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RESUMEN

El aplicativo validaR es una herramienta que permite realizar de manera sencilla numerosos tratamientos
estadisticos a datos que tipicamente se generan en los procesos de medicién quimica. Con este aplicativo se
pretende acompafiar a las personas de los laboratorios en su busqueda por la obtencién de conclusiones objetivas
a partir de resultados numéricos, de una manera consistente con técnicas estadisticas internacionalmente
aceptadas. En este articulo se describen las principales funciones implementadas en validaR, su utilidad en el
contexto de procesos como la verificacion y validacion de métodos quimicos cuantitativos y se mencionan algunas

de sus perspectivas futuras.
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1. INTRODUCCION

En el andlisis quimico cuantitativo es imposible
controlar por completo todos los factores que influyen
sobre el valor de un resultado. Los parametros que no
se pueden controlar o que son desconocidos causan
una variacion intrinseca en los sistemas a la que se le
denomina error aleatorio. El error aleatorio es entonces
impredecible y es omnipresente siempre que se realiza
una medicion de cualquier tipo. Si bien nuestros datos
pueden contener la informacion que es de nuestro
particular interés, esta informacion estad siempre
distorsionada por la presencia del error aleatorio. Esto
es muy relevante porque los resultados que genera un
laboratorio con frecuencia influencian decisiones que
pueden impactar la salud, el ambiente, la agricultura y
muchos otros aspectos que tienen que ver con la
actividad humana. En este orden de ideas, es
indispensable considerar siempre la existencia del error
aleatorio y utilizar herramientas estadisticas que
permiten generar conclusiones validas para tomar
decisiones informadas [1].

Muchos laboratorios realizan sus tratamientos
estadisticos con programas de hoja de calculo que
pueden ser lo suficientemente buenos para algunos de
los fines propuestos, pero que realmente no estan
disefiados para tal fin y por lo tanto presentan
numerosas limitaciones que entorpecen el proceso de
organizar, analizar y concluir adecuadamente con los
datos [2]. Una alternativa mas apropiada es utilizar
algun programa estadistico que provea funciones mas
completas y apropiadas para el analisis de datos, pero
en muchas ocasiones esto puede requerir algunos
conocimientos basicos de programacién y esto puede

representar una limitante para algunos de los
laboratorios. Como una alternativa, se presenta el
aplicativo validaR (pronunciado /validar/) que es una
plataforma que integra varias funcionalidades del muy
poderoso lenguaje de programacién R, disefiado para
computacion estadistica y representaciones graficas de
alta calidad [3].

Desde 2019, en el Grupo de Investigacion en
Metrologia Quimica y Bioandlisis de la Subdireccion de
Metrologia Quimica y Biologia del Instituto Nacional de
Metrologia de Colombia (INM) y en el Grupo de
Estudios para la Remediacion y Mitigacion de Impactos
Negativos al Ambiente - GERMINA de la Facultad de
Ciencias de la Universidad Nacional de Colombia, se ha
venido desarrollando este aplicativo con el fin de facilitar
el acceso a herramientas estadisticas de alto nivel
disponibles en R, pero que de otra forma requeririan
conocimientos de programacion para su uso. ValidaR
funciona como un tablero dinamico que se puede utilizar
desde la mayoria de los navegadores de internet
accediendo a la direccion web
http://186.155.29.169:3838/validaR/.

La pagina de inicio del aplicativo validaR se muestra en
la Figura 1. El objetivo de este articulo es dar a conocer
las generalidades del aplicativo y poner en contexto la
importancia de sus funciones. No se ahonda en el
trasfondo tedrico de los métodos implementados ni se
pretende dar instrucciones detalladas sobre el uso del
aplicativo. Para estos fines se recomienda revisar algun
libro apropiado de métodos estadisticos [1, 4] y los
tutoriales en video que se encuentran disponibles en el
canal de YouTube del aplicativo [5], respectivamente.
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Figura 1. Pagina de inicio del aplicativo validaR.

2. GENERALIDADES DEL APLICATIVO

ValidaR es una aplicacion interactiva tipo Shiny. Shiny
es una libreria de R que permite combinar el poder
computacional del lenguaje de programaciéon con la
interactividad y accesibilidad que ofrecen las
aplicaciones web [6]. El resultado es un tablero
interactivo que permite manipular y analizar datos sin la
necesidad de tener R instalado en el computador ni de
saber editar lineas de cédigo fuente. Dos antecedentes
importantes de aplicaciones Shiny en el contexto de la
metrologia son NIST Uncertainty Machine, para la
estimacion de incertidumbres de medicion [7] y NIST
Consensus Builder, para combinar resultados de
medicion de distintos laboratorios o por distintos
métodos de medicion [8]. Ambas fueron desarrolladas
por miembros del Instituto Nacional de Estandares y
Tecnologia de Estados Unidos (NIST).

