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Resumen

En este informe se pueden encontrar los procedimientos, instructivos y validaciéon mediante el método de
Monte Carlo de la hoja de célculo creada para la calibracién de medidores de pH, béasculas camioneras
y pipetas graduadas de capacidad maxima de 5 ml, estableciendo las incertidumbres que se toman en
cuenta para la calibracién mediante métodos como el método de comparacién directa para la calibra-
cion de medidores de pH, el método de enlaces sucesivos para la calibracién de bédsculas camioneras
y el método gravimétrico para la calibracién de pipetas graduadas. Por ltimo, se realiza el analisis
de las incertidumbres obtenidas juzgando las incertidumbres que contribuyen en menos del 1% a la
incertidumbre combinada como incertidumbres despreciables.

Palabras clave: metrologia, disolucién tampén, pHmetro, enlaces sucesivos, método gra-

vimétrico.



1. Introduccion

1.1. Identificacion de la empresa

La Casa de la Balanza es un laboratorio de metrologia que se encuentra acreditado en “la norma INTE-
ISO/IEC 17025:2005 en calibracién de balanzas tipo I, II, III, IIII por parte del Ente Costarricense de
Acreditacién (ECA)” (La casa de la balanza) 2022). Actualmente la empresa se encuentra acreditada en
la norma INTE-ISO/IEC 17025:2017 y desea brindar nuevos servicios de calibracién. Para brindar los
nuevos servicios de calibracion se requiere de una persona con conocimientos en metrologia en el area
técnica de la empresa.

La persona de contacto en la empresa es Sergio Alpizar Rodriguez, gerente técnico de La Casa de la
Balanza, quien se encarga del aseguramiento técnico de las calibraciones y la aplicaciéon de las normas
que acreditan el laboratorio, asi como el responsable de la capacidad técnica del personal. Su correo es

gerenciatecnica@casabalanza.com.

1.2. Justificacién del trabajo

El deseo de expandir los servicios del laboratorio genera nuevas necesidades en la empresa y el personal
ya se encuentra recargado con las funciones especificas de cada uno, para ello entonces, se les facilita
contar con un estudiante de ingenieria fisica que realice la préactica profesional en esta empresa y que
pueda solventar las labores que conlleven la implementacion de nuevos servicios como lo son la calibracién
de: medidores de pH, basculas camioneras y pipetas graduadas de capacidad maxima de 5 ml.

Actualmente, no se encuentran documentados los procedimientos de calibracién de estas variables ni se
encuentra documentado un instructivo del calculo de las incertidumbres involucradas en la calibracién
de estos instrumentos y por consiguiente tampoco una hoja de cédlculo que facilite el proceso de los
calculos de los mensurandos y estimacién de incertidumbre para realizar la calibracién. Por lo que
la empresa desea que el practicante realice estas actividades. Sin embargo, la empresa cuenta con un
formato predeterminado para la redaccion de procedimientos de calibracién y los instructivos de cédlculo
de las incertidumbres. Cabe recalcar que ya se han hecho busquedas bibliogréaficas preliminares para la
implementacién de estas magnitudes por lo que las normas, guias y procedimientos de calibracion ajenos
a la empresa son facilitadas al estudiante. Esta empresa también cuenta con un sistema de calidad con
los formatos para toda la documentacién técnica a causa de sus servicios acreditados en la norma ISO

17025:2017, por lo que se facilitard la redaccién de los documentos entregables.

1.3. Impacto social y ambiental

La empresa donde el estudiante realiza la practica profesional es la mayor beneficiada de este trabajo
final graduacién, ya que, podran mejorar sus ingresos econdmicos gracias a la implementacién de estos

servicios de calibracién, también los clientes de la empresa se podran ver beneficiados ya que contarian



con una empresa mas que realice las calibraciones especificas de medidores de pH, béasculas camioneras

y pipetas de capacidad méxima de 5 ml.

1.4. Objetivos

Objetivo general

Presentar a La Casa de la Balanza la documentacion que contenga los procedimientos de calibraciéon
asi como los calculos del mejor estimador junto a las incertidumbres para la calibracién de medidores
de pH, bésculas camioneras y pipetas graduadas, incluyendo una hoja de célculo debidamente validada

para cada procedimiento.

Objetivos especificos

1. Documentar el proceso de calibraciéon para medidores de pH incluyendo el célculo del mejor esti-
mador y su respectiva incertidumbre, haciendo uso del procedimiento Qu-003 para la calibracién

de pHmetros digitales (Centro Espanol de Metrologfal [2021b)) y del ensayo de aptitud DMQ-001-

2020 del Laboratorio Costarricense de Metrologia (Laboratorio costarricense de metrologia; [2020)).

Entregables: documento del procedimiento de calibracién de medidores de pH digitales, instructivo
del célculo del mejor estimador e incertidumbres para la calibracién de medidores de pH y hoja de

céalculo validada.

2. Documentar el procedimiento de calibracién para basculas camioneras con capacidad maxima de

60 000 kg, incluyendo la estimacién de incertidumbres y haciendo uso de la guia para la calibra-

cién de los instrumentos para pesar de funcionamiento no automético (Sistema Interamericanol
|de Metrologial 2009), del procedimiento Me-011 para la calibracién de ”bésculas puente” (Centro
[Espanol de Metrologial [20214)) y de la Recomendacién Internacional OIML R76-1 (Organizacién,

[Internacional de Metrologia Legal, |2006). Entregables: documento del procedimiento de calibra-

cion de basculas camioneras, instructivo del calculo del mejor estimador e incertidumbres para la

calibracién de basculas camioneras y hoja de cédlculo validada.

3. Documentar el procedimiento de calibraciéon para pipetas graduadas de capacidad maxima de 5

ml haciendo uso de la norma ISO/TR 20461:2000 (International organization for standardization,
2000) y de la Recomendacién Internacional ASTM E 542-01: Standard Practice for Calibration
of Laboratory Volumetric Apparatus (American Society for Testing and Materials, 2002). Entre-

gables: documento del procedimiento de calibracién de pipetas graduadas, instructivo del calculo
del mejor estimador e incertidumbres para la calibraciéon de pipetas graduadas y hoja de calculo

validada.



1.5. Alcances y limitaciones

Durante esta préctica profesional se proponen procedimientos de calibracién completos que se adecuan
a las capacidades técnicas y materiales de la empresa, sin embargo, existen algunas limitaciones asociadas
a la rentabilidad del servicio que se brindaré, ya que, para la empresa no es rentable atender un servicio
y pagar a un técnico durante una calibraciéon que conlleve mucho tiempo, por lo que algunas limitantes
de costo y tiempo se traducen en més altas incertidumbres en los resultados de calibracién.

Este trabajo no comprende la valoracién de la incertidumbre obtenida en el procedimiento de calibra-
cion, es decir, las incertidumbres obtenidas quedaran a criterio técnico de la empresa para establecer el

alcance de sus servicios de calibracién.



2. Marco Teorico

Debido a la naturaleza de los objetivos de esta practica profesional, es necesario conocer algunos
conceptos bésicos que ayudan a establecer los limites y alcances de este trabajo final de graduacién.
El fin de la empresa donde se realiza la préactica es brindar servicios de calibracién, la calibracién se
define segin BIPM et al.| (2012), como una operacién que bajo condiciones especificadas establece, en
una primera etapa, una relacién entre los valores y sus incertidumbres de medida asociadas obtenidas a
partir de los patrones de medida, y las correspondientes indicaciones con sus incertidumbres asociadas
y, en una segunda etapa, utiliza esta informacion para establecer una relacién que permita obtener un
resultado de medida a partir de una indicacién. Para llevar a acabo la primera etapa de la calibracién
es necesario seguir una serie de pasos bien establecidos donde se incluyen procedimientos de medida con
afan de poner a prueba el instrumento de medicién en un rango de indicaciones para conocer el grado
de variabilidad en las mediciones, a esta serie de pasos se le llama procedimiento de calibracién, este
procedimiento de calibracién se basa en un método de medida que se define como “descripcién genérica
de la secuencia légica de operaciones utilizadas en una medicién” (BIPM et al., 2012)).

Segtn (INTECO) 2017)), en el apartado 7.5 de Registros técnicos se menciona que, el laboratorio debe
asegurar que los registros técnicos para cada actividad de laboratorio contengan la informacién suficiente
para facilitar, si es posible, la identificacién de los factores que afectan al resultado de la medicién y
su incertidumbre de medicién asociada y posibiliten la repeticion de la actividad del laboratorio en
condiciones lo mas cercanas posibles a las originales. Es por esto que se documenta un procedimiento de
calibracién y un instructivo para los calculos que estos servicios de calibracién ameritan.

El documento del instructivo de los calculos contiene: el cdlculo del mensurando que se define como
la “magnitud que se desea medir” (BIPM et al.l[2012) y para el cdlculo de la incertidumbre que se define
como “parametro no negativo que caracteriza la dispersion de los valores atribuidos a un mensuran-
do” (BIPM et al., |2012). Existen dos grandes clasificaciones de incertidumbres, las incertidumbres que
se pueden calcular mediante una evaluacién tipo A, estas son las que se pueden calcular “a partir de la
distribucién estadistica de los valores que proceden de las series de mediciones y pueden caracterizarse
por desviaciones tipicas” (BIPM et all |2012)) y todas las otras incertidumbres se pueden calcular me-
diante una evaluacién tipo B, estas “pueden caracterizarse también por desviaciones tipicas, evaluadas
a partir de funciones de densidad de probabilidad basadas en la experiencia u otra informacién” (BIPM
et al., 2012).

En algunos casos para la calibracion de los instrumentos de medida es necesario el uso de patrones
que se define como “realizacién de la definicién de una magnitud dada, con un valor determinado y una
incertidumbre de medida asociada, tomada como referencia” (BIPM et al.,2012). Dentro de la gama de los
patrones se pueden encontrar los materiales de referencia que se definen segin |BIPM et al.| (2012) como
materiales suficientemente homogéneos y estables con respecto a propiedades especificadas, establecidos

como aptos para su uso previsto en una medicién o en un examen de propiedades cualitativas. Se



requiere que estos patrones presenten una trazabilidad metrolégica que se define como “propiedad de un
resultado de medida por la cual el resultado puede relacionarse con una referencia mediante una cadena
ininterrumpida y documentada de calibraciones, cada una de las cuales contribuye a la incertidumbre
de medida” (BIPM et all [2012). Estos patrones deben ser adecuados a la clase de exactitud de los
instrumentos, la clase de exactitud se define como “instrumentos o sistemas de medida que satisfacen
requisitos metrolégicos determinados destinados a mantener los errores de medida o las incertidumbres
instrumentales dentro de los limites especificados, bajo condiciones de funcionamiento dadas” (BIPM
et al., 2012).

A continuacién, se detallan algunos principios, detalles generales y suficientes con respecto a las

mediciones e instrumentos principales que se trataran en esta practica profesional.

2.1. Medidores de pH

De forma general, para la comprensién de esta practica profesional se define el pH como “menos el
logaritmo decimal de la actividad del ion hidrégeno (HT) en mol/L”(Centro Espafiol de Metrologia),
2021Db|), como se observa en la ecuacién [I} Esta actividad del ion hidrégeno afecta directamente la
diferencia de potencial entre dos electrodos, de esta forma una diferencia de potencial estara asociada a
un valor de pH en un medidor de pH. Por consiguiente, es posible establecer una diferencia de potencial
entre los electrodos del medidor de pH y simular un valor de pH, el cual también se puede utilizar como

patrén.
pH = —log(H™") (1)

2.2. Basculas camioneras

Con respecto a las basculas camioneras, segin [Centro Espanol de Metrologial (2021a), una bascula
puente (también conocida como béscula camionera) es un instrumento de pesaje especialmente concebido
para pesar vehiculos. Estas basculas camioneras “estan constituidas fundamentalmente por un dispo-
sitivo receptor de carga, un dispositivo transmisor de carga y un dispositivo medidor de carga” (BIPM
et al.l |2012)). Estos instrumentos para pesar de funcionamiento no automético “son de tipo platafor-
ma y utilizan celdas de carga como transductores de fuerza a masa, donde su superficie de pesada es
cuadrada o rectangular” (Becerra et al.| |1998). Se dice que son instrumentos de funcionamiento no au-
tomatico simplemente por el hecho de que un usuario debe colocar manualmente el objeto a pesar en la
plataforma.

Segin la OIML R76-1, las balanzas se clasifican segiin una clase de exactitud, como se observa en la
tabla[20] del anexo A. De esta clasificacién depende la clase de exactitud de las pesas patrén utilizar en el
procedimiento de calibracién, estas pesas por lo general son de clase M segiin |Organizacion Internacional

de Metrologia Legal (2006).



El método para la calibracién de estas basculas camioneras es el método de enlaces sucesivos que segin

Becerra et al.| (1998)), si se tienen patrones que lleguen al 20 % de la capacidad méxima del instrumento

de pesaje, es posible realizar una calibracién con material de sustitucién, la incertidumbre es mayor

por el uso del material de sustitucion permitiendo 5 enlaces sucesivos como maximo para cuidar estas

magnitudes de incertidumbre.

2.3. Pipetas graduadas

Por ultimo, existe un amplio espectro de pipetas, las pipetas relacionadas con esta practica profesional
son las pipetas graduadas de capacidad méxima de 5 ml. Se debe saber que para la calibracién de estas
pipetas, la magnitud sujeta a medicién es el volumen de liquido a una temperatura de referencia, esta
temperatura es importante tomarla en cuenta debido a la dependencia del volumen con la misma. El
principio de funcionamiento de una pipeta de entrega parcial se basa en la “entrega de un liquido desde

una linea cero en la parte superior hasta cualquier linea de graduacion; la capacidad nominal estard

representada por la linea de graduacién més baja” (International organization for standardization} 2007)),

como la que se observa en la figura[l}

) PR R T2

===

Figura 1: Ejemplo de pipeta graduada de entrega parcial. Tomada de [Lima et a1.| (]2004[).

El método comtn empleado para la calibracion de este tipo de instrumentos es el método gravimétrico,
que segun |Centro Nacional de Metrologial (2016), este método determina la masa de agua destilada a

partir de la diferencia del peso de la masa del recipiente de referencia y el peso de la masa del recipiente

con agua.
Segin [International organization for standardization| (2007)), las pipetas se clasifican segiin una clase

de exactitud A, AS (mayor grado) o B (menor grado), que se encuentra impresa en la misma pipeta.



De esta clasificacién depende la conformidad del instrumento segin su error maximo permitido, como

se observa en la tabla 21l del anexo B.

3. Metodologia

3.1. Procedimiento

Para los equipos de medicién de pH, se utilizan los recursos bibliograficos ya disponibles en la em-

presa como lo son: El procedimiento Qu-003 para la calibracién de pHmetros digitales (Centro Espanol
|de Metrologiaj, [2021b)) y el ensayo de aptitud DMQ-001-2020 del Laboratorio Costarricense de Metro-

logfa (Laboratorio costarricense de metrologial 2020), esto para generar una primera documentacién del

procedimiento de calibracién basado en el método de medida mas adecuado. También se consulta dicha
bibliografia para determinar el mejor estimador y sus respectivas incertidumbres. Se realiza una calibra-
cién a un medidor de pH para obtener todos los datos necesarios para la elaboracién de la hoja de calculo
que automatiza los procedimientos para la calibracién de equipos medidores de pH, se utilizan hojas de
calculo de Excel realizando todas las programaciones necesarias para que se obtenga un resultado de
calibracién correcto. Por tdltimo, se realiza una validacién de la hoja de calculo mediante el método de
Monte Carlo en un software de cédigo abierto llamado R, introduciendo las incertidumbres que afectan
la medicién y mediante un método iterativo aleatorio se determinara la desviacién y un valor medio que
serd comparado con los resultados obtenidos en las hojas de célculo, si estos resultados coinciden, la
hoja de calculo estara validada.

Para la calibracién de béasculas camioneras, se utilizan los recursos bibliogréficos ya disponibles en la

empresa como lo son la guia para la calibracién de los instrumentos para pesar de funcionamiento no

automético (Sistema Interamericano de Metrologia; 2009), el procedimiento Me-011 para la calibracién de

"bésculas puente” (Centro Espanol de Metrologia, [2021a)) y la Recomendacién Internacional OIML R76-1

(Organizacién Internacional de Metrologia Legal, [2006)), esto con el fin de generar un documento completo

donde se describa el procedimiento de calibracién basado en el método de medida mas adecuado para
estos equipos de pesaje de capacidad maxima de 40 000 kg. El material bibliografico también funcionara
como apoyo para determinar el mejor estimador, asi como sus incertidumbres y de esta forma redactar
un instructivo del célculo de incertidumbres. Luego, se toman datos ya antes generados por la empresa
para la calibracién de este tipo de equipos, esto para la elaboracién de la hoja de calculo que automatiza
los procedimientos para el cdlculo del mejor estimador y sus incertidumbres, se utilizan el hojas de
calculo de Excel realizando todas las programaciones necesarias para que se obtenga un resultado de
calibracién que serd validado mediante métodos iterativos aleatorios de Montercarlo, programando el
cédigo respectivo en R.

En el caso de la calibracion de pipetas graduadas de capacidad maxima de 5 ml, se utilizan los recur-
sos bibliogréficos ya disponibles en la empresa como lo son la norma ISO/TR 20461:2000 (International




lorganization for standardization, [2000)) y de la Recomendacién Internacional ASTM E 542-01: Standard

Practice for Calibration of Laboratory Volumetric Apparatus (American Society for Testing and Mate-|
2002)), siendo esto un apoyo para la documentacion del proceso de calibracién basado en el método

de medida més adecuado para la calibracién de pipetas graduadas. También se consultard la bibliografia

para establecer el mejor estimador con sus respectivas incertidumbres y documentar un instructivo del
calculo de estas incertidumbres. Se realizard la calibracién de una pipeta graduada de capacidad maxi-
ma de 5 ml para la obtenciéon de datos que serdan usados para la elaboracién de la hoja de calculo que
automatizan los procedimientos para el calculo del mejor estimador y su incertidumbre, se utilizan hojas
de calculo de Excel realizando todas las programaciones necesarias para que se obtengan los resultados
de calibracién que seran comparados con los resultados de una programacion en R que ejecuta el método

de Monte Carlo, esto para validar la hoja de célculo elaborada.

3.1.1. Tratamiento de las incertidumbres ya establecidas

En esta seccién se describe el procedimiento posterior a haber establecido la incertidumbres que afectan
la variabilidad del mejor estimador en cada una de las variables. Teniendo una funciéon de medicién tal

y como se observa en la ecuacion

y:f(xl,mg,...,xN) (2)

Siendo x1, x2 y xn la magnitudes de entrada del mensurando. “La incertidumbre tipica combinada u.(y)

es la rafz cuadrada positiva de la varianza combinada uZ (y)” (Centro Esparol de Metrologfa, 2008), dada

por la ecuacién

w) = | [ 2] e ®)

Segtin [Centro Espanol de Metrologial (2008]), la ecuacion [3|se basa en un desarrollo en serie de Taylor

de primer orden del mensurando y es llamado ley de propagacién de incertidumbre

Luego de esto, para hallar la incertidumbre expandida, se calcula primero el namero efectivo de grados

de libertad mediante la ecuaciéon de Welch-Satterwaite segin |Centro Espanol de Metrologia, (2008). Para
(2008):

ello, se hacen las siguientes consideraciones segiin |Centro Espanol de Metrologfa,

= El nimero de grados de libertad de la repetibilidad corresponde a n-1 donde n es el nimero de

mediciones en un mismo punto de calibracion.

= El nimero de grados de libertad de la incertidumbre por calibracién asociada al patrén se considera
50. Esto se basa en el hecho de que se considera que la variacién maxima de la incertidumbre por
calibracién no serd mayor al £10%, por lo tanto, el nimero de grados de libertad v para una

incertidumbre u estimada por una evaluacion tipo B corresponde a:



1%

1 /Au\"? 1/0,1-u\?

| — =_ (- =50 4
=33 () @
= Para todos los demads casos se considera el numero de grados de libertad como infinito.

Siguiendo este razonamiento se tiene, el nimero efectivo de grados de libertad segin |Centro Espanol

de Metrologial (2008) estd dado por:

ue(y)

c\Y
Veff = v ut(y) (5)
Zi:l Ll/iJ

El ntimero de grados de libertad debe ser redondeado al entero inferior mas cercano y segin |Centro

Espanol de Metrologial (2008)), El factor de cobertura se determina considerando una probabilidad de
cobertura p = 95,45% y considerando que la incertidumbre sigue una distribucién t-Student con un

ntmero de grados de libertad equivalente al v.fr. Esto es:

k=1tp(vers) = t1-0,95a5(Very) (6)

Donde t1_9,9545(Vess) es la distribucién t-Student para una probabilidad de cobertura del 95,45 % en
funcién del ntimero efectivo de grados de libertad v,y y. Teniendo esto, la incertidumbre expandida segin

Centro Espanol de Metrologial (2008]), estd dada por:

U=k u(y) (7)

Donde U es la incertidumbre expandida, k es el factor de cobertura antes calculado y u.(y) es la

incertidumbre estandar combinada del mensurando.

