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RESUMEN

Las pruebas de discordancia son una herramienta estadistica util en los diferentes campos de las
ciencias e ingenierias, incluyendo Ciencias de la Tierra. El procedimiento consiste en una metodologia
rigurosa para la deteccion de datos desviados en una muestra estadistica “contaminada’ y posteriormente
su depuracion, logrando que los datos restantes tengan una distribucion normal sin contaminacion
estadistica, con los cuales puedan ser determinadas correctamente las medidas de tendencia central
(media) y de dispersion (desviacion estandar). En la evaluacion empirica de las 15 pruebas de discordancia
con 33 variantes, se utilizo una base de datos geoquimicos grande con informacion sobre 35 materiales
de referencia geoquimica (MRG) procedentes de cuatros paises (Canada, E.U.A., Japon y Sudafrica)
que representa 2220 casos con 41,821 datos individuales geoquimicos. Fueron evaluadas nueve pruebas
sencillas con 13 variantes y siete pruebas multiples con 20 variantes (la prueba N4 pertenece a ambos
tipos) utilizando valores criticos nuevos de gran precision y exactitud en la obtencion de los resultados.
Para la eficiencia de las pruebas de discordancia se emplearon dos términos estadisticos: (1) Criterio de
eficiencia relativa (“relative efficiency criterion”, REC) previamente conocido, y (2) criterio de valores
desviados relativo (“relative outlier criterion” ROC) propuesto en el presente trabajo. Adicionalmente,
se utilizo una metodologia combinada de regresion lineal y pruebas de significancia de F de Fisher y t
de Student. En pruebas de discordancia sencillas, la eficiencia mayor fue para el coeficiente de exceso
o curtosis (N15) seguida por las pruebas tipo Grubbs (N1 y N4) y de coeficiente de asimetria (N14),
mientras que en pruebas de discordancia multiples, la prueba N4 en sus tres variantes se caracterizo
por eficiencias mayores. Las pruebas tipo Dixon, mucho mas populares que las de Grubbs, por lo
general presentaron valores menores de la eficiencia. Una implicacion importante de estos resultados
seria otorgar preferencias a las pruebas N15, NI, N4 y Ni14 para la aplicacion de la metodologia de
valores desviados en el manejo de datos geoquimicos. Las interpretaciones cuantitativas de regresiones
lineales combinadas con pruebas de significancia confirman los resultados de los parametros REC y
ROC. Finalmente, se afirma que independientemente del método analitico usado para determinar la
composicion geoquimica de materiales de referencia, los valores desviados altos son mucho mds comunes
que los bajos y las muestras con contaminacion estadistica simétrica, a ambos lados de la muestra, son
relativamente escasas. Los parametros robustos, como la mediana o la media de Gastwirth, seran muy
probablemente sesgadas para este tipo de datos geoquimicos. Asi mismo, la aplicacion rigurosa de las
pruebas de discordancia antes de estimar los valores de la media y desviacion estandar parece ser un
requerimiento basico.

Palabras clave: materiales de referencia geoquimica, métodos de valores desviados, pruebas de
discordancia, pruebas de Dixon, pruebas de Grubbs, sesgo, coeficiente de asimetria, curtosis, valores
criticos, pruebas de significancia.
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ABSTRACT

Discordancy tests provide us with a statistical tool that is useful in different areas of science
and engineering, including Earth Sciences. Their application represents a rigorous methodology for
the detection and elimination of discordant outliers in statistically contaminated normal samples and
provides us remaining data without any statistical contamination, which can then be used to estimate the
central tendency (mean) and dispersion (standard deviation) parameters. For the empirical evaluation
of 15 discordancy tests with 33 variants, an extensive database of 35 reference materials (RM) from
four countries (Canada, U.S.A., Japan, and South Africa) having 2220 applicable cases with 41,821
individual geochemical data, was established. Nine single-outlier tests with 13 variants and seven
multiple-outlier tests with 20 variants (test N4 belongs to both types) along with the new, most precise
and accurate critical values, were employed for this evaluation. Two statistical parameters quantified
the efficiency of discordancy tests: (1) Relative efficiency criterion (REC) known from previous work;
and (2) relative outlier criterion (ROC) proposed in this work. Additionally, a methodology was used
that combines linear regression analysis with Fisher F and Student t significance tests. Among the single-
outlier discordancy tests, the greatest efficiency was shown by kurtosis test (N15), followed by Grubbs
type tests (N1 and N4) and skewness test (N14), whereas, among multiple-outlier tests, the Grubbs test
N4 in its three variants seemed to be characterized by the greatest efficiency values. The Dixon tests,
being much more popular than the Grubbs tests, in general presented the smallest efficiencies. One
important implication of these results would be to prefer N15, N1, N4, and N14 tests for the application
of this outlier-based methodology for geochemical data handling. The quantitative interpretation using
the combined methodology of linear regressions and significance tests confirms the results of REC
and ROC parameters. Finally, it is inferred that independently of the analytical methods used for the
determination of geochemical composition of reference materials, upper discordant outliers are much
more common than the lower ones, and samples with a symmetrical statistical contamination on both
sides of the sample are relatively scarce. Robust estimates, such as the median or Gastwirth mean, are
likely to be biased for such geochemical data. The application of discordancy tests before estimating the
mean and standard deviation values is a basic requirement.

Key words: reference material, outlier-based methods, discordancy tests, Dixon tests, Grubbs test,
skewness, kurtosis, critical values, significance tests.

INTRODUCCION

Existe una amplia literatura relacionada con los
métodos aplicados a la estimacion de los parametros de
la tendencia central y la dispersién de datos univariados
(Barnett y Lewis, 1994). Estos se distribuyen en dos tipos
de metodologias generales (Verma, 2005): (a) métodos
robustos, que utilizan criterios de estimaciéon que se ven
poco afectados por la presencia de valores desviados; y
(b) métodos de valores desviados, que consisten en la
aplicacion de pruebas de discordancia para la deteccion y
eliminacion de valores desviados en muestras estadisticas
previo a los céalculos de parametros de la tendencia central
y la dispersion.

Los métodos robustos no seran abordados en el presen-
te trabajo, ni los métodos de valores desviados basados en
la desviacion estandar (o) de las poblaciones, siendo éstos
de tipo “multiples de 6 como 26 o 3c. En la practica, para
la aplicacion de estos métodos a datos experimentales no
se conoce 6 y se le reemplaza, en forma aproximada, por la
desviacion estandar (s) de las muestras estadisticas (Verma,
2005). Una discusion sobre las limitaciones estadisticas
de los métodos robustos y aquéllos de valores desviados
basados en el criterio de dos desviaciones estandar (+2s)
puede ser consultada en Verma (1997, 1998, 2005), Verma
et al. (1998) y Verma y Quiroz-Ruiz (2008).

Las pruebas de discordancia, aplicadas en la deteccion
de valores desviados, se distribuyen en cuatro tipos basicos
(Barnett y Lewis, 1994; Verma, 2005): (a) estadisticos de
desviacion o dispersion (tipo Grubbs N1-N3; Grubbs, 1950);
(b) estadisticos de suma de cuadrados (tipo Grubbs N4 y
N5); (c) estadisticos de intervalo total o de dispersion (N6
y tipo Dixon N7-N13; Dixon, 1951); y (d) estadisticos de
momento de alto orden (“skewness”, sesgo o coeficiente de
asimetria N14 y curtosis N15).

Estas pruebas de discordancia para la deteccion de
valores desviados o discordantes también pueden ser clasifi-
cadas en dos tipos o clases: (a) pruebas sencillas, las cuales
evaluan un valor a la vez como discordante, tipo k/=1; y (b)
pruebas multiples, las cuales evaluan dos o mas valores a
la vez como discordantes, tipo k=2—4. Esta distincion sera
usada en el presente trabajo.

Las pruebas de discordancia han sido aplicadas o
apreciadas de forma extensiva en diferentes campos de
las ciencias geologicas y de otras areas del conocimiento,
incluyendo el control de calidad mediante materiales de
referencia. Aunque en la literatura moderna existen miles
de estudios sobre el tema de aplicacion de pruebas de dis-
cordancia, se pueden citar como ejemplos los siguientes
trabajos: Dybczynsky (1980); Linkosalo et al. (1996);
Freeman et al. (1997); Verma (1997, 1998); Zaric y Niketic
(1997); Velasco y Verma (1998); Verma et al. (1998, 2008);
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Taylor (2000); Guevara et al. (2001); Velasco-Tapia et al.
(2001); Schaber y Badeck (2002); Li et al. (2003); Serbest
et al. (2003); Graybeal et al. (2004); Farre et al. (20006);
Gabrovska et al. (2006); Sang et al. (2006); Colombo et al.
(2007); Gutiérrez-Ruiz et al. (2007); Hayes et al. (2007);
Kasper-Zubillaga y Zolezzi-Ruiz (2007); Méndez-Ortiz et
al. (2007); Nagarajan et al. (2007, 2008); Ram et al. (2007);
Salleh et al. (2007); Shekhawat et al. (2007); Castrellon-
Uribe et al. (2008); Diaz-Gonzalez et al. (2008); Jafarzadeh
y Hosseini-Barzi (2008); Obeidat ez al. (2008); Palabiyik y
Serpen (2008); Vargas-Rodriguez et al. (2008); Vattuone et
al. (2008); Gémez-Arias et al. (2009); Madhavaraju y Lee
(2009); Marroquin-Guerra et al. (2009); Pandarinath (2009);
Torres-Alvarado et al. (en prensa); y Verma (2009a).

