Análisis de datos experimentales

En fisicoquímica, como en otras ciencias experimentales, las leyes o hipótesis deben ser demostradas experimentalmente, para lo cual es necesario realizar mediciones. Medir una propiedad supone admitir que la misma posee un valor definido, el cual llamaremos valor real (). Para medir cierta magnitud es necesario disponer de un instrumento que responda produciendo una señal. Si tomamos un sistema y realizamos más de una medición de una propiedad en iguales condiciones podremos observar que el resultado obtenido es distinto. Esto se debe a ciertas indeterminaciones inherentes al proceso de medición llamadas error de medición. Sabiendo que los errores son propios de cualquier proceso de medición podemos advertir que no es conveniente realizar una única medición de la propiedad en estudio. Para una buena estimación del valor real se deben realizar múltiples medidas en iguales condiciones y luego promediar los resultados.

Los errores pueden agruparse en dos clases: errores sistemáticos y errores accidentales. Los errores sistemáticos son aquellos que prácticamente no varían durante un ensayo pero que igualmente se desvían con respecto al valor real. Entre las fuentes más comunes de este tipo de error se encuentran los errores de calibración de los aparatos, alteraciones al sistema bajo estudio ocasionadas por el mismo instrumento de medición, la falta de control sobre ciertas variables como la temperatura, errores del operador, etc. Los errores accidentales son aquellos que producen una variación al azar de los valores obtenidos y son ocasionados por el sistema de medición (fluctuaciones eléctricas o de temperatura, etc.). También existen otros errores que no están asociados al proceso de medición como por ejemplo la utilización de una técnica inadecuada, errores en el procedimiento, etc. Estos errores pueden ser evitados realizando un adecuado diseño experimental.

Cuando los resultados no están sujetos a errores sistemáticos, la medición es exacta. Sin embargo, esto no implica que el resultado sea preciso, dado que los valores medidos pueden hallarse muy dispersos alrededor del valor verdadero. Por otro lado una medida inexacta puede ser precisa, si los valores medidos tienen una buena reproducibilidad. A cualquier resultado de una medida experimental se le debe exigir que sea exacto y preciso. Resumiendo: la precisión depende del grado de dispersión de los datos; la exactitud depende de la diferencia entre los valores medidos y el valor real. Para cuantificar la dispersión de los resultados se define la varianza (s2). La desviación estándar (s) es la raíz de la varianza y es una medida de la dispersión de los valores observados.


[image: image4.wmf]0.41

0.44

0.47

0.51

0.56

0.64

0.76

0.94

Q

c

10

9

8

7

6

5

4

3

N

0.41

0.44

0.47

0.51

0.56

0.64

0.76

0.94

Q

c

10

9

8

7

6

5

4

3

N


donde xi es cada valor medido, x es el promedio y n es el número de datos.
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Para analizar una serie de datos de una medición se puede realizar un gráfico de frecuencia de aparición de cada valor obtenido, lo cual muestra de que manera están distribuidos los resultados. Este análisis demuestra que el error de una medición debido a factores aleatorios puede ser considerado como una magnitud aleatoria. Esto permite analizar el error mediante leyes de probabilidad y utilizar modelos matemáticos. Cuando el número de mediciones es suficientemente grande el conjunto de datos se llama población y el promedio de ellos es igual al valor real (μ), con una dispersión de los datos σ. Así se pueden utilizar distintas distribuciones de probabilidad para aproximar el valor del error accidental. Entre las distribuciones más útiles se encuentran la distribución normal, la distribución t de student y la distribución chi-cuadrado. La distribución t de student se utiliza cuando el número de datos experimentales (n) es menor a 30. Debido a que es poco probable que el promedio de los datos sea igual al valor real en muestras con pocas repeticiones, es más útil proporcionar un intervalo de valores que contenga al valor verdadero. Este intervalo de confianza depende del número de mediciones y de la precisión de las mismas. El parámetro estadístico t1-(f) define una distribución entre el promedio de la muestra y el valor real. El valor de t1‑(f) depende del número de grados de libertad (f =n-2) y se obtiene integrando entre los límites de confianza (±/2), el valor de este parámetro estadístico se obtiene de tablas (Tabla 1). Si (1-α) es la probabilidad de que el intervalo (-μ1 < μ < μ1) contenga al valor verdadero de μ, se puede demostrar que este valor es igual a la probabilidad de encontrar al estadístico t en el intervalo (-t(1-α/2) < t < t(1- α/2)). Si se elige por ejemplo α=0.1, entonces la probabilidad de hallar el valor verdadero en el intervalo elegido es del 90%. El número t(1-α) permitirá definir el límite superior e inferior del intervalo de confianza. Luego es posible calcular el error accidental utilizando este parámetro y la desviación estándar.
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El error accidental entonces nos indica el error de la medición realizada y podemos expresar el valor de la propiedad con su respectivo error.
 = x ± Eacc
Muchas veces el valor de la propiedad de interés se obtiene por medio de operaciones que involucran otras propiedades medidas. En estos casos el error de la propiedad de interés debe calcularse teniendo en cuenta los respectivos errores de las propiedades implicadas. Este cálculo se denomina propagación de errores. Si la propiedad de interés es Y=f(u,v), siendo u y v propiedades independientes que poseen sus respectivos errores, entonces la varianza de Y es s2(Y)=(dy/du)2 s2(u)+(dy/dv)2 s2(v).

