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CALIBRACION DE UN MATRAZ
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Resumen

Se presenta el desarrollo de un método para la estimacion de la incertidumbre aplicado a un matraz volumétrico
de 100 cm3, calibrado utilizando el principio gravimétrico.

Los resultados de la calibracién fueron obtenidos de la participacién en la ronda costarricense de volumen
denominada Comparacion interlaboratorial en volumen ENA-MET-001, organizada por el Laboratorio Costarricense
de Metrologia (LACOMET) que consistié en la calibracién de un matraz de vidrio de 100 cm3 utilizando el método
gravimétrico y la estimacién de la incertidumbre. En el ejercicio participaron catorce laboratorios de ensayo y tres
laboratorios de calibracién; las autoras participaron desde dos laboratorios de ensayo de la Universidad de Costa Rica,
obteniendo participaciones satisfactorias.

La estimacion de la incertidumbre se realizé para informar los resultados de la intercomparacién y se considerd
importante su divulgacién a fin de que pueda ser utilizada de ejemplo para laboratorios de ensayo y de calibracién y
también para fines diddcticos en la preparacion de personal técnico en metrologia.
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Abstract

A method for estimation of uncertainty in volume measurement of a 100 cm?3 flask calibrated by the gravimetric
method is presented. The results of the calibration were obtained from the participation in the Costa Rican volume
comparison round labeled: Interlaboratory volume comparison ENA-MET-001 organized by LACOMET (Laboratorio
Costarricense de Metrologia) that consisted of the calibration of a 100 cm? flask using the gravimetric method and the
estimation of uncertainty. Fourteen testing laboratories and three calibration laboratories participated in this exercise.
The authors participated in two of the testing laboratories of the University of Costa Rica obtaining satisfactory results.

The estimation of uncertainty was done in order to communicate the results of the inter comparison round. These
results are considered very important for testing and calibration laboratories and for teaching purposes to prepare
technical personnel in Metrology.
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1. INTRODUCCION

Las mediciones volumétricas son esenciales
para muchos de los ensayos que se practican
rutinariamente en los laboratorios de ensayo; en
estos laboratorios muchas veces se debe verificar
la cristaleria, por lo que es importante contar con
métodos de estimacion de la incertidumbre del
resultado.

En los laboratorios, el uso de cristaleria
como matraces y pipetas es muy comun, se
requieren para preparar disoluciones patrén.
En la mayoria de los casos, la contribucién
a la incertidumbre de esta etapa del ensayo
es variable de influencia en el cdlculo de
la incertidumbre del resultado final de la
medicién, por tanto, se debe demostrar su
trazabilidad, lo que hace obligatorio calibrar
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la cristaleria, o bien, comprar -cristaleria
calibrada acompafiada de su certificado.

Segtin Sanchez, Picado, Sdnchez y Sequeira
(2001) “los equipos volumétricos utilizados
en los andlisis afectan los resultados de areas
tan importantes como la salud, el ambiente y la
investigacion, de ahi que es necesario garantizar
los niveles de exactitud de estos equipos”. Por
razones econdmicas, es inusual que un laboratorio
de ensayo envie a calibrar toda la cristaleria, la
practica es enviar a calibrar un instrumento por
clase, y, verificar internamente el resto de la
cristalerfa utilizando como patrones internos de
referencia la cristaleria calibrada externamente
por laboratorios de calibracion acreditados.

El equipo volumétrico utilizado
corrientemente incluye pipetas, micropipetas,
matraces o balones y probetas. La cristaleria
se clasifica segtin la tolerancia o0 mdximo error
permitido, en Clase A, los de mayor exactitud
y en Clase B, los de menor exactitud, los de
clase A son los utilizados en los laboratorios de
ensayo. La capacidad de estas medidas varia
desde 0,1 cm®hasta 2 000 cm® y el error maximo
permisible depende del tipo, la capacidad y la
clase de exactitud.

Enel Cuadro 1 se presentan los requerimientos
para matraces tomados de la norma ASTM E
1878-97 (ASTM, 2009c).

Para los matraces aforados, la capacidad de
un matraz se define como el volumen de agua
a 20 °C expresado en centimetros cubicos,
contenida o vertida por el matraz a 20 °C con

respecto a su trazo. El cuerpo del matraz tiene
forma semejante a una pera con una base en el
fondo sobre la cual el matraz puede mantenerse
en posicion vertical, cuando se coloca en una
superficie horizontal. La boca de un matraz
puede ser o no esmerilada y tener diferentes
formas. Estos instrumentos son utilizados
generalmente para contener volimenes en la
preparacion de disoluciones patrén. El método
de ajuste del menisco mds comtinmente utilizado
para disoluciones transparentes, consiste en
que el punto mds bajo del menisco coincida
tangencialmente con la linea de graduacién del
instrumento de acuerdo con el método ASTM
E 694-99 (ASTM, 2009d). La capacidad de un
matraz no debe diferir de su capacidad nominal
por un valor mayor que el error maximo
permisible informado en el Cuadro 2 y tomado
del método ASTM E 288-06 (ASTM, 2009a).

Existen diversos factores que afectan la
exactitud de la medicién del volumen para
instrumentos de vidrio, entre ellos se pueden citar
los siguientes.

Temperatura del recipiente: La medida da
valores correctos del volumen de liquido medido
para la temperatura de referencia a la cual se
determina su capacidad durante la calibracién
inicial. El coeficiente cubico de expansion
térmica del vidrio del cual se fabrican los
instrumentos volumétricos, estd comprendido
aproximadamente en el intervalo entre (10-10°
y 25-10) °C"'. Como medida de seguridad se

Cuadro 1. Requerimientos para los matraces.

Tipo Capacidad

(cm3)

1 100
100
200
500

100 a 110

W W N NN

200 a 220

Tolerancia Diametro interno
al aforo
(cm?) (cm?)
0,08 12,5
0,08 14,5
0,10 150
0,20 18,5
0,08 13,5
0,10 20,5

Fuente: (ASTM, 2009c).
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Cuadro 2. Tolerancia permitida para matraces o balones aforados.

Capacidad nominal

Tolerancia (+ cm?3)

Clase A Clase B
5 0,02 0,04
10 0,02 0,04
25 0,03 0,06
50 0,05 0,10
100 0,08 0,16
200 0,10 0,20
250 0,12 0,24
500 0,20 0,40
1000 0,30 0,60
2000 0,50 1,00

Fuente: (ASTM, 2009a).

recomienda que el equipo volumétrico de vidrio no
se someta a calentamiento por encima de 150 °C,
pues puede provocar cambios permanentes en la
capacidad de las mismas (ASTM, 2009b).

Un instrumento volumétrico cuyo coeficiente
de expansién térmico sea de 25-10° °C”' y cuya
capacidad esta referida a 20 °C pero es usado a
27 °C, tendria un error adicional a la temperatura
de uso del 0,02 %, el cual es pequefio en
comparacién con el limite de error volumétrico
para la mayoria de los tipos de medidas. Sin
embargo, el error que se introduce por la
diferencia entre la temperatura de medicién y
la temperatura de referencia del instrumento de
vidrio, depende del valor de esta diferencia y su
incidencia en el resultado de la medicidén, de la
exactitud que se pretenda alcanzar en la misma
(ASTM, 2009b).

La correccién que se debe aplicar a la
medicién del volumen de un liquido a una
temperatura ¢, con un instrumento volumétrico
de vidrio calibrado a una temperatura t,, (por
lo general 20 °C), se calcula a partir de ecuacién
(1) tomada de la informacién de ASTM E542-01
(ASTM, 2009b).

