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1. Introduccion

El presente trabajo es una recopilacion y resumen de algunos textos de Andlisis Qimico
Cuantitativo [7] y material relacionado con el manejo de datos experimentales y pretende
ser un complemento a la Guia de Laboratorio de Fisica que normalmente se emplea en el
curso F'S-2181. Su principal enfoque es el tratamiento de datos obtenidos en un laboratorio
para su correcta interpretacién y discusion. El material que se presenta en esta guia
complementaria puede ser usado en otros laboratorios y demés trabajos experimentales
que el estudiante vaya a realizar a lo largo de su carrera y posterior ejercicio profesional.

El presenta trabajo se ha organizado de la siguiente manera. La seccién 2 se inicia con
la debida definicién de términos que seran ampliamente usados a lo largo de esta guia y se
introducen las diferentes formas de expresar la precision de nuestros datos experimentales
(desviacién estandar, varianza, etc.) completando con la propagacién de errores.

En la tercera seccion se discute brevemente algunos aspectos estadisticos relevantes
para el anésilis de resultados experimentales. Se define el Limite de Confianza de una serie
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de medidas y se presentan algunos criterios para el rechazo de medidas dudosas.

Finalmente, para la tltima seccién se ha dejado la discusién acerca de la forma ade-
cuada de presentar los resultados de un experimento, haciendo especial hincapié en el
concepto de cifras significativas.

2. Errores Experimentales

2.1. Definiciones

El promedio, denotado por T é (x) y que también se denomina media aritmética o
simplemente media, estd definido como:

X
x:N X:in (1)

donde z, representa los valores individuales.

La mediana de una serie de datos es aquel que queda en el centro cuando esta serie
es ordenada por magnitud, de forma que haya igual numero de datos mayores y menores
a la mediana. Si hay un numero impar de datos, la mediana se determina directamente,
pero cuando este numero es par, se promedia el valor de los dos datos centrales.

2.2. Precision

La precision nos da una medida de que tan cerca estan uno de otro los datos que se
han obtenido en una medida experimental. La forma de expresarlo reside en el célculo de
los errores, entre los cuales mencionaremos la desviacion estandar, varianza, desviacion
estdndar relativa, coeficiente de variacion, entre otros.

La desviacién estandar (o) se define como

7= J}VZ@Q - ()" = lev;d? = Vi) — @) @

i=1

donde d; = x; — (z) es la desviacién respecto al promedio de la i-ésima medida.
La varianza (0?) es simplemente es cuadrado de la desviacién estdndar:

2_1N 2 N2 2
0" =5 2 (@i = (2))” = (2)” = (27) (3)

=1

Vale destacar que la desviacion estandar tiene las mismas unidades de los datos, mientras
que la varianza tiene unidades de los datos al cuadrado, por lo que es mas comun usar o
como medida de la precision.

La desviacién estdndar relativa (RSD) se calcula dividiendo la ¢ de una serie de
datos por la mediana de la misma y suele expresarse en partes por mil (ppm):
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RSD = <; x 1000 (4)

Cuando la RSD se expresa en porcentaje, se denomina coeficiente de variacién
(CV)

CV = <Z> % 100 % (5)

Igualmente puede definirse la dispersiéon (W), o intervalo, de la serie de datos obtenida,
que no es mas que la diferencia entre el valor mas alto y mas bajo de dicha serie. Esta
dispersién también puede expresarse porcentualmente y no es mas dividir la expresion
anterior entre el promedio y multiplicar por 100 %.

2.3. Exactitud

Mientras la precisién se refiere a la proximidad entre si de los datos experimentales
obtenidos, la exactitud se refiere a la concordancia de nuestras medidas con los valores
aceptados. Por ejemplo, si en un experimento estamos determinando una constante fun-
damental como la constante de Planck h o el cociente carga entre masa del electrén e/m.,
los errores absolutos se toman respecto a los valores establecidos para estas cantidades.

Asi, en este orden de ideas, podemos definir el error absoluto respecto a una serie
de datos como

e = [(z) — x| (6)

y el respectivo error relativo porcentual de la serie como

6= x100% (7)

Ty

Hay que recordar que que los valores verdaderos que se estan tomando son valores acepta-
dos. Como se dijo al principio, éstos pueden ser constantes fundamentales, pero también
puede tratarse cantidades patrén para calibrar un equipo. Como ejemplos de esto tlti-
mo podemos pensar en tener un patrén de peso para calibrar una balanza o un reactivo
quimico para estandarizar una solucién, entre otros.

2.4. Propagacion de Errores

Hasta ahora hemos establecido como asociar errores a una serie de datos tomados
directamente de medidas experimentales. Sin embargo, lo mas comun es que los datos
obtenidos en el laboratorio (distancias, tiempos, voltajes, corrientes, etc.) sean usados en
una férmula a través de la cual obtendremos el resultado deseado. Ejemplos de esto lo
encontraran durante éste y los préximos laboratorios de fisica basica, como también en
los correspondientes a sus respectivas carreras académicas. Un recuento de importantes



experimentos relacionados con la determinacion de constantes fundamentales de la fisica
lo pueden encontrar en la referencia [4]

Para calcular el error (A¢) asociado a una cantidad ¢ que estd dada por una ecuacién
cualquiera ¢ = f(x1,z,...,x,), la forma en que podemos asociar los errores individuales
(A z;) de las cantidades medidas x; con A¢ es

Ap =Y
i=1

9]
ax.f(xl’xz"”’x”) Az, (8)

donde z; los las n cantidades que tienen asociados un error experimental A x;.

