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1. PRESENTACION

La Direccién de Metrologia (DM) del Instituto Nacional de Calidad (INACAL) se encuentra
comprometida en promover que los resultados de las mediciones quimicas realizadas
por los laboratorios e industrias, tengan trazabilidad metroldgica al Sistema
Internacional de Unidades (SI) o a referencias internacionalmente aceptadas por
convencién (métodos primarios, materiales de referencia, escalas); por ello el
Laboratorio de Metrologia Quimica (LMQ) ofrece al publico en general el servicio de
venta de materiales de referencia certificados, el servicio de calibraciones de
instrumentos y el servicio de ensayos de aptitud; los cuales se ofrecen a través del

portal web de INACAL.

Conscientes del compromiso planteado y de los lineamientos estratégicos de la Politica
Nacional para la Calidad, la DM pone a disposicién del publico en general GUIAS
TECNICAS que sirven de soporte técnico para la estimacién de la incertidumbre en

mediciones quimicas.

La “Guia Técnica para la estimacion de la incertidumbre de las mediciones de los
pardmetros fisico-quimicos del Pisco” pretende contribuir a la mejora de los resultados
de medicién que reportan los laboratorios de ensayos que realizan mediciones de
parametros fisicoquimicos del Pisco en el marco de la Autorizacidn de uso de la

Denominacién de Origen Pisco.

Esta guia contiene nueve capitulos; el capitulo 5 contiene un breve resumen tedrico del
proceso de estimacién de la incertidumbre; el capitulo 7 contiene la descripcién de
ejemplos practicos para la estimacion de la incertidumbre de tres pardmetros fisico-
quimicos del pisco (extracto seco, grado alcohdlico y metanol). De los parametros
determinados por cromatografia de gases, solo se ha descrito la estimacion de la
incertidumbre para la medicion de la concentracién de metanol en Pisco, sin embargo,
la estimacion de la incertidumbre de cualquier otro parametro del pisco determinado
por cromatografia sigue la misma secuencia descrita en la estimacion de Ia

incertidumbre de medicidon de la concentracién de metanol.

EDICION 1 - JULIO, 2019 PAGINA 4 DE 62



2. OBIJETIVO

Brindar al laboratorio de ensayos una Guia Técnica de referencia para la estimacién de la
incertidumbre de las mediciones de los pardmetros fisico-quimicos del Pisco,
considerados en el Reglamento de la Denominacién de Origen del Pisco (RDdO),
aprobado por la Direccién de Signos Distintivos (DSD) del Indecopi mediante Resolucién
N° 002378-2011/DSD-INDECOPI, y basado en el enfoque de la GUM™ “Guia para la
Expresion de la Incertidumbre de Medida” y la Guia EURACHEM/CITACm “Cuantificacién

de la Incertidumbre en Medidas Analiticas”.

3. ALCANCE Y CAMPO DE APLICACION

Esta guia es aplicable a las técnicas de medicién de Gravimetria y Cromatografia de
Gases (GC) indicadas en las normas NTP 211.052; NTP I1SO 211.041 y NTP 211.035,
empleadas por los laboratorios de ensayo que realizan de manera rutinaria el andlisis del
Pisco.

4. DEFINICIONES

4.1 Evaluacion Tipo A (de incertidumbre) [GUM 2.3.2]

Método para evaluar la incertidumbre mediante el andlisis estadistico de series de

observaciones.

4.2 Evaluacidn Tipo B (de incertidumbre) [GUM 2.3.3]

Método para evaluar la incertidumbre por medios distintos al andlisis estadistico de

series de observaciones.

4.3 Factor de cobertura [GUM 2.3.6]

Factor numérico usado como multiplicador de la incertidumbre estandar combinada con

el propdsito de obtener la incertidumbre expandida.
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4.4 Incertidumbre de medicion [VIM 2.26]

Pardmetro no negativo que caracteriza la dispersiéon de los valores atribuidos a un

mensurando, a partir de la informacion que se utiliza.

4.5 Incertidumbre estandar [GUM 2.3.1]

Incertidumbre del resultado de una medicion expresada como una desviacion estandar.

4.6 Incertidumbre estandar combinada [GUM 2.3.4]

Incertidumbre estandar del resultado de una medicién, cuando el resultado se obtiene a
partir de los valores de otras magnitudes, igual a la raiz cuadrada positiva de una suma
de términos, siendo estos términos las varianzas y covarianzas de dichas magnitudes,
ponderadas de acuerdo a cémo varia el resultado de la medicién por cambios

respectivos en estas magnitudes.

4.7 Incertidumbre expandida [GUM 2.3.5]

Parametro que define un intervalo en torno al resultado de una medicion, tal que en
dicho intervalo se espera encontrar una fraccion suficientemente grande de la

distribucidn de valores que podrian atribuirse razonablemente al mensurando.

4.8 Pisco [RDdO 1.18]

Es el producto obtenido exclusivamente por destilacion de mostos frescos de “Uvas
Pisqueras” recientemente fermentados, utilizando métodos que mantengan los
principios tradicionales de calidad; y producido en la costa de los departamentos de
Lima, Ica, Arequipa, Moquegua y los Valles de Locumba, Sama y Caplina del

departamento de Tacna.
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4.9 Uvas Pisqueras [RDdO 1.19]

Son las uvas de la variedad Quebranta, Negra Criolla, Mollar, Italia, Moscatel, Albilla,
Torontel y Uvina. En el caso de esta ultima variedad, solo se considerara a aquélla cuyo
cultivo se circunscriba Unicamente a los distritos de Lunahuana, Pacardn y Zuiiga, en la

provincia de Canete, departamento de Lima.

4.10 Material de referencia [VIM 5.13]

Material suficientemente homogéneo y estable con respecto a propiedades
especificadas, establecido como apto para su uso previsto en una mediciéon o en un

examen de propiedades cualitativas.

4.11 Material de Referencia Certificado [VIM 5.14]

Material de referencia acompafiado por la documentacién emitida por un organismo
autorizado, que proporciona uno o varios valores de propiedades especificadas, con

incertidumbres y trazabilidades asociadas, empleando procedimientos validos.

4.12 Magnitud [VIM 1.1]

Propiedad de un fendmeno, cuerpo o sustancia, que puede expresarse

cuantitativamente mediante un nimero y una referencia.

4.13 Mensurando [VIM 2.3]

Magnitud que se desea medir.

5. LINEAMIENTOS PARA LA ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE DE MEDICION

La estimacion de la incertidumbre de una medicién quimica es un proceso que conlleva

a realizar evaluaciones matematicas y/o estadisticas que en algunas ocasiones

representan una actividad laboriosa debido a la cantidad de fuentes de error que

podrian estar asociadas al proceso analitico. Existen diferentes aproximaciones y reglas
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para facilitar este proceso de estimacion, en esta guia se desarrollardn ejemplos
considerando el enfoque de la GUM™ “Guia para la Expresién de la Incertidumbre de
Medida” y la Guia EURACHEM®™ “Cuantificacién de la Incertidumbre en Medidas

Analiticas”.

Bajo el enfoque de la Guia EURACHEM/CITAC" se sigue los siguientes pasos, ver Figura

5.1.

eCalcular la
incertidumbre
expandida

eCuantificar los
componentes

eEspecificar el

mensurando

eCalcular la
incertidumbre
combinada

e|dentificar las
fuentes de
incertidumbre

Figura 5.1 Proceso de estimacidn de la incertidumbre

Paso 1. Especificacion del mensurando

Se describe el procedimiento de medicion del mensurando de manera clara y se debe de
incluir una expresién matematica que relacione el valor del mensurando Y con las N
magnitudes de entrada: X;, X,,... Xy, Y en caso aplique se incluirdn también

correcciones.

Paso 2. Identificacion de las fuentes de incertidumbre

En base al procedimiento de medicion y a la expresion matematica del mensurando se
identifica las fuentes de incertidumbre. La influencia de estas fuentes de incertidumbre,
agrupadas segun las magnitudes de entrada, sobre el resultado de la medicidn se puede

representar graficamente a través de un diagrama causa-efecto.
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Paso 3. Cuantificacion de los componentes de la incertidumbre

Se realiza la estimacion de la incertidumbre estdndar de cada fuente de incertidumbre
identificada u(x;) mediante una evaluacién Tipo A o una evaluacién Tipo B, segln

aplique.

La evaluacion Tipo A de la incertidumbre estandar, se realiza mediante un andlisis
estadistico de una serie de n observaciones. Para su estimacién primero se determina la
varianza experimental sg de la magnitud g segun la ecuacion EC 5.1, donde g; son los
valores individuales de g y g es el promedio de los valores individuales de g ; y luego se
determina la varianza experimental de la media 5(25) segln la ecuacién EC 5.2 . Entonces
la incertidumbre estandar u(q) asociada a q es la desviacion estandar de la media

experimental s(g) ecuacién EC5.3.

1

s§ =—¥-1(a; — 9)° (EC5.1)
2 _ 54
u(q) = S(q) (EC 53)

La evaluacion tipo B de la incertidumbre estandar esta basada en informacién disponible
sobre la posible variabilidad de X;, los valores pueden derivarse de diversas fuentes:
datos de mediciones a priori, de experiencia o del conocimiento general del
comportamiento de las propiedades de los materiales e instrumentos relevantes, de las
especificaciones del fabricante, de datos proporcionados en certificados de calibracion,
de la incertidumbre asignada a valores de referencia tomada de handbooks, entre otras.
La incertidumbre estandar a partir de una evaluacion tipo B estd influenciada por el tipo
de distribucién de los valores de X; ; tipicamente se tienen los siguientes casos de
distribucion normal, rectangular y triangular. A continuacion se indican las diferentes

formas de calculo para estos 3 casos tipicos.

La incertidumbre estandar u(x;) influenciada por una distribucion normal en una
evaluacidn tipo B es igual a la desviacion estandar de dicha distribucidn normal. Si se

dispone del valor de la incertidumbre expandida U(X;) asignada y del factor de
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cobertura k se aplica la ecuaciéon EC 5.4 . Si se conoce el nivel de confianza puede
determinarse el valor de k usando la tabla de distribucién de t-student para infinitos
grados de libertad, por ejemplo para niveles de confianza de 90 % ; 95 % y 99 % le
corresponde el valor de kde 1,64 ; 1,96 y 2,58 respectivamente.

