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PRACTICA 1

Incertidumbre en las

determinaciones de pH

1. OBJETIVOS

Determinar el pH de una disolucion acuosa y estimar su incertidumbre por
calibracion en dos puntos con un potenciémetro.

2. ANTECEDENTES

El valor de pH de las disoluciones acuosas es de gran importancia en diferentes
actividades del quehacer humano que pueden ir desde una prueba rutinaria en
cualquier laboratorio de andlisis, durante el control de calidad en proceso, hasta un
centro de investigacion o de produccion. Por citar algunos ejemplos, durante el
andlisis de agua, el uso de los medidores de pH tienen una aplicacibn muy amplia
en la medicién de acidez y alcalinidad. En la fabricacién de productos alimenticios,
es fundamental para asegurar la calidad del producto respecto a sus caracteristicas
organolépticas, las condiciones de conservacion y de preservacion. El control de pH
en fluidos biol6gicos es muy importante para el diagnéstico de enfermedades.
Ademas es un parametro regulado por limites maximos permisibles en descargas de
aguas residuales al alcantarillado o a cuerpos receptores, también es un pardmetro
de calidad del agua para usos y actividades agricolas, como insumo primario y/o
para el consumo humano.

2.1 Principio de medicion de pH

La determinacion se fundamenta en la existencia de una diferencia de potencial
entre las dos caras de una membrana de vidrio, expuestas a disoluciones acuosas
que difieren en su valor de pH, a temperatura constante. La magnitud de esta
diferencia de potencial es directamente proporcional a la diferencia de pH entre
dichas disoluciones.

El medidor de pH es un instrumento potenciométrico que incluye, dentro de su
sistema de medida, un electrodo de referencia, un electrodo de vidrio, o bien un
electrodo combinado con respuesta al pH y un instrumento de medida de potencial.
Debido a la imperfeccion en el funcionamiento de los electrodos, es preciso calibrar
el sistema de medicion de pH con dos o méas disoluciones patron. Para ello se
sumergen los electrodos sucesivamente en dos disoluciones patréon de pH, (P1y
P2),a la misma temperatura de la disolucion problema y seleccionadas de forma que
el pH esperado para la disolucién problema, satisfaga la relacion:

PH(F) < pH(X) < pH(F,) ()
Electrodo de referencia Il Disolucion P+ Il Electrodo de vidrio ( fem = E(P+))
Electrodo de referencia Il Disolucion P2 Il Electrodo de vidrio ( fem = E(Pz2))

2.2 Mensurando

El pH en fase acuosa se define como el logaritmo negativo de base 10 de la
actividad del ion hidronio (protén hidratado, H+):

pH =—10gaH+ @)

Por ejemplo, “El pH de la muestra de agua residual es de 4.01 unidades de pH a 25
°C”.



2.3 Sistema de Medicion

El sistema de medicion esta integrado por una consola que contiene el sistema
electronico que presenta una pantalla que nos muestra las lecturas de medicion, los
electrodos de referencia, los materiales de referencia y un termémetro calibrado.
También material de vidrio para contener las disoluciones.

2.4 Método de Medicion

Para medir el valor de pH de la disolucion problema, se sumergen los electrodos
calibrados vy se lee directamente el pH y se da por hecho que:

Existe una relacion lineal entre el pH y la diferencia de potencial en el intervalo de
pH definido por P1y Pa.

La temperatura de los materiales de referencia certificados (MRC) y la muestra es
la misma.

+ El potencial de unién liquida es el mismo para las disoluciones patron de pH y la
disolucién problema. Asi entonces la relacion entre el valor del pH del problema y
la muestra es:

EO-EB) (ph(p,)- pH(RY)

H(X)=pH(P,
PHOO = pH(B)+p o= =

donde:

pH(X): Valor de pH de la muestra X.

pH(P1): Valor de pH del MRC1 (indicado por el fabricante).
pH(Pz2): Valor de pH del MRC2 (indicado por el fabricante).
E(X): Diferencia de potencial medida para la muestra X.
E(P1): Diferencia de potencial medida para la muestra MRC1.

E(P2): Diferencia de potencial medida para la muestra MRC2.

2.5 Confirmacion Metrolégica

Las Caracteristicas Metrolégicas del Equipo de Medicion (CMEM) son factores que
contribuyen a la incertidumbre de la mediciébn y a través de la confirmacion
metrolégica se confirman los Requisitos Metrolégicos del Cliente (RMC).

Ejemplo de algunos RMC son: Intervalo de trabajo, sesgo, incertidumbre,
estabilidad, deriva, resolucién, entre otros.

2.6 Calificacion de equipo

Después de realizar la confirmacion metroldgica, se elige el instrumento que cumpla
los requisitos, seguido de adquirirlo con el proveedor, se realiza la Calificacion de
Disefio (CD) de acuerdo a los RMC establecidas, después se compra y al recibirlo
se procede a la Calificaciobn de Instalacion (Cl) después a la Calificacion de
Operacion (CO) y por ultimo a la Calificaciéon de Desempenio (C de D) del equipo.

3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Material y Equipo

1. Medidor de pH.

2. Disoluciones buffer ( denominadas en esta practica MRC: material de referencia
certificado).

. Parrilla eléctrica con agitador magnético.
. Vasos de precipitados.
. Termémetro de liquido en vidrio.

. Muestra problema (acido citrico 0.05 mol L-1).

M0 L8 T(6) LI -]

. Agua destilada.



3.2 Desarrollo Experimental

El método de medicion consiste en efectuar la calibracion con los ajustes apropiados
del medidor de pH, con la finalidad de que las lecturas proporcionadas por el
instrumento sean las mismas que los valores de pH asignados a los patrones
utilizados a la temperatura de la medicion. Con este procedimiento se compensan
las deficiencias de respuesta del electrodo de vidrio. Después de calibrar el
electrodo, se determina la diferencia de potencial de las disoluciones
amortiguadoras con las que fue calibrado, asegurandose de enjuagar con agua
destilada el electrodo de vidrio entre cada medicion.

3.3 Trazabilidad de mediciones de pH

La Guia ISO 17025, las series ISO 9000 y las Buenas Practicas de Laboratorio
consideran relevante la trazabilidad a patrones nacionales e internacionales,
estableciendo con esto criterios de exactitud y de confianza. En las mediciones
analiticas, generalmente no se utilizan instrumentos para medir valores absolutos de
un parametro (p.ej. temperatura), sino que se calibran utilizando materiales de
referencia trazables a su vez a los nacionales o internacionales, deseablemente
certificados.

4. RESULTADOS

Para la medicion de pH se emplearan dos MCR conforme a lo establecido en
antecedentes por la Ec.(1).

Cumpliéndose todas las condiciones anteriores, la relacién entre el valor de pH de la
disolucion problema y el de las disoluciones patron es de acuerdo a la Ec.(2)
enunciada antes.

El mensurando como se menciono es el pH (definido como el logaritmo negativo de
base 10 de la actividad del i6n hidronio) de una disolucién acuosa.