El tablero del aplicativo validaR se divide en tres partes:
encabezado, panel lateral y panel principal. El panel
lateral (en color azul, parte izquierda de la Figura 1)
permite navegar entre los distintos maddulos del
aplicativo. El panel principal ocupa la mayoria de la
pantalla y es donde se interactlia en mayor proporcion
con el aplicativo por medio del ingreso de datos, la
configuracion de opciones para los modulos y la salida
de resultados graficos y numéricos. Todas las
secciones del aplicativo inician con una caja
desplegable de instrucciones o de introduccién que
orientan en la forma de usar las funciones.

El esquema de trabajo general en el aplicativo validaR
para el andlisis estadistico de datos consta de los
siguientes pasos:

1. Generar la matriz para el ingreso de datos e
introducir los datos en la tabla.

2. Navegar al médulo de la herramienta estadistica de
interés, seleccionando la opcién que corresponda en
el panel lateral.

3. Para usar los modulos, en la regién correspondiente
del panel principal se debe seleccionar la serie o las
series de datos que se vayan a estudiar y se pueden
configurar algunas opciones que ajustan el tipo de
analisis estadistico que se aplicara.

4. Cuando se presiona el botén de calcular o correr
analisis los resultados numéricos aparecen en la

misma pagina acompafiados por lo general de una
pequefia descripcion de su significado v,
ocasionalmente, algunos graficos que los
complementan.

2.1. Ingreso de datos a validaR

Los datos pueden ingresarse manualmente de manera
individual o copiando y pegando desde cualquier hoja
de célculo. La matriz de datos almacena todas las cifras
significativas ingresadas, pero por defecto solo muestra
dos cifras decimales. Al seleccionar una celda con
doble clic se puede ver el valor completo del dato que
contiene. Silas celdas no llegasen a ser suficientes se
debe actualizar el aplicativo y configurar un namero de
filas y de columnas adecuado, antes de generar la
matriz de ingreso de datos.

Los datos se deben organizar en columnas donde cada
columna contiene una serie de datos. No se deben
incluir etiquetas o nombres para las columnas. Se debe
iniciar en la primera fila de cada columna y no se deben
dejar columnas vacias a la izquierda. A modo de
ejemplo, en la Tabla 1 se muestran datos del porcentaje
de recuperacion de un analito en un mismo material
utilizando procedimientos de extraccién con distintos
tratamientos. La Figura 2 muestra como se verian los
mismos datos, ingresados en el aplicativo validaR. Para
eliminar un dato de la serie de datos basta con borrar el
contenido de la celda correspondiente en la matriz de
ingreso de datos.

Trat. 1 Trat. 2 Trat. 3 Trat. 4 Trat. 5
97.374 96.359 100.512 95.955 95.188
98.184 98.975 99.390 95.984 95.838
97.164 99.477 98.379 96.944 95.564
99.595 99.152 96.785 96.821 94.149
98.330 97.389 100.125 86.003 93.020

Tabla 1. Datos experimentales de recuperacion
(porcentaje) de un analito en un mismo material,
utilizando distintos tratamientos para la extraccion.

V1 V2 V3 V4 V5 V6
1 9737 96536 10051 9596 9519
2 9318 9593 9939 9595 95484
3 9716 9948 98358 9694 9555
4 9960 9915 9679 96.82 9415
5 98.33 9739 10013 86.00 93.02
6
Figura 2. Datos de la Tabla 1 cargados en el aplicativo
validaR.

3. MODULO DE ESTADISTICA DESCRIPTIVA

La estadistica descriptiva permite resumir la
informacién mas relevante de una serie de datos [4].
En el modulo de estadistica descriptiva de validaR se



generan distintos listan a
continuacion:

1. Medidas de localizacién, dispersion y forma.

2. Medidas de posicién (cuartiles, percentiles).

3. Graficos de histograma, puntos apilados y
normalidad (cuartil-cuartil).

4. Pruebas de normalidad: Shapiro-Wilk vy
Kolmogorov-Smirnov (la segunda solo para
conjuntos grandes de datos).

5. Pruebas de datos anémalos: Criterio de Dixon y
criterios de Grubbs.

resultados que se

Para operar el médulo se debe seleccionar la columna
gue contiene la variable de interés, escoger un nivel de
confianza apropiado para las pruebas del médulo y
presionar el botén de calcular.