1% ey

of [1 + (x(t —1,. )]

Vz:

Donde:

volumen del instrumento a la temperatura ¢
en cm3

V,s volumen nominal del instrumento a la
temperatura 7,,;, en cm3
a  coeficiente cibico de dilatacién térmico del

vidrio del que estd fabricado, en °C!
temperatura del liquido de trabajo, en °C
temperatura de calibracién, en °C

re

El error relativo en la medicion del volumen
debido al efecto de la temperatura sobre el vidrio
del instrumento, estd dado por la ecuacién (2)
tomada de la informacién de ASTM E542-01
(ASTM, 2009b).

AV |V =V

—Z#ZOC(I—IM)-IOO @

‘/ref ‘/ref

Donde:

AV diferencia entre el volumen nominal y el
volumen calibrado, en cm?

V,s volumen nominal del instrumento a la

temperatura 7,,;, €n cm?
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a coeficiente cubico de dilatacion térmico
del vidrio del que estd fabricado, en °C!
t temperatura del liquido de trabajo, en °C

t

ref

temperatura de calibracién, en °C

Temperatura del liquido: el volumen de
los liquidos varia con la temperatura, por lo
general, se trabaja con el volumen medido a la
temperatura de trabajo, intervalo de + 3 °C. La
temperatura del agua se debe medir con una
exactitud de + 0,1 °C. No obstante, cuando se
usan instrumentos volumétricos de vidrio, se
debe tomar en consideracion que las temperaturas
de los diferentes liquidos interrelacionados para
un andlisis dado, estén préximas a un cierto valor
comun a todos cuando sus volimenes se miden
(Las autoras, 2009).

El error debido a la diferencia de temperatura
del liquido a la temperatura de medicién ¢ y
el volumen del liquido a una temperatura de
referencia t,,. estd dado por la ecuacion (3) (Elert,
1998).

V.=V, Blt-1,) 3)

donde:

[ coeficiente cibico de dilatacién térmica del
liquido con la temperatura. Para el agua,
este coeficiente tiene un valor de 2,1 * 10*
oc-l .

Limpieza de la superficie del vidrio: el
volumen contenido o vertido por un instrumento
volumétrico de vidrio, depende de la limpieza
de la superficie interna de este. Una limpieza
deficiente puede dar lugar a errores debido
a una forma incorrecta del menisco, lo que
puede provocar dos efectos: mojado deficiente
de la superficie del vidrio, o sea, la superficie
del liquido toca el vidrio formando un angulo
apreciable en lugar de formar una curva tal que
toque tangencialmente la pared de la medida, o
un aumento del radio de curvatura del menisco,
debido a contaminacién de la superficie del
liquido que provoca una disminucién de la
tension superficial (Las autoras, 2009).

En el equipo volumétrico para verter, la falta
de limpieza puede causar errores sistematicos
debido a que la capa de liquido adherida a la
pared de la medida puede ser incompleta o estar
irregularmente distribuida (ASTM, 2009b).

En los andlisis quimicos, la contaminacién
de los liquidos medidos debido a la limpieza
deficiente del equipo volumétrico de vidrio
utilizado, puede introducir un error en la
composiciéon de la disolucién preparada, aun
cuando la exactitud de la medicién del volumen
no esté significativamente afectada; por ejemplo,
residuos de dcido pueden afectar la concentracion
de una disolucién alcalina cuyo volumen se mide
(Las autoras, 2009).

Para lograr una limpieza satisfactoria del
equipo volumétrico de vidrio o cristaleria de
laboratorio se debe proceder como sigue: una vez
eliminadas mecdnicamente las particulas sélidas
adheridas al vidrio y la grasa o el aceite mediante
un disolvente adecuado, se lava la cristaleria
con agua y detergente agitando vigorosamente
y se enjuaga varias veces con agua corriente
hasta eliminar todos los vestigios de detergente;
posteriormente se enjuaga con agua destilada
dos o tres veces. Luego se coloca en posicion
vertical hacia abajo para escurrir completamente,
la pelicula de agua no debe interrumpirse si estd
completamente limpia (ASTM, 2009b).

Si después de esto se detecta que aun la
cristaleria no estd completamente limpia, se debe
lavar con una de las mezclas siguientes:

e una mezcla de partes iguales de 30 g/dms3
de disolucién de permanganato de potasio y
una disolucion de 1 mol/dm3 de hidréxido de
sodio, o

e una mezcla de hidréxido de potasio en
alcohol etilico al 5 %.

Esta mezcla se deja reposar en la cristaleria
durante varias horas. Finalmente, se enjuaga
abundantemente con agua del tubo y luego
con agua destilada varias veces. Si la limpieza
ain es deficiente, lo que se determina por la
interrupcion de la pelicula de agua, se repite el
procedimiento descrito. El equipo volumétrico
que se limpia de esta forma y no va a ser usado
de forma inmediata, debe mantenerse lleno con
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agua destilada, o bien se guarda bien cerrado para
evitar su contaminacion (Las autoras, 2009). Se
puede obtener mas informacion al respecto en
ASTM E 542-01 (ASTM, 2009b).

Colocacion del menisco: la mayor parte de los
instrumentos volumétricos de vidrio emplean el
principio de lectura mediante la colocacion del
menisco en el trazo dado de la escala. Esta puede
convertirse en una importante fuente de error
experimental en la determinacion del volumen,
por lo tanto, deben tomarse cuidados especiales
para realizar una lectura correcta de la posicion
del menisco.

La iluminacion debe ser adecuada de forma
que el menisco aparezca oscuro y definido como
tal. Con este proposito, este  debe ser visto
contra un fondo blanco y libre de iluminacion
indeseable. Esto puede lograrse, por ejemplo,
colocando una tira de papel negro alrededor del
tubo donde se forma el menisco, a una distancia
no mayor de 1 mm por debajo del nivel donde se
realiza la medicion.

El error de paralaje se evita cuando la linea de
graduacion es de suficiente longitud para ser vista
al frente y al fondo de la vasija simultaneamente.
En las medidas cuyas lineas de graduacion
abarcan solamente la parte frontal, el paralaje
puede hacerse despreciable cuando se utiliza
la tira de papel negro antes descrita, teniendo

cuidado de que el borde de esta se encuentre en
un plano horizontal. En este caso, el ojo estara
localizado de forma tal que el frente y la porcion
posterior del borde superior de la tira de papel se
vean coincidentes.

El error que provoca el ajuste del menisco en la
medicion del volumen, depende de la experiencia
y cuidado del observador y del diametro del tubo
donde se lee la posicion del mismo. En el Cuadro
3 se dan algunos valores del error que provoca en
la medicion del volumen, el error lineal cometido
en la posicion del menisco en dependencia del
diametro interno del tubo de medicion (cuerpo
cilindrico o cuello). Los valores fueron tomados
de las normas ISO 384 e ISO 4787 (ISO, 1978,
1984).

Tiempo de vertido: en el equipo volumétrico de
vidrio para verter, la observacién del tiempo de
vertido establecido, es fundamental para lograr
que el volumen vertido corresponda con el valor
nominal hasta el trazo dado de la escala.

Un error por la capa de liquido que se queda
adherida a las paredes del equipo volumétrico
de vidrio puede ocurrir también debido a una
variacién del tiempo normal de vertido previsto,
debido a cualquier alteracion (obstruccién parcial
o rotura) de la punta de las pipetas o buretas. Este
error no puede calcularse y afectard la exactitud
de la medicion realizada del volumen de forma

Cuadro 3. Errores en la posicion del menisco de acuerdo al didmetro del
cuello del instrumento volumétrico.

