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Calibracion

Exactitud

Medida

Medicién

Precision de medida

GLOSARIO

Operacion que bajo condiciones especificadas
establece, en una primera etapa, una relacion entre
los valores y sus incertidumbres de medida asociadas
obtenidas a partir de los patrones de medida, y las
correspondientes indicaciones con sus incertidumbres
asociadas y, en una segunda etapa, utiliza esta
informacion para establecer una relacién que permita
obtener un resultado de medida a partir de una

indicacion.

Proximidad entre un valor medido y un valor verdadero

de un mensurando.
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uno o varios valores que pueden atribuirse

razonablemente a una magnitud.

Proximidad entre las indicaciones o los valores
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Resultado de medida

Verificacion

Conjunto de valores de una magnitud atribuidos a un
mensurando, acompafiados de cualquier otra

informacion relevante disponible.

Aportacién de evidencia objetiva de que un elemento
satisface los requisitos especificados.



RESUMEN

En el presente trabajo de graduacion, se realizO un estudio de
comparacion de 3 modelos de calibracién por el método volumétrico, para
obtener el modelo con mayor exactitud y que se adapte a las necesidades de un

laboratorio de calibracién para contenedores volumétricos.

Aplicando los tres modelos matematicos, se realiz6 la calibracién de un
contenedor de volumen de 10 litros, utilizando como patron un contenedor patron
de 10 litros, las mediciones se desarrollaron en un ambiente controlado, para un

total de 20 mediciones.

Los modelos de calibracion utilizados son desarrollados por Institutos de

Metrologia, con amplio conocimiento y experiencia en el tema.

Se realiz6 un andlisis de normalidad de las mediciones realizadas para los
3 modelos de calibracion, en el cual se obtuvieron resultados de no normalidad
para los 3 modelos, se pudo observar por medio del analisis grafico realizado de
histograma, ojiva de frecuencia, QQ plots y diagrama de caja, en el cual se

observo una dispersion sin tendencia.
Por medio de un analisis de repetibilidad y reproducibilidad aplicado a la

calidad de las mediciones se obtuvo para este trabajo, el porcentaje de exactitud

de cada modelo de calibracién.

Xl



Ademas, se hizo un estudio de correlacion de las variables por medio de
métodos no paramétricos y de esta forma se obtuvieron las variables que mayor

influyen en los modelos de calibracion.

A través de un analisis de muestreo aleatorio, para la estimacion del
ndamero de repeticiones a realizar en las mediciones, se logré determinar la
cantidad exacta de mediciones necesarias que ofrecen un ndamero

estadisticamente representativo.

Como resultado principal comparando los tres modelos matematicos, se
obtuvo que el modelo de calibracion EURAMET es el que presenta una mejor
exactitud para el sistema de medicion dado que el resultado fue menor al 10 %

gue se interpreta como un excelente proceso de medicion.

El aporte y beneficio del desarrollo del presente trabajo son de proveer al
Laboratorio de Calibracién con un modelo matematico de estimacion de volumen
gue sea adecuado al Laboratorio, respecto a los equipos con los que se cuentan,
lo cual beneficia con la reduccion en el tiempo y disminucion del esfuerzo fisico

al momento de realizar la calibracién de este tipo de contenedores volumétricos.

Para obtener mejores resultados en las mediciones se recomienda,
minimizar los factores de influencia que afectaron al momento de realizar este
trabajo, entre ellos contar con adaptadores y mangueras adecuadas que ayuden

a mejorar la exactitud en la medicién.
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

. Contexto general

La calibracion de contenedores volumétricos establece dificultad al
momento de realizar las mediciones, tanto por el peso de los contenedores como
por el tamafio de estos, al aplicar el método gravimétrico de calibracion, por lo
cual existen tres modelos por diferente método, el cual disminuye el tiempo de
calibracion y el esfuerzo fisico, para realizar la calibracion con el mismo resultado

de la estimacion de volumen.

El Laboratorio de Volumen de este estudio, ofrece los servicios de
calibracion de instrumentos de medicién en los siguientes alcances:
o Para material de vidrio de 1 ml a 2 000 ml,

o Contenedores volumétricos con una capacidad de hasta 20 L.

Basado en lo anterior, el Laboratorio de Volumen posee un aseguramiento
metrologico en las mediciones que realiza para los resultados de las
calibraciones de la magnitud de volumen. Por lo que ofrece una confiabilidad en
sus mediciones como lo establece la norma ISO/IEC 17025, requisitos generales
para la competencia de los laboratorios de ensayo y de calibracion, ofrece
servicios de calibracién a contenedores que son utilizados para verificacién en
diferentes areas de la industria como el area de alimentos, combustibles, entre

otros.
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El Laboratorio de Metrologia, a través de la aplicacion de este
procedimiento de calibracion por el método volumétrico, ofrece agilizar, facilitar y

reducir el tiempo de calibracién en contenedores volumétricos mayor a 2 litros.

La desventaja de la calibracion de contenedores volumétricos se da por
su tamafio y peso, lo que dificulta la calibracion por el procedimiento actualmente
utilizado en el laboratorio, por lo que es de interés la implementacion de un
método alterno para realizar la calibracion y brindar trazabilidad al Sistema

Internacional.

Para el caso de los contenedores volumétricos se tiene la capacidad de
realizar las calibraciones segun dos métodos que son:
o Método gravimétrico, es de mayor exactitud.
o Método volumétrico o de transferencia, como su nombre lo
menciona, se refiere a la transferencia de una cantidad de volumen,

éste es un método de menor exactitud que el gravimétrico;

Los procedimientos por estudiar se encuentran validados para el método
volumétrico, siendo:
o Procedimiento desarrollado por EURAMET, establecido por la
Union Europea.
o Procedimiento desarrollado por CENAM, México.

o Procedimiento desarrollado por el NIST, EEUU.

Los procedimientos son aplicados por diferentes institutos de metrologia a

nivel internacional.
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o Descripcion del problema

Mencionado los tres procedimientos de calibracion en la seccion anterior,
se tienen tres modelos matematicos para cada procedimiento, los cuales han sido
validados y cuentan con reconocimiento internacional para las calibraciones por
el método volumétrico, pero no se cuenta con un parametro estadistico de
confiabilidad de los modelos matematicos, para conocer cual de estos posee

mejor exactitud.

Por lo cual, por medio de métodos estadisticos como la comparacion de
medias de los modelos, se determind el modelo con mejor exactitud en relacion
a un valor de volumen de referencia, en este caso el volumen nominal del
contenedor utilizado, y ademas debe cumplir con la calidad de las mediciones y
de esta manera ofrecer un servicio de calibracion que garantice la confiabilidad
necesaria de las mediciones a la persona que hara uso de los contenedores
volumétricos, los cuales tendran una trazabilidad al Sistema Internacional de

Unidades.

La necesidad del laboratorio radica, es contar con un método alterno de
calibracion, que ofrezca rapidez para la calibracion en la atencion a la Industria a
nivel nacional y ofrecer la trazabilidad de magnitud de volumen, siempre
brindando la confiabilidad de las mediciones, aplicando un método validado y de

reconocimiento internacional.

Ademés, fue necesario conocer en los tres modelos matematicos
establecidos, cual es el grado de correlacién de las variables, para determinar
qué variables son de influencia significativa en la estimacién de volumen en la

calibracion de contenedores por el método volumétrico y contar con otro modo
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de seleccion del mejor modelo de calibracion que sea adecuado para el
laboratorio en estudio.

Por dltimo, se necesita conocer la cantidad de repeticiones que sean
estadisticamente representativas para llevar a cabo la calibracién por el método

volumeétrico para cualquiera de los tres modelos matematicos en estudio.

Los beneficios para el laboratorio es contar con un modelo matematico de
estimacion de volumen con una exactitud adecuada para los instrumentos que
se desean calibrar, el cual facilitard la manera de realizar la calibracion

reduciendo tiempos de esta.

Este estudio aporta innovacion debido a que es un tema de la cual no se

tienen estudios previos en la aplicacion de los temas de estadistica y metrologia.
. Formulacion del problema

o Pregunta central

,Cual de tres modelos matematicos de determinaciéon de volumen
utilizado para calibracion por el método volumétrico de recipientes ofrece mayor
exactitud?

o Preguntas auxiliares

. ¢,Cual es la repetibilidad y reproducibilidad de cada modelo

a estudiar que se apligue al método volumétrico de

calibraciéon?
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. ¢, Qué grado de dependencia de las variables respecto a la
estimacion de volumen final se presenta en cada modelo
matematico?

. ¢,Cuantas deben ser las mediciones por realizar para tener
una muestra representativa de comparacion de los
procedimientos establecidos por la EURAMET, CENAM vy
NIST?

o Delimitacion del problema

El objeto del estudio se basé en determinar el modelo matematico cuya
exactitud cumpla con el aseguramiento metrolégico de las mediciones a través
de la comparacion de las medias de los resultados obtenidos al desarrollarse los
modelos matematicos siguientes:
o Modelo matematico del método volumétrico desarrollado por
EURAMET (convenio de institutos de Metrologia de la Union
Europea).

o Modelo matemético del método volumétrico por CENAM, México
(Instituto de Metrologia de México).

o Modelo matematico del método volumétrico por el NIST, EEUU
(instituto de Metrologia en EEUU).

El desarrollo de este estudio fue en las instalaciones del Laboratorio de
Volumen, de un Laboratorio de Metrologia, en la ciudad de Guatemala, el cual
cuenta con contenedores volumétricos de referencia que fueron utilizados para

aplicar el método volumétrico de transferencia.

El presente estudio, para la parte experimental se desarrollé en el mes de

diciembre del afno 2018.
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Se utiliz6 agua desmineralizada como liquido de referencia en la

calibraciéon de los contenedores a través del método volumétrico.

Las condiciones de trabajo estuvieron dentro de los intervalos en los que
el laboratorio normalmente se encuentra funcionando al realizar calibraciones en
la magnitud de volumen, con condiciones ambientales controladas donde la
temperatura se mantiene en 20 °C £ 1 °C, humedad en el intervalo de 50 % a

60 % de humedad relativa con un = 5 % HR de variacion.

De acuerdo con el procedimiento estudiado, se selecciond, la cantidad de
ensayos y el niumero de repeticiones para la medicién y estimacion de la
variabilidad. Por otra parte, se establecio el tipo de estudio estadistico mas util
gue ofrecio la informacion mas certera en la comparacion de medias y la

correlacion de las variables con el valor de volumen resultante.
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OBJETIVOS

General

Utilizar el método de comparacibn de medias de tres modelos
matematicos en la determinacién del volumen por el método volumétrico usados

en la calibracién de recipientes de volumen

Especificos

1. Establecer el grado de repetibilidad y reproducibilidad de cada modelo
matematico utilizado para la calibracion por el método volumétrico, por

medio de métodos estadisticos de calidad de mediciones.

2. Determinar el grado de dependencia de las variables del modelo
matematico respecto al resultado de estimacion de volumen, a través del

estudio de correlacion de las variables.

3. Comprobar, a través de una técnica de muestreo, el numero de
mediciones necesarias para obtener una muestra representativa del
volumen resultante para la calibracion por el método volumétrico, de los

tres modelos en estudio.
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RESUMEN DEL MARCO METODOLOGICO

o Enfoque
El enfoque del estudio realizado es cuantitativo, debido a que las variables
medidas y controlados representaron valores numeéricos reales, asociados al

volumen a determinar de un contenedor.

o Disefio

El disefio adoptado para el presente estudio es de caracter experimental,
el cual se llevo a cabo dentro de un laboratorio, los resultados se obtuvieron a
través de los registros en el desarrollo de la calibracion de un contenedor
volumétrico, aplicado a los tres modelos matematicos anteriormente

mencionados.

o Tipo de estudio

El alcance del estudio es descriptivo y correlacional, dado que se analizé
el comportamiento de una variable, en este caso el volumen, respecto a lo
establecido por los modelos mateméticos estudiados; la investigacion se llevo

cabo en un tiempo determinado del mes de diciembre de 2018.

La informacion se recab0 a través del desarrollo experimental de la
calibracion por el método volumétrico tomando en consideracion el registro de
cada variable de los tres modelos matematicos para la determinacion del
volumen, lo cual se logré por medio de la transferencia del volumen de un

instrumento patron, el cual fue la referencia, hacia un instrumento de analisis.
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El estudio también es de tipo correlacional, ya que se buscé establecer

una relacion entre las variables con el volumen estimado, para realizar una

estimacion en la exactitud de los modelos matematicos.

. Variables e indicadores

El estudio de los tres modelos matematicos comprende la calibracion de

un contenedor volumétrico en el cual se trabajé con distintas variables de

influencia en cada modelo, entre ellos estan:

Tabla I. Variables e indicadores del trabajo de graduacion
Variable Definicion tedrica Indicador
Volumen Segun lo establecido por el Sistema | Grado de
Internacional de Unidades, es una | exactitud del
magnitud derivada, donde se observa las | volumen respecto
tres dimensiones de un objeto. a los modelos a
estudiar
Densidad de | Es la densidad que posee el agua a una | Para este estudio,
agua presion y temperatura establecida las variables seran
Densidad del | Relaciéon entre la masa del material en | evaluadas en el
material funcion del volumen de este. grado de
Presion Relacion de la fuerza aplicada a una | correlacion de
superficie y su area estas con
Temperatura | El kelvin, simbolo K, es la unidad de la | respecto al valor
temperatura termodinamica en el SI. Se | de volumen
define asignando a la constante de | resultante
Boltzmann k el valor numérico fijo 1,380
648 52 x 1023 cuando se expresa en la
unidad JK 1, la cual es igual a kg m? s2 K
-1, donde el kilogramo, metro y segundo se
definen en términos de h, c y Av Cs.
Humedad Describe el contenido de vapor que se

encuentra presente en un gas (aire del
ambiente)
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Continuacioén de la tabla I.

Menisco Es la curvatura que genera el agua al estar
en contacto con las paredes del recipiente.

Coeficientes | Propiedad del material de expansion o de

de compresion que depende de la

expansion temperatura

térmica del

material

n, cantidad | Para este informe, serd la cantidad de | Cantidad de

de muestras, | repeticiones de las mediciones del | muestras a utilizar
volumen.

Fuente: elaboracion propia.

o Poblacion y muestra
El objetivo de este apartado fue establecer la forma de seleccién y analisis
de los registros obtenidos a traves de la calibracion de un contenedor de volumen

por medio del método volumétrico.

La poblacién en estudio abarca dos contenedores de volumen, de material

de acero inoxidable, con un valor de volumen identificados de la siguiente

manera:
o Un contenedor de volumen fue identificado como el patron de
referencia, del cual se conoce el volumen exacto a través de un

certificado de calibracion.
o El otro contenedor de volumen fue identificado como el instrumento

a calibrar por el método volumétrico, del cual se desconoce el valor
exacto de volumen, solo se contaba con el valor nominal de

volumen.
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La cantidad de mediciones en una calibracion es un punto que se
determind por el investigador en el presente trabajo, por lo cual se realizo el

registro de las calibraciones de la siguiente manera:

o Como parte inicial se realizaron 20 mediciones por contenedor, el

cual se mantuvo para cada modelo matematico.

A partir de las mediciones de la base de datos obtenido en este estudio se
analizé por medio de muestreo aleatorio estratificado, aplicando las ecuaciones
utilizadas para este tipo de muestreo se procedié a encontrar la cantidad de
mediciones que ofrece un valor representativo. Se opt6 por una muestra aleatoria
estratificada dado que cada modelo matematico representa una poblacién, del
cual se obtuvo un resultado en comun, en este caso el valor de volumen de

contenedor volumeétrico.

