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Resumen: Se expone el procedimiento de estimacién de la incertidumbre de medicidon del volumen de agua
gue entrega un recipiente volumétrico. El volumen de agua es obtenido usando como referencia la densidad
del agua pura, midiendo la masa de agua y aplicando correcciones por empuje del aire. La incertidumbre se
calcula aplicando la metodologia de la Guia para la Estimacion de la Incertidumbre en las Mediciones (GUM),
y se exponen también los resultados de estimacion de incertidumbre del volumen del recipiente aplicando el

método de simulacién por Monte Carlo (MCS)

INTRODUCCION

Las aplicaciones sobre medicion de volumen de
recipientes volumétricos son muy variadas; desde
medicion de volumen de hidrocarburos en procesos
de transferencia de custodia hasta aplicaciones
relacionadas con espectrofotometria de gases. En
cuanto al alcance de medicion, existen necesidades
de medicion desde algunos microlitros hasta la
determinacion de volumen de recipientes de hasta
millones de litros.

Para proporcionar trazabilidad a los sistemas de
medicion de volumen existentes en México, el
Centro Nacional de Metrologia, a través de la
Division de Flujo y Volumen ha establecido 2
laboratorios para la calibraciébn de recipientes
volumétricos, cubriendo un alcance de medicidn
desde 10° L hasta 3 000 L.

En esencia, la calibracion de un patrén volumétrico
consiste en la determinaciéon del volumen que
contiene, si su disefio es para contener; o bien del
volumen de liquido que el patron es capaz de
entregar después de un cierto tiempo de
escurrimiento. Cualquiera que sea el disefio del
patron, siempre serd indispensable referir el
resultado de volumen a una temperatura de
referencia, para lo cual es indispensable conocer el
coeficiente de expansion térmica del material de
fabricacion del patron.

En CENAM, los patrones de referencia con
capacidad menor que 50 L son calibrados
normalmente por métodos gravimétricos; mientras
gue los patrones de volumen mayor que 50 L son
calibrados por métodos de transferencia, usando los
patrones volumétricos de referencia.

La determinacion del volumen por métodos
gravimétricos requiere de la medicion de la masa de
agua que el recipiente contiene o entrega, ademas
de la determinacién tanto de la densidad del agua
pura a la temperatura de trabajo, como de la
densidad del aire a las condiciones atmosféricas
que prevalecieron durante la calibracion. Asi, las
mediciones de volumen por método gravimétrico
implican finalmente trazabilidad a los patrones
nacionales de masa, densidad, temperatura, presion
y humedad.

La estimacion de la incertidumbre del volumen que
contiene 0 entrega un patrén volumétrico requiere
entonces de la consideracion de fuentes de
incertidumbre como: las pesas de referencia, las
cualidades metroldgicas del instrumento para pesar,
la repetibilidad de las mediciones, las variaciones
de temperatura ambiente, presion barométrica, de
humedad relativa, la resolucion del dispositivo
indicador del instrumento bajo calibracion, las
propiedades fisicas del material de fabricacion,
entre otros.



DESCRIPCION DEL
PROCEDIMIENTO DE CALIBRACION

En esta seccion se describe el procedimiento para
la determinacion del volumen que entrega un patron
volumétrico, a una temperatura de referencia de 20
°C, mediante el uso de la técnica de doble
substitucion para la determinacion de la masa de
agua que es entregada por el patron volumétrico.

Una de las técnicas que puede aplicarse para la
calibracion de un patrén volumétrico disefiado para
entregar requiere del uso de un recipiente auxiliar
para almacenar el agua que se drena desde el
instrumento bajo calibracién; por lo que el volumen
entregado por el patron volumétrico se determina a
partir de la diferencia entre la masa del recipiente
auxiliar vacio y la masa del recipiente auxiliar lleno
con agua (ver figura 1).
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Fig. 1 Diagrama esquemaético de la instalacién para la
calibracion del patrén volumétrico.

