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RESUMEN

La Subdireccién de Metrologia Quimica y Biologia del Instituto Nacional de Metrologia de Colombia (INM) ha
desarrollado un material de referencia certificado (MRC) (1) de éxido de holmio utilizado para la verificacién y/o
calibracion de espectrofotémetros UV-Vis, debido a que posee 14 bandas bien definidas y estrechas a lo largo
de las regiones ultravioleta y visible. Los institutos nacionales de metrologia del mundo han estudiado y
producido este material de referencia, como herramienta para el aseguramiento metroldgico de las mediciones
realizadas por los laboratorios que utilizan la técnica de espectrofotometria UV-Vis (2). Inicialmente para la
certificacién del MRC de 6xido de holmio, se usé el método clésico descrito en la Guia para la Evaluacion de
datos de medicion - Guia para la expresion de la incertidumbre de medida (GUM) (3). En este trabajo se realiza
el desarrollo y la comparacién entre el método clasico GUM, el método de Kragten (4) y el método de Monte

Carlo. (5)

PALABRAS CLAVES

Material de referencia certificado, estimacion de Incertidumbre de medicion.

1. INTRODUCCION

Para lograr resultados de medicion comparables y
aseguramiento de la calidad en diversos procesos de
produccion, se debe establecer una adecuada
trazabilidad metrolégica (6.). Para esto, los
espectrofotdbmetros UV-Vis utilizan patrones como el
oxido de holmio, para su verificacion o calibracién ya
gue poseen 14 bandas bien definidas y estrechas a lo
largo de las regiones ultravioleta y visible. ElI INM
produce este MRC, bajo lineamientos de la norma
ISO-IEC  17034-2016 y se realizan sus
correspondientes estudios, asignacion de valor y su
estimacion de la incertidumbre.

Un enfoque inicial bajo la guia Guia para la
Evaluacion de datos de medicion - Guia para la
expresion de la incertidumbre de medida (GUM) (3)
orienta el proceso de estimacion de la incertidumbre
el cual ya se desarroll6 para la certificacién de este
MRC de 6xido de holmio en el INM.

Los datos obtenidos en el enfoque inicial derivado de
la guia ISO-GUM sirven de insumo para la aplicaciéon
del método de Kragten (4) y el método de Monte
Carlo. (5). Para la estimacion de incertidumbre. El
método de Kragten fue desarrollado inicialmente en
1994 como un método universal para la estimacion de
la incertidumbre, aplicable a trabajo de célculos en
escritorio, como también para calculos bajo software
tipo hoja de célculo. Se adapta muy bien para
cualquier tipo de magnitud y tiene la ventaja de no

tener la necesidad de usar derivadas parciales para
el calculo de los coeficientes de sensibilidad.
También se aplicara el método de Monte Carlo para
la estimacion de la incertidumbre con ayuda del
desarrollo de la simulacién usando el software R
Studio que permite usar el método de Monte Carlo
que ya es ampliamente usado desde los afios 50 en
otros &reas econdmicas y financieras para predecir
comportamientos de mercados y acciones.

2. EXPERIMENTAL

La estimacion de la incertidumbre se realizd de
acuerdo con lo establecido en procedimientos
internos del Instituto Nacional de Metrologia basados
en los lineamientos dados en la guia para la
estimaciéon de la incertidumbre GUM (3). A
continuacion se muestran los pasos desarrollados
para esta estimacion

i. El mensurando para la certificacién del oxido de
holmio, es longitud de onda expresada en nanémetro
(nm).

ii. El modelo matematico define la certificacion del
Oxido de holmio se presenta a continuacion:

Valor certificado = Valoryeqigo + A+ B+ C+D (1)
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Donde A, B, C y D tienen un valor de 0 y su aporte a
la incertidumbre es debido a la medicién
instrumental.

iii. Las fuentes de incertidumbre asociadas a la
certificacién de la solucién de holmio se presentan en
la Tabla 1.

Tabla 1. Fuentes de incertidumbre para la
certificacion del 6xido de holmio

Mensurando Fuentes de Incertidumbre
Aporte instrumental (A)
. Repetibilidad (R)
Longrgtg;i de Resolucion (B)
Homogeneidad (C)
Estabilidad (D)

iv. La incertidumbre estandar para cada fuente se
estima segun las ecuaciones presentadas en la Tabla
22y 3.