J Fases del disefio experimental
La planeacion y realizacion, para este trabajo de graduaciéon se delimité

de la siguiente manera:

o Se entendio y delimit6 el problema u objeto de estudio, siendo éste
encontrar el modelo matematico con mejor exactitud para la
aplicacion del método volumétrico en la determinacién del volumen
de un recipiente.

o Se eligi6 las variables de respuesta que fueron medidas en cada
punto del disefio y verificO que se media de manera confiable. Las
variables de medida fueron el volumen resultante por los tres
modelos matematicos aplicados.

o Se determing los factores a estudiar, de acuerdo con la influencia

gue tienen sobre la respuesta. Los factores que influyeron en el
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experimento dependieron del modelo con mejor exactitud en la
determinacion del volumen, en los cuales los factores que tuvieron
mayor influencia en el resultado fueron las condiciones ambientales
en las que se desarroll6 el experimento, el grado de limpieza de los
recipientes utilizados para el método volumétrico y el error por parte
de la persona que desarrollé el experimento al aplicar los
procedimientos de calibracion.

Los niveles de cada factor fueron seleccionados, asi como el disefio
experimental adecuado a los factores que se tienen y al objeto del
experimento. Estos factores se determinaron al analizar los
modelos matematicos donde se determindé el volumen de un
recipiente.

Se planed y organizo el trabajo experimental, éste se llevo a cabo
en las instalaciones de un laboratorio de metrologia, en el cual se
establecid el volumen de los recipientes a utilizar en el experimento
por medio de la calibracion del método volumétrico aplicando los
tres modelos matematicos establecidos en las secciones anteriores.
Por altimo, se llevé a cabo el experimento, en el cual se desarrollo
la calibracion de un contenedor volumétrico por medio de un patrén
de referencia, utilizando los 3 modelos de calibracion antes

mencionados.
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INTRODUCCION

El trabajo de graduacion surge como necesidad de establecer un método
de calibracién, que ademas de ser exacto en sus resultados provea de facilidad
en su aplicacibn dado que el método utilizado presentaba problemas

ergondmicos Y fisicos para la persona que realiza la calibracion.

El problema de definir un modelo para la calibracion de contenedores
volumétricos es una necesidad no cubierta alin por el Laboratorio de Calibracion,
con lo cual, los resultados del presente trabajo aportan de las herramientas
estadisticas necesarias para poder definir el modelo que proporcione mejor

exactitud y se adecue al Laboratorio para llevar a cabo las mediciones.

El método de calibracion propuesto esta basado en la transferencia de
liquido de un contenedor patrén al contenedor que se necesita calibrar, para este
método internacionalmente existen propuestos tres modelos matematicos que
son establecidos ya sea por institutos de metrologia con reconocimiento
internacional, como lo son los modelos de CENAM y NIST, o desarrollados en
conjunto por estos Institutos de metrologia como es el caso del modelo de
EURAMET.

Basado en estos tres modelos matematicos, se realiz6 la calibracion de un
contenedor de volumen de 10 litros, a través de un contenedor patrén de 10 litros,
esta calibracion se desarroll6 en un laboratorio con condiciones ambientales

controladas y se tuvo una muestra de 20 mediciones.

XXVII



Con los resultados de volumen de la calibracion para los tres modelos
matematicos se desarroll6 un analisis exploratorio de los datos para observar el
tipo de distribucion del conjunto de datos generado para cada modelo, aplicando
métodos graficos y métodos estadisticos para comprobar la normalidad de la

distribuciéon de datos.

El problema central de la investigacién se relaciona con encontrar por
métodos estadisticos el modelo matematico con mejor exactitud que pueda ser
aplicado en la calibracion de contenedores volumétricos, esto se realizd por
medio de un estudio de calidad de las mediciones aplicando el método R&R para
encontrar que el sistema de medicidn pueda ser preciso, exacto, repetible,
reproducible y estable ademas por medio de este método se encontrd la
variabilidad de la distribucion de datos respecto al valor nominal de volumen que
en este caso fue de 10 litros, el método de R&R fue aplicado a través de un

analisis de varianza.

Con base en este método se encontrd la relacion de precision versus
tolerancia, para establecer un criterio de aceptacion y definir si el proceso de
medicidn se encuentra en un estado excelente o inaceptable y necesita de

correcciones.

De manera aleatoria al estudio de exactitud de los modelos matematicos
se realiz6 un analisis de correlacion de las variables para cada modelo con
respecto a su resultado final de volumen, se aplicaron métodos no parameétricos
y se encontrdé que una variable de significancia en dos modelos matematicos se

encuentra en el valor que se asigna al nivel de escala al realizar la calibracion.
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Por dltimo, en este trabajo se estudié la cantidad de muestra que sea
estadisticamente representativa para obtener resultados precisos y confiables, lo

cual se desarroll6 por medio de un estudio de muestreo irrestricto aleatorio.

Este informe de graduacion se divide en 4 capitulos, los cuales se
describen brevemente a continuacion: en el capitulo 1 se presentan los estudios
previos que fueron utilizados como referencia para desarrollar este trabajo,

ademas se presenta el marco contextual sobre el tema de metrologia.

En el capitulo 2 se desarrolla el marco tedrico, el cual se divide en dos
partes, siendo la primera seccion los fundamentos de los métodos estadisticos
gue fueron aplicados en este trabajo, y en la segunda seccion se desarrolla los
fundamentos de metrologia en el cual se desarrollan los 3 modelos matematicos

de calibracion el cual son objeto de estudio en este trabajo.

Los resultados de los objetivos planteados y un analisis exploratorio de los
datos se presentan en el capitulo 3, el analisis de estos resultados planteados se
da a conocer en el capitulo 4. Finalmente se tienen las secciones de conclusiones

y recomendaciones asociados a los resultados obtenidos.
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1. MARCO REFERENCIAL

La verificacion documental se basé en articulos de diferentes institutos de
metrologia, universidades y la investigacion de grado a nivel de maestria,
utilizados de apoyo para desarrollar y analizar el eje principal de este documento,
tomando en cuenta la estadistica aplicada en la mejora de la calidad en las

mediciones.

1.1. Estudios previos

El analisis de la repetibilidad y reproducibilidad es aplicado a la mejora de
la calidad de los resultados obtenidos en analisis de ensayos en procesos 0 en
produccion, del mismo modo es aplicado en la calibracién, ambos términos
poseen una relacidon en dos ramas de las ciencias como lo es la estadistica y la
Metrologia y son utilizados para realizar controles, verificaciones, analisis e

interpretacion de ensayos 0 procesos.

La estadistica y metrologia en conjunto también son utilizadas y aplicadas
para dar al usuario de estas, la confianza y exactitud en la medicién, obteniendo
un producto, resultado o proceso con la calidad adecuada que cumple con la
normativa internacional de medicién y es trazable al Sistema Internacional de
Unidades (SI).

Para este trabajo en especifico se empled y considerd las medias de los
resultados, de manera que fueron evaluadas a través del método de analisis de
repetibilidad y reproducibilidad en el cual se determin¢ la diferencia que pueda

existir entre tres modelos matematicos utilizados para calibrar recipientes



volumeétricos, ademas se llevo a cabo un andlisis de correlacion encontrando el
nivel de dependencia de las variables para los modelos matematicos en relacion

con el volumen total.

Para entender de mejor manera este trabajo de graduacion, se analizaron
diferentes documentos de varios autores, con énfasis en la comparacion en las
medias de los resultados, aplicando el método de repetibilidad y reproducibilidad

al aseguramiento de la calidad y el método de la correlacidén de variables.

Mosquera (2007) empled los conceptos de repetibilidad y reproducibilidad
en el analisis de las mediciones, aplicando la norma ISO 9001:2000 en la cual se
considera el tema de sistema de gestion con la calidad de los resultados,
obteniendo el aseguramiento metrologico para las mediciones, utilizando de
apoyo metodos estadisticos, entre ellos el analisis de varianza (ANOVA) y los

estudios de reproducibilidad y repetibilidad (R&R).

Los métodos comparados son normalizados, lo cual establecio que ya han
sido validados por organismos internacionales en el area de calidad que ofrecen
confiabilidad a los resultados, fueron aplicados a equipos calibrados y utilizados
por personal capacitado. Se obtuvo un conjunto de datos de 3 operadores en 3
mediciones sobre 10 muestras, las cuales fueron productos donde se midi6 la

longitud y peso.

La aplicacién de este trabajo de graduacion se enfoco en la comparacién
de 2 métodos normalizados, aplicando diferentes métodos estadisticos
establecidos en el documento y demostrar el mejor modelo por utilizar para la

evaluacioén de las mediciones.



Espinosa (2012), realiz6 un estudio en el cual se observo la tendencia de
2 pipetas de 1 000 ml y 2 000 ml, por medio de las medias de cada pipeta en el
intervalo de tiempo de 2004 a 2010 en el cual se registré6 9 mediciones para
ambas pipetas, por medio del analisis de promedios, un método estadistico
aplicado en metrologia de mucha importancia, utilizado por Espinosa con el
objetivo de certificar el Patron Nacional de Volumen de Liquidos en el Instituto de
Nacional de Investigaciones en Metrologia (INIMET). La certificacion fue de uso

para la diseminacién de la unidad de volumen de liquidos.

El método de calibracion utilizado fue el método gravimétrico, por medio
de equipo calibrado para realizar las mediciones, en el articulo fueron
comparadas pipetas calibradas en distintos institutos de metrologia, en la cual se
obtuvo 10 mediciones que representd a cada laboratorio y por medio de una
gréfica de dispersion se observo el comportamiento de las mediciones siendo
muy similar y constante en las pipetas, mostrando mayor estabilidad en la pipeta
de 2000 ml pero con una menor cantidad de mediciones de 5 en el intervalo de

tiempo establecido con anterioridad.

A nivel metrologia este documento aporta un estudio estadistico
comparando certificados de calibracion, con relacién a un mismo instrumento
para un intervalo de tiempo establecido, y con el objetivo de establecer un patrén
de medida en la magnitud volumen. Para el presente estudio es de importancia
este articulo ya que ofrecié un analisis estadistico en comparacién de mediciones

en el area de Metrologia.

En un estudio realizado por Espinosa, Maury y Franco (2009), se
especificé lo siguiente: “en la actualidad existe una tendencia a la armonizacion,
tanto de las normas, como de los criterios dirigidos a resolver el problema del

reconocimiento mutuo de las calibraciones realizadas por diferentes laboratorios



de calibracion” (p. 21). En el cual compararon resultados de diferentes técnicos y
la media de estos en las calibraciones realizadas, con el objetivo de mantener un
aseguramiento de las mediciones y demostrar la confianza en los resultados, lo
cual conlleva a demostrar la capacidad técnica del personal, lo cual es requisito
de la Norma ISO/IEC 17025. Se analizaron las mediciones de 10 laboratorios a
través de un ejercicio de intercomparacion, donde se demuestra la relacién de
las mediciones realizadas por los técnicos participantes y la aptitud técnica del

personal participante.

El método de calibracion geométrico fue el utilizado en este ensayo, se
obtuvieron valores outsiders lo cual por medio de un método estadistico fueron
omitidos, se obtuvo una similitud de los resultados ofrecidos por cada laboratorio,
a través de métodos estadisticos se evalud este grado de similitud, en Metrologia
se aplica el método Z score. Este articulo ofrecio un aporte importante al presente
trabajo en el uso de un método estadistico con el cual se evalla el grado de

similitud de los registros de cada laboratorio.

Basado en el aseguramiento de los resultados, el documento realizado por
Delgado M.; Vargas y Delgado G. (2007) desarrollaron una metodologia en la
calibracion del pH metro, se llevé a cabo aplicando el andlisis de repetibilidad en
la comparacién de las exactitudes de cada serie de datos, y utilizando el método
estadistico ANOVA de un factor para las soluciones de referencia del pH, con el
objetivo primordial del control de la calidad en las calibraciones de rutina del
laboratorio. Como todo instrumento de calibracion se debe contar con un control
en las mediciones, se realizaron distintas calibraciones al mismo instrumento en
3 puntos de pH diferentes, para pH 4, 7 y 10, en un periodo de tiempo de 5 dias
a razon de 5 mediciones por dia, elaborando cartas control de las calibraciones

realizadas diariamente.



La comparacion de medias se realiz6 por un analisis de varianzas,
aplicando dos métodos estadisticos, donde se encontré valores similares sin
diferencias significativas, utilizando cartas de control se establecié que los
resultados del experimento se comportan de manera normal en los limites de

control establecidos.

La contribucion de este documento se evidencié en el analisis de 3
conjuntos de datos identificados en los valores de pH comparando los resultados

promedios para encontrar una diferencia significativa.

Para los institutos de metrologia el aseguramiento de la calidad en las
mediciones es muy utilizado, como lo explica Llamosa, Meza y Botero (2007) en
su articulo, donde se aplico el analisis de reproducibilidad y repetibilidad para los
promedios de los resultados de la calibracion, el cual fue realizado en el
laboratorio de variables eléctricas donde se estudiaron los resultados de cinco

operadores para cinco ensayos realizados por cada uno.

En este articulo se aplicaron los conceptos de promedio, rangos, analisis
de varianza y evaluacion de repetibilidad y reproducibilidad. El equipo calibrado
fue un multimetro midiendo voltaje AC y resistencia, evaluando a tres operadores
gue realizaron cinco mediciones cada uno. Utilizando métodos estadisticos se
encontrd la compatibilidad entre el operador y el equipo para establecer los
parametros y cumplir con mejores mediciones, por medio del analisis de
reproducibilidad y repetibilidad se evalué la aptitud de los operadores y del

equipo.

La contribucion de estos autores al presente trabajo fue en la utilizacion
de métodos estadisticos en la comparacion de las mediciones obtenidas por los



operadores para el equipo calibrado, también se considerd el andlisis de los
resultados que establecio las mejores mediciones de la calibracion.

Peralta y Rojas (2016) afirman: “En la actualidad es muy importante
realizar un control metrolégico a los instrumentos de medicién que son
empleados en diferentes técnicas desarrolladas en laboratorios de ensayo, ya
que estos pueden influir en la confiabilidad de un resultado emitido” (p.6). En esta
publicacion se analizé el comportamiento de pipetas electrénicas utilizadas en un
laboratorio, por medio de la estabilidad de estos equipos en un periodo de tiempo
establecido, en el cual aplicando la estadistica descriptiva se analizaron los
errores sistematicos obtenidos en las calibraciones, facilitando las practicas
metrologicas para el equipo y econdmicas para el laboratorio, ofreciendo

resultados exactos y confiables.

Se utilizaron 10 pipetas de un volumen nominal de 1 000 microlitro, se
analizé por un periodo de tiempo de 3 afios, donde se tiene 100 registros por las
10 pipetas al afio, se utilizé un software estadistico R aplicado al método de
analisis de varianza para comparar los registros obtenidos, ademas se realizaron
andlisis de normalidad y bondad de ajuste. De los resultados obtenidos
individualmente por pipeta destacé que ningun promedio sobrepasé el error
maximo permisible por norma en la calibracion en el primer afio y el tercer afio
mientras en el afio dos se tuvo pipetas que sobrepasaron los limites de error

establecidos.

