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Resumen Excel es un programa de hojas de calculo incluido en Microsoft Office utilizado en
un gran numero de empresas publicas y privadas en el mundo. Este programa permite realizar
muchas operaciones, como el ajuste de datos experimentales a funciones matematicas. Estas
tareas son comunes en los laboratorios quimicos, y parece razonable entrenar a los profesionales
en el uso de estas herramientas. En este trabajo se han estudiado 4 metodologias de ajuste
usando este programa, resolviendo algunos ejemplos practicos de datos quimicos, considerando
sus ventajas y desventajas.
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Fitting chemical data with Excel: A practical tutorial

Abstract Excel is spreadsheets software included in Microsoft Office that is used in a high num-
ber of public and private companies all over the world. This program allows carrying out many
operations such as fitting experimental data to mathematical functions. These tasks are usually
performed in chemical laboratories and, accordingly, it seems reasonable to train professionals
in the use of these tools. In this work, four fitting methodologies using this program have been
studied by solving some practical examples of chemical data, considering their advantages and
disadvantages.
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Introduccion

La interpretacion de los resultados experimentales es una de
las etapas mas importantes de cualquier trabajo cientifico.
El cientifico debe habituarse a llevar a cabo representacio-
nes graficas de los datos obtenidos en el laboratorio para
identificar tendencias y visualizar relaciones que le per-
mitan proponer teorias o modelos, obteniendo relaciones
matematicas entre las variables dependientes, objeto de
la medida, y las independientes, controladas en el expe-
rimento (Gil, 2012). Para cualquier ajuste, el objetivo es
establecer una relacion entre variables dependientes e inde-
pendientes calculando una serie de coeficientes que pueden
obtenerse mediante la aplicacion del método de minimos
cuadrados. En el supuesto de una variable dependiente (y)
homocedastica y normalmente distribuida en cada nivel de
la variable independiente (x), el método de minimos cua-
drados consiste en obtener los coeficientes de la funcién
elegida de manera que minimicen la suma de cuadrados de
residuales:

n

s=>"(vi—9)* (1)

i

siendo y; el valor real de la variable dependiente e y; el
valor estimado por la funcion ajustada para cada valor de la
variable independiente x;.

Este método resulta sencillo cuando se trabaja con rela-
ciones lineales entre 2 variables (Harvey, 2000; Miller y
Miller, 2002). Las matematicas asociadas a ajustes no linea-
les pueden resultar algo mas complejas, dependiendo del
nivel de conocimiento del usuario (De Levie, 2000). En algu-
nas ocasiones se trabaja directamente con funciones no
lineales, y en otras se tratan de «linealizar» mediante trans-
formaciones adecuadas para que su tratamiento matematico
sea mas sencillo (Asuero y Bueno, 2011). En cualquier caso,
no solo es importante calcular los coeficientes de ajuste,
sino que puede ser (til y necesario obtener su error aso-
ciado, mediante el empleo de macros (Billo, 2007, De Levie,
1999), procedimientos de remuestreo (Harris, 1998) u hojas
de calculo (Moreira, Martins y Elvas-Leitao, 2006).

Los planes de estudio de quimica de numerosas univer-
sidades a nivel mundial incluyen asignaturas de informatica
y computacion. El manejo de herramientas informaticas en
el ambito cientifico es una competencia transversal basica
y su desarrollo es preponderante para los futuros quimicos.
Por ejemplo, estas herramientas de ajuste tienen aplicacion
directa en el desarrollo de competencias relacionadas con
el analisis de resultados experimentales. A nivel europeo,
esto se recoge en las recomendaciones de las distintas agen-
cias de evaluacion de la calidad de la ensefianza, indicando
que el titulo debe proporcionar conocimientos adicionales
en fisica, matematicas e informatica (ANECA, 2004). Exis-
ten diversos programas de calculo y paquetes estadisticos
que incluyen herramientas de regresion, pero uno de los de
uso mas extendido es quiza Microsoft Excel. Desde un punto
de vista académico y profesional, parece razonable revisar
las capacidades de dicho programa en la resolucion de pro-
blemas de regresion, siendo este el objetivo del presente
tutorial.

