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RESUMEN

Considerando que no existen protocolos disponibles para la validacién de
equipos préoximos a salir al mercado, la creacion de uno de estos aporta una
simplificacion en el método y supone un esfuerzo para facilitar la validacién de
las nuevas tecnologias o de los ya existentes. La validacion es la confirmacion,
a través del examen y el aporte de evidencias objetivas, de que se cumplen los
requisitos particulares para un uso especifico previsto, se refiere al grado en que
el instrumento mide la variable que pretende medir. El proceso de validacién
genéricamente incluye las siguientes actividades: revision de normas aplicables,
calibracion, verificacidn y evaluacion de parametros de validacion propuestos

(linealidad, sensibilidad, limites, exactitud, precision y confiabilidad).

En el presente estudio se muestra el proceso de validacion del dispositivo de
medicion, el cual es util para realizar analisis in situ de: CH4, CO,, NH3, pH y
temperatura en sedimentos. Las mediciones que se efectuaron para el
dispositivo son: temperatura de 0 a 30 °C, para pH de 0 a 14, para CH, de 0 a
20% V/V y para CO,de 0 a 20% V/V de concentracion. Los valores obtenidos de
error relativo porcentual, para temperatura, pH, CO, y CH4 en el caso de la
exactitud, fueron 0.816, 0.275, 1.586, 2.900 y los valores del porcentaje del
coeficiente de variacion, en el caso de la precisidon, correspondieron a 0.693,
0.042, 1.306, 4.737 respectivamente. Los cuales estuvieron por debajo del 15%
cumpliendo con los criterios de aceptacion recomendados por la Administraciéon
de Alimentos y Medicamentos de los Estados Unidos (FDA). Y siguiendo un
criterio mas riguroso para un porcentaje del coeficiente de variacion de valores
por debajo del 2%, el metano es rechazado por el valor de 2.9%, este criterio es

aplicado para mediciones cromatografias de gases.

La validacion del dispositivo de medicidon en el presente trabajo, proporciona
evidencias objetivas que satisfacen las expectativas del consumidor. La
confiabilidad global del dispositivo de medicion a través del analisis riguroso de
los datos es de 94.42%.
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INTRODUCCION

En las ultimas décadas, la liberacion de contaminantes a cuerpos de agua,
producida principalmente como consecuencia del desarrollo industrial, ha
superado con creces los mecanismos naturales de reciclaje y autodepuracion de
los ecosistemas receptores, provocando cambios en el equilibrio original, que
desembocan en un aumento en las poblaciones o en alteraciones de la biota, lo
gue a su vez genera gran consumo de oxigeno y mas produccion de didxido de
carbono, amoniaco, acido sulfhidrico y metano, incrementando el volumen total
de biomasa(Garbiso et al., 2002; Prosperi, 2002).

Existen distintas maneras de medir los contaminantes, en el campo se utilizan
diversos instrumentos que permiten analizar la informacién que obtienen a través
de muestras, algunas variables son: el pH, oxigeno disuelto, turbidez,
temperatura, conductividad, entre otras. En diversos procesos de medicion,
garantizar la confiabilidad metrolégica de todos los instrumentos asociados, es
un anhelo para la industria y un desafio para la metrologia. La imperfeccién
natural de la realizacion de las mediciones, hace imposible conocer con certeza
absoluta el valor verdadero de una magnitud, ya que toda medicion lleva implicita
una incertidumbre, la cual es un parametro que caracteriza la dispersion de los
valores (Pérez et al., 2016; Schmid & Lazos, 2000).

El que un dispositivo de medicion sea aceptado o no, depende de la certificacion
que se le ha otorgado por parte de los organismos encargados de controlar el
sector, permitiendo su produccion y comercializacion. La validacion proporciona
confianza y seguridad en los dispositivos de medicion. (Acevedo, 2015;
Transfusional, 2009).

En el presente trabajo que lleva por titulo “Validacién de un dispositivo para la
medicion in situ de CH4, CO,, NH3, pH y temperatura en sedimentos”, se propone
un proceso validacion el cual aporta evidencias objetivas de que el dispositivo

mide lo que se pretende medir.



1. FUNDAMENTOS

1.1 El agua

El agua es elemental para la vida. Posee cualidades que la convierten en una
sustancia unica y muy preciada. Es la unica sustancia que se puede encontrar
en los tres estados de la materia (liquido, sdlido y gaseoso) de forma natural en
la Tierra. El agua en su forma sdlida, hielo, es menos densa que la liquida, por
eso el hielo flota. No tiene color, sabor ni olor. Su punto de congelacién es a cero
grados Celsius (°C), mientras que el de ebullicién es a 100 °C (a nivel del mar).
El agua del planeta estd cambiando constantemente y siempre esta en

movimiento.

El agua tiene un alto indice especifico de calor, es decir que tiene la capacidad
de absorber mucho calor antes de que suba su temperatura. Por este motivo, el
agua adquiere un papel relevante como enfriador en las industrias y ayuda a
regular el cambio de temperatura del aire durante las estaciones del afo. Posee
una tension superficial muy alta, lo que significa que es pegajosa y elastica. Se
une en gotas en vez de separarse. Esta cualidad le proporciona al agua la accién
capilar, es decir, que se pueda desplazar por medio de las raices de las plantas

y los vasos sanguineos y disolver sustancias.

La féormula quimica del agua es H,O, un atomo de oxigeno ligado a dos de
hidrogeno. La molécula del agua tiene carga eléctrica positiva en un lado y
negativa del otro. Debido a que las cargas eléctricas opuestas se atraen, las
moléculas del agua tienden a unirse unas con otras. El agua es conocida como
el “solvente universal’, ya que disuelve mas sustancias que cualquier otro liquido
y contiene valiosos minerales y nutrientes. El potencial de hidrégeno (pH) es una
medida de acidez o alcalinidad de una disolucion. El agua pura tiene un pH

neutro de 7, lo que significa que no es acida ni basica (CONAGUA, 2017).

1.1.1 Situacion del agua

El término agua tiene muchas connotaciones que van desde su composicion
quimica hasta el complejo proceso politico para su gestién, en la actualidad el

desarrollo econémico de las diferentes regiones del planeta ha provocado signos



notorios de deterioro en el ciclo hidrolégico que se manifiestan en condiciones
de escasez del recurso. El agua juega uno de los papeles mas importantes para
el mantenimiento de la vida en el planeta, su funcionalidad bioldgica la hace
indispensable para la creacion y la sobrevivencia de todos los seres vivos y como
si esto por si sélo no fuera lo suficientemente importante, el agua también es un

pilar del desarrollo.

El crecimiento poblacional y la industrializacién dieron como resultado un
incremento en la demanda del liquido, asi como una mayor dispersién de las
zonas urbanas en sitios desprovistos de agua, con un incremento en la
necesidad de desarrollar mas infraestructura para continuar abasteciendo las
demandas de la poblacion. El deterioro del agua tiene varias facetas y para
entenderlo mejor es necesario conocer el ciclo hidroldgico y también cuales han

sido los efectos del desarrollo humano en él.

El agua tiene un ciclo natural en el que participan procesos como la lluvia, la
formacion de nubes, el viento, la temperatura, entre otros. Existen dos zonas de
mantenimiento del ciclo, la zona de recarga en la que participan la condensacion,
la precipitacion, la infiltracidn y la percolacién y la zona de descarga en la que
participan la evaporacioén, la evapotranspiracién y la escorrentia. El proceso
anterior es afectado por la participacion social, por lo tanto, debe ser visto como
un sistema integral en el que las funciones del agua, tanto para actividades de la
sociedad, como para la conservacion ambiental, convivan en un estado de
balance adecuado. Para que la participacion humana en el ciclo hidroldgico sea
sostenible deberia haber un equilibrio entre la zona de recarga y la zona de
descarga, de lo contrario si se extrae mayor cantidad de agua que la que se
recarga esto provoca la sobre explotacion, siendo este uno de los principales

problemas de los mantos acuiferos.

Por otra parte, se encuentra el problema del deterioro de la calidad del agua, la
afectacion que este factor tiene en el consumo es que, aun disponiendo de una
fuente de agua, esta puede perder su utilidad si no se encuentra en las
condiciones de calidad necesarias para un uso especifico. En general, calidad
del agua significa la condicion para que pueda ser utilizada para usos concretos

por ejemplo para consumo humano debe estar libre de microorganismos,

~



sustancias quimicas o sustancias radiactivas ademas con olor, color y sabor
aceptables (Garcia & Martinez, 2009).

1.1.2 Contaminacién del agua

Tendemos que aceptar la nocion de que un contaminante del agua es cualquier
sustancia o compuesto cuya concentracion limite impida sus usos y benéficos.
Se define entonces la contaminacion del agua como la introduccién por el
hombre en el ambiente acuatico (mares, rios y lagos) de elementos abidticos o
bidticos que causen efectos dafinos o toxicos, perjudiquen los recursos vivos,
constituyan un peligro para la salud humana, obstaculicen las actividades
maritimas (incluida la pesca), menoscaben la calidad del agua o disminuyan los

valores estéticos y de recreacion (Orta, 2002).

Las diferentes actividades realizadas por la poblacién generan desechos
diversos, que son las fuentes principales de contaminacién de rios, canales y
lagos; lo que se traduce en la desaparicién de la vegetacion natural, asi como en
la muerte de peces y demas animales acuaticos. Por otra parte, la descarga
directa a cuerpos de agua de las aguas residuales generadas en estas
actividades, limita el uso del recurso para los diferentes usos productivos como
el riego o la pesca artesanal; el consumo (agua potable) y recreacion de contacto
(De la Pefia et al., 2013).

1.1.3 Contaminacion del agua en México

En México no se hace una diferenciacion del uso en base a la calidad del agua,
el agua para beber es de la misma calidad que el agua para uso industrial, sin
que esto implique que se esté cumpliendo con la normatividad oficial mexicana

para consumo humano (Carabias & Landa, 2005).

Las principales causas de contaminacion de las aguas en México son:
contaminacién microbioldgica por desechos de aguas municipales no tratadas;
por sustancias quimicas de desechos industriales; por fertilizantes y pesticidas;
por intrusion salina. Lo anterior provoca que el agua de las fuentes contaminadas

no pueda ser utilizada para fines humanos y que las especies que viven en los



cuerpos de agua en esas condiciones se estén extinguiendo afectando el ciclo

hidrolégico.

La contaminacion, que en la mayoria de los casos es un subproducto del
desarrollo y del crecimiento econdémico, trae consigo problemas de salud a la
sociedad al inducir todo tipo de enfermedades causadas, ya sea por un agente
agresor o como enfermedades del tipo cronico degenerativo, donde
lamentablemente el sector marginado es el que menos medios tiene para

defenderse de tales circunstancias (Toledo, 2002).

1.2 Sedimentos

En las ultimas décadas, la liberacion de contaminantes al ambiente, producida
principalmente como consecuencia del desarrollo industrial, ha superado con
creces los mecanismos naturales de reciclaje y autodepuracién de los
ecosistemas receptores. Este hecho ha conducido a una evidente acumulacién
de contaminantes en los distintos ecosistemas acuaticos, considerando esto, los
sedimentos son depdsitos de materia organica, material particulado y agentes

contaminantes (Garbiso et al., 2002).

Los sedimentos son capas de materia finamente dividida que cubren los fondos
de los rios, arroyos, lagos, embalses, bahias y océanos. Tipicamente consisten
en mezclas de minerales granulados de tamano fino (limo de 62 a 4 micras de
didmetro y arcilla menos de 4 micras de diametro), medio (arena de 2 mm a 64
micras) y grueso (gravas mas de 2 mm de didmetro), mezclados con materia
organica. Su composicion puede variar de materia mineral puro a organico. Los
sedimentos son depdsitos de una variedad de desechos bioldgicos, quimicos y
contaminantes (residuos) en los cuerpos o reservorios de agua, acumulando

también contaminantes como metales y compuestos organicos tdxicos.

Es de particular preocupacion la transferencia de especies quimicas de los
sedimentos a las cadenas alimenticias acuaticas via organismos, tales como
gusanos y almejas, que pasan parte importante de su ciclo de vida en contacto

con los sedimentos (Manahan, 2006).