4.1 Identificacion de las fuentes de incertidumbre

Las fuentes de incertidumbre relevantes de acuerdo al modelo matematico se
representan en el siguiente diagrama causa-efecto:

pH(P,) PH(P,)

-
7

E(Py) E(P,) E(X)

Fig. 1. Fuentes de incertidumbre para la medicion de pH.

- Incertidumbre de los MRC (P1y P>2)

Se consultan en el certificado del MRC, o el informe de trazabilidad proporcionado
por el proveedor. El factor de cobertura , para la incertidumbre estandar expandida,
generalmente es K = 2, pero hay que confirmarlo en los documentos, quedando:

U

u=—

: (4)

* Incertidumbre de la diferencia de potencial de los MRC P1y P2 [E(P:) y E(P2)] Yy la
disolucién del problema [E(X

La medicion de la diferencia de potencial tiene dos fuentes relevantes de
incertidumbre:

1. Repetibilidad, proviene de las mediciones independientes del mismo MRC vy
de la muestra original.

2. Resolucion del instrumento, que es una caracteristica especificada por el
fabricante y se le asume una distribucion rectangular al introducirla en la
propagacion de incertidumbres.



4.2 Evaluacion de la incertidumbre combinada

Si de la Ec.(3) se simplifica el modelo empleando las definiciones siguientes:

Apper = E(Py) = E(P)

Buffer

Se obtiene,

A
pH(X)= pH(P)+-—"—[ pH(P,)— pH (B)]
Buffer (7)

Si en Ec. (6) empleamos la ley de propagacion de incertidumbre para obtener la

incertidumbre combinada de p(X), se tiene

ngoo A pH( Pl))} +{apﬂoo i
pH (P, OpH (P,)

pH(X) " [opHx) 7
|: aAM M(AM):| +|: aABu[fer M(AB%(”):|

! (PH(X)) { ( pH(pz))T +

(8)

Los coeficientes de sensibilidad para cada uno de los términos de la ecuacién
anterior son:

PHX) _, A,

apH(})l) ABuﬂer (9)
apH (X) e AM
apH(I:)z) ABuﬁ‘er (1 O)

opH (X) _ pH(P,) - pH(FR)

aAM ABuﬁ’er (1 1)
H(X A
PIX) [pH(m—pH(P,)][AzM ]
Buffer Buffer (1 2)

. CUESTIONARIO

. ¢,Cual es el mensurando de esta practica?
. ¢ Cuél es el principio de la medicién del pH?

. Mencionar dos actividades donde sea critica la medicion de pH, evita utilizar los

ejemplos de los Antecedentes.

. De acuerdo a la practica, al medir una diferencia de potencial ¢cuales son las

fuentes de incertidumbre relevantes?

. Para dar trazabilidad a las mediciones analiticas, a diferencia de las mediciones

fisicas ¢qué se emplea como patrones de medicion?

. Sefalar algunas diferencias entre los conceptos de calibracion y ajuste de un

sistema de medida.

. Mencionar algunos ejemplos de materiales de referencia para mediciones

analiticas.

. Revisar en el Anexo 2 de la Guia de CENAM (indicada en las referencias) los

conceptos y los criterios sefalados para los conceptos: material de referencia y
material de referencia certificado y expresa un comentario sobre la lectura.

. REFERENCIAS

. Guia técnica sobre trazabilidad e incertidumbre en las mediciones analiticas que

emplean la técnica de medicion de pH, CENAM, Abril 2008.

. Procedimiento QU-003 Para la calibracion de medidor de pH digitales. Centro

Espariol de Metrologia, sin fecha.

. NMX-AA-008-SCFI-2000, Secretaria de Comercio y Fomento Industrial, “Analisis

de Agua- Determinacion del pH- Método de Prueba “.

. Quick Guide, Bench 700 Series, EUTECH INSTRUMENTS. OAKTON.

. Guia sobre la Calificacion de Equipo de Instrumentos Analiticos/CENAM/marzo

de 2004.

. Daniel C. Harris, Quantitative Chemical Analysis, eighth ed., W.H. Freeman and
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PRACTICA 2

Incertidumbre en las
mediciones analiticas de
conductividad electrolitica

1. OBJETIVOS

Estimar la incertidumbre en la medicion de conductividad electrolitica de una
disolucién empleando un medidor de conductividad.

2. ANTECEDENTES

La conductividad de un material es una caracteristica intrinseca relacionada con su
facilidad para conducir la corriente eléctrica. Para un material conductor de forma
cilindrica de longitud L, seccién transversal A y resistencia eléctrica R, su
conductividad k esta dada por:

K'=—L Q‘l-m"]
R-A (1)

En el area quimica se expresa la conductividad (k) de una disolucién acuosa en
[S*m-]. Las caracteristicas geométricas de la celda se agrupan en un solo término,
denominado constante de celda:

()

La conductividad resulta entonces:

K= Kcelda

s @)

La constante de celda es normalmente determinada por los fabricantes, y verificada
por los usuarios, empleando un material de referencia, ya que las caracteristicas
geométricas de las celdas comerciales son muy complejas, imposibles de medir
directamente.

La medicién de conductividad electrolitica mediante una técnica absoluta (aquella
cuyo resultado de medicion es obtenido con leyes fisicas en lugar de ser obtenido
mediante la calibracion utilizando materiales de referencia), emplea una celda
electroquimica construida ex profeso y cuyas caracteristicas geométricas son
conocidas, incluyendo desde luego, la incertidumbre relacionada.

2.1 Mensurando

El mensurando es la conductividad electrolitica de una disolucién liquida expresada
en [S'm '] o bien [uS-cm-].

2.2 Intervalo de Trabajo

En la técnica de conductividad electrolitica normalmente los intervalos de trabajo
estan definidos por las constantes de celda y por las especificaciones del fabricante
(Tabla 1).

Tabla I. Intervalos de trabajo

Intervalo(:(; :(:Tr:l)uctividad Constante de celda
0.05-20 0.01
1-200 0.1
10 - 2000 1
100 - 20 000 10
1 000 - 200 000 50




2.3 Método de Medicion

Medicion de la constante de celda

El método de medicion consiste en efectuar la calibracion, mediante el ajuste
apropiado de la constante de celda, del medidor de conductividad para que la
lectura proporcionada por dicho equipo sea la misma que el valor de conductividad
asignado al MRC utilizado a la temperatura de medicion.

Una vez que la constante de celda ha sido ajustada, el valor de conductividad de
una disolucioén de cloruro de potasio (KCI), normalizada a 25 °C, es:

Ky =K, [140.019(25-T)] (@)

donde:

K2s, €s la conductividad normalizada a la temperatura 25 °C

T, es la temperatura observada

KT, es la conductividad medida de la disolucion a la temperatura T

0,019, es la constante para correccion de temperatura en °C, para el KCI

La constante de correccion por temperatura es diferente para distintos compuestos,

por lo que, si no es bien conocida, no es posible corregir los valores de
conductividad a diferentes temperaturas.

2.4 Confirmacion Metrolégica (CM)

Las Caracteristicas Metrologicas del Equipo de Medicion (CMEM) son factores que
contribuyen a la incertidumbre de la medicién. Las CMEM permiten realizar la
comparacion directa con los Requisitos Metrologicos del Cliente (RMC) para
establecer la Confirmacion Metroldgica (CM).

