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Resumen

Se lleva a cabo la verificacion de calibracion de una pipeta graduada de 5.00 mL utilizando dos métodos. De la forma
tradicional se obtiene un volumen de calibracion de (5.048 + 0.010) mL, mientras que a partir de la regresion el volumen de
calibracién es de (5.042 + 0.012) mL, ambos valores obtenidos al 95% de nivel de confianza. Se compararon estadisticamente
los valores con el algoritmo descrito en la bibliografia de Miller y Miller (2010), obteniendo que las incertidumbres son
estadisticamente iguales entre los dos métodos; sin embargo, el valor de la media no. Dado que el procedimiento propuesto para
calibrar el material volumétrico a partir de la regresion lineal presenta menos fuentes de incertidumbres podriamos concluir que
este Ultimo puede ser mas confiable.

Palabras Clave: calibracion, material volumétrico, estadistica.
Abstract

Calibration of a 5.00 mL graduated pipette is performed using two methods. In the traditional way, a calibration volume of
(5.048 + 0.010) mL is obtained, while from the regression the calibration volume is (5.042 £ 0.012) mL, both values obtained at
the 95% confidence level. The values were statistically compared with the algorithm described in the book of Miller and Miller
(2010), obtaining that the uncertainties are statistically equal between the two methods; however, the mean value is not. Given
that the proposed procedure to calibrate the volumetric material from linear regression presents fewer sources of uncertainty, we
conclude that the latter may be more reliable.

Keywords: calibration, volumetric material, statistics.

1. Introduccion En este trabajo se lleva a cabo la verificacion del estado de

calibracién de una pipeta serolégica graduada de 5.00 mL por

La verificacion del estado de calibracion de material de
vidrio en general es una practica comdn en los laboratorios de
quimica analitica, ya sea en la industria, la investigacion o la
docencia. Motivo por el cual es importante contar con métodos
confiables para llevar a cabo una buena préctica de laboratorio
al momento de la verificacion del estado de calibracidn, asi
como también desarrollar una metodologia que permita tener
datos confiables. Los instrumentos volumétricos deben
entonces verificarse para saber con exactitud y precision qué
volumen se esta dispensando o se estd almacenando, segun sea
su funcidn en el laboratorio.

*Autor para la correspondencia: dsguzman@conacyt.mx

el método tradicional para calibracion marcado en la norma
ISO 4787y se propone un segundo método que es llevar a cabo
la verificacion a partir del tratamiento de datos de una
regresion lineal, donde se grafica el volumen de verificacion
de calibracion en funcidn del volumen nominal y, a partir de la
ecuacion de la recta, se obtiene el volumen verificado. Es
importante resaltar que la propagacion de incertidumbre a
partir del tratamiento de datos de la regresion lineal incorpora
el término de covarianza. Lo cual lo hace una propuesta
interesante para ser llevado a cabo como una actividad practica
en la ensefianza de laboratorios de quimica analitica y/o
andlisis instrumental.
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2. Metodologia.

Se utilizé una pipeta seroldgica graduada de capacidad igual
a 5.00 mL y minima division de la escala igual a 0.1 mL, con
tolerancia a 0.2 mL, tipo A. Para pesar se usé una balanza
analitica Ohaus Standard con precisién de 0.1 mg y capacidad
de 200 g.

Se siguieron dos procedimientos para calibrar la pipeta
volumétrica de 5.00 mL.

Procedimiento 1. Es el de lanorma ISO 4787:2021 (E) para
calibracién de material volumétrico. Consiste en tomar 5.00
mL de agua y pesar el volumen de agua dispensado con la
pipeta en una balanza analitica. Se anota el valor de la masa
correspondiente al volumen que se dispensa, posteriormente se
tara la balanza para dispensar los siguientes 5.00 mL de agua.
Se toma la medida de 10 valores de masa del volumen
dispensado con la pipeta.

Procedimiento 2. Consiste en tomar el valor de la masa
dispensado con la pipeta graduada de 5.00 mL de agua,
posteriormente se adicionan 5.00 mL de agua sin tarar la
balanza, de tal manera que el valor de masa es acumulativo. El
procedimiento se repite 10 veces.