Tabla 2. Fuentes de incertidumbre para la
certificacion del 6xido de holmio

Fuente de Tipo de Funcién de
incertidumbre evaluacion | densidad de
probabilidad
Instrumento de Tipo B Normal
medicién
Resolucién Tipo B Rectangular
Repetibilidad Tipo A Normal
Homogeneidad Tipo A Rectangular
Estabilidad a Tipo A Normal
corto/largo plazo

Tabla 3. Fuentes de incertidumbre parala
certificacion del 6xido de holmio (Ecuaciones)

Fuente de Ecuacién
incertidumbre
U

Instr_ur_n’ento de Uy = TP )
medicion
Resolucion __ Resoluciéon

Up) = 5 ®3)
Repetibilidad Ury = \/iﬁ )
Homogeneidad Uy = w (5)
Estabilidad a S (Yi—bo—byX])?
corto/largo up) = | ©)
plazo

v. Los coeficientes de sensibilidad se obtienen
derivando el modelo matematico en funcion de cada

una de las variables asociadas. Para esto se emplea
la siguiente ecuacién general:

— avalor (7)

avariable

Aerror

Avariable



De acuerdo con el modelo matematico, los
coeficientes de sensibilidad seran igual a 1.

vi. La expresién para estimar la incertidumbre
combinada del mensurando, consisten en una suma
de cuadrados de los términos que representan las
variaciones de cada estimacién de entrada, como se
presenta a continuacion:

Uey = \/u(R)Z + u(B)Z + u(A)Z + U(B)2+ u(D)Z (8)

Para realizar la comparacion se toman los datos de
la tabla 4.

Tabla 4. Fuentes de incertidumbre para la
certificacion del 6xido de holmio

Promedio medicién (nm) 241.1552
u repetibilidad (nm) 0.001162
u resolucién (nm) 0.005774
u instrumental (nm) 0.013019

u homogeneidad (nm) 0.014
u estabilidad (nm) 0.022122

Aplicando la ecuacion 8 con los valores de la tabla 3
se tiene como resultado:

uca = 0.026335 nm

Aplicando el metodo de Monte Carlo utilizando R
Studio tenemos los siguientes resultados mostrados
en la figura 1:
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Fig. 2. Histograma realizado con el Script de R para
metodo de Monte Carlo

Para metodo de Monte Carlo se tienen como
resultado una incertidumbre de 0.029873 nm

#Monte Carlo valor Certificado

#numero de iteraciones N
N=100000

YM=c (rnorm(N,mean=241.1552, sd=0.001162373))
Ains=c(rnorm(N,mean=0, sd=0.013018576))
Res=mbalon=c(runif(N,0-(1.7*0.005773503),0+(1.7*0.005773503)))
Hom=c Crnorm(N,mean=0, sd=0.014))

Est=c(rnorm(N,mean=0, sd=0.022121806))

Veer=\VM+Ains+Res+HOMHES T
hist(vcer)

promedio=mean(vVcer)
promedio
1] 241.1551

#mediana=median(vcer)
#mediana

>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
[
>
>
>
>
> u=sd(Vcer)
>

[

u
1] 0.02987376
>

Fig. 1. Script de R para metodo de Monte Carlo

Para generar la simulacion de Monte Carlo con el
script de R, se crea una variable N que define el
numero de iteraciones a realizar, luego se crean
variables de tipo vector los cuales almacenan los
numeros aleatorios creados para cada variable de
entrada, segun las distribuciones previamente
definidas. Una vez creados los N numeros aleatorios
de las variables de entrada, se calcula el mensurando
en este caso el Valor Certificado N veces y se
almacena en otro vector. Con este vector de salida
se calcula el promedio, la mediana y la desviacion
estandar, a su vez se hace un histograma para
visualizar el tipo de funcion de distribucion de
probabilidad de salida. Figura 2

Aplicando la aproximacion de Kragten a los datos de
la tabla 3 se tienen los resultados mostrados en la
figura 3.

El metodo de Kragten inicia creando una hoja de
calculo colocando en la primera columna las
variables de entrada y perpendicular en la primera fila
las correspondientes incertidumbres como en la
figura 3.

