	GAMM

(Universitat de Valencia)
	GUÍA MULTIMEDIA
	GM_GAMM_UV_001
Rev0

03/06/2008
Pag. 1 de 9

	VALIDACIÓN, CONTROL DE CALIDAD Y EXPRESIÓN DE LA INCERTIDUMBRE RELACIONADA CON MÉTODOS QUÍMICOS VOLUMÉTRICOS


	GAMM
(Universitat de Valencia)
	REGISTRO DE VALIDACIÓN INTERNA
	Nº REGISTRO: Reg_V_Dureza01

Rev. 0

Pag. 18 de 18



	FECHA: 02.12.07
	NOMBRE y CÓDIGO EQUIPO: Buretas BM_01 y BM_02

	MÉTODO (PNT): PNT_E_GAMM_Dureza1
	EQUIPO (PNT): No existe para buretas manuales

	ALCANCE:
- Analitos: Dureza (Ca y Mg), expresada como un solo analito: CaCO3
- Matrices: Agua de consumo
- Intervalo (conc.): 100 – 1000 mg CaCO3 . L-1
	REQUISITOS:

- CLIENTE: No hay
- LEGISLACIÓN: No hay
- INTERNOS: ELIM < 10%; RSDiLIM  < 14%

	RESPONSABLE DE CALIDAD:
	Revisión (RESPONSABLE DE AREA):

	PNT DE VALIDACIÓN : PNT_V_GAMM_001

	CARACTERÍSTICAS

	RESULTADOS


	- Identidad

- Veracidad

- Precisión

   Repetibilidad

   Intermedia (Factores)

- Límite de detección

- Límite de cuantificación

- Intervalo

- Recuperación

- Robustez


	- Se asume (concentración de otros metales despreciable frente a Ca y Mg)

- Validada: |E ± U(E)| < 10 %

- Estimada como RSDr
- Validada: |RSDi ± U(RSDi)| < 14 % (tiempo, analista y equipo)

- No estimado (innecesario en volumetría al nivel de los analitos)

- No estimado (innecesario en volumetría al nivel de los analitos)

- No estimado (innecesario en volumetría; no existe curva de calibrado)

- No estimada (al haber estimado E y no emplear etapas de separación)

- No estimada (se asume que la volumetría es robusta)



	DECLARACIÓN DE VALIDACIÓN (seleccionar):

 [(]    MÉTODO VALIDO

 [   ]    MÉTODO NO VALIDO
	 [   ]    MÉTODO VÁLIDO CON RESTRICCIONES

Observaciones:




	CARACTERÍSTICA(S) DEL MÉTODO
(debe ser consistente con los datos de la hoja 1; emplear para otras características)

	CARACTERÍSTICAS
(seleccionar)
	REFERENCIAS

(seleccionar)

	DISEÑO EXPERIMENTAL

(especificar)

	[(] Veracidad

      Precisión

      [(] repetibilidad 

      [(] intermedia
           Factores:

           [(] Tiempo

           [(] Analista
           [(] Equipo

 [   ] Identidad

 [   ] Límite detección

 [   ] Límite cuantificación 

      Intervalo

      [   ] de trabajo

      [   ] lineal

 [   ] Recuperación

 [   ] Robustez
	- Método de Referencia: 

   [   ] Primario

   [   ] Oficial

   [   ] Normalizado

   [   ] Alternativo

- Material:  
   [   ] MR Primario

   [(] MRC
   [   ] MR
   [   ] Patrón puro
- Fortificar 

   [   ] Blanco de reactivos

   [   ] Blanco analítico

   [   ] Blanco de muestra

   [   ] Matriz sintética

   [(] Muestra
	Nr =

Ns =

No =

Nv =

nc =

Nf = 

nf =


	3 (réplicas)

[10, 10, 7] 1  (series de ensayos, ‘runs’)

1 (disolución MRC)

1 (concentración de CaCO3)
3 [123.54, 411.8, 988.32] 1 mg . L-1)

3 (tiempo; analista, equipo)

-



	
	
	Detalles experimentales:

- run = cambio de analista (entendido como pareja de alumnos trabajando conjuntamente en cualquiera de los 4-5 días e independientemente de en cual de las 2 buretas, se realice en ensayo de validación).

