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NORMA VENEZOLANA
EXACTITUD (VERACIDAD Y PRECISION) DE
METODOS DE MEDICION Y RESULTADOS

COVENIN
2972-2:1997
(ISO 5725-2:1994)

PARTE 2: METODO BASICO PARA LA
DETERMINACION DE REPETIBILIDAD Y
REPRODUCIBILIDAD DE UN METODO
ESTANDAR DE MEDICION

0 INTRODUCCION

0.1 Esta norma utiliza dos términos, "veracidad" y
“precision”, para describir la exacligfl de un método de
medicién. “"Veracidad" se g cudn cerca se
encuentra la media aritig an nimero de
resultados de ensayos
de referencia aceg
proximidad de
resultados de

ipios generales.

solo concierne a la estimaciol
avés de la desviacién estdnd
y la  desviacion  estdndar ¥ de
Ain cuando, en ciertas circunstancias,
ps de experimentos (tal como el ensayo
para la estimacién de precision, éstos
no so as en esta norma, ya que son tratadas

Esta norma tampoco considera
6n de precision intermedia enire las
pnes; éstas son consideradas en la

) experimento para estimar
as circunstancias, para
estimar la veracids :
considerada en esta Q)
la veracidad son conside

1 OBJETO
1.1 Esta norma:

— amplifica los principios generales a ser considerados
en el disefio de experimentos para la estimacién
numérica de la precisién de métodos de medicidn, a
través de ensayos colaborativos interlaboratorios.

— provee una descripcién practica detallada del método
basico para uso rutinario en la estimacién de la
precisién de métodos de medicién.

— provee orientacion a todo el personal que tenga que
ver con el diseho, la ejecucion o el andlisis de

resultados de ensayos para la estimacion de

precision.

NOTA I Modificaciones, para fines especiales, de este
método bdsico sgil@tallan en otras partes de la ISO 5725.

icos para la estimacién, por
ps de medicién.

El anexo B dg
ensayo, de

étodos de medicion
ua y dan un solo

1.2 Esta norma s@

que dan resultados en
valor como el resultado
valor dnico puede ser el re
de un conjunto de observacio

1.3 Esta norma asume que
detallados en Ja COVENIN 2972-
cuenta en el disefio y ejecucion
precisién. El método basico usa e
resultados de ensayo en cada lahi
laboratorio analizando los mismos n
ensayo; es decir, un ensayo b
me. El mélodo bdsico
imientos que han sido norma usados
aridad en un nimero de lah

0, aunque
variable de
D), Y en otro
que ensayos
terminar siendo
an valores dudosos

de la ¢ldusula 5 de la
96 es aceptado como una base
adla"Interpretacién y andlisis de resultados
de ensayos, siendo su distribucién aproximadamente
normal.

1.5 El método bdsico descrito en esta norma
(usualmente) estimara la precisiéon de un método de
medicidn: '

a) cuando se requiere determinar las desviaciones

estdndar de repetibilidad y de reproducibilidad tal
como son definidos en la COVENIN 2972-1.

b) cuando los materiales a ensayar son homogéneos. o
cuando los efectos de su heterogeneidad pueden ser
incluidos dentro de los valores de precision; y




¢) cuando es aceptable el uso de un ensayo balanceado
de nivel uniforme.

1.6 Se puede usar el mismo método para hacer una
estimacién preliminar dc la precisién de métodos de
medicién que aun no han sido normalizadas o que atn
no son usados rutinariamente.

2 REFERENCIAS NORMATIVAS

“

Las siguientes normas contienen disposiciones que al ser
citadas en este texto, constituyen requisitos de esta
Norma Venezolana. Las ediciones indicadas estaban en
vigencia en el momento de esta ién. Como toda
norma estd sujeta a revision da, a aquellos
que realicen acuerdos ba analicen la
conveniencia de usar ntes de las
normas citadas segui

de métodos
Principios

adas en las normas COVENIN 3
ables a esta norma.

Los sados en Jla norma Venezolana
tdn dados en el anexo A.

E LOS PARAMETROS DEL

dados en esta norma estdn
tico de la cldusula 5 de la
ado en mds detalle en la
NIN 2972-1:1996.

estdn basados en
5 de la ISO

subcldusula 1.
Especificamente, e
las ecuaciones (2) y
COVENIN 2972-1:1996.

El modelo es
y=m+B+e

donde, para el material en particular ensayado,

m es la media general (esperanza matematica);

B es el componente de sesgo del laboratorio en
condiciones de repetibilidad;

e es el error aleatorio que ocurre en cada
medicidén en condiciones de repetibilidad.

4.2 Ecuaciones (2) y (6) de la cldusula 5 de COVENIN
2972-1:1996 se expresan en términos de la desviacion

2

estdndar verdadera de las poblaciones consideradas. En
la préctica, estos valores cxactos de la desviacién
estandar no son conocidos, y la estimacion de valores de
precision han de hacerse basados en una muestra
relativamente pequeia dec todos los posibles laboratorios,
y dentro de cada uno de estos laboratorios seleccionados
se toma solo una pequenia muestra de todos los posibles
resultados de ensayo.

4.3 En la préctica estadistica, donde el valor verdadero
de la desviacién estdndar, G, no es conocido y es
reemplazado con un estimado basado en una muestra, el
simbolo G es reemplazado con s para indicar que es un
estimado de ese valar. Esto debe ser hecho en cada una
de las ecuacio (6) de la COVENIN 2972-
1:1996, dando:;

a varianza entre

es el estimado

s_  es la media aritméti
de la varianza de re
aritmética es calculada
laboratorios que toman
precision, después de

atipicos;

s es el estimado de
reproducibilidad:

2 2 2
R_‘YL+Sr

DE

representando ¢

enen exaclamente n
ayos en condiciones de
¢ los g niveles. Este tipo de
ensayo se | n ensayo balanceado de nivel

uniforme.

5.1.2 La ejecucién de estas mediciones debe ser
organizada siguiendo las siguientes instrucciones:

a) La revision preliminar del equipo deberfa hacerse tal
como se especifica en el método cstdndar.

b) Cada grupo de n mediciones pertenecienles a un
nivel deberia hacerse en condiciones de repetibilidad,
es decir, dentro de un intervalo de tiempo lo mads
corto practicable y por el mismo operador, sin la
recalibracién del equipo entre mediciones (a menos



que esa recalibracion repetida forma parte integral de
la ejecucidn de la medicién).

c) Es esencial que un grupo de n ensayos en
condiciones de repetibilidad sean ejecutados
independientemente, como si fuesen n ensayos sobre
materiales diferentes. Sin embargo, el operador por
lo general sabrd que se estd ensayando material
idéntico, pero debe hacerse hincapié en las
instrucciones que el propodsito final del ensayo es
determinar las diferencias que pueden ocurrir en las
pruebas por realizar. Si se teme que, a pesar de esta

advertencia, los resultados _previos puedan
influenciar los resultados de g posteriores (y en
consecuencia, a la varig ibilidad), debe
considerarse la co n muestras
separadas para cag codificados

es son las

ones fuesen de
e tiempo.
d) ial que todos los g gruj
pan ejecutados estrictamente d

rvalo de tiempo; diferentes gr
ueden ser hechas en diferentes dias

e) es para todos los g niveles deben ser
el mismo operador y las n mediciones
el deben ser todas ejecutadas con el

f) pronto no puede continuar con las

transcurso de un ensayo de
dor podra continuar con las
c que el cambio ocurra
q grupos y no entre dos
C g] dado. Dicho cambio

debe ser reportad

g) Se debe fijar un Iimite
de completarse todas las 5. Esto pueda que
sea necesario para limitar el po que se permita
pasar entre el dia que se reciban las muestras y el dia
en que se toman las mediciones.

h) Todas las muestras deben estar marcadas claramente
con el nombre del experimento y la identificacion de
la muestra.

5.1.3 Se ha hecho referencia al "operador” en 5.1.2 y en
otros lugares de esta norma. Para algunas mediciones
puede que exista un equipo de operadores, cada uno
ejecutando alguna parte especifica del procedimiento. En
este caso, el equipo serd considerado “el operador" y

cualquier cambio en el equipo serd considerado como un
cambio del "operador”.

5.1.4 En la practica comercial, los resultados de los
ensayos pueden ser redondeados de manera basta, pero
en un cnsayo de precision los resultados de ensayo deben
ser reportados al menos un digito adicional de lo
especificado en ¢l método estandar. Si el método no
especifica el nimero de digitos, el redondeo no debe ser
mayor que la mitad del estimado de la desviacién
estdndar de repetibilidad. Cuando la precision puede
depender del nivel m, puede ser necesario usar diferentes
grados de redondeo segin los diferentes niveles del
ensayo.

r €n un e€nsayo
cldusula 6.3 de

numero requerido de labol
claramente sobre sus respons
da un ejemplo de un cuesti
apropiados.

5.2.2 Para los propésitos de esta
"laboratorio” a la combinacién de
lugar de ensayo. Un lugar d
normalmente se denominaria "la
lugar a varios "laboratorios"”
operadores, conjuntos indepe
de trabajo.

debe incluir una
derrames o errores
tados de ensayo. La

cantidad debe ser suficiente para
ejecutar el una cantidad adecuada de
reserva.

5.3.3 Se debe considerar si es deseable que todos los
laboratorios  hagan  ensayos preliminares  para
familiarizarse con el método de medicién, antes de
obtener resultados oficiales, y, de ser asi, si seria
necesario proveer material adicional para estos
propdsitos; estas ultimas muestras no deben ser del
ensayo de precision. '

5.3.4 Cuando un material ha de ser homogeneizado.
Esto debe hacerse de la manera mds apropiada para el
material en cuestién. Cuando el material que va a ser
ensayado no es homogéneo, es importante que sc
preparen los materiales de la manera especificada en el
método, preferiblemente comenzando con un lotc dc
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material comercial para cada nivel. En el caso de
materiales inestables, se deben especificar instrucciones
especiales en cuanto a su almacenaje y manejo.

5.3.5 Si existe algin peligro de que los materiales se
deterioren después de abiertos (por oxidacién, pérdida de
componentes voldtiles o por material higroscépico, por
ejemplo), se deben usar n envases separados en cada uno
de los niveles para cada laboratorio. Se deben tomar
precauciones para asegurar que las muesiras se
mantengan idénticas hasta el momento de hacer las
mediciones. Se deben tomar medidas para evitar la
segregacion del material como el resultado de
vibraciones (durante el transporte, po;

el material a quc va a ser ensayado consiste en una
mezcla de polvos de diferente densidad relativa o si sc
trata dc granos de diferentes tamanos. Cuando pucde
esperarse que haya una reaccién con la atmdésfera, se
deben sellar las muestras en ampollas previamente
evacuadas o llenadas con un gas inerte. Para materiales
perecederos, como muestras de alimentos o de sangre,
puede ser necesario mandarlas a los laboratorios en un
estado de congelaciébn a muy bajas temperaturas, con
instrucciones detalladas para el procedimiento de su
descongelacién.