U(X;)
Ux) = (EC5.4)

La incertidumbre estandar u(x;) influenciada por una distribucién rectangular, en donde
todos los valores de x; en el intervalo [a. ; a, ] tienen la misma probabilidad de ser

posibles, se calcula segun la ecuacion EC5.5.

a;—a_

U = 73

La incertidumbre estandar u(x;) influenciada por una distribuciéon triangular, en donde

(EC 5.5)

los valores mas cercanos a los limites son menos probables y son mas probables los que
estan cerca al punto medio, se calcula segun la ecuacion EC 5.6, donde a es el semiancho

de la base del tridangulo.

a

U(xl.) = \/_E (EC 5.6)
Paso 4. Calculo de la incertidumbre combinada

Considerando que las magnitudes de entrada X; son independientes (no
correlacionadas) entonces la incertidumbre combinada u.(y) se calcula a partir de la ley
de propagacién de incertidumbres'™ donde las contribuciones de la incertidumbre
estandar asociadas a y denotado por u;(y) se combinan cuadraticamente, segun la
ecuacién EC 5.7 . Cada contribucién u;(y) se calcula por la multiplicacion de la
respectiva incertidumbre estandar u(x;) (calculada en el paso 3) por el coeficiente de
sensibilidad c¢; segun la ecuacién EC 5.8 . Cada c; se calcula en base a las derivadas
parciales de y con respecto a X;, segun la ecuacién EC 5.9 . Debido a que las magnitudes
de entrada son magnitudes no correlacionadas podemos organizarlas en una tabla,
comunmente conocida como presupuesto de incertidumbre, la cual contiene, por
ejemplo, la magnitud de entrada X; , el correspondiente valor de la magnitud de entrada
x; , la incertidumbre estdndar de la magnitud de entrada u(x;) , la distribucién de

probabilidad, el coeficiente de sensibilidad c; y la contribuciéon de la incertidumbre
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asociada al mensurando u; . La denominacién y notacién de las variables indicadas en el

presupuesto de incertidumbre estdn citadas en la Tabla 5.1 .

u) = (Tt ) (EC 5.7)

u;(y) = ¢ ulx;) (EC5.8)
¢ = aa_i = (EC 5.9)

0X; X1=X1.XN=XN

Tabla 5.1. Denominacion y notacién de las variables indicadas en el presupuesto de

incertidumbre

Denominacién Notacidn
Magnitud de entrada X;
Valor de la magnitud de entrada X;
Incertidumbre combinada u.(y)
Contribucién de la incertidumbre estdndar asociada a y u; (y)
Incertidumbre estandar de la magnitud de entrada u(x;)
Coeficiente de sensibilidad asociado al valor de la magnitud de entrada C;

Paso 5. Calculo de la incertidumbre expandida

La incertidumbre expandida U(y), se obtiene multiplicando la incertidumbre estandar
combinada obtenida en el paso 4 por el factor de cobertura k , el cual toma el valor
segun el nivel de confianza con el que se trabaje. Por ejemplo, si la distribucién de
probabilidad de y es esencialmente normal entonces para un nivel de confianza de 90 %
;95 % y 99 % le corresponde un valor de k de aproximadamente de 1,64 ; 1,96 y 2,58
respectivamente, donde las aproximaciones hechas por un nivel de confianza del 95 %
es usual usar el valor de k=2

El resultado de una medicidon debe ser expresado con el mismo nimero de decimales
que la incertidumbre expandida, la cual debe expresarse con uno, dos o maximo tres

cifras significativas.
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6. CONSIDERACIONES GENERALES

Los métodos de ensayos para la determinacién del extracto seco, grado alcohdlico y

metanol estan descritos en las Normas Técnicas Peruanas (NTPs) citadas e la Tabla 6.1 .

Tabla 6.1. Normas Técnicas Peruanas para analisis del Pisco

Titulo Cadigo
Determinacién de Extracto Seco Total NTP 211.041:2012
Determinacion de Grado Alcohdlico Volumétrico NTP 211.052:2013

Determinacion de metanol y congéneres en bebidas
NTP 211.035:2015
alcohdlicas

Las fuentes de incertidumbre identificadas en esta guia no deben ser consideradas como
Unicas, el laboratorio puede considerar y evaluar otras fuentes de incertidumbre

identificadas en su proceso de medicion.

Los valores de las contribuciones a la incertidumbre mostrados en los ejemplos fueron
tomados de las mediciones realizadas bajo condiciones establecidas en las normas de
referencia. Se recomienda a los usuarios de esta guia que realicen sus estimaciones con

valores obtenidos en sus laboratorios.

7. ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE DE LOS PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS DEL
PISCO

A continuacidon se muestra la estimacion de la incertidumbre de medicion de tres
pardmetros fisico-quimicos indicados en el RDdO (Extracto Seco a 100 °C, Grado

alcohélico volumétrico a 20/20 °C y concentracidon de metanol).

7.1. ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE PARA EXTRACTO SECO EN PISCO

7.1.1 Paso 1 .- Especificaciéon del mensurando

El mensurando es la concentracién de extracto seco total a 100 °C en el Pisco, ES . El

método analitico empleado es la gravimetria, y el procedimiento de medicién esta

EDICION 1 - JULIO, 2019 PAGINA 12 DE 62



descrito en la NTP 211.041:2012. En la Figura 7.1 se muestra la secuencia del proceso de

medicion.

® Pesar una capsula de evaporacién empleando una balanza analitica)
y con resolucién de 0,0001 g )
e Agregar a la capsula de evaporacion un volumen de muestra entre)
25 mL a 100 mL de la muestra. )
N N
\/‘ e Evaporar a sequedad en bafio de vapor
v
\
e Completar el secado a 100 °C empleando una estufa
v
N N
e Enfriar en desecador
v
e Pesar la capsula con muestra seca empleando una balanza analitica h
y con resolucién de 0,0001 g )

Figura 7.1 Secuencia del proceso de medicion de extracto seco en Pisco

Calculo

La expresidn matematica para la determinacién del grado alcohdélico viene dada por:

& 1000 (W — W)

Vo + Ogep [g/L]
donde:
ES : concentracién de extracto seco en la muestra de Pisco [g/L]
1000 : factor de conversion [mL] a [L]
Wk : masa de capsula con extracto seco [g]
We : masa de capsula vacia [g]
Vv : volumen de muestra, en mililitros [mL]
Orep : correccidn por repetibilidad [g/L]

7.1.2 Paso 2.- Identificacion de las fuentes de incertidumbre

Las fuentes de incertidumbre identificadas se agrupan por magnitud de entrada y se

representan mediante el diagrama causa — efecto (ver Figura 7.2 y Tabla 7.1)
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Masa de la capsula vacia Volumen de la muestra

Calibracicn Cﬂ?bmc:‘&n
Balanza Temperatura (7— pipeta
Deriva Deriva

ES. .

1wo°c (9/,)
Calibracidn
Repetibilidad
Balanza
Deriva

ﬂﬂ"ﬂﬂﬂéﬂ POr  Masa de la cdpsula con
repetibilidad extracto seco

Figura 7.2 Diagrama causa — efecto de las fuentes de incertidumbre en extracto seco

Tabla 7.1. Fuentes de incertidumbre agrupadas por magnitud de entrada

N° Magnitud de entrada Fuentes de incertidumbre identificadas
1  Masa de capsula con - Calibracion de la balanza

extracto seco - Deriva de la balanza
2 Masa de la capsula vacia - Las mismas fuentes indicadas en N° 1

3  Volumen de la muestra Calibracion de la pipeta
- deriva del volumen de la pipeta

- Efecto de la temperatura sobre el volumen de muestra

4  Correccidn por repetibilidad Repetibilidad de la medicion

7.1.3. Paso 3.- Cuantificacion de los componentes de la incertidumbre

A continuacidon se muestra las expresiones matematicas para la cuantificacién de las
componentes de la incertidumbre, considerando a las magnitudes de entrada como no

correlacionadas o con correlaciones no significativas:

Magnitud de entrada 1: Masa de la capsula con extracto seco, W,

u(Wp) = Ju2(Wp_cal) + u2(Wp_der)  [g]
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donde:

u(Wg) :incertidumbre estandar de la masa de la capsula con extracto seco [g]
u(Wg_cal)  : contribucion debido a la calibracién de la balanza [g]. Se obtiene a partir
del certificado de calibracion de la balanza y la masa Wg.
u(Wg_der) : contribucién debido a la deriva de la balanza [g]. Se obtiene de la

maxima variacion encontrada entre los datos histéricos de diferentes

certificados de calibracién de la balanza (minimo 3 certificados).

Magnitud de entrada 2: Masa de capsula vacia, W,

u(We) = ut(W,_cal) + u2(W,_der) (8]

donde:

u(We) :incertidumbre estandar de la masa de la capsula vacia [g].

u(W,_cal) : contribucion debido a la calibracién de la balanza [g] . Se obtiene a partir
del certificado de calibracién de la balanza y la masa W.

u(W,_der) : contribucién debido a la deriva de la balanza [g]. Se obtiene a partir de la
maxima variacidon encontrada entre los datos histéricos de diferentes

certificados de calibraciéon de la balanza (minimo 3 certificados).

Magnitud de entrada 3: Volumen de la muestra, V,

u(Vyy) = Ju2(Vy_cal) + u2(Vy,_der) + uz(Vy_temp) [mL]

donde:

u(Vy) . incertidumbre estandar del volumen de la muestra [mL]

u(Vy_cal) : contribucién debido a la calibracidn de la pipeta [mL]. Se obtiene del
certificado de calibracion del volumen de la pipeta.

u(Vy_der) : contribucién debido a la deriva de la pipeta [mL]. Se obtiene a partir de

la maxima variacion encontrada entre los datos historicos de
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diferentes certificados de calibracion de la pipeta (minimo 3
certificados) y asumiendo una distribucién rectangular.

u(Vy_temp) :contribucion debido al efecto de la temperatura sobre el volumen de la
muestra [mL]. Se obtiene a partir de la expresion de la variacion del
volumen de la muestra debido a la temperatura y asumiendo una

distribucidén rectangular.
AVp =V, -AT -yy  [mL]

donde:

AVy  :variacién del volumen debido al efecto de la temperatura [mL]
V, : valor nominal del volumen de la pipeta empleada [mL]

AT  :madxima variacién de la temperatura [°C]

yu  : coeficiente de dilatacion de la muestra [1/°C]

Magnitud de entrada 4: Correcci6n por repetibilidad, 4,.,

u(8yp) = ST; [g/L]

donde:

u(Srep): Incertidumbre estandar de la correccién por repetibilidad [g/L]
Srep  : Desviacion estandar de n réplicas de concentracion de extracto seco obtenidas
en condiciones de repetibilidad [g/L]

n : Ndmero de réplicas

7.1.4. Paso 4.- Calculo de la incertidumbre estandar combinada

A continuacidn se muestra la expresidn matematica para la incertidumbre combinada:

u.(ES) = \/(u(VM) . CVM)Z + (u(Wp) - CWF)Z + (u(We) - CWC)2 + (u(STep) . C5rep)2
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Donde:

u.(ES)

u(VM): u(WF): u(WC): u(5rep) :

CVM’ CWF’ CWC’ C5rep

: incertidumbre estandar combinada de la concentracion de

extracto seco total ( g/ml)
incertidumbres estandar de las cuatro magnitudes de

entrada

: coeficientes de sensibilidad de las cuatro magnitudes de

entrada

Tabla 7.2. Cdlculo de los coeficientes de sensibilidad para ES

Coeficiente de

Célculo de coeficiente de
Unidad de medida

sensibilidad sensibilidad
—1000 - (Wr — W,

CVM ( 2F C) g/mLZ
Vu

Cwp 1000 1mL
Vy

Cwe —1000 1mL
Vy

C5rep 1 i

7.1.5.

Paso 5.- Calculo de la incertidumbre expandida

La incertidumbre expandida Ugs se obtiene multiplicando la incertidumbre estandar

combinada de la concentracidn de extracto seco total u.(ES) por el factor de cobertura

de k=2 para un nivel de confianza de aproximadamente 95 % .