Dada la gran diversidad de pruebas de discordancia, es
pertinente conocer sus potencias o eficiencias relativas para
detectar valores discordantes. Las eficiencias dependeran
seguramente del tipo de estadisticos (las formulas o
expresiones matematicas), en los cuales estas pruebas
han sido basadas (Barnett y Lewis, 1994; Verma, 2005).
Sin embargo, el funcionamiento de los estadisticos y, por
consecuencia, la eficiencia de las pruebas pueden estar
afectados por el asi denominado efecto de enmascaramiento
(masking effect; Barnett y Lewis, 1994), el cual se define
como la inhabilidad del procedimiento para identificar un
valor desviado debido a la presencia de un valor sospechoso
cercano (Tietjen y Moore, 1972). Este efecto se conoce
desde hace mucho tiempo (Pearson y Chandra Sekar, 1936)
y constituye una posible limitacion, especialmente de las
pruebas de discordancia de tipo sencillo, aunque puede
estar presente también en las de tipo multiple. Un efecto
contrario llamado swamping effect (Barnett y Lewis, 1994)
puede alterar —en realidad aumentar— la potencia de pruebas
de discordancia de tipo multiple, ya que uno o mas datos
verdaderamente discordantes pueden llevar otro(s) dato(s)
aparentemente concordante(s), resultando ambos tipos como
discordantes. Este efecto no influye a las pruebas sencillas
que evaltan un valor a la vez.

Es importante, por lo tanto, establecer la eficiencia
(definida en la siguiente seccion) de las pruebas, ya que a
partir de este conocimiento es posible decidir la aplicacion
de un esquema basado en un numero pequefio de ellas o, si
es necesario, aplicar todas las disponibles como inicialmente
fue propuesto por Verma (1997). Hasta el momento, no
existe una evaluacion completa de estas pruebas.

En este contexto, Velasco et al. (2000) compararon
la eficiencia de 14 pruebas estadisticas, utilizando datos
de composicion de lantanidos (rare-earth elements, REE)
en 26 materiales de referencia geoquimica (MRG). Estos
autores reportaron: (a) que en la deteccion individual de
valores desviados (k=1), las pruebas mas eficientes son los
estadisticos de momento de alto orden (N14 y N15); y (b)
que existe una mayor eficiencia de los procedimientos en
bloque (k=2—4), en comparacion con la aplicacion conse-
cutiva de pruebas de discordancia de deteccion individual
(k=1). Sin embargo, la evaluacion de Velasco et al. (2000)

debid de haber sido limitada, ya que no fue posible hacer
una comparacion completa entre pruebas. Esto fue porque
en ese tiempo no existian valores criticos disponibles para
determinados tamafios de muestra (%), por ejemplo, para las
pruebas Dixon N7-N13 para n >30 (Dixon, 1951), o para
la prueba de desviacion N2 para n >20 (Barnett y Lewis,
1994; Verma, 2005). Este problema fue solucionado por
Verma y Quiroz-Ruiz (2006a, 2006b, 2008) y Verma et al.
(2008), quienes a partir de simulaciones tipo Monte Carlo,
generaron nuevos valores criticos, de mayor precision y
exactitud que los disponibles en la literatura, y con tama-
fio de muestra de n=3-30,000. Con estos nuevos trabajos
se hizo evidente que los valores criticos de la literatura
anteriores a los nuevos no sélo se caracterizaban por poca
precision sino también por poca exactitud, por lo cual la
evaluacion empirica de todas las pruebas de discordancia
debe ser realizada nuevamente.

Por lo tanto, recientemente Verma et al. (2009)
llevaron a cabo una evaluacion de la eficiencia relativa de
las pruebas de discordancia, especificamente las variantes
que detectan un valor desviado (&=1) y considerando valores
criticos nuevos de hasta #=30,000. Esta evaluacion se basd
en la informacion de composicion de elementos mayores y
traza en 35 MRG. Los resultados de esta evaluacion indican
que la prueba N15 (coeficiente de curtosis) presenta la
mayor eficiencia entre los estadisticos estudiados, mientras
que la prueba N7 (tipo Dixon) fue la menos eficaz en esta
deteccion.

Con el fin de profundizar en el conocimiento sobre la
capacidad de deteccion de valores desviados por las pruebas
de discordancia, se presentan los resultados de la evaluacion
de 15 estadisticos de aplicacion sencilla (k=1) y multiple
(k=2—4), que incluyen 33 variantes. El presente analisis
también fue realizado considerando una base de datos
geoquimicos (elementos mayores y traza) de los 35 MRG,
empleando para ello otros indicadores de eficiencia nuevos
y adicionales al usado por Velasco et al. (2000) y Verma et
al. (2009). Los resultados de este analisis de eficiencia han
permitido: (a) la comparacion entre variantes de tipo sencillo
(k=1) y multiple (k=2—4), siendo k el nimero de datos a
probar “a la vez”; (b) contar con principios y lineamientos
estadisticos para elegir el nimero y tipo de estadisticos ne-
cesarios para la deteccion de valores desviados en muestras
geoquimicas univariadas y decidir si la aplicacion de un
nimero menor de pruebas de discordancia es suficiente, o
si deben ser aplicadas todas las pruebas disponibles; y (c)
demostrar la potencia de las pruebas de discordancia, al
evaluar la eficiencia relativa de datos desviados en forma
de un parametro estadistico existente y otro propuesto en
el presente trabajo (ambos seran definidas en este trabajo)
asi como una combinacion de regresion lineal y pruebas
de significancia.

Cabe aclarar que la importancia del presente trabajo
radica en apreciar que los parametros de la media aritmética
y la desviacion estandar pertenecen al método estadistico
de valores desviados y, por lo tanto, es necesario aplicar
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las pruebas de discordancia a los datos univariados, antes
de emplear estos parametros para la estimacion de la
tendencia central y la dispersion, respectivamente (Verma,
2005). Ademas, estos parametros son fundamentales
en las calibraciones de instrumentos analiticos que nos
proporcionan datos geoquimicos que sirven para inferir
procesos geologicos dominantes. Por consecuencia, es
pertinente contar con mayor conocimiento sobre estas
pruebas de discordancia, por ejemplo, sus potencias o
eficiencias relativas globales (Verma et al., 2009), siendo
el objetivo primordial del presente trabajo.

METODOLOGIA
Base de datos

Se llevo a cabo la recopilacion exhaustiva de la com-
posicion quimica (11 elementos mayores y 71 elementos
traza, incluyendo REE) para 35 MRG provenientes de
cuatro paises: (a) Canada (Energy, Mines and Resources)
— gabro MRG-1 y sienitas SY-2 y SY-3 (Abbey, 1979;
Gladney y Roelandts, 1990); (b) E.U.A. (U. S. Geological
Survey, USGS) — basalto BIR-1 y diabasa W-2 (Gladney,
1988), gabro GSM-1 (Flanagan, 1986), basalto BHVO-1,
cuarzo QLO-1 y riolita RGM-1 (Gladney y Roelandets,
1988), dunita DTS-1, diabasa W-1 (Gladney et al., 1991) y
granito G-2 (Gladney et al., 1992); (c) Japon (Geological
Survey of Japan, GSJ) —http://riodb02.ibase.aist.go.jp/
earthsci/welcome.html— para andesitas JA-1, JA-2 y JA-
3, basaltos JB-1, JB-1a, JB-2 y JB-3, feldespatos JF-1 y
JF-2, granodioritas JG-1 y JG-1a, granitos JG-2 y JG-3,
horblendita JH-1, peridotita JP-1, y riolitas JR-1 y JR-2;
y (d) Sudafrica (National Institute of Metallurgy, NIM)
— dunita NIM-D, granito NIM-G, lujavarita NIM-L, no-
rita (gabro) NIM-N, pyroxenita NIM-P y sienita NIM-S
(Steele et al., 1972, 1978). Los datos fueron capturados en
el software comercial Statistica® que es una herramien-
ta estadistica para el manejo de gran cantidad de datos
y permite exportar o importar datos en otros formatos
como Excel®.

Aplicacion estadistica

La deteccion de datos desviados en muestras uni-
variadas se realizo aplicando el programa DODESYS
(Discordant Outlier Detection and Elimination SYStem;
Verma y Diaz-Gonzalez, en preparacion), el cual incluye 15
pruebas de discordancia y sus 33 variantes (nueve pruebas
sencillas y siete pruebas multiples), considerando que la
prueba N4 pertenece a ambas clasificaciones (sencilla una
variante N4_,, y multiple tres variantes N4,_,  4)). Ademas,
DODESYS utiliza, en su version actual, los nuevos valo-
res criticos, precisos y exactos, para un nivel de confianza
estricto de 99%, simulados recientemente por Verma et al.

(2008). Una version anterior fue programada con valores
de Verma y Quiroz-Ruiz (2006a, 2006b) mientras que una
posterior (UDASY'S; Univariate Data Analysis SYStem;
Verma y Diaz-Gonzalez, en preparacion), mas actualizada,
se basaria en ecuaciones para diferentes niveles de confianza
en vez de tablas (Verma y Quiroz-Ruiz, 2008), ¢ involucraria
adicionalmente pruebas de significancia (Verma, 2009b) y
calculos de parametros robustos para el manejo de datos
experimentales.

