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Advertencia: El presente gjemplo se ha realizado con fines didacticos. Los datos de las
condiciones ambientales podrian corresponder a un laboratorio industrial de
calibracion. Para aplicarlo a una calibracion en particular, es necesario
considerar las caracteristicas de los equipos, los datos de medicion y las
condiciones ambiental es especificas durante la calibracion.

El Marqués, Qro., México, octubre de 2002.
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ESTE DOCUMENTO SE HA ELABORADO CON RECURSOS DEL GOBIERNO MEXICANO.

SOLO SE PERMITE SU REPRODUCCION SIN FINES DE LUCRO Y HACIENDO REFERENCIA A
LA FUENTE:

Trujillo Judrez S. y Arias Romero R., Incertidumbre en la calibracién de un matrraz volumétrico. Centro
Nacional de Metrologia, México, diciembre 2002. Disponible en <http:// www.cenam.mx>
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INCERTIDUMBRE EN LA CALIBRACION DE UN MATRAZ
VOLUMETRICO

Sonia Trujillo Juérez - Roberto Arias Romero
Octubre de 2002

Resumen. Sguiendo el método propuesto en e documento “ Guide to the Expresion of Uncertainty in
Measurement” (GUM) /1,2/, se presenta la estimaciéon de la incertidumbre en la calibracién de un
matraz volumétrico a la temperatura de referencia de 20 °C, utilizando € método gravimétrico. Se
muestra también el calculo de la incertidumbre en la determinacion de la densidad del agua. La densidad
del airey su incertidumbre se calcula de acuerdo a lo establecido en lareferencia /3/.

1. Principio de medicion y mensurando

La caibracion de los recipientes volumétricos de vidrio para laboratorio consiste en
determinar el volumen de agua contenida o entregada por € recipiente. Este volumen de
agua (Va), se conoce midiendo la masa de agua y determinado su densidad a la
temperatura de prueba, paralo cua se mide lamasa del recipiente vacio (Mb) y después del
recipiente [leno con agua destilada hasta la marca de aforo (Mc); la diferencia de masa de
ambas mediciones serd |a masa de agua contenida en el recipiente, (Ma)'. Considerando las
correcciones por flotacion y la diferencia de temperatura respecto a la temperatura de
referencia de 20 °C y la temperatura del recipiente durante las mediciones (Ta), €
mensurando Vo se calcula por medio de la siguiente ecuacion por 1o que constituye el
modelo matematico:

1
V20= (Mc- Mb) (—j (1—&j (1-a (Ta-20)) (1)
Pa~ Pa P
Donde:
V2o Es el volumen de agua contenido en el matraz alatemperaturade 20 °C,
[cm°].

Mc-Mb Es la masa del recipiente con agua (Mc) menos la masa del recipiente
vacio (Mb); es decir, la masa de agua contenida en €l recipiente (Ma), [g].

o) Es la densidad del agua que se usa en la calibracion, calculada con la
ecuacion (2), [g/lem’].

Da Es la densidad del aire a las condiciones ambientales del laboratorio,
cal culada segin lareferencia[3], [g/cm®].

OB Es la densidad de las pesas de la balanza (8000 kg/m®), valor

convenciona segun la recomendacion internacional No. 33 de la OIML
[4].

1 ] . . .
En la mayoria de los casos |os instrumentos para pesar se calibran en masa convencional, por o que Ma esta
dado en masa convencional, en este giemplo no se consideran las correcciones para determinar la masa real

por ser despreciables paralas incertidumbres que se tienen en estas condiciones.
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a Coeficiente de expansion cibicadel vidrio de borosilicato (1,0-10° K™
[5, 6].
Ta Eslatemperatura del agua medida durante la calibraciéon, [°C].

I dentificacion y or ganizacion de las fuentes de incertidumbre

Medicion de la masa del recipiente vacio

La masa del recipiente vacio se mide con una balanza analitica. Las fuentes de

incertidumbre rel acionadas con esta medicion son:

a) Repetibilidad de las mediciones: Variaciones causadas por la estabilidad de la
balanza y por las variaciones de latemperatura del aire durante | as pesadas.

b) Resolucion de labaanza

c) Cdibracion delabalanza.

Medicion de la masa del recipiente con agua

La masa del recipiente con agua se mide con una balanza. Las fuentes de incertidumbre

relacionadas con esta medicion son:

a) Repetibilidad de las mediciones. Variaciones por € guste del menisco, por la
estabilidad de la balanza, por las variaciones de la temperatura del aire durante las
pesadas y por otras causas desconocidas.

b) Resolucion de labaanza

c) Cdibracion delabaanza.