Para dispensar el volumen de la pipeta en ambos
procedimientos se ejecutdé como lo indica el estandar
internacional 1SO 4787:2021 (E). La descarga en el recipiente
receptor tarado se hace mientras la punta del chorro esta en
contacto con la superficie del recipiente receptor inclinado en
un &ngulo de unos 30°.

3. Resultados y discusion.

Los resultados del procedimiento 1, siguiendo la norma ISO
4787, se presentan en la Tabla 1. Mediante los valores de masa
obtenidos se calcularon los volimenes de verificacion de
calibracién (V) con ayuda de la Ecuacion 1, donde el
volumen dispensado por una pipeta calibrada a 20°C, midiendo
la masa en una balanza analitica a una temperatura dada, es:

1 dg
Vew =My < ><1 - ) (1 —y(t- ZOOC)) = malVesp,carr
dagua - daire dpesas
(@)

Donde: dagua, aire, Opesas, SON las densidades del agua (liquido
con el que normalmente se hace la calibracion), del aire y del
material del que estdn hechas las pesas de calibracién de la
balanza (normalmente laton o acero, con dpesas = 8.73 g/mL).
El simbolo vy en el Gltimo factor (entre los signos de igualdad
de la ecuacién 1) es el factor de expansion del material del que
esta hecho el instrumento de medicion de volumen (que tiene
un valor del orden de 9x107° (°C)™ para vidrio a base de
borosilicatos) y el segundo y tercer factores son correcciones
debidas al empuje del aire por hacer las pesadas en ese medio.
Finalmente, el segundo, tercero y cuarto factores (en el centro
de la Ecuacion 1) se asimilan en un solo factor de correccion
sobre la densidad del agua (o su volumen especifico), que se
simboliza como Vespcorr.

En la Tabla 2 se observa el volumen especifico corregido
(Vespcorr) @ Una temperatura dada (T) y 20°C. Estos valores se
utilizaron para obtener el Vcal.

La densidad del aire (que aparece en la Ecuacion 1) depende
de la temperatura y se obtiene de ecuaciones como las que se

muestran en el articulo de Davis, R. S. (2008). Para 20°C la
densidad del aire seco a una presion de 1 atm seria 0.001204
g/mL. La densidad del aire seco a 1 atm y diferentes
temperaturas, en g / mL, se obtiene mediante la Ecuacion 2.

Tabla 1: Valores de masa obtenidos en la balanza analitica para cada volumen
de alicuota dispensado con la pipeta de 5.00 mL, temperatura, Vespcor Y Veal.

Va/mL  m/fg T/°C  Vespcored mL-g?  Vea/ mL
5.00 5.028 26.8 1.0045 5.0506
5.00 5.020 26.8 1.0045 5.0423
5.00 5.029 26.6 1.0045 5.0516
5.00 5.027 26.6 1.0045 5.0496
5.00 5.028 26.6 1.0045 5.0506
5.00 5.029 26.4 1.0042 5.0501
5.00 5.025 26.4 1.0042 5.0461
5.00 5.007 26.2 1.0042 5.0280
5.00 5.046 26.2 1.0042 5.0672
5.00 5.015 26.2 1.0042 5.0361

Ay = 0.348444(1013.25) @

1000 (273.15+t)

Utilizando los resultados mostrados en la Tabla 1 se lleva a
cabo la estadistica descriptiva para los célculos del Vca. Toda
la estadistica que se presenta en este trabajo se sigue segun
Miller y Miller (2010). Se construye el intervalo de confianza
para el volumen de calibracion al 95 % de nivel de
significancia, para ello se usa la distribucién t-Student, con un
valor de tcrit(o.0s9) = 2.262. Por lo que el volumen de
calibracion que toma en cuenta las 10 mediciones repetidas
puede escribirse, de acuerdo con la Ecuacién 3. como:

7 SVcal
Vcal - Vcal t tcrit(0.05,9) W
(5 0475 + 2.262 0'0103) L
=~ (5. + 2. m
V10
= (5.0475 £ 0.0074)mL 3)

Para llevar a cabo la comparacidn estadistica del estimador
del valor promedio obtenido con respecto al valor de referencia
dado por el fabricante de (5.00 + 0.05) mL siguiendo la
Ecuacion 4.