Una determinacion del volumen mediante la técnica
de pesado de doble substitucion (conocido también
como método de Borda) requiere de la aplicaciéon de
una secuencia como la que a continuacion se
describe,

1. Cargar la pesa de referencia m;, nominalmente
equivalente a la masa del recipiente vacio y
registrar la lectura como L;;

2. Quitar la pesa de referencia y colocar sobre la
balanza el recipiente auxiliar vacio, y registrar
esta lectura como L;»

3. Agregar la pesa de sensibilidad mg, a la balanza
y registrar la lectura como L3

4. Quitar el recipiente auxiliar y volver a cargar la
pesa de referencia m;, junto con la pesa de
sensibilidad mg, y registrar la lectura como L.

5. Llenar el patron volumétrico con agua pura (bi-
destilada o desionizada).

6. Registrar los valores de temperatura ambiente,
presiébn barométrica, humedad relativa vy
temperatura del agua; ta, Pa, HR Y tag.

7. Vaciar el patron volumétrico hacia el recipiente
auxiliar, permitiendo un tiempo de escurrimiento
(normalmente 30 s).

8. Cargar la pesa de referencia ms;, nominalmente
equivalente a la masa del recipiente auxiliar
lleno con agua, registrar esta lectura como Ly,

9. Retirar la pesa de referencia m¢, y colocar el
recipiente auxiliar lleno con agua, registrar la
lectura de la balanza como L;,

10. Agregar la pesa de sensibilidad mg, y registrar la
lectura de la balanza como Li;

11. Quitar el recipiente auxiliar y colocar
nuevamente la pesa de referencia ms, registrar
la indicacion de la balanza como Li,

La aplicacion del método de doble substitucion
reduce el efecto de la deriva a corto plazo
caracteristico de los instrumentos para pesar, y por
otro lado permite determinar la sensibilidad de la
balanza en el momento de la calibracion [1].

El volumen a la temperatura de referencia se calcula
de acuerdo a la siguiente ecuacion,
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donde A representa las diferencias de masa entre
las pesas de referencia y el recipiente auxiliar lleno
para el ciclo de pesado final, y se calcula de la
siguiente forma [2],

(2)

De igual forma, A; representa las diferencias de
masa entre las pesas de referencia y el recipiente



auxiliar vacio para el ciclo de pesado inicial, y se
calcula de la siguiente forma,

®
m 1 -
A = Li2 +Li3 - Lil - Li4 o

r
| 2 Li3 - Li2

o:

ra
ms

(SR

()

En la ecuacién 1, r, representa la densidad de las
pesas de referencia empleadas durante los ciclos de
pesado, y b el coeficiente de expansion térmica del
material de fabricacion del recipiente; mientras que
en las ecuaciones 2 y 3, r s representa la densidad
de la pesa de sensibilidad.

Nétese que la pesa de sensibilidad empleada para
los ciclos de pesado inicial y final es la misma; sin
embargo, esta situacion no siempre es posible y los
valores para la pesa de sensibilidad deben
escogerse tomando en cuenta las diferencias Ly; -
L, y Li; - Lz, respectivamente.

La densidad del aire es calculada a partir de la
propuesta de Davis [3], en la que la densidad del
aire humedo puede calcularse a partir de las
mediciones de temperatura ambiente, presion
barométrica y humedad relativa. Para propositos de
este trabajo, los valores de la Constante Universal
de los Gases R,, de la masa molecular del aire M, y
del factor de compresibilidad Z se consideran como
constantes; es decir, se desprecia su contribucién a
la incertidumbre en la densidad del aire.

La densidad del agua se calcula a partir de la
ecuacion propuesta por Bettin [4]. En dicha
ecuacion se establece la relacion entre la densidad
del agua como una funcién de la temperatura, a una
presion de referencia de 101 325 Pa.

RESTRICCIONES

La determinacion de la incertidumbre del volumen a
la temperatura de referencia Vyec, S€ presenta
tomando como restricciones los  siguientes
aspectos,

% Se desprecia la correlacion entre los valores de
las masas de referencia. La suma de dichas
correlaciones es insignificante en comparacion
con la suma de las incertidumbres de las
restantes magnitudes de entrada.
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Fig. 2 Metodologia propuesta por la GUM para la
obtencion de la incertidumbre estandar del
mensurando.