Ademas, se llevo a cabo un analisis de correlacion para determinar la
relacion lineal de los errores sistematicos en los 3 afos evaluados, con resultados

de no correlacion en los errores por afio evaluado.



Con el aporte estadistico de este estudio, se analizé el comportamiento y
comparacion de los errores por calibracion de cada pipeta evaluada, como
también se evalud la correlacion de los registros con el intervalo de tiempo
establecido de tres afios, con el objetivo de mantener la confiabilidad en los

resultados.

La importancia de una calibracién de un contenedor volumétrico esta
sustentada en la exactitud que éste ofrece en la medicion de un volumen
especifico, por lo cual es un factor importante en la medicién de la magnitud
volumen, por ejemplo, para la verificacion de bombas dispensadoras de
combustible, dado que afecta la economia del consumidor al momento de recibir

0 no una cantidad de volumen correspondiente a un pago realizado.

La International Organization of Legal Metrology, en la norma OIML R-120
(2010) establece que las medidas de capacidad estandar (recipientes
volumétricos) pueden calibrarse aplicando el método de transferencia
(volumétrico), ofreciendo un nivel de exactitud adecuado segun el reciente a

calibrar.

El método volumétrico se utiliza cuando se sobrepasa una medida de
capacidad estandar, siendo tan grande para el uso de instrumentos de pesaje por
lo cual es impracticable. Esta norma sirvio de base en el desarrollo del
documento, dado que establece los criterios de evaluacién para el uso del método

volumétrico utilizado en la calibracidon de contenedores volumétricos.

Otro articulo aplicado a este trabajo de graduacion es el desarrollado por
los autores Murillo, Ortega, Carrillo, Pardo y Rendon (2012), en el cual utilizaron
la comparacién de métodos de interpolacién para la generacién de mapas de

ruido en entornos urbanos, el cual fue desarrollado en Colombia, entre sus



principales objetivos estaba el de analizar la congruencia de los métodos que
utilizaron para la interpolacion utilizando mediciones del nivel presién sonora en
dos ciudades de Medellin, con estas mediciones aplicaron dos métodos de
interpolacién y por métodos estadisticos determinaron el modelo que presentaba
los resultados mas precisos, este trabajo sirvio como una base dado que el
presente trabajo de graduacién se basé en buscar el modelo que presentara los
resultados mas precisos solo que en este caso comparando tres modelos de

obtencién de volumen.

1.2. Marco contextual

En Guatemala se encuentra una institucion relacionada con el tema de
Metrologia, y es el Centro Nacional de Metrologia de Guatemala, encargada a
nivel nacional de ofrecer trazabilidad al Sistema Internacional de Unidades -SlI- a
los instrumentos de medida usados en distintas areas como produccién industrial,

educacién, salud, proteccion al consumidor, entre otros.

Se define la trazabilidad como la consecuencia de un proceso en el cual
esta relacionado usualmente a estandares nacionales o internacionales mediante
una cadena continua de comparaciones, el cual liga el resultado de un
instrumento de medida a su magnitud correspondiente del SI, ademas aporta

confiabilidad de los resultados al usuario final del instrumento.

Una de las magnitudes derivadas del S| es el volumen, el cual es de
importancia tanto a nivel de investigacion, creacion de nuevos productos o

procesos, y también tiene aplicacion a nivel comercial.



En el Laboratorio de Volumen del Centro Nacional de Metrologia se

ofrecen los servicios de calibracidén de instrumentos de medicion en los siguientes

alcances:

o Para material de vidrio de 1 ml a 2 000 ml,

o Contenedores volumétricos hasta una capacidad de 18.9 L (5 galones EE.
uu.).

Para los contenedores volumétricos se puede realizar la calibracion segun
dos métodos los cuales son:

o Método gravimeétrico, un método de alta exactitud, se compara la masa de
agua dentro del recipiente contra la masa de referencia, sumado a otros
parametros de influencia se estima el volumen resultante.

o Método volumétrico o de transferencia, como su nombre lo menciona se
realiza la transferencia de una cantidad de volumen contenida en un
patron de referencia de volumen el cual es transferido al contenedor que
se desea calibrar, este es un método de menor exactitud que el
gravimétrico, entre sus ventajas de uso esta la facilidad de aplicacion y
menor tiempo de calibracion comparado con el método gravimétrico. Por

lo cual es de un uso frecuente para realizar calibraciones.

A nivel internacional se cuenta con tres procedimientos de aplicacion
normalizados para el método volumétrico, los cuales son:
o Procedimiento desarrollado por EURAMET.
o Procedimiento desarrollado por CENAM, México.

o Procedimiento desarrollado por NIST, EE. UU.

Estos procedimientos son aplicados por diferentes institutos de metrologia
a nivel internacional, pero entre ellos presentan consideraciones muy distintas

para la estimacién del volumen, entre ellas se puede mencionar que en el caso



del procedimiento de EURAMET no se considera el nivel de la escala de medida
del contenedor, caso contrario en los otros dos modelos.
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2. MARCO TEORICO

Esta seccion del presente trabajo de graduacion se divide en dos partes
principales en las cuales se detallan los métodos utilizados para lograr el analisis
estadistico necesario para dar respuesta a los objetivos planteados, ademas se
plantean los conceptos necesarios para entender la raiz principal del problema

basado a la Metrologia, en especifico de las mediciones de la magnitud volumen.
2.1. Fundamentos de los métodos estadisticos

Basado en los objetivos planteados en este estudio, se detallan los

principales métodos aplicados para la resolucion del problema planteado.
2.1.1. Media

Esta representada por el valor de volumen para cada modelo matematico
en estudio, se entiende como el promedio de las mediciones de volumen y se
representa por la siguiente ecuacion, segun lo establece Walpole, Myers, y Ye
(2012):

e (= )

=

2.1.2. Concepto de desviacion estandar y varianza

Se puede definir la desviacion estandar y varianza como medidas de
variabilidad, entre mayor sea la variabilidad entre las mediciones mayor sera la

distancia entre estas y en este caso disminuye la exactitud respecto al valor de
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referencia de volumen, como lo establece lo cual Walpole et al., (2012) en las

siguientes ecuaciones:

La varianza de las mediciones, expresada como S2, se establece por:

2 _vn (%7
$? =3 (Ec. 2)
La desviacion estandar de las mediciones, expresada como s, de la

siguiente manera:

s = VS? (Ec. 3)
2.1.3. Pruebas de hipotesis

El planteamiento de la hipétesis en un estudio aporta un pardmetro de
decision basado en los resultados obtenidos, como se establece en Walpole
et al.,, (2012) en el cual afirman que: “Una hipotesis estadistica es una

aseveracion o conjetura respecto a una o mas poblaciones” (p.319).
2.1.3.1. Hipotesis alternativa y nula

Walpole et al., (2012) definen estos términos como: “hipétesis nula, se
refiere a cualquier hipétesis que se desea probar y se denota con HO. El rechazo
de HO conduce a la aceptacién de una hipoétesis alternativa, que se denota con
H1” (p.321).

La comprension de ambos términos es fundamental para establecer los
parametros para aprobar o rechazar el estudio. Para este trabajo de graduacién
se aplica el concepto de hipétesis para determinar si el conjunto de datos

estudiados pertenece a una distribucion estadistica nominada como normal.
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2.1.4. Comparacion de medias

Para el tema de comparacion de medias de las medidas a obtener en el

presente trabajo se pueden aplicar el método que se describe a continuacion.

0 mas

2.1.4.1. Método de andlisis de varianzas

Esta evaluacion se utiliza para establecer la hipétesis de igualdad de dos

medias.

Al comparar las varianzas muestrales, se obtiene la conclusion o
inferencia sobre los valores relativos de las medias poblacionales. La
forma como se seleccionan los tratamientos determina si se esté utilizando

un modelo de efectos fijos 0 un modelo de efectos aleatorios.

En el presente trabajo hizo énfasis en un estudio de modelo de
efectos fijos, dado que se fijan previamente los tratamientos especificos,
para aplicar el analisis de ANOVA son esenciales tres suposiciones que lo
establece como: todas las poblaciones involucradas son normales, todas
las poblaciones tienen la misma varianza y las muestras se seleccionan
independientemente. (Webster,2000, p.270)

Si un nimero de tratamientos se designa como c, el conjunto de hipotesis

de prueba es:

de o2

Hoi g = M2 = U3 ... = K

H,:No todas las medias son iguales  (Ec. 4)

Walpole et al., (2012) establecen la siguiente ecuacién para la estimacion
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Syy = blSXy +SCE. (EC 5)

Una formulacién alternativa es la siguiente:

L= =L@ -+ ELi(vi—)?  (Ec. 6)
Al hacer una particién de la suma total de cuadrados corregida de “y” en

dos componentes. Se tiene como resultante:

STCC = SCR + SCE (Ec. 7)
donde:
SCR, representa la suma de cuadrados para la regresion y refleja la variacién en
los valores “y”.
SCE, representa la suma de cuadrados para el error, que refleja la variacion en

torno a la recta de regresion.

Para probar la hipétesis, se aplica la siguiente ecuacion, y se rechaza Ho

al nivel de significancia « cuandof>f o (1, n—2).

_ SCR/1 _ SCR

f= SCE/(N-2) ~ s2 (Ec. 8)

Estos resultados se pueden resumir en la siguiente tabla.

Tabla Il. Analisis de varianza para la prueba de 1 =0
Fuentes de Suma de Grados de Cuadrado f calculada
variacion cuadrado libertad medio
Regresion SCR 1 SCR SCR/s?
Error SCE n-2 s?’= SCE/ (n-2)

Total STCC n-1

Fuente: Walpole et al. (2012). Probabilidad y estadistica para ingenieria y ciencias.
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Ademas, se interpreta lo siguiente, cuando la hipétesis nula es rechazada,
es decir, en el momento en el cual el estadistico “F calculado” excede al valor
critico f, (1, n-2), se tiene una variacion en la respuesta; caso contrario, cuando
el estadistico “F calculado” est4 en el area de no rechazo, demuestra que los
datos no reflejan evidencia suficiente que establezca una variacion (Walpole
et al. 2012).

2.1.4.2. Pruebas de una y dos muestras referentes a

varianzas

Para comparar y establecer una suposicion de varianzas iguales en
diferentes muestras, Walpole et al., (2012) considera: “el problema de probar la
hipétesis nula Ho de que la varianza de la poblaciéon o2 es igual a un valor
especifico 0o? contra una de las alternativas comunes o2 < 0o?, 6% > 0¢° 0 0% #
00®” (p.366).

El estadistico apropiado para la toma de decision es la chi cuadrada, a
partir de la ecuacion siguiente:

42
x2 = oDs (Ec. 9)

99

donde:
“n”: es la proporcién de la cantidad de datos,
s?: es la varianza de la muestra y

o0: es el resultado de o2 para la hipétesis nula.
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2.1.5. Homocedasticidad

El estudio de homocedasticidad verifica la presencia de igualdad de las
varianzas en este caso para las ecuaciones matematicas estudiadas (CENAM,

NIST y EURAMET), para el presente trabajo se utilizé las siguientes pruebas.
2.1.5.1. Pruebade Bartlett

Interpretando lo mencionado por Walpole et al., (2012), permite analizar
gue las poblaciones, en este estudio el resultado de volumen por modelo, poseen
la misma varianza, aplicado a muestras de tamanos iguales, por medio de las
ecuaciones siguientes:

_ [sbmtshratshymc ]

b 2 (Ec. 10)

Sp

donde, el valor de s? representa la varianza para cada muestra,
b < bk(a; nl,nz,...,nk) (EC 11)

guedando la ecuacion resultante:

~ nyby(any)+nybg(any)+--+nyby(any) (EC 12)
i’ .

b.(a;nq,n,,...,nyg)

2.1.5.2. Pruebade Kruskal-Wallis

Segun lo mencionado por Walpole et al., (2012) se interpreta lo siguiente:
Kruskal-Wallis (H), se aplica para demostrar que las “k” muestras independientes
vienen de poblaciones iguales, es una prueba no paramétrica, se detecta la
equivalencia de las medias para el analisis de varianzas, segun la ecuacion
siguiente:

__12 ok 1
T nm+1) CiELy,

—3(n+1) (Ec. 13)
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La “h” se aproxima a una distribucion Chi cuadrado con k-1 grados de

libertad, para esta prueba se debe utilizar como minimo 5 observaciones.

2.1.6. Métodos gréaficos para observar normalidad

De manera visual se puede tener una primera conclusiébn sobre la
normalidad en una serie de datos, la cual sirve para orientar y confirmar después

por medios de significacion estadistica la presencia de normalidad o no.

Presentan ventajas en la rapidez y sencillez para una primera conclusion
sobre la normalidad, en el presente trabajo de graduacion se toma en cuenta los

siguientes métodos graficos.

2.1.6.1. Histograma

Por medio de este grafico se puede estimar la distribucién que pueda tener
la muestra por estudiar, Walpole et al., (2012) establece: “La informacion que
brinda una distribucion de frecuencias relativas en forma tabular es mas facil de
entender si se presenta en forma gréfica a partir de los puntos medios de cada
intervalo y las frecuencias relativas se construye el histograma” (p.24).

Con la grafica generada se analiza si existe simetria o un sesgo ya sea
para la izquierda o derecha, también a través de la gréafica se observa si asemeja
la forma de una distribucion normal.

2.1.6.2. GréaficaQ-Q

Para esté grafica se representan los cuantiles de la distribucién de datos,

en la cual se compara la distribucion estudiada contra una distribucion lineal
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tedrica, en la cual, si ambas distribuciones coinciden, se tendria una confirmacion
de tener una distribucion normal, de no tener una tendencia definida de la

distribucion estudiada no se posee normalidad en la distribucién estudiada.

2.1.6.3. Diagramade caja

Siendo una herramienta de diagndstico para observar la distribucion de los
datos, Walpole et al., (2012) utiliza este tipo de grafico para: “reflejar propiedades
de una muestra, la cual encierra el rango inter-cuartil de los datos en una caja
gue contiene la mediana representada y tiene como extremos el percentil 75

(cuartil superior) y el percentil 25 (cuartil inferior)” (p.25).

Ademas, en este tipo de diagrama se prolongan lineas que reciben el
nombre de bigotes, estos son utilizados para indicar que tan distanciadas se
encuentran las observaciones, cuando se estudia muestras grandes el grafico

indica el centro de las mediciones, la variabilidad y el grado de asimetria.
2.1.7. Pruebas estadisticas de normalidad

Se utilizan pruebas de normalidad en un conjunto de datos para poder
determinar si el comportamiento de estos corresponde a una distribucién de
probabilidad normal.

2.1.7.1.  Shapiro-Wilk

Uno de los analisis con mejor eficacia para Pedrosa, Juarros-Basterretxea,

Robles-Fernandez, Basteiro y Garcia-Cueto (2015) esta fundamentado en una

grafica de probabilidad donde se examina la regresion de los analisis sobre los

valores esperados de la distribucién concerniente a la hipétesis, y la variable W
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expresa al cociente de dos aproximaciones de la varianza para una distribucion

normal.

2.1.7.2. Kolmogorov - Smirnov

Segun Levin y Rubin (2004) “es un método no paramétrico sencillo para
probar si existe una diferencia significativa entre una distribucién de frecuencias
observada y una distribucion de frecuencias tedrica. La cual esta planteada en
base a la siguiente ecuacion” (p.656):

D,, = max|F, — F,| (Ec.14)

donde:

Dn= desviacion absoluta.