1 3 validaciones (matrices X) independientes; 1 a cada nivel de concentración, nc. Los datos de X corresponden a la concentración estimada de CRM añadido.

	
	Detalles experimentales:

[3-24 mL] disolución MRC + 50 mL muestra (Dureza ~ 100 mg . L-1) y enrasar a 100 mL con agua desionizada. 
	

	ALCANCE para la característica a validar (seleccionar)
- nº analitos:          [(] 1, [   ] >1, [   ] 1-especiado

- nº matrices:         [(] 1,  [   ] >1

- Intervalo (OM)a:   [   ] < ½, [(] > ½


	REQUISITOS para la característica a validar:

- INTERNOS: ELIM < 10%; RSDiLIM  < 14% 

(Calculada a partir de RSDrLIM = RSDrunLIM = 10%; Eq. 1PNT_V_GAMM_001)

	DECLARACIÓN (seleccionar):
  [(]   CARACTERÍSTICA VALIDADA

  [   ]   CARACTERÍSTICA NO VALIDADA


	  [   ]   CARACTERÍSTICA VALIDADA con restricciones). Observaciones:




a Orden de magnitud.
	CARACTERÍSTICA(S) DEL MÉTODO
(debe ser consistente con los datos de las hojas 1 y 2; emplear para otras características)

	PROTOCOLO
	DESARROLLO
	COMENTARIOS



	I.

Objetivos del estudio


	1.- Validar la característica exactitud (veracidad y precisión intermedia) a 3 niveles de concentración.
	1.- Criterios armonizados (PNT_V_GAMM_001)

Condiciones de precisión intermedia
(factores tiempo, analista y equipo)
Se realizan 3 validaciones independientes, una para cada nivel de concentración (nc).

	II.

Organizar y caracterizar datos


	1.- Los datos de validación figuran en el Anexo I y están organizados en matrices X3x10 y X3x7 (archivo: X_Valid; Hoja 1)
2.- Escalares: detallados en la hoja 2 del presente registro
	1.- Sección 4.2.3 (PNT_V_GAMM_001)



	III.

Planteamiento 


	1- Exploración de los ‘runs’ (10 ó 7 vectores xj)

2- Estudio de homocedasticidad vía test de Cochran (homogeneidad de varianzas)

3- Estudio ANOVA
4- Cálculo de E 
5- Cálculo de RSDr, RSDrun, RSDi 

6- Garantía de la validación de la exactitud (intervalos de incertidumbre: RSDi ± U(RSDi) y E ± U(E) vía simulación)
Sopórte lógico: EXCEL®, STATGRAPHICS®, MATLAB®
	1- Se visualizan los datos y se evalúan (mediaj, sj, medianaj) de los runs
2- Se evalúa si el ANOVA es consistente
3- Se decide si alguna mediaj es diferente

4- Sección 4.2.7 (PNT_V_GAMM_001)

5- Sección 4.2.7 (PNT_V_GAMM_001)

6- Se validan la veracidad y precisión intermedia (Gráfico de validación de exactitud); Sección 4.2.8 (PNT_V_GAMM_001)



	IV.

Exploración de datos


	Nivel de concentración (nc) bajo:

1- En los Anexos II y IV figuran los gráficos de los datos, Media ± s y cajas de los 10 ‘runs’
Interpretación: No se aprecian anómalos. La media3 es relativamente baja (posible impacto sobre  ANOVA y la veracidad)

2- En el Anexo III y IV figuran los z-scores

Interpretación: No se aprecian anómalos

3- En el Anexo IV figura el criterio gráfico Rankit para el vector de medias. 