Para un arreglo de n datos univariados x;, x,, X3, ..., X,.5,
X,.1» X, Suponemos que el arreglo ordenado de estos datos es
dado por x), X2, X(3), ..., X2, X1y Xy~ En €] presente trabajo,
los datos analiticos para un elemento quimico generados
por un grupo de métodos en diferentes laboratorios para
un MRG, representan un arreglo estadistico o una muestra
estadistica. Todos los métodos analiticos fueron agrupados
de acuerdo con los criterios fisicos en los cuales se basaron
Velasco-Tapia et al. (2001), formandose un total de ocho
grupos de métodos: (1) clasicos (quimicos, gravimétricos
y volumétricos); (2) absorcion atomica; (3) fluorescencia
de rayos-X; (4) espectrometria de emision; (5) nucleares;
(6) espectrometria de masas; (7) cromatograficos; y (8)
miscelaneos (que no pertenecen a ninguno de los grupos
anteriores).

Para la evaluacion de las pruebas de discordancia se
emplea el arreglo ordenado x.), X, X33+ X2y Xntpp Xpps
el cual nos permite identificar valores extremos (outliers)
susceptibles a probar como valores discordantes. Siguiendo
a Verma y Quiroz-Ruiz (2006a, 2006b, 2008), se utilizo,
para pruebas sencillas (k=1), la terminologia “Upper” (U),
cuando se evalua al valor mas alto en una serie de datos, es
decir, x,), p. €j., para N1, se dice N1U. De igual manera, el
término “Lower” (L), fue usado cuando se trataba del valor
mas bajo x, p. €j., para N1, seria N1L. Para un valor ex-
tremo cuando la prueba esta evaluando el valor mas alejado
de los dos extremos, es decir, x, 0 X1y, p- €]., para N2, seria
N2E, pero, por simplicidad, se conservo el nombre original
N2. Al contrario de las pruebas tipo “Upper” o “Lower”,
también llamadas de una cola, las de un valor “extremo”
fueron denominadas como de dos colas por Barnett y Lewis
(1994). Cabe aclarar también que para mas de un dato a
probar (k=2—4), la terminologia fue similar, aunque algo
mas compleja. Por ejemplo, una prueba multiple, como la
N3, cuando evalua dos datos a la vez, fue expresada como
N3U2 (U para “Upper” y 2 para k) y como N3L2 (L para
“Lower” y 2 para k). De igual manera, la prueba multiple
N4 se denominaria como N4U4 cuando se evaltian 4 datos
ala vez en el lado mas alto de la muestra estadistica. No se
utilizé la terminacioén de £ cuando se tratdé de una prueba
sencilla; en otras palabras, por simplicidad a N1, p. ej.,
se le denomin6 N1U y no N1U1. Finalmente, cuando se
necesitd referir al resultado de la combinacioén de estas
dos pruebas (tipo U y L) para un determinado %, se utilizo
el signo de +, por ejemplo, para la prueba N3 con £=2 se
diria, N3U2+N3L2.

Las pruebas de discordancia, para ser aplicadas, re-
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quieren el “nimero minimo de datos” que varia del 3 (p.
ej., N1U) hasta el 9 (p. ej., N3U4 0 N3L4). Se decidio que,
para evaluar y comparar las pruebas de discordancia de la
forma mas objetiva, era necesario realizar la aplicacion en
exactamente los mismos tamafos de muestras. Por lo tanto,
de la base de datos de MRG se separaron todos los casos
con n > 9, siendo un total de 2220 casos con estas caracte-
risticas. De esta manera, un “caso” (una muestra estadistica)
se define como un conjunto de datos de un MRG para un
elemento quimico que ha sido analizado por un determinado
grupo de métodos analiticos.

Con el fin de comparar las eficiencias o potencias de
las pruebas, se definieron dos parametros estadisticos (REC
y ROC), los cuales se describen en la seccion de “Criterios
cuantitativos de comparacion”. Para comparar las eficiencias
relativas mediante el primer parametro REC, las pruebas
de discordancia fueron clasificadas en 14 categorias, mos-
tradas en la Tabla 1. Las primeras cinco categorias (1-5)
constan de pruebas de discordancia sencillas (k&=1). De
esta manera, la categoria 5 se formd de todas las pruebas
sencillas (N1, N2, N4, N7, N8, N9, N10, N14 y N15). Las
pruebas multiples (k=2—4), por su parte, fueron agrupadas
en ocho categorias (6—13). Por ejemplo, en la categoria 6
existen todas las pruebas multiples que evaltan los dos

datos (k=2) mas altos (N3U2, N4U2, N11U2, N12U2 y
N13U2). La categoria 13 consta de todas las pruebas mul-
tiples. Finalmente, todas las 15 pruebas de discordancia
con sus 33 variantes fueron comparadas en la categoria 14.
De igual manera, se establecieron cuatro categorias (A—D)
para el parametro ROC (Tabla 1), el cual nos permitié una
comparacion mas justa que el parametro REC para las
categorias 13y 14.

Por otra parte, para calcular los parametros de efi-
ciencia en una iteracion se establecio, de forma arbitraria,
que el nimero minimo de casos aplicables sea, al menos,
30 para ser considerado como representativo para estos
calculos, aunque esto no es tan arbitrario ya que el nimero
30 es estadisticamente significativo. Cuando los casos
“aplicables” para la evaluacion de una prueba no cumplian
con la condicion de >30, no se calculd ningun parametro de
eficiencia. De esta manera, llegaron a finalizar las iteraciones
para una determinada prueba de discordancia.

Una evaluacion estadistica adicional consistié en
usar regresiones lineales empleando el programa OYNYL
(Verma et al., 2006) y posteriormente en aplicar las pruebas
F de Fisher y t de Student (Jensen et al., 2000; Verma, 2005,
2009b) para la comparacion estadistica de las pendientes de
las regresiones obtenidas por OYNYL.

Tabla 1. Categorizacion de las pruebas de discordancia definida para el presente estudio comparativo de la eficiencia relativa de 15 pruebas de discordancia

con 33 variantes para muestras estadisticas normales univariadas.

Categorizacion de las pruebas de discordancia Numero de Cédigo de las pruebas de discordancia
(segiin REC y ROC) pruebas / sus
No. Descripcion de la categoria variantes
Segiin REC
1 Pruebas sencillas que evalian el dato mas alto 5/5 N1U, N4U, N7U, N9U y N10U
2 Pruebas sencillas que evaltian el dato mas bajo 4/4 NIL, N4L, NOL y N10L
3 Pruebas sencillas que evaltian un dato extremo 4/4 N2, N8, N14 y N15
4 Pruebas sencillas con dos versiones: mas alto y mas bajo 4/8 NI, N4, N9 y N10
5 Todas las pruebas sencillas 9/13 N1, N2, N4, N7, N8, N9, N10, N14 y N15
6 Pruebas multiples que evaltian los dos datos mas altos 5/5 N3U2,N4U2, N11U2, N12U2 y N13U2
7  Pruebas multiples que evaltan los dos datos mas bajos 5/5 N3L2,N4L2, N11L2, N12L2 y N13L2
8  Pruebas multiples que evaluian tanto el dato mas alto como el mas bajo 2/2 NSUL y N6UL
9  Pruebas multiples que evaluan los tres datos mas altos 2/2 N3U3 y N4U3
10 Pruebas multiples que evaltan los tres datos mas bajos 2/2 N3L3 y N4L3
11 Pruebas multiples que evaltan los cuatro datos mas altos 2/2 N3U4 y N4U4
12 Pruebas multiples que evaliian los cuatro datos mas bajos 2/2 N3L4 y N4L4
13 Todas las pruebas multiples 7/20 N3, N4, N5, N6, N11, N12 y N13
14 Todas las pruebas, tanto sencillas como multiples 15/33 N1, N2, N3, N4, N5, N6, N7, N8, N9, N10, N11,
N12,N13,N14 y N15
Segiin ROC
A Todas las pruebas que evalian de uno hasta cuatro valores mas altos y 9/14 N1U, N3U2, N3U3, N3U4, N4U, N4U2, N4U3,
mas bajos N4U4, N7U, N9U, N10U, N11U2, N12U2 y N13U2
B Todas las pruebas que evaltian de uno hasta cuatro valores mas bajos 9/14 NI1L, N3L2, N3L3, N3L4, N4L2, N4L3, N4L4,
N7L, N9L, N10L, N11L2, N12L2 y N13L2
C  Todas las pruebas que evaluan un valor extremo o la combinacion de dos 6/6 N2, N5, N6, N8, N14 y N15
valores mas alto y mas bajo
D Todas las pruebas que evaltan de uno hasta cuatro valores mas altos 15/33 N1, N2, N3, N4, N5, N6, N7, N8, N9, N10, N11,

N12,N13,N14y N15
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CRITERIOS CUANTITATIVOS DE
COMPARACION

En este trabajo se utilizaron parametros estadisticos,
tanto el existente “criterio de eficiencia relativa” (REC;
Velasco et al., 2000; Verma et al., 2009) como el nuevo
“criterio de datos desviados relativo” (ROC). Ademas, se
aplicé una manera distinta de evaluar la eficiencia de las
pruebas mediante regresiones lineales y pruebas de signi-
ficancia de F y t. El suplemento electronico del presente
trabajo proporciona detalles sobre estos parametros y, a
continuacion, se presenta una sintesis.

