Catedra: Química Analítica -2002

Tema II: Errores




ERRORES

Existen varias características que identifican, definen y limitan a la Estadística:

La estadística es una ciencia formal que desarrolla y estudia el comportamiento de modelos matemáticos, de los cuales definen a priori sus axiomas dentro de los cuales tienen validez los resultados emergentes.

El objeto de estudio de investigadores científicos, ingenieros, tecnólogos, etc., es el campo de los fenómenos físicos de los cuales debemos recabar toda la información válida de forma que los valores numéricos obtenidos sean: exactos, precisos y representen el valor físico real de la característica que deseamos procesar estadísticamente para investigar.

Solamente luego de haber cumplido estrictamente con la anterior condición será permisible ingresar en el campo de la estadística de manera que cuando la misma nos proporcione información sobre las relaciones entre conjunto o poblaciones de datos, los mismo representen entidades físicas relativas al campo fenomenológico real del cual proceden

Clasificación de los modelos estadísticos según su origen y aplicación en dos grandes categorías:

MODELOS ESTADISTICOS: aquellos que se diseñan y aplican dentro del propio campo de la matemática y que se basan en las leyes naturales  que rigen para conjunto numéricos, sus propiedades intrínsecas,  dentro de conjuntos de axiomas que definen los límites de su validez.  La característica principal es que sus resultados son verdaderos, unívocos y la probabilidad que se cumplan es igual a 1, la certeza.

MODELOS DETERMINISTICOS: corresponden al conjunto de modelos de tipo matemáticos estadístico que tratan de representar, explicar y predecir el comportamiento de los fenómenos del campo físico, logrando con grados de exactitud y precisión que suelen satisfacer los requerimientos prácticos de su aplicación.

La validez de esta metodología de modelización de la realidad depende de:

· La cantidad y calidad de la información disponible acerca del fenómeno físico que se desea modelizar matemáticamente.

· El nivel de conocimiento, tanto del fenómeno físico como de las leyes estadísticas de las personas que interviene en el diseño de la experiencia, la recolección de datos, el modelador estadístico y quién realizará la interpretación de los resultados emergentes del tratamiento estadístico.

FAMILIA DE CARACTERISTICAS

Variables continuas: aquellas en las cuales para cada valor de x es posible calcular la probabilidad que el valor real de la variable se encuentre dentro de cierto intervalo de confianza. Su espacio muestral lo constituye el campo de los números reales.

Variable discontinua o discreta: son los que si para cada valor de la variable x  puede calcularse el valor de la probabilidad de su ocurrencia. Sus valores varían por cantidades enteras según el campo de los números reales.

Los modelos más usuales de los modelos estadísticos que tratan a las mismas son:

Variables continuas:

 Modelo Gaussiano o Normal; Modelo de t de Student; Modelo de F de Snedecor; Modelo Chi Cuadrado.

Variables Discretas:

Modelo Binomial; Modelo de Poisson; Modelo Hipergeomético; Modelo Exponencial.

INFORMACION QUIMICO ANALITICA

La importancia de la química analítica, es que debe contribuir con una información  lo más veraz posible para que la toma de decisiones en los diferentes ámbitos sea fundamentada, eficaz y a tiempo,

Se trata de una Ciencia de información (bio)/química (y circunstancialmente biológica) de la materia o sistema de interés científico, técnico, industrial o social.

El objetivo prioritario de la Química Analítica es la reducción de la incertidumbre acerca de la composición (cualitativa/cuantitativa) y estructural de la materia de interés 

Si la información analítica no es de Calidad pueden tomarse decisiones erróneas que pueden ocasionar importantes pérdidas económicas

Información Químico Analítica  según su nivel de Calidad y su relación con la veracidad

La materia tiene una información intrínseca que puede ser constante o variable /en el espacio y/o en el tiempo) y que es la parte que, en una situación ideal, debe ofrecer el químico analítico. Esta información intrínseca carece de incertidumbre, equivale al máximo nivel de calidad analítica y se caracteriza mediante una propiedad ideal, inalcanzable, como es la veracidad.

El siguiente nivel de información analítica es la que se considera como referencia; es ya una información real caracterizada por un  buen nivel de exactitud (grado de coincidencia con la información intrínseca) y una pequeña incertidumbre. Se obtiene en circunstancias técnicas no ordinarias (ej. Ejercicios de ínter comparación en los que participan muchos laboratorios empleando diferentes procesos analíticos) y fundamentalmente se usa como referencia para obtener la información analítica ordinaria y para contrastar su bondad. Esta última constituye el último escalón de la jerarquía de calidad informativa, que se caracteriza por se real  y tener menor exactitud y más incertidumbre que la refencial.