Valores tipicos del diametro del cuello
Error en la posicion del

menisco (mm) 10 mm 20 mm 30 mm
0.1 0,01 cm3 0,03 cm3 0,07 cm3

0,5 0,04 cm3 0,16 cm?3 0,35 cm3

1 0,08 cm3 0,31 cm3 0,71 cm3

2 0,16 cm3 0,83 cm3 141 cm3

Fuente: (ISO, 1978; ISO, 1984).
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significativa. Por tal motivo, cuando se utiliza
una pipeta o bureta debe revisarse que la punta
de ellas se encuentre en perfecto estado; asi
también, las bocas de los matraces y cilindros
y siempre debe respetarse el tiempo de vertido
seflalado por el fabricante.

Método de medicion: el método de calibracion
de la cristalerfa es el método gravimétrico. La
capacidad de esta se determina mediante la
diferencia entre la masa de la medida (si es de
llenado) o de la vasija auxiliar (si es de vertido)
vacia, y la masa de la misma llena con el agua
destilada hasta el trazo que se comprueba. Un
método estandarizado es el descrito en el apartado
11 de la norma E 542-01 (ASTM, 2009b).

Estabilizacion: entre las variables que afectan la
densidad del agua se encuentran el aire disuelto,
la pureza, los isétopos, la presion, la temperatura
y la presién debido a la columna del liquido. Para
propdsitos de calibracién se debe utilizar agua
destilada, bidestilada o desionizada. Las altas
concentraciones de sales, en especial sales de
cobre y la materia organica, pueden hacer variar
la densidad. El agua debe tener un pH neutro y
su conductividad no debe exceder 1:10-4 uS.

Cuando se realiza una calibracién, lo mas
recomendable es utilizar una habitacion con aire
acondicionado para igualar las temperaturas del
aire, del vidrio y del agua, con una estabilidad de
+ 1 °C/h, por lo que se recomienda mantener el
agua y todos los equipos por lo menos 6 h antes
en la misma habitacion.

2. EQUIPO, REACTIVOS Y OTROS

El equipo utilizado y los reactivos poseian las
siguientes caracterfsticas:

e Matraz aforado de vidrio, con capacidad de
100 cm3, clase A.

¢ Balanza analitica: marca Ainsworth, modelo
M-220D con una resolucién de 0,1 mg.

¢ Termoémetro: marca Thermo Schneider, de O
°C a 20 °C, con resolucién de 0,1 °C.

e Medidor eléctrico de humedad relativa y
temperatura, marca TESTO.

* Aguadesionizada conun pHde 647 a21,6 °C
y con una conductividad eléctrica de 1.4 uS.

e Disolucién limpiadora: disolucién de
hidréxido de potasio (KOH) en alcohol
etilico al 5 %.

3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La metodologia utilizada para la limpieza
y el secado del matraz y el procedimiento de
calibracion utilizado fueron propuestos por los
organizadores de la ronda de intercomparacién
(Sanchez, 2001).

3.1 Limpieza, secado y estabilizacion del
matraz

Después de enjuagar el matraz por dentro
y por fuera con agua destilada, se colocé una
pequena cantidad de disolucién limpiadora
dentro del matraz y con la tapa en su lugar, se
agité por aproximadamente dos minutos y se
descart6 la disolucién.

Se lavé el matraz con suficiente agua del
tubo, agitdndolo vigorosamente cada vez hasta
eliminar toda la disolucién limpiadora y luego
se enjuagd con agua destilada o desionizada al
menos tres veces. Se secO el matraz por fuera
con papel adsorbente y se colocd invertido
dentro de un anillo colocado sobre un soporte,
para que escurriera el agua interna, al menos
diez minutos. El procedimiento debid repetirse
si el matraz no quedaba perfectamente limpio
a la vista.

Luego, se colocé el matraz en una estufa a
(105 £ 5) °C por al menos 4 h; después de ese
periodo se desconectd el equipo y se permitid
que ambos se enfriaran lentamente, hasta
que alcanzé la temperatura ambiente, en ese
momento se saco el matraz de la estufa.

Tanto el agua destilada como el matraz
se colocaron seis horas antes, en un cuarto
con las condiciones controladas de humedad
relativa y de temperatura, los valores fueron de
(23 £ 2) °C, respectivamente. En ese mismo
lugar, luego de la estabilizacién de ambos, se
realizaron las mediciones.
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3.2. Calibracion

Se realizaron tres mediciones del volumen del
matraz de vidrio de 100 cm3 utilizando el método
gravimétrico descrito por Sanchez (2001) y
semejante al método E 542-01 presentado en
ASTM (2009b). Se registraron los datos de
temperatura y humedad relativa ambiente, asi
como los de la temperatura del agua y las masas
antes y después del llenado.

4. ANALISIS Y DISCUSION DE

RESULTADOS

4.1. Modelo matematico

El modelo matemadtico para la medicion del
volumen de un matraz de 100 cm? por el método
gravimétrico (4) se define en la norma ASTM E
542-01 (ASTM, 2009b), expresado aqui mediante
la ecuacion (4).

Donde:

Voo volumen contenido por el instrumento,
en cm3

M, ieua Masa del patrén que indica la balanza

(matraz lleno),en g
M, Masa del patrén que indica la balanza
(matraz vacio),en g

Pagua densidad del agua, en g/cm3

Paire densidad del aire, en g/cm3

P pesas densidad de las pesas de la balanza, en
g/cm3

a coeficiente ctbico de dilatacién
térmica, en °C-!

Lagua temperatura del agua, en °C

Lyey temperatura de referencia, en °C

La masa del patrén M, se obtiene a partir de
tres mediciones de la masa de recipiente vacio,
utilizando una balanza analitica en condiciones

1

de repetibilidad, es decir, utilizando el mismo
equipo de medicién, en condiciones ambientales
similares, con patrén similar y hecho por el
mismo individuo. Lo mismo se aplica para la
masa del patrén M, .., la cual se obtiene a partir
de tres mediciones de la masa de recipiente lleno
de agua hasta su marca de aforo, utilizando una
balanza analitica, en condiciones de repetibilidad
similares a las anteriormente mencionadas.

La densidad del aire p,, es aproximada
mediante la informacién contenida en la OIML
R111 (OIML, 2004) y expresada mediante la
ecuacion (5).

h
0,348 48 p—0,000( 7 |. %0t
100

Pare = 1000(273.15+1,,, )
)
Donde:
Paire densidad del aire, en g/cm3
hr humedad relativa, en %
P presién atmosférica, en hPa

ire temperatura del aire, en °C

La humedad relativa hr, para un psicrémetro,
se estima mediante la ecuacion de Ferrel descrita
en lanorma ASTM E337-84 (ASTM, 1996 citado
en Ddvila & Martines, 2006) y representada aqui
por la ecuacién (6).

elt,)—A-p-(t,—1,
hr:]OO (bh) p (bh azrg) (6)
e ( taire )
Donde:
hr humedad relativa, en %
ty temperatura de bulbo hiimedo, en °C
P presién atmosférica, en hPa
Loire temperatura del aire, en °C
A coeficiente psicométrico, en °C!

Vapee = (Mb+agua - Mb)( P
agua

p aire

fopefiti
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Cuadro 4. Términos y valores utilizados para el cdlculo de la densidad del aire.

