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Resumen

Se realizd en el marco del Sistema Interamericano de Metrologia (SIM) la comparacion en la
calibracién de dos patrones volumétricos (20 dm® y 100 cm’) con la participacion de los
laboratorios nacionales de metrologia de Panama, Costa Rica, Nicaragua, El Salvador, Honduras y
Jamaica, siendo Costa Rica el pais piloto (organizador y pais que aporto los patrones). Para el
transporte de los patrones se utilizo el método circular.  Los resultados obtenidos muestran que
no existen diferencias significativas entre los paises participantes en la calibracion del recipiente
volumétrico de 20 dm?, a un nivel de incertidumbre (k=2; 95%) de 0,015 % el valor medido. En
la calibracién del matraz de 100 cm3 se muestran diferencias muy importantes entre los paises

participantes, lo que obliga a realizar un estudio exhaustivo de las causas, de modo que se logren
eliminar esas diferencias.

Introduccion:

las medidas de volumen han tenido importancia para la humanidad desde sus inicios,
especialmente las utilizadas en transacciones comerciales como por ejemplo en el comercio de
combustibles. Otro campo importante de las mediciones volumétricas en la actualidad es el campo
de los andlisis fisico-quimicos, en donde estos equipos son utilizados en la preparacion de
disoluciones patron, o medicién de cantidades de sustancias de concentracion conocidas
(valorantes por ejemplo). Cabe sefialar, que los equipos volumétricos utilizados en los analisis
afectan los resultados de areas tan importantes COmo la salud, el ambiente y la investigacion, de
ahi que sea necesario garantizar los niveles de exactitud de estos equipos.

El presente estudio se planteé en dos capacidades (20 dm® y 100 cm®) con el objetivo de cubrir los
~equipos utilizados como patrones para la evaluacion de maquinas expendedoras de combustible



(Metrologia Legal) y los equipos volumétricos utilizados en los laboratorios de ensayo fisico-
quimico.

Organizacion de la actividad:

La organizacion de la actividad estuvo a cargo de la Oficina Nacional de Normas y Unidades de
Medida (ONNUM) y constd de tres etapas: Una reunion inicial, la toma de datos y una reunion final
para discusién de los resultados y firma del informe final. La actividad en su totalidad fue

financiada por el Phisikalisch Technische Bundesanstalt (PTB).

Durante la reunion inicial, se definié el procedimiento para realizar la calibracion y la forma de
expresar la incertidumbre. Ambos patrones fuzron calibrados para contener. El método de
calibracion utilizado fue el método gravimétrico. La determinacion de la masa de agua contenida
se realizd por el método de doble sustitucion. El modelo matematico utilizado para la calibracion

de volumen fue:
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La simbologia utilizada para el modelo y la forma para su calculo fue:

Simbolo Slgmficado Forma de medicion o calculo
Vo Volumen en c¢cm? correspondiente al | De acuerdo con el modelo matematico
equipo calibrado mostrado.
M, Masa del recipiente volumétrico|Comparacion a patrones de masa por el
con agua método de sustitucion doble en un
| instrumento de pesaje.
M, Masa del recipiente volumétrico|Comparacion a patrones de masa por el
seco método de sustitucion doble en un
instrumento de pesaje.
0, Densidad del aire en g/cm’ A partir de la medicion de temperatura,
| | | | humedad y presion atmosférica.
Ds Densidad de las pesas patron en |A partir del tipo de material de la masa
g/cm’ patrén y de su fabricante.
Pw Densidad del agua en g/cm” A partir de la medicién de la temperatura
del agua destilada. Ecuacion de G.S. Kell.
t Temperatura del agua en °C Medida con un termometro. -
o Coeficiente cubico de dilatacion Obtenido a partir de la informacion del
térmica _ fabricante, para el tipo de material.




La informacion de los patrones calibrados es:

Informacion ~__Patron 1 Patron 2
Capacidad volumétrica 20 dm’ | 100 cm’
Division de escala 5cm’ Una sola marca
Material Acero Inoxidable Vidrio de borosilicato
Marca Seraphin | Kimax
Serie ~ |97-3110-02 ~ [1882
Coeficiente cubico de dilatacion | 0,000 0477 °C” 0,000 010 °C™
térmica

En el Anexo 2 se muestra la fotografia de los patrones intercomparados.

La toma de datos se realizé en cada laboratorio nacional de metrologia. El método de circulacion
de los patrones fue el *método circular” en el siguiente orden:

Costa Rica -> Nicaragua -> Panama -> El Salvador -> Honduras -> Jamaica -> Costa Rica

El transporte y custodia de los patrones fue realizado por un funcionario del Laboratorio Nacional
de Metrologia de Costa Rica y entregado a cada laboratorio participante. El periodo de toma de

datos fue de cinco dias por pais.

Se realizé una reunioén final en Costa Rica para discutir los resultados de la intercomparacion y
aprobar el informe final de esta. Nuevamente se contd con la participacion de representantes de

cada laboratorio.

Resultados:

Los resultados obtenidos en la calibracion del recipiente volumétrico de 20 dm’ y las respectivas
incertidumbres son mostrados en la Tabla 1,

Tabla 1: Resultados en calibracién del patrén de 20 dm”.

Pais | Resultado Incertidumbre
* | cm’ cm’ ..
| Costa Rica ] 20 000,9 3,0 |
; Nicaragua 19 999,7 ' 3,1 —_‘
Panama 19 998,0 1 3,2
El Salvador B 19 999,5 j | 4,2 |
Jamaica _ 20 001,9 33
| Costa Rica 20 001,5 I 3,0 ]

La incertidumbre reportada corresponde a la incertidumbre expandida (k=2 ; 95%).