Los RMC en este sentido se refieren normalmente a los requerimientos del método
de ensayo acreditado para satisfacer las necesidades del cliente del laboratorio, en
cuanto al desempefio y especificaciones de los equipos a utilizarse.

Ejemplo de algunos RMC: intervalo de trabajo, sesgo, incertidumbre, estabilidad,
deriva, resolucion, entre otros.

2.5 Trazabilidad de la Medicion

Los elementos de la trazabilidad en este tipo de mediciones son (Fig. 1):

1. El resultado de la medicion cuyo valor es trazable. (La trazabilidad es hacia el S,
mediante los valores de los MRC con su incertidumbre).

2. Las referencias determinadas a patrones nacionales o internacionales. (Los
valores de los patrones de trabajo deben ser trazables a valores de los MRC
nacionales o internacionales).

3. Cadena ininterrumpida de comparaciones. (Contar con una carta de trazabilidad o
esquema en que se evidencie la utilizacion de MRC trazables al Sl).

~~ Método primario para medicién I
.__ de Conductividad Electrolitica _//

v

MRC Primario
Magnitud: Conductividad
Electrolitica
w = (147 8 1408 ) pS-em”
Incertidumbre relativa: (0,3 %)

Método secundario para TR
2 medicion de Conductividad N
{ Electrolitica )

MRC. Magnitud: Conductividad
Electrolitica
x=( 147 y 1408 ) pS.cm”
Incertidumbre relativa: (0,6 %)

T SN
" Medicion de conductividad por™
K Valor dé conductividad de la muestra X
calibracion de constante de celda
// Ry e —— \ | Ka Valor de conductividad del MRC
\ | e Valor de conductividad medido dal MRC
| | Ka, Valor de conductividad medido de la muastra X

Medicion con Conductimetro
Incertidumbre relativa > 1%

Fig. 1. Ejemplo de carta de trazabilidad en conductividad electrolitica.



4. El valor de la incertidumbre de las mediciones en cada comparacion. (La carta de
trazabilidad debe contar con los valores y las incertidumbres estimadas en cada
comparacion)

5. La referencia al procedimiento de calibracién o método de medicién quimica en

cada eslabon preferentemente.

6. La referencia al organismo responsable de la calibracion, de la certificacion del
material de referencia, de la realizaciéon del método de referencia, o del Sistema
de medicién de referencia, en cada eslabon.

3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Material y equipo

1. Conductimetro (con informe de calibracion).
2. Material de Referencia Certificado.

3. Muestra problema (NaCl 0.01 mol L1).

4. Agua desionizada (250 mL).

3.2 Método

En el caso de los medidores de conductividad, la calibracion se lleva a cabo en un
solo punto (o varios), empleando un material de referencia para medir la llamada
“constante de celda”. La ecuacion (3) es la ecuacion general empleada para
determinar la conductividad en un medidor comercial. Mientras que la ecuacion (4)
se emplea para determinar la constante de una celda en particular (Kceida), @ partir
de un valor conocido de conductividad ks.

Krelda = KS ‘R (5)

Sin embargo, la mayoria de los medidores de conductividad no indican un valor de
resistencia eléctrica, por lo que se debe redefinir la ecuacion (3) en términos
unicamente de valores de conductividad.

Considerando la conductividad medida como una funcién del valor de conductividad
convencionalmente verdadero de la disolucion (Figura 2); y asumiendo un
comportamiento lineal de esta funcion, entonces la pendiente es la misma en todos
sus puntos, Ecuacién (6). Por lo que se tiene una funcién del valor
convencionalmente verdadero de la disolucion de interés (kx) partiendo del valor de
una disolucion certificada (ks) y de valores medidos de la disolucion de interés (kwx)
y de dicha disolucion certificada (Kws).

K, _ K,
KMX KMY (6)
Ks
Ky =K K'_
Ms (7)

(ks kis)

Conductividad Medida

{kx, kMx)

kx ks

Conductividad "Verdadera"

Fig. 2.La conductividad medida como una funcién del valor de conductividad convencionalmente verdadero.

3.3 Buenas practicas de laboratorio

1. Limpieza del material.
2. Confirmacion metrologica del material volumétrico, si aplica.

3. Seleccionar reactivos adecuados, considerando su pureza y manejo de los
mismos.



4. Usar Materiales de Referencia Certificados.

5. Asegurarse que la muestra ocupe la totalidad del volumen de la celda, de tal
forma que queden cubiertos los electrodos.

6. Eliminar las burbujas que pudiese haber en la parte interna de la celda donde se
encuentran los electrodos, mediante una agitacion leve de la celda.

7. Enjuagar la celda entre una medicion y otra.

8. Minimizar el error por paralaje (en instrumentos anal6gicos).
9. Registrar la temperatura de las muestras y MRC.
10.Verificar la integridad fisica del material empleado.
11.Etiquetar las disoluciones.

12.Utilizar MRC vigentes y desechar el MRC caduco.

13.Verificar que la celda antes de llevar acabo las mediciones este completamente
seca o0 enjuagarla abundantemente con la muestra.

14.Registrar las actividades.

4. RESULTADOS

4.1 Fuentes de incertidumbre

Las fuentes de incertidumbre relevantes son mostradas en la figura 3. En donde:

P;: Valor de conductividad asignado del MRC.
k1: Valor de conductividad medido del MRC.

Kx. Valor medido de la disolucién de interés.

4.1.1 Incertidumbre del MRC (P+)

De acuerdo al valor asignado en el certificado del MRC, el cual debe cumplir con los
requisitos de la Guia ISO 31, la incertidumbre asociada al valor certificado, asi como
el intervalo de confianza (o factor de cobertura empleado) estaran disponibles.

<4— Incertidumbre del
MRC

» Conductividad

Repetibilidad > Repetibilidad »
Resolucian —/ Resolucién —>

K, K
Fig. 3. Diagrama causa efecto.

4.1.2 Incertidumbre de la conductividad del MRC (kws) y la disolucion problema (Kwix)

La conductividad medida tiene dos fuentes relevantes de incertidumbre:

1. Repetibilidad. La repetibilidad proviene de mediciones independientes del mismo
MRC y de la muestra original.

2. Resolucién del instrumento. La resolucidén del instrumento es una caracteristica
especificada por el fabricante. Esta es tipicamente 0.1 uS cm-'. Si asumimos una
distribucion rectangular para este componente la incertidumbre asociada a la
resolucién es 0,1/v/3 = 0.06 uS cm-'.

4.1.3 Evaluacién de la incertidumbre combinada

El valor de conductividad de la disolucion problema kx es mostrada en la Ec. (7).
Para una expresion como la anterior, se debe emplear la ley de propagacion de

incertidumbre:
7 % 2
u(i,) = oE uic,,) | + aK*-u(KS) P u(ic,,,)
oK, oK, 0K, )




Los coeficientes de sensibilidad para cada uno de los términos en la ecuacion (9)
son:

5’( X KM\'
OKg Ky
0K, i K

S 5 = hd . " 3
OK yss (%)

5. CUESTIONARIO

—h

. ¢Qué tipo de corriente emplea un conductimetro y por qué?
. ¢Como se clasifican los electrolitos?