_ |Vcal B Vref'

tcalc -

|5.0475 — 5.00|
Vi = 0.0103

> 2.262 = terir0.05,9) €

V10 = 14.523

SVcal

Como se muestra en la Ecuacién 4 la tec es mayor que la
terit por lo que se rechaza la hip6tesis nula de que son iguales y
se puede decir que el volumen que la pipeta dispensa ya no es
igual a5.00 mL, sino a (5.0475 + 0.0074)mL con un 95 % de
nivel de significancia.

En la Tabla 3 se presentan los valores de masa obtenidos
para la calibracion de la pipeta graduada de 5.00 mL siguiendo
el segundo procedimiento donde el valor de la masa es
acumulativo



A. Rojas-Hernandez et al. / Publicacién Semestral Padi Vol. 11 No. Especial (2023) 31-35 33

Tabla 2: Densidades y volimenes de 1.0000 g de agua a la temperatura T

y a 20°C.
Volumen de 1.00 g de agua
(mL)
T (°C) (;?%“E) (Ecuaciones 1y 2)
Vesp,corr @ Vesp,corr @
T* 20°C**

10 0.9997 1.0014 1.0015
11 0.99961 1.0015 1.0016
12 0.9995 1.0016 1.0017
13 0.99938 1.0017 1.0018
14 0.99925 1.0018 1.0019
15 0.9991 1.002 1.002
16 0.99895 1.0021 1.0021
17 0.99878 1.0023 1.0023
18 0.9986 1.0025 1.0025
19 0.99841 1.0027 1.0027
20 0.99821 1.0029 1.0029
21 0.998 1.0031 1.0031
22 0.99777 1.0033 1.0033
23 0.99754 1.0035 1.0035
24 0.9973 1.0038 1.0038
25 0.99705 1.0040 1.0040
26 0.99679 1.0043 1.0042
27 0.99652 1.0045 1.0045
28 0.99624 1.0048 1.0047
29 0.99595 1.0051 1.005
30 0.99565 1.0054 1.0053

*s6lo se usa la correccion por el empuje del aire, que esté a la misma
temperatura de la medicién en la Ecuacion 1

** se usan la correccién por el empuje del aire y la expansién del
material del que esta hecho el material volumétrico, referido a 20°C.

De la Tabla 3 se obtiene un grafico de Vca en funcién del
Vnominal = Viom (ver Figura 1), y se lleva a cabo la regresion
lineal de los datos para ver si se puede verificar que la ordenada
al origen es igual a 0 y la pendiente es igual a 1.

La ecuacion de la recta de la Figura 1 seria:

y = ix + b;obien, Vg = MVppm + b (5)

donde x se identifica con Vnom y y con Vea (ver Figura 1).

Los estimadores de la pendiente (i) y de la ordenada al

origen (b) de la regresién pueden calcularse a partir del
Conjunto de Ecuaciones 6:

Xl (xl) e X121y
*T710 TYT 10
go2inld oo mL; y 0D o egmL

10 10
10

Spp = Z(xi _%)? = 2062.5 mI?;

i=1
10
i=1

= ﬂ .0533745; b=

X

—x)(y; —¥) = 2073.5085 mL?

~ 0.0149 mL (6)

NeIRE

Tabla 3: Mediciones de masa (mn.m) correspondientes a volimenes
nominales acumulados (Vnom) tomados con la pipeta graduada de 5.00 mL, de
acuerdo con el procedimiento 2.