1. Nues
de

3. Comentarios

ENSAYO INTERLAB€

Titulo del métodadEmMEdiCIon (COpIranexal . .......

n un ensayo de precisién para este

No [

2. pante, entiendo que:

a) er en nuestro laboratorio, para mento de iniciar el programa, todos los eq
tros requisitos esenciales especificaflos en el mélodo;

b) n respecto a fecha de inicio, orden de ensayg muestras y fecha de finalizacid

de ser respetados estrictamente;

c) s irse estrictamente al método;

d) se |as muestras de acuerdo con las instruc

e) lasm ser ejecdladas por un operador califici

Habiendo e o y hecho una evaluacion objeti

habilidades, p os adecuadamente preparados para

de este método.

(Compaiifa
o Laboratorio): ...........cccoveiieeiini.

Figura 1.- Cuestionario para la participaciéon de laboratorios



6 PERSONAL INVOLUCRADO EN UN ENSAYO
DE PRECISION

NOTA 3 No se cspera que los métodos de operacion
dentro de los distintos laboratorios sean idénticos. Por
tanto, esta cldusula solo ha de servir de orientacion, a ser
modificada apropiadamente de acuerdo con cada
situacioén.

6.1 Comision

6.1.1 La comision debe estar formada por expertos
familiarizados con el método de medicion y su
aplicacion.

6.1.2 Las tareas de la comi

a) planificar y coorg

b) iveles y

e digitos
c)
d)
e)

ndar del método de medicién;

f) ha de permitir que algunos operadores

s mediciones no oficiales para renovar

después de un intervalo muy largo

es nunca deberian hacerse sobre las

del ensayo);
g) erente al andlisis estadistico al

os resultados del ensayo;

ales de la desviacion
g desviacién estandar

h) establecer
estdndar de rey
de reproducibilida

i) decidir si se requiere accion adicional
para mejorar el método ests le medicién, o con
respecto a los laboratorios cuyOs resultados fueron

rechazados por tratarse de valores atipicos.
6.2 Funciones estadisticas
Al menos una persona en la comisién ha de tener
experiencia en el disefio estadistico y andlisis de

experimentos. Sus tareas son:

a) contribuir con sus conocimientos especializados en el
disefio del ensayo;

b) analizar los datos;

¢) escribir y someter un reporte a la comision siguiendo
las instrucciones contenidas en la cldusula 7.7.

6.3 Funciones ejecutivas

6.3.1 La organizacién del ensayo ha de ser
responsabilidad de un tnico laboratorio. Un
representante  de ese laboratorio debe tomar total
responsabilidad por el ensayo; éste es denominado el
oficial ejecutivo y es nombrado por la comisién.

6.3.2 Las tarcas dcl oficial ejecutivo son:

a) conseguir la cooperacién del nimero requerido de
laboratorios urar que supervisores del ensayo

preparacion de los
su despacho; se debe
e material, como
inventario de rese I

ntos a) al h
Supervisores
para que
respecto.

c) esbozar instrucciones
de la cldusula 5.1.2 y ci
con tiempo suficiente pre
puedan hacer comentarios o
y para asegurar que los op
sean aquellos quienes normal
mediciones en sus operaciones

d) disefiar formatos apropiados pa
operador como un registro de tr
pervisor reporte los resultados
ificativos requeridos (dich
ién incluir el nombre del

os datos pertinentes )
de cstadistica.

6.4.1 Un representante de cada uno de los laboratorios
participantes debe hacerse responsable por la
organizacion de la realizacion de las mediciones (de
acuerdo con las instrucciones recibidas del oficial
ejecutivo) y para reportarlos resultados del ensayo.

6.4.2 Las tareas del supervisor son:

a) asegurar que los opcradores seleccionados scan
aquellos quienes normalmente rcalizarian dichas
mediciones en sus operaciones dc rutina; )

b) entregar las muestras al operador (u operadores) de
acuerdo a las instrucciones del oficial cjecutivo ()
5




proveer material para la familiarizacion del ensayo,
si fuese nccesario);

c) supervisar la ejecucion de las mediciones (cl
supervisor no debe tomar parte en la ejecucion de las
.mediciones),

d) asegurar que los operadores ejecute el nimero
requerido de mediciones;

n
e) asegurar que se cumpla con el tiempo fijado para la
ejecucion de las mediciones;

f) recolectar los resultados del ensayo
nimero requerido de digi
incluyendo los comentarj
operadores en cuanto
encontradas.

6.4.3 El supervisor
informe completo

registrados
ichos resulta
, NO transcritos ni
méquina tados generados
uina de ensayo pued
alternativa)

ales o lecturas de la cual
dos, registrados legiblemente por
formatos suministrados, no
s a maquina.

por los operadores referente al
étodo de medicidn;

de irregularidades o
n ocurrido durante las
cualquier cambio de
urrido, junto con una
mediciones fueron
n por cualquier

mediciones,
operador que
declaracién en
hechas por cada
resultado faltante;

e) la(s) fecha(s) en que fuero
f) la(s) fecha(s) en que cada muestra

g) informacidn sobre el equipo utilizado, si fuese
relevante;

h) cualquier otra informacién relevante.
6.5 Operadores

6.5.1 Las mediciones en cada laboratorio han de ser
ejecutadas por un operador seleccionado como el mds
representativo de aquellos que mds probablemente
ejecutarfan dichas mediciones en sus operaciones
normales.

6.5.2 Siendo que el objeto del cnsayo es determinar la
precisiéon obtenible por la poblacion general de
operadores trabajando con el método estdndar de
medicién, por lo general no sc¢ debe dar informacién
adicional al contenido en ¢l método estandar dec
medicién a los operadores. Sin embargo. se debe hacer
hincapié a los operadores que el propésito del ejercicio.
es descubrir en cuanto pucden variar los resultados en la
practica, para que asi se sientan menos tentados a
descartar o retrabajar resultados que cllos piensan son
inconsistentes.

6.5.3 Aunque normalmente no sc le debe dar
informacién suplementaria a los opcradores sobre el
método estdndar de ion, si se debe urgirlos a
comentar sobre el

articularmente, a que
indiquen si las

método son lo
suficientemente cld

6.5.4 Las tareas del operdt

a) ejecutar las mediciones método

estandar de medicién;

b) reportar las anomalfas o dificultad
mejor reportar un error, que ajusté
porque un o dos datos faltantes no daf
y podria indicar que puede haber una
el método estdndar;

entar sobre lo adecuado de las ins

¢) co
3 estdndar; los operadores de

es, ya que esto también podi
en €] método estdndar.

debe ser
ser resuelto
tres elapas

7.1.1 El
considerado
por un exp
sucesivas:

a) examen critic ¥atos con el objeto de
identificar y valores atipicos u otras
irregularidades y para ensayar la adecuacién del
modelo;

b) cémputos de valores preliminares de precision y
medias para cada nivel separadamcnte;

c) establecer los valores finales de precisién y medias,
incluyendo el establecimiento de una relacién entre
precision y el nivel m cuando el andlisis indica que
tal relacion puede existir.




7.1.2 El andlisis primero calcula, para cada nivel
separadamente, estimados de

, - 2
— La varianza de repetibilidad s

. : A
— La varianza interlaboratorio s

‘ s 2 2, 2
— La varianza de reproducibilidad s = 5. + 5|

—~ La media m.

7.1.3 EI andlisis incluye una aphcac1on 51slemat1ca de
pruebas estadisticas para valores
gran variedad de estas pruebas
pueden ser utilizadas para
Por razones practica
nuimero limitado de

conteniendo n réplicas de resultal
en todos ser usados para el cémp
standar de repetibilidad y desviacién
ducibilidad. Esta situacién ideal no es,
enida siempre en la prdctica. Ocurren
datos redundantes, datos faltantes y

ede llevar a cabo y reportar
ialmente especificados. En
ortar por qué se hizo esto
& énsayo correctos. Si la

gualmente vilidos,
aleatoria de
ponibles para
fle resultados de

mas de los n
ese caso, el sup
y cudles son los
respuesta es que (€
entonces debe hace
aquellos resultados de
scleccionar el ndmero pla
ensayo a ser analizados.

7.2.3 Datos faltantes

En otros casos, algunos de los resultados de ensayo
pueden estar faltando, por ejemplo debido a una pérdida
de una muestra o una equivocacién en la realizacién de
una medicién. El andlisis recomendado en 7.1 es tal que
las celdas completamente vacias deben simplemente ser
ignoradas, mientras que las celdas parcialmente vacias
pueden ser tomadas en cuenta mediante el
procedimiento estandar de cémputo.

7.2.4 Valores atipicos

Estas son valores entrc los resultados de ensayo
originales, o en las tablas derivadas de ellos, que se
desvian tanto de los valores comparables en la misma
tabla, que se consideran irrcconciliables con estos. La
experiencia ha demostrado que no siempre pueden
evitarse los valores atipicos y tienen que ser tomados en
cuenta en una manera similar al tratamiento de los datos
faltantes.

7.2.5 Laboratorios atipicos

Cuando varios resultados de ensayo anormales no
explicables ocu diferentes niveles dentro del
mismo laborat s esc laboratorio puede ser
considerado eniendo una varianza
intralaborat un error sistematico
sus resultados de

ensayo. Puede ento
o todos los datos de tal

Esta norma no hace menci
mediante el cual los laboratori
juzgados. La decisién preli
responsabilidad del experto esta
laboratorios rechazados deben
comisién para accién adicional.

7.2.6 Datos erroneos

iamente los datos erréncos deber
gidos o descartados.

sultados de ensayo d

s: p laboratorios Il

oneos (7.2.6), csta
nida. De acuerdo a
es dadas en 7.2.8 a
s de 7.4 permiten usar
ultados de ensayo. En la figura
de formas recomendadas para el
andlisis estadistico. Por conveniencia, ellas serdn
referidas simplemente como formas A, B y C (de la
figura 2).