1.2.1 Causas de la produccion de gases en cuerpos de agua

La composicién de la biota de un ambiente acuatico esta determinadas por las
condiciones ambientales que llevan al hecho de que algunas especies sean mas o
menos dominantes. La produccion primaria (principalmente por actividad fotosintética)
y la degradacion de la materia organica son resultantes de la actividad de
microorganismos, principalmente algas y bacterias respectivamente. EI componente
biolégico de los ambientes acuaticos presenta cadenas troficas, que en algunos casos

con alta diversidad llegan a ser bastante complejas.

Las sustancias organicas presentes en el agua se mineralizan a través de
diversos organismos, transformandose en nutrientes, que son liberados al medio
y soportan la productividad primaria del sistema, representada por organismos
con clorofilas, como las algas y plantas acuaticas, que a su vez proveen la
materia organica y parte del oxigeno para el resto de la cadena alimentaria,
compuesta generalmente por distintos micro- y macro-invertebrados, anfibios y

peces.

Cuando, por efecto de la actividad humana, se aumenta el ingreso de la materia
organica e inorganica al ecosistema acuatico, se provocan cambios en el
equilibrio original que desembocan en un aumento en las poblaciones o en
alteraciones de la biota original, lo que a su vez genera gran consumo de oxigeno
y mas produccion de didéxido de carbono, amoniaco, acido sulfhidrico y metano,

incrementando el volumen total de biomasa.

Estos gases se producen por reacciones oOxido-reduccion realizadas en
presencia de oxigeno tal es el caso del didbxido de carbono, y en ausencia de
oxigeno como son la produccion de amoniaco, acido sulfhidrico y metano, para
ambos casos las bacterias son las principales productoras naturales. Y al gracias
al aumento de materia organica, en forma de nutrientes, la presencia de
pesticidas, plaguicidas y fertilizantes y a la modificacion de las condiciones
originales de pH, temperatura etc., de los cuerpos de agua se favorece a que
estos microorganismos tengan las condiciones necesarias para su aumento de

biomasa, generando asi problemas de contaminacioén (Prosperi, 2002).



1.3 Variables de interés

Existen distintas maneras de medir los contaminantes, en el campo se utilizan
diversos instrumentos que permiten analizar la informacién que obtienen a través
de muestras, algunas variables son: el pH, oxigeno disuelto, turbidez,
temperatura, conductividad, entre otras. En el campo suelen utilizarse gran parte
de estos instrumentos, sin embargo, la medicién de tan solo algunas variables
es esencial para valorar en qué estado se encuentra el cuerpo de agua, suelo o
aire, aun asi, estas deben pasar por ciertas normas y directrices que determinan
su grado de contaminacion, o si se encuentra dentro de los limites permisibles.
En el presente trabajo que lleva por titulo “Validacién de un dispositivo para la

medicion in situ de CH4, CO2, NH3, pH y temperatura en sedimentos”.

1.3.1 CH,

La degradacion de la materia organica es producida por diferentes grupos de
microorganismos (preferentemente bacterias), que de manera sinérgica y en
diferentes etapas, provocan la completa reduccion del material organico
biodegradable presente. La digestién anaerobia es un proceso biolégico que en
ausencia de oxigeno transforma la materia organica en biogas y un biosélido
digerido, producto de la estabilizacion de la materia organica. El biogas esta

constituido fundamentalmente por CH,4, CO;, y H2S (Rodriguez et al., 2015).
1.3.2 CO;

Los principales gases de efecto invernadero son el diéxido de carbono, el
metano, los 6xidos de nitrégeno y los clorofluorocarbonos, entre otros de menor
efecto. El diéxido de carbono es uno de los de mayor impacto, el cual llega a la
atmosfera por efectos de la actividad humana, como la quema de combustibles
fésiles y la tala de bosques, que reduce la fijacion bioldgica del CO, (Garcia et
al., 2015).

1.3.3 NH;

El amoniaco presente en el ambiente se debe a procesos naturales, ciclo de

nitrégeno, a la actividad industrial y agricola del hombre. Las aguas superficiales



también, reciben NH; de otras fuentes como son la descomposicion de los

vegetales y los desperdicios de los animales (Prieto et al., 2015).
1.3.4 pH

El pH es un parametro que mide la concentracion de iones hidronio presentes en
el agua. El potencidmetro consta de un electrodo de vidrio que genera una
corriente eléctrica proporcional a la concentracion de protones de la solucién y
que se mide en un galvandmetro. La corriente puede transformarse facilmente
en unidades de pH o mV por diferentes procedimientos de calibrado, el valor del

pH depende de la temperatura (Severiche et al., 2013).

También existen otros métodos como los son indicadores y colorimetros. Los
indicadores son materiales disefiados especificamente para cambiar de color
cuando son expuestos a distintos niveles de pH. El colorimetro es un dispositivo
que utiliza un envase lleno con un determinado volumen de muestra, al cual se
le agrega un reactivo. Al agregar el reactivo, la mezcla cambia de color, el cual
después es comparado con una rueda de color o espectro estandar de color para

interpolar el valor resultante (Curiel, 2015).
1.3.5 Temperatura

Uno de los aspectos mas importantes en los procesos industriales es la medicion
de la temperatura. Casi todos los fendmenos fisicos estan afectados por ella.
Frecuentemente se utiliza la temperatura para inferir el valor de otras variables

del proceso (Torres, 2016).

La temperatura es el potencial o grado calorifico, referido a un cuerpo. Las
variaciones de temperatura que se pueden esperar de las aguas, dependen de
la época del afio, el lugar y la hora; las temperaturas pueden ser mas altas o mas

bajas que los valores de entrada correspondientes.

La temperatura del agua es un parametro muy importante dada su influencia,
tanto en el desarrollo de la vida acuatica, como en las reacciones quimicas y las

velocidades de reaccion (Ocampo et al., 2013).



1.4 Mediciones

En toda interaccion comercial, industrial, cientifica y legal se llevan a cabo
mediciones de cantidades, pesos, caracteristicas fisicas, quimicas o de
desempeno, con el fin de establecer la aceptacion o rechazo de lo que esta
pasando de un proveedor a un cliente o de una entidad a otra. Por tal motivo, las
mediciones realizadas deben ser consideradas validas técnicamente por ambas

partes.

Cuando la interacciéon se lleva a cabo por entidades de un mismo pais, las
entidades se sujetan a las leyes de metrologia que regulan dichas interacciones,
pero cuando se dan entre entidades de diferentes paises, se debe estar seguro
que lo que mide una entidad es exactamente lo mismo que lo medido por la otra
entidad. Por esta razon, la acreditacion de la competencia técnica de las
mediciones hechas por una entidad debe ser reconocida para la segunda entidad
(Molina, 2015).

En diversos procesos de medicion, garantizar la confiabilidad metrolégica de
todos los instrumentos asociados, es un anhelo para la industria y un desafio
para la metrologia. Por esta razdén, especialistas del area han propuesto
diferentes metodologias para evaluar y obtener menores incertidumbres

asociadas a la medicién (Pérez et al., 2016).

1.4.1 El Mensurando

El propdsito de una medicidon es determinar el valor de una magnitud, llamada el
mensurando, es el atributo sujeto a medicion de un fenémeno, cuerpo o
sustancia que puede ser distinguido cualitativamente y determinado
cuantitativamente. La definicion del mensurando es vital para obtener buenos
resultados de la medicion. En no pocas ocasiones se mide algo distinto al

propésito original.

La imperfeccion natural de la realizacion de las mediciones, hace imposible
conocer con certeza absoluta el valor verdadero de una magnitud: Toda medicidn
lleva implicita una incertidumbre, la cual es un parametro que caracteriza la

dispersiéon de los valores que pueden ser atribuidos razonablemente al



mensurando. Una definicion completa del mensurando incluye especificaciones

sobre las magnitudes de entrada relevantes.

El resultado de una medicién incluye la mejor estimacion del valor del
mensurando y una estimacion de la incertidumbre sobre ese valor. La
incertidumbre se compone de contribuciones de diversas fuentes, algunas de
ellas descritas por las magnitudes de entrada respectivas. Algunas
contribuciones son inevitables por la definicién del propio mensurando, mientras
otras pueden depender del principio de medicion, del método y del procedimiento

seleccionados para la medicion.

Por ejemplo, en la medicion de la longitud de una barra, la temperatura es una
magnitud de entrada que afecta directamente al mensurando por expansion o
contraccion térmica de la barra. Otra magnitud de entrada es la fuerza de
contacto, presente cuando se usan instrumentos que requieren contacto

mecanico como los tornillos micrométricos, calibradores vernier, etc.

También pueden influir en el resultado de la medicion, y por lo tanto en la
incertidumbre, algunos atributos no cuantificables en cuyo caso es siempre
recomendable reducir en lo posible sus efectos, preferentemente haciendo uso

de criterios de aceptacién en las actividades tendientes a reducir tales efectos.

El principio de medicion es el fundamento cientifico usado para realizar una
medicion. El conocimiento del principio de medicion permite al metrélogo
dominar la medicién, esto es, modificarla, disefiar otra, evaluar su conveniencia,
etc., ademas es indispensable para estimar la incertidumbre de la medicion. El
método de medicion y el procedimiento de medicién son descripciones de la

manera de llevar a cabo la medicién, la primera genérica, la segunda especifica.

El principio, el método y el procedimiento de medicién son determinantes en el
valor de la incertidumbre de la medicién. Un conocimiento insuficiente de ellos
muy probablemente conducira a una estimacién equivocada, o incompleta en el
mejor de los casos, de la incertidumbre de la medicion. Para la aplicacién de este
documento se supondra que el principio, el método y el procedimiento han sido
previamente determinados. La definicidn del mensurando usualmente alude, casi

siempre de manera implicita, a una estimacion de la incertidumbre que se



requiere. Es notable el alto riesgo que se corre cuando la definicion del
mensurando no es acorde con la estimacién de la incertidumbre requerida
(Schmid & Lazos, 2000).

1.5. Errores de medicion

Cuando se realizan mediciones, se debe estar consciente de que el valor
arrojado por el instrumento con que se mide y el verdadero valor de la magnitud,

pueden presentar diferencias. Esto es lo que define al error de la medicion.

1.5.1 Formas de expresar los errores

Error absoluto: es la diferencia entre el valor leido y el real. Se considerara valor
real, el obtenido mediante un instrumento de alta exactitud, denominado patron.

La ecuacién (1) muestra esta relacion.

Ea= valor leido — valor real (1)

Error relativo: es expresado en porcentaje del valor de magnitud medida, de

acuerdo a la ecuacion (2).

Er= —2 %100 (2)

valor real

El error relativo es una indicacion del grado de precision de la medicién: a menor
error relativo, mayor precision de la medida efectuada. El error de medicion con
el signo contrario se conoce como la correccion de la medida. Para obtener el
valor real de la magnitud medida, se suma la correccién al valor obtenido por la

medicion, como establece la ecuacion (3).

Valor real = valor medido — Ea (3)

1.5.2 Errores sistematicos

Se denomina errores sistematicos a los que se repiten en forma consistente con
la medida. Generalmente son originados por las caracteristicas particulares del

instrumento o por el observador. Como errores sistematicos pueden listarse:

* Metodoldgicos

e Ambientales



* Personales

* Instrumentales

1.5.3 Errores accidentales

Son los cometidos aleatoriamente en cada medicion y son debidos a causas
imponderables. Al producirse aleatoriamente, las medidas se distribuyen
alrededor del valor real, por lo que un tratamiento estadistico permite estimar su
valor. La evaluacion del valor correspondiente a los errores accidentales se logra
mediante el tratamiento estadistico de medidas repetitivas de la magnitud que
desea determinarse. Para ello es conveniente repetir la medida varias veces.
Como resultado de la medida se toma el valor medio de las mismas (Caballero,
2016).