% No se incluye en el presupuesto de
incertidumbre la contribucion debida a la
excentricidad en la balanza. La balanza ha sido
provista con un dispositivo que recibe siempre
en el mismo sitio la masa del recipiente auxiliar
y de las masas de referencia.

% Se considera que el agua obtenida de los
Laboratorios del Area de Materiales de
Referencia del CENAM es tipo |, segin la
ASTM. Esta afirmacion se ampara en las
mediciones de resistividad eléctrica que se
realizan durante el proceso de produccion del
agua.

APLICACION DE LA METODOLOGIA DE LA GUM

Tomando como referencia la relacién funcional entre
el mensurando Y = f(X), y las magnitudes de
entrada, X ={Xi, Xp ... Xn}, la Guia Para
Estimacion de la Incertidumbre en las Mediciones
(GUM) [5] recomienda la obtencidon de la mejor
estimacion del mensurando a partir de los mejores
valores para cada X;, mientras que su desviacion
estandar puede obtenerse a partir de la aplicacion
de la Ley de Propagacion de Incertidumbres,
siempre y cuando se conozca la incertidumbre
estandar de cada una de las magnitudes de
entrada.

En la figura 2 se representa en forma simple el
concepto propuesto por la GUM para la obtencion
de la mejor estimacion del mensurando y de su
desviacion estandar.

Para propdsitos de comparacion entre las GUM y la
Simulacién por Monte Carlo (MCS) en la
cuantificacion de la incertidumbre expandida de
Vo, Se  presentan los  siguientes  datos
correspondientes a la calibracibn de un patron
volumétrico de aproximadamente 20 L, calibrado en
el modo “para entregar” mediante la técnica
gravimétrica.



Xi Valor Distribucion Inc. estandar X Cso:r?scilbeiﬂtdea(ée Contribucién GL
mi 5 000,008 6 g normal 0,001 5g F 0,383 8 cm’/g/icm® 0,035 37 cm® v
Mo 500,000 73 g v 0,000 125 g Ta -0,062 5 cm*°PC | 0,008 27 cm® ¥
Mis 50,000 043 g v 0,000 015 g P 0,020 5 cm®hPa | 0,012 95 cm® ¥
Mia 9,999 983 g v 0,000 010 g HR -0,0017cm®% | 0,004 47 cm® ¥
Mt 20 000,052 g v 0,019 tug 2,912 cm®fC | 0,183 21 cm® 28
M 5 000,008 6 g v 0,0015¢g Li 0,501 cm*g | 0,023 60 cm® 3
M3 100,000 135 g v 0,000 03 g Li 0,384 cm’/g | -0,030 46 cm® v
Mg 50,000 043 g v 0,000 015 Lia -0,618 cm®/g | -0,055 94 cm® v
Mis 20,000 028 g v 0,000 012 g Lia 0,501 cm*g | 0,022 00 cm® v
Mis 2,000 002 g v 0,000 006 g Li -0,495 cm®/g | -0,042 66 cm® v
M 4,999 986 g v 0,000 008 g Le 0,631cm*g | 0,015 82 cm® v
I ms 7,936 4 g/cm® uniforme 0,092 g/cm® Lis 0,359 cm®g | 0,014 65 cm® v
i 7,947 7 glem® v 0,092 g/cm® Lis -0,495 cm®/g | -0,100 20 cm® v
F mf 7,981 6 g/cm® v 0,092 glem® b 20 644,1 cm*°C™* 0,035 75 cm® ¥
ta 19,2°C normal ' 0,13°C Cres 0,780 cm*cm | 0,045 03 cm® ¥
P 810,42 hPa normal " 0,63 hPa Vagec 19 662,018 cm® normal 0,25 cm®
HR 53,1 % normal " 2.75 %
tag 18,95 normal " 0,063°C Grados efectivos 105
Lix 5560,52 g normal ¥ 0,047 g Factor t 2,02
Liz 5559,93 g v 0,079 g Incertidumbre expandida 0,505 cm?®
Lis 5564,93 ¢ v 0,090 g I . .
La 556551 g v 0,044 g Tabla 2 Contribuciones a la incertidumbre del volumen
Ly 2517172 g / 0,086 g a 20 °C, de acuerdo con la GUM
Lr 25172,46 g v 0,025¢g Las masas mj; y my, corresponden a la misma pesa, ya que fue
L 25177,52 g v 0,041 g empleada durante los ciclos de pesada final e inicial; de la misma
Lu 25176,87 g / 0202 g forma, miz y my, se refieren a la misma pesa.
b 0,000 047 7°C™ uniforme 1,7340%oC™* . . »
Crue 0,000 uniforme 0.06 cm Aln cuando se sab_e gue existe correlacion entre las
‘s 0,000 961 glcm’ pesas de referencia y entre las lecturas de masa
o 0,998 413 glem’® normal 0,000 005 g/em’® obteqld_as de la balanza_ comparadora, para
3 3 propositos del presente trabajo se han despreciado
Vogec 19 662,02 cm Normal 0,25 cm . . . . s
dichas contribuciones. En la determinacién de los
Tabla 1 Magnitudes de entrada para la evaluacién del grados efectivos de libertad se ha considerado que