Palabras claves en Química Analítica y su relación entre sí.

Todas ellas están en torno a la palabra INFORMACION, que tiene su soporte en la trazabilidad  implícita en una ciencia metrológica. El problema cientifico-técnico y económico-social provoca un problema analítico que se materializa en el proceso analítico,  el cual suministra los resultados que, una vez discutidos en el contexto del problema analítico, originan la información necesaria para resolver el problema planteado.

La Calidad  se refiere primordialmente a la información, la cual se basa en la trazabilidad (calidad de los estándares y su empleo adecuado). La calidad puede también atribuirse al proceso analítico, que puede evaluarse a través de la capacidad de resolver el problema analítico. Las Propiedades analíticas suponen la materialización de la calidad analítica, pues son atributos tanto de la información como del proceso analítico.

Propiedades Analíticas y su relación entre sí y la Calidad

La calidad se define en forma genérica  como el conjunto de características (propiedades, atributos, capacidades) que tiene una entidad que la hace igual, mejor o peor que otra de su especie. La calidad analítica se materializa en un conjunto de propiedades que, en definitiva, son indicadores de calidad. Estos indicadores del grado de calidad permiten evaluar, comparar y validar diversas facetas, tanto básicas como aplicadas, de la química analítica de forma fundamentada y eficaz. 

La fig.1.2 se muestra una panorámica general de las propiedades analíticas. Se encuentran clasificadas en tres grupos jerarquizados: Propiedades Supremas (exactitud y representatividad) Propiedades Básicas (precisión, selectividad, sensibilidad y muestreo adecuado) y Propiedades Complementarias (rapidez, bajos costos y factores personales: seguridad y comodidad). 

Las Propiedades Supremas son características de los resultados (información analítica). Las Propiedades Básicas y Complementarias son atributos del proceso analítico.

Existe la obvia relación de dependencia entre la calidad del proceso analítico y la de los resultados, que se traduce en que las propiedades básicas son el soporte técnico de las Supremas; la propiedades complementarias caracterizan la productividad del laboratorio

ERRORES EN QUIMICA ANALITICA

Etimológicamente, error significa equivocación, falsedad, desviación respecto a algo que es o se considera correcto, verdadero. En Química Analítica, esta palabra se usa genéricamente para significar alteraciones de la información suministrada  y en definitiva, para describir las diferencias entre el valor verdadero 
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 o el considerado como verdadero 
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y un resultado individual xi o medias de resultados 
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 o también a diferencias de estos. Se pueden atribuir tanto a un resultado como a un proceso analítico.

Existen tres tipos generales de errores: aleatorios, sistemáticos y crasos según su magnitud, sentido, causa que lo provoca y la referencia que se toman para establecer las diferencias que implican.

La estadística es un soporte clave a las propiedades analíticas, en especial: 

· Representatividad (regla de toma de muestra)

· Exactitud (trazabilidad)

· Precisión (incertidumbre)

· Sensibilidad (definición de Límites de cuantificación y límites de detección a través de parámetros estadísticos).

ERRORES DETERMINADOS O SISTEMATICOS

Son debidas a alteraciones operacionales bien definidas en el proceso analítico. Tienen como referencia al verdadero valor 
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 o al considerado verdadero 
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 y se materializan en las diferencias (desviaciones) de los resultados respecto a los mismos. Afectan a la propiedad analítica exactitud: si el error sistemático es pequeño el resultados es exacto. 

Debido a su causa. Estas desviaciones son de un signo determinado: por exceso (+) o por defecto (-). Pueden ser constantes (no dependen del nivel de concentración del analito) y proporcionales (cuando dependen de él). Pueden atribuirse a un resultado aislado (xi) o a un método caracterizado por la media 
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 de los resultados que origina al aplicarlo reiteradamente a la misma muestra.

Son aquellos que ocurren de un solo lado por defecto o exceso cuya pista puede seguirse hasta una fuente específica. Tienden a hacer que los valores calculados u observados sean constantemente altos o bajos.  Esto significa pueden hacer los resultados sean inexactos sin afectar la precisión. 

Los errores determinados pueden dividirse en cuatro clases generales:

1. Errores instrumentales y aquellos debidos a aparatos y reactivos: balanzas, aparatos volumétricos no calibrados, recipientes y utensilios (pérdida de peso al calentar fuertemente un crisol de platino), reactivos (impurezas)

2. Errores operativos: son principalmente de naturaleza física y están asociados con las manipulaciones de un análisis. Su magnitud depende más del analista en si que de ningún otro factor. Se reduce con un operador diestro y experimentado.