3.1.2. Método para descartar incertidumbres despreciables

Una vez obtenido el presupuesto de incertidumbres, se ordenan de mayor a menor las contribuciones de
cada fuente de incertidumbre a la incertidumbre combinada. Posterior a esto se realiza la suma geométri-
ca, como se observa en la ecuacion |3 anadiendo de mayor a menor cada contribucion, si el porcentaje de
contribucién de una incertidumbre especifica es menor a 1%, se considerard que esta incertidumbre es

despreciable, ya que no cambiard el resultado de la incertidumbre expandida y simplificard los célculos.

3.1.3. Validacién de la hoja de calculo

Para estas validaciones se ejecuta la totalidad de los calculos intermedios y los célculos finales para
conocer la incertidumbre combinada y el error de indicaciéon en un solo punto de calibracion, se realiza
mediante el método de Monte Carlo bajo 1 000 000 de iteraciones que toman valores aleatorios en cada

una de las distribuciones de probabilidad asignadas para cada incertidumbre, ya que “la metodologia de



Monte Carlo depende de las suposiciones hechas para las variables de entrada, que son las que afectan
la incertidumbre” (Méndez Arias & Ramirez Varas, |2010). Posteriormente, se programa la ecuacién
asignada al mensurando y se calcula una media y una desviacién, estos valores corresponden a los valores
del mensurando y su incertidumbre combinada que se encuentra en los presupuestos de incertidumbre
correspondientes. Para que la hoja de célculo sea validada, los resultados de la ejecucién del programa
y los resultados del presupuesto de incertidumbre deben coincidir para finalmente declarar la hoja de

célculo validada.

3.2. Cronograma
Se puede observar un resumen del cronograma en la tabla

Tabla 1: Cronograma de actividades.

Semana Fechas Actividades Objetivo
1 25 - 29 Julio Revisién bibliografica 1
2 01 - 05 Agosto Redaccién del procedimiento de calibracion 1
3 08 - 12 Agosto Revisién bibliografica 1
4 15 - 19 Agosto Mejor estimador e incertidumbres 1
5 22 - 26 Agosto Elaboracion de la hoja de calculo y entrega de avance al tutor 1
6 29 Agosto - 02 Septiembre | Calibracién de un medidor de pH y validacién de la hoja de cdlculo respectiva 1
7 05 - 09 Septiembre Revisién bibliografica 2
8 12 - 16 Septiembre Redaccion del procedimiento de calibracién 2
9 19 - 23 Septiembre Mejor estimador e incertidumbres 2
10 26 - 30 Septiembre Elaboracién de la hoja de célculo y entrega de avance al tutor 2
11 03 - 07 Octubre Elaboracién y validacién de la hoja de célculo respectiva 2
12 10 - 14 Octubre Revisién bibliografica 3
13 17 - 21 Octubre Redaccion del procedimiento de calibraciéon 3
14 24 - 28 Octubre Mejor estimador e incertidumbres 3
15 31 Octubre - 04 Noviembre Elaboracién de la hoja de célculo respectiva y calibracién de una pipeta 3
16 07 - 11 Noviembre Validacion de la hoja de cdlculo y ultimo avance en el informe 3
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4. Resultados

A continuacién, se presentan los resultados de los tres ejes tematicos trabajados en esta préctica

profesional.

4.1. Medidores de pH

Cada una de las secciones de este apartado corresponden al trabajo realizado sobre los entregables

relacionados con los medidores de pH de esta practica profesional.

4.1.1. Procedimiento de calibracién

Este procedimiento de calibracién sigue el método de comparacién directa de la indicacién del instru-
mento bajo calibracién y un valor patrén. Antes de la calibracién se realizan los siguientes acondiciona-

mientos y se toman ciertas consideraciones, segin |Centro Espanol de Metrologial (2021b)):

= Se colocan las disoluciones tampén pH 4, 7 y 10 en diferentes recipientes previamente etiquetados,

limpios y secos.

= Las disoluciones tampoén deben acondicionarse para que se encuentren a la temperatura que indica
el valor certificado o debe dejarse acondicionar a temperatura ambiente el tiempo suficiente para
alcanzar la temperatura de trabajo (suele ser, dependiendo de las distintas disoluciones de 20 °C

025 °C).

= Se realiza una inspeccion de los electrodos, verificando que no existan depdsitos extranos ni exter-

nos, ni internos, que estén completamente limpios y que no existan danos.

= Se debe de manipular el equipo con mucho cuidado para evitar dafos en el mismo, teniendo en
cuenta que el electrodo es de vidrio y procurar mantenerlo siempre en una posicién vertical. A la
hora de remover el electrodo en las disoluciones hacerlo con cuidado para evitar golpes que puedan

estresar los electrones y se altere la medicion.

= Cuando se requiere limpiar y secar el electrodo, se debe verter agua destilada sobre el mismo y
se deben usar toallas absorbentes, libres de particulas. Se coloca la misma sobre el electrodo para
secarlo mediante absorcién, como se observa en la figura [2] es importante no secarlo generando

friccién entre la toalla y el electrodo debido a que genera cargas electrostaticas y ralladuras.
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Figura 2: Limpieza y secado del electrodo del medidor de pH.

= En el momento de tomar las mediciones, el tiempo de estabilizaciéon que se espera para anotar la
indicacién del medidor de pH es el indicado en el manual de instrucciones, en caso de contar con

este dato, utilizar 60 segundos como tiempo de estabilizacion.
= Si falla el fluido eléctrico y/o el medidor de pH se apaga se debe reiniciar nuevamente la calibracién.

= Una vez realizada la calibracién, salvo que el fabricante de la disoluciéon tampoén indique otra cosa,

ésta no debe guardarse para usos posteriores.

Para la calibracién de los medidores de pH se realiza un ajuste inicial del instrumento bajo calibracién
segun el |Centro Espanol de Metrologia| (2021b), donde:

1. Se registran las condiciones ambientales iniciales (temperatura, humedad relativa y presién at-

mosférica).

2. Se sumerge el electrodo en la disolucién tampdn y se realiza la medicién de pH y de temperatura

a la disolucién tampoén de pH 4. Como se observa en la figura
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Figura 3: Medicién de pH 4 antes del ajuste del medidor de pH.

. Se registran ambas mediciones y se ajusta el valor de pH indicado por el medidor de pH tomando
en cuenta la correccién de pH debida a la temperatura indicada en el certificado. Si el medidor de
pH realiza el ajuste automatico se toma el tiempo de espera para que el medidor pH se ajuste solo

en este punto sin ser necesaria la medicién de temperatura. Como se observa en la figura [4

-

Figura 4: Medicién de pH 4 después del ajuste del medidor de pH.

. Se vierte agua destilada sobre el electrodo y se seca con una toalla sin hacer friccién sobre el

electrodo.
. Se repiten los pasos 2, 3 y 4 utilizando ahora la disoluciéon tampén de pH 7.

. Se realiza la medicién de pH y de temperatura en ambas disoluciones para comprobar que las
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indicaciones del medidor de pH son iguales a los valores de pH corregidos de las disoluciones

tampon. Si esto no es asi se repiten todos los pasos nuevamente.

Una vez ajustado el instrumento bajo calibracién se procede a verificar el electrodo sensor de la
actividad del i6n hidrégeno y determinar la tensién en el punto isoeléctrico, para esto se procede segin

Laboratorio costarricense de metrologia (2020), de la siguiente forma:

1. Se desconecta el electrodo del medidor de pH y se conecta la salida de tensién del simulador de

pH al medidor de pH bajo calibracién.
2. En el simulador de pH, se coloca la escala de tensién en 0 mV

3. Se observa la indicacion del medidor de pH y se modifica el valor de tensién en el simulador de pH
hasta que el indicador del medidor de pH se encuentre estable en pH 7,00 y se anota la tension
final del simulador. Si el medidor de pH cuenta con indicaciones en escala de tensién, se modifica

la tensién en el simulador de pH hasta que la indicacién sea de 0,0 mV.

4. Se verifica que el valor de tensién final en el simulador de pH cuando el medidor de pH indique
7,00 sea mayor a -15 mV y menor a 15 mV, en caso de no ser asi, no se realiza la calibracién debido

al mal estado del electrodo.

La tensién final registrada del simulador de pH serd la tensién en punto isoeléctrico del medidor de
pH, y esta tension deberd ser sumada a todos los puntos en la escala de tensién del simulador de pH. Se
realiza el procedimiento para la calibracién del indicador, segtin [Laboratorio costarricense de metrologia.

(2020)), siguiendo los siguientes pasos:

1. Se escogen al menos 8 puntos de calibraciéon dentro del rango de medicién del medidor de pH bajo
calibracién, a conveniencia del cliente. Estos 8 puntos deben incluir los puntos de pH 4, pH 7 y pH

10.
2. Se conecta la salida de tensién del simulador de pH al medidor de pH bajo calibracién.

3. En el simulador de pH, se establece el valor del primer punto de calibracién en la escala de pH,
seguido a esto, se cambia a la escala de tensién y se modifica sumando la tensién en el punto
isoeléctrico (entre -15 mV y 15 mV). Por ejemplo, si la escala de tensién en el punto de pH 4
indica 177,5 mV, y la tension en el punto isoléctrico del medidor de pH es de -0.1 mV, el valor de

referencia de pH 4 serd en la tensién de 177,4 mV, como se observa en la figura [5]
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Figura 5: Medicién de pH 4 con el simulador de pH haciendo la correccién debido a la tensién del punto
isoelectrico.

4. Se registra la indicacién del medidor de pH.

5. Se repiten los pasos 3 y 4 para cada punto de calibracién y se completan 5 corridas de todos los

puntos de calibracién, intercalando corridas ascendentes y descendentes.

Para la calibracion del medidor de pH en conjunto con el electrodo, se sigue el procedimiento de

calibracién segin [Centro Espartiol de Metrologia

(2021D)), que contienen los siguientes pasos:

1. Se introduce el electrodo limpio en la disolucién de pH 4 (esperar el tiempo de estabilizacién), se

registra la lectura y la temperatura de la disolucién con el termémetro patrén.

2. Se vierte agua destilada sobre el electrodo y el termdémetro patrén y se secan con una toalla sin

hacer friccidn.

3. Se procede a introducir el electrodo en la disolucién de pH 7 siguiendo las indicaciones del punto

1 y 2. De la misma forma se procede con la disolucién de pH 10.

4. Para cada punto de disolucién tampén se ejecutan cinco lecturas no consecutivas, tomando como

valor la media entre las cinco.
5. Seregistran las condiciones ambientales finales (temperatura, humedad relativa y presién atmosféri-

ca).

4.1.2. Instructivo de cdlculo de incertidumbre y mejor estimador

En este apartado se detallan los célculos para determinar el error de indicacién y la incertidumbre de

ambas calibraciones.
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4.1.2.1. Calculo del error de indicacion del indicador del medidor de pH, usando el simu-
lador de pH
El mensurando se define segiin |Laboratorio costarricense de metrologia, (2020), como el error de

indicacién en cada uno de los puntos de calibracion. La funcién de medicién se define como:

ex = pHiz + 5sz:1: - (Pst + 5pHsz) (8)

donde:

e,: es el error de indicacién

pH;,: es la indicaciéon del medidor de pH para el punto x de calibracién en la lectura i

O0pH;,: es la correcciéon debida a la resolucién finita del medidor de pH para la disolucién tampén x
en la lectura i de media igual a cero

pH,: es el valor del pH determinado a partir de la escala tensién dada por el simulador de pH

O0pHg,: es la correccién debido a la deriva del simulador de pH de media igual a cero.

4.1.2.2. Estimacién de la incertidumbre de medida
A continuacion, se detallan las incertidumbres que se toman en cuenta para la calibracién de medidores

de pH digitales haciendo uso de un simulador de pH.

4.1.2.2.1. Incertidumbre debida a la resolucién del medidor de pH bajo calibracién
Esta es una incertidumbre tipo A segun |Centro Espanol de Metrologial (2008), se relaciona directa-
mente con la resolucion del medidor de pH y sigue una distribucién rectangular simétrica, por lo que se

calcula como se observa a continuacion:

d d

u(0pHiz) = —= = —= 9
(0pHie) = 5= = — Q
donde:
u(dpH,y): es la incertidumbre debida a la resolucién del medidor de pH

d: es la resoluciéon del medidor de pH.

4.1.2.2.2. Incertidumbre asociada a la falta de repetibilidad del medidor de pH
La incertidumbre estdndar por falta de repetibilidad u(pH;;) es una incertidumbre tipo B segin
Centro Espanol de Metrologial (2008)), depende directamente de la desviacién estdandar muestral de las

n mediciones realizadas en el mismo punto de calibracién s(pH;.,,).

n

s(pHiz) = % > (pHiz — pH,,)? (10)

i=1

Donde pH ;, es el promedio de las indicaciones obtenidas en un mismo punto de calibracién.
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La incertidumbre estandar por falta de repetibilidad se obtiene como:

u(pHiz) = VI (11)
4.1.2.2.3. Incertidumbre debido al valor patrén dado por el simulador de pH

La incertidumbre debido al valor patrén dado por el simulador de pH u(ps) se calcula mediante la

incertidumbre especificada en el certificado del simulador de pH U(ps) v se obtiene como:

U(ps
u(pHsz) = (2 ) (12)
Para el 95,45 % de confianza.
4.1.2.2.4. Incertidumbre debido a la deriva del simulador de pH
Esta incertidumbre u(dpHs,) se calcula como se observa a continuacién.
D(ps
w(opH,,) — 2P2) (13)

V3
Donde D(ps) es la deriva del simulador de pH.
4.1.2.2.5. Incertidumbre combinada del mensurando

Haciendo uso de la ecuacién [3] se tiene la siguiente ecuacion para calcular la incertidumbre combinada

del error de indicacion.

UC(ex) = \/(UQ(pHi:c) + u2(5pHm) + u2(pst) + u2(5pH3x) (14)

4.1.2.3. Caélculo del error de indicaciéon del medidor de pH en conjunto con el electrodo
El mensurando se define segin |Centro Espanol de Metrologia, (2021b)), como el error de indicacién en

cada uno de los puntos de calibracién. La funcién de medicién se define como:

donde:

e es el error de indicacién

pH;,: es la indicacién del medidor de pH para el punto x de calibracién en la lectura i

OpH;.: es la correcciéon debida a la resolucién finita del medidor de pH para la disolucién tampén x
en la lectura i de media igual a cero

pH,,: es el valor de pH de la disolucién tampoén segun el certificado

Cs,: es la correccion del valor de pH debido a la temperatura de la disolucién tampén, segin el

certificado

17



opH,,: es la correccion debido a la deriva del valor del pH de la disolucién tampén x.

4.1.2.3.1. Correccién del valor de pH debido a la temperatura
Esta correcciéon Cy, puede venir expresada en el certificado de la disolucién tampdén de dos formas

diferentes:

= Un valor de tensién por incremento de temperatura (tipicamente de 1 °C de diferencia de tempera-
tura corresponde a una variacién de 0,2 mV) en cuyo caso se efectia la conversién a pH mediante la
ecuacién [I6] que corresponde a la ecuacién de nernst segtin [Laboratorio costarricense de metrologia

(2020).

B ~F-E
1000R - In(10) - T

ST

donde:
F: es la constante de Faraday

E: es la tension incrementada segin el cambio la diferencia de temperatura especificada en el

certificado
R: es la constante de los gases ideales
T: es la temperatura media registrada.

= Mediante una tabla en la que se indica el valor del pH la disolucién tampoén a distintas tempe-
raturas, en este caso se interpolara la correccién en caso de no aparecer directamente el valor de
temperatura al que se estd trabajando. Para esto se construye una linea recta de interpolacion

entre las temperaturas mas cercanas a la temperatura media de las mediciones de las disoluciones

tampén durante la calibracién, como se observa en la ecuacion

Cop=a+b-T (17)

donde:
a y b son los coeficientes de la recta de interpolacion

T: es la temperatura media registrada.

4.1.2.3.2. Correccion del valor de pH debido a la deriva del la disolucién tampén

Segun |Centro Espanol de Metrologial (2021b)), siempre que se utilicen las disoluciones tampén dentro
de su periodo de caducidad, y que se hayan conservado éstas en las condiciones de mantenimiento reco-
mendadas por el suministrador, no es necesario considerar esta correcciéon de deriva pues las disoluciones

tampoén se consideran estables.
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4.1.2.4. Estimacion de la incertidumbre de medida
A continuacion, se detallan las incertidumbres que se toman en cuenta para la calibracién de medidores

de pH digitales en conjunto con el electrodo haciendo uso de las disoluciones tampon.

4.1.2.4.1. Incertidumbre debida a la resolucién del medidor de pH bajo calibracion
Esta es una incertidumbre tipo A segin |Centro Espanol de Metrologial (2008)) y sigue una distribucién
rectangular, se relaciona directamente con la resolucién del medidor de pH y se calcula como se observa

en la ecuacién [0

4.1.2.4.2. Incertidumbre asociada a la falta de repetibilidad del medidor de pH

La incertidumbre estdndar por falta de repetibilidad u(pH;,) es una incertidumbre tipo B segiin |Centro
Espanol de Metrologia (2008]) y sigue una distribucién normal, depende directamente de la desviacién
estdndar muestral de las n mediciones realizadas en el mismo punto de calibracién s(pH;,) que se calcula
como se muestra en la ecuacion [I0] La incertidumbre estdndar por falta de repetibilidad se obtiene como

se muestra la ecuacién [11]

4.1.2.4.3. Incertidumbre debido al valor patrén dado por certificado de las disoluciones
tampoén

Esta incertidumbre es de tipo B y sigue una distribuciéon normal, estd asociada al valor patrén dado
por el certificado de las disoluciones tampén u(p), se calcula mediante la incertidumbre especificada en

el certificado del simulador de pH U(p) y se obtiene como:

Ulp
Para el 95,45 % de confianza.
4.1.2.4.4. Incertidumbre asociada a la correccion del valor de pH debido a la tempera-

tura

La temperatura serd la unica variable que afecta el valor de pH de las disoluciones tampén y por lo
tanto afectard las mediciones. Debido a que es necesario medir la temperatura con un termoémetro de
liquido en vidrio, se agregan incertidumbres vinculadas a la mediciéon de temperatura a esta correccién.
Esta incertidumbre se calcula mediante la ecuacién [19]y sigue una distribucién normal, por lo que sus

grados de libertad se calculardn con la ecuacién [5

u(T) = \/ (UFes(T) + e (T) + 50 (T) + uZeyi(T) (19)

Donde u,..5(T) es la incertidumbre debido a la resolucién del termdémetro, esta se calcula como se ob-

serva en la ecuacién@utilizando como d la divisién de escala del termémetro, trep(T') es la incertidumbre
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debido a la repetibilidad en la toma de mediciones de temperatura cuando se midi6 el pH, esta se calcula
como se puede observar en la ecuacién utilizando la desviacién estandar de los datos arrojados por
las mediciones de temperatura en el punto de calibracién , teer+(T) es la mitad de la incertidumbre
indicada en el certificado de calibracién del termémetro con k = 2, upe,-(T') es la incertidumbre debido

al error de paralaje, el error de paralaje se calcula mediante la ecuacién

= (3) () 0 )

Donde ey, es el error de paralaje, © es el didmetro del termémetro de liquido en vidrio, hpqs es la

altura maxima a partir de donde se observa la indicacién de temperatura, d,,q. €s la distancia maxima
de separacion horizontal a partir de donde se observa la indicacién de temperatura y p es el gradiente de
graduacién del termdémetro en unidades de °C mm™'. Finalmente, la incertidumbre wu,q, (1) se calcula

mediante la ecuacién 211

Upar(T) = \% (21)

Teniendo la incertidumbre asociada a la toma de temperatura u(7"), se puede calcular la incertidumbre

asociada a la correccion del valor de pH debido a la temperatura mediante la ecuacion

u(Car) = \/ (agji””)z u2(T) (22)

Como ya se mencioné anteriormente, C, depende de como se encuentre esta correccién en el certifica-

do de calibracion de las disoluciones tampén. A continuacion se detalla cémo calcular esta incertidumbre

mediante los dos métodos.

Valor de tensién por incremento de temperatura
Mediante este método se debe calcular la correccién como se muestra la ecuacién [I6, por lo que la
incertidumbre asociada a la correccién del valor de pH debido a la temperatura se calcula mediante la

ecuacién 231

2
w(Cyy) = ( i ) (T (23)
1000R - T - In(10)

Interpolaciéon de los puntos mas cercanos
Determinando la recta de mejor ajuste se obtienen los coeficientes a y b que corresponden al intercepto
y la pendiente respectivamente como se observa en la ecuacién haciendo uso de la ecuacién se

obtiene la ecuacién 24
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wW(Csy) = /b2 - u2(T) (24)

4.1.2.4.5. Incertidumbre debida a la correcciéon de deriva del valor de pH de la disolucién
tampén x

Segun |Centro Espanol de Metrologia| (2021b)), si las disoluciones tampén son monodosis (desechables)
0 no se especifica en el certificado de calibracion, no habré que tomar en cuenta la incertidumbre asociada

a este término por lo que u(dpHs;) = 0.

