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RESUMEN

En afios recientes el CENAM ha participado en comparaciones a nivel internacional en medicion
de volumen de 20 L y 50 L, empleando como patrones de transferencia recipientes volumétricos
de acero inoxidable de construccién especial. Dentro de los paises que han comparado sus
sistemas primarios de medicién de volumen con México se cuentan: Alemania, Canada, Estados
Unidos de Norteamérica, México, Costa Rica, Jamaica, Brasil, Uruguay, Peru y Argentina. A
nivel nacional, se han desarrollado proyectos de intercomparacion en medicién de volumen a 20
L, con la participacion del CENAM y de los Laboratorios de Calibracion Acreditados. En este
trabajo se presentan los resultados de las comparaciones mencionadas.

I INTRODUCCION

En un pais, como México, cuya economia depende en gran medida de las exportaciones de
petréleo crudo, cada dia toma mayor importancia el establecimiento de acuerdos de
reconocimiento mutuo en materia de servicios de calibracion y medicién. Tales acuerdos tienen
como propdsito minimizar las barreras técnicas al comercio entre las naciones. Hoy en dia, bajo
el liderazgo del BIPM (Bureau International des Poids et Mesures) los Centros Nacionales de
Metrologia (CNM) del mundo trabajan para lograr la firma de un acuerdo a través del cual todos
los servicios de calibracién que sean realizados por un CNM sean reconocidos por cualquier
CNM del mundo. [1]

Los acuerdos de reconocimiento mutuo, en las diferentes magnitudes de medicién, habran de
lograrse en base a la participacion en proyectos de intercomparacion en las diferentes magnitudes
de medicion, y en base a la operacion de un sistema de calidad determinado.

En materia de medicion de volumen de liquidos, el CENAM ha participado desde 1997 en
diferentes proyectos de intercomparacion a nivel internacional; incluso, con la responsabilidad
del liderazgo técnico. Los paises con los que CENAM ha tenido oportunidad de compararse en
medicion de volumen son: Estados Unidos de Norteamérica (NIST), Canada (NRC), Alemania
(PTB), Costa Rica (ONNUM), Jamaica (JBS), Peru (INDECOPI), Uruguay (LATU), Brasil
(INMETRO), y Argentina (INTI).

En el ambito nacional, la industria cada dia demanda mayor nimero de servicios de calibracion
de instrumentos de medicién de volumen, y con niveles de incertidumbre cada vez menores.
Dicho crecimiento en la demanda de servicios ha motivado el nacimiento de diversos laboratorios
de calibracién, que han logrado su acreditacion como laboratorios secundarios de calibracién ante
la Entidad Mexicana de Acreditacion A.C.. De semejante manera que los CNM’s, los laboratorios
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secundarios que operan en México participan en intercomparaciones en medicién de volumen,
con el objeto de dar certidumbre y confianza a quienes demandan sus servicios. En 1998, bajo el
liderazgo del CENAM, se inici6 y concluy6 un proyecto de intercomparacion en medicion de
volumen de 20 L, por método gravimétrico en el que tomaron parte todos los laboratorios
secundarios acreditados. Es objeto de este articulo la difusion de los resultados obtenidos en los
diferentes eventos de intercomparacion, nacionales e internacionales.

I COMPARACIONES EN EL AMBITO INTERNACIONAL

1.1 Medicién de volumen a 50 L, por método gravimétrico

Durante el afio de 1997, y bajo el liderazgo del CENAM, se llevd a cabo la intercomparacién en
medicién de volumen a 50 L, por método gravimétrico, empleando como patron de transferencia
el Patron Nacional de Volumen de México: una pipeta de acero inoxidable disefiada para entregar
50 L, a una temperatura de referencia de 20 °C (ver figura 1). Los laboratorios que participaron
en este proyecto de comparacion son: National Institute of Standards and Technology (NIST-
USA), National Research Council/Industry Canada (NRC-Canadd), Physikalisch Technische
Bundesanstalt (PTB-Alemania) y el Centro Nacional de Metrologia (CENAM-México), [2]

— El disefio del patron de transferencia se debe
@ al PTB, y fue fabricado en México. Su

; T | geometria es tal que la resolucién en el tubo
e ! | de rebosamiento es de 0,1 mL/mm vy la
- superficie interior posee un acabado

superficial tipo espejo con el propdsito de
lograr valores de repetibilidad (estimada en
base a la desviacion estandar experimental de
las mediciones) del orden de 0,005 % o
mejor.