Calculo de la densidad del agua
Ladeterminacion de ladensidad del aguay su incertidumbre se explicaen el anexo B.

Densidad del aire

La densidad del aire y su incertidumbre se calculan segin el ggemplo de incertidumbre
paraladensidad del aire desarrollado en lareferencia[3].

Densidad de las pesas de la balanza

El valor convencional de ladensidad de las pesas a 20 °C es de 8000 kg/m® [4].

La incertidumbre de la densidad de |as pesas se obtiene del fabricante de las pesas 0 se
encuentra en € certificado de calibracion de las mismas. En este caso particular, la
informacion fue proporcionada por la Division de Masay Densidad del CENAM, que
calcul 6 la incertidumbre tomando en cuenta la incertidumbre promedio de las pesas de
acero inoxidable clase E;, de diferentes fabricantes.

Coeficiente de expansion cubica del vidrio
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a) Esta fuente de incertidumbre estd asociada con la variabilidad de la composicion
quimica del materia de fabricacion del recipiente. Su mejor estimado se toma de la
informacién técnica proporcionada por € fabricante [5,6].

7. Temperatura del agua

Las fuentes de incertidumbre relacionadas con la medicion de la temperatura del agua
que se utiliza en la calibracion son las siguientes:

a) resolucién del termdmetro utilizado.
b) calibracion del termémetro.
c) variaciones de latemperaturadel agua durante la calibracion.

1A Organizacion de las fuentesde incertidumbre

resolucién delabal anza

calibracion de labalanza— @

repetibilidad

resolucién balanza — @
calibracion balanza

repetibil idad

calculadaen anexoB B

calibracion T\ @
resolucion T—o__ I
estebilidad de T —

Figura 1. Diagrama de arbol de las fuentes de incertidumbre.

Tolerancia Referenciadel  pa=f (P, t,H)
fab/normas calculada seguin [3]

11 Cuantificacion y Reduccion.
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La cuantificacion y la reduccion de las contribuciones de incertidumbre se realizan en un
solo paso en este gemplo.

1. Medicién dela masa del recipiente vacio
a) Repetibilidad de las mediciones:

Se llevan a cabo mediciones repetidas de la masa del recipiente vacio que se calibra
(Mb) y se calculalamedia para obtener Mbg.

Mb (g)
174,95

174,95
174,95
174,95
174,96
174,96
174,96
174,96
174,96
174,95
174,96
174,96

PR e —
REhEBowo~v~ouhrwnr

Nib — 1 L s 174,956

12
Tabla 1. Resultados tipicos de mediciones repetidas de |a masa de un recipiente
vacio. En la columnaizquierda se indicael nimero de lecturay en la derechael

valor delalectura, y a final su promedio.

La incertidumbre debido a la variabilidad en los resultados de la medicion de Mb
corresponde a evaluacion tipo A; de acuerdo con la GUM, esta incertidumbre puede
estimarse a partir de la desviacion estéandar de lamedia:

u(Mb,R):%\/rlzl(x -x)°

es decir,

u(Mb,R) = \/_\/ z(Mb Mb)? ~0,0051g

b) Resolucion de la balanza
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Laresolucion de labalanza es 0,01 g; laincertidumbre estdndar se cal cula considerando
unadistribucion de probabilidad uniforme:

0,01 g
J12

c) Calibracién dela balanza:

u(Mb,res) = ~0,0029 g

El certificado de calibracion de la balanza indica unaincertidumbre de 0,02 g con k = 2.

Incertidumbre estandar:

u(Mb,cal ) = % ~0,01 g

2. Medicion dela masa del recipientelleno
d) Repetibilidad de las mediciones:

Se redizan diez mediciones de la masa del matraz lleno con agua hasta la marca de
aforo (Mc) y se calculalamedia para obtener Mck.

Mc (g)
673,64

673,65
673,63
673,66
673,65
673,68
673,66
673,68
673,68
673,68

PFHBoo~vwousrwNeR|—

Me =" 2Mea 673,661

Tabla 1. Resultados tipicos de mediciones repetidas de la masa de un recipiente con
agua. En lacolumnaizquierda seindica el nimero de lecturay en laderecha el
valor delalectura, y a final su promedio. Nétese que €l nimero de lecturas no es
necesariamente el mismo que para €l recipiente vacio.