4.1.2.4.6. Incertidumbre estandar combinada del error de indicacion

La incertidumbre estdndar combinada del error de indicacién u(e,) corresponde a:

u(er) = Vu2(pHip) + u2(6pHip) + u2(pHop) + u2(Csy) + u2(0pHsy) (25)
4.1.3. Hoja de calculo de incertidumbre y error de indicacion para la calibracién de me-
didores de pH

En esta seccion se detallara todo el contenido no confidencial creado en la hoja de calculo.
Se crearon las secciones que se observan en la tabla[2] que corresponden al registro de datos que serdn

utilizados en el calculos para tener el presupuesto de incertidumbre.

Tabla 2: Datos miscelaneos registrados antes y después de la calibracion del medidor de pH.

Rango de Calibracion: ‘ 0-14 pH ‘ ‘ Resolucién ‘ 0,001 ’ pH
Equipos de condicones ambientales: T, HR, P
Condiciones ambientales iniciales
Barotemohigréom. (Lab) X THB-2018-0001
Barotermohigrémetro THB-2018-0002 T (°C) HR (%) P (hPa)
Barotermohigrémetro THB-2018-0003
23,4 48 855,4
Barotermohigrémetro THB-2014-0001
Tiempo de estabilizacion 10 S
Observaciones

Condiciones ambientales finales ) »
Este medidor de pH cuenta con una compensacion y su

249 56 855,1 corregido segun la temperatura de la disolucién tampon.

T (°C) HR (%) P (hPa) ajuste es automadtico, por lo que no se puede introducir el valor
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4.1.3.1. Ajuste inicial

Se crea un apartado para el registro de las mediciones antes y después del ajuste del medidor de pH

como se observa en la tabla Bl

Tabla 3: Ajuste utilizando disoluciones tampén.

Valor Antes de Ajuste Valor Después de Ajuste
Nominal | Lectura | Temperatura (°C) Nominal | Lectura | Temperatura (°C)
- 4,335 25,0 - 4,000 25.0
7,00 | 7,226 25,0 7,00 | 7,000 25,0
10,00 | 10,093 25.0 10,00 | 10,010 95.0

4.1.3.2. Calibracién del indicador del medidor de pH usando el simulador de pH
Para la calibracién del indicador de este medidor de pH, perteneciente a La Casa de la Balanza, se
decidi6 solo realizar la calibracién en los puntos de pH 4, pH 7 y pH 10. Se cre6 un apartado para el

registro de las mediciones en la hoja de cdlculo como se observa en la tabla [4]

Tabla 4: Valores registrados durante la calibracién del indicador del medidor de pH bajo calibracién
usando el simulador de pH.

Valor nominal Lecturas
pH 1 2 3 4 5
-3,656 3,656 | 3,656 | 3,656 | 3,656
7,00 6,742 | 6,742 | 6,741 | 6,741 | 6,741
10,00 9,949 | 9,949 | 9,949 | 9,949 | 9,949
0,00
1,00
3,00
12,00
14,00

A partir del instructivo del calculo del mejor estimador y su incertidumbre, se automatizan los cdlculos
haciendo uso de las magnitudes de entrada presentadas anteriormente. Cabe destacar que el valor de
incertidumbre en el certificado de calibracién del simulador de pH se toma como U(ps) = 0,003, la
resolucién del simulador de pH es de dg;;, = 0,001 y su deriva se toma como un tercio de la resolucion.

Se obtiene un presupuesto de incertidumbre como el que se observa en la tabla ]
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Tabla 5: Presupuesto de incertidumbre para la calibracién usando el simulador de pH.

Influencia Magnitudes de pH
Valor nominal pH, 4,0000 7,0000 10,0000
Indicacién pH;, 3,6560 6,7414 9,9490
Error de indicacién e, -0,3440 -0,2586 -0,0510
Incertidumbre repetibilidad u(pH;;) 0,000 000 0,000 245 0,000 000
Incertidumbre resolucién w(dpH;,) 0,000 289 0,000 289 0,000 289
Incertidumbre certificado simulador u(ps) | 0,001 50 0,001 50 0,001 50
Incertidumbre deriva simulador u(dpH,,) | 0,000 192 0,000 192 0,000 192
Incertidumbre combinada u(e;) 0,001 54 0,001 56 0,001 54
Grados de libertad efectivos veyss 55 57 55
Factor de cobertura k (95,45 %) 2,05 2,04 2,05
Incertidumbre expandida U e,) 0,0032 0,0032 0,0032

4.1.3.3. Calibracién con las disoluciones tampén

Se cred un apartado para el registro de las mediciones tanto de pH como de temperatura, como se

observa en la tabla [6l

Tabla 6: Valores registrados durante la calibracién del medidor de pH bajo calibracién, usando las
disoluciones tampon.

Valor nominal

Lectura del medidor de pH y Temperatura

L | Tico)| 12 [T2co)| 13 [T3¢c0)| 14 [Taco)| 15 | T5 )
; 3,038 | 240 |3916| 245 |3025| 245 |3919| 245 |3927| 245
7,00 6,920 | 240 | 6911 | 240 | 6921 | 240 |6913| 245 | 6922 | 245
10,00 9918 | 240 | 9912 | 240 |9916 | 240 | 9922 | 240 | 9914 | 240

A partir del instructivo del calculo del mejor estimador y su incertidumbre se automatizan los calculos

haciendo uso de las magnitudes de entrada presentadas anteriormente y se obtiene un presupuesto de

incertidumbre como el que se observa en la tabla[7] Algunos datos necesarios con respecto al certificado

de calibracién de la disolucién buffer pH se encuentran en la figura[22]del anexo C. Se calculan los grados

de libertad efectivos, el factor de cobertura y la incertidumbre expandida mediante las ecuaciones [5] [6]

y [7] respectivamente.
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Tabla 7: Presupuesto de incertidumbre para la calibraciéon usando disoluciones tampon.

Influencia Magnitudes de pH
Valor nominal pH, 4,000 7,000 10,000
Correcion por temperatura C, 0,009 -0,008 -0,048
Indicacién pH; 3,925 6,919 9,916
Error de indicacién e, -0,084 -0,072 -0,036
Incertidumbre repetibilidad u(pH;,) 0,003 81  0,00326 0,001 72
Incertidumbre resolucién u(dpH;,) 0,000 289 0,000 289 0,000 289
Incertidumbre disolucién tapén u(p) 0,007 50 0,007 50 0,0150
Incertidumbre correccién debido a T u(Cy,) | 0,002 18 0,002 19 0,0130
Incertidumbre combinada u.(e;) 0,008 69 0,008 47 0,0199
Grados de libertad efectivos veyy 49 55 110
Factor de cobertura k (95,45 %) 2,05 2,05 2,02
Incertidumbre expandida U(e;) 0,018 0,017 0,040

4.1.4. Validacion de la hoja de calculo

En el apéndice A se puede observar toda la programacién utilizada para la validacion de los calculos
de la hoja de célculo para la calibracién de los medidores de pH. Esta validacién se realiza en un solo

punto de calibracién, en este caso serd en el de pH 4.

4.1.4.1. Validacién de los calculos para la calibracién del medidor de pH con el simulador
de pH
En la tabla [5| se puede observar que para el punto de calibracién de pH 4, se tiene un error de
indicacién e,pq4 = —0,3440 y una incertidumbre combinada de u.(epm4) = 0,001 54. Estos valores son
comparados con los valores observados en la figura [6]
> round(mean(error_indicacion),4)
[1] -0.344

> round(sd(error_indicacion),5)
[1] 0.00154

Figura 6: Resultados arrojados por el programa en R de los cédlculos para la calibracién del medidor de
pH usando el simulador de pH.

4.1.4.2. Validacién de los céalculos para la calibraciéon del medidor de pH usando las diso-
luciones tampdn
En la tabla [7] se puede observar que para el punto de calibracién de pH 4, se tiene un error de

indicacién e,p4 = —0,084 y una incertidumbre combinada de u.(eppa) = 0,008 69. Estos valores son
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comparados con los valores observados en la figura

> round{mean(error_indicacion),3)
[1] -0.084

> round(sd(error_indicacion),5)
[1] 0.00869

Figura 7: Resultados arrojados por el programa en R de los calculos para la calibracion del medidor de
pH usando las disoluciones tampén.

4.2. Basculas camioneras

Cada una de las secciones de este apartado corresponden al trabajo realizado sobre los entregables

relacionados con las basculas camioneras de esta practica profesional.

4.2.1. Procedimiento de calibracién

Este procedimiento de calibracién sigue el método de enlaces sucesivos donde se sustituye la masa de
referencia por material de sustitucién, La Casa de la Balanza hard uso de masas de hierro fundido no
calibradas para el material de sustitucién. Antes de la calibracién se realizan los siguientes acondiciona-

mientos y se toman ciertas consideraciones, segin |Centro Espariol de Metrologial (20214)):

= La condicién requerida serd el rango de temperatura para el cual esté previsto que la plataforma

funcione correctamente (usualmente -10 °C a +42 °C).

= Se debe considerar que los agentes atmosféricos (lluvia, viento, entre otros) no afecten el funcio-

namiento del instrumento de forma adversa.

= La temperatura se cataloga como estable cuando la diferencia entre las temperaturas extremas

reportadas durante la prueba no sobrepasa los 10 °C.

= Sila plataforma es de tipo eléctrica, se debe de conectar y encender para lograr la estabilizacién por
un tiempo minimo de 30 minutos o segin indique el manual del fabricante, antes de dar inicio con
la calibracién. También se dejaran los patrones en las proximidades de la plataforma, un tiempo
no menor a 15 minutos para favorecer que la temperatura ambiental sea similar a la temperatura
de los patrones para reducir el efecto de conveccién segin el [Sistema Interamericano de Metrologia,
(2009).

= La plataforma de la bascula no debe estar bloqueada. Es importante realizar una revisién a lo largo
de todo el perimetro de la plataforma para garantizar que no haya rozamientos ni esté colisionando

con las paredes y ocasione friccion.

= Durante la calibracién se debe mantener limpio y libre de movimiento el dispositivo receptor de
carga (la plataforma) de eventos que pueden afectar tanto al instrumento como a los resultados de

las calibraciones. Se requiere que este paso sea corroborado constantemente.
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= Comprobar el ajuste de cero y la repetibilidad de la indicacién sin carga sobre el dispositivo
receptor. Si el instrumento no indica cero cuando no existe carga sobre el dispositivo receptor o la

indicacién no es estable, se debe proceder a su ajuste antes del inicio de las pruebas.

= Con anterioridad a las pruebas se realizaran tres precargas con valor cercano al valor del alcance
méximo (Max) o valor méximo del rango de medida a calibrar de la plataforma, con objeto de que
se produzcan los posibles acoplamientos mecanicos y excitacién eléctrica de las celdas de carga en
el caso de instrumentos electrénicos. Con estas pesadas de prueba se determina el tiempo en que
la lectura es estable, este tiempo de estabilizacién debe ser igual para todas las pesadas realizadas

en la calibracién.
= Si falla el fluido eléctrico y/o la plataforma se apague se debe reiniciar nuevamente la calibracién.

= Se registran las condiciones ambientales iniciales (temperatura, humedad relativa y presién at-
mosférica) antes de empezar con las pruebas de medicién y se registran las condiciones ambientales

finales al finalizar la ultima prueba de medicién.

4.2.1.1. Pruebas de medicion
Se realizan las siguientes pruebas para la calibracién de las basculas camioneras:

Prueba de excentricidad

Este procedimiento segtn [Centro Espanol de Metrologial (2021a)), consiste en poner una carga de
prueba (Leq.) en diferentes posiciones del receptor de carga, para evaluar el comportamiento de la
plataforma en diferentes puntos. En la figura 8] se observa el orden de aplicaciéon en caso de tener ocho

puntos de apoyo.

u] u} n] o O Celdas

o 0 0"

Figura 8: Orden de la prueba de excentricidad para una bascula camionera con 8 puntos de apoyo.
Si el peso a emplear es carga rodante (vehiculo) se aplica en un sentido y por seccién (superficie

limitada entre los pares de celdas) y luego en el sentido inverso como se observa el figura @ Siempre se

ejecutan las mediciones en tres puntos: entrada, centro y salida.
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Figura 9: Proceso de carga en la prueba de excentricidad. Tomado de |Becerra et a1.| (]1998[).

De la misma forma para plataformas con 6 puntos de apoyo como se observa en las figuras [10]y [11]

Figura 10: Orden de la prueba de excentricidad para una bascula camionera con 6 puntos de apoyo.

Figura 11: Proceso de carga en la prueba de excentricidad en una bascula camionera con 6 puntos de
apoyo. Tomado de Becerra et al.| (1998)).

Teniendo estas consideraciones previas se deben seguir los siguientes pasos:

1. Se determina el valor minimo de la carga de prueba L... haciendo uso de la ecuacion [26]

M 1
818y >4, Leee = Maz - ———
S, —1

Si Sp <4, Leee = S_v
p

27



donde:
Sp: es el nimero de puntos de apoyo
Mazx: es la capacidad méxima de la béscula camionera.

Lecc es la carga minima de prueba.
2. Una vez seleccionada la carga y establecidos los puntos de apoyo, coloque el indicador en cero.
3. Posteriormente se coloca la carga en la primera seccién establecida.

4. Al colocar la carga permita que la indicacién estabilice, esperando un lapso de tiempo igual al

tiempo de estabilizacion, y anote los resultados.

5. Remueva la carga para verificar si la indicacién regresa a cero y si es necesario se ajusta a cero la

indicacion.
6. Repita los pasos 4 y 5 para las otras secciones de la plataforma.

7. En cada seccién se obtuvieron 2 lecturas, siendo la segunda corrida en sentido contrario. Las

mismas se promedian para obtener el valor en cada punto.

Prueba de repetibilidad

segun el Sistema Interamericano de Metrologial (2009), esta prueba consiste en la colocacién repetitiva
de una misma carga sobre la plataforma. Hasta donde sea posible, esta prueba se debe realizar bajo
condiciones idénticas de manejo de la carga y del instrumento y bajo las mismas condiciones de prueba. La
carga de prueba “no requiere estar certificada, se puede hacer uso de cualquier material con la condicién
de que sea lo suficientemente estable para que no se dé una variacién durante la prueba” (Becerra et al.|

1998). A continuacién, se muestran los pasos para realizar la prueba, segiin Becerra et al.| (1998):

1. Se determinan los valores nominales de las cargas empleadas en la prueba (no requieren estar
certificadas). La prueba se ejecuta con al menos una carga de referencia que tenga una relacién
razonable con el alcance méaximo y la resolucion del instrumento. Sin embargo, se recomienda la
carga correspondiente al 50% de la capacidad mdxima del instrumento y una carga cercana al
100 % de la capacidad méaxima del instrumento, con cuidado de no alcanzar la capacidad méxima

de la plataforma ni sobrepasarla para proteger el sensor de carga.
2. Se realiza un ajuste a cero a la indicacién de la bascula camionera sin carga.

3. Se coloca la primera carga de prueba en el centro de la plataforma y espere el tiempo de estabili-

zacién definido anteriormente, anote el resultado de la indicacién.

4. Se retira la carga y verifique si la indicacién regresa a cero. Si la indicacién no regresa a cero, esta

debe ajustarse a cero.

28



. Se repiten los pasos 3 y 4 hasta completar el total de réplicas necesarias. La carga de prueba de

repetibilidad se tiene que aplicar por lo menos 3 veces.

. Se repite el procedimiento anterior para la segunda carga de prueba seleccionada con valor cercano

a la capacidad maxima del instrumento.

Prueba de linealidad mediante el método de enlaces sucesivos

El objetivo de esta prueba es realizar una evaluacién del desempeno del instrumento en el alcance

completo de la medicién. A continuacién, se muestran los pasos a seguir segin [Becerra et al.| (1998) para

realizar la prueba:

1.

10.

Determine los valores nominales de las cargas empleadas en la prueba. Para esta prueba lo ideal
es realizarla con el 100 % del mdximo con masas patrén, pero por las capacidades de alto alcance
dificilmente se pueda cumplir con esta condicién. Por tanto, se puede emplear cargas de sustitucion
y el método de enlaces sucesivos para esta prueba, para alcanzar el 100 % de la capacidad maxima
del instrumento, se puede utilizar un méximo de 4 enlaces, necesitando al menos un 20 % del

alcance maximo en masas patron.

. Se realiza un ajuste a cero a la indicacién de la béscula camionera sin carga y anote la lectura.

. Se coloca el 20 % de la capacidad méxima con los patrones certificados y se toma la lectura.

Se procede a retirar la masa patrén y se coloca el material de sustitucion y se toma la lectura
buscando que el indicador de la plataforma marque la misma lectura del punto 3. Esta indicacién

no debe sobrepasar el valor de la indicacién de la masa patrén certificada.

. Sin retirar la masa de sustitucién se coloca nuevamente la masa patrén, como se observa en la

figura alcanzando el 40 % de la capacidad méxima. Anote la lectura.

. Se retira la masa patrén (solamente) y se coloca el material de sustitucién hasta llegar al valor

anotado en el punto 5. No sobrepasar el valor nominal del segundo punto de calibracién y se toma

la lectura Como se observa en la figura

Se coloca la masa patrén para llegar al 60 % de la capacidad méxima y se anota la lectura. Como

se observa en la figura [12¢

. Se retira la masa patrén (solamente) y se coloca el material de sustitucién hasta llegar al valor

anotado en el punto 7. Como se observa en la figura

. Se coloca la masa patrén para llegar al 80 % de la capacidad maxima y se anota la lectura. Como

se observa en la figura [12¢

Se retira la masa patrén (solamente) y se coloca el material de sustituciéon hasta llegar al valor

anotado en el punto 9. Como se observa en la figura [[2]
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(b) 40 % de la capacidad méxima
(a) Segundo punto de calibracién. con material de sustitucién. To- (¢) Tercer punto de calibracién.
Tomado de Becerra et al. (1998). mado de Becerra et al.| (1998). Tomado de [Becerra et al.| (1998).

(d) 60 % de la capacidad méxima (f) 80 % de la capacidad méxima

con material de sustitucién. To- (e) Cuarto punto de calibracién. con material de sustitucién. To-
mado de Becerra et al.| (1998). Tomado de [Becerra et al.| (1998]). mado de Becerra et al. (1998).

(g) Quinto punto de calibracién.
Tomado de Becerra et al.| (1998).

Figura 12: Proceso de carga de la bascula camionera.
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11.

12.

13.

14.

15.

4.2.2.

Se coloca la masa patrén para llegar a un valor cercano al 100 % de la capacidad méxima y se

anota la lectura. Como se observa en la figura

Se coloca una masa adicional de forma que la indicacién no sobrepase la capacidad méxima pero
si incremente la indicacién por al menos algunas divisiones de escala. Esta masa no tiene que ser

una masa pesa patrén.

Se retira la masa adicional y se anota la lectura de la indicacién al 100 % de la capacidad méxima

nuevamente.

Se retira la masa de sustitucién con la que se formé el cuarto enlace (solamente), quedando en la

plataforma el 80 % de la capacidad mdxima. Se anota la lectura.

Se repite el punto 12 hasta llegar al primer punto de calibraciéon solamente con las masas patrén

sobre la plataforma. Teniendo de esta forma 2 lecturas en cada punto de calibracién

Instructivo de calculo de incertidumbre y mejor estimador

En este apartado se detallan los cdlculos para determinar el error de indicacion y la incertidumbre

para la calibracién de las basculas camioneras.

4.2.2.1. Calculo del error de indicacién

Se expone la funcién de medicién en la ecuacién adoptada por La Casa de la Balanza para la

calibracién de bésculas camioneras, segun el [Sistema Interamericano de Metrologial (2009).

E=1—-mp.y (27)

Donde:

E: es el error de indicacion en kg

I: es la indicacion del instrumento de pesaje en kg

Myes: €s la masa de referencia de la carga aplicada en la prueba de error de indicacién en kg.