Vnom/mL* m/g  T/°C  Vespeor/mlL.g? Vea/mL
5 5.005 264 1.0042 5.0260
10 10.011 264 1.0042 10.0530
15 15.026 264 1.0042 15.0891
20 20.050 25.8 1.0042 20.1342
25 25.070 25.8 1.0042 25.1753
30 30.096 25.6 1.0042 30.2224
35 35.035 25.8 1.0042 35.1821
40 40.046 25.8 1.0042 40.2142
45 45.057 26.0 1.0042 45.2462
50 50.064 26.0 1.0042 50.2743

* el volumen en esta columna es el volumen acumulado de las alicuotas en
el vaso utilizado para recibirlas

Aplicando ahora la ecuacion de la recta con fines de la
verificacion de calibracion de la pipeta volumétrica de 5.00 mL
se puede escribir:

Vcal(s) = mVnom(S) +b =~

=~ 1.0053374(5.00mL) 4+ 0.0149mL = 5.042 mL (7

Como la medicién del volumen de calibracion en este
segundo procedimiento es indirecta, la desviacion estandar de
Vca debe obtenerse con base en la expresion algebraica de la
incertidumbre combinada, o la propagacion de incertidumbre:

MWVear)\? MWVoar\2 WVear\ (WVear
st = () 0 (557) st +2(Ga) (55 sms ©

donde s55 es la covarianza de la pendiente y la ordenada al
origen, que no se anula porque son parametros correlacionados
al obtenerse del mismo conjunto de datos. Usando su expresion
algebraica se calcula en el Conjunto de Ecuaciones 9:

f(sy)z

Smp =~ —7.27 X 107 mL?;
XX
s, = 922 1 0,02334708 mL;
n-2
Sy (=)
S = ~ 0.00051; s; = s, |————= =~ 0.0159mL (9
m \/S_xx b y losxx ( )



A. Rojas-Hernandez et al. / Publicacién Semestral Padi Vol. 11 No. Especial (2023) 31-35 34

Asi, para conocer la desviacién estdndar del volumen
calibrado (Vca) Se necesita establecer las derivadas parciales
en la Ecuacion 8, determinadas a partir de la Ecuacién 5. Asi
se obtienen los valores de la Ecuacion 10.

av
a%l = Vnom

av
y =1 (10)

Sustituyendo los valores del Conjunto de Ecuaciones 9y la
Ecuacion 10 en la Ecuacion 8, se obtiene la varianza del
volumen de calibracidn para el volumen nominal de 5.00 mL
(s&cal(s)) en la Ecuacidn 11.

teritco.0s,8) ~ 2.306. Por lo que el volumen de calibracion

que toma en cuenta los 10 puntos de la recta de regresion se
tiene:

SV ear 0.014
Vear = (Vear £ tereonsy 2| = (5042 £ 2306 ﬁ)
= (5.042 + 0.010) mL (14)

Para llevar a cabo la comparacion estadistica del estimador
del valor promedio obtenido con respecto al valor de referencia
de 5.00 mL se sigue la Ecuacion 15.

sﬁml(s) ~ (5mL)%(0.00051)% + (1)2(0.0159 mL)? + 2(5 mL)(1)(=7.27 X 107 mL) ~=~ 1.87 x 10™* mL? (11)
60
50 V. =1.005337V,,, + 0.014900 P
R? =0.999998
@
40 o
- X
S
~ 30 @
>u .'._.'
20 o
N
10 o
o’
0
0 10 20 30 40 50 60
V. om/mL
Figura: 1: Gréfico del volumen de verificacion de la calibracion (V) como funcion del volumen nominal (Vyom).
La desviacion estandar del volumen de calibracion para el
volumen nominal de 5.00 mL (s, .,) se encuentra a partir de [Vear = Vier | |5.042 — 5.000]
la Ecuacion 11, de manera que: Leate = Svow Vn = 0.014 V10 = 9.487
> 2.306 = terit(0.05,8) (15)