1.6 Componentes de medicion del In Site 100
1.6.1 Sensores

Un sensor es un dispositivo capaz de convertir una magnitud fisica o quimica del
entorno en una magnitud eléctrica medible, también se suele utilizar el concepto
de transductor, sin embargo, este representa la energia que se desea medir en
otro tipo de energia. Los sensores que desempefian un papel importante en la
construccion del prototipo son detallados y escogidos a través de una gama de
sensores comerciales. Conviene subrayar que la fabricacion, asi como su
analisis, disefo y pruebas, involucra mayor esfuerzo y tiempo de desarrollo
(Castillo et al., 2015).

El uso de sensores para monitorear el entorno que nos rodea no es algo nuevo,
es una practica que cada vez invade mas cada aspecto de nuestras vidas, desde
los complejos sistemas de prevencion y estudio de fendmenos naturales usado
por cientificos de todas las ramas hasta los simples sensores de proximidad
instalados para automatizar las luces en una vivienda; los sensores se
encuentran cada vez mas relacionados con nuestras actividades diarias
(ARazco, 2015).

Los sensores son indispensables en la automatizacion de las industrias de

proceso y manufacturados, incluida la robética, en ingenieria experimental, en



sectores no productivos como son el ahorro energético y el control ambiental
(aire, ruido, calidad del agua), en automoviles y electrodomésticos, en la
agricultura y medicina, etc. Dado que la eleccion del sensor condiciona la
sensibilidad, exactitud y estabilidad de los instrumentos de medida, es
importante su seleccion e integracion dentro de los instrumentos de medicién
(Areny, 2004).

1.6.2 Sensor de gases

Estos sensores de gases Infrarrojo no dispersivo (IRND), consisten en una fuente
de rayos infrarrojos, una cavidad éptica, un detector de canal doble y un termistor
interno. Cuando el gas en cuestion entra en la cavidad 6ptica, la luz infrarroja
proveniente de la fuente interactia con las moléculas del gas. Ciertos gases

absorben radiacion infrarroja a ciertas longitudes de onda.

Figura 1.1. Sensor de gases construido

El canal doble se compone de un canal activo y un canal de referencia. El canal
activo presenta un filtro éptico que solo deja pasar aquellas longitudes de onda
correspondientes al espectro de absorcién del gas. Entre mayor sea la

concentracion del gas en la cavidad 6ptica, menor sera la intensidad de la luz



que incide sobre este canal. El canal de referencia, por su parte, deja pasar
aquellas longitudes de onda que no son absorbidas por el gas. La intensidad de
la luz que incide sobre este canal no deberia variar con la concentracion del gas.
El termistor interno se utiliza para medir la temperatura en el sensor y compensar
el valor de salida, dado que estos sensores tienen una alta sensibilidad a la

temperatura ambiente (Garin, 2017).

Los sensores de gases Infrarrojo no dispersivo (IRND) son los que tienen mejor
respuesta para medir gases analiticamente y en concentraciones de 0 a 100%
V/V. Aunque hay en el mercado sensores multiples en uno solo, no hay
especificamente para CH4, CO2 y NH3. Con el desarrollo de la investigacion se
elimind el NH; por qué causaba interferencia con la deteccion del CH4. Aun asi,

se decidio disefiar y fabricar un sensor capaz de medir CH4 y COs..

1.6.3 Sensor de pH

En la medida de pH pueden utilizarse varios métodos, de entre los cuales los
mas exactos y versatiles de aplicacion industrial es el de sistema de electrodo
de vidrio. El electrodo de vidrio consiste en un tubo de vidrio cerrado en su parte

inferior con una membrana de vidrio especialmente sensible a los iones

Figura 1.2. Sensor de pH



hidrogeno. En la parte interna de esta membrana se encuentra una solucién de
cloruro, tampon de pH constante, dentro de la cual esta inmerso un hilo de plata

recubierto de cloruro de plata (Creus, 2011).

Aunque el mecanismo que permite que el electrodo de vidrio mida la
concentracion de ion hidrégeno no es exactamente conocido, esta establecido
que al introducir el electrodo en el liquido se desarrolla un potencial relacionado
directamente con la concentracién del ion hidrégeno del liquido. Es decir, si esta
concentracion es mayor que la interior del electrodo existe un potencial positivo
a través de la punta del electrodo vy, si es inferior, el potencial es negativo. Este
potencial cambia con la temperatura, por ejemplo, pasa de 54,2 mV a0 °C a 74
mV a 100 °C por unidad de pH. Para medir el potencial desarrollado en el
electrodo de vidrio es necesario disponer, en la soluciéon, de un segundo
elemento o electrodo de referencia. Este, aparte de cerrar el circuito, suministra
un potencial constante que sirve de referencia para medir el potencial variable
del electrodo de vidrio. El electrodo de referencia contiene una célula interna
formada por un hilo de plata recubierto con cloruro de plata en contacto con un
electrolito de cloruro de potasio. Este electrolito pasa a la solucién muestra a
través de una unioén liquida. De este modo, la célula interna del electrodo
permanece en contacto con una solucién que no varia de concentracién y que,

por lo tanto, proporciona una referencia estable de potencial (Creus, 2011).

El sensor de pH marca MILWAUKEE modelo MI-SE-200, perteneciente al
dispositivo de medicién, permitid realizar las mediciones de pH mediante el

método del sistema de electrodo de vidrio.
1.6.4 Sensor de temperatura

El desarrollo de la electronica ha permitido la construccion de termdémetros
electronicos, que tienen un amplio rango de prestaciones y costos, pero en la
gran mayoria de ellos se pueden reconocer tres partes basicas que

representaremos con los siguientes bloques.

En la primera etapa se encuentra el sensor que es un dispositivo que modifica
alguna de sus caracteristicas, generalmente la resistencia eléctrica, con la

variacion de temperatura. Suele ser de tamafo muy pequeno, un disco de dos o



tres milimetros de didametro y menos de uno de espesor, y si se aplica en medios
industriales debe tener una proteccion exterior que evite que agentes corrosivos
lo dafien. La segunda etapa, de amplificacion, consiste en un sistema electrénico
que transforma el cambio de la variable del sensor en una corriente eléctrica
mediante un sistema de circuitos integrados. Finalmente, en la tercera etapa, de
exhibicién o registro, segun se necesite, el valor de esa corriente eléctrica que
es proporcional a la temperatura detectada por el sensor es exhibida en una

pantalla o registrada en una computadora (Marini et al., 2016).

Figura 1.3. Termistor

La temperatura se midié usando un termistor marca Uxcell modelo a
14092200ux0209 perteneciente al dispositivo de medicion, que en funcion de la
resistencia eléctrica obtiene el valor de temperatura en grados centigrados. La
ecuacion usada fue la de Steinhart-Hard recomendada por AMETHERM en 2019

dando 6ptimos resultados para la obtencién de los valores de temperatura.

1.7 Actividades de validacion para el dispositivo de medicidon
1.7.1 Calibracién

La calibracion consiste en comparar el valor de medicion de un instrumento con

el valor de medicidn de un instrumento de referencia en determinadas



condiciones. Aspectos importantes de la calibracion son la documentacion de las
desviaciones detectadas, el calculo de la incertidumbre de medicién resultante y
la creacion de un certificado de calibracidon sobre esta medicion. La calibracion
de instrumentos contribuye en gran medida al aseguramiento de la calidad, asi
como a evitar productos inservibles, la necesidad de correcciones posteriores y
reclamaciones. Por tanto, el uso de un instrumento calibrado supone una
considerable contribucion para mantener la calidad en todos los procesos, evitar
retrasos por redisefos, la prevenciéon de devoluciones, y la disminucion de
reclamaciones (TESTO, 2017).

Actualmente, se ha observado el incremento de laboratorios de calibracion y
ensayos, debido a la creciente demanda de prestacion de servicios
especializados. Dichos laboratorios deben garantizar la confiabilidad de los
resultados emitidos y cumplir con los criterios de calidad establecidos por la
Organizacion Internacional para la Estandarizacién en la norma 1SO-17025; con
el fin de mejorar sus herramientas de competencia frente a otros laboratorios que

prestan los mismos servicios (Paniagua, 2015).

1.7.2 Verificacion

En cuanto a la verificacion, consiste en: “comparar las medidas proporcionadas
por el instrumento con las de un equipo calibrado y de calidad metrolégica igual
o superior al equipo a verificar, con el fin de confirmar que el equipo mide con un
error menor al especificado por el fabricante o menor del requerido para la
realizacion de un determinado trabajo”. Es decir, al igual que con la calibracion,
se compara el instrumento, pero no se hace con patrones previos de referencia,
sino que se hace de manera directa, con otro instrumento (previamente
calibrado, claro esta), para verificar que la calibracién del primer instrumento es
la correcta (Navarro, 2017). La verificacion se lleva a cabo para comprobar que

el equipo esta dentro de los limites especificados (Rodriguez, 2001).

El area de proceso de verificacion implica: preparacion, realizacion e
identificacion de acciones correctivas. Esta incluye la verificacién del entregable
final y de los subproductos parciales frente a todos los requerimientos

seleccionados, incluyendo los requisitos del cliente y del equipo.



La verificacion es un proceso continuo, debido a que ocurre durante todo un ciclo
de vida de desarrollo y de los productos de trabajo, comenzando con la
verificacion de los requerimientos, progresando a través de la verificacion de los
entregables parciales segun van evolucionando y culminando en la verificacion

del producto finalizado.

La verificacion de los productos de trabajo incrementa sustancialmente la
probabilidad de que el entregable final cumpla con los requerimientos del cliente,
del producto y de los componentes del mismo. La verificacion formal consiste en
un conjunto de técnicas de comprobacion formales que permiten demostrar si un

dispositivo o equipo funciona correctamente (Puello, 2013).
1.7.3 Validacién

La validacién es la confirmacién, a través del examen y el aporte de evidencias
objetivas, de que se cumplen los requisitos particulares para un uso especifico
previsto, se refiere al grado en que el instrumento mide la variable que pretende
medir. Se deben utilizar instrumentos de los cuales se sepa que miden, lo que
pretenden medir, que son estables en el tiempo de aplicacién; es decir que

obtienen la misma informacién en intervalos determinados de aplicacion.

El que un equipo sea aceptado o no, depende de la certificacion que se le ha
otorgado por parte de los organismos encargados de controlar el sector. La
certificacién de un equipo que permita su produccion y comercializacién depende
principalmente del producto final obtenido y de los procedimientos aplicados en
su diseno para la verificacién y validacion de dicho equipo, en los cuales deben
ser aplicados los estandares vigentes. A nivel mundial la produccion de
dispositivos se ha incrementado debido al progreso cientifico y tecnoldgico de la
industria. Los incidentes con dispositivos estan relacionados con errores en el
ensamble, supresion de alarmas, conexiones erradas, uso incorrecto en la
seleccién de parametros de uso, en la programacion y en el monitoreo (Acevedo,
2015).

La validacion proporciona confianza y seguridad, es importante familiarizarse
con los términos asociados como: calibracion, linealidad, precision y exactitud
(Transfusional, 2009).



Para el proceso de validacion descrito por Duffau et al., en 2010 presenta lo

siguiente:

Establecer plan de validacion
* Desarrollo de pruebas de parametros de validacion

e Evaluacion de resultados de la validacion

Informe de validacion

1.8 Parametros de validacion

Los ensayos o mediciones realizadas seran con el fin de poder realizar las

siguientes pruebas de parametros de validacion:

e Linealidad

* Sensibilidad
e Limites

* Exactitud

* Precision

¢ Confiabilidad

1.8.1 Linealidad

La linealidad es la capacidad dentro de un determinado intervalo, de dar una
respuesta o resultados instrumentales que sean proporcionales a la cantidad del
analito que se analizara en la muestra de laboratorio. Con el fin de determinar el
rango lineal, se realiza un grafico de concentracion vs respuesta, que se conoce
como Funcién Respuesta (normalmente llamada recta de calibrado). Esta se
establece cada dia con una cierta cantidad de valores formados por un blanco y
los patrones de trabajos limpios de valor teérico conocido, que cubran el intervalo

de trabajo.