El criterio de eficiencia relativa (relative efficiency
criterion, REC), definido con anterioridad por Velasco et
al. (2000) y Verma et al. (2009), es un parametro estadistico
que expresa la potencia que tiene una prueba de discordancia
para detectar y eliminar datos desviados en una muestra
estadistica. La féormula para el REC global (REC), en una
prueba de discordancia se define de la siguiente manera:

m
>, namero de casos exitosos en la iteracion i

(REC), =+ - %100 (1)
& numero total de casos "aplicables"

donde un “caso” (una muestra estadistica) es un conjunto
de datos de un MRG para un elemento quimico que ha sido
determinado por un grupo de métodos analiticos; el “éxito”
indica el numero de casos en los cuales, en una determi-
nada iteracion, se detectaron 1 6 2—4 datos desviados, para
pruebas tipo k=1 o k=2—4, respectivamente; y m es el total
de iteraciones. Para mayores detalles sobre la definicion de
REC para cada iteracion (REC),, (REC),, etc., ver el suple-
mento electronico. En realidad, la expresion matematica
reporta el porcentaje de eficiencia que tiene la prueba para
detectar datos desviados. Un ejemplo detallado del calculo
del parametro REC se presenta en el suplemento electronico
(ver Tabla A1 y la explicacion correspondiente).

El criterio de datos desviados relativo (relative outlier
criterion, ROC) se define, por primera vez, en el presente
trabajo e indica el porcentaje de datos desviados que se ha
depurado en una muestra, después de haberse aplicado una
prueba de discordancia. El ROC global (ROC), se puede
calcular por:

m
Y’ ntimero de datos "desviados"en la iteracion i

(ROC),= = %100 (2)
& numero total de datos de todos los casos

La utilidad de esta expresion radica en que se tiene la
posibilidad de conocer el nimero de datos desviados que
fueron depurados en la totalidad de las muestras estadisticas
iniciales. Ademds, (ROC), proporciona una comparacion
mas justa para algunas categorias en comparacion con el
parametro (REC), como se verd en la siguiente seccion.

RESULTADOS

Organizamos nuestra presentacion de acuerdo con
los pardmetros (REC), y (ROC), y las distintas categorias

formadas para las pruebas, seguido por la combinacion de
regresiones lineales y las pruebas de significancia de F de
Fisher y t de Student.

Criterio de eficiencia relativa (REC)

Para esta evaluacion las pruebas de discordancia
fueron clasificadas en 14 categorias (Tabla 1), definidas
con la finalidad de comparar los parametros de eficiencia
relativa. El parametro REC fue calculado para todas las
categorias. Se presentan los resultados de estos calculos en
las Figuras A1-A11 (en el suplemento electronico) y Figuras
1-3 (en este trabajo); en todas ellas (excepto Figuras 1y 3)
se emplea la misma escala en el eje “y” del REC, a fin de
facilitar su comparacion visual. Cabe aclarar que todas las
Figuras y Tablas con numeracion iniciada en “A” se ubican
en el suplemento electronico.

Categoria 1: N1U, N4U, N7U, N9U y N10U (Figura
Al): Pruebas sencillas que evaliian el dato mas alto x,

En la primera iteracion (iteracion 1, Figura Ala)
aplicada a 2220 casos, las pruebas tipo Grubbs (N1U y
N4U) presentaron valores de (REC), de 25.59% y 25.63%,
respectivamente, mayores que las pruebas tipo Dixon (N7U,
NO9U y N10U; 19.81%, 21.04% y 20.90%, respectivamente).
Adicionalmente, los valores de los parametros (REC),y
(REC); (iteraciones 2 y 3, Figura Alb-c) para las pruebas
tipo Grubbs fueron significativamente mayores (20.21%-
27.83%) que los valores obtenidos para las pruebas tipo
Dixon (8.62%-12.20%). En la cuarta iteracion (iteracion
4, Figura Ald), unicamente las dos pruebas tipo Grubbs
presentaron un numero significativo de casos “aplicables”
(= 30), por lo cual el parametro (REC), se calculd solo
para estas pruebas de discordancia, resultaindose un valor
de 34.4% para ambas. Para las pruebas tipo Dixon (N7U,
N9U y N10U), los casos “aplicables” para la iteracion 4
fueron solamente 4-5, por lo cual no se calculo (REC),.
Estas consideraciones fueron aplicadas de manera similar
en la descripcion de las categorias subsecuentes (categorias
2-14).

Categoria 2: NIL, N4L, N9L y N10L (Figura A2):
Pruebas sencillas que evaliian el dato mds bajo x;

En la primera iteracion (iteracion 1, Figura A2a) las
pruebas tipo Grubbs (N1L y N4L) presentaron valores de
(REC), de 11.22% para ambas, ligeramente menores que la
prueba tipo Dixon N10L (11.31%) y mayores que la prueba
tipo Dixon NIL (10.45%). Para fines practicos, se puede
considerar que, de acuerdo con este parametro, las pruebas
NI1L, N4L y N10L son parecidas y solo ligeramente mejores
que NIL. No obstante, en la iteracion 2 (Figura A2b) las
pruebas tipo Grubbs presentaron valores de (REC), signifi-
cativamente mayores (14.9% para ambas N1L y N4L) que
las pruebas tipo Dixon N9L y N10L (6.5% y 6.4%). En
la tercera iteracion (Figura Alc), inicamente las pruebas
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tipo Grubbs tuvieron valores de (REC); que fueron 16.2%
para ambas.

Categoria 3: N2, N8, N14 y N15 (Figura A3):
Pruebas sencillas que evaliian un dato extremo x, 0 x,
En la Figura A3a (iteracion 1) se puede apreciar que
la prueba del coeficiente de exceso o curtosis N15 presentd
el valor del (REC), mayor (34.10%), seguido por la prueba
tipo Grubbs N2 (31.94%) y por la prueba del coeficiente de
asimetria o sesgo N14 (27.48%). Mientras tanto, la prueba
tipo Dixon N8 di6 el valor (25.50%) de (REC), menor que
N14. En las iteraciones 2 y 3 (Figura A3b-c), las pruebas
N14 y N15 mostraron valores de (REC), y (REC); (29.67%-
40.33%) mayores que las pruebas tipo Grubbs N2 (22.43%y
27.04%) y tipo Dixon N8 (12.19% y 8.70%). En la iteracion
4 (Figura A3d), la prueba tipo Dixon N8 tnicamente fue
aplicable a seis casos (que corresponden al nimero de casos
“exitosos” en la iteracion 3) mientras que las pruebas N2,
N14 y N15 fueron aplicadas a un niimero significativo de
casos (43, 73 y 86, respectivamente) y presentaron valores
significativamente grandes del (REC), (34.9%, 39.7% y
46.5%, respectivamente). Finalmente, en la iteracion 5
(Figura A3e) se puede observar que las pruebas N14 y N15
presentaron valores del (REC); significativamente grandes
(44.8% y 42.5%).

Categoria 4: N1, N4, N9y N10 (Figura A4):
Todas las pruebas sencillas con dos versiones (mds alto
v mds bajo) X, X

En esta evaluacion se sumaron los casos “exitosos”
obtenidos en una iteracion, de ambas versiones (mas alto y
mas bajo) de las pruebas de discordancia que integran esta
categoria. En la iteracion 1 (Figura A4a), las pruebas tipo
Grubbs (N1 y N4) presentaron valores del (REC); muy
parecidos (18.40% y 18.42%) mientras que las pruebas
tipo Dixon (N9 y N10) dieron valores menores (15.74%
y 16.10%). En la iteracion 2 (Figura A4b), los valores de
(REC), para las pruebas tipo Grubbs fueron significativa-
mente mayores (18.60% para N1y 18.58% para N4) que
los de las pruebas tipo Dixon (8.15% para N9 y 7.83% para
N10). En la iteracion 3 (Figura A4c), los valores de (REC);
para las pruebas tipo Grubbs N1 y N4 fueron atin mayores
(ambos 25%) que los de las de Dixon N9 y N10 (12.2% y
10.0%, respectivamente). Finalmente, en la cuarta iteracion
(Figura A4d) el parametro (REC); para las pruebas tipo
Grubbs (N1 y N4) proporcioné valores altos de 34%.

Categoria 5 (Figura 1): Todas las pruebas sencillas (N1,
N2, N4, N7, N8, N9, N10, N14 y N15)

Esta categoria incluye todas las pruebas sencillas,
es decir, aquellas que evaluan un sélo dato discordante:
N1 (con ambas versiones: dato mas alto y mas bajo), N2
(extremo), N4 (con ambas versiones: mas alto y mas bajo),
N7 (mas alto), N8 (extremo), N9 (con ambas versiones: mas
alto y mas bajo), N10 (con ambas versiones: mas alto y mas
bajo), N14 (extremo, coeficiente de asimetria “skewness”™)

y N15 (extremo, coeficiente de exceso “kurtosis”). Con la
finalidad de realizar una comparacion “justa” de todas las
pruebas de discordancia de esta categoria, se contaron todos
los casos “exitosos” en todas las iteraciones de una prueba
determinada (incluyendo ambas versiones, mas alto y mas
bajo). Se considerd como casos “aplicables” el nimero de
casos inicial (2220 casos con n > 9 datos cada uno). Los
resultados del pardmetro REC global (REC), (ver ecuacion
1) de las pruebas de discordancia de esta categoria (Figura
1) mostraron la siguiente secuencia (en orden descen-
dente): (i) la prueba de dos colas basada en el coeficiente
de exceso o curtosis N15 (51.58%); (ii) la prueba de una
cola tipo Grubbs N4 (46.13%); (iii) la prueba de una cola
tipo Grubbs N1 (46.08%); (iv) la prueba de dos colas tipo
Grubbs N2 (41.85%); (v) la prueba de dos colas basada en
el coeficiente de asimetria o sesgo N14 (41.08%); (vi) la
prueba de una cola tipo Dixon N10 (34.91%); (vii) la prueba
de una cola tipo Dixon N9 (34.28%); (viii) la prueba de dos
colas tipo Dixon N8 (28.87%); y (ix) la prueba de una cola
tipo Dixon N7 (21.94%). En otras palabras, la eficiencia o
la potencia de las pruebas de discordancia sencillas tiene
el orden siguiente: N15 > N4 = N1> N2 = N14 > N10 =
N9 > N8 > N7.