Fe= frecuencias relativas esperadas acumuladas.

Fo= frecuencias acumuladas relativas observadas.

De lo mencionado por los autores Pedrosa et al., (2015) se puede
interpretar lo siguiente para los métodos de analisis de normalidad de Anderson
Darling y Cramer-von Mises.

2.1.7.3. Anderson Darling
Es un andlisis de bondad, basado entre la diferencia de cuadrados entre

distribuciones, dando mayor importancia a los datos que se encuentran en los

l[imites de la distribucion de datos.
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2.1.7.4. Cramer-von Mises

Este método es similar al método de Anderson Darling, basado en la
diferencia de cuadrados en las distribuciones, con la diferencia que este método

no les da importancia a los valores limites en la distribucion.

2.1.8. Correlacién

En el presente trabajo de graduacion se buscaba conocer si existe una
asociacion o dependencia del volumen total encontrado con las variables
presentes en los modelos matematicos de calibracion evaluados, ya sea una

correlacion positiva o negativa.

Para este término, el autor Navidi (2006) establece: “si X y Y son variables
aleatorias conjuntamente distribuidas, la Cov(X, Y) mide la intensidad de la
relacion lineal entre ellas. La covarianza tiene unidades, que son las unidades del

producto de las unidades de X por las unidades de Y” (p.140).

Estableciendo las variables X y Y tomadas de forma aleatoria, distribuidas
con desviaciones estandar, representadas como ox y Ov. La correlacion para las

variables determinadas se establece como px,y segun la ecuacion siguiente:

__ Cov(X)Y)

Pxy = (Ec. 19)

ox0y
En donde el valor de correlacion esta establecido en un intervalo numérico
de medidade -1 a 1.

2.1.8.1. Correlaciéon e independencia

Por medio del autor Navidi (2006) se puede interpretar cuando se

encuentra resultante el valor numérico cero, la covarianza entre dos variables “X
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y Y’ demuestra una nula relacién lineal, y se concluye que no estan

correlacionadas.

Las variables “X 'y Y” son aleatorias independientes, entonces las variables
nunca estaran correlacionadas, debido a que no existe ninguna relacion lineal o

de otro tipo entre ellos.

2.1.8.2. Andlisis de correlacion

Pérez (2008) establece que: “el coeficiente de correlacién es un parametro
gue indica el grado de relacion simultaneo entre dos variables, aunque no existe
distincion entre la variable independiente y la dependiente. La correlacion mide

la asociacion, que no significa causalidad” (p.465).

2.1.8.3. Clasificacién y su interpretacion del coeficiente de

correlacion

Pérez (2008) establece una categorizacion para el coeficiente de
correlacion lineal, delimitado en valores entre -1y +1, de la manera siguiente:

De £0.96 a +1.0 (correlacién perfecta).

De +0.85 a +0.95 (correlacion fuerte).

De +0.70 a +0.84 (correlacion significativa).

De +£0.50 a +0.69 (correlacién moderada).

De +0.20 a +0.49 (correlacion débil).

De +0.10 a +0.19 (correlacion muy débil).

De +0.09 a +0.00 (correlacién nula o inexistente).
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2.1.8.4. Verificacion de hipo6tesis en el coeficiente de

correlacién

Luego de disponer del coeficiente de correlacion “r’, se deben establecer
las hipotesis siguientes: hipotesis nula (Ho) donde no existe correlacion para las
variables del modelo matematico con el volumen encontrado y una hipotesis
alternativa (Hi1) en el cual existe correlacion en alguna de las variables con el

volumen encontrado (Shong, 2010).
2.1.8.5. Correlacion de Spearman
Esta correlacion es utilizada cuando no se tiene una distribucién normal
del grupo de datos, se fundamenta en asignar rangos a los valores de las

variables, el coeficiente de Spearman se identifica como rs o rho.

ro = Yi=1((rango(xy)—-rango(x))(rango(y;)-rango(y) (Ec. 16)
\/ I ((rango(xy)-rango(x))? L, ((rango(yy)-rango(y))?

donde:
Xi: variable aleatoria.

yi: variable aleatoria.

2.1.8.6. Correlacion de Pearson

Segun Shong (2010) este tipo de correlacion es comun en las
asociaciones de dos variables continuas, y es definido como el radio de la
covarianza de dos variables al producto de sus respectivas desviaciones

estandar, definido como p (rho):

__ Cov(X)Y)

O0x0y

(Ec. 17)
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Si el valor de coeficiente es positivo significa un incremento o
decrecimiento de las variables de manera simultanea. Si el valor de coeficiente

es negativo establece que al incrementarse una variable la otra variable decrece.

2.1.8.7. Correlacion de Kendall

Por medio del autor Shong (2010) se puede interpretar el coeficiente tau
de Kendall, como util para estimar la correlacion cuando existen multiples
variables independientes. Muy parecido al método de correlacion de Spearman.
Aplicado cuando una tercera variable causa efectos en la asociacion entre las

primeras dos variables evaluadas.

2.1.9. Disefio de experimentos

Este trabajo de graduacion est4d fundamentado en el método de
investigacién que establece Gutiérrez y De la Vara (2008) en donde se utiliza el
método cientifico por medio de técnicas de ingenieria y estadisticas para para

comprender un proceso o sistema.

2.1.9.1. Experimento

Se puede definir de acuerdo con Gutiérrez y De la Vara (2008) como, “un
cambio en las condiciones de operacion de un sistema o proceso, que se hace
con el objetivo de medir el efecto del cambio sobre una o varias propiedades del

producto o resultado” (p.7).
En este estudio, el experimento fue la calibracion de un contenedor

volumétrico por medio de 3 procedimientos de calibracion en el cual se analizo la

mejor exactitud del resultado.
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2.1.9.2. Unidad experimental

En el presente estudio la unidad experimental se tom6 como el volumen
medido a través de los contenedores volumétricos, para el analisis de disefio de

experimentos es fundamental el establecer esta unidad experimental.

2.1.9.3. Variables, factores y niveles

Para todo proceso intervienen varios tipos de variables o factores que
sirven para analizar el experimento a desarrollar, existen distintos tipos definidos

por Gutiérrez y De la Vara (2008) como lo son:

o Variables de respuesta, son los resultados para cada prueba experimental,
en este estudio es el volumen estimado luego de la calibracion de un
contenedor.

o Factores controlables, son aquellas variables de los materiales en el
experimento que poseen un valor fijo, en este caso se pueden establecer
como los coeficientes de expansion térmica del material de los
contenedores.

o Factores no controlables (de ruido), aquellas variables que no se pueden
controlar en el ensayo, en este estudio fueron los parametros ambientales,
la temperatura del agua.

o Factores estudiados, son aquellas que se investigan, y su influencia en las
variables de respuesta, en este trabajo los valores se identifican como la

escala de medida de los contenedores de volumen.
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2.1.10. Método de reproducibilidad y repetibilidad

En metrologia es determinante conocer y poseer una buena calidad en las
mediciones, por lo que es necesario analizar la variacion de estas, siendo
representado a través del error, en donde existen los factores de influencia del
operador (reproducibilidad) y del resultados en las mediciones (repetibilidad).

2.1.10.1. Calidad de mediciones

Al realizar mediciones en una variable, se debe cuestionar la calidad en
los resultados y establecer el posible error que el resultado pueda tener, como lo
especifican Gutiérrez y De La Vara (2009) “es frecuente al realizar una medicién
a cierta variable se esté tentado a creer ciegamente en los niameros que se
generan, sin detenerse a cuestionar su calidad, y sin preguntarse cual es el
posible error que ese numero trae consigo” (p.280). Ademas, mencionan que los
datos obtenidos pueden ser engafiosos y las decisiones derivadas de estas

pueden ser incorrectas e influenciar en un proceso.

Con lo anterior se comprende que las mediciones se encuentran
relacionadas a los procesos con el fin de mejorar la calidad en un producto o
servicio, esta debe ser medible para poder cuantificar lo defectuoso de lo
aceptable. Con base en lo indicado por los autores Gutiérrez y De La Vara (2009)
se puede interpretar los conceptos, la precisidn existe cuando las mediciones en
cualquier proceso poseen valores repetibles entre ellos, sin importar si el valor
resultante es correcto o incorrecto. Por otra parte, la exactitud o sesgo sera la
variacion que presentan las mediciones respecto a un valor de referencia

conocido.
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En este estudio se acoplaron estos conceptos para aplicarlos en la
soluciéon de la busqueda del mejor modelo matemético en la calibracion de

contenedores volumétricos por medio del método volumétrico.
2.1.11. Método de estudio largo de reproducibilidad y repetibilidad

La exactitud comprende de la reproducibilidad y repetibilidad, se puede
establecer que la repetibilidad para un instrumento es la variacion en las
mediciones en distintos ensayos en condiciones similares y llevadas a cabo por

el mismo operador.

La reproducibilidad es la variacion en las mediciones en condiciones que

varian con el tiempo.

Gutiérrez y De La Vara (2009) explican que los “Estudios R&R evaltan de
modo experimental qué parte de la variabilidad total observada en los datos es

atribuible al error de mediciéon” (p.284).

Ademas, estos estudios permiten cuantificar el error de la medicion, dando
una categorizacion o significancia de este error contra las tolerancias del

instrumento de medicidn posee, ya sea por el fabricante o por normativa.

Como lo explica Gutiérrez y De La Vara (2009), las variables a estudiar en
un R&R son:
ol., = Variabilidad total observada

aﬁmd = Varianza atribuible al producto (partes o piezas)

o = Variabilidad o error del instrumento
olper = Variabilidad o error por los operadores
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Estableciendo las ecuaciones siguientes:

a?otal = agzrrod + agper + algnstr (EC- 18)
donde:
o%per = o-Eepeti y G(Z)per = o-%eprod (Ec. 19)
guedando:

2 — A2 2
OR&R = o-repeti + o-reprod (EC 20)

Para este trabajo de graduaciéon el analisis R&R se establece de la

siguiente manera:

o 1 operador

o 1 contenedor patron

o 1 contenedor bajo calibracion

o 3 modelos matematicos con distintas variables por medir

o 20 mediciones realizas en las mismas condiciones

o Las 20 mediciones tomadas aplican para los 3 modelos matematicos de
calibracion.

2.1.12. Analisis de varianza (ANOVA) en el estudio R&R

Gutiérrez y De La Vara (2009) determinan que el andlisis de varianza
(ANOVA) establece y calcula las fuentes de variacion en el estudio R&R, el

método distribuye la variacion total (0?wtar) de la siguiente manera:

2 — a2 2 2 2
Ototal — Gparte + Goperxparte + Goper + Oinstr (EC- 21)

En el cual 63 peryparte €S UNa variable que es componente de la variabilidad

por parte de la reproducibilidad.

2 — A2 2 — 2 2
0-repeti = Ojnstr Y o-reprod - o-oper + Goperxparte (EC- 22)
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Y con lo establecido de o%er anteriormente, aplicando el andlisis de
ANOVA la ecuacion queda de la siguiente manera:
SCtotal = SCparte + SCoper + SCoperxparte + SCerror (EC- 23)

donde SCerror Se interpreta como la repetibilidad.

Al dividir cada suma de cuadrados por sus grados de libertad se obtienen
los cuadrados medios (CM), con esto se pueden construir pruebas estadisticas
para verificar diferencias entre los instrumentos, el operador y la presencia de

efecto de interaccién (operador x instrumento).

Por medio del ANOVA, se establecen los estimadores de los componentes
de varianza para cada caso dados por:

Gl'znst = CM ¢rror (Ec. 24)
Gz'ant _ CMparte_CtMooperaxparte (Ec. 25)
G%pera — CMopera_C:Zoperaxparte (EC 26)
o (z)peraxparte = CMopemxpa:te_CMermr (Ec. 27)

Por medio de las ecuaciones anteriores se obtiene la repetibilidad, la
reproducibilidad y el error de medicién, los cuales, para una mejor interpretacion

se expresan como porcentajes de la variacion total y de la tolerancia.

2.1.13. indice precision y tolerancia (P/T)

Se representa a través de la ecuacion siguiente, como lo establece
Gutiérrez y De La Vara (2009):
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P_ EM

T  ES—EI

x100 = %R&R  (Ec. 28)

donde:
EM, se refiere al error de medicion expandido.
(ES — EI) es la variabilidad tolerada para la caracteristica de la calidad que se

mide.

2.1.14. Criterio de decision para el indice de precision y tolerancia

El criterio e interpretacion para precision y tolerancia (P/T) lo establecen
Gutiérrez y De La Vara (2009) de la siguiente manera:

P/T <10 %, excelente proceso de medicion.

10 % < P/T < 20 %, bueno.

20 % < P/T < 30 %, marginal (casi inaceptable).

P/T = 30 %, inaceptable y debe corregirse.

2.1.15. Exactitud

Por medio de lo establecido por Gutiérrez y De La Vara (2009) se
interpreta lo siguiente: debido a que el contenedor utilizado en el estudio es un
instrumento patron, entonces es posible estimar la exactitud o sesgo del
instrumento. La exactitud, se presenta como el valor de volumen resultante y la

media muestral del volumen, a través de la siguiente ecuacion:

exactitud

%Exactitud = ————x100 (Ec. 29)

tolerancia

2.1.15.1. Criterio paralatoma de decisién de exactitud

Gutiérrez y De La Vara (2009) establecen que entre mayor sea el

porcentaje de exactitud el instrumento posee mayor variacion en su resultado
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catalogandolo como descalibrado, y se demuestra por medio del indice P/T,

descrito anteriormente.

2.1.16. Muestreo aleatorio estratificado

Scheaffer, Mendenhall y Ott (1986) establecen este concepto como: “una
muestra aleatoria estratificada es la obtenida mediante la separacién de los
elementos de la poblacion en grupos que no presente traslapes, llamadas
estratos, y la seleccion posterior de una muestra irrestricta aleatoria simple de

cada estrato” (p.78).

Se aplic6 este concepto dado que se realiza la calibracion de un
contenedor volumétrico de la misma capacidad de volumen, aplicando diferentes

modelos matematicos para obtener el volumen objetivo.

Debido a ser la primera vez que se realiza este tipo de estudio, se
considerd la toma de muestras de 20 datos para los modelos matematicos a

estudiados.

De los autores Scheaffer et al., (1986) se puede interpretar que uno de los
beneficios de aplicar el muestreo aleatorio estratificado es contar con un limite
mas pequeiio en el error de estimacion, el cual puede suceder si las mediciones

dentro de los estratos son homogéneas.

La notacion para el muestreo aleatorio estratificado es el siguiente:
L = NUumero de estratos.
Ni= nimero de unidades muestrales en el estrato i.

N = numero de unidades muestrales en la poblacién = N1 +N2 +...+NL.
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2.1.17. Célculo de la mediay el total poblacional

El calculo del total poblacional, determinadas por Scheaffer et al., (1986),

se desarrollé utilizando las siguientes ecuaciones:

Célculo de la media:

1 — — .1 _
Ve = [N1¥1 + Noyz + -+ Noyil = X Niy,  (Ec. 30)

Por medio de un varianza estimada de y,
o 1 Ni—n;\ (sf
V(s = FZL N? (_Nin ) (S;l) (Ec. 31)
Con un limite de error de estimacion:
B =2/ V(¥5) (Ec. 32)

Teniendo el valor de la media, se puede estimar el total poblacional,

derivadas de las ecuaciones anteriores, quedando la siguiente manera.

