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RESUMEN

Dentro de la metrologia, la masa es la unica magnitud del Sistema Internacional de Unidades
que en la actualidad sigue definida en funcion de un prototipo fisico, y por lo tanto adquiere

una atencion especial en la conservacion de la exactitud de los patrones.

En la presente tesis se analiza la contaminacion superficial de los patrones de masa de alta
exactitud, fabricados en acero inoxidable; ya que este tipo de patrones son el primer eslabon
de la cadena de trazabilidad en las mediciones de la magnitud de masa de un pais. La
contaminacion superficial de los patrones, debida a la posible deposicion de contaminantes

presentes en el medio ambiente, puede ocasionar cambios en su valor de masa.

Se evaltia la deriva (cambio en el valor de masa) para determinar la existencia de la adhesion
de contaminantes en la superficie de los patrones. La evaluacion es de forma cuantitativa a
través de la calibracion de masa y de forma cualitativa con el analisis de reflectancia espectral.
Para llevar a cabo este estudio, se caracterizan los patrones para observar si las

especificaciones de la OIML R 111-1 (2004) se cumplen para la clase de exactitud de interés.

Una vez finalizados los periodos de exposicion se encontrd en general, que la deriva de los
patrones esta dentro del valor de incertidumbre experimental de la medicién y por tanto no
puede atribuirse a la adhesion de los contaminantes. En el caso de la reflectancia espectral, si
existe una disminucion en el porcentaje de reflectancia; no obstante, esta diferencia no esta

presente en todas las pesas y no es un parametro concluyente.
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CAPITULO
INTRODUCCION

La Metrologia es la ciencia de las mediciones y €éstas son una parte permanente ¢ integrada a la
vida diaria y que a menudo se pierde de vista. Las mediciones equivalentes tienen una
importancia fundamental para los gobiernos, empresas y poblacion en general, ayudando a
ordenar y facilitar las transacciones comerciales tanto nacionales como internacionales. Asi
mismo, las mediciones quedan directamente relacionadas al cumplimiento de normas
asegurando la calidad de productos y servicios proporcionados al consumidor. Segin sus
funciones y aplicacion, la metrologia se caracteriza como Metrologia Cientifica, Legal 6
Industrial. Esta ciencia adquiere su mayor importancia gracias a la interdependencia entre

naciones (Marban y Pellecer, 2001).

El uso de un sistema universal de unidades en la metrologia ofrece un idioma global de
entendimiento, compatibilidad de unidades y técnicas de medicion, con lo que se adoptan
patrones para la definicion de cada unidad. La metrologia en México estd basada en el
Sistema Internacional de Unidades (SI), compuesto de siete magnitudes base. La longitud,
tiempo, corriente eléctrica, temperatura termodinamica, intensidad luminosa, cantidad de
sustancia cuyas unidades estan definidas en funcidon de constantes fisicas universales y la

masa que estd definida por un prototipo fisico.

El prototipo internacional del kilogramo, con el que se encuentra definida la unidad en la
magnitud de masa, estd fabricado por una aleaciéon 90% platino (Pt) — 10% iridio (Ir).
Algunos paises cuentan con patrones nacionales fabricados con esta misma aleacion, ya que
ofrecen una excelente estabilidad gracias a su gran resistencia a la corrosion y por la relacion
masa-superficie debido a su elevado valor de densidad. La diseminacion de la exactitud en
masa se realiza con patrones (también llamados pesas) de acero inoxidable dadas sus

caracteristicas fisicas (no magnético, resistente a la corrosion, dureza y costo).
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En este trabajo se estudian patrones de masa fabricados en acero inoxidable, por ser los que
se utilizan para la diseminacion de esta magnitud. Estos patrones se manipulan
constantemente para la realizacion de servicios de calibracion de otros patrones de menor
clase de exactitud, de instrumentos para pesar, asi como para la diseminacioén hacia multiplos
y submultiplos de la unidad. Por experiencia de los metrologos, mediante el uso de los
patrones y el historial de los mismos, se sabe que aquellos de valor nominal de 1 kg presentan
una deriva (cambio en su valor de masa) de aproximadamente 12 pg por afio, debida al
propio uso, desgaste o producto de la contaminacion. Esta tltima puede ser causada por el
propio metrélogo, por el transporte de los patrones o por el ambiente al que se encuentran

expuestos.

Sin embargo, de acuerdo con la tercera verificacion de prototipos nacionales de platino-iridio
realizada por el BIPM (Bur6 Internacional de Pesas y Medidas), que concluy6 en 1990, se
conoce que dependiendo del proceso de manufactura, el acabado superficial y las condiciones
ambientales, el incremento reversible de masa (que puede ser eliminado mediante la limpieza)
es aproximadamente de 0,5 ug — 3 ug por afio, mientras que el incremento irreversible es de

0,1 ug — 1 pg por ano (Kochsiek y Glaser, 2000).

Considerando que las superficies expuestas para un prototipo de Pt-Ir es de aproximadamente
71,60 cm” y para una pesa botén de acero inoxidable es de aproximadamente 155,142 cm’;
tomando en cuenta el incremento méximo combinado de masa (4 png) y sabiendo que la
superficie del patron de acero inoxidable es 2,17 veces mayor respecto al de Pt-Ir, se puede
estimar un incremento de masa aproximado en las pesas boton de 9 pg por aino. Debido a que
la superficie expuesta de los patrones de acero es mayor, se cree que la adhesion de

contaminantes sea mayor en la misma proporcion.

El objetivo principal de este trabajo es analizar el efecto producido por ciertos contaminantes
presentes en la atmésfera sobre la estabilidad de los patrones de masa, de acero inoxidable, al

ser sometidos a atmosferas controladas.
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El analisis parte desde la preparacion de las muestras y fabricacion de contenedores
herméticos, que también son construidos de acero inoxidable. Tanto los contenedores como
las pesas recibieron un tratamiento previo para asegurar la limpieza de la superficie. Para los
contenedores, el primer tratamiento fue la limpieza con detergente para material de
laboratorio, seguido de una limpieza profunda empleando acetona y alcohol etilico (con estos
solventes se garantiza la eliminacion de impurezas y grasas). Los patrones utilizados en este
estudio recibieron como tratamiento previo una serie de limpiezas mediante diversas técnicas,
entre las que se incluyen: limpieza preeliminar con alcohol etilico, lavado ultrasonico y

desengrasado a vapor empleando un equipo Soxhlet.

Se prosiguié con la caracterizacion de los patrones, con la que ademas de conocerse las
condiciones iniciales, se logro establecer el grado de cumplimiento de los parametros y
requisitos sefialados en la recomendacion internacional OIML R 111-1 Edicion 2004: “Pesas

de clases de exactitud E;, E;, Fi, Fa, M1, M., Mz) M3 y Mj. Parte I. Requerimientos

metrologicos y técnicos”, para patrones de clase de exactitud E,. Las caracteristicas estudiadas
fueron: la forma (dimensiones), el material, el magnetismo permanente, la susceptibilidad
magnética, la densidad, el volumen y la rugosidad superficial. Como parte final de la
caracterizacion se determind el valor de masa inicial de los patrones, magnitud de fundamental

importancia en el presente trabajo.

En la parte experimental, se seleccionaron dos mezclas de gases contaminantes con base en
los criterios del Indice Metropolitano de la Contaminacion del Aire (IMECA) para la Ciudad
de México, considerandose como sujetos de andlisis al mondxido de carbono, didéxido de
azufre y bioxido de nitrogeno. La diferencia entre las mezclas es la composicion del
monoxido de carbono, ya que en la primera, su concentracion permanece en los limites
satisfactorios de los puntos IMECA, mientras que en la segunda se sobrepasan. Para los
bidxidos de azufre y nitrogeno en ambas mezclas, la concentracidn que presentan se

extralimita de lo establecido como satisfactorio.
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Posteriormente, se establecid la temperatura y la presion como constantes del estudio y como
factores se eligieron la mezcla de gas contaminante y el tiempo de exposicion en los
contenedores herméticos. Teniendo asi 2 niveles para los contaminantes y 3 niveles del factor

tiempo. De lo anterior, el disefio de experimentos planteado es bifactorial.

Ademés de determinarse la masa de los patrones, se realizaron mediciones alternas de
reflectancia espectral con la finalidad de conocer la cantidad de luz reflectada sobre la
superficie. Estas mediciones se realizaron antes de ser sometidos los patrones a los
contaminantes y posterior a cada periodo de tiempo culminado. Se espera que estas
mediciones alternativas ayuden a confirmar la adhesion de contaminantes a la superficie de

las pesas, debido a una disminucion en el valor de reflectancia espectral.

1.1 Objetivos

General:

= Estudiar el efecto producido sobre la estabilidad de los patrones de masa fabricados de

acero inoxidable al someterlos a un ambiente contaminado controlado.

Particulares:

= (Caracterizar los patrones de masa para evaluar sus condiciones iniciales y compararlas
con lo establecido en la recomendacion internacional OIML R 111-1 (2004), para
pesas de clase de exactitud E;.

» Determinar si existe la contaminacion superficial de pesas por exposicion controlada a
un ambiente contaminado.

» Desarrollar un modelo que describa la deriva de los patrones en funcién de los
contaminantes y el tiempo de exposicion, para establecer periodos de calibracion

especificos dados los altos costos de esta actividad.
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1.2 Justificacion

Los patrones de masa de acero inoxidable son el primer eslabon de la cadena de trazabilidad
de las mediciones de masa en un pais. Una vez transferida la exactitud del patron nacional a
los patrones de acero inoxidable, éstos poseen un valor de masa con alta exactitud. A partir de
los patrones de transferencia se realizan las calibraciones de las pesas patron de las diversas
clases de exactitud, iniciando con las pesas clase E;, que siguiendo la cadena de trazabilidad,

daran valor a las pesas E; y asi sucesivamente a las demas (Talavera, et. al., 2001).

En la bibliografia existen estudios relacionados con la contaminacion de los patrones de
platino — iridio (Pt-Ir) ocasionada por residuos de mercurio (Hg) en el ambiente de los
laboratorios donde se realizan las calibraciones. También hay otros estudios donde se encontro
que la contaminacion es provocada por carbon, ozono y 6xidos en patrones de Pt-Ir asi como
en aquellos fabricados de acero inoxidable, de acuerdo con los resultados de los diversos
analisis de las técnicas de limpieza que se han realizado (Cumpson y Seah, 1994), (Schwartz y

Gléaser, 1994), (Cumpson y Seah, 1996).

Entre los resultados més importantes obtenidos hasta ahora por otros autores, se establece que
las principales fuentes de contaminacion en los patrones de ambas aleaciones son: por
compuestos de carbono, 6xidos metalicos y por la adsorcion-desorcion de vapor de agua
presente en la atmosfera. Las desviaciones en el valor de masa, varian desde 1 pg hasta 40 pg
dependiendo del tipo de contaminacion, del tiempo de exposicion al ambiente, asi como del
tiempo transcurrido una vez efectuada la limpieza. Entre los factores mas importantes que se
han considerado como causantes de la contaminacion son: la concentracion de contaminantes

en la atmosfera que varian de lugar en lugar y de la cantidad de humedad relativa.

En México no se han realizado estudios similares en metrologia de masa, donde se estudie el
efecto de algin contaminante sobre el valor de masa de las pesas patron de Pt-Ir o de acero

inoxidable; ya que en su mayoria los articulos encontrados estan enfocados al andlisis de las
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consecuencias de las técnicas de limpieza y no solo de la variacion de masa por uso y

exposicion natural al ambiente.

Las pesas de acero inoxidable clase E; ademas de ser los patrones de referencia final con que
se calibran pesas de menor clase de exactitud, también son utilizadas en la calibracion de
instrumentos para pesar. Estos instrumentos son empleados en los diversos sectores de la
industria, la investigacién y el comercio, por mencionar algunos, y que de forma directa o
indirecta afectan a las distintas transacciones comerciales y legales del pais. Por lo anterior, es
importante asegurar que la exactitud con que se determina el valor de masa en cualquier

ambito sea de la mejor calidad posible presentando valores de incertidumbre minimos.

Otra razén importante para realizar este trabajo es que la masa, por ser la Ginica magnitud base
cuya unidad continua definida en funcidn de un artefacto fisico, adquiere una atencion especial
para verificar constantemente su exactitud y asegurar su estabilidad. Hasta el momento las
propuestas de redefinicion de la unidad no han logrado establecer incertidumbres menores a
las que se tienen con el prototipo fisico. La estabilidad de las caracteristicas metrologicas de
un patron y su valor de masa depende en gran medida del ambiente al que estan expuestas. Por
ello la necesidad de realizar un estudio donde pueda observarse si existe contaminacion
superficial de las pesas mediante la deteccion de la deriva de las mismas. Los factores de
interés son el tipo de contaminantes y el tiempo de exposicion. Con ésto se pretende definir un

modelo que relacione el cambio de masa en funcion de los dos factores ya mencionados.

Si se logra definir dicho modelo, se podran establecer periodos de recalibracion de las pesas
patréon en funcion de su deriva. La necesidad fundamental de tener el modelo y conocer el

tiempo en que debe calibrarse cada patron es por los altos costos que representa esta actividad.

Con respecto al impacto que tendria el resultado de este proyecto puede decirse que el
CENAM, al ser el beneficiario directo, podria con fundamentos proponer periodos de

calibracion para las pesas patron y asi establecer la verificacion de los diversos patrones de
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referencia y de trabajo de las diferentes instituciones prestadoras del servicio de calibracion en
masa. Esto impacta también al sector industrial, usuario de valores exactos de la magnitud de
masa por sus funciones, tipo de manufactura y servicios que ofrece. También es importante
citar que con esta metodologia sera posible verificar la calidad de las pesas de alta exactitud y
conocer si cumplen con los requisitos establecidos por las normas oficiales mexicanas y las

recomendaciones internacionales.

1.3 Hipotesis

En esta seccion se establecen las hipdtesis de trabajo y sus respectivas hipotesis nulas.

Hj;: Los patrones de masa fabricados en acero inoxidable tienen cambios en su valor de masa

debidos a la adhesion de contaminantes atmosféricos en su superficie.

Hiz: El valor de reflectancia espectral se ve disminuido por la deposicion de los contaminantes

ambientales sobre la superficie de las pesas.

Hoi: Los patrones de masa fabricados en acero inoxidable no presentan cambios en su valor de

masa ocasionados por la adhesion de contaminantes atmosféricos en su superficie.

Hop,: El valor de reflectancia espectral no cambia por la deposicion de los contaminantes

ambientales sobre la superficie de las pesas.

En términos estadisticos las hipotesis referentes a la deriva de las pesas (Am) quedarian de la

siguiente forma:
Hi;: Am>9ug/afio

Hoi: Am <9uqg/afio
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CAPITULO II
MARCO TEORICO

En este capitulo se establecen algunos antecedentes historicos relevantes, se presentan los
conceptos basicos para la comprension del area de metrologia y algunos términos

indispensables sobre la metrologia de la magnitud de masa.

Se hace referencia a trabajos relevantes relacionados con la contaminacién de los prototipos
nacionales de Pt-Ir y de los estudios basados en las comparaciones de las técnicas de limpieza

y sus efectos sobre los patrones nacionales y los fabricados en acero inoxidable.

Se presentan las diferentes técnicas de analisis para observar, evaluar y cuantificar la

contaminacion superficial de las pesas y los resultados encontrados hasta el momento.

2.1 Resefia histérica del Sl, el prototipo internacional del kilogramo y el
CENAM

2.1.1 Sistema Internacional de Unidades

Con la Revolucion Francesa se transformaron las transacciones comerciales a nivel mundial y
con este acontecimiento surge la necesidad de establecer un sistema de unidades universal que
sea aceptado y reconocido por todos los paises. En 1795 se establecié de forma definitiva el
Sistema Métrico Decimal en Francia con nuevas medidas y nomenclaturas (Nava Jaimes,

1997).

Los patrones del metro y del kilogramo fueron construidos ambos de platino. Estos patrones se
depositaron en los Archivos de la Republica, en Francia, el 22 de junio de 1799. Finalmente en
1840 el sistema de medidas se internacionalizo. Entre 1870 y 1872 se cred la Comision

Internacional del Metro para dar paso a su Convencion, celebrada el 20 de mayo de 1875,
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cuyo tratado cred la Conferencia General de Pesas y Medidas (CGPM), el Comité y la Oficina

Internacionales de Pesas y Medidas.

La Conferencia General se ha desempefiado hasta ahora como la maxima autoridad
internacional en metrologia cientifica, mientras que la Oficina Internacional de Pesas y
Medidas es el laboratorio de la metrologia cientifica a nivel mundial. En septiembre de 1889,
ya se habian construido los nuevos patrones del metro y del kilogramo con la aleacion de 90%
platino y 10% iridio; esta aleacion fue elegida por los resultados de muchas investigaciones

realizadas por Henri Sainte-Claire Deville.

El 15 de marzo 1857 se acepta oficialmente en México el empleo de este sistema de medidas,
siendo hasta agosto de 1890 cuando se acepta a México como integrante de la Convencion
Internacional del Metro y para 1891 se participa en el sorteo de los prototipos del kilogramo,
asignandosele el kilogramo niimero 21 y en 1893 se le asign6é a México el prototipo nlimero

25 del metro.

El sistema es renovable en su conformacion cientifica, se vigoriza y actualiza

permanentemente y ha llegado hasta nuestros dias como Sistema Internacional de Unidades

(SD).

2.1.2 Lamasay el kilogramo patrén

La unidad del peso (actualmente llamada masa) resulté ser la mas dificil en ser establecida. En
el siglo XVIII la unidad base conocida en todas partes era la libra — marco que no tenia un
patrén individual, pero su definicion estaba en funcion de la “Pila de Carlo Magno”. Esta pila
fue fabricada alrededor del siglo XV y se compone de 13 piezas de forma troncocdnica en
cobre que encajan unas sobre otras. La mas pequefia es compacta y el resto son huecas, hasta

formar una caja con tapa (Marquet, L, 1889).
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En los afios subsecuentes hasta nuestros dias, la evolucion de la unidad y su definicion ha sido
la siguiente:

Ao 1775, se propone el peso de una pulgada-cubica de oro, de plata o de agua referida a
dos veces la longitud del péndulo a nivel del mar.

Ano 1790, se propone que el peso de 10 pulgadas cubicas de agua defina a la libra
nacional. En ese mismo afio, al cambiar la referencia de la longitud del péndulo a una
latitud de 45°, la libra seria el peso de agua contenida en un vaso cubico cuyo lado valdria
un doceavo de la longitud del péndulo.

Afio 1791, se determina el peso de un volumen de agua conocido, unidad mas tarde
conocida como “grave”.

Ao 1793, después de las mediciones en el aire y agua de un cilindro hueco de cobre de 9
pulgadas de didmetro y 9 pulgadas de altura, empleando el procedimiento de doble pesada
con referencias trazables a la Pila de Carlo Magno, se logra determinar el decimetro ctibico
provisional de agua filtrada. En ese mismo afio la definicion de la unidad de peso queda
definida como: “el peso de la cantidad de agua destilada contenida en la pinta, o el cubo de
la décima parte del metro que forma el grave”.

Ano 1795, se hace la propuesta del gramo, unidad de peso cuya definicion dice: “peso
absoluto de un volumen de agua pura igual al cubo de la centésima parte del metro a la
temperatura del hielo fundido”.

Ao 1798, se fija el valor definitivo del metro y por consecuencia viene la redefinicion del
kilogramo. Se determina nuevamente el peso del decimetro de agua utilizando un cilindro
hueco de laton de 9 pulgadas de diametro y 9 pulgadas de altura, siguiéndose el
procedimiento de las pesadas en aire y agua.

Afio 1799, los prototipos definitivos del metro y kilogramo (K III) fueron presentados a la
Comision de pesas y medidas del Instituto Nacional. Los patrones luego fueron remitidos a
los Archivos para que fueran custodiados permaneciendo ahi desde antes 1803.

Ao 1879, la Comision Internacional del Metro ordena la fabricacion de un nuevo patrén

de Pt-Ir. Se realizaron miles de comparaciones entre el nuevo kilogramo con iridio y el de
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1800, encontrandose que el llamado K III presenta una diferencia en su valor de masa
cercano a una centésima de miligramo con respecto al nuevo kilogramo.

e Afio 1880, el K III es retornado a los archivos para ser conservado bajo las mismas
condiciones que hasta esa fecha. Finalmente, el actual patron internacional de masa no es
mas que el mismo K III escogido en 1882 por el Comité Internacional de Pesas y Medidas
por ser practicamente igual que en 1799, que ahora es conservado bajo tres campanas de

vidrio en un cofre al fondo de una boveda del Pavillon de Breteuil en Sevres, Francia.

2.1.3 Centro Nacional de Metrologia (CENAM)

En México al adoptarse oficialmente el sistema decimal, se establecieron las oficinas
verificadoras de pesas y medidas. Al recibirse el primer patron se puso al resguardo del
Ministro de Estado y del Despacho de Fomento, Colonizacién e Industria del Gobierno,
institucion encargada de las cuestiones metrologicas del pais. En afios subsecuentes, la
conservacion de los patrones quedd a cargo de la dependencia del gobierno federal que tiene
bajo su responsabilidad la aplicacion de la politica industrial y comercial del pais (Nava y

Pezet, 1997).

Una razén intimamente relacionada con la creacion del Centro Nacional de Metrologia
(CENAM) viene a ser el desarrollo industrial con independencia tecnoldgica, paso
fundamental que constituye grandes retos para el pais tratando de vincular el desarrollo
industrial con la investigacion cientifica. El desarrollo industrial en México inicia durante la
década de los 40’s, sin embargo, los mayores esfuerzos hacia un rapido crecimiento industrial

datan de los afios 60’s y 70’s (Gonzalez Basurto, 1998).

Una vez reactivado el sistema de mediciones en México (en la década de los anos 80’s), se
estableci6 el Sistema Nacional de Laboratorios de Pruebas y del Sistema Nacional de
Calibracion, en estas fechas aparece por primera vez el “Proyecto CENAM”. A mitad de esta

década se inicia la globalizacion caracterizada por la internacionalizacion de la industria y de

il i, 11

N b



fo
A% CENAM

Instituto Tecnoldogico de Aguascalientes
Centro Nacional de Metrologia

los mercados. La decision politica para modificar la infraestructura tecnologica de los
estandares y normas de medicion se realiza con la creacion del CENAM, la legislacion del
tema se establece en la Ley Federal sobre Metrologia y Normalizacion. En el afio de 1994 con
la entrada en vigor del Tratado del Libre Comercio (TLC) con Estados Unidos y Canada, se
inician las operaciones del Centro Nacional de Metrologia (CENAM) dentro de sus
instalaciones en El Marqués, Querétaro. El CENAM fue creado con el fin de apoyar el sistema
metroldgico nacional como un organismo descentralizado, con personalidad juridica y

patrimonio propios (Nava Jaimes, 2001), (Gonzalez Basurto, 1998).