Magnitudes de entrada

Nomenclatura Definicién
1 2 3
P Presién atmosférica en San José, Costa Rica (hPa) 880 880 880
Laire Temperatura del aire o de bulbo seco (°C) 22,00 20,50 23,75
o Temperatura de bulbo himedo (°C) 16,50 14,75 16,00
A Coeficiente psicométrico (°C-1) 6,6:104 6,610+ 6.,6-104
8 Coeficiente (K) -6,096 939-103 -6,096 939:103 -6,096 939-103
g Coeficiente (adim) 21,240 964:102  21,240964-10-2 21,240 964-10-2
83 Coeficiente (K-D -2,711 193-105 2,711 193-105  -2,711 193105
84 Coeficiente (K-2) 1,673 952:10-5 1,673 952:10-5 1,673 952:10-5
gs Coeficiente (K-3) 0 0 0
8 Coeficiente (K-4) 0 0 0
g7 Coeficiente (adim) 2433502 2,433 502 2,433 502
elt,) Presion de vapor de a%;l; :) temperatura ambiente 26453 24.127 29412
elty) Presion de vapor dﬁﬁarizz él (lfl l;zr)nperatura de bulbo 18.777 16.784 18.187
hr Humedad relativa (%) 589 55,7 46,5
Paire Densidad del aire (g/cm3) 0,001 039 0,001 044 0,001 033
Densidad estimada del aire: 0,001 039 g/cm3
e(t,,)  presién de vapor de agua a temperatura Donde:
de bulbo himedo, en hPa
e(ty,)  presion de vapor de agua a temperatura e(T) presion de vapor de agua a la temperatura

ambiente, en hPa

La presion de vapor de agua puede
aproximarse mediante el uso de la ecuacion (7)
descrita por Sonntag (Sonntag, 1990 citado en
Davila & Martines; Davila 2006, 2009).

ln[e(T)] = i"giTi'2 +g,-In(7) (7

i=1

T,en Pa

temperatura de interés, en K

Los términos y los valores de las ecuaciones

(5), (6) y (7) se definen en el Cuadro 4.

Cabe resaltar que este procedimiento para
la determinacién de la densidad del aire es una
aproximacion. Para una estimacién mds exacta,
se puede revisar el documento CIPM-2007 de
Picard, Davis, Gléser y Fujii (2008).
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Cuadro 5. Términos y valores utilizados para el cdlculo de la densidad del agua.

Magnitudes de entrada

Nomenclatura Definicion
1 2 3
Lagua Temperatura del agua (°C) 20,3 204 204
A Coeficiente (kg/m3) 999,853 08 999,853 08 999,853 08
B Coeficiente (°C™! kg/m3) 6,326 93:10-2 6,326 93-10-2 6,326 93-10-2
C Coeficiente (°C2 kg/m3) -8,523 829-10-3 -8,523 829-10-3 -8,523 829-10-3
D Coeficiente (°C-3 kg/m3) 6,943 248-10-5 6,943 248-10-5 6,943 248-10-5
E Coeficiente (°C4 kg/m?3) -3,821216:107 -3,821 216-1077 -3,821 216:107
Pagua Densidad del agua (g/em?) 0,998 141 0,998 120 0,998 120
Densidad estimada del agua: 0,998 127 g/cm?
Cuadro 6. Términos y valores para la ecuacién del volumen del matraz.
Magnitudes de entrada
Nomenclatura Definicién
1 2 3
M, Masa del patrén que indica la balanza (matraz vacio) (g) 79,659 4 79,659 8 79,658 9
Mbmgua Masa del patrén que indica la balanza (matraz lleno) (g) 179,385 6 179,385 9 179,385 1
Pagua Densidad del agua (g/cm3) 0,998 141 0,998 120 0,998 120
Paire Densidad del aire (g/cm?) 0,001 039 0,001 044 0,001 033
Ppesas Densidad de las pesas de la balanza (g/cm3) 8,0 8.0 8,0
o Coeficiente ciibico de dilatacién térmica (°C™") 0,000 01 0,000 01 0,000 01
Lagua Temperatura de trabajo del agua (°C) 20,3 204 204
Lyet Temperatura de referencia (°C) 20 20 20
V20°c Volumen contenido o Vert(iccii)ﬁ[;or el instrumento a 20 °C 100,002 77 100,005 15 100,004 24

Volumen estimado del matraz a 20 °C = 100,004 05 cm3
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La temperatura del agua se toma con un
termémetro de inmersion parcial y la densidad del
aguap,,, s¢ aproxima mediante la ecuacion de Kell
expresada por la ecuacién (8), tomada de Jones y
Harris (1992). Los términos utilizados para la
estimacion del calculo se presentan en el Cuadro 5.

Es importante mencionar que este
procedimiento para la determinacion de la
densidad del agua es una aproximacién. Para una
estimacion mas exacta se puede revisar Tanaka,
Girard, Davis, Peuto y Bignell (2001).

Para la construccion del equipo volumétrico se
utilizan vidrios resistentes a los cambios bruscos
de temperatura. Es necesario conocer el tipo de
vidrio para utilizar el coeficiente de dilatacion
térmica. En este caso el matraz era de boro silicato
y el valor del coeficiente cubico de dilatacion
térmica se consideré de a.=1,0 * 10°°C"'. Para el
valor de la densidad de las pesas (p,,,,,) utilizadas
en la medicion de la masa del agua se tomé como
8 000 kg/m3 del certificado de calibracién de las
masas 12-03 del Centro Territorial de Metrologia
de Villa Clara, Cuba. En el Cuadro 6 se presentan,
junto con las definiciones de cada uno de los

A+ B 1, + C 1)+ D(10) Elt)'

términos, los valores obtenidos para tres réplicas
en la determinacién del volumen de un matraz
de 100 cm3 a 20 °C.

4.2. Estimacion de la incertidumbre de la
medicion

4.2.1. Identificacidn de las fuentes de
incertidumbre

Se detectaron y analizaron un total de
dieciséis fuentes de incertidumbre en la
medicién, derivadas a partir del modelo
matemadtico estudiado (4), las cuales se presentan
a continuacién y en el diagrama de espina de
pescado mostrado en la Figura 1.

1. Incertidumbre por la variacion de Ia
temperatura del aire o de bulbo seco (u,).

2. Incertidumbre por la variacion de Ila
temperatura de bulbo himedo (u,).

3. Incertidumbre por el célculo de la humedad

_ agua
pagua - (8)
1000
P t
agua Lagua
Mb 8 Ppesas 8
Lectura
U 7
Uy — > Uy ———>
u;
V20 °cC
g tyg
U,
Lectura 4 "
1451 2
ts
Uy 1
Cero tg s
1
b+ agua Pm-re

Figura 1. Diagrama de espina de pescado para las fuentes de incertidumbre identificadas.

Fuente: (Las autoras).
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relativa (u;).

4. Incertidumbre por la estimaciéon de la
presion atmosférica (uy).

5. Incertidumbre por resolucién de la balanza
analitica (i)

6. Incertidumbre por repetibilidad de la balanza
analitica (u).

7. Incertidumbre por linealidad de la balanza
analitica (u,).

8. Incertidumbre por observacién del menisco
para el matraz lleno (ug).

9. Incertidumbre por el célculo de la densidad
del agua (uy).

10. Incertidumbre por la estimaciéon de la
densidad del aire (u,,)

11. Incertidumbre por la variaciéon de la
temperatura del agua (u,,).

12. Incertidumbre por la estimacién del
coeficiente de dilatacion térmica (u,,).

13. Incertidumbre por la estimaciéon de la
densidad de la pesas de la balanza (u;).

14. Incertidumbre por la estimacién del
coeficiente psicométrico (u,,).

15. Incertidumbre por la estimacién de la presién
de vapor de agua a temperatura del aire (u5).

16. Incertidumbre por la estimacién de la presion
de vapor de agua a temperatura de bulbo
himedo (u;4).

422 . Evaluacion de las fuentes de

incertidumbre estandar

Las estimaciones de incertidumbre presentadas a
continuacion fueran determinadas siguiendo las
normativas establecidas en la GUM (1995).

A) Densidad del aire

La incertidumbre estdndar asociada al
error por la variacién de la temperatura del
aire o de bulbo seco, u,, corresponde al co-
ciente de 0,18 °C, incertidumbre expandida
reportada para el termdmetro LPF-T-24 calcu-
lada en el registro LPF-R-60-4, entre su factor
de cobertura k = 2, para un nivel de confianza
del 95 %, como se muestra en la ecuacién (9).