1.8.2 Sensibilidad

La sensibilidad es el cociente entre el cambio en la indicacidon de un sistema de
medicion y el cambio correspondiente en el valor de la cantidad objeto de la

medicion. En una regresion lineal la sensibilidad corresponde a la pendiente (m)



de la recta de calibracion. El valor de sensibilidad obtenido [m] debe permitir una

adecuada discriminacion de los valores de concentracién en base a la lectura.

1.8.3 Limites

Se deben tener en consideracion los siguientes parametros: Limite maximo de

cuantificacion y Limite de cuantificacion:

a) Limite maximo de cuantificacién: el valor de la concentracién o cantidad
neta que en caso de superarse da lugar a una probabilidad de error, ya
que excede la concentracion maxima cuantificable.

b) Limite de cuantificacion: es la concentracion mas baja a la cual el analito
puede cuantificarse con una precision y veracidad aceptables bajo las

condiciones experimentales establecidas.

1.8.4 Exactitud

El término “exactitud”, esta aplicado a un conjunto de resultados de un ensayo,
y supone una combinacion de componentes aleatorios y un componente comun
de error sistematico. Cuando se aplica a un método de ensayo, el término

“‘exactitud” se refiere a una combinacion de veracidad y precision.

1.8.5 Precision

La precision podra establecerse en términos de repetibilidad y reproducibilidad.
El grado de precision se expresa habitualmente en términos de imprecision y se

calcula como desviacion estandar de los resultados.

a) Repetibilidad (de los resultados de mediciones): proximidad de la
concordancia entre los resultados de las mediciones sucesivas del equipo
en cuestion, con las mediciones realizadas con la aplicacion de la totalidad
de las siguientes condiciones (mismo procedimiento de medicién, mismo
analista, mismo instrumento de medicién, mismo lugar, la repeticion
dentro de un periodo corto de tiempo).

b) Reproducibilidad (de los resultados de mediciones): proximidad de la

concordancia entre los resultados de las mediciones del equipo en



cuestion, con las mismas mediciones realizadas, haciendo variar las

condiciones de medicién (Duffau et al., 2010).

1.8.6 Confiabilidad

La confiabilidad o fiabilidad, se refiere a la consistencia o estabilidad de una
medida. Una definicion técnica de confiabilidad que ayuda a resolver tanto
problemas tedricos como practicos es aquella que parte de la investigacion de
qué tanto error de medicion existe en un instrumento de medicion, considerando

tanto la varianza sistematica como la varianza por el azar.

Dependiendo del grado en que los errores de medicion estén presentes en un
instrumento de medicién, el instrumento sera poco o mas confiable. A partir de
estas consideraciones, los autores definen la confiabilidad como la ausencia
relativa de errores de medicion en un instrumento de medida. Expresado mas
explicitamente, un puntaje observado o medido es la suma de un puntaje real o

verdadero mas un puntaje de error o error de medicion.

Sin embargo, es de considerar que mientras la validez se refiere a que se mide
lo que se desea medir, la confiabilidad se refiere a la exactitud con que un

instrumento de medida mide lo que mide (Virla, 2010).



2. METODO

Las actividades a desarrollar para la validacién de un dispositivo para la medicién
in situ de CH4, CO2, NH3, pH y temperatura en sedimentos, se muestran en el

diagrama de flujo de la Figura 2.1.

Figura 2.1. Algoritmo de validacion propuesto



2.1 Busqueda de informacion

Para la obtenciéon de protocolos de validacion a dispositivos que apliquen a
estandares internacionales, es necesario realizar una revision bibliografica sobre
la aplicacién de la normatividad internacional en equipos o dispositivos, esta
normatividad no sélo se constituye por regulacién gubernamental, sino también
por establecimientos y entidades independientes dedicados a realizar control y

estandarizacién de normativas (Guerrero, 2016).

Tabla 2.1. Recopilacion de normas nacionales

NMX-AA-007-SCF1-2013 Medicién de la temperatura en aguas

naturales, residuales y residuales tratadas

NMX-AA-008-SCF1-2016 Medicién del pH en aguas naturales,

residuales y residuales tratadas

NMX EC 17025 IMNC 2006 Requisitos generales para la competencia de

los laboratorios de ensayo y calibracion

Tabla 2.2. Recopilacion de documentacion emitida por el Centro Nacional de Metrologia

Evaluacion de la incertidumbre en la medicion Guia para estimar la incertidumbre en la
medicion

Ensayo Medicién de pH

Ensayo Temperatura en liquidos

3.2 Calibracion del dispositivo
3.2.1 Calibracién del sensor de pH

La calibracion bajo condiciones especificadas establece en una primera etapa
una relacién entre los valores y sus incertidumbres de medida asociadas
obtenidas, a partir de las indicaciones de los patrones de medida y las

correspondientes incertidumbres.



Para poder hacer la calibracion del dispositivo para la medicion de pH es

necesario disponer de:

* Disoluciones tampén de pH conocido con trazabilidad establecida e
incertidumbre, ademas se debe tener en cuenta que el pH tiene un rango
que va desde 0 a 14. Las disoluciones tampdn que se utilizan son:

= Buffer con pH =4,00 + 0,01
= Buffer con pH = 7,00 + 0,01
= Buffer con pH = 10,00 + 0,02
e Agua desionizada
* Papel absorbente

* Vasos de precipitado de 50 mL o 100 mL

El proceso de calibracion se inicia por la lectura del pH de las disoluciones,
después se hace una nueva lectura de las disoluciones y finalmente se calibra el

dispositivo.

Lectura inicial: esta lectura se debe hacer de preferencia con las disoluciones
tipo Buffer con valores de pH 4, 7 y 10. Se toman los datos de pH que se registran
en el instrumento y si se observan lecturas de pH diferentes a los valores de las

disoluciones se procede a realizar un ajuste del dispositivo.

Lectura final: se procede a leer los valores de pH de las diferentes disoluciones
de pH que se tienen para realizar el proceso de calibraciéon. Se lee primero el pH
de la disolucion tipo Buffer de menor valor, procediendo a las de mayor valor,

después se repite la serie entre 3 y 5 veces (Ortega, 2014).

En el caso de la calibraciéon del sensor de pH se llevo a cabo mediante la NMX-
AA-008-SCFI-2016, el ensayo de medicion emitido por el Centro Nacional de
Metrologia y procedimientos como el de Ortega en 2014. Todos los experimentos

se realizaron por triplicado.

3.2.2 Calibracion del sensor de temperatura

Como lo indica la NMX-AA-007-SCFI-2013 el principio se basa en las

propiedades eléctricas de los mismos con los que se realizara la medicion; estas

~ s



propiedades son siempre las mismas para una temperatura dada, lo que permite

graduar los instrumentos de medicion.

Esta actividad se realizé usando termémetros calibrados a los 0 °C, 10 °C, 20°C
y 30 °C para obtener los valores de las resistencias proporcionadas por el
termistor empleado, que seran entregadas en valores de grados centigrados en
tiempo determinado. Los termdmetros usados cuentan con un certificado de
calibracion. El tiempo utilizado para el cambio de temperatura fue de 3 minutos
para la construccion de la curva de calibracion. Los datos obtenidos en las

pruebas fueron cada 0.1 °C.

3.2.3 Calibracion del sensor de gases

La calibracion de gases se hace al 0% de concentracion (ACT.ow) y al valor

maximo esperado (SPAN) y el procedimiento es el siguiente:

La calibracion de los sensores de gases a 0, se realizd inyectando gas de
calibracién a un flujo continuo de 0.5 L/min de N2 nivel cromatografico (99.99%
de pureza), para obtener el valor minimo que se tomara como referencia para
cada gas (0% de concentracion), almacenandose cada uno de estos valores en
unas variables en la memoria del equipo ACT ow CO,; y ACT.ow CH4. Para

garantizar la calibracion a CERO se analizaron 3 muestras y una réplica.

La calibracion de los sensores de gases al SPAN, se realizé inyectando gas de
calibracién a un flujo continuo de 0.5 L/min de 50% CHy4, 35% CO2 y 15% de N3
para obtener los valores maximos de cada gas, para que se tomara como
referencia (50% CH4 y 35% CO, de concentracién), almacenandose cada uno
de estos valores en unas variables en la memoria del equipo ACTcaL CO; y
ACTcaLCHa4. Estos experimentos se realizaron por triplicado mas una réplica (De
Hoyos, 2018).

3.3 Verificacion del dispositivo

La verificacion permite realizar el chequeo interno entre calibraciones y
comprobar el correcto funcionamiento de un equipo después de una revision,

ajuste o un periodo prolongado de uso. El resultado de una verificacién,



generalmente “apto” o “no apto”, esto conlleva la decisién de aceptar el equipo
para su uso, realizar ajustes, repararlo, ponerlo fuera de servicio o declararlo
obsoleto. En todos los casos se requiere que se genere un informe por escrito
con los resultados y decisiones tomados tras la verificacion del mismo (De
Monserrat et al., 2014).

El checklist consiste en un rol de acciones y criterios, ordenados
sistematicamente, permitiendo al usuario registrar la presencia o ausencia de
cada actividad descrita, de tal forma que todos los aspectos de aquella accién
fueron tratados o completados. Se elaboré una lista de verificacion para los
procedimientos de uso para el dispositivo, cada actividad fue analizada y
consensuada por todos los miembros del grupo de trabajo tomando como
referencia la bibliografia consultada y los conocimientos propios. La lista de
verificacion contiene el minimo de actividades imprescindibles, ordenadas por
importancia y de forma secuencial, donde se comprobaron todos los puntos

criticos en cada etapa del procedimiento de uso (Moreno & Lopez, 2016).

3.4 Analisis de las muestras

Las muestras de concentracion conocida se deberan analizar con otros equipos,
asi como con el dispositivo para la obtencion de datos, el uso de la Normatividad
vigente, ensayos y procedimientos sera vital para el desarrollo de esta actividad;

los analisis de las muestras que se llevaran a cabo son los siguientes:

* Medicién de la temperatura
* Medicién del pH
* Medicién de gases CHsy CO,

3.5 Analisis de los resultados

La evaluacion de los resultados sera con el uso de la estadistica descriptiva, ya
que es una forma simple y rapida de entender los datos obtenidos en las
mediciones, es por medio que los parametros reportados en base a los criterios
recomendados por la Administracion de Alimentos y Medicamentos de los

Estados Unidos (FDA) se aceptan o rechazan.



3.6 Validacion del dispositivo

La validacién de dispositivos y/o equipos en etapa de pre-mercado automaticos
o0 semiautomaticos, es fundamental para los profesionales y para el publico en
general debido a la importancia creciente de la utilizacion de estos aparatos.
Considerando que no existen protocolos disponibles para la validacién de
equipos préoximos a salir al mercado, la creacion de uno de estos aporta una
simplificacion en el método y supone un esfuerzo para facilitar la validacién de

las nuevas tecnologias o de los ya existentes (Acevedo et al., 2015).

Existen 2 modalidades o tipos de validacién en funcién de que se realice sobre
un tipo de dispositivo u otro. Asi, se definen la validacion primaria y la secundaria.
La validacion primaria es un proceso exploratorio que tiene como meta
establecer los limites operacionales y las caracteristicas de desempefio del
nuevo dispositivo, modificado o caracterizado en forma inadecuada. Debe dar
origen a especificaciones numéricas y descriptivas para el desempeno e incluir

una descripcion detallada y precisa del equipo de interés.

La validacion primaria va precedida de la elaboracién de un esquema de ensayo
especialmente diseinado. Corresponde con validacion inicial que deben llevar a
cabo los laboratorios y casas comerciales que disefian un equipo, una prueba
nueva o la uniéon en un solo protocolo de varios métodos normalizados o no.
También corresponde con la caracterizacion que debe realizarse a una técnica

que se desarrolla en un laboratorio para su propio uso in house.