7.1.6.

UES =2 uC(ES)

Ejemplo de estimacion de la incertidumbre de medicion de la concentracion de

extracto seco total de una muestra de Pisco.

Para determinar la concentracion de extracto seco total ES de una muestra de Pisco se

siguié el procedimiento descrito en la NTP 211.041:2012. El modelo matematico del

mensurando se expresa como:
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o 1000 Wy — W)
— v

+ Orep [g/L]
En el modelo matematico se identifican cuatro componentes de incertidumbre Wy, W,
VM Y Ogep - El mejor estimado para la correccion por repetibilidad puede considerarse

como0g/L.

7
0.0

Datos de la medicidn de la concentracién de extracto seco total

Para la medicién de las masas se empled una balanza analitica calibrada con resolucion
0,0001 g . La balanza tiene una deriva de 0,0003 g y las masas registradas son

Wy = 34,6554g y W, = 34,6530 g.

Tabla 7.3. Informacion del certificado de calibracidon de la balanza

Valores

Lectura corregida [g] R —0,000001233 R

Incertidumbre expandida [g] _ _
2-J35-10 10 4 8557-107. g2

R: Indicacidn de la balanza [g]

Para la medicion del volumen se empled una pipeta calibrada de 25 mL . Se asume un
coeficiente de dilatacién del Pisco de 0,00057 1/°C . Ademas, el volumen de la pipeta

tiene una deriva de 0,006 mL.

Tabla 7.4. Informacidn del certificado de calibracién del volumen de la pipeta

Indicacion [mL] Indicacion corregida [mL]  Incertidumbre expandida [mL]

Vi 25 25,0269 0,0030

Para determinar la repetibilidad del proceso de medicidon se realizé 3 mediciones
independientes en condiciones de repetibilidad, obteniéndose una desviacion estandar

de s, = 0,0057 g/L
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¢ Calculo de la incertidumbre estandar de la masa de la capsula con extracto seco

Expresada por: u(Wrp) = Ju2(W_cal) + u2(Wp_der) [g]

Donde:

- u(Wg_cal) = /35-10710 g2 + 85,57 - 10-14- R2 y el valor de R es Wy = 34,6554 g.

D s . . es . s
=y el valor de la maxima variacién histérica de la balanza es

- u(Wp_der) = Nv

D =0,0003g.

Asi entonces se tiene:

0,0003)2

2
u(WF)=\/(\/35-10—10+85,57-10—14-(34,6554)2) +< o

= 0,00011 g

+* Calculo de la incertidumbre estandar de la masa de la capsula vacia

Expresada por: u(W¢) = \Ju2(W,_cal) + u2(W,_der) [g]

Se determina de la misma forma que la u(Wz) con la diferencia que R es

W, = 34,6530 g.

Asi entonces se tiene:

2 70,003\2
u(W,) = (\/35-10‘1°+85,57-10‘14-(34,6530)2) +(ﬁ) = 0,00011¢g

¢ Calculo de la incertidumbre estandar del volumen de la pipeta

u(Vy) = \/uz (Vy_cal) + u?(Vy_der) + u?(Vy,_temp) [mL]
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Donde:

- u(Vy_cal) = Uy /2 vyelvalorde laincertidumbre expandida U, es 0,0030 mL .

- u(Vy_der) = D/\/12 y el valor de la maxima variacién histérica del volumen de la
pipetaes D = 0,006 mL.

- u(Vy_temp) = (V, AT -yy)/V12 y el valor de V,=25mL, AT =4°C vy

ym = 0,00057 1/°C. Asi entonces se tiene:

) j(0,003>2 N (0,006)2 N (25 4 - 0,00057>2 001661 mL
u(Vy) = =0, m
2 V12 V12

¢ Cdlculo de la incertidumbre estandar debido a la correccidn por repetibilidad

Expresada por:  u(8gep) = % [8/L]

Donde s, = 0,0057 g/L yn = 3. Asi entonces se tiene:

0,0057

u(5Rep) = 73

=0,0033 g/L

% Calculo de la incertidumbre estandar combinada

La expresion matematica para la incertidumbre estdndar combinada viene expresada

por:

u (ES) = J (W) - )’ + (We) - ew,)” + (Wi - ey)” + (w(Spep) * €5,,)" [8/L]

Los valores de incertidumbres estandar y los valores de los coeficientes de sensibilidad

son organizados en una tabla de presupuesto de incertidumbre.
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Tabla 7.5. Presupuesto de incertidumbre del ES

Magnitud Valor Incertidumbre  Distribucion Coeficiente de Contribucion de la
de entrada estimado estandar de sensibilidad incertidumbre
X; X; u(x;) probabilidad G u(x;) - ¢

Vu 25,0269 mL 0,01661 mL normal -0,00383 g/(L-mL) 63,62-10'6 g/L

We 34,6554 g 0,00011 g normal 39,9570063 1/L 43,95-10% g/L

W, 34,6530 g 0,00011 g normal -39,9570063 1/L 43,95-10% g/L

ORep 0 0,0033 g/L normal 1 0,0033 g/L
u.(ES)- 0,00704 g/L

La incertidumbre estandar combinada calcula de u.(ES) es 0,00704 g/L

Calculo de la incertidumbre expandida

U(ES) = 2 - u (ES)
U(ES) = 2-0,00704 = 0,0141 g/L

Resultado de la medicién

Reemplazando los datos en el modelo matematico para la determinacién del extracto

seco, se tiene:

& 1000 Wy — W)
_ v

+ Orep [g/L]
Los valores de W, W, a reemplazar corresponden a los valores corregidos de las masas
y se obtienen aplicando la ecuacion de lectura corregida dada en el certificado de

calibracion.

- 1000 - (34,6554 — 34,6530)
- 25,0269

+ 0 [g/L]

ES = 0,0959 g/L

Por lo tanto la concentracién de extracto seco total en la muestra de pisco ES es:
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ES = (0,096 + 0,014) g/L (k=2, para un nivel de confianza de aproximadamente 95 %)

X3

% Evaluacion de la contribucion porcentual de las magnitudes de entrada

La expresion matematica para calcular la contribucién porcentual viene dada por:

u;?(ES)

- - 0
1.2(ES) % 100 [%]

contribucion_porcentual =

Donde u;2(ES) = (u(x;) - ¢;)? y u.2(ES) es la varianza de la incertidumbre estandar

combinada de ES .

Tabla 7.6 Contribucion porcentual de los componentes de la incertidumbre

Magnitud de entrada Contribucidn a la incertidumbre u;2(ES) = (u(x;) - c,-)z Contribucién
Xi Ui(ES) = u(x;) * ¢; porcentual
Vi 63,62-10° g/L 4,048-10° (g/L)° 0,01 %
We 43,95.10% g/L 1,932-10° (g/L)? 39,00 %
W 43,95.10% g/L 1,932-10° (g/L)? 39,00 %
Srep 0,0033 g/L 1,089-10° (g/L)* 21,99 %
u 2(ES)- 4,953-10” (g/L)’ 100 %
Estracto seco (g/L)

Figura 7.3 Representacion grafica de las contribuciones porcentuales de las magnitudes de
entrada en la incertidumbre del extracto seco

Se observa que las magnitudes de entrada de Wy, W; y &, son los mayores

contribuyentes a la incertidumbre del mensurando.
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7.2. ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE PARA EL GRADO ALCOHOLICO EN PISCO,
METODO DEL PICNOMETRO

7.2.1 Paso 1.- Especificacion del mensurando

El mensurando es el grado alcohdlico del Pisco a 20 °C , GA, el método analitico
empleado es la gravimetria y el procedimiento de medicién esta descrito en la NTP
211.052:2013 (método del picnédmetro). En la Figura 7.4 se muestra la secuencia del

proceso de medicién.

¢ Llenar el picndmetro con agua destilada

¢ Acondicionar el picndmetro a la temperatura de referencia empleando un
bafio de agua )

¢ Ajustar el menisco

K

e Pesar el picndmetro lleno empleando una balanza analitica

¢ Registrar la masa del agua (W)

e Vaciar y secar completamente el picndmetro

¢ Acondicionar a la temperatura de referencia

A
-

¢ Registrar el peso del picnédmetro vacio
S
* Repetir el paso del 1 al 4 para el caso de la muestra de Pisco y registrar la )
masa de la muestra (S) )

Figura 7.4 Etapas del proceso de medicién del grado alcohdlico en el Pisco
Calculo

La expresidn matematica para la determinacién del grado alcohdélico viene dada por:

GA = GAgp) + Srep + 61 [% Alc.vol] (EC 7.1)

donde:

GA(c.py: Funcion grado alcohdlico por interpolacion y su expresion matematica viene

dada por:
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GA(g.p) = —95419,03 - (G.E)® + 193536,36 - (G.E)® — 174844,99 - (G.E)3 +
127584,83 - (GE) — 50871,01 (EC7.2)

Paratodo G.E € [0,9107;0,9639]

Reemplazando EC 7.2 en EC 7.1 se tiene:

GA = —95419,03 - (G.E)® + 193536,36 - (G.E)° — 174844,99 - (G.E)® +
127584,83 - (G.E) — 50871,01 + 6Rep + 8 [% Alc.vol]  (EC7.3)

La gravedad especifica G. E se expresa como:

G.E = (EC 7.4)

Sl

Reemplazando EC 7.4 en EC 7.3 se tiene el modelo matematico para la determinacion

del grado alcohdlico de una muestra de Pisco:

GA = —95419,03 - (—) 193536,36 - (—) —174844,99 - (—) 127584,83
w * w w *

P
- (W) — 50871,01 + 6Rep + 81 [% Alc. vol]

P
Para todo W € [0,9107; 0,9639]

Donde:

GA : grado alcohdlico de la muestra a 20 °C [% Alc.vol]
P : masa de Pisco contenido en el picndmetro [g]

w : masa de agua contenido en el picnédmetro [g]
8rep  :correccion por repetibilidad [% Alc.vol]

ol : correccién por interpolacion [% Alc.vol]
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7.2.2. Paso 2.- Identificacion de las fuentes de incertidumbre

Las fuentes de incertidumbre identificadas se agrupan por magnitud de entrada y se

representan mediante el diagrama causa — efecto.

