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Presentacion

Como es bien conocido, la Estadistica es una rama de las Matematicas que
presenta multiples aplicaciones a otras ciencias estrechamente relacionadas con ellas,
como pueden ser: Fisica, Quimica, Biologia, Economia, asi como Ingenieria.

En muchas ocasiones su estudio se hace dificil y tedioso por sus conceptos
abstractos y no demasiado familiares para la mayoria de los estudiantes procedentes del
bachillerato.

Por todo ello, y después de realizar una exhaustiva revision bibliografica, hemos
llegado a la conclusion de que no son abundantes los textos que se dedican a su estudio,
divulgacién y aplicacion al campo de las ciencias en general y a la Quimica en particular.

La deteccion de esa carencia, que ha sido un gran estimulo para nosotros, ha
conllevado la elaboracion de la obra titulada: “Estadistica sencilla para estudiantes de
ciencias”. Esta obra consta de aplicaciones practicas de la estadistica y, en ningun
momento intenta hacer un estudio profundo de la misma, sino mas bien es una guia para
utilizarla como herramienta en las ciencias, en general, y, en la Quimica, en particular.

Se puede considerar mejor como libro de apoyo en el laboratorio para las
personas que comienzan su andadura cientifica, al que pueden recurrir para resolver sus
dudas de manera rapida y sencilla consultando las breves introducciones a los temas o por
similitud con los ejercicios resueltos en el libro.

El texto que se presenta se estructura en cuatro capitulos. El primero se dedica a
las representaciones graficas, construccion grafica de datos, ajuste de los mismos por
minimos cuadrados y a los métodos de calibrado. En este tltimo apartado se describen los
principales tipos de calibracion de los métodos instrumentales (curvas de calibrado
normales, método de adicion estandar y método del estandar interno), finalizando el
capitulo con una serie de ejercicios resueltos.

En el segundo capitulo (conceptos basicos) se revisa, en primer lugar, el concepto
de cifras significativas para centrarse en los de exactitud y precision (describiendo los
parametros de calidad correspondientes), limites de deteccion y cuantificacion y en el uso
de la hoja del programa Excel para el calculo de dichos parametros. El capitulo termina,
al igual que el anterior, con la exposicion de los ejercicios resueltos.

El tercer capitulo (tests estadisticos y rechazo de datos andmalos) se inicia con el
estudio de la curva de distribucion normal y aborda una descripcion resumida de los
siguientes tests estadisticos: O de Dixon (para rechazo de datos), ¢+ de Student (para
definicion de intervalos de confianza) y F de Snedecor (para la comparacion de series de
medidas). De nuevo, al final del capitulo, se recogen los ejercicios y problemas resueltos.



Estadistica sencilla para estudiantes de ciencias

En el cuarto, y ultimo capitulo (comparaciéon de resultados y métodos), se
presenta brevemente la explicacion tedrica de conceptos tales como homocedasticidad; se
abordan los apartados sobre ensayos de comparacion y analisis de varianza, centrandose
en el uso del programa Statgraphics para la resolucion de los ejercicios propuestos al final
del capitulo.

Debe destacarse que los calculos necesarios para resolver ejercicios o problemas
de estadistica aplicada a las Ciencias Experimentales son generalmente sencillos, ya que
no requieren una formacion matematica exhaustiva. Algunos de ellos se realizan
mediante una calculadora de bolsillo no excesivamente sofisticada; en otros casos es
necesario disponer de un ordenador con los programas Excel y Statgraphics.

En todos los capitulos, al comenzar el enunciado de cada ejercicio o problema, se
indica su grado de dificultad, es decir, si se considera que el ejercicio en cuestion es de
nivel elemental (F), mediano (M) o dificil (D) de resolver para un estudiante medio.

Por ultimo, aunque se ha tratado de proporcionar en cada problema todos los
datos y constantes necesarias, hemos incluido a lo largo de los capitulos de la obra
algunas tablas de parametros necesarios para la resolucion de los problemas que puedan
plantearse.

Esperamos que la obra, fruto de nuestro trabajo y experiencia, constituya también
una ayuda para los profesionales que, como nosotros, se dedican a la docencia de las
Ciencias Experimentales (en nuestro caso la Quimica) utilizando y aplicando la
Estadistica a la parte practica de estas materias, en sus diferentes niveles.

Queremos expresar nuestro mas sincero agradecimiento a todas aquellas personas
que nos han ofrecido su ayuda e inestimable colaboracion para la realizacion de este libro,
en especial a los Matematicos que nos han clarificado nuestras carencias.

Y, sobre todo, agradecer el apoyo de nuestras familias, que siempre han sido
comprensivas con el tiempo que hemos dejado de dedicarles.
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Representaciones graficas

Muchos métodos de analisis se basan en la representacion grafica de una curva de
calibrado en la que una cantidad medida, y, se relaciona directamente con la
concentracion conocida, x, de una serie de patrones.

Como es comun, el grafico tiende a una linea recta, pero no todos los datos caen
exactamente en ella, debido a errores aleatorios en el proceso de medida, por tanto, ha de
trazarse “la mejor” linea recta entre los puntos. La técnica estadistica conocida como
andlisis de regresion proporciona los medios para la elaboracion objetiva de esta recta,
ademas de precisar la incertidumbre asociada con su uso.

El procedimiento general para los datos bidimensionales que conforman el
modelo de regresion lineal es el método de los minimos cuadrados.

Para generar una recta de calibrado por este método, es necesario hacer 2
suposiciones:

1) Que existe realmente una relacion lineal entre la variable medida y la
concentracion del analito, x. Esta relacion se expresa: y = a x + b, donde b es la
ordenada en el origen y a es la pendiente de la recta.

2) Que cualquier desviacidon de los puntos individuales respecto a la recta es debida
a errores de medida, es decir, se supone que no hay error en los valores de x de
los puntos.

El calculo de la recta de regresion con la hoja de célculo Excel es muy sencillo,
trataremos de explicarlo con un ejemplo. El procedimiento a seguir es el siguiente:

1) Introducir en una hoja de calculo los valores en las 2 primeras columnas
utilizando la columna A para los valores de x, y la columna B para los valores de

».

A B C
1 1,05 0,019
2 4,51 0,052
3 9,33 0,098
4 15,19 0,154
5 21,69 0,216
6 25,05 0,248
7 50,52 0,491
8 75,47 0,729
9 99,47 0,958
10 125,15 1,203
11 149,79 1,438
12 175,05 1,679

11
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2) Se marcan los datos, en este ejemplo de Al a B12.

3) Seleccionar para la salida del ajuste un espacio de 3 filas y 2 columnas, por
ejemplo de E1 a F3.

4) Buscar en la barra de herramientas ESTIMACION.LINEAL y aparecerd una
pantalla similar a la que se muestra a continuacion:

Argumentos de funcion ?7X
ESTIMACION.LINEAL
Conocido y = referencia
Conocido x = referencia
Constante = valor logico
Estadistica = valor logico

Y se completa de la siguiente forma:

Argumentos de funcion ?7X
ESTIMACION.LINEAL
Conocido_y | B1: B12 ={0,019\..\1,679}
Conocido x | Al: Al12 = {1,05\..\175,05}
Constante | 1 = VERDADERO
Estadistica | 1 = VERDADERO

Constante es un valor logico que especifica si se ha de forzar a la constante b a
serigual a 0.
Estadistica es un valor logico que especifica si se deberan devolver estadisticas
de regresion adicionales.

5) Se pulsan las teclas “Control” “Mayusculas” y “Entrar”, simultaneamente.

6) Apareceran en las casillas seleccionadas los siguientes datos.

DEEE BRY sbmT - @ S 2B B 0% - @) T e homn ~ 12 - W X 5 [EE| €,

E1 i | = [SESTIMACION UNEALBTB1Z.A1A1Z 1.1
A B C D F G H I J K L

1 1,05 0,019 0,0095401 0,009023]
2 4.51 0,052 1922E-07 1.649E-05|
3 933 0,098 1 3 899E-05|
4 15,19 0,154
] 21,69 0,216
§ 2508 0,248

50,52 0491

7547 0,729
9 947 0,958
10 12515 1,203
1 149,79 1438

12 175,05 1678

12
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E F
0,00954009 0,00902296
1,9218E-07 1,6487E-05
1 3,8991E-05

Que corresponden a los siguientes resultados de la regresion lineal:

E F
Pendiente (a) Ordenada en el origen (b)
Incertidumbre en la pendiente (s,,) | Incertidumbre en la ordenada en el origen (s;)
Cuadrado del coeficiente de correlacion () Estimacion de la incertidumbre en y (s,)

La incertidumbre en la pendiente también se denomina desviacion estandar de la
pendiente, y la incertidumbre en la ordenada en el origen equivale a la desviacion
estandar en el origen.

Construccion grafica de los datos y ajuste por
minimos cuadrados

1) Se seleccionan los datos en el ejemplo de Al a B12.

[Ed Microsoft Bxcel - TEORLA EXCEL

W) Archwo Edicdn yer Jnesrtar Formats Hemamsnta D3fof Vegrana 7 =8l x|
DEFEs @AY I RBT o-- @ L HIDHW% -G, | Tmskewiomn «12- 0 ¥ 5 FE¥ €8.,% 7
Al | =105
A | B C 7] E F G H 1 ] K L =
1] 105 0,019
| 2] 4,51 0,052
E 9331 0,098
4] 15,19 0,154
| 5| 21,69 0,216
(6| 2505 0243
(7| 20,52 0,491
Lal 7547 0,729
(9] w47 o095
|10} 12515 1,203
il 149,79 1,438
12 175,05 1,679
13
T
15
16
17
18
19
20
2
s
2
2
25
2%
i
28
29
30
n
32
EE
3 -
4 K Hojal | HopZ [ Hopd [ 4] | O
Listo Suma=759,555

2) Se pincha en el “asistente para graficos” de la “hoja de Excel”.

13
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1 - TEORIA EXCEL
cdn Yer Jnestar FOrMato Hemamentas Dfo¢ Vegrana 7 =l x|

DS &RV JBBT a-- @ LI MH W0 -F, | s it W X3 EF €. U
H20 ;I =
A B c 1] E F G 1 J K L Fad

1 105 0012 =
2 4,51 0,052

3 9,33 0,098

4 15,19 0,154 ‘Asistente pars réficos - peso 1 de 4 tipo de grifico

[} 21,69 0,216

i 15,08 0248 Tius estinder | Tipos persorairados |

7 40,52 0,491 Tign de grifies: Subito de grifco:

] 7547 0,729

9 9947 0258 m

0 12515 203 |

N 14979 1,438 | Rz =

2 505 1679 | w m I

13 .

" | [y mase

15 Seperfor

1% | |78 Drbuges

1 4 Conenconen =

8 [Cokamna agrupada. Compuar vakres ste

13 ateyoriss.
|20

21 |

2 | Frisonar para vee muesira

23 |

2 |

25

27 .

28

28

30

n

2

EE]

3 -
H 4 v W Hojan  HopZ [ Hopa [ l4] | Ol
Listo

3) En la primera pantalla que aparece con los tipos de grafico, se selecciona XY
(dispersion), eligiendo el subtipo de grafico que queramos y se pulsa “Siguiente”.
Para el caso de querer representar la recta de regresion, mejor elegir un subtipo de
grafico que no contenga ninguna linea.

cel - TEORLA BCEL
Archivo Edodn Ve Jnsertar Formato Hemamentss Dafos Vegtana 2

DE@e Ry B d v-- Q= - Qs s -G, e =0« N ¥3 EXE €. U
| C
A 8 3 ] E F g [ 2] K L =

1 105 omg =
2 451 0,052

A 933 0,098

4 15,19 0,154 Agistente para grificos - pasa 1 de & tipo de grific ==

& 11,69 0,216

& 2508 0.248 Tipus estindar | Tioes perserairados |

7 0,22 0,491 Subtpo de griio:

[] 7547 0,729

] G947 0,958

10 115,15 1,208

i 149,79 1,438 IIN ;

12 17505 1,679 PC; ‘f;;

13

L » 3 -

= o |

8 O |

1T

:: Dleptriin, Conpirs pires St vakores.
|20l

21

2 | Prissors par v muesra

2

24 |

25 :

2

28

29

30

kTl

2

13

" =
W4 v W) Hojal  Hop? f Hopd [ l4] [ Ol
Listo

4) Se van siguiendo los 4 pasos que aparecen en el cuadro, pulsando “Siguiente”
para cada caso.

14



Representaciones graficas

En el paso 2 se eligen titulos, eje, lineas de division, leyenda y rotulos de datos, a

gusto de cada uno.

el AL

E
) archvo Edcdn Mer Jnsertar Formato Hemamentas Dafos Vegtana 2

W4T W) Hojad | HopZ [Hopd [/
Sefialar

Asistente pars grifieos - paso 2 de & datas de orgen

R dedatos | Serie |

«BffE_scss
-

8
2
2

=] concelsr | <pwin |[sguente> | praban |

l4l

I
Suma=75,555

5) Seeligen los titulos.

E
&) arehwo  Edicidn yor

Insertar formato Hemamentas Dagos Vegtana 7 L‘
e R/ ImB |- @ 2 £ 45 s e - @7 | | (N < s
-] =[1.05
A 1 B [ 1] E F G H [ J K L |
11 105 0019 7
2] 351 oos2
|3 933 0,098
4 1519 0,154
] 21,69 0,216 Asterie par grifioos - pasa 3 de & opoons de grifoo &2 E
L6 | 25,08 0,248 Thios | Ee | wivess de dvein | Levends | Raoos de daes |
L7 ] 50,52 0,491 Thuko del grdfco:
[e] 7547 o7 T — o
(3| w47 o9 S —
(o] 12515 1208 " [nagvot X
|11 149,79 1,438 Ese e vakores (1)
12| 17508 1679 I ’
13
]
15
1
1T
18
19
n @ Coelyr | cdwis [ Spsenier | Ereinw |
21
2
2
2
25
2%
2
28
29
30
kTl
a2
13
E: =
H A r W Hojal HopZ [ Hopd [ K] | Ol
= Suma=758,555

15
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1 - TEORLA EXCEL
Ver Jneertar Formato Hemimwntss Dafos Veptana 2
D@L &RV I BT o-- @ - 83 A% -3, Tmeslewiomn -« 12- W ¥ 3 EX €°%4.% 7

K| =[1.05

A 1 B c 1] E F G H 1 J K L Fad
L1} 105 0019 =
E 451 0,082
3 933 0,098
Ca] 1509 o054
| me o2
(6] 2505 o2
7]  so:2 o491
Le] 7547 0,729)
(3] 9947 o9
10 125,15 1,203
1] 149,79 1,438] Asistente para grificos - pa & de 4 ubicacion del grifice T i |
2] 17508 1,679 R
13
::  Enuns ho rueve: [Gedficod
1%
7 Pl comemmor  r——
18
13
ﬁ: =) ey | cpwis | spuene s | [ praa |
2
23
24
25
26
27
28
28
30
n
2
EE]
3 -
4 K Hojal | HopZ [ Hopd [ I4] [ Ol
Listo

6) En el paso 4 se finaliza y se obtiene en la pantalla el grafico de puntos.

Excel - TEORLA EXCEL

W) Archwo Edicén Yer Jnsertar Formato Hemamwntis D3foé Veprana 2 =18l x|
D@L &RV JBBT a-- @ LI DA -F, | - M ¥g E® €05 T
EZ3 K| =
A B c 1] E I F G H 1 J K L Fad
1 1,05 0,019 T
2 451 0,052
3 9,33 0,098
4 15,19 0,154 .
5 60 0216 THULO
] 25,08 0,248
7 50,52 0,491 ] :: .
] 7547 0,729 x; 4 .
3 99.47 0,958 -]
] 125,15 1,203 5 1 ¥ # Seriel
1 149,79 1,438 E h E
12 17505 1,679 4w D
o § :
15
% 0 0 100 150 00
1T magnimd represeaads en X
18
13
20
21
2
51 —
24
2
26
27
2
28
30
n
2
kil
1 =
H A r W Hojal HopZ [ Hopd [ K] | Ol
Listo

7) Pinchando con el pulsador derecho del raton sobre los puntos del grafico se puede
agregar al grafico la /inea de tendencia. Para ello se elige en la pantalla la opcion
lineal y se pulsa “Aceptar”.

16



Representaciones graficas

B] archwo Edicidn Mer Jnsertar Formato Hemamentss Grifico Vegtana 2

=18 x|
DeEs &LV B o-r-|@ 5 n il S =@, = =|m i € o
| =| =SERIES| Hoja118A81 SAS12 Ho 115851 $8812.1)

A B c D E F G H T E] K L =
1 1,05 0,019 =
2 451 0,057
A 9,33 0,098 |
4 15,19 0,154] .
5 69| 0215 TirLe
] 15,05 0,248 _
7 02 040 Ca o
8 75,47 0,729 i r-
] G947 0,958] E 12
0| 12515 1,203 h; s [+5eme1]
i 149,79 1,438 y ¥
o 175,08 1679 E ::f _—nﬁ'rmonemuami..
13 Foadmsb———  Toode grifio...
L BB Datos de srgen.
15 8
1%
1T
18
19
20
21
2
2
2
25
%
27
28
28
0
kL]
32
13
u 5
W4 v W) Hojal  Hop? f Hopd [ l4] [ Ol

Listo

) Archvo Edcdn Wer Jnsertar Formato Hemamentas Grifico Vegtana 2

DEHE& & BF o-o-|@ = £ 8IS -@. - -| M & € "
Serie 1= =| =SERIES( Hoj1BAS1 $A512 Hop 115551 58512 1)

A B c 1] E F G H 1 J K L Fad
1 1,05 0,019 =
2 451 0,052
3 9,33 0,098 .
4 15,19 0,154
5 269 0216 Agreger nee de endencs i |
] 25,05 0,248 . ] |
7 0,22 0,491 = [ | 82| Opaanes

; . 16— tendencis o regresdn

[ 7547 0,729 |y — el bl
] 99.47 0,958 £ 12— - f«-' » orde
0] 12515 1,203 E L= J'\'j = |
n| 14979 143 3 p — e s
12| 17509 1,679 30 . e
i e | F D -~ 3
L B e e tisdami
1.5 ¢ partr dé las senes:
17 -
10 |
19 |
20
21
2
P Canceler
24
2
26
27
2
28
30
n
32
kil
3 -
H 4 v M) Hojal [ Hep? [ Hopd S I4] | Ol
Listo

Dentro de la misma pantalla aparece “Opciones” y ahi se puede elegir que
aparezca la ecuacion o el valor de R” en el grafico.
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=] TE NICEL
) Archvo Edcdn Wer Jnsertar Formato Hemamentas Grifico Vegtana 2 =l9 x|
DE@ia & BF | a-o-|@ 5 LI DS -@. = =|mx3 FETE "
Serie 1= =] =SERIES( Ho 18A31 $A512 Hop 115651 $8512.1)
A B c ] E F G H ] J 3 [ =

1 1,05 0,019 =
2 4,51 0,052

3 9,33 0,098) |

4 15,19 0,154 .

5 69| 0215 T

] 15,05 0,248 _ : T |

7 0,52 0,491 H :: 1 ;‘gw”m“" !

] 7% 47] 0,729 i e | Tee  Oposnes |

5 99,47 0,958] E 12 | (Mombre da lainea de bandencis

10 125,15 1,203 1 = putnmatica: Uneal (Serie 1)

n| 14979 1,438 g p  ppsoncizada: |

12 175,05 1,679 T 04 Extrapcisr

13 ¥or bl recageann: [ o udades

:: ¢ N Haga afrds: 0 2 Unidades

:? [ gefisler intersecadn = g

18 | ¥ Prestnur poscdn en o grifen

iF] P [Presentar o vk B cuscad on o g bbca|

] ] PR

21

2

7

24

F3 oo | _coenw |

2%

27

28

24

30

n

3

EE]

ET) -
W4 v W) Hojal  Hop? f Hopd [ l4] [ Ol
Listo.
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9) Se puede modificar la apariencia del grafico pulsando en las distintas zonas
eligiendo las opciones que mas nos agraden. Por ejemplo:
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Calibracion de los métodos instrumentales

Casi todos los métodos instrumentales de andlisis requieren una calibracion,
proceso que relaciona la sefal analitica medida con la concentracion del analito. Los tres
métodos mas frecuentemente utilizados para la calibracion son: la realizacion y el uso de
una curva de calibrado, el método de la adicion estandar y el método del patrén interno.

Curvas de calibrado

Para realizar el método de la curva de calibrado se introducen varios patrones que
contienen concentraciones exactamente conocidas del analito y se registra la sefial
instrumental. Normalmente esta sefial se corrige con la correspondiente sefial obtenida
con el blanco. En condiciones ideales el blanco contiene todos los componentes de la
muestra original excepto el analito. Los datos obtenidos se representan para obtener una
grafica de la sefial corregida del instrumento frente a la concentracion de analito.

A menudo se obtienen representaciones graficas que son lineales en un amplio
intervalo de concentracion (intervalo util) lo cual es deseable, ya que estan menos sujetas
a error que las curvas no lineales. Sin embargo, no es raro encontrar representaciones
graficas no lineales, las cuales requieren un elevado nimero de datos de calibrado para
establecer con precision la relacion entre la respuesta del instrumento y la concentracion.
Se obtiene la ecuacion de la curva de calibrado por el método de minimos cuadrados, que
permite calcular directamente la concentracion de las muestras.

Los ejercicios relativos a este método son los numerados del 1.1 al 1.7.
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Método de la adicidon estandar

Este método se utiliza cuando es dificil o imposible duplicar la matriz de la
muestra. Por lo general, se adiciona a la muestra una cantidad o cantidades conocidas de
una disolucidén estandar del analito. En el método de adiciones estdndar de un solo punto,
se toman dos porciones de la muestra. Una porcion se mide como de costumbre, pero a la
segunda porcion se le agrega una cantidad conocida de la disolucion estandar de analito.
Ambas respuestas se utilizan entonces para calcular la concentracion desconocida,
suponiendo una relacion lineal entre la respuesta y la concentracion del analito.

En este método varias alicuotas idénticas V¥, de la disolucion problema con una
concentracion c, se transfieren a matraces aforados de volumen V.. (A cada uno de ellos,
se le afiade un volumen variable (¥, mL) de una disolucion patron de analito que tiene
una concentracion conocida c¢;). Se afaden entonces los reactivos adecuados y cada
disoluciéon se diluye hasta un volumen determinado. Se realizan las medidas
instrumentales en cada una de esas disoluciones dando una sefial S en el instrumento. Si
la respuesta del instrumento es proporcional a la concentracion, como debe ser para que el
método de la adicion estdndar sea aplicable, se puede escribir que:

kV.c, kV.c,
= +
Vi Vi

S

donde £ es una constante de proporcionalidad. La representacion de S en funcién de V5, es
una linea recta de la forma: S=mV, + b

donde la pendiente m y la ordenada en el origen b vienen dadas por:

ke, kV.c,
m= y b=—==
Vi Vi

Para determinar m y b puede utilizarse un tratamiento por minimos cuadrados; c,
se puede obtener a partir de la relacion entre estas dos cantidades y los valores conocidos
dec,Viy V. Asi,

kV,c,
b _ t _chx
m ke, B c,
V,
bce,
0 c, =
mV.
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Representaciones graficas

Se puede obtener el valor de la desviacion estandar en c,, suponiendo que las
incertidumbres en ¢, V; y V, son despreciables con respecto a las de m y b. Entonces, la

c

X

s (s, ¥ (s, )
(_CJ :(_"1) +(_bj
c, m b
donde s, es la desviacion estandar de la pendiente y s, es la desviacion estandar de la
ordenada en el origen. La raiz cuadrada de esta ecuacién da:

s\ (s
o3 +(3)
m b

La diferencia entre el volumen afiadido de patron en el origen (cero) y el valor del
volumen en el punto de interseccion de la linea recta con el eje de las x (V,)o, es el
volumen de patrén que equivale a la cantidad de analito en la muestra.

2
. . N . .
varianza relativa del resultado (—"’J se toma como la suma de las varianzas relativas de

my b. Esto es:

,1/2

Ademas, la interseccion con el eje de las x corresponde a la sefial cero del
instrumento, asi que se puede considerar:

S:kVYCY+kVXCX:0
v, v,

t

Resolviendo la ecuacidn anterior para c,, se obtiene: ¢, = —

Con el objeto de ahorrar tiempo o muestra, es posible realizar el método de
adicion estandar utilizando solamente dos volimenes de muestra, y en este caso se hara
una Unica adicion, de Vs mL del patron a una de las dos muestras y entonces:

kV.c, kV,e, kV,c
=—= §,= + :
v, Vi Vi

t

S,

Donde S; y S, son las sefales analiticas de la muestra diluida y de la muestra
diluida mas patron afadido, respectivamente. Dividiendo la segunda ecuacion por la
primera, después de reordenar se obtiene:
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c. = Slecs
TS =S

Los ejercicios de este método son: 1.10 y 1.11.

Método del patron interno

En un analisis, un patron interno es una sustancia que se afiade a todas las
muestras, blancos y patrones de calibrado en una cantidad fija. También puede ser un
componente mayoritario de las muestras y de los patrones pero que estd en una
concentracion lo suficientemente elevada como para que se pueda considerar que es la
misma en todos los casos. En este caso el calibrado es una representacion grafica del
cociente entre la sefial del analito y la sefial del patron interno en funcion de la
concentracion de analito de los patrones. En las muestras, este cociente se utiliza para
determinar la concentracion de analito a partir de la curva de calibrado.

Si se elige y se usa adecuadamente un patrén interno, se pueden compensar
algunos errores aleatorios o sistematicos. Asi, si las sefiales del analito y del patrén
interno tienen una respuesta proporcional al error aleatorio instrumental y a las
fluctuaciones del método, la relacion entre dichas sefales es independiente de dichas
fluctuaciones. Si ambas sefiales se modifican de la misma forma por el efecto de la
matriz, también se compensan en ambas dichos efectos. Cuando el patrén interno es el
componente mayoritario de las muestras y de los patrones, también puede suceder que se
compensen los errores que se producen en la preparacion de la muestra, disoluciéon y
filtrado.

La mayor dificultad para aplicar el método del patrén interno es encontrar la
sustancia adecuada que sirva a estos efectos, asi como para incorporarla a las muestras y a
los patrones de forma reproducible. El patron interno debera dar una sefial similar a la del
analito en la mayoria de los casos pero lo suficientemente diferente como para que ambas
sefiales sean claramente diferenciables por el instrumento. Se debe asegurar la ausencia
de patréon interno en la matriz de la muestra de tal forma que la unica procedencia del
patron sea la cantidad afiadida. Por ejemplo, el litio es un patron interno adecuado para las
determinaciones de sodio o potasio en suero sanguineo, debido a que el comportamiento
quimico del litio es similar al de ambos analitos pero no aparece de forma natural en la
sangre.

Los ejercicios de este método son: 1.8 y 1.9.
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Ejercicios resueltos

1.1.- (M) Se sospecha que el agua de una fuente de manantial esta contaminada con
fosfatos procedentes de los abonos utilizados en las zonas de cultivo agricola
proximas. Para determinarlos se realiza un método espectrofotométrico: el
molibdato amoénico reacciona en medio acido con los fosfatos formando el acido
molibdofosférico. En presencia de vanadio se forma otro acido de color amarillo, la
intensidad de este color es proporcional a la concentracion de fosfatos. Se mide la
absorbancia de patrones de concentracion conocida y de una muestra problema en
el espectrofotometro UV-VIS, a 405 nm, obteniéndose los siguientes valores:

A 012 0,19 023 026 0,24
[PO;"] (mol dm™) 0,004 0,008 0,012 0,016 muestra problema

a) Trazar la recta de regresion con los 4 datos.
b) Calcular la concentracion de 1a muestra problema.

a) Se representa absorbancia frente a concentracién (mol dm™).

Determinacion de fosforo

03
0,25 —

0,2 /
0,15 -
0,1

Absorbancia

0,05

0 0,005 0,01 0,015 0,02

Concentracion (mol dm-3)

Ecuacion de la recta de regresion: y = 11,5 x + 0,085
Absorbancia = 11,5 [PO3" | + 0,085
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R?*=10,9618

b) y=0,24=11,5x+0,085

x= [P0} | = 1.4 102 mol dm™

1.2.- (M) Para determinar la concentracién de plomo en un molusco se utiliza un
método espectrofotométrico, en el cual se mide la absorbancia de distintas
disoluciones de plomo de concentraciones conocidas con el fin de establecer una
curva de calibrado. Si una muestra ha dado una absorbancia de 0,157, calcular la
concentracion de plomo en la muestra del molusco.

o7 2+
Concentracu_)]n Pb Absorbancia
pg mL
1,06 0,045
2,02 0,086
3,11 0,132
4,22 0,179
5,40 0,229
10,30 0,437
15,11 0,641
20,21 0,857
24,62 1,044
30,51 1,294
35,28 1,496
39,38 1,670

Curva de calibrado para plomo en moluscos

1,8
=0,0424x + 0,0001
1,6 y : : /S
RZ=1 /
1,4

12

yd

Absorbancia

yd

1 /
0,8

y /
04

0,2 /

7

0 r T
0 10 20

Concentracion Pb(II) (ng/mL)

30 40 50
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Absorbancia = 0,0424 [Pb*] + 0,0001
0,157 =0,0424 x + 0,0001

[Pb*]=x=3,70 ug mL"

1.3.- (M) Se quiere saber la cantidad de hierro que posee una muestra de talco. Para
ello se utiliza un método espectrofotométrico, en el cual se mide la absorbancia de
distintas disoluciones de Fe’" de concentraciones conocidas para establecer la curva
de calibrado. La muestra solida se somete a un tratamiento, que incluye
disgregacion, para llevarla a la fase de disolucion.

a) Representar graficamente la absorbancia frente a la concentracion de

hierro.

b) Determinar la ecuacion de la recta de regresion.
¢) Calcular la concentracion de hierro en la disolucién de la muestra de talco.

.7 3+
Conce;ngtr;clif)ln Fe Absorbancia

1,05 0,019
4,51 0,052
9,33 0,098
15,19 0,154
21,69 0,216
25,05 0,248
50,52 0,491
75,47 0,729
99,47 0,958
125,15 1,203
149,79 1,438
175,05 1,679
Muestra 0,359

Curva de calibrado para hierro

_*

15 /
1

Absorbancia

0,5 /

y =0,0095x + 0,009

R2=1

. J/

0 50 100

150

Concentracién Fe(III) (ng/mL)

200
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b) Absorbancia = 0,0095 [Fe’*] + 0,009
c) 0,359 =0,0095 x + 0,009

[Fe’']1=x=136,84 ng mL"

1.4.- (D) El agua de alimentacion de calderas o de intercambiadores de calor ha de
estar exenta de iones calcio por los problemas debidos a las incrustaciones que
provocan. Para determinar la concentracién de Ca®* en un agua, que se supone
blanda, se valora una muestra de 20 mL de la misma con disolucion de Na,-AEDT
0,0090 mol dm™ por medio de espectrofotometria de absorcion ultravioleta,
midiendo la absorbancia a 220 nm. Los resultados obtenidos son los siguientes:

A 0,10 0,11 0,11 0,12 0,13 0,17 0,23 0,27 0,36

0112)169133:21;?1}3233 00 05 10 20 25 30 35 40 S50

a) Trazar la curva de valoracion.
b) Hallar la ecuacion de la recta a partir del punto de equivalencia.
¢) Determinar la concentracién de Ca’* expresada en mg L en la muestra de

agua.
a)
Valoracion de Ca(Il) con Na,-AEDT
0,4 -
- 0,35 *
= 0,3
2] s P
50,25 ry
£ 0,2
; .
20,15 A
< 01 ¢ * *
0,05
0 T T 1
0 2 4 6
Volumen disoluc. Na,-AEDT (mL)

b) Como se aprecia en la figura anterior, la curva de valoracion se compone de dos lineas
rectas que se cortan en un punto (punto de equivalencia).
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En las dos gréficas siguientes se representan, respectivamente, el tramo de la
curva de valoracion desde el inicio hasta las proximidades del punto de equivalencia y
desde éste hasta el final de la valoracion.

Valoracion de Ca(Il) con Na,-AEDT
0,14
0,12 —
S 0,1 =
£ 0,08 y= 0,9091)( +0,102
.g 0,06 R?=0,9143
2 0,04
< 0,02
0 . ‘ . ‘
0 0,5 1 1,5 2 2,5
Volumen disoluc. Na,~AEDT (mL)
Valoracion de Ca(Il) con Na,-AEDT
003’2 y=0,093x - 0,1027 4
03 R2=0,997
g ? /
2 0,25 &
£ 02 e
g Obli g
< 0,05
0 ‘ ‘
0 2 4 6
Volumen disoluc. Na,~AEDT (mL)

Absorbancia = 0,093 Visolucisn — 0,1027
Q)

Ecuacion de la recta 1° tramo:
y =0,0091 x + 0,102
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Ecuacion de la recta después del punto de equivalencia:
y=10,093 x —0,1027
Resolviendo el sistema:
y=10,093 x —0,1027
x=24mL
y =0,0091 x + 0,102
El punto de equivalencia corresponde a 2,4 mL de disolucion de AEDT.

Na,AEDT> + Ca’" —— CaAEDT* +2 Na'

1 mol de AEDT se corresponde con 1 mol de Ca*"

1mol Ca** y 0,0090 mol Na, AEDT*" y

masadeCa’" =2,4mLNa,AEDT* x - .
ImolNa,AEDT ™ 1L Na,AEDT™

10°L  40gCa®
X X
ImL  ImolCa?*

masa de Ca’" =8,6- 10" g Ca*'

2+]: 8,6-10" gCa’ y 10° mgCa®* 10’ mLH,O

X [Ca2+ ]: 43 mgL™
20mLH,O gCa 1LH,0

[Ca

1.5.- (D) Antes de proceder al ablandamiento de un agua de uso industrial se
necesita conocer su contenido en iones Ca’*" y Mg®'; para ello se valora una muestra
de 50 mL de agua con disolucion de Na,-AEDT 0,0015 mol dm~ por
espectrofotometria de absorcion visible, midiendo la absorbancia a 620 nm. Los

valores obtenidos son los siguientes:

A mLNa,-AEDT A mLNa,-AEDT
0,030 0,0 0,074 4,8
0,036 0,8 0,081 5,2
0,038 1,2 0,100 5,6
0,050 2,4 0,115 6,0
0,060 3,2 0,130 6,4
0,068 4,0 0,130 6,8

0,130 7,2
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a) Representar graficamente la curva de valoracion.

b) Determinar los puntos de corte de las rectas.

¢) Hallar la concentracion de iones calcio y de iones magnesio en la muestra de
agua expresada en mg L.

Valoracion de Ca(Il) y Mg(II) con disolucion de Na,~-AEDT

0,140
0,120 .
0,100
0,080 .
0,060
0,040 .o
0,020

0,000 ‘ ‘ ‘
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0

* & o

*

L g

Absorbancia

Volumen Na,~AEDT (mL)

Como se observa en la figura anterior, la curva de valoracion se compone de tres
lineas rectas que se cortan en 2 puntos (punto de equivalencia para el Ca y punto de
equivalencia para el Mg, respectivamente).

En las graficas siguientes se representan, respectivamente, los tramos de la curva
de valoracion desde su inicio hasta las proximidades del primer punto de equivalencia,
desde éste hasta el segundo punto de equivalencia y desde el segundo hasta el final de la
valoracion.
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b) Primer tramo de la curva de valoracion.

0,08
0,07
0,06
0,05
0,04
0,03
0,02
0,01

Absorbancia

Valoracion de Ca 'y Mg con Na,-AEDT (1)

et

—

—~—

/ y = 0,0096x + 0,0284

R?=0,9938

Volumen disoluc. Na,~AEDT (mL)

Segundo tramo de la curva de valoracion.

0,14
0,12

0,1
0,08
0,06
0,04
0,02

Absorbancia

Valoracién de Ca y Mg con Na,-AEDT (2)

y =0,0405x - 0,1284
R? = 0,9964 W
0 1 2 3 4 5

Volumen disoluc. Na,-AEDT (mL)
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Tercer tramo de la curva de valoracion.

Valoraciéon de Ca y Mg con Na,-AEDT (3)
0,2
0,16
5 . . .
£ 0,12
[
=
s
20,08
<
0,04
0
6,2 6,4 6,6 6,8 7 7,2 7,4
Volumen disol. Na,~AEDT (mL)
Ecuacion de la recta del primer tramo: y =0,0096 x + 0,0284
Ecuacion de la recta del segundo tramo: y =0,0405 x — 0,1284
Ecuacion de la recta del tercer tramo: y=0,130

Resolviendo el sistema:

y=0,0096 x + 0,0284
soluciones: (5,1, 0,077)
y =0,0405 x — 0,1284

Resolviendo el sistema:

y =0,0405 x — 0,1284
soluciones: (6,4; 0,130)
y=10,130

c¢) En la grafica se observa que el primer punto de equivalencia para el calcio se presenta
a 5,1 mL de AEDT-Na, y el segundo punto de equivalencia para el magnesio a 6,4 mL.
Por diferencia resulta para el Mg un volumen 1,3 mL de disolucion valorada de AEDT-
Naz.