La validacion secundaria, revalidacion, validacion parcial o verificacion se realiza
cuando un laboratorio procede a implementar un dispositivo desarrollado en otra
parte. Esta validacion se centra en la reunion de evidencias acerca de que el
laboratorio esta capacitado para cumplir las especificaciones establecidas en la
validacion primaria. Algunos organismos lo denominan verificacion y es la
confirmacion, mediante el aporte de pruebas obijetivas, de que se cumplen los
requisitos establecidos en las condiciones de uso de ese laboratorio. Se trata de
la validacion que hay que llevar a cabo cuando se introduce un dispositivo
diagndstico, método o prueba y que ya esta validada primariamente por

organizaciones internacionales. Normalmente la validacion secundaria emplea



formas seleccionadas y simplificadas de los procedimientos empleados en la
validacion primaria, aunque posiblemente extendidas por un tiempo mayor
(Camaro et at., 2015).

En la validacién primaria como lo menciona Camaré et at., 2015 los parametros
de validacion son analizados por un grupo multidisciplinario y conforme a
investigaciones base como son la propuesta realizada por Transfusional en
2009, Acebedo en 2015, etc., se llegd a un acuerdo de los parametros que
debian presentarse. Los ensayos realizados con el fin de realizar las pruebas
sobre los parametros de validacion son: linealidad, sensibilidad, limites,
exactitud, precision y confiabilidad. Y como lo menciona Bazan en 2016 estos
parametros fueron analizados aplicando criterios para la validacién con el apoyo

de las herramientas estadisticas para asi concluir su aceptacion.

En la conclusién de las actividades de validacion, se debe preparar un informe
final, éste informe debe resumir y presentar todos los protocolos y resultados,

conteniendo conclusiones relacionadas con el estado de validacion del proceso.



4. RESULTADOS

4.1 Calibracion

La calibracion del dispositivo para la medicion in situ de CH4, CO2, NH3, pH y
temperatura en sedimentos se realizd conforme a la normatividad

correspondiente.

4.1.1 Calibracion del sensor pH y mediciones

El valor de pH de una medicion depende de la temperatura debido al equilibrio
de disociacion. Por lo tanto, la temperatura de la muestra siempre debe ser
reportada en conjunto con el pH de la muestra, aunque si el equipo cuenta con
el factor de correccion o compensador de temperatura no es necesario reportar
ambos datos como se reporta en la norma NMX-AA-008-SCFI-2011.

Los resultados obtenidos en la calibracion del dispositivo para un valor de pH 4,
7, 10 se muestran en la Tabla 4.1. Las soluciones Buffer que se adquirieron
fueron de la marca Hanna de pH 4, 7, 10 con £ 0.01 pH y los datos se obtuvieron

en miliVolts. Se obtuvieron 100 datos en total para cada solucion buffer.

Tabla 4.1. Calibracion del equipo para el Buffer pH 4, 7, 10

Promedio Desviacion
pH (Volts) estandar Error tipico
4 3.5516 0.0133 0.0013
7 3.0386 0.0106 0.0011
10 2.5128 0.0270 0.0027

En las mediciones de los Buffers 4, 7, 10, se observa que el error encontrado es
muy pequeno por lo cual el medidor de pH no alcanza a registrar las variaciones
encontradas en la calibracién, ya que los valores de las soluciones usadas no

cambian.

La prueba se repitié con nuevas soluciones de pH=2.38, 4.01, 6.86, 9.18 y 12.5

cuyos resultados se muestran en la Tabla 4.2.



Tabla 4.2. Mediciones del dispositivo para soluciones

pH en Promedio Desviacion
soluciones (pH) estandar Error tipico
2.38 2.39 0.0020 0.0219
4.01 4.00 0.0022 0.0223
6.86 6.83 0.0023 0.0225
9.18 9.17 0.0019 0.0195
12.5 12.52 0.0024 0.0247

Los valores de las soluciones preparadas de pH 2.38, 4.01, 6.86, 9.18 y 12.5 se
compararon con las obtenidas por el dispositivo de medicion, y estos con el
medidor de pH marca OHAUS modelo STARTER 3100. Se calibr6 el equipo
OHAUS con las soluciones buffer de pH 4, 7, 10, dando un porcentaje de recobro

del 98%, que para el medidor OHAUS es indicado automaticamente, cada

medicion obtenida se presenta en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3. Comparacién de mediciones del dispositivo vs el OHAUS

pH pH

pH de
soluciones dispositivo OHAUS

2.38 2.39 2.38
4.01 4.00 4.00
6.86 6.83 6.80
9.18 9.17 9.20
12.5 12.52 12.7

Se resaltan los valores de 6.80 y 12.7 obtenidos por el medidor OHAUS, los
cuales son los que mayor variabilidad tienen en contra de los valores de pH de
las soluciones preparadas. Como lo reporta Acevedo en 2015, es factible realizar
una comparaciéon metrolégica con un dispositivo validado y ya existente en el

mercado, lo cual es valido para la Administracion de Alimentos y Medicamentos

de los Estados Unidos (FDA).




4.1.2 Calibracion del sensor de temperatura y mediciones

La norma mexicana NMX-AA-007-SCFI-2013 establece el método de prueba
para la medicidon de la temperatura, cuando se usan instrumentos de medicion
directa o instrumentos que indican expansiones o fuerzas proporcionales en los
cambios de temperatura, en aguas naturales crudas no salinas (epicontinentales,
subterraneas y pluviales), en aguas salinas (marinas, costeras, de estuarios,
esteros, marismas y subterraneas), aguas residuales crudas municipales e
industriales y aguas residuales tratadas municipales e industriales en el intervalo

comprendido entre 0 °C y 45 °C.

Para la presente investigacion se uso el intervalo de 0 °C a 30 °C, siguiendo el
procedimiento que indica la norma, se obtuvo la curva de calibracion de
temperatura, la cual se presenta en la Figura 4.1. Esta se realizé con
termoémetros calibrados a los 0 °C, 10 °C, 20°C, y 30 °C, donde su paso fue de

1°C y cuentan con un certificado de calibracion.
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Figura 4.1. Curva de calibracion de temperatura

El tiempo utilizado para el cambio de temperatura fue de 3 minutos, tanto para la
construccion de la curva de calibracion, asi como para la obtencion de las
temperaturas del dispositivo de medicion. Los datos obtenidos en las pruebas
fueron cada 0.1 °C, para un total de 301 temperaturas registradas, realizando el

experimento por ftriplicado. En la Figura 4.2. se presentan los valores de



temperatura del dispositivo a un tiempo determinado, de igual manera, el
experimento se realizé por triplicado. El coeficiente de correlacion r’=0.99998 es

bueno, aunque esto representa que aun hay variabilidad en los datos obtenidos.
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Figura 4.2. Tiempo vs temperatura del dispositivo

Con el fin de observar el comportamiento de las temperaturas del dispositivo
(color azul) con respecto a la curva de calibracion (color naranja), se compara la
curva de calibracion vs las temperaturas obtenidas por el dispositivo de medicion,

lo cual se muestra en la Figura 4.3.
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Figura 4.3. Curva de calibracion vs temperaturas del dispositivo



Comparando las ecuaciones de la recta y las R? no son las mismas, Caballero
en 2016 menciona que cuando se realizan mediciones, se debe estar consciente
de que el valor indicado en el instrumento con que se mide y el verdadero valor
de la magnitud, pueden presentar diferencias. Esto es lo que define como error
de la medicion atribuido principalmente al dispositivo de medicién e identificado

principalmente a las caracteristicas propias del dispositivo.

4.1.3 Calibracion del sensor de gases y mediciones

Los sensores de gases Infrarrojo no dispersivo (IRND) son los que tienen mejor
respuesta para medir gases analiticamente y en concentraciones de 0 a 100%
V/V. Aunque hay en el mercado sensores multiples en uno solo, no hay

especificamente para CH4, CO2 y NHs.

La calibracion de gases se hace al 0% de concentracion (ACT.ow) y al valor

maximo esperado (SPAN) y el procedimiento es el siguiente:

La calibracion de los sensores de gases a 0, se realizd inyectando gas de
calibracién a un flujo continuo de 0.5 L/min de N nivel cromatografico (99.99%
de pureza), para obtener el valor minimo que se tomara como referencia para
cada gas (0% de concentracion), almacenandose cada uno de estos valores en
unas variables en la memoria del equipo ACT ow CO; y ACTLow CH4. Para
garantizar la calibracion a CERO se analizaron 3 muestras y una réplica, los

resultados se observan en la Tabla 4.4.

Tabla 4.4. Valores para calibracién a CERO

Gas de calibracion N»,=99.99% y T=25°C

Muestra 1 | Muestra 2 | Muestra 3 | Muestra 4

promedio | promedio | promedio | promedio Desviacion | Error
Detector (mV) (mV) (mV) (mV) Promedio | estandar | tipico
ACTow CO; 74 74 72 74 73.5 1 0.5
ACTow CHy 102 102 103 102 102.25 0.5 0.25

La calibracion de los sensores de gases al SPAN, se realizé inyectando gas de
calibracién a un flujo continuo de 0.5 L/min de 50% CHyj, 35% CO2 y 15% de N3

para obtener los valores maximos de cada gas, para que se tomara como



referencia (50% CH4 y 35% CO, de concentracién), almacenandose cada uno
de estos valores en unas variables en la memoria del equipo ACTcaL CO; y
ACTca CH4. Para garantizar la calibracion a SPAN se tomaron 4 muestras, los

resultados se muestran en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5. Calibraciéon a maxima concentracion SPAN

Gas de calibracion CH;=50%, CO,=35% y T=25°C
Muestra 1 | Muestra 2 | Muestra 3 | Muestra 4
promedio | promedio | promedio | promedio Desviacion | Error
Detector (mV) (mV) (mV) (mV) Promedio | estandar | tipico
ACT., CO;, 30 30 32 30 30.5 1 0.5
ACT., CHy4 74 74 72 74 73.5 1 0.5

Para probar que la calibracion y la operacion del dispositivo fue la correcta, se
tomaron 4 muestras de una mezcla de gases con el CH4=25%, CO,=17.5%,

N2=57.5%y T=25°C, los resultados se presentan en la Tabla 4.6.

Tabla 4.6. Mediciones del sensor con gas de prueba para CH, y CO,

Mezcla de gases CH4=25%, CO,=17.5%, N,=57.5% y T=25°C

Muestra 1 | Muestra 2 | Muestra 3 | Muestra 4

promedio | promedio |promedio promedio Desviacion | Error Error

(% VIV) (% VIV) (% VIV) (% VIV) Promedio |estandar |tipico (%)
Concentracion
CH, 22.55 24.85 24.85 24.85 24.275 1.15 0.575 2.9
Concentracion
CO, 16.84 17.35 17.35 17.35 17.2225 0.225| 0.1275| 1.58

2.24

Las mediciones efectuadas para la calibracibn se compararon con el
cromatégrafo Agilent 7890B, por lo cual no se reportan mediciones a diferentes
concentraciones como en el caso de pH, esto debido al costo que implicaba. Sin
embargo, debido a que el proceso de validacion es flexible y es una propuesta
modificada, permite garantizar que los datos obtenidos en las mediciones son de
calidad metroldgica. Siguiendo el criterio de Acevedo en 2015, a pesar de que
sea una calibracion se hace una comparacién permitida con un dispositivo ya

validado.




Se observa que las mediciones obtenidas por el dispositivo tienen un error
promedio de 2.24%, para las mediciones de gases. Y en donde el primer valor
obtenido para metano y dioxido de carbono es el que mas se dispersa del resto
de los datos, este valor puede considerarse como un error aleatorio, ya que el

analisis se realiz6 bajo las mismas condiciones y por el mismo analista.

4.2 Verificacion

La verificacion del dispositivo para la medicién in situ de CH4, CO,, NH3, pH y
temperatura en sedimentos se realizé una vez calibrado, que en base al
funcionamiento y uso, se procedié a determinar si el dispositivo es apto para

realizar las mediciones correspondientes.

La lista de verificacion debe usarse consistentemente para que sea un
instrumento util, que transforme la asistencia del uso del dispositivo de medicion
basado en pruebas y lleve a una mejor practica a la hora de su uso. El checklist
como lo menciona, consiste en un rol de acciones y criterios, ordenados
sistematicamente, permitiendo al usuario registrar la presencia o ausencia de
cada actividad descrita, de tal forma que todos los aspectos de aquella accién
fueron tratados o completados. La cual contiene el minimo de actividades
imprescindibles, ordenadas por importancia y de forma secuencial, donde se
comprobaron todos los puntos criticos en cada etapa del procedimiento de uso.
(Moreno & Lopez en 2016).