Los cuatro laboratorios determinaron el
volumen que entrega la pipeta aplicando el
método gravimétrico y usando agua bi-
destilada como fluido de trabajo. Cada
laboratorio siguié su propio procedimiento
para la determinacion de la masa de liquido
que entrega el patron de transferencia. En
Industry Canada se usa el método de pesado
de substitucion simple y se dispone de una
balanza electronica. En NIST y en CENAM
se emplea el método de doble substitucion
4 usando una balanza comparadora como
herramienta en determinacion de la masa de

Fig. 1 Patrén nacional de volumen; empleado liquido. _En el PTB se usa una ballanza de
como patrén de transferencia en la brazos iguales y se aplica el método de

intercomparacion de medicién de volumen a 50 L substitucion simple para la determinacion de
la masa de agua entregada por la pipeta.
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El modelo matematico genérico empleado para la determinacion del volumen de la pipeta, a una
temperatura de referencia de 20 °C es el siguiente [3]:

(mz ) ml)*(l_pairej *(

Ve = Ps )| (1—aft - 20) (1)

pagua ~ Paire

donde:

Vaooc: Volumen gue entrega la pipeta, a una temperatura de referencia de 20 °C, [L]
m,.  masa de agua mas la masa del recipiente, [kg]

m;.  masa del recipiente vacio, [kg]

paire.  densidad del aire, a las condiciones atmosféricas locales [4], [kg/m®]

pagua:  densidad del agua bi-destilada, a la temperatura actual. Este valor se obtiene de la
aplicacion de la ecuacion de Patterson y Morris [5], Kell [6], Watanabe [7],
Takenaka and Masui [8] o Wagenbreth and Blanke [9], [kg/m®]

Ps: densidad de las masas, [kg/m°]

o coeficiente de dilatacion térmica del material de construccion de la pipeta (=
47,7E-06 °C™)
t: temperatura del metal, y del liquido (se asumen iguales), [°C]

el modelo matematico anterior puede sufrir ligeras modificaciones, dependiendo de la técnica de
pesado usada en cada uno de los laboratorios.

En latabla 1y fig. 2 se muestran los resultados obtenidos durante esta comparacion, se incluye la
mejor estimacion asi como el valor de incertidumbre del volumen que entrega la pipeta de 50 L.
En todos los laboratorios, las mediciones se realizaron al menos en dos dias de trabajo, por lo que
la declaracion de incertidumbre incluye cierta aportacion por reproducibilidad. La incertidumbre
que se declara es expandida con un factor de cobertura k=2, en todos los casos y fue estimada de
acuerdo con la GUM 1995 [11].

En la fig. 2 se aprecia que todos los resultados estan comprendidos en el intervalo de — 0,003 %
hasta + 0,006 % respecto del valor promedio; se aprecia también que solamente en el caso de las
mediciones de CENAMZ2 y IC/NRC no existe “traslape” en los intervalos definidos a partir de la
incertidumbre expandida declarada por dichos laboratorios.
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laboratorio fecha volumen mediciones
CENAM1 octubre 1997 50 000,6 = 3,6 9
PTB noviembre 1997 50003,8 +1,7 8
NIST1 diciembre 1997 50002,8 £ 0,8 10
CENAM2 marzo 1998 50 005,5* 3,6 22
CENAM3 agosto 1998 50001,8 = 3,7 12
NIST2 septiembre 1998 50001,7x1,2 11
IC/NRC septiembre 1998 50000,8 1,2 3

Tabla 1 Resultados de medicion de la pipeta de 50 L.
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Fig. 2 Resultados de la comparacion en medicién de volumen a 50 L (participantes:
Meéxico, Estados Unidos de Norteamérica, Canada y Alemania)