3. Errores personales: se originan en la inhabilidad constitucional de un individuo para realizar ciertas observaciones con exactitud (confundir colores). Prejuicio: cuando debe leerse por ejemplo una décima de división en una escala, el operador probablemente eligirá aquella que haga coincidir mejor el resultado con el anterior. Esta asociado con la expectativa del analista.

4. Errores de método: estos tienen su origen en las propiedades químicas y fisicoquímicas del sistema analítico. Son con seguridad los errores más serios. Estos son inherentes al método, en si y cuya magnitud permanecerá constante, independientemente de los cuidados que se tengan a menos que se cambien las condiciones de la determinación. Algunas fuentes de errores de método son: aplicación de una reacción no cuantitativa, precipitación de otra sustancia con el reactivo utilizado, coprecipitación y posprecipitación, reacciones inducidas y laterales, solubilidad de un precipitado en la solución en que se precipita o en el líquido de lavado.

Es imposible diferenciar exactamente entre errores operacionales y de método. En teoría los errores metódicos son también operativos, ya que la adopción de un procedimiento más correcto podría eliminar o reducir el error.

Los errores sistemáticos si bien no se lo pueden eliminar por completo, se debe tratar de reducirlos al mínimo.

ERRORES AL AZAR

Son debidas a fluctuaciones típicas de la experimentación. Se originan cuando se realizan varias determinaciones del mismo analito en alícuotas de la misma muestra o cuando simplemente se realizan varias veces una misma medida. La referencia para establecer estos errores es la media aritmética  
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 de un conjunto de determinaciones.

Pueden tener diferente magnitud, aunque en general no muy elevada. Pueden ser aleatoriamente por exceso (+)  o por defecto (-), es decir, mayores o menores que la media. Así pues,  este tipo de errores no tiene significación para un dato sino existe un conjunto de los mismos. Pueden atribuirse a un resultado individual o a un método (medias).  Constituyen la base para la propiedad analítica básica precisión y por lo tanto de la incertidumbre específica.

Se caracterizan por medios estadísticos basados en la Distribución normal de Gauss, cuya ecuación es:
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donde:

y = frecuencia de ocurrencia de una desviación

X-( = magnitud de la desviación, siendo X el valor medido y ( la media aritmética

h=  constante cuyo valor depende del carácter de las mediciones.

h esta dada por 
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  donde 

Las características fundamentales de estos errores son:

1. Ocurren a ambos lados, es decir, por exceso (+) o defecto (-) son igualmente probables.

2. Las desviaciones más pequeñas son las que ocurren más veces, es decir, son más frecuentes que las desviaciones grandes

La curva normal de distribución esta representada en la figura (basado en número infinito de mediciones).

La media verdadera ( de toda la población divide a la curva en dos mitades simétricas.

Las desviaciones + y – son igualmente probables.

La forma de la curva muestra que las desviaciones más pequeñas son más probables que las grandes desviaciones y que la media aritmética es el valor más probable.

El promedio de un número finito de mediciones, 
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, en general no será igual a la media (, obtenida de un número infinito (o muy grande) de valores.
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es una estimación de ( y cuanto más grande sea N mejor será dicha estimación. Como se ha hecho notar, ( no coincide necesariamente con 
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 (valor verdadero), porque puede haber errores determinados. La diferencia entre ( y 
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 representa el error determinado o la suma de errores en las mediciones.

EXACTITUD Y PRECISION

Exactitud

Se define genéricamente como “grado de concordancia entre el resultado de una determinación (xi) o la medida de n resultados 
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 y el valor verdadero
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, información intrínseca del analito (mesurando) en la muestra en cuestión”. 

Se dice que la medición tiene mucha o poca exactitud según que el promedio este cercano o lejano del valor verdadero.

Precisión

Puede definirse como “grado de concordancia entre un grupo de resultados obtenidos al aplicar repetitiva e independientemente al mismo método analítico a alícuotas de la misma muestra” o dispersión de estos resultados entre sí y con su media.

El concepto de dispersión es contrario al de precisión: la precisión es más alta  cuanto menor es la dispersión.

La precisión es uno de los soportes de la exactitud

La precisión se materializa en los errores aleatorios o indeterminados debidos al azar. La referencia para establecer las diferencias o desviaciones en interna: el propio conjunto de resultados que se caracteriza por su media 
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 a diferencia del concepto de exactitud, que necesita una referencia externa
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La precisión puede aplicarse a un resultado individual, al conjunto de los resultados y a la media de los mismos.