7.2.8 Resultados originales de ensayo
Véase forma A de la figura 2, donde

n; es el mimero de resultados de ensayo en la celda
del laboratorio { al nivel j;

Yijk es cualquiera de estos resultados de ensayo
(k=1,2,....n4




P, es el ndmero de laboratorios reportando al
menos un resultado para el nivel j (después de
eliminar  cualquier resultado de cnsayo
designado como atipico o como erréneco).

7.2.9 Medias de celdas (forma B de la figura 2)
Esias se derivan de la forma A de la siguiente manera:
_ X .,
V=2 e 2)
ij k=)

Las medias de celdas deberian ser regi
significativa mas que el result
A.

7.2.10 Medidas de
C de la figura 2)

4)

Usando

Por lo tanto, por simplicidad, las diferencias absolutas
pueden usarse en vez de las desviaciones estdndar si
todas las celdas contienen dos resultados de ensayo.

La desviacién estdndar deberia ser expresada con una
cifra significativa mds que los resultados en la forma A.

Para valores de n; menores de 2, un guién “-” deberia
insertarse en la forma C.

7.2.11 Datos corregidos o rechazados

Como algunos de los datos pueden ser corregidos o
rechazados sobre la basc dc los ensayos mencionados ¢n
7.1.3, 7.3.3 y 7.3.4, los valores de yy;, n, y p, usados
para la determinacién {inal de Ja precisidn y la media
pueden ser diferentes dc los valores referidos a los
resultados de ensayos originales como se registraron cn
las formas A, B y C de la figura 2. Por lo tanto al
reportar los valores finales de precision y veracidad,
debe seiialarse cuales datos, si los hubiese, han sido
corregidos o descartados.

7.3 Escrutinio de los resultados para consistencia y
valores atipicos

de un numero de
ar la desviacion

A partir de
niveles especifi

estandar de La
presencia de laboratorio ividuales que
parecen ser inconsisientes boratorios o
valores, pueden cambiar los e que tomar
decisiones respecto a estos val ucen dos
enfoques:
a) técnica de consistencia grafica;
b) pruebas de valores atipicos numér
Técnica de consistencia grafi
dos medidas llamadas est k dc
Puede notarse que, asi la

d del método de medicid

en la cual, para )7,-/- véase 7.2.9 y para ;/ véase 7.4.4.

Graficar los valores h; para cada celda en orden dc
laboratorio, en grupos para cada nivel (y agrupados
separadamente para los diferentes niveles examinados
por cada laboratorio) (véase figura B.7).




FORMA A - Formas recomendadas para la comparacion de los datos originales

Laboratorio Nivel
1 2 -~ . J » » q-1
1
2
i Vigk
FORMA B - For das para la comparacion de las medi
rio Nivel
1 2 : J = . q-
F recomendadas para Ia compar as
Laboratorio Nivel
J q-1
1
2
1 Sif
4

Figure 2. Formas recomendadas para la comparacion de resultados para analisis




7.3.1.2 Calcular el estadistico de consistencia
intralaboratorio, k, primero mediante ¢l cdlculo de Ia
desviacion estandar combinada intracelda

para cada laboratorio dentro dg

Graficar los valores orden de
laboratorio, en grupg
agrupados para

cada laboratorig

7.3.1.3 El

de muchos niveles. Si esto
ico deberia contactarse para
de la conducta discrepante. SO
gos el experto estadistico podria:

a) ret Jcl laboratorio por el momento;

b) sol 5 laboratorios la repeticion de la
actible),

del laboratorio del estudio.

pueden aparecer en los graficos
pueden tener ambos valores
a diferentes niveles del
iduales pueden tender a
h positivos o todos

ps dando valores
quellos dando
es es inusual o

7.3.14 V3
de h. Todos

positivos y

experimento. L&
dar, o bien todos
negativos, y el nd
negalivos es aproximad
valores positivos. Ninguno d
requiere investigacién, a pesa ¢ el segundo de
estos patrones puede sugerir que und fuente comin de
sesgo de laboratorio existe. Por otra parte, si todos los
valores h para un laboratorio son de un signo y los
valores h para los demas laboratorios son todos del otro
signo, entonces deberia buscarse la razon de esto.
Asimismo, si los valores h para un laboratorio son
extremos y parecen depender del nivel experimental de
manera sistemndtica, entonces debe investigarse la razén,
Se han trazado lineas sobre los graficos h
correspondientes a los indicadores dados en 8.3 (tablas 6
y 7). Estas lineas indicadoras sirven como guias cuando
se examinan patrones en Jos datos.

7.3.1.5 Si un laboratorio s¢ destaca en el grédfico k&
tenicndo muchos valores altos, entonces deberia
indagarsc la razon: esto indica que licnc una
repetibilidad mds pobre que los demds laboratorios. Un
laboratorio podria generar valores de & consistentemente
bajos, debido a factores talcs como excesivo redondeo de
sus datos o una escala de medicién insensible. Se
dibujan lineas sobre los graficos k correspondientes a los
indicadores dados en 8.3 (tablas 6 y 7). Estas lineas
indicadoras sirven como guias cuando se examinan
patrones en los datos.

7.3.1.6 Cuando un grdfico & o k agrupado por
laboratorios indica que un laboratorio tiene varios
valores de h o ¢ la linea de valor critico, el
grafico corres pado por nivel debe ser
estudiado. A que parece alto en un
grifico ag torio  se  volverd
razonablemente laboratorios para
el mismo nivel. Si es o muy diferente
de los valores para ot
investigarse la razén.

7.3.1.7 Ademads de los gréfico
de las medias de celdas y de ra
revelar la presencia de, por eje
distintas. Tal caso requeriria tratam
el principio subyacente general de |
aqui asume una poblacion unimodal s

Técnica numérica para datos

La prédctica siguiente es

or critico de | %, cl
valor dudoso y cs

de | %, el valor es [lamado atipico y es indicado por
2 asteriscos.

b) Se investiga entonces si los valores estadisticos
dudosos y/o atipicos pueden ser explicados por algin
error técnico, por ejemplo

— un descuido al llevar a cabo la medicién,
— un error al ejecutar el calculo,

— un simple error de copiado al transcribir ¢l resuitado
de la prueba, o




— andlisis de Ia muestra cquivocada.

Donde el crror fuc de cdlculo o transcripcion, el
resultado cucstionado debe ser reemplazado por el valor
correcto; dondc el crror es debido al analisis de la
muestra equivocada, el resultado debe ser colocado en su
celda correcta.

Después que tal correccién haya sido hecha, la prueba
para valores dudosos o atipicos deberia ser repetida. Si la
explicacion del error técnico es tal que se hace imposible
reemplazar el resultado de la prueba cuestionada,
entonces este debe ser excluido como un valor atipico
“genuino” que no corresponde al expggimento.

pso y/o atipico
ertencce a un
idos como

¢) Cuando persiste cualg
que no ha sido expli
laboratorio dista
correctos ya
estadistico

d)

bas dadas en 7.3.3y 7.34
pa de Cochran es una p
alaboratorio y deberia ser
rdo a este resultado se deberia to
repitiendo la prucba de ser necesario.
(de Grubb) es primordialmente una
bilidad entre laboratorios, y puede
(si n>2) donde la prucba de Cochran
ha e as de, si la alta variaci6n
ibuible dnicamente a uno de los
en la celda.

7.3.3.1 Esta
laboratorios exis
varianzas intralabo
muestra que eslo no
prueba ha sido incluida 3
esta suposicion. Varias prueb?
este proposito, pero la prueba
escogida.

a asume que entre
as diferencias en las
ia, sin embargo,
o, asi que un
bar la validez de
an ser usadas para
Cochran ha sido

7.3.3.2 Dado un conjunto p de desviaciones estandar s;
todas calculadas a partir del mismo ndmero (n) de
resultados replicados, la prueba estadistica de Cochran;
C, es

2
C = Jmax
14
Zsiz
i=l
donde s, €s la desviacion stindar mds alta en el
conjunto.

a) Sila prueba estadistica €s menor o igual que su valor
criticode 5 %, ¢l rengidén probado es aceptado como
correcto.

b) Si la prueba estadistica es mayor que su valor crilico
de 5 % y menor o igual que su valor critico de | %.
el valor probado es llamado dudoso y es indicado por
un asterisco.

¢) Si la prueba estadistica es mayor que su valor critico
de 1 %, el valor probado es llamado un valor
estadjstico atipico y es indicado por dos asteriscos.

Los valores criticos para la prueba de Cochran son dados
en 8.1 (1abla 4) ueba de Cochran ha de ser aplicada
a cada nivel s te a la forma C de la figura 2.

7.3.3.3 El
cuando todas la
mismo numero (n)
condiciones de repetibi
puede variar debido a |
Esta parte de la norma asu
experimento  adccuadamen tales
variaciones en el nimero de r rueba por
celda serdn limitados y pueden se por tanto
el criterio de Cochran es aplica
nimero de resultados de prueba q
mayoria de las celdas.

plica estrictamente s6lo
dar son derivadas del
uebas obtenidas en
ica, este nimero

7.3.3.4 El criterio de¢ Cochran pr
r mas alto en un conjunto de des
r lo tanto una prueba de
eneidad de varianzas puede t

viaciones estdndar de . Sin

valores pequeiios de estdndar
fuertemente influen grado de
os datos origina esa razon

de Cochran c¢s

forma C de la figura 2.
ar que las desviacioncs
rio en particular son todas o en
niveles mds bajas que los de otros
laboratorios. Esto puede indicar que el laboratorio
trabaja con una mds baja desviacion estdndar de
repetibilidad que otros laboratorios, lo cual puede ser
causada ya sea por una mejor técnica y equipo 0 por una
aplicacién modificada o incorrecta del método dc
medicion estandar. Si esto ocurre, se deberia reportar a
la comision, la cual entonces decidird si vale la pena una
mayor investigacion. (Un ejemplo de esto es laboratorio
2 en el experimento detallado en B.1.)