Metodologia y datos

En este tutorial se revisan las distintas opciones de cal-
culo de regresion que ofrece Excel para la obtencion de
la ecuacion de ajuste mediante graficas, la herramienta
de regresion del menU analisis de datos, funciones del pro-
grama como estimacion lineal o logaritmica y la herramienta
Solver. Ademas, se indicara la forma de obtener los errores
de los parametros estimados para este Ultimo método. El
tutorial se desarrolla a partir de los ejemplos propuestos en
la tabla 1:

Ejemplo 1. Calibracién con patrones para la determina-
cion directa de cobre en aguardientes de anis mediante
espectroscopia de absorcion atémica con atomizacion elec-
trotérmica (Jurado, Martin, Pablos, Moreda y Bermejo,
2007). Estos datos se emplearan para revisar los procedi-
mientos de ajuste mediante la macros de regresion lineal
de Excel y la funcion ESTIMACION.LINEAL.

Ejemplo 2. Datos de intensidad de fluorescencia de rayos
X para la linea Ka del hierro en muestras de acero recu-
biertas con distintos espesores de estano (Whiston, 1996).
Estos datos se pueden ajustar segun la ecuacion 2 y se usa-
ran para revisar la funcion ESTIMACION.LOGARITMICA vy el
ajuste definido por el usuario empleando Solver.

|=a-e#?° (2)

Ejemplo 3. Curva de calibracion de fluoresceina medida
mediante espectrofluorimetria (Stone y Ellis, 2011). Estos
datos se ajustan a funciones del tipo de la ecuacion 3,
siendo necesario el uso de Solver. Por otro lado, la exponen-
cial de base 10 se puede transformar en una exponencial
de base e que a su vez puede desarrollarse como una serie
de McLaurin (Skoog y Leary, 1994) y obtenerse la ecuacion
4. Para valores pequenos de x se puede truncar la serie en
el término cuadratico y ajustarse los datos a un polinomio
de segundo grado. Este supuesto sera resuelto mediante la
funcion ESTIMACION.LINEAL.

I=a(1-10") (3)

2 3
I=a <ln10bC— ey (0 ;?b) e ) (4)

Ejemplo 4. Flujo de captacion (V) de un nutriente por
un alga en funcién de la concentracion de sustrato [S]
(Ritchie y Prvan, 1996). Estos datos se ajustan a la ecuacion
caracteristica de una cinética de tipo Michaelis-Menten
(ecuacion 5), y es necesario el uso de Solver.

vmax [S]
K + [S]
Todos los ajustes realizados mediante la herramienta

Solver se comprobaran resolviéndolos con el paquete esta-
distico Statistica 8.0 (StatSoft, Tulsa, EE.UU.).

V= (5)

Resultados
Procedimiento grafico

El procedimiento grafico de Excel permite realizar la repre-
sentacion de los datos y, en algunos casos, ajustar un modelo
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Tabla 1 Ejemplos numéricos empleados en los distintos ajustes
Ejemplo Variable Datos
1 Concentracion, C (ng I=") 2.5,5,7.5, 10
Absorbancia, A 0.03, 0.06, 0.086, 0.114
2 Espesor, & (um) 0.2, 0.5, 1.0, 2.0, 3.5, 5.0, 6.5, 8.5
Intensidad, | (cuentas s—') 155, 133, 109, 78, 49, 30, 18, 9
3 Concentracién, C (ng =) 0,2,4,6,8,10, 12, 14, 16, 18, 20
Intensidad, | (u.r.l.) 2.1,5,9,12.6, 17.3, 21, 24.7, 28.4, 31, 32.9, 33.9
4 Concentracion, [S] (mmol m—3) 3.568, 7.213, 10.87, 14.44, 18.18, 21.93, 29.24, 36.65, 55.33, 109.8

Velocidad, V (nmol m=2 s=1)

1.42, 2.51, 3.51, 4.78, 5.4, 6.14, 7.72, 8.65, 9.96, 13.28

u.r.l.: unidades relativas de luminiscencia.

matematico de forma rapida. Para su uso, simplemente hay
que disponer los datos en la hoja de calculo, obtener un
grafico de dispersion y, colocando el puntero sobre uno de
los puntos, pulsar el boton derecho y seleccionar Agregar
linea de tendencia. De este modo se puede seleccionar entre
varios tipos de funciones: exponencial, lineal, logaritmica,
polinomica, potencial y de media movil. Ademas permite
hacer extrapolaciones, forzar el paso por un valor de y para
x=0y presentar en el grafico la ecuacion de ajuste y el coe-
ficiente de determinacién r?. Dicho coeficiente (ecuacion 6)
es una medida de la bondad del ajuste, donde un valor proé-
ximo a la unidad implica un mejor ajuste de los datos al
modelo matematico propuesto.