Categoria 6: N3U2, N4U2, N11U2, N12U2 y N13U2
(Figura A5): Pruebas que evaluan los dos datos mads
altos x,), X1

En la primera iteracion (Figura A5a), los valores
de (REC), presentaron la siguiente secuencia (el valor
del (REC), del mayor al menor): la prueba tipo Grubbs
N4U2 (28.60%), la prueba tipo Dixon N13U2 (26.17%), la
prueba tipo Dixon N12U2 (26.13%), la prueba tipo Dixon
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Figura 1. Criterio de eficiencia relativa global (REC), para la categoria 5
(ver Tabla 1 para la categorizacion) que incluye todas las pruebas de discor-
dancia sencillas. Esta categoria se compone de las siguientes pruebas: N1
(con ambas versiones: mas alto y mas bajo; N1U+N1L), N2 (tipo extremo),
N4 (con ambas versiones de tipo £=1: mas alto y mas bajo; N4U+N4L),
N7 (mas alto; N7U), N8 (tipo extremo), N9 (con ambas versiones: mas
alto y mas bajo; N9U+NIL), N10 (con ambas versiones: mas alto y mas
bajo; N10U+N10L), N14 (tipo extremo) y N15 (tipo extremo). En esta
categoria se calculd el REC combinando todos los datos discordantes
detectados en todas las iteraciones de cada prueba de discordancia y se
considerd como “casos aplicables” al niimero de casos inicial (2220 casos
con n>9 datos cada uno).
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N11U2 (24.82%) y finalmente, la prueba tipo Grubbs N3U2
(18.47%). Mientras tanto, en la segunda iteracion (Figura
AS5D) los valores de (REC), para las pruebas tipo Grubbs
(N3U2; 16.10% y N4U2; 11.65%) fueron mayores que
los valores obtenidos para las pruebas tipo Dixon N11U2,
N12U2 yN13U2 (6.17%, 6.21% y 4.99%, respectivamente).
En laiteracion 3 (Figura ASc), nuevamente las pruebas tipo
Grubbs (N3U2 y N4U2) presentaron valores significativa-
mente mayores (19.7% y 17.6%) que la prueba tipo Dixon
N12 (2.8%). El resto de las pruebas tipo Dixon (N11U2 y
N13U2) no presentaron un numero de casos “aplicables”
significativo para esta iteracion.

Categoria 7: N3L2, N4L2, N11L2, NI2L2 y N13L2
(Figura A6): Pruebas que evaluian los dos datos mds
bajos x), x3

En la primera iteracion (Figura A6a) las pruebas tipo
Dixon N12L2 y N13L2 presentaron los valores de (REC),
ligeramente mayores (12.16% y 13.24%) que el resto de
las pruebas N3L2, N4L2 y N11L2 (con 8.51%, 12.07%
y 10.68%, respectivamente). Sin embargo, en la segunda
iteracion (Figura A6b) los valores de (REC), fueron mayores
para las pruebas tipo Grubbs N3L2 (7.94%) y N4L2 (5.22%)
que las de tipo Dixon N11L2 (2.11%), N12L2 (1.48%) y
N13L2 (2.38%). El nimero de casos “aplicables” en la
tercera iteracion no fueron significativos.

Categoria 8: NSUL y N6UL (Figura A7): Pruebas que
evaliian el dato mds alto y el mds bajo x ), x,

Las pruebas de discordancia que integran esta ca-
tegoria son solamente las dos pruebas tipo Grubbs. En la
primera iteracion (Figura A7a) la prueba NSUL presentd
un valor mayor (29.86%) que la prueba N6UL (16.67%).
En la iteracion 2 (Figura A7b) el valor de (REC), de am-
bas pruebas fueron similares (NSUL; 15.84% y N6UL,;
15.14%). Mientras tanto, en la iteracion 3 (Figura A8c) se
puede apreciar que la prueba N6UL (21.4%) present6 un
valor ligeramente mayor de (REC); que la prueba N5SUL
(20.0%).

Categoria 9: N3U3 y N4U3 (Figura A8): Pruebas que
evaliian los tres datos mas altos x,), X1, X2

Estas pruebas multiples tipo Grubbs pudieron lograr
una sola iteracion. Por lo tanto, inicamente se calculd el
(REC),. La prueba N3U3 presentd un valor de (REC),
significativamente menor (10.95%) que la prueba N4U3
(27.03%).

Categoria 10: N3L3 y N4L3 (Figura A9): Pruebas que
evaliian los tres datos mds bajos x;), X3, X3,

Al igual que la categoria 9, las pruebas lograron
solo una iteracion. La prueba N3L3 present6 un valor de
(REC), significativamente menor (4.77%) que la prueba
N4L3 (11.49%). El resultado en esta categoria coincidid
con el de la categoria 9 ya que la prueba N4 presenté mayor
eficiencia que la N3.

Categoria 11: N3U4 y N4U4 (Figura A10): Pruebas que
evaliian los cuatro datos mas altos x,, X,_1), X2, Xn-3)

La eficiencia de la primera iteracion (REC), para la
prueba N3U4 present6 un valor significativamente menor
(6.76%) que para la prueba N4U4 (25.01%), consistente al
resultado de las variantes de A=2 y 3 (categorias 9 y 10).

Categoria 12: N3L4 y N4L4 (Figura A11): Pruebas que
evaliian los cuatro datos mads bajos x ), X, X3), X

El valor del (REC), para la prueba N3L4 (2.61%) fue
significantemente menor al de la prueba N4L4 (10%). Esto
nuevamente sugiere que la prueba N4 es mas eficiente que
la prueba N3.

Categoria 13 (Figura 2): Todas las pruebas de discor-
dancia multiples (N3, N4, N5, N6, N11, N12 y N13) con
sus variantes

La presente categoria se encuentra integrada por
todas las pruebas de discordancia multiples (estas pruebas
evaluan de dos hasta cuatro datos a la vez, k~=2—4). Con
el fin de realizar una justa comparacion de las pruebas en
esta categoria, se sumaron los casos “exitosos” de todas
las iteraciones realizadas por una determinada prueba
(incluyendo ambas versiones que evaltian tanto los datos
mas altos como los mas bajos). La comparacion de las
pruebas de esta categoria requirio el calculo del parametro
de eficiencia relativa global (REC), (ecuacion 1). Los
valores de (REC), de las pruebas multiples (Figura 2)
mostraron la siguiente caracteristicas: (i) la prueba tipo
Grubbs de una cola N3 (con tres combinaciones de seis
variantes N3U2+N3L2, N3U3+N3L3 y N3U4+N3L4;
31.58, 15.72 y 9.37%, respectivamente); (ii) la prueba
tipo Grubbs de una cola N4 (con tres combinaciones de
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Figura 2. Criterio de eficiencia relativa global (REC), de la categoria 13 (ver
Tabla 1 para categorizacion). Esta categoria esta integrada por las pruebas
de discordancia multiples: N3UL2 (o sea, combinacion de tipo “Upper” y
“Lower” N3U2+N3L2), N3UL3 (N3U3+N3L3), N3UL4 (N3U4+N3L4),
N4UL2 (N4U2+N4L2), N4UL3 (N4U3+N4L3), N4UL4 (N4U4+N4L4),
NSUL (prueba tipo extremo con k=2, o sea los dos datos extremos a la
vez), N6UL (prueba tipo extremo con £=2), N11UL2 (N11U2+N11L2),
NI12UL2 (N12U2+N12L2) y N13UL2 (N13U2+N13L2). Se calculo el
REC considerando todos los casos “exitosos” en todas las iteraciones de
cada prueba de discordancia.
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seis variantes N4U2+N4L2, N4U3+N4L3 y N4U4+N4L4;
45.36, 38.51 y 35.09%, respectivamente); (iii) la prueba tipo
Grubbs de dos colas N5 (N5SUL; 35.86%); (iv) la prueba tipo
Grubbs de dos colas N6 (N6UL; 19.82%); (v) la prueba tipo
Dixon de una cola N11U2+N11L2 (37.25%); (vi) la prueba
tipo Dixon de una cola N12U2+N12L2 (40.14%); y (vii) la
prueba tipo Dixon de una cola N13U2+N13L2 (41.04%).

Si comparamos las pruebas de discordancia multiples
para un determinado valor de £, se puede inferir el siguiente
orden en la eficiencia relativa (REC), de las pruebas: (i)
pruebas que evaltan dos datos a la vez (k=2)): N4U2-+N4L2
> N13U2+N13L2 > N12U2+N12L2 > N11U2+N11L2 >
N5SUL > N3U2+N3L2 > N6UL,; (ii) pruebas que evaluan
tres valores (k=3): N4U3+N4L3 > N3U3+N3L3; y (iii)
pruebas que evaltan cuatro valores (k=4)): N4U4+N4L4
> N3U4+N3L4.