La precisión no es un concepto único y contundente, sino que depende de a qué casos se aplica (por lo que existen diferentes parámetros para describirla) y de cómo se obtiene el conjunto de los resultados.

Procesos Analíticos Independientes
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Un solo proceso completo. Varios procesos parciales no independientes
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Se pueden obtener diferentes niveles de precisión al realizar el estudio de la misma en distintas condiciones

EJEMPLO

Se demuestra aquí cómo para definir la exactitud de un método es necesario conocer la precisión y comparar las incertidumbres (rangos) del mismo y el  valor considerado como verdadero.



1. La exactitud no esta definida, pues no se tiene la incertidumbre del resultado

2. El resultado es exacto, pues esta dentro del intervalo de incertidumbre del considerado 
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y, además, ambos intervalos prácticamente coinciden (la media del conjunto esta más cercana al valor verdadero).

3. El resultado es menos exacto que el anterior por tener menor grado de coincidencia los respectivos intervalos, aunque su diferencia absoluta con 
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sea la misma.

4. El resultado puede considerarse no exacto (a pesar de su cercanía con 
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, pues tiene una gran incertidumbre, que notoriamente mayor que la de 
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5. El resultado no es exacto (aunque preciso)pues esta muy alejado del
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y las respectivas incertidumbres no coinciden

6. El resultado no es exacto ni preciso. El intervalo de incertidumbre del
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es solo una pequeña fracción del resultado
La precisión de una serie de mediciones de la misma cantidad describe las diferencias entre los valores de las mediciones individuales entre sí. Si estos valores están próximos se dice que la medición tiene precisión y si están muy dispersos baja precisión.

Como estos parámetros no tienen significados cuantitativos, y se usan en un sentido descriptivo. En su reemplazo se definen parámetros estimadores de la precisión y de la exactitud.

1. ESTIMADORES DEL VALOR VERDADERO

El promedio de las mediciones es el valor que se aproxima más al valor verdadero 
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 de la cantidad medida. El promedio o media aritmética, se denota por 
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y se define: 
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Tomaremos el promedio como el mejor estimador del Valor verdadero
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2. ESTIMADORES DE LA EXACTITUD

Existe para cada medición de la serie, y también para la media, una diferencia finita entre el valor observado Xi y el valor verdadero
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. Esta diferencia se denomina error de la medición o de la media.

ERROR DE LA MEDICIÓN:
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ERROR DE LA MEDIA:
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3. ESTIMADORES DE LA PRECISION

Existen diferentes medidas de la dispersión de una serie de mediciones,  las que se utilizan con mayor frecuencia son: la desviación estándar y el rango 

Desviación Media: promedio de los valores absolutos de las diferencias entre los valores medidos y la media aritmética de los mismos: 
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Desviación estándar: “distancia a la derecha o a la izquierda desde la media al primer punto de inflexión de la curva”. Es la medida (en las mismas unidades que los datos) más primaria de la dispersión. Además, proporciona una media del porcentaje de datos que pueden encontrarse en intervalos alrededor de la media

	Intervalo 
	68%
	95%
	99%
	99.7%
	99.9%

	%Datos 
	( ( (
	( ( 1.96(
	( ( 2.57(
	( ( 3(
	( ( 3.29(


desviación cuyo cuadrado es la media de los cuadrados de las diferencias entre los valores medidos y la media aritmética de los mismos:
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Para un número pequeño de determinaciones:

Desviación Media: 
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Cuando:
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La desviación estándar estimada S, es una medida mejor de la precisión que la desviación 
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 porque da mayor peso como corresponde a la desviaciones grandes. Especialmente cuando el número de determinaciones es pequeño (menor que S) se obtiene una mejor estimación de la desviación estándar reemplazando N por N-1  en el denominador 
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El uso de N-1 en lugar de N es una compensación por la diferencia entre 
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y 
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El divisor N-1 es conocido como el número de grados de libertad disponibles para calcular S; un grado de libertad ha sido usado para obtener la media, dejando N-1 desviaciones independientes S2 es la varianza estimada. (las varianzas son aditivas mientras que las desviaciones estándar no lo son)

INCERTIDUMBRE

Incertidumbre específica: intervalos de valores en que pueden encontrarse un resultado, una medida de los mismos y el valor considerado como verdadero. Es similar pero distinta a la precisión. Puede ser total, parcial o nula.

Incertidumbre genérica: duda acerca de la composición de un objeto o de una muestra. Es lo contrario a la información.