Masa del Pisco contenido Correccion por
en el picnometro interpolacién

Calibracion
balanza
Calibracion

M balanza Masa Ajuste curva
rasa picnometro

picnometro

con pisco

Deriva Deriva

balanza balanza G A
Calibracion i
b balanza (% Alc.vol)
Calibracion 20 o
balanza Il/_lasc'!
Masa f picnémetro
picnémetro 4% Deriva
con agua ? balanza
Deriva
balanza
Masa del agua contenido Correccion por
en el picnometro repetibilidad

Figura 7.5 Diagrama causa — efecto de las fuentes de incertidumbre en el Grado

Alcohdlico

Tabla 7.7 Fuentes de incertidumbre agrupadas por magnitud de entrada

N° Magnitud de entrada Fuentes de incertidumbre identificadas
1  Masa del Pisco contenidoen - Calibracién de la balanza

el picnémetro - Deriva de la balanza
2 Masa del agua contenido en - Las mismas fuentes indicadas en N° 1

el picnémetro
3 Correccién por interpolacion - Ajuste de la curva

4  Correccidn por repetibilidad - Repetibilidad de la medicidn

7.2.3. Paso 3.- Cuantificacion de los componentes de la incertidumbre
A continuacidn se muestra las expresiones matematicas para la cuantificacién de las
componentes de la incertidumbre, considerando a las magnitudes de entrada como no

correlacionadas o con correlaciones no significativas:
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Magnitud de entrada 1: Masa de Pisco contenido en el picnémetro, P

La masa de Pisco contenida en el picndmetro viene expresada por P =mp —p [g] .
Donde mp es la masa del picndmetro con muestra y p es la masa del picnédmetro. Por

consiguiente:

u(P) = \Ju2(mp_cal) + u2(mp_der) + u2(p_cal) + u?(p_der) [g]

donde:

- u(P):incertidumbre estandar de la masa de Pisco contenido en el picndmetro [g]

- u(mp_cal): contribucion a la u(P) debido a la calibraciéon de la balanza [g] . Se
obtiene a partir del certificado de calibracién de la balanza y la masa mp.

- u(mp_der) :contribucién ala u(P) debido a la deriva de la balanza [g] . Se obtiene
a partir de la maxima variacién encontrada entre los datos histdricos de diferentes
certificados de calibracidn de la balanza (minimo 3 certificados).

- u(p_cal): contribucién a la u(P) debido a la calibracién de la balanza [g] . Se obtiene
a partir del certificado de calibracién de la balanza y la masa p.

- u(p_der): contribucién ala u(P) debido a la deriva de la balanza [g] . Se obtiene a
partir de la maxima variacién encontrada entre los datos histéricos de diferentes

certificados de calibracién de la balanza (minimo 3 certificados).

Magnitud de entrada 2: Masa de agua contenida en el picnémetro, W

La masa del picndmetro viene expresada por W = wp —p [g] . Donde wp es la masa

del picnédmetro con agua y p es la masa del picndmetro. Por consiguiente:

u(W) = Ju2(wp_cal) + u(wp_der) + u?(p_cal) + u2(p_der) g

donde:
- u(W):incertidumbre estandar de la masa de agua contenido en el picndmetro [g]
- u(wp_cal): contribucién a la u(W) debido a la calibraciéon de la balanza [g] . Se

obtiene a partir del certificado de calibracién de la balanza y la masa wp
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- u(wp_der): contribucién a la u(W) debido a la deriva de la balanza [g] . Se obtiene
a partir de la maxima variaciéon encontrada entre los datos histéricos de diferentes
certificados de calibracidn de la balanza (minimo 3 certificados).

- u(p_cal) : contribucién a la u(W) debido a la calibracién de la balanza [g] . Se
obtiene a partir del certificado de calibracién de la balanza y la masa p

- u(p_der): contribucién ala u(W) debido a la deriva de la balanza [g] . Se obtiene a
partir de la mdxima variacién encontrada entre los datos histdricos de diferentes

certificados de calibracidn de la balanza (minimo 3 certificados).

Magnitud de entrada 3: Correccion por interpolacion, 81

AD
u(sl) =— [% Alc. vol]
V12

donde:

- u(éI): incertidumbre estandar debido a la correccién por interpolacién [% Alc. vol]
- AD: maxima variacidon encontrada entre el valor de grado alcohdélico de tabla y el
valor del grado alcohdlico obtenido de la funcion GA gy, en el rango

[0,9107 ; 0,9639] [% Alc.vol] .
Magnitud de entrada 4: Correccién por repetibilidad, &,

rep

u(8rep) = S\/ﬁ

[% Alc.vol]

donde:

- u(6rep): Incertidumbre estandar debida a la correccién por repetibilidad [% Alc.vol]
- Srep: Desviacion estandar de n réplicas de grado alcohdlico obtenidas en condiciones
de repetibilidad [% Alc.vol]

- n: Numero de réplicas
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7.2.4. Paso 4.- Calculo de la incertidumbre estandar combinada

A continuacidn se describe la expresion matematica para la incertidumbre combinada:

u.(GA) =

J WP+ ¢p)? + (uw) ) + ((Brep) - c5,,y) + SD) cs)? (% Ale.vol]

Donde:

- U (GA): Incertidumbre estandar combinada del grado alcohdlico [% Alc.vol]

- u(P),u(W),u(c?rep),u(cSl) : incertidumbres estandares de las cuatro magnitudes de

entrada.

- Cpy Cw) 8,y CoI coeficientes de sensibilidad de las cuatro magnitudes de entrada.

Tabla 7.8 Cdlculo de los coeficientes de sensibilidad para G.A

Coeficiente
Unidad de
de Calculo de coeficiente de sensibilidad
medida
sensibilidad
c r’ p* p* N, 1
p —572514,18 - — |+ 967681,80 - — |- 524534,97 - — |+ 127584,83 - [ — % Alc.vol g
w w w w
c p° p° p® P 1
w 572514,18 - <—7> —967681,80 - <—6> +524534,97 - (—4> - 12758483 (=2) % Alc.vol g
w w w w
CsRep 1 % Alc.vol
Cs1 1 % Alc.vol

7.2.5. Paso 5.- Calculo de la incertidumbre expandida

La incertidumbre expandida U(GA) se obtiene multiplicando la incertidumbre estandar
combinada del grado alcohélico u.(GA) por un factor de cobertura de k=2 para un nivel

de confianza de aproximadamente 95 % .

UG.A) =2 u.(GA) [% Alc. vol]
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7.2.6. Ejemplo de estimacion de la incertidumbre de medicion del grado alcohélico en una

muestra de Pisco.

Para determinar el grado alcohdlico de una muestra de Pisco se siguid el procedimiento
descrito en la NTP 211.052:2013 . El modelo matematico del mensurando viene expresado

por:

P 6 P 5 P 3
GA=—95419,03-(W> +193536,36-<W) —174844,99-(W> +

127584,83 - (1) — 50871,01 + 8y, + 61 [% Alc. vol]
En el modelo matematico se identifican cuatro componentes de incertidumbre P, W,
8rep Y 01 . Debido a que &,p y 61 no contribuyen al valor de GA sino solo a la
incertidumbre, los mejores estimados de &, y 61 pueden considerarse como 0 %

Alc.vol .

X3

%

Datos de la medicidn del grado alcohdlico

Para la medicién de las masas se empled una balanza analitica calibrada con resolucién
0,0001 g . La balanza tiene una deriva de 0,0003 g y las masas registradas son

p =47,1164 g; mp = 141,6326 gy wp = 146,8708 g.

Tabla 7.9 Informacion del certificado de calibracion de la balanza

Valores

Lectura corregida [g] R —0,000001233-R

Incertidumbre expandida [g] _ _
2-J35-10 10 4 8557-107 . g2

R: Indicacidn de la balanza [g]

La maxima diferencia encontrada entre el valor de grado alcohdlico de tabla y el valor
del grado alcohdlico obtenido de la funcién GA(G_E), en el rango [0,9107 ; 0,9639] es de
0,07 % Alc.vol .
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Para determinar la repetibilidad del proceso de medicidn, se realizd 3 mediciones
independientes en condiciones de repetibilidad, obteniéndose la siguiente desviacidn

estandar de 0,1 % Alc.vol .

7
0.0

Calculo de la incertidumbre estdndar de la masa de Pisco contenida en el picnédmetro

La incertidumbre estandar de P viene expresada por:

u(P) = Ju2(mp_cal) + u2(mp_der) + u?(p_cal) + u?(p_der) gl

Donde:

u(mp_cal) = \/35 -10710g2 +8557-10"1%-R2 'y el wvalor de R es
mp = 141,6326 g . Entonces u(mp_cal) = 14,3754-10° g
- u(mp_der) = D/V12 (que asume una distribucién rectangular) y el valor de la

deriva de la balanza es D = 0,0003 g. Entonces u(mp_der) = 8,6603-10°g

- u(p_cal) = \/35 +10710 g2 4+ 8557-10"14-R2 y el valor de R es p =47,1164 g .
Entonces u(p_cal) =7,3482-10° g
- u(p_der) = D/V12 (que asume una distribucién rectangular) y el valor de la deriva

de la balanza es D = 0,0003 g. Entonces u(p_der) = 8,6603-10° g

Asi entonces se tiene:

u(P) = /(14,3754 - 1075 )2 + (8,6603 - 10-5)2 + (7,3482 - 10~5)2 + (8,6603 - 10-5)2
u(P) = 20,264-105 g

«* Célculo de la incertidumbre estandar de la masa de agua contenida en el picndmetro, W

La incertidumbre estandar de W viene expresada por:

u(W) = Ju2(wp_cal) + u2(wp_der) + u2(p_cal) + u2(p_der)
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Donde:

u(wp_cal) = \/35 +10-10 g2 4+ 85,57-10"14-R2 y el valor de R es wp = 146,8708 g
. Entonces u(wp_cal) = 14,8183-10° g
- u(wp_der) = D/V12 (que asume una distribucion rectangular) y el valor de la

deriva de la balanza es D = 0,0003 g. Entonces u(wp_der) = 8,6603-10°g

- u(p_cal) =/35-10"10g2 +8557-10"1*-R2 y el valor de R es p = 47,1164 ¢g .
Entonces u(p_cal) = 7,3482:10° g

- u(p_der) = D/v12 (que asume una distribucién rectangular) y el valor de la deriva

de la balanza es D = 0,0003 g. Entonces u(p_der) = 8,6603-10° g

Asi entonces se tiene:

u(W) = /(14,8183 - 10-5)2 + (8,6603 - 10-5)2 + (7,3482 - 10-5)2 + (8,6603 - 10-5)2
u(W) = 20,581-10 5 g

X3

%

Célculo de la incertidumbre estandar debido a la correccién por interpolacién, 61

La incertidumbre estandar de &1 viene expresada por:

AD
u(él) = — [% Alc.vol]
V12

De acuerdo a los datos de medicion, la maxima diferencia encontrada entre el valor de
grado alcoholico de tabla y el valor del grado alcoholico obtenido de la funcion GA¢ ),

en el rango [0,9107 ; 0,9639] fue 0,07 % Alc.vol . Asi entonces se tiene:

0,07
u(sl) = E = 0,02021 % Alc.vol

X3

%

Calculo de la incertidumbre estandar debido a la correccion por repetibilidad , &y

La incertidumbre estandar de &, viene expresada por:

Srep

u(arep) = ﬁ
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De acuerdo a los datos de medicion, la desviacion estandar obtenida al determinar la
repetibilidad del proceso mediante tres mediciones independientes en condiciones de

repetibilidad fue de 0,1 % Alc.vol . Asi entonces se tiene:
0,1 o
u(brep) = 5o 0,05774 % Alc.vol

Calculo de la incertidumbre estdndar combinada, u,.(GA)

La expresion matematica para la incertidumbre estdndar combinada viene expresada

por:

u.(GA) = J(u(P) ccp)?+ (uW) - cy)? + (u(c‘irep) . Cgrep)z + (u(8D) - c5)? [%Alc.vol]

Los valores de incertidumbres estandar y los valores de los coeficientes de sensibilidad

son organizados en una tabla de presupuesto de incertidumbre

Tabla 7.10 Presupuesto de incertidumbre del GA

Magnitud Valor Incertidumbre Distribucion Coeficiente de Contribucién a la
de entrada estimado estandar de sensibilidad incertidumbre
X; Xi u(x;) probabilidad C ufx;) * c;

P 94,5161 ¢g 20,264-10'5 g normal -6,0441 % Alc.vol/g 12,25-10'4 % Alc.vol

w 99,7543 g 20,581-10°g normal 5,7267 % Alc.vol/g 11,79-10™ % Alc.vol

ol 0 % Alc.vol 0,02021 % Alc.vol rectangular 1 2,021-10"2 % Alc.vol

5rep 0 % Alc.vol 0,05774 % Alc.vol normal 1 5,774-10_2 % Alc.vol
u.(GA)- 0,061 % Alc.vol

+¢ Cdlculo de la incertidumbre expandida, U(GA)

U(GA) = 2 - u.(GA)

U(GA) =2-0,06120 = 0,1224 % Alc.vol

+* Resultado de la medicion
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Reemplazando los datos en el modelo matematico de la determinacidon del grado

alcohdlico, se tiene:

P\ P> P\3
GA = —95419,03 - (—) 193536,36 - (—) —174844,99 - (—) 127584,83
w + w w +

P
. (W) —50871,01 + SRep + 61
Los valores de P y W se determinan empleando las masas corridas de p, mp y wp

aplicando la ecuacién de lectura corregida dada en el certificado de calibracion de la

balanza.