. ¢ Cudles son las aplicaciones de la conductimetria?

A WO DN

. Expresar y estimar la incertidumbre relativa de la conductividad de la disolucion
problema (Kx).

)]

. ¢Por qué no se toma en cuenta el efecto de la temperatura en la practica?

6. Calcular el valor de la conductividad de la disolucion problema y estimar su
incertidumbre, tomando en cuenta el efecto de la temperatura.

7.REFERENCIAS
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3. Sawyer D., Heineman W.R., Beebe J.M. Chemistry Experiments for Instrumental
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PRACTICA 3

Incertidumbre en mediciones
que emplean la técnica de
espectrofotometria de UV-
Visible

1. OBJETIVOS

Objetivo General

Asegurar la confiabilidad del resultado en la determinacion de la concentracion de
Cobre (Il) en disolucién.

Objetivos Particulares

1. Estimar la incertidumbre.

2. Demostrar esquematicamente la trazabilidad.

3. Llevar a cabo la confirmacién metrolégica.

4. Calificar equipos.

5. Aplicar las buenas practicas de laboratorio en espectrofotometria
ultravioleta-visible.

2. ANTECEDENTES

El andlisis quimico permite caracterizar un producto cualquiera desde el punto de
vista cualitativo y cuantitativo. Cualitativo, de forma que define el o los elementos
quimicos contenidos. Cuantitativo, de forma que determina la proporcion de un
elemento particular en un producto. Segun los productos, los analisis pueden ser:

1. Elementales, por ejemplo, el analisis de una aleacion (C, Cr, Ni).

2. De constituyentes, determinacion de las moléculas o formas idnicas presentes,
por ejemplo, analisis del agua (CN-, CO3?).

El analisis quimico forma parte de los ensayos que permiten garantizar la calidad de
un producto. Esta implicado en diferentes campos relacionados con la fabricacion de
productos, el control de calidad de reactivos, su fabricacion, control de residuos
industriales, investigacion. El laboratorio encargado debe tomar numerosas medidas
para garantizar la confiabilidad, trazabilidad de sus resultados en un tiempo de
respuesta minimo. Para alcanzar estos objetivos el laboratorio debe contar con los
medios adecuados en gestion de calidad.

Un analisis quimico puede realizarse a través de las siguientes técnicas: métodos
quimicos clasicos, la muesira se somete a una reaccion unica; métodos
fisicoquimicos, la muestra se somete a una reaccién quimica y previamente a un
método fisico de dosificacion; y métodos fisicos, la dosificacion se realiza sin
reaccion quimica.

Estos métodos también pueden clasificarse en funcién de los modos de calibracion
a utilizar, o de su trazabilidad a los patrones primarios. De esta forma es posible
distinguir: métodos absolutos, la magnitud medida depende directamente de la
metrologia fundamental sea una medida de una masa o de un volumen; métodos
relativos, la magnitud de medida se determina a continuacion de una calibracion
previamente efectuada con la ayuda de disoluciones patrones sintéticas, obtenidas a
partir de medidas que dependen directamente de la metrologia fundamental; y
métodos comparativos, estos utilizan instrumentos que deben ser calibrados con la
ayuda de materiales de referencia cuya composicion quimica es similar a la de la
muestra a analizar.

Los métodos fisicoquimicos generalmente estan basados en la medicion de
magnitudes fisicoquimicas cuya amplitud suministra una sefal fisica proporcional a
la concentracion del constituyente medido. Estos métodos forman parte de los
métodos relativos. Por ejemplo la espectrometria de absorcion molecular (UV-Vis), la
espectrometria de absorcion atémica, la polarimetria, espectrometria de emision de



plasma inductivo acoplado. Estos instrumentos se calibran con la ayuda de
disoluciones de referencia cuya preparacion esta estrechamente relacionada con la
masa pesada. Sin embargo, la experiencia ha demostrado que es aconsejable
verificar la calibracibn de estos instrumentos con la ayuda de materiales de
referencia certificados.

Un laboratorio que realice analisis quimico debe responder a los problemas
planteados por este tipo particular de metrologia. Debe disponer de un perfecto
conocimiento de la metrologia fundamental, de un riguroso dominio de las técnicas
de analisis y de materiales de referencia certificados (MRC).

Todas las medidas, sobre todo en analisis quimicos deben recurrir a lo MRC para:

1. Calibrar los instrumentos de medida.

. Verificar el tiempo de la deriva de un instrumento de medida.
. Verificar la confiabilidad de un método de medida.

. Verificar la correcta realizacién de una medida.

. Estimar los intervalos de confianza en un método de medida.

o o0 A WD

. Estimar los limites de deteccién de un método de medida.

2.1 Calibracion de un espectrofotometro UV-Vis

Los espectrofotobmetros UV-Vis se calibran en sus dos escalas, fotométrica y de
longitud de onda. Usando materiales de referencia certificados (MRC) para la escala
de longitud de onda (filtros de 6xido de Holmio y 6xido de didimio), y para la escala
fotométrica se usan filtros de densidad Optica neutra y filtros de material de cuarzo,
adicionalmente se evalUa ruido fotométrico, luz extraviada, estabilidad fotométrica,
linealidad y linea base. El mensurando de la calibracion de un espectrofotometro
UV-vis es el error de medicion o diferencia de indicacion del instrumento para la
escala fotométrica y para cada longitud de onda.

2.2 Medicion con curva de calibracion en un espectrofotometro

La medicion de un analito en un espectrofotémetro UV-vis puede ser a través de
una curva de calibracion.

La curva de calibracién inicial debe incluir el blanco reactivo, y por lo menos, ocho
estandares que cubran toda la escala de concentraciones que se usaran en los
andlisis rutinarios y que permita medir el método analitico.

El instrumento debe ponerse en cero con el medio de reaccion. A este punto se le
denomina linea base del blanco. Cuando se traza la curva de calibracién, no se
resta el blanco reactivo de las otras lecturas, sino que se trata como un punto
correspondiente a la concentracion cero (C=0), las curvas de calibracién pueden ser
lineales o no lineales. En la mayoria de los casos cuando son lineales se aplica la
ley de Lambert-Beer-Bouguer.

Para definir la linea que mejor representa la relacion entre la absorbancia y la
concentracion de la disolucién, se ajusta la mejor curva que pasa por todos los
puntos, usando la metodologia de cuadrados minimos, considerando para ello que:

Y=b+mX (1)
donde:

Y = es la absorbancia (A).

X = la concentracion de la disolucién (C).

m = es la pendiente de la curva de calibracion (factor de calibracién).
b = ordenada al origen de la curva.

La pendiente (m) y la ordenada al origen (b) estan dadas por las siguientes
ecuaciones:

ey ny XY -(xy)(}y)
”2X2_(2X)2 @)
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donde n es el numero de observaciones (lotes de valores de C y de A).

El mensurando que se mide en el instrumento (Co), generalmente se obtiene de la
interpolacion de un valor de absorbancia en esa curva de calibracion,

AO :Bo-i-BIC(7 (4)
donde:

Ao = absorbancia del problema.
Bo = interseccion de la curva de calibracion ajustada.