7.3.3.6 Si la mis alta desviacién cstdndar es clasificada
como atipica, el valor deberia ser omitido y la prucba de
Cochran repetida sobrc los valores restantes. [iste



proceso puede ser repetido, pero esto puede conducir a
excesivos rechazos cuando la normalidad no es lo
suficientemente bien aproximada, siendo esto una
suposicion fundamental para la aplicaciéon de esta
prueba. La aplicacién repetida de la prueba de Cochran
se propone aqui como una herramienta util solamente
por.la falta de una prueba estadistica disefiada para
probar conjuntamente varios valores atipicos. La prueba
de Cochran no esta diseflada para este propésito y
deberia ejercerse con grah precaucion al sacar
conclusiones. Cuando dos o tres laboratorios dan
resultados con alta desviacién estandar, especialmente
cuando esto ocurre en sélo uno de los niveles, las
conclusiones de la prueba de C n deberian ser
examinadas cuidadosamente. ontrario varios
valores dudosos y/o ai

diferentes niveles de
ser una indicacién
del laboratorio

i el resultado més alto
prueba de Grubb se arregla
junto de datos x; parai =1, 2, !
bb, G,, es:

oo oty

calcule la prueba estadistica,
G, =(x-x)/s

a) Si la prueba estadistica es menor o igual al valor
critico de 5 %, el valor probado es aceptado como
correcto.

b) Si la prueba estadistica es mayor que al valor critico
de 5 % y menor o igual al valor critico de | %, el
valor probado es llamado dudoso y es indicado por
un asterisco.

c) Si la prueba estadistica es mayor que al valor critico
de | %, el valor es llamado atipico y es indicado por
dos asteriscos.

7.3.4.2 Dos resultados distantes

Para probar si los dos resultados mds altos pueden ser
atipicos, calcule la prueba estadistica, G:

G2 i gt s b onig (12)
donde
syear el oanunt e lab abig (13)
i=1
y
IS O . (14)
y

Alternativamente, para probar
bajos, calcule la prueba estadistica

L2008 2
G=5,,/5

son dados en

erimento de precisién, la
r aplicado a lo siguiente.

a) Los promedios de celdas (forma B de figura 2) para
un nivel dado J, en cuyo caso

X =Yy

p=p
donde j es fijo.

Tomando los datos a un nivel, aplique la prueba dc
Grubb para un resultado distante para medias de cclda
como se describe en 7.3.4.1. Si se demuestra que una



media de celda es un valor atipico segin esta prueba,

excliyalo, y repita la prueba en la media de celda en el Yy

otro extremo (e.j, si el valor mds alto es atipico entonces " o= )= 24 Asliannin B ettt Sohant (19)
examine al mas bajo excluyendo el mas alto), pero no ! 4 -

aplique la prueba de Grubb para dos resultados distantes M

descrita en 7.3.4.2. Si la prueba de Grubb no muestra =

que una media de celda, es atipica, entonces aplique la 7.45 Célculo de varianzas

prueba doble de Grubb descrita en 7.3.4.2.

Tres varianzas son calculadas para cada nivel. Ellas son
{a varianza de repetibilidad, la varianza entre laboratorio
y la varianza de reproducibilidad.

b) Un solo resultado dentro de una celda, donde la
pruecba de Cochran ha mostrado que la desviacion
estdndar de la celda es sospechosa.

7.4.5.1 La varianza de repetibilidad es:

7.4 Calculo de la media general y
7.4.1 Método de anilisis

El método de andlisi
la estimacion de
separado. Los r
en una tabla

s lablas en la figura

¢ los resultados de la prue

ne las medias de celdas;

iene las medidas de la dispersi

7.4.3

Como

ncia de la regla establecida en

7.3.2.1 e celdas no vacias para ser usadas
en el cdl ivel especifico, siempre serd el
mismo en Una excepcidn podria ocurrir

s, una celda en la tabla A,
cual implica una celda
bla B. En este sentido

si, debido a
contiene un
vacia en la tabl
es posible

a) descartar el resulta al conducira a

celdas vacias en ambas

b) si esto es considerado una perdida indeseable de
informacion, insertar un guién en la tabla C.

7.4.5.3 Para el*Caso particular donde todos n,=n
la férmula més sencilla puede ser usada, dando:

El nimero de celdas no vacias puede ser diferente para

P
diferentes niveles, por lo tanto el indice j en p;. 2 _Lz ' )2
5 = Yij =Yy
i=l
7.4.4 Calculo de la media general m y b
2
Para el nivel j, la media general es ) 1 (_ = )2 S,
5. =" Vi = § —_——
Lj iy i
P- 1 i=l 2




Estas son ilustradas cn el ejemplo dado en B.2.

7.4.5.4 Donde, debido a efectos aleatorios, un valor
negativo para 3124- es obtenido de estos célculos, el valor

. deberia asumirse igual a cero.
7.4.5.5 " La varianza de reproducibilidad es
s,’;jzszﬂé il e oheRs (24)
7.4.6 Dependencia de la varianzas sobre m

Subsecuentemente deberfa ser investigado si la precision
depende de m vy, si es asi, la relaci@ cional deberia

nal entre

si esta
medio
segura

a 7.5.9, aplica a la desviaci6n
ra repetibilidad como para
n presentados aqui Unicamente
de la brevedad. Solo tres tipos

relacién exponen

En la mayoria de los casos puede esperarse que al menos
una de estas formulas de un ajuste satisfactorio. En caso
contrario el experto en estadistica que realiza el andlisis
buscard una solucién alterna. Para evitar confusiones,
las constantes a, b, ¢, C y d presentes en las formulas
pueden ser distinguidas con subindices, a, , b,,... para
repetibilidad, y ag, bg, .. cuando se considere
reproducibilidad, pero es omitido en esta seccién para
simplificar la notacién. Ademds s, puede ser abreviada
por s para permitir un sufijo por cada nivel j.

7.5.3 En general 4 > 0 conduce a s = 0 para m = 0 en
las relaciones I y 1II lo cual podria parecer inaceptable

14

del punto de vista experimental. Sin cmbargo al reportar
datos de precision, sc dcberia aclarar quc son aplicables
dnicamente dentro de los niveles cubiertos cn el
experimento de precision interlaboratorios.

7.54 Para a = 0 y d = 1, las tres relaciones son
idénticas, por lo que cuando a; estd cerca de cero y/o d
esta cerca de uno, dos o las tres relaciones producirdn
ajustes practicamente equivalentes; en caso semejante la
relacién I debe ser preferida porque permite declarar lo
siguiente.

“Dos resultados dc ensayos son considerados
sospechosos cuando su diferencia es mds que (100

es una declaracion de que
m) es constante para

todos los niveles.

o un grafico de
tos pareciera
. podria ser

7.5.5 8i en un grdfico
lg s5; contra 1g m,, el
razonablemente cercano a
satisfactorio trazar una linea a
razén un método numérico de
procedimiento 7.5.6 es recomenda
Iy II,y pararelacion Il el 7.5.8.

7.5.6 Desde un punto de vista esta ste de
una linea recta es complicado por ¢l h
m; y s; son estimados y por tanto est
debido a que la pendiente b es u
orden de 0,1 6 menos), entonc
oca influencia y los err

ser
es la desviacion

ada para el nivej j.
metros que aln han de

matemdtico correcto para realizar
estimaciones correspondientes a los minimos cuadrados
ponderado de los residuales puede ser complicado. Se
recomienda el siguiente procedimiento, el cual ha
probado ser satisfactorio en la préctica.

7.5.6.2 Con el factor ponderado W, igual a l/(§Nj)1.

donde N = 0, 1, 2, ..., para iteraciones sucesivas las
férmulas para el calculo son:

h=2W,
J



T, = D W,
,
)

T,= ;W/-sl

7= 2 Wi,
j

Entonces para las relaciones I (s = bm), el valor de b es
dado por Ts/T;.

Para la relacién II (s =

lacién I, la sustitucién alg
derados W, = l/(fj)z, con

esion simplificada

~

y para calcular a, y by ¢

Esto conduce a:

A

5 =a,+bm,

J
Los célculos son entonces repetidos con W,,-:l/(fl /)2

para obtener

5, =ay+bym;
El mismo procedimiento podria ser repetido una vez mas

con los factores ponderados W2/=l/(§2j)2 derivado de

estas ecuaciones, pero esto conduciria a cambios sin
importancia. El paso de W, a W, es efectivo en la
eliminacién de errores crasos en las ponderaciones, y €s

convenienle considerar la ecuacién para s,; como el

resultado final.

7.5.7 El error estdndar de lg s es independiente de s y
por lo tanto una regresién no ponderada de lg s contra
lg m es apropiada.

7.5.8 Para la relacion III, las férmulas de célculo son:

T =2!gﬁ1j
i

L= E(Ig’ﬁj)z
i

T
I,=2.(
J
y entonces
LT, - TT,
ok 124 8)
qh - T,
i
i gy -TiTy
= 2
qT, - T,
Ejemplos para el ajuste de las IIylH
2 a un mismo conjunto de dos en
7.5.9.3. Los datos fueron €aso en
B.3 y son utilizados strar el
to numérico. Est iscutidos
een B.3.
7. lo de ajus dado en la
tab
ts=bm
i 1418 [1559 |2041
5, 0,179 10,127 10,337 |0.393
silm; 0,023 0,021 |0,008 [0021 [0019
4 6 9 6 3
Z(’f /i) 0,094 8
yupig: ¢ty 1 ol 0,019
q
s=bm 0,075 |0,157 | 0,269 |0,296 b.3‘88

7.5.9.2 Un ejemplo de ajuste de relacién 11 es dado en
la tabla 2 (1}, 5; son dados en 7.5.9.1).



Tabla 2.- Relacion Il: s = a + bm

Wy, 118 |31 62 8.8 6.5
- 51 =0,058+0,0090 m
5, 0,093 {0.132 [0.185 ]0,197 |0.240
w," 116 |57 29 26 17
5:=0,030+0,0156m
$5; 0092 [0.159 {0251 [0273 (0348
W 118 |40 16 13 8

53=0,032 +0,0154

0,348

(d0S NO son

-0,747 | -0,896

s =-1,5065+0,772 Ig m
6 5s=0,031 m>7

0,158 0,239 |0,257 |0,316

stico como un procedimiento paso
se ilustra de un modo paso a
en 7.6.

de resultado disponibles
os dentro de p filas,

do datos) y ¢
columnas, con subindices g (representando

los g niveles en orden crecien

En un experimento de nivel uniforme los resultados
contenidos en una celda de la forma A, no es necesario
distinguirlas y pueden colocarse en cualquier orden.

7.6.2 Inspeccione la forma A para cualquier
irregularidad obvia, investigue y, si es necesario,
descarte cualquier error obvio en los datos (por ejemplo
datos fuera del rango de medida del instrumento o datos
imposibles por razones técnicas) y reporte a la comisién.
Algunas veces ¢s inmediatamente evidente que los
resultados de ensayo de un laboratorio en particular o en
celda en particular estdn a un nivel inconsistente con los
otros datos. Tales datos obviamente discordantes deben
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ser inmediatamente descartados, pero este hecho debe
ser reportado a la comisidn para su consideracion (véase
7.7.1).