Categoria 14 (Figura 3): Todas las pruebas de
discordancia sencillas y multiples

Los resultados finales de la presente evaluacion
empirica de 15 pruebas de discordancia con 33 variantes
mediante el pardmetro (REC), fueron calculados de manera
similar que en las categorias 5 y 13. Se obtuvo el nimero
total de casos “exitosos” (numerador de la ecuacion 1) su-
mando todos los casos “exitosos” en todas las iteraciones
de una prueba determinada que incluy6 ambas versiones de
datos desviados (tipo mas alto y mas bajo). Por ejemplo,
para la prueba N1 se sumaron los casos “exitosos” de N1U
y NI1L, por lo cual aqui N1 (Tabla 1) representa N1U+N1L;
N3UL2 equivale a N3U2+N3L2; etc. De esta manera, se
obtuvieron 20 pruebas con variantes de prueba combinadas
(Figura 3). La secuencia de las eficiencias (REC), para
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Figura 3. Criterio de eficiencia relativa global (REC), de la categoria 14 (ver
Tabla 1 para categorizacion) integrada por todas las pruebas de discordan-
cia. Esta categoria es una combinacion de la categoria 5 (la cual incluye 9
pruebas con 9 combinaciones de 13 variantes) y la categoria 13 (que incluye
7 pruebas con 11 combinaciones de 20 variantes): 1-N1 (NIU+NIL),
2-N2, 3-N3UL2 (N3U2+N3L2), 4-N3UL3 (N3U3+N3L3), 5-N3UL4
(N3U4+N3L4), 6-N4UL (N4U+N4L), 7-N4UL2 (N4U2+N4L2), 8—
N4UL3 (N4U3+N4L3), 9-N4UL4 (N4U4+N4L4), 10-N5UL, 11-N6UL,
12-N7 (N7U), 13-N8, 14-N9 (N9U+N9L), 15-N10 (N10U+N10L), 16—
N11UL2 (N11U2+N11L2), 17-N12UL2 (N12U2+N12L2), 18-N13UL2
(N13U2+N13L2), 19-N14 y 20-N15.

estas variantes combinadas fueron: N15 > N4U+N4L =
N1U+NIL~N4U2+N4L2 >N2~N14~N13U2+N13L2 =
N12U2+N12L2 >N4U3+N4L3 =N11U2+N11L2 >N5UL
~N4U4+N4L4~N10U+N10L~N9U+NI9L >N3U2+N3L2
> N8 > N7 >N6UL > N3U3+N3L3 > N3U4+N3L4.

Necesidad de un nuevo criterio estadistico:
Criterio relativo de datos desviados (relative outlier
criterion, ROC)

Es importante sefialar que el parametro REC es util
para comparar justamente las pruebas en la mayoria de las
14 categorias, excepto en las categorias 13 y 14. En estas
dos categorias, debido a la comparacion de pruebas con
distintos valores de k (1-4), el nimero de datos probados
a la vez no se toma en cuenta correctamente. El pardmetro
REC es simplemente la relacion de casos “exitosos” con
casos “aplicables” (ecuacion 1). Es deseable, por lo tanto,
que el parametro estadistico tome en cuenta tanto el nimero
de datos desviados en casos “exitosos” como el total de
los datos en los casos “aplicables”. Se formuld un nuevo
criterio llamado criterio relativo de datos desviados (ROC),
(el subindice g representa “global”) para la evaluacion de
las 15 pruebas de discordancia con 33 variantes. La evalua-
cion basada en este nuevo parametro estadistico (ROC), se
presenta a continuacion.

La determinacion de este pardmetro (ROC), (ecuacion
2) para una prueba se obtiene al dividir el nimero de datos
desviados detectados por la prueba entre el nimero total de
datos que contienen los 2220 casos “aplicables”, siendo un
total de 41,821 datos individuales geoquimicos. Debido a
la definicion en términos de la relacion de datos desviados
entre el total de datos, este parametro es totalmente libre
de la unidad, por lo cual cuando en una categoria se com-
paran pruebas con distintos £ (1-4), (ROC), pudiera ser
mas objetiva y justa para realizar una comparacion que el
parametro (REC),, que aunque se basa también en la rela-
cion de nimero de casos y es libre de unidad, no toma en
cuenta el valor de &k (1-4). Por todo esto, se puede afirmar
que el valor de (ROC), permite conocer el niimero de datos
totales que una prueba de discordancia detecta y elimina
en las muestras estadisticas en funcion de todos los datos
presentes. Para la aplicacion de (ROC),, se formaron cuatro
categorias de pruebas (Tabla 1).

Categoria A (Figura A12a): (ROC), para pruebas que
detectan desde uno hasta cuatro valores discordantes
altos X ), X 1), X2, X(n-3)

En la categoria A fueron incluidas todas las pruebas
de discordancia que evaluaron a los valores mas altos. Esta
categoria cuenta con cinco variantes de cuatro pruebas sen-
cillas (N1U, N4U, N7U, N9U y N10U) y nueve variantes de
cinco pruebas multiples (de tipo &=2: N3U2, N4U2, N11U2,
N12U2 y N13U2; de £=3: N3U3 y N4U3; y de k=4: N3U4
y N4U4). En la Figura A12a se observa que la prueba mul-
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tiple N4, en sus tres versiones (k=2—4), presenta valores de
(ROC), de 3.46%-5.33%, significativamente mayores que
todas las otras pruebas en esta categoria (1.16%—2.95%). El
valor mayor del (ROC), corresponde a la prueba tipo Grubbs
N4U4, en su version de k=4, debido a que esta prueba detec-
t6 un total de 2228 datos discordantes en un total de 41,821
datos individuales geoquimicos. Por otra parte, la prueba
N7U tipo Dixon, con el menor valor del (ROC),, detecto
un total de solamente 487 datos discordantes en el mismo
total de 41,821 datos individuales geoquimicos.

Esto aclara también que, aunque el pardmetro (REC),
referente a casos o muestras estadisticas, presento valores
de entre 21.94% y 32.84% para pruebas sencillas tipo
“Upper” y entre 6.76% y 27.79% para pruebas multiples
tipo “Upper”, el (ROC), concerniente a los datos desvia-
dos se encuentra entre valores significativamente menores
(1.16%—-5.33%). Esto significa que, en los datos geoqui-
micos interlaboratorios de MRG, relativamente pocos
datos se identificaron como valores discordantes y que
la gran mayoria de los datos restantes (94.68%—98.84%)
representan fielmente muestras estadisticas normales sin
“contaminacion” estadistica.

Finalmente, se infiere que el orden de (ROC), para
pruebas de discordancia que evaluaron a los valores mas
altos fue el siguiente: N4U4 > N4U3 > N4U2 > N12U2 =
N13U2 >NI11U2 >N3U2 >N3U3 =N1U = N4U > N3U4
>N9U ~ N10U > N7U.

Categoria B (Figura A12b): (ROC), para pruebas que
detectan desde uno hasta cuatro valores discordantes
bajos x), X, X, Xy

Aligual que la categoria A, aqui se consideraron todas
las pruebas de discordancia de tipo sencillo y multiple que
evaluan al valor mas bajo. La prueba N4 en su version de
k=4 represent6 el valor del (ROC), mas alto aunque sola-
mente de 2.12%, equivalente a sdlo 886 datos discordantes
en un total de 41,821 datos individuales geoquimicos. Por
su parte, en esta categoria la prueba N3L4 presento el
menor valor de (ROC),, de 0.55%, equivalente a 232 datos
en toda la base de 41,821 datos individuales geoquimicos
analizada en este trabajo. En comparacion, el parametro
anterior (REC), referente a casos o muestras estadisticas,
por su parte, present6 valores de entre 11.17% y 13.24%
para pruebas sencillas tipo “Lower” y entre 2.61% y 13.56%
para pruebas multiples tipo “Lower”.

El orden de (ROC), para pruebas de discordancia con
valores bajos fue el siguiente: N4L4 > N4L3 > N13L2 >
N4L2 >NI12L2>N11L2 >N3L2 > N3L3 >N4L~NIL>
N10L2 > NIL > N3L4.

Categoria C (Figura A12¢): (ROC), para pruebas que
detectan desde uno o dos valores discordantes extremos
X 0 X,y 0 ambos

En esta categoria se evalua las eficiencias de las prue-
bas de tipo “valor(es) extremo(s)”, viz., N2, N5, N6, N8,
N14 y N15. El mayor valor de (ROC), fue de 3.81% para

la prueba multiple tipo Grubbs N5, seguido por la prueba
sencilla N15 (curtosis) con 2.74% y la prueba sencilla tipo
Dixon N8 fue la menos eficiente (1.53%). En términos
de datos desviados, el mayor nimero de discordantes fue
1592 (prueba tipo Grubbs N5) y el menor solamente 631
(prueba tipo Dixon N8). En comparacion, el parametro
anterior (REC), referente a casos o muestras estadisticas
presenté valores significantemente mayores de entre 19.82%
y 51.58% para pruebas tipo “extremo”.

El orden del criterio de eficiencia relativa de valores
desviados (ROC), en pruebas que evaluaron datos extremos,
fue el siguiente: N5 > N15 > N2 =~ N14 > N6 > N8.