- P=mp-p->P=141,6324g-47,1163g=94,5161¢g
- W=wp-p-> W-=146,8706 g— 47,1163 g = 99,7543 g

Por tanto:
6 5 3
GA = —95419,03 - (Z;i;i;) +193536,36 - (‘;‘;jgi;) — 174844,99 - (Z‘;jzjg)
127584,83 - (ij:;) —50871,01+ 0+ 0 [% Alc. vol]

GA = 41,3881 % Alc.vol

Por lo tanto el grado alcohdlico de la muestra de Pisco es:

GA = (41,39 + 0,12) % Alc. vol

(k= 2, para un nivel de confianza de aproximadamente 95 %)

+» Evaluacidén de la contribucion porcentual de las magnitudes de entrada

La expresion matematica para calcular la contribucién porcentual viene dada por:

u;*(GA)

- 0
12(GA) x 100 [%]

contribucion_porcentual =

Donde u;2(GA) = (u(x;) - ¢;)? y u.2(GA) es la varianza de la incertidumbre estandar

combinada de GA .
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Tabla 7.11 Contribucién porcentual de los componentes de la incertidumbre

Magnitud de entrada Contribucion a la incertidumbre (ux) - ¢’ Contribucién
X; u{GA) = u(x) * c; porcentual
P 12,25-10" % Alc.vol 15,01-10” (% Alc.vol)’ 0,040 %
W 11,79-10” % Alc.vol 13,90-10” (% Alc.vol)? 0,037 %
581 2,021-107 % Alc.vol 4,08-10™ (% Alc.vol)® 10,906 %
Srep 5,774-107 % Alc.vol 3,33-10° (% Alc.vol)? 89,017 %
u2(ES)-  3,7510° (% Alc.vol)’ 100 %

Grado Alcoholico (%Alc.vol)

H  brep
89.017%

= 51 0.040%
10.906 %

Figura 7.6 Representacién grafica de las contribuciones porcentuales de las magnitudes

de entrada en la incertidumbre del grado alcohdlico

7.3. ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE PARA LA CONCENTRACION DE METANOL EN EL
PISCO POR GC-FID

7.3.1 Paso 1.- Especificacion del mensurando
El mensurando es la concentracién del metanol en el Pisco CM,..n01 expresado en
gramos de metanol por hectolitro de alcohol anhidro. El método de cuantificacion es por
factor de respuesta, la técnica de medicién es la cromatografia de gases con detector de
ionizacidon de flama (GC-FID) y el procedimiento de medicion esta descrito en la NTP

211.035:2015. En la Figura 7.7 se muestra la secuencia del proceso de medicién.
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® Preparacion de soluciones patrones A, B, C, D, Ey CC

® Preparacién de la muestra

® Preparacién del blanco

e Comprobacion de la linealidad

CEC &K

e Determinacidon de metanol por GC-FID

Figura 7.7 Etapas del proceso de determinacién del metanol en Pisco.

Calculos

Preparacidn gravimétrica de la solucién patrén A

La expresién matematica para la concentracién de metanol en la solucidn patrén A viene

dada por:

A
cA _ Mietanot Pretanot
metanol — mA [g/g]

Donde:

- CAoranor: concentracion del metanol en la solucién patrén A expresada en gramo por

gramo [g/g]

- MA otanoi: Masa de metanol en la solucién patrén A expresada en gramos [g]

- m#4 :masa de la solucidn patrén A expresada en gramos [g]

- Pyt pureza del metanol
Ademds M .ranoi Y M? se obtiene por diferencia de masas.
A — mA _ A
Mimetanol = M2 my [g]

mf =mg —m§ [g]
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donde:

- mﬁ‘ : Indicacién de la balanza en la preparacién de la solucidn patrén A después de
agregar el metanol expresada en gramos [g]

- m{‘ : Indicacién de la balanza en la preparacién de la solucion A antes de agregar el
metanol expresada en gramos [g]

- m:{‘ : Indicaciéon de la balanza al finalizar la preparacidon de la solucién patrén A
expresada en gramos [g]

- mg“ : masa del recipiente empleado en la preparacién de la soluciéon patrén A

expresada en gramos [g]
Finalmente la concentracidon de metanol en la solucidn patrdn A se expresa:

_(mﬁl_miq)'Pmet

Crl;lletanol - (mA _ mA) [g/g]
4 3

Preparacidn gravimétrica de la solucién patrén B

La expresién matemadtica para la concentracidon de metanol en la solucién patrén B viene

dada por:

B
mp; - Pp;
Ch=—=5—

PI mB [g/g]

Donde:

- CB, : concentracién del patrén interno en la solucién patrén B expresada en gramo

por gramo [g/g]
- mB,; : masa del patrén interno en la solucién patrén B expresada en gramos [g]

B

- m” :masade lasolucion patrén B expresada en gramos [g]

- Pp; :purezadel patrén interno

Ademas m5; y m® se obtiene por diferencia de masas.
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- m% :Indicacién de la balanza en la preparacién de la solucién patrén B después de

agregar el patrdn interno expresada en gramos [g]

- m% :Indicacién de la balanza en la preparacién de la solucién A antes de agregar el
patrén interno expresada en gramos [g]

- mf : Indicacidon de la balanza al finalizar la preparaciéon de la solucidn patrén B
expresada en gramos [g]

- m% : masa del recipiente empleado en la preparacién de la solucién patrén B

expresada en gramos [g]

Finalmente la concentracién de metanol en la solucién patrén A se expresa:

CB — (sz _mlB)'PPI
PI

[g/8]

B B
(my —mg3)
Preparacidon gravimétrica de la solucion patron C

La expresién matemadtica para la concentracidon de metanol en la solucién patrén C viene

dada por:

mA/C
Crc;zetanol = F Crl;lletanol (/8]

Donde:

- CS oranor: cOncentracion del metanol en la solucién patrén C expresada en gramo por
gramo [g/e]

- CAoranor: concentracion del metanol en la solucién patrén A expresada en gramo por
gramo [g/g]

- mA/C; masa de la solucidn patrén A agregada a la solucién patrén C expresada en
gramos [g]

- m® :masa de la solucidn patrén C expresada en gramos [g]
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Ademas mA/¢ y m¢ se obtiene por diferencia de masas.

M€ =my/C —mf  [g]

A/C . .z . g . 7 ; .
- mz/ : Indicacidn de la balanza en la preparacion de la solucidén patréon C después de

agregar la solucién patréon A expresada en gramos [g]

- m{ : Indicacién de la balanza en la preparacién de la solucién patrén C antes de

agregar la solucién patron A expresada en gramos [g]

- m§ : Indicacién de la balanza al finalizar la preparacién de la solucién patrén C

expresada en gramos [g]

- m§ : masa del recipiente empleado en la preparacién de la solucién patrén C

expresada en gramos [g]

Finalmente la concentracidn de metanol en la solucidn patrén C e incertidumbre se

expresa como:

A/C
/€ —m$) - (mg —mf) - Pree

(m4 —m3) (mg —m3)

(m,

(/8]

C
Cmetanol

2
+2- uczier) ’

A/C+u

m§ —mi)- P,
u(CrL;Letanol) = c( 1) mee >
4

C
catms (m§ —m$) - (mf —m§

u
cal

2
(mA/C - m{l:) " Pret
Cc

(my —m3) (m4 —m3)

+(u2 +u _(mlzq/c_m(l:)'(mlzél_mf)'Pmet
(m4 —m3)2 (m4 —m3)

cal, mC

+2- u?ier) !

cal, mC

2
+ (ucal m4 + ucal mé +2- u?ier) ' (

A/C
C bl gt 2oty (22 MO Gnd = m) P
cal,m4 cal,m% der (m4_m3) (m4 _m3)2
Asc 1/2

+ (uZ (Pmet)) (mg — mg) . (m4 - m3)
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. . A/C . . .z
u 4/c - incertidumbre de la masa mz/ debida a la calibracion de la balanza.

cal,m2

- ucal,mf

- Uggmd incertidumbre de la masa
- UggmA incertidumbre de la masa
- UegmS incertidumbre de la masa
- UggpmS incertidumbre de la masa
- Uegumd incertidumbre de la masa
- Uggpmd incertidumbre de la masa

: incertidumbre de la masa m{ debida a la calibracién de la balanza.

m4 debida a la calibracién de la balanza.

m4 debida a la calibracién de la balanza
m§ debida a la calibracién de la balanza
m§ debida a la calibracién de la balanza
mj debida a la calibracién de la balanza

m3 debida a la calibracién de la balanza

- Uger : incertidumbre de la deriva de la balanza empleada

- U(Ppet) : incertidumbre de la pureza del metanol

De forma analoga se obtiene la expresidén matematica para la concentracion del patrén

interno en la solucién patrén C e incertidumbre:

(m,

B/C _

A/C
/€y - (mf —m¥) - Py,

Chr =

C\ — 2 2 v 972 .
u(CPI) - (ucal,mf/c + ucal,mf/c 2" Uger) (

+ @ ptu’

cal,my

+ (u2

cal, mC

+ u?