Para el Ca: Na,AEDT* + Ca** ——> CaAEDT> +2 Na'
1 mol de Na,AEDT* corresponde con 1 mol de Ca*"
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masa de Ca*"
10° L y 0,0015molNa,AEDT* ImolCa** 40 gCa™

5, mLNa,AEDT* x x - -
ImL 1L ImolNa,AEDT*" lmolCa™"

masa de Ca** =3,1 - 10" g Ca*

2+]: 31107 gCa® y 10° mgCa®* 10°mLH,O

[Ca X
50mLH,0 lgCa® 1LH,0

[Ca > ]: 6,2mgL™"

Parael Mg:  Na,AEDT> + Mg”" —— MgAEDT> +2 Na"
1 mol de Na,AEDT? corresponde con 1 mol de Mg**

masa de Mg*"

10°L  0,0015molNa,AEDT* 1molMg** 2431gMg*
X 2 X X

1,3mLNa,AEDT*" x 5 =
ImL 1L ImolNa,AEDT*~  1molMg~*

masa de Mg*" =4,7 - 10° g Mg**

[M 2+]_ 4,7-107° gMg?** 5 10° mgMg?* y 10° mLH,0
g 50mLH,0 lgMg** 1LH,0

[Mg2+ ]: 0,94 mgL™

1.6.- (M) Para determinar la concentracion de cobre en minerales piriticos se usa un
método espectrofotométrico, en el que se mide la absorbancia de distintas
disoluciones de ion cobre (II) de concentraciones conocidas para establecer una
curva de calibrado. Una muestra de mineral se somete a un tratamiento conducente
a su disolucion, siendo la absorbancia de la disolucion obtenida 0,650.

a) Representar graficamente la absorbancia frente a la concentracion de cobre.

b) Determinar la ecuacion de la recta de regresion.

¢) Calcular la concentracion de cobre en la disolucion de la muestra de

mineral.
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Concelllltlgaﬁi_(;m Cu™ Absorbancia
24,6 0,040
49,2 0,075
98,5 0,150
164.1 0,260
205,2 0,325
293.1 0,460
366,4 0,580
469,0 0,720
586,2 0,930

Determinacion de cobre (II)

0.9 y =0,0016x - 0,0009 »
0’8 R%2=0,9994

s 0,7 //

()

s 0,6

205 ad

S 04 A

2 0,3 ,ﬁ/
0,2

prd
0.1 1

0 100 200 300 400 500 600 700

Concentracion mg/L

b) Absorbancia = 0,0016 [Cu®*] 0,009
¢) 0,650 = 0,0016 x — 0,009 0,659 = 0,0016 x

[cu* ]=x=4119mg L

1.7.- (M) En la determinacion de la concentracion de cobalto en muestras de
vitamina B;, (cianocobalamina) se usa un método espectrofotométrico, en el que se
mide la absorbancia de distintas disoluciones de ion cobalto (III) de concentraciones
conocidas para establecer una curva de calibrado. Una muestra de vitamina se
somete a un tratamiento para su disolucion, siendo la absorbancia de la disolucion
obtenida 0,800.
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a) Representar graficamente la absorbancia frente a la concentracion de
cobalto.

b) Determinar la ecuacion de la recta de regresion.

¢) Calcular la concentracion de cobalto en la disolucion de la muestra de

vitamina.
o7 3+
Concentrac1_(1)n Co Absorbancia
mg L
17,9 0,050
29,9 0,090
59,8 0,190
99,7 0,310
1424 0,450
203,4 0,650
290,6 0,950
325,4 1,070
464,9 1,530
a)
Determinacion de cobalto (IIT)
1,8

1,6 y =0,0033x - 0,0141

’ 2=10,9998
1,4 / /
1,2

1 /
0,8 d
0,6 /

0,4 —

0,2 /

/

0 100 200 300 400 500

Absorbancia

[Co(ITT)] mg/L

b) Absorbancia = 0,0033 [Co®* | - 0,0141
¢) 0,800 = 0,0033 x — 0,0141 0,814 = 0,0033 x
[co®]= x=246,7mg L
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1.8.- (D) El sodio se puede determinar por espectrometria de emision de llama
utilizando un estindar interno de litio. Los siguientes datos se obtuvieron para
disoluciones estindar de NaCl y una disolucion desconocida que contiene una
cantidad constante y conocida de LiCl como estandar interno. Las intensidades se
corrigieron al restarles la intensidad de un blanco.

Concentracion | Intensidad de | Intensidad de
de Na, ppm emision de Na | emision de Li
1,0 10,0 10,0
2,0 15,3 7,5
5,0 34,7 6,8
7,5 65,2 8,5
10,0 95,8 10,0
20,0 110,2 5.8
Desconocida 47,3 9.1

a) Representar graficamente la intensidad de emisiéon de Na en funcion de la
concentracion de Na y determinar la linealidad a partir de los parametros
estadisticos de la regresion.

b) Representar graficamente la relacion de las intensidades de Na y de Li en
funcion de la concentracion de Na y comparar la linealidad resultante con la
del apartado a). ;Por qué el estindar interno mejora la linealidad?

¢) Calcular la concentracion de Na en la disolucion desconocida y la desviacion
estandar de la concentracion.

a)
E3 Microsoft Excel - Libro32[1].1 i =12 x|
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Meétodo de los estindares internos para fotometria de llama
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| 2 |concentracién de Na, pp:Int. Em. Na Inten. Em. Li
|3 | L0 10,0 10,0
| 4| 2,0 153 75
L6 | 50 347 63
| G | 75 65,2 &5
|| 10,0 95,8 10,0
| & | 20,0 110,2 58
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11 | Pendiente [ 561133184

Ordenada en el origen [ 12,6474002
Concentracidn desconocids 617546792
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b)yc)

En el apartado a) R* = 0,8603, mientras que en el apartado b) se obtiene un valor de
0,999, lo que indica que la linealidad resultante es mucho mayor en este caso b).

El método del patrén interno compensa cierto tipo de errores si éstos influyen en el
analito y en la especie de referencia en la misma proporcion. Para que tenga lugar la
compensacion, se ha de elegir una especie de referencia con propiedades quimicas y
fisicas semejantes a las del analito.

EA Microsoft Excel - Libro32[11.1 =1
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| 8 |Desconacida 473 91 52 Celda B17= VARP(AT5.A8)
| 10 |Ecuacion de regresion Celda Bl3= PROMEDIO(D3.D3)
| 11 | Pendiente 0,942227754 Celda B19 ={N® de muestras repetidas
| 12 |Ordenada orig 0,253694431 Celda B20 ={B15/BI*RAIZ(I/BIS+1/BL6+((DS-BI1E)"2V((B11"2)*B1T7)
| 13 |Concent des 5,247253378
| 14 |Analisis de error
156 |Error estandar en v 0,228356246 R v B
EN é Determinacién de sodio por fotometria ¢de llama
|17 |5 40,201 78889
| 18 |y con barra 74 - E .0
ﬂDeswa:lén estandarenc | 0,276586952 'g % 15,0 e UV
21 ] u
B 22 100
El H I
ES
= gl
E 0,0 A0 10,0 15,0 20,0 250
% Concentracion de Na, ppm
E |
El firea del gréfica I
El
:74 » w[ Hojal },HojaZ { Hojas 1«1 | LlJJ
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[Na] = 5,2 ppm

s=0,3 ppm

1.9.- (D) Se determina el contenido de agua en sulfato de calcio dihidratado por
espectroscopia infrarroja, utilizando carbonato de calcio como estandar interno
para minimizar algunos errores de procedimiento. Se preparé una serie de
disoluciones estindar que contienen sulfato de calcio dihidratado y una cantidad
conocida y constante del estandar interno. Asimismo se preparé una disolucion con
el producto de contenido de agua desconocido y se le afiadié la misma cantidad de
estandar interno. Se midi6 la absorbancia del compuesto dihidratado a una longitud
de onda (Anuestra) junto con la del estandar interno a otra longitud de onda (Agstandar)s
obteniéndose los siguientes resultados:
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Anuestra Aestandar % de agua
0,15 0,75 4,0
0,23 0,60 8,0
0,19 0,31 12,0
0,57 0,70 16,0
0,43 0,45 20,0
0,37 0,47 Desconocido

a) Representar graficamente la absorbancia de la muestra (Amyestra) €n funcién
del porcentaje de agua y determinar si la representacion es lineal a partir de
las estadisticas de la regresion.

b) Representar graficamente la relacion Aqgyesira/Aestandar
porcentaje de agua y comentar si el uso del estandar interno mejora la
linealidad con respecto al caso a). Si mejora la linealidad, ;a qué se debe?

¢) Calcular el porcentaje desconocido de agua a partir de los datos del estandar

interno.

en funcion del

a) Pendiente = 0,0225; ordenada en el origen = 0,044; R* = 0,6312; F calculada mediante
la funcién estimacion lineal = 5,135 (celda E5). Como puede observarse, la grafica no es

muy lineal.

B3 Miciosoft Excel - Libro27 =18 x|
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[16] g" R =06312 . —1
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19 = 03
4 £ /
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23| Z01
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2% | 0 T T T 1
2% 0.0 50 10,0 2000 250
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33
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b) Pendiente =
mediante la funcidén estimacion lineal =

0,0486; ordenada en el origen

= 0,0106; R* =
549,84 (celda F5). Como puede observarse, la

0,9946; F calculada

linealidad es mucho mejor. Hacer la relacion compensa errores sistematicos que afectan

tanto a la muestra como al estandar interno.

B3 Mictosoft Excel - Libio27
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4 80 023 050 038 099457344 002613068
5 120 0,19 031 081 549 836296 3
6 16,0 057 0,70 081 037716106 000205785
il 200 043 045 056
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| 9 |Ecuacidn de regresién
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c) Al representar absorbancia del estandar frente a % de agua se obtiene una linea recta de
las siguientes caracteristicas: Pendiente = — 0,0125; ordenada en el origen = 0,712; R?=

0,1896; F calculada mediante la funcién estimacion lineal =

0,701 (celda F5). Como

puede observarse, la grafica no es demasiado lineal.
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Si prescindimos de los puntos que se desvian de la linealidad y representamos sélo los 3
primeros valores de absorbancia del estandar frente a % de agua se obtiene una linea recta
de las siguientes caracteristicas: Pendiente = — 0,055; ordenada en el origen = 0,993; R%=
0,9674; F calculada mediante la funcidén estimacion lineal = 29,63 (celda E5). Como
puede observarse, la grafica es lineal.
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La concentracion resultante de agua en la muestra es de 9,52%.

1.10.- (D) En matraces aforados de 50,00 mL se midieron, exactamente, partes
alicuotas de 5,0 mL de una disolucion de un compuesto organico barbitirico y se
llevaron a medio basico con disolucion de NaOH. A cada matraz se afiadieron los
siguientes voliimenes de una disolucion patrén de dicho barbitirico de 2,00 pg mL™":
0,00; 0,50; 1,00; 1,50 y 2,00 mL y se enrasaron. Las sefiales fluorimétricas de las
disoluciones fueron, respectivamente: 3,26; 4,80; 6,41; 8,02 y 9,56.

a) Representar graficamente los datos (sefiales fluorimétricas frente al volumen

afiadido de disoluciéon patroén).

b) Obtener por minimos cuadrados una ecuacion para dichos datos.

¢) Determinar la concentracion de barbitirico a partir del apartado b).

d) Calcular la desviacion estandar de la concentracion obtenida en el apartado

c).

E3 Microsoft Excel - Libro22[1].1 =1a] x|
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b)

Método de adicion estandar para la determinacion de un barbitiarico

y =3,164x + 3,246

R>=0,9999 /

Seiial fluorimétrica

i

Volumen de la disolucion estandar (mL)

¢) Seglin se observa en la celda B14 de la pantalla Excel: [barbittrico] = 0,410 ppm

d) s =4,38 - 10~ ppm (celda B21)

1.11.- (D) Se llevé a cabo la determinacion de cobre en una muestra acuosa
pipeteando partes alicuotas de 10,0 mL de la muestra en cinco matraces aforados de
50,0 mL. Antes de enrasar, se aiadié a cada matraz volimenes distintos de una
disolucion patrén de 12,2 ppm de cobre y finalmente se enrasaron los matraces

midiéndose las absorbancias recogidas en la tabla:

Muestra, | Patron, Absorbancia
mL mL
10,0 0,0 0,201
10,0 10,0 0,292
10,0 20,0 0,378
10,0 30,0 0,467
10,0 40,0 0,554

a) Representar graficamente los datos (absorbancia frente al volumen afiadido

de disolucién patron).

b) Deducir la ecuacion que relaciona la absorbancia y el volumen de la

disolucion de patrén.

¢) Calcular la desviacion estandar de la pendiente y la desviacion estindar de

la regresion en b).

d) Determinar la concentracion de cobre en la muestra, expresada en ppm.
e) Calcular la desviacion estandar de la concentracion obtenida en d).
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Ed Microsolt Excel - Libro23{1].1
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L8] 30,0 0467
19 40,0 0,554
| 10 |Ecuacién de regresion Documentacion de la hoja de calculo
lPEndlentE 0,00881 CeldaB11=PENDIENTE{E5B%,4549)
| 12 |Interseccion 0,202 CeldaB12 =INTERSECCION.EJE{B5 B9, A5:49)
| 13 |interseccitn del wolurmen -2295 CeldaR13=R12/B11 | |
| 14 |Concentracion desconocida 28,0 ppm CeldaB14=-B13*B2/B3
| 15 |Analisis del error CeldaB16=ERROR TIPICO X¥(B5B9,45.49)
| 16 |Error estandar eny 0,00130 CeldaB17=CONTAR(E5B%
| 17 [N 5 CeldaB13=BIT*VARP(ASAT)
| 168 |8xx 1000 CeldaB19=PROMEDIO(ESES)
| 19|y barra 0378 CeldaB20=B 16/B1 1 *RAIZ(/B1T+((0-B19Y DI((BLI"2)*B13)
| 20 | Deswarién estndar del volumen 0,21 CeldaR21=ABS(B14*B20/B13)
| 21 |deswiacion estandar de la concentracion, ¢ 0,26
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23]
|24
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Ed —1
|28
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Determinacion de cobre. Método de adicion estandar
6;6
0.5 —
3 0-4 /
[>) U, _
2 hok " y=0,0088x +0,2022
2 o R?=0,9999
5 02
4 0-1
2 / e
T T 0 T T T T
-30.0——20.0——+0.0—0,+ 00— 100200 30.0—40.0—50,0
B B B 9 E B B B b
Volumen de estandar afiadido, mL
b) Absorbancia = 0,0088 7'+ 0,2022
¢) Segun se calcula en la hoja EXCEL: pendiente = m = 8,81:10

desviacion estandar de la pendiente = s, = 4- 107°
desviacion estandar de la regresion = s, = 1,3- 107

d) [Cu] = 28,0 ppm (celda B14)
e) s = 0,26 ppm ~ 0,3 ppm (celda B21)
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Cifras significativas

El valor final de un analisis se debe dar de tal manera que indique la exactitud del
resultado, o lo que es lo mismo, se tendra que poner un nimero de cifras significativas
tal, que sea consecuente con la precision del andlisis, no disminuyendo la exactitud del
valor obtenido con aproximaciones injustificadas en los calculos.

Se llaman cifras significativas de un numero a los digitos o cifras (0, 1, 2, 3, ...,
9) representativos de una cantidad medida o calculada. Cuando se cuentan las cifras
significativas, se sobrentiende que el ultimo digito es dudoso.

Reglas para saber el nimero de cifras significativas de una cantidad dada:

- Cualquier digito diferente de cero es significativo.

1338,56 6 cifras significativas
- Ceros entre digitos distintos de cero son significativos.

2100,5 5 cifras significativas
- Ceros a la izquierda del primer digito distinto de cero no son significativos.

0,0048 2 cifras significativas

0,000267 3 cifras significativas
- Si el nimero es mayor que /, todos los ceros a la derecha de la coma decimal son
significativos.

758,12 5 cifras significativas

800,00 5 cifras significativas
- Si el numero es menor que /, entonces Unicamente los ceros que estan al final del
numero y entre los digitos distintos de cero son significativos.

0,0102 3 cifras significativas

0,0200 3 cifras significativas
- Para los niimeros que no contengan comas decimales, los ceros que estan después del
ultimo digito diferente de cero pueden ser o no significativos. Asi, 800 puede tener una
cifra significativa (el digito 8), dos (80) o tres (800). Sin embargo, empleando notacion
cientifica se puede evitar esta ambigiiedad. Asi, en este caso particular puede expresarse
como 8107 para una cifra significativa, 8,0-10% para dos y 8,00-10° para tres.
- Se considera que cantidades definidas o contadas tienen un numero ilimitado de cifras
significativas.

Redondeo de cifras significativas

Cuando el nimero obtenido como resultado de un andlisis se utilice en otros
calculos, puede conservarse el digito siguiente a la ultima cifra significativa, para que ésta
no se modifique en los procesos aritméticos que se han de realizar.

Las cifras superfluas se eliminan de la siguiente forma:

- Si el digito que sigue a la tltima cifra que se quiere conservar es menor de 5, se
prescinde de é€l; si es mayor de 5, se incrementara en 1 dicha ultima cifra. Por
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ejemplo, si se quieren dejar cuatro cifras significativas en los nimeros 3,1542 y
6,2318, quedaran 3,154 y 6,232, respectivamente.

- Cuando la cifra que sigue a la tltima es 5 y no hay mas cifras o solo hay ceros, se
aumentara en 1 si es impar y no se modificara si es par. Por ejemplo, 1,315 6 1,3150
y 2,365 6 2,3650 se convertiran en 1,32 y 2,36, respectivamente, cuando se quieran
solo tres cifras significativas.

- Cuando la cifra siguiente a la tiltima que se conserva es 5 y hay detras cifras distintas
de cero, la ultima cifra significativa se aumenta en 1, sea par o impar. El nimero
1,3453 se pondra como 1,35 si se quiere con tres cifras significativas.

No obstante, cuando el calculo de resultados tiene varias etapas, aplicar las reglas

anteriores puede ser laborioso y dar lugar a una acumulaciéon de digitos poco
significativos. En esos casos se recurre al redondeo de resultados, como se explica a
continuacion.

Redondeo de resultados de una cantidad calculada matematicamente

Si se opera con valores o datos obtenidos en los que el nimero de cifras

significativas es distinto, se recurre a un redondeo del resultado final de manera que el
niumero de aquellas coincida con el valor menos exacto. Este redondeo se realiza
dependiendo de la operacién matematica de la siguiente forma:

a)

b)

En la adicion y sustraccion el nimero de cifras significativas a la derecha de la
coma decimal en la cantidad resultante estd determinado por el nimero minimo
de cifras significativas a la derecha de la coma decimal en cualesquiera de los
numeros originales. Considérense los siguientes ejemplos:

89,332 + 1,1 = 90,432, al tener 1,1 una cifra después de la coma decimal se
redondea a 90,4;

2,097 — 0,12 = 1,977, al tener 0,12 dos cifras significativas después de la coma
decimal se redondea a 1,98.

En el caso de la multiplicacion y de la division, el nimero de cifras significativas
del producto o el cociente es igual al menor nimero de cifras significativas en las
cantidades originales. Los siguientes ejemplos muestran esta regla:
2,8x4,5039=12,61092, se redondea a 13;

6,85/112,04 = 0,0611388789, se redondea a 0,0611.

Debe tenerse presente que los numeros exactos obtenidos por definicidon o al
contar un nimero de objetos pueden considerarse constituidos por una cantidad
infinita de cifras significativas. Por ejemplo, si un objeto tiene una masa de
0,2786 g, entonces la masa de 8 objetos sera:

0,2876 x 8 =2,229 g, en este caso no se redondea a una cifra significativa, porque
el numero 8 es en realidad 8,000000..., por definicion.

En forma parecida, para calcular la media de dos longitudes medidas 6,64 cm y
6,68 cm se escribe:
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(6,64 cm + 6,68 cm)/2 = 6,66 cm, porque el numero dos es en realidad
2,000000..., por definicion.

Exactitud y precision: introduccioén

La determinacion del valor exacto de una magnitud fisica por métodos
experimentales lleva siempre implicito un error, incluso cuando se mide una magnitud
con los mejores instrumentos y métodos, con el mayor cuidado y habilidad, se encuentra
que los resultados de sucesivas mediciones difieren entre si en mayor o menor grado.

El valor mas probable o que aparece mayor numero de veces corresponde a la
media aritmética de las medidas realizadas.

Estos problemas se agudizan al llevar a cabo un andlisis quimico cuantitativo,
sujeto a posibles errores tanto fisicos como quimicos, los cuales sera necesario evaluar
para ver su influencia sobre el resultado final.

A continuacién se exponen algunos conceptos necesarios para expresar los
resultados de una manera correcta.

Media aritmética

Media aritmética de una serie de valores numéricos es igual al cociente entre la
suma de dichos valores y el numero de ellos.

n
2%
=12
n
En quimica nunca se puede conocer toda la poblacioén, por lo que los parametros
estadisticos se van a referir a la muestra de que se dispone y se pasaria a denominar x.

A partir de aqui, todos los pardmetros a que nos refiramos seran parametros
muestrales, que se representan por letras latinas, mientras que los parametros
poblacionales se representarian por letras griegas.

Mediana

La mediana es el valor central de un conjunto de datos que se han ordenado por
tamafio. Es muy 1til cuando el conjunto de datos tiene un dato discordante, es decir, que
difiere de manera significativa de los demas resultados del conjunto. Un dato discordante
puede alterar notoriamente la media del conjunto, pero no la mediana.

La mediana de un conjunto impar de datos se evalua directamente y para un
conjunto par de datos, se toma como mediana el promedio del par de valores central.
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Conceptos de error. Parametros de calidad para
la exactitud y precision

Clasificacion de los errores

Los errores pueden ser determinados e indeterminados:
- Los errores determinados son los que se pueden evitar o corregir una vez conocida su
magnitud. A su vez pueden ser:
v’ constantes cuando el error aparece siempre con el mismo signo y
magnitud, por lo que son dificiles de descubrir,
v’ sistemdticos cuando difieren no so6lo en magnitud, sino también en signo.

- Los errores indeterminados son aquellos cuyas causas, magnitud y signo no pueden
predecirse ni calcularse. La naturaleza de los mismos hace imposible encontrar
ejemplos que los alcancen; de ahi que constituyan los llamados errores fortuitos o al
azar. No obstante, existen fuentes de errores considerados indeterminados, que con un
cambio en las condiciones o en el método de analisis son posibles de corregir o
eliminar.

Es poco probable obtener errores de igual signo y magnitud con métodos de
andlisis diferentes.

Error absoluto

Se define el error absoluto de una medicion, £,, como la diferencia entre el valor
observado o medido, x, y el valor real de la cantidad medida, 4. Su expresion es:
E,=x—pu
y sus unidades las mismas que las de la magnitud medida.

Error relativo: exactitud

Generalmente los errores no se expresan en valores absolutos, sino en valores
relativos, es decir, con respecto al valor real, p. Al cociente entre el error absoluto y el
valor real se le llama error relativo, E.. Es decir:

Se suele expresar en tanto por ciento o en partes por mil, para lo que basta
multiplicar el resultado por cien o por mil, respectivamente.

El error relativo respecto al valor verdadero tiene un significado practico que no
lo tiene el error absoluto. Por ejemplo: si se habla de un error de 0,1 gramos en la
determinacion de una pesada sin especificar nada mas, no se puede saber a priori si la
pesada es aceptable o no. No es lo mismo un error de 0,1 gramos en una cantidad pequeiia
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en gramos que sobre una cantidad grande. Por el contrario, si decimos que se ha cometido
un error del 0,1% se sabe que en una pesada de, por ejemplo, 100 g nos hemos podido
equivocar en una décima.

Al valor del error relativo, E,, se le llama exactitud de una medicion. Expresa la
concordancia de las medidas realizadas con el valor verdadero.

Desviacion de una medida: precision

Hay ocasiones en las que no se conoce el valor real de una magnitud, que debe
hallarse experimentalmente en un laboratorio. Para ello, se realizan una serie de
mediciones y se calcula su media aritmética o valor medio. La diferencia entre el valor de

una medida aislada, x y el valor medio, x, es la desviacion absoluta: Dy =x— x.

Del mismo modo que ocurria con los errores, la desviacion absoluta es poco
significativa. Tiene mas significacion practica la desviacion relativa, Dg, que viene dada

por el valor de la desviacion absoluta respecto al valor medio D,/ x.

Se puede expresar también en tanto por ciento (D,/ ;) - 100 o en partes por mil
(D4/ x) - 1000.

El valor de la desviacion relativa, Dy, establece la precision de una medida.
Expresa la reproducibilidad de la misma.

Al conjunto de exactitud y precision se le llama veracidad de una medicion.
Conocidos ya los conceptos de exactitud y precision, es facil comprender que
alcanzar exactitud en una medida sin precisién es practicamente imposible, pero que

precision no implica de ninguna manera exactitud.

Vamos a aclarar estas ideas con un ejemplo:

a) b) c)

La figura representa tres blancos de rifle, en cada uno de los cuales hay cinco
impactos de bala. En (a) los impactos no son ni precisos ni exactos. Las desviaciones son
grandes, y tanto el error como la desviacion relativos no nos llevarian a ningun resultado
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convincente. En (b) los impactos son mas precisos, pero no exactos; el impacto que esté
mas abajo a la derecha debe rechazarse para el calculo de la precision por su exagerada
desviacion. De la misma forma se debera rechazar un resultado de laboratorio que
presente tan gran desviacion. La localizacion de los otros cuatro impactos indica
claramente la precision de un error determinado constante, que puede ser inherente al rifle
o0 a las condiciones de operacion. En (c) los impactos son exactos y precisos.

Uno de los métodos entre los que existen para determinar el rechazo de un
resultado es el siguiente:

v" Cuando en una serie de cuatro o mas valores, uno difiere mucho de los
demas, se prescinde de ¢l provisionalmente para el céalculo del valor
medio, x, y de la desviacion media, D) (media aritmética de las
desviaciones).

v" Si el cociente de la desviacion del resultado dudoso y la desviacion
media es mayor de 2,5, se descarta definitivamente.

Otros parametros de calidad para la precision
Varianza

Varianza de un conjunto de » valores, x;, x, ... X,, es la media aritmética de los
cuadrados de sus desviaciones respecto de la media.

La varianza se mide en las unidades de la variable elevadas al cuadrado.

Donde n — [ es el nimero de medidas independientes, 7, denominados grados de
libertad.

La varianza mide la dispersion con respecto a la media aritmética, por lo tanto,
s6lo debe utilizarse cuando se elige ésta como medida de centralizacion.

La varianza es siempre positiva, y solo toma el valor cero cuando todos los
valores de la variable son iguales, es decir, hay ausencia total de dispersion. En los demas
casos, cuanto mayor es la dispersion de los datos con respecto a la media, tanto mayor
sera el valor de la varianza.

Desviacion tipica
Otra medida de la dispersion muy empleada, y quiza la mas 1til, es la desviacion

tipica, que es la raiz cuadrada de la varianza, y se representa por s.
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La desviacion tipica se mide en las mismas unidades que la variable. También se
llama desviacion estandar o desviacion normal.

Cuando el nimero de datos de una poblacion es suficientemente grande la
desviacion tipica se calcula de la siguiente forma:

Coeficiente de variacion

Como la varianza y la desviacion tipica dependen de la unidad de medida que se
emplea para medir la variable y esto supone un grave inconveniente, cuando se quiere
comparar la dispersion de medidas con distintas escalas, entonces se utiliza el coeficiente
de variacion, que no tiene unidades, y es el cociente entre la desviacion tipica y la media.
Suele expresarse en porcentaje, y su expresion es:

CV=—2"x100
X

Error relativo sobre el valor medio

La precision también puede expresarse en términos de error como error relativo
sobre el valor medio definido como:

ot
2 x 100

X

Desviacion estandar de la media o error tipo

La desviacion estandar de la media es el cociente entre la desviacion tipica y la
raiz cuadrada del nimero de observaciones:
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Sesgo

El sesgo mide el error sistematico o determinado de un método de analisis. Se
define mediante la ecuacion:
sesgo = [—X,
4 =media de la poblacion
x, = valor verdadero

Se puede suponer que la media de 20 o 30 analisis es una buena estimacion para
p. Cualquier diferencia entre esta media y el valor de referencia se puede atribuir al
sesgo.

Sensibilidad

Una préactica habitual para tratar de eliminar o minimizar los errores sistematicos
que puedan aparecer en las mediciones experimentales debido a los instrumentos de
medida consiste en calibrarlos utilizando la metodologia estadistica de la regresion lineal
(curva de calibrado).

La sensibilidad de un instrumento o de un método es una medida de su capacidad
de diferenciar pequefias variaciones en el valor de la medida de concentracion. Entre dos
métodos que tengan igual precision, sera mas sensible aquel cuya curva de calibrado
tenga mayor pendiente.

Cuando la curva de calibrado es lineal se puede representar mediante la ecuacion:
S=m-c+ Sbl
S = sefial medida;
¢ = concentracion;
Sp; = senal instrumental de un blanco, interseccion de la recta con el eje y;
m: pendiente de la linea recta.

En este caso la sensibilidad de calibrado es igual a m (pendiente de la recta).

La sensibilidad de calibrado tiene el inconveniente de no tener en cuenta la
precision de las medidas individuales, por eso se define la sensibilidad analitica, y:

Y=

SS

m = pendiente de la recta;
ss = desviacion estandar de las medidas.

La desventaja de la sensibilidad analitica es que generalmente depende de la
concentracion, ya que Ss puede variar con ella.
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Limites de deteccidn y cuantificacion

Limite de deteccioén

El limite de deteccion (LD) es la minima cantidad o concentracion que se puede
detectar para un nivel de confianza dado. En términos generales se puede describir como
aquella concentracidon que proporciona una sefial en el instrumento (y) significativamente
diferente de la “sefial del blanco” o “ruido de fondo”.

Al aproximarnos al limite de deteccion, la sefial analitica y su desviacion estandar
se aproximan a la sefial del blanco y a su desviacion estandar. Asi, la minima sefal
distinguible se considera que es igual a la suma de la sefial media del blanco mas un
multiplo de la desviacion estdndar del mismo.

Sn= Sutk-sy
S,, = minima sefial distinguible;
Sy = media de la sefial del blanco;
k=0,1,2, 3, ... Un valor de k = 2 nos dard un nivel de confianza de la deteccion de
92,1%. Un valor de k = 3 nos dara el nivel de confianza de la deteccion de un 98,3%.
s = desviacion estandar del blanco.

Finalmente, el limite de deteccion se calcula con la siguiente ecuacion:

S, —Sh _3sy

m m

LD =

m = pendiente de la recta.

Limite de cuantificacion

El limite de cuantificacion, LC (LOQ), es la concentracion mas pequena a la que
se pueden realizar medidas cuantitativas. Su calculo se realiza de la siguiente forma:

Sy = Sp+k-sy

S,, = sefial de concentracion minima para medidas cuantitativas;

S’b, = media de la sefial del blanco;
k=10;
sp; = desviacion estandar del blanco.

S, -Su 105,

m m

LC=
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Uso de hoja de calculo. Programa Excel

En este apartado aprenderemos a hacer estos calculos utilizando las funciones de
Excel.

Calculo de la media aritmética. En el programa de Excel se le denomina
promedio. Lo veremos por medio de un ejemplo.

Se escriben los datos en una columna de la hoja de calculo, a continuacién se
seleccionan con el cursor y en la barra de herramientas, en donde aparece el simbolo 2.,
se despliega la flecha y se pulsa “promedio” y aparecera el resultado de la media
aritmética en la casilla a continuacion de los datos.
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Calculo de la desviacion tipica. En el programa de Excel se le denomina
desvest. Lo veremos por medio de un ejemplo.

Se escriben los datos en una columna de la hoja de célculo, se marca la casilla
siguiente con el cursor, a continuacion se seleccionan con el cursor en la barra de
herramientas, en donde aparece el simbolo 2., se despliega la flecha y se pulsa “otras
funciones”, y dentro de éstas, se selecciona desvest, como se observa en la figura:
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El cursor aparece seleccionando la casilla siguiente al ultimo dato y elegida la
funcion en el desplegable se pulsa aceptar y aparecera la siguiente pantalla:

£< Meciazall Excel - Lduak JEMPLD
@] gowo  Edon Yer [eetar Foemato  Hemamientss Datos Veptanw 7
S P 1oL R - E T — o e

¥ % ta W | B W s | W Responder congambios... Teminer reviskin...

DATOS

1

(2] 123 ugumentn depunesn alx

En 12 CESHEST -
x s imero!, ST L] - {12121 121 #
6] 1 st =5

7 125 Frer—

Eal 123 ) o

4 14 Ot ko

%. Peiinerol: i s 20n e 1 890

:3 i G referonas 9 Conkenen Pmeras.

151

16

% Psatacks d la Fdrrnda = 0,244048974

13 fuda sobes sty huncidn _I"“""

20

2

22

23

2‘.

25

%

27

28

E.

E4|

511

n.

33

3 o
35 =
CRRTRYCrey Gy 11 |

{
:

Y se pulsa aceptar para que aparezca el resultado de la desviacion tipica.
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El resultado aparece en la casilla previamente seleccionada.
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Otros parametros estadisticos. Si el parametro que queremos calcular no
aparece en el desplegable, se puede obtener de la siguiente forma: por ejemplo, para la
varianza, que en el programa de Excel se denomina var. Se vera con un ejemplo.

Se escriben los datos en una columna de la hoja de calculo, se marca la casilla
siguiente con el cursor, se escribe en ella lo siguiente: “=VAR(A2:A9)”, se pulsa “intro”
y aparecera el valor de la varianza.
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Ejercicios resueltos

2.1.- (F) Se determina el porcentaje de cinc en un latén de alta maquinabilidad, muy
resistente a la corrosion, encontrandose para 3 determinaciones llevadas a cabo en
paralelo los siguientes resultados: 35,76; 35,38 y 35,30%. Si se sabe que el valor
correcto es 34,32%. Calcular: a) el valor medio obtenido en el analisis, b) la
desviacion tipica y c) el error relativo de este resultado expresado en %.

- ,Z:l:x" — 35,76 +35,38+35,30
a) x=11 Y=

n 3

x=35,48%

2 2 2
SZU:\/O,zs +(—0,310)1 +(~0,18)

s=0=0,25%

- 48-3432
c) error relativo = A, 100= 35,48-34,32 .
Y7, 34,32

100 error relativo = 3,38%

El error relativo obtenido se considera moderadamente alto.

2.2.- (F) Al realizar 7 determinaciones del contenido en plata de una moneda antigua
se obtuvieron los siguientes valores (%): 93,18; 92,96; 92,88; 93,21; 93,01; 93,10;
93,08. Calcular el valor medio del porcentaje de plata; la desviacion estandar o
tipica y la desviacion estandar de la media.

il 93,18 +92,96 + 92,88+ 93,21+ 93,01+ 93,10 + 93,08

X =

n 7
x=93,06%

58



Conceptos basicos

) _(;_\/0,122 +(=0,10) + (= 0,18)° + 0,152 + (= 0,05)° +0,04> + 0,022
T 7-1
s=0=0,12%

s 0,12

o, =— o

" "7

=0,045%

2.3.- (F) El punto de fusion de la aspirina pura es 135 °C. En el laboratorio de
control de calidad de una industria, dos farmacéuticos obtienen los valores que se
dan en la tabla siguiente. Calcular:

a) El valor medio y la desviacién media para cada farmacéutico.

b) El error absoluto para cada conjunto de datos.

¢) ¢(Cual de los 2 farmacéuticos tuvo mas precision? ;Cual fue el mas exacto?