n

Z(yi - 9i)2

En la figura 1 se representan los datos de los ejemplos
propuestos, las ecuaciones ajustadas y el valor de r?. La
ecuacion que propone Excel se escribe siempre de forma
general, siendo x la variable independiente e y la depen-
diente. En la figura 1A se observa un buen ajuste del modelo
lineal a los datos (r?=0.9993). Para el ejemplo 2 (fig. 1B),
el ajuste exponencial parece ser adecuado (r2=0.9993). En
este caso, los ajustes logaritmicos y polinémicos no son ade-
cuados, pues presentan valores de r? inferiores a 0.985. Un
problema del procedimiento grafico en este tipo de ejem-
plos es que el ajuste exponencial es adecuado para funciones
del tipo ecuacion 5 si a>0, pero no es aplicable si a<0.
Esta limitacion se solventa realizando el ajuste con Solver.
En cuanto al ejemplo 3, se debe acudir a su resolucién con
Solver para ajustar los datos a la ecuacion 3 o agregar una
linea de tendencia polindmica de segundo grado (fig. 1C).
El tipo de ecuacion propuesto para los datos del ejemplo 4
tampoco es ajustable con el procedimiento grafico de Excel
(fig. 1D), y un ajuste polindmico carece de sentido quimico
en este caso. Otro de los inconvenientes de este procedi-
miento es que el programa se limita a ofrecer una ecuacion
sin incluir los errores de los coeficientes ajustados.

Herramienta de analisis de datos

La herramienta de analisis de datos de Excel es un comple-
mento que debe ser activado a través de la ruta Archivo >

Opciones > Complementos, seleccionando la opcion Herra-
mientas para andlisis. Asi se activa el complemento Andlisis
de datos del menl Datos. Dicho complemento contiene,
entre otras herramientas, el analisis de regresion, que es
aplicable solo a ajustes lineales. Al seleccionar Regresion,
se abre un formulario de entrada donde se introducen los
rangos en los que se encuentran los valores de x e y del
ejemplo 1. Este formulario presenta opciones adicionales
explicadas con detalle en una guia publicada en red por el
primer autor (Jurado, 2008), pero en este tutorial nos cen-
tramos en las opciones por defecto. Tras introducir los datos
y pulsar aceptar, se genera una hoja de resultados (fig. 2)
con los valores del coeficiente de correlacion, de determi-
nacion y de correlacion ajustado, la varianza de residuales y
el nimero de puntos ajustados que se muestran en las celdas
B4, B5, B6, B7 y B8, respectivamente.

En el rango A10:F14 se tienen los resultados del
analisis de varianza de regresion que calcula la probabilidad
(F12) de que la varianza de regresion (D12) sea estadistica-
mente mayor que la varianza de residuales (D13). Valores
bajos de probabilidad o muy altos de F (E12) implican un
mejor ajuste del modelo. Excel denomina a las varianzas
Promedio de los cuadrados. En las celdas B18 y B17 se
encuentran los valores de pendiente y ordenada en el origen,
con sus errores en las celdas C18 y C17, respectivamente.

Funcién ESTIMACION.LINEAL

Se trata de una herramienta muy potente para el anali-
sis de regresion lineal y polindmica. Es una formula de las
denominadas matriciales, es decir, que ofrece sus resulta-
dos en un rango de celdas formado por filas y columnas
adyacentes. Una vez obtenido el resultado de una férmula
matricial, no se puede cambiar una celda sin modificar
toda la matriz. Cualquier cambio en la férmula que afecte
a la matriz solo es efectivo si se pulsa al mismo tiempo
«Ctrl» + «Shift» + <Enter».

Ajuste lineal

Para el ejemplo 1, partimos de una hoja con los valores
de concentracion en el rango A2:A5 y los de absorbancia
en B2:B5. Se selecciona el rango B12:C16, y desde el menu
Férmulas se inserta la funcion ESTIMACION.LINEAL. En el for-
mulario (fig. 3) se introducen los rangos de entrada para y
(B2:B5) y para x (A2:A5). En el cuadro Constante se escribe
VERDADERO (o0 el nimero 1) para que la funcion calcule la
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y =0,0111x + 0,003
R® =0,9993
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A) Ejemplo 1 ajustado a una linea recta. B) Ejemplo 2 ajustado a una exponencial. C) Ejemplo 3 ajustado a un polinomio

de grado dos. D) Ejemplo 4. No admite ajustes adecuados con significado quimico.

ordenada en el origen, o FALSO (nUmero 0) para que la recta
pase por el origen de coordenadas. En el cuadro Estadis-
tica, si el valor logico es VERDADERO la funcién devuelve
la estadistica de regresion. Finalmente, se pulsa al mismo
tiempo «Ctrl» + «Shift» + «<Enter», obteniéndose la matriz de
resultados de la parte inferior de la figura 3. Los caracte-
res escritos en las columnas A y D indican los datos que
se encuentran en cada una de las celdas de la matriz:
pendiente (B12) y su error (B13), ordenada en el origen
(C12) y su error (C13), coeficiente de determinacion (B14),

desviacion estandar de residuales (C14), valor del estadis-
tico F (B15), grados de libertad (C15) y suma de cuadrados
de regresion (B16) y de residuales (C16).