En la Tabla 4.7. se presenta una checklist genérica que se usdé para verificar el
correcto funcionamiento del dispositivo, tanto para la medicion de gases como
pH el valor de la temperatura de la solucién y la temperatura ambiental es un

valor que se presenta en la pantalla del dispositivo.

La verificacion del dispositivo para mediciones de los gases, pH y temperatura,
va de la mano con las actividades de calibracion, medicién y la propia validacion.
Los criterios criticos analizados en la checklist del dispositivo, permitieron la
mejora continua. La decisién se toma una vez analizando los parametros de

validacion de exactitud y precision.



Tabla 4.7. Criterios criticos para la verificaciéon del dispositivo

Actividad Cumple No cumple | Observaciones
Carga de baterias S| C.argar. ’Fodo un dia previo a usar el
dispositivo
Conectado de las o Respetar los polos indicados
baterias (+y-)
Facil encendido Sl Se mejoro el tiempo de encendido
Facil acceso al menu Sl Sencillo y facil de usar
Opciones del . s
submeni(Calibracion) Sl Sencillo y facil de usar
La lectura es arrojada al momento
Mediciones SI que se estabiliza el valor en la
pantalla
. Facil salida del modo de medicién de
Salida SI . )
los parametros seleccionados
Apagado Sl Rapido

4.3 Validacion

La validacion dispositivo para la medicion in situ de CH4, CO2, NH3, pH vy
temperatura en sedimentos se realizd una vez calibrando, y efectuando las
mediciones para la obtencion de los datos, los criterios aplicados para la toma
de decisiones, se realizaron en base a la estadistica descriptiva y a los
parametros aplicados en la validacion de métodos. En esta etapa del proceso de
validacion la obtencién de datos para pH y temperatura es grande, por lo que
para cada mediciéon se decidié trabajar con un total de 100 datos, esto
recomendado por Prada et al., en 2014 que nos dice que la seleccion de un

mayor tamafo de muestra mejora la fiabilidad del proceso.

4.2.1. Linealidad

La linealidad en las pruebas de validacion realizadas en la experimentacion para
los parametros de temperatura y pH se presentan a continuacion. En la Tabla
4.8. se presentan los valores de R? y la pendiente tanto para la curva de

calibracion como para las mediciones efectuadas para pH.



Tabla 4.8. Linealidad del pH

pH R’
Curva de
calibracion 1

Mediciones 0.99998

Haciendo una comparacioén entre los valores obtenidos en la curva de calibracion
vs las mediciones obtenidas, se aprecia claramente que las mediciones se
dispersan ligeramente de la curva de calibracion. En la Figura 4.4. se muestran
los valores de R? y la pendiente de las mediciones efectuadas por el dispositivo

para pH.
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Figura 4.4. Linealidad del pH

Como se aprecia el valor de R“=0.9998 para la linealidad de pH cumple con el
criterio de Guerrero & Herrera en 2016, el cual establece una R?> 0.99. En la
Tabla 4.9. se presentan los valores de R? y la pendiente tanto para la curva de

calibracion como para las mediciones efectuadas para temperatura.

Tabla 4.9. Linealidad de la temperatura

Temperatura R?
Curva de
calibracion 1

Mediciones 0.99998

Siguiendo el criterio de Guerrero & Herrera en 2016 para la linealidad, se

observa que el R?=0.9998 para ambos casos es el mismo, por lo cual se acepta.

~—



Para el caso de las mediciones de gases no se logro obtener la linealidad, debido
a que las mediciones se realizan en valores puntuales, por este motivo se
presenta un parametro que no se contempla, el cual es el porcentaje de

recuperacion que es un criterio aceptado para métodos cromatograficos.

Tabla 4.10. Porcentajes de recuperacion obtenidos para gases

Mezcla de gases CH4=25%, C0O2=17.5%, N2=57.5% y T=25°C
Promedio Valor referencia % R
Concentracion CH,4 24.27 25 97.10
Concentracion CO, 17.22 17.5 98.41

Guerrero & Herrera en 2016 mencionan que el rango de porcentajes de
recuperacion debe estar comprendido entre el 98% y 102%, siendo las

mediciones efectuadas para el metano las que no cumplen para este criterio.

4.2.2 Sensibilidad

Para pH y temperatura la sensibilidad representa la pendiente de la recta de las
mediciones, estos valores deben permitir la adecuada discriminacion de los

valores en base a las lecturas obtenidas.

Una pendiente observada en este tipo de experimentos considerada ideal es
m=1 para el caso del pH, la cual se obtuvo en las calibraciones efectuadas,
comparado este valor con la pendiente obtenida de m=0.9998 indica que hay
valores que presentar variabilidad con respecto valor de referencia. Analizando
los datos de pH se presentaron en la Tabla 4.2 se observa que las mediciones

si presentan dispersion esto se ve reflejado en la desviacion estandar.

En el caso de las pendientes obtenidas para la temperatura no se observa
cambios, permaneciendo constantes, esto no quiere decir que no haya
variabilidad en los datos, esto se aprecia mejor en la linealidad donde las R?
obtenidas si cambian. De igual forma analizando los datos se encontré los puntos
en donde hay mayor variabilidad en los datos, los cuales no pueden ser
discriminados, ya que re reviso la calibracion, se efectuaron las mediciones y los

datos presentaron las mismas medidas de dispersion.



4.2.3 Limites

Los limites se calibraron a valores de temperatura a partir de los 0°C hasta los
30°C para proporcionar mediciones confiables y corregir las dispersiones
observadas a lo largo del trayecto de 0°C a 30°C, ya que estas temperaturas se

garantizan que se aproximan a los valores de la curva de calibracién.

El pH es el unico parametro que no presenta desviaciones significativas tanto
para valores cercanos a 14 y proximos a 0 de pH, el dispositivo fue verificado
para valores cercanos a 2 y 12 de pH, esto debido a que existia un vacio de 0 a

4 y de 10 a 14 en la escala del pH, dejando incertidumbre en este rango.

Para gases en concentraciones % V/V de los sensores de gases infrarrojo no
dispersivo (IRND) se logré establecer en base a criterios de disefio vy
experimentacion que para el CH4 su limite comprende los valores de 0 a 20%
V/V 'y para el CO>de 0 a 20% V/V de concentracion.

4.2.4 Exactitud

Los valores de error relativo porcentual, en el caso de la exactitud, deben estar
por debajo del 15%, lo que cumple con los criterios de aceptacién recomendados
por la FDA (Caceres et al., 2016). Se procedié a una revision de cada uno delos
datos obtenidos en las mediciones, con el fin de conocer que valores se
encuentran fuera de este criterio, se efectué para pH, temperatura y gases. La
temperatura es la que presenta mayor variabilidad en la obtencién de datos como

se aprecia en la Tabla 4.11.

Tabla 4.11. Error relativo porcentual para temperatura

Temperatura | Temperatura
real promedio % ER

0 0.014 | Indeterminado
0.1 0.184 84
0.2 0.228 14
0.3 0.265 11.67
0.4 0.435 8.75
0.5 0.535 7




Los valores que presentan una mayor variabilidad son las lecturas a 0°C y 0.1°C,
ya que en dichos valores se rebasa el 15% como lo indica Caceres et al en 2016,
cuyo valor esta recomendado por la FDA. Obsérvese que el error reportado para
la lectura de 0°C se presenta como indeterminado ya que para obtener el valor

de error relativo porcentual se realiza una division entre 0.

Se procedio a revisar la calibracion encontrandose que la ecuacion de Steinhart-
Hard tedricamente entrega datos exactos y precisos, esto determinado a partir
de aplicar los criterios de Caceres et al en 2016, se efectuaron replicas en la
obtencién de los datos por mediciones en el dispositivo, se verifico y los datos
presentaron los mismos valores. Para este criterio de error relativo porcentual
las réplicas presentaron una oscilacién entre el rango de 0 a 0.02 en los valores

obtenidos.

4.2.5 Precision

Los valores del porcentaje del coeficiente de variacién, en el caso de la precision,
deben estar por debajo del 15%, lo que cumple con los criterios de aceptacion
recomendados por la FDA (Céaceres et al., 2016). La temperatura es la que

presenta mayor variabilidad en la obtencion de datos como se aprecia en la Tabla
4.12.

Tabla 4.12. Porcentaje del coeficiente de variacion para temperatura

Temperatura | Temperatura
real promedio %CV

0 0.014 65.76
0.1 0.184 30.02
0.2 0.228 8.08
0.3 0.265 8.69
0.4 0.435 5.29
0.5 0.535 4.30

Los valores que presentan una mayor variabilidad son las lecturas a 0°C y 0.1°C,
ya que en dichos valores se rebasa el 15% como lo indica Caceres et al en 2016,
cuyo valor esta recomendado por la FDA. Obsérvese que el reportado del

porcentaje del coeficiente de variacion para la lectura de 0°C es el valor que tiene



la variabilidad mayor seguido de la lectura de 0.01°C, ambos valores se rechazan

por ser mayores al 15% recomendado.

De igual forma se procedio a revisar la calibracion, verificacion, se efectuaron las
mediciones y se repitio la obtencion de este criterio, encontrandose que el error

es propio del dispositivo.

4.2.7 Confiabilidad

La confiabilidad se refiere a la exactitud con que un instrumento de medida mide
lo que se pretende midir (Virla, 2010). Y siguiendo el criterio de Caceres et al en
2016, el cual enuncia que para medicion de la exactitud se emplea el error
relativo porcentual, se presenta la Tabla 4.13. la cual contiene los promedios del
error relativo porcentual obtenidos en las mediciones efectuadas por el

dispositivo.

Tabla 4.13. Error relativo porcentual para las mediciones

Pars Error relativo porcentual
arametro :
promedio
Temperatura 0.8164
pH 0.2752
CO, 1.5857
Gases
CH4 29

Los valores que presentan una mayor variabilidad son las lecturas de CO; y CHy,
aunque estos valores no rebasan el 15% como lo indica Caceres et al en 2016,
cuyo valor esta recomendado por la FDA. Obsérvese el valor del metano, ya que

es el que mas error relativo porcentual posee.

Informe de validacion

El informe de validacion se presenta en funcién del porcentaje del coeficiente de
variacion y al error relativo porcentual, en donde se resumen y presentar todos
los protocolos y resultados, conteniendo conclusiones relacionadas con el

estado de validacion del proceso.

Enla Tabla 4.14. se presentan los resultados obtenidos para las mediciones de

pH, temperatura, CH4 y CO..



Tabla 4.14. Resultados de la validacion

% Coeficiente de variacion Error relativo porcentual
Parametro promedio promedio
Temperatura 0.6935 0.8164
pH 0.0424 0.2752
CO, 1.3062 1.5857
Gases CH, 4.7373 2.9

Para mediciones de gases por cromatografia se aplica el criterio de Caraballoso
et al en 2016, el cual enuncia que los valores del porcentaje del coeficiente de
variacion para métodos cromatograficos que no deben exceder el 2%, el cual
para el valor obtenido por las mediciones de metano es muy alto por lo que se

rechaza.

El resto de los valores no rebasan el 15% como lo indica Caceres et al en 2016,
cuyo valor estd recomendado por la FDA, aceptandose las mediciones vy

garantizando su confiabilidad.

El dispositivo de medicidn es apto para efectuar mediciones de temperatura, pH,
y CO,, siendo exactos y precisos, la repetitividad de la metodologia fue
confirmada por valores de correlacion altos (R= 0,99) usando el criterio de Jones
& Doust en 2017, asi mismo cumple con lo mencionado por Caraballoso et al en
2016 el cual menciona que el valor del coeficiente de variacion debe ser menor

que 2%.