Farmacéutico A | Farmacéutico B
134 °C 138,2 °C
136 °C 137,5 °C
133 °C 138,1 °C
138 °C 138,3 °C
a) Farmacéutico A:
- ;x’“) — 134+136+133+138 _
X4 = X4 = 1 x4 =1353°C=135°C
n

desviacion media =

n
desviaciénmedia(A4)= % desviacion media (4)=2°C
Farmacéutico B:
2.%(s)
- 5 - 1382+137,5+138,1+138,3 -
XB = X = 4 xp =138,0°C
n

desviacion media ==

59



Estadistica sencilla para estudiantes de ciencias

0,2+0,5+0,1+0,3
(B)- 22122

desviacion media desviacion media (B)=0,3°C

Farmacéutico A: (135+2)°C
Farmacéutico B: (138,0 + 0,3)" C

b)
Farmacéutico A: E, = x4 -u=135-135=0°C

Farmacéutico B: Eu(B) =)_cB —u=1380-135,0=3,0°C

c)

El farmacéutico B es el més preciso ya que: + 0,3 °C <x2 °C

El farmacéutico A es el mas exacto: 0 °C < 3,0 °C

2.4.- (F) En un laboratorio de investigacion se trata de evaluar la reproducibilidad
de un método analitico. Para ello se preparan 10 disoluciones de la misma
concentracion de Ti (IV) y se leen sus absorbancias a 366 nm en un
espectrofotometro. Los datos obtenidos son los siguientes:

Matraz Absorbancia
1,478
1,483
1,476
1,489
1,487
1,496
1,486
1,477
1,469
1,473

ORI N A WN -

—
<

Calcular la media aritmética, la desviacion tipica, la varianza, la desviacion estandar
de la media y el coeficiente de variacion para estos datos.
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n
—_ 47841483 + 1476 + 1489 + 1,487 + 1,496 + 1,486 + 1477 + 1469 + 1473
10
x=1481

i _0_\/0,0032 +0,002% +2-0,005% +2-0,008> +0,006° +0,015% + 0,004 +0,012°
10-1

(Las desviaciones se ponen todas positivas porque al elevarlas al cuadrado daran el
mismo resultado).

s =0 =0,0082
Varianza : o’ =s5>=0,0082>=6,8-107
o, = o = 20082 0026
Jn N
Error relativo sobre el valor medio: CcV = i -100 = 0{3(23812 -100=0,55%
X 5

2.5.- (M) Una muestra estindar de suero sanguineo contiene 42,0 g de albimina/L.
Cuatro laboratorios realizan seis determinaciones cada uno (en el mismo dia) de la
concentracion de albiumina, con los siguientes resultados (en g L™):

Laboratorio A 42,5 41,6 42,1 419 41,1 42,2
Laboratorio B 398 43,6 42,1 40,1 439 41,9
Laboratorio C 435 42,8 43,8 43,1 42,7 433
Laboratorio D 42,2 41,6 42,0 41,8 42,6 39,0

Calcular la exactitud y la precision de cada una de estas series de resultados.
Comentar los resultados.
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Laboratorio A:

;x’“) - _425+416+421+419+ 411 +42,2
_ -
n 6

x4=419 gL

error absoluto (medida de la exactitud):
E (4 = x4 — p(valorverdadero) =41,9 — 42,0 =-0,1 gL

5 2 2 2 2 2
. :\/0,6 + (_ 0,3) +0,26+(1),O +(- 0,8) +0,3 5, =049 gL

Laboratorio B:

Z}xias)

; —  398+43,6+42,1+40,1+43,9+419
B = =

XB

n 6

xp =419 gL

error absoluto: Ea(B) = ;B -u=419-420=-0,1 gL‘1

A1)\ 2 2 (1) 2 2
. :\/( 2,1 +1,72 +0,2% + (—1,8) +2,0% + 0,0 ¢ 171 gL
6—1
Laboratorio C:
2. %i(c)
- pury - 435+428+43,8+431+42,7+433
n
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xc =432 gL

error absoluto: £, =xc —u=43,2-42,0=12 gL

) Jo,32 +(=04) +0,6% +(=0,1) +(=05) +0,1
-

5. =042 gL’
6—1 c g

Laboratorio D:

il —  422+41,6+42,0+418+42,6+39,0

XD

n 6

xp=415gL"

error absoluto: £, 5, = xp — u=415-420=-0,5 gLﬁ1

) _\/0,72 +0,12 40,52 +03% + 112 + (= 2,5)
=

- sp=1,29 gL
LABORATORIO EXACTITUD PRECISION
(eL™h (gL
A -0,1 0,49
B -0,1 1,71
C 1,2 0,42
D -0,5 1,29

Los laboratorios A y B son los mas exactos, el C el mas preciso.

EXACTITUD: A=B>D>C
PRECISION: C>A>D>B
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2.6.- (F) En un laboratorio se quiere saber con precision la masa de un vidrio de
reloj. Un técnico de laboratorio A realiza 4 pesadas en una balanza, y un segundo
técnico B, realiza otras 4 pesadas utilizando otra balanza diferente.
a) Haciendo uso de los datos que se dan en la tabla siguiente, calcular el valor
medio y la desviacion media para cada técnico.
b) Suponiendo que la masa tasada es de 18,054 g, calcular los errores
experimentales de los técnicos A y B. Indicar cual de ellos es mas exacto.

Técnico A Técnico B
18,246 g 179¢
18,244 g 18,0 g
18,246 g 178 ¢
18,248 g 18,1 ¢

a) Técnico A:

— 18,246 +18,244 +18,246 +18,248
4

x4 =18246 g

PICIPEE
< 0,000+ 0,002 + 0,000 + 0,002

desviacion media(A) =

4
desviacion media(A)=0,001g
Técnico B:
2w
Xp = i=1

n
;3217,9+18,0+17,8+18,1 ;B=18,0g

4
Xi(g) — X
Z;‘ ) ‘ L 0140,0+0,2+0,1

desviacion media (B) =-

n 4
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desviacion media(B)=0,1g
El técnico A presenta los valores mas precisos: (18,246 +0,001)g
El técnico B obtiene valores con menor precision: (18,0 +0,1)g

b) El error es la diferencia entre los valores experimentales y los aceptados como
verdaderos. El resultado mas exacto es aquel con error mas pequefio.

Técnico A: E, ;) =x4 — 1 =18,246-18,054=0,192 ¢
Técnico B: E, 5 =x5 - u=18,0-181=-0,lg

Los resultados del técnico B son més exactos: — 0,1 g<0,192 g

2.7.- (M) Se llevé a cabo la determinacion de cadmio en partes alicuotas de una
muestra de agua residual por dos métodos analiticos distintos, obteniéndose los
resultados siguientes expresados en ppm:

Método A 2,24 2,26 2,25 2,27 2,30 2,24
Método B 2,30 2,31 2,31 2,29 2,29 2,30

Determinar para cada método: el recorrido, la media aritmética, la desviacion
estindar y la desviacion estindar de la media, indicando cudl de las dos es mas
precisa y justificando la respuesta.

W (recorrido) = diferencia en valor absoluto entre los valores maximo y minimo del
conjunto de resultados

Método A: W = |dex -

=0,06 ppm

min | -

Método B: W =X, — X

=[2,31-2,29/=0,02 ppm

min

x =42 o = S
n I~
Meétodo A
- 224+4226+2,25+2,27+2,30+2,24 -
X= x=2,26 ppm

6
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2 2 2
S:G:\/o,oz 2+0,01% -2 +0,04 = 0=0023=23-10" ppm

6—1
m \/g s
Meétodo B:
- 230+231+2,31+2,29+2,29+2,30 -
xX= x=2,30 ppm
6
2
s=0=1/% s=0=0,0089=8,9-10" ppm
8,9-107° ,3
=———=3,6:-10" ppm

o m
V6

A la vista de los resultados del recorrido, la desviacion estandar y la desviacion estandar
de la media se observa que los valores obtenidos son menores para el método B, por lo
que es el mas preciso.

2.8.- (M) En el analisis de niquel en una muestra patron de acero aleado con valor
certificado de 4,27%, se han obtenido los siguientes valores expresados en
porcentaje en masa:

4,20; 4,28; 4,26; 4,20; 4,25; 4,28; 4,26; 4,25; 4,26

Calcular los parametros estadisticos necesarios para determinar si el método es: a)
exacto; b) preciso. Justificar la respuesta.

;_gxf ~_420:2+425-2+426-3+4,28-2

x=4,25%
n 9

error absoluto (medida de la exactitud):

E, = x— U (valor verdadero) = 4,25 -4,27=-0,02%

error relativo = A 100= w
7 4,27

-100=-0,47%
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Dados los resultados de los errores absoluto y relativo, se puede decir que es un método
bastante exacto.

\/0,012 .340,052-2+0,032-2
S=0 = 9_1

s=0=0,030=3,0-10"2%

.1072
s, ==-100 s, =210 100-071%
X 4,25
Dados los resultados de la desviacion estandar y del coeficiente de variacion, se puede
decir que es un método muy preciso.

2.9.-(M) Un método de absorcion atomica para la determinacion de cobre en aceite
del cabezal de un motor de avién dio los siguientes resultados (ug Cu mL™): 8,53;
8,51; 8,55; 8,52; 8,49; 8,56; 8,49; 8,52; 8,48; 8,52; 8,51; 8,48; 8,51; 8,48; 8,56; 8,55;
8,54; 8,52; 8,55; 8,49. Calcular la media aritmética, la desviacion tipica, la varianza
y el coeficiente de variacion utilizando la hoja de cdlculo del programa Excel.

Ed Mcameailt Eacel - Libual I
) aowo  Eden Yer [wtw  Fomato  Heamientss Datos Vet 1 -8 x
DEE-aH SR D@« RE-Fo D ¥ e <10 - N KXKS EED % @ LD 4 *
Gt a P ¥ v -
=] - * e
A B [ [1] E E G H [] J K L =

1 DATOS |
F] 853

3 851

4 855

5 B52

[ B49

7 856
el 89 —

] 852

10 848

1 852

12 851

13 Bad

14 851

15 B8

16 BEE

17 855

18 854

19 852

] B55

21 849 )

2 8510 MEDLA ARITMETICA

23| 0027 60622 DESVIACION TIPICA

24 | 0000743150 VARIAMNEA,

25| 0320039006 COEFICIENTE DE VARIACION

Fo

i

]

2

]

El]

x

3

] o
*

W4 v wl\Hajat Hopel { Hepd /- 141 1
Lista L
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Los resultados obtenidos son:
x=28,52 ug CumL™
s=0=0,027 pg CumL""
s* = ¢ =0,00074 ng’ CumL™
CVr=0,32%
2.10.- (M) Los datos de la calibracién para la determinacién de cobre (II) con
AMEDT en disolucion acuosa a partir de su espectro de absorcion UV — Vis se
ajustaron por minimos cuadrados y la ecuacion resultante fue:
A =0,0475[Cu(ll)] + 0,0272
siendo [Cu(ll)] la concentracién de ion cobre divalente expresada en ppm y A la

absorbancia de la disolucion. Al realizar los replicados se obtuvieron los siguientes
resultados:

Conc. Cu(Il), Numero de Media de la | Desviacion
ppm replicados, N | Absorbancia | estindar
0,00 15 0,005 0,0014
3,21 10 0,179 0,0020
6,42 10 0,333 0,0016
12,84 10 0,633 0,0021
16,05 10 0,799 0,0029
19,25 10 0,936 0,0037
25,67 10 1,230 0,0032
32,09 10 1,580 0,0051
40,00 10 1,950 0,0062

a) Calcular la sensibilidad de calibrado.

b) Calcular la sensibilidad analitica para cada concentracién.

¢) Calcular el coeficiente de variacion de la media de cada serie de replicados.
d) (Cual es el limite de deteccion del método?

68



Conceptos basicos

E3 Miciosoft Excel - Libio29 =181 x|
@] Archivo Edicdn  Yer Insetar Formsto Herramientas Datos Yeptana 2 = (SR
DEFRSR SR DR >- & -Ba @@ 2 -0 - N xs|EEEEHD e ®E - .
Atatad @@ B v r conganbios... Termnar revisién... é
C38 - 5 -
] A B EENCE © | F i
| 12 Ecuacitn de regresion Documentacidn de la hoja de calculo
13 |Pendiente 00475 Celda B13= dato del problema
| 14 |Interseccidn 00272 CeldaB14=dato del problema
15 Sensibilidad de calibrado 0,0475 ppm-1 CeldaB15=B13
| 16 | Concentracidn de Cull), ppm Sensibilidad analitica C. V. CeldaB17=B15/D4 CeldaC17=D4/B4*100
173,21 24 112 CeldaB18=B15/05 CeldaC18=D5/B5"100
186,42 30 0,48 CeldaB19=B15/06 CeldaC19=D6/B6*100
19 12,84 23 033 CeldaB20=B15/07 CeldaC20=D7/87"100
| 206,05 186 036 CeldaB21=B15/08 CeldaC21=D8/B8100
21]19,25 13 0,40 CeldaB22=615/09 CeldaC22=09/89*100
22 25,67 15 026 CeldaB23=B15/010 CeldaC23=D10/810*100
izz,og 93 032 CeldaB24=B15/D11 CeldaC24=D11/811"100
24 40,00 77 032 CeldaB27=3"D3/B13
25
26
27 LoD 0,03 ppm
28
29‘
3),
31|
32,
334
3‘ {
35|
%‘
7
El —
E,
40
41
42
43|
44| =
4 4 ¥ vi\Hoja1 {Hoja2 [ Hoja3 / 141 | oin

a) Sensibilidad de calibrado = 4,75-10 ppm™
b) Se indican, expresadas en ppm, en la hoja de calculo en las celdas B17:B24.
¢) Seindican, expresadas en %, en la hoja de calculo en las celdas C17:C24.

d) Limite de deteccion = 0,09 ppm

2.11.-(M) Se lleva a cabo la calibracion de un método instrumental para la
determinacion de la especie A en disolucién acuosa, obteniéndose los siguientes

resultados:

a) Determinar la sensibilidad de calibrado.

Concentracion Numero de Media de Desviacion
de A, ppm replicados, N | la sefial S estandar
0,00 20 0,031 0,0079
2,00 10 0,173 0,0094
6,00 10 0,422 0,0084
10,00 10 0,702 0,0084
14,00 10 0,956 0,0085
18,00 10 1,248 0,0110

69



Estadistica sencilla para estudiantes de ciencias

b) Calcular la sensibilidad analitica para cada concentracién.

¢) Determinar el coeficiente de variacion de la media de cada serie de
replicados.

d) ;Cual es el limite de deteccion del método?

B3 Microsolt Excel - Libio24.2 i =18 x|
(9] trchivo  Edicén  Ver [nsertar Formato Herramientas Datos Veptana 2 ] .8 X
DY SR @AY «<- @& =-B2 i@ 2 v c0 - N ¥KS|lEEERE T E|E L -D-A 2
(At AT | P W reres b TerTinDN e B
E10 - ~
| A | B | [ [ D E F G H | =1

1 calibracién de un método instrumental 1
2 Conc. A, ppm Media de la seiial, $ Desviacidn Estandar i

3 0,00 0,031 00079 P

4 200 0,173 0,0094 o

5| 6/00 0,422 0,0084

6 | 10,00 0,702 00084 E

7 1400 0956 0,0085 =

8 | 16,00 1,248 00110

9 Ecuacion de regresion
| 10]Pendiente 0,067038356 [ 1

11 |Interseccidn 0,030013699

12 Sensibilidad de calibrado 0,067038356 pprm-1

13 Concentracion Sensibilid. analitica CV

14 200 pg/mlL 71 54
| 15 |6,00 pg/mL a0 20

16 10,00 pg/mL a0 12

17 |14,00 pg/mL 73 089

18 118,00 pg/mL 6,1 088

19

20

21|LD 0,35 ppm A

|22 Documentacion de la hoja de célculo
23 | CeldaB10=PENDIENTE(E3: B8;A3:A8)
24 | CeldaB11=INTERSECCION EJE(B3 B8;A3.A8)

25 | CeldaB12=B10

26 CeldaB14=B10/D4 CeldaC14=D4/847100

|27 CeldaB15=B10/D5 CeldaC15=D5/B5"100

28 |CeldaB16=B10/D6 CeldaC16=D6/86"100

| 29 | CeldaB17=810/07 CeldaC17=D7/87"100

30 |CeldaB18=810/08 CeldaC18=D8/858"100

31 | CeldaB21=3"D3/B10

n <

ﬁ 4

34 —|
35| -
1 4 v vil\Hoja1 {Fioja2 £ Howa // |4l | ﬂj—l
Listo

a) Sensibilidad de calibrado = 0,067 ppm™

b) Seindican, expresadas en ppm, en la hoja de calculo en las celdas B14:B18.
¢) Seindican, expresadas en %, en la hoja de calculo en las celdas C14:C18.
d) Limite de deteccion = 0,35 ppm

2.12.- (D) Los siguientes resultados se obtuvieron en la determinacion de cinc en una
tableta multivitaminica por espectrofotometria de absorcion atdmica. Los valores de
absorbancia se corrigieron con el blanco de reactivos adecuado ([Zn] = 0,0 ng mL_l).
El valor medio para el blanco fue 0,0000 con una desviacion estindar de 0,0047
unidades de absorbancia.
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[Zn], ng mL™’ A
5,0 0,0519
5,0 0,0463
5,0 0,0485
10,0 0,0980
10,0 0,1033
10,0 0,0925
Tableta de muestra | 0,0672
Tableta de muestra | 0,0614
Tableta de muestra | 0,0661

a) Hallar la absorbancia media para los estindares de 5,0 y 10,0 ng mL™" y
para la tableta de muestra. Averigiie la desviacion estandar de estos valores.

b) Encontrar la mejor recta de minimos cuadrados a través de los puntos en
[Zn] = 0,0, 5,0 y 10,0 ng mL™". Calcular la sensibilidad de calibrado y la
sensibilidad analitica para las concentraciones de 5,0 y 10,0 ng mL™".

¢) Calcular el valor del limite de deteccion para un valor de K igual a 3. ;A qué
nivel de confianza corresponde?

d) Calcular la concentracion de cinc en la tableta de muestra y la desviacion
estandar en la concentracion.

B3 Microsoft Excel - Libro30 =18 x|
Archiva  Edicisn  Wer [Insertar Formato  Herramientas Datps  Yepfama 2 Escriba una pregunta -8 X
DEeEdad SR (BR- - &= -F2 lE 7 -uw - HKE EEEHDPE E A 7
{2 %3 %A i T ¥ | (9 ¥ ) | veResponder con cambios... Terminar revisién,.. _

il - A CV. %

e - W o e e . S e (e
| 1 |[nofmL] Datos (A) Desviacidn Desviacian*2 I |
|2 | a0 00519 0,003 9E-06 £ i
|3 | a0 0,0463 0,0026 6,76E-06 L)

L4 ] a0 00485 0,0004 16E-07 E‘;

& -
| & Total 01467 000001522

| 7 [N 3 000000726 0,00000796 Varianza

| B Media 0,0489 0,002 0002821347 0002821347 Desviac. St

| 8 | 5763626163 C. V. %

[0}

| 49 |

| 12 |[ng/mL] Datos (A) Desviacidn Desviacian'2

113] 100 00980 BREGE7E-D5 4 44444E-09

| 14 o0 0,1033| 0005366667 288011E-05

116 100 00925 0005433333 225211E-05

16

ETnta\ 0,2935 583267 E-08

|18 |M 3 231633E05 2 91633E-05 Varianza

| 19 |Media 0,097933333 0003622222 0005400309 0005400309 Desviac. St

120 | 5514270218/C. V. %

[21]

122

23 |Muestra Datos (A) Desviacidn Desviacion"2

| 24 | 0,0672 0,0023 6,29E-06

125 00614 00035 000001225

| 26 | 0,0661 00012 1.44E-068

127 |

| 28 |Total 01947 0,00001828

| 29 M 3 9 48E-06 9 49E-06 Varianza

| 30 |Media 00649 0003080584 0,003080564 Desviac. St

|5l | 4746BE3113[C_ V. % 1

132

|33

|34 L
E3 .
W « » W]\Hojal # Hojaz £ Hoja3 4] | L”J

Lista
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a) Aso =0,0489; s =0,0028
A0 =0,0979; s =0,0054
Zmuestra = 0,0649 ) N 0,0031

EJ Microsoft Excel - Libro30 ==l x|
] archivo Edicién  Wer Insertar Formato  Herramientss Datos  Wentana 2 Escriba una pregunts r- 8 X
DSt SRR -z -Fa @B > -0 - WK 8S EEEEPE E_-b-A- T
3% %A T e @ W gD | weResponder con cambios... Terminar revision... |

F4 - &

AR e D e e e [ n ] L J 1 & I L %
| T [[Zn], ng/mL | A media Desviac. St - |
2] 0 01,0000 00047 & 2
EX 0] 0,049 00028 1<
4| 100 00979 00054 [ 1 LT{
| 5 [Muestra 0,049 0,0031 s by

5]

ZEcuaciﬁn de regresidn

| 8 |Pendiente | 0,00979

| 9 |Interseccidn " -1 BEEGT E-05

|10 | Sensib. Cal. 0,00979 (ng/mL)-1 Representacion de la absorhancia frente a la concentracidn de cinc

| 11 |[Zn], ng/ral | Sens. Analit

112 | 500 3426428571 (ng/mb)-1 1200

| 13 | 10,00 1812962963 | (ng/ml)-1 '

| 14 o000 = 01,0098 - 2E.1)

| 15 [LOD 1,440245148 ngfml RE=1

| 16 |[Zn], descon.| 6630915901 ngfml = opaon

| 17 |Analisis de error H

|18 [Error Ect. ¥ [ 408240505 E oson

I 3 H /

| 20 |5 xx A0 & p00

| 21 |y barra (A pr.]” 0,433 -

EM 3 < 00200

| 23 |Desv. 5t. C | 0003533075

| 24 |Desv. St. C1| 0004910283 0,0000

5 oo 20 40 6,0 &0 10,0 13,0
ELOD‘ k = 3; nivel de confianza 98,3 % (bibliografia) -0,0200

27 [Zn], mgimL

28

29|

| 30|

[31]

132

[33]

1 ||
E3 .
M 4 » H[% Hojal }Hoja2 { Hoja3 141 | L”J
Listar

b) A =0,0098 [Zn] —2-10”

sensibilidad analitica para 5,0 = 3,5 mL ng' (celda B12)
sensibilidad analitica para 10,0 = 1,8 mL ng ' (celda B13)
sensibilidad de calibrado = 9,8:10° mL ng™' (celda B10)

¢) valor limite de deteccion = 1,4 ng mL™" que corresponde a un nivel de confianza de un
98,3 %, segun se obtiene de la bibliografia.
d) [Zn] = 6,63 ngmL'; s, = 0,004 ng mL"'

2.13.-(M) El ion nitrito puede determinarse por espectrofotometria de absorcion
mediante la reaccion de Griess. En ella la muestra se hace reaccionar con
sulfanilamida y N-(1-naftil)etilendiamina, obteniéndose un compuesto coloreado que
absorbe a 550 nm. Usando un instrumento de analisis por inyeccién de flujo, se
obtuvieron los siguientes resultados para las disoluciones patréon de nitrito y de la
muestra.
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[NO ] i Absorbancia

(pmol dm™)

2,00 0,065

6,00 0,205

10,00 0,338

14,00 0,474

18,00 0,598
Desconocida 0,402

a) Obtener la pendiente y la interseccion de la curva de calibrado, asi como el
error estandar en y.

b) Construir la grafica de la curva de calibrado.

¢) Determinar la concentraciéon de nitrito en la muestra y la desviacion
estandar.

Ed Microsoft Excel - Nuevol7[1].1 =18 %]
@] Archivo Edicin  Ver [Insertar Formato Herramiertas Grifico Veptana 2 Escriba una pregunta -8 x
DEEAY SR RRA- - &= -2 d 2 -8 -|W xS =s=H o e|Elu-5-A- *
& peitin | [©) W =) | we Responder bios... Terminar re -

Area del g f

me, * F S e - e e - ) [ B e ) B O B
1 Conec™ 6n M sorbancia 1
2 2, 00E-06| 0,06

| 3 | 6,00E-06 0,205

4 1,00E-05 0,338

(5 | 1,40E-05 0,474

6 1,60E-05, 0,598

| 7 Desconocido 0,402 "

g |Ecuacion de regresion Determinacin colorimétrica de nitritos

| 9 |Pendiente [ 33375

| 10 Ordenada en el origen " 000225 07

11 |Concentracién muesira 1,19775E-05

| 12 Analisis del error 0B y = 33375x + 0,0023

13| Sr(emorestandarde y 000488194 Fe=0,55%

(14N r 5

15 |Sxx 16E-10 g 0*

| 16 |y barra (Abs. Promedio) r 0336 § /

17 M 1 = 04

| 18 |Sc (desv. Esténdar c) 1B186E-07 -] / -

19 203

20 S

21 - I /

2

23 /

54 01 ps

25|

% 0

27| 0,00E+00 5,00E-06 1,00E-05 1,50€-05 200E-05

E Concentracién M

2 .

30

3

(32|

3

34 =
35 -
4 » wl\Hoja1 {Hojaz [ Hojad / |« | ’”J
Lisk

b) pendiente = 3,34- 10°; ordenada en el origen = 0,002; error estandar en y = 0,0049

¢) [NO; | = 1.2010°* mol dm*; s, = 0,02:10* mol dm®
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Estadistica sencilla para estudiantes de ciencias

2.14.- (M) A partir de una disolucién patréon de hierro se hicieron varias diluciones.
A continuacion, en alicuotas de 25,0 mL de estas disoluciones se formo el complejo
hierro (II)-1,10-fenantrolina, y posteriormente se diluyé cada una hasta 50,0 mL.
Las absorbancias, medidas en celdas de 1,00 cm de espesor a 510 nm, son:

[Fe(ID], ppm | Absorbancia
4,00 0,160
10,0 0,390
16,0 0,630
24,0 0,950
32,0 1,260
40,0 1,580

a) Construir una hoja de calculo y escribir los datos de la tabla. Utilizar una
hoja de calculo para obtener el grafico de la curva de calibrado con estos

datos.

b) Emplear el método de regresion por minimos cuadrados para obtener la
ecuacion que relaciona la absorbancia y la concentracion de hierro (II).
¢) Calcular la desviacion estandar de la pendiente y de la interseccion.

Ed Microsoft Excel - Libro18 =151 =]
Archivo  Edicion  Yer Insertar Formato Herramientas Datos  Wentana 2 Escriba una preqgunts -8 X
DEEHay SR (BR- - @ = -2 M3 2 v -0 - H¥s8 EEZEHTPE|E_--A- 7
i3 #a %Al T A | 9 W5 ¢ | weResponder con cambios,., Terminar revision.,, _
F34 = 3 o
A T i C s G e R = e IR i | EEEE » A

Determinacion de Fe2+

10
16
24
32
40

EEREEEESE

=]

Fendiente 003949244
Interseccian -0,00100792

[}

[Fe2+], ppm  Absorbancia
1

0,39
053
095
126
158

0,03945244 -0,001007919
0,00010995  0,002652802
099996899 0,003345909

129008 26 4
144423855 4 47004E-05

Determinacion de hierro(ll)

18
18 4= 00395 0,001

E Z

£y RE=1

g1z

1) "

5 ~~

2 08 P

g P

= 06 =

2 04 —

<0z -
1 . : :

i 10 20 El] 40

Concentracién Feqll), ppm

a0

» M|\ Hojal [ Hajaz £ Hojad

EouE Y PO P O PP ) PO ) Y P Y Y Y R )y
AR e R PR E R E DR EERE

[+l
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Conceptos basicos

b) Absorbancia = 0,0395 [Fe*']—0,0010

¢) s, =1,1-10" (celda E3)
sp=2,7-107 (celda F3)

2.15.- (F) En la determinacion de cadmio en aguas residuales por espectrofotometria
de absorcion atomica, se hicieron 10 repeticiones de la seiial del blanco obteniéndose
los resultados siguientes: 0,003; 0,002; 0,004; 0,002; 0,001; 0,003; 0,002; 0,001; 0,004;
0,002.

La recta de calibrado para dicha determinacion es A = 0,002 + 0,100 - [Cd], donde la
[Cd] esta expresada en pg mL™’. Determinar los limites de deteccién (LD) y de
cuantificacion (LC) para el método.

A Microsoft Excel - Libro21 =8|
archivo  Edicién Ver Insertar Formato Heramientas Datos Yeptana 7 Escriba uns prequnta -
DEESH SR BR-|©- &= -BE 2im -u - N KS|ESEEHFE|EL-0-A- 2
{2 ®a %8l G ¥a | 7 W ¢ | YeResponder con cambios... Terminar revision...
E20 - %

e EeEe a0 s - BT e e
| Datos Desviacion  Deswiacian*2
L2 0,002 0,0004 000000018
| = 0,003 00008 0,00000036
| 4 | 0,002 00004 0,00000016
| 5 | 0,004 00016 0,00000256
| B | 0,001 00014 0,00000196
|7 0,002 00004 0,00000016
8 0,003 0,0006  0,00000038
| 8 0,001 00014 0,00000196
[ 10 | 0,002 00004 0,00000016
[ 11 0,004 00016 0,00000256
[12]
18]
| 14 [Total 0024 0,0000104
[ 15 [N 1,15556E-06  1,15556E-06 Varianza
| 16 |Media 0,0024 000088 0001074968 0,001074968 Desviac. St
|17 | 4479032082 C W, % :\’D\

Pendiente 0,100
Interseccion 0,002

LoD 0,05 pgfml [ 1

LoG 0,13 pgémL

FER

¥ Hl\Hoja1 £ Hojaz £ Hojad l«] | LlJ_I

i P P P o e P N P P P T
N sl N = e s S

LD =0,05 pg mL™" (celda B20)
LC=0,13 pgmL™" (celda B21)

2.16.- (M) Un compuesto C se analiza por espectrofotometria UV-visible. Se realiza
una curva de calibrado con disoluciones patrén del compuesto y se obtienen los
siguientes resultados:
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Estadistica sencilla para estudiantes de ciencias

[C], ppm Absorbancia
1,5 0,36
2,5 0,44
3,5 0,59
4,5 0,70
Desconocida 0,50

Encontrar:

a) Pendiente de la curva de calibrado.

b) Interseccion de la curva de calibrado.

¢) Elerror estindar eny.

d) La concentracion de la disolucion desconocida.

e) La desviacion estandar de la concentracion de d).
f) Construir la grifica de la curva de calibrado.

A Microsoft Excel - Libio31(2).2 =18 x|
@WWEM!HME!M Herramientas  Datos Veptana 2 Escriba una pregurka *-8 X
SR SR D@ - &E-Iél ml 2| anal 10 - WNxS EEBETEE DAY
(3¢a% A% &@| D % @ weresonder conc - s,
G35 - 13
A [ B | c D | E | F ] G | H | ] K =
| 1 Curva de calibrado para calcular la concentracion de una muestra a partir de las medidas de absorbancia 1
2 Concentracion, ppm A, medida
3 15 036
4| 25 044 -
=] 35 059 =
| 6 | 45 0,70 z
| 7 Desconocida 050 -
8 Ecuacitn de regresion
9 |Pendiente [ 0,12
10 |Ordenada en el origen 017 Curva de calibrado para calcular la
| 11 |Concentraciin muestra 28 concentracién de C en una muestra
12 Analisis del error
13 |Ermor estandar en y : 0020 08
%g ; s 0'7 y=0117x+0,1715
XX 2 U, -
| 16 |y barra (absorbancia prom T 05225 ". 06 R= 0'933/‘
REAL 1 £ 05 /
18| Sc (Desviacion estandar ¢) 02 & T
19 g 04 -
| 20 8 03
| 21 Documentacion de la hoja de calculo F 02
22 | Celda B9 = PENDIENTE(B3:66,A3:AB) 2 O‘I
23 Celda B10 = INTERSECCION. EJE(B3:B6,A3:A5) <
24 |Celda B11= (B7-B10)/BI 0 T T : T
| 25 Celda B13 = ERROR.TIPICO.XY(B3:B6,A3:A6) 0 1 2 3 4
26 | Celda B14 = CONTAR(B3:B5) B
| 27 | Celda B15 = B14"VARP(A3.AB) Concentracion de C, ppm
28 Celda B16 = PROMEDIO(B3:B6)
|28 Celda B17 = N° de muestras repetidas
| 30 |Celda B18 =B13/BI*RAIZ(1/817 +1/B14+((B7-B16y2)/(B9"2)'B15))
3
Ea
3
3‘ —
| 35] — s
i« v nil\Hoja1 {Hojaz [ Hoja3 / 14 | ﬂr‘
Listo

a) pendiente = 0,12

b) interseccion de la curva de calibrado = 0,17

¢) error estandar en y = 0,020

d) concentracion de la muestra = 2,8 ppm

e) desviacion estandar de la concentracion = s, = 0,2 ppm
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2.17.- (D) Los siguientes datos se obtuvieron en la calibracion de un electrodo para
ion estroncio con el fin de determinar valores de pSr (-log[Sr**]). Se sabe que entre
el potencial E y el pSr existe una relacion lineal:

pSr E, mV
5,00 -53,8
4,00 -27,7
3,00 +2,7
2,00 +31,9
1,00 +65,1

a) Encontrar la expresién de regresion por minimos cuadrados para la mejor

recta a través de los puntos. Representar graficamente dicha recta.
Calcular el pSr de una disolucion en la que el potencial es de 20,3 mV.

Calcular las desviaciones estandar absoluta y relativa para pSr si el
resultado se obtuvo de una sola medicion.
¢) Calcular las desviaciones estindar absoluta y relativa para pSr si la lectura
en mV en b) fue el promedio de dos mediciones. Repetir el calculo
suponiendo que la lectura es el promedio de ocho mediciones.

E3 Microsoft Excel - Libro36[1].1

(9] archivo  Edicin Yer Inserter Eormato Heramientas Datos Vemtana 2
DEBaY R bR - Q-8

Gt aDE| @ % rere

24 ) 2] and

10 - N ¥ S EEIET €| iF L

124 - [
A | B | C | D E | F | G | H [l | J K
1 Calibracién de un electrodo para ion estroncio
2 pSr E, mv
3] 500 538
4 400 20T Curva de calbrado para un electrodo selectivo de ion estroncio
58 300 27
6 200 319 &0
7| 100 65,1 &0 £
8 Desconocida 203 \
9 Ecuacién de regresion 40

10 Pendiente ” 20 \

11 | Interseccién F 92 86 = \

12 |[Muestra) 2,44 pSr 0 - - Y - . )
13 Analisis del error ol ﬁm 1,00 200 311!\4130 500 500
14 Emor St. Y 7 2,1382235% i \
15N [ 5 -40
16| Sxx 10 y=2974x+ 286 N,

17 |y banra 354 60 =100
18 M1 1 80
19 | Desv. St. C1 0,080
20 (Sc)r 33% pSr
21 M2 2
22 Desv. St. C2 0,081
23 |(So)2 25%

1 24|M3 8

| 25 Desv. St.CB 0,043
26 |(Sc)r 18 %

27 Documentaciton de la hoja de calculo

28 | CeldaB10=PENDIENTE(E3:B7.A3:A7)
| 29 | CeldaB11=INTERSECCION EJE(B3 B7 A3 A7)
30 | CeldaB12=(B5-B11)/B10

31| CeldaB14=ERROR.TIPICO.XY (B3.B7,A3.A7)
32 | CeldaB15=CONTAR(B3:B7)
| 33 | CeldaB16=B15"VARP(A3 A7)

| 34 | CeldaB17=PROMEDIO(B3 B7)

35 | CeldaB18= n° de muestras

14 4 v H)\Hoja1 {Hojs2 / Hojad /.

Listo

CeldaB19=-B14/B10°RAIZ(1/B18+1/B15+((B6-B17)2)(B10°2)'B16))

CeldaB20=B19/812™100
CeldaB21= n® de muestras

CeldaB22=-B14/BI0"RAIZ(1/B21+1/B15+((B3-B17)2)/(B10°21B18))

CeldaB23=B22/812"100
CeldaB24= n® de muestras

CeldaB25=B14/B107RAIZ(1/B24+1/B154((BB-B17)2)/((B10°2)'B186))

CeldaB26=625/812100
K|
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Estadistica sencilla para estudiantes de ciencias

a)  E=-29,74 pSr+ 92,86

b) pSr= 2,44
Se1 = 0,080
Skl = 3,3%

c) Se2 =0,061
(sc)r,Z =2,5%
Sc8 = 0,043
(Sc)r,S =1,8%

2.18.-(M) Los datos de la calibracion para la determinacion de hierro (III) con la
tetraamida del AMEDT (A,~AMEDT) en disolucion acuosa a partir de su espectro
de absorcion se ajustaron por minimos cuadrados y la ecuacion resultante fue:

siendo [Fe(l11)] la concentracion de ion hierro trivalente expresada en ppm y A la
absorbancia de la disolucion. Al realizar los replicados se obtuvieron los siguientes

A =0,1395[Fe(111)] + 0,0018

resultados:
Conc. Fe(III), Numero de Media de la | Desviacion
ppm replicados, N | Absorbancia | estindar
0,00 20 0,002 0,0021
1,50 10 0,217 0,0026
3,10 10 0,432 0,0027
4,60 10 0,645 0,0033
6,15 10 0,857 0,0027

a) Calcular la sensibilidad de calibrado.

b) Calcular la sensibilidad analitica para cada concentracion.