En otros casos la propiedad de interés se obtiene a partir de una relación lineal que se supone que existe entre dos variables. En esos casos se realiza un ajuste de regresión lineal. Para determinar cuan confiable es la recta obtenida se calcula el coeficiente de correlación (r2). En general, cuando r2 > 0.980 la dependencia funcional es aceptable. Sin embargo, este criterio no es absoluto sino que depende del número de determinaciones (por ejemplo, para dos puntos, siempre se obtiene r2=1.0000 aun aunque la suposición de linealidad no sea correcta). Para conocer el error de los parámetros del ajuste se realiza un análisis denominado corredor de errores, el cual permite determinar un intervalo de confianza para la recta obtenida. Todo valor experimental que se halla fuera de ese intervalo o corredor debe considerarse sospechoso, ya que la probabilidad de obtener ese valor es muy baja. El corredor de errores nos servirá como criterio para decidir si un resultado en particular debe o no ser tenido en cuenta. El procedimiento para calcular el corredor de errores incluye el cálculo de la varianza de los parámetros (s2(a), s2(b)), de la función (s2(y)) y la dispersión general (s), para más detalle ver la ecuaciones del anexo.

De la misma forma que se utiliza un análisis estadístico para obtener un intervalo de confianza para el valor verdadero, cuando se debe eliminar algún valor sospechoso también debe aplicarse este tipo de análisis. Sólo se puede eliminar un dato mediante argumentos estadísticos. Uno de ellos es el Q-Test (ver anexo).

Una vez calculado el error de la medición realizada es de suma importancia la presentación de dicho valor. Generalmente los datos se expresan como el promedio obtenido ± el error, pero hay que tener en cuenta que las cifras con las que se expresa este resultado indican su precisión. Estas cifras se denominan cifras significativas, ya que proporcionan información relevante para el análisis del resultado. Existen algunas reglas para expresar una media y su error:

1. Todo resultado experimental o medida hecha en el laboratorio debe de ir acompañada del valor estimado del error de la medida y a continuación, las unidades empleadas.

2. Los errores se deben dar solamente con una única cifra significativa. Únicamente, en casos excepcionales, se pueden dar una cifra y media (la segunda cifra 5 ó 0).

3. La última cifra significativa en el valor de una magnitud física y en su error, expresados en las mismas unidades, deben de corresponder al mismo orden de magnitud (centenas, decenas, unidades, décimas, centésimas).

Una vez que se obtiene el resultado expresado correctamente es posible compararlo con datos de literatura o con otros resultados, teniendo en cuenta los respectivos errores. Este tipo de comparaciones permite detectar errores sistemáticos, determinar el efecto de modificaciones en un protocolo, etc. Por ejemplo, para comparar resultados se calcula el error porcentual, el cual arroja la diferencia porcentual entre los valores.

Anexo

Tabla 1
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10,325 6314
2 | 0289 2920
10277 2353
40271 2132
5 | 0.267 2,015
6 | 0,265 1,943
7| 0,263 1,895
8 | 0,262 1.860
9 [ 0,261 1833
10 | 0,260 1812
11 | 0.260 1796
12| 0259 1782
13 [ 0,259 L7171
14 [ 0,258 1,761
15 | 0,258 1,753
16 [ 0,258 1746
17 [ 0,257 1740
18 [ 0,257 734
19 | 0257 1729
20 1 0257 1725
21 | 0.257 1721
22| 0,256 177
23 | 0.256 1714
24 | 0256 1711
25 1 0.256 1,708
26 | 0.256 L1706
27 1 0,256 1703
23 | 0,256 1,701
29 | 0256 1,699
30 | 0,256 1,697
40 | 0,255 1,648
50 | 0,255 1,676
60 | 0,254 1671
80 | 0,254 1,664
100 | 0. 1,660
200 | 0, 1,653
500 | 0. 1,648
o |0 1,645