MANEJO DE DATOS EN SERIES QUE COMPRENDAN 

RELATIVAMENTE POCAS MEDICIONES

La validez de las conclusiones alcanzadas concernientes a la desviación, magnitud de la desviación, probabilidad de ocurrencia, inclusión de resultados, etc., depende en gran parte del área  de aplicación; serán completamente válidos solo cuando se trate con una serie infinita de mediciones. Cuando el número de mediciones es finito se trata con:
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en lugar de
(
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en lugar de
(
Obviamente cuanto más bajo sea el número de mediciones en una serie, menos confiable serán valor medido, la desviación media, la desviación estándar, etc.
“t” de Student

W S Gosset investigó la probabilidad de efectuar predicciones basándose en las limitaciones vinculadas con el análisis estadístico de las series de mediciones que contengan  relativamente pocos valores.

Definió la cantidad “t” llamada t de Student como: 
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donde: 

[image: image43.wmf]X

 = valor medio para la serie finita


( = valor medio que se espera cuando se efectuó una serie infinita de mediciones



S = desviación estándar de la serie finita



n = número de mediciones

Los  grados de libertad se refieren a n-1  el número de mediciones involucradas en una serie finita.

Se intenta compensar, con los valores de t, el hecho de que 
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 y  ( difieren, así como S es una aproximación del valor de  (.

Obsérvese que para una serie infinita, el valor de la desviación relativa respecto a la desviación estándar  
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Como multiplicador de 
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 es 1.96 para una probabilidad de inclusión de 95 % y 2.58 para una probabilidad de inclusión de 99 %.

   z   es el equivalente de “t” para una serie infinita de determinaciones  

Conforme aumenta el número de mediciones o determinaciones, el valor de “t” en las columnas de 95 % y 99 % se acercan respectivamente a 1.96 y 2.58 y esto valores se alcanzan cuando 
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APLICACIÓN DE LA “t” EN LA EXPRESION DE LOS RESULTADOS

Generalmente, el resultado de una serie de mediciones es el valor medio para los miembros aceptables de la misma, agrupado en algún rango de valores, este rango indica la probabilidad de inclusión de valores de la serie comprendidos en él o la probabilidad de desviación hasta una magnitud particular.

Por ejemplo, para una serie infinita de mediciones, el valor medio  ( podría estar comprendido por 
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 donde z es el factor de corrección del límite de confianza y es un múltiplo de la desviación estándar.

En una serie finita aunque grande de mediciones el valor medio 
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 podría estar por 
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 En este último caso, la validez de la probabilidad de inclusión, indicada para los valores dentro de 8un rango especifico alrededor de x dependerá del número de mediciones.

Cuando x proviene de un número pequeño de mediciones, la probabilidad de inclusión para el método de agrupamiento de x no se mantendrá. Por ejemplo, para una serie infinita, el agrupamiento de  ( en un rango  
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indica que el 95% de los valores caerán alrededor de  ( dentro del rango 
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.Cuando la serie es finita pero con un número grande de mediciones, el agrupamiento de 
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es todavía válida con el 95% de probabilidad de inclusión.

Sin embargo, cuando solo se han realizado 4 determinaciones, la falta de confiabilidad, tanto en 
[image: image56.wmf]X

 como en S solo permitirá una baja confiabilidad para el 95% de probabilidad de inclusión indicado por el agrupamiento de 
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 en 
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. En estos casos para una probabilidad de inclusión del 95%, el valor de x debe agruparse por el factor 
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 (tomado t de la columna correspondiente al 95% de probabilidad de inclusión para en número de grados de libertad involucrado n-1).

En este caso de 4 mediciones el valor de t será 3.18 y su empleo en lugar de z (1.96) proporcionará un rango mayor alrededor de 
[image: image60.wmf]X

 para tener una probabilidad de inclusión del 95%.

Lo mismo se aplica en el caso que se emplee la desviación estándar para el agrupamiento de los valores medio en la expresión del resultado de una serie de mediciones. Cuando el número de mediciones es infinito el resultado se expresa como:
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E implica un 68.26% de probabilidad de inclusión de los valores dentro del rango de 
[image: image62.wmf]s
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 alrededor de (. Cuando se trata de un número finito, pero grande de mediciones, el mismo método de expresión del resultado comprenderá, con una validez.  
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.  Por ejemplo cuando solo se han realizado 4 mediciones la expresión del resultado, basándose en el mismo requerirá del empleo de 
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"t" DE STUDEN Y LIMITE DE CONFIANZA

La ecuación: 
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puede reordenarse:   
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Esto implica que el valor de la media objetiva ( tiene una probabilidad de caer dentro del rango de    
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alrededor del valor de 
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La probabilidad de encontrar a ( dentro del rango alrededor de 
[image: image69.wmf]X

 esta dado por la selección t  y si el valor de t apropiado al número de grados de libertad involucrados se toma la columna del 95% de probabilidad (tabla), la probabilidad de encontrar a ( en el rango asignado es de 95%.