¢) Calcular el coeficiente de variacion de la media de cada serie de replicados.

d) ;Cual es el limite de deteccion del método?
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=181x]
@&d‘n’n Edicén Yer [Insertar Formato Herramientas Datos ana 7 Escriba una pregunta - X
DEEONH SGR D@E- | ~-&z-BH@E 7im -0 - N xs|E=S L-dAL
(2 %% 8 @ 8| 21 B ¢ | ¥ Responder con cambios.. Terminasrevisén... .
A3 = A $ .
| B [ c [ o [ E T °F G | H ] =
| 1 Calibracién de un método espectrofotométrico = I
2 |Concentracidn Fe(lll), ppm Absorbancia media Desviacidn estindar =
EN 000 0,0021
4 150 0217 0,0026
[ 5] 3,10 0432 0,0027
B | 460 0545 0,0033
L] 6,15 0857 0,0027
| 8 Ecuacitn de regresién
9 |Pendiente 0,1395 ppm-1
10 Interseccidn 0,0018
11 | Sensibilidad de calibrado 0,1395 ppm-1
12
FCunl:entracién Fe(lll), ppm Sensibilidad analitica  Coefic. variacion (C.V.)
(14 150 12 %
15 310 52 063 %
16| 460 42 051 %
| 17 | 6,15 52 032 %
18]
119 |LOD 0.05 ppm
m<
21
‘224
z|
24
25 Documentacidn de la hoja de calculo
| 26 Celda B9= dato del problema
27 |CeldaB10=dato del problema
28 |CeldaB11=69
29 |CeldaB14=B11/C4 CeldaC14=C4/B4™100
30 | CeldaB15=B11/C5 CeldaC15=C5/B5"100
31 | CeldaB16=B11/C6 CeldaC16=C6/B67100
32 | CeldsB17=B11/C7 CeldaC17=C7/87*100
33 CeldaB19=3"C3/B9
3‘ —
Edl -
£ ;
4 4 » nl\Hojal { Hojaz [ Hoja3 // (1] | ﬂJJ

Listo

a) sensibilidad de calibrado = 0,14 ppm™

b) sensibilidad analitica 1,50 ppm = 54 ppm™’
sensibilidad analitica 3,10 ppm = 52 ppm™"
sensibilidad analitica 4,60 ppm = 42 ppm™"
sensibilidad analitica 6,15 ppm = 52 ppm™'

¢) coeficiente de variacion de la media de 1,50 ppm = 1,20%;
coeficiente de variacion de la media de 3,10 ppm = 0,63%;
coeficiente de variacion de la media de 4,60 ppm = 0,51%;
coeficiente de variacion de la media de 6,15 ppm = 0,32%;

d) limite de deteccion del método = 0,05 ppm

2.19.-(M) En la determinacion de niquel en un acero inoxidable mediante la técnica
de espectrofotometria de absorcion atomica se obtuvieron los siguientes datos para
la curva de calibrado:
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Estadistica sencilla para estudiantes de ciencias

[Ni], ppm | Absorbancia
0,0 0,010
2,5 0,092
5,0 0,216
7,5 0,294
10,0 0,430

a) Determinar la pendiente, la ordenada en el origen y el coeficiente de
correlacion.

b) Determinar las desviaciones estindar de: la pendiente, la ordenada en el
origen y la regresion.

¢) Representar graficamente la absorbancia frente a la concentracion de niquel
y escribir la ecuacioén correspondiente a la curva de calibrado.

E2 Microsoft Excel - Libro39 E i =18 x|
(] archivo Edicin Yer Inserter Formato Hemamientas Dalos Vegtana 7 e —
DEFEHSNH SR @A <-@= - D 2w ~o Nk EEABT E|E|L-S A- T
{2t t AT ¥ | 5 W ¢ | weresponder con cambios... Terminar revisién... _ ;
K15 - A 5
AU AU NN RO C A M R O 0 A R AT A o 4 oo v o 2 S - =~
1 Determinacién de niquel en un acero inoxidable < =
' 2 [Ni], ppm  Absorbancia 004168 S55511E-17 =
3 0o 0010 00020929 001285924
4| 25 0,092 099244263 00166012
5 50 0216 393963716 3
5 75 0294 0,1085764 00008268
7 100 0,430
8
|9
:'13 Determinacién de niquel en un acero inoxidable
12
o o0,
14 ‘ Y =007 r
0400
1 / =
[15] g 05 LS —
17| 300 —*
£ 0250
18 H e
19 2 0200 —
g < 0,150 —
= 0,100
21 0050 P
2 0000 ‘ ' y y _
24| 00 20 40 60 80 100 120
| 25 | Concentracidn de Ni (ppm)
%
27|
28
|29
30
31
132,
33
34, |
35
=
4 4 v wil\Hoja1 { Fiojaz £ Hojaa // ; ; : Tl | ﬂJJ
Listo

a) pendiente = m = 0,042 ppm'; ordenada en el origen = 0,000; coeficiente de
regresion = R? = 0,9924
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b) desviacion estandar de la pendiente = s, = 0,002; desviaciéon estandar de la
ordenada en el origen = s, = 0,013; desviacion estandar de la regresion = s, =
0,017

c) Absorbancia = 0,042 [Ni]

2.20.- (D) Para determinar la concentracion de cobalto en la disolucion de una
muestra de material usado en la construccion naval por espectrofotometria de
absorcion atéomica, se lleva a cabo el método de adiciones multiples de estandar
afiadiendo 0,0; 0,5; 1,05 1,5; 2,0 y 2,5 pg mL™" de cobalto, obteniéndose los valores de
absorbancia siguientes: 0,080; 0,150; 0,200; 0,280; 0,400; 0,480.
a) Representar graficamente la absorbancia frente a la concentracion de
cobalto afiadido.
b) Determinar la pendiente, ordenada en el origen y el coeficiente de
correlacion de la recta de calibrado.
¢) Determinar la concentracion de cobalto en la disolucion de la muestra y las
desviaciones estindar de la concentracion y de la regresion.

E3 Microsoft Excel - Libro40 B =121 x|
(8] archivo  Edidén Ver [nsertar Formsto Herramientas Gréfico Veptana 7 ) L

DERAYH SR DR - @ = -2 i@ 7w -10 ~ N X 8 BEoele=n-» A "

]
TP L IGL TS tios.. Teriner : £
Area del grifico v ~ ® =
| A | B | [ | D | E | F | G H | | | J =

1 _Método de ples de esténdar para la determinacidn de cobalto " A
2 [Co], aiiadido, ppm Absorbanci

3] o0 0,080

4 05 0,150

5 10 0,200

[ 15 0,280

7| 20 0,400

[T 25 0,480,

9 L

10 |Ecuacién de regresion Titulo del grdfico

11 |Pendiente 0,18171429 ppm-1

12 Interseccidn 006285714 0500

13 |Interseccién de ¢ -0,38869258 . B e

14 | Concentracion ¢ 0.4 ppm e 2/ R: o

15 Analisis del error - 0430 =0,

18 Emor estandar en y 0,02200649 3 o300
17 [N 5} = = Can * L
18 |5xx 4375 H i =

19 |y bana 0265 3 T

20 Desviacién estandarde ¢ 0,12021972 =

21 - - v - v
%, A0 D400 05 10 15 20 25 30
ancumemaciﬁn de la hoja de calculo [Co] aiiadido, ppm

25 Celda B11=PENDIENTE(B3:68,A3:48) a

26 |CeldaB12=INTERSECCION.EJE(B3:B8;A3.A8)
27 CeldaB13=-B12/B11
|28 CeldaB14=-B13

29 CeldaB16=ERROR.TIPICO.XY(B3.B8,A3 A8)

30 |CeldaB17=CONTAR(B3:68)

31 |CeldaB18=B17"VARP(A3.A8)
|32 CeldaB19=PROMEDIO(B3: B8)
| 33 CeldaB20=B16/B11*RAIZ(1/B17 +({0-B19)2)/((B11°2"B18))

34 =
35 -
14 4 v W)\Hoja1 {Fojs2 / Hojad / [l | .'”J
Listo
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Estadistica sencilla para estudiantes de ciencias

b) pendiente =m = 0,16 ppm ™"
ordenada en el origen = 0,06
coeficiente de correlacion = R* = 0,9834

c) [Co] = 0,4 ppm
desviacion estandar de la concentracion = s, = 0,1 ppm
desviacion estandar de la regresion = s, = 0,022

2.21.- (D) El elemento sodio puede determinarse por espectrometria de emision
atomica. Los siguientes resultados se obtuvieron en el anilisis de sodio en una
muestra de suero sanguineo. Los valores de intensidad de emision fueron corregidos
para cualquier emision del blanco, siendo el valor medio para la intensidad del
blanco 0,00 con una desviacion estandar de 0,00071 (unidades arbitrarias).

[Nal, ng mlL-! Intens.i(!?d de
emision
5,0 0,51
5,0 0,49
5,0 0,48
10,0 1,02
10,0 1,00
10,0 0,99
Muestra 0,71
Muestra 0,77
Muestra 0,78

a) Calcular los valores medios de intensidad de emision para los patrones de
50 y 10,0 ng mL™" y para la muestra de suero. Calcular la desviaciéon
estandar de estos valores.

b) Obtener la recta de minimos cuadrados a través de los puntos de [Na] = 0,0;
5,0 y 10,0 ng mL™". Calcular la sensibilidad de calibrado y la sensibilidad
analitica para las concentraciones de 5,0 y 10,0 ng mL™".

¢) Calcular el limite de deteccion para valores de k de 2 y 3. ;A qué nivel de
confianza corresponden?

d) Calcular la concentracion de sodio en la muestra de suero y la desviacion
estindar de dicha concentracion.
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icrosoft Excel - Libro35

0] prchivo Edicién  Ver Insertar Formato Herramientas Datos Ventsna 2 Escriba u
DR SR RAR- - &=-B4 @3 > o -Hxs EEIEPE
i3 tata AT ¥ | 2 ¥ g2 | woResponder con cambios... Terminar revisiin...
K27 - o
A [ B | c [ 1] | E I F | G | H [ | | ] I

|1 |ngfmL Intens. Emis. Desviacién  Deswviacién"2
| 2 | 20 051 001666667 0000277778

3 50 049 000333333 1,1111ME0S
[a] 50 048 001333333 0000177778

5
|6 [Total 148 0000466667
| 7 |N 3 0)000233333 0,00023333 Vananza Documentacion de la hoja de célculo
| 8 |Media 049 001111111 0015275252 001527525 Desv. Stand. {para el patrn de 5,0 ng/mL}
EN 309633493 C. V. % CeldaB6=SUMA(B2:B4)
110 | CeldaB7=CONTAR(B2:B4)
| 11 |ng/mL Intens. Emis. Desviacién  Deswiacién"2 CeldaB8=B6/B7
112 | 100 102 001666667 0000277778 CeldaC8=PROMEDIO(C2:C4)
113 | 100 100 000333333 1,11M1ED5 CeldaC2=ABS(B2-$6%8)
| 14 | 100 099 001333333 0000177778 CeldaC3=ABS(B3-3B%8)
115 CeldaC4=ABS(B4-$B38)
| 16 | Total 3o 0,000466667 CeldaD2=C2+2
117 N 3 0000233333 000023333 Varanza CeldaD3=C32
| 18 |Media 100 001111111 0015275252 001527525 Desv. Stand. CeldaDd=C4"2
119 | 15224504 C. V. % CeldaD6=SUMA(D2:D4)
|20 CeldaD7=DB/(B7-1)
| 21 |Muestra Intens. Emis. Desviacién  Deswiacién"2 CeldaD8=RAIZ(D7)
122 | 071 004333333 0001877778 CeldaE7=VAR( B2:B4)
123 | 077 001666667 0000277778 CeldaEG=DESVEST(B2:B4)
| 24 | 0,78 002666667 0000711111 CeldaE9=ES™100/B8

25

26 | Total 2% 0,002866667
[27]|n 3 0001433333 0,00143333 Varianza —
| 26 |Media 075 002656669 0037059309 003765939 Desv. Stand.
129 | 502558261 C. V. %
|30]
[31]
132
133
ﬁ -
(3] -
i€« % Wil\Hoja1 {Hojaz £ Hajas / Jal | ¥ I‘I
Listo

£ Microsolt Excel - Libro35

iwmwmm;«mmmz
DEHST SR(D@B-|(~- @z -BH G 2
{2 tata ' @ % | (7 ¥ g2 | WoResponder con cambios... Terminar revisién...

K31 > fe
[~ [ B [ ¢ T ©o [ E [ F ] ©

| 1 |[Na], ngfmL |.Emis. MedizDesv.St.

2] 0p 000 000071

3] 50 049 001527

4] 100 100 001527

| 5 |Muestra 075 003786

|6 | Determinacitn de sodio en suero por emision atomica

| 7 |Ecuacién de regresién

| 8 |Pendiente [ 0,1 120
| 9 |interseccién "-0,00333333 .
10 |Sens. Calib, 0.1 (ng/mL)-1 100 ot
| 11 |[Na],mg/mL Sens. Anal. 9
[12] 50 654878847 (ng/mL)-1 080
[13] 100 654878847 (ng/mL)-1 /
[14|LoD (K =2) 0,0142 ngfmL {nivel de confianza: 92,1 %) g ™
| 15 |LOD (K =3) 00213 ng/mL (nivel de confianza: 98,3 %) 00 /
| 16 |[Na] descon. 7.5 ngfmbL g
| 17 |Andlisis de error 020 /
|18 |Emor S1. Y 7 0,00816497 E

19N 3
119 0,00
| 201 Sxx 50 op 4 5 8 10 12
[21]Y conbara " 050 020 &0 D & & B <
2\|m 3
23 |Desv. St ¢ | 007280212 Concastrasilo e sodia, nivi.
| 24 |Desv.S1.C1 00987147

25
| 26 | Documentacién de la hoja de calculo
| 27 | CeldaBB=PENDIENTE(B2:B4,A2:A4) CeldaB16=ERROR.TIPICO.XY(B2: B4,A2:A4)
| 28 | CeldaBI=INTERSECCION. EJE(B2:B4,A2.Ad) CeldaB19=CONTAR{A2:A4)
| 29 |CeldaB10=68 CeldaB20=B19"VARP(A2:Ad)

30 |CeldaB12=68/C3 CeldaB21=PROMEDIO(B2:B4)
[31|CeldaB13=B8/C4 CeldaB22= r° de muestras —
[32 |CeldaB14=2"C2/E8 CeldaB23=B18/B3"RAIZ(1/622+1/B19+((B5-B21)2)/((652)"B20))
33 | CeldaB15=3"C2/E8 CeldaB24=B18/B8"RAIZ(1/1 +1/B19+((B5-B21)2)/((B8°2)"B20))
| 34 | CeldaB16=(85.B3)B8 -
3] -
WM 1 )\ Ho (K1 1 df
Listo
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a) Intensidad de emision media de 5,0 ng mL™" =0,49; desviacion estandar = s;, = 0,02
Intensidad de emision media de 10,0 ng mL! = 1,00; desviacion estandar = s;c = 0,02
Intensidad de emision media de muestra = 0,75; desviacion estandar = s;. = 0,04

b) Intensidad de emisioén = 0,1 [Na] — 0,003
sensibilidad de calibrado =m = 0,1 mL ng"’
sensibilidad analitica 5,0 ng mL ™" = 6,5 mL ng"'
sensibilidad analitica 10,0 ng mL™' = 6,5 mL ng "'

¢) limite de deteccion (k =2) = 0,01 ng mL™"; nivel de confianza = 92,1%
limite de deteccion (k = 3) = 0,02 ng mL™'; nivel de confianza = 98,3%

d) [Na]muestra =175 ng Il’lL_1
desviacion estandar de la concentracién de la muestra de suero = 0,1 ng mL™
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TESTS ESTADISTICOS.
RECHAZO DE DATOS
ANOMALOS

Distribucién normal

Rechazo de datos. Test
Q de Dixon

Intervalo de
confianza. Test t de
Student

Comparaciéon de dos
series de medidas.
Test F de Snedecor

Ejercicios resueltos






Distribucion normal

Aunque la desviacion estandar proporciona una medida de la dispersion de un
conjunto de resultados alrededor de un valor medio, no indica la forma de la distribucion.
Comunmente, el analisis estadistico de los datos analiticos se basa en la suposicion de
que los errores aleatorios siguen una distribucion Gaussiana o normal, que es una
descripcion ideal valida para un gran nimero de datos. La curva normal o Gaussiana se
puede describir por medio de una ecuacion de solo 2 parametros: la media de la
poblacion, x4, y la desviacion estandar de la poblacion, o.

La distribucion “Gaussiana” o campana de Gauss, que por la frecuencia con que
aparece se la denomina curva normal o distribuciéon normal, se obtiene al representar la
frecuencia (v) frente al valor numérico de la variable (x) de una poblacién (n) y es de la
siguiente forma:

Y responde a la ecuacion:

(=)’
202

e

N

La curva es simétrica respecto a , y tiene las siguientes propiedades:

- La media cae en el punto central de méxima frecuencia.

- Hay una distribucién simétrica de las desviaciones positivas y negativas en torno
al valor maximo.

- A medida que aumenta la magnitud de las desviaciones hay una disminucion
exponencial de la frecuencia, por lo tanto, son mas frecuentes los pequefios
valores aleatorios que los grandes.
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- Aproximadamente el 68% de los valores de la poblacion cae dentro de £ 1 o de la
media (curva a), aproximadamente el 95% de los valores caen dentro de = 2 ¢ de
la media (curva b) y aproximadamente el 99,7% de los valores caen dentro de + 3
o de la media (curva c).

v a) /\

68%
I
p-lo mn u+lo
X
\% b)
95%
, | ,
u-2c M p+2c
X
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Tests estadisticos. Rechazo de datos

99,7%

u-3c u pn+3c

Dependiendo del valor de p, la curva aparece en distintas posiciones sobre el eje
x, y dependiendo del valor de o la curva es mas o menos ancha.

La curva es siempre la normal, pero los datos son siempre distintos, lo que
dificulta las comparaciones entre datos. Para facilitar estas operaciones, y para poder
construir tablas que tengan validez universal, es necesario disponer de una variable
“tipificada” o “estandarizada” que pueda servir de referencia.

Por definicion, la escala tipificada o distribucion z-normal es la que tiene media
cero y desviacion estandar unidad.

La distribucion normal no solo se aplica cuando se toman medidas repetidas de
un unico ejemplar, generalmente los resultados de medir la misma magnitud para
diferentes materiales de fuentes similares también se adaptan a la distribucion normal.

Rechazo de datos. Test Q de Dixon

En un conjunto de medidas experimentales puede aparecer algun dato muy
diferente del resto.

Estos datos se denominan andmalos o discrepantes y hemos de decidir si
incluirlos o rechazarlos.

Hay métodos estadisticos que son fiables en distribuciones normales con mas de
50 datos experimentales, pero se han de usar con precaucion cuando se apliquen a un
numero pequefio de datos.
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Un test estadistico sencillo es el test Q de Dixon, en €l se calcula un valor Q.y, de

la siguiente manera:
_ |x d "% |
Qexp - 7%

x4 = dato dudoso

x, = dato de valor mas proximo al dato dudoso

W = rango, recorrido o dispersion = diferencia en valor absoluto entre el valor maximo y
minimo del conjunto de datos

El valor de Q. se compara con los valores criticos, Qi (recogidos en la tabla),
de modo que, si Qexp > Quric €l dato dudoso puede ser rechazado con un cierto nivel de

confianza.

Este test seria conveniente hacerlo antes de los célculos de la media y de la
desviacion estandar.

Valores de Q. a distintos niveles de confianza

N° de datos Qcrit al 90% Qi al 95% Qcrit al 99%
3 0,941 0,970 0,994
4 0,765 0,829 0,926
5 0,642 0,720 0,821
6 0,560 0,625 0,740
7 0,507 0,568 0,680
8 0,468 0,526 0,634
9 0,437 0,493 0,598
10 0,412 0,466 0,568

Tablas para mayor nimero de datos se pueden encontrar en textos especializados.

Intervalo de confianza. Test t de Student

El verdadero valor de la media, u, en un estudio quimico nunca se conoce, pero
con la estadistica se pueden establecer unos limites en torno a la media muestral, x,
determinada experimentalmente, dentro de los cuales cabe esperar que se encuentre la
media verdadera, con un cierto grado de probabilidad.

Estos limites se denominan limites de confianza y el intervalo definido por estos
limites se conoce como intervalo de confianza.

Para definir un intervalo de confianza es preciso elegir el nivel de significacién
(o 0o P). Si se supone que el area bajo la curva de distribucion es igual a 1, a o P
representan el area total excluida (en las colas) respecto a 1.
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P = 0,05 que es el valor mas habitual, indicaria que se ha excluido un 5% de la
superficie total de la curva en las colas.

El tamafio del intervalo de confianza depende del nivel de exactitud deseada. El
intervalo sera relativamente pequefio si se acepta una probabilidad del 95% de que en él
se encuentre el verdadero valor medio. Sera mayor si la probabilidad que queremos es del

99%. En resumen, el intervalo crecerd al aumentar la probabilidad de encontrar en ¢l el
verdadero valor medio.

Una forma de expresar el resultado final de una serie de medidas es: xts (n).

Otra forma de expresar el limite de confianza seria:

~
o)

x+

H

x = media
s = desviacion estandar
n = tamafio de la muestra
t = factor estadistico, ¢ de Student, que depende del nivel de confianza con el que se
quieren expresar los limites de confianza, y también depende del tamafio de la muestra.

Valores de ¢ de Student a distintos niveles de confianza

Grados de libertad t al 90% t al 95% t al 99%
(n—1)

1 6314 12,706 63,657
2 2.920 4303 9,925
3 2353 3.182 5.841
4 2.132 2.776 4.604
5 2.015 2,571 4.032
6 1,943 2.447 3,707
7 1.895 2.365 3.500
8 1.860 2.306 3.355
9 1.833 2.262 3.250

Comparacioén de dos series de medidas.
Test F de Snedecor

Es un método sencillo que no necesita que las series de medidas se hayan
obtenido de la misma muestra, es suficiente que las muestras sean semejantes y que pueda
suponerse que las fuentes de error indeterminado sean las mismas.
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El test F de Snedecor, también denominado test F de Fischer, supone que las
precisiones son idénticas, pues se basa en la hipotesis nula. F se calcula como el cociente
de las varianzas de las 2 series de medidas.

Dado que los valores calculados de F son siempre mayores que 1, ha de situarse
en el numerador la varianza mayor.

Para decidir cuando las varianzas de los dos conjuntos difieren de forma
significativa, se recurre a valores tabulados de F' de Snedecor (valores criticos) para un
cierto valor de significacion.

Si Fea < Feie no hay diferencias significativas entre las varianzas. Si F., > F las
varianzas de los dos conjuntos no son de la misma magnitud.

En la tabla se dan valores criticos de F a un nivel de probabilidad del 5%. Existen
tablas mas extensas en cualquier manual de Matematicas.

El test F se usa para determinar si un método es mas preciso que otro, o para
indicar si hay diferencia de precision entre los dos métodos. En la primera aplicacion, la
varianza del método que se supone mas preciso se pone en el denominador. En la segunda
aplicacion, la varianza mayor se pone siempre en el numerador.

F de Snedecor al 5% (nivel de confianza del 95%)

Grados de Grados de libertad numerador
libertad
denominador 2 3 4 5 6 12 20 e
2 19,00 | 19,16 | 19,25 | 19,30 | 19,33 | 19,41 | 19,45 | 19,50
3 9,552 | 9,277 | 9,117 | 9,013 | 8,941 | 8,745 | 8,660 | 8,526
4 6,944 | 6,591 | 6,388 | 6,256 | 6,163 | 5,912 | 5,803 | 5,628
5 5,786 | 5,409 | 5,192 | 5,050 | 4,950 | 4,678 | 4,558 | 4,365
6 5,143 | 4,757 | 4,534 | 4,387 | 4,284 | 4,000 | 3,874 | 3,669
12 3,885 | 3,490 | 3,259 | 3,106 | 2,996 | 2,687 | 2,544 | 2,296
20 3,493 | 3,098 | 2,866 | 2,711 | 2,599 | 2,278 | 2,124 | 1,843
o0 2,996 | 2,605 | 2,372 | 2,214 | 2,099 | 1,752 | 1,571 | 1,000
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Ejercicios resueltos

3.1.- (F) En el analisis del contenido de cobre en un latén para construccion naval se
han obtenido los siguientes valores: 55,20; 55,60; 56,95; 55,60 y 55,10, expresados en
%. Utilizando el test de la Q de Dixon, indicar si debe rechazarse alguno de dichos
valores.

En la tabla O de Dixon se lee el valor: Q,=s@=00s5)= 0,72

|Valor dudoso —Valor mas pro’ximo|
Qcalculado =

|Valor mayor —Valor men0r|

_ 56,95-55,60

calculado — |z, ne e 1m0 auao:0,72< cacuao:0,73
calculad |56,95—55,10| thld Q Iculad

El resultado 56,95% debe ser rechazado para un 95% de probabilidad.

3.2.- (F) Aplicar la prueba de Q a los siguientes conjuntos de datos relativos a la
concentracion en ppm de un contaminante en dos medios fisicos diferentes, para
determinar si el resultado dudoso debe ser mantenido o rechazado con un nivel de
confianza del 95%: a) 41,27; 41,61; 41,84; 41,70; b) 7,295; 7,284; 7,388; 7,292

a) En la tabla Q de Dixon se lee el valor: Q, -4 p =005 = 0,829

|Valor dudoso —Valor mas pro’ximo|

Oeateutado = Valor dudoso = 41,27 ppm
|Valor mayor —Valor men0r|
[41,27- 41,61
T oA a1Aa U aua0205829> cacua020960
Qcalculado |41,84—41,27| Qt bulad, Q Iculads

El resultado 41,27 ppm debe ser mantenido para un 95% de probabilidad.

|Valor dudoso—Valor mas pro’ximo|

b) Qcalculado = Valor dudoso = 7,388 ppm

|Valor mayor —Valor men0r|

0 -—7388_729ﬂ—0894 Qubatado = 0,829 < Q = 0,894
calculado — 7’ 3 8 8 _ 7’ 2 8 4| — Y tabulado 5 calculado 5
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El resultado 7,388 ppm debe ser rechazado para un 95% de probabilidad.

3.3.- (D) En un laboratorio se analiza el contenido en manganeso de una pintura de
carroceria de automovil, y se obtienen los siguientes resultados en % Mn: 7,3; 7,5;
7.4; 7,15 7,2; 8,1; 7,05 7,2; 7,2; 7,3. Calcular la media, la mediana, la desviacion
estandar, la desviacion estandar relativa, la desviacion estandar de la media, los
limites de confianza de la media y los limites de confianza de cualquier medida.

En principio vamos a determinar si el valor 8,1 es discordante.

0 |valor dudoso — valor mas préxim0| 0 81-75
caleutado = |valor mayor — valor men0r| caleulado 18 17,0
En la tabla QO de Dixon se lee el valor: Q=19 p=0,10)= 0,412
Qtabulado = 09412 < Qcalculado = 0,55
El valor 8,1% debe ser rechazado para un 90% de probabilidad.
X,
;_; ' ;_7,0-1+7,1-1+7,2-3+7,3-2+7,4-1+7,5-1
n 9
x=7,24~72% Mediana: 7,2%

S_g_\/o,zz +0,17 +0,0% + 0,17 +0,2% +0,3* +0,17
o 9-1

s=0=016=1,6-10"%

-1
s, =2.100 s =200 002000
X 7,2
1,6-107"
o =5 - :&:5’3.10—2%

m \/; m \/6
En la tabla ¢ de Student se lee: t, -9 p-0,0s5) = 2,306

Limites de confianza de la media:
xto, (72453102 -2306)= (7.2 0.1)%

94
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El verdadero valor medio con un 95 % de probabilidad se encontrara entre 7,1% y 7,3%.

Limite de confianza de cualquier medida:
xtot (7.241,6-107" -2,306)=(7.2+ 0.4)%

Toda medida con un 95% de probabilidad se encontrara entre los limites: 6,8% a 7,6%.
Se debe de eliminar cualquier valor que quede fuera de dicho intervalo.

3.4.- (D) En un laboratorio se analiza el contenido en titanio de una pintura de
carroceria de automovil, y se obtienen los siguientes resultados en % Ti: 4,1; 4,6;
4,5; 4,5; 5,3; 5,0; 5,5; 4,9; 4,7; 5,1. Calcular la media, la mediana, la desviacion
estandar, la desviacion estandar relativa, la desviacion estindar de la media y los
limites de confianza de la media.

En principio vamos a determinar si el valor 4,1 es discordante, aplicando el test O de
Dixon.

|valor dudoso — valor mas préxim0|

|41-45
|41-55

Qcalculado = Qcalculadu = 0,29

|valor mayor — valor men0r|

En la tabla QO de Dixon se lee el valor: Q=19 =010 = 0,412

Qtabulado = 09412 > Qcalculado = 0:29
El valor 4,1% no debe ser rechazado para un 90% de probabilidad.

n
;_4,1-1+4,5-2+4,6-1+4,7-1+4,9-1+5,0-1+5,1-1+5,3-1+5,5-1
10
x=482=48% mediana =214 _ 489,

S_G_\/o,72 +2:03%+2-02% +2-01>+03> +0,5% +0,7>

s=0=0,42%
10-1
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0,42

-100 =8,8%

sr
2

s 0,42

o, =— o

" "o

En la tabla ¢ de Student se lee: t, = 10 p=0,0s5) = 2,262

=0,13%

Limites de confianza de la media:
xto, t (48+0,13-2,262)=(4,8+0,3)%

El verdadero valor medio con un 95% de probabilidad se encontraré entre 4,5% y 5,1%.

3.5.- (M) En unas practicas de laboratorio de quimica realizadas por 18 alumnos
determinan la concentracion de una disolucién de acido clorhidrico por valoraciéon
con disolucion de hidréxido de sodio, obteniéndose los siguientes resultados: 0,843;
0,832; 0,835; 0,839; 0,838; 0,834; 0,832; 0,842; 0,900; 0,835; 0,837; 0,839; 0,842;
0,938; 0830; 0,837; 0,844; 0,833, expresados en mol L.
a) Calcular la media aritmética, la desviacion estindar de la media y la
desviacion normal o estandar.
b) Calcular el coeficiente de variacion de los resultados; los intervalos de
confianza para un nivel de significacion del 95% vy el error relativo sobre el
valor medio. Dato: t,- 17 p=00s5 = 2,110

£ hicrosan exom-Liooa =i5lx]
frchivo  Edician  Wer Insertar Formato Herramientas Datos  Ventana 7 Escriba una preguntagmy x| - & X
DERSR Ea i w- & =-[@a Q) 2 ~ -0 - N K S| E= F Fl= P . »
3% % T ¥ | @ W A | veRresponder con cambios... Terminar revisién... i )@l F.
117 - 23

A [ B T ¢ T o [T7E [T F T 6 [T W [T J T K T LT T3
| 1 |Disolucién  Concentracid Desviacion  Desviacién®2 |
|2 | 1 0,843 0,00311111 8,67901E-06
13 | 2z 0,832 001411111 0000199123
| 4 | 3 0,835 001111111 0,000123457
|5 | 4 0,839 0,00711111 505673E-05
|6 | 5 0,838 0,00811111 6,57901E-05
L7 | i 0834 001211111 0000146679
| 8 | 7 0,832 0,01411111 0,000199123
19 | 8 0,842 0,00411111 1,69012E-05
|10 9 0,500 0,0538888% 0,002904012
|11 10 0,833 001111111 0,000123457
112 11 0,837 0,00811111 8,30123E-05
|13 12 0,839 0,00711111 505673E-05
| 14 | 13 0842 0,00411111 1,69012E-05
|15 | 14 0,938 0,0918888% 0,003443363 =
18 13 0,830 001611111 0000259563

I

0,844 000211111 445679E-06

| 18| 17 0833 0,01311111 0,000171901

119 18 0,837 000811111 8,30123E-05

El

| 21 |Total 1523 0012951778

|22 |N 18 0,000761869  0,00076187 Varianza

| 23 |Media 0,346 001619753 0,02760198 0,02760198 Desviacion estandar

| 24 | 0,006505349 Desviacidn estandar relativa

|25 |t 2,11 3,2622169 %% Coeficiente de variacidn

|26 | 1,622404103 %o Etror relativa sabre el valor medio

| 27 |Limite inferior toda medida 95 % prob. | 0,787870934 mol/L

| 28 |Limite superior toda medida 95 % prob.  0,90435128% mol/L

| 29 | Lirnite inferior valor medio 95 % probab,  0,83238377 mol/L

30 |Limite superior valor medio 95 % probak  0,359838452 mal/L -
[l « » n]\Hojal { Hojez £ Hojes 14l | HJJ

Lista
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a) x=1— x= 0,846 mol L™

E3 Microsoft Excel - Libio34

@ grchivo  Edicidn  Wer Insertar Eormato  Herramientas Datos  Veptana 2
DEEan S0 RE- o- & 5848 |j 3 2 TmeshewRoman  ~ 10 + N X §
i3 3 2a A © %3 | @ B ¢ | ¥ Responder con cambios... Terminar revisidn..,

G138 A F
A | B | € | D | E | F | 5] | H |

| 1 |Documentacidn hoja de caleulo

12 | CeldaB22=3UMA(BZB19)

| 3 |CeldaB23=CONTAR(B2B1%)

| 4 |CeldaB24=B22/B23
| 5 |Celdas C2 a C18 (Ejemplo celdaC2) =ABS(B2-5B§24) CeldaD22=SUMA(DZD19) CeldaE23=VAR(B2:B19)
| 6 |Celdas D2 a D19 (Ejemplo celdaD2) =C2"2 CeldaD23=D23/(B23-1) CeldaE24=DESVEST(B2:B1%)
|| CeldaC24=PROMEDIO(CZ.C1Y) CeldaD24=FAIZ(D23)
1 8 | CeldaD25=D24/RAIZ(B23)
19| CeldaD26=D24*100/B24
|10 CeldaD27=D25*B26*100/B24

11 CeldaD23=B24-(D24*B26)
112 CeldaD29=B24+(D24*B26)

13 CeldaD31=B24-(D25*B26)
| 14 CeldaD32=B24+(D25*B2d)

15
116 |

17
% —
[20]

[ I P T
=0 |ch| =3 o |ch| & | @ || =

EA
\4334 » [ Hojal jHoja2 { Hoja3 iK1 Lljj
s=0= s=0=0,027mol L
o, == o =207 _ 6 0064 mol L™
n Jis
b) (CV)=s, =2 -100 s, = 2027 1600 -329
x 0,846

Toda medida con un 95% de probabilidad debe encontrarse entre los limites:

xto-t (0,846 +0,027-2,110)= (0,846 +0,057) mol L™
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Es decir, 0,789 — 0,903 mol L™

El verdadero valor medio con un 95% de probabilidad debe encontrarse entre los limites:
x+o, -t (0,846 £ 0,0064 - 2,110)= (0,846 + 0,013) mol L™

Es decir, 0,833 — 0,859 mol L™

Error relativo sobre el valor medio:

Tt 100 =

X s

0’012 -100=1,5%

3.6.- (M) El mercurio es uno de los contaminantes marinos mas peligrosos porque se
acumula en los peces. En el estudio de determinacion del metal en partes alicuotas
de disolucion de una muestra de pez-espada se han obtenido los siguientes resultados
expresados en ppm: 1,08; 1,07; 1,09; 1,03; 1,10; 1,00; 1,05; 1,08; 1,05; 1,07.
Determinar:
a) el valor medio obtenido en el analisis, la desviacién estandar y la desviaciéon
estandar de la media;
b) el intervalo de confianza de los resultados para un nivel de significacion del
95%, el coeficiente de variacion de los mismos y el error relativo sobre el
valor medio.

a) En principio el valor 1,00 parece discordante, realizamos los célculos sin tenerlo en
cuenta y se comprueba que no esté dentro del intervalo de confianza.

>

=1,07 ppm

s _\/0,012 -2+0,007 -2+0,027 -3+ 0,03 +(0,04)°

s=0=0,022 ppm
91 pp
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N 0,022
O = —_— O =

m \/; m \/5

b) En la tabla 7 de Student se lee: t,— g p=0,05 = 2,306

=0,0074 ppm

x+to -t (1,07 £ 0,022 - 2,306) = (1,07 + 0,05) ppm

Intervalo (1,02 — 1,12), por lo que el valor 1,00 se debe rechazar al no pertenecer al
intervalo de confianza.

Intervalo de confianza de los resultados: (1,07 + 0,05 ) ppm

(CV)=s, =2-100 20022 602019
X 1,
Error relativo sobre el valor medio:
%.100;%.100:1,6%
x 1,07

3.7.- (M) En determinaciones repetidas del nivel de plomo en una muestra de sangre
se obtuvieron los siguientes resultados: 0,752; 0,756; 0,752; 0,751; 0,760 y 0,770 ppm
de Pb. Calcular para esta serie de datos, a) la media, b) la desviacion estandar, c) la
varianza, d) la desviacion estandar de la media, e) la desviacion estandar relativa en
partes por mil, f) el coeficiente de variacion, g) la dispersion o rango, h) los limites
de confianza de cualquier medida, i) los limites de confianza de la media.

El resultado 0,770 ppm parece discordante, realizamos los calculos sin ¢l y se comprueba
que no esté dentro del intervalo de confianza.