Ajuste polinémico

Se emplean los datos del ejemplo 3, situando los valores
de intensidad fluorescente en B2:B12 y las concentracio-
nes en A2:A12. Se selecciona un rango de celdas vacio
de 5 filas y 3 columnas, A16:C20, y se inserta la funcion
ESTIMACION.LINEAL. Para los valores de y se selecciona

A B C D E F G
1 Resumen
2
3 Estadisticas de la regresion
4 Coeficiente de correlacion multiple 0.999637897
5 Coeficiente de determinacién RA2 0.999275924
6 R”2 ajustado 0.998913887
7 Error tipico 0.001183216
8 Observaciones 4
9
10 ANALISIS DE VARIANZA
11 Grados de libertad Suma de cuadrados Promedio de los cuadrados F Valor critico de F
12 Regresion 1 0.0038642 0.0038642 2760.14286 0.000362103
13 Residuos 2 2.8E-06 1.4E-06
14 Total 3 0.003867
15
16 Coeficientes Error tipico Estadistico t Probabilidad  Inferior 95%  Superior 95%
17 Intercepcion 0.003 0.001449138 2.070196678 0.17427718 -0.003235136 0.00923514
18 Variable X 1 0.01112 0.00021166 52.53706175 0.0003621 0.0102093  0.0120307

Figura 2

Resultado del analisis de regresion de Excel (ejemplo 1).
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Argumentos de funcion

ESTIMACION.LINEAL

Conocido_y |B2:85
Conocido_x | A2:AS
Constante 1
Estadistica |1

linea recta usando el método de los minimos cuadrados.

Devuelve estadisticas que describen una tendencia lineal que coincide con puntos de datos conocidos, mediante una

Estadistica es un valor l6gico: para que devuelva estadisticas de regresién adicionales =
VERDADERO; para que devuelva coeficientes m y la constante b = FALSO u

= {0.03;0.06;0.086;0.114}
= {2.5;5;7.5;10}
= VERDADERO
= VERDADERO
= {0.01112,0,00299999999999997;0,000

omitida,
Resultado de la férmula = 0,01112
Ayuda sobre esta funcién [ Aceptar | [ cancelar |
12 m 0.01112 0.003 b
13 S» 0.00021166 0.00144914 s,
14 r* 0.99927592 0.00118322 sres
15 F 2760.14286 2gl
16 SCReg  0.0038642 2.8E-06 SCRes
Figura 3  Formulario de la funcion ESTIMACION.LINEAL y matriz de resultados (ejemplo 1).

B2:B12, y para los de x se escribe A2:A127{1,2}. En los
otros 2 cuadros se introduce un 1 o el valor logico VERDA-
DERO. Una vez completado el formulario (fig. 4), se pulsa
«Ctrl» + «Shift» + «<Enter». Los coeficientes para el término
cuadratico, de primer orden y el término independiente se
obtienen en las celdas A16, B16 y C16, respectivamente,
y sus errores en las celdas inmediatamente inferiores. En

Argumentos de funcion

el rango A18:C19 se encuentran el resto de estadisticas de
regresion.

Cuando se emplea una configuracion de idioma de
Windows en espanol (México) la formula completa es
=ESTIMACION.LINEAL(B2:B12,A2:A12"{1,2},1,1). En esparol
(Espafa), la formula queda =ESTIMACION.LINEAL(B2:B12;A2:
A127{1\2};1;1). En la version de Excel 2007 los separadores

1 | ESTIMACION.LINEAL

; Conocido_y |B2:812 (8] = {215912.617.321;24.7;28.4;31...

7 Conocido_x | A2:A12°{1,2} = {0,0;2,4;4,16;6,36;8,64;10,100;12,14¢

5 Constante |1 = VERDADERO

6 Estadistica |1 = VERDADERO

7 = {-0.0310606060606061,2.3284848484¢

8 | Devuelve estadisticas que describen una tendencia lineal que coincide con puntos de datos conocidos, mediante una

9 linea recta usando el método de los minimos cuadrados.