Dichos límites alrededor de 
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 se llaman límites de confianza y definen el intervalo de confianza, y representa la confianza de encontrar a ( dentro del intervalo alrededor de
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.

Debe advertirse que conforme aumenta el número de mediciones la magnitud del intervalo de confianza disminuye, esto es otra manera de decir que 
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Límites de confianza de la media: Definición del intervalo de confianza dentro del cual se puede suponer con una probabilidad dada que se encontrará una medición cuando se repita el proceso analítico  (o se encontrara el valor de ( , considerado como verdadero).

El parámetro t (Student) depende de: 

a) Grado de libertad: n-1; 

b) Nivel de confianza requerido expresado en: porcentaje %; probabilidad: P=(1-%/100)  

El intervalo de confianza depende de:

a) Tamaño de la muestra (n): al aumentar n disminuye el intervalo: por esta n1/2 en el denominador y por disminuir t (son menos los grados de libertad); 

b) Nivel de confianza (probabilidad)

Determinación de Límites de Confianza

El término significativo  tiene una importancia capital en estadística inductiva y se lo emplea a veces sin ton ni son. En efecto tiene un sentido muy preciso: Significa que la diferencia en cuestión no puede deberse al azar en una proporción de casos mayores al porcentaje que ha sido fijado a priori.

La determinación de los Límites de Confianza tiene como objetivo conocer, con un determinado nivel de confianza, el entorno dentro del cual se encontrará el verdadero valor de la variable.

DATOS EXTREMOS

Cuando una muestra presenta valores muy apartado de su media aritmética, los llamados Datos Extremos. 

Desde el punto de vista práctico y experimental, el ser humano intuye, que valores muy alejados son posiblemente errores. Se presenta el problema filosófico de distinguir entre lo posible y lo probable, entre la realidad natural y la lógica racional. Porque sino existe argumento que permita descartar un dato extremo por razones empíricas (descuidos, accidentes, interferencias) perceptibles, no existe motivo racional que imponga esa decisión.

Algunos criterios de orientación son del tipo ensayo estadístico de significación para ayudar a tomar decisiones respecto de datos sospechosos en cuanto a apartarse de la media de la muestra, sea en exceso o defecto.

Tiene por objetivo garantizar una distribución norma o gaussiana, ya que la aceptación / rechazo de estos resultados afecta significativamente a la media como a la distribución estándar, en especial cuando n es pequeña.

1. Criterio de FISHER: utiliza en ensayo “t” aplicado a los datos de una muestra de tamaño n incluyendo el valor sospechoso de ser extremo con un nivel (intervalos) de confianza del 95% (probabilidad 0.05) para n-1 grados de libertad. 
Si el valor dudoso no se encuentra en el intervalo:   
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  debe ser RECHAZADO y volver a calcular los datos estadísticos.
2. Criterio de GRUBBS: se calcula la desviación simple relativa 
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 del dato extremo Me y si sobrepasa el valor límite que aparece en la tabla, se considera descartable (muestra de tamaño n).
3. Criterio de DEAN DIXON: emplea la desviación entre el dato sospechoso Me y el inmediato Me-1, más cercano al promedio, relativa al ámbito (Am) (rango).
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Si Qcal ( Qtabla entonces el Xq  debe RECHAZARSE.

Si Qcal < Qtabla entonces el Xq  debe ACEPTARSE
Ejemplo:

En la determinación de flúor de un mineral por absorciometría fueran obtenidos los siguientes datos: 

F %:  36.8;  36.4;  37.5;  36.3;  36.8.

No existe indicio de error empírico material, por lo que el dato 37.5%  no puede ser descartado por ese motivo. Sin embargo, es un dato extremo a primera vista, por lo cuál será estudiado estadísticamente como tal.

Criterio de FISHER:

Procedimiento: 

1. Se calcula 
[image: image77.wmf]X

 y S, incluyendo todos los datos.
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2. Se delimitan los límites de confianza para determinada probabilidad o nivel de confianza. 
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Criterio Del Límite De Confianza


[image: image83.wmf]n

S

t

X

+

=
[image: image84.wmf]34

.

37

5

47

.

