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SUMMARY

The laboratories that introduces measurements to
quality control or aspirate to accredit their test meth-
ods, confront the problem released with estimation
of measurement uncertainty. This work presents
the measurement uncertainty estimation by Optical
Emission Spectrometry analysis in the Instrumental
Laboratory of ACINOX Las Tunas, through GUM
approach. The excitation and vaporization variability
and the optical imaging attainment are the principal
sources identified. The uncertainty-concentration
variation tendency and necessity to report the un-
certainty associate to analito concentration level was
determinate. The application of this procedure reduce
the cost respect other methods applied earlier and en-
able a unified approach for relative importance study
of everyone contributions. The measurement uncer-
tainty was verified by means of Certified Reference
Material analysis.

Keywords: Measurement uncertainty; GUM; Opti-
cal Emission Spectrometry; metrology in chemistry.

RESUMEN

Los laboratorios que introducen mediciones para el
control de la calidad o aspiran a la acreditacién de mé-
todos de ensayo enfrentan el problema de la estima-
cién de la Incertidumbre de medida. En este trabajo se
presenta la estimacion de la incertidumbre de medida
en ensayos por Espectrometria de Emisién Optica en
el Laboratorio Instrumental de ACINOX Las Tunas,
a través del enfoque GUM. Se identificaron como
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principales fuentes, las variaciones por vaporizacién
y excitacion y la obtencién de la imagen 6ptica. Se de-
termind la tendencia de variacion de la incertidumbre
con la concentracién y la necesidad de reportarla aso-
ciada al nivel de concentraciéon del analito. La aplica-
cién de este procedimiento reduce el costo respecto a
métodos aplicados anteriormente y permite un enfo-
que unificado para el estudio de la importancia rela-
tiva de cada una de las contribuciones. Los estimados
de incertidumbre se verificaron mediante ensayos a
un Material de Referencia Certificado.

Palabras clave: Incertidumbre de medida; GUM;
Espectrometria de Emisiéon Optica; metrologia en
quimica.

RESUM

Els laboratoris que introdueixen mesures pel con-
trol de la qualitat o aspiren a l'acreditacié de meto-
des d’assaig s’enfronten al problema de l'estimacié de
la Incertesa de mesura. En aquest treball es presenta
l'estimacié de la incertesa de mesura en assajos per
Espectrometria d’emissié Optica al Laboratori Instru-
mental de ACINOX Las Tunas, a través de 'enfoca-
ment GUM. Es van identificar com a principals fonts,
les variacions per vaporitzacio i excitacié i 'obtencid
de la imatge optica. Es va determinar la tendencia de
variaci6 de la incertesa amb la concentracié i la neces-
sitat de reportar-la associada al nivell de concentracié
de I'analit. Laplicacié d’aquest procediment redueix el
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cost respecte a metodes aplicats anteriorment i per-
met un enfocament unificat per a l'estudi de la im-
portancia relativa de cadascuna de les contribucions.
Els estimats d’incertesa es van verificar mitjangant
assajos en un Material de Referencia Certificat.

Paraules clau: Incertesa de mesura; GUM; Espec-
trometria d’emissié Optica; metrologia en quimica

INTRODUCCION

Los laboratorios que introducen mediciones para el
control de la calidad o aspiran a la acreditacién de mé-
todos de ensayo enfrentan el problema de la estimacién
de la incertidumbre de la medicién de los resultados,
pues a la hora de expresarlos es obligado dar alguna
indicacién cuantitativa de su calidad, de forma que
quienes lo utilicen puedan evaluar su idoneidad". La
evaluacion y expresion de la incertidumbre de medida
permite dar significado a una gran variedad de resulta-
dos de medida en los campos de la ciencia, la ingenierfa,
el comercio, la industria y la reglamentaciéon®®.