0,18°C 9
1 ==——==0,09°C ®

La incertidumbre estdndar asociada al error por
la variacion de la temperatura de bulbo himedo, u,,
corresponde al cociente de 0,18 °C, incertidumbre
expandida reportada para el termémetro LPF-T-25
calculada en el registro LPF-R-60-5, entre su factor
de cobertura k = 2, para un nivel de confianza del
95 %, como se muestra en la ecuacién (10).

0,18°C
=2 =0,09°C (10)

u,

La incertidumbre por la estimacién de la
presién atmosférica, u,, corresponde al cociente
de 0,05 kPa, incertidumbre expandida reportada
por la Oficina Nacional de Normas y Unidades
de Medida (ONNUM) segtin el reporte LM422-
2000, entre su factor de cobertura k = 2, para un
nivel de confianza del 95 %, como se muestra en
la ecuacién (11).

0,05 kP,
w, = Ta = 0,025 kPa= 0,25 hPa

an

La incertidumbre por la estimacién del
coeficiente psicométrico, u,,, corresponde al
cociente de 2-107 °C, incertidumbre expandida
informada en ASTM E337-84 (ASTM, 1996
citado en Davila & Martines, 2006), entre su factor
de cobertura k = 1, para un nivel de confianza del
68 %, como se muestra en la ecuacion (12).

2.107° °oc™!
Uy, = f =2.10"° °C™

12)

La incertidumbre estdndar asociada al error
por estimacién de la presién de vapor de agua
a temperatura del aire, u,;, se obtiene al aplicar
la Ley de Propagacién de la Incertidumbre
en la ecuacién (7). Tras identificar las fuentes
de incertidumbre para la presién de vapor de
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agua a temperatura del aire (Figura 1), se
debe proceder a estimar los coeficientes de
sensibilidad necesarios. Los coeficientes de
sensibilidad son valores que, al multiplicarse
por las incertidumbres estdndar respectivas,
dan como resultado las contribuciones
directas de estas sobre la incertidumbre
del mensurando. Matemdaticamente son
definidos como la derivada parcial de cada
una de las variables que conforman el modelo
matematico.

En este caso, como se observa en la
ecuacion (7), la presiéon de vapor de agua a
temperatura del aire e(t,,,) solo depende de
la temperatura del aire (¢,,,), por lo que solo
es necesario un coeficiente de sensibilidad
correspondiente a ?,, como se muestra en la
ecuacion (13).

Evaluando la t,, promedio (22,08 °C),
e(t,,,) promedio (26,588 hPa) y los coeficientes
respectivos (Cuadro 4), se da como resultado:

aire

T,
(%J =1,620 88 hPa/K a4

aire

Aplicando la Ley de Propagacién de la
Incertidumbre para e(t,,,), y al poseer solo un

aire

componente, se obtiene que:

Donde:

La incertidumbre estindar combinada de la
presién de vapor de agua a temperatura del aire,
u(e(T,,)), se obtiene a partir de la raiz cuadrada

de la varianza estandar como se muestra en la
ecuacion (16).

o,

aire

/z(:(e(Tm,_p)) =, = [a(}(["w)j u* ('[(‘ur{’)

2

up(e(’llm,(,))z\/(1,620 88 /1.1>a/1()z (0,09K)

ur(e('l'w))=u(,(€('l(]”_[,)):u,5:(),]45 88 hlPa
(16)

La incertidumbre estdndar asociada al error
por estimacién de la presion de vapor de agua a
temperatura de bulbo himedo, u,, se obtiene al
aplicar la Ley de Propagacion de la Incertidumbre
en la ecuacién (7). Tras identificar las fuentes
de incertidumbre para la presién de vapor de
agua a temperatura de bulbo himedo (Figura
1), se debe proceder a estimar los coeficientes
de sensibilidad necesarios. En este caso, como
se observa en la ecuacion (7), presién de vapor
de agua a temperatura de bulbo himedo e(7,,)
solo depende de la temperatura de bulbo hiimedo
(t,,), por lo que solo es necesario un coeficiente
de sensibilidad correspondiente a tbh como se
muestra en la ecuacién (17).

Evaluando la ¢, promedio (15,75 °C),

u?c(e(t,i,)) varianza estdndar del error e(T,,) promedio (17,899 hPa) y los coeficientes
correspondiente a e(7;,), hPa2 respectivos (Cuadro 4), se da como resultado:
- 13)
de ( 1 ) - g (
= |=ell,) | - +85+28, (L )+ 27
[ ar[;”e ( aire ) ( ,[;me )Z 83 84 ( ) [aire

aT,

aire

- sz(ul)z = [ag(’)] w(1,,) (15)

+85+2g, (Tbh)+g_7 an

8
(Tbh )2 Tbh
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oe(T},)

(7J:1,146 11 hPa /K (18)

o7,

Aplicando la Ley de Propagacién de la
Incertidumbre para e(7,,), y al poseer solo un
componente, se obtiene que (ver ecuacién 19):

Donde:

varianza estdndar del error
correspondiente a e(7,), hPa?

uz (e(T,,)

La incertidumbre estindar combinada de la
presiéon de vapor de agua a de bulbo hiimedo,
u(e(T,;)), se obtiene a partir de la raiz cuadrada
de la varianza estandar como se muestra en la
ecuacion (20).

(e )) == 00

aTbh

2 2

u,(e(1,,))= \/(1,146 11 hPa/K) -(0,09K)
i, (e(Tbh)) =u, (6(7;),1)) =u,,=0,103 15 hPa

(20)

La varianza estandar de la humedad relativa se
determina calculando las incertidumbres estdndar
de cada seccidén de la ecuacion (6). Primeramente,
se toma la diferencia entre la temperatura del
aire taire y la de bulbo humedo ¢,,. Al aplicar la
Ley de Propagacion de la Incertidumbre en esta
funcién lineal, los coeficientes de sensibilidad
correspondientes a dichas temperaturas se reducen
a la unidad, resultando asi (ver ecuacion 21):

Cabe mencionar que no se presenta una
correlacion entre ¢, y t,, ya que, fisicamente,
al encontrarse las fases de vapor y liquido en
equilibrio, el sistema formado no posee grados
de libertad, es decir, t,, tiene valor definido.
Por su parte, la mezcla de aire con vapor de
agua a presion constante si posee un grado de
libertad, permitiendo que para un valor dado de
presion de vapor de agua, se pueda mantener la
fase presente para una combinacién infinita de
temperaturas (Davila & Martines, 2006).