El laboratorio Nacional de Metrologia de Honduras no participo en la comparacién en 20 dm’ por
falta de algunos equipos necesarios, pero si lo hizo en 100 cm>.

Los resultados en la calibracion del matraz de 100 cm? son mostrados en la Tabla 2. Por motivos
que se discutirdn mas adelante, no se muestran los nombres de los laboratorios. El orden en que

son mostrados los datos corresponde a un orden aleatorio y no guarda relacion alguna con el
mostrado en la Tabla 1.

Tabla 2: Resultados en calibracién del patron de 100 cm’.

- Pais Resultado | ' Incertidumbre

Cédigo | | Cm’ cm’ j
1 | 99,009 0,012 _
] 2 99,968 0,017
i 3 99985 0012 |
_ 4 199,935 0,010

5 99,980 | 0,010 |
_ 6 100,037 ] 0,013 |

La incertidumbre reportada corresponde a la incertidumbre expandida (k=2 ; 95%).

En esta comparacion participaron: Costa Rica, Nicaragua, Panama, El Salvador, Honduras y
Jamaica. Los resultados mostrados en la Tabla 2 tampoco corresponden a este orden.

Discusion de los resultados y recomendaciones:

1. Patron de 20 dm®

La diferencia maxima entre dos laboratorios en la calibracién del patron de 20 dm? es de 3,9 cm’,
teniendo cada valor reportado una incertidumbre de al menos 3,2 cm®. Para determinar si esos
valores son estadisticamente diferentes se calculé el parametro “E,” definido en la Guia ISO 43
Comparaciones Interlaboratorio como:
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para valores menores de 1, no existe diferencia significativa.

Donde lo valores de Xi son los valores reportados por los laboratorio que se estan comparando y
las Ui corresponden a sus respectivas incertidumbres expandidas (k=2 ; 95%).

En la presente comparacion el valor de E, para los valores extremos (maximo y minimo) fue de
0,86, con lo que se demuestra que no existe diferencia estadistica entre los valores reportados por
los laboratorios participantes a un nivel de incertidumbre de 0,015 % en valor medido y un 95 %

-de confianza (k=2; 95%).

—



2. Patréon de 100 cm®

Tal como se muestra en la tabla 2 y en la gréfica correspondiente del Anexo 1, existen importantes
diferencias entre los valores reportados por los laboratorios participantes.  Esas diferencias son
significativas al nivel de incertidumbre reportada.

De la gréfica correspondiente al patron de 100 cm? se puede deducir que Unicamente tres de seis
laboratorios tienen resultados similares entre si, sin que se pueda afirmar tampoco que
corresponden al valor estadisticamente correcto. Es por ello, que se decidié durante la reunion
final presentar los resultados de la intercomparacion con cddigo y no con el respectivo nombre de

los laboratorios.

Se considera que estas diferencias podrian ser consecuencia de problemas de limpieza del equipo
volumétrico, calidad del agua-utilizada en la calibracién o idiosincrasia del operador en el ajuste del
menisco a la hora de la calibracion. Otras causas asignables pueden ser la calibracion de los
equipos de medicion, calentamiento del agua en la manipulacion y el tiempo de estabilizacion de la

temperatura del matraz con agua.

Los resultados obtenidos muestran que existen problemas a nivel regional en la calibracion de
equipo de vidrio de baja capacidad y que por tanto se requieren acciones inmediatas para resolver
esas diferencias. Se ha planteado entre los participantes que para determinar las causas de los
desvios, se utilizara como referencia un patron calibrado en un Laboratorio Nacional de Metrologia
externo a la regién con reconocimiento internacional. Con este patrén se realizaran practicas y
pruebas hasta encontrar los errores experimentales que provocan los desvios entre los

laboratorios.

Referencias:
1. Guia ISO 43: Ensayos de aptitud por comparaciones interlaboratorios.

2 The Calibration of Small Volumetric Laboratory GLASSWARE. Josephine. Lembeck. NBSIR 74-
461, ( 1974)

3. Handbook for the Quality Assurance of Metrological Measurements. John K Taylor and Henry
V. Oppermann. NBS Handbook 145 (1986 )

4. ITS-90 Density of Water Formulation for Volumetric Standards Calibration. Journal of Research
of National Institute of Standards and Technology. Volumen 97, Numero 3, Mayo-Junio

(1992).

5. BS 1583 1986 (1993) Specification for one mark pipettes.



Reconocimientos

La realizacién de esta actividad fue posible gracias al financiamiento del Phisikalisch Technische
Bundesanstalt (PTB).

Se agradece también la colaboracion de:

. Centro Nacional de Metrologia (CENAM) y el Ing. Manuel Maldonado Razo por la asesoria y
capacitacion que brindo durante la reunién inicial de la Intercomparacion.

. Refinadora Costarricense de Petrdleo y el Sr.  Gilberto Arce Rodriguez por el traslado y
custodia de los patrones durante el proceso de toma de datos.



ANEXO 1
Grafico de los resultados

A. Resultados de la comparacion del patrén de 20 dm’
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B. Resultados de la comparacion del patréon de 100cm’
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Anexo 2

Matraz de 100 cm®

Fotografia de los patrones comprados

Patrén volumétrico de 20 dm?



