar por la matriz transpuesta de ambos lados de la ecuacién (5) tenemos:
ATY = ATAX (6)

Al tomar en consideracion que la matriz AT A es cuadrada, esperamos que la matriz
tiene inversa, por lo que podemos despejar X, al multiplicar por (47A)™!, obtenemos:

X = (ATA)"1(ATY) (7)

Tomando los siguientes valores de referencia.
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Tabla 1. Valores de referencia certificado (Elaboracién propia).
LONGITUD
DE ONDA
(nm) INCERTIDUMBRE ERROR
880.15 0.24 0.06
807.51 0.19 -0.19
741.19 0.19 0.59
685.70 0.20 0.75
586.63 0.18 0.70
Tomando la expresion para cada polinomio de cada longitud de onda, esta es dada
como:
p(x) = ajo + aj1x + a;px? + a;x3 + ajxt (8)
Coni=1,...,5.
Por lo que se obtiene la siguiente matriz.
Tabla 2. Valores obtenidos para la expresion polinomial (Elaboracién propia).
LONGITUD
DE ONDA INCERTIDUMBRE ERROR a0 a1t a2 a3 a4
880.15 0.24 0.06 1 880.15  774664.0225  681820539.4 6.00104E+11
807.51 0.19 -0.19 1 807.51 652072.4001  526554983.8 4.25198E+11
741.19 0.19 0.59 1 74119  549362.6161  407182077.4 3.01799E+11
685.70 0.20 0.75 1 6857 470184.49 322405504.8 2.21073E+11
586.63 0.18 0.70 1 586.63  344134.7569  201879772.4 1.18429E+11
Resultados

Tomando como matriz A con los valores de los coeficientes de los polinomios, y los
valores de la matriz Y como los valores conformados como la incertidumbre y error de

medicion. De tal forma que la solucién obtenida se da como (Tabla 3).
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Tabla 3. Valores obtenidos para la solucién interpolada (Elaboracion propia).

LONGITUD DE ONDA VALOR PARA LA INCERTIDUMBRE VALOR PARA EL ERROR

880.15 -6.286872406 1018.542113
807.51 0.027530651 -5.79200383
741.19 -3.87432E-05 0.012267655
685.70 1.81265E-08 -1.1458E-05
586.63 -8.37892E-14 3.97984E-09

Al sustituir el valor de la incertidumbre o error de medicidn para cada valor interpolado de

la ecuacion (8) se determina el valor incégnita.

Discusién

Los valores encontrados por interpolacién permiten determinar de manera inmediata los
valores para el sistema considerado en los certificados, lo que ofrece la ventaja de poder
entregar un valor conjunto. Puede adicionalmente generar alguna otra propiedad del
material siempre y cuando los valores del material de referencia formen parte de un
sistema normalizado, donde el error se minimice como parte del valor esperado en la

reduccion de los errores.

Conclusion

Se observa que la obtencion de valores interpolados por el método matricial, para el caso
de materiales de referencia, supone una posibilidad en la evaluacién de valores de
manera dicotdmica tanto para la incertidumbre como al error de medicién. El propio
Centro Nacional de Metrologia llega a utilizar métodos para poder tener valores
interpolados e inclusive valores extrapolados, acompafiandolos de principios bioldgicos,
fisicos o quimicos del fendmeno que acompafa al principio de medicion (CENAM, 2004).
Sean métodos de interpolacion con algoritmos de una variable dependiente de otra
variable, tal como el método de minimos cuadrados, Newton, Newton-Lagrange siempre
estara presente la convergencia numérica (Burden & Duglas, 2016). Aunado a lo anterior,

surgen interrogantes de las interpolaciones cuando un valor interpolado depende de

Sexto Congreso Nacional de Tecnologia 18, 19 y 20 de octubre de 2023, celebrado en modo virtual.

373



be’.‘f,,cmcos e

‘“ So
Edicion del 6° Congreso Nacional de Tecnologia (CONATEC 2023) mg\uﬂmw
Colegio de Técnicos Académicos de la FES Cuautitlan—-UNAM UNAM

MEMORIAS DEL CONGRESO NACIONAL DE TECNOLOGIA (CONATEC)
Ao 6, No. 6, septiembre 2023 — agosto 2024

C
Oleg,b
®s oa‘.“’z‘

CUAUTITLAN

varias variables independientes. Un analisis matricial abre las posibilidades de manejar
al mismo tiempo varias variables que, acompafado con métodos estadisticos, como el
método de minimos cuadrados, pueden generar buenos resultados. Como se observa en
el estudio realizado, se puede obtener al mismo tiempo la obtencion de error de medicion
e incertidumbre, pero deja abierta la posibilidad de analizar a la par valores de diferente
caracteristica para el material. Es importante resaltar que la valoracion polinomial,
expresada en la ecuacidn polinomial (8), debe ser considerada para una buena
aproximacion de interpolacién. En el caso del material se considerd un polinomio de grado
cuatro, siendo clave para la obtencion del modelo interpolante.
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