El estimador del total poblacional 1, se obtiene por medio de:

NVt = [N1¥7 + No¥z + -+ + Nyl = Yisy i, (Ec. 33)

La varianza estimada de Nyg:

V() = N2V(F) = Sy N7 (M) (3) (Ec. 34)

N; n;

Y el limite de error de estimacion, por medio de:

B = 2/ V(Ny,) (Ec. 35)

31



2.1.18. Seleccién del tamafio de muestra para establecer las medias
totales poblacionales

Luego de plantear las ecuaciones para establecer la media y un total
poblacional se procedid a encontrar el tamafio de muestra, que en este caso es
parte de los objetivos especificos del trabajo de estudio, lo cual se puede
interpretar de los autores Scheaffer et al., (1986), lo siguiente, el nimero de
observaciones necesarias para estimar una media poblacional estableciendo un
limite en el error de estimacion, se encuentra al establecer dos desviaciones

estandar del estimador. Donde se establece por medio de siguiente ecuacion:

2\/V(Nys) =B (Ec. 36)

A partir de esta ecuacion a utilizarse con n datos para determinar la
muestra requerida con un limite en el error de estimacién B, se utilizaron las

ecuaciones siguientes:

. No?
"= Nnpror (Ee. 37)
B2
D== (Ec. 38)

4

donde o2 es la varianza de cada modelo matematico evaluado.
2.2. Fundamentos de metrologia
La metrologia radica en la necesidad del ser humano de realizar

mediciones, por lo cual es importante el conocer los principales conceptos de

esta rama de la ciencia.
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2.2.1. Metrologia

De los autores Marban y Pellecer (2002), definen que: “metrologia es la
ciencia de las mediciones y que medir es comparar con algo (unidad) que se

toma como base de comparaciéon” (p.1).

El término aplica a todos aquellas aplicaciones tedricas y practicas en las
mediciones, incluyendo la estimacion de incertidumbre para la medicion. El
progreso de los pueblos siempre esta relacionado con su avance en las

mediciones, y siguen siendo una parte permanente e integrada del diario vivir.

Se puede inferir de lo establecido por EURAMET e.V. (2008), que la
metrologia cubre tres ejes principales, las cuales son, la descripcion de las
unidades de medida, el desarrollo de estas unidades antes establecidas por
medios cientificos y por ultimo la trazabilidad de las mediciones por medio de

patrones de medicion.

2.2.2. Laconvencion del metro

Es el convenio alcanzado por 48 paises, en la cual se da la autoridad a la
Conferencia General de Pesas y Medidas (CGPM), al Comité International de
Pesas y Medidas (CIPM) y al Buro Internacional de Pesas y Medidas (BIPM) para
operar en el area de la metrologia, este fue firmado en Paris en 1875 por 17
paises. Fue modificada levemente en 1921 y es aun hoy la base de todos los

acuerdos internacionales en unidades.
Con la evolucién y avance del comercio a nivel mundial, la metrologia es

de mayor importancia y se da una mayor relevancia a la relacion entre términos

como lo son la metrologia y la calidad, las mediciones interactuando con el control
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de calidad y, por ultimo, la metrologia relacionado con la acreditacion y
certificacién de laboratorios.

La metrologia esta basada en confianza, la cual afianza y conecta las

actividades humanas.

La confianza en la metrologia se observa y se fortalece con el aumento
del uso de los apoyos de cooperacidon, y la unificacion de unidades y
procedimientos de medida que son aceptadas por todos los organismos de

acreditacion.

2.2.3. El Sistema Internacional de Unidades (SI)

EURAMET e.V (2008) establece que: “es un sistema coherente de
unidades adoptado y recomendado en 1960 por la Xl Conferencia General de
Pesas y Medidas —CGPM-, para la XIV —CGPM- en 1971” (p. 59). El cual esta
apoyado en el sistema métrico decimal, aportando en homogeneizar y/o

normalizar las mediciones en el mundo.

El Sistema Internacional de Unidades puede dividirse en unidades basicas

y derivadas.
2.2.3.1. Unidades basicas del SI
Las unidades basicas del SI, como su nombre lo indica, son las mismas

para cualquier region del mundo, ofreciendo uniformidad, confianza y proteccion

en las mediciones.
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Las siete unidades fundamentales son longitud (metro, m), masa
(kilogramo, kg), tiempo (segundo, s), corriente eléctrica (Ampere, A), temperatura
termodindmica (Kelvin, K), intensidad luminosa (candela, cd), cantidad de

sustancia (mol).
2.2.3.2. Unidades secundarias del SI
De lo sefialado por la Oficina Internacional de Pesas y Medidas (2006) se
puede entender que estas se forman por medio de la union entre las siete

unidades basicas.

En este trabajo de graduacion una unidad derivada de relevancia es la

magnitud volumen.
2.2.4. Magnitud volumen
Por medio de lo establecido en EURAMET e.V. se define como una

magnitud derivada, donde se observa las tres dimensiones de un objeto, ésta

viene procedente de la magnitud basica Longitud, identificado de la siguiente

forma:
. Simbolo del SI: m3
o Simbolos aceptados por el Sl: L

La magnitud de volumen se encuentra involucrada en muchos procesos
de produccion proveyendo de exactitud a la cantidad de liquido presente en un
recipiente, analisis en laboratorios y en verificaciones de volumen en las cuales
se protege al consumidor, por ejemplo, en la cantidad de combustible que se

dispensa en una bomba de combustible.
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En el presente trabajo el enfoque principal est4 basado en la magnitud
volumen, analizando tres modelos mateméaticos empleados en la calibracion de

medidores volumeétricos.

2.2.5. Trazabilidad y calibracion

Ambos conceptos son esenciales e importantes para comprender la

metrologia, y se pueden interpretar de la siguiente forma:

2.2.5.1. Trazabilidad al Sl

De lo establecido por EURAMET e.V. (2008) se puede interpretar este
concepto como un vinculo sin interrupciones de comparaciones con
incertidumbres determinadas, lo cual asegura que las mediciones se encuentran
relacionadas hacia patrones de mayor jerarquia hasta alcanzar la unidad béasica
del SI.

La trazabilidad se obtiene por medio de institutos nacionales de metrologia

o de laboratorios secundarios.

Esta permite rastrear la procedencia de las mediciones, de determinados
instrumentos utilizados para la calibracion hacia el Sl, para este trabajo se
establece que el Volumen viene derivada de las unidades de medida del Sl.

2.2.5.2. Calibracion

Es de suma importancia para garantizar la exactitud en las mediciones

para cualquier instrumento empleado en un laboratorio, industria, academia u

otra area, se conocen distintos conceptos de este término, del cual interesa el
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establecido por EURAMET e.V. (2008) y se interpreta como una herramienta
fundamental que garantiza la trazabilidad aportada por la calibracion de un

instrumento.

La calibracién aporta las caracteristicas metrolégicas de un instrumento y
se logra por medio de la comparacion directa con patrones de medida o con un

material de referencia certificado.

Determina que existen cuatro puntos principales para la calibracion de un
instrumento y son, demostrar la trazabilidad, garantizar las mediciones,
establecer la exactitud del instrumento y establecer la confianza de las

mediciones del instrumento.

La calibracion, ademas de relacionar la magnitud al Sl, ofrece confiabilidad
de la medicion, cumpliendo normas internacionales de calidad y del

aseguramiento metrolégico.

2.3. Recipientes volumétricos

También reciben el nombre de medidores volumétricos, son instrumentos
de medicion en su mayoria fabricados en acero inoxidable, los cuales poseen
mayor exactitud, poseen un tiempo de vida practicamente ilimitado, dependiendo
del cuidado y uso del contenedor. Los costes de mantenimiento y reparacion se

mantienen a una fraccion del coste de nuevas unidades.
Estos recipientes estan disefiados para efectuar de manera facil,

confiable, econémica y exacta, las mediciones de verificacion de cualquier

recipiente utilizado en cualquier proceso de medicion.
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Para este estudio, el término contenedor volumétrico representa aquellos

instrumentos de medicion catalogados como se representa en la tabla siguiente:

Tabla Ill. Contenedores volumétricos
Instrumento de medicién Intervalo de medicion
Medidas volumétricas metalicas
1La5000L
con cuello graduado
Recipientes volumétricos 1La5000L

Fuente: Escalante et al., (2004). Guia técnica sobre trazabilidad e incertidumbre en la
calibracion de medidas volumétricas por el método de transferencia volumétrica.

Subcomités de los Laboratorios de Calibracion y de Ensayo CENAM, México.

Existen otros tipos de contenedores volumétricos como se pueden
mencionar:

o Contenedores volumétricos utilizados para verter liquidos, poseen
caracteristicas principales como valvulas de drenado, niveles de ajuste y
lector de escala de medicién en algunos casos.

o Contenedores volumétricos utilizados para contener liquidos, con
principales caracteristicas como sujetador para su traslado, posee un nivel

de superficie estable, escala de medicion.
El lector de escala que posee un contenedor, es importante para la

medicion y calibracién, en la siguiente figura se muestra como debe realizarse la

medicion.
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Figura 1. Forma de medicién en el nivel de escala del contenedor

Fuente: [Fotografia de NIST Special Publication] (Estados Unidos, 2006).

2.3.1. Métodos de calibracion para contenedores volumétricos

Existen diferentes métodos de calibracion para los instrumentos de
medicion de volumen, en especial para los contenedores volumétricos, basado

en los autores Escalante et al., (2004), los métodos son:

o Meétodo gravimétrico, es el método mas exacto en la determinacion del
volumen de cualquier recipiente, el cual funciona por medio de la masa de
agua contenida en un volumen especifico, evaluando las diferencias en las
mediciones de masa de un recipiente vacio y masa de un recipiente con
agua, comparadas con masas de referencia y otros factores de influencia

para obtener el volumen.
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o Método volumétrico, es mas para el desarrollo de la calibracién, el cual
requiere menor tiempo, se determina el volumen mediante la transferencia

del volumen de agua de un patrén volumétrico al recipiente en calibracion.

2.3.2. Parametros de condiciones ambientales a controlar parauna

calibracion

o La temperatura del laboratorio debe estar alrededor de 20 °C, con

variaciones de hasta 1 °C.

o La humedad relativa debe estar entre 50 % y 60 %, con variaciones de
hasta 5 %.
o Las variaciones de presion atmosférica pueden ser de 1 hPa durante el

proceso de calibracion.

2.3.3. Lecturadel menisco

Estéa variable es importante para el calculo del volumen de un instrumento,
en donde el didmetro del cuello tiene gran relevancia, entre mayor sea este mayor
sera el margen de error al realizar la medicidon, ademas es un parametro que
puede variar segun sea la persona que realice la medicion ademas depende del
nivel de limpieza que el instrumento posee. En las figuras siguientes se muestra
la lectura del menisco en un nivel de escala de un contenedor de volumen,

comparado con la forma tedrica de percepcion de esta lectura.
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Figura 2. Lectura del menisco en un contenedor de volumen

!
| _

Fuente: [Fotografia de EURAMET e.V. Technical Committee for Flow] (Alemania, 2013).

Figura 3. Forma en la cual debe verse el menisco para su registro

/ meniseo
I

| -4_ escala de referencia

Fuente: EURAMET e.V. Technical Committee for Flow. (2013). Guidelines on the Calibration of
Standard Capacity Measures using the Volumetric Method. EURAMET, Alemania, e.V.
cg-21.

2.4. Modelos matematicos por analizar
Una caracteristica especial del método de calibracion es la validacién que

se realiza para ofrecer la confianza en la medicion, esto conlleva en el andlisis

del modelo matematico a utilizar, para el presente trabajo se estudia tres modelos
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matematicos validados por Institutos de Metrologia que cuentan con
reconocimiento internacional demostrado a través de su competencia técnica en

el transcurso de los afos.
2.4.1. Procedimiento de EURAMET, Uni6n Europea

Para determinar el volumen de la capacidad del medidor o recipiente
volumétrico se aplica la ecuacién 39, como se establece en EURAMET e.V.

(2013), de la siguiente forma:
Ve="Vol1—vrs(tors — trs) + B(tscm — trs) + ¥Yscm(t — tsem)] (Ec. 39)

donde:

Vi se refiere al volumen del recipiente a calibrar a la temperatura ambiental de
referencia.

Vo: aplica al volumen del medidor patron a su temperatura de referencia.

Yrs: se refiere al coeficiente cubica de expansion del recipiente patron.

B: representa el coeficiente de expansion cubica del liquido (agua).

yscm: refiere al coeficiente de expansion cubica del medidor a calibrar.

tors: describe la temperatura de referencia del medidor patron.

t: aplica a la temperatura de referencia del medidor a calibrar.

tscm: se refiere a la temperatura del liquido utilizado en el recipiente al calibrar.

trs: describe la temperatura promedio del liquido en el medidor patron.

El valor de volumen promedio se determina por:

Ve =t (Ec. 40)
donde:

n: establece la cantidad de mediciones realizadas.
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2.4.2. Procedimiento de CENAM, México

Para el calculo del volumen del medidor volumétrico a calibrar a una

temperatura ambiente de referencia, se utiliza la ecuacion 41, establecido por

Escalante, et al., (2004), de la siguiente manera:

donde:
V20!

tpi:

tr:
T2o:
Lpi:
Lr:

2L, {Pnp, {Von (1 T Up (fa B 20))"‘ (LR- kp )]]
Pa
2 (1+ e, (. - 20))

—(L, k)

(Ec. 41)

Volumen del recipiente volumétrico a calibrar referida a 20 °C, en
centimetros cubicos

Densidad del agua en el patrén en g/cm?3, en la medicion “i”

Densidad del liquido del liquido contenido en el recipiente volumétrico a
calibrar, en g/cm?

Volumen del recipiente volumétrico patron referida a 20 °C, en
centimetros cubicos

Coeficiente cubico de expansion térmica para el material del recipiente
volumeétrico patrén, en °C

Coeficiente cubico de expansion térmica del material del recipiente
volumétrico a calibrar, en °C-!

Temperatura del agua en la medida volumétrica patron en °C, en el
evento i

Temperatura del agua en el recipiente a calibrar, en °C

Temperatura de referencia, en °C

Lectura de la escala del recipiente patréon en cm?, en la medicién “i”
Lectura de la escala del recipiente volumétrico a calibrar, en cm?®

Factor de correccion de la escala en el recipiente patron (adimensional)
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kr: Factor de correccion de la escala en el recipiente a calibrar

(adimensional).
2.4.3. Procedimiento del NIST, EE. UU.

Para el célculo de volumen del medidor volumétrico a calibrar a una
temperatura de referencia se utiliza el modelo matemaético, establecido por Bean
et al., (2006) de la siguiente manera:

Vt(TW,t) = P(TW,S)(VS"'h.SZE;:ﬁ;(TW,S_Tref,s)] — h; (Ec. 42)

donde:

Vs Hace referencia al volumen traspasado del patron de trabajo a una
temperatura de referencia,

Hs  Es la desviacion de la ubicacion del menisco desde cero en la escala
de medicién del patrén de trabajo, en unidades de volumen, con el
signo algebraico apropiado aplicado

Bs Coeficiente de expansion térmica para el patrén de trabajo,

Tws Se refiere a la temperatura en el patrén de trabajo del agua,

Trets Temperatura de referencia para el patrén de trabajo,

ht Desviacion de la ubicacion del menisco desde cero en la escala del
cuello del instrumento de volumen bajo prueba, en unidades de
volumen,

Twt Temperatura del agua en el instrumento de volumen bajo prueba.