10 Conocido_x es un conjunto de valores de X opcionales (puede que conocidos) de la
relacién y = mx + b.

11

12

13 | Resultado de la férmula = -0.031060606

| It sobve et ol (Cacepter ) [Concelr

15

16 -0.031060606 2.32848485 0.87272727

17 0.007741343 0.16075174 0.69102057

18 0.994946304 0.90702644 #N/A

19 787.4998711 8 #N/A

20 1295.747515 6.58157576  #N/A

Figura 4

Formulario de la funcion ESTIMACION.LINEAL y resultados para el ajuste a un polinomio de segundo grado (ejemplo 3).
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Argumentos de funcion
ESTIMACION.LOGARITMICA
Conocido_y B2:89
Conocido_x | A2:A9
Constante |1
Estadistica |1

Resultado de la férmula = 0.714729992

Devuelve estadisticas que describen una curva exponencial, coincidente con puntos de datos conocidos.
Conocido_y es el conjunto de valores de Y conocidos en la relacién y = b*m”x,

P

= {155;133;109;78;49;30;18;9}
= {0.20.5;1;2;3.5;5;6.5;8.5}
= VERDADERO

= VERDADERO

= {0.714729991955613,157.93714246...

[ Aceptar ] [ Cancelar ]

12 0.71472999 157.937142
13 0.0037038 0.01640997
14 0.99927081 0.02975976
15 8222.36223 6
16 7.2820787 0.00531386

Figura 5

en espanol (Espafa) son siempre punto y coma, incluso para
los grados del polinomio.

Si se quisiese ajustar un polinomio de segundo grado
sin término de orden uno, para los valores de x se escribe
A2:A127°{2}. De este modo se calcula solo el término cua-
dratico y el independiente. Si se quiere obviar el término
independiente se introduce el valor FALSO, o nimero 0, en
el cuadro Constante.

Funcion ESTIMACION.LOGARITMICA

Esta funcion ajusta los datos a una funcion del tipo ecua-
cion 7, siendo aplicable solo para valores positivos de m
y b. Cualquier base m puede escribirse como el numero e
elevado a una constante, con lo que puede aplicarse a los
datos del ejemplo 2 con y=/y x=4§. Se estima asi el valor
e~?, obteniendo el valor de 8 como —In(m).

y=b-m* @)

Se disponen los datos de x en A2:A9 y los de v en B2:B9,
seleccionando las celdas del rango de salida A12:B16, y se
inserta la funcion. En la figura 5 se observa el formulario
completado y los resultados. En este caso, si el valor del cua-
dro Constante es FALSO o 0, se calcularia b= 1. El valor de m
(A12) y b (B12) se obtienen con sus errores en la fila inme-
diatamente inferior. El resto de celdas en A14:B16 tienen el
mismo significado que en ejemplos anteriores. A partir del
valor de m obtenido, 0.7147 4+-0.0037, se calcula el valor de
B, 0.3358 +0.0052, donde el error de 8 se obtiene aplicando
la ley de propagacion de errores a la ecuacion que relaciona
a ambos parametros. Los resultados son similares a los obte-
nidos por el procedimiento grafico (fig. 1B), pero incluyendo
los errores de los parametros de ajuste.

Formulario de entrada de la funcion ESTIMACION.LOGARITMICA y matriz de resultados (ejemplo 2).

Estimaciones no lineales con Solver

Solver es un complemento incluido en Excel que permite
optimizar el valor de una celda objetivo hacia un valor
maximo, minimo o especificado por el usuario, mediante la
variacion de los valores de una o varias celdas. En el caso
de la regresion el objetivo es minimizar la suma de cua-
drados de residuales variando los coeficientes de la funcién
propuesta. Por lo tanto, habra que calcular unos valores
y; para cada x; a partir de una funcién con unos para-
metros de ajuste iniciales. Posteriormente se calculan los
residuales y su suma de cuadrados, y se emplea Solver para
minimizar esta suma variando los coeficientes. Las versio-
nes de Excel anteriores a 2010 disponen de 2 algoritmos
de optimizacion, el Simplex para problemas lineales y el
Generalized Reduced Gradient (GRG) para ajustes no linea-
les. La version 2010 incluye un tercer método, Evolutionary,
que permite trabajar con datos no suavizados en proble-
mas no lineales (Billo, 2007). En este tutorial se emplea
GRG para resolver los ejemplos (2, 3 y 4) de regresion no
lineal.