La Incertidumbre de medida (frecuentemente de-
nominada en forma abreviada “incertidumbre”) es
un pardmetro que constituye un indicador compa-
rativo de la calidad de la medicidn, a la vez que per-
mite la obtencién de un intervalo de confianza apro-
ximado para el valor verdadero del mensurando®.
Al tener en cuenta en su cédlculo las contribuciones
de las componentes de incertidumbre debidas a los
errores tanto sistematicos como aleatorios, permite
un enfoque unificado para el estudio de la importan-
cia relativa de cada una de dichas contribuciones, a
diferencia de lo que ocurria antano, al tener que rea-
lizar el “tratamiento estadistico” y la “propagacién
del error” por separado, sin que se pudieran integrar
ambos enfoques’.

La incertidumbre de medida puede provenir de
fuentes diversas, como del instrumento de medida,
del objeto que esté siendo medido, del medio ambien-
te y del operador. La incertidumbre puede estimarse
utilizando el andlisis estadistico de un conjunto de
mediciones y/o utilizando otras fuentes de informa-
cién de los procesos de medicion'.

En la norma NC-ISO/IEC 17025:2006 “Requisitos
generales para la competencia de los laboratorios de
ensayo y calibraciéon” se plantea, como requisito im-
prescindible para los laboratorios de ensayos, tener y
aplicar procedimientos para la determinacién de la
incertidumbre asociada a la medicién®.

La Guia para la Expresién de la Incertidumbre de
Medida (GUM) proporciona reglas generales para
evaluar y expresar la Incertidumbre de medida sin
brindar instrucciones detalladas y especificas, refe-
ridas a una técnica concreta. Tampoco se ocupa de
cémo utilizar la incertidumbre de un resultado de
medida particular, una vez evaluada, para otros fines"

Como complemento de lo sefialado en la norma NC-
ISO/IEC 17025:2006, el Organo Nacional de Acredi-
tacion de la Republica de Cuba (ONARC) establece la
politica de Incertidumbre de la Medicién con el obje-

tivo de precisar y establecer las pricticas a seguir en
cuanto a la evaluacién y el uso de la incertidumbre’;
pero no describe procedimientos especificos sobre la
base de las condiciones técnicas, materiales y de in-
formacion de que disponen los laboratorios.

De manera general los documentos citados se refie-
ren a la relacién de los fundamentos tedrico-metodo-
légicos que sustentan la estimacién de la Incertidum-
bre de medida y ofrecen ejemplos practicos para su
aplicacién, sin embargo, en la mayoria de los casos se
refieren a procesos bajo condiciones experimentales
controladas, que no logran reproducir el ambiente ru-
tinario de trabajo.

Todo lo anterior refleja la existencia de una con-
tradiccion externa entre los requisitos impuestos a
los ensayos de los laboratorios de Andlisis Quimico
Cuantitativo, que tienen como contenido inherente la
evaluacion y la estimacion de la incertidumbre de la
medida y su capacidad real para cumplirlos.

En este trabajo se presentan los resultados de la es-
timacién de la Incertidumbre de medida en ensayos
por Espectrometria de Emisién Optica, en muestras
de aceros al carbono y de baja aleacién; asi como la
verificacién de los estimados mediante ensayos a un
Material de Referencia Certificado, como alternativa
cuando no se dispone de resultados de participacién
en ensayos de Aptitud.

MATERIALES Y METODOS

Uno de los métodos mds utilizados para determinar
la composicién quimica en muestras de aceros es la
Espectrometria de Emisién Optica. En este caso, la
estimacion de la Incertidumbre de medida estd rela-
cionada con la determinacién del contenido de carbo-
no, manganeso, fosforo, azufre y silicio en muestras
de acero al carbono y de baja aleacién, siguiendo la
Instruccion de Ensayo IEN-0102¢', la cual tiene como
referencia la Norma ASTM E415-15".