2.5. Beneficios de la calibracién

o Asegura la clase del equipo.

o Garantizar la trazabilidad.

o Mejorar la exactitud en las medidas y su estimacion de la incertidumbre.
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Proporcionar una mejora al aseguramiento metrologico y de la calidad.
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3. PRESENTACION DE RESULTADOS

Para cumplir con los objetivos establecidos en el trabajo de graduacion,
primero se realiza y analiza las mediciones obtenidas en la calibracién de un

contenedor volumétrico, de la siguiente manera:
3.1. Recopilacion de datos

En esta seccién se muestran los resultados que se obtuvieron al desarrollar
el experimento de calibracion de un recipiente de volumen de 10 litros nominal,
por medio de transferencia de un recipiente patron también de 10 litros de valor

nominal.

Figura 4. Patrén utilizado de volumen nominal de 10 litros

Fuente: [Fotografia de Laboratorio de Volumen del Centro Nacional de Metrologia]. (Guatemala,
2019).
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Figura 5. Recipiente por calibrar, valor nominal 10 litros

Fuente: [Fotografia de Laboratorio de Volumen del Centro Nacional de Metrologia]. (Guatemala,
2019).

Figura 6. Sistema armado para transferencia de volumen

Fuente: [Fotografia de Laboratorio de Volumen del Centro Nacional de Metrologia]. (Guatemala,
2019).
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El desarrollo del experimento consistié en la transferencia del recipiente
patron al recipiente a calibrar, utilizando los niveles de escala de cada recipiente,
representado por el menisco formado, el cual se toma en consideracion para la

estimacion del volumen total, como se observa en las siguientes imagenes:

Figura 7. Menisco en el valor nominal de 10 litros del recipiente patrén

Fuente: [Fotografia de Laboratorio de Volumen del Centro Nacional de Metrologia]. (Guatemala,
2019).
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Figura 8. Medida del agua en la escala del recipiente por calibrar

Fuente: [Fotografia de Laboratorio de Volumen del Centro Nacional de Metrologia]. (Guatemala,
2019).

Para las mediciones se realizaron 20 repeticiones, los pasos para la

transferencia fueron los siguientes:

o El patron se llené hasta el nivel de escala donde indica el valor “0” (cero)
el cual representa los 10 litros de valor nominal del recipiente.

o Se midi6 la temperatura en el recipiente patron del agua.

o Se realiz6 el aforo, para establecer el menisco en el recipiente patron
segun se observa en las figuras 7 y 8.

o Se tomaron los valores de la temperatura, humedad y presién ambiente
previo a la transferencia.

o Se conecto el sistema por medio de conectores y tubos plasticos hacia el
recipiente a calibrar.

o Se liberd la llave de recipiente patron para realizar la transferencia.
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o Luego que el flujo dejé de pasar del patron al recipiente a calibrar, se dejé
el sistema abierto por 30 segundos, pasado el tiempo se cerro la llave de
paso del patron.

o Se verificO la escala en el recipiente a calibrar, este valor fue anotado como
la medicion de volumen en el recipiente a calibrar.

o Se anot6 el valor de temperatura del agua del recipiente a calibrar.

o Por dltimo, al finalizar la medicidon, se tomaron los valores de las

condiciones ambientales (temperatura, humedad y presién ambiente)
3.2. Anélisis exploratorio de datos

A la serie de datos conseguida se aplicaron métodos estadisticos para la
comparacion de tres modelos matematicos y encontrar el modelo con mejor
exactitud.

Ademés, se empled el método de muestreo irrestricto aleatorio para el
establecer el nUmero de muestra representativa para la calibracién aplicado al

método de transferencia volumétrica.

Por medio de un analisis de correlacion se observo la significancia de las

variables respecto al volumen resultante.

Para el desarrollo de estos resultados se utilizo el software R y Microsoft

Excel.
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3.3. Anélisis de normalidad

Los datos obtenidos en las mediciones se analizaron para comprobar el

comportamiento de la distribucion de probabilidad corresponde al tipo normal.

Tabla IV. Resumen de las series de datos para los tres modelos

utilizados

EURAMET CENAM NIST
Valor minimo 10000 10000 10000
1 er. cuartil 10000 10005 10005
Mediana 10000 10009 10009
Media 10000 10008 10008
3 er. cuartil 10000 10010 10010
Valor maximo 10000 10015 10015

Fuente: elaboracién propia.

Andlisis por medio gréfico de los tres modelos de calibracién, EURAMET,
CENAM Yy NIST.

Para los 3 modelos se realizaron los andlisis de normalidad por medio

gréfico, utilizando los andlisis graficos de histograma, box plot y qq plot
Hipotesis para cada modelo:

Hipotesis nula: Las series de datos poseen una distribucion normal.

Hipotesis alterna: las series no poseen una distribucion normal.
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3.4. Analisis gréafico de la normalidad

Por medio de la representacion grafica de histograma y ojiva de frecuencia
se observan las tendencias que posee una serie de datos, en este caso, se
buscaban observar si las series de datos obtenidas para los 3 modelos

matematicos utilizados para la calibracién poseen una distribucién normal.

Figura 9. Histograma y ojiva de frecuencia para el modelo EURAMET, en eje

X el volumen resultante del modelo y en Y la frecuencia

Frequency
8
1

10000.00 10000.02 10000.04 10000.06 10000.08 10000.10 10000.12
ewametSEURAMET

Fuente: elaboracion propia, utilizando R Studio.

Para el modelo EURAMET, se identific6 una nula distribucién normal.
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Figura 10. Histograma y ojiva de frecuencia para el modelo CENAM, en eje

X el volumen resultante del modelo y en Y la frecuencia

10000 10005 10010 10015
cenam$CENAM

Fuente: elaboracidn propia, utilizando R Studio.

Figura 11. Histograma y ojiva de frecuencia para el modelo CENAM, en eje

X el volumen resultante del modelo y en Y la frecuencia

10000 10005 10010 10015
NISTSNIST

Fuente: elaboracién propia, realizado con R Studio.

54



Gréaficamente, por medio del histograma y la ojiva de frecuencia de los
modelos de CENAM y NIST, se puede concluir sobre la no normalidad en la serie

de datos.

Por medio del siguiente grafico de Box Plot o diagrama de cajas se
observa la posicion de la mediana respecto a la serie de datos para cada modelo
estudiado, ademas permite observar los datos andmalos encontrados en la

distribucion de datos para cada modelo.

Figura 12. Box Plot para el modelo EURAMET, en el eje x se encuentra el

valor de volumen resultante

1000000 1000002 1000004 1000006 1000008 10000.10

Fuente: elaboracion propia, utilizando con R Studio.
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Figura 13. Box Plot para el modelo CENAM, en el eje x se encuentra el

valor de volumen resultante

10015
I

10010
I

Fuente: elaboracidn propia, utilizando R Studio.

Figura 14. Box Plot para el modelo NIST, en el eje x se encuentra el valor

de volumen resultante

10015
I

10010
1

Fuente: elaboracidn propia, utilizando R Studio.
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Por medio del grafico QQ Plot se observa las discrepancias respecto a la
distribucion tedrica de probabilidad y los valores de la distribucion para los 3

modelos matematicos en estudio.

Figura 15. QQ Plot para el modelo EURAMET

Normal Q-G Plot
g‘ .
2
g -
2 8
§E]
§ 3
§ u
§ .
=3
§ - Io ° ° Io o/ o . . .
-2 -1 0 1 2
Theoretical Quantles
Fuente: elaboracion propia, utilizando R Studio.
Figura 16. QQ Plot para el modelo CENAM
Normal Q-Q Plot
g

Sample Quantiles
10005 10010

10000

Theoretical Quantiles

Fuente: elaboracion propia, utilizando R Studio.

57



Figura 17. QQ Plot para el modelo NIST

Normal Q-Q Plot

10015

Sample Quantiles
10005 10010

10000

Theoretical Quantiles

Fuente: elaboracidn propia, utilizando R Studio.

Haciendo un analisis grafico de las figuras anteriores en este apartado en
la que se ha utilizado diferentes tipos de gréaficos para los 3 modelos matematicos
utilizados para calibracion, se observa una distribucion no normal en especial
para el modelo de EURAMET.

3.5. Pruebas de normalidad

Para corroborar lo encontrado por los medios graficos se realizé las
siguientes pruebas de normalidad, en los 3 modelos por medio de los métodos
de Shapiro-Wilk, Kolmogorov-Smirnov, Anderson Darling y Cramer-von Mises,
empleando el software R, para demostrar la normalidad o no para este proceso
de medicion, de las pruebas de normalidad aplicados, la prueba de Anderson
Darling es la que ofrece mayor potencia estadistica como se demuestra en la

siguiente tabla:
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Tabla V. Resultados de las pruebas de normalidad en los 3 modelos

Anderson Darling
Modelo
A p-valor
EURAMET 4.153 9.385e-11
CENAM 0.87339 0.0204
NIST 0.84167 0.02462

Fuente: elaboracidon propia.

Teniendo el andlisis estadistico de las mediciones realizadas y analizando
la normalidad de los datos se puede establecer el grado de repetibilidad y
reproducibilidad de cada modelo matematico utilizado para la calibracion por el
método volumétrico, por medio de métodos estadisticos de calidad de
mediciones, cumpliendo el objetivo 1, como se muestra en la siguiente seccion,

analisis del nivel de reproducibilidad y repetibilidad para cada modelo.

3.6. Andlisis del nivel de reproducibilidad y repetibilidad para cada

modelo

Todo método de medicion, para este estudio la calibracion de un recipiente
de volumen incluye los instrumentos por utilizar, el procedimiento de la
calibracion, la persona que lleva a cabo la medicion y registra las mediciones,
donde el principal interés es el calculo de la variabilidad y si ésta es permisible o

no.

Aplicando el estudio R&R por medio del método de ANOVA a los tres
modelos matematicos de calibracién propuestos de CENAM, NIST y EURAMET,
se busco determinar si el proceso de medicion desarrollado fue aceptable o

necesita mejoras.
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Se plantearon las siguientes hipotesis:

o Hipétesis nula, los tres métodos poseen mediciones iguales.
o Hipotesis alternativa, uno de los tres métodos posee mediciones
diferentes.

Inicialmente se obtuvo el resultado de volumen para cada repeticion
realizada de los tres modelos de calibracion, los cuales fueron comparados con
el valor nominal o valor de referencia, en este caso 10 litros, con un total de 20

repeticiones.
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Tabla VI.

Resumen del volumen obtenido por los tres métodos

Procedimientos

EURAMET CENAM NIST Valor nominal
volumen volumen volumen volumen
Repeticiones ml ml ml ml

1 10000.10 10015.15 10015.15 10000.00

2 10000.10 10010.15 10010.10 10000.00

3 10000.00 10011.99 10011.90 10000.00

4 10000.10 10010.15 10010.10 10000.00

5 10000.00 10009.99 10009.90 10000.00

6 10000.10 10008.15 10008.10 10000.00

7 10000.10 10010.15 10010.10 10000.00

8 10000.00 10009.99 10009.90 10000.00

9 10000.10 10010.15 10010.10 10000.00

10 10000.10 10010.15 10010.10 10000.00

11 10000.10 10010.15 10010.05 10000.00

12 10000.10 10008.15 10008.05 10000.00

13 10000.10 10005.15 10005.05 10000.00

14 10000.00 10004.99 10004.85 10000.00

15 10000.00 10007.99 10007.85 10000.00

16 10000.00 10007.99 10007.85 10000.00

17 10000.10 10005.15 10005.05 10000.00

18 10000.10 10000.15 10000.05 10000.00

19 10000.10 10005.15 10005.05 10000.00

20 10000.10 10005.15 10005.05 10000.00
Promedio 10000.07 10008.30 10008.22
Desvest 0.05 3.28 3.30
VAR 0.0024 10.7560 10.8924

En la tabla VI, se detalla una recopilacién de los volimenes estimados, valores de promedio,

desviacion estandar y varianza de cada modelo matematico en estudio.

Fuente: elaboracion propia.
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Posteriormente, se llevd a cabo un andlisis de varianza de un factor
utilizando el software Excel a través de la seccidén de andalisis de datos, con los

siguientes resultados.

Tabla VIl.  Anélisis de varianza de un factor
RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
EURAMET 20 200001.4584 10000.0729 0.0024
CENAM 20 200166.0313 10008.3016 10.7560
NIST 20 200164.3500 10008.2175 10.8924

Analisis de Varianza

Promedio de
Origendelas | Sumade | Grados de los Valor critico
variaciones | cuadrados | libertad cuadrados F Probabilidad paraF
Entre grupos | 893.6785 2 446.8392| 61.9154| 5.1306E-15 3.1588
Dentro de los
grupos 411.3652 57 7.2169
Total 1305.0437 59

Fuente: elaboracién propia.

Con base en la tabla VII y utilizando el estudio R&R, se generd una tabla
consolidada en donde se comparan los tres modelos de calibracion, teniendo

como resultados la repetibilidad, reproducibilidad y la variabilidad del método.
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Tabla VIII.

Repetibilidad y reproducibilidad para los tres modelos

matematicos estudiados

EURAMET CENAM NIST
Promedio 10000.07 10008.30 10008.22
Desviacién estandar 0.05 3.28 3.30
VAR 0.0024 10.7560 10.8924
NuUmero repeticiones 20
S2r 7.2169
Repetibilidad 2.6864
Numero de métodos 3
S2R=Var [Media (Mi)] 7.2169
Reproducibilidad (SR) 2.6864
Variabilidad total= S2r+S2R 14.4339

Fuente: elaboracion propia.

El valor de repetibilidad calculado para los tres modelos es menor al valor
critico F estimado por el ANOVA, quedando:
2.6864 < 3.1588
Esto lleva a concluir que las mediciones obtenidas por los tres modelos

matematicos comparados son iguales.

Para corroborar la homocedasticidad (igualdad de varianzas), con el fin de
demostrar que los métodos estudiados aun siendo independientes entre ellos
provienen de poblaciones iguales, se aplicaron los métodos de Bartlett y Kruskal-

Walllis, utilizando el software R y se obtuvo los resultados siguientes:

Tabla IX. Prueba de homocedasticidad para los 3 modelos mateméticos
Método de Bartlett Métodos de Kruskal-Wallis
K-squared | Grados de p-valor | chi-squared | Grados de p-valor
libertad libertad
133.64 2 2.2 E-16 37.31 2 7.912 E-09

Fuente: elaboracion propia.
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En estos resultados, se encontrd que para los 3 modelos matematicos no

existe igualdad de varianzas.

Al realizar el analisis R&R para los tres modelos de calibracion se obtuvo

lo siguiente:

Tabla X. Andlisis R&R para los tres modelos mateméticos estudiados
Error maximo permitido 0.001* Volumen Nominal

Tolerancia 10 ml

%repetibilidad 26.86

%reproducibilidad 26.86

%R&R 37.99

Fuente: elaboracién propia.

El porcentaje de R&R obtenido en la tabla anterior es superior al 30 % lo
gue lleva a determinar que el proceso de medicion no es aceptable, y necesita

mejoras.

Del conjunto de datos del modelo mateméatico EURAMET, se observa una
variacion minima, por lo observado en el desarrollo de la calibracion para este
modelo no se tomd en cuenta el valor aportado por la escala de medida del

contenedor, y esto pudo influir en el volumen resultante.