4.2.2.1.1. Fuentes de variabilidad de la indicacién

Se consideran las fuentes de variabilidad de la indicacién segin el |Sistema Interamericano de Metrologia

(2009)), por lo que la indicacién se define como se observa en la siguiente ecuacién:

I=1I+ 6IdigL + (SITep + 61y + 61 cee — 6Idig0 (28)

donde:

Ir,: Indicacion de la carga en kg
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014igr: es la influencia asociada a la resolucién de la bascula camionera con carga, de valor esperado
0l4igr, = 0, con una incertidumbre asociada u(01g;gr,)

01cp: es la correccién asociada a la repetibilidad de la béascula, de valor esperado 61,., = 0, con una
incertidumbre asociada w(1yep))

0In: es la correccién asociada a la histéresis de la béscula, de valor esperado I, = 0, con una
incertidumbre asociada (61, ep)

61.cc: es la correccion asociada a la excentricidad de la bdscula camionera, de valor esperado 6l... = 0,
con una incertidumbre asociada u(dlecc)-

014i40: es la influencia asociada a la resolucion de la bascula camionera con carga, de valor esperado

014i90 = 0, con una incertidumbre asociada u(8/4iq0)-

4.2.2.1.2. Fuentes de variabilidad de la masa de referencia
Se consideran las fuentes de variabilidad de la masa de referencia segin el |Sistema Interamericano de
Metrologia (2009)), por lo que la masa de referencia, usando el método de enlaces sucesivos, se define

como se observa en la siguiente ecuacion:

J
Mref =% Mrega+ Y (I(Lsubi) = 1(Miegi-1)) (29)
1=2

donde:

Jj: es ntimero del punto de calibracién (1-5), donde el primer punto de calibracién es el de menor masa
I(Lsyp,;): es la indicacién de la masa de sustitucién en el punto de calibracién ¢, en kg

I(myef,i—1): es la indicacién de la masa de referencia en el punto de calibracién ¢ — 1 en kg

Myef1: €s la masa de referencia en el primer punto de calibracién en kg, de forma:
Mpef,1 = Me,1 + 6mc71 + 5771371 + 5mD71 (30)
donde:

= M, 1: es la masa convencional en el primer punto de calibracién

= dme,1: es la correccién o suma de las correcciones de la masa convencional de la masa de referencia

reportada en el certificado de calibracién en kg, con una incertidumbre asociada u(dm.,1)

= dmp,1: es la correccién en la masa de referencia dada por el empuje del aire en kg, con una

incertidumbre asociada u(dmp;)

= dmp1: es la correccion asociada a la deriva del valor de masa de las pesas patrén, de valor esperado

dmp =0, con una incertidumbre asociada u(dmp).
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4.2.2.1.3. Correcciéon por el empuje del aire
La correccién por el empuje del aire mp se calcula con base en la densidad de los patrones empleados
para la calibracién y la densidad del aire, segiin el Sistema Interamericano de Metrologial (2009), la

correccion por el empuje del aire se calcula como:

dmp = —m, {(pa -1,2) (; - 80100> + gggg} (31)
donde:
pa: s la densidad del aire en kg m~3.
p: es la densidad de los patrones empleados en kg m~3.
El término dp,s corresponde a la diferencia entre en la densidad del aire en el momento de calibracién
y la densidad del aire en el momento en que se ajustd. Esta diferencia se considerara siempre como cero,
aunque puede aportar incertidumbre; sin embargo, esto se analizara més adelante. Por lo tanto, para

todos los casos:

6/0118 = Pa — Pas = 0 (32)

donde p,s es la densidad del aire en el momento de ajuste en kg m~2. Por lo tanto, la ecuacién

queda reducida a:

R—— [(pa —1,2) (; - Solooﬂ (33)

La densidad de los patrones puede ser tomada del certificado de calibracion del fabricante. En ca-
so que esa informacién no se tenga disponible se empleardan los valores de densidad reportados en la

Recomendacién Internacional OIML R111-1, los cuales se muestran en la tabla [22] del anexo D.

4.2.2.1.4. Calculo de la densidad del aire
Todo el procedimiento del célculo de la densidad del aire p, se toma segin |[Picard et al.| (2008)), con

base en la ecuaciéon CIPM-2007, segtn la cual:

Pa — _ Poq .
T [3.483 740 + 1,444 6(xc0, — 0,000 4)] - (1~ 0,378 0 - ) (34)

donde:

p: es la presion atmosférica, en Pa

T: es la temperatura termodinamica, en K

Tco,: es la concentracién molar de didxido de carbono y se considera como 0,0004 mol mol !
T, es la concentracion de vapor de agua

Z: es el factor de compresibilidad

La temperatura termodindmica T en funcién de la temperatura t estd dada por:
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T/K=1t/°C+ 273,15 (35)
El factor de compresibilidad Z se calcula como:

2

Z=1- % - [ao + art + ast® + (bo + bit)z, + (co + crt)zl] + % (d+ex}) (36)
donde:
ap = 1,58123 x 1076 K Pa~!
a; = —2,9331 x 1078 Pa~!
az =1,1043 x 10710 K=! pa~!
bo = 5,707 x 107¢ K Pa~!
by = —2,051 x 1078 Pa~!
co=1,9898 x 1074 K Pa~!
¢ = —2,376 x 1076 Pa~!
d=1,83x10"1"1 K2 Pa!
e=—0,765 x 1078 K=2 Pa~!
t: es la temperatura, en °C
T, es la concentracion de vapor en agua, adimensional
p: es la presiéon atmosférica, en Pa
T: es la temperatura termodinamica, en K.
La concentracién de vapor de agua se determina a partir de:

mo=he (1) (37)

Donde h es la humedad relativa como fraccién tal 0 < h < 1, p es la presién atmosférica, t la

temperatura en °C, f(p,t) es el factor de fugacidad y ps, es la presién de saturacién del vapor dada por:

D
Psv = 1 Pa X exp (AT2 +BT+C+ T> (38)

donde:

A =1,2378847 x 107° K2

B =-1,9121316 x 1072 K~!

C = 33,93711047

D = —6,3431645 x 103 K

T': es la temperatura termodinamica, en K
p: es la presién atmosférica, en Pa.

El factor de fugacidad esta dado por:
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f(p,t) = a+ Bp+ 4t (39)

donde:

a = 1,00062

B=23,14 x 1078 Pa~!

7=56x10"" K2

p: es la presion atmosférica, en Pa

t: es la temperatura, en °C.

La presion atmosférica, la temperatura y la humedad relativa se corrigen con base en los datos de los
certificados de calibracién realizando interpolaciones lineales de las correcciones para cada medicién tal

que:

t=1t+ 0teorr (40)

donde:
t: es la indicacién promedio de la temperatura del termémetro, en °C

Oteorr: €s la correccién de la temperatura tomado del certificado de calibracién en °C.

_ h + 5hcorr

h 41
100 (41)
Donde:
h: es la indicacién promedio de humedad relativa expresada como porcentaje de 0% a 100 %
Oheorr: €8 la correccion de la temperatura expresada como porcentaje de 0% a 100 %.
p= (ﬁ+ 5pcorr) : 100 (42)

Donde:
P : es la indicacién promedio de presién atmosférica, en hPa
Opeorr: €8 la correccién de la presién atmosférica, en hPa.

Las correcciones se obtienen por interpolacion lineal a partir de los datos del certificado de calibracion.

4.2.2.2. Estimacion de la incertidumbre de medida
La incertidumbre combinada asociada al error de indicacién de las bdsculas camioneras u(E) donde

las lecturas sean estables, se puede calcular a partir de la siguiente ecuacion:

we(E) = \[u2(1) + u(mrcy) (43)
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La incertidumbre u(I) se calcula mediante la aplicacién de la Ley de propagacién de incertidumbres

a la ecuacién 28], de forma que:

(1) = u?(81yep) + u?(81aigr) + u*(01aig0) + u?(011) + u? (61eee) (44)

donde:

(01 rep): es la incertidumbre estdndar por falta de repetibilidad en kg

u(614igr): es la incertidumbre estdndar de la resolucién con carga de la béscula camionera en kg

(61 4ig0): es la incertidumbre estdndar de la resolucién sin carga de la béscula camionera en kg
w(0Ip): es la incertidumbre estandar asociada a la histéresis de la bdscula camionera en kg
w(01ece): es la incertidumbre estdndar por excentricidad en kg.

Y la incertidumbre u(mye ) se calcula segin el |Sistema Interamericano de Metrologial (2009), y dice que
si una carga de prueba estd compuesta parcialmente por cargas de sustitucion, tendra una incertidumbre

asociada a la masa patrén y a las indicaciones para determinar la masa de sustitucién, de forma que:

u?(Meg.j) = j% - u?(mreg1) +2[(5 = 1) - w*(I)] (45)

donde:

j: es el punto de calibracién (1 — 5), donde el primer punto de calibracién es el de menor masa

u(I): es la incertidumbre asociada a la indicacién de la béscula. En esta incertidumbre se calcula
mediante la ecuacién [44]

u(Myes,1): es la incertidumbre asociada a la masa de referencia en el primer punto de calibracién, esta

incertidumbre se calcula mediante la siguiente ecuacién:

uz(mmfyl) = uz(émcyl) + u2(5m3,1) + uz(émDyl) (46)

donde:

u(dm.): es la incertidumbre asociada a la correccién de la masa convencional de la masa de referencia
reportada en el certificado de calibracion en kg

u(dmp): es la incertidumbre asociada al empuje del aire en kg

u(dmp): es la incertidumbre asociada a la deriva del valor de la masa de las pesas patrén en kg.

A continuacion, se detallaran todas las incertidumbres mencionadas anteriormente.

4.2.2.2.1. Incertidumbre asociada a la falta de repetibilidad
Esta incertidumbre por falta de repetibilidad u(d1,.p) es de tipo B y sigue una distribucién normal,
esta incertidumbre corresponde a la desviacién estdndar muestral de las n mediciones realizadas en la

prueba de repetibilidad.
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§5(Lep) = ni - Z([i —1)2 (47)

Donde I es el promedio de las indicaciones obtenidas de en la prueba de repetibilidad y n es el nimero
de repeticiones.

La incertidumbre estandar por falta de repetibilidad se obtiene como:

u((sITEP) = S(L”ep)maz (48)

4.2.2.2.2. Incertidumbre asociada a la resolucién de la bascula camionera con carga
La incertidumbre asociada a la resolucién con carga u(0lg;47,) es una incertidumbre es tipo A, sigue

una distribucién rectangular y se calcula como:

dr,
u(0laigr) = \/? (49)
donde dj, es la division de escala de la bascula camionera con carga.
4.2.2.2.3. Incertidumbre asociada a la resolucion de la bascula camionera sin carga

La incertidumbre asociada a la resolucién sin carga w(0l440) es una incertidumbre es tipo A, sigue

una distribucién rectangular y se calcula como:

'UJ((SIdigO) =

ﬁ\&
[\

donde dj es la divisién de escala de la bascula camionera sin carga.

4.2.2.2.4. Incertidumbre asociada a la histéresis del instrumento
Esta incertidumbre es de tipo A, sigue una distribucién rectangular y segin [Centro Espaniol de Me-

trologial (2021a)), se calcula como:

_ ‘Id — ICI

hdc 5 (51)
donde:
hge: es el valor de histéresis en g o kg
I;: es la indicacién de la carga en proceso de descarga
I.: es la indicacién de la carga en el proceso de carga.
A partir del célculo de la histéresis, se calcula si incertidumbre como se observa a continuacién:
w(sly) = hac (52)

V3
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4.2.2.2.5. Incertidumbre asociada a la excentricidad del instrumento
La incertidumbre estandar por excentricidad u(d/...) es una incertidumbre tipo A, sigue una distribu-
cién rectangular y se calcula, segin el [Sistema Interamericano de Metrologia| (2009), considerando que la
carga de prueba no es mayor a 1/2 del valor obtenido de la prueba de excentricidad. Esta incertidumbre
se calcula mediante la siguiente ecuacion:
I-|Al I |Alece,

ce l|
u 6]600 — Ylmax — . max 53
( ) 2LeccV3 Lece V12 (53)

donde:
I: es la indicacién de la balanza en g o kg
Lece: es la masa nominal de carga empleada en la prueba de excentricidad, en g o kg
AL

la plataforma y las indicaciones en la entrada y salida, en g o kg.

es el valor absoluto de la diferencia entre el promedio de las indicaciones en el centro de

0077'|mam'

4.2.2.2.6. Incertidumbre asociada a la correccién de masa convencional
Segtin el [Sistema Interamericano de Metrologial (2009), cuando se emplean los valores de correccién de
la masa convencional declarados en el dltimo certificado de calibracion para la estimacién del error de
indicacién de la balanza empleando la ecuacién (2), la incertidumbre estdndar por correccién de masa
convencional corresponde a:
Zi]\il Ui

u(dme) = =% (54)

Donde:
Z?Lf es la suma de las IV incertidumbres expandidas U; declaradas en el certificado de calibracién
de los patrones empleados para calibraciones.

k: es el factor de cobertura, usualmente k& = 2.

4.2.2.2.7. Incertidumbre asociada a la correccién debido al empuje del aire
Esta incertidumbre u(dmp) se calcula siguiendo procedimiento segin el [Sistema Interamericano de

Metrologia, (2009), siendo la incertidumbre asociada a la correccién debido al empuje del aire:

u(dmp) = m, - w(dmp) (55)

donde:
mc: es la masa convencional de la carga colocada sobre la plataforma en g o kg
w(dmp): es la incertidumbre estdndar relativa por empuje del aire.

Para las calibraciones realizadas antes del ajuste w(dmpg) estd dado por:
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w<5mB) = \/u2(pa) (1> + (pa - 1,2)2 : U2(4P) (56)

donde:

p: es la densidad de los patrones en kg m™
3

3

pa: es la densidad del aire en kg m™

u(p): es la incertidumbre estdndar de la densidad de los patrones en kg m—3

u(py): es la incertidumbre estdndar de la densidad del aire en kg m~3.

Para las calibraciones realizadas después de ajuste w(mp) estd dado por :

wwmg=¢w@@(;_@%)44%_me“2” (57)

Para las ecuaciones y los valores para la incertidumbre de la densidad de los patrones y
incertidumbre debido a la densidad del aire se calculan como se describe a continuacion:
= Incertidumbre de la densidad de los patrones

La incertidumbre estdndar de la densidad de los patrones u(p), es tomada del cuadro en el

anexo D y estd dada por:

u(p) = 1) (58)

donde:
3

U(p): es la incertidumbre expandida de la densidad de los patrones en kg m~

k: es el factor de cobertura.

= Incertidumbre por la ecuacién empleada para la densidad del aire

Esta incertidumbre se calcula segin [Picard et al.| (2008) aplicando la Ley de la propagacién de la

incertidumbre, de la siguiente forma:

u2<pa>—[apa~u<t>r+[ap" u(h)f{apa'u(p)r{ e uacoy)| +e.pa) (59)

ot on ap dzco,
donde:
0pa _ _3
% 4x107° K- pq (60)
0pa - _3
= —9x 1077 p, (61)
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9pa

o - +1x 1075 Pa- p, (62)
832‘;2 = 40,4 pa (63)
Uec(pa) = 0,000 022 - p, (64)
u(zco,) = 0,000 1443 - p, (65)
u(t) = \JuZ (1) + b (1) +ud, () (66)

e u? ,(t): es la incertidumbre por calibracién del termémetro de medicién de condiciones am-
bientales, se calcula considerando que se conoce la incertidumbre expandida del certificado

de calibracién:

Uceal (t) = ? (67)

donde:
U(t): es la méxima incertidumbre expandida del termémetro, en °C
k: es el factor de cobertura.
e up(t): es la incertidumbre por deriva instrumental del termémetro de medicién de condiciones

ambientales se calcula basada en los resultados de las calibraciones anteriores considerando

que sigue una distribucién rectangular simétrica.

uD(t) = —F (68)

donde D(¢) es la deriva instrumental del termémetro entre calibraciones, en °C.

e u3,(t): es la incertidumbre estdndar por gradiente de temperatura se calcula considerando
que sigue una distribucién rectangular a partir de la diferencia de temperaturas al inicio y al
final de cada ciclo de pesada y se calcula mediante la siguiente ecuacion:

|ti —tyl

uat(t) = W (69)

donde:

t;: es la temperatura al inicio de la calibracién, en °C
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ts: es la temperatura al final de la calibracién, en °C.

u(h) = \Ju2, (h) + (k) + i, (h) (70)
donde:

e u? ,(h): es la incertidumbre por calibracién del higrémetro de medicién de condiciones am-
bientales, se calcula considerando que se conoce la incertidumbre expandida del certificado

de calibracién:

(71)

donde:
U(h): es la méxima incertidumbre expandida del higrémetro, en %
k: es el factor de cobertura.
e up(h): esla incertidumbre por deriva instrumental del higrémetro de medicién de condiciones

ambientales se calcula basada en los resultados de las calibraciones anteriores considerando

que sigue una distribucién rectangular simétrica.

__D(h)
1003

donde D(h) es la deriva instrumental del higrémetro entre calibraciones, en %.

up(h) (72)

e uap(h): es la incertidumbre estdndar por gradiente de humedad relativa, se calcula conside-
rando que sigue una distribucién rectangular a partir de la diferencia de humedades relativas

al inicio y al final de cada ciclo de pesada y se calcula mediante la siguiente ecuacién:

|hi — hy]
uap(h) = ——— 73
donde:
h;: es la humedad relativa al inicio de la calibracién, en %
hy: es la humedad relativa al final de la calibracién, en %.
u(p) = \[u2(p) + uh(p) + 02, (1) (74)

donde:

® Ucqi(p): es la incertidumbre por calibracién del barémetro de medicién de condiciones am-

bientales, se calcula considerando que se conoce la incertidumbre expandida del certificado
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de calibracion:

Ucal (p) = Lk[]@

donde:
U(p): es la maxima incertidumbre expandida del barémetro, en hPa
k: es el factor de cobertura.
e up(p): es la incertidumbre por deriva instrumental del barémetro de medicién de condiciones

ambientales se calcula basada en los resultados de las calibraciones anteriores considerando

que sigue una distribucién rectangular simétrica.

up(p) = 100\/1;(17)

donde D(p) es la deriva instrumental del barémetro entre calibraciones, en hPa.

(76)

® uap(p): es la incertidumbre estandar por gradiente de presién atmosférica, se calcula conside-
rando que sigue una distribucién rectangular a partir de la diferencia de presiones atmosféricas

al inicio y al final de cada ciclo de pesada y se calcula mediante la siguiente ecuacién:
100 * [p; — py|

unp(p) = — VB (77)

donde:
p;: es la presién atmosférica al inicio de la calibracién, en hPa

py: es la presién atmosférica al final de la calibracién, en hPa.

4.2.2.2.8. Incertidumbre asociada a la deriva
Esta incertidumbre es de tipo A, sigue una distribucion rectangular y se calcula a partir de la deriva

D de la siguiente forma, segin el Sistema Interamericano de Metrologial (2009):

D
u(dmp) = 7 (78)

La deriva instrumental D se calcula a partir de la diferencia esperada entre calibraciones. En caso
que no se tenga informacién de la deriva de las calibraciones anteriores se definirdan los intervalos de

calibracién con base en la clase de exactitud de los patrones y la deriva D se calcula como:

N
D= Z EMP; (79)

i=1
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4.2.3. Hoja de calculo de incertidumbre y error de indicacién para la calibracién de bascu-

las camioneras

En esta seccion se detallara todo el contenido no confidencial creado en la hoja de calculo.

Se crearon las secciones que se observan en la tabla[8] que corresponden al registro de datos que serdn
utilizados en el cdlculos para tener el presupuesto de incertidumbre. Algunos datos también necesarios
se pueden encontrar en el apéndice B, correspondiente a la programacién completa de la validacion de

la hoja de célculo.

Tabla 8: Datos miscelaneos registrados antes y después de la calibraciéon de una bascula camionera.

Carga Maxima 60 000 kg ‘ ‘ Resolucion 10 kg
Equipos de condiciones ambientales Condiciones Ambientales Iniciales
Temperatura - Humedad Relativa - Presion Barométrica Temperatura 23,8 °C
Barotermohigrémetro THB-2018-0002 Humedad relativa 81 %
Barotermohigrémetro X THB-2018-0003 Presién Atmosférica | 886,2 hPa
Barotermohigrémetro THB-2018-0001
Barotermohigrémetro THB-2014-0001 Timepo de estabilizaciéon ‘ 15 ‘ s ‘
Condiciones Ambientales Finales Observaciones
Temperatura 25,3 °C
- Los datos de las pruebas de medicién
Humedad relativa 73 %
de esta hoja de calculo son simulados.
Presion Atmosférica 886,3 hPa

4.2.3.1. Prueba de excentricidad
Se crea un apartado para el registro de las mediciones obtenidas en la prueba de excentricidad, este

se puede observar en la tabla[9]

Tabla 9: Datos registrados en la prueba de excentricidad.

Carga de prueba | 10 000 kg

Seccion Indicacién
N2 1 Entrada (A) 10 010
N? 2 Centro (B) 10 000
N2 3 Salida (C) 10 010
N? 4 Salida (C) 10 000
N¢2 5 Centro (B) 10 010
N¢? 6 Entrada (A) 10 000
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4.2.3.2.

Prueba de repetibilidad

Para la prueba de repetibilidad se crea un apartado para el registro de las mediciones obtenidas , este

se puede observar en la tabla

4.2.3.3.

Tabla 10: Datos registrados en la prueba de repetibilidad.

Carga 1 Carga 2
Valor: 50 % | Valor: 90 % Unidad
30 000 54 000 kg
Ensayo | Indicacién 50 % | Indicacién 90 %
1 30 010 54 050
2 30 010 54 060
3 30 000 54 060
4 30 010 54 050
) 30 000 54 050

Prueba de linealidad

Se crea un apartado para el registro de las mediciones obtenidas en la prueba de linealidad, como se

puede observar en la tabla

Tabla 11: Datos registrados en la prueba de linealidad.

Unidades . Carga Descarga
kg Nominal Indicacién de Carga de Sustituciéon | Indicacién de Carga Total | Indicacién
0 0 0 0 0
1 12 000 0 12 000 12 010
2 24 000 11 990 23 990 24 000
3 36 000 24 000 35 990 36 010
4 48 000 35 980 47 980 48 010
5 60 000 47 970 59 990 59 990

A partir del instructivo del célculo del mejor estimador y su incertidumbre, se automatizan los calculos

haciendo uso de las magnitudes de entrada presentadas anteriormente. Cabe destacar que algunos datos

necesarios para completar el calculo de la incertidumbre como lo son los datos de las pesas patrén, por

ejemplo, se pueden obtener del apéndice B. Se obtiene un presupuesto de incertidumbre como el que se

observa en la tabla 12
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Tabla 12: Presupuesto de incertidumbres de la calibracién de una bascula camionera.