B = pendiente de la curva de calibracion ajustada.
Por lo que,
-B
CO = (AO 0)
4 (5)

Por otra parte, la medicion de la concentracién de cualquier elemento quimico por
espectrofotometria de UV-vis, esta dada por la siguiente ecuacion:

C=Cy fu k. (6)
donde:

C = mensurando (concentracion del analito).

Co = mensurando que se mide en el instrumento.
fa = factor de dilucion.

f. = factor de correccion.

En algunas ocasiones tanto los factores de correccidon como el de dilucion pueden
no estar presentes. En otras ocasiones el material a ser analizado requiere

tratamientos previos como digestion, separacion, extraccion entre otros. Todas estas
operaciones tienen una consecuencia en el resultado del mensurando o en la
incertidumbre o en ambas (Fig. 1).

MRC Muestra

Diluciones l Tratamiento de la muestra ‘
Curva de calibracion |———{ Medicién en el

espectrofotémetro
UV-vis

Resultados

Fig. 1. Diagrama de bloques para una medicion realizada con un espectrofotometro UV-vis.

2.3 Estimacion de la Incertidumbre

De acuerdo a la Ec. 6, la concentracion del analito de interés dado en mg/L, tiene
principalmente tres fuentes de incertidumbre (Ec. 7): la de Co obtenida como
respuesta del instrumento, u(Cy); la del factor de dilucion, u(fy); y la del factor de

correccion, u(f;).
e e o
Ue = % ‘MCU = y 'l/tfd + y 'Ltf( ( )
0 d i 7

2.3.1 Incertidumbre como respuesta del instrumento de medicion, u(Co)

Son consideradas tres las fuentes de incertidumbre debido al instrumento de
medicion: la de la interpolaciéon (curva de calibracion), u(i); la del MRC usado para la
curva de calibracién, u(MRC); y la incertidumbre del blanco, u(B).

25 7, )
U, =\ U Uy + Uty 8)



* Incertidumbre de la curva de calibracion, u(i)

El disefo de la curva de calibracion tiene un fuerte impacto en el resultado de la
incertidumbre de medicion. El procedimiento de ajuste lineal por cuadrados minimos
empleado asume que la incertidumbre de las abscisas es menor en comparacion
con las incertidumbres de las ordenas. Por lo que u(Co) refleja la incertidumbre
debido a la variacion aleatoria en la absorbancia y no en la incertidumbre de las
concentraciones de los estandares, ni en las inevitables correlaciones inducidas por
las diluciones a partir del MRC. Se asume que la incertidumbre del estandar de
calibracion (MRC) es lo suficientemente pequefia como para ser despreciable.

Debido a que el mensurando que se mide en el instrumento (Co) es el resultado de
una interpolacion, la incertidumbre esta dada por el mejor estimado de la dispersion
de esa interpolacion y el mejor estimado es el intervalo de confianza de la
interpolacion, el cual es estimado de la siguiente forma:

donde:

u(i) = incertidumbre de Cy, obtenida de la curva de calibracion.
S = desviacion estandar residual.

B = pendiente de la curva calibrada.

P = nimero de repeticiones para obtener Co.

n = numero de medidas en la curva de calibracion.

Co = mensurando obtenido del instrumento a través de la curva de calibracion.

C = valor medio de los diferentes valores de la curva de calibracion.

Sy = suma de las diferencias entre el valor medio de la curva de calibracion y cada

uno de los valores de los puntos de la curva.

Partiendo de la curva ajustada como:
AszO+BlC+ej (10)

donde:

Aj = medidas de absorbancia de cada una de las concentraciones de la curva de
calibracion.

Bo = ordenada al origen.

B; = pendiente de la curva de calibracion.

Ci = cada una de las concentraciones correspondientes a las absorbancias de la
curva de calibracion.

ej = error residual.

Los valores de Sy S,, corresponden a:

« Incertidumbre del MRC, u(MRC)

Para asegurar la trazabilidad de la curva patron, las soluciones se preparan con un
material de referencia certificado. El valor del certificado del material de referencia
tiene una incertidumbre asociada. La incertidumbre informada en el certificado esta
expandida normalmente a un nivel de cobertura de k (U), si este material de
referencia certificado fuera diluido es necesario incluir la dilucion y se tendria
entonces una incertidumbre combinada, considerando las incertidumbres aportadas
por las diluciones.

Uypoi——
MRC
k

(13)



« Incertidumbre del blanco, u(B)

Solo si el método aplica la correccion del blanco en la ecuacién del resultado final,
de lo contrario este componente no es tomado en cuenta. Una vez tomada la serie
de lecturas del blanco en la magnitud a medir, la incertidumbre correspondera a una
incertidumbre de tipo A.

“ (14)

donde:

ug = incertidumbre del blanco.
u(x) = desviacion estandar del blanco.

n = numero de repeticiones del blanco.

2.3.2 Incertidumbre del factor de dilucion, u(fq)

El factor de dilucién normalmente se emplea cuando se miden elementos quimicos
en muestras con una concentracion mayor al intervalo de trabajo del método, este
se obtiene a partir de un proceso de dilucion y pueden llevarse a cabo n diluciones
de la muestra. El modelo mateméatico de una dilucion esta dado por:

V
fi=3t
2 (15)
Donde,
fa = Factor de dilucion.

V2 = Volumen de aforo.
Vi = Volumen de alicuota.
En el proceso de una dilucion se identifican dos fuentes de incertidumbre, el V2 de

aforo y el V7 de la alicuota de la muestra. La estimacion de incertidumbre del factor
de dilucion, se realiza combinando las incertidumbres de ambas mediciones:

volumen de la alicuota de muestra y volumen de aforo, de acuerdo a la siguiente

ecuacion,
e T
= _\/Ha"lj MV‘} {[a‘éj MVZ} (16)

 Incertidumbre del volumen

La incertidumbre del volumen tanto de V2 como de V;, tendrén las mismas fuentes
de incertidumbre, solo que contribuyen dos veces porque se esta expuesto a tener
dispersion en las dos medidas. La incertidumbre del volumen dependera del
instrumento que se use para medir dichos volumenes: la incertidumbre del informe
de calibracion, u(IC); la del defecto por temperatura, u(T); la incertidumbre de la
resolucion, u(resolucion); y la de la repetibilidad del analista, u(R).

El informe de calibracién con frecuencia entrega una incertidumbre con un nivel de
confianza de k = 2, ademas el tipo de distribucién que se considera en una medida
de volumen es triangular, por estas dos caracteristicas:

el ) 2
u, = \/ Uie + U T U ocion T Ur

(17)

U =—
6 k | incertidumbre por la calibracién. U es la incertidumbre expandida del

informe de calibracion y k el factor de cobertura.
s(x)
7 L 22 : oy .
" incertidumbre por repetibilidad. Es obtenida por repeticiones del analista
en la medicion de volumen con el instrumento que se usa para la medicion.
Se estima la desviacioén estandar de las repeticiones y la incertidumbre
corresponde a una incertidumbre tipo A.

dm
u

resolucién —

2V6 , incertidumbre por resolucion. dm = division minima.