Considerando el resultado de R&R obtenido, en el cual se demostré que
el proceso de medicién no es aplicable, por lo tanto, se procedi6 a desarrollar un

estudio en funcion sélo de dos modelos matematicos, y obtener un mejor

porcentaje del R&R.
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En la tabla XI se presenta un consolidado de los volumenes determinados
por cada modelo de calibracion.

Tabla XI. Resumen del volumen obtenido por dos modelos
Procedimientos
Volumen Volumen
mi mi
Repeticiones CENAM NIST

1 10015.15 10015.15
2 10010.15 10010.10
3 10011.99 10011.90
4 10010.15 10010.10
5 10009.99 10009.90
6 10008.15 10008.10
7 10010.15 10010.10
8 10009.99 10009.90
9 10010.15 10010.10
10 10010.15 10010.10
11 10010.15 10010.05
12 10008.15 10008.05
13 10005.15 10005.05
14 10004.99 10004.85
15 10007.99 10007.85
16 10007.99 10007.85
17 10005.15 10005.05
18 10000.15 10000.05
19 10005.15 10005.05
20 10005.15 10005.05

Fuente: elaboracion propia.

Se desarrolld un andlisis de varianza de un factor utilizando del software

Excel, encontrando los resultados siguientes:
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Tabla XIl.  Anélisis de varianza de un factor
RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
CENAM 20| 200166.0313| 10008.30156| 10.7559715
NIST 20 200164.35 10008.2175| 10.8924304
Andlisis de Varianza

Origen de las Suma de Grados de Promedio de los Valor critico

variaciones cuadrados libertad cuadrados F Probabilidad para F
Entre grupos 0.0707 1 0.07067| 0.00653| 0.93603| 4.09817
Dentro de los
grupos 411.3196 38| 10.82420
Total 411.3903 39

Fuente: elaboracion propia.

A partir del andlisis de varianza (ANOVA), de la tabla anterior, y aplicando

los conceptos de la prueba R&R se procedid a generar una tabla en el cual solo

se analizan dos modelos matematicos, siendo el modelo de CENAM y NIST.

Tabla XIll. Repetibilidad y reproducibilidad de los modelos matematicos
CENAM y NIST

CENAM NIST
Promedio 10008.30 10008.22
Desviacion estandar 3.28 3.30
VAR 10.7560 10.8924
NUmero repeticiones 20
S2r 10.8242
Repetibilidad 3.2900
Numero de métodos 3
S2R=Var[Media(Mi)] 10.8242
Reproducibilidad (SR) 3.2900
Variabilidad total= S2r+S2R 21.6484

Fuente: elaboracion propia.

El valor de repetibilidad de los dos modelos matematicos (CENAM y NIST)

es menor al valor critico F estimado por el analisis de varianza, quedando:
2.6864 < 3.1588
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Esto lleva a concluir que las mediciones obtenidas por los dos modelos

matematicos estudiados al ser comparados son iguales.

Para corroborar el ANOVA se realizé un estudio de homocedasticidad para
los modelos de CENAM y NIST, aplicando los métodos de Bartlett y Kruskal-

Walllis, utilizando el software R y se obtuvo los resultados siguientes:

Tabla XIV. Prueba de homocedasticidad para los modelos CENAM y NIST
Método de Bartlett Métodos de Kruskal-Wallis
K-squared Grados de p-valor | chi-squared | Grados de p-valor
libertad libertad
0.00073559 1 0.9784 0.82139 1 0.3648

Fuente: elaboracion propia.

Con la prueba de homocedasticidad aplicada a dos modelos mateméticos,

se encontré que para este caso si existe igualdad de varianzas en estos modelos.

Al realizar el estudio R&R para los dos modelos matematicos de

calibracion se obtuvo lo siguiente:

Tabla XV. Analisis R&R paralos dos modelos de CENAM y NIST
Error méximo permitido 0.001* Volumen Nominal
Tolerancia= 10 ml
%repetibilidad 32.90
%reproducibilidad 32.90
%R&R 46.53

Fuente: elaboracion propia.

El porcentaje de R&R mostrado en la tabla XIV es superior al 30 % lo que
lleva a concluir que el proceso de medicidn es no aceptable y necesita mejoras,

por medio de este resultado para solo dos modelos matematicos se puede
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concluir que el quitar el modelo matematico EURAMET, no generé un cambio
significativo en el resultado del R&R, ya que en ambos casos del estudio de R&R

se obtuvieron resultados de medicién no aceptables.

Para cumplir el objetivo 2 planteado, se determina el grado de
dependencia de las variables del modelo matematico respecto al resultado de
estimacion de volumen, a través del estudio de correlacion de las variables, de la

siguiente manera:

3.7. Andlisis del grado de dependencia de las variables respecto al

resultado de volumen

Utilizando un analisis de correlacion entre las variables contra el volumen
del contenedor encontrado en la calibracion, para los 3 modelos (EURAMET,
CENAM, NIST), se obtuvieron los resultados siguientes aplicando los métodos

correlacion Spearman, Pearson y Kendall.

Tabla XVI. Correlacién de las variables para el modelo de CENAM

Correlacion por los métodos de
Spearman Kendall Pearson

p-value rho p-value Tau p-value rcor
T agua patron 1.96E-06 | 0.8383711 | 7.07E-05 | 0.7176176 1.54E-05 0.7927245
M patrén NA NA NA NA NA NA
V patrén NA NA NA NA NA NA
M conte 1 -0.956543 1 -0.878912 1 -0.99975
T agua conte 0.0004214 | 0.6858518 | 0.0009982 | 0.5615475 0.006422 0.5455581
pw patrén 0.999 -0.647267 0.9955 -0.432534 1 -0.792808
pw contenedor 0.9712 -0.431314 0.9631 -0.291778 0.9937 -0.546333
Coeficiente patron NA NA NA NA NA NA
Coeficiente instrumento NA NA NA NA NA NA
V CENAM <2.2e-16 1 4.17E-10 1 <2.2e-16 1

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla XVII.

Correlacion de las variables para el modelo de EURAMET

Correlacion por los métodos de
Spearman Kendall Pearson

p-value rho p-value Tau p-value rcor
T agua_patron 0.01244 | 0.4996941 | 0.01213 | 0.4712022 | 0.3993 | 0.0609189
T agua_conte 6.67E-09 | 0.9168229 | 5.11E-06 | 0.8881222 | 0.001074 | 0.6447091
t 4.30E-05 | 0.7647287 | 0.0002632 | 0.6762908 0.03576 0.4114151
B 4.30E-05 | 0.7647287 | 0.0002632 | 0.6762908 0.0357 0.4115497

Coeficiente_patrén NA NA NA NA NA NA

Coeficiente_instrumento NA NA NA NA NA NA

Vnominal NA NA NA NA NA NA

VEURAMET < 2.2e-16 1 2.51E-07 1 <2.2e-16 1
Fuente: elaboracion propia.
Tabla XVIIl. Correlacion de las variables para el modelo de NIST
Correlacion por los métodos de
Spearman Kendall Pearson

p-value rho p-value Tau p-value rcor
T agua patrc')n 1.99E-06 0.8380559 | 7.11E-05 | 0.7157266 1.30E-05 0.796922

M patron NA NA NA NA NA NA

V patrén NA NA NA NA NA NA
M conte 1 -0.956183 1 -0.876596 1 -0.999522
pW patrén 0.9989 -0.644756 0.9951 -0.426001 1 -0.797006
pw contenedor 0.9709 -0.430399 0.9603 -0.285718 0.9944 -0.554344

Coeficiente patrén NA NA NA NA NA NA

NIST Volumen < 2.2e-16 1 3.54E-10 1 <2.2e-16 1

Fuente: elaboracion propia.

Para el objetivo 3 planteado en este trabajo, se comprob0, a través de una

técnica de muestreo, el nimero de mediciones necesarias para obtener una

muestra representativa del volumen resultante para la calibracion por el método

volumétrico, aplicado a los tres modelos en estudio, quedando de la siguiente

manera.
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3.8. Cantidad de mediciones necesarias

Utilizando el concepto de un muestreo irrestricto aleatorio y aplicando el

método de seleccion del tamafio de una muestra para la determinacion de las

medias y totales poblacionales. Para los 3 modelos de calibracion estudiados, se

encontraron los resultados detallados en la siguiente tabla.

Tabla XIX. Resumen de los tres modelos y la cantidad de repeticiones

gue deben realizarse

EURAMET CENAM NIST
Maximo 10000.10 10015.15 | 10015.15
Minimo 10000.00 10000.15 | 10000.05
Varianza 0.002 10.76 10.89
Desviacion estandar 0.05 3.28 3.30
Media 10000.07 10008.30 | 10008.22
N (cantidad de repeticiones realizadas) 20 20 20
B 0.10 6.56 6.60
D 0.002 10.76 10.89
n (repeticiones determinadas por el método) 1.00 1.00 1.00

Fuente: elaboracion propia.

En la tabla anterior se encontré la cantidad de mediciones necesarias para

tener una muestra representativa, se obtuvo el valor de 1 medicion para ser

estadisticamente representativa.

Por ultimo, para dar respuesta al objetivo principal del trabajo de

graduacion, se utilizé6 el método de comparacion de medias de tres modelos

matematicos en la determinacién del volumen por el método volumétrico usados

en la calibracion de recipientes de volumen, con los siguientes resultados:
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3.9. Célculo de la mejor exactitud

Apoyado en el R&R de los tres modelos matematicos se obtuvieron los

resultados siguientes:

Tabla XX.  Porcentaje de exactitud por modelo evaluado

EURAMET

CENAM

NIST

Porcentaje de exactitud

0.73

83.02

82.18

Fuente: elaboracidon propia.

Utilizando el R&R en dos modelos matematicos se obtuvieron estos

resultados:

Tabla XXI. Porcentaje de exactitud por modelo evaluado

CENAM

NIST

Porcentaje de exactitud

83.02

82.18

Fuente: elaboracion propia.
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4. DISCUSION DE RESULTADOS

4.1. Recopilacion de datos

Los datos utilizados en el presente estudio, fue recopilada utilizando dos
recipientes de volumen determinado, uno clasificado como patrén de referencia

y el otro como instrumento bajo calibracion.

La calibracion para un instrumento de medicion debe obedecer ciertos
requisitos para asegurar la calidad de los resultados, para este estudio las
mediciones se realizaron en instalaciones con condiciones de humedad relativa,

presion y temperatura estables, efectuando 20 repeticiones.

4.2. Andlisis exploratorio de datos

Se adquirieron 20 resultados de volumen de cada modelo matematico en
estudio, para poder analizar la mayor cantidad de datos, en el apartado de
resultados se detalla una tabla resumen mostrando los resultados incluyendo el

promedio, desviacion estandar y varianza de cada modelo matematico estudiado.

Ademas, en la seccion de resultados se pueden observar las graficas
realizadas para cada modelo matemético que sirvieron de herramienta para
observar y analizar las tendencias de la serie de datos. Ademas, se realizé un
estudio de normalidad por métodos estadisticos en los 3 modelos matematicos,

de la seccion resultados se puede interpretar lo siguiente:
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42.1. Anélisis de normalidad

Para este andlisis se utilizé el histograma, la ojiva de frecuencia, Box plot
y QQ plot, cuyo objetivo fue observar la tendencia de la serie de datos utilizada
para cada modelo matematico (NIST, EURAMET y CENAM).

Con base en los gréaficos de histograma y la ojiva de frecuencia, para los
tres modelos matematicos se pudo observar que cada modelo no representa una

distribucion normal.

Por medio de Box Plot y QQ plot, se encontr6 que para los modelos
matematicos de CENAM y NIST, la caja que representa la medianay los cuartiles
fueron representativamente grandes y se observd qué la dispersion de las
mediciones es asimétrica, con una cantidad minima de datos atipicos. Para el
modelo EURAMET, se observé que la caja representativa del grafico ocupa toda
la distribucion de datos sin tener datos atipicos, esto no representa a una

distribucién normal.

En los graficos de QQ plot, para los 3 modelos matematicos se observé
una variacion alta en los datos en relacidon con la distribucidon tedrica,

demostrando comportamientos para distribuciones no normales.

Por medio del analisis grafico se encuentra una primera percepcion de la
distribucion que poseen cada modelo matematico estudiado, y se realizé un

analisis de normalidad con los siguientes resultados:
Para el andlisis de normalidad en este trabajo se aplicaron 4 métodos

estadisticos de normalidad a los resultados de los 3 modelos en estudio, siendo

ellos Shapiro-Wilk, Kolmogorov-Smirnov, Anderson Darling, Cramer-von Mises,
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para corroborar que la distribucion de los modelos no posee normalidad, cada
método aplicado posee una potencia estadistica que varia dependiendo la
cantidad de datos en estudio, y en la seccién de resultados se muestra el
resultado por el método Anderson Darling, el cual para este trabajo mostré un
resultado exacto y confiable. El analisis de normalidad se realiz6 por modelo
matematico estudiado, interpretando lo siguiente:

Modelo EURAMET, el resultado de la prueba de normalidad Anderson
Darling no cumple con los parametros de normalidad por lo que no es aceptada
la hipoétesis nula y confirma los andlisis previos observados por los medios

gréficos.

Al analizar el modelo y al momento de ingresar los datos captados durante
la calibracion al modelo matematico se encontré que este modelo no considera
variables como el nivel de escala de la medicién, punto muy importante al
momento de realizar calibraciones. Debido a que este modelo esta enfocado en

la calibracion de contenedores con un volumen nominal fijo.

Modelo CENAM Yy NIST, al desarrollar la prueba de normalidad se encontro
gue ambos modelos no cumplen los parametros de normalidad, con base en esto

no se acepta la hipotesis nula, corroborando lo observado en los andlisis graficos.

La carencia de normalidad en los modelos estudiados descartd la
aplicacion de métodos estadisticos paramétricos y no permitio aplicar la
transformacion de los datos, ya que los objetivos planteados para este trabajo se
enfocaron en la calidad de los resultados. Esta falta de normalidad en la
distribucion permitié al investigador llevar a cabo un andlisis més especifico en
los métodos no paramétricos que pueden aplicarse para el analisis de varianza,

estudio de muestreo, estudio de R&R.
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Segun las referencias consideradas en este trabajo de graduacion, de
manera especifica en el tema de metrologia, se determin6 que la distribucién
para los 3 modelos pertenece a una distribucion rectangular, y se debe a que los
resultados de volumen de los recipientes se localizan en un intervalo cercano al
valor verdadero (volumen nominal), este intervalo se puede estimar con la

incertidumbre de la medicion.

4.3. Andlisis del nivel de reproducibilidad y repetibilidad para cada

modelo

La repetibilidad y reproducibilidad se determiné utilizando un estudio de
R&R aplicando un andlisis de varianza y se evalué de manera experimental la

variacion observada en los datos estudiados.

En las tablas VIl y VIII se tiene un resumen en el que el valor de
repetibilidad calculado para los tres métodos es menor al valor critico F estimado
por el analisis de varianza, quedando:

2.6864 < 3.1588

Esto llevé a la conclusion de que las mediciones obtenidas por los tres

métodos calculados son iguales.

Se realizé un analisis de homocedasticidad con el fin corroborar que los
modelos estudiados aun siendo independiente entre ellos provienen de una
poblaciones iguales, y esto se logrd al analizar las varianzas para cada modelo

matematico estudiado.
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Aplicando los métodos de Bartlett y Kruskal-Wallis, métodos de estudio de
homocedasticidad, se corrobord que los 3 modelos mateméaticos en estudio no

poseen varianzas iguales.