Paisan & Moret en 2016 enuncian que la reproducibilidad se define como la
proximidad de concordancia entre los resultados de mediciones sucesivas del
mismo mensurando bajo condiciones de medicion que cambian, siguiendo este
criterio se variaron las temperaturas de medicion en caso del pH, para
temperatura se modificd el tiempo de obtencién de las mediciones, y para las
mediciones de gases se realizaron por diferentes analistas. Hecho esto se
obtuvo los mismos resultados, para el caso de la medicién de gases la limitante
fue el costo del gas de referencia nivel cromatografico de alta pureza, ya que el

costo es elevado.



CONCLUSIONES

El dispositivo de medicidn no es apto para realizar mediciones de metano, ya
que el criterio de Caballaroso enuncia que los valores del porcentaje del
coeficiente de variacion para métodos cromatograficos debe ser menor al 2%,
por lo que el 4.7373 obtenido por el dispositivo se encuentra fuera del valor por

lo que se rechaza.

En las etapas de disefio y construccion del dispositivo de medicidn, se
seleccionaron los sensores de pH y temperatura, los acondicionadores de
sefales, asi como el sistema de adquisicion de datos, se construyeron los
sensores de gases, todos estos de alta calidad. Con el dispositivo de medicién
es posible adquirir mediciones muy precisas y exactas para: pH, temperatura y

CO, en comparacion con otros medidores existentes.

A pesar de que no existen protocolos de validacion disponibles, y los que hay
son demasiados confusos o en el mejor de los casos confidenciales, la creacion
de un método de validacion como el presentado, supone un esfuerzo mas para
facilitar la validacion primaria de nuevas tecnologias, ya que se busca apoyo en
otros paises 0 en su defecto por organizaciones dedicadas a la validacién,

haciendo que el costo de estas tecnologias incremente de manera considerable.

La confiabilidad global del dispositivo de medicion a través del analisis riguroso
de los datos es de 94.42%, que se asemeja al reportado por el fabricante el cual

reporta un 95%.

Finalmente, desde el punto de vista econdmico, una validacion como ésta se
puede efectuar a un coste relativamente bajo, la implementacién de este tipo de
metodologia, considerada en la mayoria de los casos alta en coste-efectividad,

influye directamente en la reduccion de los gastos.



FUENTES DE CONSULTA

Acevedo Lépez, J., Saldarriaga Herrera, N., & Garcia, J. H. (2015). Protocolos
para validacion de tecnologia médica. Revista Ingenieria Biomédica, 9(18), 145-
151.

Anazco Villarreal, L. A. (2015). Disefo del prototipo de un sistema de adquisicion
de datos para el monitoreo y control de experimentos quimicos, mediante el uso
de sensores y microcontroladores (Bachelor's thesis, Quito: Universidad de las
Américas, 2015).

Areny, R. P. (2004). Sensores y acondicionadores de senal. Marcombo.

AMETHERM. Circuit Protection Termistors. (2019). Disefio de un controlador
limite y ventilador del horno medisnte un termistor NTC y un microcontrolador de
Arduino. Recuperado de: https://www.ametherm.com/blog/thermistors/designing
AMETHERM. Circuit Protection Thermistors. (2019).Disefio de un controlador de
-a-furnace-fan-and-limit-controller-using-an-ntc-thermistor-and-an-arduino-micro

controller/

Bazan Lépez, C. D. J. (2016). Validacion y verificacién de métodos de ensayo,
en la empresa Molitalia SA. (Tesis de Licenciatura).Universidad Privada del

Norte, Lima-Peru.

Caceres, D. H., Zapata, J. D., Granada, S. D., Cano, L. E., & Naranjo, T. W.
(2016). Estandarizacion y validacion en Colombia de una metodologia basada
en HPLC para la determinacibn de la concentracion sérica de

posaconazol. Revista iberoamericana de micologia, 33(4), 230-236.

Caballero, J. (2016). ESCALA INTERNACIONAL DE TEMPERATURA ENTRE
13, 81 KY 273, 15 K. Contribuciones Cientificas y Tecnoldgicas, (67).

Camaro-Sala, M. L., Martinez-Garcia, R., Olmos-Martinez, P., Catala-Cuenca,
V., Ocete-Mochén, M. D., & Gimeno-Cardona, C. (2015). Validacion y verificacion
analitica de los métodos microbioldégicos. Enfermedades Infecciosas vy
Microbiologia Clinica, 33(7), e31-e36.



Caraballoso-Noa, I. M., Calvo-Alonso, A. M., de la Torre-Lopez, J. B., Quintana-
Fernandez, A., Quifones-Garcia, Y. A., & Norman-Montenegro, O. (2016).
Validacién y calculo de la incertidumbre del resultado de la técnica
cromatografica para determinar G-1 y MBr en lotes de Furvina. Revista Cubana
de Quimica, 28(3), 818-833.

Carabias, J., and R. Landa. 2005. Agua, medioambiente, y sociedad: hacia la
gestion integral de los recursos hidricos en México. Universidad Auténoma de

México, El Colegio de México, y Fundacion Rio Arronte, México, D.F.

Castillo Chavarria, M. H., Martinez Martinez, S. |., & Pérez Luna, A. I. (2015).
Prototipo de un sistema para la medicidén de sustancias y contaminantes en el

agua.

Comisién Nacional del Agua. (2017). Las propiedades del agua. Recuperado de:

https://www.gob.mx/conagualarticulos/las-propiedades-del-agua

Creus, Antonio. (2011). Instrumentacion industrial. Distrito Federal, México:
Alfaomega Grupo Editor, S.A. de C.V.

Curiel, C. H., Baltazar, V. H. B., & Pacheco, J. H. (2015). Desarrollo de un
Sistema de Medicion del pH del Agua a través de una Red de Sensores
Inteligentes. Recuperado de: http:www.irsitio.com/refbase/documentos/225 Her
nandezCuriel+Benitez2015.pdf

De la Pefia, M. (2013): Tratamiento de aguas residuales en México. — Banco

Interamericano de Desarrollo, Sector de Infra-estructura y Medio Ambiente: 42.

Duffau, B., Rojas, F., Guerrero, I., Roa, L., Rodriguez, L., Soto, M., & Sandoval,
S. (2010). Validacion de métodos y determinacién de la incertidumbre de la
medicion. Aspectos generales sobre la validacion de métodos. Santiago de

Chile: Departamento de salud ambiental. Instituto de Salud Publica.

Garbisu C., Amézaga |. & Alkorta |. (2002). Biorremediaciéon y Ecologia.

Recuperado de www.aeet.org/ecosistemas/023/opinion1.htm



Garcia, G. M., y Martinez, P. C. C. (2009). Escenario del agua en México.
CULCYyT: Cultura Cientifica y Tecnoldgica, 30. 31-40.

Garcia-Galindo, O., Pedroza-Sandoval, A., Chavez-Rivero, J. A., Trejo-Calzada,
R., & Sanchez-Cohen, |. (2015). Evaluacioén de fuentes de materia organica fecal
como inéculo en la produccién de metano. Tecnologia y ciencias del agua, 6(2),
35-49.

Garin Campos, A. (2017). Disefio e implementacion de un analizador de gases
para automoviles (Tesis de Licenciatura). Instituto Tecnolégico de Costa Rica,

Cartago-Costa Rica.

Guerrero, M., & Herrera, J. (2016). Desarrollo, validaciéon y estimacion de
incertidumbre de un método cromatografico para determinar residuos de
plaguicidas organofosforados y cipermetrina en tomate. Revista Cientifica Agua
y Conocimiento, 2(1), 19-33.

Guerrero Valencia, J. C. (2016). Diseno e implementacion de protocolos de

validacion para equipos médico/quirurgicos de monitoreo y control.

De Hoyos Vazquez, F.F. (2018). Dispositivo para la evaluacion in situ de CHa,
CO,, Oz, NH3, pH y temperatura en sedimentos. (Tesis Doctorado). Instituto

Tecnoldgico de Toluca. Toluca, México.

Jones, A. M., & Doust, J. H. (2017). La Carrera en Cinta Rodante con Pendiente
de 1% Refleja con Gran Precisién el Costo Energético de la Carrera al Aire Libre-

International Endurance Work Group. PubliCE.

Manahan, S. (2006). Introduccion a la Quimica Ambiental. D.F. México: Reverté
S.A.

Marini, S., Oliva, A., & Grigioni, L. (2016). 7402-16 FISICA IV Cap Ill Temperatura

y Dilatacién.

Molina, J. (2015). Acreditacion de la competencia de un laboratorio de metrologia

dimensional: normas y requisitos. CULCyT, (19).



De Monserrat Vallvé, J., Pozo, M. S., Cebeira, J. M., Olmedo, M. S., & Alcala, J.
C. (2014). Calibracion y verificacion de equipos en el laboratorio de seminologia
y embriologia. Primera parte. Aspectos generales, microscopia Optica y camaras

de recuento.

Moreno, C. H., & Lépez, L. E. W. (2016). Disefio de listas de chequeo para la
aplicaciéon de las guias de buenas practicas de seguridad del paciente (Doctoral
dissertation, Universidad Tecnoldgica de Pereira. Facultad de Ciencias de la

Salud. Especializacion en Gerencia en Sistemas de Salud).

Navarro, F. (2017). Metrologia: Diferencias entre Calibracién y Verificacion de
Equipos. Recuperado de: http://revistadigital.inesem.es/gestion-integrada/metrol

ogia-calibracion-y verificacion/

Orta L., (2002). Contaminacion de las aguas por plaguicidas quimicos. La

Habana., Cuba: Instituto de Investigaciones de Sanidad Vegetal.

Ortega, C., & Marcela, D. (2014). Manual de procedimientos para la
verificacion/calibracion de instrumentos y equipos del laboratorio

clinico (Bachelor's thesis, Universidad Autonoma de Occidente).

Ocampo A., y Pérez M. O., (2013), Operacién y Mantenimiento de Plantas de
Tratamiento de Aguas Residuales con el Proceso de Lodos Activados. Jalisco.,

México: Comisidon Estatal de Agua de Jalisco.

Paisan, Y. P., & Moret, J. P. (2016). La repetibilidad y reproducibilidad en el
aseguramiento de la calidad de los procesos de medicion. Tecnologia
quimica, 30(2), 117-121.

Paniagua S., (2015). Metodologia para la validacion de una escala o instrumento
de medida. Universidad de Antioquia. Facultad Nacional de Salud Publica.

Medellin, Colombia.

Pérez, L., Pastor, F., Pedraza, C., Hernandez, J., & Ibafez, I. (2016).
Confiabilidad metrolégica de un mandmetro tipo bourdon para aplicaciones en

procesos de transferencia de calor. In Simposio CENAM.



Prada de Medio, E., Blazquez Sanchez, R., Perich Alsina, C., Gutiérrez Bassini,
G., Pineda Tenor, D., Alvarez Rios, A. |., Bauza, F. R. (2014). Verificacion de la
intercambiabilidad de resultados entre equipos duplicados. Revista Del
Laboratorio Clinico, 7(1), 17-24.doi:10.1016/j.labcli.2014.02.004

Prieto-Garcia, J. O., Quintana-Puchol, R., Rodriguez-Diaz, J., Arteaga-Pérez, L.
E., & Mollineda-Truijillo, A. (2015). Estudio termodinamico de la adsorcién de
amoniaco en ceniza de bagazo de cana de azucar. Revista Cubana de
Quimica, 24(2), 181-184.

Prosperi, C. (2002). Los microorganismos y la evaluacion de la calidad de

agua.Revista Estrucplan online (www.estrucplan.com.ar).

Puello, O. (2013). Modelo de verificacion y Validacion basado en

CMMI. Investigaciéon e Innovacién en Ingenierias, 1(1).

Rodriguez, E., Miguel, A., & Sanchez, M. C. (2001). Gestidon de mantenimiento

para equipos médicos. Ingenieria Electronica, Automatica y Comunicaciones, 1.

Rodriguez-Pimentel, R. I., Rodriguez-Pérez, S., Monroy-Hermosillo, O., &
Ramirez-Vives, F. (2015). Produccién de metano a partir de la mezcla del
lixiviado de residuos solidos urbanos y el agua residual municipal. Revista
Cubana de Quimica, 27(3), 243-251.