+ (u2

cal, mB + u

+ W?(Ppp)) -

(/8]

(m4 —m3) (mg —m3)

(m4 - m3) (m4 - mg

B/C _ A/C

2
(m§ —m?) - Py >

(m, )" Pp;
p+2- ud )
catmy 7 \(m§ —mg)- (m4 —m3)
B/C A/C
2l —(my" —=my’%) - (mf —m¥) - Py
er
catims (m§ —mg)? - (m§ —m%)
B/C A/C
2. —(my"" —=my’%) - (mf —m¥) - Py
cal,m? der

B/C _
2

1/2
m2/€y - (m§ —m¥)

C
(my —

m3) - (mg —m3)

(m4 - m3) (mg —m3%)?
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Donde:

B/C L L L . .
mz/ : Indicacidn de la balanza en la preparacidn de la solucién patron C después de

agregar la solucion patron B expresada en gramos [g]
. . B/C | . G
- U, B/ incertidumbre de lamasa m;,’ "~ debida a la calibracion de la balanza
2

. . A/C |\ G
- U, mAsc i incertidumbre de la masa mz/ debida a la calibracién de la balanza
2

- UegmB incertidumbre de la masa m5 debida a la calibracién de la balanza
- UggmB incertidumbre de la masa m¥% debida a la calibracién de la balanza
- Uqimt incertidumbre de la masa m$§ debida a la calibracién de la balanza
- Uegym incertidumbre de la masa m$ debida a la calibracién de la balanza
- UegmB incertidumbre de la masa m% debida a la calibracién de la balanza
- Uggmb incertidumbre de la masa m% debida a la calibracién de la balanza

- Uger ' incertidumbre de la deriva de la balanza empleada

- u(Pp) : incertidumbre de la pureza del metanol
Preparacidn gravimétrica de la solucidn patrén E

La expresidon matematica para la concentracion del patrén interno en la solucién patrén

E viene dada por:

mB/E
Chr = —E Cor [g/g]

Donde:

- CE, : concentracién del patrén interno en la solucién patrén E expresada en gramo

por gramo [g/g]

- CB, : concentracién del patrén interno en la solucién patrén B expresada en gramo

por gramo [g/g]

B/E

- m : masa de la solucién patréon B agregada a la solucidn patrén E expresada

en gramos [g]

E

- m”® :masa de la solucion patréon E expresada en gramos [g]
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Ademas mB/E y mF se obtiene por diferencia de masas.

B/E _ ,,,B/E E [g]

donde:
mg/E: Indicacion de la balanza en la preparacion de la solucién patréon E después de
agregar la solucién patrén B expresada en gramos [g]

- mf : Indicacién de la balanza en la preparacion de la solucidn patrén E antes de
agregar la solucién patrén B expresada en gramos [g]

- mff : Indicacidon de la balanza al finalizar la preparacién de la solucién patréon E
expresada en gramos [g]

- m£ : masa del recipiente empleado en la preparacién de la solucién patrén E

expresada en gramos [g]

Finalmente la concentracidn del patrén interno en la solucidn patrén E e incertidumbre

se expresa como:

CE = (sz/E —m{) - (m§ —m7) - Py [2/g]
o (m§ —m¥) - (m§ —mf)
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B B 2
EY — | (4,2 2 2N, (mz —my) " Ppy
u(CPI) - (ucal,mg/E + ucal,mf + 2 uder) ((mf — mé;) i (mf — mg)
B/E E
2 2 2. (my"" —mi) - Ppy
+ (ucal,mf + ucal,mf +2 uder) (mi? _ mé?) . (mf _ mé?)
B/E E B B
+ (u? T u? 212 —(my"” —my)-(mz —my) - Pp;
(ucal,mf ucal,mf uder) (mi? _ mg)z . (mi? _ mg)
B/E E B B
+ (u? + 2 L 2-u2 ) —(m;"” —my)-(m; —my) - Pp;
(ucal,mf Ucar,mg Uder) (mE — mg) - (mB — mg)z
B/E 271/2
E B B
b (P - (L ) (my =)
PI E E B B
(mg —mg3) - (my —mg3)
Donde:
mf/c : Indicacién de la balanza en la preparacién de la solucién patréon C

después de agregar la solucion patréon B expresada en gramos [g]

. . B/C . . .
- U B incertidumbre de la masa mz/ debida a la calibracidn de la balanza
22

. . A/C . . L
- U A incertidumbre de la masa mz/ debida a la calibracidn de la balanza
22

- UegmB incertidumbre de la masa m5 debida a la calibracién de la balanza
- UegmB incertidumbre de la masa m¥? debida a la calibracién de la balanza
- Ugimt incertidumbre de la masa m$ debida a la calibracién de la balanza
T Uegums incertidumbre de la masa m$ debida a la calibracién de la balanza
- UequmB * incertidumbre de la masa m¥ debida a la calibracién de la balanza
- UcqumB* incertidumbre de la masa m% debida a la calibracién de la balanza

- Uger - incertidumbre de la deriva de la balanza empleada

- u(Pp;) : incertidumbre de la pureza del metanol
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Preparacion de la muestra
La expresidn matematica para la masa de la muestra viene dada por:

mM M M [g]

=m; —my
La expresidon matematica para la masa de solucién patrén E agregada a la muestra viene
dada por:
M _ E/M M
mg =my'" —my  [g]

Donde:

- m}!: masa del recipiente empleado en la preparacién de la muestra expresado en [g]
- m%”: indicacion de la balanza luego de agregar la muestra al recipiente [g]

- mg/M: indicacién de la balanza luego de agregar la soluciéon patrén E [g]

Concentracion del metanol en la muestra

La expresidon matematica para la determinacién de la concentracion de metanol en la

muestra de pisco viene dada por:

M M 10
Cnetanot = Xmetanot " P " m + 6rep [g/hL]

donde:

- CM .anor: cOncentracién de metanol en la muestra de Pisco expresada en gramos de
metanol por hectolitro de alcohol anhidro [g/hL]

- xM ianoi: concentracién de metanol en la muestra de Pisco expresada en
microgramos por gramo de muestra [ug/g]

- p: densidad de la muestra de Pisco expresada en kilogramos de alcohol por metro
cubico de muestra [kg/m3]

- GA: grado alcohdlico de la muestra de Pisco expresado en porcentaje en volumen de
alcohol [% Alc.vol]

- Oyep: correccion por repetibilidad, expresada en gramos por hectolitro [g/hL]
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Ademas, la expresién matematica para la xX ;.m0 Viene dada por:

Apretanot, ME
metano
x%etanol = ( M ) M C}EI *FR + bpec [ug/gl
PI m
O también,
my
M
Xmetanol = (Ttg"eas) .mM ) CIEI *FR + bpec [ng/gl
donde:
- FR : factor de respuesta
- AM ol : area del pico del metanol en el cromatograma de la muestra

expresado en picoamper por segundo [pA:-s]
- A’);’, : drea del pico del patrén interno en el cromatograma de la muestra
expresado en picoamper por segundo [pA:-s]
M s : relacidn de areas de los picos de metanol y patrén interno en el

cromatograma de la muestra

- mY : masa de la solucién patron E agregada a la muestra expresada en
gramos [g]
- mM :masa de la muestra expresada en gramos [g]

- CE : concentracién del patrén interno en la solucion patrén E expresada en
microgramos por gramo [ug/gl

- Ogec : correccion por recuperacién del proceso expresada en microgramos

por gramo [pg/g]

La expresion matematica para el FR

FR = ( Agl ) Crc;letanol

C C
Ametanol CPI

O también,

c¢ .

_ I . “metano
FR = (Tareas) CC
Pl
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donde:

=AY : drea del pico del patrén interno en el cromatograma de la solucién
patrén C expresado en picoamper por segundo [pA:-s]

- A% .ianor : drea del pico del metanol en el cromatograma de la solucién patrén C

expresado en picoamper por segundo [pA:-s]

15.eqs : relacion de areas de los picos de metanol y patrén interno en el
cromatograma de la solucién patrén C

Chetanol © cONcentracién del metanol en solucién patrén C expresada en

microgramos de metanol por gramo de solucion [ug/g]

- CS : concentracidn del patrén interno en la solucién patrén C expresada en

microgramos por gramo [ug/gl

7.3.2. Paso 2.- Identificacion de las fuentes de incertidumbre

Las fuentes de incertidumbre identificadas se agrupan por magnitud de entrada y se

representan mediante un diagrama causa — efecto.

Concentracién de metanol
en la muestra (*%/g)

» . . . Correccion por recuperacion
Relacion de dreas de los picos de metanoly patron P P

interno en el cromatograma de la muestra Integracién def pico de metanol del

cromatograma de la solucién patrén C
Relacion de dreas de los picos de metanoly patrén
interno en el cromatograma de la solucion patron C

Masa de la muestra

Factor de respuesta

Masa de la solucion patron E ——>'

Concentracién del patrén internoen la
solucion patrén E

C#letarwl (g/ hL)

Masa de muestra
de Pisco

Repetibilidad

Volumen de
muestra de Pisco

Correccién por Densidad de la Grado
repetibilidad muestra alcohélico

Figura 7.8 Diagrama causa — efecto de las fuentes de incertidumbre de la concentracién de

metanol en el Pisco
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7.3.3.

Tabla 7.13 Fuentes de incertidumbre agrupadas por magnitud de entrada

N° Magnitud de entrada Fuentes de incertidumbre identificadas
1 Concentracion de +» Repetibilidad en la integracién del area del pico del metanol
metanol en la y pico del patrén interno en el cromatograma de la muestra.
muestra expresadoen <  Calibracién y deriva de la balanza empleada en la medicién
microgramos de de la masa de la solucion patron E agregada a la muestra
metanol por gramode %  Factor de respuesta
muestra - Repetibilidad en la integracion del area del pico del
metanol y pico del patrén interno en el cromatograma de
la solucion patrén C.
- Calibracion y deriva de la balanza empleada en Ia
medicién de las masas de la preparacion gravimétrica de
la solucion patrén C
«»  Correccion por recuperacion de la solucién patrén de control
de calidad
2  Grado alcohdlico % Para esta magnitud se cuenta con informacién
(incertidumbre expandida de la mediciéon y el factor de
cobertura)
3 Densidad de muestra «+» Calibracion y deriva de la balanza empleada en la medicién
de la masa de muestra de pisco.
% Calibracidén y deriva del volumen de la pipeta empleada en la
determinacion de la densidad.
4  Correccion por +» Repetibilidad de la medicién de la concentracidn de metanol

repetibilidad

en la muestra

Paso 3.- Cuantificacion de los componentes de la incertidumbre

A continuacidn se muestra las expresiones matematicas para la cuantificacién de las

componentes de la incertidumbre, considerando a las magnitudes de entrada como no

correlacionadas o con correlaciones no significativas:
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Magnitud de entrada 1: Concentracién de metanol en la muestra de Pisco, xM ...