Seguidamente,se tomala seccién del producto
del coeficiente psicométrico A, la presién
atmosférica p y la diferencia de temperaturas
anteriormente analizada (t,,, - #,,). Al aplicar la
Ley de Propagacién de la Incertidumbre en esta
seccidn, se obtiene una incertidumbre estandar
relativa para dicho producto (22). Utilizando los
valores promedio de cada argumento, se obtiene:

u('l'

aire

w(A-p-(.~1)) _ [u (t, —'I;h)jz

A : p : (Yt;zre - th)

o7, (1
o P 2 (g 2 (g 2 2
u([aire - [bh) = \/H (Iaire)+ u (Ibh) = \/(O’ 09 OC) + (0’09 OC)
21
-1,)=0,127 279 °C @D
2 2
(o)) (1) ()
(laire _Ibh) A p
(22)

2 2 2
o 0,127 279 2107 0,25 Y
u(A-p-(lalre—lbh)):3,678 hPa - [6 333 333] +[6 6~104) +( )

u(A-p-(1,,-1,,))=0,133 756 hPa

880,00
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Posteriormente, la ecuacion (23) corresponde
al numerador de la ecuacion (6) y se utiliza para
estimar su incertidumbre estdndar. Al aplicar la
Ley de Propagacion de la Incertidumbre en esta
funcion lineal, los coeficientes de sensibilidad
correspondientes a los argumentos se reducen
a la unidad, resultando asi la ecuacién (24).
Se utilizando los valores promedio de cada
argumento.

num = e(Y;h) —-A-p- (lm -1, ) =14,222 hPa

(23)

u(num) = \/uf (e('lh'h )) +1* (A p-(i,, — 1, ))
u(mum) = (0,103 15 hPa) +(0,133 756 hPa)
u(num) =0,168 9 hPa

(24)

Por dltimo, se estima la incertidumbre
estdndar de la humedad relativa aplicando la Ley
de Propagacion de la Incertidumbre en el cociente
entre el numerador (num) y el denominador
(e(T,;.)). Se obtiene una incertidumbre estdndar
relativa para dicho cociente (25), la cual se
estima utilizando los valores promedio de cada
argumento.
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La incertidumbre por la estimacién de la
densidad del aire, u,,, corresponde al cociente
de 0,000 003 g/cm3, incertidumbre expandida
reportada en el PTB-MA-311, entre su factor de
cobertura k = 2, para un nivel de confianza del
95 %, como se ilustra en la ecuacion (26).

_ 0,000 003

Uy, = S8 /em® =0,000 001 5g/cm’

(26)

Asi,lavarianzaestdndar correspondiente ap,;,,
se obtiene al aplicar la Ley de Propagacién de la
Incertidumbre en la ecuacion (5). Tras identificar
las fuentes de incertidumbre para la densidad
del aire (Figura 1), se debe proceder a calcular
los coeficientes de sensibilidad pertinentes. En
este caso, como se nota en (5), p,,. depende de
t.» hr'y p, por lo que es necesario calcular tres
coeficientes. El coeficiente de sensibilidad para
la incertidumbre asociada a ¢, estd dado por la
ecuacion (27).

El coeficiente de sensibilidad para la
incertidumbre asociada a hr estd dado por la
ecuacion (28)

=)+

u(hr)=u, = 53,721 %:- \/(

u(hr)=u, = 0,669 %

(apmj_ 0,009 "M 1 (28)
ohr ) 1000(273,15+1,,,) 100
2 (25)
U5
(lazre)
0,168 9 2+ 0,145 88 '
14,222 26,588
hr 0,061-1,, [
e 0,061(273,15+1,,,)—1] @7

ot

aire

—0,348 48-p—-0,009| —
[apaire J — p (100

1000(273,15+1,,,)’
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El coeficiente de sensibilidad para la ap
incertidumbre asociada a p estd dado por la [ al‘m)=—3,52] 982-10°g/cm*-°C (30)
ecuacion (29). aire
(%jz—mn 262-10%g | cm’® G
ohr

(apmj 0,348 48
= (29)

op 1000(273,15+1,,,)

(—agmj:l,lso 368:10° g /(cm’ -hPa)  (32)
P

Evaluando los valores promedio de cada

variable considerada en el Cuadro 4, en cada Aplicando la Ley de Propagaciéon de la
coeficiente de sensibilidad, se obtiene que: Incertidumbre para p,, se obtiene la ecuacion (33).
2 2 2
ap 2 ap 2 ap 2 2
u 2 ) — aire u + aire u + aire u +(u 33
c(pazre) almm ( 1) ahr ( 3) ap ( 4) ( 10) ( )

Cuadro 7. Términos y valores para la incertidumbre estindar combinada del volumen del matraz.

Nomenclatura Definicion Valor promedio Incert}dumbre Coeﬁ‘cm.:gte de Contribucion
estandar sensibilidad

Masa del patrén que
M, indica la balanza 79,659 4 ¢ 0,000 072 g 1,002 786 cm3/g 2,34 - 104 cm®
(matraz vacio)

Masa del patrén que
My agua indica la balanza 179,386 9 ¢ 001530 ¢ -1,002 786 cmd/g 521109 cm®
(matraz lleno)

Pagua Densidad del agua 0,998 127 g/cm3 1,052 4 - 10-5 g/cm?3 -100,296 10 cm®/g 1,11 - 106 cm®

Paire Densidad del aire 0,001 039 g/cm3 1,56 - 10-6 g/cm3 87,793 97 cm®/g 1,88 - 10-8 cm®

Temperatura de o o ~ 3/0 - 109 emb6
agua rabajo del agua 20,37 °C 0,05 °C 0,001 cm3/°C 2,5-109 cm!

o Coeficiente ciibico de 0,000 01 °C-1 577 - 10-6 °C-1 37,002 cm?- °C 4,56 - 108 cm6
dilatacion térmica

Densidad de las pesas

3 3 6 2107 ¢mb
Ppesas de la balanza 8,0 g/cm 0,019 999 g/cm 0,001 623 cm®/g 1,05- 107 cm

Incertidumbre estdndar combinada para el volumen estimado del matraz a 20 °C = 0,015 381 cm3
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donde:

12 (P gire) varianza estdndar de a p,,,, (g/cm3)?

La incertidumbre estindar combinada de la
densidad del aire, u.(p,;,), se obtiene a partir de la
raiz cuadrada de la varianza estdndar, aplicando
la ecuacion (34).

En este punto hay que mencionar que se
desprecian las contribuciones por correlacién
entre la presiéon atmosférica, la temperatura
ambiente y la humedad relativa.

B) Masa del patrén que indica la balanza
(matraz vacio)

La incertidumbre estdndar asociada al
error por resoluciéon de la balanza analitica, us,
considerando que obedece a una distribucion
rectangular, corresponde a la mitad del valor
reportado por el fabricante entre la raiz cuadrada
de 3, como se presenta en la ecuacién (35):

0,000 1g (35)

u. = =0,000 028 8
5 2\/§ 8

Se debe tomar en consideracion que el error por
resolucion se presenta tanto al tomar la medicion
como al tomar el cero como valor de partida, ya que
lalectura tomada es en realidad una diferencia entre
la masa inicial (cero) y la masa final. Esto causa
que esta incertidumbre deba ser considerada dos
veces a la hora de realizar los cédlculos respectivos.

La incertidumbre estindar asociada al error
por repetibilidad de la balanza analitica, u,,
considerando que obedece a una distribucién
rectangular, corresponde al valor reportado por el
fabricante entre la raiz cuadrada de tres, tal y como
se muestra en la ecuacion (36).

0,000 1g

Uy =
B

=0,000 057 7 g (36)

La incertidumbre estdndar asociada al
error por linealidad de la balanza analitica, u,,
considerando que obedece a una distribucién
rectangular, corresponde al valor reportado por
el fabricante entre la raiz cuadrada de tres, tal y
como se observa en la ecuacién (37).

0,000 02g

u =0,000 011 5 ¢ G7)

— — . (34)
<p>\/(;—] (22 o o 22 )
[%”m] =[(-3,521 982-10°) -(0,09)2](g/cm3)2 =1,004 75-107" (g /cm’ )’
I ]
( ahrj =|(-1172 262-10”) -(0,669)2](3;/cm3)z =6,029 43107 (g/cm?)
[apmj - (1,180 368-107°) -(0,25)2:|(g/cn13)2 =8,707 929-10™ (g /cm’ )’
op

—

lllo ,

1,5-107 ) (g/cm ) :2,25~10_12(g/cm3)z

4, (Pare) =J1,004 75-10™° +6,029 43-107° +8,707 929107 +2,25-10" g / cm’

u, (pm) =1,56-10"°g /cm’



BLANCO - SILVA: Estimacién de la incertidumbre en la... 107

Asi, la varianza estdndar correspondiente a
M, se determina a partir de los cuadrados de cada
una de las contribuciones a la incertidumbre de
esta, como se ilustra en la ecuacién (38).