El CENAM, como laboratorio nacional primario del Sistema Nacional de Calibracion,
desarrolla, establece y mantiene los patrones nacionales de medicion. Estos patrones son
empleados como referencia en las mediciones realizadas por los laboratorios secundarios y
centros de investigacion; para proporcionar a su vez referencias metrologicas adecuadas a los
instrumentos de medicion utilizados en los procesos productivos. También ofrece servicios
metrologicos como calibracion de instrumentos y patrones, certificacion y desarrollo de
materiales de referencia, cursos especializados en metrologia, asesorias y venta de
publicaciones. Mantiene un estrecho contacto con otros laboratorios nacionales y con
organismos internacionales relacionados con la metrologia, con el fin de asegurar el
reconocimiento internacional de los patrones nacionales de México y, consecuentemente,

promover la aceptacion de los productos y servicios de nuestro pais (CENAM-1, 2006).

La mision del CENAM es apoyar a los diversos sectores de la sociedad en la satisfaccion de
sus necesidades metroldgicas presentes y futuras, estableciendo patrones nacionales de
medicion, desarrollando materiales de referencia y diseminando sus exactitudes por medio de
servicios tecnologicos de la mas alta calidad, para incrementar la competitividad del pais,
contribuir al desarrollo sustentable y mejorar la calidad de vida de la poblacion (CENAM-2,

2005).
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2.2 Conceptos béasicos de metrologia

Las definiciones aqui presentadas son las que se encuentran en las normas oficiales mexicanas
vigentes en la materia (NMX-Z-055-1996, NOM-008-SCFI-2002) y en el vocabulario
internacional de términos basicos y generales en metrologia (VIM — por sus siglas en inglés)

(Pezet y Mendoza, 1997).

Magnitud, atributo de un fenémeno, cuerpo o sustancia que puede ser distinguido
cualitativamente y determinado cuantitativamente. Una magnitud de base es aquella que en un
sistema de magnitudes, se aceptan por convencion como independientes unas de otras. Un

sistema de magnitudes, es un conjunto de magnitudes entre las cuales existe relacion.

El Sistema Internacional de Unidades (SI) es un sistema coherente de unidades adoptado por
la Conferencia General de Pesas y Medidas (CGPM), que se encuentra vigente a nivel
internacional. La unidad se entiende como una magnitud particular, definida y adoptada por
convencion, con la cual se comparan las otras magnitudes de la misma naturaleza para
expresar cuantitativamente su relacion con esta magnitud; las unidades pueden ser
representadas mediante un simbolo designado convencionalmente para cada una de ellas. Un
sistema de unidades para un sistema dado de magnitudes es el conjunto de unidades de base y

de las derivadas, que se definen de acuerdo con reglas determinadas.

El SI se compone de siete magnitudes base que son: longitud, masa, tiempo, corriente
eléctrica, temperatura termodindmica, cantidad de sustancia e intensidad luminosa. Para
efectos del desarrollo de este proyecto la magnitud de interés es la masa y su unidad es el
kilogramo, simbolizado con Kg, y por definicion es la masa igual a la del prototipo

internacional del kilogramo [1* y 3* CGPM (1889 y 1901)].

El valor de una magnitud es la expresion cuantitativa de una magnitud particular, expresada

generalmente en la forma de una unidad de medicion multiplicada por un numero. El valor
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verdadero de una magnitud es aquel que resulta consistente con la definicion de una
determinada magnitud particular. Finalmente, el valor convencionalmente verdadero de una
magnitud es el atribuido a una magnitud particular y aceptado, algunas veces por convencion,

como un valor que tiene una incertidumbre apropiada para un propo6sito determinado.

La incertidumbre es el parametro asociado al resultado de una medicion, que caracteriza la
dispersion de los valores que podrian ser razonablemente atribuidos al mensurando. Una
medicion se define como el conjunto de operaciones que tiene por objeto determinar el valor

de una magnitud. E1 mensurando es una magnitud particular sujeta a medicion.

En los resultados de las mediciones es importante distinguir entre repetibilidad y
reproducibilidad, la primera es la proximidad de concordancia entre los resultados de
mediciones sucesivas del mismo mensurando, realizadas bajo las mismas condiciones de
medicidon, mientras que en la segunda, las mediciones presentan condiciones variables de

medicion.

Asi mismo, los resultados pueden presentar una desviacion, ésta es el valor obtenido menos su
valor de referencia; también una desviacion estandar experimental para una seric de n
mediciones del mismo mensurando, es la magnitud S que caracteriza la dispersion de los

resultados.

Otro concepto que no debe omitirse es el de patron, que es la medida materializada,
instrumento de medicidén, material de referencia o sistema de medicion destinado a definir,
realizar, conservar o reproducir una unidad, uno o mas valores de una magnitud para utilizarse
como referencia. Los patrones de masa se identifican por su valor nominal, que es un valor
redondeado o aproximado que sirve de guia. Los patrones se pueden clasificar en:
internacional, nacional, primario, secundario, de referencia, de trabajo, de transferencia, de

trabajo y viajero, dependiendo de la aplicacion y de sus cualidades metrologicas.
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La trazabilidad es la propiedad del resultado de una medicion o del valor de un patrén por el
cual pueda ser relacionado a referencias determinadas, generalmente patrones nacionales o
internacionales, por medio de una cadena ininterrumpida de comparaciones teniendo todas

éstas incertidumbres determinadas.

La estabilidad es la aptitud de un patron o instrumento de medicién para conservar sus
caracteristicas metrologicas durante el transcurso del tiempo. La estabilidad puede
considerarse en funcion de una magnitud diferente del tiempo y es necesario mencionarlo
explicitamente. Esta caracteristica se puede expresar cuantitativamente de varias maneras, por
ejemplo: por el tiempo durante el cual una caracteristica metroldgica cambia de una cantidad

dada, o por la variacidon de una caracteristica durante el transcurso de un tiempo dado.

La deriva es la variacion lenta de una caracteristica metrologica de un patrén o un instrumento

de medicion.

La calibracion es el conjunto de operaciones que establecen, en condiciones especificadas, la
relacion entre los valores de las magnitudes indicadas por un instrumento de medicion o un
sistema de medicion, o los valores representados por una medida materializada o un material

de referencia, y los valores correspondientes de la magnitud realizada por los patrones.

Un concepto que se maneja mucho es el de clase de exactitud y es la clase de patrones o
instrumentos de medicion que satisfacen ciertos requisitos metrologicos destinados a
conservar los errores dentro de los limites especificados. El error de medicion es el resultado
de una medicion menos un valor verdadero; mientras que los errores maximos tolerados son
los valores extremos de un error, tolerados por las especificaciones y reglamentos para un

instrumento de medicidon dado.

Finalmente se presenta la definicion de exactitud tanto de un instrumento como de una

medicidn, este término es cualitativo y hay que resaltar que en muchas ocasiones es mal
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empleado en los textos técnicos al asignarle un valor. Comunmente se ocasionan confusiones
con el término precision, el cudl es importante sefialar que es muy ambiguo y que no existe
como tal en el vocabulario de metrologia. Entonces, la exactitud de un instrumento resulta ser
la aptitud de un instrumento de medicion de dar respuestas proximas a un valor verdadero; y la
exactitud de medicion es la proximidad de concordancia entre el resultado de una medicion y

un valor verdadero del mensurando.

Existen ain mayor cantidad de definiciones y términos metrologicos, sin embargo, con los ya
presentados se puede lograr un entendimiento claro del trabajo que se presenta y conociendo el
vocabulario adecuado, se establece una comunicacion propia y por ende una transmision de la

informacion y resultados de forma clara y concisa.

2.3 Estudios previos sobre contaminacion de los patrones de masa

De los estudios encontrados hasta ahora, la mayoria de ellos se encuentran enfocados al
analisis del cambio de masa en funcidn de las diversas técnicas de limpieza empleadas, tanto

para los patrones de Pt-Ir como para los de acero inoxidable.

Las principales técnicas de evaluacion para determinar la presencia de contaminantes estan
basadas en métodos Opticos, entre ellas se encuentran: la espectroscopia foto-electronica de
rayos X (XPS), la espectroscopia de desorcion térmica (TDS) y la elipsometria, las cuales se
realizan en condiciones de vacio. También estan las pruebas de masa por comparacion con los

patrones de referencia en balanzas de alta exactitud.

Los métodos de limpieza mas estudiados son: la limpieza por chorro de vapor (SJC), limpieza
con ultrasonido utilizando solventes (USC), el método establecido por el BIPM vy el

desengrasado utilizando el equipo Soxhlet, entre otros.
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Ikeda y colaboradores (1993) realizaron la comparacion entre las limpiezas SJIC y USC
aplicando espectroscopia foto-electronica de rayos X en patrones fabricados de Pt-Ir.
Encontrandose que la velocidad de contaminacién sobre las superficies recién lavadas es
mayor por lo tanto el incremento del valor de masa es facilmente detectado. Un problema en el
empleo de las técnicas Opticas de analisis superficial son las condiciones de vacio en las cuales
operan, ya que inhibe la posibilidad de estudiar sustancias altamente volatiles. Asi mismo se
altera la capa superficial de vapor de agua de la superficie, lo que representa también un
cambio en el valor de masa. Aunque no es, como tal, un tipo de contaminacion, se considera
para la deriva de los patrones los fendmenos de adsorcion y desorcion del vapor de agua
presente en la atmosfera. Los resultados de este estudio muestran que los hidrocarburos
presentes en la atmdsfera promueven reacciones de oxidacion, reduccion y disolucion; sin
embargo, el incremento en el valor de masa por estas tres reacciones puede ser despreciado. Se
determin6 que el incremento de masa promedio para las limpiezas SCJ y UCS después de 6
meses de exposicion fue de 4,3 nug y 16 pg respectivamente. En una muestra la cual no fue
limpiada y si expuesta durante el mismo tiempo, se observo un incremento de 5 pg. Otra
limpieza analizada en este estudio es la realizada por erosion superficial con iones de argon,
encontrandose que remueve los 4tomos de cobre y mercurio, estos elementos proceden del
aceite empleado en la herramienta de corte durante la fabricacion de las pesas. La
contaminacion por estos dos elementos corresponde a un incremento de masa de 3 ugy 13 pg
respectivamente, sin que vuelvan a ser detectados posterior a la limpieza. También se
detectaron carbono, oxigeno y nitrégeno que son eliminados momentaneamente con la
limpieza, pero que en un mes posterior a la limpieza son nuevamente detectados sobre la

superficie (Ikeda, et. al., 1993).

Taillade y colaboradores (2001) sefialan que la estabilidad de los patrones de masa depende no
solo de la composicion de la aleacion con la que estén fabricados y del acabado superficial
final, si no también de las condiciones de almacenamiento y uso. Estas condiciones incluyen

los efectos de la contaminacion atmosférica, la influencia del tipo de limpieza y el deterioro de
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la pesa como resultado del manejo. En este articulo se considera que entre los fendmenos que

contaminan los patrones de masa se encuentran:

a) El efecto de la oxidacion y corrosion causado por la reaccidn quimica de los componentes
de la aleacion y es irreversible.

b) La deposicion de particulas de polvo, ésta es facil de eliminar.

¢) La adsorciéon y desorcion de diversas moléculas presentes en la atmosfera que al perder
energia pueden formar un enlace con la superficie (adsorcidon) y subsecuentemente volver
a adquirir la energia suficiente para ser liberadas de la superficie (desorcion). Estos

cambios de energia dependen principalmente de las condiciones ambientales.

Entre las técnicas usadas en la investigacion de Taillade y colaboradores, hay métodos
gravimétricos, TDS, XPS, espectroscopia idonica de masa secundaria (SIMS), espectroscopia
electronica de barrido (AES), elipsometria y métodos de analisis quimicos. Con la realizacion
de este estudio se detectd que uno de los agentes responsables de la inestabilidad de los
patrones de alacrita es el isopropanol empleado en su técnica de limpieza. Sin embargo, con el
método Optico de analisis se genera un gradiente de temperaturas lo que puede provocar
cambios en la superficie de la muestra, incluso antes de iniciar con las pruebas lo que afecta la
confiabilidad del método. Con sus observaciones confirmaron que el fenomeno de adsorcion
depende fuertemente de la diferencia entre la temperatura de la muestra y la temperatura de la
mezcla de gas. Emplearon también un modelo tedrico para la descripcion de los fendmenos,
basado en isotermas de adsorciéon BET (Brunauer, Emmett y Teller) y su principal aportacion
es la obtencion de datos experimentales para poder reconstruir dicha isoterma a partir de esta

informacion.

Un grupo de investigadores se enfoco en el estudio de la contaminacion superficial de patrones
tanto de Pt-Ir como de acero inoxidable, también analizaron algunas técnicas de limpieza y se

presenta aqui un extracto de los 4 principales articulos publicados.
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El primero de ellos se enfoca en la contaminacion de los prototipos de Pt-Ir por mercurio (Hg).
Inician comparando las caracteristicas entre los patrones de acero inoxidable con respecto a los
fabricados de Pt-Ir. La aleacion 90% Pt-10% Ir, ademas de ser altamente resistente a la
corrosion y oxidacion, por su elevada densidad permite que la correccion por empuje del aire
sea pequefia. En desventaja, los de acero inoxidable por la presencia de cromo entre sus
componentes, pueden presentar una capa de 6xido de aproximadamente 100 nm de espesor.
Lo que es un hecho es que ambos tipos de patrones adsorben hidrocarburos presentes en la
atmosfera y €sto ocasiona una adsorcion y desorcion de la humedad del aire. En este primer
estudio, se expusieron 4 muestras en diversos laboratorios dentro del NPL (National Physical
Laboratory). Para asegurar que el transporte de las pesas no tiene efecto, una muestra no
expuesta fue regresada directamente para analisis después de la distribucion de las demas
piezas. Simultaneamente se realizd este mismo estudio en pesas de acero inoxidable usados
como patrones. Las pesas de acero inoxidable presentaron contaminacién por C y O como se
esperaba, también se presentd el Hg pero solo en las de Pt-Ir. La muestra que se utiliz6 para
verificar que el proceso de distribucion no causara efectos, demuestra que la contaminacion
superficial solo es por C y O y no por Hg, ya que todo el tiempo se mantuvo en su campana y
las mediciones se realizaron inmediatamente después de regresar al laboratorio.
Independientemente del angulo en el que sea analizado el espectro de cada pesa, el
comportamiento de la superficie es especifico y la presencia de los contaminantes es detectada
a través de los picos caracteristicos de cada uno de ellos. Sin considerar la contaminacién por
Hg, el incremento de masa debido a C y O en promedio es entre 10 pgy 11 pg. Finalmente se
sugiere que los patrones fabricados de Pt-Ir se almacenen, utilicen y fabriquen en ambientes
libres de Hg, o en su defecto sean sometidos a un ambiente controlado de Hg hasta su
saturacion y con ello ya no ganen mas peso por efecto de la adsorcion de dicho contaminante

(Cumpson y Seah, 1994).

Una vez observado que el mercurio no afectaba a las pesas de acero inoxidable se decidio
realizar el segundo estudio. Este se enfocod especificamente en estos patrones y consiste en

exponer los patrones a aire filtrado y no filtrado para observar los efectos, la técnica analitica
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empleada fue la XPS y los periodos de exposicion propuestos exceden los 156 dias. Para este
estudio se establecié que la inestabilidad de los patrones de acero inoxidable puede
incrementarse debido a efectos de volumen y superficie. El movimiento de los dtomos de
hidrégeno (H) presentes en la atmosfera, debido al ultra alto vacio con el que se analizan las
superficies, genera un incremento de masa en promedio de entre 0,7 pug a 1,0 pg, cantidades
sumamente pequefias por lo que son despreciadas. Sin embargo, el mayor problema que ocurre
en la superficie es que, al formarse una capa delgada de oxido, ésta es cubierta por
contaminacion de hidrocarburos y algunas capas de agua quimisorbida y fisisorbida. Teniendo
en cuenta que una monocapa de carbon, agua y 6xido en la superficie incrementa la masa de
los patrones de acero inoxidable en 9 ng, 4 pug y 17 pg respectivamente, es importante
caracterizar el estado de la composicion superficial y considerar los efectos de los
procedimientos de limpieza. El agua que se adsorbe sobre la superficie, depende de la
humedad relativa del aire y se estima equivalente de 4 pug a 14 ug. Los estudios se realizaron
en acero inoxidable 310 y se demostrd que los diversos procedimientos de limpieza si tienen
efecto sobre la capa de contaminantes de la superficie, por el cambio en la intensidad de los
picos para los compuestos de carbono y o6xidos. Con este estudio logran proyectar que el
incremento de masa, en un patréon de 1 kg por afio sea menor a 30 pg. Estos resultados fueron
evaluados con la exposicion de las muestras a aire de laboratorio filtrado. Los resultados entre
las muestras expuestas al aire filtrado con respecto a las que no usaron filtro, muestran
claramente como el espesor de las capas de contaminantes disminuye. Dicho filtro afecta
directamente a la contaminacidon carbonosa pero no a la oxidacion del metal. Finalmente se
concluye que la contaminacién carbonosa incrementa con respecto al tiempo de acuerdo con
un comportamiento parabodlico o logaritmico. Con la técnica XPS se observo que la capa de
contaminantes carbonosos tiene grupos carboxilo con capas de agua adsorbidas por encima de
¢ésta. El mantener las pesas en un ambiente estatico con aire filtrado elimina elevadamente la

posibilidad del incremento de la contaminacion carbonosa (Seah, et. al., 1994).

Dado que por el momento no hay un método aceptado internacionalmente, que permita una

definicion del kilogramo en términos de constantes atomicas con exactitud equivalente. El
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valor de masa y su correspondiente incertidumbre con la que se puede calcular la magnitud de
masa del SI estan comtinmente limitados por el estado superficial de los prototipos y no por la
tecnologia de la balanza con que se realiza la calibracion. En el tercer estudio, realizado por
Cumpson y Seah durante 1994 y 1995, se evaluaron incrementos de masa en patrones de Pt-Ir.
Las mediciones del incremento de masa las evaluaron con una microbalanza de cristal de
cuarzo (QCM) que es extremadamente sensible y exacta. Se detectd que el Hg se adsorbe
rapidamente sobre las superficies limpias, en cuestion de segundos y después otra cantidad de
Hg es adsorbida hasta alcanzar el equilibrio del potencial quimico entre la superficie y el
vapor de Hg del ambiente. Se proyecta que el incremento de masa en los prototipos de Pt-Ir
por vapor saturado de mercurio es de 82 pg, 184 ug y 260 ug, en 1, 5 y 10 anos
respectivamente. Por pequefia que sea la concentracion de dicho elemento en el ambiente, éste
tiende a depositarse en la superficie de los patrones de Pt-It. La adsorcion del Hg se efectiia
mediante una quimisorcion rapida de una monocapa, seguida de un incremento lento y
proporcional a la raiz cuadrada del tiempo de exposiciéon. La monocapa de Hg forma una
aleacion ternaria Pt-Ir-Hg que incrementa la masa de un prototipo entre 25 pug y 30 pg. En este
documento también analizan el acabado superficial de los patrones y se establece que el mejor

acabado se logra con la pulidora de punta de diamante (Cumpson y Seah, 1994/95).

Una vez identificado el Hg como una de las fuentes de contaminaciéon importante en los
patrones de Pt-Ir y que al adherirse a la superficie incrementa el valor de masa de manera
significativa, se decide realizar el cuarto estudio, donde se analiza un método de limpieza
capaz de eliminar el Hg sin dafiar la superficie. Con este estudio, también se genera un modelo
teorico para calcular la contaminacion carbonosa sobre la superficie de los patrones. La
velocidad del incremento de masa, de acuerdo al comportamiento observado y con la
proyecciéon del modelo, se estima entre 2 pg/ano y 5 pug/ano. El método de limpieza que aqui
se propone es el uso de luz ultravioleta y ozono, lo que permite una técnica de no contacto
directo con el patron. De acuerdo con los andlisis de XPS los grupos funcionales del carbon
identificados en la contaminacién carbonosa son: C-H, C-OH, C=0 y COOH y de acuerdo con

los periodos de limpieza propuestos, se observa una disminucion en los picos del espectro de
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dichos contaminantes. Sin embargo, un periodo prolongado de limpieza mediante el método
propuesto en este trabajo, genera la formacion de 6xidos metdlicos como lo indican los
espectros de XPS para el oxigeno. La técnica UV/O3 intercambia la contaminacién carbonosa
por 6xidos metalicos e hidroxidos y atn asi se observa una disminucion en el valor de masa de

6,2 ug en 13 minutos (Cumpson y Seah, 1996).

Otro estudio especifico realizado en patrones de acero inoxidable, evalua la eficiencia de
diversas técnicas de limpieza, las comparaciones se realizaron en una balanza de alta
resolucién y mediante un elipsometro automatico. Se logré una completa determinacion de la
limpieza de la superficie de los patrones sin tener contacto directo con los mismos y se tiene
alta eficiencia al obtener los resultados. Se considera que el comportamiento de adsorcion de
la superficie de los patrones recién limpiados depende directamente de las condiciones de
vacio y de la humedad relativa del ambiente. Una ventaja fundamental del empleo del
elipsometro es que no hay contacto con la muestra y no es, por lo tanto, una técnica
destructiva. Esta técnica Optica puede emplearse en condiciones de vacio o a condiciones
ambientales normales, a diferencia de la XPS. Las técnicas de limpieza estudiadas fueron:
limpieza en el equipo Soxhlet (lavado con etanol evaporado y condensado, con reciclo),
método del BIPM (tallado de la superficie con gamuza empapada en etanol y éter y
posteriormente un lavado con inyeccion de vapor empleando agua bidestilada) y limpieza
ultrasonica (empleando etanol o agua bidestilada). Con las mediciones realizadas, se observan
las diferencias de masa entre cada una de las muestras y el estandar de referencia utilizado, lo
que demuestra que para pesas de acero inoxidable la limpieza con el equipo Soxhlet y el
método del BIPM son equivalentes, mientras que la limpieza con ultrasonido en etanol es la
mas eficiente al presentar la menor diferencia con respecto al patron de referencia. La técnica
del elipsometro ademas de ser muy sensible y no destructiva, permite la determinacion del
espesor de las capas de contaminacidon que cubren la superficie de los patrones (Schwartz y

Gléaser, 1994).
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Un estudio similar se realizd en el afio 2001, donde se evaluaron los cambios en el valor de
masa de las pesas de acero inoxidable para investigar cual de los 4 métodos de limpieza
analizados resulta ser el mejor. Entre dichos métodos se encuentra la limpieza ultrasonica en
etanol, la limpieza en el equipo Soxhlet con etanol y en agua, y el ultimo método consiste en
hervir las pesas en agua. De acuerdo con los resultados obtenidos empleando las técnicas de
limpieza ya mencionadas en intervalos de 3 y 4 dias, el método que presenta la menor
diferencia, con respecto a los patrones de referencia, es el desengrasado con el equipo Soxhlet
y etanol. Se realizaron calculos de desviaciones estandar para cada método de limpieza y el
método ya mencionado fue el que presenta los valores mas pequefios para este parametro. Asi
mismo se cuidd que las variaciones de las condiciones ambientales fuesen minimas para
eliminar factores que pudieran incrementar el valor de incertidumbre con el que fueron
obtenidos los valores de masa. Los analisis se realizaron mediante comparacién de masa con
patrones de referencia en una balanza HK 1 000 con resolucién de 0,1 pg. En general, la
pérdida de masa para las pesas limpiadas con el equipo Soxhlet y etanol fueron del orden de 2
ug mientras que para el equipo Soxhlet con agua fue de 40 pg. Los otros dos métodos
presentaron variaciones entre 1 pg y 2 pg mas que el equipo Soxhlet con etanol (Clarkson y

May, 2001).
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CAPITULO I1I

EXPERIMENTACION

En este capitulo, se establece el procedimiento para la caracterizacion de las pesas donde los
parametros a evaluar son: dimensiones, propiedades magnéticas, densidad, volumen,
rugosidad, masa y reflectancia espectral, éstos por ser los requerimientos técnicos que
establece la OIML R 111-1 (2004). Se presenta la serie de técnicas de limpieza aplicadas a las

pesas y a los contenedores donde seran expuestas las pesas.