7.6.3 Usando los datos corregidos (de acuerdo a 7.6.2)
de la forma A calcule las medias y las medidas
intraceldas a ser colocadas en la forma B y la forma C
respectivamente.

Cuando una celda en la forma A contiene s6lo un
resultado de ensayo dcberia adoptarse una de las
opciones de 7.4.3

7.6.4 Prepare los grificos h y k de Mandel como esta
descrito en 7.3.1Bexamine éstos para la consistencia de

3 pueden indicar la necesidad de
ondo, indicando la posible
i0 atipicos. Sin embargo
litiva hasta completar

no se debe toma
los puntos 7.6.5 a 7.6

7.6.5 Inspeccione las fo
nivel por nivel para posiB
dudosos y/o atipicos [véase
prueba estadfstica dada en 7.3
sospechosos, marcando los dal
asterisco y los atipicos con dos aste
dalos estadisticas dudosos o atipicos)
pasos 7.6.6 a 7.6.10 y proceda directa

7.6.6 Investigue si puede haber una ¢
paia los datos estadisticamente dudosd
psible verifique tal explicacién.
se requiera datos estadisticas g
ido explicados satisfactoria
es correspondientes a las
sticas dudosos y/o atipj

sticas dudosos
nciada falta de

Cadas entre los
pre la adecuacion del
ser reportado a la
comisién.

7.6.7 Siladis§ on de los datos estadisticas dudosos
o atipicos sin explicacién, en las formas B y C no
sugiere la presencia de laboratorios altipicos (véase
7.2.5), ignore los pasos 7.6.8 y proceda directamente con
7.6.9.

7.6.8 Si la evidencia contra algunos laboratorios quc se
sospechan atipicos es suficientemente fuerte para
Justificar el rechazo de alguno o todos los datos dec estos
laboratorios, entonces descarle los datos necesarios y
reporte a la comision.



Liene fa forma A

(Existen
irregulanidades
obvias?

Si Descarte datos discordantes

No

A 4

Caleule las formas B y C.
Prepare los grificos h y k de Mandel

¢Existe alguna
explicacién técnica pag
los valores dudosos/

atipicos? ‘

arte o corrija aqueltios
phcados.

.Existen valore

g distribucién de los
ores dudosos/alipicos
n explicacion indica un
laboratorio atipico?

Descarté

Si-»
: datos de

Descarte ps.
Conserv udosos

4

(Han
datos en

Descarte los datos corre
las formas B o C.

N

No

Figura 3.- Diagrama de flujo de los pasos principales en el anilisis estadistico




Calcule para cada nivel scparadamente,
usando los procedimientos dados ¢n 7.4:

- mediam;

- desviacién estandar de repetibilidadsr;

- desviacidn estdndar de reproducibilidads,.

(Ess 05,
apareniemente

g los valores des y

(Se ha usado un 5@

ha decidido ¢ aplicados a

es de m.

independiente de
m?

Obtenga la ré
mediante la a
procedimiento
dado en 7.5.

de considerarse
2] la relacién entre
5, 65, ym?

Sidy

Obtengalar
mediante 12
procedimj

dado ¢

. Puede establecersé

esca esa relacion.

cualquier otra relacié
9
entre s 05,y m’

No
v

Reportar resuliados a la Comision (7.7).

Figura 3.- Diagrama de flujo de los pasos principales en el analisis estadistico



La decision de rechazar algunos o todos los datos de un
laboratorio en particular es la responsabilidad del
experto estadistico quien realiza el andlisis, pero debe
ser reportado a la comisién para su consideracion (véase
7.7.1).

7.6.9 Si queda cualquier dato estadistico dudoso y/o
atipico que no ha sido explicado o atribuido a un
laboratorio atipico, descarte los datos atipicos, pero
conserve los datos dudosos.

7.6.10 Si en los pasos previos cualquier dato en la
forma B ha sido rechazado, entonces el dato
correspondiente en la forma C tamhién tiene que ser
rechazado, y viceversa.

7.6.11 De los datos
correctos en las
procedimientos
separado, el nj
de repetibilig

adamente, pero en aras de la breVgdad
solo en términos de s,.

;contra m; y juzgue a partir de este
e de m o no. Si se considera que s
ore el paso 7.6.14 y proceda con

7.6.15. c 5 es independiente de m, proceda
con el p isten dudas, es mejor trabajar en
ambos ca a comisién decida. No existe

ninguna ica apropiada para este
problema, pe! gcnicos familiarizados con
el método de an tener suficiente

experiencia para (@

la desviacién
pasos de 7.6.15 a

7.6.14 Utilice como @
estdndar de repetibilidad.
7.6.18 y proceda directamente

7.6.15 Decida a partir del grafico de 7.6.13 si la
relacién entre s y m puede ser representada mediante
una linea recta y, de ser asi, si la relacion I (s = bm) o la
relacion II (s = @ + bm) es apropiada (véase 7.5.2).
Determine el pardmetro b, o los dos pardmetros a y b
mediante el procedimiento de 7.5.6. Si se considera
satisfactoria la relacion lineal ignore el paso 7.6.16 y
proceda directamente con 7.6.17. Si no, proceda con el
paso 7.6.16.

7.6.16 Grafique lg s; contra lg i, y decida si la
relacion entre 1g s y Ig m puede ser representada
razonablemente por una linea recta. Si esto se considera

satisfactorio ajuste la relacion 11 (lg s = ¢ + d Ig m)
usando el procedimiento dado en 7.5.8.

7.6.17 Si se ha establecido una relacién satisfactoria en
el paso 7.6.15 0 7.6.16, entonces los valores finales de s,.
(0 sg) son los valores obtenidos a partir de esta relacién
para valores dados dc m. Ignore la etapa 7.6.18 vy
proceda con 7.6.19.

7.6.18 Si no se ha establecido una relacién satisfactoria
cn los pasos 7.6.15 o0 7.6.16, el experto en estadistica
deberia decidir si puede establecer alguna otra relacién
entre s y m, o alternativamente si los datos son tan
irregulares que, el establecimiento de una relacion

strando los datos bdsicos y
a partir del andlisis
la comision. Las
eden ser ttiles al
e los resultados.

estadistico, ¥y
representaciones gr
presentar la consistenci

7.7 Los reportes a, y las er tomadas

por, la comisién
7.7.1 Reporte por el experto en

Habiendo completado el andlisis e
estadistico deberia escribir un report
la comisién. En este reporte deberf
ipformacién:

experto

n informe completo de las obs

zados por ser la
y 7.6.8 junto

c) ualquier  dato
ico, que fueron
ron explicados vy

tados finales m;, s, y sg y un
clusiones alcanzadas en los pasos
7.6.13, 7.6.15 o0 7.6.16, ilustrados mediante uno de
los graficos recomendados en estos pasos;

e) las formas A, B y C (figura 2) usadas cn el andlisis
estadistico, posiblemente como un anexo.

L%

7.7.2 Decisiones a ser tomadas por la comision

La comisién deberfa entonces discutir este reportc y
tomar las decisiones referentes a las siguientes
preguntas:

\



a) Los resultados discordantes, valores dudosos o
valores atipicos: /son debidos a defectos cn la
descripcidn del estandar del métodos de medicion?

b

—

(Qué accién deberia tomarse respecto a los
laboratorios rechazados como atipicos?

¢) ¢Indican los resultados de los laboratorios atipicos
y/o los comentarios recibidos de los operadores y
supervisores la necesidad de mejorar el estandar dcl

d)

mélodo de medicion’?. Si es asf, ;cudles son las
mejoras requeridas?

JJustifican  los  resultados  del  experimento  de
precision el establecimiento de valores de desviacion
estdndar de repetibilidad y de reproducibilidad? Si es
asi, ;cudles son aqucllos valores, en qué forma
deberian publicarse, y dentro de que rango pueden
ser aplicados a estos valores?

Tabla 4.- Valores criticos para la prueba de Cochran

p n=2 n=3 n=4 n=35 n=06
1 % 5 % 5% 1 % 5% ] | 5% | % 5%

2 - o 0975 | 0979 | 0939 0906 | 0937 | 0877
3 0,993 0871 | 0883 | 0,798 6 | 0793 | 0707
4 0,968 768 | 0.781 | 0,684 0,676 | 0,59
5 0,92 84 | 069 | 0598 [ 0. 0,588 | 0,506
6 0, 6 | 0626 | 0532 | 0.564 520 | 0445
7 0568 | 0480 | 0,508 0,397
8 80 | o, 0521 | 0438 | 0463 0,360
9 638 | 0,57 0481 | 0403 [ 0425 | 03 0,329
10 0,602 | 0,536 0447 | 0373 [ 0393 | 033 0,303
1 0,570 | 0,504 418 | 0348 | 0366 [ 0308 0,281
12 0541 [ 0475 2 | 0326 | 0343 | 0,288 0,262
13 0,515 | 0450 69 | 0307 | 0322 | 0271 243
14 0492 [ 0427 | o, 349 | 0291 | 0304 [ 0255 232
15 0471 | 0407 | 03 0332 | 0276 | 0288 | 0242 220
I 0452 | 0388 | 03199 0316 [ 0262 | 0274 | 0230 208
17 0434 | 0372 | 0305 | 0301 480250 | 0261 | 0219 198
18 0418 | 0356 | 0293 | 0.28 240 | 0249 | 0209 189
19 0,403 | 0343 | 0281 | 02 0 | 0238 | 0200 181
20 0,38 | 0330 | 0270 | o, 0229 | 0,192 174
21 0377 | 0318 | 0261 | 0.2 0,220 | 0,185 0,167
22 0365 | 0307 [ 0252 | 0,24 021i | 0,178 0,160
23 354 | 0297 | 0243 | 0238 0204 | 017 0,155
24 3 | 0287 | 0235 | 0,230 197 | o, 0,149
25 0278 | 0228 | 0222 0 0,144
26 0, 0270 1 0331 | 0215 0,140
27 0,39 62 | 0215 | 0209 | o, 159 [ 0,135
28 0,382 0209 | 0202 | 0l 0,154 | 0,131
29 0,372 0203 | 0,19 [ 0164 0,150 | 0,127
30 0363 | 0, 0198 | 0191 | 0,159 8 | 0145 | 0.124
31 0355 | 0,286 5 | 0193 | 0186 [ 0.155 0,134 [ 0141 [ 0,120
32 0347 | 0280 | 0,229 | 0188 | 0,181 | 015! 0,131 | 0,138 | 0117
33 0339 | 0273 | 0224 | 0484 | 0177 | 0147 | 0,151 0127 | 0134 [ 0114
34 0332 | 0267 | 0218 | 0179 | 0172 | 0144 | 0147 | 0,124 | 0131 | 0,111
35 0325 | 0262 | 0213 | 0175 | 0168 | 0140 [ 0144 | o121 | 0127 | 0108
36 0318 | 0256 | 0208 | 0172 | 0165 ] 0137 | 0140 | 0.118 | 0.124 | 0.106
37 0312 | 025t | 0204 | 04168 | o161 | 0134 | 0137 | o116 | 0121 [ 0103
38 0306 | 0246 | 0200 | 0464 | 0457 | 0131 ] 0134 | 0113 | 0119 | o101
39 0300 | 0242 | 019 | oa6l | 0154 | 0129 | 0131 | oa1r [ o116 [ 0,099
40 0294 | 0237 | 0192 | 0158 | 0151 | 0126 | 0128 | 0,108 | 0114 | 0097

p = nimero de laboratorios a un dado nivel.

n = numero de resultados de ensayo por celda (véase 7.3.3.3)
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7.7.3 Reporte completo

El oficial ejecutivo debe preparar un informe para la
aprobacidn de la comisién sefialando las razones para el
trabajo y como fue organizado incluyendo en éste el
reporte del estadistico y manifestando las conclusioncs
acordadas. Alguna representacion grédfica de la
consistencia o de la variabilidad es a menudo util. El
reporte deberia ser distribuido a aquellos responsables de
autorizar el trabajo y a otras partes interesadas.