Magnitud o influencia Punto de calibracién

Punto de calibracién 1 2 3 4 5
Indicacién I (kg) 12 005 23 995 36 000 47 995 59 990
Incertidumbre repetibilidad w(61,cp) (kg) 5,48 5,48 5,48 5,48 5,48
Incertidumbre resolucién sin carga u(dl4iq0) (kg) 2,89 2,89 2,89 2,89 2,89
Incertidumbre resolucién con carga u(dl4i4r) (kg) 2,89 2,89 2,89 2,89 2,89
Incertidumbre excentricidad u(07ec.) (kg) 0,866 1,73 2,60 3,46 4,33
Incertidumbre histéresis u(Ipq.) (kg) 2,89 2,89 5,77 8,66 0,00
Incertidumbre de la indicacién u(I) (kg) 7,47 7,62 9,31 11,6 8,09
Masa de referencia m,.s (kg) 12 000 23990 36 000 47990 59980
Incertidumbre correccién masa convencional u(dm.) (kg) 4,84 4,84 4,84 4,84 4,84
Incertidumbre deriva u(émp) (kg) 2,64 2,64 2,64 2,64 2,64
Incertidumbre efecto boyante u(dmp) (kg) 0,0124 0,0124 0,0124 0,0124 0,0124
Incertidumbre de la masa de referencia u(mref) (kg) 5,61 15,4 24,9 35,9 35,8
Error de indicacién F (kg) 5 5 0 5 10
Incertidumbre combinada u.(EF) (kg) 9,28 17,2 26,6 37,7 36,7
Grados de libertad efectivos vty 32 387 2220 8974 8065
Factor de cobertura k (95,45 %) 2,08 2,01 2,00 2,00 2,00
Incertidumbre Expandida U(F) (kg) 19 34 53 75 73

4.2.4. Validacion de la hoja de calculo

En el apéndice B se puede observar toda la programacién utilizada para la validacién de los calculos
de la hoja de célculo para la calibracién de béasculas camioneras. Cabe destacar que esta validacion se
realizé en quinto punto de calibracién, ya que este conlleva un acumulacién mayor de calculos que los
puntos de calibracién anteriores.

En la figura se observan los resultados de la validacién de la hoja de cdlculo, mediante la progra-

macion que se puede observar en el apéndice B.

> round(mean{error_indicacion),0)
[1] 10

> round(sd(error_indicacion),1)
[1] 36.7

Figura 13: Resultados arrojados por el programa en R de los célculos para la calibracién de las béasculas
camioneras.
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4.3. Pipetas graduadas

Cada una de las secciones de este apartado corresponden al trabajo realizado sobre los entregables

relacionados con las pipetas graduadas de esta practica profesional.

4.3.1. Procedimiento de calibracién

Este procedimiento establece los lineamientos para la calibracién de pipetas graduadas de capacidad
maxima de 5 ml, por medio del método gravimétrico. A continuacién se detallaran algunas considera-
ciones previas a la calibracién.

Limpieza

Segtin [Centro Nacional de Metrologial (2007)), el tipo de limpieza en el material de vidrio es deter-
minante en la calidad de las mediciones analiticas, por esta razdn, existen varios tipos de limpieza que
dependen de las sustancias que requieran ser removidas del material de vidrio, para evitar contaminacién
durante el manejo de las muestras y/o determinaciones analiticas. A continuacién se establecen los pasos

a seguir para la limpieza de las pipetas a calibrar segin |Centro Nacional de Metrologial (2007)):

1. Lavar el material con jabdn liquido libre de fosfatos y agua destilada.
2. Enjuagar con agua corriente y después con agua destilada eliminando totalmente el detergente.

3. Comprobar la limpieza, dejando escurrir el material, la formacion de gotas en las paredes indican

que el material se encuentra sucio de esa zona.

4. El material limpio debe guardarse invirtiéndolo sobre papel secante.

Para el secado del material de vidrio se establecen las siguientes consideraciones segin |Centro Nacional

de Metrologial (2007):

= Se pueden utilizar hornos secadores que operan a una temperatura de 60 °C, no es recomendable
mantener el material en el horno por mas de una. Es recomendable secar solo el material enjuagado

con agua.

= Antes de colocar la cristaleria dentro del horno, se debe separar cualquier junta de vidrio, tapones
esmerilados y llaves. No secar llaves de teflon dentro de un horno secador. Nunca meter el material
volumétrico clase A al horno ya que la temperatura propicia la expansion del vidrio y esto provoca

que el volumen para el cual se calibré ya no sea valido.

= Cuando use aire seco, debe asegurarse que el aire esté completamente limpio, libre de particulas y
aceite. Frecuentemente se usa en trabajo rutinario y es muy 1til para eliminar particulas de polvo,

aceite o para acelerar el proceso de secado.
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Lectura y ajuste del menisco

La lectura del menisco se realiza siguiendo los pasos establecidos segiin |[Centro Nacional de Metrologial

(2007):

= La lectura o el ajuste del menisco se hacen en el punto mas bajo del mismo, siempre que los liquidos

sean transparentes.

= Para que el punto méas bajo pueda ser observado, se puede obscurecer su contorno con algin
material, colocado por detrés y justamente abajo del menisco, lo cual hace que el perfil se destaque

en contraste con un fondo claro.

= El ajuste inicial no se hace por encima ni por debajo de la linea de graduacién. La posicién del
punto inferior del menisco, con respecto a la linea, debe quedar en un plano horizontal que pase

por el centro de la linea de graduacién. Como se observa en la figura

Figura 14: Ajuste del menisco.

Uso de pipetas

Se establece una serie de consideraciones para el abasto y desabasto de la pipeta segtin [Centro Nacionall
de Metrologia; (2007):

= Posicione la pipeta de forma horizontal sostenida en un soporte de laboratorio y asegure que se

encuentra inmovil.
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= Asegurese que la pipeta tenga una entrega del liquido continua, es decir, que no sea intermitente

0 que no esté bloqueada.
= Verifique que la punta y la parte superior de la pipeta no se encuentren danadas.
= Enjuagar la pipeta con la disolucién que se va a medir previamente.
= Utilizar una pera de plastico para llenarla, hasta que el menisco quede por encima de la marca.

= Estando en la posicién anterior, utilice papel absorbente o una toalla para eliminar todo residuo

de disolucién que esté adherida a la parte externa de la punta.

= La punta de la pipeta debe estar libre del contacto de la pared interior del recipiente del cual se

sacé la muestra.
= Permita que el menisco se acerque muy lentamente a la marca (Ver lectura y ajuste del menisco).

= Cuando se encuentre justo tangente a la marca, traslade suavemente la pipeta al recipiente auxiliar,
para prevenir una pérdida accidental por la punta. Deje fluir el liquido manteniendo la pipeta

vertical. La entrega debe hacerse lo mas rapido que sea posible.

= Durante este escurrimiento, debe estar la punta cercana a la superficie interior del recipiente

auxiliar, para evitar pérdidas por salpicaduras de la disolucién.

Uso de la balanza

La superficie donde se sitia la balanza debe ser un lugar adecuado, libre de vibraciones y cualquier
perturbacién que pueda afectar el instrumento. Ademas, segun [International organization for standar-
dization| (2010)), la resolucién, la repetibilidad y la linealidad de la balanza son factores limitantes en
la precisién de la medicién de la masa de agua. en la tabla se pueden observar las especificaciones
minimas que debe tener la balanza con la se realizard la calibraciéon de las pipetas graduadas. Se debe
ejercitar la balanza con una pesa de aproximadamente el 50 % de su capacidad méxima, con estas pe-
sadas se debe tomar el tiempo en que la lectura es estable, este sera el tiempo de estabilizaciéon durante

las pesadas realizadas en la calibracién.

Tabla 13: Balanza recomendada segtn [International organization for standardization| (2010)).

Volumen bajo calibracién | Resoluciéon | Desviacién estandar | Linealidad
(Repetibilidad)
|4 mg mg mg
100 pl < V < 10 pul 0,1 0,2 0,2
10 pl <V < 1000 ml 1 1 2
1000 ml < V < 2000 ml 10 10 20
V > 2000 ml 100 100 200
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Otras consideraciones importantes

Con respecto a las condiciones ambientales segin International organization for standardization| (2010)),
el lugar donde se realizar4 la calibracién deberd tener una humedad relativa entre 35 % y 85 % y deberd
proporcionar, como maximo, una diferencia entre la temperatura final y la temperatura inicial de £ 1 °C
y entre ciclos de pesada de + 0,5 °C entre 15 °C y 30 °C. El instrumento volumétrico a ser calibrado y el
agua de prueba deben haber permanecido en la habitacién un tiempo suficiente de por lo menos 1 hora
para alcanzar el equilibrio con las condiciones ambientales. El agua destilada de prueba debe cubrirse
para evitar el enfriamiento por evaporacién y ademas no debe tener un cambio mayor a £ 0,1 °C. Con
respecto al objeto bajo calibracion, se debe hacer una inspeccién visual constatando que la superficie de
vidrio esté libre de danos evidentes y las graduaciones e inscripciones sean claramente legibles.

A continuacién se detallan los pasos a seguir para la calibracién de pipetas graduadas segin [American

Society for Testing and Materials (2002):

1. Se registra la temperatura ambiental, la humedad relativa y la presion atmosférica inicial.

2. Se determinan las capacidades nominales de los puntos de calibraciéon que contengan al menos el
10% 0 20%, €l 50% y el 100 % de la capacidad maxima de la pipeta graduada. Siendo el primer

punto de calibracién el de menor volumen.
3. Se pesa el recipiente auxiliar vacio y se anota la lectura.

4. Se determinan las pesas patrén necesarias para que la suma de sus masas nominales sea igual a la
indicacion del peso del recipiente auxiliar vacio y se colocan en una hoja blanca limpia cerca de la

balanza.
5. Se coloca el recipiente auxiliar vacio sobre el receptor de carga y se anota la lectura.
6. Se retira el recipiente auxiliar vacio del receptor de carga.
7. Se colocan las pesas patrén en el receptor carga y se anota la lectura.
8. Se retiran las pesas patrén del receptor de carga.

9. Se coloca el recipiente auxiliar vacio en el receptor de carga y se anota la lectura. Como se observa

en la figura
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

Figura 15: Pesaje del recipiente auxiliar vacio.

Se retira el recipiente auxiliar vacio del receptor de carga.

Se repiten los pasos 5, 6, 7, 8, 9 y 10, 4 veces més, hasta completar 5 ciclos de pesada.
Se mide la temperatura del agua con el termopar y se anota la lectura.

Se llena la pipeta con agua destilada hasta el cero y se ajusta el menisco.

Se vierte el volumen de agua de la pipeta en el recipiente auxiliar hasta el primer punto de

calibracién y se ajusta el menisco.
Se pesa el recipiente auxiliar con el volumen del punto de calibracién y se anota la lectura.

Se determinan las pesas patrén necesarias para que la suma de sus masas nominales sea igual a la
indicacién del peso del recipiente auxiliar con el volumen de agua destilada y se colocan en una

superficie limpia cerca de la balanza.
Se retira el recipiente auxiliar con el volumen de agua del receptor de carga.

Se colocan las pesas correspondientes en el receptor de carga y se anota la lectura.
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19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

4.3.2.

Se retiran las pesas patrén.

Se coloca nuevamente el recipiente con el volumen de agua en el receptor de carga y se anota la

lectura.
Se retira el recipiente con el volumen de agua del receptor de carga.
Se registran la temperatura ambiental, la humedad relativa y la presiéon atmosférica.

Se repiten los puntos 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21 y 22, 4 veces mas hasta completar 5

ciclos.
Se repiten del paso 12 al 23 para los otros dos puntos de calibracién de la pipeta.

Se registran la temperatura ambiental, la humedad relativa y la presiéon atmosférica finales.

Instructivo de calculo de incertidumbre y mejor estimador

En este apartado se detallan los cdlculos para determinar el mensurando y la incertidumbre para la

calibracién de las pipetas graduadas.

4.3.2.1. Calculo del mensurando

Se expone la funcién de medicién en la ecuacién adoptada por La Casa de la Balanza para la

calibracién de pipetas graduadas, segin |American Society for Testing and Materials| (2002]).

Vo = (00) () (122 ) 11~ a(e, - 20) (50)

Pw — Pa PB

Donde:

V50: es el volumen en el punto de calibracién en ml

M: es la masa de agua en g, obtenida a partir de la ecuacién [8]

pw: es la densidad del agua en g cm™3, obtenida a partir de la ecuacién

Pa: es la densidad del aire en g cm ™2, obtenida a partir de la ecuacién

pi: es la densidad de las pesas patrén, segun el cuadro [22]del anexo D, se debe tomar el dato y obtener

el valor en g cm™

3

a: es el coeficiente de expansién volumétrica, segun el cuadro [23] del anexo E

tw: es el promedio de las mediciones de la temperatura del agua en el punto de calibracién, en °C.

4.3.2.1.1. Calculo de la masa de agua

Se calcula la masa del agua segiin |American Society for Testing and Materials (2002)), de forma que:

M=1I, —Ig (81)
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donde:
Ir: es la masa del recipiente auxiliar con el volumen de agua anadido, esta se calcula mediante la

ecuacién [R21

1= (Lmy), + MO0 ) ®)

Donde:

» (> mu);: es la suma de las masa nominales de las pesas patrén usadas en el pesaje del recipiente

auxiliar con el volumen de agua, en g

= I1(mp) y Is(myg): son las indicaciones de masa del recipiente auxiliar con el volumen de agua, en

g

» [,(myg): es la indicacién de las masas patrén, en g.

Ig: es la masa del recipiente auxiliar antes de anadir la masa de agua, la masa del recipiente auxiliar

de referencia se calcula mediante la ecuacién [R3]

Ig = (Z mN)E + Li(me) ;IQ(mE) —I,(mg) (83)

Donde:

= (> mn)g: es la suma de las masa nominales de las pesas patrén usadas en el pesaje del recipiente

auxiliar de referencia, en g
= [1(mpg)y Ia(mg): son las indicaciones de masa del recipiente auxiliar de referencia, en g

» I,(mg): es la indicacién de las masas patrén, en g.

4.3.2.1.2. Calculo de la densidad del agua
El célculo de la densidad del agua se realiza segin [Tanaka et al.| (2001)), mediante la ecuacién

oo st
Donde:

a; = —3,983 035 °C

az = 301,797 °C

as = 522 528,9 °C?

as = 69,348 81 °C

as = 0,999 974 950 g cm 3

tw: es el promedio de las mediciones de la temperatura del agua en el punto de calibracién, en °C
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Cuq: es el coeficiente de aire disuelto dado por:
Cad = S0 + S1 tw (85)

donde:
" so=—4,612x10"%gcm™3
" 51 =0,106 x 1076 g cm™3 °C~ L.

F.: es el factor de compresibilidad, estd dado por:
F.=[1+ (Ko+ Ky -ty + Ky - t2)(P — R)] (86)

donde:
» Ky =5,074 x 10712 hPa™*
» K; =-3,26x10" hPa~! °C!
» Ky =4,16 x 10716 hPa ! °C 2
= P es la presion atmosférica en hectopascales

= Py = 1013,25 hPa.

4.3.2.1.3. Calculo de la densidad del aire
El calculo de la densidad del aire se realiza exactamente como se detalla en la seccién [.2.2.1.4] de este
documento, tomando los datos de las condiciones ambientales registradas durante la calibracién de las

pipetas graduadas.

4.3.2.2. Estimacidon de la incertidumbre de medida
Haciendo uso de la ecuacion [3|se obtiene la ecuacion |87 para el calculo de la incertidumbre combinada

del volumen de agua calculado en el punto de calibracién wu.(Vag).

u2(Vap) = [%‘/ﬁ -u(M'ﬂ2 + [%% . u(p,,,)]2 + [%%fu” ~u(tw)]2 + [% -u(pw)]2 + [%‘;72; ~u(p3)]2 + [% ~u(a)}2 (87)

Donde:
u(M) : incertidumbre estdndar de la masa de agua contenida
u(pg) : incertidumbre estdndar de la densidad del aire

u(ty) : incertidumbre estdndar de la temperatura del agua
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u(pyw) @ incertidumbre estdndar de la densidad del agua
u(pp) : incertidumbre estdndar de la densidad de los patrones de masa
u(c) : incertidumbre estdndar del coeficiente de expansién volumétrica.

Los coeficientes de sensibilidad se calculan como se muestra a continuacién:

N e "
e~ () (et "
T L "
oy (o) (e e "
= () () e "
e e () (5) "

A continuacién se detallan los cdlculos necesarios para determinar las incertidumbres estdndar mos-

tradas en la ecuacién

4.3.2.2.1. Incertidumbre estandar de la masa de agua
Para la cuantificacion de la incertidumbre estandar de la masa de agua contenida se utiliza la ecuacién

94

u(M) = 402, (1) 2oy (T = T5) 2 0o (Tamar) + u2(0me) + u2(m) (94)
Donde:

= u.es(): es la incertidumbre asociada a la resolucién de la balanza, en g. Esta se calcula mediante

la ecuacién (9

» Upep(Ip — Ig): es la incertidumbre atribuida a la falta de repetibilidad de la masa de agua, esta
abarca toda la variabilidad asociada al ajuste y lectura del menisco, que surge de los diversos ciclos

de pesada en un solo punto de calibracién, esta se calcula mediante la siguiente ecuacion:

s((Ur — Ig)
Jn

donde n es la cantidad de ciclos de pesada, s(I;, — Ig) es la desviacién estdndar de la diferencia

ump(IL - IE) = (95)

de lecturas I, y Ig
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= Uece(ILmaz): €s la incertidumbre asociada a la excentricidad de la balanza, en la mayor indicacién

de masa del recipiente auxiliar con agua anadida, se calcula de la siguiente forma:

ILmaz : Iecc
Uece I mazx) — T — 96

(Izmaz) i (96)
donde Ijq: €s la indicacion de la balanza y I... es la incertidumbre relativa asociada a la excen-

tricidad de la balanza

= u(dm,): es la incertidumbre asociada a la correccién de masa convencional de todas las pesas

patrén utilizadas en el punto de calibracién, esta se calcula como se detalla en la seccién 4.2.2.2.6

= u(dmp): es la incertidumbre asociada a la correccién de masa debido a la deriva de todas las pesas

patrén utilizadas en el punto de calibracidn, esta se calcula como se detalla en la seccién [£.2.2.2.8]

4.3.2.2.2. Incertidumbre estandar de la densidad del aire

Esta incertidumbre u(p,) se calcula como se detalla en la seccién |4.2.2.2.7] cabe destacar que se deben
cambiar las unidades a g cm 3.

4.3.2.2.3. Incertidumbre estandar de la temperatura del agua

La incertidumbre estdndar de la temperatura del agua se cuantifica mediante la ecuacién (97).

u(t) = 02y (t) + 1 () + 0, (t) (97)

Donde:
Ueal(tw): s la incertidumbre por calibracién del termopar de medicién de temperatura de agua, se

calcula considerando que se conoce la incertidumbre expandida del certificado de calibracién:

donde:
» U(ty): es la méxima incertidumbre expandida del termopar, en °C
= k: es el factor de cobertura.

up(t): es la incertidumbre por deriva instrumental del termopar de medicién de temperatura de agua,
se calcula basada en los resultados de las calibraciones anteriores considerando que sigue una distribucién
rectangular simétrica.
D(t)

up(tw) = 3 (99)
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donde D(t,,) es la deriva instrumental del termopar entre calibraciones, en °C.
uat(t): es la incertidumbre estdndar por gradiente de temperatura se calcula considerando que si-
gue una distribucién rectangular a partir de la diferencia de temperaturas de agua de cada punto de

calibracién y se calcula mediante la siguiente ecuacion:

tw max tw,min
upt(ty) = —————— (100)

donde:
= tw.min: €S la temperatura del agua minima entre las mediciones en un mismo punto de calibracién,
en °C
® ty maa: €S la temperatura del agua minima entre las mediciones en un mismo punto de calibracion,

en °C.

4.3.2.2.4. Incertidumbre estandar de la densidad del agua
Dada la ecuacién [B4] se puede calcular la incertidumbre estdndar de la ecuacién de la densidad del

agua empleando la ecuaciéon [LO1

u(pw) = \/|:g[t):} 'u(t'w)] + ugc(pw) (101)

donde:
u(ty): es la incertidumbre asociada a la temperatura del agua, se calcula mediante la ecuacién @
Uee(pw): es la incertidumbre asociada a la ecuacién para el cdlculo de la densidad del agua a los 20
°C, en g cm 3, segtin [Tanaka et al.| (2001):

0,84 x107°

= 102
uec(pw) 1000 - 2 ( 0 )

El coeficiente de sensibilidad de la temperatura del agua en la ecuacién [I0] se calcula de la siguiente

forma:

Opw  Feas - (tw+a1) (2t2 + (3aq + az) tw + (2a2 + a1) as — ayaz)
Oty 1000 - ag - (ty + ag)?