Ademéds, se plantean los criterios para la seleccion de las mezclas contaminantes cuyos
componentes y composiciones pretenden establecer una atmosfera similar a la de la Ciudad de
Meéxico. Se muestra el disefio de experimentos elegido con base en los factores de interés

(mezcla de gas contaminante y tiempo de exposicion).

Finalmente se expone el montaje y ejecucion de los experimentos, actividad que también sera
descrita en este capitulo. Y se plantea la metodologia estadistica a emplear para el analisis de

datos.

3.1 Proceso de caracterizacion de las pesas

Debido a que los patrones de masa fueron fabricados en el Laboratorio de Tecnologia de
Fabricacion del Centro Nacional de Metrologia, es necesario efectuar diversos tipos de
limpieza para asegurar la eliminacion de grasa e impurezas sobre su superficie. La evaluacion
de las caracteristicas técnicas y metrologicas se realiza para conocer las condiciones iniciales
de las pesas. Como parte fundamental de dicha caracterizacion se calibran las pesas en masa
para darles el valor inicial de esta magnitud y partir de ahi para exponerlos a los

contaminantes.
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La presentaciéon de la informacion se realiza de acuerdo a la secuencia seguida para la
preparacion de la muestra, se intercalaron la determinacion de caracteristicas y procedimientos

de limpieza.

3.1.1 Limpieza preliminar

Es una limpieza superficial simple, se utiliza alcohol absoluto grado reactivo al 90 %, papel
quimicamente inerte libre de pelusa. Se rocian las piezas con el solvente hasta dejarlas bien
humedecidas y se frotan con el papel. La finalidad de esta limpieza es eliminar las particulas y

grasa adheridas a la superficie de las pesas.

3.1.2 Determinacion de la rugosidad

Esta caracteristica representa la calidad superficial de la pesa y queda directamente en funcion
del proceso de fabricacion, por lo que el acabado superficial debe ser de excelente calidad. La
estabilidad en masa de los patrones depende en gran parte de este pardmetro, asi una superficie

lisa es mas estable que una superficie rugosa.

Con el uso y manejo, las pesas pueden sufrir algun rasgufio que produzca un cambio en el
valor de masa. Ademas, en estas cavidades es posible el alojamiento de polvo y suciedad. Por
lo tanto, es necesario cuantificar la rugosidad. La OIML R 111-1 (2004) refiere que para el

parametro R, y pesas clase E, no debe excederse 0,5 um.

La definicion de R, y el procedimiento detallado para la determinacion de la rugosidad puede

consultarse en el Anexo A.3
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3.1.3 Limpieza por ultrasonido

Antes de ser sometidas al bafio ultrasonico, las pesas se deben limpiar de forma manual para
eliminar los residuos de grasa presentes sobre su superficie. Primero se vierte acetona
directamente sobre la pesa y se frota con papel secante; una vez que el papel secante resbala
facilmente sobre la superficie del boton, cuerpo y base de la pesa; se repite la operacion ahora

con etanol para evaporar la acetona previamente usada.

El lavado con ultrasonido se efecttia en el equipo Cole-Parmer 8891, especificado para este

tipo de limpiezas, y deben seguirse los pasos que a continuacion se presentan:

1. Preparar material- Lavar con agua y detergente dos vasos de precipitados, enjuagar con
agua destilada. Tener a la mano: alcohol etilico, papel, guantes, tijeras, hilo y dos soportes

universales.

2. Verificar la calidad del solvente.- Se emplea una prueba muy sencilla, en un vidrio o
espejo perfectamente limpio se colocan algunas gotas del solvente a analizar y se deja
evaporar en su totalidad (a condiciones ambientales), en caso de presentar alguna mancha
color blanco se determina que el solvente estd contaminado por dejar residuos. Si una vez
evaporado por completo el solvente, el vidrio o espejo queda igual que al principio de la

prueba se dice que el solvente esta en buenas condiciones.

3. Suspender las pesas por el boton.- Deben suspenderse para evitar que se golpeen, ésto con
la ayuda de hilo y los soportes universales. Una vez suspendidas, se introducen a un vaso de
precipitados agregando alcohol absoluto hasta quedar completamente sumergidas en el

liquido.

4. Llenar la tina del bafio ultrasénico con agua destilada hasta la marca que indica el equipo.
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5. Efectuar el lavado.- Se realizan 3 lavados con duracion de 15 minutos cada uno. Es
importante cambiar el solvente usado, por solvente limpio cada vez que se culmine el tiempo.
Esto para una mejor limpieza de la superficie y lograr una buena remocion de particulas

profundamente depositadas.

El la Figura 3.1 se muestra como deben suspenderse las pesas, como sumergirlas y el equipo

empleado para la limpieza por ultrasonido.

Figura 3.1 Limpieza por ultrasonido.

3.1.4 Mapeo superficial

El mapeo superficial es una revision visual minuciosa de la superficie total de la pesa. Se debe
observar cuidadosamente cada parte de la misma, la finalidad de realizar esta inspeccidn es
conocer el estado superficial del patron y verificar que no tenga rayones, golpes o dafios en la
superficie que sean representativos para su identificacion; lo anterior por la importancia que
tiene el acabado superficial en el valor de rugosidad. Este examen es subjetivo ya que es
realizado bajo el criterio visual del analista, para observar con mas detalle este analisis puede

consultarse el Anexo A.2.
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3.1.5 Determinacion de las propiedades magnéticas

Las propiedades magnéticas que se verifican son: la susceptibilidad magnética y el
magnetismo permanente. La determinacion de estos parametros permite conocer que tan facil
de magnetizarse son los patrones, si se encuentran magnetizados y si cumplen con lo
establecido en la OIML R 111-1 (2004) para pesas clase E; de 1 kg donde se especifican los

limites maximos permitidos para dichas caracteristicas.

El procedimiento del susceptémetro es utilizado para la determinacion de ambas propiedades
de manera cuantitativa. Este consiste en medir la fuerza de atraccion o repulsion, entre un
iman permanente colocado a una distancia de 50 mm sobre el plato receptor, y la muestra
colocada a una distancia mayor o igual a 70 mm. El patréon de comparacion es una pieza de
alacrita, que es una aleacidon metalica cuya estructura presenta un magnetismo homogéneo y
conocido. En el Anexo A.5 se encuentra establecida la metodologia a seguir para determinar
esta caracteristica, asi como las ecuaciones requeridas para los calculos correspondientes de
los pardmetros. En la Figura 3.2 se muestra el procedimiento de medicion para la evaluacion

de la susceptibilidad magnética y magnetismo permanente.

3.1.6 Determinacién del volumen y densidad

El método empleado para la estimacion del volumen es llamado pesada hidrostatica, donde se
mide el empuje que experimenta una pesa al sumergirla en un fluido de densidad conocida
(agua tipo I para este estudio). Para la medicion del volumen de las pesas, se efectuian pesadas
de las muestras en el aire y sumergidas en el agua; tomando en cuenta las condiciones
ambientales se realiza la correccion por empuje del aire (Anexo B). Los célculos tanto del

volumen como de su incertidumbre pueden consultarse en el Anexo A.4.
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La densidad es un calculo que se realiza de manera indirecta una vez obtenido el valor del
volumen.

volumen, con la ecuacion que indica que la densidad es igual a la masa dividida entre el

= Ll e

Figura 3.2 Procedimiento para la determinacidn de susceptibilidad magnética.
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3.1.7 Limpieza final de las pesas

Esta limpieza consiste en someter las pesas a un proceso de desengrasado a vapor empleando
un equipo Soxhlet (Ver Figura 3.3). El principio de limpieza es el desengrasado con alcohol
purificado por destilacion en ciclo continuo. De acuerdo con lo establecido en el
procedimiento técnico 730-AC-P.160 “Limpieza de pesas clase E;”, ésta debe efectuarse como

se describe en el Anexo A.6.

Figura 3.3 Limpieza con el equipo Soxhlet.

3.1.8 Medicidn de la reflectancia espectral

Con la finalidad de complementar la caracterizacion, se determina el valor de la reflectancia
espectral antes de iniciar la exposicion de los patrones a los contaminantes. La reflectancia es
la relacion de la radiacion reflejada entre el haz incidente a ciertas condiciones y una
superficie; espectral porque se evaltia dentro de la region del especto electromagnético. Se
espera que la cantidad de luz reflectada disminuya a causa de la adhesion de los contaminantes
a la superficie, lo que confirmaria la presencia de contaminacién en las pesas (CIE 17.4,

1987).
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Esta caracteristica no se establece en la recomendacion internacional, pero es considerada
como complementaria del experimento para evidenciar la presencia de contaminantes en la
superficie de las pesas. Al hacer incidir este haz de luz y cuantificar la luz reflejada, se pueden
identificar cambios en el valor del porcentaje de reflexion que pueden atribuirse a la adsorcion
de contaminantes en la superficie. Por lo tanto, este parametro se evaltia también al finalizar
los experimentos. En la Figura 3.4 se observa el equipo de medicién y como se coloca la

muestra para determinar la reflectancia espectral sobre el boton de la pesa.

Esta caracteristica se mide en un espectro-fotometro UV—visible-infrarrojo cercano, con esfera
de integracion de geometria 3°T (medicion casi en la normal) recubierta con un material
difusor altamente reflejante. Las mediciones determinan la reflectancia total y son realizadas

en un alcance de longitud de onda desde 190 nm hasta 2 700 nm (Ruiz, 1995).

Figura 3.4 Medicion de reflectancia espectral. '
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3.1.9 Determinacién de masa

Para la determinacion de la masa, se utiliza la comparacion por el método de doble sustitucion,
comunmente conocido como método ABBA. El procedimiento de calibracion y las ecuaciones
requeridas para el calculo y la obtencion del valor de masa estan establecidos tanto en los
documentos técnicos internos de la institucion como en la OIML R 111-1 (2004). Para ver
paso a paso dicho método, puede consultarse el Anexo A.7. Los datos obtenidos para esta
caracteristica se validan con las pruebas estadisticas t y F que estan detalladas en el Anexo
A.8. En la Figura 3.5 se muestra la balanza C - 1 000 S que es donde se realiza la calibracion

de masa para este estudio.

Figura 3.5 Balanza C-1 000 S.
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3.2 Disefio de los contenedores

Como parte de la preparacion de los contenedores herméticos donde serdn expuestos los
patrones de masa a los gases contaminantes, estd el disefio de los mismos, la seleccion del
material y tipo de empaque a utilizarse para asegurar la hermeticidad del contenedor y la

eleccion del material de la base donde se colocaran las pesas.

El material elegido debe ser quimicamente inerte, para evitar que tanto el empaque como la
base no interactiien con los gases contaminantes a emplear. Como alternativas se analizaron

los siguientes materiales: teflon, nylamid, neopreno y viton.

En la Figura 3.6 se muestra el disefio general con el cual fueron fabricados en acero inoxidable

los contenedores.
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Figura 3.6 Disefio de los contenedores (acotacion en nm).
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3.2.1 Disefio de la base interna para la pesa

La base que soportara las pesas dentro de los contenedores representa un papel importante, ya
que con el uso de ella se pretende que el patréon no se mueva y no se golpee contra las paredes
del contenedor. En caso de suceder lo anterior el experimento quedaria invalidado por ser de

suma importancia que las pesas solo tengan la influencia del gas al que estan siendo expuestas.

El disefio de la estructura de la base puede verse en la Figura 3.7. Se eligio el “nylamid” que
es un polimero aprobado por la SECOFI (NMX-E-202-1993-SCFI) para trabajar en contacto
directo con alimentos de consumo humano sin contaminar. Otras propiedades de este material
son: su estabilidad dimensional, maleabilidad, resistencia eléctrica, mecéanica, quimica y
térmica. Esto garantiza que no contamina las pesas y no reacciona quimicamente con los gases

elegidos para este estudio.

Figura 3.7 Disefio estructural de la base.

3.2.2 Accesorios mecanicos

Se definid el tipo de accesorios mecanicos que seran utilizados en los contenedores, tales
accesorios son: tubos, valvulas y conexiones. En el caso del tubo, se utilizara “tubing” de %
de pulgada para el didmetro y con ello colocar las conexiones de los cilindros de gas
contaminante al interior del contenedor y a las valvulas correspondientes. Las valvulas son

marca Swagelok de la serie 40 de 2 vias, fabricado todo en acero inoxidable.
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Las conexiones a utilizar son las cominmente conocidas como “T” dado el arreglo que se
especificod para la inyeccion de los gases contaminantes. Los medidores de presion que seran
empleados para el monitoreo de la presion son unos manovacudmetros con alcance de 76 cm
de Hg (mercurio) a 2 kg/m’, caratula de 2 pulgadas, conexién tipo macho NPT interior de Y

de pulgada y marca Metron.

Para efectos de lograr el arreglo establecido en la Figura 3.8, fue necesaria la perforacion de la
tapa de los contenedores para unir mediante un proceso de soldadura (interna) el “tubing”,

que es el canal de acceso y salida del gas y colocar con ello el resto de los accesorios.

Figura 3.8 Arreglo de los contenedores para experimentacion.

3.2.3 Pruebas del sellado

Dado que los contenedores permaneceran cerrados por diferentes periodos de tiempo, es
importante garantizar un sello hermético que evite fugas y que la presion, bajo la cual estaran

en funcionamiento los contenedores (con los gases contaminantes) se mantenga constante.
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En este caso se probaron empaques de neopreno tanto de secciéon plana como de seccion
circular, teflon en empaque de seccion plana y “o’rings” de vitdon. Las pruebas se realizan
cerrando herméticamente el contenedor e inyectando aire seco a 202,65 kPa de presion; se
observa si dicho valor no disminuye con respecto al tiempo; la hermeticidad se confirma con
la adicion de jabon en las uniones para poder observar claramente la presencia de alguna fuga.
Una verificacion final es con el contenedor sellado, sumergirlo en un recipiente con agua y
observar el posible desprendimiento de burbujas asi como la disminucién del valor de la

presion inicial.

De los empaques analizados, el neopreno no ofrece un buen sellado. Con el teflon se encontrd
que tampoco brinda una hermeticidad adecuada. Finalmente el viton fue el que mejor

resultados ofrece asegurando la hermeticidad de los contenedores.

3.3 Seleccidn de los gases contaminantes

La seleccion de los gases se realizd en base al Indice Metropolitano de la Calidad el Aire
(IMECA). La informacién considerada para esta etapa del proceso se obtuvo del sitio web
http://sima.com.mx/sima/df/contamin.html en julio del 2003, para efectos de fundamentar la
informacion, ésta se verificd y en la actualidad la pagina donde pueden verse esos mismos
datos es la presentada por el Sistema Integral de Informacién Ambiental (SIMA) cuya

direccion electronica es: http://www.sima.com.mx/.

El IMECA se define como un valor representativo de los niveles de contaminacion
atmosférica y sus efectos en la salud dentro de una region determinada. EI IMECA consta de
dos algoritmos de calculo fundamentales; el primero para la obtenciéon de subindices
correspondientes a diferentes indicadores de la calidad del aire y el segundo para la
combinacion de éstos en un indice global. La funcion principal del IMECA es mantener
informada a la poblacion sobre la calidad del aire en la Ciudad de México, asi como observar

el comportamiento de los distintos contaminantes y comparar la calidad del aire entre zonas
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que utilicen indices similares. La escala de valores que se maneja para la calidad del aire es

presentada en la Tabla 3.1 (SIMA-1, 2006).

Tabla 3.1 Escala IMECA de la calidad del aire.

CALIDAD
IMECA DEL AIRE EFECTOS
0-100 | Satisfactoria | Situacion favorable para la realizacion de todo tipo de actividades.
No )
101-200 ) _ | Aumento de molestias menores en personas sensibles.
Satisfactoria

Aumento de molestias e intolerancia relativa al ejercicio en personas
201-300 Mala o ) .
con padecimientos respiratorios.

Aparicion de diversos sintomas e intolerancia al ejercicio en la
301-500 | Muy mala )
poblacion.

Los principales contaminantes considerados para la Ciudad de México son: ozono, particulas
PM-10, bidxido de nitrégeno, bidéxido de azufre, monodxido de carbono, hidrocarburos, plomo

y la radiacion solar UV.

Por la complejidad en la preparacion de las mezclas contaminantes, se eligieron como
contaminantes al bidoxido de nitrogeno, bidoxido de azufre y monodxido de carbono. A
continuacion se presentan las concentraciones méaximas permisibles y las consecuencias que

provocan en la salud.

e Bioxido de Azufre.- El criterio para evaluar la calidad del aire es un promedio movil de
0,13 umol/mol en 24 h, equivalentes a 100 puntos IMECA. Las principales caracteristicas de
este contaminante son: gas incoloro con olor picante que al oxidarse y combinarse con agua

forma 4cido sulftrico, principal componente de la lluvia acida.

Las principales fuentes de produccion son la combustion de carbon, diesel, combustdleo,

gasolina con azufre, la fundicion de betas metalicas ricas en azufre, procesos industriales y
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erupciones volcanicas. Entre los efectos principales que ocasiona a la salud, esté la irritacion
de ojos y tracto respiratorio, reduce las funciones pulmonares y agrava las enfermedades
respiratorias como el asma, la bronquitis crénica y el enfisema. A los materiales los corroe,
deteriora los contactos eléctricos, el papel, los textiles, las pinturas, los materiales de
construccion y los monumentos histéricos. En la vegetacion provoca lesiones en las hojas y

reduccion en la fotosintesis (SIMA-2, 2006).

e Bioxido de Nitrogeno.- Un promedio horario maximo de 0,21 pmol/mol es equivalente a
100 puntos IMECA. Este es un gas café rojizo de olor picante. Se genera de la combustion a

alta temperatura en industrias y vehiculos y también por las tormentas eléctricas.

En cuanto a los riesgos a la salud, irrita los pulmones, agrava las enfermedades respiratorias y
cardiovasculares. En los materiales ocasiona destefiimiento de pinturas. En la vegetacion
provoca la caida prematura de las hojas e inhibe el crecimiento. Y en general puede producir

una disminucion la visibilidad (SIMA-3,2006).

e Mondxido de Carbono.- El equivalente a 100 puntos IMECA de este contaminante es un
promedio de 11 umol/mol en 8 horas. Es un gas incoloro e inodoro que se combina con la
hemoglobina para formar la carboxihemoglobina y puede llegar a concentraciones letales. La
fuente de generacion es la combustion incompleta de hidrocarburos y sustancias que contienen
carbono, tales como gasolina y diesel. Otra importante fuente de formacion del monoxido de
carbono son los incendios. En la salud, la carboxihemoglobina afecta al sistema nervioso
central provocando cambios funcionales cardiacos y pulmonares, dolor de cabeza, fatiga,

somnolencia, fallos respiratorios y hasta la muerte.

Se eligen indices IMECA para la fabricaciéon de dos mezclas de gases conteniendo los tres
contaminantes ya descritos, para representar una atmosfera semejante a la Ciudad de México
por ser considerada una de las més contaminadas y por encontrarse ahi la mayor concentracion

de laboratorios secundarios de calibracion.
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Las concentraciones seleccionadas se calcularon con base en el limite satisfactorio de los
puntos IMECA que es de 100, en la Tabla 3.2 puede observarse la composicion de las mezclas

contaminantes solicitadas.

Tabla 3.2 Composiciones seleccionadas para la preparacion de las mezclas.

Mezcla 1 Mezcla 2
Bioxido de Azufre 1 umol/mol 1 pmol/mol
Bioxido de Nitrogeno 1 pmol/mol 1 pmol/mol
Monoxido de Carbono 5 pmol/mol 16,5 pmol/mol
Oxigeno 21 cmol/mol 21 cmol/mol
Nitrogeno 78 cmol/mol 78 cmol/mol

El certificado de garantia de la concentracion, expedido por la empresa fabricante indica
ciertas variaciones con respecto a lo solicitado y en la Tabla 3.3 se presenta la concentracion

certificada del gas, asi como sus respectivos valores de incertidumbre.

Tabla 3.3 Valores reales de las composiciones de los gases contaminantes.

Mezcla 1 Mezcla 2

Concentracion Incertidumbre Concentracion Incertidumbre

Bioxido de Azufre | 0,80 umol /mol | £ 0,06 umol/mol 0,90 pmol/mol | + 0,06 pmol/mol
Bidxido de
Nitrégeno 0,74 pmol/mol | £ 0,05 umol/mol | 0,87 umol/mol | £ 0,05 umol/mol
Mondxido de

Carbono 4,90 pmol/mol | £ 0,12 pmol/mol | 16,6 pmol/mol | £ 0,40 umol/mol

Oxigeno 21 cmol/mol | £ 0,3 cmol/mol 21 emol/mol | + 0,3 cmol/mol
Nitrégeno 78 cmol/mol | £ 1,56 cmol/mol 78 cmol/mol | + 1,56 cmol/mol

Estos gases se encuentran presurizados y su volumen es de 2,1 m® a 21 °C y 101,325 kPa ( 1
atmosfera). El factor de cobertura con el que han sido proporcionados los valores de

incertidumbre es de k = 2, que equivale a un intervalo de confianza del 95,45 %.
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3.4 Disefo del experimento

Antes de presentar el disefio de experimentos que serd empleado en la presente investigacion,
es conveniente definir que un experimento disefiado es una prueba en la que se inducen
cambios deliberados en las variables de entrada de un proceso o sistema, de modo que sea
posible observar e identificar la causa del cambio o cambios en la respuesta de la variable de
salida. Un proceso que estd estudidndose puede representarse mediante el diagrama de la
Figura 3.9, aqui podra verse que algunas variables pueden ser controladas (Xi, Xa,...,Xp),

mientras que otras (z1, 2»,...,Zp) N0 son controlables.