0,752+ 0,756 + 0,752 + 0,751+ 0,760 x = 0,754 ppm

X =

\/ 0,002% -3+ 0,003 + 0,006>
S=0 = 5.1
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s=0=0,0038=3,8-10" ppm
¢) varianza = s°= ¢ = 1,4.10”

s 38:10°°

do,=—7 o, =1,7-10" ppm
Jn Vs
-3
e) s, ==-1000 s, :%-1000:5,0 partes por mil
X )
-3
f) s, ==-100 s, =810 00 -0,50%
X 0,754

g) W=10,760 - 0,751 = 0,009 ppm

h) Cualquier medida de la concentracion de plomo, con un 95% de probabilidad, debe
encontrarse entre los limites

xto-t Buscando en la tabla ¢ de Student: t =2,776 paraN=n—-1=4y P =0,05
xto-t=(0754+3.8-107-2,776)= (0,754 % 0,011)ppm

El intervalo va desde 0,743 a 0,765, se debe eliminar cualquier valor que quede fuera del
mismo. El valor 0,770 ppm de Pb se debe eliminar.

i) Limites de confianza de la media:

xto, -t (0,754+1,7-107 -2,776)= (0,754 +0,005)ppm

El verdadero valor medio con un 95% de probabilidad debe encontrarse entre 0,749 vy
0,759 ppm de Pb.

3.8.- (D) En la determinacion de carbono en una muestra patrén de fundiciéon, cuyo
contenido certificado es de 3,11 + 0,01%, se obtuvieron los resultados siguientes
expresados en % en masa:

3,10; 3,11; 3,20; 3,13; 3,12; 3,15; 3,09; 3,10

Utilizando el test de Student determinar si existe error sistematico en el resultado
obtenido para una significacion del 1%.

De acuerdo con la teoria estadistica tenemos que el valor verdadero (u) es:
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=; + t = magnitud estadistica que depende de n y del nivel de significacion

ot
n
- 310-2+3,13-1+3,11-1+3,20-1+3,12-1+3,15-1+3,09-1

x=313%
8

= |

_\/0,032 -2+0,02% -2+ 0,077 +0,01> + 0,04
8-1

p=x+Zt 311=313+ 2036

n V8

t=1,57

Para un niimero de grados de libertad N=n—1=7y para P=0,01 en la tabla de Student
se encuentra t= 3,500

t experimental = 1,57 < t de Student = 3,500, por lo que no hay evidencia de error
sistematico en el resultado obtenido.

3.9.- (D) En el estudio de exactitud de un nuevo método de anailisis, se determina el
contenido de cromo en una muestra patrén de una aleaciéon usada como elemento
eléctrico de calefaccion en aparatos industriales, cuyo valor certificado es 57,3%.
Para una serie de seis determinaciones efectuadas mediante dicho método se
encuentran los siguientes resultados: valor medio 55,7%; desviacion estandar 0,72.
Aplicar el calculo estadistico para evaluar la exactitud del método y estimar si hay
evidencia de error sistematico.

0,72 -t

u=xt 57,3=55,7 +

=

t=-5,44 texp- = 5,44 (valor absoluto)

El nimero de grados de libertad es de N=n — 1 =5 y para P = 0,05 en la tabla de Student
t=2,571

texp- = 5,44 > t gwdent = 2,571, hay evidencia de un error sistematico de valor 1,6 (valor
calculado a continuacion)

error absoluto (medida de la exactitud):

Ea =x— U (valor verdadero)=55,7—-573=-16%
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error relativo= YTH 100= M -100=-2,79%

y7, 57,3

3.10.- (D) Se realiz6 la comparacion entre un método estindar para la
determinacion de plomo en berberechos y un método propuesto. Se obtuvieron los
siguientes resultados para una disolucion de la muestra en la que se hicieron 8
determinaciones:

Método Media, pg L™ Desviacién estandar, pg L™
Estandar 25 0,70
Propuesto 27 0,35

Utilizando los tests F de comparacion de desviaciones estandar, indicar:
a) si la precision del método propuesto es significativamente mayor que la del
método estandar;
b) silos dos métodos (estandar y propuesto) difieren en precision.
Datos: (test de 1 sesgo) F,;tablasp -5 = 3,787
(test de 2 sesgos) F;; tablasp -5 = 4,995

a) Se formula la hipotesis nula de que el método estandar es mas preciso que el
propuesto.

Si queremos saber si el método estandar es mas preciso que el propuesto utilizamos el test
de un sesgo.

2
(Desviacién estandar método estdndar)z %F 0,702 _

F = = = =4,0
(Desviacio’n estandar método propuesto)2 o 123 0,35 2
En la tabla de valores criticos de F para un test de un sesgo (P = 0,05) y

v, 8determinaciones — 1

7
— =—, se encuentra que F = 3,787
v, 8determinaciones—1 7

Como F., = 4,0 > F; = 3,787, la hipotesis nula establecida de que el método estandar es
mas preciso que el método propuesto es falsa. Por lo tanto el método propuesto es mas
preciso que el método estandar.

b) Si sélo queremos saber si los dos métodos difieren en precision, sin saber cual es mas
preciso, entonces se haria el test de dos sesgos, para el cual se buscaria F en la tabla y
tendria el valor de F77; = 4,995; en este caso: Fe, = 4,0 < Foi = 4,995, de lo que se deduce
que no hay diferencia significativa entre las dos varianzas a un nivel del 5%.
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3.11.- En un laboratorio de métodos espectrofotométricos se quiere evaluar la
reproducibilidad de un método. Para ello se preparan diez disoluciones conteniendo
la misma concentracion de Fe (III) y de un agente complejante; se leen sus
absorbancias en un espectrofotometro a la longitud de onda de 265 nm. Los
resultados obtenidos se indican a continuacién:

Matraz Absorbancia

0,645
0,650
0,645
0,650
0,640
0,640
0,645
0,645
0,645
0,645

- I e R N R

Calcular: a) la media aritmética, b) la desviacion estandar o tipica, c) la varianza, d)
el error relativo sobre el valor medio, e) los limites de confianza de la media para un
nivel de significacion del 95%.

4 Microsoit Excel - Libio26 I
[E] Archivo Edicién  Wer Insertar Formato Herramientss Datos  Veptana 2 Escribauna pregunta‘*'lv -8 x
Dedas Sl 2R -9 =-[F2 [E 2 -0 - W xKks EEEEHTE 0P -2
{2 &3 %a 4 C | ¥ W ) | e Responder concambios... Terminar revisin... LTf =
H11 - #
= o s =S| E [ G [ o i ey
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|2 | 0,645 1,11022E-16  1,2326E-32
13| 0,650 0,005 3,5E-05
| 4 | 0,645 1,11022E-16  1,2326E-32
KSR 0,650 0,005 3,5E-05
|6 | 0,640 0,005 2,5E-05
L7 | 0,640 0,005 3,5E-05
18 | 0,645 1,11022E-16  1,2326E-32
18 | 0,645 1,11023E-16  1,2326E-32
| 10 0,645 1,11022E-16  1,2326E-32
|1 0,645 1,11023E-16  1,2326E-32 I _I

12
5]
lTDtal 6,45 0,0001
| 15 | 10 111E-05 Varanza
| 16 | Media 0,645 0,002 0,00333 Desviacion estandar
|17 | 0,00105 Error estandar de la media
|18t 2,262
|19 | 0,370 Error relativo valor medio
|20 0,643 Limite confianza inferior

21 0,647 Limite confianza superior
22|
[23]
A
|25 |
126 |
[27]
=
[29 |
|30 | |
|31
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a) x=-1 x=0,645

s=0=0,0033
¢)s’=0"=0,0033*=1,1-10"
do =1 o =0,0010
m \/; m >
. . o, -t
Error relativo sobre el valor medio = —2—-100
X

En la tabla ¢ de Student se lee: t, - 1o p=0,s) = 2,262

0,0010-2,262
0,645

Error relativo sobre el valor medio = -100=0,35%

e) Toda medida con un 95% de probabilidad debe encontrarse entre los limites:

xto-t=(0,645+0,0033-2,262)

x+o-t=(0,645+0,007)

Es decir: 0,638 — 0,652 unidades de absorbancia

El verdadero valor medio con un 95% de probabilidad debe encontrarse entre los limites:
Xt o, t=(0,645+0,0010-2,262)

xto, -t=(0,645+0,002)

Es decir: 0,643 — 0,647 unidades de absorbancia

3.12.- En un estudio de evaluacion de la precision de dos espectrofotémetros de
absorcion atomica se midiéo una muestra patréon de Pb (II), y se obtuvieron las series
de n; =9 y n, = 8 datos, recogidos en la tabla siguiente.
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a) Calcular el valor medio y la desviacién estindar para cada serie.
b) Comprobar si los dos instrumentos obtienen varianzas iguales o distintas.

Serie I

Serie 11

225
233
222
222
214
223
223
227
225

212
211
207
216
210
214
210
211

Datos: (test de 2 sesgos) F; s tablase - 05 = 4,53

B3 Microsoft Excel - Libro49.xls

[3] gdwe Edatn e jeeertwr Fomato Hevamentss Dofos Veptns 1 Adobe POF

HENET R T B A . S AR ] T R TR N LY

?ar-cn- .I
E‘?-_ZLI

a7 - A
A B ¢ [ © [ €& [ ¥ T & [ n

1 Evaluacion 0o 1a peecisson de dos espectrofotdmetras de absorcion atomica

2 |Expenmento Sene | Deswacién _ Deswacion'2 Sera B Oeswacién  Deswacion'?
25 12 149 212 06 039
233 92 85,05 211 04 014
2 18 316 207 44 19,14
2 18 316 216 48 23
21 98 95,60 210 14 189
1) 08 0.60 214 26 689
23 08 0,60 210 14 189
27 32 .38 211 04 014
225 12 149

@ e R

13 | Total 2014 201,56 1691 5188

9 252 Varanza 8 7.4 Varianza
15 Media 218 50SD 2114 2180
7|F. 340

19 FO05T =8 T,=T)=453 Fo<F

W« > v\ Hoja {Hofa2 [ Hopd /
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—

a) Seglin se muestra en la pantalla anterior:
x*ts=(223,8%£5,0)
xts=(211,4+2,7)

Serie I:

Serie II:
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b)
2 2
(2
7 50
= = =3,40
2 9

(Desviacionestandar serie I )2 57t 2,7 2

(Desviacio'n estandar serie | )2

En la tabla de valores criticos de F para un test de dos sesgos (P = 0,05) y

V5 8determinaci -1
_2 _ SCclerminaclones = © _ Z , se encuentra que F = 4,53

2] 9 determinaciones — 1

Como F ueutada = 3,40 < Frpuaaa = 4,53, se acepta la hipotesis nula: los dos instrumentos
dan varianzas iguales para este nivel de significacion.
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La comparacion de diversos conjuntos de resultados es frecuente en los
laboratorios cientificos. Por ejemplo, puede interesar comparar diversos métodos de
analisis con diferentes caracteristicas, diferentes analistas entre si o una serie de
laboratorios que analizan muestras del mismo material con el mismo método (ejercicios
interlaboratorios), etc. Una de las herramientas de estadistica mas utilizadas que permite
la separacion y estimacion de las diversas causas de variacion en los resultados por
posibles errores es el analisis de la varianza (ANOVA, del inglés Analysis of Variance).

Para obtener buenos resultados en analisis, uno de los aspectos mas importantes
es disponer de una muestra que sea representativa; por lo tanto habra que poner especial
atencion en todos los aspectos de la toma de muestra y posterior manipulacion. Supuesta
una toma de muestra correcta se ha de confirmar que las variables son independientes, es
decir, que entre ellas no existe ningtn tipo de influencia mutua.

La primera cuestion que se plantea es comprobar si los datos siguen una
distribucion normal, puesto que muchos de los tests estadisticos solo son validos cuando
los conjuntos de datos siguen este tipo de distribucion, también llamada gaussiana.
Aunque en muestras grandes no se aprecien tanto los efectos de la no normalidad,
siempre se debe estudiar la normalidad de todas las variables, de ahi que comencemos
este apartado con la prueba estadistica de Normalidad.

Estudio de la normalidad

Los métodos para estudiar la normalidad se clasifican en dos grupos: graficos y
contrastes de hipdtesis.

Métodos graficos: El método grafico mas simple consiste en comprobar
visualmente que la representacion de los datos, histograma de frecuencias, sigue una
distribucién normal.

Si el nimero de muestras es pequefio este método no es muy fiable, y habra que
utilizar otros métodos alternativos.

Otro método grafico es el diagrama de cuantiles (grafico QO — Q) o de
posiciones. En este diagrama se representan los valores esperados o teoricos frente a los
valores observados. Si en la representacion se obtiene una linea recta con pequeiias
desviaciones aleatorias, la serie de valores sigue una distribucion normal.

No se indican mas detalles de la construccion de estos grdficos puesto que se
obtienen facilmente mediante programas estadisticos, explicandose este aspecto en el

apartado correspondiente a “Utilizacion del programa Statgraphics”.

Contrastes de hipotesis: Los mas utilizados son el contraste de Shaphiro—Wilks,
para muestras menores de 30 datos y el contraste de Kolmogorov—Smirnov, mas
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apropiado para muestras mayores. Otros contrastes bastante utilizados son los tests de
asimetria y curtosis.

El contraste de Shapiro—Wilks se basa en la comparacion de los cuantiles de la
distribucion normal ajustada con los cuantiles de los datos.

Shapiro—Wilks evaluan la distribuciéon del estadistico W bajo la hipotesis de
normalidad y proporcionan un test que permite rechazar dicha normalidad cuando el
estadistico toma valores pequefios.

El cadlculo del estadistico W es bastante tedioso y el programa Statgraphics lo
proporciona en el resumen estadistico.

En el contraste de Kolmogorov—Smirnov la hipotesis nula que se pone a prueba
es la de que los datos proceden de una poblacion con distribucion normal frente a la
alternativa de que no es asi. Este contraste determina la distancia maxima entre la funcion
de distribucion empirica de la muestra y la tedrica, calculando un estadistico K,,. Si el
valor del estadistico supera un determinado valor, que estd tabulado y que depende del
nivel de significacion con el que se quiera rechazar la hipotesis nula, se entendera que
esos datos no se distribuyen segun una distribucion normal.

Desviaciones respecto a la distribucién normal

Existen dos tipos de desviaciones fundamentales de una distribuciéon normal: la
asimetria y la curtosis.

La asimetria indica el sentido en el que se inclina la distribucion, es decir, la
carencia de simetria en relacion a un eje vertical trazado por la media aritmética.

Las asimetrias se pueden agrupar en dos grandes grupos: asimetria positiva y
asimetria negativa.

La curtosis estudia la deformacion de una distribucion, en sentido vertical, con
respecto a la distribucion normal. Tomando la distribuciéon normal como referencia, una
determinada distribucién puede ser mas o menos apuntada que la normal, denominadas,
leptoctrtica y platicurtica, respectivamente.

En ocasiones la falta de normalidad puede corregirse mediante una

transformacion de la serie de datos, que el programa Statgraphics puede ajustar por
aplicacion de diferentes tests.
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Funcion de probabilidad no gaussiana

Aunque la mayor parte de los datos experimentales obtenidos en un laboratorio
presentan una funciéon de probabilidad normal o gaussiana, existen otros tipos de
funciones de probabilidad que poseen sus propios tests estadisticos con los que se

comparan diversos criterios: distribucion x> o funcién de Pearson, distribucion ¢ de
Student y distribucién F de Fisher.

La distribucién * o funcién de Pearson con n grados de libertad se define
como la distribucion que sigue la variable definida como suma de los cuadrados de n

variables normales tipificadas independientes, > = % xl.z .

, . . . . .y 2 .
Para un numero reducido de grados de libertad, la distribucion ¢~ es asimétrica
hacia la derecha y al aumentar n, la distribucién se asemeja cada vez mas a la normal.

Chi-Cuadrado Distribucion

01F E T ' "~ Grad. de libertad

— 10
0,08

0,06 |

densidad

0,04 [

0,02 -

La distribuciéon t de Student tiene forma de campana y posee una base mas
ancha que la de una distribucion normal, con los datos mas dispersos, pero al aumentar
los grados de libertad tiende a la distribucién normal.

t de Student Distribucion

0,4 ' ' ' "~ Grad. de libertad
. Ry
0,3}
© : , ]
= - :
B 02f ]
c - | \ i
m / \
el
01F ]
ABS—— e ]
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La distribucion ¢ se utiliza para hallar el intervalo de confianza de numerosos
parametros estadisticos, como se ha explicado en el tema anterior.

La distribucion F de Fisher es la distribucion de probabilidad de la razén de dos
varianzas provenientes de dos poblaciones diferentes. Una variable F se define como el

cociente entre dos variables y* divididas por sus correspondientes grados de libertad.

F (indice de varianza) Distribucion

08 F N
06 .— Numerador g.l.,Denominador g.l. ]
i T \ — 10,10
o L
g [
w 04r -
£ |
0] L
= I
02+ -
ok e
0 1 2 3 4 5

La distribucion F de Fisher se utiliza principalmente para la comparacion de las
varianzas de dos conjuntos de datos y en el analisis de la varianza (ANOVA).

Homocedasticidad

Homocedasticidad, también llamada homogeneidad, se refiere a la propiedad de
los conjuntos de datos que presentan varianzas similares.

Todas las pruebas de homocedasticidad contrastan la hipotesis nula de que la
varianza de una variable es la misma en todos los grupos de datos.

Los tests que se utilizan para comprobar la homocedasticidad son: test de Bartlett,
ensayo de Levene, test de Hartley y prueba de Cochran.

Test de Bartlett

Como es sabido, el test /' de Fisher permite la comparacién de las dispersiones de
dos conjuntos de datos mediante la relacion de sus varianzas. En el ANOVA se comparan

diversas medias siempre que las dispersiones de los conjuntos de datos de los que
proceden tengan varianzas semejantes.

El test de Bartlett permite comparar simultaneamente mas de dos varianzas. Este
test propone el calculo del parametro M definido como:
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M:Zk:(nj —1) Ins? —i(n,— —1) Ins}
-1

i i=l1

Donde s representa la varianza del conjunto de resultados i con n ; determinaciones y

n; —1 grados de libertad, y

2 i=1

s

>, 1)

i=1

Z(”/ - I)Siz

El valor de M., sigue una distribucion y* de Pearson, por lo que ese valor se
compara con el valor de la distribucion y* para los grados de libertad correspondientes y
el nivel de significacion elegido (M,,p).

Si M., < M, se acepta la hipotesis nula, por lo que no se ha encontrado
diferencia estadisticamente significativa entre las varianzas de los diferentes conjuntos de
datos.

Ensayo de Levene

El ensayo de Bartlett es muy sensible a la falta de normalidad de las series de
datos, por lo que se tiende a rechazar demasiadas veces la hip6tesis nula si alguna de las
series se aleja de la normalidad. El ensayo de Levene es mds robusto y potente, por lo que
es recomendable en los casos en los que la variable no siga una distribucion normal.

El que sea robusto nos indica la capacidad del ensayo para no detectar
incorrectamente muestras heterogéneas por el simple hecho de que su distribuciéon no sea
normal.

El que sea potente da cuenta de la capacidad del ensayo para detectar muestras
heterogéneas cuando las muestras son realmente heterogéneas.

En el ensayo de Levene se utilizan las medianas de las series x,, ;. Para cada serie
se hallan los valores absolutos de los residuos de los datos respecto a su mediana:

A continuacién se calculan las medias de estos residuos para cada serie, w;, asi

como la media global de los valores absolutos de todos los residuos, w. Finalmente se
determina el estadistico W:
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(N—k)an(v_vj —w)2

(k—l) l_li(wlj —v_vj)z

J=1i=l

W =

=

Donde N representa el nimero total de datos (N = 2 n) y k el niimero de series
estudiadas.

La hipoétesis nula se rechaza si W > F para determinados grados de libertad, y
para el nivel de significacion deseado. El valor de F se buscara en la tabla ' de Snedecor
(pégina 92) segtn el nivel de significacion deseado.

Test de Hartley

Este test se puede utilizar cuando las muestras tienen el mismo tamafio y esta
basado Unicamente en comparar la mayor varianza muestral con la menor varianza
muestral.

El estadistico de contraste del test es:
max {s 12 }
min {s}
Los valores de H proximos a 1 indican que se puede aceptar que las varianzas de
las muestras son iguales, mientras que un valor grande de H indicaria que las varianzas

son distintas.

Prueba de Cochran

En la prueba de Cochran se calcula el cociente entre la mayor de las varianzas y
la suma de todas las varianzas.

_ mdx (s}

=—
2si
i

C

La distribucion del estadistico C se encuentra tabulada y la utiliza Statgraphics
para llevar a cabo, a través del p — valor P, la prueba:
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2

C2e 2o =
Hp: sy=55 =...= s,

H.,: no todas las sf son iguales.

Por tanto, la regla de decision de la prueba de igualdad de varianzas a un nivel de
significacion o sera:
Aceptar Hy cuando P > o
Aceptar H, cuando P < a

En muchas situaciones que se dan en la practica, los contrastes de Cochran y
Hartley conducen a las mismas decisiones; pero, como la prueba de Cochran utiliza mas
informacion, es generalmente algo mas sensible que el test de Hartley.

En el apartado correspondiente a “Utilizacion del programa Statgraphics” se
explica como dicho programa proporciona los cuatro contrastes de varianza.

Comparacion de medias

En muchos casos es necesario comparar los valores de las medias aritméticas de
dos conjuntos de datos. Por ejemplo, cuando no hay materiales de referencia para la
evaluacion de un determinado método, éste se ha de validar por comparacion con los
resultados obtenidos mediante un método estandar, o si se quieren comparar los
resultados obtenidos por dos laboratorios diferentes.

El ensayo se realiza de forma diferente si las varianzas de los dos métodos son del
mismo orden o no:

1) Varianzas del mismo orden de magnitud. Se define una varianza conjunta de los
dos conjuntos de datos, como:

$2 = (”1 —1)s} +(”2 _1)S22
(n, =1)+(n, —1)

El valor ¢ de Student viene dado por la siguiente ecuacion:

X — X

Se compara el valor absoluto del ¢ calculado con el valor de ¢ tabulado para el
nivel de significacion elegido y (n; + n, — 2) grados de libertad. Si |7...| < t.» NO existen
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diferencias estadisticamente significativas entre las medias aritméticas obtenidas con los
dos métodos para ese nivel de significacion.

2) Varianzas de diferente orden de magnitud. En este caso se calcula directamente la
t de Student, mediante la ecuacion siguiente:

X — X

Sin embargo, en este caso se necesita calcular el nimero de grados de libertad,
para ello se aplica la siguiente ecuacion:
i)
S, %2
non

2 2
2 2
St 52
n n,
+

n+1  n,+1

n® grados libertad =

El nimero de grados de libertad sera el nimero entero mas proximo al resultado
obtenido. Si |#...] < t4 no existen diferencias estadisticamente significativas entre las
medias aritméticas obtenidas con los dos métodos para ese nivel de significacion y los
grados de libertad calculados.

En el apartado correspondiente a “Utilizacion del programa Statgraphics” se

explica como dicho programa permite efectuar estas comparaciones de forma rapida y
sencilla.

Comparacion con un valor de referencia

Si se quiere comparar una serie de datos obtenidos en un laboratorio con un valor
de referencia, u, libre de incertidumbre, se establece la hipdtesis nula de que la media
aritmética de los valores de la serie y el valor de referencia son iguales: Hy: x = .

El estadistico ¢ que se calcula viene dado por la expresion:

o _le—un

cale —

Donde 7 es el nimero de datos y s la desviacion estandar.
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Se compara el valor absoluto de ¢ calculado con el valor de ¢ tabulado para el
nivel de significacion elegido y (n — 1) grados de libertad. Si || < #. se acepta la
hipotesis nula, por lo que no existen diferencias estadisticamente significativas entre la
media aritmética de los datos obtenidos y el valor de referencia para ese nivel de
significacion.

Comparacion de datos apareados

Los analistas suelen usar pares de medidas de una misma muestra para reducir
posibles errores. Por ejemplo, en la comparacion de los resultados de dos métodos
diferentes en la determinacion de ibuprofeno en sobres: para ello se analiza el contenido
de ibuprofeno en 20 sobres de 20 lotes diferentes. Las diferencias entre los sobres y entre
los métodos son fuente de variaciéon entre las medidas. Lo que interesa saber es si los
métodos producen resultados significativamente diferentes. La dificultad de que se
confundan los dos efectos se reduce observando la diferencia entre cada par de resultados
dados por los dos métodos, d.

En esta prueba se calcula la desviacion estandar de la diferencia entre las
medidas, s,. El valor de la variable estadistica de prueba es:

,_d=4

sd/\/;

Donde d = >.dy/n es la diferencia promedio y 7 es el nimero de muestras considerado.

La hipotesis nula es Hy: pg = Ao, donde Aj es un valor especifico de la diferencia
que se intenta probar, frecuentemente cero, por lo que la ecuacion de ¢, sera:

kN

Sq

t

La hipétesis alternativa podria ser: H,: ty # Ao, pla > Ao, 0 g < 4.
En el apartado “Utilizacion del programa Statgraphics” se explica como

efectuar la comparacion de datos apareados de forma rdapida y sencilla.

Analisis de la varianza (ANOVA)

El test ¢ de Student se aplica para comparar dos valores o dos series de valores
apareados, pero si hay mas de dos valores medios que se quieren comparar se emplea otra
prueba denominada analisis de la varianza (ANOVA).
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Para utilizar el ANOVA de forma satisfactoria deben cumplirse tres tipos de

hipotesis, aunque se aceptan ligeras desviaciones de las condiciones ideales:

- Cada conjunto de datos debe ser independiente del resto.
- Los resultados obtenidos para cada conjunto deben seguir una distribucion

normal.

- Las varianzas de cada conjunto de datos no deben diferir de forma significativa.

Por ejemplo, si se comparan los resultados de varias series de datos del mismo
estudio obtenidos en diversos laboratorios, resultaria un cuadro como el siguiente:

Fuente Suma de cuadrados Glrii(i?;ge Varianza Fea
K =\2
Entre N SSab
SS = - — = ¢
laboratorios fab kZ::‘ " [Xk x) K-1 MSia K —
2
Dentro de los L& - SSx MS
. SS, = X, — Xk N-K MS, = F=_""lab
laboratorios R ; ]_1( ki ) RON_K MS,
2
K & = SS,
Total SSp =7, (xkj - xj N-1 MS; =
k=1 j=1

X« : media aritmética de cada laboratorio

x;;: resultados individuales de cada laboratorio

k: n° de laboratorio

K: nimero de laboratorios

N: numero total de medidas o réplicas realizadas en todos los laboratorios

x : media aritmética de todos los resultados
SSk: desviaciones entre los resultados individuales de cada laboratorio (xy;) y la media del

laboratorio (xx)
SSip: desviaciones entre los resultados medios de los laboratorios y el resultado medio
global
SS7: suma de los cuadrados total
SS7 =SSz + SSiu

Se calculan MS),, y MSr como medida de las dispersiones y se comparan
mediante una prueba de hipotesis F. Si no existe diferencia estadisticamente significativa
entre ellas, la presencia de errores aleatorios serd la causa predominante de la
discrepancia entre los valores medios. Si, por el contrario, existe un error sistematico,
MS,,, sera mucho mayor que MSy, con lo cual el valor calculado de F sera mayor que el
valor tabulado, F,;, para el nivel de significacion escogido y los grados de libertad
correspondientes.
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Si F.u > F. quiere decir que al menos uno de los laboratorios ha producido
resultados cuya media difiere de forma estadisticamente significativa del resto de
laboratorios. El ANOVA no indica cuantos laboratorios difieren ni cuales son. Una
inspeccion visual puede darnos alguna pista, pero si se quieren criterios mas sélidos habra
que recurrir a otras pruebas estadisticas.

Un ensayo muy sencillo para estudiar qué laboratorios difieren es el de la
“diferencia significativa menor” (DSM). En éste, las medias se ordenan de menor a
mayor, y se calculan las diferencias que las separan. Ademas, se calcula la DSM como:

2MS,

n

DSM =t

donde ¢ se lee en la tabla ¢ de Student de dos lados para K-(n — 1) grados de libertad y n es
el nimero de medidas o réplicas de cada serie, suponiendo que tienen el mismo tamafio.

El programa StatGraphics a la DSM le llama LSD (menores diferencias
significativas de Fisher).

Los ejercicios relativos a este método son los 4.10, 4.13 y 4.14.

Utilizacion del programa Statgraphics
Estudio preliminar de la independencia de datos

1) Introducir en una hoja de calculo los datos o valores correspondientes.

B2 STATGRAPHICS Plus - StatFolio sin Nombre
Archive Edobn Grifos Descpoin Comparscn Depsdenca Avanzdo SnapStats!! Ver Ventsna Apuda

| BIR e el e e W 87 E
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2) Para comprobar la independencia se selecciona el icono “descripcion” de la barra
de herramientas, “datos cualitativos” y “tabulacion cruzada”.

= |Sin Ho... = |0 p 1AstatGal... =[O

£ Sin No... |# |0 Cljstatad... | |0 14 StatGal... | & | O Statke... & [O E. Tabula... (& [O X
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Se introduce una serie de datos como variable fila y la otra serie como variable
columna y se clica en “aceptar”.

4) Se va al icono “opciones tabulares” de la barra de herramientas y se elige
“contraste de chi — cuadrado” y “aceptar”.

.3 STATGRAPHICS Plus - StatFolio sin Nombre

ariable Fila: Col_1
ariable Columna: Col_2

Himero de observeciones: 10

pimero de filas: 9
pimero de columnas: 10

1 Stathdvisor

procedimiento construye una tabla bidimensional que

f recuencia de ocurrencia de pares de valores dnicos pars Col

0l_Z. Construye uma tabla de contingencia 9 por 10 para 1

juuestra los resultades de diferentes maneras. De interés po
ssté el test de independencis entre filas y columnas, sl cud
pjecutar seleccionande Test Chi-Cuadrado en la lista de Ope:
abulares.

abla de Frecuencias para Col_l segin Col_2

5) Se obtiene la siguiente pantalla:

121



Estadistica sencilla para estudiantes de ciencias

Archivo Edcdn Grifcos Desoripdn Comparscdn Dependencs Avarnzado SnapStats!| Ver Ventana Apuds

& m@E v, E[&]fal.” R e am 28?7 E

[Precaucién: La frecuencia de slguna celds es inferior & 5.

£l Stathdvisor

El test chi-cuadradc realiza un contraste de hipétesis para
eterminar si se rechaza o no la idea de que la fila y la columna
eleccionadas son independientes. Dado que el p-valor es swperior o
igual & 0.10. no podemos rechazar la hipotesis de que lss filas y
olumnas son independientes. En 18. @l valor obser de
'ol_1 para un caso particular puede no tener relacién con su valer en
o

El ejercicio relativo a este método es el 4.11.
Estudio de la normalidad

1) Introducir en una hoja de célculo los datos o valores correspondientes.

B2 STATGRAPHI io e
mmmmm—mmwmmnmm

= nEE B 2R #elas@ oo 8?5

= Sin Mo |® 10 > | Lstatad... [&|D 1StatGal... | |O
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2) Para comprobar que se trata de una distribucion normal se busca en la barra de
herramientas el icono StatWizard, marcando “seleccionar de la lista” y
“comprobar datos para normalidad”, y por ultimo, “aceptar”.

.3 STATGRAPHICS Plus - Statf olio sin Nombre

SnmE T | B #lslalz A@ELes aE? 5

Estudio comparativo 1.53

2 sin Mo... |® | O Cjstatad... [# O 14 StatGal... (& | O StatRe...

Una vez que se pulse aceptar, aparece una pantalla para escoger la columna de
datos deseada.

7.3 STATGRAPHICS, Plus - Statf olio sin Nombre

.sult Ra-a‘-;l- g@;-;-ﬁx 2| @ ﬁl?i]

Estudio comparativo 1.5(3

Distribucidn Ajustada (Datos no Censurados)

) statAd..., [ (O e StatGal... [ [0 StatRe... | &
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Eligiendo una de las columnas y pulsando “aceptar” aparecen los resultados
siguientes; se comprueba si los datos se ajustan a una distribucion normal o de Gauss.

B STATGRAPHICS Plus - Stat iombre - [Datos No Censurados - Col_2] I
Ell Achivo Edodn Grifkos Descipodn Compawaddén Dependencs Avenzsdo SracStatsll Ver Ventsna  Ayuds -2 x
=|mmlE T | SR el d e e 282 E
DEME [ [[FT)~ [~ (]
[Fe=unen del Analizis A
patas: Col2 Histograma para Col_2
6 valores comprendides desde 1,91 hasta 2,37
pistribucién noraal ajustada 3F E
wedia = 2.17333
desviscién tipica = 0.153319 a 25F 3
S 2f 3
EL Stathdvisor c
- ] E E
westra low reswltados del ajuste e distribucita L 15
Col_2 o i
o E E
=
ke la 05F E
s justa & 168 Y
1a lista de Opciones Gréficas. Otras cpciones dentro del
procediniento le persiten calcular y sostrar las Areas de cola y los ok 3
valores criticos para la distribucién. Para seleccionar uns 18 2 22 24 26
istribucién diferents, pulse el botdn dexecho del ratén y seleccione ’
orciones del Anslisis
a Col_2
P
stadistico § de Shapiro-Vilks * 0.943467 . :
- 70 Gréfico Cuantil-Cuantil
JPuntuacién Z para asimetria no calculada
[Puntuscién Z para curtosis mo calculada 24F B
fEL Statadvisor 231 1
Este cuadro musstra los resultados de varics test sjecutados pars o~
aterminar si Col_2 pusde ser aodelado sdecusdanente | 221 b
latzibucise noraal.” EL test chi-cusdrads divide sl rango de Col_2 en — o
8 clases igualmente probsbles y cospara el niseroc de observacicmes en [o] ®
sds clase sl numero es El test de Shapiro-Vilks se basa en la O 21F 4
konparacicn de los cusntiles de la distribucicn normal ajustads con d
los cusntiles de los datos. El test de asimstria estandsrizada busca
la falta de simetria en los d La asimstris estandarizada no se
Jpucde calcular. El test de curtosis estandarizsds busca la fora 2+ E
Jiistribucicnal que sea més plons o més puntisguda que la distribacida
Fcrasl. Ia Oriosis estandsritads no se pusde calculsr
ElL p-valor més bajo de los tests realizados es lgua] a u ls?lss 19k o B
[Dsds que el p-valor pars este test es supericr o igual a
jpodencs rechazar que Col_2 proceda de una distribucién rlnrla] €on un
Jrivel de confisnsa de al menes el 90% 1'9 2 zj 2'2 2'3 2‘4
E Normal distribucién
Uskcr o botdn lteriato para seiecoomar spoones

Como se observa en la pantalla también aparecen el histograma de frecuencias y
el diagrama de cuantiles.

3) Para obtener el contraste de Kolmogorov—Smirnov se pincha en el icono

“opciones tabulares” de la barra de herramientas y se elige “tests de bondad de
ajuste” y “aceptar”, apareciendo la siguiente ventana:
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€S Plus - StatFolio sin Nombre
Archivo Edcdn Grifcos Desoripdn Comparscdn Dependencs Avarnzado SnapStats!| Ver Ventana Apuds

=@ s Ev | BR #sals EERyeam 87 &

Histograma para Col_2

Limite L F
Inferior Chi-cusdrado

menor o igual
2,17333

j0atos insuficientes para efectuar el contraste de chi-cuadrado.

[Estadistico DMAS de Kolmogorov = 0,123728
[Estadistico DMENOS de Kolmogorov = 0,247275
[Estadistico DN global de Kolmogorov = 0,247275
P-Valor aproximade = 0,85665

frecuencia

[Estedistico EDF Valor Forme Modificada P=Valor J 22

S ——— s 0.689031 Col_2

[lolmogorov-Smirnov D -247275 0.689031 . 10=
Anderson-Darling A*2 0,282854 0,335889 0,5062=

Indica que el p-valor se ha compsrado con las tablas de walores criticos
pspecialmente construido para el ajuste de la distribucidém actusalmente seleccionada Grafico Cuantil-Cuantil
Otros p-valores estén basados en tablas generales y pueden ser muy conservadores.

[E1 StatAdvisor

a ventans muestra los resultados de los tests ejecutados para
rminar $i Col_2 puede ser modelado adecusdamente por distribucién
: El test chi-cusdrado no se ha ejecutado porque ol mimero de
pbservaciones era demasiado pequefio,
Dado que p-valor més pequefic de los tests reslizedos o8 superior o
igual & 0.10, no podemos rechazar que Col_2 proceda de una
distribucién normal con un nivel de confisnza de al menos un 90%.

2 21 22 23
Normal distribucion

Z\SlaMe... | [0 ) [)|statad... [#[0] > 1scal... [ [D

Los ejercicios relativos a este método son los numerados 4.11 y 4.12.
Estudio de la homocedasticidad
1) Se introducen los datos en la hoja de calculo.

2) Se selecciona el icono “StatWizard”, a continuacion “seleccionar de la lista”,
“comparar varias columnas de datos” y “aceptar”.

3) Se clica “columna de datos multiples” y “aceptar”.
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7.4 STATGRAPHICS Plus - StatFolio sin Nombre.

imlas) 7 | B0 sl P e AE 7

2 [Siatio... [#10) % Llstaad.. [#10) % 1] Gumtal..|= (O Statke... =[O

4) Después marcar cada una de las columnas y pinchar “muestras”, y cuando estén
todas, “aceptar”.