Se utiliz6, como gas inerte, Argén grado espec-
trométrico (Argén 5.0) suministrado por MESSER
Group, Alemania. Tela Abrasiva ZK713X (tamario de
grano G-36 y G-60) de VSM-Vitex Abrasivos, S.A.,
Alemania. Material de Referencia Certificado IARM
194A de Analytical Reference Materials Internatio-
nal, Estados Unidos. Material de Referencia Espec-
trométrico IMZ-114 de Instituto Metaltrgico de Si-
lesia, Republica de Polonia; distribuido por Brammer
Standard Company, Inc., Estados Unidos. Material de
Referencia (Setting-up Sample) BS 04D de Brammer
Standard Company, Inc., Estados Unidos. Material de
Referencia BS 6418 de Brammer Standard Company,
Inc., Estados Unidos.

Equipos empleados: Cortadora de disco abrasivo
Pedrazzoli A 350 Brown Special de Italia, Esmeri-
ladora G9-250 de la Republica Popular Democrati-
ca de Corea, Rectificadora de dos discos HERZOG
HT-350-2 de Alemania, Filtro Purificador de Ar-
goén Sircal Instruments MP-2000 de Reino Unido,
Cuantémetro de Emisién Optica OBLF QSG 750-11
de Alemania.
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El procedimiento para la estimacién de la Incer-
tidumbre de medida, presentado en este trabajo,
estd basado en el enfoque de la Guia ISO GUM
y responde a lo planteado por la NC ISO/IEC
17025:2006® acerca de las exigencias para estimar
la incertidumbre asociada a los resultados de en-
sayo, en correspondencia con la Politica de Incer-
tidumbre de la Medicién del Organo Nacional de
Acreditacién de la Republica de Cuba’.

El procedimiento propuesto se distingue por los
siguientes rasgos:

+  Reproduce las condiciones rutinarias de traba-

jo

+ Incluye todas las fuentes de incertidumbre,
determinadas desde el ciclo de medicién, me-
diante un andlisis de causa-efecto.

« Tiene en cuenta las contribuciones de las fuen-
tes de incertidumbre debidas a los errores tan-
to sistemdticos como aleatorios.

o Evalta la incertidumbre estindar mediante
analisis estadistico de series de observaciones
y de otros medios.

+  Permite el estudio de la importancia relativa de
la contribucién de cada una de las fuentes de
incertidumbre.

« Divide el Rango Cuantitativo de la determina-
cién en intervalos de concentracién, para cada
uno de los cuales se estima la Incertidumbre
de medida.

o Incluye la verificacién de los estimados de
incertidumbre utilizando Materiales de Re-
ferencia (una alternativa cuando no se tienen
resultados de participacion en un Ensayo de
Aptitud).

El mismo responde a la siguiente estructura:

‘ Defimicion del mensurnndo ‘

|

‘ Froaciim del wmadele fisica de medicidn ‘

!

‘ Ecuacidn del modelo matemiitice de medicion ‘

l

‘ Lelentificacién de las fuentes de incertidumbre }-17

‘ Cuantificacion de las fuentes de ineertidumbre

l No Satisfuctori

‘ Céleulo de 1 incerfidumbre estindar combinada ‘

!

‘ Verificacion de los estimadoy de incertidumbre li

Sakisfuctorio

|

| Cilenly de L incertidumbre expandida ‘

|

‘ Expresién de la Incertidumbre de medida |

Fig. 1: Estructura del procedimiento para estimar la
Incertidumbre de medida.
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DISCUSION Y RESULTADOS

Definicién del mensurando

Concentracién de C, Mn, P, Sy Si, expresada en %
m/m, en muestras de aceros al carbono y de baja alea-
cién.
Ecuacién del modelo fisico de medicién

Este ensayo se fundamenta en la relacion directa que
existe entre la concentracién del elemento de interés y
la intensidad de luz emitida por sus atomos, luego de
ser excitados por una fuente de energfa'®.

wy = f(y) 1)

Wy Concentracion del elemento de interés expre-

sada en % m/m.
L : Intensidad de luz emitida por los 4&tomos del

elemento de interés.

Ecuacion del modelo matematico de medicion

Los resultados de concentracién se obtienen a partir
de n observaciones repetidas e independientes:

Wy = Wy 2)

Wy : Concentracién del elemento de interés expre-
sada en % m/m.