0

78

.

2

76

.

36

=

+




[image: image85.wmf]n

S

t

X

-

= 
[image: image86.wmf]18

.

36

5

47

.

0

78

.

2

76

.

36

=

-



[image: image87.wmf]n

S

t

X

+

=
[image: image88.wmf]21

.

37

5

47

.

0

13

.

2

76

.

36

=

+




[image: image89.wmf]n

S

t

X

-

=
[image: image90.wmf]31

.

36

5

47

.

0

13

.

2

76

.

36

=

-


3. Si el valor dudoso no se encuentra en el intervalo debe ser RECHAZADO y volver a calcular los parámetros estadísticos

Dato dudoso: 37.5 de ser ACEPTADO se encuentra dentro del intervalo: 36.76 ( 1.3  

Criterio Del Límite De Confianza

Dato dudoso: 37.5 de ser RECHAZADO no se encuentra dentro del intervalo:

36.76 ( 0.58  
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= 36.58 
S= 0.26
n=4


[image: image92.wmf]X
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 Se observa como la media es más baja y ha disminuido significativamente la desviación estándar como consecuencia del rechazo. 

Este criterio tiene el problema de que, al incluir el resultado dudoso, los límites se amplían anómalamente también, en especial si n es pequeño.

Criterio de GRUBBS:
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Según tabla el valor límite para n=5 es 1.71 por lo que el dato 37.5% NO ES RECHAZADO.

Criterio de DEAN DIXON:
 Procedimiento: 

1. Se ordenan los datos de mayor a menor y se identifica el sospechoso: 


37.5; 36.8; 36.8; 36.4; 36.3 

2. Se calcula Qcal 
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3.  Se compara Qcal con respecto a Qtabla   para un determinado nivel de significación y un número de datos de conjunto (n)

4. Si el valor dudoso es RECHAZADO, volver a calcular los parámetros estadísticos
Dado que el Qcal < Qtabla (0.58 < 064), por lo tanto este criterio NO RECHAZA el dato dudoso.

Se puede cometer una equivocación al rechazar un dato perteneciente a la distribución que aparece en la muestra por azar, dado que todo criterio estadístico es Formal, inaplicable a los valores experimentales que son fácticos.

PRUEBAS DE SIGNIFICATIVIDAD

Al desarrollo de un nuevo método analítico conviene comparar los resultados de dicho método con otros obtenidos con un método ya aceptado.

¿Cómo puede decidirse si existen diferencias significativas entre el método nuevo y el aceptado o convencional?. La estadística da la respuesta

1. PRUEBA F: “test de la precisión relativa.”

Esta es una prueba diseñada para indicar si existen diferencias significativas entre dos métodos, basándose es sus desviaciones estándar F se define en términos de la varianza de los dos métodos, en donde la varianza es el cuadrado de la desviación estándar.
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donde 
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Existen dos distintos grados de libertad, 
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 y 
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 , estos se definen como N-1, el número de mediciones menos uno.

Cuando el valor calculado para F excede el valor tabulado para F el nivel de confianza elegido, existe una diferencia significativa entre los dos métodos.

Ejemplo:

Se trata de desarrollar un nuevo procedimiento colorimétrico para determinar el contenido de glucosa en suero sanguíneo. Los resultados del experimento se comparan con la prueba del Folin WW.

Para una misma muestra se obtuvieron los siguientes datos. Determinar si la varianza de este método difiere significativamente del estándar.

Nuevo método ((g/dL): 

127,  125,  123,  130,  131,  126,  129. 
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Método de Folin Wu ((g/dL): 
130, 128, 131, 129, 127, 125 
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El valor tabulado de F para 
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 =6  y  
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 = 5 es  4.95.

Como el valor calculado 1.73 < 4.95 se llega a la conclusión de que no existe una diferencia significativa en la precisión de los dos métodos.

Este test también puede ser utilizado para analizar los resultados de diferentes operarios o laboratorios.

2. PRUEBA “t” de STUDENT: “exactitud relativa”
Se realiza la comparación entre dos conjunto de réplicas de mediciones efectuadas por dos métodos distintos, una de ellos será el de prueba y el otro será el aceptado. Se calcula el valor estadístico t y se compara con el valor tabulado, para el número de pruebas que se han efectuado al nivel de confianza que se desee.

Cuando el valor calculado t supera al valor tabulado, existe una diferencia significativa entre los resultados de los dos métodos en ese nivel de confianza.

Cuando no excede el valor tabulado, puede decirse que no existe diferencia significativa entre ambos métodos. Esto no implica que los resultados sean idénticos.                                                             

Hay dos maneras de emplear la prueba t.