7.3 STATGRAPHICS Plus - StatFolio sin Nombre

=@ E Eo(c) | IR f'a.laa:xlleﬂmglnl?lij

Aorgtn | Concels | onw | Toeshoms | e |

= |Sin No... % |0 L3 |StatAd... [& |0 AstatGal.. = D Stathe... =[O

AT

5) Eligiendo en el icono “opciones tabulares”, “contraste de varianza” y “aceptar”.
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7.3 STATGRAPHICS Plus - StatFolio sin Nombre

SlmlmE) F | B #slalz Emmeelam sE) §

& Comparacién de Varias Muestras

Grafico de Dispersion segin Muestra

respuesta

801,667
780,925

Varianza Desviacién tipica

r

I Resumen Extadiien 95,0 Porcentajes Intervalos HSD de Tukey
Anslisis de ls Varisnza I TeblaANOVA

1™ Tabls de Medas
T Cormrasta Mkl g Riangos I
¥ Canisante de Vasanza
1™ Tt d Kouskadotalis y Frndian I I
[[hcoar | concelw | Tosw | amss o
1 Stathdvisor
-]

otal (Corr.) 9620,77

o

ontraste Miltiple de Rango - Gribeo de Cajas y Bigotes

95,0 porcentaje LSD s —i-
Frec. Grupos homogénecs

801,667 ™ % ]
espuesta

6
11
9
8
B

= [SiaNe... [# O L] statad... ] TastatGal... | | O

6) Se obtienen los siguientes resultados para un problema con las series de datos
obtenidos en 5 laboratorios que analizaron muestras del mismo material con el
mismo método:

Ardwo Edodn Grificos Desoipodn Compwacin Dependench Avanzsdo SrapStats!! Ver Ventans Ayuds

= m @8 ) | SR e allEER e e o 8P @

B
de Varianza

Contraste C de Cochran: 0,262938 P-valor =
Contraste de Bartlett: 1,02883 P-valor = 0,
Contraste de Hartley: 1.97892

@st de Levene: 0,247237 P-valor = 0.909394

[E1 StatAdvisor

El cuarto estadistico mostrado en esta tabla., comprueba la
hipétesis nula de que la desviacién tipica dentro de cada una de las 5
columnas es la misma De particular interés estén los tres p-valores.

do que el menor de los p-valores es superior o igual a 0.05. no hay
diferencia estadisticamente significativa entre las desviaciones
tipicas para un nivel de confianza del 95.0%.

2 |barlet.... & |O C)Statad... [ |O 14 statGal... = |O StatRe... |2 |0

Los ejercicios relativos a este método son los numerados 4.1y 4.12.
127



Estadistica sencilla para estudiantes de ciencias

Comparacién de medias
1) Se introducen los datos en dos columnas de la hoja de célculo.
2) Se realiza el calculo estadistico para cada una de las columnas, para ello se

selecciona el icono StatWizard, marcando “seleccionar de la lista”, “comparar
dos columnas de datos” y por tltimo, “aceptar”.

7.3 STATGRAPHICS Plus - StatFolio sin Nombre.

| (s | DR e b | ] 7 &

]. comparacién medias.sf3

= Sin No... |# |0 ] 14 StatGal... | & | O Statke... & (O

En la siguiente pantalla se seleccionan cada una de las columnas marcando
“muestra 1” y “muestra 2”, respectivamente, y “aceptar”.
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SlmEE Rl | SR vlslalz EEEe oam pE 7§

Col 1 Col 2 Col 3 Col 4 Col § Col 6§ Col 7 Col 8 Col 9 Col 10 =

1 63.5 9.5 —_

z 61,2 60.2

3 |s23 52

4|06 1.3
59.5 b2.5
60.5 59.3
621 61.2
60,5 B0

C K] 511

10|51 2.2

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

Se obtienen todos los datos estadisticos necesarios para la comparacion:

Arcwo Edodn Grifcos Desoipodn Comparscion Dependenca Avanzady SnapStats!| Ver Ventans Ayuds

= nEs T | B #|e]alsE ool 582 @

10

61.29

61,1

1,30544

1,14256
[Error estéandar 0,361309

ango 4.0
. de variacién 1,86419%

[E1 Stathdvisor

Esta tabla muestra resimenes estadisticos pars cada una de las|
sriables seleccionadas. Incluye medidas de tendencis central, de
ariabilidad y de forma. De particular interés estén la asimetria
pstandarizada y la curtosis estandarizada, las cuales pueden
tilizarse pars determinar si la muestra procede de una distribucidn
normal. Valores de estos estadistices fuera del rango de -2 a +2
indican una desviacién significativa de la normalidad, que tenderia a
invalidar muchos de los procedimientos estadisticos aplicados
jrabitualmente a estos datos. Para calcular la asimetria estandarizada

la curtesis estandarizada, pulsar el botédn alternativo del ratén y
seleccionar Opciones de Ventana.
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3) A continuacién se elige en el icono “opciones tabulares”, “comparacion de
medias” y “aceptar”. Se obtienen los siguientes resultados para este ejemplo
concreto:

B2 STATGRAPHICS Plus bre
Archwvo Grificos racén Dependence Avenzsdo SrapStats'l Ver Ventana Ayuda

woqm 282 5

intervalo de confianza para la media de Col_1: 61,29 +-- 0,81734 (60.4727,62,1073)
tervalo de confianza pare la media de Col_2: 61,14 +-- 0,939516 (60.2005,.62.0795)
95, 0% intervalos de confisnza pars la diferencis de medis:

5 ¢
suponiendo verisnzas iguales: 0,15 +/- 1,15653  (-1,00653.1,30653)
k-ontrastes t do comparacién de medias

Hiptesis nula: medial = mediaZ
Hipotesis alt.: medial <> media2
suponiendo varianzas igusles: t = 0.272487 P-Valer = 0.788349

1 Stathdvisor
Esta opcién ejecuta el t-test para comparar las medias de las dos

uestras. También establece los intervalos de confienza ¢ los limites

are cada media y para la diferencis entre las mediss. De particular
interés estéd el intervale de confisnza para la diferencia entre las
jrodias, ol cual se extiende desde -1,00653 hasta 1,30653. Dado que el
intervalo contiens el walor 0.0, no existe diferencis estedisticomente
Jsignificativa ontre las mediass de las dos muestras para un nivel de
fconfianza del 95,0%.
Tembién puede splicarse un t-test pars probar uns hipdtesis
bospecifica sobre 1a diferencis entre las mediss de las poblaciones de
las que proceden las dos muestres. En este caso, ol test se ha
frealizado para determinar si la diferencia entre las dos medias es
igual a 0.0 frente a la hipétesis slternativa en 1a que la diferencia
Jro o8 igual 0.0. Pueste gue el p-valer calculade ne es inferior &
0,05, no podemos rechezar la hipétesis nula.

NOTA: estes resultades asumen 1a igualdad de varianzas en las dos
fnuestras. En este caso, esa asuncidén parece ser razonable teniendo en
jouenta los resultados del F-test pare comparar las desviaciones
[tipicas. Puede ver les resultados de este test seleccionsnde
kcomparacién de Desviaciones Tipices del mend Opciones Tabulares.

Too: Archive 53 Fecha de modficacdn: 13/04/2011 12:54 Tamafle: 21218 208 o Meaume

Los ejercicios relativos a este método son los numerados 4.5, 4.6 y 4.7.
Comparacién con un valor de referencia
1) Se introducen los datos en la hoja de calculo.
2) Se realiza el calculo estadistico de los datos, para ello se selecciona el icono

“descripcion”, “datos numéricos”, “andlisis unidimensional” y aparece la
siguiente pantalla:
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su.nll. il . g[@] ;r's]-..-ix.lll.ﬁ'.m.ll 2B? H

Col_1 Col 2 Col3 Col_4 Col 5 Col 6 Col 7 Col 8 Col 9 Col_10
1 [ |
z_ |51
3 |s6
1|43
5 |47
4.9
4.5
5.1
10
11
12
13
i 7 Ondor
:: Acet | Corcels | Bomaw | Tioosbewmss | apds |
17
18
13
20
2
22
23
24
ARE

Se marca la columna para que aparezca en “datos” y se vuelve a marcar
“aceptar”; se obtienen todos los valores estadisticos necesarios para la comparacion.

ST A PHIC 3 Folio sin b 3
Achivo Edcén Grifcos Descripdén Compart Dependencis Avarzade SnspStats!! Ver Ventsna Apuds

= m(E[E e | IR ] e]aldE e s m 282 8

= CE g [wlm

[fesumen de Procedimiento

Grafico de dispersion

8 velores comprendidos desde 4.3 hasta 5.6

[E1 StatAdvisor

Este procedimiento estd disefiado para resumir una dnica muestra de
datos. Calcularé varios estadisticos y gréficos. En el procedimiento
ambién estén incluidos los intervales de confianza y el contraste de
hipotesis. Utilice las Opciones Tabulares y las Opciones Graficas en
la barra de herramientas del anélisis para acceder a los diferentes
procedimientos.

43

46 49 52 55
Col_1

[Rosumen Estadistico para Col_l

[Frocuencia = 8
a = 4.887

Grafico de Caja y Bigotes

Stathe... & |0
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3) Se selecciona el icono “descripcion”, “contraste de hipdtesis”, a continuacion se
sustituyen los valores necesarios obtenidos previamente en el calculo estadistico
y “aceptar”.

STATGRAPHICS Plus - Statfolio sin Nombre

= nE® = B # -.a..-;:.l.l-n_wm.llmlﬂij

oxigenodisuelto,sf3

A4 statGal... | [O

PHICS Plus - Oxigenadisy

Ardwe Edodn Grifcos Desopodn Comparsodn Dependenchs Avanzado  SrupStals!! Ve Ventsna  Ayuda

= mE s | DR e al | E R e e o W 8?6

= 0.401559

95.0% intervalo de confianza para la media: 4.8875 +-- 0,335713 [4.55179:5,22321)

Hipdétesis Mula: media = 5.0
Alternativa: no igual
stadistico t calculado = -0,792407
= 0,454136
jNo rechazar la hipétesis nula para alpha = 0,05,

1 StatAdvisor

Este andlisis muestra los resultados de realizar el contraste de
hipétesis referente a la media (mu) de una distribucidén normal. Las
dos hipdtesis a considerar son:

Hipdtesis Nula: mu = 5.0
Hipdtesis Alternativa: mu <» 5.0

[Dada una muestra de & observaciones con una media de 4.8875 y una
desviacién tipica de 0.401559., el estadistico t calculado es igual a
-0.792407. Puesto que el p-valor para el test es superior o igual a
0.05. la hipétesis nula no puede rechazarse para el 95.0% de nivel de
confianza. El intervalo de confianza muestra que los valores de mu
soportado por los datos se encuentran entre 4.55179 y 5,22321.

L) Stathd... (7 |O 14 StatGal... |5 | O Statfe... |5 |0

Tioa: SGWIN StatFolos Fecha de modtcandn: 16/03/2011 17:29 Tamae: 47,198 718 5 Meaws
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Los ejercicios relativos a este método son los numerados 4.2, 4.3, 4.4 y 4.17.
Comparacién de datos apareados
1) Seintroducen los datos en dos columnas de la hoja de calculo.

2) Se selecciona de la barra de herramientas el icono ‘“comparacion”, “dos
muestras” y “comparacion de muestras pareadas”.

Archivo Edodn Gréfcos Desaripodn Dependenca Avarzado SnapStats!| Ver Ventana Ayuds
Dot Mucsras 0
=/ || s Mucstas Miltoies + “ s ? i]
Anshos de la Varanzs ¢ Contraste de HOSteSS...
Determnandn oo Tamy'o de Muesta. .,
Cal 1 Col 2 Col 3 Col_4 Col § Cal & Col 7 Col 8 Cal 9 Col 10~
[ 5 Jos |
P 135
3 1.76 2,56
4|33 3.9z
5 |468 5.35
6|7 833
7__|1052 0.7
8|09z 10,91
]
10
1
12
13
14
15
16
7
18
19
2
21
22
23
24 -
< T » [T

Compara dos muestras pareadas.
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Aparece la siguiente pantalla:

L3 STATGRAPHICS Plus - Statfolio sin Nombre

SimEB| 75 | B0 lelalz PE el AR 2§

dosmétodos. sl 3

£ Sin No... & |0 O] jstatad... [# |0 A4 StatGal... | [O Statke... & [O

3) Se eligen cada una de las columnas de datos para las dos series de muestras y se
clica en “aceptar”.

4) En el icono “opciones tabulares” se elige “contraste de hipodtesis” y “aceptar”.
Aparece la siguiente pantalla:
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PHICS Plus - Zmétodosanaliticos.sgp
Archwvo Edoin Grifos Descpoin Compascin Depsdenca Avanzdo SnapStatsll Ver Ventana Apuda

= mEE o] B 287 E

18

traste de Hipdtesis para Col 1-Col 7
edia wuestral = -0, 41375
Piedians auestral = =0.54
t

a: media = 0.0
lternativa: no igual

[Estadistico ¢ = =3 64542
[P-valor = 000822772

[ rechaza la hipdtesis nula para alpha = 0,08
ontraste de los signos

lipdtesis nula: mediana = 0.0
lternativa: no igual

Piimerc de valores inferiores a la mediana de HO: &
plinerc de valores superiores a la wediana de HO: 2

[Estadistico para grandes muestras = 1.06066 (aplicada la correccién por comtinuidad)
P-valor = 0.288843
plo se rechaza la hipétesis nula pars alpha = 0.0%

ontraste de rangos con signo

flipdtesis nula. mediana = 0.0
lternativa. no igual

[Rango wedio de los valores inferiores a la mediana: 5.5
[Rango nedio de los valores superiores s la mediana: 1.5

[Estadistico psra grandes musstras = 2.03041 (aplicsda la correccién por continuidsd)
P-valor = 0042315

[ce rechaza la hipétesis nula pars alphs = 0,05

£l Staradvisor

Ests ventsna muestra los resultados de tres tests comcernientes al
entro de la poblacidn de la que procede la musstra de Col 1-Col 2
Priner test es un t-test cuys hipstesis nula es que el Col_1-Col 2

Se observa que, ademas del contraste ¢, aparecen otros dos (el de los signos y el
de rangos con signo) que no se tendran en cuenta.

Los ejercicios relativos a este método son los numerados 4.8 y 4.9.
Andlisis de la varianza (ANOVA)

1) Introducir en una hoja de calculo los datos o valores correspondientes.

2) Para realizar un analisis de la varianza (ANOVA) lo primero que se hace es
comprobar que cada columna de datos se trata de una distribucion normal. Para
ello, se busca en la barra de herramientas el icono StatWizard, marcando
“seleccionar de la lista”, “comprobar datos para normalidad”, y por tultimo,

“aceptar”.

Una vez que se pulse aceptar, aparece una pantalla para escoger la columna de
datos deseada.

Eligiendo cada una de las columnas y pulsando “aceptar” aparecen los resultados
siguientes, en concreto para la columna 2.
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Ardwo Edadn Grifcos Desoipodn Compwaodn Dependencs Avanrsdo SracStats!! Ver Ventana  Ayuda

= mEw | B sl E R e el aE?
EEEE m [A]

[Fesunen del Analisas
fpates: col_2

Histograma para Col_2
6 valores compremdidos desde 1.91 hasta 2,37
Dulﬂmmn norasl ajustada
ia = 2,17333
mv:ocadn tipica = 0.153319

do muestra las resultados del ajuste a distribucicn
frornal n Col_2 muestran los parémetros estimados de
13 Gistribucion ayustads.  Pusde romprobar o4 o] distribucion norasl
2 justa los datos sdecusdamente seleccicmando Test de Bondad de Ajuste
jie 1s listes de Opciones Tebulsres. = Pueds evalusy visuslments
o Justa nor
HetE Opcxm Bt ions Oteas opcicnes dentro

inientc le permiten calcular y mostrar las drmas de cola ¥ los
alores criticos para la distribucicn. Fara seleccicnar uma 18 2 22 24 26
g;lnbu:;:ul\ diferente, pulse el botén derecho del ratém y selau:wme ¥ , g .

iones

Andlisis o C0|_2

frecuencia

tadistico V de Shapiro-Vilks = 0. 943457 N N
vader = 070837 Grafico Cuantil-Cuantil

[Puntuacicn Z para asimetria no calculada

Puntuscién Z para curtosis mo calculada 24F

L Stathdviser 23F 1
1o cuadto auestra los rescltados de verios test ejecutados pera

Jasterninar si Cal_2 puede ser nodelads adscuadanente

i stribucion noraal.” EL test chi-cusdzado divide ei rense de Col_? en

N
(X}
|

i
£
i
%
ng
'E
%'
g5
3
Col_2

onparscicn de 1os cusntiles de la distribucion norasl ajustada con 21
los cusntiles de los datos. El test de asinetria estandarizada bu
13 talta de sinetris en 105 datos . Ls SSINSTFiS estandsrizeds o 5o
culsr. El test de curtosis estandsrizsda busca la fo 2+ E
Eistribucional que sea Rés PIARA 5 Més PURCiagucs que is distribucicn
fioraal . La curtosis estandsrizada no se pusde calculsr
El p-valor més bajo de los tests mhudos es 1qunl - u 151:9! 19 °
que p-valor pars este test es supericr o igual a 0 "
Col

rechazsr 2 e diotritucion norsal con un

ool e cont ranzs de a1 aenie o1 90%. 19 2 21 22 23 24
8 Normal distribucién

Usice e botdn aitemathe pars selecconar apcones

3) Comprobar que las varianzas sean similares. Para ello se selecciona el icono
StatWizard “seleccionar de la lista” y “comparar dos columnas de datos”

;3 STATGRAPHICS Plus - Statf olio sin Nombre

=maH zu".- g.[@i.ﬁ-ln ERv e m »8? 85

Estudio comparativo 1.5/

" Compaiar 20 més Lineas de Regpesiin
" Prosusmin Vavias Cohanra de Daos Relacionadss
?ﬁ—nmbhﬂ-m

Clstatad... [# | A4 StatGal... = |0 StatRe...

Y al pulsar “aceptar” aparece la siguiente pantalla, eligiéndose las columnas de
datos:
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T4 STATGRAPHICS Plus - Statf olio sin Nombre

SnaE Bl | 9R) slolalz EEEsan oE 2§

Estudio comparativo 1.5/3

& Dos Colamnan de Datos
 Cohumas de Céckoa y Datos

[eostn | ool | Bonw | Tomsoemsr. | st |

2 5in No... | D > | GlStathd... |5 [O Gal... StatRe... |5 T

Nuevamente al pulsar “aceptar” aparecen los siguientes resultados:

£ sTAT HICS Pl

mmammwmwnmmmmmm

= maEE e g[@iﬂa ERv e ® »B? 85

18

acion de Desvisciomes Tipicas

Col_1 Col_2 CO|_1
viscién Tipica  0.106333 0.15331% 3 3
anza 0.0113067 0.0235067
5 5 2 3
Cociente de varianzas = 0,4809%8 o .
95, 0% _Intervalos de Confianza e
viacion Tipica deCol 1. [0.0663738.0. 260793] o g 3
Desviacién Tipica deCol 2 [0 0957028 0. 376032] S
Cociente de varianzas: [0.0673062.3,43742] 2 4
[Contrastes F para comparar varisnzas -=
Hipdtesis nula_ signal - signa? 2¢ 3
(1) Hipgtesis alt mal <> sigual
<0.480998  P-Valor + D.440932 Ik 3
18 2 22 24 26
£l Statidvisor COI_2
6n ejecuta un F-test para coaparar las varisnz.

d Taxbién establece los intervalos de confian: oS
linites para cada desviacidn tipica y para el ratic de var De " "
particular interés ests el intervalo de confianza para el ratic de Gréafico de Cajas y Bigotes
jonde desde 0.0673062 hasta 3. 43742
0. no existe diferencia
disticanente significativa entre las desviaciones tipicas de las
95. 0%

una hipdtesis

e caso. el tes
s desvisciones tipicas son ig)
frente a la hipdtesis alternativa en la que el ratio no es igual
valor calculade no es inferior a 0.05. no
ipétesis nula.
o5 F-test y los intervalos de confianza mostrados
behdm de que las l\lesuu procedan de distribuciones normales -
¥ esta asuncicn. seleccions Resunen Estadistico de la -
1!5" dn Opciones Tabulares y cbserve los valores de asimetris
tandarizads y curtosis estandsrizads

= SRl [T uJpEAGL B U s BB, .. | 5 | L atKe...

Usice e botdn altemathe pars seleccoonar apcones

4) Si se cumplen las 2 condiciones indicadas anteriormente se puede aplicar el
analisis de la varianza (ANOVA). Para ello, se pincha el icono de StatWizard,

137



Estadistica sencilla para estudiantes de ciencias

“seleccionar de la lista”, “comparar varias columnas de datos”; al pulsar
“aceptar” aparece la siguiente pantalla:

S Plus - StatF olio sin Nombre

SimmE ®l | SR e R el ol E

Estudio comparativo 1.513

Ertiads m
% Cokmnas do Dtz Miicles -
€ Comas do CodgayDae | _Concsl_|

 Estadishoos dela Muesha Aguds

2 5o No... |5 | O ] 2= StatGal... = |0 StatRe..

En ella se selecciona “columna de datos multiples” y se pulsa “aceptar”; aparece
la siguiente pantalla, en la que se eligen las columnas que se quieren comparar:

'3 STATGRAPHICS Plus - StatF olio sin Nombre

..ﬁﬂ..!.lﬂﬂ.[';- g@] #;.}3 l..;:'.E!j Elm il? &

Estudio comparativo 1.5(3

el el Bl e e L

Llstatad... [# [D - StatGal... | |0 StatRe...

138



Comparacion de resultados y métodos

Elegidas dichas columnas se pulsa “aceptar”, y aparece la ventana:

Anélisis de la Varisnze

Sunas de cusd Gl Cusdrado Medio Cociente-F P-Valor

tre grupos 00935333 1 0.0936333 5.38 0.0428
Intra grupos 0. 174067 10 0.0174067

otal (Corr.) 0.2677 1

1 Stathdvisor

La tabla ANOVA descompone la varianza de los datos en dos
ponentes: un components entre grupos y un componeate dentro de cada

EL F-ratio. que en este caso o3 igual a 5.37917. e3 el

ociente de la estimacién entre grupos y_la estimscién dentro de los

Puesto que el p-valcr del test F es inferior a 0.05. hay

1ferencia estadisticamente significativa entre las medias de las 2
nxlahlu: a un nivel do contisuzs del 9 0%, Para deteraines las

son significativamente diferentes unas de otras. seleccione

los Tests de Ranges Miltiples ea s lista de Croemnea Tebuisres

5) Si hay més de dos series de datos de andlisis para saber cudl o cudles de ellas se
desvian, se utiliza la opcion tabular “contraste multiple de rango”, que nos
indicaria las medias que son significativamente diferentes.

A STATGRAPHICS Plus - StatFolio sin Nombre

#chwo Edoon Grdfcos Desopodn Comparacin Dependenca Avanuado SnapStats!! Ver Ventwns Ayuda

snaE 2w BR s slald E el esm ol 8

| - I Y I 1|

Andlisis de la Varisnzs

Sunas de cusd Gl Cusdrsdo Medio Cociente-F P-Valor
tre grupos 00936333 2 0.048B157 2.75 0.0958
Intra grupos 0.255017 15 0.0170011
otal (Corr.) 0.34865 17

1 Stathdvisor

La tabla ANOVA descoapone la varianza de los datos en dos
oapcnentes: un coaponente entre gTupos y un componente dentro de cada

ipo
ociente de ls estimacién entre 2 v 18 estinicién dentra do los

v diferen
fas 3 variabios & un

upo:
to que el p-valer del test F es superior o igual a 0.05
018 eatadisticansate signiticetive satre 1a3 mediss de
0%
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PHICS Plus. - StatFolio sin Nombre

Mechivo Edoin Grificos Descipodn Compwacdn Dependenca Avanrsdo SrapStats!l Ver Wentans Ayuda

Slm@E el | B e el SR e e W 282 E

'«e;m #5.0 porcentaje LED

Hedis Grupos homogénscs
E:Ll 6 199667 x
123 . 2.088 xx

o1z . 217333 X
Contraste Diterencias 4= Linites
ol_1 - Col_2 -0,176667 0., 160455
fcol_1 = Col_3 =0,0883333 0.160455
ko172 - ol 0,6883333 00160458

|+ indica una diferencia significativa

a2 Suudw:w:‘

Esta tabla aplica un procediniento de comparsciém miltiple pars
jdeterninar las medias que son significativamente diferentes unas de
jotras. La mitaed inferior de la salids muestra la diferencis estimads
jerntre cada para de medias  El asterisco que

Jsiqnc X forman um grupo de medias entre las
estadisticanente significatives. El método actusluente eilicede para
Jiiscernir entre las medias es el procedimiento de las aenores

[l iomsncises signiticatives de Fisher [ISD}  Con sste aétodo. bey un

5. 0% de riesgo de considerar cada par de media:

iguiticativinente diferantes cussio la diferencis Teal es igual & 0

Los ejercicios relativos a este método son los numerados 4.11, 4.13, 4.15 y

4.16.
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Ejercicios resueltos

4.1.- (F) Cinco laboratorios participan en una prueba de comparacién, analizando
plomo en diversas muestras de agua de vertidos de una conservera. El objeto de la
investigacion es comprobar la posible homogeneidad de las distintas varianzas. Los
resultados obtenidos, expresados en ppb, se muestran en la tabla siguiente:

A B C D E
787 757 777 777 802
795 770 768 768 812
788 765 769 769 793
784 763 769 769 789
817 755 790 790 810
787 777 762 762 804
789 758 758
779 760 760

781 781

773 773

778 778

Por aplicacion del test de Bartlett, indicar si se detecta una diferencia
estadisticamente significativa entre las varianzas de los 5 laboratorios.

Para la resolucion de este ejercicio se utiliza el programa STATGRAPHICS. En
primer lugar se introducen los datos en la hoja de célculo, se selecciona el icono
“StatWizard”, a continuacion “seleccionar de la lista”, “comparar varias columnas de
datos” y “aceptar”. Seguidamente “columna de datos multiples” y “aceptar”. Después
marcar cada una de las columnas y pinchar “muestras”, y cuando estén todas
seleccionadas, “aceptar”. Eligiendo en el icono “opciones tabulares”, “contraste de

varianza”y “aceptar”, se obtienen los siguientes resultados:
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B STATGRAPHICS Plus - barlet.sgp
Ardwo Edoin Grifcos Desopadn Comparacin Dependenca Avanrado SnapStatsll Ver Ventans Ayuda

= mnEE Ee | R el EER e e s N 28?8
0 e B e [H]

Contraste de Varianza

Contraste C de Cochran: 0,262938 P-valor = 1.0
Contraste de Bartlett: 1,02883 P-valor = 0,919202
Contraste de Hartley: 1,978%2

[Test de Levene: 0.247237 P-valor = 0.9093384

1 StatAdvisor
El cuarto estadistico mostrado en esta tabla. comprueba la
hipétesis nula de que la desviacidn tipica dentro de cada una de las 5
columnas ez la misma De particular interés estdn los tres p-valores
ado que el menor de los p-valores es superior o igual a 0.05. no hay
diferencia estadisticamente significativa entre las desviaciones
tipicas para un nivel de confianza del $%5.0%

2 Jbartete |2 [D] > | Estatadee, [# O] > | [statgal,.[# [O] % |~ [stathe.. [# [D] »

Como se observa en la pantalla anterior, el programa proporciona 4 contrastes de
varianza, entre los que se encuentra el de Bartlett, cuyo resultado (P—valor = 0,919202 >
0,05) indica que no hay diferencias estadisticamente significativas entre las varianzas de
los 5 laboratorios.

4.2.- (F) Los contaminantes de aguas residuales e industriales pueden reducir la
concentracion de oxigeno disuelto y tener efectos adversos en las especies acuaticas.
Para efectuar un estudio del nivel de oxigeno en un rio que pasa por un poligono
industrial, se realizan medidas semanales en el mismo lugar del rio durante un
periodo de dos meses:

Semana 0O, disuelto (ppm)
4,9
5,1
5,6
4,3
4,7
4,9
4,5
5,1

LI N AW -

La comunidad cientifica piensa que 5,0 ppm es una concentracion de O, disuelto en
la que apenas pueden vivir los peces. Aplicar una prueba estadistica para
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determinar si la concentracion media de O, disuelto es distinta de 5,0 ppm para el
nivel de confianza del 95%. Expresar claramente las hipotesis nula y alternativa.

Utilizando el programa Statgraphics se obtiene la media aritmética y la
desviacion tipica de las concentraciones de O,, datos necesarios para la resolucion del
problema.

E CS Plus ;
Ardwo Edodn Grifcos Desaonin Compwscin Dependencs Avanzass SAMOSUS!! Ver Ventana Ansds

=@ E e BIR e ald B R e s 2 8

7 I I:: Fia
frosumen de Procedimiento
fpatos: col_1

6 valores comprendidos desde 4.3 hasta 5.6

[E1 Stathdvisor

Este procedimiento estd disefiado parsa resumir una dnica muestra de
Hatos. Calcularsd varios estadistices y gréfices. En el procedimiento
ambidn estdn incluides los intervalos de confianza y el contraste de
hipotesis. Utilice las Opciones Tabulares y las Opciones Oréfices en
la barra de herramientas del anélisis pars acceder a los diferentes
Jorocedimientos.

[Resumen Estadistico para Col_l
[ rocuencia = &
odia = 4,8675
arianza = 0,16125%
[pesviacién tipica = 0,401559
inime = 4.3

sximo = S.6

[rango = 1.3

Pisimetria tipi. = 0,384998
Kurtosis tipificada = 0,252013

[E1 Statadvisor

Esta table muestra el resumen estadistico pare Col_1. Incluye las
fnadidas de tendencia central, medidas de variabilidad, y medidas de
forma. De particular interés estén los coeficientes de ssimetria y
fcurtosis estandarizados que pueden utilizerse para determinar si la
fnusstra procede de una distribucién normsl. Los valores de estos
jostadisticos fuera del rango de -2 a +2 indican alejamiento
lsignificante de normalidad que tenderia a invalidar cuslquier test]
Jostadistico con respecto & la desviacién normal. En este caso, el
alor del coeficiente de asimetria estandarizade estd dentro del range
losperado para los datos de una distribucién mormal. EI valor del
jooeficiente de curtosis estenderizado estd demtro del rengo esperado
jpara los datos de una distribucién normal.

Z O & 0] % | |)[Stathden & 0] % | (AIStatGalen] = O] | |- StatRene = |
(Uthce o botin altematig piva selecoona apO0Nes.

En la siguiente ventana se observa, a partir del estudio realizado, que la
concentracion medida no es distinta a 5,0 ppm, por lo que el agua del rio no es perjudicial
para la vida acuatica.

143



Estadistica sencilla para estudiantes de ciencias

G op
Ardwo Edodn Gifcos Desoipadn Compwacdn Dependenca Avanzado SrapStats!l Ver Ventana Ayuda

= mnm | Bl e al EER e els W 28?8

Media de la Muestra = 4,8875
[Desviacién Tipica de la Muestra = 0,40155%
amafic de la Muestra = 8

95.0% intervalo de confianza para la media: 4.8875 +/- 0.335713 [4.55179:5.22321)

Hipétesis Nula: media = 5.0

Alternativa: no igual

[Estadistico t calculado = -0,792407

p-Valor = 0,454136

flo rechazar la hipdtesis nula para alpha = 0.05.

[E1l StatAdvisor

Este analisis muestra los resultados de realizar el contraste de
hipétesis referente a la media (mu) de una distribucién normal Las
dos hipdtesis a considerar son:

Hipoétesis Nula: mu = 5.0
Hipdtesis Alternativa: mu <> 5.0

IDada una muestra de 8 observaciones con una media de 4.8875 y una
desviacién tipica de 0.401559. el estadistico t calculado ez igual a
-0.792407. Puesto que el p-valor para el test es superior o igual a
0,05, la hipétesis nula no puede rechazarse para el 95.0% de nivel de
confianza El intervalo de confianza muestra que los valores de mu
lsoportado por los datos se encuentran entre 4.55179 y 5,22321.

Tipa: SGWIN StatFolos Fecha de moddicacién: 16/03/2011 17:29 Tamafio: 47,148 47,108 o Miequpo

4.3.- (M) En el analisis de niquel en una muestra patron de acero aleado con valor
certificado de 4,27% se han obtenido los siguientes valores expresados en porcentaje
en masa:

4,205 4,28; 4,26; 4,20; 4,25; 4,28; 4,26; 4,25; 4,26

Determinar si existe error sistematico en el resultado obtenido para una
significacion del 5%.

Utilizando el programa Statgraphics segin se explica en el apartado
“comparacion de una media con un valor de referencia” se llega a la siguiente ventana:
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B« Hipo

889
Pesviacidn Tipica de la Muestra = 0,0297676
amafic de la Muestrs = 9

95.0% intervalo de confisnze pera la media: 4,24889 +-- 0.0228815  [4.22601:4.27177)

ipétesis Nula: media = 4,27
lternativa: no igual

[Estadistico t calculado = -2.12748
p-Valer = 0,0660515

lo rechazar la hipétesis nula para alpha =

0.05.

[El StatAdvisor

Este snélisis muestra los resultados de reslizar el contraste de
juipétesis refersnts & la media (mu) de uns distribucién normsl. Las
Hos hipétesis a considerar son:

Hipétesis Nula: mu = 4,27
Hipétesis Alternativa: mu <> 4,27

jDada una muestra de 9 cbservaciones con una media de 4,24889 y una
Hesviacién tipica de 0,0297676, el estadistico t calculado es igual a
-2,12748. Puesto que el p-valor para ol test es superior o igual a
0,05, 1a hipatesis nula no puede rechazarse para el 95,0% de nivel de
fconfianza. El intervalo de confianze muestra que los valores de mu
fsoportado por los datos se encuentran entre 4,22601 y 4.27177.

[Uthce f botdn alternabivo para selecconar epdones

Tipo: SGWIN StatFolos Fecha de modicaciin: 08/04/2011 18:23 Tamafo: 90,3 KB 20,308 o Mequpo

Por lo tanto se concluye que no hay error sistematico en el resultado obtenido
para una significacion del 5%.

4.4.- (M) Se lleva a cabo el estudio de exactitud de un nuevo método de analisis,
determinando para ello el contenido de cinc en una muestra patréon de la aleacion
denominada latén naval usada en la construccién de buques y artefactos marinos
por su elevada resistencia a la corrosion, cuyo valor certificado es 39,25%. Para una
serie de siete determinaciones efectuadas mediante dicho método se encuentran los
siguientes resultados: valor medio 39,11%; desviacion estandar 0,12. Determinar si
existe error sistematico en el resultado obtenido para: a) una significacion del 5%,
b) una significacion del 1%.

Utilizando el programa Statgraphics segin se explica en el apartado
“comparacion con un valor de referencia” se llega a las siguientes ventanas para cada uno
de los niveles de significacion:
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[Contraste de Hipotesis
pledia de la Muestra = 39.11
[Desviacién Tipica de la Muestra = 0,12
[Tamafio de la Muestre = 7

95,0% intervale de confianza pars la media: 39,11 +-- 0,110982 [38,999:39,221)

Hipstesis Nula: media = 39,25

l\lternativa: no igual

Estadistico t calculado = -3,08671

[p-valor = 0.021478

[Rechazar la hipotesis nula para alpha = 0,05.

[E1 Statadvisor

Este andlisis muestra los resultados de realizer el contreste de
Jhipétesis referente a la media (mu) de una distribucién normal. Las
Mos hipstesis a considerar sen:|

Hipétesis Nula: ma = 39,25
Hipétesis Alternstiva: mu <> 39,25

Dada una muestra de 7 observaciones con una media de 39,11 y una
Mdesviacion tipica de 0,12, el estadistico t calculado es igual a
-3,08671. Puesto que el p-valor para el test es inferior a 0,05, la
fiipotesis nula se rechaza para el 95,0% de nivel de confianza. El
intervalo de confianza muestra que los valores de mu soportado por los
latos se emcuentran entre 38,999 y 39,221.

Ushce ol botta altermativo para selectonar apcones
™1 Doauments 0t MR Word..: | XD | 3 159K -

Tipo: SGWIN StatFollos Fecha de modécacin: 11042011 13: 11 Tamafo: 47,1K8 47,18 o M equmo

b)

GRAPHICS Plus - lat a
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ontraste de Hipotesis

odia de la Muestra = 39,11

99, 0% intervelo de confisnza para la medis: 39,11 +/- 0,168154  [36,9418:39.2782)

ipotesis Nula: media = 39,25

lternativa: no igual

[Estadistico t caleulado = -3,08671

=Valor = 0.021478

Ho rechazer la hipétesis nula para alphe = 0,01,

1 Stathdvisor

Este anélisis muestra los resultados de realizar ¢l contraste de
jhipotesis referente a la media (mu) de una distribucién normal. La
os hipdtesis o comsiderar son:

Hipétesis Nula: mu = 39,25
Hipdtesis Altermativa: mu <> 39,25

joada una muestra de 7 cbservaciones con una media de 39.11 y una
Kesviacién tipica de 0,12, el estadistico t calculado es igual a
-3,08671. Puesto que el p-valor para el test es superior o igual a
0,01, la hipétesis nula no puede rechazarse para el 99,0% de nivel de
fconfianza. El intervalo de confianza muestra que los valores de mu
jsoportade por los datos se encuentren eatre 38,9418 y 39,2782,

Usice o botin altemativo para selecoonar apcones
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Se observa que existe error sistematico en el resultado obtenido para una
significacion del 5%, pero no para el 1%.