(103)

donde:

a; = —3,983 035 °C

as = 301,797 °C

as = 522 528,9 °C?

as = 69,348 81 °C

as = 999,974 950 kg m—3
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tw: es el promedio de las mediciones de la temperatura del agua en el punto de calibracién, en °C

F,: es el factor de compresibilidad, dado por la ecuacion

4.3.2.2.5. Incertidumbre estandar de la densidad de las pesas
La incertidumbre estdndar de la densidad de los patrones u(pp), es tomada del cuadro [22| del anexo

D y esta dada por:

Ul(p)
1000 - k

u(pp) = (104)

donde:
U(pp): es la incertidumbre expandida de la densidad de los patrones en kg m—3

k: es el factor de cobertura.

4.3.2.2.6. Incertidumbre estandar del coeficiente de expansién volumétrica
Para efectos de determinar esta incertidumbre se consideré una variacién de un 20 % del valor del
coeficiente, siguiendo una distribucién rectangular, de tal manera que dicha incertidumbre queda definida

por lo mostrado en la ecuacién ((105)).
0,2 -«

V3

4.3.3. Hoja de calculo para la calibracion de pipetas graduadas

u(e) (105)

En esta seccién se mostraran las mediciones tomadas durante la calibracién de la pipeta que se observa

en la figura también se detalla todo el contenido no confidencial creado en la hoja de calculo.
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Figura 16: Pipeta graduada de capacidad maxima de 5 ml bajo calibracion.

Se crearon las secciones que se observan en la tabla[l4] que corresponden al registro de datos que serdn
utilizados en el cdlculos para tener el presupuesto de incertidumbre. Algunos datos también necesarios
se pueden encontrar en los anexos D y E, también se pueden encontrar algunos datos sobre las pesas
empleadas en el apéndice C, correspondiente a la programacién completa de la validacién de la hoja de

célculo.
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Tabla 14: Datos misceldneos registrados antes y después de la calibracién una pipeta graduada.

Capacidad Méaxima 5 ‘ ml ’ ‘ Divisién de escala ‘ 0,05 ‘ ml

Patrones de Masa para Calibracién ‘ Equipos de condiciones ambientales
Marque con x las pesas utilizadas en cada proceso Temperatura - Humedad Relativa - Presién Barométrica
Patrén Vacio Primer punto | Segundo punto | Tercer punto Cédigo Barotermohigréetro Marque con x Cédigo
1 mg x x x x MAS-2018-0001 1 THB-2018-0002
2 mg X x x MAS-2018-0002 2 X THB-2018-0003
2% mg X X x MAS-2018-0003 3 THB-2014-0004
5 mg X MAS-2018-0004 4 THB-2014-0001
10 mg X x x MAS-2018-0005
20 mg X X x MAS-2018-0006 Material
20* mg X x MAS-2018-0007 Patrones 4. Acero inoxidable
50 mg X X 'S MAS-2018-0008 Pipeta 2. Borosilicato (Tipo I, Clase A)
100 mg MAS-2018-0009
200 mg MAS-2018-0010 Tiempo de estabilizacién 15 ‘ s [
200* mg MAS-2018-0011
500 mg X x MAS-2018-0012 Condiciones Ambientales Iniciales
lg 'S MAS-2018-0013 Temperatura 23,8 °C
2g x x MAS-2018-0014 Humedad relativa 81 %
2% g b'S MAS-2018-0015 Presién Atmosférica 886,2 hPa
5g x MAS-2018-0016
10g b3 X MAS-2018-0017 Condiciones Ambientales Finales
20g X x MAS-2018-0018 Temperatura 22,2 °C
20% g x MAS-2018-0019 Humedad relativa 53 %
50 g MAS-2018-0020 Presién Atmosférica 858,5 hPa
100 g MAS-2018-0021
200 g MAS-2018-0022 Observaciones:
200% g MAS-2018-0023
500 g MAS-2018-0024
1 kg MAS-2018-0025

Se crea un apartado para el registro de las mediciones de masa del recipiente, asi como para el registro

de la masa de referencia, como se observa en la tabla

Tabla 15: Registro de datos para la determinacion de la masa del recipiente auxiliar vacio.

Masa nominal pesas 18,591 ‘ g ’

Indicacion de la | Indicacién de la | Indicacion de la

Numero de medicién | balanza I (mg) | balanza I,(mg) | balanza Is(mg)

() (2) (2)

1 18,591 21 18,591 16 18,591 17
2 18,591 32 18,591 14 18,591 18
3 18,591 32 18,591 14 18,591 22
4 18,591 37 18,591 13 18,591 28
5 18,591 56 18,591 12 18,591 43

Se crea un apartado para el registro de mediciones como se observa en la tabla de igual forma se

crean apartados exactamente iguales para el registro de las mediciones del segundo y tercer punto de
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calibracion.

Tabla 16: Registro de datos para la determinacién de la masa del recipiente auxiliar en el primer punto
de calibracion.

Temeratura | Indicacién de la Masa nominal | Indicacién de la  Indicacién de la Barotermohigrémetro
Numero de medicién | del agua balanza I (mz)  de las pesas | balanza I,(my) balanza Ir(my) | Temperatura | Humedad relativa | Presién atmosférica

) ® ® ® © o) (%) (hPa)
1 23,4 19,597 41 19,597 19,597 09 19,594 36 23,7 56 858,5
2 23,5 20,594 09 20,594 20,594 05 20,590 41 23,9 56 858,3
3 23,6 21,592 80 21,593 21,593 16 21,590 07 24,0 55 858,5
4 23,7 22,591 22 22,591 22,591 24 22,588 55 23,3 49 858,3
5 23,5 23,581 68 23,582 23,582 29 23,576 65 23,0 48 858,2

Se obtuvo el presupuesto de incertidumbres que se observa en la tabla con los datos obtenidos

durante la calibracién de una pipeta graduada de capacidad maxima de 5 ml.

Tabla 17: Presupuesto de incertidumbres de la calibracién de una pipeta graduada.

Magnitud o Contribucién Punto de calibracion

1 2 3
Valor nominal (ml) 1,0 2,5 5,0
Volumen (ml) 1,001 2,5099 5,0044
Masa u(M) - Cps (ml) 0,002 50 0,001 63 0,001 33
Densidad del agua u(p.) - Cpw (ml) -0,000 041 6  -0,000 094 3 -0,000 203
Densidad del aire u(p,) - Cpq (ml) 0,000 001 17 0,000 020 O 0,000 040 1
Densidad de los patrones u(pp) - Cp,p (ml) | 0,000 001 11  -0,000 005 58  -0,000 011 1
Coeficiente de expancién u(a) - Cy (ml) 0,000 007 09 0,000 015 1 0,000 029 8
Temperatura del agua u(t,,) - Cy, (ml) -0,000 001 71 -0,000 003 96 -0,000 008 54
Incertidumbre combinada u.(V) (ml) 0,002 50 0,001 63 0,001 35
Grados de libertad efectivos vy 4 4 4
Factor de cobertura k (95,45 %) 2,87 2,87 2,87
Incertidumbre expandida U(V') (ml) 0,0072 0,0047 0,0039

4.3.4.

Validacion de la hoja de calculo

En el apéndice C se muestra la programacion creada para la validacion de la hoja de cédlculo para la
calibracién de las pipetas graduadas.

En la figura se muestran los resultados arrojados por el programa mostrado en el apéndice C,
que corresponde al calculo de la incertidumbre combinada mediante el método de Monte Carlo para el

primer punto de calibracién.
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= round(mean(v),3)
[1] 1.001

= round(sd(v),3)
[1] 0.0025

Figura 17: Resultados arrojados por el programa en R de los calculos para la calibracién de las pipetas
graduadas.
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5. Discusion

5.1. Medidores de pH

Se realiza un gréafico que se puede observar en la figura [18] para analizar de mejor forma los pesos de

incertidumbre del presupuesto presentado en la tabla

Pesos de incertidumbre, uso de simulador
de pH

Simulador u(pS) Resolucion Deriva Simulador Repetibilidad
u({dpHix) uD(ps) u({pHix)

0,0016
0,0014
0,0012
0,0010
0,0008
0,0006
0,0004
0,0002
0,0000

pH

Magnitud de

EpH4 EpHY7 ®EpHI10

Figura 18: Gréfica de pesos de incertidumbre asociada a la calibracién de los medidores de pH, haciendo
uso del simulador de pH.

En la figura [I§ se puede observar que las incertidumbres tomadas en cuenta en esta calibracién son

todas relevantes.
De la misma forma para la calibracién de los medidores de pH mediante el uso de las disoluciones

tampon, la grafica de pesos de incertidumbre se puede observar en la figura
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Pesos de incertidumbre, uso de disoluciones

tampon
0,016
0,014
< 0,012
= 0,010
S 0,008
=
ED 0,006
< 0,004
in
oo = BBE o
Buffer u(ps) Repetibilidad Var. debidoa T Resolucion u(8pHix)
u(pHix) u(Csx)

EpH4 mpH7 mpHI10

Figura 19: Gréfica de pesos de incertidumbre asociada a la calibracién de los medidores de pH, haciendo
uso de disoluciones tampén.

La tnica incertidumbre que puede ser poco relevante es la resolucién del medidor de pH, como se
observa en el figura [I9] sin embargo esta incertidumbre es facil de calcular y varfa dependiendo del
medidor de pH a calibrar por lo que no puede ser despreciada.

En ambos casos de calibracién, se puede observar que el mayor contribuidor a la incertidumbre com-
binada es el patron, en caso de querer mejorar estas incertidumbres se debe empezar mejorando la
incertidumbre de los patrones. Se puede observar también, que mediante el uso de disoluciones tampoén,
la incertidumbre es en general mas alta que la incertidumbre obtenida en el presupuesto de incertidumbre
resultado de la calibracién con el simulador de pH.

Se observa en la figura [6] que falta un cero decimal en el valor de la media, sin embargo es parte de la
presentacién de resultados del programa R. A pesar de esto los valores coinciden con los valores de error
de indicacién e incertidumbre combinada que se observan en la tabla [5| que corresponde al presupuesto
de incertidumbre de la calibracién realizada usando el simulador de pH.

Los valores de media y desviacién observados en la figura [7] coinciden perfectamente con los valores
de error de indicacién e incertidumbre combinada que se encuentran en la tabla [7] por lo que queda

validada la hoja de calculo y todas sus formulas que llegan hasta los resultados finales de calibracion.
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5.2.

Se escoge el método de enlaces sucesivos debido a la falta de pesas certificadas en La Casa de la
Balanza, ya que “con el 20 % del Max. de patrones se verifica un instrumento, la forma de aplicarlo
es simple pero la incertidumbre que se obtiene en las correcciones es mas grande que si se aplicara el
100 % del Max. con patrones” (Becerra et al. |1998)). Debido al procedimiento de calibracién asociado a

este método, las incertidumbres aumentan con respecto al valor nominal del punto de calibracién, este

Basculas camioneras

comportamiento se logra observar en la figura 20]

Magnitud {kg)

o

Pesos de incertidumbre, basculas camioneras

Correccion de Histéresis  Repetibilidad Derivau(6mD) Excentricidad Resolucion sin Resolucion conEfecto Boyante
masa u({Blhdc) u(blrep) u(blecc) carga u(ldig0) carga u(5ldigl) u{fmB)
convencional
u{dmc)

Hj=1 Hj=2 Hj=3 Hj=4 Hj=5

Figura 20: Gréfica de pesos de incertidumbre asociada a la calibracién de basculas camioneras.

Con base en la gréafica de la figura [20] se detecté una incertidumbre baja en todos los puntos de
calibracién, debido a esto se realiza un andlisis de las incertidumbres presentado en la tabla [I2] A
causa de la complejidad del célculo de la masa de referencia que involucra incertidumbres asociadas a la

indicacion, se calculé la contribucién de cada una de las incertidumbres a la incertidumbre combinada

y se obtuvo el cuadro [I8
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Tabla 18: Pesos de las incertidumbres presentadas en el presupuesto de incertidumbre de la calibracién
de la bascula camionera.

Fuente Contribucion Acumulacién en la Contribucién a
individual (kg) | suma geométrica (kg) | la combinada
Masa convencional u(dm.) 24,18 24,18 61%
Repetibilidad u(61,.,) 16,43 29,23 17%
Deriva u(dmp) 13,19 32,07 9%
Excentricidad u(8/cc.) 12,99 34,60 7%
Resolucién sin carga u(6/4iq0) 8,66 35,67 3%
Resolucién con carga u(6l44z) 8,66 36,70 3%
Efecto Boyante u(dmp) 0,06 36,70 0%
Histéresis u(lpq4c) 0,00 36,70 0%

En la tabla[I8] se puede observar que la contribucién de las incertidumbres asociadas al efecto boyante
y a la histéresis son totalmente despreciables, sin embargo, se puede observar en la figura que la
incertidumbre asociada a la histéresis en el punto de calibraciéon 5 = 5 es nula, mas no es nula en otros
puntos de calibracién.

La incertidumbre asociada al efecto boyante resulta contribuir en précticamente un 0% por lo que
esta si se considera despreciable. La depreciacién de la incertidumbre asociada al efecto boyante es
apoyada por [Sistema Interamericano de Metrologial (2009)), donde se menciona que para pesas de hierro
fundido usando la ecuacién [34] cuando se tiene una incertidumbre asociada a la densidad del aire menor
a 0,016 kg m~3, la incertidumbre relativa del efecto boyante es de 0,27  10~°, por lo que este peso de
incertidumbre se vuelve despreciable usando pesas de mas de 12 000 kg con una incertidumbre asociada
a la densidad del aire de aproximadamente 0,0009 kg m~3.

El efecto asociado a la conveccion y su incertidumbre no se toman en cuentan en este presupuesto de
incertidumbre, debido a que en el procedimiento de calibracién se toma un tiempo suficiente para que
el efecto de conveccién no influya en las masas patréon durante la calibracion, ademds, segin |Sistema
Interamericano de Metrologial (2009), el efecto de conveccién es relevante solo para pesas de clases Eo
y Fy, mientras que en las calibraciones de las basculas camioneras se utilizan pesas de clase M3, la
cuales son de una clase de exactitud mucho menor, segin |Organizacién Internacional de Metrologia

Legal (2004]).

5.3. Pipetas graduadas

Se analizan las incertidumbres propuestas en el presupuesto de incertidumbres que se observa en la

tabla [I7] y se crea la gréfica de la figura
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Pesos de incertiudmbre, pipeta graduada.

0,0025
0,0020
0,0015
0,0010
0,0005
0,0000 — I — —

Masa u(M)*CM  Densidad del  Densidaddel Coeficiente de Densidad de los Temperatura
(ml) agua aire u(pa)*Cpa  expansion patrones del agua
u(pw)*Cpw (ml) (ml) u(a)*Ca(ml)  u(pB)*CpB (ml) u(tw)*Ctw (ml)

Magnitud (ml)

m10ml m25ml m5,0ml
Figura 21: Gréfica de pesos de incertidumbre asociada a la calibracién de una pipeta graduada.

En la figura[21] se puede observar que los grados de libertad son muy bajos, propiciando un valor para
el factor de cobertura muy elevado, a pesar de esto, los resultados de la pipeta estan conformes al cuadro
[2T] y su error méximo se encuentra dentro de los limites para su clase de exactitud. Se realiza el analisis
de incertidumbre en la tabla [I9] para conocer con certeza cuales incertidumbres se pueden despreciar.

Tabla 19: Pesos de las incertidumbres presentadas en el presupuesto de incertidumbre de la calibracién
de la pipeta graduada.

Fuente Contribucién Acumulacién en la Contribucién a
individual (ml) | suma geométrica (ml) | la combinada
Masa u(M) - Cyy (ml) 0,002 495 5 0,002 495 5 99,9857 %
Densidad del agua u(py) - Cpy (ml) 0,000 041 6 0,002 495 9 0,0139 %
Coeficiente de expansién u(a) - Cy, (ml) 0,000 007 1 0,002 495 9 0,0004 %
Temperatura del agua u(t, ) - Ch, (ml) 0,000 001 7 0,002 495 9 0,0000 %
Densidad del aire u(pg) - Cpa (ml) 0,000 001 2 0,002 495 9 0,0000 %
Densidad de los patrones u(pg) - C,p (ml) 0,000 001 1 0,002 495 9 0,0000 %

En la tabla[I9] se puede observar que las contribuciones a la incertidumbre asociadas a: la densidad del

aire, el coeficiente de expansién, la densidad de los patrones y la temperatura del agua son totalmente
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despreciables, sin embargo, las condiciones ambientales del lugar donde se realizd esta calibraciones se
encontraban muy estables y controladas, esta condicién es posible que no se cumpla para todas las
calibraciones por lo que es importante calcular estas incertidumbres antes de despreciarlas.

Por otro lado, la incertidumbre que més contribuye a la incertidumbre combinada es la incertidumbre
asociada a la medicion de la masa, haciendo un analisis de las incertidumbres que afectan esta medicién,
como se observa en la seccion la incertidumbre que méas contribuye a esta incertidumbre
combinada es la relacionada a la falta de repetibilidad entre las mediciones de masa, un factor que
afecta esta repetibilidad es la evaporacién del agua, por lo que se recomienda a la empresa realizar estas
calibraciones usando un matraz con tapa para el recipiente auxiliar de suficiente capacidad para no tener
que realizar la pesada del recipiente auxiliar vacio en medio de la calibracion.

Luego de realizar la calibracién de la pipeta se aconseja a los técnicos realizar algunos pesajes de
volumen antes de la calibracién, considerando que la densidad del agua es p,, = 1 g cm ™3 para comprobar

a grandes rasgos que se esta haciendo buen uso del instrumento.
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6. Conclusiones

Se documenté un procedimiento completo para la calibracién de medidores de pH, incluyendo la
calibracién de todo el medidor de pH en conjunto con su electrodo y una calibracién del sistema sensor
de tensiéon para comprobar el funcionamiento del mismo. Se documenté el instructivo de célculo de
incertidumbres incluyendo una hoja de calculo que automatizd los calculos para la calibracién de un
medidor de pH en los puntos pH 4, pH 7 y pH 10, cuyos resultados fueron validados en un programa en
R mediante el método de Monte Carlo.

También, se documentd un procedimiento detallado para la calibracién de las basculas camioneras
con un alcance de hasta 60 toneladas, asi como un instructivo de célculo de error de indicacién y su
respectiva incertidumbre, se creé una hoja calculo para la calibracién de este tipo de equipo de pesaje
y se validé mediante el método de Monte Carlo obteniendo los mismos resultados de una calibracién
simulada con datos ficticios.

Por ltimo, se propuso un procedimiento de calibracién documentado que incluy6 el acondicionamiento
para la calibracién de pipetas graduadas, se documentd también un instructivo de calculo del volumen
y su incertidumbre y por ultimo se cre6 una hoja de calculo que automatiza los cdlculos pertinentes a
la calibracién de las pipetas graduadas, que ayudo a la vez, a la calibraciéon de una pipeta graduada
de capacidad méxima de 5 ml, cuyos cédlculos fueron validados mediante una programacién haciendo
uso del método de Monte Carlo. Gracias a este método, el laboratorio eventualmente podréd desarrollar

calibraciones de otros recipientes volumétricos.
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7. Apéndices

= Apéndice A: Programacién de la validacién de la hoja de calculo para la calibracién de medidores

de pH.