Factores controlables

X1 X2 Xp

L[] L] L]
Entradas Salida
—> Proceso —>

L] L] L]

VA V4 Zg

Factores no controlables

Figura 3.9 Modelo general de un proceso o sistema (Montgomery, 1991).

El disefio estadistico de un experimento es el proceso de planearlo de tal forma que, los datos
que se obtengan sean adecuados, pueda ser analizado mediante métodos estadisticos y que las
conclusiones que se obtengan sean validas. La metodologia estadistica es un enfoque objetivo
donde al analizar un proceso se consideren cambios que estdn expuestos a errores
experimentales. Las dos partes fundamentales de un problema experimental son: el disefio del

experimento y el andlisis estadistico de los datos.
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Los experimentos realizados para estudiar los efectos producidos por los factores de interés
dentro de un disefio, se conocen como experimentos de un disefio factorial. Estos disefios
resultan ser muy eficientes para la investigacion de todas las posibles combinaciones de los
niveles de los factores en cada ensayo completo o réplica del experimento, es decir, si existen
a niveles del factor A y b niveles del factor B, entonces cada réplica del experimento contiene
todas las ab combinaciones de los tratamientos. En este tipo de arreglos se dice que los

factores estan cruzados (Montgomery, 1991).

Para el caso particular de esta investigacion, los factores de interés seleccionados para obtener
un disefio de tipo bifactorial es la mezcla contaminante y el tiempo de exposicion; dado que se
pretende obtener un modelo donde se describa la deriva de las pesas en funcion del tipo de

contaminantes y del tiempo de exposicion a los mismos.

Por lo tanto, en el disefio bifactorial para el factor “mezcla contaminante” se tienen dos
niveles, y para el factor “tiempo de exposicion” se eligieron tres niveles; este disefio es el que

sera empleado en el presente trabajo y se muestra en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4 Disefio bifactorial de experimentacion.

Tiempo
Gas A B C
(1 mes) (3 meses) | (6 meses)
1
2

Para validar los experimentos y poder realizar un analisis estadistico correcto de los datos, las
pruebas se realizaran por duplicado, quedando el esquema del disefio de experimentos de

acuerdo con la tabla anterior y un total de 12 experimentos.
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3.4.1 Analisis estadistico del experimento con un factor

El andlisis estadistico para determinar si los factores de estudio (tipo de contaminantes y
tiempo de exposicion) tienen efecto sobre la deriva de las pesas, se basa en un analisis de
varianza comunmente conocido como ANOVA. También puede encontrarse en la literatura

como analisis estadistico del modelo de efectos fijos.

En esta primera seccion se valuaran independientemente los efectos de cada factor como si

solo se hubiesen efectuado los experimentos en funcioén de un solo factor.

El modelo estadistico para el andlisis de varianza con un factor es:

Yij =S H+T g (3.1
donde u es la media global; 7; el efecto correspondiente al factor estudiado y &; es el error

aleatorio. En la Tabla 3.5 puede observarse el calculo de la ANOVA para el andlisis

estadistico de un factor.

Tabla 3.5 Tabla del analisis de varianza para el modelo de 1 factor (Gutiérrez y Vara, 2004).

Fuente de Suma de Grados de Media de =
Variacion cuadrados libertad cuadrados 0
. SSia MS,,,
Tratamiento SSiat a-1 MS,.,. = ﬁ F = WEI
SS
SS - MS_ =——FE
Error £ n-a £~ (n-a)
Total SS; n-1
Al i 42
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3.4.2 Analisis estadistico del experimento con dos factores

En este analisis se evaluan los efectos producidos por cada factor de estudio y la posible
interaccion entre ellos. Se calculan la suma de cuadrados de la respuesta promedio de cada
factor y de la interaccion entre ellos. Se incluye la suma del error, del subtotal y del total de
cuadrados, para la evaluacién de la media de cuadrados. Con ellos se obtiene finalmente el
valor del estadistico F, que es el que determina si los efectos para cada factor son
significativos o si el efecto por la interaccion entre factores tiene influencia sobre la deriva de

las pesas.

El modelo estadistico lineal se describe mediante:
Vi = 4+7+ B +(rﬂ)ij + Eiic (3.2)

donde u es el efecto medio general; 7 el efecto correspondiente al factor A, para este estudio

el tipo de gas contaminante; £ es el efecto debido al factor B, tiempo de exposicion de las
pesas; (z‘ﬂ) corresponde al efecto de la interaccion entre los dos factores de estudio y

finalmente ¢ es el componente del error aleatorio.

En la Tabla 3.6 se presenta el analisis completo de varianza con los respectivos grados de

libertad que deben calcularse para cada seccion.

La ecuacion para el calculo de R* y conocer que tanto se ajusta el modelo a los datos es:

R2 — SSModelo (3.3)
SS,
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donde:
SSodele = 9S, +SS; +SS 5 (3.4)
Tabla 3.6 Tabla del analisis de varianza para el modelo de 2 factores (Montgomery, 1991).
Fuente de Suma de Grados de Media de =
Variacion cuadrados libertad cuadrados 0
SS MS
i ss - =2 F=—2
Tratamiento A A a-1 MS,, a1 "7 s,
SS MS
i SS - =B = =
Tratamiento B & b-1 MS, T "7 Vs,
Interaccion SSpe MS 4
SS - - MS,, =———2& F =_—"r8
AB AB (a 1) (b 1) AB (a-1)(b—1) 0 MS,
SS
SS - —_ "V
Error E ab(n-1) £ ab(n-1)
Total SS; abn - 1

3.5 Desarrollo de los experimentos

En esta seccidn se explica el montaje y desarrollo de los experimentos. Se presentaran algunas

imagenes para lograr la comprension del proceso.

El primer paso es introducir la base a cada uno de los contenedores para enseguida colocar la

pesa (Ver Figura 3.10). La seleccion de qué pesa seria la que participaria en cada experimento

se eligid de manera aleatoria como lo marca la estadistica para minimizar el error

experimental.
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Figura 3.10 Introduccion de la base y la pesa a los contenedores.
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A continuacion son cerrados cada uno de los contenedores y se realiza la inyeccion de los
gases contaminantes dejando la presion de operacion establecida en 101,325 kPa. La
temperatura queda considerada también como constante y es la que se mantenga en el
laboratorio donde se realizan los experimentos. En la Figura 3.11 se muestran los

contenedores cerrados herméticamente.

Figura 3.11 Contenedores cerrados herméticamente.

Es importante que la presiéon no varie, motivo por el que se debe mantener un monitoreo
constante de esta variable. En caso de detectarse fuga se tomardn acciones correctivas
inmediatas y con ello evitar que el experimento se invalide; al fugarse el gas, la presion
manométrica llegard a cero y se introducira el aire ambiente del laboratorio donde se realizan

los experimentos, con lo que los patrones ya no estan expuestos a los gases contaminantes.
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Con el gas inyectado se inicia con los periodos de exposicion que serdn de 1, 3 y 6 meses

como lo establece el disefo del experimento.

Una vez culminados los tiempos de exposicion se realizaran las mediciones de masa y

reflectancia espectral para determinar la deriva de los patrones y obtener los datos que se

emplearan en el analisis estadistico de la informacion.

La distribucion de las pesas en los experimentos para cada mezcla de gas contaminante se

muestra en la Tabla 3.7

Tabla 3.7 Distribucion de las pesas en los experimentos.

Experimentos

Mezcla de Gas 1 mes 3 meses 6 meses
(x) E-la-gy| E-1b-g, | E-3a-gx |E-3b-gy| E-6a-gx | E-6b-g,
1 Pesa4 | Pesa 6 | Pesa3 |Pesa 10| Pesa7 | Pesa8
2 Pesa 12| Pesal | Pesa2 [ Pesa5| Pesa9 | Pesall

oy

. |
\
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CAPITULO IV
RESULTADOS Y ANALISIS DE DATOS

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos en el proceso de caracterizacion de las
pesas y del desarrollo del disefio de experimentos propuesto para evaluar la deriva de las
pesas, ésto tanto en su determinacion cuantitativa a través de los cambios en el valor de masa,
como en su forma cualitativa con los valores obtenidos para la reflectancia espectral. Es
importante mencionar que la incertidumbre de las determinaciones esta dentro de

especificacion.

4.1 Caracterizacion de las pesas

4.1.1 Limpieza preliminar

En el momento de realizar la limpieza las pesas se identifican con numeros consecutivos del 1

al 12. Con la inspeccion visual a cada pesa se observa lo siguiente:

Pesa 1: Mancha pequefa oscura en el cuerpo de la pesa.
Pesa 3: Mancha blanca en el boton.
Pesa 5: Mancha blanca en el boton y no presenta el acabado espejo.

Pesa 6: Mancha blanca en el boton y no presenta el acabado espejo.

Las pesas restantes no presentan imperfecciones superficiales.

4.1.2 Rugosidad

Los resultados obtenidos de este parametro estan expresados para cada pesa, asi como sus

valores correspondientes de incertidumbre y desviacion estandar. (Ver Tabla 4.1)
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Tabla 4.1 Resultados de rugosidad.

No. de R, (um) | Desviacion | Incertidumbre | R,(um) | Desviacion | Incertidumbre
Identificacion | Botén Estandar (+ um) con Cuerpo | Estandar (+ um) con

(um) k=2 (um) k=2
Pesa 1 0,09 0,03 0,02 0,24 0,06 0,03
Pesa 2 0,10 0,01 0,01 0,18 0,03 0,02
Pesa 3 0,10 0,01 0,02 0,24 0,02 0,02
Pesa 4 0,08 0,01 0,01 0,22 0,04 0,02
Pesa 5 0,21 0,02 0,02 0,22 0,02 0,02
Pesa 6 0,23 0,03 0,03 0,34 0,05 0,03
Pesa 7 0,06 0,01 0,01 0,21 0,03 0,02
Pesa 8 0,06 0,01 0,01 0,18 0,10 0,05
Pesa 9 0,06 0,01 0,01 0,20 0,02 0,02
Pesa 10 0,07 0,02 0,02 0,16 0,03 0,02
Pesa 11 0,06 0,01 0,01 0,25 0,08 0,04
Pesa 12 0,06 0,01 0,02 0,16 0,02 0,01

Los resultados presentados en la Tabla 4.1 muestran que el acabo superficial de las pesas
cumple con lo establecido en la OIML R 111-1 (2004), siendo que todos los valores estan por

debajo del 0,5 um (valor méximo permitido) para esta caracteristica.

4.1.3 Limpieza con ultrasonido

Una forma de corroborar que la limpieza con este método resulta efectiva es revisar el solvente
a desechar en cada lavado y observarlo al microscopio. Observandose que la concentracion de
particulas suspendidas disminuye con cada lavado como se muestra en la Figura 4.1. Debe

recordarse que se realizaron 3 lavados en lapsos de 15 minutos cada uno a cada pesa.
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Figura 4.1 Observaciones al microscopio del solvente empleado en cada lavado.

El circulo 1 es el primer lavado y puede verse una mayor concentracion de particulas
desprendidas de la superficie de la pesa, en el caso del lavado 2 las particulas disminuyen y el

tercer lavado muestra como la presencia de solutos ya es minima.

Otra forma de evaluar la eficiencia de esta limpieza es a través de la determinacion de la
densidad del solvente en cada lavado. Si la densidad de liquido se incrementa, podemos inferir
que el liquido contiene impurezas que se desprenden de la superficie de las pesas y con los

subsecuentes lavados, la densidad debera decrecer al valor del compuesto puro.

Este analisis se realiza con un densimetro calibrado marca Anton Paar (CNM-CC-730-088-
2005) y se hacen 10 lecturas para cada muestra a 20°C, el procedimiento a emplear es el 730-
AC-P.163 titulado “Calibracion de la densidad de liquidos utilizando un densimetro de

frecuencia”.

Para la muestra del solvente se recolecta un volumen de 8 ml de cada lavado para cada una de
las 12 piezas que conforman el conjunto de experimentacion. De forma tal que, solo se realiza

una medicion para cada lavado, dado el alto costo y tiempo de este tipo de analisis.

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4.2. La incertidumbre de estas mediciones

es de + 0,000 07 g/cm’ con un factor de cobertura de k = 2.
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Tabla 4.2 Resultados de densidad del alcohol empleado en la limpieza con ultrasonido.

Identificacion Densidad
(g/em?)

0 (alcohol puro) 0,789 41
1 (alcohol primer lavado) 0,793 12
2 (alcohol segundo lavado) 0,790 22
3 (alcohol tercer lavado) 0,790 08

De acuerdo con la hoja de seguridad del etanol absoluto, el valor de la densidad es de 0,789 3
g/em’, y considerando el valor de incertidumbre obtenido; se observa que la muestra O,
correspondiente a alcohol puro, se encuentra muy cercano al valor especificado, por lo que se

determina que el solvente empleado para la limpieza se encuentra en buenas condiciones.

Es claramente notable un incremento en el valor de la densidad del solvente al incrementar la
cantidad de particulas que estan desprendiéndose de los patrones, asi mismo conforme avanza
el procedimiento y se llega al tercer lavado, el valor de la densidad comienza nuevamente a

acercase hacia su valor original.

4.1.4 Mapeo superficial

De forma general se considera que el estado superficial de las pesas es caracteristico ya que
como se verd en las Figuras 4.2 y 4.3, algunas de ellas presentan una serie de rayones que
diferencian a unas pesas de otras. Las pesas 3 y 6 presentan unas marcas consideradas como
desgaste. La pesa 5 presenta un defecto (falta de material), lo anterior se observa sobre el
cuerpo de la pesa. La mayoria de las bases se encuentran menos rayadas que los botones. En
las figuras ya mencionadas, aquellas rayas de color mas oscuro son rayones severos y con

mayor profundidad, mientras que los de color mas claro son rayones superficiales.
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4.1.5 Propiedades magnéticas

Siguiendo la metodologia de medicion y célculo establecida en el anexo A.5 se mide la

susceptibilidad magnética y magnetismo permanente de los patrones.

Los valores de las dimensiones, necesarios para los céalculos, se evaluaron directamente de
forma fisica mediante un calibrador vernier digital y se toman los promedios de las siguientes

caracteristicas:

Diametro del cuerpo = 48,122 cm
Diametro del boton = 42,789 cm
Diametro del cuello = 27,261 cm

Altura total de la pesa = 80,339 cm
Altura del cuerpo de la pesa = 58,606 cm

Los valores de susceptibilidad magnética y magnetizacion de las pesas estan concentrados en
la Tabla 4.3. Los valores de incertidumbre para estas mediciones estan entre el 10 % y el

20%, sin que con ello el método del susceptometro sea menos eficiente.

Es importante resaltar que los resultados para ambas caracteristicas presentan una diferencia
significativa con respecto a lo establecido en la recomendacion internacional (ver anexo A.l
para observar las especificaciones). Con lo anterior resulta necesaria la realizacion de pruebas
previas de mediciones de masa, para asegurar que con estas pesas no se obtengan lecturas
erroneas debidas a la generacion de campos magnéticos entre la celda de pesaje y la propia
pesa. De forma tal que la balanza ademas de tener repetibilidad en las lecturas, presente
valores de desviacion estandar aceptables y que los valores de incertidumbre sean minimos o

al menos cumplan con el 1/3 del EMT.
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Los resultados de las mediciones de masa presentan valores de desviacion estandar
aceptables y los calculos de masa pueden entonces realizarse con incertidumbres menores al
1/3 del EMT. La balanza tiene buena repetibilidad a pesar de que las pesas presentan valores
de susceptibilidad magnética elevados y magnetismo permanente considerable como ya se

habia mencionado.

Tabla 4.3 Resultados obtenidos de las propiedades magnéticas.

No. de Susceptibilidad Magnetismo
Identificacion Magnetica (uT)
(adimensional)
Pesa 1 0,476 294 14,415
Pesa 2 0,446 551 15,478
Pesa 3 0,504 723 3,623
Pesa 4 0,485 882 16,346
Pesa 5 0,489 100 15,722
Pesa 6 0,275 429 11,779
Pesa 7 0,163 856 28,304
Pesa 8 0,479 280 29,126
Pesa 9 0,457 027 45,238
Pesa 10 0,440 179 19,244
Pesa 11 0,483 682 6,980
Pesa 12 0,523 876 11,228

4.1.6 Volumeny densidad

De acuerdo con el procedimiento utilizado para la determinacion del volumen, los datos
obtenidos se deben validar con las pruebas estadisticas correspondientes, y los resultados se

presentan en la Tabla 4.4 con sus respectivos valores de incertidumbre.

Estos valores juegan un papel importante ya que al momento de realizar las determinaciones
de masa, son empleados como dato de entrada, por lo anterior es necesario que se determine

el volumen con incertidumbres pequefias.
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Tabla 4.4 Resultados del volumen.

Identificacion Volumen a 20°C Incertidumbre
(cmd) (+ cm?)

k=2
Pesa 1 126,582 0,010
Pesa 2 126,578 0,010
Pesa 3 126,572 0,010
Pesa 4 126,570 0,010
Pesa 5 126,577 0,010
Pesa 6 126,578 0,010
Pesa 7 126,286 0,010
Pesa 8 126,580 0,010
Pesa 9 126,581 0,010
Pesa 10 126,576 0,010
Pesa 11 126,578 0,010
Pesa 12 126,582 0,010

Como ya se ha mencionado, la densidad es un célculo indirecto a partir del valor del
volumen. En la Tabla 4.5 se muestran los resultados de la densidad. El valor de incertidumbre

obtenido para estos calculos es de + 0,001 20 g/cm’.

Tabla 4.5 Resultados de densidad.

Identificacion | Densidad (g/cm®)
k=2
Pesa 1 7,900 14
Pesa 2 7,900 15
Pesa 3 7,900 59
Pesa 4 7,900 70
Pesa 5 7,900 32
Pesa 6 7,900 26
Pesa 7 7918 75
Pesa 8 7,900 37
Pesa 9 7,900 40
Pesa 10 7,900 45
Pesa 11 7,900 18
Pesa 12 7,900 15
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4.2 Masa

En esta seccion se encuentra contenida la informacion de la deriva de los patrones. El estudio
se basa en el analisis de la variacion en el valor de masa que presentan los patrones una vez

que se exponen a los contaminantes.

Al presentar los resultados de la magnitud de masa, las unidades empleadas son los
miligramos (mg), es importante aclarar que siendo el valor nominal 1 kg, éste se considera
como cero y los valores obtenidos de la calibracién de cada una de las pesas en estudio, se
muestran como desviaciones positivas o negativas con respecto a dicho valor nominal. En el
Anexo F, se muestra un ejemplo del calculo completo de masa con su respectiva validacion
estadistica. Lo mostrado en dicho anexo, se realiza para la obtencion del valor de masa de cada
pesa presentada en esta seccidn; tanto valor inicial como final una vez expuestas a los gases

contaminantes

En la Tabla 4.6 se presentan los resultados iniciales del valor de masa. El valor de
incertidumbre obtenido para las mediciones es de + 0,019 mg. Comparando este valor con lo
establecido en la recomendacion internacional OIML R 111-1 (2004), que dice que el valor
maximo de incertidumbre es igual a 1/3 del EMT (error méximo tolerado) y que equivale a 1/3

(£ 0,5 mg), entonces el valor maximo de incertidumbre es igual a + 0,167 mg.

Por lo tanto, los valores obtenidos tienen una incertidumbre por debajo del maximo
establecido en la recomendacion internacional. Sin embargo, con respecto al error maximo
tolerado se aprecia que la desviacion que presentan los patrones para este estudio es

significativa.

Lo que estos resultados muestran es que, por exactitud del valor de masa, los patrones no
pertenecen a la clase de exactitud E;, no obstante, no implica ningiin impedimento o riesgo

para poder realizar la exposicion de las pesas a los contaminantes. Es aqui la importancia de su
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caracterizacion inicial y conocer con valores de incertidumbre minimos el valor inicial de la

masa de cada una de las 12 pesas a estudiar.

Tabla 4.6 Resultados iniciales de la magnitud de masa.

Desviacion
Valor de masa

Nominal (mg)
Pesa 1 lkg + 13,547
Pesa 2 lkg - 14,630
Pesa 3 lkg - 6,924
Pesa 4 lkg - 17,395
Pesa 5 lkg - 1,364
Pesa 6 lkg - 0,841
Pesa 7 lkg + 27,204
Pesa 8 lkg + 28,765
Pesa 9 lkg + 40,021
Pesa 10 1kg + 7,249
Pesa 11 1kg - 10,540
Pesa 12 lkg + 16,279

4.2.1 Resultados de masa para pesas expuestas durante 1 mes

En la Tabla 4.7 y 4.8 se muestran los valores de masa inicial y final de las pesas que fueron
expuestas durante un mes a la mezcla de gas 1 y mezcla de gas 2 respectivamente, también se

presenta la deriva encontrada y el error relativo porcentual obtenidos para cada una.

Tabla 4.7 Resultados de masa para las pesas expuestas a la mezcla de gas 1 durante 1 mes.

INICIAL | Incert. FINAL Incert. Error
Desviacion| (mg) |Desviacion| (mg) | Deriva | relativo
Valor de masa de masa
Nominal (mg) k=2 (mg) k=2 (mg) %
Pesa 4 1kg -17,395 0,019 -17,384 0,019, -0,011 0,063
Pesa 6 1kg -0,841 0,019 -0,846 0,019 0,005 0,595
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Tabla 4.8 Resultados de masa para las pesas expuestas a la mezcla de gas 2 durante 1 mes.
INICIAL | Incert. FINAL Incert. Error
Desviacion| (mg) |Desviacion| (mg) | Deriva | relativo
Valor de masa de masa
Nominal (mg) k=2 (mg) k=2 (mg) %
Pesa 1 lkg 13,547 0,019 13,529 0,019 -0,018 0,133
Pesa 12 lkg 16,279 0,019 16,266 0,019, -0,013 0,080

4.2.2 Resultados de masa para pesas expuestas durante 3 meses

En el caso de las pesas que fueron expuestas a 3 meses los resultados estan en la Tabla 4.9

para la mezcla de gas 1 y en la Tabla 4.10 para la mezcla de gas 2.

Tabla 4.9 Resultados de masa para las pesas expuestas a la mezcla de gas 1 durante 3 meses.