5 z[(T_Tzo)'a'V]
: k , incertidumbre de la temperatura. El instrumento volumétrico es
calibrado a una temperatura de 20 °C (T29). Registrar la
temperatura ambiental del laboratorio (T) donde se hace la
medida, y la incertidumbre dependerda de esa diferencia de
temperaturas. a es el coeficiente de expansion del volumen de

agua por °C (0.00021 mL/°C). V es el volumen de la pipeta.

2.3.3 Incertidumbre por el factor de correccion, u(f;)

El factor de correccion se aplica Unicamente cuando el método lo indica, y su
incertidumbre debe ser incluida.

El factor de correccion indica la pérdida del mensurando por el tratamiento de
muestra o interferencias al mensurando, por lo que se mide a través de una muestra
control o empleando el método de adicion de MRC y se calcula empleando el
siguiente modelo matematico general,

f= Crme
Cexp (18)
donde:
J. = factor de correccion.
Cure = concentracion del MRC.

Cew = promedio de valores obtenidos de forma experimental con el MRC.

La incertidumbre esta dada como una incertidumbre combinada cuyas fuentes son
del valor del MRC y del promedio de los valores obtenidos experimentalmente.

o, AT :
- J[[_cj.%} )«
aC‘MRC aCexp (.1 9)

donde
Ol

aC‘MRC Eexp
af; st CMRC

~ =
e s

Heye , incertidumbre del material de referencia certificado.
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2.4 Confirmacion Metrolégica

La confirmacion metroldégica es un proceso que debe ser llevado a cabo en
diferentes situaciones. Cuando el instrumento se va seleccionar de los catalogos del
proveedor, cuando se compra, cuando se lleva a calibrar, después de una
verificacion intermedia y cuando se hacen calificaciones. El proceso de confirmacion
metrolégica se inicia con la identificacion de los requisitos metrolégicos para el uso
especifico del instrumento. Estos requisitos son denominados requisitos
metrolégicos del cliente (RMC). Después se lleva a cabo cualquiera de los procesos
descritos de los cuales se tienen caracteristicas metrologicas del equipo de
medicion (CMEM). Estas caracteristicas deben coincidir con los requisitos
metroldgicos, si es asi se puede decir que el equipo esta confirmado
metrolégicamente hablando.

2.5 Trazabilidad de las Mediciones

Los aspectos relacionados con la trazabilidad de las medidas tienen que ser acordes
con lo dispuesto en la politica vigente de la ema (entidad mexicana de acreditacion).
La trazabilidad de los materiales de referencia y equipos de medicion debe ser
respecto a laboratorios acreditados por la ema, institutos nacionales de metrologia,
signatarios del acuerdo de reconocimiento mutuo del CIPM o laboratorios
extranjeros acreditados por entidades firmantes de los ARM de ILAC.



2.6 Validacion del Método de Medicion

En el documento criterios de aplicacion de la norma NMX-EC-17025-IMNC-2006 de
la ema, se establece que para los procedimientos de calibracibn ya sean
normalizados o desarrollados por el laboratorio, éste debe aplicar uno o varios de
los incisos siguientes, tomando en cuenta que el fin es demostrar que el método se
encuentra validado y que se identificaron y validaron los aspectos que puedan influir
sobre la trazabilidad y la incertidumbre de las mediciones:

« Comparacion de resultados alcanzados con otros métodos.

+ Comparaciones entre laboratorios. Cuando se comparan los resultados obtenidos
por uno o mas laboratorios externos (preferentemente acreditados) utilizando un
método, y se analizan por medio de normas o documentos técnicamente validos.

+ Evaluacion sistematica de los factores que tienen influencia en los resultados.

3. PARTE EXPERIMENTAL

Un espectrofotdmetro UV-Vis permite determinar la longitud de onda apropiada
basada en la absorbancia espectral de la disolucion. Una alta concentracion de la
muestra en disoluciébn absorbe mas radiacion (y transmite menos), que una
disolucién con una baja concentracion. Una disolucion de Cu[NH3]e* presenta una
coloracion azul, misma que es capaz de experimentar un estado excitado cuando es
sometida a radiacion electromagnética en la region del visible.

Se deben preparar cinco disoluciones de Cu[NHs]s*, de concentracion molar
conocida (disoluciones estandar). Cada disolucion es transferida a una celda de
paredes planas y colocada en el espectrofotometro de UV-Vis. La cantidad de luz
que penetra en la disolucion es usada para calcular la absorbancia de cada
disolucién. La grafica de absorbancia en funcidon de la concentracién para las
soluciones estandar, puede generar una relacion lineal. La relacion lineal entre la
absorbancia y la concentracion de la disolucion, es conocida como la ley de Lambert
y Beer.

La concentracidon de una disolucion problema de [Cu(NHzs)s]?*, se puede determinar
midiendo la absorbancia de la misma. Una vez localizada la absorbancia en la
grafica, se encuentra en el correspondiente eje la concentracion de la disolucion
(Fig. 1). La concentracion de la disolucion de concentracion desconocida, puede
determinarse usando la pendiente de la recta generada a partir de la ley de
Lambert-Beer-Bouguer

1.2

0.9

0.6

Absorbancia

Muestra problema

0.3

0 0.004 0.007 0.011 0.015 0.018 0.022

C[mol L]
Figura 1. Curva de calibracion espectrofotométrica.

3.1 Material y Equipo

1. Laptop (Mac OS, Windows).

2. Espectrofotometro UV-Vis (Vernier SpectroVis Plus Spectrophotometer).
3. Programa Logger Pro (version 3.10.2).

4. 6 celdas (cubetas) de plastico con tapa.

5. 6 matraces volumétricos de 10 mL (con informe de calibracion).

6. 1 matraz volumétrico de 25 mL (con informe de calibracion).

7. 1 pipeta volumétrica de 1.0 mL (con informe de calibracion).

8. 1 pipeta volumétrica de 2.0 mL (con informe de calibracion).

9. 1 pipeta volumétrica de 3.0 mL (con informe de calibracion).

10.1 pipeta volumétrica de 4.0 mL (con informe de calibracion).



11.1 pipeta volumétrica de 5.0 mL (con informe de calibracion).
12.Tela, preferentemente libre de grasa y que no deje pelusa.
13.Sulfato de cobre (Il).

14.NH4OH.

15.Disolucion de concentracion desconocida de [Cu(NHzs)s]2+

16.Agua destilada.

3.2 Equipos auxiliares

El termémetro para medir la temperatura de las condiciones ambientales debe
contar con calibracién vigente por un laboratorio acreditado, y resolucién de 1 °C o
mejor.

El higrémetro debe contar con calibracion vigente por un laboratorio acreditado, con
una resolucion del 1 % o mejor.