#Validacién de hoja de cdlculo pH - Método de Monte Carlo

#Elaborado por: Andrés Camacho

#Calibracién mediante la comparacién directa usando un simulador de pH

#Magnitudes de entrada

resph=0.001 #Resolucién del pHmetro

inc_cert_simulador=0.003 #incertidumbre indicada en el certificado del simulador de pH, con k=2
res_simulador=0.001 #Resolucién del simulador

deriva_simulador=res_simulador/3 #Deriva del simulador

#Mediciones tomadas

pH1=3.656; pH2=3.656 ; pH3=3.656 ; pH4=3.656 ; pH6=3 . 656
#Calculos miscelaneos

pHpromedio<-mean(c(pH1,pH2,pH3,pH4,pH5) ) #Media de las mediciones de pH
pHdesvest<-sd(c(pH1,pH2,pH3,pH4,pH5) )#Desviacién estdndar de las mediciones de pH

#Incertidumbres
u_rep_pH<-pHdesvest/sqrt (5)#Repetibilidad de pH

#Inicio del método de Monte Carlo

iteraciones <- 1000000

#Se definen los componentes de la indicacién de pH
indicacion_promedio <- pHpromedio
indicacion_resolucion <- runif(iteraciones,-resph/2,resph/2)

indicacion_repetibilidad <- rnorm(iteraciones,0,u_rep_pH)
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indicacion = indicacion_promedio + indicacion_resolucion + indicacion_repetibilidad
#Se definen los componentes del patrén

ValorNominal=4.000

patron_certificado <- rnorm(iteraciones,ValorNominal,inc_cert_simulador/2)
patron_deriva<-runif (iteraciones,-deriva_simulador,deriva_simulador)

patron = patron_certificado+patron_deriva

#Se utilizan las variables definidas previamente en el modelo tedrico

error_indicacion = indicacion-patron

#Se obtiene la estadistica descriptiva que caracteriza el error de indicacién
round (mean(error_indicacion) ,4)

round(sd(error_indicacion),5)

hist(error_indicacion,ylab = ’Frecuencia’,xlab = ’Error de indicacién’,

col = ’red’, main = ’Histograma del Error de indicacién’)

#Calibracién del medidor de pH, usando disoluciones tampén

#Magnitudes de entrada

resph=0.001 #Resolucién del pHmetro

inc_cert_pH4=0.015 #incertidumbre indicada en el certificado del buffer pH4, con k=2

resT=1 #Resolucidén del termdémetro

inc_cert_T=2 ##incertidumbre indicada en el certificado del termdémetro, con k=2

diametro=6.21;altura=30;distancia=200;gradiente=1.13 #Datos del termémetro

#Mediciones tomadas

T1=24; T2=24.5; T3=24.5; T4=24.5; T5=24.5
pH1=3.938;pH2=3.916; pH3=3.925; pH4=3.919 ; pH5=3. 927
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#Calculos miscelaneos

pHpromedio<-mean(c(pH1,pH2,pH3,pH4,pH5) ) #Media de las mediciones de pH
pHdesvest<-sd(c(pH1,pH2,pH3,pH4,pH5) )#Desviacién estandar de las mediciones de pH

Tpromedio<-mean(c(T1,T2,T3,T4,T5))#Media de las mediciones Temperatura

Tdesvest<-sd(c(T1,T2,T3,T4,T5))#Desviacién estandar de las mediciones de temperatura
Error_paralaje=(diametro/2)*(altura/distancia)*gradiente#cdlculo de error de paralaje
#Incertidumbres

u_rep_pH<-pHdesvest/sqrt (5)#Incertidumbre por epetibilidad de las indicaciones de pH
u_rep_T<-Tdesvest/sqrt(5)#Incertidumbre por repetibilidad de temperaturas
u_paralaje<-Error_paralaje/sqrt(3)#Incertidumbre por error de paralaje
u_cert_T<-inc_cert_T/2#Incertidumbre atribuida al certificado de calibracién del termémetro
u_res_T<-resT/sqrt(12)#Incertidumbre debido a la resolucién del termémetro
u_T=sqrt(u_rep_T"2+u_paralaje”2+u_cert_T 2+u_res_T"2)#Incertidumbre combinada del termometro
#Incertidumbre de la correcidén por interpolacién

X=matrix(data= c(1,1,20,25) ,nrow = 2,ncol=2)

Y=matrix(data=c(0.00,0.01) ,nrow=2,ncol=1)

VarCov <- solve(t(X) %*% X)

Beta <- VarCov %*J, t(X) %x*) Y#Se calcula la matriz de pendiente e intercepto
Correccion=Beta[1]+Tpromedio*Betal[2]

C_b=Beta[2]#Coeficiente de sensibilidad de la ecuacién de correcién

inc_correccion=sqrt(C_b~2*u_T"2)

#Inicio del método de Monte Carlo

#Comparacién directa con disoluciones tampén patrén
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#Se define la cantidad de iteraciones a realizar

iteraciones <- 1000000

#Se definen los componentes de la indicacién de pH
indicacion_promedio <- pHpromedio
indicacion_resolucion <- runif (iteraciones,-0.001/2,0.001/2)

indicacion_repetibilidad <- rnorm(iteraciones,0,u_rep_pH)

indicacion=indicacion_promedio+indicacion_resolucion+indicacion_repetibilidad

#Se definen los componentes del patrén
ValorCertificado=4.000
patron_certificado <- rnorm(iteraciones,ValorCertificado,inc_cert_pH4/2)

patron_correccion <- rnorm(iteraciones,Correccion,inc_correccion)

patron = patron_certificado + patron_correccion

#Se utilizan las variables definidas previamente en el modelo tedrico

error_indicacion = indicacion-patron

#Se obtiene la estadistica descriptiva que caracteriza el error de indicacién
round (mean(error_indicacion),3)

round (sd(error_indicacion),5)

hist(error_indicacion,ylab = ’Frecuencia’,xlab = ’Error de indicacién’,

col = ’red’, main = ’Histograma del Error de indicacién, Buffer’)

Apéndice B: Programacion de la validacién de la hoja de calculo para la calibracién de bésculas

camioneras.

#Validacién de hoja de calculo basculas camioneras - Método de Monte Carlo

#Elaborado por: Andrés Camacho

#Magnitudes de entrada

##Condiciones ambientales
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Temperatura_inicial=23.8
Humedad_relativa_inicial=81

Presidén_atmosferica_inicial=886.2

Temperatura_final=25.3
Humedad_relativa_final=73

Presidén_atmosferica_final=886.3

##Datos de la bascula camionera

digl=10 #Resolucién con carga (kg)
dig0=10 #Resolucién sin carga (kg)

##Indicacidén en carga y descarga del punto de calibracién j=5 en la prueba de linealidad
j=5
Ic_j5=59990;Id_j5=59990

I_j5=mean(c(Ic_j5,Id_j5)) #Indicacién promedio en j=5

##Indicaciones de la masa de sustitucién y de las masas convencionales en cada punto
IL_sub2=11990; Im_ref1=12000
IL_sub3=24000; Im_ref2=23990
IL_sub4=35980; Im_ref3=35990
IL_sub5=47970; Im_ref4=47980

##Indicaciones de la prueba de excentricidad
IE1=10010; IC1=10000; IS1=10010; IS2=10000; IC2=10010; IE2=10000

Carga_prueba=10000 #Carga nominal de la prueba de excentricidad
##Indicaciones en la prueba de repetibilidad
I1_50=30010; I2_50=30010; I3_50=30000; I4_50=30010; I5_50=30000 #50% de Max

I1_100=54050; I2_100=54060; I3_100=54060; I4_100=54050; I5_100=54050 #100% de Max

#cadlculo de la masa de referencia en j=b

DeltaI_1=IL_sub2-Im_refl
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Deltal_2=IL_sub3-Im_ref2
Deltal_3=IL_sub4-Im_ref3
Deltal_4=IL_sub5-Im_ref4

#Datos de las pesas patrén

#Valor nominal, correccién, U, Deriva

PP1=250; UPP1=0.170; EMP1=0.5; DPP1=0.119690803
PP2=500; UPP2=0.083; EMP2=0.25; DPP2=0.443589412
PP3=750; UPP3=0.1; EMP3=0.375; DPP3=0.262425058
PP4=750; UPP4=0.1; EMP4=0.375; DPP4=0.262425058
PP5=750; UPP5=0.13; EMP5=0.375; DPP5=0.328031323
PP6=1000; UPP6=0.11; EMP6=0.5; DPP6=0.262425058
PP7=1000; UPP7=0.11; EMP7=0.5; DPP7=0.262425058
PP8=1000; UPP8=0.17; EMP8=0.5; DPP8=0.328031323
PP9=1000; UPP9=0.28; EMP9=1; DPP9=0.443589412
PP10=1000; UPP10=0.39; EMP10=1; DPP10=0.443589412
PP11=1000; UPP11=0.5; EMP11=1;DPP11=0.443589412
PP12=1000; UPP12=0.11; EMP12=0.5; DPP12=0.262425058
PP13=1000; UPP13=0.48; EMP13=1; DPP13=0.443589412
PP14=1000; UPP14=0.11; EMP14=0.5; DPP14=0.262425058

m_c1=PP1+PP2+PP3+PP4+PP5+PP6+PP7+PP8+PPO+PP10+PP11+PP12+PP13+PP14

rho_pesas=7100 #kg m~-3
U_rho_pesas=600 #kg m"-3, k=2

#Datos del barotermohigrémetro

#Temperatura Humedad Relativa Presién atmosférica

U_cal_termometro=0.20; U_cal_higrometro=2.00; U_cal_barometro=0.20#C, %, hPa

Deriva_termometro= 0.1867; Deriva_higrometro= 1.83; Deriva_barometro= 0.09 #C, %, hPa

#Calculo de la densidad de aire

#Correcciones de las condiciones atmosféricas
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#Calculo de correcidén de la indicacién de la temperatura

Tcert1=22.7; corr_T1=0.3; UT1=0.2
Tcert2=27.6; corr_T2=0.4; UT2=0.2 #Puntos mds cercanos a la indicacién final

#de la temperatura
X=matrix(data= c(1,1,Tcertl,Tcert2) ,nrow = 2,ncol=2)
Y=matrix(data=c(corr_T1,corr_T2) ,nrow=2,ncol=1)

P=matrix(data=c(1/(UT1/2)°2,0,0,1/(UT2/2)"2) ,nrow = 2,ncol=2)

VarCov <- solve(t(X) %*% P %x*% X)

Beta <- VarCov %*% t(X) %x% P %*% Y #Matriz de coeficientes de la recta de interpolacién

b_T=Beta[1]#Intercepto
m_T=Beta[2]#Pendiente

corr_T_inicial=Temperatura_inicial*m_T+b_T

corr_T_final= Temperatura_final * m_T + b_T

T_inicial=Temperatura_inicial+corr_T_inicial

T_final=Temperatura_final+corr_T_final

T_promedio=(T_final+T_inicial)/(2)

#Calculo de correcidén de la humedad relativa

Hrcert1=77; corr_Hr1=-7; UHrl=2;

Hrcert2=94; corr_Hr2=-4; UHr2=2;#Puntos mas cercanos a la indicacidén inicial de
#la humedad relativa

X=matrix(data= c(1,1,Hrcertl,Hrcert2) ,nrow = 2,ncol=2)
Y=matrix(data=c(corr_Hrl,corr_Hr2) ,nrow=2,ncol=1)

P=matrix(data=c(1/(UHr1/2)"2,0,0,1/(UHr2/2)"2) ,nrow = 2,ncol=2)

VarCov <- solve(t(X) %*% P %x*)% X)
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Beta <- VarCov %*% t(X) Ux% P U%x% Y

b_Hr_inicial=Beta[1]#Intercepto

m_Hr_inicial=Beta[2]#Pendiente

corr_Hr_inicial= Humedad_relativa_inicial * m_Hr_inicial + b_Hr_inicial

Hr_inicial=Humedad_relativa_inicial+corr_Hr_inicial

Hrcert1=59; corr_Hr1=-9; UHrl=2;
Hrcert2=77; corr_Hr2=-7; UHr2=2; #Puntos mas cercanos a la indicacién final de

#la humedad relativa

X=matrix(data= c(1,1,Hrcertl,Hrcert2) ,nrow = 2,ncol=2)
Y=matrix(data=c(corr_Hrl,corr_Hr2) ,nrow=2,ncol=1)
P=matrix(data=c(1/(UHr1/2)"2,0,0,1/(UHr2/2)"2) ,nrow = 2,ncol=2)

VarCov <- solve(t(X) %*% P %x*)% X)

Beta <- VarCov %*% t(X) %*% P %*% Y #Matriz de coeficientes de la recta de

#interpolacién

b_Hr_final=Betal[1]
m_Hr_final=Betal[2]

corr_Hr_final= Humedad_relativa_final * m_Hr_final + b_Hr_final

Hr_final=Humedad_relativa_final+corr_Hr_final

Hr_promedio=(Hr_final+Hr_inicial)/(100%2)

#Calibrando Correccién U

#(hPa) (hPa) (hPa) Diferencia
pcertl1=879.8; corr_pl1=0.2; Upl=0.2;
pcert2=940.5; corr_p2=0.2; Up2=0.2; #Puntos mas cercanos a la indicacién final

#de la presidén atmosférica

X=matrix(data= c(1,1,pcertl,pcert2),nrow = 2,ncol=2)
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Y=matrix(data=c(corr_pl,corr_p2) ,nrow=2,ncol=1)

P=matrix(data=c(1/(Up1/2)°2,0,0,1/(Up2/2)"2) ,nrow = 2,ncol=2)
VarCov <- solve(t(X) %*% P %x% X)
Beta <- VarCov %*% t(X) %x% P %x*% Y #Matriz de coeficientes de la recta de

#interpolacién

b_p=Beta[1]#Intercepto
m_p=Beta[2]#Pendiente

corr_p_inicial=Presidén_atmosferica_inicial*m_p+b_p

corr_p_final= Presién_atmosferica_final * m_p + b_p

p_inicial=Presién_atmosferica_inicial+corr_p_inicial

p_final=Presién_atmosferica_final+corr_p_final
p_promedio=100*(p_final+p_inicial)/(2)

#Factor de fugacidad

alpha=1.00062

beta=3.14%10"(-8)# Pa"1

gamma = 5.6%107(-7)# K2
Fugacidad=alphatbeta*p_promedio+gamma*T_promedio~2
#Calculo de presién de saturacién
A=1.2378847x10" (-5)# K2

B=-1.9121316%10"(-2)# K1

C= 33.93711047

D=-6.3431645%10"(3)# K

T_K=T_promedio+273.15

p_sv=1*xexp (A*xT_K~2+B*T_K+C+D/T_K)
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#Calculo de concentracién de vapor en agua

x_v=Hr_promedio*Fugacidad*p_sv/p_promedio

#Calculo del factor de compresibilidad Z

a0 = 1.58123 * 10" (-6)# K Pa1l
al = -2.9331 * 107 (-8)# Pa1l

a2 = 1.1043 x 107 (-10)# K1 Pal
b0 = 5.707 * 10" (-6)# K Pal

bl = -2.051 * 10°(-8)# Pal

cO = 1.9898 * 10~ (-4)# K Pal
cl = -2.376 * 10" (-6)# Pal

d =1.83 % 10°(-11)# K2 Pal

-0.765 * 107 (-8)# K2 Pal

e

Z=1-p_promedio/T_K*(aO+al*T_promedio+a2*T_promedio~2+(b0+b1*T_promedio) *x_v+

(cO+c1*T_promedio) *x_v~2)+p_promedio~2/(T_K"2)* (d+e*x_v~2)

#Calculo de la densidad de aire

x_C02=0.0004# mol/mol

rho_a=(3.483740+1.4446*(x_C02-0.0004) ) *p_promedio/ (Z*T_K)*(1-0.3780*x_v) /1000

#Calculo de la correcién por el efecto boyante

delta_m_B=-m_c1*((rho_a-1.2)*(1/rho_pesas-1/8000))

#cadlculo de la masa de referencia en j=b

m_refl=m_cl+delta_m_B

m_ref5=j*m_refl+(Deltal_1+Deltal_2+Deltal_3+Deltal_4)
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#Mensurando: Error de indicacién en j=b

E=I_j5-m_refb5

#Calculo de incertidumbres

#Calculos miscelaneos para la incertidumbre de la indicacién
#Repetibilidad
desvest_50=sd(c(I1_50,I2_50,I3_50,I4_50,I5_50))
desvest_100=sd(c(I1_100,I2_100,I3_100,I4_100,I5_100))
desviacion_estandar_maxima=max(c(desvest_100,desvest_50))
u_rep=desviacion_estandar_maxima

#Excentricidad

IC_promedio=mean(c(IC1,IC2))
Delta_IEl=abs(IE1-IC_promedio)
Delta_IE2=abs(IE2-IC_promedio)
Delta_ICl1=abs(IC1-IC_promedio)
Delta_IC2=abs(IC2-IC_promedio)
Delta_IS1=abs(IS1-IC_promedio)
Delta_IS2=abs(IS2-IC_promedio)

Delta_I_ecc=max(c(Delta_IE1,Delta_IE2,Delta_IS1,Delta_IS2,Delta_IC1,Delta_IC2))

I_ecc=m_ref5*Delta_I_ecc/(2*Carga_prueba) #Valor de excentricidad

#Histéresis

h_dc=abs(Id_j5-Ic_j5)/2
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#Calculos miscelaneos para la incertidumbre de la masa de referencia
HHHEHHBHREHEHREHEHBEHHRERHHRHREHEEREHEERRHHRERHHEEREHEERHERERRHERRREERRREEEH
######Incertidumbre asociada a la correccidén debido al empuje del aire######it###
#Incertidumbre debido al gradiente

u_Delta_T=abs(T_final- T_inicial)/sqrt(12)

u_Delta_hr=abs(Hr_final- Hr_inicial)/(sqrt(12)*100)

u_Delta_p=100*abs(p_final- p_inicial)/sqrt(12)

#Incertidumbre asociada a la calibracion del barotermohigrémetro

u_cal_T= U_cal_termometro/2

u_cal_hr= U_cal_higrometro/(2%100)

u_cal_p= 100%U_cal_barometro/2

#Incertidumbre asociada a la Deriva del barotermohigrémetro

u_Deriva_T= Deriva_termometro/sqrt(3)

u_Deriva_hr= Deriva_higrometro /(sqrt(3)*100)

u_Deriva_p= 100*Deriva_barometro/sqrt(3)

#Incertidumbres asociadas a las condiciones ambientales
u_t=sqrt(u_Delta_T"2+u_cal_T"2+u_Deriva_T"2)
u_hr=sqrt(u_Delta_hr~2+u_cal_hr~2+u_Deriva_hr~2)
u_p=sqrt(u_Delta_p~2+u_cal_p~2+u_Deriva_p~2)

#Incerrtidumbre de la densidad de aire

parcial_t=-4*10"(-3)*rho_a #Coeficiente de sensibilidad de la temperatura

parcial_hr = -9%107~(-3)*rho_a#Coeficiente de sensibilidad de la humedad relativa
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parcial_p = 1*107(-5)*rho_a#Coeficiente de sensibilidad de la presién atmosférica
parcial_xC02 =0.4*rho_a#Coeficiente de sensibilidad de la temperatura
u_ec= 0.000022*rho_a#Incertidumbre asociada a la ecuacién

u_xC02 = 0.00025/sqrt(3)*rho_a# mol/mol. Incertidumbre del valor de CO02 en el aire

u_rho_a=sqrt(parcial_t~2xu_t~2+parcial_hr~2xu_hr~2+parcial_p~2*u_p~2+

parcial_xC02"2*u_xC02"2+u_ec"2)

#Incertidumbre de la densidad de las pesas patrén

u_rho_pesas=U_rho_pesas/2

#Incertidumbre asociada al empuje del aire

w_delta_m_B=sqrt(u_rho_a"2*(1/rho_pesas-1/8000) "2+ (rho_a-1.2) "2%

(u_rho_pesas”2/rho_pesas”4)) #relativa

u_delta_m_B=w_delta_m_B*m_cl #Incertidumbre asociada al empuje del aire

#Incertidumbre asociada a la correcién de la masa convencional
u_delta_m_c=(EMP1+EMP2+EMP3+EMP4+EMP5+EMP6+EMP7+EMPS+EMP9+EMP10+EMP11+EMP12+EMP13+EMP14)
#Incertidumbre asociada a la deriva
D=(DPP1+DPP2+DPP3+DPP4+DPP5+DPP6+DPP7+DPP8+DPP9+DPP10+DPP11+DPP12+DPP13+DPP14)

#Inicio del método de Monte Carlo

#Enlaces sucesivos

#Se define la cantidad de iteraciones a realizar

iteraciones <- 1000000

#Se definen los componentes de la indicacién

indicacion_promedio <- I_jb5

indicacion_resolucion_con_carga <- runif(iteraciones,-digL/2,digL/2)
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indicacion_resolucion_sin_carga <- runif(iteraciones,-dig0/2,dig0/2)
indicacion_repetibilidad <- rnorm(iteraciones,O,u_rep)
indicacion_histeresis <- runif(iteraciones,-h_dc,h_dc)

indicacion_excentricidad <- runif(iteraciones,-I_ecc/2,I_ecc/2)

indicacion=indicacion_promedio+indicacion_resolucion_con_carga+
indicacion_resolucion_sin_carga+indicacion_repetibilidad+indicacion_histeresis+

indicacion_excentricidad

#Se definen los componentes del patrén

masa_convencional=m_cl

masa_correccion_convencional=runif (iteraciones,-u_delta_m_c,u_delta_m_c)
masa_correccion_boyante=rnorm(iteraciones,O,u_delta_m_B)

masa_deriva=runif (iteraciones,-D,D)

masa_referencia_l=masa_convencional+masa_correccion_convencional+masa_deriva+

masa_correccion_boyante

Delta_indicaciones_1=Deltal_l+indicacion_resolucion_con_carga+indicacion_resolucion_sin_carga+
indicacion_repetibilidad+indicacion_histeresis+indicacion_excentricidad
Delta_indicaciones_2=Deltal_2+indicacion_resolucion_con_cargat+indicacion_resolucion_sin_carga+
indicacion_repetibilidad+indicacion_histeresis+indicacion_excentricidad
Delta_indicaciones_3=Deltal_3+indicacion_resolucion_con_carga+indicacion_resolucion_sin_carga+
indicacion_repetibilidad+indicacion_histeresis+indicacion_excentricidad
Delta_indicaciones_4=Deltal_4+indicacion_resolucion_con_cargat+indicacion_resolucion_sin_carga+

indicacion_repetibilidad+indicacion_histeresis+indicacion_excentricidad

masa_referencia_b=j*masa_referencia_l+Delta_indicaciones_1+Delta_indicaciones_2+
Delta_indicaciones_3+Delta_indicaciones_4
round (mean(masa_referencia_5),2)

round (sd(masa_referencia_5),3)

#Se utilizan las variables definidas previamente en el modelo tedrico

error_indicacion = indicacion-masa_referencia_5b
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#Se obtiene la estadistica descriptiva que caracteriza el error de indicacién
round (mean(error_indicacion),0)

round(sd(error_indicacion),1)

hist(error_indicacion,ylab = ’Frecuencia’,xlab = ’Error de indicacién (kg)’,

col = ’red’, main = ’Histograma del Error de indicacién’)

Apéndice C: Programacion de la validacién de la hoja de cédlculo para la calibracién de pipetas

graduadas.