Al comparar los tres modelos matematicos el valor determinado es de
37.99 % siendo un valor mayor al limite establecido para determinar si el sistema
es aceptable (30 %) establecido en el criterio de decision para el indice de
precision y tolerancia del autor Gutiérrez y De la Vara (2009), esto permite
concluir que el sistema de medicion estudiado no es aceptable, y necesita
mejoras, que puede comprender desde una calibracion del patron utilizado,
considerar el acoplamiento de manguera utilizado para la transferencia del liquido

del patrén al recipiente a calibrar, entre otras.

Los resultados de indice de precision y tolerancia para los tres modelos en
estudio mostraron que los sistemas de medicidbn no son aceptables, por lo que
se procedié a realizar el andlisis R&R aplicado a dos modelos de medicién,
descartando los volumenes generados por el modelo de EURAMET, donde no

se considera el valor de la escala de medida del recipiente.

Para este caso el valor de repetibilidad calculado para los dos métodos es
menor al valor critico F estimado por el analisis de varianza, lo cual se observo
en las tablas Xl y XII.

2.6864 < 3.1588

Se pudo concluir que las mediciones obtenidas por los dos métodos
calculados son iguales, con la prueba de homocedasticidad aplicada a dos
modelos mateméaticos (NIST y CENAM), se encontrd que si existe igualdad de

varianzas en estos modelos.

77



Para el analisis del porcentaje de %R&R de la comparacién de dos
modelos se obtuvo un valor de 46.53 % mayor al 30 % establecido como limite
para determinar un sistema de medicibn como aceptable, segun el criterio de
decision para el indice de precision y tolerancia del autor Gutiérrez y De la Vara
(2009), por lo que este sistema de medicion es considerado no aceptable, y

necesita de mejoras.

Este segundo analisis de R&R demuestra que el prescindir de un modelo

matematico, en este caso EURAMET, no mejoro en el resultado.

Como se observo en los resultados tanto para 3 como para 2 modelos
matematicos los valores de R&R son insatisfactorios, por lo cual la precision del
método de calibracion es baja, esto pudo haber sucedido errores en los equipos,
investigador, instalaciones entre otros. Estos resultados obligan al investigador a
tomar acciones de mejora al proceso de calibracion para aumentar la calidad de

las mediciones y la precision del método.

4.4, Andlisis del grado de dependencia de las variables respecto al

resultado de volumen

Segun los analisis realizados a los modelos matematicos en estudio, se
encontré que no existe normalidad, y se debe aplicar métodos no paramétricos
para determinar la correlacién de las variables, como lo son los métodos

estadisticos de Kendall, Pearson y Spearman.
El resultado de analisis de Spearman se utilizdé solo como comparacion y

para corroborar los resultados obtenidos por Pearson y Kendall, debido a que
este analisis se clasifica en rangos la distribucion de datos.
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El andlisis de correlacion a considerar fue el obtenido por el método de
Pearson, el cual se evallia por modelo matematico en estudio. Se utilizo el

software R, y se pudo concluir lo siguiente:

Modelo matematico EURAMET, la variable con una correlacion fuerte
(r=0.64) es la temperatura del agua del contenedor que esté en calibracion, y con
correlacion moderada las variables de temperatura ambiente (r=0.41) y el
coeficiente cubico de expansion para el agua (r=0.41). Se puede afirmar que las
variables con mayor relacion con el valor resultante de volumen son las

relacionadas con la medicién de temperatura.

Y con correlaciéon insignificante se puede mencionar las variables con
valores constantes como lo son los coeficientes de expansion de los

contenedores y el valor nominal.

Para el modelo mateméatico NIST, se obtuvo una correlacion fuerte pero
negativa para el valor de escala del contenedor patron (r=-0.99), y un valor de
correlacion considerable para la variable de temperatura del agua en el patrén
(r=0.79) y con una correlacion negativa de -0.79 para la densidad del agua en el
patron, mientras las otras variables presentan correlacion débiles con r=-0.55
para la densidad del agua en el contenedor, y con correlaciones inexistentes para

las otras variables del modelo, lo cual se puede corroborar en la tabla XVII.

Para el modelo matematico CENAM, se encontré una correlacion fuerte
negativa (r=-0.99) para el valor de escala del contenedor patrén, y una correlacion
positiva significativa en la variable de temperatura del agua en el patron (r=0.79),
el resto de las variables puede considerarse con correlaciones no significantes

para el modelo matematico con valores de r por debajo de 0.5.
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Por medio del estudio de correlacion de variables se puede concluir que
los modelos matematicos de NIST y CENAM, son similares respecto a la
significancia de las variables en el resultado final de volumen, como se establecio
la variable con mayor significancia es la escala del contenedor patron, que en la
practica es uno de los puntos mas importantes al momento de realizar la
calibracion de un contenedor volumétrico. Asi también la temperatura en el agua
es otra de las variables con significancia. Respecto al modelo matematico de
EURAMET, como se explicd anteriormente es un modelo que no considera los
niveles de escala del contenedor por lo cual el aporte de significancia de las

variables se debe a la temperatura del agua usada en la calibracion.

45, Cantidad de mediciones necesarias

Empleando métodos estadisticos enfocados en muestreo, se utilizo el
método de seleccion del tamafio de muestra para la estimacion de poblaciones
totales, se encontré que la cantidad de mediciones necesarias puede ser “una” y
estd es estadisticamente representativa para cualquiera de los 3 modelos de

calibracion estudiados en este trabajo de graduacion.

Para el proceso de calibracion, ademas de la medicion a realizarse se
debe estimar la incertidumbre de la medicion y uno de los factores de influencia
gue a tomar en cuenta es la repetibilidad de la medicion, para estimar este factor
se debe contar con mas de una medicién. Aunque estadisticamente el resultado
final se puede determinar desde la primera repeticion, se debe realizar como
minimo 3 mediciones de calibracion para determinar la incertidumbre por

repetibilidad.
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4.6. Célculo de la mejor exactitud

Ampliando el analisis de repetibilidad y reproducibilidad se obtuvo el
porcentaje de exactitud para cada modelo, en la tabla XVII se compararon los
3 modelos, teniendo resultados para los modelos de CENAM y NIST mayores al
80 % lo que demostrd que las mediciones son inaceptables y deben corregirse,
segun se establece en el criterio de decisién para el indice de precision vy
tolerancia del autor Gutiérrez y De la Vara (2009), mientras en el caso del modelo
EURAMET obtuvo un valor menor al 10 % lo cual determind un excelente

proceso.

Sin embargo, al hacer el analisis se demostré que el modelo matematico
mas exacto es el propuesto por EURAMET, en las mediciones que se llevaron a
cabo en el laboratorio, este modelo no considera una variable muy importante

como lo es la escala del contenedor volumétrico.

Se llevé a cabo un analisis solo para dos modelos de medicién (CENAM y
NIST) para observar si utilizando dos modelos la exactitud mejora. Al comparar
el porcentaje de exactitud para estos dos modelos se obtuvo de igual manera un
valor por arriba del 80 % que lo considera una medicién inaceptable y que se

debe corregir.

Para aumentar la calidad en el proceso y alcanzar un valor menor al 10 %,
segun se establece en el criterio de decision para el indice de precision y
tolerancia del autor Gutiérrez y De la Vara (2009) se pueden efectuar las

siguientes mejoras:

o Instrumentos patrones calibrados,
o mejores conexiones entre las valvulas,
o Buenas practicas de medicion.
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CONCLUSIONES

Haciendo uso del método estadistico R&R, para los 3 modelos
matematicos en estudio se encontr6 que el indice de precision y tolerancia
es mayor al establecido como limite, por lo cual el proceso de medicién se

considera no aceptable y se necesita realizar mejoras.

Por medio del estudio de correlacion se determiné que los modelos de
NIST y CENAM, poseen similitud en las variables de significancia sobre el
volumen final encontrado, siendo éste el valor de la escala de medicion
teniendo una correlacion fuerte (r>0.9). En el caso del modelo EURAMET,
la variable con mayor significancia segun el estudio de correlacion

corresponde a la temperatura del agua.

Se determiné que el niumero de mediciones necesarias para los tres
modelos matematicos de CENAM, NIST y EURAMET es de “1”.

Al comparar los tres modelos matematicos se hall6 que el modelo de
EURAMET es el que presenta una mejor exactitud para el sistema de
medicion dado que el resultado fue menor al 10 % siendo un excelente
proceso de medicion. Para los otros dos modelos, el resultado fue mayor

al 30 % siendo un proceso inaceptable que debe mejorar.
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RECOMENDACIONES

Mejorar el proceso de medicion al momento de la calibracién, ya que para
el presente trabajo se tuvo problemas con los adaptadores, mangueras y
el vaciado de los contenedores, factores que pudieron influir en el

resultado de exactitud al tener una variacion en el estudio de R&R.

Al momento de implementar un modelo para la calibracion, el modelo
matematico a utilizar debe considerar el uso de la variable con nombre

nivel de escala, con base en lo observado en el analisis de correlacion.

Aunque por los métodos estadisticos de muestreo, la muestra
representativa para este proceso de medicibn es de “1”, para una
calibracion, se debe considerar el calculo de la incertidumbre teniendo un
factor de influencia en la repetibilidad y como minimo deben realizarse 3

repeticiones.

Para aumentar la calidad en el proceso y alcanzar un valor menor al 10 %,
segun se establece en el criterio de decision para el indice de precision y
tolerancia se pueden efectuar las siguientes mejoras: Instrumentos o
patrones calibrados, mejores conexiones entre las valvulas y buenas

practicas de medicion.
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APENDICES

Apéndice 1. Tabla de toma de datos para los 3 modelos matematicos

estudiados
Condiciones ambiente
Patrén Contenedor
T agua patrén | M patrén | V patrdn | M conte | T agua conte | T amb H P Tamb H P
No. | °C ml ml ml °C °C % HR hPa °C % HR hPa
1 19.9 0 10000 -15 20 20 58.8 853.2 20 58.8 853.3
2 19.8 0 10000 -10 19.9 20.1 55.3 853.3 20.1 55.3 853.3
3 19.8 0 10000 -12 19.8 20 56.3 853.2 19.9 60.2 853.2
4 19.8 0 10000 -10 19.9 20.1 58.8 853.1 20.1 58.6 853.1
5 19.8 0 10000 -10 19.8 20 59.7 852.9 20.1 58.4 852.9
6 19.8 0 10000 -8 19.9 20 55.7 852.8 20.1 58.1 852.7
7 19.8 0 10000 -10 19.9 20.1 59.8 852.6 20.1 55.4 852
8 19.8 0 10000 -10 19.8 20.1 56.4 851.8 19.9 57.7 851.8
9 19.8 0 10000 -10 19.9 20 57.5 851.7 20 58.1 851.5
10 19.8 0 10000 -10 19.9 20.1 56.2 851.1 20.1 54.6 851.1
11 19.7 0 10000 -10 19.8 20.1 55.2 850.9 20.1 54.8 850.9
12 19.7 0 10000 -8 19.8 20.1 54.3 850.7 20 55.7 850.7
13 19.7 0 10000 -5 19.8 20 54.7 850.2 19.9 56.9 850.2
14 19.7 0 10000 -5 19.7 20.1 56 850.2 20.1 53.3 850.2
15 19.7 0 10000 -8 19.7 20 60.1 850.2 20.1 56.9 850.3
16 19.7 0 10000 -8 19.7 20.1 55.7 850.3 20.1 58.4 850.3
17 19.7 0 10000 -5 19.8 20.1 54.7 850.2 20.1 54.9 850.3
18 19.7 0 10000 0 19.8 19.9 56.4 850.4 20 60.1 850.4
19 19.7 0 10000 -5 19.8 20.1 55.2 850.4 20 53.3 850.4
20 19.7 0 10000 -5 19.8 20.1 57.9 850.4 20.1 56.2 850.5

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice 2. Tabla de valores utilizados para la determinacion de volumen

en los 3 modelos matematicos en estudio

d Coeficiente
Volumen nominal 10000 litros | 20 ml 0.0000285 °F~-1 0.0000513 °C~-1
Contenedor (recepcioén) 10000 litros | 10 ml 0.0000480 °K~-1 0.000048 °C~-1

Fuente: elaboracion propia.

Apéndice 3. Tabla de resultados para los 3 modelos mateméticos

Procedimientos

Condiciones
Coeficiente Agua ambientales promedio | EURAMET | CENAM NIST
t B rw patron rw contenedor Tamb | H [ ] \" \"
°C °Cr-1 gcm? gcm °C % HR | hPa ml ml ml

19.95 0.000206646 0.998176 0.998155 20.0 | 58.8 853.3 10000.10 | 10015.15| 10015.15
19.85 0.000205529 0.998196 0.998176 20.1 | 55.3 853.3 10000.10 | 10010.15 | 10010.10
19.8 0.00020497 0.998196 0.998196 20.0 | 58.3 853.2 10000.00 | 10011.99 | 10011.90
19.85 0.000205529 0.998196 0.998176 20.1 | 58.7 853.1 10000.10 | 10010.15 | 10010.10
19.8 0.00020497 0.998196 0.998196 20.1 | 59.1 852.9 10000.00 | 10009.99 | 10009.90
19.85 0.000205529 0.998196 0.998176 20.1 | 56.9 852.8 10000.10 | 10008.15 | 10008.10
19.85 0.000205529 0.998196 0.998176 20.1| 57.6 852.3 10000.10 | 10010.15| 10010.10
19.8 0.00020497 0.998196 0.998196 20.0| 57.1 851.8 10000.00 | 10009.99 | 10009.90
19.85 0.000205529 0.998196 0.998176 20.0 | 57.8 851.6 10000.10 | 10010.15 | 10010.10
19.85 0.000205529 0.998196 0.998176 20.1 | 55.4 851.1 10000.10 | 10010.15 | 10010.10
19.75 0.00020441 0.998217 0.998196 20.1 | 55.0 850.9 10000.10 | 10010.15 | 10010.05
19.75 0.00020441 0.998217 0.998196 20.1 | 55.0 850.7 10000.10 | 10008.15 | 10008.05
19.75 0.00020441 0.998217 0.998196 20.0 | 55.8 850.2 10000.10 | 10005.15 | 10005.05
19.7 0.00020385 0.998217 0.998217 20.1 | 54.7 850.2 10000.00 | 10004.99 | 10004.85
19.7 0.00020385 0.998217 0.998217 20.1 | 58.5 850.3 10000.00 | 10007.99 | 10007.85
19.7 0.00020385 0.998217 0.998217 20.1| 57.1 850.3 10000.00 | 10007.99 | 10007.85
19.75 0.00020441 0.998217 0.998196 20.1 | 54.8 850.3 10000.10 | 10005.15 | 10005.05
19.75 0.00020441 0.998217 0.998196 20.0 | 58.3 850.4 10000.10 | 10000.15 | 10000.05
19.75 0.00020441 0.998217 0.998196 20.1| 54.3 850.4 10000.10 | 10005.15 | 10005.05
19.75 0.00020441 0.998217 0.998196 20.1| 57.1 850.5 10000.10 | 10005.15 | 10005.05
Media 10000.07 | 10008.30 | 10008.22

Desvest 0.05 3.28 3.30

Fuente: elaboracion propia.
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