La concentracién del metanol en la solucidon viene expresada por

M
mg
x%etanol = (TaMreas) .mM ) CIEI "FR + 8gec  [ng/8]

Por lo que su incertidumbre se expresa como:

u(x%etano[) = ZJHZ (T;?f’ms) - c? (T:iﬂ;{eas) +u? (mg) -c? (m;“) +u? (mM) -c? (mﬂ) +u? (C,gr) -c? (ng) +u? [FR) -2 ('FR) +u? (§Rec) -2 [6}29:)

donde:

u(xM,1anor) : incertidumbre estandar de la concentracion de metanol en la muestra de
pisco [ug/g]

u(rﬁ{’reas) :incertidumbre estandar de la relacién de areas de los picos de metanol y del
patrdn interno en el cromatograma de la muestra. Se obtiene a partir de la
desviacién estandar de n réplicas de 7., en condiciones de repetibilidad
(n inyecciones de la misma muestra). Es recomendable el uso de una
muestra que contenga una baja concentracién de metanol con el objetivo
de tener una desviacion estandar representativa del rango de medicién

(que contemple la mayor dispersion del rango de medicidn).
u(raMreas) = S/\/H

Donde:
s : desviacién estandar de n réplicas de 77,4
n : nimero de replicas

c(rMoqs) : coeficiente de sensibilidad de 724, . Se obtiene al derivar parcialmente

M M
Cmetanol T€SPECtO A Tgreqs [ME/8]

u(m%) : incertidumbre estandar de la masa de la solucién patrén E agregada a la
muestra [g]. Se obtiene a partir de las incertidumbres de calibracién y

deriva de la balanza empleada en el proceso de pesaje.
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c(mff)  : coeficiente de sensibilidad de m} . Se obtiene al derivar parcialmente

2
C%etanol respecto a mEM [ng/g’]

u(mM) :incertidumbre estandar de la masa de la muestra de Pisco [g] . Se obtiene a
partir de las incertidumbres de calibracién y deriva de la balanza empleada

en el proceso de pesaje.

c(mM)  : coeficiente de sensibilidad de m&M . Se obtiene al derivar parcialmente

cM ianor respectoamM [ug/g’]
u(CILZ,) . incertidumbre estandar de la concentracion del patrén interno en la
solucién patréon E [pg/g]. Se obtiene a partir de las incertidumbres de

calibracién y deriva de la balanza empleada en el proceso de preparacion

gravimétrica de la solucion patron E

¢(Ch)  : coeficiente de sensibilidad de CE; . Se obtiene al derivar parcialmente

Chietanol "espectoa Cp
u(FR) :incertidumbre estandar del factor de respuesta FR.

El factor de respuesta viene expresado por:

o c
FR = API i Cmetanol
= (e )¢
metanol PI
o,
cf, ]
_r.C . “metano
FR = (Tareas) CC
PI
donde:
A, : area del pico del patrén interno en el cromatograma de la

solucidn patrdn C expresado en picoamper por segundo [pA-s]
AC ranor - area del pico del metanol en el cromatograma de la solucién

patron C expresado en picoamper por segundo [pA:-s]

1S eqs : relacion de dreas de los picos de metanol y patrén interno en el
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cromatograma de la solucidn patrdon C. Se obtiene a partir de la desviacién
estandar de n réplicas de 75.4s en condiciones de repetibilidad (n
inyecciones de la solucidn patrén C).

CEetanol : CcOncentracion del metanol en la solucién patrén C expresada
en microgramos por gramo [ug/gl. Se obtiene a partir de las
incertidumbres de calibracidon y deriva de la balanza empleada en el
proceso de preparacidon gravimétrica de la solucién patrén C y la
incertidumbre de la pureza del metanol.

C§; : concentracién del patrén interno en la solucién patrén C expresada en
microgramos por gramo [ug/g]. Se obtiene a partir de las incertidumbres
de calibracién y deriva de la balanza empleada en el proceso de
preparacidon gravimétrica de la solucion patron Cy la incertidumbre de la

pureza del patrén interno.

c(FR) : coeficiente de sensibilidad del factor de respuesta FR . Se obtiene al derivar

parcialmente xM_. . respecto a FR [ug/g]
U(6pec) : incertidumbre estandar de la correccion por recuperacidon de la solucion
patrén de control de calidad [pg/g] . Se obtiene a partir del maximo sesgo

encontrado en la solucién patrén de control de calidad.

c(8pec)  : coeficiente de sensibilidad de 6g,. . Se obtiene al derivar parcialmente

M
Xmetanol Fe€specto a Opec -

Magnitud de entrada 2: Grado alcohdlico de la muestra de Pisco, GA

La expresidon matematica para la estimaciéon de la incertidumbre estandar del grado

alcohdlico se encuentra explicada en el numeral 7.2.4
Magnitud de entrada 3: Densidad de muestra, p
La densidad de la muestra viene expresada por p = MP/V? [kg/m3] . Donde M” es la

masa de pisco contenido en el picndmetro y V es el volumen del picnémetro. Por

consiguiente:
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u(p) = JuZ(M”) -c2(M) + (V") - 2 (V) [kg/m?’]

donde:

u(p) :incertidumbre estandar de la densidad de la muestra de Pisco p [kg/m?]

u(M”)  :incertidumbre estandar de la masa de Pisco contenido en el picnémetro M”
[kg] . Se obtiene a partir de las incertidumbres de calibracién y deriva de la
balanza empleada en el proceso de pesaje.

c(M")  :coeficiente de sensibilidad de M”[m™] . Se obtiene de la derivada parcial de
p con respecto a MP

u(VP) : incertidumbre estandar del volumen que contiene el picnémetro VF [m?®] .
Se obtiene a partir del certificado de calibracidn del picnémetro.

c(Vh) : coeficiente de sensibilidad de V? [kg/m®] . Se obtiene de la derivada parcial

de p con respectoa VP

Magnitud de entrada 4: Correcci6n por repetibilidad, 4,.,

u(re) =72 [g/hL]

donde:

u(8,ep): Incertidumbre por repetibilidad [g/hL]

Srep - Desviacion estandar de n réplicas obtenidas en condiciones de repetibilidad
[g/hL]
n : Ndmero de réplicas

7.3.4. Calculo de la incertidumbre estandar combinada

A continuacidn se describe la expresion matematica para la incertidumbre combinada:

M —
Uc (Cmetanol) -

\/(u(x%etanol) " CyM )2 + (u(p) ) CP)Z + (u(GA) ’ CGA)Z + (u(6rep) ’ C5rep)2 [g/hL]

metanol
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Donde:

U (CY o ranor) : Incertidumbre esténdar combinada de la concentracién de metanol en la
muestra expresado en alcohol absoluto [g/hL]
Ue (M tano), w(p), u(GA), u(8yep) : incertidumbres estdndar de las cuatro magnitudes
de
entrada.
CeM 1 CprCGArCE,,, coeficientes de sensibilidad de las cuatro magnitudes de

entrada. Se determina a partir de las derivadas parciales de CY.;anoi

con respecto a X ianor i P GAY Orep respectivamente.
7.3.5. Calculo de la incertidumbre expandida

La incertidumbre expandida U(CY,,...;) se obtiene multiplicando la incertidumbre
estandar combinada de la concentracién de metanol u.(CM....01) POr un factor de

cobertura de k=2 para un nivel de confianza de aproximadamente 95 % .

— M
UCrMnetanol =2 uC(Cmetanol)
7.3.6. Ejemplo de estimacidn de la incertidumbre para la concentracion de metanol en una

muestra de Pisco.

Para determinar la concentracion de metanol de una muestra de pisco se siguid el
procedimiento descrito en la NTP 211.035:2015. El modelo matematico del mensurando
viene expresado por:

M M 10
Cinetanol = Xmetanol " P " m + 6rep [g/hL]

En el modelo matematico se identifican cuatro componentes de incertidumbre xM_. .
, P, GA'Y &rep . Debido a que 6y, no contribuye al valor de CM anor sin0 solo a la

incertidumbre, el mejor estimado de &, puede considerarse como 0 g/hL.
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% Datos de la medicién de la concentracién de metanol en una muestra de Pisco, CY.;ano1

Los reactivos empleados son de grado analitico. El certificado de andlisis del metanol
declara que su pureza es P, = 0,9995 ; mientras que el certificado de analisis del

reactivo de 3-pentanol (patrén interno) declara que su pureza es Pp; = 0,9970
Para las mediciones de masas (preparacién gravimétrica de las soluciones patrén y
preparacion de la muestra) se empled una balanza analitica calibrada con resolucién

0,0001 g . La deriva la balanza es de 0,0003 g .

Tabla 7.14 Informacidn del certificado de calibracion de la balanza

Valores

Lectura corregida [g] R —0,000001233-R

Incertidumbre expandida [g] 2+4/0,000000003500 + 0,0000000000008557 - R?

R: Indicacion de la balanza [g]

Datos de la preparacion de la solucién patrén A:

- Masa del recipiente, mg“ =82,5040 g

- Indicacién de la balanza antes de agregar el metanol, mf = 145,5689 g

- Indicacién de la balanza después de agregar el metanol, m3 = 147,8445 g
- Indicacién de la balanza al finalizar la preparacién, m:f =166,4409 g

- Pureza del metanol, P, = 0,9995

Datos de la preparacion de la solucién patrén B

- Masa del recipiente, m§ = 82,3853 g

- Indicacién de la balanza antes de agregar el patrén interno, m? = 149,4587 g

- Indicacién de la balanza después de agregar el patrén interno, m5 = 151,8898 g
- Indicacién de la balanza al finalizar la preparacién, mf =173,6934 g

- Pureza del estandar interno, Pg; = 0,9970

Datos de la preparacion de la solucién patrén C:
- Masa del recipiente, mg =81,5845¢

- Indicacién de la balanza antes de agregar la solucién patrén A, m§ = 140,5689 g
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- Indicacién de la balanza después de agregar la solucién patréon A,
my/¢ = 141,4654 g

- Indicacién de la balanza después de agregar la solucion patrén B,
m5/¢ = 142,4150 g

- Indicacién de la balanza al finalizar la preparacién, m§ = 175,8046 g

Datos de la preparacion de la solucion patrén E:

- Masa del recipiente, mg = 82,6166 g

- Indicacién de la balanza antes de agregar la solucién patrén B, m’f = 143,5687 g

- Indicacién de la balanza después de agregar la solucion patrén B,
m5/F = 152,8556 g

- Indicacién de la balanza al finalizar la preparacién, mf =177,3296 g

Datos de la preparacion de la muestra:
- Masa del recipiente, m}! = 6,7054 g
- Indicacién de la balanza después de agregar la muestra, mj! = 15,2304 g

. . - , E/M
- Indicacién de la balanza después de agregar la solucion patrén E, m3/

=16,1780 g
Datos cromatogrdficos de la muestra:

B A%etanol = 5,3180 [pA-s]

- A¥, =10,7441 [pA-s]

- M., = 0,4950

- s =0,010 (desviacién estandar de tres valores de rM., de una misma

Tareas

muestra de Pisco con un contenido aproximado 4 mg/100 ml AA de metanol)

Datos cromatogrdficos de la solucién patron C:
- AS; =11,7668 [pA-s]

) Agnetanol =5,0725 [pA-s]

- ISens = 2,3197

- S.c = 0,023 (desviacion estandar de tres valores de r& de la solucion
Tareas areas
patrén C)

De la data histdrica se tiene que la recuperacién para el metanol es Rec = 29,09 ug/g
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Datos de la determinacion de la densidad de la muestra de Pisco, se empleé un

picnémetro calibrado con volumen corregido de Vp = 100,066 mL e incertidumbre

expandida de U(Vp) = 0,0080 mL (k=2) . La masa de muestra de Pisco contenida en el

picndmetro se obtuvo a partir de las masas registradas de: masa del picndmetro

my, = 47,1129 gy masa del picnometro con muestra de Pisco my, .y = 141,6371 g

La repetibilidad del proceso de medicion se determind a partir de 3 mediciones

independientes en condiciones de repetibilidad, obteniéndose una desviacién estandar

de s, = 0,2052 g/hL

7
0.0

Célculo de la incertidumbre estandar de la concentracion de metanol en la muestra de

: M
ISCO, Xinetanol

i~ M . .
El modelo matematico de X etqno1 Viene expresado por:

M
mg
x%etanol = (rt%eas) 'mM ' CIE:I *FR + 8pec [llg/g]

Yla u(xM,.0nor) Viene expresada por:

UK mot) = if?ﬂ (13 ) - 2 (12 o) H 2 () - 2 (mgh) + 2 (m) - 2 (m) + w2 (CE) - ¢2(CF) + u?(FR) - ¢2(FR) + 42 (8g,c) - ¢* (Gec)

Coeficientes de sensibilidad:

M
M mg E (0,9476 g)
- c(r =—-Cp;-FR =—7—
( areas) mM PI (8,5250 g)
M
M Tareas E (0,4950)
- clmg)==57"Cp;"FR =
(mg) mM TPl (8,5250 g)
M__rclt\{rl"eas_ M,CE_FR__
- c(m") = (mM)? mg * Cp; =

= —320,16 ug/g?