La figura 6 muestra la hoja de calculo preparada para
ajustar la ecuacion 2 a los datos del ejemplo 2. Se dispo-
nen los datos de intensidad fluorescente en el rango A2:A9
y el espesor de estano en B2:B9. En las celdas D19 y D20 se
introducen unos valores de partida para los parametros o y
B, por ejemplo 155y 0.4. Se escribe la formula =$D$19*EXP
(-SDS$20*A2) en la celda C2 y se copia en el rango C2:C9. El
simbolo $ se usa para que al copiar la formula se mantengan
fijas las celdas D19 y D20. En la celda D2 se calcula el residual
como =B2-C2 y se copia la formula hasta la celda D9. En la
celda D14 introducimos la suma de cuadrados de residuales
(SCres) mediante la expresion =SUMA.CUADRADOS(D2:D9).
Finalmente se llama al complemento Solver desde el menU
de datos.
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| 4 A B C D E F G H 1 J

1 | Espesor, 3 Intensidad, I Iestimada Residual Incremento I..(c) L..(B) dl/do drdpg dUdo.*dl’d
2 0.2 155 149.9890498 -5.011 1.00E-06 149.9890507 149.9890198 0.932 -29.998 -27.970
3 0.5 133 135.0408054 2.041 135.0408063 135.0407379 0.839 -67.520 -56.682
4 1 109 113.3637306 4.364 113.3637313 113.3636172 0.705 -113.364 -79.890
5 2 78 79.8899866 1.890 79.8899871 79.8898268 0.497 -159.780 -79.352
6 3:5 49 47.2628251 -1.737 47.2628253 47.2626596 0.294 -165.420 -48.602
7 5 30 27.9606334 -2.039 27.9606336 27.9604936 0.174 -139.803 -24.300
8 6.5 18 16.5414789 -1.459 16.5414790 16.5413714 0.103 -107.519 -11.056
9 8.5 9 8.2150606 -0.785 8.2150607  8.2149908 0.051 -69.828 -3.566
10

11

12

13

14 SCRes 61.809 P 245 -331.42

15 Var Y 3027.125 -331.42 107184.56

16 gl 7

17 SCY 21189.875 p! 0.70 0.00

18 0.00 1.61E-05

19 o 160.8629060

20 B 0.3499510

21 S 3.2095926

22 Sa 2.6912127

23 g 0.01285%00

24 r 0.997083

Figura 6 Aspecto final de la hoja de calculo para el ajuste de los datos del ejemplo 2 mediante Solver y calculo de errores.

El formulario de entrada de Solver presenta un cuadro
Establecer objetivo, donde se escribe D14 (la suma de cua-
drados), y en el cuadro Cambiando las celdas de variable se
introduce D19 y D20 (los valores iniciales de los parametros
de ajuste). Se selecciona la opcién de minimizar el valor de
la celda objetivo y el método GRG Nonlinear, pulsando pos-
teriormente en Resolver. Es importante desactivar la opcion
Convertir variables sin restricciones en no negativas cuando
cualquiera de los parametros a calcular en las celdas de
variable tenga valor negativo. Si no se hace, Solver fuerza el
calculo de manera que esas celdas toman valor cero. Tomada
esta precaucion, se acepta y aparece un cuadro de dialogo
que informa que Solver ha obtenido una solucion. En la hoja
de trabajo apareceran las soluciones de Solver en las celdas
donde estaban los valores iniciales.

El ajuste esta solucionado, pero aln se desconocen los
errores de los parametros ajustados. Para obtenerlos se
puede emplear un procedimiento basado en la diferencia-
cion numérica de la funcion de ajuste respecto a cada uno
de los coeficientes (Billo, 2007). Para una funcion gene-
ral y=f(x) con k coeficientes de ajuste a; (i=1 a k), los
errores o; de los parametros se obtienen de acuerdo a la
ecuacion 8.

oj = \/Pi71SRes (8)

donde Sges €s la desviacion estandar de residuales obtenida
a partir de un conjunto de N puntos, como:

S CRes
N—k

SRes =

y P;i~" es el elemento que ocupa la posicion ii en la matriz
inversa de la matriz de derivadas parciales P= (P;;), formada
por k filas y k columnas. Cada elemento P;;, donde i denota
la filay j la columna, se calcula como:

N
T (Xn) F (xn)
Pij_; da;  oa; (10)

Los términos df(x,)/ da; pueden calcularse para cada valor
X, mediante diferenciacion numérica. Para ello, el coefi-
ciente a; se varia en una pequefa cantidad Aa; manteniendo
constantes los demas coeficientes a;. Con este nuevo valor
del coeficiente a; el valor f(x,) inicial se transforma en un
nuevo valor f’(x,), pudiéndose calcular para cada punto:

F Xn) [ (Xn) — f (Xn)
0a; - AaQj

A partir de estos términos se obtienen los elementos Pj;,
se construye la matriz (P;;) y se invierte. Se emplean los
términos de la diagonal principal de la matriz inversa para,
mediante la ecuacion 8, calcular los errores de cada para-
metro de ajuste. Para el ejemplo 2 la matriz P queda:

z”: o )\* z”:zﬂx)a‘(x)
p dor - do 0P
Z":Bf(X)Bf(X) Z o)
—~ 08 Oa 1 B
En la hoja de calculo la variacion de o o B se intro-
duce en la celda E2. Debe utilizarse un valor pequefo, y

en principio el valor 10~ parece razonable. En la columna
F se calculan los valores de | estimado para un valor

(11)

(12)
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Tabla 2 Comparacion de los resultados =+ error de los parametros ajustados mediante Solver y Statistica 8.0

Ejemplo Parametro Solver Statistica

2 a 160.8628 + 2.69121 160.8630 + 2.69118
B 0.34995129 + 0.0128590 0.34995144 + 0.0128586
r2 0.99708 0.99708

3 a 63.2488 + 8.7148 63.2490 + 8.7151
b 0.01759 + 0.0033147 0.01760 + 0.0033148
r2 0.99298 0.99298

4 Ve 18.36381 + 0.506229 18.36385 + 0.506231
K 42.98459 + 2.336987 42.98462 + 2.336989
r2 0.99699 0.99699

de «=agptimo + Ac, manteniendo B = Beprimo. De este modo,
en la celda F2 se escribe =($D$19+SES2)*EXP(-SD$20*A2)
y se copia en el rango F2:F9. En la columna G se hace
lo mismo con B=PBsptimo+ AB Y & =0asptimo, €SCribiendo en
G2 =($D$19)*EXP(—(SD$20+SES2)*A2) y copiando en el resto
de la columna. En las columnas H, | y J se calculan los tér-
minos de derivada parcial respecto a «, a By el producto
cruzado, respectivamente. Por lo tanto, en la celdas H2, 12
y J2 se escriben las formulas =(F2-C2)/SES2, =(G2-C2)/SES2
y =H2*12, respectivamente, y se copian en el resto de la
columna.

La matriz P (ecuacion 12) se calcula en el rango
H14:115. En la celda H14 se introduce la suma de cua-
drados de las diferenciales respecto a « mediante la
formula =SUMA.CUADRADOS(H12:H9). La celda 115 contiene
la suma de cuadrados de los diferenciales respecto a
B, =SUMA.CUADRADOS(I2:19). En las celdas 114 y H15 se
introduce el sumatorio de los productos cruzados como
=SUMA(J2:J9). La matriz H14:115 se invierte en el rango
H17:118 seleccionando dicho rango, escribiendo la formula
=MINVERSA(H14:115) y pulsando «Ctrl» + «Shift» + «<Enter».

Para calcular la desviacion estandar de regresion
(ecuacion 9) en la celda D17 se escribe =RCUAD((D14)/
(CONTAR(A2:A9)—-CONTAR(D19:D20))). Se usa la funcion
CONTAR para introducir el nimero de puntos Ny el nimero
de parametros estimados, k, pero también podria introdu-
cirse numéricamente. La formula RCUAD, RAIZ, en Excel
2007 y anteriores, proporciona la raiz cuadrada de la celda
seleccionada. Los errores de los coeficientes « y B se cal-
culan en las celdas D22 y D23 como =RCUAD(H17)*D21 vy
=RCUAD(118)*D21, respectivamente.

Para calcular el coeficiente de determinacion es necesa-
rio conocer la suma de cuadrados totales de y respecto a
la media. Esto es lo mismo que multiplicar la varianza de
los valores y por los grados de libertad. En la celda D15 se
calcula la varianza de y como =VAR.S(B2:B9) y los grados de
libertad en D16 como =CONTAR(B2:B9)—1. En la versiones
de 2007 y anteriores la formula de la varianza de una mues-
tra es VAR. La suma de cuadrados de y respecto a la media
se obtiene en la celda D17 como =D15*D16. Finalmente se
calcula el valor de r? en la celda D24 como =1-D14/D17.