8 TABLAS ESTADISTICAS

8.1 Valores criticos para la prueb: Cochran (véase

7.3.3) son dados en la tabla 4.

lores criticos para la prueba

8.2 Valores criticos para la prueba de Grubb (véase
7.3.4) son dados en la tabla 5.

Para la prueba de Grubb para un solo valor distante. los
valores atipicos y dudosos dan valores mayores que los
valores criticos para | % y 5 % respectivamente. Para la
prueba de Grubb para dos valores anormales. los valores
atipicos y dudosos dan valores menores que los valores
criticos tabulados parael 1 % y 5 % respectivamente.

8.3 Indicadores para los estadisticos /1 y & dc Mandel

(véasc 7.3.1) son dados en latabla6 y 7.

= Or 0 uno menor
Inferior al 5%
1,155
1,481
1,715 0,001 8
1,887 0,011 6
2, 2,020 0,030 8
8 2.2 2,126 0,056 3
9 2,38 P 0,085 1
10 2,482 ,290 0,1150
11 2,564 2,35 0,144 8
12 2,636 2,412 0,173 8
13 2,699 0,201 6
14 2,755 0,228 0
15 2,806 0,253 0
16 2,852 0,276 7
17 2,894 0,299 0
8 2,932
2.968
3.001
3,031
3.060
3,087
3,112
3,135
7
2 78
28 ,199
29 3,218
30 3,236
31 3,253 2,924 0,509 1 0,576 6
32 3.270 2,938 0,519 2 0,585 6
33 3,286 2952 0,528 8 0,594 1
34 3.301 2,965 0,538 1 0,6023
35 3316 2,979 0,546 9 0,610 1
36 3,330 2,991 0,555 4 0,6175
37 3,343 3,003 0,563 6 0,624 7
38 3,356 3,014 0,571 4 0.6316
39 3,369 3,025 0,578 9 0.638 2
40 3.381 3,036 0,586 2 0,644 5
Reproducido, con el permiso de la American Statistical Association, proveniente de la referencia
[4] en el anexo C.
p = ndmero de laboratorios a un dado nivel




-

Tabla 6.- Indicadores de los estadisticos /1 y k de Mandel con nivel de significancia del 1 %

22

k
p h
4
3 1,15 1,58
4 1.4 1,67
9 1,73
6 A7
7 0 )
8 2,25
D 229
I © 2,32 2
2,34 2,0
2,36 2,02
7 2,38 2,03
.30 2,39 2,04
32 241 2,05
33 2,42 2,05 1
%5 2,44 2,06 1

36 2,44 2,06 1,88
37 2,44 2,07 1,89
39 2,45 2,07 1.89

9 2,46 2,07 1,89
2,46 2,08 1.90
2,47 2,08 1.90

2 2,47 2,08 1,90
25 2,47 12,08 1,90
26 48 2,09 1,90
27 : 2,09 1,90
28 2,09 1,91
29 ,09 1,91
30 25 1,91
p = nimero de labor: 0 nivel

n = ndmero de réplicas intralabOratorio a dicho nivel

NOTA - Suministrada y publicada con el permiso del Dr. J. Mandel




Tabla 7.- Indicadores de los estadisticos de Mandel /i y k para un nivel de significacia del 5 %.

1,15
142

27 I,

28 1,91
29 1,91
30 1,91

.88
1,90
1,90
1,91
1,92
1.92
1,92
1,93
1,93
1,93
1:93
1,93
1,94
1,94
1,94
1,94

p = nimero de laboratorios a u

1,6

1,68
1.69
1,69
1.69
1,70
1,70
1,70
1,70
1,71
1,71
1,71
1,71
1.71
1,71
1571
1,71
1,71
1,71

1vel

10

1.45
.50

1,29
1,31
1,32
1,33
1,34
1.34
1,35
1,35
1.35
1,35
1,35
1,35
1,36
1.36
1,36
1,36
1.36
1,36
1,36
1,36
1,36
1,38
1,36
1,36
1,36
1.36
1,36
1,36

n = numero de réplicas intralaboratorio a dicho nivel

NOTA - Suministrada y publicada con el permiso del Dr. J. Mandel
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ANEXO A
(normativo)
Simbolos y abreviaciones usadas en la COVENIN 2972-1

Intercepto en la relacion k Estasdistico de la prueba de Mandel
. para la consistencia intralaboratorio
s=a+bm
LCL Limite de control inferior (limite de
Factor usado para calcular la accién o Iimite de advertencia)

incertidumbre de un estimado

m

edia general de la propiedad del
0; nivel

Pendiente en

M factores considerados en
recision intermedia

N

n Nimero de ensayo
obtenidos io a un nivel
(es decir, po

p Nimero de la licipantes
en un experiment

factores que varfan en condi P Probabilidad

precision intermedia

Nimero de niveles ad de
la ensayo en un to de
interlaboratorios

Intercepto en la relacién

Limite de repetibili

Limite de reprod
res  criticos para  ensayos

critica para la probabilidad

a probabilidad P
una de expresion

jeto o grupo del ensayo

de control superior (limite de
Componente en el resultado de un ccién o limite de advertencia)

ensayo que representa el error aleatorio
que ocurre en cada resultado del w Factor de ponderacion usado en cl

€ensayo calculo de una regresién ponderada

Factor critico del rango w Rango de un conjunto de resultados del
ensayo
p-cuantil de la distribucién F con v; y

v, grados de libertad X Datos usados para la prueba de Grubb

Estadistico de la prueba de Grubb ¥y Resultado del ensayo

Media aritmética de los resultados del

Estadistico de la prueba de Mandel
para la consistencia entre laboratorios ensayo



e

Gran media de los resultados del

ensayo
Nivel de significacion
Probabilidad de cometer error tipo 11

Cociente de la desviacion estdndar de
reproducibilidad a la  desviacién
estdndar de repetibilidad

Sesgo del laboratorio

Estimado de A

Sesgos
e dos

verdadero o va
tado de la propieda

imero de los grados de li

ociente  detectable  ent
esviaciones estdndar de repeti
el método B y el método A

verdadero de la desviacion

tdndar

ponente en el resultado de un
0 que represenia la variaci6n
al tiempo desde la dltima

ectable entre las raices
as medias cuadradas

Simbolos usados
C

E

1)

(1), (2),

Diferente calibracion

Diferente cquipo

Identificador para un laboratorio
particular
Identificador para mediciones

intermedias de precision; en paréntesis.
identificacion del tipo de situacion
intermedia

ntificador para un nivel particular
IN 2972-2).
ion de un grupo de ensayos o

el resultado
en un

Muestra entre ens

Diferente operador

Probabilidad

Repetibilidad

Reproducibilidad

Diferente tiempo

de un

0, numeracion

ensayo, numeracion
de incremento dec la

25



Anexo B
(informativo)
Ejemplos de los analisis estadisticos de experimentos de precision

B.1 Ejemplo 1: Determinacion del contenido de
azufre en carbon (Varios niveles sin datos faltantes o
datos atipicos) =

B.1.1 Antecedentes
a) Método de medicidén

contenido en
expresados

Determinacion del con
carbon con result
como porcentaj

b)

c)

laboratorios en el
andlisis acorde a un
ndarizado descrito en la
boratorio 1 reporté 4 result
oratorio 5 reportd 3 mediciones.

d) 6n grifica

s h y k de Mandel deben ser
debido a que en este ejemplo ellos
una anormalidad han sido omitidos
a diferentes ejemplos de la
a de los datos. Los grdficos de
mente ilustrados y discutidos

[% (m/m)] en
de la figura 2
e observaciones

Estos son dados cé
la tabla B.1 en el forr
(véase 7.2.8) y no
adicionales.

Representaciones graficas de estos datos estan en la
figura B.1 a B.4.
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Tabla B.1.- Datos originales: Contenido de azufre en
carbon

Laboratorio { Nivel j

1| 2 3 4
1,20 | 1,68 | 3,26
1,18 | 1,70 | 3,26
1,23 1 1,68 | 3,20

1,21 { 1,69 | 3,24
1,64 | 3,20
1.64 { 3,20

os en la tabla B.1,
en cuantas
7 solo un nimero minimo
ntos recomendados en esta
una seleccion al azar de los

celdas a exactamentc 3 resultados del ensayo. Sin
embargo, para ilustrar los procedimientos de cdlculo
para un nidmero variable de resultados de ensayo, todos
los resultados fueron conservados en este ejemplo. El
lector puede hacer selecciones al azar, para reducir el
nimero de resultados del ensayo a tres en cada celda si
desea verificar que tal procedimiento tiene un efecto
relativamente pequeno en los valores de r?rj, 5, Y Sk



B.1.3 Calculo de las medias de celdas (-‘—"/ )

Las medias dc celdas estdn dadas, como porcentaje en
masa (% (m/m)], en la 1ablas B.2 en el formato de la
forma B de la figura 2 (véase 7.2.9).