Schmid, W. A., & Lazos, R. (2000). Guia para estimar la incertidumbre de la

medicion. Centro nacional de Metrologia (Abril 2004).

Severiche C. A., Castillo M. E., y Acevedo L., (2013), Manual de Métodos
Analiticos para la Determinacion de Parametros Fisicoquimicos Basicos en

Aguas. Cartagena de Indias., Colombia: Fundacion Universitaria Andaluza.

TESTO, S.A. (2017). Calibracion y validacion. Barcelona, Espafa. Recuperado
de:https://lwww.testo.com/ES/calibracionyvalidacion/calibration_and_official_cali
bration.

Toledo, A. 2002. El agua en México y el Mundo. Gaceta Ecoldgica-Instituto

Nacional de Ecologia (México) No. 64: 9-18



Torres, J. S. M., & MECANICA, E. D. T. (2016). Disefio de una estacion didactica
para el control de temperatura mediante un controlador industrial (Doctoral
dissertation, Universidad Tecnoldgica de Pereira. Facultad de Tecnologias.

Tecnologia Mecanica).

Transfusional, A. C. (2009). Validacion y verificacion de métodos de laboratorio

aplicados al Banco de Sangre. Rev Mex Med Tran, 2(1), 20-29.

Virla, M. Q. (2010). Confiabilidad y coeficiente Alpha de Cronbach. Telos, 12(2),
248-248.



ANEXOS

INFORME DE RESULTADOS

[Razén Social: PROVILAB, S.A. DE C.V. ]
} Fecha de emisién : 2017-05-05 [
Direccion: Toluca, Edo. México | Planta de llenado: Barrientos l
| No. de folio: 17-2981
1

MEZCLA PRIMARIA

Componentes Incertidumbre
) c ie 1 2 (u,
k=2
Diéxido de Carbono (CO,) 35.00 cmol/mol +1.0%
Metano (CH.) 50.02 cmol/ £1.0%
Nitrégeno (N2) Balance |  omem-
Datos Generales del Producto
Tipo de cilindro: 7- AL
No. Serie del cilindro: FF46561
No. de Lote: 040520170606
Capacidad del Cilindro: | 0.85 m®
Valvula CGA: 350
Caducidad*: | 24 Meses
Presion 1460 psi a 21°C ]

Trazabilidad a marco de pesas tipo S del Centro Nacional de Metrologia (CENAM), serie 15402540, bajo informe de
calibracion msp-ICT 0380/2016

:Apllca a partir de la fecha de llenado del producto indicado en el nimero de lote

“ El valor de incertidumbre se basa en la Norma NMX-CH-140-IMNC-2002. considerando un factor de cobertura K=2 a un nivel de confianza
de 9545 %

Esta garantia no podra ser reproducida en forma total o parcial sin la autorizacién previa del Laboratorio de Control de Calidad de
INFRA S.A. de CV. Planta Barrientos. La garantia de calidad es valida para el (los) producto(s) descrito (s) en la misma

Es responsabilidad del usuario el uso adecuado de la informacion aqui descrita
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Ing. Astrid Ciles Campos
Laboratorio de Control de Calidad

INFRA S.A. DEC.V. W\ GRUPO
Félix Guzman No. 16, Col. El Parque, Naucalpan, Edo. de México, C.P. 53398
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www.infra.com.mx N




A simca /N

1 _ Nimero de acreditacién N° T-29. Vigencia de acreditacion a partir de 2008-05-14
entidad ~Mmexicana con vencimiento 2012-05-14 ,
de acreditacion a.c. "Acreditacidn otorgada bajo la norma NMX-EC-17025-IMNC-2006 ISONEC 17025-2005"

INFORME DE CALIBRACION

AREA DE TEMPERATURA
CALIBRACION DE TERMOMETROS DE LIQUIDO EN VIDRIO
Orden : 2317/2010 Fecha de Calibracidn : 2010-10-07 Informe No.: 6110/2010 Hoja 1de 1
Fecha de Recepcion : 2010-10-06 Fecha de Emisién : 2010-10-07
Cliente : INSTITUTO TECNOLOGICO DE TOLUCA
Direccién :  AV. TECNOLOGICO S/N, COL. EX RANCHO LA VIRGEN METEPEC, EDO. DE MEXICO, C.P. 52140.
Inst. Calibrado : TERMOMETRO DE LIQUIDO EN VIDRIO | [ Inst. Patron : TERMOMETRO DE RESISTENGIA_
Marca : ERTCO Marca : TECHNE Modelo : PT 100
‘ix:i‘:"’s:j“:;’?;: P “ ’ No. de Serie: 1217097 Ident.:CAL-TR-14/16
| dentificacién - TE-9 | Alcance: -38A419,5°C Incertidumbre: £ 0,11 K .
EMT. & 0.1°C | J Ultima Calibracién 2010-02-26  Calibrado por : SIMCA
S ) I Inf. de Cal.:517/2010 Trazable a : CENAM
Temp. 1) ecturas del instrumerto Patrén | Lecturas del instrumve;wrolbﬁaj? prueba | CEmor | +U 1
| non}gal [ c co. [ c °c
T s SSRGS BT S T &
10,00 | 9,99 10,03 ‘ 0,04 0.13
2000 | 2000 R 20,05 D e e
3000 | 3001 B N 002 s 013

Observaciones: SERVICIO EN PLANTA. INSTRUMENTO CORREGIDO POR COLUMNA EMERGENTE, TERMOMETRO DE
INMERSION PARCIAL.

EM= 0,05 °C

E.M. = Error maximo encontrado durante la calibracion.

E.M.T.= Error Maximo tolerado

U= Incertidumbre expandida utilizands un factor de cobertura k=2; y un nivel de confianza del 95,45 %
Es responsabilidad del usuario realizar las correcciones pertinentes al momento de hacer sus mediciones.

CATEROS N O R R RIS B BB Pt S o s e

| ventas@simea.com.mx
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A Nimero de acreditacién N° T-29, Vigencia de acreditacién a partir de 2008-05-14
entidad _mexicana con vencimiento 2012-05-14 .
de acreditacién a.c. "Acteditacidn olorgads bajo la norma NMX-EC-17026-IMNC-2006 ISOMEC 17025:2005"

INFORME DE CALIBRACION
AREA DE TEMPERATURA
CALIBRACION DE TERMOMETROS DE LIQUIDO EN VIDRIO

Orden : 2317/2010 Fecha de Calibracion : 2010-10-07 Informe No.: 6109/2010 Hoja 1 de 1
Fecha de Recepcion : 2010-10-06 Fecha de Emisién : 2010-10-07
Cliente INSTITUTO TECNOLOGICO DE TOLUCA
Direccién : AV. TECNOLOGICO S/N, COL. EX RANCHO LA VIRGEN METEPEC, EDO. DE MEXICO, C.P. 52140.
(Inst. Calibrado : TERMOMETRO DE LIQUIDO EN VIDRIO | [ InstPatron : TERMOMETRO DE RESISTENGIA
Marca : KESSLER Marca : TECHNE Modelo : PT 100
Ao ASTMS 00 | | No.de Serie: 121709.7 Ident :CAL-TR-14/16
| No de Serie : 509800 Alcance : 20 A 50 °C |
| Identificacion : TE-5 | | Alcance: -38 A419,5°C Incertidumbre: 0,11 K |
|
EMT.£01°C [ Ultima Calibracién 2010-02-26 Calibrado por: SIMCA
i Inf. de Cal.: 517/2010 Trazable a : CENAM
Tomp. 1| acturas del instrumento Patron [ Lecturas del instrumento bajo prusba |~ Eror | N
| nominal | % [ o . g
°C (o] C | C Cc
ST W R = = = PR, gl | EESE S TR A
20,00 20,00 J 20,00 0,00 ! 0,13
000 | 30,01 KT 001 { 0,00 | 0.13
4000 | 40,00 , 4000 | o000 ; 013
50,00 50,01 I 50,00 ‘ -0,01 - ‘ 013

Observaciones: SERVICIO EN PLANTA. INSTR

INMERSION PARCIAL
EM= 001 °C
E.M. = Error méximo encontrado durante la calibracién.
E.M.T.= Error Maximo tolerado
U= Incertidumbre expandida utilizando un factor de cobertura k=2; y un nivel de confianza del 95,45 %
s responsabilidad del usuario realizar las correcciones pertinentes al momento de hacer sus mediciones

UMENTO CORREGIDO POR COLUMNA EMERGENTE, TERMOMETRO DE

AJEROS N5 O BT SR B X0 R T R R S s SOy s Ade v

e-mail: ventas@simeca.com.mx



Soluciones patron de pH y soluciones

standard de conductividad

SOLUCIONES PATRON DE PH

Nombre Descripcion Cantidad

Patrones de pH certificados de acuerdo con IUPAC

Ref.

Se suministran en caja hermética sellada; sin abrir, tienen una
duracion de conservacién garantizada de 4 afios; con certificado
DKD; trazables a materiales de referencia estandar NIST; precision

£0,010 pH (25°C)

pH 1,679 500 ml
pH 4,005 500 ml
pH 7,000 500 ml
pH 10,012 500 ml

Soluciones patron buffer

Listas para el analisis; con y sin identificacidn

pH 4,01 Rojo 500 ml

pH 7,00 Amarillo 500 ml

pH 10,01 Azul 500 ml

pH 4,01 Incolora 500 ml

pH 7,00 Incolora 500 ml

pH 10,00 Incolora 500 ml

pH 1,09 Calidad técnica, 500 ml
conforme a DIN 19267

pH 4,65 Calidad técnica, 500 ml
conforme a DIN 19267

pH 9,23 Calidad técnica, 500 ml

conforme a DIN 19367
Sobres de patron buffer de pH en polvo

Envasados individualmente, para 50 ml de solucion nueva; con y sin

identificacion por colores *

pH 4,01 Rojo 50/pack
250/pack
pH 7,00 Amarillo 50/pack
250/pack
pH 10,00 Azul 50/pack
250/pack

Soluciones patron buffer SINGLET

de 25 ml, identificadas

En bolsas individuales, herméticas,

por colores

pH 7,00 and Amarillo + azul 2x 10/pack
pH 10,01

pH 4,01 and Rojo + amarillo 2x 10/pack
pH 7,00

pH 4,01 Rojo 20/pack
pH 7,00 Amarillo 20(pack
pH 10,01 Azul 20/pack

S11Mo01
S11Mo02
S11M0o04
S11Mo07

por colores *

2283449
2283549
2283649
1222349
1222249
1222149
511M0o09

S11Mo10

S11M011

2226966
2226964
2227066
2227064
2227166
2237164

2769820
2769920
2770020

2770120
2770220

SOLUCIONES STANDARD DE CONDUCTIVIDAD

Nombre

Descripcidn

Cantidad Ref.

Standards con certificado
Se suministran en caja hermética sellada; duracién de conservacion
garantizada; con certificado; trazables a materiales de referencia

estindar NIST

KCI1D 111,3 mS/em +0,5% 500 ml S51MO0T
KClo,1 D 12,85 mS/cm +0,35% 500 ml S51MO02
KCl 0,01 D 1.408 pSfem +0,5% 500 ml S51M003
NaCl 0,05% 1.015 pSfem +0,5% 500 ml S51IMO04
Soluciones de NaCl

85,47 mg/l 180 +10 pSfem 100 ml 2307542
as NaCl

491 mag/l 1.000 +£10 pSfem 100 ml 1440042
as NaCl

1.000 magfl 1.990 +20 pSfem 100 ml 210542
as NaCl

10.246 mg/| 18.000 +50 pSfem 100 ml 2307442
as NaCl

Soluciones molares de KCI

K5910 12,88 m5fcm 500 ml  C20C250
KCloa M

K5920 1,413 m5fem 500 ml  C20C270
KCl 0,01 M

KS930 146,9 pSfem 500 ml  C20C280
KCl 0,001 M

* Patron trazable seqin materiales de referencia estandar NIST;
precision +0,02 pH (25°C); concentraciones adicionales, bajo solicitud.

Formulados de acuerdo con los requisitos de IUPAC: Standards certifi-

cados para pH y conductividad.

UNITED FOR WATER QUALITY
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