2 (M,)=2(us)" + (u, ) + ()’ 38)
Donde:
w2 (M,) varianza estandar de M, g2

La incertidumbre estdndar combinada de la
masa del patrén que indica la balanza (matraz
vacio), u(M,), se obtiene a partir de la raiz
cuadrada de la varianza estandar presentada en
la ecuacion (39).

C) Masa del patrén que indica la balanza
(matraz lleno)

La incertidumbre estdndar asociada al error
por observacion del menisco para el matraz lleno,
ug, considerando que obedece a una distribucién
rectangular, corresponde al diferencial de masa de
agua perteneciente al menisco entre la raiz cuadrada
de tres, como se presenta en la ecuacion (40).

— (40)

HRE]

Para calcular el diferencial de masa, se procede
a aproximarlo mediante el uso de las ecuaciones

u, (Mb) = Ju’ (Mb) = \/2(u5 )2 + (u6 )2 + (u7 )2

(41) y (42), para el célculo del volumen de un
cilindro y la densidad del agua, respectivamente.

d* R

AV=7I(?JA11«IO “41)

b = (%) 42)

s AV

Donde:

Am diferencial de masa del menisco, g

AV diferencial de volumen del menisco,
cm3

d diametro interno del cuello de un
matraz de 100 cm3, 13 mm (ISO 1042,
tabla 10)

Ah diferencial de altura del menisco, 0,2 mm
(ISO 384)

Pagua densidad del agua, 0,998 127 g/cm3
(Cuadro 5)

Al despejar el diferencial de volumen de la
ecuacion (42) y sustituirlo en la ecuacion (41), se
obtiene una expresion para el diferencial de masa
de la forma que se presenta en la ecuacion (43).

dZ
Am = 77:(?) Ah-p,,.,. 107 (43)

Al unir la ecuacién (40) con la (43) y sustituir
por los valores numéricos correspondientes se
obtiene la ecuacion (44).

u,(M,)=2(0,000 028 8 g)’ +(0,000 057 7 g)* +(0,000 011 5 g’ 39)

u,(M,)=0,000 072 g

(44)

13, | ]
”[4””77“)'0,2 mm-0,998 127 g/cm’® 107

0,026 50¢

V3 V3

u, = =0,0153 g
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Cabe mencionar que se podria tomar
la incertidumbre por el menisco como un
diferencial de volumen y agregarlo como un
factor de incertidumbre separado de la masa del
matraz lleno.

Las incertidumbres estdndar asociadas a los
errores por resolucion, repetibilidad y linealidad
de la balanza analitica, us, us; y u,, fueron
calculadas en (35), (36) y (37) respectivamente.

Asi, la varianza estdndar correspondiente a
M, ouq S€ determina a partir de los cuadrados de
cada una de las contribuciones a la incertidumbre
de esta, como se observa en la ecuacion (45).

u? (Mb+agua) = 2(“5 )2 + (”6 )Z + (u7 )2 + (us )2
45)

Donde:

u? (M. 4gua) varianza estandar de M, ., 2

La incertidumbre estidndar combinada de
la patrén que indica la balanza (matraz lleno),
UMy, 40.4) > S€ Obtiene a partir de la raiz cuadrada
de la varianza estandar, como se muestra en la
ecuacion (46).

D) Temperatura del agua

La incertidumbre estandar asociada al error
por la variacién de la temperatura del agua, u,,,
corresponde al cociente de 0,10 °C, incertidumbre
expandida tomada del certificado 168-2001 T,

del LABCAL/MACNOR de calibracion del
termdmetro utilizado, entre su factor de cobertura
k =2, para un nivel de confianza del 95 %, como
se muestra en la ecuacion (47).

u, = 010 °C _ .05 °c (47)
2
Al poseer solamente un componente,

la incertidumbre estandar combinada de la
temperatura del agua, u(t,,,,), es igual a (u,;).

agua

u(t,,,)=u,=0,05 °C (48)

E) Densidad del agua

La incertidumbre estdndar asociada al error
por el cédlculo de la densidad del agua, u,, se
obtiene al aplicar la Ley de Propagacion de la
Incertidumbre en la ecuacion (8). Tras identificar
las fuentes de incertidumbre para la densidad
del agua (Figura 1), se debe proceder a estimar
los coeficientes de sensibilidad necesarios. En
este caso, como se observa en la ecuacion (8),
la densidad del agua (p,,,) solo depende de la
temperatura del agua (z,,,), por lo que solo
es necesario un coeficiente de sensibilidad
correspondiente a tagua como se muestra en la
ecuacion (49).

Evaluando la 7., promedio (20,37 °C) y los
coeficientes (Cuadro 5), se da como resultado:

(M agia) = 12 (M) = N2005)" + ()" + (117)” + (1)

uC(M

b+agua )

1, (M, ,..)=0.015 30 g

b+agua )

= /2(0,000 028 8 £)*+(0,000 057 7 g)*+(0,000 011 5 )*+(0,015 3 g)*  (40)

ot

agua

1000

2 2
[5pag,m J _B+2:Cet,, +3:D- (o) +4E(1,0,) 49)
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d
(%L -2,105-107 g/(°C-cm?) 0
[¢

agua

Aplicando la Ley de Propagacién de la
Incertidumbre para p,,,,, y al poseer solo un
componente, se obtiene que:

Donde:

varianza  estandar del  error
correspondiente a p,,,, (g/cm3)?

uzc(pagua)

La incertidumbre estdndar combinada de la
densidad del agua, u (p,,,,), s€ obtiene a partir de
la raiz cuadrada de la varianza estindar como se
muestra en la ecuacién (52).

F) Coeficiente de dilatacidn térmica

La incertidumbre estdndar asociada al error
por la estimacién del coeficiente de dilatacion
térmica, u,,, considerando que obedece a una
distribucién rectangular, corresponde al valor de
1-10-5°C-1, tomado del ENA-034-01, entre la raiz
cuadrada de 3, tal y como se ilustra en la ecuacién
(53).

1-107°
i, =—-m— °C"'=577-10"° °C™ (53)

3

) (0 <[ 22

agua

Al solamente poseer un componente, la
incertidumbre estandar combinada del coeficiente
ctibico de dilatacién térmica, u(a), es igual a u,,.

u(o)=u,, =5,77-10° °C™ (54)

G) Densidad de los patrones de masa de la
balanza

La incertidumbre estdndar asociada al error
por la estimacién de la densidad de los patrones de
masas de la balanza, u,;, considerando que obedece
auna distribucion rectangular, corresponde al valor
de 0,034 64 g/cm3, tomado de la norma alemana,
entre la raiz cuadrada de 3, tal y como se ilustra en
la ecuacion (55).

0,034 o4

13 = \/g

u g/em® =0,019 999 g¢/cm’

(35)

Al solamente poseer un componente, la
incertidumbre estandar combinada del coeficiente
de dilatacion térmica, u(p,,,,), €s igual a la
incertidumbre asociada al error por la estimacién
de la densidad de las pesas de la balanza, u,;:

U( Py )= 1y = 0,019 999 g/cm’ (56)

] (i) :[%j i (laé?““) GDh

agua

d

agua

J u’ (lagm)
(52)

u(p. )= (2105107 g /(°C - em?)) -(0,05°CY’
(Pas) =1l fecem?)) -(0,05°C)

U, (Do) =1.052 4-10° g/em’
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423. Coeficientes de sensibilidad

Como se menciond en el apartado de la
evaluacién de las fuentes de incertidumbre
estandar, los coeficientes de sensibilidad
son valores que, junto a las incertidumbres
estandar, dan como resultado las contribuciones
directas de estas sobre la incertidumbre del
mensurando. A continuacién se presentan los
coeficientes de sensibilidad de cada una de las
variables presentes en la ecuacién (4).