Los criterios de evaluacion de datos anémalos de
Grubbs permiten evaluar mas de un dato anémalo a la
vez en la misma muestra estadistica y son los
recomendados, por ejemplo, en el andlisis de datos de
precision y veracidad de los métodos de medicién [9]).
En el uso de estas herramientas se debe considerar
gue cuando uno 0 mas datos son sefialados como
atipicos se recomienda investigar, en la medida de lo
posible, las causas de su desviacion anormal, evitando
descartarlos Unicamente con base en las evidencias
estadisticas [10].

4. MODULO DE ESTADISTICA INFERENCIAL

Con frecuencia aparecen escenarios en los que se
debe comparar un descriptor de una muestra
estadistica (como su promedio o su desviacion
estandar relativa) contra un valor de referencia, contra
el descriptor de otra muestra estadistica o dentro de un
conjunto de descriptores provenientes de un conjunto
de varias muestras estadisticas. En el ejemplo de los
datos de recuperacion de la Tabla 1 podria resultar de
interés comparar la media de uno de los grupos contra
un valor ideal de recuperacion de 100% (comparar su
media muestral contra un valor de referencia), o
comparar si dos de los tratamientos dan lugar a
extracciones con la misma repetibilidad (comparar sus
varianzas) o comparar si hay diferencias en los
promedios en al menos dos de grupos en ese conjunto
de datos (comparar mas de dos medias muestrales
simultdneamente). Las posibles diferencias a las que
haya lugar deben evaluarse considerando que las
entidades que se comparan son afectadas por
aleatoriedad. La aleatoriedad puede hacer parecer que
dos muestras estadisticas que provienen de una
misma poblacién tengan descriptores muestrales
diferentes. Una de las estrategias para afrontar este
problema es por medio de pruebas de inferencia
estadistica o de comparacion [4, 11].

El médulo de estadistica inferencial de validaR se
compone de varios sub-mddulos de pruebas de
comparacion.

4.1. Pruebas de comparacién de medias

El submédulo de pruebas de comparacién de medias
permite comparar una media muestral contra un valor
de referencia o contra otra media muestral. Se
implementaron pruebas t de Student que permiten
contrastar hipotesis alternativas unilaterales o
bilaterales. En el caso de la comparacion de dos
muestras estadisticas, es posible considerar las
muestras estadisticas como independientes o
emparejadas, y aplicar la variante de la prueba t de
Student que corresponda. ValidaR detecta
automaticamente si las varianzas de los grupos pueden
asumirse como iguales o no. También se incluyeron
versiones no paramétricas de estas pruebas
estadisticas: La prueba de sumas de rangos de
Wilcoxon y la prueba de Wilcoxon-Mann-Whitney [11].

La comparacion simultinea de varias medias
muestrales se realiza en el submdédulo de analisis de
varianza (ANOVA). Al correr el analisis se ponen a
prueba de manera automatica los supuestos que tiene
el ANOVA (normalidad, homocedasticidad y ausencia
de datos anomalos significativos) y se genera la tabla
de ANOVA en conjunto con gréaficos de diagramas y
bigotes (mostrado en la Figura 3) y de residuales, que
pueden ayudar a entender mejor los resultados.
Cuando los resultados del analisis de varianza resultan
estadisticamente significativos, se pueden correr
distintas pruebas de comparaciones mudltiples de
comparacion de medias:

1. Diferencia minima significativa de Fisher.

2. Diferencias honestas significativas de Tukey.

3. Rangos multiples de Duncan.
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Figura 3. Diagrama de cajas y bigotes generado en el
maddulo de ANOVA de validaR.

4.2. Pruebas de comparacién de varianzas

El submédulo de pruebas de comparacién de varianzas

contiene distintas herramientas:

1. Prueba x2 (pronunciado /ji cuadrado/) para evaluar
la dispersion de una muestra estadistica contra un



valor de referencia que puede ser varianza,
desviacion estandar o coeficiente de variacion.

2. Prueba F para evaluar la dispersion de una
muestra estadistica respecto a la de otra muestra
estadistica.

3. Prueba de Cochran para evaluar si una muestra
estadistica tiene una dispersion atipicamente
grande entre un conjunto de varias muestras
estadisticas [9].