Los resultados obtenidos son «=160.863+2.691 y
£=0.350+0.013, con r?=0.99708. Este resultado varia un
poco respecto al obtenido mediante el procedimiento gra-
fico (fig. 1B). Esto se debe a que Excel, para el calculo de
la ecuacion de ajuste mediante el procedimiento grafico,

emplea realmente la funcién ESTIMACION.LOGARITMICA y
no un ajuste directo a una funcién exponencial del tipo
ecuacion 2.

Con fines comparativos, se realiza el ajuste aqui
propuesto mediante el paquete de software estadistico
comercial Statistica 8.0. En la tabla 2 se disponen los resul-
tados obtenidos por ambos procedimientos con un nimero
alto de decimales para apreciar las diferencias. Como puede
observarse, se obtienen resultados muy similares para el
ejemplo 2.

Los 2 ejemplos restantes, 3 y 4, estan propuestos para
que el lector los lleve a cabo por si mismo. La resolucion
del ejemplo 3 es similar a la anterior, pero ajustando a una
funcion del tipo ecuacion 2. Se puede emplear la misma
distribucion de datos, coeficientes y demas parametros que
en la hoja propuesta para el ejemplo anterior, pero modifi-
cando las formulas de acuerdo al ajuste requerido. En este
caso, en la celda C2 se escribe =5D$19*(1-10(-SD$20*A2)),
copiandose hasta C12. Se minimiza la suma de cuadrados
de residuales con Solver con valores iniciales 40 y 0.02
para ay b, respectivamente. Los errores de los parametros
se calculan como en el ejemplo 2, empleando las formu-
las adecuadas en F2:G12. Los valores obtenidos en Excel,
a=63.25+8.71, b=0.018+0.003 y r?=0.99298, son muy
similares a los obtenidos con Statistica 8.0 (tabla 2). En el
caso del ejemplo 4 (ecuacion 5), la ecuacion de la celda
C2 debe ser =$D$19*A2/(SDS20+A2) y debe copiarse hasta
C11. Se aplica Solver con unos valores iniciales de Vpgx
y K., de 18 y 40, respectivamente. Los resultados finales,
Vimax=18.5+0.5 y K,,=43.0+2.3 son muy similares a los
obtenidos con Statistica 8.0 (tabla 2). Una hoja de calculo
con la resolucion completa puede ser solicitada al primer
autor.

Conclusiones

En el presente tutorial se han revisado las herramientas
disponibles en Microsoft Excel para llevar a cabo calcu-
los de regresion. Se ha demostrado que la herramienta
basica Agregar linea de tendencia esta limitada a algu-
nos tipos especificos de funciones, no permitiendo realizar
ajustes definidos por el usuario. Ademas, las ecuaciones no
incorporan informacion sobre los errores de los parametros
estimados. La herramienta Regresién es una macro que per-
mite obtener informacion adicional, incluidos los errores de
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los parametros estimados, pero solo se emplea en ajustes
lineales.

La funcion ESTIMACION.LINEAL permite obtener los
parametros de regresion y sus errores y otros datos
de regresion. La principal ventaja respecto a la macro
Regresion es que se trata de una funcidon y, como tal,
puede ser insertada en una hoja de calculo que ira
variando su resultado automaticamente al variar los datos
de entrada. Esta funcion permite ademas llevar a cabo
ajustes polindmicos de distinto grado. La funcion ESTIMA-
CION.LOGARITMICA realiza el ajuste a funciones del tipo
exponencial de cualquier base m. Ademas permite obte-
ner los errores de los parametros de ajuste y otros datos
de regresion. La funcion no es aplicable si alguno de los
coeficientes es negativo, siendo este el principal inconve-
niente.

La herramienta Solver se puede usar para realizar cual-
quier tipo de ajuste lineal o no lineal. La gran ventaja es que
permite llevar a cabo la estimacion de parametros de fun-
ciones definidas por el usuario. El principal inconveniente
es que no proporciona los errores de los parametros de
ajuste, pero en el tutorial propuesto se incluye un posi-
ble método para llevar a cabo dicha estimacion con buenos
resultados.

Desde el punto de vista docente, los alumnos de qui-
mica deben adquirir destreza en el manejo de herramientas
informaticas de cara a mejorar su perfil laboral. Lo ideal
seria implantar asignaturas de informatica para quimicos,
aunque estas competencias también pueden ser desarrolla-
das en sesiones de practicas de laboratorio, en seminarios
de calculo numérico o en practicas en aula de informatica.
Otra opcion es la organizacion de cursos de formacion extra-
curriculares o la inclusion de tutoriales y practicas resueltas
como material online de libre disposicion para los alumnos.
Se pretende que este tutorial sirva de material de apoyo en
este tipo de iniciativas.
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