SVeais) = V187 X 10~*mlL? = 0.014mL  (12)
Finalmente, el volumen de calibracion para el volumen
nominal de 5.00 mL, obtenido mediante el procedimiento 2, se
muestra en la Ecuacion 13.
Vears) = (5.042 £ 0.014)mL (13)
Para construir el intervalo de confianza al 95 % de nivel de
significancia se usa la distribucién t-Student, con un valor de
terit(o.0s8) ~ 2.306. Por lo que el volumen de calibracion que
toma en cuenta los 10 puntos de la recta de regresion se tiene:

Yaque en la Ecuacién 15 la teaic > terit, S€ rechaza la hipétesis
nula de que son iguales y se puede decir que el volumen que
esa pipeta dispensa ya no es igual a 5.00 mL, sino a
(5.042 + 0.010)mL con un 95 % de nivel de significancia.

En la Tabla 4 se presentan los pardametros Vca, desviacion
estandar del volumen verificado (Svcar), nUmero de repeticiones
para cada procedimiento y el nimero de grados de libertad
obtenido con la finalidad de llevar a cabo la comparacion
estadistica del volumen de calibracion obtenido con los dos
procedimientos.



A. Rojas-Hernandez et al. / Publicacién Semestral Padi Vol. 11 No. Especial (2023) 31-35 35

Tabla 4: Comparacion de parametros estadisticos obtenidos por losl
procedimientos 1y 2 para la verificacion del estado de calibracion
de una pipeta de 5.00 mL.

Parametro Procedimiento Procedimiento
1 2
V.u/mL 5.0475 5.042
Sy,,,/mL 0.0074 0.014
nimero de
repeticiones 10 10
(n)
nimero de
grados de 9 8
libertad

Asi para comparar si las desviaciones estandar (precision)
de cada procedimiento de verificacion de calibracion son
iguales se sigue la Ecuacion 16.

. (Svewn)” (0.014)2
calc — (Svmll)z - (0_0074)2

< 4.357 = Firit(0.05,9.8)

~ 3.579

(16)

De la Ecuacion 16 se obtiene que Feaic < Ferit, por 1o que no
se puede rechazar la hipotesis nula de que las desviaciones
estandar de ambos procedimientos sean iguales.

Para comparar las medias (exactitud) de ambos
procedimientos de calibracion cuando las desviaciones
estandar de cada procedimiento de verificacion son iguales, se
sigue el Conjunto de Expresiones 17, donde para obtener la
desviacion estandar se utiliza la desviacién combinada Scomn, la
cual incluye el nimero de grados de libertad combinado veomb.

Veomp = V1 +V, =9+8=17

2 2
(SVcall) vy + (SVcalz) V2

Veomb

(0.0074)2(9) + (0.014)2(8)
17 mL

Scomb =

Q

0.1025mL

_ |Vcall - Vcalzl nin;

tcalc -

Scomb ny + n;

10(10)
10+ 10

|5.0475 — 5.042|
- 0.0110

< 211 = terir0.05,17)

Del Conjunto de Expresiones 17 se obtiene que tearc < terit,
por lo que se acepta la hipotesis nula de que los valores de
volumen de calibracion obtenidos con los dos procedimientos
son iguales con un 95 % de nivel de significancia.

4, Conclusiones

Se presenta un método alternativo para la verificacion del
estado de calibracion de pipetas (procedimiento 2) el cual, si
bien estadisticamente no presenta diferencias al 95 % de nivel
de significancia en los valores de V., obtenido (con respecto
del procedimiento comun (procedimiento 1) ), presenta menos
fuentes de incertidumbre por lo que se podria concluir que es
mas confiable. Desde el punto de vista de la docencia, es una
buena practica para el aprendizaje de la quimica analitica,
debido a que no sélo deben seguirse buenas préacticas de
laboratorio al verificar la calibracién de material de vidrio, sino
también al llevar los calculos estadisticos que les permite
justificar —de manera adecuada— sus resultados obtenidos.
Cabe resaltar que, para el clculo de la desviacion estandar por
medio del segundo procedimiento, deben incluir el término de
la covarianza que, junto con el método de adiciones estandar
(Bruce & Gill, 1999), es uno de los pocos ejemplos practicos
en que forzosamente se aplica este término.
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