Categoria D (Figura 4): (ROC), para todas las pruebas
sencillas y multiples

Finalmente, se presenta una comparacion de todas las
15 pruebas de discordancia con las 33 variantes presenta-
dos en 20 combinaciones (Figura 4). En el histograma se
observa que los valores mayores de (ROC), corresponden
a las variantes de la prueba multiple tipo Grubbs N4. Para
pruebas sencillas, el mayor valor (2.74%) de (ROC), corres-
pondio a la prueba de curtosis N15 mientras que el menor
(1.17%) a la prueba tipo Dixon N7. Para pruebas multiples,
por su parte, el mayor valor (7.45%) de (ROC), fue para la
combinacion de la prueba tipo Grubbs N4 (N4U4+N4L4)
y el menor (1.99%) también para la prueba tipo Grubbs N3
(N3U4+N3L4). Estos porcentajes son significativamente
menores a los representados por el parametro anterior
(REC), referente a casos o muestras estadisticas de 21.95%—
51.58% para combinaciones iguales de pruebas sencillas y
de 9.37%—45.36% para pruebas multiples.

El orden de (ROC), para pruebas de discordancia
que evaluaron a los valores mas altos y mas bajos fue el
siguiente: N4U4+N4L4 > N4U3+N4L3 > N4U2+N4L2 >
N13U2+N13L2>N11U2+N11L2 >N5UL>N3U2+N3L2
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Figura 4. Criterio relativo de datos discordantes (ROC), de todas las
pruebas de discordancia sencillas y multiples: 1-N1 (N1U+NI1L), 2—
N2, 3-N3UL2 (N3U2+N3L2), 4-N3UL3 (N3U3+N3L3), 5-N3UL4
(N3U4+N3L4), 6-N4UL (N4U+N4L), 7-N4UL2 (N4U2+N4L2), 8-
N4UL3 (N4U3+N4L3), 9-N4UL4 (N4U4+N4L4), 10-N5UL, 11-N6UL,
12-N7 (N7U), 13-N8, 14-N9 (N9U+N9L), 15-N10 (N10U+N10L), 16—
N11UL2 (N11U2+N11L2), 17-N12UL2 (N12U2+N12L2), 18-N13UL2
(N13U2+N13L2), 19-N14 y 20-N15.
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> NI2U2+NI12L2 > N15 > N3U3+N3L3 = N4U+N4L
~ NI1U+NIL > N2 = N14 > N6UL > N3U4+N3L4 >
N10U2+N10L2 > N9 > N8 > N7.

DISCUSION
Regresion lineal y pruebas de significancia
Con el fin de evaluar la eficiencia relativa de las

pruebas de discordancia mediante este nuevo procedimiento
estadistico —la combinacion de regresion lineal y pruebas

de significancia—, se investigo la posible dependencia del
criterio de eficiencia relativa de la primera iteracion (REC),
sobre el tamafio de la muestra estadistica (, el nimero de
datos en casos “aplicables” o el tamafio del grupo). Para ello,
los casos “aplicables” fueron separados por sus tamafios y el
parametro (REC), fue calculado para cada una de las pruebas
de discordancia. Los resultados de las correlaciones lineales
entre el tamafio n y (REC), se presentan graficamente en las
Figuras A13 y A14, mientras que una sintesis de los para-
metros estadisticos de la regresion (intercepto y pendiente
asi como sus errores) se muestra en la Tabla 2. Debido a los
valores altos del coeficiente de correlacion lineal () con la

Tabla 2. Ajuste de regresion lineal aplicado al criterio de eficiencia relativa (REC), y el tamafio (n) de los casos de la base de datos para cada prueba de
discordancia agrupadas en categorias, usando el programa de computacion OYNYL.

Categoria Pruebas de N a S, b Sp r P.(r; N)
de pruebas discordancia
1 N1U 18 7.33 3.43 1.083 0.188 0.8219 0.000029
1 N4U 18 7.48 3.44 1.076 0.188 0.8193 0.000032
1 N7U 18 12.68 2.92 0.451 0.160 0.5769 0.012188*
1 NoU 18 13.29 3.64 0.469 0.199 0.5072 0.031690%*
1 N10U 18 10.96 3.43 0.611 0.188 0.6307 0.005011
2 NIL 18 -2.46 3.78 0.815 0.207 0.7015 0.001176
2 N4L 18 -2.46 3.78 0.815 0.207 0.7015 0.001176
2 NIL 18 -0.02 3.67 0.627 0.201 0.6151 0.006584
2 N10L 18 -1.57 3.30 0.787 0.181 0.7363 0.000494
3 N2 18 4.0 49 1.679 0.266 0.8448 0.000010
3 N8 18 9.7 4.8 0.994 0.264 0.6850 0.001708
3 N14 18 9.97 3.40 1.042 0.186 0.8136 0.000040
3 N15 18 2.0 5.1 1.898 0.281 0.8607 0.000005
4 N1 (NIU+NIL) 18 49 5.1 1.898 0.280 0.8608 0.000005
4 N4 (N4U+N4L) 18 5.0 5.1 1.891 0.281 0.8595 0.000005
4 N9 (NOU+NOIL) 18 13.3 5.4 1.096 0.296 0.6796 0.001921
4 N10 (N10U+N10L) 18 9.4 4.7 1.398 0.259 0.8040 0.000058
6 N3U2 18 -11.48 3.07 1.687 0.168 0.9290 0.000000
6 N4U2 18 11.94 3.08 0.958 0.169 0.8175 0.000034
6 N11U2 18 15.54 4.53 0.583 0.248 0.5065 0.031950*
6 N1202 18 13.68 445 0.756 0.244 0.6126 0.006878
6 N1302 18 11.31 3.93 0.897 0.215 0.7219 0.000719
7 N3L2 18 -9.84 3.07 1.075 0.168 0.8477 0.000009
7 N4L2 18 -4.00 4.02 0.973 0.220 0.7413 0.000431
7 N11L2 18 -1.39 3.18 0.761 0.174 0.7377 0.000476
7 N12L2 18 -2.97 3.29 0.944 0.180 0.7950 0.000081
7 N13L2 18 -5.79 291 1.184 0.160 0.8802 0.000001
8 NSUL 18 0.10 4.05 1.777 0.222 0.8945 0.000001
8 N6UL 18 -20.00 435 2.076 0.238 0.9087 0.000000
9 N3U3 18 -10.87 3.25 1.128 0.178 0.8453 0.000010
9 N4U3 18 6.93 3.44 1.171 0.189 0.8405 0.000013
10 N3L3 18 -3.74 2.37 0.439 0.130 0.6454 0.003820
10 N4L3 18 -4.4 4.6 0.954 0.253 0.6858 0.001678
11 N3U4 18 -7.28 2.06 0.671 0.113 0.8301 0.000020
11 N4U4 18 1.18 3.24 1.400 0.178 0.8916 0.000001
12 N3L4 18 -2.44 1.68 0.241 0.092 0.5472 0.018772*
12 N4L4 18 -5.03 3.82 0.905 0.209 0.7337 0.000528

N: nimero de pares de datos en la regresion lineal; a: valor de la ordenada en el origen o intercepto; s,: error del intercepto; b: pendiente; s,: error de la
pendiente; r: coeficiente de regresion lineal; P (r; N): probabilidad de no-correlacion, por lo tanto, la probabilidad de una correlacion lineal seria (1- P.(r;
N)); * correlacion linear no-valida a nivel de confianza de 99% (P (r; N)>0.01), pero valida a nivel de confianza de 95% (P.(r; N)<0.05). Cabe aclarar
que los valores de parametros de regresion (a, s,, b y s;) se reportan redondeados de acuerdo con las reglas de redondeo e indicaciones correspondientes

(Bevington y Robinson, 2003; Verma, 2005).
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probabilidad de no-correlacion baja (Miller y Miller, 2000;
Bevington y Robinson, 2003; Verma, 2005), se infiere la
validez de una correlacion lineal entre estos dos parametros
-n'y (REC),— a nivel de confianza de 99%. Esto fue valido
para 33 relaciones de las pruebas de discordancia agrupadas
en 11 categorias (de las 14 en la Tabla 1), con la excepcion
de cuatro relaciones que también fueron validas a nivel de
confianza de 95% (ver las relaciones identificadas por un
asterisco en la Tabla 2).

En el presente analisis no se tomara en cuenta el inter-
cepto de las regresiones debido a que no tiene significado
para la pruebas de discordancia, las cuales son inaplicables
para n < 3 (Verma, 2005). El intercepto de una regresion
lineal se define por el valor en el eje-y para el eje-x=0, en
nuestro caso para n=0; este valor cero de tamafio de muestra
(n) carece de sentido alguno, por lo cual es dificil inter-
pretar el significado del intercepto en el presente estudio.
De cualquier manera, los valores negativos grandes de un
intercepto en una categoria de pruebas donde otros valores
de interceptos son positivos, como es el caso de la categoria
6 (ver el intercepto de -11.48 para N3U2 en comparacion
con+11.31 a+15.54 para las otras pruebas; Tabla 2), pueden
causar problemas en la interpretacion de las pendientes que
si son importantes para evaluar las eficiencias relativas de
las pruebas.

Todas las pendientes son positivas (Tabla 2), lo cual
confirma que a mayor tamafio de muestra (n) correspon-
de una mayor eficiencia de las pruebas de discordancia
(REQ), y viceversa. Esto también permite interpretar que
las muestras con un tamafio menor tendrian menor nimero
de valores desviados que las muestras grandes. Aunque
una correlacion mas compleja (tipo polinomial) pudiera
ser mejor (Figuras A13 y A14), es til comparar estadis-
ticamente las pendientes de las regresiones lineales para
evaluar las eficiencias de las pruebas. Esto se llevd acabo
mediante las pruebas de significancia de F de Fisher y t
de Student (Jensen et al., 2000; Verma, 2005), aplicadas
a nivel de confianza de 99%. Para la mayoria de los pares
de pruebas no se encontrd diferencias significativas entre
las dos varianzas.