- C(CEI) = rcivrleas ’
- c(FR) = rc#eas'

- (bgec) =1

mi
mM

mg
mM

- FR = (0,4950) -

- CE; = (0,4950) -

(0,4950)
(8,5250 g)2

(0,9476 g)
(8,5250 g)

(0,9476 g)
(8,5250 g)

- (2602,85 ug/g) - (2,2355) = 646,78 ug/g
- (2602,85 ug/g) - (2,2355) = 337,86 ug/g?

- (0,9476 g) - (2602,85 ug/g) - (2,2355)

- (2,2355) = 0,12

- (2602,85 ug/g) = 143,21 ug/g
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Incertidumbres estandar:

sra/lreas 0,010
- u(r%eas) = T = T = 0,0058

u(mi) = \/uz (mg/M_cal) + u2(mY _cal) + u? (mg/M_der) + u2(m¥ _der) = 0,0001 g

u(mM) = Ju2(m¥ _cal) + u2(m¥_cal) + u2(m¥_der) + u2(m¥_der) = 0,0001 g

- u(C) =

B/E B/E m§-m%)-p 2
(w2 (mE’F_cal) + u?(m¥_cal) + u*(mi’E_der) + u?(m¥_der)) - (W) +

B/E
(mz/ -m§)-pp;

(u®(m3% _cal) + u*(m% _cal) + u*(m5_der) + u?(m?_der)) - (m> +

2
—(sz/E—mf)‘(mg—mf)'Pm) +

(u*(mj§_cal) + u®(m§_cal) + u*(mj_der) + u*(m5_der)) - ( E By GmE B

2
—(sz/E—mf)‘(mg—mf)'Pm) +

(u®(m$_cal) + u*(m5 _cal) + u*(mf_der) + u?(m5_der)) - ( Y o 3

(m?’E—mf)-(m’E—m’f))

2 .
u*(Per) ( S

212
] = 2,28 ug/g

- u(FR) : Para determinar la incertidumbre del factor de respuesta se parte su modelo

matematico:

— C Cr(;‘letanol
FR = (rareas) ' C—C
Pl
Por lo tanto:
u(FR)
c¢ 2 rc 2 _c cc 5
= \/(u(racreas) -mz+mm> + <u(Crf‘Letan01) . acnzas) + <u(C1§1) . arezzscc )r;tetanol)
PI Bl c
Srgreas CC t 1 z Ta(';eas 2 _racreas _CC t l 2
u(FR) = \/< \3 ' % + u(Crfletanol) : C_g[ + u(CEI) . (CgI)T;le ano
= 0,013

Rec

- uBrec) = 25 =840 ug/g
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Reemplazando los datos en la expresion de la w(xMoranor)

u(e not) = ijuz (1 oas) * €2 (1 ops) 2 (myl) - c2(my) +uZ (m) - 2 (mM) + u2(CFp) - 2 (CF) +u2(FR) - ¢2(FR) + 12 (8go) - €2 (6pa0)

(M, nor) = [(0,0058)2 - (646,78)2 + (0,0001)? - (337,86)2 + (0,0001)? - (—320,16)?

+(2,28) - (0,12)% + (0,013)% - (143,21)? + (8,40)% - (1)2]'/2 = 9,39 ug/g

+¢+ Calculo de la incertidumbre estdndar de la densidad, p

El modelo matematico de la densidad de la muestra viene expresado por:

(M3 — M)
p="—  [kg/m’]

Y la u(p) viene expresada por:

u(p) = \/UZ(MZ) - c2(Mb) + uz(MY) - c2(MY) + uZ(VP) . cz(Vp)
Coeficientes de sensibilidad:

1
- c(M}) = 7 = 999340 1/m3

1
— ¢(MP)=—-—=-9993,40 1/m?

ve
Mp _ Mp
- c(VP) = —% = —9439955,15 kg/m®

Incertidumbres estandar:

- u(My) = JuZ(Mp_cal) + u?(M? _der) = 0,0000001 kg

— u(M?) = [u?(MP_cal) + u?(M? _cal) = 0,0000001 kg

— u(VP) = 0,000000004 m?

kg/m3
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Reemplazando los datos en la expresion de la u(p)

u(p) = \/uz(Mlz’) . CZ(MIZ’) + uz(Mll’) . Cz(Mll’) + uz(VP) . CZ(VP) kg/m3

u(p) = /(10-7)2 - (9993,40)2 + (10-7)2 - (—9993,40)2 + (4 - 10-9)2 - (—9439955,15)2
= 0,038 kg/m3

+* Calculo de la incertidumbre estandar del grado alcohdlico, GA

El valor del grado alcohdlico y su incertidumbre se determind en el numeral 7.2.6.

GA = (41,39 £ 0,12) % Alc.vol

%+ Calculo de la incertidumbre estdndar de la correccion por repetibilidad, &,y

Srep

U(Opep ) = —
(8rer) =22
De acuerdo a los datos de medicion, la desviacion estandar obtenida al determinar la

repetibilidad del proceso mediante tres mediciones independientes en condiciones de

repetibilidad fue de 0,2052 g/hL . Asi entonces se tiene:

0,2052
u(6rep) = NG

=0,1185 g/hL

X3

%

. . . . . M
Calculo de la incertidumbre estandar combinada, u.(Cyetanot)

La expresion matematica para la incertidumbre estdndar combinada viene expresada

por:

U (Cleanod) = | (CeHetano))” * (cCelferano))” + (@) - (@)’ + (u(64))" - (c(6))’

+ (u(Srep))z ) (C(arep))z] & g/hL
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Coeficientes de sensibilidad:

— c(Xmetano) = =0,23 g2/(hL-ug)

P GA-1000

- C(P) = xrl\r/{etanol ’ m =008 g- m3/(hL . kg)

10
- C(GA) = _x‘%etanol pr m =-1,77 g/(hL - % AlC.VOl)

- c(8rep) =1

Incertidumbres estandar:

— uCtmetanol) = 9,39 ug/g
— u(p) = 0,038 kg/m3

— u(GA) = 0,06 % Alc.vol
— u(8yep) = 0,1185 g/hL

Reemplazando los datos en la expresion de la u (CXerano0r)

U(CY oranor) = [(9,39)% - (0,23)2 4+ (0,038)? - (0,08)% + (0,06)? - (—1,77)?

+(0,1185)2 - (1)2] /2 = 2,15 g/hL

Tabla 7.15 Presupuesto de incertidumbre de C)...onoi

Magnitud Valor Incertidumbre Distribucion Cyi Contribucidon de
X; estimado estandar de laincertidumbre
X; Uy probabilidad ui(Crietanol)
xM tanol 320,16 ug/g 9,39 ug/g normal 0,23 g%/(hL-pg) 2,14 g/hL
p 944,62 kg/m3 0,04 kg/m3 normal 0,08 g-m>/(hL-kg) 0,003 g/hL
GA 41,39 %Alc.vol 0,06 %Alc.vol normal -1,77 g/(hL-%Alc.vol) -0,11 g/hL
Orep 0g/hL 0,12 g/hL normal 1 0,12 g/hL
Ue(Chtetanot) = 2,15 g/hL,

% Célculo de la incertidumbre expandida, U(C,.anot)

U(Crnrllletanol) =2 uc(C%etanol)

U(Crnrllletanol) =2-2,15= 4,30 g/hL
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+* Resultado de la medicion

Reemplazando los datos en el modelo matemdtico de la determinacién de la

concentracién de metanol, se tiene:

Iy Iy 10
Crmetanol = Xmetanot " P GA-1000 + 6rep [g/hL]

CMotanor = (320,16) - (944,62) - +(0) = 73,07 g/hL

10
(41,39) - 1000

Por lo tanto:

C%etanol = (73,07 +4,30) g/hL

(k= 2, para un nivel de confianza de aproximadamente 95 %)

¢ Evaluacidn de la contribucion porcentual de las magnitudes de entrada

La expresion matematica para calcular la contribucién porcentual viene dada por:

. . uiz (C‘%etanol)
contribucién_porcentual = ————— % 100 [%]
Uc (Cmetanol)

Donde u;2(CY .o = ((x;) " ¢)? y u2(CY,.0no) €5 la varianza de la incertidumbre

estandar combinada de CX,...01 -

Tabla 7.16 Contribucién porcentual de los componentes de la incertidumbre

Magnitud de entrada Contribucion a la incertidumbre (u(x;) - c,-)2 Contribucidn
Xi U(CM o amot) = ulx) - c; porcentual
XM tanot 2,15 g/hL 4,623 (g/hL)? 99,43 %
p 0,003 g/hL 9-10° (g/hL)? 0,00 %
GA -0,11 g/hL 0,012 (g/hL)? 0,26 %
Srep 0,12 g/hL 0,014 (g/hL)? 0,31%
ucz(C%etanol)= 4,649 (g/hL)? 100 %
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Concentracion de metanol en la

muestra expresado en g/hL
| C
99,43%

GA

0,26%

Figura 7.9 Representacion grafica de las contribuciones relativas de las magnitudes de

entrada en la incertidumbre de la concentraciéon de metanol, C¥,,nor-

Tabla 7.17 Presupuesto de incertidumbre de x,,n01

Magnitud Valor Incertidumbr  Distribucidn de Cyi Contribucion de  Contribucion
de entrada estimado e estandar probabilidad laincertidumbre porcentual
X X Uy ui(C(ug/g)) (%)

M as 0,4950 0,0058 normal 646,78 pg/g 3,75 ug/g 15,960

mﬁ‘f 0,9476 g 0,0001 g normal 337,86 ug/g? 0,03 ug/g 0,001

mM 8,5250 g 0,0001 g normal --320,16 ug/g2 —0,03 ug/g 0,001

CE 2602,85 2,28 ug/g normal 0,12 0,27 ug/g 0,085

FR 2,24 0,013 normal 143,21 ug/g 1,86 ug/g 3,931

6Rec opg/g 8,40 ug/g normal 1 8,40 ug/g 80,022
UeCimetano)= 9,39 1g/8
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Concentracion de metanol en la
muestra expresado en ug/g

®  brec
80,022 %
u FR
3,931 %
m CE/PI |
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0001%  0.001%

Figura 7.10 Contribucion de las incertidumbres de la concentracidon del metanol en la

muestra expresado en, x%emnol
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