Tabla B.2.- Medias de celdas. Contenido de azufre en

carbén
Nivel j
laboratorio i ] 2 3 4
Yo {mal Y Ll Y Ing| Y, | my
1 0,708 1 4 (1,2 4 13240 4
2 0,680 3 313200 3
3. 0,66 33701 3
4 0, 3,203) 3
5 48 | 4 16| 5
6 1,373 3 3
7 1,240 3 | L, 3
8 311,253 3 | 1,67
B.1.4 a desviacion estindar (sy)
Las estdndar estdn dadas, como porcéiitaje
en m )], en la tablas B.3 en el formato de la
form ra 2 (véase 7.2.10).
Ta viaciones estindar. Contenido de
zufre en carbén
Nivel j
laboratori 2 3 4
mi | S5 | S |y
1 0, 010 4 10,028 4
2 0,010 3 (0,000| 3
3 0,021 3 3 10010] 3
4 0,010] 3 10,025 0121 3 10,038} 3
5 0,019 5 10,043] 4 10,032 5 |0,038) 5
6 0,006 3 10,015 3 |0,017| 3 10,020 3
7 0,012 3 10,035 3 10010 3 [0,021] 3
8 0,025] 3 (0,042} 3 |0.006| 3 |0,006] 3

B.1.5 Revision para consistencia y datos atipicos

La prueba de Cochran con n = 3 para p = § laboratorios
da un valor critico de 0,516 para 5 % y de 0,615 para
1 %.

Para el nivel 1, ¢l valor mayor de s esta en el laboratorio
8:

zyl = 0,001 82; valor de ensayo = 0,347

Para el nivel 2, el valor mayor de s esta en el laboratorio
5:

Zsl = 0,006 36; valor de ensayo = 0,287

Para el nivel 3, el valor mayor de s esta en cl laboratorio
5:

1 72; valor de ensayo = 0,598

r de s esta en el laboratorio

ayo=0,310

3 puede ser
hay valores
os cdlculos

Esto indica que una ce
considerado como un valor
atipicos. El valor dudoso se
subsiguientes.

La prueba de Grubb fue aplicada a
dando los valores mostrados en |
valores dudosos y atipicos individua
y 4, los resultados altos de los la
dudosos de acuerdo con la prueb
res se conservaron en el andlisis.

1 I 1 ]
0,80 m, %

m,

Figura B.1 Contenido de azufre en carbén, muestra |
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XXX

XX X

X-y0<

1,50

1,55

1,60

1.65

A
my

1,75 180 185

m., %

Figura B.3 Contenido de azufre en carbén, muestra 3
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Tabla B.4.- Aplicacién de la prueba de Grubb a las B.1.8 Conclusiones

medias de celda
La precision del método de medicion debe ser reportada.

€OmO un porcentaje €n masa, como

Nivel | Simple | Simple | doble doble Tipo de

bajo bajo bajo alto prueba o ) .
desviacion estandar de repetibilidad, s, = 0,022
1 1,24 1.80 0,539 0.298 | Prueba
tadistic NPT . . -
5 091 2.09 0,699 0.108 estadistica desviacion estandar de reproducibilidad, sz = 0,045
de Grubb

3 1,67 1.58 0,378 0.459 Tabla B.5.- Valores calculados de 1, s,, y sg, para

4 097 2.09 0.679 0.132 contenido de azufre en carbén
Dudosos | 2,126 2,126 | 0,1101 | 0,1101 ;/?:l(l)é(e)z Nivel j | p, ”; 5, st
Atipi 2,274 2,274 0,005 6

i de Grubb I 8 fm 0,690 0,015 0,026

2 0,061
B.1.6 Célculo de n1; 3 0,035
Las varianzas 4 0,058
como se ve
ejemplo. Estos valores pueden ser de un rango de

069 % (m/m) a 3,25
determinados en un experime
laboratorios cubriendo el rang

Nimero

I = fueron detectados y conservados ¢ udosos.
T, = B.2 Ejemplo 2: el punto de to del
alquitran (varios niveles con datos

i B.2.1 Antecedentes

T, = étodo de medicién

T, = 0,004 411 -4
2

B —

irdn y sus
de serie PT3
en anexo C).

les comerciales de un
parado como se especifica
a’ de la seccién de la resinas

. T
m=—=0,690 44
3 d) Descripcion

5,=0,01524 Esta fue una determinacién de una caracteristica que
tienen que ver con la medicién de temperaturas ¢n

sg = 0,026 32 grados centigrados. Participaron 16 laboratorios. La
intencion era la de medir 4 especimenes alrededor de

Los célculos para los niveles 2, 3 v 4 pueden hacerse de 87,5 °C, 92,5 °C, 97.5 °C y lp02 e pafa cubEel

manera similar para dar la tabla B.5. rango comercial normal de los productos, pero un

producto erréneo fue escogido para el nivel 2 con una
temperatura media de alrededor de 96 °C, la cual cra
similar al del nivel 3. Inicialmente el laboratorio 5
aplicé el método incorrectamente en la muestra para
cl nivel 2 (la primera que ellos midieron) y no quedd

. 29

B.1.7 Los célculos de los datos en la tabla B.5 no
indican ninguna dependencia y los promedios de los
valores pueden ser utilizados.




suficiente muestra para mds de una delerminacion.
El laboratorio 8 noté que no tuvieron una muestra
para el nivel 1 (ellos tenfan dos especimenes para el
nivel 4).

e) Representaciones graficas

Los estadisticos h y k de Mandel deben ser
graficados, pero nuevamente en este ejemplo se¢ han
omitido para dar otro tipo-de representacién grafica
de los datos. Los grificos de Mandel estan
completamente ilustrados y discutidos en el ejemplo
dado en-B.3.

B.2.2 Datos originales

B.2.3 Medias de celdas

Estas cstdn dadas en la tabla B:7, en grados centigrados.
en el formato de 1a forma B de la figura 2 (véase 7.2.9).

Una representacion grafica de estos datos esta dada en la
figura B.5.

B.2.4 Diferencia absoluta dentro de las celdas

En este ejemplo hay dos resultados por celda y la
diferencia absoluta puede ser utilizada para representar
la variabilidad. La diferencia absoluta interceldas en
grados centigrados esta dada en al tabla B.8. en el
formato de la fo C de la figura 2 (véase 7.2.10).

Una represent e estos datos estd dado en la

Estos son presentad en grados
centigrados, en el fi la figura 2
(véase 7.2°8).
Tabla B.6.- : Pu iento
itran (°
' Nive
Labor: 2
1,0 97,0
89,6 97,2 97,
89,7 98.5 97,2
89,8 97,2 97,0
88,0 97,8 94,2
81,5 94,5 95,8
89,2 96,8 96.0 .5
88.5 97,5 98.0 103.5
89.0 972 98.2 1010
90,0 -- 98,3 100,2
88.5 97,8 99.5 102,2
90,5 97,2 103,2 102,0
.9 96,6 98,2 102,8
2 97,5 99,0 102,2
8 96,0 .| 984 102,6
97,5 974 103.9
9 95,5 98,2 102,8
8 96,7 102,0
10 94.8 99,8
93,0 100,8
11 3.6 98,2
84, 93,9 97,8
12 88,2 95,8 101,7
87,4 954 101,2
13 91,0 98,2 98.0 104.5
90,4 99,5 97,0 105,6
14 87,5 97,0 97.1 105,2
87,8 95,5 96,6 101.8
15 87.5 95,0 97.8 101,5
87,6 95,2 99.2 100,9
16 88.8 95,0 97,2 99.5
85.0 93,2 97.8 99.8

NOTA No hay valores dudosos o atipicos obvios.

30

figura B.6.
Tabla B.7. : Punto de
ablandam an (°C)
Laboratorio i 1 4
I 90,30 97, 104,00
2 89,75 97,8 103,10
3 87,75 96,15 101,25
4 88,85 97,15 103,00
+] 89,50 -- 00,60
6 89,50 97,50 02,10
7 88,55 97,05 02,50
8 -- 96,75 3,25
9 89,25 96,15 02,40
0 85,90 95,10 00,30
86,00 93,30 98,00
87,80 95,60 101,45
90,70 98,8 105,05
87,65 96, 103,50
87,55 9 101,20
6,90 99,65
N ar sido eliminado
(vé
B.2.5Re y datos atipicos
La aplicaci de Cochran conduce a los

valores del es dado en la tabla B.9.

Los valores criticos (véase 8.1) a un nivel de
significancia al S % son de 0,471 parap = 15y 0,452
para p = 16 donde n = 2. No se encuentran los valores
dudosos.

La prueba de Grubb fue aplicada a las medias de celdas.
No se encontraron valores dudosos o atipicos ni sencillos
o dobles.




B.2.6 Calculo de m,, s,y sg,

Estas son calculadas como se muestraen 7.4.4y 7.4.5.

Los valores para todos los cuatros niveles estdn dados en
latabla B.11.

Tabla B.9.- Valores del estadistico C de la prueba de

Tabla B.8.- Diferencias absolutas intraceldas: Punto Cochran
de ablandamiento del alquitran (°C)
Nivel j 1 2 3 4
Nivel ; C 0,391 (15) ] 0,424 (15) ] 0,434 (16) | 0.380
Laboratorio i 1 2 3 4 (16)
] 1,4 0,2 0,5 0,0 NOTA: el nimero de laboratorios estd dado en
2 0,1 1,3 0,2 1,0 aréntesis.
3 0,5 33 1,6 3,5
4 0,7 0,7 2,0 1,0 Tabla B.10.- Aplicaciones de la prueba de Grubb
5 1,0 -- .3 0,8 para las medias de celdas
6 2,0 0 0,2
7 0,7 0,6 Nivel; n | Si doble | doble Tipo de
8 i 1,3 jo alto prueba
9 - 0.8 1:15 | 1,6 0,662 | Prueba
10 1,0 estadistica
) " 4 2. 15 2,04 646 de Grubb
12 0,4 216 | 176 | 227
13 1,3 416 | 222 | 1,74
14 T 1
15 02 1 Dudosos
| 8 1,8 0,6 =15 2,549 2,549 ] 0,336 lores
_ n =16 | 2.585 | 2.585 |0.3603 .
Usan de ejemplo, estos son calcul = Tu
sigue ar la aritmética, 80,00 ha sid Atipicos
de 1 tilizado el método paran=2r s n=15 { 2,806 | 2,806 10,2530
por ¢
=161 2,852 2,852 10,276 7
El nd ratorios, p = 15
) .11.- Calculo de valores d b, para
Ndm on=2 unto de ablandamiento
T = ~ ‘o
1 m;(°C) SRj
T,= D3 88,40 1,670
96, 1,597
T. = ( :
1= 200 93 2,010
4 1,004 1,915