4.5.- (M) En un laboratorio se analiza Cr (III) en muestras acuosas mediante 2
técnicas: espectrofotometria derivada UV/Visible y espectrofotometria de absorcion
atomica. Los resultados obtenidos por ambos métodos expresados en ppm son los
siguientes:

UV/VIS Absorcion
derivada atomica
1,21 1,18
1,21 1,18
1,21 1,17
1,22 1,19
1,20 1,20
1,21 1,20
1,22 1,19
1,21 1,20
1,19 1,20
1,21 1,17

a) Para cada método determinar frecuencia, media aritmética, mediana,
varianza, desviacion tipica, desviacion estindar de la media y coeficiente de
variacion para un nivel de confianza del 95%.

b) Indicar si los dos métodos conducen al mismo resultado para un nivel de
confianza del 95%.

a) Realizando los calculos mediante el programa Statgraphics, se obtienen los siguientes
resultados para los dos métodos: Col 1 (UV/Vis derivada) y Col 2 (Absorcion atomica).
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‘IIIi1

|[Fesumen de Procedimiento

Datos: Col_1

10 valores comprendidos desde 1.19 hasta 1,22

[E1 StatAdvisor

Este procedimiento estd disefiado pars resumir una dnica muestra de
fdatos. Calcularéd varios estadisticos y gréfices. En el procedimiento
jtambién estan incluidos los intervalos de confianza y el contraste de
jhipétesis. Utilice las Opciones Tabulares y las Opciones Gréfices en
la barra de herremientas del anédlisis pars acceder a los diferentes
[procedimientos.

|Fesumen Estadistico pars Col_1

[Frecuencia = 10

pedia - 1,209

pMedisna = 1.21

arianze = 0.0000766667
[Desviacién tipica = 0,00875595
[Error esténdar - 0.00276887
Minimo = 1,19

paximo = 1,22

[Rango = 0.03

isimetria tipi. = -1,31416
[Curtosis tipificada = 1.1B8187
fCof. de variacién = 0.724231%

[E1 StatAdvisor

Esta tabla muestra el resumen estadistico para Col_1. Iur:luye l.es
predidas de tendencis central., medidas de variasbilidad, y medidas
forma. De particular interés estdn los coeficientes de asimetria y
jcurtosis estandarizados gque pueden utilizarse para determinar si la
pruestra procede de una distribucién normsl. Los valores de estos
pestadisticos fuera del range de -2 a +2 indican alejamiento
jsignificante de normalidad que tenderia a invalidar cualquier test
festadistico con respecto a la jviacién normal. En este caso, el
alor del comficiente de asimetria estandarizado esté dentro del rango
jesperado para los datos de una distribuciéon normal. El valor del
jcoeficiente de curtosis estandarizado esté dentro del rengo esperado
lpara los datos de una distribueién normal.

T e

ﬁnuun de Procedimiento

[Datos: Col_.

10 valores comprendidos desde 1,17 hasta 1,2

[E1 StatAdvisor

Este procedimiento estéd disefiado pars resumir una dnice muestra de
Matos. Calculard varios estadisticos y gréficos. En el procedimiento
Jtambién estén incluidos los intervalos de confianza y el contraste de
jhipétesis. Utilice las Opciones Tabulares y las Opciones Grafices en
la barrs de herremientss del andlisis para acceder a los diferentes
[procedimientos.

[Fesumen Estadistico pars Col_2

[Frocuencia = 10

piodia = 1,188

podiana = 1,19

arisnze = 0,000151111
Jpesviacion tipica = 0,0122927
[Error esténdar = 0,0038873
pinimo = 1,17

poximo = 1,2

[Rango = 0,03

Jisimotria tipi., = -0.555994
jcurtosis tipificada = -0,943178
oot . de variacién = 1,03474%

£l Stathdvisor

Esta tabla muestrs el resumen estadistico para Col_2. Incluye las
frodidas de tendencia central, medidas de variabilidad, y medidas de
forma. De particular interés estén los coeficientes de asimetria y
fcurtosis estandarizados que pueden utilizarse para determinar si la
pruestra procede de una distribucién normal. Los valores de estos
lostadisticos fuera del rango de -2 & +2 indican alejamiento
lsignificante de normslided que tenderis & invalidar cualquier test
jestadistico con respecto a la desviacién normal. En este caso, el
alor del comficiente de asimetria estandarizade est4 dentre del range
bosperado para los datos de una distribucién normal. El valor del
l-caficiente de curtosis estandsrizado estd dentro del renge esperado
para los dates de una distribucién normal.

Llﬁurdbv&ldbwhnwudvg!-m

b) Introduciendo los resultados indicados en las ventanas
desviaciones estandar de las dos series), y procediendo como se explica en el apartado
“comparacion de medias” de “utilizacion del programa Statgraphics” se llega a la ventana

siguiente con la comparacion de los métodos:
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edias de la Muestra = 1,209 y
[Desviaciones Tipicas de la Huastra - 0 00875595 y 0.0122927
amafios de la Muestra = 10 y 10

(0.0109731:0,0310269)

95.0% intervalo de confianza para la diferencia entre medias: 0,021 +-- 0,0100269

ipétesis Nula: diferencia entre medias = 0.0
Alternativa: no igual
[Estadistico t celculedu = 4.40012
p-Valor = 0,000345374
[Rechazar la hipétesis nula paras alpha = 0.05.

(Se asumen varianzas iguales).

[E1 Stathdvisor

Las dos hipétesis a considersr son:

Hipétesis Nula: mul-mu2 = 0.0
Hipodtesis Alternativa: mul-mu2 <> 0,0

[Dada una muestra de 10 observaciones con una media de 1,209 y una
Kesviacidn tipica de 0,00875595 y une segunda muestra de 10
fobservaciones con una media de 1,188 y una desviacién tipica de
0,0122927, ol estadistico t calculade es igual a 4,40012. Puesto que
fel p-valor para el test es inferior a 0,05, la hipdtesis nula se
Jrechaza para el 95,0% de nivel de confianza. El intervale de
fconfianzs muestra que los valores de mul-mul soportade por los datos
js¢ encuentren eatre 0,0109731 y 0,0310269.

HOTA: en la splicacién de este test, se ha asumido que las
Kesviaciones tipicas de ambas muestras son iguales. Puede prescindir
ke esta asuncidn pulsando el botén derecho del ratén y seleccionando
peiones del Andlisis.

A la vista de los resultados, los dos métodos no conducen a un mismo resultado
para un nivel de confianza del 95%.

4.6.- (M) En un laboratorio se analiza Hg (II) en muestras acuosas mediante
espectrofotometria derivada UV/Visible y espectrofotometria de absorcion atémica.
Los resultados obtenidos por estos métodos expresados en ppm, son los siguientes:

UV/VIS Absorcion
derivada atomica

0,50 0,46
0,50 0,49
0,50 0,53
0,51 0,55
0,50 0,44
0,51 0,56
0,51 0,45
0,50 0,57
0,49 0,42
0,51 0,40

a) Para cada método determinar frecuencia, media aritmética, mediana,
varianza, desviacion tipica, desviacion estindar de la media y coeficiente de
variacion para un nivel de confianza del 95%.
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b) Indicar si los dos métodos conducen al mismo resultado para un nivel de
confianza del 95%.

a) Realizando los calculos estadisticos mediante el programa Statgraphics seglin se indica
en el apartado “comparacion de medias”, se obtienen los siguientes resultados para los
dos métodos:

Tiwfs) | DR #l+lalz EQE s oE?
S e

JResumen de Procedimiento ]
1

Datos: Col_
10 valores comprendidos desde 0,49 hasta 0,51

[E1l StatAdvisor

Este procedimiento estd disefiado para resumir una unica muestra de
datos, Calcularéd varios estadisticos y gréficos. En el procedimiento
[también estén incluidos los intervalos de confianza y el contraste de
ipétesis. Utilice las Opciones Tabulares y las Opciones Oréficas en
la barra de herremientas del anélisis para acceder a los diferentes

lprocedimientos. -
[Resumen Estadistico para Col_l =~
Frecuencia = 10

pedia = 0,503

Mediana = 0.5

'arianza = 0,0000455556
Pesviacién tipica = 0,00674949
[Error esténdar = 0,00213437
plinimo = 0,49

plaximo = 0,51

[Range = 0,02

Jhsimetria tipi. = -0,559823
curtosis tipificada = -0,182672
[Coef . de variacién = 1,34185%

[E1 StatAdvisor

Esta tabla muestra el resumen estadistico pars Col_l. Incluye las
jredidas de temdencia central, medidas de wvariabilidad, y medidas de
forma. De particular interés estén los coeficientes de ssimetria y
jcurtosis estandasrizados que pueden utilizerse pars determiner si la
fnuestra proceds de uns distribuciés normal. Los valores de estos
jestadisticos fuera del rengo de -2 a +2 indican alejamiento
significente de normelidad que tenderis a invalider cualquier test
stadistico con respecto a la desviacion normal. En este caso, el
aler del coeficiente de asimetria estandarizado ests dentro del ramge
lesporado para los datos de una distribucion normal. EL valor del
kooficionts de curtosis estandarizado ests dentro del rango espersdo
lbara los datos de una distribucién normal. -

Utice ol botin alternativo para selecconar opcones
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[fesunen de Frocedimiento -~

patos: Col_2
10 valores comprendidos desde 0.4 hasta 0,57

[E1 StatAdvisor
Este procedimiento estéd disefiado para resumir una unica muestra de
Hatos. Calcularé varios estadisticos y gréficos. En el procedimiento
rtambién estan incluidos los intervalos de confisnza y el contraste de
ipétesis. Utilice las Opciones Tabulares y las Opciones Gréficas en
la barre de herremientas del anédlisis para acceder a los diferentes
procedimientos. -

[Fesumen Estadistico para Col_2 =

Frecuencia = 10

pledia = 0,487

pMediana = 0,475

'arianze = 0,00382333
Desviacién tipica = 0.0618331
[Error esténdar = 0,.0195533
plinimo = 0.

paximo = 0,57

[Rango = 0,17

Asimetria tipi. = 0,119047
[Curtosis tipificada = -1,06858
[Coef. de variacidn = 12,6967%

[El StatAd

T

Esta tabla muestra el resumen estadistico pars Col_2. Incluye las
jredidas de tendencia central, medidas de variabilided., y medidas de
forma. De particular interds estén los cosficientes de ssimetris y
kurtosis estandarizados que pueden utilizarse pars determinsr si la
jouestra procede de una distribucién normal. Los valores de estos
prstadisticos fuera del rengo de -2 & +2 indicen alejamiento
significante de normalidad que tenderia a invalidar cualguier test
pstadistico con respecto a la desviacién normal. En este caso, el
ralor del coeficiente de asimetria estenderizedo estd dentro del remgo
jesperado psra los datos de una distribuciém normal. El valor del
fcoeficiente de curtosis estandsrizado ests dentro del rango esperado
jpara los datos de una distribucidén normal. -

 EN———— a b L®
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b) Introduciendo los resultados indicados en las ventanas anteriores (medias y
desviaciones estandar de las dos series), y procediendo como se explica en el punto 3 del
apartado “comparacion de medias” de “utilizacion del programa Statgraphics” se llega a
la ventana siguiente con la comparacion de los métodos.

Ver Vertans  Apuds
= o8 = | DR e ] W e e 7 e
u R EI i EI

[contraste de Hipstesis

pedias de la Muestra = 0,503 y 0.487
Pesviaciones Tipicas de la Muestra - 0.00674949 y 0.0618331
[Tamatios de la Muestra = 10 y 10

Jproximedo 95.0% intervalo de confianze pare la diferencia entre mediss: 0,016 +-- 0,0443382 [-0.0283382;0.0603382]

Hipétesis Hula: diferencia entre medias = 0,0
ilternativa: no igual

Estadistico t calculado = 0,813443

[p-Valor = 0,436479

o rechazar la hipétesis nula para alpha = 0,05.

(Mo se asumen varianzas iguales).

[El StatAdviser

Las dos hipétesis & considerar son:

Hipétesis Nula: mul-mu2 = 0,0
Hipétesis Alternativa: mul-mu2 <> 0,0

jDada una muestra de 10 observaciones com una media de 0,503 y una
liesviacién tipica de 0,00674949 y una segunda muestra de 10
bservaciones con una media de 0,487 y uma desviacisén tipica de
0,0618331, el estadistico t calculado es igual a 0,813443. Puesto que
o] p-valor para el test es superior o igual a 0,05, la hipétesis nula
o puede rechazarse pers el 95.0% de nivel de confisnza. El intervalo
ke confianza muestra que les valores de mul-mu2 soportade por les
datos se encuentran entre -0,0283382 y 0.0603382.

NOTA: en la aplicacién de este test, no se hen ssumido desviaciones
tipicas iguales para las dos muestras. Puede hacer esta asuncién
jpresionando el botén derecho del ratén y seleccionsndo Opciones del
pindlisis.

Utice el botin alternativo para seke<consr opdones

[+

 E— E
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Se llega a la conclusion de que los dos métodos conducen a un mismo resultado
para un nivel de confianza del 95%.

4.7.- (F) En la determinacion del contenido en gasolina de un biocombustible se ha
realizado una comparacion entre dos métodos (A y B), cuyos resultados se expresan
a continuacion:

Método A B
Valor medio (%) 60,7 66,7
Desviacion estandar (%) 1,11 0,92
Numero de analisis 10 10

a) (;Son comparables los resultados obtenidos por ambos métodos?
b) ¢Los dos métodos difieren en precision?
Suponer un nivel de confianza del 95%.

a) En este ejercicio nos facilitan los valores medios y las desviaciones estandar de las dos
series de datos, por lo que en el programa Statgraphics habria que introducir los datos
directamente en la ventana del paso 3 del apartado “analisis de la varianza (ANOVA)” de
la explicacidon del manejo del programa.

B2 STATGRAPHICS Plus - alcoholendisolucion1.sgp - [Contraste de Hipotesis] i
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de Hipotesis

bodias de 1o Muestre = 60,7 y 66,7
Dasvisciones Tipicos de la Muestrs = 1,11 y 0,92
[Tamatios de la Muestrs - 10 y 10

95, 0% intervalo de confianza pars la diferencis entre medias: -6,0 +/- 0,957624 [-6,95782:-5,04218)

Hipotesis Hula: diferencia entre medias = 0,0
[\lternativa: no igual

Estadistico t calculado = -13.1606

p-Valor = 1,126E-10

Rechazar la hipotesis nula para alpha = 0,05.

(Se asumen varianzes iguales).

El Stathdvisor

Las dos hipétesis a considersr son:

Hipétesis Nula: mul-mu = 0,0
Hipdtesis Alternativa: mul-mu2 <> 0,0

Dada una muestra de 10 cbservaciones con una media de €0.7 y una
esviacién tipica de 1,11 y una segunds muestrs de 10 observsciones
loon una media de 66.7 y una desviacién tipica de 0,92, el estadistico
¢ calculado es igual a =13,1606. Puesto gue el p-valor para el test
los inferior a 0,05, la hipétesis nula se rechaza pars el 95,0% de
mivel de confianza. El intervalo de confianza muestra que los valeres
lie mul-mu? soportado por los datos se encuentran entre -6,95782 y
-5.04218.

HOTA: en la aplicacidn de este test, se ha asumide que las
Mesviaciones tipicas de ambas muestras son iguales. Puede prescindir
Mo ests asuncién pulsando el botén derecho del ratém y seleccionando

pciones del Anslisis.

Uskoe ol botin altemativo para selecoonar spcones

Como se observa en la pantalla la diferencia de las medias es significativa, por lo
que los dos métodos conducen a resultados diferentes.
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b) De la misma forma, en la pantalla de “contraste de hipotesis™ se puede elegir la opcion
“desviacion tipica normal”, obteniéndose los siguientes resultados:

£ STATGRAPHICS Plus - alcobolendisolucion1.sgp - [Contraste de Hipstesis]
] Adwo Edodén Gréfcos Descripodn Compwacdn Dependencs Avanzads SnapStats!! er Ventana  Ayuds -

S o@E | BIR e a6 e ol 82|
' 0 | T T

Contraste de Hipétesis

Desviaciones Tipicas de la Muestra = 1,11 y 0,92
[Tamafios de la Muestra = 10 y 10

95.0% intervale de confianza pars el ratic de varianzes: [0.361574:5,86062)

biipstesis Hula: ratio de varianzas = 1.0

Al urwa vo no igual

Estad o F col.\. lado = 1,45569

- Valor - 0,58487

o rechazar la Jugmu:s:s nula para alpha = 0,05,

El StatAdviser

Las dos hipétesis a considersr son:

Hipétesis Nula: signalseigma? = 1.0
Hipotesis Alternstiva: sigmal/sigms? <> 1.0

Dada una muestra de 10 cbservaciones con una desviacién tipica de 1,11
fy uns segunda muestrs de 10 observeciones con uns desviscién tipice de
0.92, @l estadistico F calculado es igusl & 1,45569. Puesto que el
p-valor para el test es superior o igual a 0.05. la hipdtesis nula mno
puede rechazarse para el 95,0% de nivel de confianza. El intervalo de
fconfisnza muestra que los valores de sigmsl/sigma? soportado por los
fatos se encuentran entre 0,361574 y 5,.B6062.

Usice el botin sltermatvo para selecoonar spcones

De los resultados recogidos en la pantalla anterior se deduce que los dos métodos
no difieren en precision.

4.8.- (M) Se utilizan dos métodos para la determinacion del cloro residual en
efluentes de aguas residuales. Ambos métodos se aplican a las mismas muestras,
aunque cada una procede de lugares diferentes, que tienen tiempo de contacto
también distinto con el efluente. Se obtienen los siguientes resultados para la
concentracion de cloro (expresada en ppm):

Muestra Método I Método 11
0,39 0,36
0,84 1,35
1,76 2,56
3,35 3,92
4,69 5,35
7,70 8,33
10,52 10,70
10,92 10,91

R 1NN AW -

a) (Qué tipo de prueba debe utilizarse para comparar los dos métodos y por
qué?
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b) ¢Se obtienen resultados distintos con los dos métodos? Expresar y poner a
prueba las hipétesis adecuadas.

a) Se debe utilizar la prueba de comparacion de datos apareados, porque se observa que
son muestras de diferente concentracion analizadas por dos métodos.

b) Para saber si los resultados obtenidos por los dos métodos son significativamente
diferentes se utiliza el programa Statgraphics, tal como se explica en el apartado
“comparacion de datos apareados”. Se observa que ademas del contraste ¢ aparecen otros
(contraste de los signos y contraste de rangos con signo) que no tendremos en cuenta.

Los resultados obtenidos aparecen en las dos ventanas siguientes:

S Plus - 2métodosanaliticos.sgp
éfcos Descrpodn Comparacén Dependence Avanzado SnapStaisll Ver Ventans Apds

ﬁﬂl'li | _@_dfetui&QlEﬂﬂ! 287 &

o de Hapousm para Col_1-Col_2

edia muestral = -0,41375
ediana muestral = -0,54

1potesis nule medis = 0.0
Alternativa: no igual

[Estadistico t = -3.64542
[p-valor = 0.00822772

[Se rechaza la hipétesis nula pera alpha = 0,05.
ontraste de los signos

ipstesis nula: mediana = 0,0
Alternativa: no igual

imerc de valores inferiores a la mediana de HO: 6
imero de valores superiores a la mediana de HO: 2

[Estadistico para grandes muestras - 1.06066 (aplicada la correccidém por centinuidad)
[f-velor = 0.288843

o s@ rechaza la hipétesis nula para alpha = 0.05.
ontraste de ranges con signo

ipétesis nula: medisna = 0,
Alternativa: no igual

lRange medic de los valores inferiores a la mediana: 5.5
Rango medio de los valores superiores 2 la mediana: 1,5

[etedtatico pars grandes muestres = 2.03041 (splicsds la correccida por continuided)
423

ke rechaza 1a l\lpét.s)s nula para alpha = 0,05,
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1 STATGRAPHICS Plus - Zmétodosanaliticos.sgp - [StatAdvisor]

= mE [Fale | BB || a2 R W 2 E(?) E
Esta ventana muestra los resultados de tres tests concernientes al
centro de la poblacién de la que procede la muestra de Col_1-Col_2.
El primer test es un t-test cuya hipotesis nula es que el Col_1-Col_2
medio es igual a 0,0 frente a la hipétesis alternativa en la que
Col_1-Col_2 medic es noigual 0,0. Puesto que el P-valor para este
test es inferior a 0,05, podemos rechazar la hipétesis nula para un
nivel de confianza del 95,0%. El segundo tests es un test de signos
cuya hipétesis nula es que la mediana de Col_1-Col_2 es igual a 0,0
frente a la hipétesis alternativa cuya mediana es Col_1-Col_2 no igual
0,0. Esta basado en el recuento del nimero de valores por encima y
debajo de |la mediana supuesta. Puesto que el P-valor para este test
es superior o igual a 0,05, podemos rechazar la hipétesis nula para un
nivel de confianza del 95,0%. El tercer test es un test de
signo-rango cuya hipétesis nula es que la mediana de Col_1-Col_2 es
igual a 0,0 frente a la hipdtesis alternativa cuya mediana es
Col_1-Col_2 no igual 0,0. Se basa en la comparacién de rangos medios
de valores por encima y por debajo de la mediana hipotética. Puesto
que el P-valor para este test es inferior a 0,05, podemos rechazar la
hipétesis nula para un nivel de confianza del 95,0%. Los tests de los
signos y de signo-rango son menos sensibles a la presencia de valores
atipicos pero algo menos potentes que el t-test si todes los datos
proceden de una Gnica distribucién.

usts

El contraste ¢ obtenido rechaza la hipotesis nula para el 95% de nivel de
confianza, lo que quiere decir que se llega a resultados significativamente diferentes
segun se utilice un método u otro.

4.9.- (M) Se toman medidas de la concentracion de glucosa en sangre a una serie de
voluntarios para comprobar la validez de un nuevo método realizado con un equipo
de utilizacion doméstica, comparando los valores obtenidos con los de un método de
analisis clinico convencional. Las concentraciones obtenidas (mg/100 mL) son las
siguientes:

Nuevo 115 112 175 86 127 102
método

Metodo 111 109 169 87 119 105
convencional

Comprobar si ambos métodos proporcionan resultados semejantes.

Se realiza este estudio con el programa Statgraphics para datos apareados,
obteniéndose la siguiente ventana:
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2 STATGRAPHICS Plus - pareja datos2.sgp
Archwvo Edoin Grifos Descpoin Compwscin Depsdenca Avanzdo SnapStatsll Ver Ventana Apuds

= mnaE o 2R sl EERe ool 2B 7 8
as Eq

ontraste de Hipotesis para An tradicional-Eq demestico

dedia muestral =- -2,83333
fediana muestral = -3.5

ontraste t

ipétesis nula: media = 0.0
Alternativa: no igual

[Estadistico t = -1,66539
P-valor = 0,156717

o se rechaza la hipétesis nula para alpha = 0,05.
ontraste de los signos

ipétesis nula: medisna = 0.0

lternativa: no igual

imero de valores inferiores a la medisns de HO: 4
imero de valores superiores a la medisna de HO: 2

Estadistico para grandes muestras = 0,408248 (aplicada la correccidn por continuidad)
-valor = 0,683088

o se rechaza la hipdtesis nula para alpha = 0.05.
ontraste dé rangcs con signo

ipstesis nula: medisna = 0.0
Alternativa: no igual

[Rango medio de los walores inferiores & ls medisna: 4,375
JRange medic de los walores superiores a ls medisna: 1,75

[Estadistico para grandes muestres = 1,36653 (aplicada la correcciém por continuidad)
jP-valor = 0,17177

o se rechaza la hipétesis nula pare alpha = 0,05.

En ella se observa que los dos métodos llevan a resultados semejantes para el
nivel de confianza del 95%.

4.10.- (D) En tres zonas de un antiguo vertedero regenerado se midié el contenido en
nitrégeno, realizando cinco determinaciones en una muestra de cada zona del
vertedero. A continuacién se proporciona una tabla ANOVA incompleta para este
estudio:

Fuente

Suma de
cuadrados

Grados de
libertad

Varianza

Fcal

Entre zonas

En una zona

0,0081

Total

0,374

a) Calcular los datos que faltan en la tabla ANOVA.

b) Establecer las hipodtesis nula y alternativa.

¢) ¢Difieren las tres zonas en su contenido en nitréogeno para el nivel de
confianza del 95%?

a) A partir de los datos de la tabla ANOVA del enunciado se determinan los que faltan
para completarla:
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SS.o» (suma de los cuadrados debidos al factor), se relaciona con K — 1 (3 — 1 = 2) grados
de libertad

SSk (suma de los cuadrados debidos al error), se relaciona con N — K (15 — 3 = 12) grados
de libertad

SS7 (suma total de los cuadrados)

MSk (cuadrado medio del error)

MS;,, (cuadrado medio debido a niveles del factor)

MSF&: S5 =0,0081
N-K 15-3

SSr=12-0,0081 =0,0972

SS2on =887 — 88 = 0,374 - 0,0972 = 0,2768

SS
MS, =—T _0378 0267
N-1 15-1
MS,,, _ 55, 0.2768 _ 0,1384
K-1 3-1
_MS,,, 01384
MS, 00081

Fip (95%, 2 y 12 grados de libertad) = 3,89

La tabla ANOVA completa es la siguiente:

Fuente Suma de Gr‘ados de Cuadrgdo F.,
cuadrados libertad medio Ca
Entre zonas 0,2768 2 0,1384
En una zona 0,0972 12 0,0081 17,09
Total 0,374 14 0,0267

b) HO: Msuelol = Msuelo2 = Usuelo3
H,: al menos dos de las medias poblacionales difieren entre si

¢) F=17,09 > Fu = 3,89

Como F, > F,, se deduce que se rechaza Hy y las tres zonas difieren en su contenido de

nitrogeno para el nivel de confianza del 95%.
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4.11.- (D) En un caso de sospecha de envenenamiento por mercurio el forense envia
muestras a 3 laboratorios distintos. Los resultados obtenidos para S determinaciones
por muestra son los siguientes:

Determinacion Laboratorio A Laboratorio B Laboratorio C
1 9,24 9,14 9,12
2 9,25 9,12 9,16
3 9,29 9,04 9,08
4 9,23 9,07 9,10
5 9,20 9,09 9,14

Las concentraciones de mercurio estin expresadas en ppb.

a) Establecer las hipotesis apropiadas.

b) Comprobar la independencia de los resultados de los 3 laboratorios.

¢) Comprobar que los datos de cada laboratorio siguen una distribuciéon
normal.

d) ¢Difieren los resultados de los laboratorios para los niveles de confianza del
90%, 95% y 99%?

e) En cada uno de los niveles de confianza, ;qué laboratorio difiere del resto?

a) HO: Hiaboratoriol = Hiaboratorio2 = Hlaboratorio3
H,: al menos dos de las medias poblacionales difieren entre si

b) Utilizando el programa Statgraphics se introducen los datos y se siguen los siguientes
pasos: “descripcion”, “datos cualitativos”, “tabulacion cruzada — entrada de datos”, icono
de “opciones tabulares” y por ultimo “contraste de chi — cuadrado”, y se obtienen las

siguientes pantallas:
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Comprobacion de independencia entre los laboratorios A y B:

TATGRAPHICS Plus - StatFolio sin Nombre.

rsn.! %lw al E[&]fﬁ]l.ﬂ llb:'mllul?li]

antraste de Chi -cnadredo
Chi-cuadrado F-Velor

20.00 16 0.2202

Precaucién: La frecuencis de alguna celda es inferior a 5.

1 StatAdvisor

El test chi-cuadradc realiza un contraste de hipétesis para
Hoterminar si se rechaza o no la idea de que la fila y la eolumna
seleccionadas son independientes. Dado que el p-valor es superior o
igual a 0.10. no podemos rechazar la hipdtesis de que las filas y
olumnas son independientes. En consecuencia. el valor observade de
ol_1 para un casc particular puede no tener relacidén con su valer en
0l_2.

£ |Sin No... [F |0 L] stataa... |2 |0 b | |O StatRe... & |O

s - StatFolio sin No
Ver Ventsa Apuds

= mE s xh—a alx Jg] #lolalsFEle e m 58 2 6
Jeal Bl [H]

ontraste de CM Acnadredo
Chi-cuadrado P-Valor

20,00 16 0.2202

Precaucién: La frecuencis de alguna celda es inferior & S.

El StatAdvisor

El test chi-cuadrado realiza um contraste de hipétesis para
Heterminar si se rechaza o no la idea de gue la fila y la columna
seleccionadas son independientes. Dado que el p-valor es superior o
igual a 0.10. no podemos ro:hazer la hipétesis de que las filas y
olumnas son wl valor observado de
ol_1 para un caso parn:ular pu-d- no tener r-lacmu con su valer en
0l_3.

14 StatGal... | & | O StatRe...
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Comprobacion de independencia entre los laboratorios B y C:

3 STATGRAPHICS Plus - StatFolio sin Nombre
Arcwo Edodn Grifcos Descpodn Comparscdn Dependenca Avarzado SnapStats!| Ver Ventans Ayuds

B 7ol FE ik o m 58?6

El test chi-cuadrado realiza um contraste de hipétesis para
lieterminar si se rechaza o no la idea de que la fila y la columna
l-eleccionadas son independientes. Dado que el p-valor es superior o
igual a 0.10. no podémos rechazar la hipétesis de que las filas y
jcolumnas son independientes. En 1a. el valor T de
jCol_2 para un caso particular puede no tener relacién con su valor en
ICol_3.

Se observa que los valores obtenidos por los tres laboratorios son independientes.
c¢) Con el programa Statgraphics, después de escribir los datos en la hoja de célculo, se

pica en el icono de la barra de herramientas: “seleccionar de la lista”, “comprobar datos
para normalidad” y “aceptar”. Se obtiene para el laboratorio A:
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ensed. sgp

Archivo Edcdn Grifcos Desoripdn Comparscdn Dependencs Avarnzado SnapStats!! Ver Ventana Apuds

| m(EE Fes) | B #le]alE e s m 8?8

esumen del Andlisis
jDatos: Col_1

S valores comprendidos desde 9.2 hasta 9,29

jDistribucién normal ajustada:
media = 9,
desviacién tipice = 0,0327109

[E1 StatAdvisor
Este resultado muestra los resultados del ajuste a distribucién

ormal a los datos en Col_1. Se muestreh los parémetros estimados de
la distribucién ajustada. Puede comprober si el distribucién normel
pjusta los datos adecuadamente seleccionando Test de Bondad de Ajuste
de la listas de Opciones Tabulares. Puede evaluar visualmente como se
pjusta distribucién normel seleccionando Histogrems de Frecuencia de
la lista de Opciones Oréficss. Otras opciones dentro del
[procedimiento le permiten calcular y mostrar las éreas de cola y los
alores criticos para la distribucién. Para seleccionar uma
Kistribucién diferente, pulse el botén derecho del ratén y seleccione
pciones del Andlisis.

frecuencia

9.1 914 9,18 922 9,26 9,3 9,34
Col_1
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S Plu P
Archivo Edcdn Grifcos Desoripdn Comparscdn Dependencs Avarnzado SnapStats!! Ver Ventana Apuds

wmEE E | BR #sals EER e oo m a8 85

§. Datos Ho - Col_1

EEE

@sts para la Normalidad pars Col_l

[Estadistico chi-cuadrado de bondad de ajuste = 2,0
jP-valer = 0.735759

[Estadistico W de Shapiro-Wilks = 0.976457
jP-valor = 0,902639

[Puntuacién Z para asimetria no calculada.

[Puntuacion Z para curtesis no calculada.

Este cusdro muestra los resultades de varics test ejecutados pars
determinar si Col_1 puede ser modelado adecusdamente por um
distribucién norme El test chi-cuadrado divide el rango de Col_1 en
7 clases iguslmente probsbles y compars el nimerc de observacicnes en
ada clase al nimerc esperade. El test de Shapiro-Wilks se basa en la
omparacién de los cusntiles de la distribucién normal ajustada con
los cuantiles de los datos. El test de ssimetris estandsrizada buscs
la falta de simetria en los datos. La asimetria estandarizada no se
Jpuede calcular. El test de curtosis estandarizeda busca la forma
fistribucional que sea mis plana o mis puntiaguda que la distribucién
jrormal. La curtosis estandarizada no se puede calcular.

El p-valor més bajo de los tests realizsdos es igual a 0,735759.
[psdo que el p-valor para este test es superior o igual a 0.10, no
loodemos rechazar que Col_1 proceds de una distribucién normal con un
Joivel de confisnza de al menos el 90%.

Siguiendo el mismo procedimiento se comprueba que los laboratorios B y C
siguen una distribucién normal.

d) y e) Para comprobar si difieren los resultados de los laboratorios para los diferentes
niveles de confianza, se procede a calcular la tabla ANOVA correspondiente.

[Fuente Sumas de cuad. @1 Cuadrade Medico Cociente-F P-Valer

ANOVA descompone la varianza de los datos en dos

un componente entre grupos y un componente dentro de cada
larupo.  El F-ratio. que en este caso es igual a 26,2143, es el
lcociente de la estimacién entre grupos y la estimacidn dentro de los
lgrupos.  Puesto que el p-valor del test F es inferior a 0,05, hay
fiforencia estadisticamente significativa entre las medias de las 3
ariebles a un nivel de confisnze del 95.0%. Pera determiner las
fredios que son significativemente diferentes unes de otras. seleccione
les Tests de Rangos Multiples en la lista de Opciones Tabulares.

Jusice ¢ borin aiemasva pora selecoonar apcones
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Se obtiene el contraste multiple de rango para saber qué laboratorios difieren.

Para el nivel de confianza del 95%:

N wedve Edoin Grifos Osscpodn Compwacdn Dependencs Avanzads SnapStatsll Ver Ventws Avuds

e

Euntruw Miltiple de Rango

Kontraste
ce1_1 - co1_2
fCol 1 = Col_3
fco1_2 - col_3

|* indica una diferencia significativa.

[El StatAdviser

Esta tabla aplica un procedimientc de comparaciém miltiple para
lieterminar las mediss que son significativamente diferentes unas de
Jotras. La mitad inferior de la salida muestra la diferencia estimada
lontre cada para de medias. El asterisco que se encuentra al lade de
los 2 pares, indica gue éstos muestran diferencias estadisticamente
[significativas & un nivel de confisnza 95.0%. En la parte superior de
la pagina, se identificas 2 grupos homogéneos segun la alineacicn del
jsigno X en la columna. Dentro de cada columna, los niveles que tienen
jsigno X formen un grupo de medias entre las cusles no hay diferencias
lostadisticamente significativas. El método actuslmente utilizado para
Miscernir entre las medias @s @] procedimiento de las menores
Miferencias significativas de Fisher (LSD). Con este método, hay un
5.0% de riesge de considerar cada par de medias como
fsignificativemente diferentes cuande la diferencia real es igual a 0.

Usice el botin altemativo para selecoonar apcones

Para el nivel de confianza del 90%:

Ardwe Edodn Grifcos Decocin Comowacin Dmoencence Avenzade SapSs!l Ve Ventans Avda -2 x

| ERwesm 28?2 B
Eszr___

étodo: 90.0 porcentaje LSD

Frec Media Grupos homogéneos

Col_2 5 9,092 b4

Col_3 5 9,12 X

Col_1 5 9.242 X

Contraste Diferencias +/- Limites
Col_1 - Col_2 *0.15 0.0392644
Col_1 - Col_3 *0.122 0.0392644
Col_2 - Col_3 =0,028 0,0392644

* indica una diferencia significativa.

[El StataAdvisor

Esta tabla aplica un procedimiento de comparacidn miltiple para
[determinar las medias que son significativamente diferentes unas de
otras. La mitad inferior de la salida muestra la diferencia estimada
entre cada para de medias. El asterisco que se encuentra al lado de
los 2 pares, indica que éstos muestran diferencias estadisticamente
significativas a un nivel de confianza 90.0%. En la parte superior de
la pagina. se identifican 2 grupos homogéneos segin la alineacidn del
signo ¥ en la columna Dentro de cada columna. los niveles que tienen
signo X forman un grupo de medias entre las cuales no hay diferencias
estadisticamente significativas. El método actualmente utilizado para
discernir entre las medias es el procedimiento de las menores
diferencias significativas de Fisher (LSD). Con este método. hay un
10.0% de riesgo de considerar cada par de medias como
significativamente diferentes cuando la diferencia real es igual a 0

<

Usice e botin altermative pars selecoonar opcones
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Para el nivel de confianza del 99%:

B2 STATGRAPHICS P orenseZ.sgp - [Comparacidn de

Descpodn  Comparacin Depencencs  Avanzads SnapStats!| Ver Ventana  Ayuds
| (e Tlo] BIRY 6l a| | E R oo W) B(E?) B
. - O L [fa] me (=]

Contraste Miltiple de Rango

Método: 99.0 porcentaje LSD
Frec. Media Grupos homogéneos

Col_1 - Col_2 0.0672925
Col_1 - Col_3 0.0672325%
Col_2 - Col_3 0.0672925

* indica una diferencia signifilcativa.