1.1 Medicién de volumen a 20 L, por método gravimétrico

Durante 1999 y en el marco del Sistema Interamericano de Metrologia (SIM), se desarroll6 bajo
el liderazgo del CENAM una intercomparacion en medicion de volumen a 20 L usando como
patron de transferencia un patrén volumétrico de acero inoxidable de 20 L. Los laboratorios que
participaron en este ejercicio de comparacién son: Industry Canada/NRC (Canada), NIST (USA),
CENAM (México), ONNUM (Costa Rica), JBS (Jamaica), INDECOPI (Pert), LATU (Uruguay),
INMETRO (Brazil) e INTI (Argentina).
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El patron de transferencia usado para esta comparacion es
un patrén volumétrico de 20 L con escala de lectura (ver
fig. 3) en el cuello, con division minima de 5 mL, de
fabricacion mexicana. La calibracion del patrén
volumeétrico se realizé por el método gravimétrico usando
agua bi-destilada como fluido de trabajo, y aplicando un
procedimiento de calibracion para determinar el volumen
a contener del patron volumétrico.

De igual forma que para la comparacion de volumen a 50
L, el modelo matemético empleado para la determinacién
del volumen que contiene el patron volumétrico es el que
se indica en la ecuacion 1. En la tabla 2 se muestran los
resultados de calibracion obtenidos por cada uno de los
laboratorios participantes.

Los valores de incertidumbre que se muestran en la tabla 2
fueron estimados de acuerdo con la GUM 1995 y en todos
los casos se expresan con un factor de cobertura, k=2.
Como laboratorio piloto, CENAM propuso que todos los
participantes  incluyeran en su  presupuesto de
incertidumbre una contribucion de 1,4 mL debido a la
resolucion en la escala de lectura del patron de
transferencia, siendo ésta la contribucion dominante en la
incertidumbre estandar combinada para el volumen del Fig. 3 Patrén de transferencia

patron a la temperatura de referencia. empleado en la intercomparacion
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‘Fig. 4 Resultados de la comparacioén en medicidn de volumen a 20 L (participantes: México,
Estados Unidos de Norteamérica, Canada, Costa Rica, Jamaica, Perd, Uruguay, Brasil y
Argentina)
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‘Fig. 5 Resultados de la comparacion en medicion de volumen a 20 L

(participantes: México, Estados Unidos de Norteamérica, Canada, Costa Rica,
Jamaica, Peru, Uruguay, Brasil y Argentina)

laboratorio fecha volumen método de  mediciones
pesado
CENAM1 septiembre 1998 20 026,17 + 3,1 DS 5
NIST septiembre 1998  20024,97 £ 3,1 DS 5
IC/NRC septiembre 1998 20 026,80 £+ 3,0 SS 4
CENAM2 mayo 1999 20027,77£3,1 DS 12
ONNUM junio 1999 20 026,90 £ 3,0 DS 5
CENAM3 junio 1999 20027,59+£ 3,1 DS 4
JBS julio 1999 20 027,26 £ 3,6 SS 5
CENAMA4 agosto 1999 20 027,68 £ 3,0 DS 4
INDECOPI octubre 1999 20029,80 £ 3,2 LD 10
LATU octubre 1999 20 026,90 £ 3,0 SS 10
INMETRO octubre 1999 20 027,30 £ 3,3 LD 13
CENAMb5 noviembre 1999 20 028,05+ 3,3 DS 3
INTI diciembre 1999 20028,93+2,9 SS 7
CENAMG6 febrero 2000 20027,41+£3,1 DS 4

DS: doble substitucion; SS: substitucion simple; LD: lectura directa

Tabla 2 Resultados obtenidos durante la comparacion en medicién de volumen a
20 L, usando un patréon volumétrico de cuello graduado como patrén de

transferencia.
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El tubo de vidrio del patrén volumétrico sufrié un dafio irreparable después de las mediciones
realizadas en Industry Canada. La diferencia de diametro interno entre el tubo original y el nuevo
dio origen a un crecimiento en el volumen del orden de 2 mL. Este cambio de volumen se aprecia
en la Fig. 4, donde se muestran los resultados obtenidos por cada laboratorio en orden
cronolégico. La fig. 5 muestra las desviaciones de cada laboratorio respecto del promedio
adecuado. Las mediciones de CENAML1, IC/NRC y NIST son graficados con respecto a su
promedio; mientras que las mediciones realizadas por CENAM2, ONNUM, CENAM3, JBS,
CENAM4, INDECOPI, LATU, INMETRO, CENAMS5, INTI y CENAMS6 son graficados con
respecto a su promedio.