i, i, il iv

volumen de agua a 20 °C que entrega el patron

volumétrico.

variaciones durante las mediciones.

con contribuciones por la calibracion del sensor y por las

Xi Cso:r?scilbeiﬂtdeaie Contribucién GL
Miz 0,000 000 cm®/g | 0,000 00 cm® 50
Miz -1,002 482 cm®g | -0,000 12 cm® v
Mis 0,000 000 cm®g |~ 0,000 00 cm® v
Mia -1,002 482 cm®g | 0,000 01 cm® v
Mt 1,002 482 cm®g | 0,010 02 cm® v
Mz 0,000 000 cm®g =~ 0,000 00 cm® v
Mis 1,002 482 cm®g | 0,000 02 cm® v
Mig 0,000 000 cm®g 0,000 00 cm® v
Mis 1,002 482 cm®g | 0,000 01 cm® v
Mie 1,002 482 cm®g | 0,000 00 cm® v
M 0,2549cm®g 0,000 00 cm® v
Fms 0,000 02 cm*/g/cm® | 0,000 00 cm?® ¥
I i 0,084 78 cm*/g/lcm® | - 0,007 78 cm® v

las magnitudes de entrada son independientes entre
si, con el proposito de usar la ecuacion de Welch-
Satterthwaite.

OBTENCION DE LA INCERTIDUMBRE POR
SIMULACION —método de Monte Carlo, MCS-

La aplicacion de los métodos de simulaciéon para
determinar la incertidumbre de medicion no debe
verse como una técnica que compita con la
metodologia propuesta en la GUM. De hecho, es de
notarse que la GUM (ver clausula G.1.5) permite la
aplicacion de otras técnicas, diferentes a la
establecida en dicho documento, cuando por
ejemplo la funcién que define al mensurando es no
lineal y una expansion en series de Taylor de primer
orden no proporcione una aproximacion aceptable;
por lo que el método de Simulacion por Monte



Carlo no contradice las recomendaciones de la
GUM [6] y puede calificarse como “compatible”. De
hecho, una comparacion entre los resultados que se
obtienen aplicado la metodologia GUM y MCS
puede ser realizada para validar los resultados
obtenidos mediante la aplicacion de la GUM.

Cualquiera que sea el método para obtener la
incertidumbre expandida del mensurando, es un
requisito indispensable obtener informaciéon acerca
de las funciones de densidad de probabilidad (fdp)
de cada una de las variables de entrada. Esto es,
aun el método MCS requiere partir de ese
conocimiento bésico.

Una vez que las fdP de cada variable de entrada, X
= Xy Xz ...X,), son establecidas, entonces
mediante alguna herramienta de generacion de
ndmeros aleatorios, que considere cada tipo de
distribucion, es posible proponer una gran cantidad
de valores para cada una de las variables de
entrada. Con cada grupo de valores “simulados”
entonces es posible obtener también una gran
cantidad de valores para el mensurando [7].