Ecuaciones para calcular el corredor de errores

s2(a) = s2 / ∑ ni 

s2(b) = s2 / ∑ ni (xi - x)2
s2 = (1 / ∑ ni – 2 )[ f(1) s2(1) + f(2) s2(2)]

donde

s2(1) = (1 / N) ∑ s2(yi)
y
s2(2) = (1 / N – 2) ∑ ni (yi-cal – yi) 

f(1) = ∑ ni – N

y
f(2) = ∑ ni – 2 

Siendo yi-cal el valor que le hubiera correspondido a la variable y cuando x = xi, esto es 
   yi-cal = a + b xi; yi el promedio de los valores yi-cal; ni es el número de datos para cada valor de x; N es el número de datos total.

Los parámetros que definen la recta pueden ahora ser estimados con su error accidental como:

a = (a0 – bx) ± t1-(f) [s2(a) + x2 s2(b)]1/2
b = b0 ± t1-(f) s(b)

Q-Test

El parámetro Q debe ser igual o mayor a valor de tablas Qc para justificar la eliminación de un valor sospechoso de una medición.

Q =   |(valor sospechoso)-(valor más cercano al sospechoso)|




   (mayor valor)-(menor valor)

Ejercicios

1. (a) Expresar una medida de 92.81 con un error de 0.3, con un error de 3, con un error de 30.

(b) Expresar correctamente los siguientes valores: 24567±2928 m, 23.463±0.165 cm y 345.20±3.10 mm.

(c) Expresar correctamente los siguientes valores: 24567±3000 cm, 43±0.06 m, 345.2±3 m.

2. Cuatro estudiantes (A-D) realizan un análisis en el que titulan exactamente 10.00 ml de hidróxido de sodio exactamente 0.1 M con ácido clorhídrico exactamente 0.1 M. Cada uno realiza cinco réplicas del análisis y obtiene los resultados que se muestran a continuación:

	Estudiante
	Volumen (ml)

	A
	10.08
	10.11
	10.09
	10.10
	10.12

	B
	9.88
	10.14
	10.02
	9.8
	10.21

	C
	10.19
	9.79
	9.69
	10.05
	9.78

	D
	10.04
	9.98
	10.02
	9.97
	10.04


(a) Calcular el promedio y la desviación estándar obtenida por cada estudiante.

(b) Determinar la exactitud y la precisión obtenida por cada estudiante.

3. Una muestra estándar de suero sanguíneo humano contiene 42.0 g/L de albúmina. Cinco laboratorios (A-E) realizan cada uno seis determinaciones de la concentración de albúmina, con los siguientes resultados:

	Laboratorio
	Albúmina (g/L)

	A
	42.5
	41.6
	42.1
	41.9
	41.1
	42.2

	B
	39.8
	43.6
	42.1
	40.1
	43.9
	41.9

	C
	43.5
	42.8
	43.8
	43.1
	42.7
	43.3

	D
	35.0
	43.0
	37.1
	40.5
	36.8
	42.2

	E
	42.2
	41.6
	42.0
	41.8
	42.6
	39.0


Comente la exactitud y la precisión de las medidas de cada laboratorio.

4. Para investigar la reproducibilidad de un método para la determinación de selenio en alimentos se realizaron nueve mediciones sobre un lote de arroz tostado. Se obtuvieron los datos presentados en la siguiente tabla. Calcular la media y la desviación estándar de los resultados. Realizar un histograma de los datos. Calcular el intervalo de confianza de 95%.

	Muestra
	Selenio (μg/ml)

	1
	0.07

	2
	0.07

	3
	0.08

	4
	0.07

	5
	0.07

	6
	0.08

	7
	0.08

	8
	0.09

	9
	0.08


5. Se comprueba la escala de absorbancia de un espectrofotómetro a una longitud de onda concreta usando una solución estándar con una absorbancia de 0.470. Diez mediciones de absorbancia dieron x = 0.461 y s = 0.003, calcular un intervalo de confianza al 95%.

6. En una titulación, la lectura inicial en la bureta es de 3.51 ml y la lectura final es de 15.67 ml, ambas con una desviación estándar de 0.02 ml. ¿Cuál es el volumen del titulante utilizado y cual es su desviación estándar?

7. Se realizó una curva de calibración para un ensayo colorimétrico para glucosa y se obtuvieron los siguientes resultados:

	Glucosa (mM)
	0
	2
	4
	6
	8
	10

	Absorbancia
	0.002
	0.150
	0.294
	0.434
	0.570
	0.704


Realizar un ajuste de regresión lineal, presentar el gráfico correspondiente con la ecuación de la recta y el coeficiente de correlación. 
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