111 COMPARACIONES EN EL AMBITO NACIONAL

Durante el afio de 1998, y bajo el liderazgo del CENAM, se llevo a cabo una intercomparacion en
medicién de volumen a 20 L, usando como patron de transferencia un patron volumétrico de
cuello graduado (este instrumento fue también utilizado durante la intercomparacion a nivel del
Sistema Interamericano de Metrologia). La calibracion del patrén se realizé en el modo “para
contener”. Los participantes en este evento fueron los laboratorios que gozaban de acreditamiento
como Laboratorios Secundarios de Calibracion en medicion de volumen: INYMET, IBSEI,
CIDESI, CIATEC, CIATEJ, CIATEQ, COMIMSA y VOLFLUX.

Algunos laboratorios determinaron el volumen del patron volumétrico usando el método
gravimétrico y los restantes laboratorios lo hicieron haciendo uso del método de transferencia
volumétrica. Para efectos de control metrolégico, el CENAM determind el volumen del patron
volumeétrico después de la participacién de cada laboratorio. En la fig. 6 se anota un solo valor
para el CENAM, éste representa el promedio de 9 mediciones; la declaracion de incertidumbre
del CENAM incluye la aportacion por reproducibilidad al variar el tiempo de realizacion de las
mediciones. Por acuerdo con los laboratorios participantes, se decidio no indicar el nombre de los
laboratorios en los reportes o publicaciones para la difusién de los resultados. En el grafico de
resultados se aprecia que la maxima diferencia entre los valores informados por los laboratorios
es de 10,5 mL (0,05% del valor informado por CENAM). Los laboratorios 2 y 3 presentan los
resultados para los cuales el empalme en los intervalos definidos por la incertidumbre expandida
de cada uno de los dos laboratorios es minimo.

20.035,00

20.030,00 -

20.025,00 [ [
20.020,00 1 °€MAM
20.015,00 | *
20.010,00

20.005,00 7 T

20.000,00 A

—{—
/L
/L
——
—
——
—i—

volumen a 20 °C, [mL]

19.995,00
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Laboratorio

Fig. 6 Resultados de la comparacion en medicion de volumen a 20 L (NACIONAL)
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1V CONCLUSIONES

1.

2.

3.

4.

Las mediciones de volumen que se realizan en CENAM son comparables a las mediciones
que se realizan en laboratorios nacionales de gran prestigio como el National Institute of
Standards and Technology (NIST) y el Physikalisch Technische Bundesanstalt (PTB).En la
comparacion de medicion de volumen a 50 L la diferencia méxima entre las mediciones
realizadas fue de 0,009%.

Los resultados obtenidos en la comparacion de medicion de volumen a 20 L, en la que
tomaron parte los laboratorios nacionales de metrologia de Canada, Estados Unidos de
Noerteamérica, México, Costa Rica, Jamaica, Perd, Uruguay, Brasil y Argentina indican que
los sistemas de medicién de volumen a 20 L de los participantes son comparables.

La comparacion en medicion de volumen a 20 L realizada en México, y en la que se incluy6 a
todos los laboratorios acreditados se llevo a cabo de manera exitosa; los resultados de 8 de los
9 participantes reflejan una dispersion maxima de 0,035% respecto del valor de referencia.

En el ambito nacional es indispensable mantener un programa permanente de
intercomparaciones, con la finalidad de fortalecer la confianza de la industria respecto de los
servicios de calibracion que prestan los laboratorios de calibracion acreditados.
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