INICIAL | Incert. FINAL Incert. Error
Desviacion| (mg) |Desviacion| (mg) | Deriva | relativo
Valor de masa de masa
Nominal (mg) k=2 (mg) k=2 (mg) %
Pesa 3 1kg -6,924 0,019 -6,925 0,019 0,001 0,014
Pesa 10 1kg 7,249 0,019 7,257 0,019 0,008 0,110

Tabla 4.10 Resultados de masa para las pesas expuestas a la mezcla de gas 2 durante 3 meses.

INICIAL | Incert. FINAL Incert. Error
Desviacion| (mg) |Desviacion| (mg) | Deriva | relativo
Valor de masa de masa
Nominal (mg) k=2 (mg) k=2 (mg) %
Pesa 2 1kg -14,630 0,019 -14,625 0,019, -0,005 0,034
Pesa 5 1kg -1,364 0,019 -1,372 0,019 0,008 0,587

4.2.3 Resultados de masa para pesas expuestas durante 6 meses

En la Tabla 4.11 y 4.12 puede verse los resultados del valor de masa para las pesas 7 y 8

sometidas a la mezcla de gas 1 y las pesas 9 y 11 sometidas a la mezcla de gas 2, expuestas

durante 6 meses. Se muestra ademas de la deriva, el error relativo porcentual.
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Tabla 4.11 Resultados de masa para las pesas expuestas a la mezcla de gas 1 durante 6 meses.

INICIAL | Incert. FINAL Incert. Error
Desviacion| (mg) |Desviacion| (mg) | Deriva | relativo
Valor de masa de masa
Nominal (mg) k=2 (mg) k=2 (mg) %
Pesa 7 1kg 27,204 0,019 27,197 0,019] -0,007 0,026
Pesa 8 lkg 28,765 0,019 28,766 0,019 0,001 0,003

Tabla 4.12 Resultados de masa para las pesas expuestas a la mezcla de gas 2 durante 6 meses.

INICIAL | Incert. FINAL Incert. Error
Desviacion| (mg) |Desviacion| (mg) | Deriva | relativo
Valor de masa de masa
Nominal (mg) k=2 (mg) k=2 (mg) %
Pesa 9 lkg 40,021 0,019 40,055 0,019 0,034 0,085
Pesa 11 lkg -10,540 0,019 -10,539 0,019] -0,001 0,009

4.3 Analisis estadistico de la deriva

En la Tabla 4.13 se presentan los valores en miligramos (mg) de la deriva observada en cada

experimento. Son estos valores la base para realizar el andlisis estadistico y determinar si

existen efectos significativos causados por los factores estudiados.

Tabla 4.13 Resultados de la deriva en cada experimento (mg).

Experimentos
Mezcla de 1 mes 3 meses 6 meses
Gas
(x) E-la-gx E-1b-gx E-3a-gx E-3b-gx E-6a-gx E-6b-gx
Gas 1 -0,011 0,005 0,001 0,008 -0,007 0,001
Gas 2 -0,013 -0,018 -0,005 0,008 0,039 -0,001
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4.3.1 ANOVA para un factor

Los datos obtenidos como resultados de los andlisis de varianza para cada factor de manera
independiente se presentan el Tabla 4.14 para el tipo de gas y en la Tabla 4.15 para los tres
niveles de tiempo que se manejaron en los experimentos. Los calculos se realizan con un

intervalo de confianza de aproximadamente el 95% (o = 0,05).

Tabla 4.14 Resultados de la ANOVA para el tipo de gas.

Variacion Suma G.L Media Fo F de tabla
Cuadrados Cuadrados a=0,05
Tipo de Gas 0,000 014 1 1] 0,000014 1 0,060 009 9 4,96
Error 0,001 081 5 100 0,000 234 7
Total 0,002 360 9 11
Tabla 4.15 Resultados de la ANOVA para el tiempo de exposicion.
Variacion Suma G.L Media Fo F de tabla
Cuadrados Cuadrados a=0,05
Tiempo de
Exposicion 0,000 630 2 2l 0,0003151 1,6384515 4.26
Error 0,001 730 8 9 0,0001923
Total 0,002 360 9 11

Observe que en ninguno de los casos, el valor de Fy es mayor que el valor de la tabla, por lo

cual se concluye que no existe efecto significativo de los factores analizados.

4.3.2 ANOVA para dos factores

Los resultados finales de la ANOVA incluyendo a los dos factores y a la interaccion entre
ellos se muestran en la Tabla 4.16. También se obtiene el valor del intervalo de confianza con

a=0,05.
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Tabla 4.16 Resultados de la ANOVA para la deriva de las pesas.

Variacion Suma G.L Media Fo F de tabla
Cuadrados Cuadrados a=0,05

A 0,000 014 1 1 0,000 014 1] 0,078 132 2 5,99
B 0,000 630 2 2 0,000 3151 1,748 035 1 5,14
Subtotal 0,001 279 4
AB 0,000 635 2 2 0,000 3176, 1,761 904 7 5,14
Error 0,001 081 5 6 0,000 180 3
Total 0,002 360 9 11

Los valores obtenidos para cada uno de los efectos del modelo estan contenidos en la Tabla

4.17, mientras que en la Tabla 4.18 pueden observarse los resultados de los residuales.

Tabla 4.17 Resultados de los efectos para la obtencion del modelo estadistico.

Niveles 1 2 3
u 0,007

T -0,007 5| -0,005 333
Bi -0,016 25 -0,004 0,001
(TB)jj 0,013 75 0,009 -0,003 5
-0,000917, 0,003 833| 0,016 333
Yiik -0,003 0,004 5 -0,003
-0,0155 0,001 5 0,019

Tabla 4.18 Tabla de residuales.
(x)| E-la-gx E-1b-gy E-3a-gyx E-3b-gy E-6a-gy E-6b-gy
1 -0,008 0,008 -0,003 5 0,003 5 -0,004 0,004
2 0,002 5 -0,002 5 -0,006 5 0,006 5 0,02 -0,02

Se calcula el valor de R® para evaluar si el modelo obtenido se ajusta correctamente a los

datos.

R* = 0,541 915

De acuerdo con los resultados obtenidos, el andlisis de varianza reporta que ninguno de los

factores analizados, ni la interaccién de ambos, tienen algin efecto significativo sobre la
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deriva de las pesas. Ademas, el modelo no se ajusta correctamente a los datos, debido al valor

de R*> que solo alcanza un 54% de correlacion con respecto a los datos obtenidos durante la

realizacion de los experimentos.

Para este analisis estadistico se incluye la grafica donde se muestra la respuesta promedio el

efecto de cada combinacion del disefio del experimento (Ver Figura 4.4).

Plot of Means
2-way interaction
F(2,6)=1,76; p<,2500

0,03
0,02
< o0
2
w
a
<
8 000
c
>
0,01
—o— GAS
G_11
0,02 -O- GAS
G_1:1 G_2:2 G 33 G_2:2

TIEMPO
Figura 4.4 Grafica de las respuestas promedio para cada combinacion de los experimentos.
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4.4 Reflectancia espectral

Como parte de la caracterizacion de los patrones se mide la reflectancia espectral. Dado el
gran nimero de datos que se tienen para estas mediciones, la informacion se presenta de forma
grafica, ademads asi puede verse claramente el comportamiento del acero inoxidable a lo largo

del espectro UV-visible -infrarrojo.

En la Figura 4.5 se muestra el espectro completo (desde 190 nm hasta 2700 nm) de las 12
pesas analizadas. La medicion inicial, al igual que las subsecuentes se realizaron por
duplicado, sin embargo, en las graficas se muestra el promedio obtenido para cada patrén. La
incertidumbre obtenida para estos valores es de aproximadamente el = 1 %, con un factor de

cobertura k = 2.

Las diferencias presentes en la Figura 4.5 se deben principalmente a las variaciones de
rugosidad por los dafios superficiales en el boton de cada pesa. Los espectros con los valores
de reflectancia menores corresponden a las pesas 5 y 6 que en la inspeccion visual no
presentan acabado tipo espejo y por lo tanto su superficie tiene menos brillo, factor que influye

directamente en estas determinaciones.
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4.4.1 Resultados de la reflectancia espectral para pesas expuestas a los contaminantes

El resultado de este andlisis es estrictamente cualitativo. En general, las pesas al final de cada
periodo de exposicion a los contaminantes presentan una disminucién en el porcentaje de

reflectancia a lo largo del barrido del espectro electromagnético.

Es importante sefialar que a pesar de que en algunas pesas como la 3, 5, 10 y 12 no presentan
una disminucién en el porcentaje de reflectancia, ninguna de las mediciones posteriores a la

contaminacion presentan valores superiores a los iniciales.

El posicionamiento de las pesas durante la medicion de reflectancia espectral es importante, ya
que puede ocasionar variaciones en los resultados de esta caracteristica. Considerando que por
la clase de exactitud de los patrones no es permitido marcarlos y que no se tiene una
metodologia completamente establecida, las variaciones presentes en estos resultados,

pudieran atribuirse al propio posicionamiento.

En la Figura 4.6 se presenta el espectro de una pesa que presenta disminucion del porcentaje
de reflectancia. Obsérvese como la curva punteada, mediciones finales de reflectancia, esta por

debajo de la linea continua que es la medicion inicial de este parametro.

En la Figura 4.7 se presenta uno de los espectros para el caso de las pesas que si bien no
presentan disminucion en el valor de reflectancia espectral, tampoco excede el valor inicial de

la medicidn.

Los espectros de los resultados obtenidos para los otros 10 patrones estudiados pueden

consultarse en el Anexo G.
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CONCLUSIONES

De acuerdo con los resultados del analisis estadistico de la deriva de los patrones, se
observa que no hay un efecto significativo causado por los factores (mezcla de gas
contaminante y tiempo de exposicion). Asi mismo, la ANOVA reporta que no hay
interaccion entre los factores, por lo tanto tampoco existe un efecto significativo sobre la

deriva por dicha interaccion.

Se observa una disminucion en el porcentaje de reflectancia espectral para los patrones
expuestos a los contaminantes, sin embargo, esta caracteristica solo puede ser utilizada
como un indicador cualitativo para el andlisis de la deriva, dado que la informacion no es

concluyente, por no contar con una metodologia completamente estandarizada.

De las caracteristicas analizadas, solo la rugosidad, el volumen, las dimensiones y forma,

si cumplen con lo establecido en la OIML R 111-1 (2004) para los patrones de clase E;.

No se logré definir el modelo donde se describa la deriva de las pesas en funcion del tipo

de contaminantes y del tiempo de exposicion.
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RECOMENDACIONES PARA TRABAJOS FUTUROS

Elegir un disefio del experimento mas completo, donde la cantidad de informacién que se
obtenga sea mayor y por consecuencia puedan obtenerse conclusiones que reflejen

fielmente lo acontecido durante el proceso de experimentacion.

Para la manufactura de las pesas debe verificarse la susceptibilidad magnética y
magnetismo permanente de la barra de acero inoxidable, serie 304, con la que vayan a ser

fabricadas.

Los contenedores herméticos donde sean sometidas las pesas a los gases contaminantes no

deben ser de acero inoxidable y deben tener una rugosidad inferior a la de las pesas (0,5

um).

La construccion de los contenedores debe tener una entrada y una salida para tener un flujo

continuo de los gases.

En la limpieza con ultrasonido, se recomienda incrementar el numero de lavados, para
asegurar que la eficiencia del método ha llegado al maximo nivel de eliminacién de

impurezas.

La seleccion de los gases debe realizarse considerando compuestos de mayor peso
molecular, de mayor presencia y permanencia en el medio ambiente. También es necesaria
la presencia de humedad en las mezclas. La concentracion de cada componente debe ser

mayor a lo establecido en el presente estudio.
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ANEXOS

A. Metrologia de masa

En este anexo se presenta la informacion fundamental de la metrologia de masa, se menciona
en los puntos mas importantes para este trabajo, la recomendacion internacional OIML R 111-
1 (2004). Esta recomendacion es el documento que establece los requisitos técnicos y
metrologicos para las diferentes clases de pesas, asi como de las técnicas de evaluacion de las

caracteristicas analizadas en los patrones bajo estudio.

Se establece técnicamente una parte del proceso de preparacion de la muestra, que es la
caracterizacion de las pesas; entre los pardmetros a evaluar se encuentran: las caracteristicas

dimensionales, propiedades magnéticas, densidad, volumen, rugosidad y masa.

Es necesario sefialar que la normatividad mexicana tiene normas oficiales en las que se
establece: un vocabulario con conceptos bdasicos, la clasificacion de las pesas y las
caracteristicas metroldgicas que deben poseer. Las normas mexicanas contienen informacion
equivalente a lo establecido en los documentos internacionales aprobados por la Oficina

Internacional de Pesas y Medidas (BIPM).

Al OIML R 111-1 (2004)

En esta seccion se hara especial énfasis en la recomendacion internacional OIML R111-1
emitida por la Organizacion Internacional de Metrologia Legal (organizacion mundial
intergubernamental cuyo objetivo primario es armonizar las regulaciones metroldgicas

aplicadas a los servicios nacionales de metrologia), en su mas reciente edicion del afio 2004,
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titulada Pesas de clase E;, E;, Fi, Fo, My, M2, My, Ma3 vy M, Parte I: Requerimientos

Técnicos y Metroldgicos.

Esta recomendacion internacional contiene los requerimientos técnicos y metrologicos para las
pesas que son usadas como: estandares para la verificacion de instrumentos para pesar,
estandares para la calibracion de pesas de menor clase de exactitud. Aplica para pesas de valor

nominal de 1 mg a 5 000 kg.

Las pesas clase E; estan definidas como: las pesas que deben asegurar una trazabilidad entre
los patrones nacionales de masa (con valores derivados del prototipo internacional del
kilogramo) y las pesas de clase E, y menores. Esta clase de pesas o juegos de pesas deben

estar acompanadas de un certificado de calibracion.

El valor nominal de masa para las pesas o juegos de pesas debe ser igual a 1 x 10", 2 x 10", 5 x
10" donde n representa un numero entero positivo, negativo o cero. Los juegos de pesas
pueden estar conformados por diversas secuencias de los valores nominales ya presentados

que pueden consultarse en esta recomendacion.

a) Requerimientos metroldgicos

e Error Maximo Tolerado. Existen dos tipos, uno es el error maximo tolerado en la
calibracion para las pesas individuales, son relativos al valor de masa convencional y se
presentan en la Tabla A.1. El otro es el error maximo tolerado en verificaciones subsecuentes,
en caso de que este error sea mayor a lo establecido en la tabla mencionada, las pesas no puede

declararse como pertenecientes a la clase de exactitud correspondiente.
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A.1 Error maximo tolerado para las pesas segln su clase de exactitud.

+ odmen mg
Valor Clase Clase Clase Clase Clase | Clase | Clase
Nominal Eq E> F1 F2 Mi M2 M3
50 kg |25 80 250 800 2500 8 000 | 25000
20kg| 10 30 100 300 1 000 300010000
10kg| 5,0 16 50 160 500 1600| 5000
S5kgl| 2,5 8,0 25 80 250 800| 2500
2kg| 1,0 3,0 10 30 100 300| 1000
1kg| 0,5 1,6 5 16 50 160 500
500 g| 0,25 0,8 2,5 8,0 25 80 250
200 g| 0,10 0,30 1,0 3,0 10 30 100
100 g| 0,05 0,16 0,5 1,6 5 16 50
50 g| 0,030 | 0,10 0,30 1,0 3,0 10 30
20 g| 0,025 | 0,080 0,25 0,8 2,5 8 25
10 g| 0,020 | 0,060 0,20 0,6 2,0 6 20
5¢g| 0,016 | 0,050 0,16 0,5 1,6 5 16
2¢g| 0,012 | 0,040 0,12 0,4 1,2 4 12
1g| 0,010 | 0,030 0,10 0,3 1,0 3 10
500 mg| 0,008 | 0,025 0,08 0,25 0,8 2,5
200 mg | 0,006 | 0,020 0,06 0,20 0,6 2,0
100 mg| 0,005 | 0,016 0,05 0,16 0,5 1,6
50 mg| 0,004 | 0,012 0,04 0,12 0,4
20 mg| 0,003 | 0,010 0,03 0,10 0,3
10 mg| 0,003 | 0,008 0,025 0,08 0,25
5mg| 0,003 | 0,006 0,020 0,06 0,20
2mg| 0,003 | 0,006 0,020 0,06 0,20

e La incertidumbre expandida U para k=2de la masa convencional debera ser menor o

igual a 1/3 om del error méximo tolerado establecido en la Tabla A.1.

e La masa convencional m_de cada pesa (determinada con una incertidumbre expandida U )

no debe diferir por mas lo que resulte del error maximo tolerado menos la incertidumbre

expandida, para el valor nominal de la pesa, m,:

m, —(ém-U)<m <m +(6m-U) (A.1)
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Para el caso de las pesas clase E; y E, cominmente son respaldadas con certificados de

calibracion que proporcionan los datos de masa convencional, incertidumbre expandida, factor

de cobertura, volumen y desviacion del valor nominal (m,—m.), los cuales deben ser

considerados por el usuario.
b) Requerimientos técnicos

A. Forma y Dimension

Las pesas deben de tener una forma geométrica simple que facilite su fabricacion; no deben
tener esquinas filosas ni poros pronunciados para prevenir su deterioro y evitar los depositos
(ejemplo: polvo, suciedad) en su superficie. El juego de pesas debe tener la misma forma

excepto para pesas de un gramo o menores.

Para el caso particular de esta investigacion, las pesas a utilizar tienen valor nominal de 1 kg,
por lo que esta recomendacién y su equivalente en version mexicana (NOM-038-SCFI-2000)
establece que las pesas de valor nominal de 1 g a 50 kg pueden tener un cuerpo cilindrico o
ligeramente troncoconico, cuya altura es aproximadamente al didmetro medio, sin embargo
puede estar comprendida entre los 3/4 y los 5/4 de este didmetro. Para una mejor comprension
de la forma que deben poseer estas pesas puede consultarse el anexo A de cualquiera de los

dos documentos antes referidos.

Para los otros valores nominales y para las otras clases de exactitud también existen sus
especificaciones, aqui se muestran solo las de interés. La Figura A.1 muestra un esquema de la

forma y la Tabla A.2 las dimensiones para las pesas de 1 kg.

Tabla A.2 Tabla de dimensiones para pesas de 1 kg (mm).
D1 D2 D3 R] R2 R3 (6] ap as b
lkg | 48 |43 27| 7 | 4 |2 |5 1241265
c dje|f|g|h|]l]| m|n|q
lkg [18,5] 7 [ 20| 4 [2,5]20 |13 3 18| 3
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Nota: El valor de H dependera del material con el que sera construida la pesa.

aD2
aD3
€U
& 2]
L y
2, 2

‘%)f

a0+

Figura A.1 Forma de una pesa cilindrica.

B. Construccion
Todas las pesas de clase E, desde 1 mg hasta 50 kg deben ser so6lidas y no tener cavidad
abierta a la atmdsfera. Esta clase de pesas debe consistir de una sola pieza del material del que

va a ser construida.

C. Material

Las pesas deben ser resistentes a la corrosion. La calidad del material deber ser tal que el
cambio de masa de la pesa sea despreciable, en relacion al error maximo tolerado de su clase
de exactitud, bajo condiciones normales de uso. Para las pesas de clase E iguales o mayores a
1 g, deben construirse de un material cuya dureza y resistencia se igual o mejor que la del

acero inoxidable austenitico.

D. Propiedades Magnéticas
En la Tabla A.3 se presentan los valores de magnetizacion (M ) expresados en términos de

polarizacion (¢,M ) que no deben ser excedidos. En la Tabla A.4 se muestran los valores

maximos permitidos de susceptibilidad magnética, y para las diversas clases de pesas.
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Tabla A.3 Polarizacion maxima, u,M (uT).

Clase de
Pesa E1 Ez F] Fz M] M1_2 Mz M2_3 M3
Magnetismo 2,5 8 25 80 250 500 800 1600 2500

Tabla A.4 Susceptibilidad méaxima, y .
Clase de Pesa | E; E, F, |F,
m<1g 0,25 (0,9 |10 |-
2g<m<10g | 0,06 | 0,18 | 0,7 | 4
20g<m 0,02 { 0,07 {0,2 | 0,8

m = masa de la pesa.

Si los valores de magnetizacion y susceptibilidad estan por debajo de estos limites, entonces
puede suponerse que los componentes de incertidumbre debido a estas propiedades de la pesa
son despreciables. Los valores maximos dados en las tablas anteriores son tales que, los
campos magnéticos y gradientes de estos campos (al presentarse en los platos de las balanzas),
puedan producir solo un cambio del valor de masa convencional en menos de 1/10 del error

maximo tolerado de acuerdo con la clase de pesa que se esté analizando.

E. Densidad

La densidad del material usado para la fabricacion de pesas se especifica de acuerdo a su clase
de exactitud, el valor de esta propiedad debe, ante una desviacion del 10% con relacion a la
densidad del aire (1,2 kg/m’), no producir un error que exceda 1/45m. Para el caso particular
de esta investigacion, la densidad del material para pesas de clase E; tiene como limite inferior
7,934 x 10° kg m™ y como limite superior 8,067 x 10° kg m™. Para cualquier otra clase de

pesas puede consultarse esta recomendacion internacional.

F. Condiciones Superficiales
En condiciones normales de uso, la calidad de la superficie debe ser tal que cualquier
alteracion en la masa de la pesa sea despreciable con respecto al error maximo tolerado. En

general, la superficie de las pesas incluyendo base y esquinas, deben ser lisas y con bordes
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redondeados. Las pesas clase E y F no deben presentar porosidades a simple vista y tener una
apariencia brillante. En caso de alguna duda deberan evaluarse las pesas determinandose su

rugosidad y comparar los resultados con los datos de la Tabla A.5.

Tabla A.5 Valores maximos de la rugosidad superficial, (xm).

Clase de la pesa
=] E> F1 F>
R, 0,5 1 2
Ra 0,1 0,2 0,4 1

G. Ajuste y Marcado

Una pesa de valor nominal dado debe ajustarse de manera tal que, el resultado de la masa
convencional de dicha pesa (cuyo peso en el aire es igual al valor nominal dado), esté dentro
de los limites del error maximo tolerado fijado para la clase de exactitud a la que pertenece. Se

aplicaran los requisitos de incertidumbre previamente establecidos (Ver Tabla A.1).

Para las pesas clase E; el ajuste se realiza mediante abrasion de la superficie o cualquier otro
método apropiado que garantice al final del proceso, el cumplimiento de los requerimientos

técnicos y metroldgicos correspondientes a dicha clase de exactitud.

En el caso de las marcas, excepto las pesas de clase E y pesas menores a 1 g, deben indicar
claramente el valor nominal de la pesa. Con la marca, la calidad de la superficie y la

estabilidad de la pesa no deben afectarse por la sefia o por el proceso para marcarla.