El StatAdvisor

Esta tabla aplica un procedimiento de comparacién miltiple para
determinar las medias que son significativamente diferentes unas de
otras. La mitad inferior de la salida muestra la diferencia estimada
lentre cada para de medias El asterisco que se encuentra al lado de
los 2 pares. indica que éstos muestran diferencias estadisticamente
significativas a un nivel de confianza 99.0%. En la parte superior de
la pagina. se identifican 2 grupos homogéneos segin la alineacidn del
signo X en la columna. Dentro de cada columna, los niveles que tienen
signo ¥ forman un grupo de medias entre las cuales no hay diferencias
estadisticamente significativas El método actualmente utilizado para
discernir entre las medias es el procedimiento de las menores
diferencias significativas de Fisher (LSD) Con este método. hay un
1.0% de riesgo de considerar cada par de medias como
significativamente diferentes cuando la diferencia real es igual a 0.

Usice e botin alternative pars selecoanar opcones

Como puede observarse en las tres ventanas anteriores, el laboratorio A difiere de
los otros dos para los tres niveles de confianza estudiados.

4.12.- (D) Para investigar el contenido en calcio de un yogur se analizan tres lotes
diferentes, encontrandose los siguientes resultados para siete determinaciones,

expresados en pug g':

Lote 1 Lote 2 Lote 3
55,21 54,43 54,96
54,89 54,66 55,64
55,32 55,81 56,10
56,00 55,38 55,35
54,59 54,95 54,71
54,95 55,83 55,22
55,40 55,02 55,45

a) ;Qué conjunto de resultados presenta mayor precision?
b) (Ofrecen resultados estadisticamente iguales las tres series de medidas?
(Utilizar un nivel de confianza del 95%).

164



Comparacion de resultados y métodos

a) Se comprueba en primer lugar que se trata de distribuciones normales y que las
varianzas no son muy diferentes, tal como se procedio en el ejercicio 4.11.

En la resolucion de este apartado se utiliza el programa Statgraphics. Para ello se
introducen los datos en la hoja de calculo, se selecciona el icono “StatWizard”; a
continuacion “seleccionar de la lista”, “comparar varias columnas de datos” y “aceptar”.
Seguidamente “columna de datos multiples” y “aceptar”. Después marcar cada una de las
columnas y pinchar “muestras”, y cuando estén todas, “aceptar”. Eligiendo en el icono
“opciones tabulares”, “resumen estadistico” y “aceptar”, se obtienen los siguientes
resultados:

S Plus - yogures.sgp

Arcivo Edadn Grifcos Desorpotn Comparscdn Dependencs Avaruado SnapStats!! Ver Ventana  Apuds

& mEE o BR #sals EEm e oo m a8 8

[Fesumen Estadistico

Frecuencia

jool_1 7 55,1943 55.21

ICol_2 ? 55,1543 55.02

al_3 7 55,3471 §5.35

[Total 21 55,2319 §5.22
Varianza Desviacién tipica Error esténdar

ool _1 0,204162 0,451843 0,170781

joo1_2 0.294362 0.542551 0.20506S
o1 3 0,205857 0,453715 0,171488
Total 0.218566 0.467511 0.102019
Minimo Maximo Rango
Jrol_1 54.59 56.0 1.41
0l _2 54.43 55,83 1.4
jcol_3 54.71 56,1 1,39
[Total 54.43 56,1 1,67
Asimetris tipi. Curtesis tipificada Coef. de variacién
ool _1 0,738562 0,523774 0,818641%
ool 2 0.142488 -0,784637 0.983697%
o1 3 0,362097 0.153916 0,819762%

0.383854 -0,656312 0.84645%

e —

— . .
8. Datos . [ [D 1% | 8. oatos . [ [D]%| & patos.. (> [D[x| 3. [coms

— [Statie.. [® D] -

Dado que el menor valor de la desviacion tipica es el del lote 1, éste presentara
una mayor precision.

b) Para la resolucion de este apartado se utiliza el programa Statgraphics. En primer lugar
se introducen los datos en la hoja de calculo, se selecciona el icono “StatWizard”; a
continuacion “seleccionar de la lista”, “comparar varias columnas de datos” y “aceptar”.
Seguidamente “columna de datos multiples” y “aceptar”. Después marcar cada una de las
columnas y pinchar “muestras”, y cuando estén todas, “aceptar”. Eligiendo en el icono
“opciones tabulares”, “contraste de varianza” y “aceptar”, se obtienen los siguientes
resultados:
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1 STATGRAPHICS Plus - yogures.sgp - [Comparacién de Varias Muestras]

[l Archvo Edodn Grifos Descrpodn Comparacdn Dependenca Avanzado SnapSiatsll ver Ventana Ayuds s
= mEE | BR sl E E e e W 28?6
EEEBEC ] G e (] ~ (=

Fontraste de Varianza

fcontraste C de Cochran: 0.417902 P-valer = 0.837366
ontraste de Bartlett: 1,01519 P-valor = 0,881358
ontreste de Hartley: 1.44181

[Test de Levene: 0.254464 P-valor = 0.778074

El StatAdvisor

El cuarto estadistico mostrado en esta tabla, comprueba la
hipotesis nula de que la desviacién tipica dentro de cada una de las 3
kcolumnas es la misma. De particular imterés estén los tres p-valores.
Dado que el menor de les p-valores s superior o igual a 0,05, no hay
iferencia estadisticamente significativa entre las desviaciones
tipicas para un nivel de confianza del 95.0%.

Utice o botin alternativs piva seieconar @cones

Una vez realizados los tests que aplica el programa, se concluye que los
resultados obtenidos son estadisticamente iguales en los tres lotes de yogures.

4.13.- (D) Cinco laboratorios participan en un estudio para la determinacién de la
concentracion de plomo en muestras de agua. Los resultados, obtenidos para
réplicas de cada muestra analizada en los laboratorios, se expresan en ppm y se
relacionan en la tabla siguiente:

Réplica Lab. A Lab. B Lab. C Lab.D Lab. E
1 9,8 9,5 10,1 9,2 10,6
2 11,4 9,6 10,4 9,3 10,5
3 10,3 9,9 10,0 8,6 11,1

a) Establecer las hipotesis adecuadas.
b) Indicar si los laboratorios difieren en los niveles de confianza del 95%, 99%
(Farb=5,99) y 99,9% (Fap = 11,28).
¢) ¢(Quélaboratorios difieren de los otros para el nivel de confianza del 95%?
Resolver el ejercicio de dos maneras:
1) haciendo los calculos mediante calculadora de bolsillo (manualmente), y
2) utilizando el programa Statgraphics.

1)
a) Ho: flpaba = travs = Hrave = Mrabd = Miabe
H,: al menos dos de las medias difieren
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b)K=5N=15

x4=10,5; x5 =9,67; xc =10,17; xp =9,03; xr =10,73

x= %(10,5 +9,67+10,17 +9,03+10,73)=10,02

=2
SS =an(xk —xj

k=1

S, =3(10,5-10,02)* +......... +3(10,73 -10,02)° =5,5788

K m _
55x ZZZ(’%‘ ‘x’f)

k=1 j=1

Las desviaciones estandar respectivas son:
s4=0,818; 55 =0,208; s¢ = 0,208; sp = 0,379; sz = 0,321

SSg =2(0,818)* + 2 (0,208)* +

K 2
SS, =22(xkj —x) =8S, +SS,,

k=1 j=1
SS7=2,0043 + 5,5788 = 7,5831

SS lab

MS, , =
lab K —1

MS,, = 5’55 7818 =1,3947

S5,
N-K

MS,

12,0043

MS, =
k155

=0,2004

_MS,, 13947

= = =6,96
MS, 0,004

+2(0,321)* =2,0043



Estadistica sencilla para estudiantes de ciencias

SS
MS, =—7L
N-1
MS, = 7’58311 =0,5416
A partir de los célculos anteriores se obtiene la siguiente tabla ANOVA:
Fuente Suma de cuadrados | Grados de libertad Varianza Fea
Entre laboratorios 5,5788 4 1,3947
En un laboratorio 2,0043 10 0,2004 6,96
Total 7,5831 14 0,5416

Fo0s54.10 = 3,48 (Obtenido a partir de la tabla valores criticos de F para un nivel de
probabilidad del 95%) < F.; = 6,96, por lo que se concluye que los laboratorios difieren
para un nivel de confianza del 95%.

Para un nivel del 99% se verifica que Fy,; = 5,99 < F.,; = 6,96, por lo que se
concluye que los laboratorios también difieren para un nivel de confianza del 99%.

En cambio para un nivel del 99,9% se observa que F,, = 11,28 > F,,; = 6,96, por
lo que en este caso se concluye que los laboratorios no difieren para un nivel de confianza
del 99,9%.

c) Para saber cudles son los laboratorios que difieren de los otros aplicamos el
ensayo de la “diferencia significativa menor” (DSM).

Primero se ordenan las medias de las réplicas de cada laboratorio en orden creciente:
Media (ppm): 9,03 9,67 10,17 10,50 10,73
Laboratorio: D B C A E

Teniendo en cuenta que en cada laboratorio se llevo a cabo el mismo nimero de
determinaciones (tres), se utiliza la ecuacidn vista en la pagina 119 para el calculo de
DSM. Ademas se obtiene en la tabla correspondiente un valor de ¢ de Student de 2,23
para el nivel de confianza del 95% y con 10 grados de libertad (N — K =15 — 5 = 10).
Aplicando la ecuacion citada resulta:

DSM =t 2MSy DSM =2,23 ‘{w =0,815
n

A continuacion se calculan las diferencias entre las medias y se comparan con el
valor de la DSM: 0,815. Asi por parejas se obtiene:

X méxima — Xminima = 10,73 —9,03 = 1,70 > 0,815 (diferencia significativa)
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)_czamayor - )_Cmt'nima =10,50 -9,03 = 1,47 > 0,815 (diferencia significativa)
)_C3amayor - )_le'nima =10,17 -9,03 = 1,14 > 0,815 (diferencia significativa)

)_C 4 mayor — )_sz'm'ma =9,67-9,03 = 0,64 <0,815 (diferencia no significativa)
x maxima — )_C4°mayor =10,73 - 9,67 = 1,06 > 0,815 (diferencia significativa)
)_CZ“mayor - )_C4amayor =10,50-9,67 = 0,83 > 0,815 (diferencia significativa)
)_C3“may0r _ .)_C4“mayor =10,17-9,67 = 0,50 < 0,815 (diferencia no significativa)
J_Cma'xima - )—C3“may0r =10,73 - 10,17 = 0,56 < 0,815 (diferencia no significativa)
.)_CZ*‘mayar - .)_C3*‘mayar =10,50 - 10,17 = 0,33<0,815 (diferencia no significativa)

X maxima - X 2*mayor = 10,73 — 10,50 = 0,23 < 0,815 (diferencia no significativa)

Finalmente se concluye que:

Los laboratorios A, C y E difieren del D, pero no el B.

Los laboratorios A y E difieren del B, pero no el C.

No existen diferencias significativas entre los laboratorios A y E.

2) a) Ho: ttrapa = Mravs = Hravc = Mrabp = Miabe
H,: al menos dos de las medias difieren.

b)

B3 STATGRAPHICS Plus - 5 laboratorios.sgp - [Comparacion de Varias Muestras] |
[l arctvo Edodn Gréfcos Descpodn Compwaodn Dependence Avanzsdo SnapStals!! Ver Ventana Ayuds -&x

B Fw | B ] O e ) 007
|~ 1

[Tabla ANOVA

Anélisis de la Varisnza

Entre grupos
Intra grupos

frotal (Corr.) 7.584 14

El StatAdvisor

La tabla ANOVA descompone la varianza de los datos en dos
jcomponentes: un componente entre grupos y un componsnte dentro de cada
rupo. El F-ratio, que en este caso es igual & 6,9485, es el cociente
fde la estimacién entre grupos y la estimacida dentro de los grupos.
Puesto que el p-valor del test F es inferior a 0,05, hay diferencia
lostadisticamente significativa entre las medias de las 5 varisbles a
un nivel de confianzs del 95,0%. Para determiner las medias que son
Jsignificativemente diferentes unas de otras, seleccione los Tests de
Rangos Multiples en la lista de Opciomes Tabulsres.

Uskoe ol botin altemativo para selecoonar apcones

169



Estadistica sencilla para estudiantes de ciencias

Para realizar el cambio del nivel de confianza del 95% (que es el que se obtiene
por defecto en este programa) al 99%, nos situamos en la ventana de “contraste miltiple
de rango”, pulsando el boton derecho del raton aparece la pantalla de “opciones de
ventana” y en la ventana de “opciones contraste multiple de rango”, se cambia el nivel de
confianza del 95% al 99%, se pulsa “aceptar” y situdndonos sobre la tabla ANOVA, se va
al icono StatAdvisor, y se obtienen los resultados para ese nivel de confianza.

q«mnmmmsm 5 laboratorios.sgp - [Comparach

JJIIJ B || DR i) ] \E\ﬂ]ll_ﬂﬂ!l nE? &
[+ ]~ 2

fTabla ANOVA

Andlisis de la Varisnza

Fuente Sumes de cuad G1 Cusdrado Medic Cociente-F P-Valor
Entre grupos 57733 4 1,39433 6,95 0.0061
Intra grupos 00667 10 0, 200667

Total (Corr.) 7.584 14

El Stathdvisor

La tabla ANOVA descompone la varianza de los dates en dos
jcomponentes: un componente entre grupos y un componente dentro de cada
rupo. El F-retio, que en este caso es igual & 65,9485, es el cociente
e la estimacién entre grupos y ls estimacién dentro de los grupos.
Puesto que el p-valor del test F es inferior a 0,01, hay diferencia
jestadisticemente significativa entre las medias de las S varisbles a
jun nivel de confianza del 99.0%. Para determinar las medias que son
Jsignificativamente diferentes unas de otras, seleccione los Tests de
[Rangos Miltiples en la lista de Opciones Tabulsres.

[F

Procediendo de la misma forma se obtienen los resultados para el nivel de
confianza del 99,9%.
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Mrdwo Edodn Gréfos Desoipodn Compwacdn Dependenca Avanzado SnapStats!] Ver Ventana Ayuds -8 x

T e

Andlisis de la Varianza

[Fuente Sumas de cuad. G1 Cuadrado Medio Cociente-F P Valor
[Entre grupos 5.57733 6,95 0 (13
Intra grupos 2.00667

[Total (Corr.) 7.584

[E1 StatAdviser

La tabla ANOVA descompone la varianza de los datos en dos
fcomponentes: un componente entre grupes y un compomente dentro de cada
lyrupo.  El Feratio, que en este casc es igual a 65,9485, es el cociente
jie 12 estimacién entre grupos y la estimacién dentro de los grupos.
Puesto que el p-valor del test F es superior o igual a 0.001. no hay
fiferencia estadisticamente significativa entre las medias de las S
ariebles a un 99,9%

sk ¢ borén hermato para selecoonar sodones

c¢) Para saber qué laboratorios difieren de los otros se utiliza el “contraste multiple de
rango” como se explica en el punto 5 del apartado “analisis de la varianza (ANOVA)” de
“utilizacion del programa Statgraphics”

TGRAPHICS Plus - 5 laboratorios. sgp
Ao Edotn Grificos Descipodn Comparacdn Dependencis Avanzsdo SrapStats!l Ver Ventans Ayuds

ﬁul'ﬁ ] ﬂ@fal. EHRveom »8? &

ontraste Multiple de Rango

Imm %5.0 porcentaje LD

Media Grupos homogéneos

ol 4 3 9.03333

ol 2 3 9.66667 x

ol_3 3 10,1667 xx

171 3 1005 I

175 3 10,7333 x

Diferencias +/= Linites

- Col_2 %0,833333 0.814958
- Coll3 0.333333 0814958
- Colld *1 46667 0814958
- Cols -0,233333 0814958
- Coll3 -0.5 0814958
- Colld 0.633333 0814958
- Col’S *-1,06667 0814958
- ColTd *1.13333 0814958
- -0, 566667 0814958
- 1.7 0814958

inllea un precediniento de comparscién miltiple pars
= que son significativanente diferentes unas de
ras. La mitad Il\(lﬂu de la salids muestra la dil.nnﬂu thldo
entre cads pars de medias.  El ssterisco que se encuentrs al lade de
indica que éstos muestr dilemelll estadisticanente
s 5 un nivel de confian 9 0%. En ls parte !\mﬂriu de
se identifican 3 grupos n on del
Dentro de cads 99] los maveles E\lu ua«m
mediss entre las :ul]?! no hay diteremciss
El métcdo actuslmente utilizado pars
cernir entre las medias es el procedimiento de las menores
erenciss significatives de Fisher (ISD). Con este método. hay un
5.0 de riesgo de considerar cada par de wnediss como
significativanente diferentes cusndo la diferencis resl es igual a 0

5 labor. |5 15 % | [Tt 12 1O A statGal...| 5 | D StatRe... | = [D
Uskce el bottn altermatvo pra selecconas opcones
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Finalmente se concluye que el laboratorio A difiere del B y del D, el laboratorio
E difiere del B y del D, el laboratorio C difiere del D y los unicos laboratorios en los que
no existen diferencias significativas son el Ay el E.

4.14.- (D) Se midié la concentracion de acido ascérbico en una muestra de cada una
de cinco marcas distintas de jugo de naranja, analizindose seis réplicas de cada
muestra, y se obtuvieron los siguientes datos correspondientes a una tabla ANOVA
incompleta:

Suma de Grados de .
Fuente cuadrados libertad Varianza Fea
Entre marcas - - -
En una marca - - 0,913 8,45
Total - -

a) Completar la tabla ANOVA

b) Establecer las hipotesis nula y alternativa.

¢) (Existe diferencia en el contenido de acido ascérbico de las cinco marcas
para el nivel de confianza del 95%?

a) A partir de los datos de la tabla ANOVA del enunciado se determinan los que faltan
para completarla.

SSare. (suma de los cuadrados debidos al factor), se relaciona con K — 1 (5 — 1 = 4)
grados de libertad

SSk (suma de los cuadrados debidos al error), se relaciona con N — K (30 — 5 = 25) grados
de libertad

SSr (suma de los cuadrados total)

MS}y (cuadrado medio del error)

MS, .. (cuadrado medio debido a niveles del factor)

MS, . MS

F=—mare _ " Tmare _ g 45 MSmae = 7,715
MS, 0913
SS SS
MS, =—2=" ="% -0913 SSr=25-0,913=22,83
N-K 30-5
Ss .. SS .
MS = mare Pomae 7915 SSmarc =4+ 7,715 = 30,86

marc K — 1 - 5_ 1
SSt =SSk + SSmare = 22,83 + 30,86 = 53,69

SSy__ 5369 _ ¢sy

MS, =—T =
N-1 30-1
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La tabla ANOVA completa es la siguiente:

Suma de Grados de .
Fuente cuadrados libertad Varianza Feal
Entre marcas 30,86 4 7,715
En una marca 22,83 25 0,913 8,45
Total 53,69 29 1,851

b) HO: Mmarcal = Mmarca2 = MBmarca3 = Kmarcad = Wmarcas
H,: al menos dos de las medias de las marcas difieren entre si

) Frap (95%, 4 y 25 grados de libertad) = valor comprendido entre 2,37 y 2,87
F..=8,45

Como F,., > F.; se deduce que se rechaza Hy y las cinco marcas difieren en su contenido
de acido ascorbico para el nivel de confianza del 95%.

4.15.- (M) Se realiza la comparacion de las medidas tomadas por cuatro detectores
de emisiones de gas radom para averiguar si difieren significativamente. Los
resultados siguientes corresponden a las emisiones relativas obtenidas para cuatro
medidas en Bq m™:

Medida n° Detector 1 Detector 2 Detector 3 Detector 4
1 72 93 96 100
2 93 88 95 84
3 76 97 79 91
4 90 74 82 94

a) Calcular la tabla ANOVA correspondiente.

b) Establecer las hipotesis apropiadas.

¢) ¢Difieren las medidas de los detectores en el nivel de confianza del 95%?

d) Si se identificaron diferencias en el apartado anterior, ;qué detectores
diferirian entre si en el nivel de confianza del 95%?

a) Procediendo como se explica en el apartado “analisis de la varianza (ANOVA)” de
“utilizacion del programa Statgraphics” se obtiene la siguiente ventana:
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Grifcos lxwwh Comparacin Dependenca Avanzado SnapStatsll Ver Ventma Ayuds

rsnl'n’ Flwas | PR # e el FERe el m 28

Jul_ [Alml (4]

Andlisis de la Varianza

(Corr.)

[E1l StatAdvisor

La tabla ANOVA descomponé la varianza de los datos en dos
componentes: un componente entre grupos y un componente dentro de cada
lgrupo. El F-ratio. que en este caso e igual a 0.73818. es el
cociente de la estimacidén entre grupos y la estimacién dentro de los
lgrupos Puesto que el p-valor del test F es superior o igual a 0.05,
no hay diferencia sstadisticamente significativa entre las medias de
las 4 variables a un 95.0%.

b) HO: Wdetectorl1 = Hdetector2 = Hdetector3 — Hdetector4
H,: al menos dos de las medias de los detectores difieren entre si.

c¢) y d) Para saber qué detectores difieren de los otros utilizaremos el “contraste multiple
de rango” como se explica en el punto 5 del apartado “andlisis de la varianza (ANOVA)”
de “utilizacion del programa Statgraphics”.
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£ STATGRAPHICS Plus - cuatrodisefios (problemad-6).sgp - [Comparacién de Varias Muestras] td
] Ardwo Edodn Grifcos Descripodn  Compwracdn Dependencie  Avanzado SrapStats!! Ver Ventana Ayuda E, ®

= nE#E Tl o B #leal i BEme olsm 282 =
1= |5 \:|

I - [ []ru
Contraste Multiple de Rango

Método: 95.0 porcentaje LSD

Frec. Media Grupos homogéneos

Col_1 4 82.75 X

Col_3 4 88.0 X

Col_2 4 88.0 X

Col_4 4 92.25 X

Contraste Diferencias +/=- Limites
Col_1 - Col_2 -5,25 13.9477
Col_1 - Col_3 -5.25 13,9477
Col_1 - Col_4 -3.5 13.9477
Col_2 - Col_3 0.0 13.9477
Col_2 - Col_4 -4.25 13,9477
Col_3 - Col_4 -4.25 13.9477

* indica una diferencia significativa
El StatAdvisor

Esta tabla aplica un procedimiento de comparacidn miltiple para
determinar las medias que son significativamente diferentes unas de
otras. La mitad inferior de la salida muestra la diferencia estimada
entre cada para de medias. No hay diferencias estadisticamente
significativas entre ningin par de medias a un nivel de
confianza.95.0%. En la parte superior de la pagina, se identifica un
grupo homogéneo segun la alineacién del signo X en la columna Dentro
de cada columna. los niveles que tienen signo X forman un grupo de
medias entre las cuales no hay diferencias estadisticamente
significativas El método actualmente utilizado para discernir entre
laz medias es el procedimiento de las menores diferencias
significativas de Fisher (LSD) Con este método. hay un 5.0% de
riesgo de considerar cada par de medias como significativamente
diferentes cuando la diferencia real es igual a 0.

Usice el botin aitematie para selecconar apcones

Dada la alineacion del signo X de grupos homogéneos se observa que no difieren
los detectores en el nivel de confianza del 95%.

4.16.- (M) Se comparan tres procedimientos analiticos diferentes para determinar
magnesio, interesando saber si difieren o no. Los resultados recogidos en la tabla
corresponden a la concentracion de magnesio (en ppm) analizado en varias partes
alicuotas de una muestra por espectrofotometria ultravioleta/visible, valoracion con
AEDT y espectrofotometria de absorcion atémica:

Réplica Espectrof. UV/VIS Valorac. AEDT Espectrof. A.A.
1 3,92 2,99 4,40

3,28 2,87 4,92

4,18 2,17 3,51

3,53 3,40 3,97

3,35 3,92 4,59

N A WN

a) Expresar las hipotesis nula y alternativa.

b) Determinar si existen diferencias entre los tres métodos a los niveles de
confianza del 95 y 99%.

¢) Si se identifica alguna diferencia en el nivel de confianza del 95%,
determinar que métodos difieren entre si.

a) Ho: puvvis = Myvar aepr = Haa
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H,: al menos dos de las medias difieren

b) Utilizando el programa Statgraphics para el célculo de la tabla ANOVA, se obtienen
las siguientes ventanas:

[Entre grupos . 1.82489
Intra grupos . 0,290%97

La tabla ANOVA descompone la varianza de los datos en dos
componentes: un componente entre grupos y un componente dentro de cada
lgrupo. El F-ratio. que en este caso es igual a 6.27116. es el

cociente de la estimacién entre grupos y la estimacidn dentro de los
lgrupos Puesto que el p-valor del test F es inferior a 0.05, hay
[diferencia estadisticamente significativa entre las medias de las 3
ariables a un nivel de confianza del 95,0%. Para determinar las
fnedias que son significativamente diferentes unas de otras. seleccione
los Tests de Rangos Miltiples en la lista de Opciones Tabulares.

=\ m|@ | T[] DR el
K &7 E-u']—lz fsl

Analisis de la Varianza

I:uente Sumas de cuad Gl Cuadrado Medio Cociente-F  P-Valor
ntre grupos 3.64977 2 1.82489 6,27 0,0137
Intra grupos 3.49196 12 0.2909397

[Total (Corr 7.14173 14

JE1l StataAdvisor

La tabla ANOVA descompone la varianza de los datos en dos
componentes: un componente entre grupos y un componente dentro de cada
grupo. El F-ratio. que en este caso es igual a 6.27116. es el
cociente de la estimacidén entre grupos y la estimacién dentro de los
grupos. Puesto que el p-valor del test F es superior o igual a 0.01,
no hay diferencia estadisticamente significativa entre las medias de
las 3 variables a un 99, 0%.

Ushor o botdn altematne pars sekecona apdones
Too: SGWIN Suatfolos Fecha de modcacdn: 1303/2011 18:69 Tamao: 50,708 0,008 3 Mese
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¢) Procediendo segun indica el punto 5 del apartado “analisis de la varianza (ANOVA)”
de la “utilizacion del programa Statgraphics”, se obtiene:

£ STATGRAPHICS Plus - tresmétodos. sgp
Adwo Edadn Gréfcos Descpodn Comparscdn Dependence Avanzsdo SnapStats!! Ver Ventans Anuds

= | s | IR e el e e 87

B. Comparacién de Varias Muestras

{étodo: 95,0 porcentaje LSD
Frec. Media Grupos homogénecs

ol_2 S 3.07 ®

ICol_1 S 3.652 Xl

jcal_3 4.278 X

JContraste Diferencias +/- Limites
jcol_1 - Col_2 0,582 0.743353
[Col_1 = Col_3 =0,626 0.743353
joo1_2 - Col_3 *-1,208 0.743353

e indica una diferemcia significativa.

[E1 Statadvisor
Esta tabla aplica un procedimiento de comparacidén miltiple para
liotorminar las medias que son significativamente diferentes unas de
jotras. La mitad inferior de la salida muestra la diferencia estimads
jentre cada para de medias. El asterisco que se encueatra al lado de
Juno de los pares, indica que éste muestrs diferencia estadisticemente
fsignificativa a un mivel de confianza 95,0%. En la parte superior de
1 pagine, se identifican 2 grupos homogénecs segin la alineacién del
Jsigne X en la columna. Dentro de cada columma, los niveles que tienen
igno ¥ forman un grupo de medias entre las cuales no hay diferencias
Jostadisticamente significatives. El método actuslmente utilizado pare
kiiscornir entre las mediss es el procedimiento de las menores
liiforencias significativas de Fisher (LSD). Con este método. hay un
5.0% de riesgo de considersr cada par de medias como
Js1gnificativemente diferentes cuando la diferencia resl es igual 2 0.

A partir de los resultados recogidos en la pantalla anterior se deduce que difieren
entre si los métodos: valoracion con AEDT (Col 2) y espectrofotometria de absorcion
atomica (Col 3).

4.17.- (F) En un laboratorio analitico se obtuvo la recta de calibrado para un método
de determinacion de Cr(III) con AMEDT mediante espectrofotometria derivada.
Por ello, se preparan 22 disoluciones de distintas concentraciones del cation y se leen
los valores de h (parametro medido). Los datos obtenidos son los siguientes:

[Cr (IID)] (mg mL™) h [Cr (ITD)] (mg mL™) h
0,20 0,002 1,40 0,201
0,30 0,008 1,60 0,233
0,40 0,023 1,80 0,272
0,50 0,041 2,00 0,307
0,60 0,058 2,20 0,345
0,70 0,073 2,40 0,383
0,80 0,092 2,60 0,418
0,90 0,107 2,80 0,446
1,00 0,124 3,00 0,483
1,10 0,144 3,20 0,525
1,20 0,162 3,40 0,561
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a)

b)

d)

A partir de dichos datos, mediante el programa Statgraphics, obtener la
recta de calibrado de h frente a la [Cr(IIT)], 1a ecuacion de dicha recta y el
valor del coeficiente R%.

Al analizar una disolucién patrén de Cr(IIl) se toman 12 partes alicuotas de
la misma y se leen los respectivos valores de h, obteniéndose los resultados:

Alicuota h

0,127
0,127
0,127
0,122
0,128
0,128
0,122
0,126
0,124
0,124

V- I Y NN SR

A partir de estos datos, calcular: frecuencia, media aritmética, mediana,
varianza, desviacion tipica, desviacion estindar de la media, coeficiente de
variacion y limites de confianza de la media y de la desviacion tipica con un
nivel de confianza del 95%.

Determinar, a partir de la media aritmética del apartado b), la
concentracion de Cr(I1I) en la disolucion patron.

Si el valor certificado de [Cr(III)] en la disolucién patrén es de 1,00 mg mL™’
determinar si existe error sistematico en el resultado de h obtenido para una
significacion del 5%.

a) Para obtener la recta de calibrado con el programa Statgraphics, una vez introducidos
los datos se selecciona el icono “dependencia” de la barra de herramientas, “regresion
simple” y aparece una ventana de “entrada de datos” para cada eje, y se obtienen las
siguientes ventanas:
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7.3 STATGRAPHICS Plus - calibrado Cr.sgp

lﬁ!l‘l!. | . g@] ;r.'s.];. ;,'..' Eﬂ.m.glnl?lij

Recta de calibrado
h=-0,05+0,18 [Cr]

= |ealibea... [ O L) Statad... [ |O b A [: Statke... | |0 g. Regresi... @ |0 X

ariable dependiente: h
ariable independiente: [Cr)

Errer tadistico
[Parémetro Estimacion esténdar T P-Valor
jordensda -0,0484368 0.00181749 -26,6504 0,0000
[Pendiente 0.178112 0.000989314 180,036 0,0000

fcoeficiente de Correlaciém = 0,999692

[R-cuadrade = 99,3383 porcentaje

[R-cuadrado (ajustado para g.1.) = 99,9353 porcentaje
[Error estandar de est. - 0,00457605

[Error sbsolute medio = 0,00315577

[Estadistico de Durbin-Watson = 0.763217 (P=0.0002)
Jiutocorrelacién residual en Lag 1 - 0.338614

[E1 StatAdvisor

La salida muestra los resultados del ajuste al modelo lineal para
Mescribir la relacién eatre h ¥ [Cr]. La ecuacién del modelo ajustado
=

h = -0,0484368 « 0,178112#[Cr]

El estadistico R-cuadrado indica que el modelo explica un 99,9383%
ke 12 variabilidad en h. El coeficiente de correlacién es igual a
0,999692, indicando una relacidn relativamente fuerte entre las

ariabl El orror esténdar de la estimacion muestra la desviacién
[tipica de los residucs que es 0.00457605. Este valor puede usarse
jpara construir limites de la prediccidm para las nuevas cbserveciones
jseleccionendo la opcién Predicciones del mend del texto.

El error sbsoluto medio (MAE) de 0,00315577 es el valor medio de
los residuos. El estadistico Durbin-Watson (DW) examina los residuos
jpara determinar si hay alguna correlacién significativa basads en el
jorden. en el que se han imntroducido los datos en el fichero. Dado que
lal p-velor es inferior a 0.05, hay indicio de una posible correlacidén
[serial. Represente los residucs frente al orden de fila pars ver si
Ihay algin modelo que pueda verse.

Utice o botin alternativo pava seiecoonar acones

b) Procediendo como se explica en el punto 2 del apartado “comparacion de medias” de
“utilizacion del programa Statgraphics”, aparece la siguiente ventana:
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S Plus - Statf
Ardivo Edodn Grifos Desoipodn Comparacdn Dependenca Avanzado SnapStats!! Ver Ventana Apuds

o mEE we) | BIR e]alsE e s m 8?8

5 m[—E sl

umen Estadistico para b

[Frecuencia = 10

edia = 0.1255

ediana = 0.1265

srianzs = 0.00000538889
esviacién tipica = 0,0023214
rror esténdar = 0,000734091

oef. de variacién = 1,84972%

Statadvisor

Esta tabla muestra el resumen estadistico para h. Incluye las
pedidas de tendencia central, medidas de variabilidad, y medidas de
forma. De particular interés estén los coeficientes de asimetria ¥
urtosis estandarizados que pueden utilizarse pare determinmar si la
uestra procede de une distribucién normel. Los velores de estos
stadisticos fuera del rango de -2 a +2 indican alejamiento
significente de normalidad que tenderia & invalidar cualquier test
pstadistico con respecto a la desviacidn normal. En este caso, el
slor del coeficiente de asimetris estandsrizado estd dentro del rango
esperado para los datos de una distribucién mormel. El valor del
oeficiente de curtosis estanderizedo esté deamtro del rango esperado
Jpora los datos de una distribucién normal.

CJ (=]

B4 STA PHICS Plu tF 4
Arcwo Edotn Grifcos Descpodn Comparscdn Dependenca Avanzado SnapStats!| Ver Ventans Ayuds

o m(E[%| Flec]o| BIR) #E]als v ol 28?7 8

L &[—E sl

intervalos de Confianza pars h

95.0% intervalo de confisnza para la media: 0,1255 +/- 0.00166063 [0.123839:0,127161)
95,0% intervale de confianza para la desviacién tipica: [0.00159674:0.00423797)

£l Stathdvisor

Aqui se muestran intervalos de confianza al 95,0% de la media y
desviacién tipica de h. La interpretacion clasica de estos intervalos
s que, en muestreos repetidos, estos intervalos contendrén la media
sal o desviacién tipica de la poblacién de la que proceden los datos

95,0% de las veces. En térmimos précticos. podemos afirmar con un
95,0% de confianza que la media real de h se encuentra entre 0,123839

127161, mientras que la desviacién tipica real esté entre

y 0.00423797.
bos intervalos asumen que la poblacién de la que procede la
ser representada por una distribucién normal. Mientras

jio muy sensible a la vioclacién de este supuesto, el intervale de
onfianze para la desviacidn tipica es bastante sensible. Si los
datos no proceden de una distribucién normal, el intervalo para la
esviacién tipica puede ser incorrecto. Para comprobar que los datos
roceden de una distribucién normal, selecciones Resimenes
stadisticos en la lista de Opciones Tabulares, o selecciones Gréfico
e Probabilidad Normal en las lista de Opciones Gréficas.

¢) h=-0,05+0,18 [Cr (I1)]
0,1255 =— 0,05 + 0,18 [Cr (IIT)]

[Cr (I11)] = 0,98 mg mL™"'
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d) 7 =-0,05+0,18 [Cr (IIT)]
=-0,05+0,18 1,00

h=0,13

dechivo Edcdn Grifcos Desaipan Comparscdn Dependence Avanzad SnspStats!l Ver Ventans Apuds

o m s | B e R 2

amafio de la Muestra = 10
95.0% intervalo de confianze para la media: 0,1255 +-- 0.00166063  [0.123839:0.127161)

s Nula: media = 0,13
iva: no igual

alor = 0,000172841
hazar la hipétesis nula para alpha = 0.05.

andlisis muestra los resultados de realizer el contraste de
ipotesis referente a la media (mu) de una distribucidén normal. Las
Hos hipétesis a comsiderar son:|

u = 0,13
u ¢ 0,13

Hipédtesis Hula: m
Hipétesis Alternativa: m
jDada una muestra de 10 cbserveciones con una media de 0,1255 y una
Hesviacién tipica de 0,0023214, el estadistico t calculado es igual &
-6.13003. Puesto que el p-vslor psra el test es inferior a 0.05. la
fipétesis nula se rechaza pars el 95.0% de nivel de confiemza. El
intervalo de confienze muestra que los valores de mu soportado por los
Hatos se encuentran entre 0,123839 y 0.127161.

Se concluye que existe error sistematico en el resultado de /# obtenido para
una significacion del 5%.
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