@, : Valor medio de las observaciones repetidas del
analito.

Identificacion de las fuentes de incertidumbre

A partir del modelo de medicién y siguiendo el ciclo
de medicion, a través de un andlisis causa-efecto, se
identificaron las siguientes fuentes de incertidumbre:

# Variaciones en las observaciones repetidas (U;).
+ Homogeneidad de la muestra.
« Variaciones en la preparacién de la superficie
de quema.
+ Variaciones debidas al analista.
+ Homogeneidad del tamafio de grano del
abrasivo utilizado.
# Variaciones asociadas al método de ensayo (U;,).
« Conocimiento incompleto de los efectos de las
condiciones ambientales.
+ Variaciones en la imagen 6ptica.
» Variaciones por vaporizacién.
» Variaciones por excitacién.
« Errores por polarizaciéon de la ventana dptica.
+ Error de registro.
esolucién finita del instrumento (Uygg).-
rror estandar de la curva de calibracion (Uggr).
» Valores inexactos de la concentracién equiva-
lente del fondo espectral.
+ Valores inexactos de las correcciones aditivas
(line interference).
« Valores inexactos de las correcciones multipli-
cativas (inter-elements effects).
+ Valores inexactos de los coeficientes de regre-
sién.
+ Valores inexactos de los Materiales de Refe-
rencia.

™=

La Figura 2 ilustra el diagrama causa efecto con to-
das las fuentes de incertidumbre identificadas para el
sistema analitico.
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Tabla 1: Evaluacion de las fuentes de incertidumbre
(contenidos bajos).

Evaluacion delas fuentes de Incertidumbre (contenid os bajos)

, aolinz Lrrar de FISNE Fuente C Mn P s Si
I psica ; 7 Registro Vaniac. debidas ur 0.0014 0.0029 0.0003 0.0004 0.0014
AP R lanalita P m 0,0067 0,005 0.0016 0.0006 0.0029
Valor inex. Fondo x ures 29E05 | 2.9E05 | 29E05 | 2.9E05 | 2.9E05
I— espectzal Usw 0.0015 0.0014 0.0002 0.0003 0.0013
—— Nalorines: uc 0.0070 0.0059 0,0016 0,0008 0,0035
correc, adlt, v SR U 0,0140 0,0119 0,0033 0,0016 0,0070

Mut. Hof.

‘ Error Curva Culibracion ‘

Resolucidn

Fig. 2: Diagrama causa-efecto con las principales fuentes
de incertidumbre.

Cuantificaciéon de las fuentes de
incertidumbre

A partir de un andlisis exhaustivo del método de
ensayo, desde el ciclo de medicién®® y relacionando
todas las fuentes de incertidumbre mediante un ané-
lisis de causa-efecto, se evalud la incertidumbre que
aporta cada una de las fuentes, expresada como una
desviacién estandar (incertidumbre estandar).

La Guia ISO GUM /1/ muestra la forma de eva-
luar esta incertidumbre a partir de una distribucién
de valores posibles de la magnitud de entrada. Esta
distribucién de probabilidad puede basarse en una
distribucién de frecuencias (evaluacién Tipo A), es
decir, en una serie de observaciones, o puede tratar-
se de una distribucién supuesta a priori (evaluaciéon
Tipo B).

Los resultados de la incertidumbre estdndar aso-
ciada a las fuentes de incertidumbre identificadas se
muestran en las Tablas 1, 2 y 3.

La incertidumbre estdndar combinada u, para cada
nivel de concentracién se calculé segin:

Ue = i/[ur]z + [um]z + [ures]z + [uSR]Z (3)

Los resultados de la incertidumbre estdndar com-
binada se muestran en las Tablas 1, 2 y 3.