La incertidumbre debido a la variabilidad en los resultados de la medicion de Mc tiene
una forma de evaluacion tipo A; de acuerdo con la GUM, esta incertidumbre puede
estimarse a partir de la desviacion estéandar de lamedia,
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10 —_
u( |\/|c,R)=i-\/1-z(|v|c—|v|c)2 ~0,019¢g
NATOR et

€) Resolucion dela balanza

Laresolucion de labaanza es 0,01 g; laincertidumbre estdndar se cal cula considerando
una distribucion de probabilidad uniforme para esta variable aleatoria:

0,01 g

J12

f) Calibracion dela balanza:

u(M,res)= ~0,0029¢

El certificado de calibracion de la balanzaindica unaincertidumbre de 0,02 g conk = 2.

Incertidumbre estandar: u(M cal )=0’02 9

=0,010 g

. Célculo dela densidad del agua
Incertidumbre estandar cal culada de acuerdo al anexo B

u(pa) = 6,0-10° glem®

. Célculodeladensidad del aire

El calculo de ladensidad del airey su incertidumbre estdndar se determinan de acuerdo
al giemplo “Incertidumbre en la determinacion de la densidad del aire” [3], tomando en
cuenta los valores promedio registrados de la temperatura ambiente (19,7 °C £ 0,5 °C),
de la presion atmosférica (80 687 Pa + 50 Pa) y de la humedad relativa (44 % £ 5 %)
imperantes durante la calibracion

u(ps) = 1,810° glem®

. Densidad de las pesas de la balanza

La variacion promedio de la densidad de las pesas de acero inoxidable es de + 0,08
g/lcm®. La incertidumbre estdndar se calcula suponiendo una distribucién de
probabilidad rectangular.

0,016 g/cm?®
M=

. Coeficiente de expansion cubica ddl vidrio

=0,046 glcm®
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La norma 1SO 4787 [5] y la informacion técnica que proporciona €l fabricante [6]
indican el mismo valor de 1,0-10° K™ para el coeficiente de expansion ctbicadel vidrio
de borosilicato. Asumiendo una variacion del valor de + 5.10°, la incertidumbre
estandar relacionada con este coeficiente es:

0,00001
u(e)= T

7. Temperatura.

~0,000 0029 K™

a) resolucion del termoémetro.
La resoluciéon del termdémetro es de 0,1 °C. La incertidumbre estandar se calcula con

base en una distribucion rectangular:
0,1 °C

J12

b) calibracion del termémetro.

El certificado de calibracion del termdmetro indica una incertidumbre de 0,1 °C con
k=2.

U(T ,.res) = =0,029 °C

0,1°C

u(T,.cal )= =0,05 °C

C) variaciones de la temperatura del agua durante la calibracion.

Las variaciones en latemperatura del agua durante la calibracion se observan cuando se
mide la temperatura del agua a inicio y a final de la calibraciéon. La incertidumbre
estandar se obtiene suponiendo una distribucion rectangular:

10 °C

J12

U(Ty,var) = ~0,29 °C

V. Combinacion

Para incorporar las diferentes contribuciones a la incertidumbre combinada del volumen se
necesita conocer e coeficiente de sensibilidad ¢ de cada fuente x; en base a modelo,
ecuacion (1):

V0= (Mc— Mb) (p:paj (1—Z—Z] (1-a (T,-20) (1)

Los valores promedio de cada unade las magnitudes de entrada son:
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Mc = 673,661 g Mediciones, ver 111.2

Mb = 174,956 Mediciones, ver |11.1

PoA= 0,998 265 g/cm’® Calculada con laecuacion (2), ver anexo B

pPa= 0,000 956 g/cm® Calculada segiin [3]

P8 = 8 glem® Vaor convencional recomendado en RI-33 de la
OIML [4]

o= 1,0x 10°K™? Referencia[5, 6], SO 4787

Ta= 19,7 °C Medida durante la calibracion

L os coeficientes de sensibilidad se obtienen por derivacién parcial respecto
de laecuacion (1):

1. Masade recipiente vacio (Mb):

o _ Ny _
Mo 5(Mb)

Pa~ Pa PB

2. Masa dd recipiente con agua (Mc):

acadavariable

-( ! ] (1—&j (1-a(Tp—20)) = -1,002 582 cm®/ g

__NVn _[ 1 ] (1_&] (1—a(TA—20))=1,002 582 cm®/ g

Ch,. = =
M a(Me) | pa-pa Pe

3. Densidad del agua:

Pa Pg

Cop= ‘ZVzo — (Mc—Mb) (1_"&] (1-a(T, - 20)) ((:12} ~ 501342 cnf/ g
A a

4. Densidad del aire:

c =6V—2°=(Mc— Mb) (1- (T, —20))