Puede efectuarse una serie de réplicas de análisis en una sola muestra empleando los dos métodos, o puede efectuarse una serie de análisis en un conjunto de muestras distintas empleando los dos métodos.

Se analiza repetidamente una muestra por  dos métodos distintos y se calcula y comparan los valores medios.

“El supuesto básico o hipotético de nulidad, es que no hay diferencias significativas entre las medias de las dos series de datos”.

Esto se aprecia calculando el número de veces que la diferencia entre las dos medias es mayor que el error estándar de la diferencia (valor t).

Los valores críticos de “t” para los diferentes grados de libertad posibles se conocen de antemano. Si el valor calculado de “t” para los diferentes grados de libertad es mayor que el valor crítico, la hipótesis debe ser rechazado. Cuando se comparan las medias de determinaciones repetidas es deseable que el número de repeticiones sea el mismo en cada serie, siendo entonces los grados de libertad ( del experimento n1+n2-2

Si t cal < t tabla  Hipótesis DEBE SER REZHAZADA
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Ejemplo:

	Método 1
	Método 2

	10.0, 10.2, 10.4, 10.5, 10.6.
	9.2, 10.5, 10.8, 11.6, 12.1
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t8=0.98 < t tabla=2.31 (para 8 grados de libertad y 95% de confianza)

Como el valor calculado de t no supera al valor crítico, se puede decir con un 95% de confianza que no hay una diferencia significativa entre los valores medidos de las dos series de datos y por lo tanto que los dos métodos tienen un grado de exactitud semejante

EXPRESION DE LOS RESULTADOS


La información mínima cuando se informa un resultado es: el promedio; una medida de la dispersión de los datos; y el número de determinaciones.

No es suficiente informar R(U, sólo cuando se específica además la confiabilidad del mismo (la probabilidad de que el valor verdadero este comprendido dentro del intervalo (U)

CIFRAS SIGNIFICATIVAS

Las cifras significativas de un dato (resultado) son todos los dígitos que sean fiables, más el primer afectado por la incertidumbre.

Es decir, el número de dígitos necesarios para explicar los resultados de una medición conforme a la precisión medida


GLOSARIO DE TERMINOS

Alícuota: Porción bien definida (masa, volumen) de la muestra.

Sensibilidad: es una propiedad analítica asignable a un método (proceso) analítico que puede definirse como “su capacidad para discriminar entre concentraciones semejantes de analito” o su “capacidad para poder detectar (análisis cualitativo) o determinar (análisis cuantitativo) pequeñas concentraciones de analito en la muestra”. Soporte de la exactitud

Selectividad: es una propiedad analítica asignable a un método (proceso) analítico que puede definirse como “su capacidad para originar resultados que dependan de forma exclusiva del analito (o analitos) para su identificación o cuantificación” se materializan en las denominadas interferencias (causan errores sistemáticos). Soporte de la exactitud

Trazabilidad: según ISO “aptitud de rastrear (conocer) la historia aplicación o localización de una entidad (producto, proceso, servicio, organización) por medio de identificación registrada”.
Validación: Validar implica demostrar experimentalmente y formalmente que un Sistema general o particular realiza lo que se espera de él y continúa haciéndolo.

La validación tiene dos objetivos fundamentales: 

Definir y asegurar la Calidad (y su constancia) de la información analítica generada (resultados, informes) lo que implica la denominada validación intrínseca que se define como la caracterización del PQM (proceso de medida química) a través  de las propiedades del mismo: exactitud (trazabilidad), precisión (incertidumbre), selectividad, intervalo de determinación, rapidez, costos, etc.

Garantizar la coherencia entre la información analítica generada y las necesidades informativas planteadas por la sociedad, industria, comercio, ciencia y tecnología en un proceso denominado validación extrínseca en el ámbito del problema analítico 
Reproducibilidad: según ISO “la dispersión de resultados de ensayos mutuamente independientes utilizando el mismo método aplicado a alícuotas de la misma muestra en diferentes condiciones: distinto operarios, diferente equipos o diferentes laboratorios”. 

Repetitividad: según ISO “la dispersión de resultados de ensayos mutuamente independientes utilizando el mismo método aplicado a alícuotas de la misma muestra en el mismo laboratorio, por el mismo operario, usando el mismo equipamiento en un intervalo corto de tiempo.”. 

Repetitibidad implica mínima dispersión (máxima precisión) y la reproducibilidad la máxima dispersión (mínima precisión) de un mismo proceso analítico.
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