Para las pesas de clase E, tanto su clase como valor nominal deben ser indicados en la cubierta
del estuche en el que son colocados. De preferencia esta clase de pesas no deben ser marcadas
a menos que sea necesario para distinguir las E; de las E;, y las que son marcadas son las de

menor clase de exactitud.
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A.2  Mapeo superficial

El mapeo superficial no es mas que una inspeccion visual y revision minuciosa de la superficie
total de la pesa. Se debe observar cuidadosamente cada parte de ella (botdn, cuerpo y base)
para detectar rayones, golpes o dafos en la superficie que sean significativos para su
identificacion. Esta inspeccion se realiza debido a que la presencia de dafios severos representa

una posible pérdida de masa o una alteracion en el valor de rugosidad.

Para iniciar con la inspeccion se realiza una limpieza con etanol, se rocia la pesa con el
solvente y con un pafio suave (libre de pelusa) se frota hasta que el alcohol se evapore,
finalmente con una perilla se le sacuden las posibles particulas que hayan quedado sobre la

superficie. Se requiere el empleo de guantes, pinzas y orquilla.

Este examen es subjetivo ya que es realizado bajo el criterio visual del analista, una vez que el
patron a recibido la limpieza preeliminar, se efectia la observacion de cada parte de la pesa
solo con la ayuda de buena luz; se hace uso de pinzas y guantes para evitar contaminar las
pesas; la lupa se emplea para profundizar la revision y asegurar que lo que se asiente sobre el

diagrama exista realmente sobre la superficie de la pesa.

El esquema empleado para recabar la informacion del mapeo superficial es sencillo y se
presenta a continuacion, en la Figura 4.2 se ve el esquema en blanco y un ejemplo de cémo es

llenado el formato con lineas que representan rayones o dafios en la superficie de los patrones.
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Boton

Cuerpo

Baze

Figura A.2 Formato para el mapeo superficial (Las lineas representan los rayones de la superficie, aquellos de
color més oscuro son los de mayor profundidad).

A.3 Determinacion de la rugosidad

La rugosidad hasta hace un tiempo no era considerada como parte de la metrologia, sin
embargo, dada su importancia ahora se realizan mediciones de esta caracteristica con valores
de incertidumbre bien establecidos. Una superficie en apariencia “perfecta” tiene
irregularidades originadas tanto por el proceso como por la herramienta empleada para su

fabricacion.

Aquellas irregularidades macrogeométricas son errores de forma asociados con la variacidon en
tamafio de la pieza, paralelismo entre superficies y planitud de la conicidad, redondez y
cilindricidad. Las irregularidades microgeométricas son la ondulacion y rugosidad. La primera
puede ocasionarse por la flexion de la pieza al momento de maquinarla, falta de
homogeneidad del material, liberacion de esfuerzos residuales, deformaciones por tratamiento
térmico y vibraciones entre otras; la segunda se provoca por el elemento utilizado para realizar
el maquinado, ejemplo: herramientas de corte o pulido y piedra de rectificado. Estos errores
superficiales se encuentran simultaneamente sobre toda superficie, lo que complica la
medicion individual de cada uno de ellos. Anteriormente la aceptacion de un acabado

superficial se realizaba por comparacion visual ente las piezas de referencia y las muestras.
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Obviamente existe una gran desventaja, ya que la comparacion visual y tactil es subjetiva y

difiere de persona a persona quien realice la inspeccion (Zeleny, 1997).

Actualmente la industria electrénica cuenta con rugosimetros, estos equipos son de facil
operacion, portatiles, econdmicos, no les afectan las condiciones ambientales donde se vaya a
realizar la medicion y los resultados los proporcionan con rapidez. El método de
funcionamiento para estos instrumentos, es el de palpador de diamante con un radio en la
punta de 2 um, 5 um 6 10 um que recorre una pequefia longitud, conocida como longitud de
muestreo. Los valores normalizados para la longitud de muestreo son: 0,08 nm, 0,25 nm, 0,8
nm, 2,5 nm, 8 nm y 25 nm. Las mediciones se realizan midiendo solo una pequefia longitud,
ya que por fortuna no hay variaciones significativas en la superficie del mismo material y

maquinada en general por la misma herramienta.

En la practica se utiliza la longitud de evaluacidn, que viene a ser de 1 a 5 veces la longitud de
muestreo, dependiendo del procedimiento de medicion de cada institucion o equipo. La
longitud de recorrido debe ser mayor que la longitud de evaluacion ya que el palpador al
iniciar en un estado de reposo requiere recorrer una distancia hasta alcanzar su velocidad
normal de funcionamiento y posteriormente al terminar necesita un recorrido adicional para

que el palpador llegue nuevamente al reposo.

Longitud de evaluacion (ly,)

Longitud de muestreo I,

(le)

d
o
| Longitud de recorrido

A 4
A

A
A 4
A

v

Figura A.3 Esquema de las longitudes para la medicién de rugosidad (Zeleny, 1997).
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La evaluacion de la rugosidad se realiza mediante el método de perfil, existen dos perfiles, el
P y el R, representados mediante curvas. La curva P es un perfil sin filtrar resultante de la
interseccion de una superficie con un plano perpendicular a la superficie. La curva R, también
conocida como perfil de rugosidad, es un perfil que se obtiene a partir de la curva P al
eliminar los componentes de ondulacion de baja frecuencia. Estas longitudes de onda son
mayores que el limite especificado por la longitud de onda de medicion, valor llamado “cut-
off”. En la figura A.5 puede verse como el perfil general P representa la superficie total de una

pieza maquinada y como puede irse filtrando hasta lograr observar solo la rugosidad (perfil R).

Con relacion a los parametros de rugosidad pueden definirse varios, sin embargo en este
estudio solo se evalud el mencionado R;de la OIML R 111-1 (2004). Por consiguiente, R; es el
promedio de alturas de pico a valle, con base en la curva R, como valor promedio de la
diferencia (Z;) entre el pico mas alto y el valle mas profundo de cinco longitudes sucesivas de
muestreo (l¢) dentro de la longitud de evaluacion (ly), medida en la direccion de la linea
media. La longitud de muestreo (l¢) debe ser la misma que el valor de *““cut-off” (Ac) utilizado.
En general, |y, deberia ser 5 x e cuando una longitud suficiente de recorrido no esta disponible

(Ver figura A.4).

Zn Pn

h}\f\f
VY

AL
L

L

A
LY

/UJ\/}\;M.
Y. Y

le

"\

Curva de
rugosidad

S\
VoY

Figura A.4 Curva R, perfil de rugosidad R, (Zeleny, 1997).

L+, + L+ L+ L
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Longitud tipica
de recorrido
Ancho de 1a
ondularién
)
"/
Altura de la
ondulacién

Picos
Rugosidad
promedio Ra

Y
I.meacemral_T I R
/ Ancho de 1a
j¢— rugosidad —M

| Longitud de i
| a cut-off I

Figura A.5 Diagrama de los diversos perfiles de rugosidad (Zeleny, 1997).

—H

Para el caso particular de las mediciones de las pesas en estudio, el analisis fue realizado por el
Laboratorio de Acabado Superficial del CENAM; para su medicion se empled un perfilometro
Form Talysurf Series 2, Marca Taylor-Hobson con palpador inductivo de diamante y diametro
de la punta de 2,0 um. Se utilizaron los siguientes patrones de calibracion: esfera patron de
carburo de tungsteno con didmetro nominal de 25 mm y paralela dptica marca TESA-CNM-

PNM-2, empleando el método de comparacion contra la escala del instrumento.

El parametro de rugosidad (Rz) se midi6 9 veces en el boton y 12 veces en el cuerpo de la
pesa, las mediciones se distribuyen aleatoriamente, el informe de resultados reporta el
promedio de las mediciones con su desviacion estandar e incertidumbre de medicion (Colin,

2005).
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A.4  Determinacion del volumen

Dado que la evaluacion de esta caracteristica se basa en el método de pesada hidrostatica, es

necesario realizar mediciones de masa en el aire y en el agua.

Deberan considerarse las condiciones ambientales establecidas en el Anexo B. “Monitoreo de
las condiciones ambientales en los laboratorios del Area de Metrologia Mecanica”. Sin
embargo estas condiciones pudieran encontrarse fuera de especificacion y la medicion podra
realizarse siempre y cuando el valor de incertidumbre que se obtenga esté dentro del minimo

requerido.

1. Limpieza

Las pesas deben ser limpiadas con papel suave hasta dejarlo libre de impurezas superficiales,
en caso de resultar necesario puede utilizarse alcohol o acetona para una limpieza mas

profunda, el uso de la perilla de hule es para retirar la pelusa o polvo existente.

2. Comparacion en el aire

a) Dejar ambientar las pesas por un periodo minimo de 12 horas antes de empezar la
calibracion.

b) Realizar la lectura de las condiciones ambientales: temperatura ambiental (t), presion
atmosférica (P), punto de rocio (p.r.) 6 humedad relativa (h.r.). Al iniciar y al finalizar
cada medicion.

c) Colocar la pesa a calibrar en el plato de la balanza con alcance y resolucion apropiados
para el valor nominal de la pesa. Esperar el tiempo de estabilizacion y tomar la lectura
(Lectura 01)

d) Colocar la pesa patron en el plato de la balanza, esperar el tiempo de estabilizacion

(Lectura 0;). Repetir esta misma comparacion un minimo de seis veces.
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g)

h)

Comparacioén en el agua

Sumergir la pesa en un recipiente que contenga agua (tipo I).

Colocar el recipiente en una parrilla y poner a hervir el agua. Posteriormente, dejar enfriar.
Dejar ambientar la pesa a calibrar en el agua por un periodo minimo de 12 horas antes de
iniciar la comparacion. Dejar ambientar la pesa patron en una campana.

Colocar los ganchos, hilo de nylon y canastilla para la suspension del sélido por debajo de
la balanza (misma donde se realizo la pesada en el aire) y ésta se tara.

Realizar la lectura de las condiciones ambientales: (t, P, p.r. 6 h.r.) y temperatura del agua
(tw). Al iniciar y finalizar las mediciones.

Colocar la pesa en la canastilla suspendida cuidando que la suspension no toque las
paredes del recipiente, que esté sumergida y que no tenga burbujas, esperar el tiempo de
estabilizacion (Lectura 03). Retirar la pesa.

Colocar sobre el plato de la balanza el peso equivalente de la muestra en pesas patron y
esperar el tiempo de estabilizacion (Lectura 04). Repetir la misma comparacién un minimo
de seis veces.

Al terminar las comparaciones en el agua, secar la pesa con papel adsorbente y limpiar con

acetona.

Nota: Para esta operacion se requiere el uso de guantes de latex para evitar contaminar las

pesas. Una vez iniciadas las comparaciones no deben suspenderse hasta completarlas, si por

algin motivo fueron suspendidas es necesario reiniciar todo el procedimiento de la

comparacion en el agua; debido a que las condiciones ambientales influyen severamente en los

resultados de la incertidumbre y pueden variar de un dia a otro.

4.

a)

Calculo del volumen

Calcular la densidad del aire ( p,) con los valores de temperatura (t), presion (P), punto de

rocio (p.r.) y su respectiva incertidumbre (U ,, ) siguiendo lo establecido en el Anexo C.
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b) Obtener el valor de la densidad del agua tipo I (p,, ) y su incertidumbre partiendo de la

temperatura del agua, de acuerdo al Anexo D.

c) Obtener la diferencia de las lecturas en la comparacion en el aire (Am,) y en el agua
(Am,). Donde:
Am =0,-0, (A.3)

Am, =0,-0, (A.4)

El volumen se obtiene finalmente con la siguiente ecuacion:

v mpl_mpz+A_ml_Am2_(palvplzl)+(pazvp222)_cg
- (A.5)
(PuY2)=(Pu¥))

donde:

m,, = Valor de la masa del patron utilizado

(valor nominal + correccion) en la
comparacion en el aire.

m,, =Valor de la masa del patron utilizado

(valor nominal + correcciéon) en la

comparacion en el agua.

Am, =Promedio de las diferencias de masa

entre la muestra y el patréon en Ila

comparacion en el aire.
Am, =Promedio de las diferencias de masa

entre la muestra y el patron en la

comparacion en el agua.

p., =Densidad del aire en la comparacién

en el aire.

P., = Densidad del aire en la comparacioén

en el agua.

p,, = Densidad del agua.
V,, = Volumen del patrén ocupado en la

comparacion en el aire.

V,, =Volumen del patréon ocupado en la

comparacion en el agua.

C, =Correccion de la gravedad.
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Las correcciones por expansion volumétrica del patrén empleado en las comparaciones en el

aire (z,) y agua ( z, ), se obtienen mediante las siguientes ecuaciones.
2, =[1+(e, (1, -20))] (A.6)

2, =[1+(a,, (t,, -20)) | (A7)
donde:

a, Yy a,,son los coeficientes de expansion volumétrica y t, y t,, son las temperaturas de

los patrones utilizados en el aire y agua respectivamente.

Las correcciones por expansion volumétrica de las muestras en la comparacion en el aire (Y, )

y en el agua (Y, ), se obtienen con:
Y, =[ 1+ (e, (t, —20))] (A.8)

Y, =[ 1+(a, (t,~20))] (A.9)
siendo «, el coeficiente de expansion de la muestra y t, la temperatura del agua.

5. Obtener los coeficientes de sensibilidad derivando parcialmente las ecuaciones

anteriormente empleadas.

0z, oV 1
L —q (A.10) X = (A.14)
atal P! ampl (pWyZ)_(palyl)
a1, Y -1
=« (A.11) X - (A.15)
ataz ” ampZ (pwyz)_(palyl)
%wx (A.12) Ny _ 1 (A.16)
ot,, oAm, (pwyz)_(palyl)
oy _
ST (A1) N _ 1 (A.17)
W aAmz (pWyZ)_(palyl)
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8VX _palzl oV P, 2V 2

= (A.18) X — a b A21
aVpl (pwyz)_(palyl) 0z, (pWY2)_(pa1y1) ( )
ov, ParZ, oV 1

= 2 (A.19) X = A22
Ny ()~ (P <, rv-toay) P
8VX _palvpl

= A.20
z  py)-(oayy O

ov, (pwyz _payl)(vp222 _Vplzl)+(mp1 -mg, +A_I’I’11—A_rT]2—pan121 AL _Cg )(yl)

0Ps (pwyz _paY1)2
(A.23)
donde p, es el promedio de las comparaciones en el aire y en el agua.
ov, (mpl —Mmy, +Am, —Am, — p,v,,7,+ p,V,, 2, - C, )(pal) (A24)
= 2 .
%, (PuY2—PaY1)
oV, (mpl —m,, +Am —Am, — p.v,,7, + p,V,,7, -C, )(—pw) A25)
= _ _
%, (PuY2 =PV
oV, _ (mpl —m,, +AmM, —Am, — p.V 7, + p,V,,2, -C, )(—yz) A26)

6'0W (pwy2_payl)2

Con esa serie de coeficientes de sensibilidad se puede estimar la incertidumbre combinada,

aplicando la ley de propagacion de incertidumbre:
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2 2
N, qu +6VXU + av*u 2+ aqu 2
am o, ") \ov, ™) (aam ™) | aAm, ™

oo [P [av o, N N avaylj a (%%+%%j“@ (A27)
a0, op. azat1 Ta o oy ot 0P X, O, 4,

a\/x apa 2 xapa U2
8pa o et dp, ohr )

Donde los valores de u, son las incertidumbres de las mediciones y de los certificados de los

2
;/
/_\\

equipos (Pulido, et. al., 2004).

A.5 Determinacion de la susceptibilidad magnética

El método de medicion aplicado es el del susceptometro establecido por el BIPM y se basa en
la medicion de la fuerza entre un iman permanente colocado a una distancia (50 mm) sobre el

plato receptor de la balanza y una muestra o patrén de masa colocada a una distancia conocida

(> 70 mm) (Nava, 2004).

Para la ejecucion de este método. Se requiere el uso una balanza de indicacion electronica con
resolucion < 10 ug. Para el caso particular de la presente investigacion, se emplea una balanza
marca Mettler modelo MX5 con resolucion de 1 pg. Se requiere de una muestra de titanio y
alacrita de susceptibilidad magnética conocida; pinzas y guantes para el manejo de pesas e
imanes; imanes permanentes de momento magnético conocido, estos imanes estan marcados
en el polo positivo; crondmetro para el tiempo de estabilizaciéon en cada medicion;

termometro; puente de aluminio, pedestal, bloques para variar el valor Z;, y finalmente un

nivel de burbuja para nivelar el puente.

-
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Consideraciones Previas

. Limpiar la parte inferior de la muestra con un pafio limpio o papel que no suelte pelusa, se
limpia con una mezcla de solvente (50 % alcohol y 50 % agua). No es necesario dejar

ambientar.

. Sacar el iman a usar con las pinzas (punta de baquelita) y colocarlo en una caja Petri.

. Remover las impurezas de la cdmara corta-aires de la balanza con una brocha de pelo

suave.

. Ajustar la balanza y colocar los aditamentos de acuerdo con lo que se muestra en la Figura
A.7. Tomar en cuenta que: al colocar el pedestal de aluminio en la balanza, se debe tener
cuidado de no presionar el soporte sobre el plato para que no se alcance el maximo de
medicion de la balanza; al colocar el iman debe estar centrado; se debe cambiar la tapa de
vidrio de la balanza por la de aluminio; y que al colocar los soportes de aluminio que
soportan al puente de aluminio, éstos deben estar perfectamente nivelados y coincidir con

el centro del iméan (Ver Figura A.6)

N

N
¥/

-

Figura A.6 Centrado del puente de aluminio (El centro del iman debe coincidir con el centro del puente; esta
figura es una vista superior de la Figura A.7, donde el rectangulo representa el puente de aluminio).
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Figura A.7 Arreglo del susceptometro (vista frontal). A. Iman permanente colocado sobre el soporte de aluminio.
B. Plato receptor de carga de la balanza. C. Muestra colocada sobre el puente, directamente arriba del iman. D.
Blogues de aluminio para variar la altura Z, . E. Puente de aluminio.

e Procedimiento de medicion

A. Una vez colocado el susceptometro como se muestra en la Figura A.7, verificar que el

bloque tenga una altura de 10 mm debido a que Z, debe ser mayor o igual a 20 mm para

evitar el riesgo de magnetizar la muestra.

B. Colocar el patrén sobre el puente de aluminio guiandose con las circunferencias para

centrar lo mas posible la muestra.

C. Tomar el tiempo de estabilizacion (30 segundos) y anotar la lectura de la balanza.

D. Retirar el patron, cronometrar el mismo tiempo y anotar nuevamente la lectura, que debe

tender al cero.

E. Colocar la muestra a determinar, esperar el tiempo de estabilizacion y tomar la lectura.
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F. Retirar la muestra, esperar el tiempo de estabilizacion y anotar la lectura.

G. Girar la pesa aproximadamente 90° y repetir el paso E y F. Estas mediciones se hacen 4
veces para el patron, dos al inicio y dos al final. Para las muestras se realizan 4 veces donde

cada una de ellas debe ser a 90°, 180°, 270° y 360° obteniéndose asi un total de 8 valores.

H. Quitar el puente de aluminio (sin mover los bloques) y la tapa de aluminio del corta-aires

para cambiar la posicion del imén, es decir el polo positivo debe ir ahora hacia abajo ((U@ ) ).

I. Posteriormente deben medirse las dimensiones de cada muestra.

J. Con todos los datos recabados, realizar los calculos correspondientes a la susceptibilidad
magnética y al magnetismo y las incertidumbres respectivas. Para una mejor comprension de
la realizacion de los calculos se presenta la nomenclatura empleada y enseguida la serie de

ecuaciones necesarias para obtener el valor de los parametros a determinar.

X, = Susceptibilidad magnética del patron; Z, =Distancia total del centro del iméan a la

(adimensional) superficie final de la muestra, (m)

7, =Susceptibilidad magnética de la . = Radio de la muestra, (m)

muestra, (adimensional)

4,M =Magnetizacion remanente, (4T ) f, =Radio del patron, (m)

m, =Momento magnético del  iman (U@)zPolo positivo del imén situado hacia

permanente, ( A-m’ ) abajo

(ﬂ @)zPolo positivo del imén situado hacia

Z,=Distancia del centro del iméan arriba
permanente a la base de la muestra y/o
patron, (m) Am, =Promedio de los promedios de las
lecturas corregidas del patréon cuando el
h =Altura total de la muestra, (m) iman U® y ﬂ®.
dlah o4
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Am, =Promedio de los promedios de las

lecturas corregidas de la muestra cuando el
iman U_ y 1.

W, =Diferencia de los promedios de las

lecturas corregidas del patron cuando el
iman U_ y 1, .

W, = Diferencia de los promedios de las

X

lecturas corregidas de la muestra cuando el
iman U, y 11, .

g = Aceleracion de la gravedad en el
laboratorio (9,780 85 m/s’).

F, =Fuerza magnética cuando el iman es
colocado con el polo positivo hacia arriba

s, (N)

F, = Fuerza magnética cuando el iman es
colocado con el polo positivo hacia abajo

Us, (N)

H, =Permeabilidad magnética en el vacio,
4nx 107 (N A®)

la, Ib= Factores geométricos.

XU® ) =Promedio de las lecturas
corregidas de la muestra cuando el iman
U, .

X%(X) = Promedio de las lecturas
corregidas de la muestra cuando el iméan
f.

X bo(s) = Promedio de las lecturas

corregidas del patron cuando el iman U .

X%(p) = Promedio de las lecturas

corregidas del patron cuando el iman 1l .

e Calculo de la Susceptibilidad Magnética y Magnetizacion remanente

A. Corregir las lecturas para U, y M, utilizar la siguiente ecuacién:

Li =L — Ly (A.28)

donde L, = es la lectura corregida en mg; L, =es la lectura del punto E 'y G; L, =es la

Cl

lectura cuando la muestra ha sido retirada.
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(A.29)

(A.31) W, =X

Ay ==Xy Xy )/2 (A33)

Amy ==Xy o+ X )72 (A34)

(A.30)

Wp - Xﬂ@(P)

(A.32)

_XU@p

(A.35)

(A.36)

B. Determinar la susceptibilidad magnética del patron, emplee las siguientes expresiones:

_ Fa(p) x 6477 % Zg
3pyxmgx 1

(A.37)

Debido a que el valor de Z; es muy dificil de medir directamente y dado la independencia que

existe entre los valores Ia(p) , se calcula a través de Am,.