1

[ -1 +[IOB_paJ(
pa
0P, Pe(Pa—Pa) Ps (Pa

5. Coeficiente de expansion cubica:

c - a(;/zo — (Mc—Mb) (1j (1_/’6‘}( 20T, ) =149,997 cm*-K
o

“ (PaA—Pa) Pr
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6. Densidad delas pesas dela balanza:

Cszavzo:(Mc_Mb)( ! J(l—a(TA—ZO)( pa2j=0,007496cm6/g
5/03 Pa~ Pa Ps

7. Temperatura

= Ny =(MC—Mb)[1] (1_paj (—a)=—0,004 999 c¢cm®/ °C
T, (Pa=pa) P

La contribucion de cada fuente de incertidumbre se obtiene finamente cuando se
multiplicalaincertidumbre estandar con su coeficiente de sensibilidad: cc-ux, (ver tabla1).

La incertidumbre combinada se obtiene con la suma cuadrética de las contribuciones
individuales:

uC(VZO )= "ZX:(CXIUX )2 =

UCVZO = \/(CMb 'uMawb)z + (CMc 'uMasac )2 + (CpA 'upA )2 + (Cpa 'upa)z + (CpB 'upB)z + (Ca 'ua )2 + (CTA 'UTA )2

ue(V2g) = 0,039 cm®;

Donde:

Umasab €S laincertidumbre estandar de la masadel recipiente vacio, calculadaen I11.1

Umasac €S laincertidumbre estandar de la masa del recipiente Ileno con agua, calculada en
.2

u,a  eslaincertidumbre estandar de la densidad del agua calculada segun el anexo B

U,  eslaincertidumbre estandar de ladensidad del aire, cal culada seguin [3]

us  eslaincertidumbre estandar de la densidad de |as pesas de la balanza, segin I11.5

Uy es laincertidumbre estdndar del coeficiente de expansion cubica, calculadaen 111.6

ura  eslaincertidumbre estandar de latemperatura del agua, calculadaen111.3

En la evaluacion de la incertidumbre estandar combinada del volumen del matraz, a la
temperatura de referencia de 20 °C, se ha despreciado la contribucion por correlacion entre
latemperatura del aguay la densidad del agua. Tampoco se agrega la correlacion entre las
mediciones de masa del recipiente vacio y lleno, ya que aun cuando puede ser significativa
por si misma, dalugar a una contribucién despreciable alaincertidumbre del volumen.
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V. Gradosdelibertad

Los grados de libertad asociados a cada una de | as fuentes de incertidumbre se muestran en
latabla 1.

El nimero efectivo de grados de libertad se calcula segin la ecuacion de Welch-
Satterhwaite:

_U(Ve) W,
) %L(VZO) %+L“4"°+u—’i’*+£+%+i\4"b+£+UT—4A
=1V Vb Ywe Voo Ve Ve Vm Vo Vi,
vef =98

Donde;

Ue (V20) es la incertidumbre estandar combinada del mensurando Vo, caculada en 1V
(0,039 cm®)

Ui (V20) eslacontribucion alaincertidumbre de cadaunade las fuentesi de Vy

Y son los grados de libertad asociados a cada una de las fuentesi de Vy,, mostrados
en latabla 1.

VI. Incertidumbre expandida, informe del resultado
Laincertidumbre expandida se calcula con |a siguiente ecuaci on:
U =U,- ty(Vy )= 0039 - 202

U =0,078 cm’

donde tos45 (Ver) €s € factor derivado de la distribucion t de Student con un nivel de
confianza de 95,45% Yy 98 grados de libertad, obtenidos para V .

Finalmente, €l resultado de la calibracion del matraz volumétrico se expresa de la siguiente
manera

Valor del volumen | Incertidumbre expandida

o Grados de libertad
a20°C a 95,45 %

499,99 cm® 0,078 cm® 98
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VI1Il. Discusion delosresultados

La principal contribucién a la incertidumbre estandar combinada del mensurando (Vo)
procede de la densidad del agua empleada pararealizar 1a determinacion del volumen. A su
vez, en e Anexo B se aprecia que la principa contribucién a la incertidumbre estandar
combinada de la densidad del agua es la incertidumbre debido a las variaciones de
temperatura ocurridas durante el trabajo de calibracion.