3.3 Desarrollo Experimental

1. Preparar 25 mL de disolucién de sulfato de cobre (1) 0.04 mol L-.
2. Preparar 5 mL de una disolucion 1:1 de NH4OH.

3. Para la preparacion de las disoluciones de la curva de calibracién, colocar 1.0 mL
de la disolucion 1:1 de NH4OH a 5 matraces volumétricos de 10 mL;
posteriormente colocar 1.0, 2.0, 3.0, 4.0 y 5.0 mL de la disolucién de sulfato de
cobre (ll) preparada en cada uno de los matraces volumétricos, respectivamente;
y por ultimo aforar con H20 destilada cada matraz volumétrico.

4. Para la preparacion del blanco, tomar 1.0 mL de la disolucion 1:1 de NHsOH y
colocarla en un matraz volumétrico de 10 mL y aforar con H20 destilada.

5. La muestra problema...

6. Una vez encendido y conectado el espectrofotémetro a la PC via USB, realizar la
calibracion correspondiente con el blanco o medio de reaccion.

7. Trazar los espectros de absorcion de ultravioleta y visible para las disoluciones de

la curva de calibracion y la muestra problema, cuidando la posicion vertical de la
celda con respecto al haz incidente. Cada medicién se realiza por triplicado.

4. RESULTADOS

Registrar en la Tabla 1 los valores de absorbancia para cada disolucion de la curva
de calibracion y muestra problema, en la longitud de onda méaxima de absorcion.

Tabla 1. Resultados del ensayo.

Ensayo cnll?lj Ifl:) 1 Absorbancia
1 0.004
2 0.008
3 0.012
4 0.016
5 0.020
6 Desconocida/
Problema

. CUESTIONARIO

. ¢Cudl es la concentracion molar de la disolucién desconocida de Sulfato de

Cobre (Il) y su incertidumbre?

. ¢Cual es el esquema de la trazabilidad de la determinacion y de cada uno de los

instrumentos usados?

. ¢Cuéles de sus resultados de la prueba saldran alterados si usted ha dejado

huellas en los lados laterales de la cubeta que estan en linea con la trayectoria de
la luz del espectrofotdmetro?

. Llevar a cabo las pruebas de calificacion del equipo.



. Llevar a cabo el proceso de confirmacion metrolégica para la balanza,
espectrofotobmetro y material volumétrico.
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PRACTICA 4

Calibracion de un resistor
eléctrico

1. OBJETIVOS

Calibrar un resistor de trabajo haciendo pasar una corriente continua mediante un
sistema de medida con un potenciémetro.

2. ANTECEDENTES

La resistencia eléctrica describe la tendencia de un material que limita el flujo de la
corriente a través de él. Un resistor se caracteriza por ofrecer un determinado valor
de resistencia al paso de la corriente eléctrica. La unidad de medida de la
resistencia eléctrica es el ohm y su simbolo es Q, pero puede expresarse en otras
unidades del SI como V/A aplicando la ley de Ohm, que fue establecida por George
Ohm en 1836. Los resistores se pueden clasificar como variables y fijos. Los
resistores variables se clasifican como de 2, 3, 4 y 5 terminales; mientras que los
resistores fijos pueden estar constituidos por diferentes materiales (ver la Tabla 1).
Los resistores de alambre enrollado son los mas exactos y mas estables, ademas
de presentar un bajo coeficiente de temperatura. Los resistores patrén que se
utilizan con mayor frecuencia en metrologia cientifica son los resistores fijos de
alambre enrollado (ver la Tabla 2) [1].

El patrén nacional de resistencia eléctrica en corriente continua tiene un valor
definido por el valor promedio de una conjunto de resistores patrén de 1 Q, tipo
Thomas (ver la Fig. 1), mantenidos en un bafio de aceite a una temperatura

controlada de 25.00 °C y una incertidumbre expandida de +0.24 uQ/Q (k = 2, con un
nivel de confianza de aproximadamente 95 %). Los patrones nacionales de
resistencia y tension en c.c. son la base para determinar otras magnitudes eléctricas
como la intensidad de corriente continua, potencia, energia.

El patrén nacional, hasta el momento, es trazable a la unidad de resistencia eléctrica
en c.c. mantenida en el National Institute of Standards and Technology (NIST), del
Departamento de Comercio de los Estados Unidos de Norte América, mediante el
efecto Hall Cuantico (EHC), que permite reproducir el Ohm con base a las
constantes fisicas fundamentales h (constante de Planck) y e (carga del electrén).
[2].

Tabla 1. Caracteristicas mas importantes de los diferentes tipos de resistores fijos.

. Coeficiente de )
. Tolerancia Potencia
Tipo Alcance %) temperatura méxima (W)
° (%/°C)
Composicién de carbén 1Q-1MQ 5-20 0.1 2
Alambre enrollado 0.0001 Q - 100 MQ 0.0001 0.000 02 200
Pelicula metalica 0.1Q-10GQ 0.005 0.0001 1
Pelicula de carbon 10 Q- 100 MQ 0.5 -0.015-0.05 2
Acero 0.1Q-1MQ 20 - 250000

Figura 1. Patrén Nacional de Resistencia Eléctrica en corriente continua (c.c.).



Tabla 2. Resistores patron mas utilizados en metrologia.

Tipo Caracteristica

*Cable de manganina enrollado en un nicleo de metal

+Alta estabilidad

Thomas
-Coeficiente de temperatura alto

-Utilizado en laboratorio como referencia de 1 Q como patrones primarios

*Se encuentran valores que van de 0.001 Q a 0.1 Q

X *Sometidos a altas corrientes
Reichsantlat

*Cable de resistencia enrollado en un tubo de metal encerado dentro de un contenedor y
sometido a un bario de aceite

*Son fabricados de varios valores iguales o mayores a 1 Q

*Enrollado en un tubo de metal aislado

Rosa
*El resistor es usado en un barno de aceite, el cual estabiliza la temperatura del recipiente y
ayuda a la transferencia de calor
+Resistor transportable
+Utilizado como patron de 10 kQ 6 100 Q
Esi sr 104

+Estabilidad de 1 ppm / afio

*No requiere ser sometido a un bafo de aceite

*Excelente estabilidad

Fluke 742 *Degradacion tipica menor a 2 ppm

*Valores de 1 Q hasta 10 MQ

Por otra parte, los patrones de resistencia se deben caracterizar por presentar
constancia del valor de su resistencia; bajo coeficiente de temperatura; bajo valor de
fuerza termoeléctrica con cobre; carencia de inductancia; alta resistencia mecanica y
térmica. Sin embargo, uno de los principales problemas que se presentan cuando se
miden resistores de bajo valor son: resistencia de los cables de conexion, ya que
esta resistencia se encuentra en serie con la del elemento que se desea medir;
resistencia de contacto entre terminales, que depende de la superficie de contacto y
de la contaminacién superficial de las partes de contacto; disipacion de resistencia

del resistor. Aparece cuando se hace circular una corriente a través de un resistor y
este experimenta un calentamiento que provoca que su resistencia cambie de
acuerdo al coeficiente de temperatura del resistor; fuerzas electromotrices,
pequefias caidas de tensidn que se presentan en las uniones de metales diferentes
que se encuentran a diferente temperatura.