#Valiacién de hoja de calculo pipetas - Método de Montecarlo

#Elaborado por: Andrés Camacho
#Magnitudes de entrada
iteraciones=1000000

#Datos de la pipeta
capacidad_maxima=5 #ml
division_de_escala= 0.05 #ml
clase="A"

coeficiente_expansion=0.00001

u_coeficiente_expansion=coeficiente_expansion*0.2
##Condiciones ambientales
Temperatura_inicial=22.5
humedad_relativa_inicial=56
Presién_atmosferica_inicial=858.3

T1=23.7; T2= 23.9; T3=24.0; T4=23.3; T5=23.0
hr1=56; hr2=56 ;hr3=55 ;hr4=49 ;hrb5=48

p1=858.5; p2=858.3; p3=858.5; p4=858.3; p5=858.2
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t_wl1=23.4; t_w2=23.5; t_w3=23.6; t_w4=23.7; t_wb=23.5

Temperatura_final=22.7
humedad_relativa_final=48

Presidén_atmosferica_final=857.3

#Datos de las pesas patrén

#Valor nominal, correccidén, U, Deriva

PPimg=0.001; UPP1mg=0.000000; EMP1mg=0.0000060; DPP1img=0

PP2mg=0.002; UPP2mg=0.000002; EMP2mg=0.0000060; DPP2mg=-0.0000008
PP2mgpunto=0.002; UPP2mgpunto=0.000002; EMP2mgpunto=0.000006 ; DPP2mgpunto=0.0000009
PP5mg=0.005; UPP5mg=0.000002; EMP5mg=0.000006; DPP5mg=0.0000011

PP10mg=0.010; UPP10mg=0.0000027; EMP10mg=0.000008; DPP10mg=-0.0000005
PP20mg=0.020; UPP20mg=0.0000033; EMP20mg=0.00001; DPP20mg=-0.0000005
PP20mgpunto=0.020; UPP20mgpunto=0.0000033; EMP20mgpunto=0.00001;
DPP20mgpunto=-0.0000004

PP50mg=0.050; UPP50mg=0.000004; EMP50mg=0.000012; DPP50mg=-0.0000035
PP100mg=0.100; UPP100mg=0.0000053; EMP100mg=0.000015; DPP100mg=0.0000026
PP200mg=0.200; UPP200mg=0.0000067; EMP200mg=0.00002; DPP200mg=0.0000023
PP200mgpunto=0.200; UPP200mgpunto=0.0000067; EMP200mgpunto=0.00002;
DPP200mgpunto=0.0000023

PP500mg=0.500; UPP500mg=0.0000083; EMP500mg=0.000025; DPP500mg=0.0000019
PP1g=1.000; UPP1g=0.0000100; EMP1g=0.00003; DPP1g=-0.0000040

PP2g=2.000; UPP2g=0.0000130; EMP2g=0.00004; DPP2g=-0.0000040

PP2gpunto=2.000; UPP2gpunto=0.0000130; EMP2gpunto=0.00004; DPP2gpunto=-0.0000004
PP5g=5.000; UPP5g=0.0000170; EMP5g=0.00005; DPP5g=0.0000024

PP10g=10.000; UPP10g=0.0000200; EMP10g=0.00006; DPP10g=-0.0000048

PP20g=20.000; UPP20g=0.0000270; EMP20g=0.00008; DPP20g=-0.0000069
PP20gpunto=20.000;UPP20gpunto=0.000027 ; EMP20gpunto=0.00008 ; DPP20gpunto=-0.0000044
PP50g=50.000; UPP50g=0.000033; EMP50g=0.0001; DPP50g=0.0000117

PP100g=100.000; UPP100g=0.000053; EMP100g=0.00016; DPP100g=0.0000024

densidad_patrones=7.950 #g cm™-3
U_rho_B=0.140 #g cm™-3, k=2
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##Datos de la medicién de masa del recipiente vacio

masa_nominal_vacio=PP10g+PP5g+PP2g+PP1g+PP500mg+PP50mg+PP20mg+PP20mgpunto+PP1img

I1_mE_1=18.59121 ;Ip_mE_1=18.59116 ;I2_mE_1=18.59117

I1_mE_2=18.59132 ;Ip_mE_2=18.59114 ;I2_mE_2=18.59118

I1_mE_3=18.59132 ;Ip_mE_3=18.59114 ;I2_mE_3=18.59122

I1_mE_4=18.59137 ;Ip_mE_4=18.59113 ;I2_mE_4=18.59128

I1_mE_5=18.59156 ;Ip_mE_5=18.59112 ;I2_mE_5=18.59143

##Datos de la medicién de masa del recipiente con el volumen del primer punto

masa_nominal_llenol=PP10g+PP5g+PP2g+PP2gpunto+PP500mg+PP50mg+PP20mg+PP20mgpunto+
PP5mg+PP2mg

I1_mL_1=19.59741 ;Ip_mL_1=19.59709 ;I2_mL_1=19.59436

masa_nominal_lleno2=PP20g+PP500mg+PP50mg+PP20mg+PP20mgpunto+PP2mg+PP2mgpunto
I1_mL_2=20.59409 ;Ip_mL_2=20.59405 ;I2_mL_2=20.59041

masa_nominal_lleno3=PP20g+PP1g+PP500mg+PP50mg+PP20mg+PP20mgpunto+PP2mg+PP1img
I1_mL_3=21.59280 ;Ip_mL_3=21.59316 ;I2_mL_3=21.59007

masa_nominal_lleno4=PP20g+PP2g+PP500mg+PP50mg+PP20mg+PP20mgpunto+PPlmg
I1_mL_4=22.59122 ;Ip_mL_4=22.59124 ;I2_mL_4=22.58855

masa_nominal_lleno5=PP20g+PP2g+PP1g+PP500mg+PP50mg+PP20mg+PP10mg+PP2mg
I1_ml._5=23.58168 ;Ip_mL_5=23.58229 ;I2_mL_5=23.57665

#Calculo del mensurando

#Calculo de la Masa del recipiente vacio

I_E_l=masa_nominal_vacio+(I1_mE_1+I2 _mE_1)/2-Ip_mE_1

I_E_2=masa_nominal_vacio+(I1_mE_2+I2_mE_2)/2-Ip_mE_2
I_E_3=masa_nominal_vacio+(I1_mE_3+I2_mE_3)/2-Ip_mE_3
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I_E_4=masa_nominal_vacio+(I1_mE_4+I2_mE_4)/2-Ip_mE_4
I_E_5=masa_nominal_vacio+(I1_mE_5+I2_mE_5)/2-Ip_mE_5

I_E=mean(c(I_E_1,I_E_2,I_ E 3,I_E 4,I_E 5))
desvest_I_E=sd(c(I_E_1,I_E_2,I_ E 3,I_E 4,I_E 5))

#Calculo de la Masa del recipiente lleno

I_L_l=masa_nominal_llenol+(I1_mL_1+I2_mL_1)/2-Ip_mL_1
I_L_2=masa_nominal_lleno2+(I1_mL_2+I2_mL_2)/2-Ip_mL_2
I_L_3=masa_nominal_lleno3+(I1_mL_3+I2_mL_3)/2-Ip_mL_3
I_L_4=masa_nominal_lleno4+(I1_mL_4+I2_mlL_4)/2-Ip_mL_4
I_L_5=masa_nominal_lleno5+(I1_mL_5+I2_mL_5)/2-Ip_mL_5

M1=I_L_1-I_E

M2=I_L_2-I_L_1
M3=I_L_3-I_L_2
M4=I_L_4-I_L_3
M5=I_L_5-I_L_4

M=mean (c(M1,M2,M3,M4,M5))
desvest_M=sd(c(M1,M2,M3,M4,M5))

#Calculo de la masa

u_Mecc=0.0000057 #Datos de la balanza
d=0.00001 #resolucidén de la balanza

I_res=runif(iteraciones,-d/2,d/2)

I_M_rep=rnorm(iteraciones,M,desvest_M/(sqrt(5)))

I_L_ecc=runif(iteraciones,-u_Mecc*I_L_5/2,u_Mecc*I_L_5/2)

I_mc=rnorm(iteraciones, 0, (UPP20g+UPP10g+UPP5g+UPP2g+UPP2gpunto+UPP1g+UPP500mg+UPP50mg+
UPP20mg+UPP20mgpunto+UPP10mg+UPP2mg+UPP2mgpunto+UPP1mg) /2)

I_mD=runif (iteraciones, (DPP20g+DPP10g+DPP5g+DPP2g+DPP2gpunto+DPP1g+DPP500mg+DPP50mg+
DPP20mg+DPP20mgpunto+DPP10mg+DPP2mg+DPP2mgpunto+DPP1mg) , - (DPP20g+DPP10g+DPP5g+DPP2g+

DPP2gpunto+DPP1g+DPP500mg+DPP50mg+DPP20mg+DPP20mgpunto+DPP10mg+DPP2mg+
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DPP2mgpunto+DPP1mg))

Masa=4*I_res+I_M_rep+2*I_L_ecc+I_mc+I_mD

#Temperatura del agua

t_w_promedio=mean(c(t_wl,t_w2,t_w3,t_wi,t_wb))

desvest_t_w=sd(c(t_wil,t_w2,t_w3,t_w4,t_w5))

Dt_w=0.1867
t_wcert1=22.7; corr_twl=0.0; Ut_wl1=0.2
t_wcert2=27.6; corr_tw2=0.0; Ut_w2=0.2

t_w_cert=rnorm(iteraciones,0,max(Ut_wl,Ut_w2)/2)
t_w_D=runif (iteraciones,-Dt_w,Dt_w)
t_w_gradiente=runif (iteraciones,-(max(c(t_wl,t_w2,t_w3,t_w4,t_wb))-min(c(t_wl,
t_w2,t_w3,t_wd,t_wh)))/2,(max(c(t_wl,t_w2,t_w3,t_w4,t_wb))-min(c(t_wl,t_w2,
t_w3,t_w4,t_w5)))/2)

t_w=t_w_promedio+t_w_cert+t_w_D+t_w_gradiente

#Calculo de la densidad del agua

#Constantes

al_w= -3.983035
a2_w= 301.797

a3_w= 522528.9
ad_w= 69.34881
a5_w= 0.99997495
sO_w= -4.61%10" (-06)
sl_w= 1.06%10"(-07)
KO_w= 5.074%10"(-12)
Kl_w= -3.26%10"(-14)
K2_w= 4.16%10"(-16)
PO_w= 1013.25
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#Correcién de la presién atmosférica segun el certificado de calibracién

p_promedio=mean(c(pl,p2,p3,p4,p5))

p_D=0.088 #hPa
pcert1=801; corr_pl=0.2; Upl=0.2;
pcert2=879.8; corr_p2=0.2; Up2=0.2; #Puntos m&s cercanos a la indicacién de la

#presién atmosférica

X=matrix(data= c(1,1,pcertl,pcert2),nrow = 2,ncol=2)
Y=matrix(data=c(corr_pl,corr_p2) ,nrow=2,ncol=1)

P=matrix(data=c(1/(Up1/2)°2,0,0,1/(Up2/2)"2) ,nrow = 2,ncol=2)

VarCov <- solve(t(X) %*% P %*% X)
Beta <- VarCov %*% t(X) %x% P %x*% Y #Matriz de coeficientes de la recta de

#interpolacién

b_p=Beta[1]#Intercepto
m_p=Beta[2]#Pendiente

corr_p=p_promedio*m_p+b_p

p_cert=rnorm(iteraciones,corr_p,max(c(Upl,Up2)/2))

p_deriva=runif (iteraciones,-p_D,p_D)

p_gradiente=runif (iteraciones,-(max(pl,p2,p3,p4,p5)-min(c(pl,p2,p3,p4,p5)))/2,
(max(p1,p2,p3,p4,p5)-min(c(pl,p2,p3,p4,p5)))/2)

p=p_promedio+p_cert+p_deriva+p_gradiente #Presién atmosférica corregida

p_Pa=100*(p_promedio+p_cert+p_deriva+p_gradiente)#Presién atmosférica en Pa

#Calculos miscelaneos

C_ad=sO_w+sl_w*t_w

F_c=1+(KO_w+K1_w*t_w+K2_w*t_w"2)* (p-PO_w)
rho_w_ec=rnorm(iteraciones,0,0.00000083/(2%¥1000))
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#Calculo de la densidad del agua

rho_w=(ab_wx(1-((t_w+al_w) "2*(t_w+a2_w))/(a3_wkx(t_w+ad_w))+C_ad)*F_c)+rho_w_ec

#Densidad de aire

#Correcciones de las condiciones atmosféricas

#Calculo de correcidén de la indicacién de la temperatura

T_promedio=mean(c(T1,T2,T3,T4,T5))

T_D=0.186669506
Tcert1=22.7; corr_T1=0.3; UT1=0.2
Tcert2=27.6; corr_T2=0.4; UT2=0.2 #Puntos mds cercanos a la indicacién final

#de la temperatura

X=matrix(data= c(1,1,Tcertl,Tcert2) ,nrow = 2,ncol=2)
Y=matrix(data=c(corr_T1,corr_T2) ,nrow=2,ncol=1)

P=matrix(data=c(1/(UT1/2)"2,0,0,1/(UT2/2)"2) ,nrow = 2,ncol=2)
VarCov <- solve(t(X) %*% P %x*% X)
Beta <- VarCov %*% t(X) %*% P %*% Y #Matriz de coeficientes de la recta de

#interpolacién

b_T=Beta[l]#Intercepto
m_T=Beta[2]#Pendiente

corr_T=T_promedio*m_T+b_T

T_cert=rnorm(iteraciones,corr_T,max(c(UT1,UT2)/2))

T_deriva=runif (iteraciones,-T_D,T_D)

T_gradiente=runif (iteraciones,-(max(T1,T2,T3,T4,T5)-min(c(T1,T2,T3,T4,T5)))/2,

(max(T1,T2,T3,T4,T5)-min(c(T1,T2,T3,T4,T5)))/2)

T=T_promedio+T_cert+T_deriva+T_gradiente #Temperatura corregida
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T_K=T+273.15 #Temperatura corregida en Kelvin

#Calculo de correcidén de la humedad relativa

hr_promedio=mean(c(hrl,hr2,hr3,hr4, ,hr5))

hr_D=1.83 #J,

hrcert1=77; corr_hrl1=-7; Uhril=2;

hrcert2=94; corr_hr2=-4; Uhr2=2;#Puntos mds cercanos a la indicacidén inicial de
#la humedad relativa

X=matrix(data= c(1,1,hrcertl,hrcert2) ,nrow = 2,ncol=2)
Y=matrix(data=c(corr_hrl,corr_hr2) ,nrow=2,ncol=1)

P=matrix(data=c(1/(Uhr1/2)°2,0,0,1/(Uhr2/2)"2) ,nrow = 2,ncol=2)

VarCov <- solve(t(X) %x% P %x% X)
Beta <- VarCov %*% t(X) Ux% P Ux% Y

b_hr=Betal[l]#Intercepto

m_hr=Beta[2] #Pendiente

corr_hr=hr_promedio*m_hr+b_hr

hr_cert=rnorm(iteraciones,corr_hr,max(c(Uhril,Uhr2)/2))

hr_deriva=runif (iteraciones,-hr_D,hr_D)

hr_gradiente=runif (iteraciones,-(max(hrl,hr2,hr3,hr4,hr5)-min(c(hrl,hr2,hr3,hrd

,hr5))) /2, (max(hrl,hr2,hr3,hr4,hr5)-min(c(hrl,hr2,hr3,hr4,hr5)))/2)

hr=hr_promedio+hr_cert+hr_deriva+hr_gradiente #humedad relativa corregida

hr_0_1=hr/100 #humedad relativa corregida en un valor de O a 1

#Factor de fugacidad

alpha=1.00062
beta=3.14*%10"(-8)# Pa"1
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gamma = 5.6%107(-7)# K2

Fugacidad=alphat+beta*p_Pa+gamma*T"2

#Calculo de presidén de saturacién

A=1.2378847%10" (-5)# K2

B=-1.9121316*%10" (-2)# K1

C= 33.93711047

D=-6.3431645%x10"(3)# K

p_sv=exp (A*T_K~2+B*T_K+C+D/T_K)

#Calculo de concentracién de vapor en agua

x_v=hr_0_1*Fugacidad*p_sv/(p_Pa)

#Calculo del factor de compresibilidad Z

a0 = 1.58123 * 10~ (-6)# K Pal
al = -2.9331 * 107 (-8)# Pal
a2 = 1.1043 * 107(-10)# K1 Pal
b0 = 5.707 * 10" (-6)# K Pal

bl = -2.051 * 10" (-8)# Pal

cO = 1.9898 * 10~ (-4)# K Pal
cl = -2.376 * 10" (-6)# Pal
d =1.83 * 107 (-11)# K2 Pal

e -0.765 * 10~ (-8)# K2 Pal

Z=1-p_Pa/T_K*(a0+al*T+a2*T" 2+ (b0+b1*T) *x_v+(cO+c1*T)*x_v~2)+p_Pa~2/(T_K"2) *
(d+exx_v~2)

#cdlculo de la densidad de aire

rho_a_teorico=0.0012
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x_C02_valor=0.0004# mol/mol
x_C02_inc=runif (iteraciones,-0.00022*rho_a_teorico,0.00025*rho_a_teorico)
x_C02=x_C02_valor+x_C02_inc

rho_a_ec=rnorm(iteraciones,0,0.83%10"(-6)/2000)

rho_a=(3.483740+1.4446%(x_C02-0.0004) ) *p_Pa/(Z*T_K) * (1-0.3780%x_v) /1000000+

rho_a_ec

#Densidad de las pesas patrén

rho_B=rnorm(iteraciones,densidad_patrones,U_rho_B/2)

#Coeficiente de expansidn

alpha=rnorm(iteraciones,coeficiente_expansion,u_coeficiente_expansion)

#VOLUMEN

#Se utilizan las variables definidas previamente en el modelo tedrico

V= Masa*(1/(rho_w-rho_a))*(1-(rho_a/rho_B))*(1-alpha*(t_w-20))

#Se obtiene la estadistica descriptiva que caracteriza el error de indicacién

round (mean (V) ,4)

round(sd(V),5)

hist(V,ylab = ’Frecuencia’,xlab = ’Volumen (ml)’,

col = ’red’, main = ’histograma de los valores de volumen’)
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8.

Anexos

= Anexo A:

Tabla 20: Clase de exactitud de las balanzas segin |Organizacién Internacional de Metrologia Legal

(2006).

Numero de divisiones

Clase de Division de escala de escala de verificacién, | Capacidad minima,

exactitud de verificacién, e n=Max/e Min
minimo mAaximo (Limite inferior)
ESIZB“&I 0,001 g < e 50 000 - 100 e
Alta 0,00l g<e<0,05g 100 100 000 20 e
(I1) 0,1g<e 5 000 100 000 50 e
Media 0,lg<e<2g 100 10 000 20 e
(111) 5g<e 500 10 000 20 e
Ordinaria

(ITIT) 5g<e 100 1 000 10 e
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= Anexo B:

Tabla 21: Capacidades, subdivisiones y errores méximos permitidos segun la clase de exactitud de la
pipeta graduada, segin [International organization for standardization| (2007)).

Capacidad Nominal | Divisién de escala mas pequena glrar;);ria);ngg percri;l;c;d]g
(ml) (ml) (£ ml) (+ ml)
0,1 0,01 0,006 0,01
0,2 0,01 0,006 0,01
0,5 0,01 0,006 0,01
1 0,01 0,007 0,01
1 0,10 0,007 0,01
2 0,02 0,010 0,02
2 0,10 0,010 0,02
5 0,05 0,030 0,05
5 0,10 0,030 0,05
10 0,10 0,05 0,1
20 0,10 0,1 0,2
25 ¢@ 0,10 0,1 0,2
25 0,20 0,1 0,2
¢ Longitud de 450 mm
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= Anexo C:

e

Produkt:

Artikel Nr.:
Chargen Nr.:

Figura 22: Certificado de calibracién de la disolucién tampén pH 4,00.
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= Anexo D:

Tabla 22: Densidades de las aleaciones mas usadas para pesas, segun (Organizacion Internacional de
Metrologia Legal (2004).

. Densidad | Incertidumbre expandida (k=2)

Material (ke-m=?) (ke-m—?)
Platino 21 400 150
Alpaca 8 600 170
Bronce 8 400 170
Acero Inoxidable 7 950 140
Acero al carbono 7 700 200
Hierro 7 800 200
Hierro fundido (blanco) 7 700 400
Hierro fundido (gris) 7 100 600
Aluminio 2 700 130

= Anexo E:

Tabla 23: Coeficiente de expansién de materiales comunmente usados en material de laboratorio, segiin
American Society for Testing and Materials| (2002)).

Coeficiente de expansién

Material (cc1)

Silice fundida (cuarzo) 0,000 001 6

Vidrio de borosilicato (Tipo I, Clase A) 0,000 010
Vidrio de borosilicato (Tipo I, Clase B) 0,000 015
Vidrio de cal sodada 0,000 025

Plastico polipropileno 0,000 240

Plastico de policarbonato 0,000 450
Plastico de poliestireno 0,000 210
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