Supongamos que en el laboratorio podemos medir dos cantidades A y B con sus
respectivos errores AA y AB. Entonces, algunos ejemplos sencillos de propagacion de
errores son:

C=A+B = AC=AA+AB

C=AB = AC=BAA+ AAB
A 1 A
C 7 = AC 5 +B2 9)

donde se ha hecho uso de (8).

2.5. Ejemplo

Para ilustrar lo presentado anteriormente, supongamos que se tiene una serie de datos
producto de la determinacién del contenido de Hierro (Fe) en una muestra de un mineral.
Los datos obtenidos se muestran en la siguiente tabla:

Medida | [Fe] (%)
1 2,03
P 1,04
3 1,98
4 2,01
5 1,95
6 1,96
Asi, se tiene que
([Fel]) | 1,98
o 0,04
CV | 2%
W 0,09
% W | 5%




Con estos datos, se puede indicar que el porcentaje de Hierro en la muestra mineral es
de 1,98 +0,04 y que dado que el CV de la serie de datos es del 2 %, los datos presentados
resultan aceptablemente precisos®.

3. Estadistica y Analisis de Datos Experimentales

3.1. Limites de confianza

Resulta evidente que si pudiéramos realizar un nimero infinito de mediciones, el valor
medio obtenido de nuestra serie de datos corresponderia al valor verdadero. Sin embargo,
en general no es posible ni siquiera realizar un nimero grande de medidas. Usando he-
rramientas estadisticas, podemos fijar limites alrededor de la media obtenida a partir
de la probabilidad que el valor verdadero se encuentre en ese intervalo. Estos limites se
denominan Limites de Confianza, mientras que el intervalo asociado se llama Intervalo
de Confianza.

Si se ha logrado realizar un gran nimero de medidas, el tamano del intervalo de
confianza, que se deduce a partir de la desviacién estandar, es mucho menor que si se han
realizado solo unas pocas medidas.

El Limite de Confianza del promedio de N medidas repetidas se deduce de

IC = (2)+ \;JN (10)

donde t es la conocida t de Student. Los valores de este parametro estadistico para varios
niveles de probabilidad y de confianza se dan en la siguiente tabla?.

Valores de t para distintos

porcentajes de confianza
80% | 90% [ 95% | 99% | 99.9%

3,08 | 6,31 | 12,7 | 63,7 | 637
1,89 | 2,92 | 4,30 | 9,92 | 316
1,64 | 2,35 | 3,18 | 5,84 | 12,9
1,53 | 2,13 | 2,78 | 4,60 | 8,60
1,48 [ 2,02 | 2,57 | 4,03 | 6,86
1,44 | 1,94 | 2,45 | 3,71 | 5,96
1,42 [ 1,90 | 2,36 | 3,50 | 5,40
1,40 | 1,86 | 2,31 | 3,36 | 5,04
1,38 | 1,83 | 2,26 | 3,25 | 4,78
1,37 | 1,81 | 223 | 3,17 | 4,59
129 | 1,64 | 1,96 | 2,58 | 3,29

BB olo o v n wnrZ

2En general, valor de CV del orden de las unidades se consideran buenos. En el caso de Anélisis
Quimica Cuantitativo, que es lo que trata este ejemplo, el CV no debe pasar del 2 %.
3Los datos se han tomado de [7], en donde se encontrara una tabla mas completa.



3.2. Rechazo de Medidas

Es posible que, luego de realizada una serie de mediciones, nos encontremos con que
alguno de los datos obtenidos parezca no estar en concordancia con el resto. Hay un
conjunto de reglas y pruebas estadisticas que nos permitan justificar dicho el rechazo de
un dato que se presentaran a continuacién

Una regla sencilla para descartar valores dudosos consiste en excluir de la serie de
datos el valor que pudiera ser descartado. Con los datos restantes se calculan nueva-
mente el promedio y la desviacion estandar. El rechazo puede considerarse justificado si
la desviacién del valor sospechoso (xs) con respecto a la media es, por lo menos, cuatro
veces la desviacion estandar de los valores:

1

2, = (@) = 4J T2 (@i (@) =40 (1)

Cuando se tienen muy pocas medidas (3 a 5) no es aconsejable rechazar datos sospe-
chosos bajo este criterio, sino utilizar los test estadisticos, denominados Test Q y Test
T,,. En el Test Q se determina una Q).,, para el dato sospechoso que luego sera comparado
con los valores de () dados en la préoxima tabla. El (¢, se define como

s — 2]

Qexp - W

(12)

donde z,, es el valor mas préximo a el valor sospechoso (z5) y W es la dispersién. Si
Qezp es mayor al () dado en la siguiente tabla, el dato dudoso puede ser rechazado con el
grado de confianza indicado. A continuacién se presenta una tabla [7] para valores de @
a distintos porcentajes de confianza.