Para cada par de pruebas en una determinada categoria
(Tabla 2) se probod la hipétesis nula si una de las dos pruebas
demostraba una mayor eficiencia (REC),, utilizando para
ello valores criticos de t de Student para una cola a nivel
de confianza de 99% (Verma, 2005, 2009b).

En la categoria 1 de las pruebas sencillas con su ver-
sion “Upper” del dato mas alto (Tabla 2), las pendientes
(b) para N1U y N4U fueron significativamente mayores
que para N7U, N9U y N10U. Se infiere que las pruebas
tipo Grubbs N1 y N4 en su version “Upper” presentaron
eficiencias significativamente mayores que las pruebas
tipo Dixon N7, N9 y N10. Para las pruebas sencillas tipo
“Lower” (categoria 2 en la Tabla 2), N1L y N4L tuvieron
pendientes significativamente mayores que N9L, pero no
con respecto a N10L. Se concluye que las pruebas tipo
Grubbs N1 y N4 (“Lower”) demostraron eficiencias ma-

yores que la prueba N9 tipo Dixon. De igual manera, la
prueba curtosis N15 presento eficiencia significativamente
mayor que la prueba N8 tipo Dixon y la prueba de sesgo
N14 (categoria 3 en la Tabla 2). Las pruebas combinadas
(“Upper+Lower”; categoria 4 en la Tabla 2) tipo Grubbs
N1 y N4 demostraron significativamente mayor eficiencia
que las pruebas N9 y N10, ambas tipo Dixon.

Para las pruebas multiples tipo k=2 para dos datos
mas altos (“Upper”) y sin tomar en cuenta la prueba N3U2
con un valor negativo grande en su intercepto (-11.48;
categoria 6 en la Tabla 2), se encontrd que la prueba tipo
Grubbs N4U?2 fue significativamente mas eficiente que las
pruebas N11U2 y N12U2 tipo Dixon. Para las versiones
tipo “Lower”, la prueba N4L2 presentd mayor eficiencia
que la prueba N11L2 (categoria 7 en la Tabla 2). Solamente
dos pruebas tipo Grubbs N3 y N4 tienen versiones con
k=3 y k=4. La prueba N4 presenté mayor eficiencia en
relacion con la prueba N3, consistente con la relacion
de las pendientes de regresiones lineales (ver categorias
9-12 en la Tabla 2).

Estas consideraciones son abordadas para (REC),
con el fin de confirmar las inferencias de (REC),. Las
graficas (Figuras A15 y A16) en el suplemento electronico
demuestran que los valores de (REC), para las pruebas de
curtosis N15, coeficiente de asimetria N14 y tipo Grubbs
N1 y N4, son mas altos que para las pruebas tipo Dixon
N7-N13. Esta conclusion es totalmente consistente con el
analisis de los parametros REC y ROC (Figuras 1-4). De
igual manera, se confirma que los valores de (REC), para
las pruebas tipo “Upper” son significativamente mayores
a los de tipo “Lower”.

Consideraciones finales

El pardmetro REC, usado anteriormente por Velasco-
Tapia et al. (2001) y Verma et al. (2009), asi como el
parametro ROC demostraron su utilidad en la evaluacion
de las pruebas de discordancia. La combinacion de regre-
siones lineales y aplicacion de pruebas de significancia de
F y t también fueron ttiles para documentar las eficiencias
relativas.

De mucha relevancia para datos geoquimicos in-
terlaboratorios es que los resultados de (ROC): en MRG
demuestran claramente que la mayor parte de los datos
desviados se localizan en el extremo de los valores altos,
en comparacion con los del extremo de los valores bajos.
Las distribuciones, por lo tanto, de estos datos geoquimicos,
debido a la “contaminacion” estadistica, estarian sesgadas
positivamente en mayor numero de los casos y negativa-
mente en menor nimero de los casos. En la categoria D
con todas las pruebas, las pruebas N5 y N6 que evaluan el
par de datos formado por un dato a cada lado de las mues-
tras, ocuparon lugares desde intermedios hasta los ultimos
en la secuencia de eficiencias y no los primeros, lo cual
equivale a que la contaminacion simétrica (a ambos lados
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de las muestras) no es particularmente frecuente. Ademas,
dentro de la categoria 13 de las pruebas tipo k=2, estas
pruebas N5 y N6 demostraron relativamente eficiencias
(REC), bajas.

Todo esto tiene implicaciones importantes para los
métodos robustos, como la mediana o media de Gastwirth,
los cuales, a pesar de su supuesta robustez, presenta-
rian la estimacion de tendencia central afectada por la
contaminacién dominada por valores altos. Trabajos de
simulacion para evaluar el comportamiento de métodos
robustos y de valores desviados se encuentran actualmente
en proceso por Verma y colaboradores, mismos que pro-
porcionaran mayores criterios acerca de los métodos mas
apropiados para el procesamiento de datos experimentales.

Un mayor éxito de las pruebas multiples puede deberse
en parte al “swamping effect” que afecta favorablemente a
este tipo de pruebas, estando ausente en las pruebas sen-
cillas. Las pruebas sencillas, por su parte, pueden verse
disminuidas en su eficiencia por el “masking effect” que
influye mayormente a esta clase de pruebas y no tanto a
las multiples. Trabajos de simulaciones computacionales
para abundar mas sobre este tipo de comparaciones son
sumamente necesarios y se encuentran actualmente en
preparacion por Verma y colaboradores.

En resumen, los pardmetros robustos, como la media-
na o la media de Gastwirth, a pesar de su robustez, seran
muy probablemente sesgados para este tipo de datos. Asi
mismo, la aplicacion rigurosa de pruebas de discordancia
antes de estimar los valores de la media y desviacion es-
tandar parece ser un requerimiento basico. Adicionalmente,
se recomienda considerar el tamafo de la muestra para
la seleccion de las pruebas de discordancia. En muestras
estadisticas pequeiias, lo recomendable es aplicar pruebas
de discordancia sencillas, mientras que para las muestras
grandes, todas las pruebas con mayores eficiencias, tanto
sencillas como multiples, pueden ser aplicadas.

CONCLUSIONES

Se encontraron los patrones siguientes para las efi-
ciencias de las pruebas de discordancia.

(1) La eficiencia o potencia (REC), de las pruebas de
discordancia sencillas (categoria 5) tiene el orden: N15 >
N4 = N1> N2 =~ NI14 > N10 = N9 > N8 > N7. En pruebas
sencillas, la que reportd el mayor valor en la eficiencia fue
la de curtosis N15 y la de menor eficiencia fue la N7 de
tipo Dixon.

(2) El siguiente orden en la eficiencia relativa (REC),
de las pruebas multiples (categoria 13) fue: (i) pruebas
que evaltan dos datos a la vez (k=2): N4U2+N4L2 >
N13U2+N13L2 > N12U2+N12L2 > N11U2+NI11L2 >
N5SUL > N3U2+N3L2 > N6UL,; (ii) pruebas que evalian
tres valores (k=3): N4U3+N4L3 > N3U3+N3L3; y (iii)
pruebas que evaltan cuatro valores (k=4): N4U4+N4L4 >
N3U4+N3L4. En pruebas multiples, la prueba tipo Grubbs

N4 es la mas recomendable.

(3) El orden de (ROC), para pruebas de discordancia
que evaluaron a los valores mas altos (categoria A) fue el
siguiente: N4U4 > N4U3 > N4U2 > N12U2 = N13U2 >
N11U2 > N3U2 > N3U3 = N1U ~ N4U > N3U4 > N9U
~N10U > N7U. Se afirma la importancia de la prueba N4
tipo Grubbs para su uso con datos geoquimicos.

(4) El orden de (ROC), para pruebas de discordancia
con valores bajos (categoria B) fue: N4L4 >N4L3 >N13L2
>N4L2 >NI12L2 >N11L2 >N3L2 >N3L3 >N4L~NIL
>NI10L2 > NIL > N3L4.

(5) El orden del criterio de eficiencia relativa de
valores desviados (ROC), en pruebas que evaluaron datos
extremos (categoria C) fue: N5 > N15 > N2 = N14 > N6
> N8.

(6) El orden de (ROC), para pruebas de discordancia
que evaluaron a los valores mas altos y mas bajos (catego-
ria D) fue: N4U4+N4L4 > N4U3+N4L3 > N4U2+N4L2 >
N13U2+N13L2>N11U2+N11L2 >N5UL>N3U2+N3L2
> N12U2+N12L2 > N15 > N3U3+N3L3 = N4U+N4L
~ NIU+NIL > N2 = N14 > N6UL > N3U4+N3L4 >
N10U2+N10L2 > N9. En esta categoria mas completa,
se afirma nuevamente la importancia de la prueba N4 tipo
Grubbs como la de mayor eficiencia en todas sus versiones
de k=2-4.

Finalmente, si el objetivo es contar con muestras
estadisticas con distribucién normal sin contaminacion
estadistica y determinar parametros estadisticos confiables,
como debe ser para cualquier experimento en ciencias o
ingenierias, es indispensable aplicar pruebas de discordan-
cia previamente a los calculos de la media y la desviacion
estandar.
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