T,-T | s
s =[p2—'~}—’= 1,5575

plp-1) ] 2

sh=s.+5/=2,7878

T

7=~ ( agregar 80,00) = 88,396 6
p

s, = 1,109 2

se=1,6697

B.2.7 Depe ecisién respecto a m

Un rdpido ex de la tabla B.1l no nos revela
ninguna dependencia marcada, excepto quizds en la
reproducibilidad. Los cambios sobre el rango de los
valores de m, si hay alguno, son muy pequeiios para ser
considerados  significativos. Ademds, en vista del
pequeiio rango de los valeres de m y la naturaleza de la
medicion, dificilmente se esperaria una dependencia
respecto a m. Parece seguro concluir que la precision no
depende de m en este rango, que segtin se dijo incluyc ¢l
rango normal para el material comercial, por lo que las
medias pueden ser tomadas como valores finales de las
desviaciones estdndar de repetibilidad y
reproducibilidad.
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Temperatura, °C

Figura B.6.- Punto de ablandamiento del alquitran: Diferencia absoluta intraceldas




B.2.8 Conclusiones

Para aplicaciones prdcticas los valores de precision para
el método de medicion pueden ser considerados como
independiente del nivel de material, y son

desviacién estdndar de repetibilidad, s, = 1,0 °C
desviacién estandar de reproducibilidad, sz = 1,8 °C

B.3 ejemplo 3: titulacién termométrica del aceite de
creosota (varios niveles con datos atipicos)

B.3.1 Antecedentes

a) Fuente

uitrdn y sus
étodo N° de

Método estdndar para
productos; Seccién
serial Co. 18 (re

b) Material

Este fue

c)

étodo de medicién estand
ico wutilizando una 1
con resultados expresados
masa. Participaron 9 labora
uestras por duplicados; las muestras
seleccionadas para cubrir el rango
do en wuna aplicacién comercial
eron escogidas para que se ubicaran
imados de 4, 8, 12, 16 y 20
ctica usual seria registrar los
ayos con un solo decimal, pero
los analistas fueron instruidos

0 porcentaje
e la figura 2

Estos son presenta
en masa, en el forma
(véase 7.2.8).

Los resultados del ensayo para el™faboratorio 1 fueron
siempre mds altos, y en algunos niveles
considerablemente mds altos, que de los otros
laboratorios.

El segundo resultado para el laboratorio 6 en el nivel 5
es sospechoso; el valor registrado se ajustaria mejor al
nivel 4.

Estos puntos son discutidos en B.3.5.

B.3.3 Medias de celdas

Estas son dadas en la tabla B.13 como porcentaje en
masa, en el formato de la forma B de la figura 2 (véase
7.2.9).

B.3.4 Diferencias absolutas intraceldas

Estas son dadas en la Tabla B.14 como porcentaje cn
masa, en el formato de la forma C de la figura 2 (véase
7.2.10).

B.3.5 Revision para consistencia y valores atipicos

Los estadisticos de consistencia & y k de Mandel se
muestran en las figuras B.7 y B.8. Se muestran las lineas
horizontales correspondientes a los valores de los
indicadores de Mandel tomados de 8.3.

el laboratorio 1
demads laborat
requieren la
interlaboratori
explicar, los mie
criterio basado en co
indole no estadistico al
laboratorio en el cdlculo de

deberian usar su
podrian ser de
no incluir este

El grafico de los k (figura
variabilidad entre los resultados
laboratorios 6 y 7. Sin embargo,
parecieran ser tan severas como par
especial, que no sea una posible
necesario, tomar accién correctiva pa

icando la prueba de Cochran uiente

4, la diferencia absoluta
n valor estadistico de pr

a un valor

criticos para la
% y 0,754 para

es obviamente un valor
dudoso, y el al nivel 5 es tan cercano al de
5 % como par n posible valor dudoso. Como cstos
dos valores difieren tanto de todos los demds valores, y
como su presencia ha aumentado el divisor en la
estadistica de la prueba de Cochran, ambos valores han
sido considerados como dudosos y marcados con un
asterisco. Sin embargo, hasta los momentos no cxisten
suficientes evidencias como para rechazar cstos valorcs.
aun cuando el grafico de los k de Mandel (figura B.8)
también hace sospechar de cstos valores. T

Aplicando la prueba de Grubb a las medias de las celdas
dan los resultados mostrados en la tabla B.15.
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Tabla B.12.- Datos originales: Titulacién termométrica de aceite de creosota

Nivel j
Laboratorio i 1 2 3 4
B 4,44 4,39 9,34 9,34 17,40 16,90 19,23 19,23 24,28 24,00
2 4,03 4,23 8,42 8,33 14,42 14,50 16,06 16,22 20,40 19,91
<) 3,70 " 3,70 7,60 7,40 13,60 13,60 14,50 15,10 19,30 19,70
4 4,10 4,10 893 8,80 14,60 14,20 15,60 15.50 20,30 20,30
S 3,97 4,04 7,89 8,12 13,73 13,92 15,54 15,78 20,53 20,88
6 3,75 4, ,76 9,24 13,90 14,06 42 16,58 18,56 16,58
7 3,70 8,30 14,10 14,20 16,00 19,70 20,50
8 ) 8,07 14,84 14,84 21,10 20,78
9 8,17 14,24 14,10 20,71 21,66
B.13.- Me itulacion termométrica de aceite de
Nivel j
boratorio i 1 3 4
1 4415 R 0™ * 19,230%* 24,14
2 4,130 75 14,460 16,140 20,15
3 3,700 7,500 13,600 14,800 19,5
4 4,100 8,865 400 15,550 20,3
5 4,005 8,005 5 15,660 20,7
6 3,890 9,0 16,500 17,
iderado valor dudoso.
iderado valor atipico,
.- Rangos de celdas: Titulacidn te ceite
Nive
La 2 3
] 0,00 0,50 ,28
2 .20 0.09 0,08 0.49
3 0,00 0,20 0,00 0,60 0,40
4 0,00 0,13 0,40 0,10 0.00
5 0,07 0,23 0,19 0,24 0,35
6 0,28 048 0,16 0,16 1,98*
7 0,10 0,30 0,10 1,10* 0,80
8 0,01 0,03 0,00 0,19 0,32
9 0,05 0,27 0,14 0,30 0,95
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Para los niveles 3 y 4 no se aplicé la prueba doble de
Grubb porque la prueba simple de Grubb ya indica la
presencia de un valor atipico (véase 7.3.4).

Las medias de las celdas para el laboratorio 1 a los
niveles 3 y 4 son atipicos. La media de la celda para este
laboratorio al nivel 5 es también alto. Esto se indica
claramente en el grédfico de los & de Mandel (figura B.7).

Una averiguacién posterior mostré que al menos una de
las muestras del laboratorio 6 al nivel 5 podria haber
sido tomado por error del nivel 4. Como la diferencia
absoluta de esta celda también fue sospechosa, se decidié
que este par de resultados posiblemente han de ser
rechazados. Sin este par de I resultado del
laboratorio 1 al nivel finitivamente
sospechosa.

A raiz de estos r
resultados del
cual habria sj

laboratorios (0,680 al 5
y fue conservado.

m;, s,}'y SRj

i » 5, ¥ sg; calculados sin los resultados
1 y sin el par de resultados del
el 5, son dados en la tabla B.16 como
calculado comoen 7.4.4 y 74.5.

e la precisién respecto a m

a que las desviaciones estdndar

aumentar sm, por lo que

establecer alguna relacién

aldado por un quimico

uien opinaba que la
el

tienden a
probableme

funcional. Est
conocedor del m
precision probable

ncional no son
uestos en detalle

Los célculos para ajust
dados aqui debido a que ya

para s, en 7.5.9 Los valores de s,, y sz son graficados
contra s, en la figura B.9.

De la figura B.9 es evidente que el valor para el nivel 3
(véase tabla B.16) difiere significativamente y no puede
ser mejorado por cualquier procedimiento alterno (véase
7.5.2).

Una linea recta pasando por el origen parece adecuado
para la repetibilidad. Las tres lineas propuestas
parecieran  adecuarse a los datos para Ia
reproducibilidad, siendo que la relacion III es la que
presenta el mejor ajuste.

B.3.8 Valores fi de la precision

Los valores nte redondeados, deberian

ser:
desviacién est ad, s, =0,019 m

desviacién estan
s =0,086 + 0,030 m

sz = 0,078 m*"
B.3.9 Conclusiones

No hay ninguna razén estadistica
otro de las dos ecuaciones para sg en
deberia decidir cudl de las dos se usar:

az6n para los resultados atipico torio |

{an ser investigados.

recision
que ser

iera haber sido un exper
ctorio. Uno de los 9 lal

4. Es més, el
turaleza distinta,
neo que el otro
Ir este experimento,
eccion de los materialcs

material.
tomando
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Estadistico A de Mandel

Tabla B.15- Aplicacién de la prueba de Grubb a las medias de las celdas

Nivel; n Simple Simple doble doble Tipo de prueba
bajo bajo bajo alto
1 1,36 1,95 0,502 0,356
“ 2 1,57 1,64 0,540 0,395 Prueba estadistica
; de Grubb
0,86 2,50 =
5 091 ° 247 =S
> 1,70 2,10 0,501 0,318
Dudosos 2,215 2,215 0,149 2 0,149 2 valores criticos
Atipicos 2,387 0,085 1

Figura B.7- Titulacié

Tabla B.16- Valores calculados de m;, s,; y sg; para la titulacién termométrica de aceite de creosota

ceite de creosota: el estadistico /i de
entre laboratorios, agrupados por laboratori

a consistencia

Nivel ; p, m; Sy Sk
1 8 3,94 0,092 0,171
2 8 8,28 0,179 0,498
3 8 14,18 0,127 0,400
4 8 15,59 0,337 0,579
5 7 20,41 0,393 0,637




Estadistico & de Mandel

5 6 7 9
Laboratghio ¢
Figura B.8.- Titulacién de aceite de cr. estadistico k de Mandel par
consistencia intralaboratori por laboratorios
sg = 0,086 + 0}
Sp = 0.04 m
04 -
03
02 | N
5, =0.019m '
0.1 N
0 o
0 5 10 15 20 m R

Figura B.9- Grifico de s, y sg/ contra m, para los datos de la tabla B.16, mostrando
las relaciones funcionales ajustados en 7.5
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