Aunque u (y) puede ser utilizada universalmente
para expresar la incertidumbre de un resultado de
medida, frecuentemente es necesario dar una me-
dida de la incertidumbre que defina, alrededor del
resultado de medida, un intervalo dentro del cual
pueda esperarse encontrar gran parte de la distri-
bucién de valores que podrian ser razonablemente
atribuidos al mensurando.

La nueva expresion de la incertidumbre, que satis-
face la exigencia de proporcionar un intervalo tal se
denomina incertidumbre expandida y se representa
por U (ver resultados en las Tablas 1, 2 y 3). La in-
certidumbre expandida se obtiene multiplicando la
incertidumbre tipica combinada por un factor de
cobertura k:

U = ku.(y) “)

Tabla 2: Evaluacion de las fuentes de incertidumbre
(contenidos medios).

Evaluacion de las fuentes de Incertidumbre (cont enidos medios)

Fuante C \n P 3 §i
ur 0,0021 0.0031 0,0002 0,0009 0,0016
m 0,0067 0,003 0,0016 0,0006 0,0029
ures 20605 | 29E08 | 29E05 | 29805 | 29E05
s 0,0015 00014 0,0002 0,0003 0,0013
uc 0,0072 0,0060 0,0016 0,0011 0,0036
U 0,0143 00121 0,0033 0,002 0,0071

Tabla 3: Evaluacion de las fuentes de incertidumbre
(contenidos altos).

Evaluacion delas fuentes de Incertidumbre (contenidos altos)

Fuente C Mn P 5 8i
ar 0.0027 0.0061 0,0003 0.0010 0,0016
um 0.0067 0.005 0.0016 0.0006 0,0029
ures 2.9E-05 2.9E-05 2.8E-05 2.9E-05 2,9E-05
Usr 0.0015 0.0014 0.0002 0.0003 0.0013
uc 0,0074 0.0080 0,0016 0.0012 0,0036
U 0.0147 0,0160 0,0033 0,0024 0,0071

El hecho de tener en cuenta las contribuciones de
las componentes de incertidumbre debidas a los
errores tanto sistemdticos como aleatorios, permitié
un enfoque unificado para el estudio de la impor-
tancia relativa de cada una de dichas contribuciones
(Fig. 3).

Esto permitié identificar, como principales fuentes
de incertidumbre, las variaciones por vaporizacién y
excitacién y la obtencién de la imagen dptica.

100 100
s0 1} | 50 -
Z Mn P 5 S C Mn P 5 S
Contenidos Bajos Contenidos Medios
100
50 -
o
C Ma PS5

Contenidos Altos

Fig. 3: Importancia relativa de las fuentes
de incertidumbre
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Verificacion de los estimados de Incertidumbre de
medida.

La mayoria de los autores coinciden en la existencia
de una relacién entre la concentracién del analito y
su incertidumbre estimada'*'® en contraposicion a la
estimaci6n de la Incertidumbre de medida a un dnico
nivel de concentracién', que la trata como una pro-
piedad del método mds que del resultado en si.

Por ello, como un primer paso para la verificacién
de los estimados de Incertidumbre de medida, se de-
termind la tendencia de variacion de la incertidumbre
obtenida con la concentracién (Fig. 4). El comporta-
miento observado coincide con el reportado en la lite-
ratura® aunque para los elementos Fésforo y Azufre,
los resultados no se ajustan bien al modelo debido a
que, aun cuando se especifican tres niveles de con-
centracidn, se trata de contenidos muy bajos de estos
elementos.

La comprobacién de la existencia de una relacién
entre la concentracién del analito y su incertidumbre
estimada demuestra la necesidad de reportarla aso-
ciada al nivel de concentracion del analito, reducien-
do, significativamente, la subestimacién o sobreesti-
macién de la Incertidumbre de medida.

Carbone Mangazese
..
~, *
=
™ 0 N
™~ B
e by ‘\\
3
e Ry
S 15 .
g ~
10
Pajo Medic e Bajo Medio Alto
Hmjm e/
5
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- 15 .
. L
L " oy
L 1 .
- o . +
S to B
L 1 T~
- 0 it
e » R TE
. - " a
b 2
l
Bajo Malie: Allo o Madio Alto
S onfm
40
Silicie.
+
1% \\
16 g
# 54
H ~.
N -

ES] .