ZO

5 1/4
Xp X3y x My X Ia(p)]

Fa(p) x 647
Fa( p) = Aml g
2 2
T i3
ZO Z1

(A.38)

(A.39)

(A.40)

C. Calcular la susceptibilidad magnética de la muestra con las ecuaciones simplificadas:

" F. h’\
lllL.f'm!‘ Y
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Fax Ia
L=z, F( >I (»)
a(p) ' a(x)

F.y =Am, g

(A.41)

(A.42)

(A.43)

(A.44)

Cuando la figura de la muestra esté de acuerdo a la OIML R 111-1 (2004) los valores de los

factores geométricos se calculan mediante lo establecido en la Tabla A.6 y la Figura A.8:

De modo que el calculo de I, lo obtendremos mediante las ecuaciones:

Ia(interno) = Ian - Iai2 + Iai3 - Iai4 (A.45)
Ia(externo) = Iael - Iae2 + Iae3 - Iae4 (A.46)
L = (Lagintermo + Vacoernoy )/ 2 (A.47)
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Tabla A.6 Factores de correccién geométricos.

s
A8 CENAM

Valores parael | Valores paraZ,

Factor de radio (H+Z,)
correccion (d=diametro) (H=altura)
I externo 1 /2 H
I externo 2 D/2 H”
I externo 3 D’ /2 H
I externo 4 (D-2r)/2 H’
I interno 1 D/2 H
I interno 2 D /2 H”
I interno 3 D’ /2 H
I interno 4 D’ /2 H

.

D’ f] '

\
H
o
D
| — : |
%D,
H//
&

Figura A.8 Dimensiones a evaluar para la determinacién de los factores geométricos.

D. Determinar la magnetizacion remanente x M con la siguiente ecuacion:

UM = ;X) —y7H,, (A.48)
d 0
¥4 oo
0

donde H_, es la intensidad del campo magnético terrestre en la direccion vertical y

Fb(x) = Amz ‘g
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A.6  Limpieza de pesas clase E;

Esta limpieza consiste en someter las pesas a un proceso de desengrasado a vapor empleando
el equipo Soxhlet. El principio es la limpieza con alcohol purificado por destilacion en ciclo
continuo. De acuerdo con lo establecido por Nava y Lujan, 2000, el procedimiento se realiza

como a continuacion se describe.

a) Preparativos preeliminares: Deben usarse guantes y bata. Después de una inspeccion visual
de la superficie de la pesa, ésta debe ser limpiada con alcohol puro frotando con un paio
limpio y suave.

b) Procedimiento:

1. Conectar correctamente el equipo (Versé Figura A.9).

2. Llenar el matraz con 500 ml de alcohol puro, no usar solvente de reciclaje.

3. Colocar agua en el bafio maria (Evitando exceder el limite indicado en el recipiente).

4. Encender el bafio y girar la perilla a temperatura de 100°C, una vez que el agua comience a
hervir, regular la temperatura a 85°C.

5. Una vez regulada la temperatura, introducir la pesa a limpiar en el equipo.

6. Dejar la pesa en el desengrasador durante un tiempo aproximado de 20 a 30 minutos, este
tiempo depende de la suciedad que presenten los patrones a calibrar.

7. Al finalizar el tiempo, sacar la pesa y colocarla en la campana.

8. Observar la pesa cuando el alcohol se esté¢ evaporando, si al terminar de evaporarse el
alcohol no deja alguna mancha o si es muy pequefia (didmetro menor a 1 mm
aproximadamente) entonces solo limpie con alcohol puro y deje ambientar el tiempo

requerido; pero si queda manchada la pesa, debera cambiar el alcohol y repetir el proceso.

NOTA: Se modifico el lapso de tiempo establecido en el procedimiento técnico de 30 minutos

por 45 minutos para asegurar un tercer retorno del solvente al sistema y con ello ampliar el
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tiempo que dura la limpieza, es decir, la pesa recibe mayor cantidad de solvente sobre la

superficie.

Alcohol condensade

Figura A.9 Esquema del equipo Soxhlet para la limpieza de pesas.

A.7 Determinacion de masa

Para la determinacion del valor inicial de masa de los patrones se utiliza el método de
comparacion por sustitucion doble, realizando un ajuste de minimos cuadrados utilizando la
aproximacion del multiplicador de Lagrange, también conocido como el método de
subdivision. Este método consiste en la comparacion de la pesa de interés por determinar su
masa, con una pesa patron equivalente de tal manera que el instrumento de comparacion quede

sometido a una fuerza semejante (Nava, 2002).
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Los aparatos y equipos requeridos para esta calibracion son: patron de verificacion; pesa
patrdn certificada en masa y volumen; orquillas y guantes para el manejo de pesas; cronometro
para medir el tiempo de estabilizacion; termémetro calibrado con resolucion de 0,01°C;
barémetro calibrado con resoluciéon de 1 Pa; y medidor del punto de rocio calibrado con

resolucion de 0,1°C o higrometro con resolucion de 1%. El procedimiento es:

1. Ambientacion de las pesas. Colocar los patrones y pesas a calibrar dentro de una campana
de ambientacion lo mas cercano a la balanza durante el tiempo correspondiente al valor

nominal de las pesas (Ver Tabla A.7).

Tabla A.7 Tiempo requerido de ambientacion.

Valor Tiempo minimo de
Nominal ambientacion
1 mg a 500 mg 4h
lgasSOg 12 h
100 galkg 24 h
2kga20kg 48 h

2. Colocar las pesas en el comparador a ser utilizado en la calibracion. Para el caso de las

pesas de un kilogramo debe usarse el comparador C 1 000 S.

3. Llevar el registro de las condiciones ambientales, al inicio y final de la comparacion.

4. Realizar una medicion para el centrado de las pesas en el plato de la balanza.

5. Realizar minimo 3 veces la comparacion completa, haciendo 6 ciclos para cada
comparacion individual. En la Tabla A.8, se muestra la matriz de comparaciones
individuales a evaluarse. Las pesas con signo “ + ” son consideradas como patrén y las
pesas con signo “ - ”” son la muestra. PV significa el patron de verificacion y X; y X, son

las muestras a calibrar.
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Tabla A.8 Matriz de comparacion.

Comparacion| Patrén X1 X PV
Y1 - -
Y2 + -
y3 + -
ya - -
ys + -
Yo + -

6. Estimar el valor de masa. Generar un sistema de ecuaciones sobre especificado (mas
ecuaciones que incognitas), los valores de masa se obtendran utilizando el ajuste de
minimos cuadrados, con ésto se obtiene una matriz de varianza-covarianza para la

estimacion de la incertidumbre.

Las ecuaciones aplicadas son:

a) Para las diferencias de comparacion entre el patron y la muestra, obtenidas por el método
de doble substitucion ABBA.

b)

AL:(LZ_LI);(L3_L4) (A49)

donde L es el valor de las lecturas de masa obtenidas de la balanza.

¢) Larepresentacion de las ecuaciones de pesadas en notacion matricial.

X-f=y+e (A.50)

donde: X = (Xij ),i =1...n, j=1..k son los coeficientes de la matriz del sistema, pueden ser
1,-100; B=p, es el vector de los k valores de masa desconocidas; y =y, es el vector de

las n diferencias de masa y € =¢€, son los errores desconocidos de las observaciones.
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d) Se introduce la matriz transpuesta de X llegando a la siguientes ecuaciones normales:

XTXg=XTy (A51)
(B)=Ly (A.52)
L=(X"X)" X (A.53)

-1
.y .. T . . . .
con L como la soluciéon matricial y (X X) como la matriz de varianza-covarianza siendo

una matriz simétrica.

e) Tomar en cuenta la restriccion de adicionar un vector para evitar que el determinante de

(XTX ) sea cero. El vector se incluird en las ecuaciones normales y ésto es a lo que se

conoce como el método de los multiplicadores de Lagrange.

e Sec agrega un renglon K+1 y una columna k+1 a la matriz (XTX), con los

coeficientes 1, 0,...,0.
e Se agrega un renglon K+1 y una columna n+1 a la matriz X', con los coeficientes
0,...,0,1.

e Se agrega el multiplicador de Lagrange A al vector 3, con S, =4, con A = valor del

patron.

* Se agrega el valor del patron de referencia al vector y, con vy, ,=m_ .

7. Calcular la incertidumbre utilizando la matriz de varianza-covarianza. Para la solucion de

dicha matriz de acuerdo con L, se calcula como sigue:

V, =LV, L (A.54)

donde V, es la matriz de varianza-covarianza y resulta de la siguiente expresion:
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y

Vv :<eTe>:02I (A.55)

donde o’es la varianza desconocida de las observaciones, | es la matriz identidad. Para el

calculo de o se utiliza la desviacion estandar grupal representada por s°.

s*=(ee)=[ D&’ |/ f i=1..n (A.56)

en la cual (e) =g, es el vector de los residuales, que es el estimado de los errores. Los grados

de libertad (f)son representados por f =n-k, donde n es el nimero de ecuaciones de

pesada y k es el nimero de masas desconocidas.

Otra forma de calcular los grados de libertad y el vector de residuales es como se indica en las

siguientes ecuaciones: (Z ni)_ K ,i=1l.ny (e) = y—<y> con (y)=X{f).

Finalmente, la ecuacion 3.6 puede trasformarse a:
2Ty )!
V, =s*(X"X) (A.57)
esta matriz solucion es cuadrada y simétrica, los elementos de la diagonal principal son las

varianzas y los elementos fuera de la diagonal principal son las covarianzas de las masas

involucradas.

a. Incertidumbre tipo A del proceso de medicién. El método de los multiplicadores de
Lagrange proporciona directamente las incertidumbres de las masas f3;, que son los

elementos Vjj de la matriz V, .

I
—_

U.(8) =V, j=1.k (A.58)
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A8

b. Incertidumbre tipo B debida al patron. La incertidumbre estandar asociada con el

patron de referencia U, (mp ) es aquella que estd combinada con la masa ;.
U, (8;)=hu.m, j=1.k (A.59)

Incertidumbre tipo B debida a la correccion por el empuje del aire. Esta incertidumbre

es representada como ub( ,Bj)y es calculada a partir de la incertidumbre estandar

combinada de la densidad del aire U p,y los volumenes de la pesa patron y la pesa a

calibrar V,y Vy, respectivamente.

Uea (B;) = (v, —hVe) Up,: (A.60)

La ultima ecuacion es valida solo bajo las siguientes suposiciones: 1) Las correcciones
por empuje del aire para todas las comparaciones de masa estan correlacionadas y 2)
Las densidades del aire son aproximadamente las mismas para todas las

comparaciones.

Validacion estadistica de los valores de masa

El control estadistico de las mediciones tiene como objetivo cerciorarse de que los resultados

concuerden con lo establecido a través de los datos histdricos, para ello es necesario que en la

calibracion de pesas donde se utiliza el esquema de subdivision se introduzca al menos una

pesa de valor conocido, la cual se denomina patron de verificacion (Becerra, 2004).

Los pruebas estadisticas utilizadas para este fin son la prueba F y la prueba t, que ayudan a

verificar el resultado de la calibracion mediante las comparaciones del valor de la desviacion
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estandar de la balanza (obtenida de las diferencias entre las pesas involucradas en el esquema)

y el valor de masa o masa convencional de la pesa de verificacion.

e Pruebat

La funcionalidad del patrén de verificacion es asegurar que el proceso de medicion se haya
llevado a cabo de manera confiable; para ello se requiere un registro de valores historicos de la

pesa mencionada (al menos 10 — 15 mediciones anteriores).

Con los valores anteriores se verificara la concordancia del patron de verificacion con el valor
obtenido de la calibracion, mediante un criterio de aceptacion utilizando para esta prueba el

estadistico t para muestras pequenas.

t=—t (A.61)

donde t es el valor de la t de Student; m, es el valor de la masa encontrado como la media de

una serie de repeticiones para la calibracion; m es el valor medio de los resultados histdricos
del patron de verificacion y S es la desviacion estandar de n valores historicos del patron de
verificacion con V=n-1 grados de libertad, para obtener el valor de S se utiliza la siguiente

ecuacion:

(A.62)

El proceso de calibracion se considera dentro de control si:

t <valor critico de la distribucidon t de Student para v grados de libertad.
En el Anexo E puede consultar la tabla de los valores criticos para t de acuerdo a los grados de

libertad, para esta prueba se tiene un nivel de confianza « =0,05. Esta prueba es util para
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identificar anomalias o cambios abruptos en la media del proceso, incluyendo cambios en el

valor de referencia, en el orden de dos o mas desviaciones estandar.

e PruebaF

Esta prueba estadistica permite monitorear la repetibilidad de la balanza. Se utiliza la
desviacion estandar residual de un disefio de pesada o una desviacion estandar de mediciones
repetidas de una calibracion como la base para este analisis. La prueba utiliza la desviacion
estandar historica de la misma balanza y de preferencia en el mismo valor nominal. Si existen

desviaciones estandar, S,S,...,S,, de datos historicos de una desviacion estandar ponderada es

el mejor estimado de la desviacion de la balanza.
I &,
Sp =,|— E S, (A.63)

Con esta ecuacion se asume que cada valor de S; tiene un mismo numero de grados de libertad

V, en cuyo caso la desviacion estdndar ponderada tiene M-V grados de libertad. Para cada
nueva serie de mediciones, la desviacion estandar residual, debera ser puesta a prueba contra

la desviacion estandar ponderada. La prueba estadistica por lo tanto se evaliia con:
F =l (A.64)
Finalmente, la repetibilidad de la balanza se juzga en control si:
F <valor critico de la distribucion F.

La Tabla E.1 del anexo E se muestran los valores criticos de F para v grados de libertad de la

nueva desviacion estandar y para m-Vv grados de libertad de la desviacion estandar ponderada.
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En caso de que la prueba F no sea aceptable la calibracion serd rechazada y por lo tanto se

realizara nuevamente.

B. Monitoreo de las condiciones ambientales en los laboratorios del area de

metrologia mecanica

En este anexo se establece el método para el monitoreo de las condiciones ambientales y los

limites a cumplirse para poder realizar las calibraciones de masa y volumen.

El control de los requerimientos de temperatura y humedad relativa en los laboratorios es

necesario para mantener las condiciones ambientales lo mas estables posible. El monitoreo y

registro de estas condiciones es responsabilidad de quien realice la calibracion y cualquier

desviacion de ellas deberd ser reportado para tomarse las acciones correctivas pertinentes, ya

que en el caso de la calibracion de masa, el valor de la densidad del aire involucrada afecta

directamente al valor de la incertidumbre de las mediciones (Cuevas y Esparza, 2004).

La Tabla B.1 presenta los valores de temperatura (t), humedad relativa (h.r.), presion (P) y

horario en que deben cumplirse la estabilidad de las condiciones ambientales, asi como el

valor de incertidumbre de cada una de las condiciones ambientales ya mencionadas.

Tabla B.1 Condiciones ambientales requeridas para las calibraciones.

Laboratorio Condiciones Ambientales
Presion .
Temperatura Humedad . . Horario
Diferencial
Patrones de 20 + 0,3°C c/hora 40% a 50% + Variacion
Referencia con un maximo de 5% Positiva de 24 horas
+0,5cadal2h cada4h + 10 Pa
18 a 23 + 1°C c/hora 0 0 N
Densidad de con variaciéon 40% a 60% + Var_lz_mon De 07:00
- o 10% Positiva de .
Sélidos maxima de cada 4 h + 50 Pa A 18:00
22C cada 24 h -
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C. Determinacion de la densidad del aire

La evaluacion de la densidad del aire se efectiia de acuerdo con lo establecido por convencion

por el Comité Internacional de Pesas y Medidas (Becerra y Nava, 2000).

Para la determinacion de este parametro se requiere el uso de un barémetro, un termometro y
un medidor de humedad relativa o de punto de rocio calibrados y con su respectivo certificado

que indique la incertidumbre la medicion.

1) Realizar las lecturas de temperatura ambiente y humedad relativa del local o laboratorio de
acuerdo a lo establecido en cada procedimiento de medicion, que pueden ser al inicio y
final de la calibracion o varias lecturas durante un periodo de tiempo determinado

obteniéndose el promedio de las mismas.

2) Calcular la densidad del aire.

ool 1o, 1| c)
donde:
p =Densidad del aire (kg/m?) X, =Fraccion molar del vapor de agua
P =Presion ambiental (Pa) M, = Masa molar del agua (0,018 015

Z =Factor de compresibilidad (Pa*/K?)
R =Constate molar del gas (8,314 510
J/mol K)

kg/mol)
M, = Masa molar del aire seco (0,028 963

512 440 kg/mol)
T = Temperatura del aire (K)

El factor de compresibilidad se obtiene de la siguiente manera:
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Z-= I—TE[aO +at+at’ +(b, +bt)x, +(c, +c1t)xV2]+:—j(d +ex,’) (C.2)
donde:
t = Temperatura dada en °C b =-2,051 x 10% Pa’!
a,=1,58123x 10°K Pa’ ¢, =1,989 8 x 10K Pa’
a =-2,933x 10" pa’! ¢, =-2,376 x 10° Pa!
a,=1,1043x 10" K Pa’! d=1,83x 10" K?Pa>
b, =5,707 x 10° K Pa’! e=-0,765x 10°K*Pa”

La ecuacion para el célculo de X, es:

P
= hf =~ C3
X, P (C.3)

donde h es la humedad relativa del aire en fraccion porcentual; f es el factor de aumento f'y
P, es la presion de vapor del agua saturada en el aire himedo. El valor del factor de aumento

y P, pueden obtenerse con:

f=a+pP+pt’ (C.4)
) D
P, =1Pa|exp| AT? + BT +C+? (C.5)
donde:
a =1,000 62 A=1,2738847x10° K~
B=3,12x10%Pa’! B=-0,019 121 316 K
y=5,6x%x107 K> C =33,937 110 47

t = Temperatura en °C D=-6343,1645K

T = Temperatura en K

" F. h’\
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3. Estimar la incertidumbre de la medicion de acuerdo con el procedimiento establecido en el
documento “Guide to the expresion of uncertainty in measurement 1995, para lo cual se
indican los coeficientes de sensibilidad respectivos. Se inicia con la obtencion de las

derivadas parciales de cada uno de los elementos involucrados en la estimacion.

of _
5=p (C.6) 9 _ZPM. [ M, (C.12)
& ZRT | M,
of
— =2yt (C.7)
ot o M.y [1-My (C.13)
O oP  ZRT M.
a_);V:TSV (C.8) o T o
a-”:% 1-x,|1-—" (C.14)
ox, hP, oz Z°RT M,
2T (C.9) . :
op —PM M
o Tal x| - C.15
STXV:% (C.10) o T°RZ | X M, )] (C19)
ox, _—hfP, i P TPV 1o M (C.16)
aP P2 : aR TR Z L Ma i
%:—Ti(a]+2a2t+b]xv+clxvz) (C.17)
_ 2 2
% :?P(bo +bt+2cX, +2¢tx, )+ 2PT3XV (C.18)
P _|exp AT2 1BT+C+ 2 ||[2aT4B-2 (C.19)
oT T T
oz -1 2P
= :T[ao +at+at’ +(b, +bt)x, +(c, +C1t)Xv2]+T—2(d +ex,’) (C.20)
oz P 2pP°
E:T—z[ao+alt+a2t2+(b0+b1t)xv+(co+clt)xvz}— = (d+ex?) (C.21)
{| gy 111
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Para el célculo de los coeficientes de sensibilidad se deriva parcialmente la ecuacion de la
densidad del aire con respecto a las variables originales, temperatura, presion y humedad
relativa; se introducen las incertidumbres correspondientes a la constante R, al uso de tablas y

a la propia ecuacion.

_a_P{a_PZJJF 9p 0L ox & | [Op OZ O% | [0p O% of ) [Op OX
P \az oP) \oz ox, of oP) \az ox, P ) \ox, of oP) \ox, oP

_6 oZ oOT op 0L 862 of op oL oP. oT op OT
oZ OT ot oZ ot azmara 0L ox, ok, OT ot oT ot R
u = |+ Uy
"ol [ee x ) (ap ax OB, oT
ox, of o) \ox oP, oT ot

N (@.zmj [iﬂ.%ﬂ (@_pj
| 0Z ox, oh ox, oh R

Los valores de la incertidumbre de la constante de los gases y de la ecuacién son: 83 x 107

Jmol K y 5,1 x 10” mg/cm’ respectivamente. Estos valores se consideran constantes.

D. Calculo de la densidad del agua

Se establece el procedimiento para calcular la densidad del agua que se utiliza para mediciones
en densidad, asi como su incertidumbre; ésto de acuerdo con lo establecido por el grupo de
densidad del Comité Consultivo de Masa y aprobado por la Conferencia Internacional de
Pesas y Medidas en 2001. La ecuacion presentada determina la densidad del agua pura e

incluye el factor de compresion, F_y la correccion por aire disuelto en el agua C,; (Peiia, et.

al., 2006).

e Laecuacion para el calculo de la densidad del agua es:

o = a,5|:1_(t+al)2(t+az):|+cd}|: (Dl)

a,(t+a,)
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donde:

t = Temperatura dada en °C a, =a,+0,2336,+ 0,016 6 5,
a, =-3,983 035 5, =-9,88 x 107

a, =301,797 °C 5, =-75,01x 107

_ o2 )
a, =522 5289 °C a, =999,971 402 8 kg m™

a, =69,348 81 °C

Nota: los valores de las constantes son adimensionales.

El factor de correccion por compresibilidad puede obtenerse con:
Fo=[1+(k, +kt+k,t*) (P=R))] (D.2)

donde: P = Presion atmosférica Pa; P, = 101 325 Pa; k, = 50,74 x 10" pa’l; k, = -0,326 x
10" Pa’°C; k, = 0,004 16 x 107! Pa™! °C?

Para la correccion por aire disuelto en el agua se tiene:
Cad =S, + Slt (D3)
donde: s, =-4,612x10° kg-m”; s, = -4,612x 10° kg - m™ °C"’

e Se estima la incertidumbre mediante la Ley de propagacion de incertidumbre con los
coeficientes de sensibilidad y cada una de las incertidumbres asociadas, de la forma

siguiente:

B 2
u w o apw + apw . aCad + apw . aFC ut2 + apW : aFC : uP + uezc (D.4)
P ot oC, ot oF, ot oF. OP

C

" F. h’\
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donde los coeficientes de sensibilidad desarrollados para cada variable son los siguientes:

Fc ) Sl
oc,, ot

%:a'-F (t+a1)2(t+a2)_(t+al)2+2(t+a1)(t+a2) D.6)
o a(t+a,) a,(t+a,) .

9Py Cy _

(D.5)

2
%-aﬁza; 1_(t+a1) (t+23.2)+cad (k0+klt+k2t2)
oF, oP a3(t+a4)

(D.7)
2

aﬂ_@:avs 1_(”31) (”f‘z)mad (P-101325)(k, +2k,t) (D.8)

oF, ot a,(t+a,)

donde las u, son las incertidumbres debidas a cada variable derivada. Para el caso de u,, = 4,5
x 10* kg m™.

il -
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E. Tablas de los valores criticos para las pruebas estadisticasty F

Tabla E.1 Valores criticos para la distribuciéon F con « =0,05 .