Para reducir estos problemas de resistencia, se debe determinar previamente a la
medicion del valor del resistor, el valor de la resistencia de los cables para asi
tenerla en cuenta al momento de efectuar las mediciones del elemento; también
pueden utilizarse cables cortos y de grueso calibre, o bien medir a cuatro terminales;
en la disipacion de potencial del resistor, se debe permitir a los elementos del
sistema de medicion estabilizarse térmicamente, asi como también contar con un
control de temperatura bastante exigente.

Las técnicas mas empleadas para la medicion de resistencia son:

1. Ohmetro.

2. Puente de Wheatstone.

3. Método voltimetro-amperimetro (aplicacion directa de la ley de Ohm).
4. Método potenciométrico.

5. Puente de medicion de resistencia por comparacion de corrientes.

3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Material y Equipo

1. Multimedidor con informe de calibracion.

. Resistor patrén (1-10 Q), con informe de calibracion.

. Termémetro Liquido en Vidrio (TLV), con informe de calibracion.
. Fuente de poder.

. Cautin tipo lapiz.

. Soldadura (Sn/Pb).
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7. Pasta para soldar.

8. Pinzas de corte y de punta.

9. Resistor de trabajo (1-10 Q).

10.Placa fendlica tipo “printed protoboard”.

11.1 m de alambre estafiado para conexiones calibre 22 (negro y rojo).
12.“Plug” tipo banana (4 negros y 4 rojos).

13.“Switch” de palanca 1 polo, 2 tiros, 3 posiciones.

Figura 2. Circuito eléctrico para la calibracion de una resistencia de trabajo.

3.2 Protocolo (desarrollo experimental)

El método potenciométrico es una técnica de medicion, utilizada para la calibracién
de resistencias patron en corriente continua. El principio se basa en alimentar con
una corriente constante a dos resistencias patron conectadas en serie durante el
periodo de la medicion. Para ello un resistor que es sujeto a calibracidén, Rr, es
conectado en serie con un resistor patron Re, y una corriente, |, es inducida por la
fuente de voltaje, V. Las medidas a realizar seran las caidas de potencial (voltaje)
que indique el voltimetro digital en las terminales de tension de ambas resistencias
(Vrr Y VRrp, Fig. 2) [3, 4].

Debido a que la corriente que pasa por ambas resistencias es la misma, la relacién
entre los voltajes medidos sera la relacién entre los valores resistivos, de acuerdo a
la ley de Ohm:

Vv, V,
IRP =IR7 :I:i:i

e (1)

Por lo tanto:
Vv,
i)
5 (2)

En donde:
Iy, : Corriente en el resistor patron (A).
Iy, : Corriente en el resistor de trabajo (A).
V,

 : Potencial (voltaje) en el resistor patron (V).

. Potencial (voltaje) en el resistor de trabajo (V).
» : Resistencia del resistor patron (Q).

% : Resistencia del resistor de trabajo (Q).

Ya que la resistividad de una material varia con la temperatura, también la
resistencia de un conductor especifico varia con ella. En el caso de intervalos de
temperatura no demasiado grandes, esta variacion es aproximadamente una
relacion lineal, por lo tanto la Ec. 2 puede ser expresada como:

3)
En donde:
a = Coeficiente térmico de resistividad (°C-1).

T = Temperatura de trabajo (°C).

To = Temperatura de referencia (25 °C ).



Para estimar la incertidumbre de la resistencia del resistor de trabajo, se deben
tomar en cuenta las contribuciones debidas a:

1. Repeticion de las mediciones de voltaje del resistor patrén (M(VRP)).
2. Repeticién de las mediciones de voltaje del resistor de trabajo (”(VRT)).
3. Incertidumbre asignada a la resistencia del resistor patrén (”(RRP) ).

4. Incertidumbre asignada a la resistencia del resistor de trabajo (”(RR: ) ).
5. Incertidumbre asociada a la temperatura medida (”(T) ).

6. Incertidumbre asociada al coeficiente térmico de resistividad (“(O‘) )

Cada una de estas contribuciones estan incluidas en la ecuacion de la Ley de
Propagacion de la Incertidumbre (Ec. 4), obtenida a partir de la Ec. 3.

2 2 2)
DR T AR (R
L 5 + L 5 + [ —= | - 4+
: [ aVRT ] uvRT [ aVRF MVRP P RRP Ug, p
u(R, )=

& (4)

4. RESULTADOS

4.1 Célculo de Incertidumbres

Incertidumbre de los voltajes de los resistores de trabajo y patron

Ambas incertidumbres pueden ser estimadas a partir de la siguiente ecuacion:

St 2
Uy, = Uy TUges TUcy (5)

En donde

ua = es la incertidumbre tipo A debida a la dispersion de los n valores de potencial
(voltaje) del resistor de trabajo y patrén, es decir, la desviacion tipica de las
media.

Ures = €s la incertidumbre tipica asociada al voltimetro digital en las medidas de las
magnitudes Vr; y VRrp. Para ello se considera que el voltimetro presenta una

distribucién de probabilidad rectangular.

uca = es la incertidumbre de la calibracion del voltimetro para un nivel de confianza
k, con una distribucion de probabilidad normal.

Incertidumbre del resistor patron

Es la incertidumbre tipica asociada al valor de la resistencia patron, cuya estimacion
se obtiene a partir de su certificado de calibracion (Urp) para un nivel de confianza k,
con una distribucién de probabilidad normal.

MRRPAIR(JN % (6)

Incertidumbre de la temperatura

Es la incertidumbre tipica de la temperatura de trabajo, cuya estimacion se obtiene a
partir de la combinacion cuadratica de su certificado de calibracion (Ut), resolucion y
desviacion tipica de las medias.

2
UT 2 2
Ur = (7 +uReS+MA

Incertidumbre del coeficiente lineal de temperatura

(7)

Es la incertidumbre tipica del coeficiente lineal de temperatura del resistor patrén,
cuya estimacion se obtiene del fabricante del patron o de los estudios realizados por
el laboratorio, que se considera como una distribucién de probabilidad rectangular.
Si se desconoce la incertidumbre la incertidumbre asociada, se estima la Ultima cifra
significativa (resolucioén, r):



4.2 Interpretacion de resultados

La calibracién de una resistencia es simplemente una determinacion del valor de la
resistencia de trabajo con su incertidumbre asociada a una temperatura fija. Lo mas
importante de la calibracién es la precision de su valor y no su exactitud en el valor
nominal.

Los periodos de recalibracion se aconsejan anuales, ya que todas las resistencias
de trabajo derivan su valor a lo largo del tiempo como consecuencia del
envejecimiento y otras razones, aunque una vez que la deriva puede considerarse
lineal y predecible, se aconseja cada dos afios.

5. CUESTIONARIO

1. ¢ Como se clasifican los resistores?
. ¢Cuales son las aplicaciones de los resistores en la industria?
. ¢Qué tipo de resistores se emplean en metrologia?

. ¢Cual es la trazabilidad del patron nacional de resistencia?

a »h WO N

. ¢Qué problemas se presentan cuando se miden resistores de bajo valor, como se
solucionan dichos problemas?

6. ¢;Qué problemas se presentan cuando se miden resistores de alto valor, cbmo se
solucionan dichos problemas?

7. ¢Qué método es empleado para la calibracion del resistor de trabajo y en qué
consiste?
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