304

Fig. 4: Tendencia de variacion de la incertidumbre
estimada con la concentracion.

Para comprobar los estimados de Incertidumbre de
medida utilizamos el pardmetro estadistico 7" segin
Heydorn que sirve para verificar si la distribucién de
las diferencias observadas entre los resultados obteni-
dos y el valor asignado es consistente con la incerti-
dumbre asignada a estos?. Este pardmetro tiene una
distribucién aproximada a la distribucién Chi cuadra-
do (x?), verificindose el estimado de la incertidum-
bre combinada si su valor se encuentra en el intervalo
X*(v,0,05) < T < x*(v,0,95) para el ntmero de gra-
dos de libertad correspondiente.
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(wij-n)°
T =Y ®

k: Ntumero de grupos de resultados.

n: Numero de replicados por grupo.

Uc: Incertidumbre estdndar combinada sobre el resultado
del laboratorio.

w;j: Resultado de la medicién.

U: Resultado esperado.

El pardmetro T puede evaluarse a través de los resul-
tados obtenidos por el laboratorio en Ensayos de Ap-
titud®. Dado que nuestro ensayo no ha sido incluido
adn en ninguno, proponemos verificar los estimados
de incertidumbre, evaluando el pardmetro T'median-
te resultados obtenidos de un Material de Referencia
apropiado (Material de Referencia BS 6418 de Bram-
mer Standard Company, Inc., Estados Unidos, Certi-
ficado No. 6418-020195), al que se le realizaron cinco
determinaciones. Se tomé como resultado esperado
(p), el valor certificado.

Tabla 4: Resultados de la verificacion de los estimados de

incertidumbre.
C Mn P S Si
Valor Acept. 0.255 1.42 0.010 0.004 1.54

0.2482 1.4246 0.0089 0.0047 1,5412

0.2470 1.4209 0,0089 0.0047 1.5407

Réplicas 0.2476 1.4127 0.0089 0.0051 1.5391

0.2483 1.4146 0.0090 0.0045 1,5389

0.2486 1.4164 0.0089 0.0046 1.5457

Ue 0.0072 0.0080 0.0016 0.0008 0.0036

T 4.8389 1.8341 22813 4.3750 2.8117
Criterio Se acepta Se acepta Se acepta | Seacepta Se acepta

La Tabla 4 muestra que, para este nimero de gra-
dos de libertad, el valor de T (0,7107 < T <9,4877))
verifica que la distribucién de las diferencias obser-
vadas entre los resultados obtenidos y el valor espe-
rado, es consistente con la Incertidumbre de medida
asociada a estos.

CONCLUSIONES

De manera general, la literatura relaciona los fun-
damentos tedrico-metodolégicos que sustentan la
estimacion de la incertidumbre de medida y ofrece
ejemplos practicos para su aplicacién, sin embargo, en
la mayoria de los casos se refiere a procesos bajo con-
diciones experimentales controladas, que no logran
reproducir el ambiente rutinario de trabajo.

La identificacién de las fuentes de incertidumbre a
través de un analisis causa-efecto, permitié la evalua-
cién de los componentes que contribuyen a la variabili-
dad de los resultados de ensayos por Espectrometria de
Emisién Optica en aceros al carbono y de baja aleacién.

El procedimiento aplicado permitié la estimacion de
la incertidumbre de medida asociada a los resultados
de ensayos por Espectrometria de Emisién Optica en
aceros al carbono y de baja aleacién, reproduciendo
las condiciones rutinarias de trabajo.

Los estimados de incertidumbre se verificaron me-
diante ensayos a un Material de Referencia Certifica-




do, comprobdndose que la distribucién de las dife-
rencias observadas entre los resultados obtenidos y el
valor esperado es consistente con la Incertidumbre de
medida asociada a estos.
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