4. Pruebas de Levene, de Bartlett y de Hartley para
evaluar si las dispersiones de un conjunto de
varias muestras estadisticas son diferentes entre
si (heterocedasticas).

Las pruebas x? y F, igual que las pruebas de
comparacion de medias, permiten configurar
hipé6tesis alternativas unilaterales o bilaterales que
pueden afinar el desempefio del andlisis estadistico
segun el tipo de evidencia que se busque con el
estudio. Si se desea evaluar diferencias de cualquier
tipo (mayor que o menor que) se debe seleccionar
una prueba bilateral. Si por el contrario, se desea
confirmar que la dispersion de los resultados de
medicion de un mensurando son mejores que un
coeficiente de variacion dado (valor de referencia),
interesa solo la evidencia que indique que la varianza
de la muestra es menor a la correspondiente a ese
valor de referencia, y lo conveniente es utilizar una
comparacion unilateral [12].

4.3. Andlisis de covarianza

El submddulo de analisis de covarianza (ANCOVA)
permite comparar las medias de dos 0 mas muestras
estadisticas en los casos en las que estas son
afectadas por otra variable cuyo efecto no es de interés
pero que puede afectar negativamente la validez de las
conclusiones si no se le considera. EI ANCOVA
combina las propiedades del ANOVA con las de la
regresion lineal y es muy atil en algunos disefios de
experimentos empleados en el desarrollo de métodos
de medicion [13].

5. MODULO DE MODELOS DE REGRESION LINEAL

Los modelos de regresion lineal establecen
relaciones matematicas entre al menos dos variables
gue se pueden denominar explicatoria y respuesta,
respectivamente. Estos modelos pueden utilizarse,
por ejemplo, para estimar la concentracion de
especies en muestras analiticas [14], para comparar
los resultados de distintas técnicas de medicion [15]
0 para evaluar la estabilidad de materiales de
referencia certificados [10].

El método més utilizado para calcular los pardmetros
de regresion se conoce como minimos cuadrados
ordinarios (OLS) y funciona por medio de la
minimizacién de las distancias entre los valores de la
variable respuesta y los valores que predice una linea
de tendencia que trata de pasar tan cerca como sea

posible de todos los puntos [4]. El algoritmo OLS tiene
unos supuestos que con regularidad son ignorados o
gue se dan por cumplidos sin una verificacion previa
[12]. El aplicativo validaR realiza una verificacion de
la mayoria de estos supuestos.

Algunos estudios en el contexto de las mediciones
pueden necesitar otro tipo de algoritmos de
estimacion de parametros de regresion lineal que
también estan implementados en el aplicativo
validaR:

1. Minimos cuadrados ponderados (WLS), para
cuando el error de los puntos experimentales no
puede asumirse constante en el intervalo de
valores considerado. Este tipo de regresion
requiere conocimiento de la dispersién o la
incertidumbre asociada con cada punto.

2. Minimos cuadrados por distancia ortogonal
(ODR), para cuando el error de los datos en la
variable explicatoria no es despreciable respecto
al error de los datos en la variable respuesta.

3. Minimos cuadrados generales (GLS) para
cuando se conoce el error de cada punto en
ambas variables. Este es el mejor método
cuando se comparan los resultados que generan
dos técnicas de medicion en un intervalo
determinado.

4. Regresion no paramétrica de Passing-Bablock,
atil cuando el error en las mediciones no se
distribuye de manera normal.

El médulo de modelos de regresion lineal tiene un
submodulo de interpolacion para estimar valores de
la variable explicatoria correspondientes a nuevos
valores de la variable respuesta. Si la regresion se
realiz6 por medio del algoritmo OLS, el valor
interpolado se acompafia del aporte de incertidumbre
asociada al uso del modelo de regresion [4].

6. PERSPECTIVAS

El aplicativo validaR se encuentra siempre en evolucién
y se espera que se incorporen funciones con una
aplicabilidad cada vez mas directa a los procesos de
los laboratorios de andlisis quimico. Esto incluiria el
apoyo en la planeacion y analisis de los resultados de
los experimentos para evaluar los parametros de
validacion de los métodos de analisis quimico
cuantitativo, como la robustez [16] o los limites de
deteccion [17]. Para esta mejora constante es
fundamental la retroalimentacién que se reciba por
parte de las personas en los laboratorios. Para enviar
sugerencias y reportar errores, comedidamente se
solicita diligenciar el formulario al que se puede acceder
en la pendltima opcién del panel lateral.
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