Valores de QQ para distintos
porcentajes de confianza
N [90% | 95% | 99 %

0,941 | 0,970 | 0,094
0,765 | 0,829 | 0,926
0,642 | 0,710 | 0,821
0,560 | 0,625 | 0,740
0,507 | 0,568 | 0,680
0,468 | 0,526 | 0,634
0,437 | 0,493 | 0,508
10 | 0,412 | 0,466 | 0,568

O OO O x| W

La American Society for Testing Material (ASTM) plantea el Test T,,, donde se define
una cantidad 7},

(13)



como criterio de rechazo. En este caso, vale destacar que (x) y o son calculados incluyendo
el valor dudoso. El rechazo esta justificado si el valor calculado es mayor a los que se
indican en la siguiente tabla.

Valores de T,, para distintos

porcentajes de confianza
N 90%|95% | 99%

1,15 | 1,15 | 1,15
1,46 | 1,48 | 1,49
167 | 1,71 | 1,75
182 | 1,80 | 1,04
1,94 | 2,02 | 2,10
2,03 | 2,13 | 2,22
2,11 | 2,21 | 2,52
10 | 2,18 | 2,29 | 241

QOO T x| W

4. Presentaciéon de Datos Experimentales

4.1. Convenio de Cifras Significativas

A la hora de presentar nuestros datos experimentales debemos prestar especial atencién
a la las cifras significativas (¢s), que no son mas que la cantidad de digitos relevantes de
un numero. En el caso de un dato experimental directo, el nimero de cs estara limitado
por la apreciacion del instrumento usado. Por ejemplo, cuando medimos una distancia de
~ 20 cm en una regla que esta graduada en 0,1 cm, se podria decir, por ejemplo, que
la longitud medida esta entre 20,2 cm y 20,3 cm, pero no podemos asegurar si es 20,23
cm, 20,229 cm, etc., ya que el instrumento nos deja medir sélo hasta los milimetros. Asi,
el dato 20,2 cm tiene tres cs. Es importante que distingamos los conceptos de cs de los
decimales. Notese que nuestra medida de 20,2 cm tiene tres cs, pero sélo un decimal. Si
expresarsamos esta cantidad en notacién cientifica, 2,02 x 10' cm 6 2,02E01 cm, vemos
que se mantienen las tres cs, pero ahora se cuenta con dos decimales.

En general, es preferible usar la notacién cientifica para presentar un dato, ya que
de esta manera se distingue la cantidad de cs de cantidades como 100. En principio, de
esta cantidad no sabemos el nimero de cs, ya que puede ser una o tres. En cambio, si la
escribimos como 1,00 x 102 es claro que se tienen tres cs.

En el caso de que los datos experimentales obtenidos directamente son usados para
calcular alguna cantidad relevante, hay que definir cémo se mantienen las cs. En el caso
de sumas algebraicas, son los decimales de las cifras quienes determinan como expresar el
resultado. Por ejemplo, si tenemos la suma

3,41
+ 0,020
+ 57
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el resultado correcto se expresa como 8,7 y no 8,71. Es decir, los decimales a ser tomados
en cuenta estan determinados por el la cantidad que tenga el menor niimero de decimales.

Para el resto de las operaciones matematicas, las cs del resultado esta determinado
las de aquel dato que tenga el minimo. Por ejemplo, si queremos calcular el volumen de
un cilindro y tenemos

V = 7mr? x h=n(53cm)*x 10, lem

= 7 x 28cm? x 10,1lem = 1,8 x 103em?

Nétese que la cantidad (5,3)? se ha tomado como 28 y no como 28,09. Si en lugar de
volumen estuviésemos interesados en el drea del cilindro, tendriamos que A = 27rh. En
este caso, el factor 2 se toma como 2, 000..., es decir, con infinitas cifras significativas.

5. Conclusiones

Se ha presentado un resumen? con los aspectos relevantes del tratamiento de errores y

la presentacién de datos experimentales. Hay que destacar que se ha incluido el tratamien-
to estadistico de datos experimentales, introduciendo las nociones de Limites e Intervalos
de Confianza y también presentando criterios para el rechazo consistente de datos dudosos.

Esta no pretende ser sino una guia complementaria, por lo que el estudiante esta invi-
tado a leer con mayor detenimiento otras fuentes bibliogréaficas. La mayoria de los libros
de Quimica Analitica Cuantitativa tienen en los primeros capitulos discusiones sobre el
tema. En este trabajo se han utilizado los textos [3] y [7], pero hay muchas referencias
que se pueden consultar. Al final de esta guia se pueden encontrar otras referencias a tex-
tos especializados en montajes experimentales [1] como también en Fisica Experimental
2], [4] [6]. Igualmente puede consultarse la Web para encontrar otras presentaciones del
manejo de errores experimentales, como es el caso de [5].
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