Una vez simulados los “m” posibles valores del
mensurando, entonces es posible cuantificarlo
estadisticamente; esto es, es posible obtener su
funcién de densidad de probabilidad, su desviacion
estandar, los limites del intervalo de cobertura para
un nivel de confianza p, entre otras informaciones.
La efectividad del MCS para determinar el intervalo
de cobertura depende del uso de un nimero
adecuado de réplicas m. En general, a mayor
namero de réplicas, mayor serd la confianza en los
limites del intervalo de cobertura. En la fig. 2 se
muestra el grafico de distribucién de frecuencias
obtenido para el mensurando (volumen a 20 °C).
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Fig. 3 Gréfico de distribucion de frecuencias para Vzo
oc obtenido a partir de 20 000 réplicas, segun el
método de Simulacién por Monte Carlo.

En la tabla 3 se muestra una comparacion de los
resultados obtenidos aplicando el procedimiento de
la GUM y MCS. Puede verse que la diferencia en la
estimacion del mensurando entre ambos métodos
es despreciable, mientras que existen ligeras
diferencias en la construccién de los intervalos de
cobertura.
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Fig. 4 Funciones de densidad de probabilidad para el
Vaec segin GUM (en azul y resaltado) y MCS

(en rojo).
] Y u(y) | Intervalo de cobertura
Método 3 3
[cm7] [cm7] 95%
GUM 19 662,018 | 0,25 [19 661,513; 19 662,523]
MCS 19 662,022 | 0,24 [19 661,542; 19 662,502]

Tabla 3 Comparacion de resultados GUM vs
MCS (m =20 000 réplicas)

En la figura 4 se muestran curvas correspondientes
a las funciones de densidad de probabilidad
obtenidas a partir de los resultados obtenidos por
cada uno de los dos métodos. Dichas ecuaciones se
han obtenido mediante la aplicacién de la siguiente
funcion,

1 ‘:eléx-mquJ
f(x) = exp& = o u (4)
(x) e pSZSS :

donde los valores de m y s representan las
estimaciones del mensurando y de su desviacion
estandar respectivamente; y son aquellos que se
obtuvieron a través de las estimaciones por la
metodologia de la GUM y por el método de
simulacion por Monte Carlo.



La figura 4 tiene valor cualitativo solamente ya que
la funcién de densidad de probabilidad para los
datos obtenidos de la aplicacion de la GUM
corresponden a una funcidon de distribucion t-
student, en virtud del ndmero finito de grados
efectivos de libertad para Vo oc (ver tabla 2).

DISCUSION

El intervalo de cobertura obtenido a partir de la
GUM resulta ligeramente méas amplio que el
obtenido por MCS, para el mismo nivel de
confianza. Este hecho puede deberse a que algunas
contribuciones a la incertidumbre de V,, oc tienen
pocos grados de libertad, en razén de la cantidad
limitada de mediciones realizadas.

En este ejercicio de estimacion de incertidumbres se
han despreciado las contribuciones debido a la
correlacién entre las variables de entrada; sin
embargo, es posible mediante la manipulaciéon de
“distribuciones conjuntas”, considerar su aportacion
a la incertidumbre estandar del mensurando.

CONCLUSIONES

Se ha expuesto la estimacion de incertidumbres
para el volumen que entrega un patrén volumétrico
a una temperatura de referencia de 20 °C, y que ha
sido calibrado en el modo “para entregar’. Los
limites de cobertura obtenidos mediante la GUM y
MCS, a un nivel de confianza determinado, son muy
cercanos entre si. Aln cuando se requiere realizar
alguna validacién estadistica de la equivalencia de
dichos limites.

Mediante la comparacion de las dos metodologias
de estimacion de incertidumbres (GUM y MCS) es
posible validar cualitativa y cuantitativamente los
calculos de incertidumbre realizados para cualquier
aplicacion.

La distribucion de probabilidad del mensurando, asi
como sus principales parametros estadisticos puede
obtenerse facilmente mediante la aplicacién del
MCS.

Los célculos aqui presentados deberan “refinarse” al
considerar las contribuciones por la potencial
correlacion entre variables de entrada.
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