=)

F
(a,v,v:m) v
a=0,05
m 1 2 3 4 5 6 7 8 9 |10
1 161,448/19,0009,277/6,388|5,05014,284(3,787|3,438|3,179[2,978
2 18,513 16,944 14,7573,838|3,326[2,996|2,764|2,5912,456/2,348
3 10,128 | 5,143 |3,863|3,25912,9012,661|2,488]2,355/2,250[2,165
4 7,709 | 4,459 [3,490[3,0072,711[2,508|2,359]2,244(2,153(2,077
5 6,608 4,103 |3,2872,866[2,6032,421/2,285[2,180[2,096[2,026
6 5,987 13,885 3,16012,776[2,5342,364(2,23712,138|2,059/1,993
7 5,591 | 3,739 3,072[2,714[2,485|2,3242,203]2,109]2,032(1,969
8 5,318 |3,634 [3,0092,668|2,44912,295|2,17812,087|2,013[1,951
9 5,117 |3,555[2,9602,634(2,422(2,27212,159/2,070]1,998|1,938
10 4,965 |3,493(2,92212,606[2,400[2,2542,143]2,056(1,986|1,927
11 4,844 |3,44312,892[2,584(2,383|2,23912,131[2,045[1,976/1,918
12 4,747 13,403 |2,866/2,565[2,368(2,22712,12112,036/1,968(1,910
13 4,667 |3,369 [2,845[2,55012,356[2,21712,1122,029/1,961[1,904
14 4,600 |3,340|2,8272,537|2,346/2,2092,1042,022/1,955(1,899
15 4,543 13,3162,812/2,525[2,33712,2012,0982,016(1,950(1,894
16 4,494 |3,2951(2,79812,51512,32912,19512,092]2,011{1,945[1,890
17 4,451 13,27612,786/2,5072,322|2,1892,08712,007/1,942(1,887
18 4,414 13,25912,77612,4992,316/2,184(2,0832,003|1,9381,884
19 4,381 |3,245(2,766[2,4922,310[2,17912,079/2,000[1,935|1,881
20 4,351 |3,23212,758|2,486[2,305]2,17512,076/1,997(1,932(1,878
30 4,171 |3,1502,706(2,44712,274/2,14912,053|1,977/1,915|1,862
40 4,085 |3,111(2,680[2,4282,25912,136[2,042/1,967/1,906|1,854
50 4,034 |3,087|2,665]2,417|2,2502,1292,036/1,962/1,901{1,850
60 4,001 |3,072[2,655[2,40912,244/2,1242,031]1,958|1,897|1,846
70 3,978 | 3,061 [2,648(2,404[2,240[2,120]2,028]1,955|1,895|1,844
80 3,960 | 3,053 [2,642[2,4002,237[2,117|2,026/1,953]1,893|1,843
90 3,947 13,046 2,638/2,39712,23412,115|2,024(1,951]1,891|1,841
100 3,936 | 3,041 [2,6352,394(2,23212,114/2,023]1,950[1,890(1,840
© 3,841 12,996 2,6052,372[2,214{2,09912,010]1,938]1,880]1,831
il iy 115
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Tabla E.2 Valores criticos de la t de “Student” con o = 0,05 .

Valor Valor Valor Valor Valor
G.L| Critico |G.L| Critico |G.L| Critico |G.L| Critico |G.L| Critico
1 12,706 |11 2,201 21 2,080 31 2,04 41 2,020
2 4,303 12 2,179 22 2,074 32 2,037 42 2,018
3 3,182 13 2,160 23 2,069 33 2,035 43 2,017
4 2,776 14 2,145 24 2,064 34 2,032 44 2,015
5 2,571 15 2,131 25 2,060 35 2,03 45 2,014
6 2,447 16 2,120 26 2,056 36 2,028 46 2,013
7 2,365 17 2,110 27 2,052 37 2,026 47 2,012
8 2,306 18 2,101 28 2,048 38 2,024 48 2,011
9 2,262 19 2,093 29 2,045 39 2,023 49 2,010
10 2,228 20 2,086 30 2,042 40 2,021 50 2,009

F. Proceso para el calculo del valor de masa y su validacion estadistica
mediante las pruebasty F

En este anexo se presenta un ejemplo de las tablas de donde se obtienen los resultados de masa
para un juego de pesas, ya que hay que recordar que en la calibracion de masa participan 2

muestras, el patrén de referencia y el patron de verificacion.

Cada tabla representa una serie evaluada. Ahi se encuentran los valores de masa con sus
respectivas incertidumbres. Se muestran los valores obtenidos para la densidad del aire, dada

la importancia de este valor durante la calibracion.

Para la obtencidon de cada uno de esos valores, se toma en cuenta el valor de masa del patron
de referencia con su incertidumbre. Se consideran los valores del volumen de cada una de las

4 pesas que participan en la medicion y las respectivas incertidumbres del volumen.

El resultado de cada una de las tablas que se estan presentando debera ser validado a través de

las pruebas estadisticas t y F como se ha planteado en el Anexo A.8. En caso de que alguno de

" F. h’\
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los datos no cumpla cualquiera de las dos pruebas, esa serie debe eliminarse del promedio

final que se obtiene para el resultado del valor de masa.

Cabe mencionar que este ejemplo es como se evalia la magnitud de masa tanto inicial como

una vez que fueron sometidas las pesas a los gases contaminantes.

F.1 Tablas de los resultados de masa para un juego de pesas

Cada tabla representa una serie de calibracion realizada.

2006 04 10 pesa 3y 10 serie 1

1/5
8264,46281
250000
111111,1111
2500
250000
12345,67901

634221,2529
1,57674E-06
0,001255682

kg/m?®

kg/m?

pAIRE u AIRE

0,95924
0,95879
0,95853
0,95842
0,95838
0,95832

0,95861

U (k=2)

mg mg
Dm S
yl -7,906 0,0110]
y2 6,257 0,0020
y3 1,304 0,0030
y4 14,183 0,0200)
y5 9,236 0,0020
y6 -4,936 0,0090
SUMA
SIGMA2
SIGMA
Troemner 51431
Pesa No. 3
Pesa No. 10
Troemner 51429
0,0012mg

0,0009

21,3

0,0009

21,47

0,0009

21,58

0,0009

21,63

0,0009

21,66

0,0009

21,68

0,0009

it

..h_,\
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2006 04 10 pesa 3y 10 serie 2
mg mg kg/m*  kg/m?
Dm s 1/ pAIRE  uAIRE t°C
yl -7,938 00,0010 1000000 0,95829 0,0009] 21,68
y2 6,234 0,0030] 111111,1111 0,95828 0,0009] 21,69
y3 1,304,  0,0030 111111,1111 0,95822| 0,0009] 21,71
y4 14,178  0,0180] 3086,419753 0,95825| 0,0009] 21,72
y5 9,239  0,0010 1000000 0,95824| 0,0009] 21,73
y6 -4,9321  0,0110] 8264,46281 0,95820| 0,0009] 21,75
SUMA 2233573,105 0,95825 0,0009
SIGMA2 4,47713E-07
SIGMA  0,000669114
g
g
g
g
0,0002mg
2006 04 10 pesa 3y 10 serie 3
mg mg kg/m®*  kg/m®
Dm S 1/ pAIRE uAIRE t°C
yl -7,937, 0,0010] 1000000 0,95820| 0,0009 21,75
y2 6,230 0,0020 250000 0,95823| 0,0009] 21,75
y3 1,302 0,0040, 62500 0,95825| 0,0009] 21,76
yv4 14,176 0,0190, 2770,083102 0,95822| 0,0009] 21,78
y5 9238  0,0010 1000000 0,95824 0,0009] 21,76
y6 -4,931 0,0110] 8264,46281 0,95822| 0,0009] 21,76
SUMA 2323534,546 0,95823  0,0009
SIGMA2 4,30379E-07
SIGMA 0,000656033
mx
0,0001mg
‘ il /2 u{/b 118
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2006 04 12 pesa 3y 10 serie 1
mg mg kg/m®  kg/m?
Dm S 1/s* pAIRE uAIRE t°C
yl -7,939  0,0010 1000000 0,95886| 0,0009] 214
y2 6,228  0,0020 250000 0,95854 0,0009| 21,55
y3 1,304 0,0050 40000 0,95835 10,0009 21,64
y4 14,174 0,0160 3906,25 0,95832| 0,0009] 21,67
y5 9,239  0,0010 1000000 0,95826/ 0,0009( 21,68
y6 -4.933]  0,0120] 6944,444444 0,95824/ 0,0009] 21,69
SUMA 2300850,694 0,95843  0,0009
SIGMA2 4,34622E-07
SIGMA 0,000659259
mx
mg
0,0002mg
2006 04 12 pesa 3y 10 serie 2
mg mg kg/m®*  kg/m®
Dm s 1/s? pAIRE  uAIRE t°C
yl -7,936]  0,0010 1000000 0,95823| 0,0009 21,69
y2 6,231 0,0010 1000000 0,95823 0,0009( 21,69
y3 1,302 0,0020 250000 0,95820, 0,0009 21,71
y4 14,175 0,0180 3086,419753 0,95819  0,0009| 21,71
y5 9,237 0,0030] 111111,1111 0,95821] 0,0009[ 21,71
y6 -4,932 0,0120] 6944,444444 0,95820, 0,0009 21,71
SUMA 2371141,975 0,95821  0,0009
SIGMA2  4,21738E-07
SIGMA 0,000649413
mx

0,0001mg
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2006 04 12 pesa 3y 10 serie 3
mg mg kg/m®  kg/m®
D m s 1/ pAIRE uAIRE t°C
yl -7,936 0,0010 1000000 0,95821| 0,0009 21,7
y2 6,231 0,0020] 250000 0,95820/ 0,0009] 21,71
y3 1,301 0,0020] 250000 0,95819| 0,0009] 21,71
y4 14,176 0,0150] 4444,444444 0,95818 0,0009] 21,72
y5 9,237 0,0020 250000 0,95822| 0,0009 21,72
y6 -4,932] 0,0140, 5102,040816 0,95823| 0,0009] 21,72
SUMA 1759546,485 0,95821 0,0009
SIGMA2 5,68328E-07
SIGMA 0,000753875
mx
0,0002mg
2006 04 12 pesa 3y 10 serie 4
mg mg kg/m®*  kg/m®
Dm s 1/s° pAIRE uAIRE t°C
yl -7,935] 00,0020 250000 0,95825| 0,0009] 21,72
y2 6,233  0,0020 250000 0,95823| 0,0009] 21,74
y3 1,300 0,0030, 111111,1111 0,95826| 0,0009] 21,75
y4 14,176  0,0160 3906,25 0,95821| 0,0009] 21,77,
y5 9,236  0,0020 250000 0,95821| 0,0009] 21,76
y6 -4.9321 00,0140 5102,040816 0,95820| 0,0009] 21,76
SUMA 870119,4019 0,95823  0,0009
SIGMA2 1,14927E-06
SIGMA 0,001072039
mx
0,0002mg
120
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2006 04 12 pesa 3y 10 serie 5

mg mg kg/m3  kg/m®
Dm s /s PpAIRE  uAIRE _t°C
yl -7,936  0,0020 250000 0,95820) 0,0009] 21,76
y2 6,234  0,0020 250000 0,95820) 0,0009] 21,76
y3 1,301 0,0050] 40000 0,95820) 0,0009] 21,76
y4 14,178,  0,0180| 3086,419753 0,95817 0,0009] 21,77
y5 9,235  0,0020 250000 0,95817 0,0009] 21,76
y6 -4,9321  0,0120] 6944,444444 0,95819 0,0009] 21,76
SUMA 800030,8642 0,95819 0,0009
SIGMA2 1,24995E-06
SIGMA 0,001118012
mx
0,0002mg
2006 04 12 pesa 3y 10 serie 6
mg mg kg/m®  kg/m®
Dm s 1/s* pAIRE uAIRE t°C
yl -7,935 0,0010] 1000000 0,95818 0,0009( 21,75
y2 6,235 0,0010] 1000000 0,95819 0,0009] 21,75
y3 1,301 0,0020] 250000 0,95819 0,0009] 21,75
y4 14,179 0,0150| 4444,444444 0,95818 0,0009( 21,75
y5 9,235 0,0020] 250000 0,95819| 0,0009] 21,74
y6 -4,932] 0,0140] 5102,040816 0,95822| 0,0009] 21,73
SUMA 2509546,485 0,95819 0,0009
SIGMA2  3,98478E-07
SIGMA 0,000631251
mx

0,0002mg
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F.2 Validacion estadistica de los resultados de masa

Tabla F.1 Resultados de la prueba estadistica t.

3,4,5,6,7, 10,
HISTORICO 11y12 ly2 T-51429
PV hist. Valor Tabla|Pv calb. t
1 2,991 1,23632E-05 12,706 2,998(3,674319321
2 2,989 2,29865E-06 4,303 2,992(1,577928543
3 2,987 2,34131E-07 3,182 2,992|1,577928543
4 2,986 2,20187E-06 2,776 2,991| 1,22853008
5 2,988 2,66389E-07 2,571 2,992(1,577928543
6 2,988 2,66389E-07 2,447 2,992(1,577928543
7 2,987 2,34131E-07 2,365 2,991| 1,22853008
8 2,985 6,16961E-06 2,306 2,990/0,879131617
9 2,988 2,66389E-07 2,262 2,991| 1,22853008
10 2,992 2,03954E-05 2,228
11 2,992 2,03954E-05| 2,201
12, 2,993 3,04277E-05 2,179
13 2,987 2,34131E-07 2,160
14 2,987 2,34131E-07 2,145
15 2,990 6,33091E-06 2,131
16 2,987 2,34131E-07 2,120
17 2,985 6,16961E-06 2,110
18 2,987 2,34131E-07 2,101
19 2,990 6,33091E-06 2,093
20 2,986 2,20187E-06 2,086
21 2,985 6,16961E-06 2,080
22 2,984 1,21374E-05 2,074
23 2,984 1,21374E-05 2,069
24 2,986 2,20187E-06 2,064
25 2,983 2,01051E-05 2,060
26 2,986 2,20187E-06 2,056
27 2,984 1,21374E-05 2,052
28 2,983 2,01051E-05 2,048
29 2,988 2,66389E-07 2,045
30 2,992 2,03954E-05 2,042
31 2,992 2,03954E-05 2,040
t
0,000245742
Promedio 2,987 1,616750594| 2,992
Desv Est.e 0,002862062
Desv Est.f 0,002862062
IllLf/:*:! . 122
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Tabla F.2 Resultados de la prueba estadistica F.

8,9,1,2,
3,47y
10 ly?2
con 5 grados

DE hist. | DE new S de libertad Ss? F

1| 0,0006 0,0012 | 3,600E-07 5,050 0,00000144(4,7531
2| 0,0004 0,0002 1,600E-07 3,326 0,00000004{0,1320
3] 0,0004 0,0001 1,600E-07 2,901 0,00000001]0,0330
4/ 0,0004 0,0002 | 1,600E-07 2,711 0,00000004{0,1320
50,0003 0,0001 | 9,000E-08 2,603 0,00000001]0,0330
6 0,0003 0,0002 | 9,000E-08 2,534 0,00000004{0,1320
70,0008 0,0002 | 6,400E-07 2,485 0,00000004{0,1320
8 0,0007 0,0002 | 4,900E-07 2,449 0,00000004{0,1320
9 0,0003 0,0002 | 9,000E-08 2,422 0,00000004{0,1320
10 0,0006 3,600E-07 2,400
11| 0,0005 2,500E-07 2,383
12| 0,0006 3,600E-07 2,368
13| 0,0006 3,600E-07 2,356
14/ 0,0003 9,000E-08 2,346
15 0,0007 4,900E-07 2,337
16| 0,0007 4,900E-07 2,329
17| 0,0003 9,000E-08 2,322
18] 0,0005 2,601E-07 2,316
19/ 0,0003 9,000E-08 2,310
20/ 0,0005 2,500E-07 2,305
21| 0,0006 3,721E-07 2,274 30
22| 0,0004 1,600E-07 2,259 40
23| 0,0003 9,000E-08 2,250, 50
24 0,0007 4,900E-07 2,244 60
25| 0,0006 3,600E-07
26| 0,0004 1,600E-07
27| 0,0006 3,600E-07
28| 0,0007 4,900E-07
29| 0,0006 3,600E-07
30, 0,0005 2,500E-07
31 0,0007 4,900E-07
32 0,0007 4,900E-07
33| 0,0003 9,000E-08
34 0,0002 4,000E-08
35 0,0008 6,400E-07
36/ 0,0008 6,400E-07
37 0,0008 6,400E-07
38 0,0002 4,000E-08
39 0,0008 6,400E-07
40/ 0,0005 2,500E-07
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Tabla F.2 Continuacion...

41 0,0005 2,500E-07

42/ 0,0003 9,000E-08

43 0,0004 1,600E-07

44 0,0005 2,500E-07

45 0,0005 2,500E-07

46| 0,0004 1,600E-07

47/ 0,0007 4,900E-07

48 0,0005 2,500E-07

49/ 0,0004 1,600E-07

50, 0,0001 1,000E-08

51) 0,0003 9,000E-08
Suma 1,454E-05

Sp
Promedio 0,00050 | 0,00031 |0,00055042
F

Ss al cuadrado 0,00000010{0,00000030|0,3260

Tabla F.3 Resultados promediados para la magnitud de masa (Todos los valores estan en mg).

Pesa 3 Incert. Pesa 10 Incert. PV Incert.
-6,925 0,019 7,251 0,019 2,992 0,019
-6,924 0,019 7,247 0,019 2,992 0,019
-6,926 0,019 7,245 0,019 2,991 0,019
-6,923 0,019 7,248 0,019 2,992 0,019
-6,923 0,019 7,248 0,019 2,992 0,019
-6,922 0,019 7,25 0,019 2,991 0,019
-6,923 0,019 7,251 0,019 2,99 0,019
-6,922 0,019 7,252 0,019 2,991 0,019
Valor final -6,924 0,019 7,249 0,019 2,991 0,019

Asi como se mostrd en este anexo, se realiza el calculo de masa para cada una de las 12 pesas;

como ya se menciono, esta calibracion se realiza en la etapa inicial y una vez ya expuestas las

pesas a los contaminantes. Dado el nuimero de mediciones y de calculos realizados, la cantidad

de informacion obtenida demasiada, por lo que solo se muestra un ejemplo.

oy
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G. Graficas de los resultados de reflectancia espectral

Reflectancia [*)
@
2

Reflectancia espectral Pesa 4

B0
40
i
r*;
30

B0 230 390 480 BA0 B0 TA0 230 930 1080 1ME0 1230 1230 1430 1630 1890 1¥E0 1230 1980 2080 2130 2290 2380 2480 2680 2630

Longitud de onda [nm])

Fesad - Fesa 4 [1mes] |

Figura G.1 Resultados de la reflectancia espectral para la Pesa 4.

Reflectancia 3]

Reflectancia espectral Pesa 6

190 295 400 BOS B0 TIE 820 925 1030 N3G 1240 1345 G0 1685 16E0  I7ES 1870 1975 2080 2135 2290 2395 2500 2605

Longitud de onda [nm])

FPesab - Fesak[1mes] |

Figura G.2 Resultados de la reflectancia espectral para la Pesa 6.
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Reflectancia espectral Pesa 3
a0

a0

70

B0

Reflectancia [3)

180 0 330 480 BA0 ESO0 TA0 880 930 1080 1190 1230 1330 1430 1630 1EA0 170 1290 1980 2040 2190 2230 23S0 2430 2630 ZE40

Longitud de onda [nm])

Fesas - Fezad (i meses) |

Figura G.3 Resultados de la reflectancia espectral para la Pesa 3.

Reflectancia espectral Pesa 10

a0

a0

7o
g
2
H ‘
5 60 4
3 g
A
=
]
o

=11}

40 ﬁ!

4
30 + + + + + + + + + + + + + + + t t t t t t t +
190 295 400 BOS B0 TS 820 926 10300 1135 1240 1245 480 1685 16E0  1¥ES 1870 1975 2020 2185 2230 2395 2600 2605
Longitud de onda [nm])
| [Ty — Pesa 10 [3 mmq

Figura G.4 Resultados de la reflectancia espectral para la Pesa 10.
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Reflectancia espectral Pesa 2

a0
80 .
i
I
|
7o
E
i T
2 i
§ &0 !
s H
& '
= H
[ '
o« H
&0
40 W
30 T T T T T
130 B30 a0 1630 2130 2890
Longitud de onda [nm])
| ——Fesaz ----PesaZ[Smeses|
Figura G.5 Resultados de la reflectancia espectral para la Pesa 2.
Reflectancia espectral Pesa 5
a0
a0
7o
g
L)
i
A B0
2
[
Y
s
o
80
40 f
i
0 + + + + + + + + + + + + + + + t t t t t t + t
190 295 400 BOE B0 IE 820 4925 1030 135 1240 1345 MB0 165G 1BEO0 1TER 1870 1976 2080 2125 2290 2395 2600 2605

Longitud de onda [nm]

Pesal - FezaB[2 meses] |

Figura G.6 Resultados de la reflectancia espectral para la Pesa 5.
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Reflectancia [3)

an

Refectancia espectral Pesa 7

&0

0

E0

a0

40

an

180 235

400 605 B0 TI6  g20 925 1030 M35 1240 1345 1460 1655 1660 17ES  18T0 1975 2080 2185 2290 2395 2500 2605

Longitud de onda [nm])

Peza? Pesa 7 (6 meses)|

Figura G.7 Resultados de la reflectancia espectral para la Pesa 7.

Reflectancia [*]

Reflectancia espectral Pesa §

30 4

190 295

400 GOE B0 TIE 220 925 1030 1136 1240 1245 MB0 1656 G600 17EE 1370 1976 2080 2185 2240 2395 2BOO 2805

Longitud de onda [nm])

| ------------ PesaB [Emeses) Pesa® |

Figura G.8 Resultados de la reflectancia espectral para la Pesa 8.
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Reflectancia espectral Pesa 9
an

a0

o

1)

Reflectancia [3)

400 605 B0 VI g20 925 1030 M35 1240 1345 1460 1555 1660 1765 1870 1376 2080 2185 2290 2395 2500 2605

Longitud de onda [nm])

[ Pesad (6 meses) Pesad |

Figura G.9 Resultados de la reflectancia espectral para la Pesa 9.

Reflectancia espectral Pesa 11

a0

20

o

1)

Reflectancia [3)

400 605 B0 VIS 820 925 1030 135 1240 1345 150 1655 1660 1FES 1870 1975 2080 2185 2290 2395 2500 2605

Longitud de onda [nm])

| ............ Pesa 9 [6 meses)

Pesad |

Figura G.10 Resultados de la reflectancia espectral para la Pesa 11.
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