Una recomendacion para disminuir la incertidumbre en el valor de la densidad del agua, y
en consecuencia para disminuir la incertidumbre en Vo, es mantener el laboratorio en
condiciones estables de temperaturay en equilibrio térmico con € agua.
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Anexo B: Determinacion dela densidad del aguay estimacion de su
incertidumbre

La estimacion de incertidumbre de la densidad del agua se realiza siguiendo la metodol ogia del
presente gjemplo, es decir, el método propuesto en “ Guide to the Expresion of Uncertainty in
Measurement” (GUM) [1,2].

1. Modelo matematicoy mensurando

Ladensidad del agua se calcula en kg/m® en funcién de la temperatura, utilizando la ecuacion de
Kell modificada parausarse con lalTS- 90y en el intervalo de 5°C a40 °C [7], como

pa=999,853 08+6,326 93-10 2T, — 8,523 82910 >T2+6,943 248-10 °T3 3,821 216-107'T4
@),

que a evaluarse para unatemperaturadel aguade 19,7 °C da como resultado

pa = 998,265 kg/m® = 0,998 265 g/lcm®.

2. ldentificacion y organizacion delasfuentesdeincertidumbre.

L as fuentes de incertidumbre rel acionadas con la densidad del agua son:
Medicién de la temperatura del agua:

a) resolucién del termdmetro utilizado
b) calibracion del termémetro
c) variaciones de latemperatura del agua durante la calibracion.

calibracion TA

_—m —
resolucion TA ‘

estabilidad de T,

Figura 1l del anexo B. Diagramade é&rbol de las fuentes de incertidumbre de la densidad del agua
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3. Cuantificacion y reduccion
Se realiza la reduccién de incertidumbre de cada una de las fuentes con € fin de representar las
incertidumbres original es como incertidumbres estandar.

Medicién de la temperatura del agua:

a) resolucion del termdmetro utilizado.

La resolucion del termdmetro es de 0,1 °C. La incertidumbre estandar se calcula en base a
unadistribucion rectangular:

0,1 °C

V12

b) calibracion del termometro.
El certificado de calibracion del termémetro indica unaincertidumbre de 0,1 °C con k = 2.

U(Ta.res)= =0,028 °C

01 C=0,05 °C

u(Ty,cal )=

C) variaciones de la temperatura del agua durante la calibracién.

Las variaciones en la temperatura del agua de calibracion se observan cuando se mide la
temperatura del agua al inicio y a fina de la calibracién. La incertidumbre estandar se
obtiene suponiendo una distribucién rectangular:

10 °C

J12

La incertidumbre debido a la temperatura u; se calcula sumando cuadréticamente las fuentes
de incertidumbre relacionadas,

=0,29 °C

u(Ty,var) =

uc(TA): \/Ur2$+ugal + U\%ar

4. Combinacién

El coeficiente de sensibilidad de la temperatura cra se obtiene derivando el modelo matemético 2
respecto de latemperatura; es decir,

¢ =P _
LT,
= 6,32693 107 - 2- (8,523829 -10° T ) + 3- (6,943248 -10° Ta?) - 4 (3821216 -10" Ta®)

c, = -0,203kg/(m®°C) = - 0,000 203 g/(cm”® °C)
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La incertidumbre de la densidad del agua u(pa), Sse calcula multiplicando e coeficiente de
sensibilidad cra con laincertidumbre de la temperatura ura obtenida en el punto 3 de este anexo,

up, =-/(c-u(x))?=60-10"°g/cm’

V. Informedel resultado

El valor de ladensidad del aguay su incertidumbre estandar se pueden expresar como:

Valor deladensidad del agua Incertidumbre estandar

0,998 26 g/lcm® 6,0-10° g/lcm®

V1. Discusion

En un célculo de incertidumbre més riguroso deberia asignarse una incertidumbre a modelo
matematico con € que se determina la densidad del agua (ecuacion 2). Por eemplo, €l
Physikalisch-Technische Bundesanstalt (PTB), laboratorio primario de Alemania, asigna una
incertidumbre del  0,001% al modelo matematico con € que determina la densidad del agua. En
este ggemplo, la contribucion del model o matemaético se considera despreciable y se asume que no
contribuye alaincertidumbre total.

La densidad del agua y su incertidumbre se calculan en este gemplo con €l fin de utilizar los
valores para determinar €l volumen de un recipiente volumétrico. En este caso, la densidad del
agua es considerada como una variable intermedia, por 10 que no es necesario calcular € valor de
laincertidumbre expandida.
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