El coeficiente de sensibilidad para la
incertidumbre asociada a M, ,,, estd dado por
la ecuacién (57).

El coeficiente de sensibilidad para la
incertidumbre asociada a M, estd dado por la
ecuacion (58).

El coeficiente de sensibilidad para la
incertidumbre asociada a p,,,, estd dado por la
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El coeficiente de sensibilidad para la
incertidumbre asociada a p,,, estd dado por la
ecuacion (60).

El coeficiente de sensibilidad para la
incertidumbre asociada a 7, estd dado por la
ecuacion (61).

El coeficiente de sensibilidad para la
incertidumbre asociada a o estd dado por la
ecuacion (62).

p aire
p pesas

(BV,O ¢ ) _ (Mb+(lgua

o

_Mb)[l—

(Pagus = Pae)

Jeor

(62)

El coeficiente de sensibilidad para la
incertidumbre asociada a p,,, estd dado por la
ecuacion (63).

p aire

20(

[1 - /fm ][1 ~ 0ty =1,y )]

ecuacion (59).
zo C
l)+a gua p agua
[ pagua - alre J

_(Mb+agua - Mb)
(Passs = Pans)

a ‘/20 °C
ap agua

(Mb+agua _Mb) (1_

a‘/20"C —
apmre

(M

b+agua

(Pasa = Pare) | (Paa = Pare)  Preses

[avm J _
alagua

(Pas = Pave)

W ) (Pagia = P

[E)VZO c J_ (Mb+agua _Mb)

(57)
)
(H[()J Y
l%m;]

P pesas 1
pes ) _ [1=at(tye = 1,)] (60)
_Mb)[l_ Paire J(_a) (61)
P s
(1=t =1, ] Loy (63)

(Pyeses)
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Evaluando los valores promedio de cada
variable considerada (Cuadro 6) en cada
coeficiente de sensibilidad, se obtiene que:

Vigee
WVare |1 000 786 em/e 9
aMZ7+(1gua
Wave |21 002 786 am’/g ©5)
oM,
Vo ’ ©
J 20°C =-100,296 10 (CIHS) /g
apagua
a‘/20°C 3y
=87,793 97 (cm @7
[ apaire ( ) /g
WVypec =-0,001 Cm3/OC (68)
alagua
(aVZOoC ) =-37,002 cm’ -°C ©
do
) 70
WVigec =0,001 623 (crl13)2/g o
appesas
424 . Incertidumbre combinada estindar

La varianza estandar (71) se calcula a partir de
los cuadrados de cada una de las contribuciones

a la incertidumbre del mensurando. Las
2 2
aVzo"c u? (M )+ aVzo"c u
aMb+agua ‘ o aMb

”f (V20°(') = 5
Ve
ot

agua

2
] uf(pm>+[

2
c

2
] ,,z(,(w){
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contribuciones son el resultado del producto de
cada incertidumbre por su respectivo coeficiente
de sensibilidad.

Donde:
w2 (Vs ) varianza  estandar del error
correspondiente a V., (cm3)?
La incertidumbre estindar combinada

del volumen contenido por el matraz a 20 °C,
u (Vs ), se obtiene a partir de la raiz cuadrada
de la varianza estdndar calculada mediante la
ecuacion (72).

A manera de resumen, se presenta el
Cuadro 7, para las variables consideradas, su
valor promedio, incertidumbre, coeficiente de
sensibilidad y contribucién a la incertidumbre
global en la determinacién del volumen de un
matraz de 100 cm3 a 20 °C. Cabe mencionar
que para esta estimacién de incertidumbre se
despreciaron las contribuciones por correlacién
entre la temperatura del agua y la densidad de la
misma, ademds de la correlacion entre la masa
del matraz vacio y la masa del matraz lleno.

425. Incertidumbre expandida

La incertidumbre expandida del volumen
contenido por el matraz a 20 °C, U, 0 S€
determina a partir de la ecuacién (73).

e = Fit, (Vogee ) (73)
Donde:
Uy,,, incertidumbre expandida del volumen
del matraza20°C
k factor de cobertura para un nivel de
confianza del 95 %.
W)
(Mb)+[apz¢] 2 (Pagua )+ 1)
agua

a‘/20"('
do

” 2
i ay,
2 + 20°C 2
) ! (a) [ ap pesas J ! (ppﬁas )
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(72)

2

U, (VZO"C) uf '(Vzo"c)
2
[%j 12 (M, .. )= (1002 786 cm’/g) (0,015 30 g) =2.35-10" cm®
b+agua
Wy |
( e u(M,)= (1,002 786 cm*/g) -(0,000 072 g)’ =5,21-107 em®
b
Wye | :
[avmcc uf(pagua)z(—100,296 10 (cn13)2/g) -(1,052 4-107° g/cm3)2=1,11-10'6 cm®
pa\ ua
avg ’ :
[apm 145(p(11,9)=(87,793 97 (em®) /g) (1,56-107 g/em’) =1,88-10" cm’
Wy |
o 2 —
[BZZ:C u*(1,,,,)=(-0,001 em’/°C) (0,05 °C)" =2,5-107 cm’
Wy 2 .
( a”"cj (o) =(-37,002 em’®-°C) (5,77:10° °C™") =4,56-10" em®
o
Wy | :
[an] uz(ppms)z(0,00I 623 (cn13)2/g) (0,019 999 g/em*) =1,05-107 em®
ppesa\'
1} (Vigee )= (2.35-10* +5,21-10° +1,11-10° +1,88-10® +2,5:10° + 4,56 10 +1,05-107 ) cm”
> (Voo ) =2,365 836107 cm®

Los valores numéricos se sustituyen en la
ecuacion (73).

U

Vaer

U

Vage e

. =%0,015 381 ¢cm’ -2

=+0,03 cm’

4.2.6. Estimacion del resultado de la medicion

El resultado de la medicién pueden expresarse
de una de las dos maneras siguientes:

a) Para el matraz de 100 cm3, analizado en el
periodo del 30 al 31 de mayo del 2001, el
volumen promedio a 20 °C (V,, ), medido
a una temperatura promedio de 22,08 °C y
una humedad relativa promedio del 53,7 %,
es de 100,004 cm3, con una incertidumbre
estandar combinada de 0,015 cm3.

b) Para el matraz de 100 cm3, analizado en
el periodo del 30 al 31 de mayo del 2001,

el volumen promedio a 20 °C (V) «),
medido a una temperatura promedio de
22,08 °C y una humedad relativa promedio
del 53,7 %, es de (100,00 + 0,03) cms3,
donde la incertidumbre reportada es una
incertidumbre expandida como lo define el
Vocabulario Internacional de Metrologia,
primera edicién en espafol del VIM-3*
del 2008, calculada usando un factor de
cobertura, k = 2, que da una probabilidad
de cobertura aproximada del 95 %.

4.2.77. Error del matraz

El error del matraz se calcula con la ecuacién
(74).

[W]-mo: 0,005 % (74)

max
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4.2.8. Reproducibilidad en el tiempo
La reproducibilidad en el tiempo se calcula
con la ecuacién (75).

Vaore = Vigmina (75)

CONCLUSIONES

La experiencia obtenida en la realizacion de
un ensayo intercomparacion ha sido transmitida
en este documento para que sirva como base
en los procedimientos y métodos de célculo de
situaciones semejantes que se puedan presentar
en laboratorios de calibraciéon y ensayo,
ademads ha sido para las autoras una experiencia
interdisciplinaria de gran enriquecimiento.
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