Incertidumbres tipicas
U Valor
Medido u(A) u(B) u(C) u (D)
Variables de entrada | 0.00116 | 0.01302 | 0.00577 [ 0.014 [0.02212
Medicion
Promedio 2L
Instrumento
0.000
(A)
Resolucién
0.000
(B)
Homogen.
0.000
©
Estabilidad
0.000
(®)]

Fig. 3. Planteamiento inicial del metodo de Kragten



Luego se llena la diagonal con los valores de la suma
de la variable de entrada con su correspondiente
incertidumbre como se muestra en la figura 4.

C D E F G H |
10 _Variables de enfrada | 0.00116 | 0.01302 | 0.00577 | 0.014 ]0.02212
Medicion L ey
11| Promedio | #4115 =D11+ER0
Instrumento
2 A 0.000 0.01302
Resolucin| 4 gpg 0.00577
13| (B)
Homogen.
14 (C) 0.000 0.014
Estabilidad
5 D) 0.000 0.02212

Fig. 4. Construccion de la diagonal para el metodo de
Kragten.
El resto de campos de cada fila se llena con el valor

correspondiente a la variable de entrada como en la
figura 5.

Variables de entrada | 0.00116 | 0.01302 | 0.00577 | 0.014 ]0.02212
Medicion | ;11 155 | 241.156 | 241.155 | 241.155 | 241.155 | 241.155
Promedio

'(’/‘f)“”me”“’ 0000 | 0000 | 001302 | 0000 | 0.000 | 0.000
g;)so'“c"’” 0.000 | 0.000 0000 | 000577 | 0.000 | 0.000
z'('f)m"ge”' 0.000 | 0.000 0.000 0000 | 0014 | 0.000
(Es)tab'"dad 0.000 | 0.000 0.000 0.000 | 0.000 |0.02212

Fig. 5. Tabla inicial para el metodo de Kragten

Se realiza el célculo planteado para el valor
certificado en la ecuaciébn 1. Y se aplica esta
formulacién para todas las columnas de la tabla.
Figura 6.

Incertidumbres tipicas

U Valor

Medido u(A) u(B) u(C) u()
Variables de entrada | 0.00116 | 0.01302 | 0.00577 | 0.014 |0.02212
Medicion | > 11 155 | 241156 | 241.155 | 241.155 | 241.155 | 241.155
Promedio
'('/‘f)““me"to 0000 | 0000 | 001302 | 0000 | 0000 | 0.000
g‘;s"'uc"’” 0.000 | 0.000 0000 | 000577 | 0.000 | 0.000
(F('f)mogen' 0.000 | 0.000 0000 | 0000 | 0014 | 0.000
(Es)tab"'dad 0.000 | 0.000 0.000 0000 | 0.000 |0.02212
Calculo | 241155 | 241.156 | 241.168 | 241.161 | 241.169 | 241177

Fig. 6. Calculo del valor certificado aplicado a cada
columna.

A cada valor resultante se le resta el resultado del
calculo de la primera columna, esta fila se denomina
Delta. Figura 7.

Incertidumbres tipicas
U Valor
Medido | u(A) u@) | u© | up
Variables de entrada | 0.00116 | 0.01302 | 0.00577 | 0.014 |0.02212
Medicion | ;11 165 | 241.156 | 241155 | 241.155 | 241.155 | 241.155
Promedio
'(’)f)"“me"‘o 0000 | 0000 | 001302 | 0000 | 0.000 | 0.000
(RBSSC"UC'O” 0.000 | 0.000 0000 | 000577 | 0.000 | 0.000
::c’)moge"' 0000 | 0.000 0.000 0000 | 0014 | 0.000
(EDS)‘ab"'dad 0000 | 0.000 0000 | 0.000 | 0000 |0.02212
Calculo | 241.155 | 241.156 | 241.168 | 241161 | 241.169 | 241177
241.155 | 241.155 | 241155 | 241.155 | 241165 | 241.155
Delta 0000 | 0.001 0013 | 0006 | 0014 | 0.022

Fig. 7. Calculo del valor Delta para cada columna

Por ultimo estos valores Delta se les aplica la
ecuacion 8 y se tiene el valor de la incertidumbre por
el metodo de Kragten, u.; = 0.029825 nm, Figura 8:

Incertidumbres tipicas

U Valor

Medido | u(A) u® | u© | uo
Variables de entrada | 0.00116 | 0.01302 | 0.00577 0.014 (0.02212
Medicion | 511 155 | 241156 | 241.155 | 241155 | 241.155 | 241.155
Promedio
'("‘:)"”me”w 0000 | 0000 | 001302 | 0000 | 0.000 | 0.000
(ng)smuc.on 0000 | 0.000 0.000 | 0.00577 | 0.000 | 0.000
:’C‘;m°ge"' 0000 | 0.000 0.000 0000 | 0014 | 0.000
(E[)S)tab"'dad 0.000 | 0.000 0.000 0000 | 0000 |0.02212
Calculo | 241.155 | 241.156 | 241.168 | 241.161 | 241.169 | 241.177

241.155 | 241.155 | 241.155 | 241.155 | 241.155 | 241.155

Delta 0.000 | 0.001 0.013 0.006 | 0014 | 0.022
Suma
cuadrados 0.0009
Raiz 0.0298 |[nm

Fig. 8. Estimacion final de la incertidumbre por
método de Kragten.

3. ANALISIS DE RESULTADOS
Aplicando los 3 métodos para la estimacion de la
incertidumbre se tienen los siguientes resultados

resumidos en la tabla 5:

Tabla 4. Comparacion de resultados

Método de estimaciéon
de laincertidumbre

Incertidumbre para el
valor certificado en
nandmetros (nm)

Método clasico GUM 0.026335
Método de Kragten. 0.029825
Método de Monte 0.029873

Carlo*




* Se utilizan 100.000 iteraciones

Se observa que utilizando las 3 aproximaciones se
tienen resultados aproximados. Se tiene una
diferencia en la tercera cifra entre el metodo clasico
GUM vy el metodo de Kragten y la simulacion de
Monte Carlo.

Los Calculos realizados en R Studio se someten a
prueba utilizando la maquina de incertidumbre del
Nist (7) resultados mostrados en la figura 9

En la Figura 9. Se observan los resultados de la
Aplicacion de Metodo de Monte Carlo para la
estimacion de la incertidumbre en la certificacion del
meterial de referencia de oxido de holmio en la
Uncertainty Machine del National Institute of
Standards and Technology (NIST). En la figura 10. se
observa la funcion de densidad de probabilidad de
salida de la simulacion.

===== RESULTS ==============================
Monte Carlo Method

Summary statistics for sample of size le@e@ee

ave = 241.155
sd = 8.8298
median = 241.155
mad = @.83

Coverage intervals

99% ( 241.€78, 241.232)
95% ( 241.€97, 241.214)
90% ( 241.106, 241.204)
68% ( 241.125, 241.185)

EE o
nouonon

bt 5]
O RS

ANOVA (% Contributions)

w/out Residual w/ Residual

VM a.14 e.14
In 19.13 19.13
Res 3.80 3.88
Hom 21,92 21.92
Est 55.01 55.81
Residual NA 8.08

Gauss's Formula (GUM's Linear Approximation)

y = 241.155
u(y) = ©.0298

SensitivityCoeffs Percent.u2
M 1 8.15
In 1 19.00
Res 1 3.70
Hom 1 22.00
Est 1 55.00
Correlations NA 0.00

Fig. 3. Resultados en la Maquina virtual del NIST.
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Fig. 10. Distribucion resultante en simulacion de la
magquina virtual del NIST.

4. Conclusiones

Los resultados aproximados de la estimacion de la
incertidumbre aplicando los tres metodos son
consistentes, esto muestra una correcta aplicacion
de la metodologia de la GUM para la certificacion del
meterial de referencia de oxido de holmio.

Los resultados aproximados de los 3 metodos, GUM,
metodo de Kragten y metodo de Monte Carlo
corroboran la aproximacion linear de la metodologia
GUM, la simulacion grafica que brinda la maquina
virtual del NIST muestra que la distribucion de salida
del modelo matematico es efectivamente una
distribucion normal.

La aplicacion del metodo de Monte Carlo en el
softwvare R y en la Maquina Virtual del NIST
proporcionan resultados equivalentes lo que a su vez
valida la aplicacion desarrollada en lenguaje R. para
el Metodo de Monte Carlo planteado.
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