Interpretación: No se aprecia falta de normalidad


	nc-bajo es el más crítico de los 3 validados
1- Se visualizan posibles datos y estadísticos anómalos

2- Se evalúan posibles datos (xi,j) anómalos (sección 4.2.6 ; PNT_V_GAMM_001)

3- Se evalúa la normalidad del vector de medias. No se evaluó la normalidad de los vectores serie xj al ser Nr bajo




	CARACTERÍSTICA(S) DEL MÉTODO
(debe ser consistente con los datos de las hojas 1 y 2; emplear para otras características)

	PROTOCOLO
	DESARROLLO
	COMENTARIOS



	V.

Gráficos, estadísticos y test 


	Nivel de concentración (nc) bajo:

1.- En los Anexos V y VI se muestran los resultados del test de Cochran (homocedasticidad; p>0.05)

Interpretación: los estadísticos-ANOVA son consistentes

2.- En los Anexos VI y VII se muestran los resultados del ANOVA ( Factor, entre-columnas, significativo p>0.05)

Interpretación: - La influencia conjunta de los factores día, analista y equipo es significativa (no se elimina ninguna media)

3.- Error de método:

E = 6.03 % (Anexos VI y VII)
4.- Estadísticos de precisión (Anexos VI y VII):

RSDr = 2.37 %
RDSrun = 3.31 %
RSDi = 4.07 %
5.- El Anexo IX muestra el gráfico de validación de exactitud

Interpretación: |E ± U(E)| < 10 %;
|RSDi ± U(RSDi)| < 14 %; cumple los requisito interno

	1.- Sección 4.2.7 (PNT_V_GAMM_001)

2.- Sección 4.2.7 (PNT_V_GAMM_001)

3.- E (Sección 4.2.7 (PNT_V_GAMM_001))
cumple provisionalmente el requisito interno
4.- RSDi (Sección 4.2.7 (PNT_V_GAMM_001)) cumple provisionalmente el requisito interno
5.- (Sección 4.2.8 y 4.2.9 (PNT_V_GAMM_001))
Validación de veracidad y precisión (intermedia)


	VI.

Informe

Analistas:

	Nivel de concentración (nc) bajo:

1.- Los resultados implican declarar las características veracidad y precisión (intermedia) validadas, para el nc bajo.
	Sugerencia: Si bien el nc-bajo es el más crítico de los 3 (por lo que se entiende que validando el caso más desfavorable, los demás quedarían automáticamente validados), en la práctica ello podría generar una no conformidad en la auditoría de acreditación.

Se realiza la validación a los otros 2 nc (pasos IV, V y VI). Dada la equivalencia demostrada entre los resultados de los 3 soportes lógicos empleados (EXCEL®, STATGRAPHICS®, MATLAB®), tan sólo se empleará el último (más automatizado).




	CARACTERÍSTICA(S) DEL MÉTODO
(debe ser consistente con los datos de las hojas 1 y 2; emplear para otras características)

	PROTOCOLO
	DESARROLLO
	COMENTARIOS



	IV.

Exploración de datos


	Nivel de concentración (nc) medio y alto:

1- En los Anexos X y XIII figuran los gráficos exploratorios idénticos a los del Anexo IV.
Interpretación: No se aprecian anómalos. Ni falta de normalidad en el vector de medias.

	

	V.

Gráficos, estadísticos y test 


	1.- En los Anexos XI y XIV se muestran los resultados del test de Cochran (homocedasticidad; p>0.05) y del ANOVA (Factor, entre-columnas, significativo p>0.05) y los estadísticos de validación
Interpretación: los estadísticos-ANOVA son consistentes. La influencia conjunta de los factores día, analista y equipo es significativa. El error de método y los estadísticos de precisión provisionalmente satisfacen el requisito interno
2.- Los Anexos XII y XV muestra el gráfico de validación de exactitud

Interpretación: |E ± U(E)| < 10 %;
|RSDi ± U(RSDi)| < 14 %; cumple los requisitos internos

	

	VI.

Informe

Analistas:

Alumnos (por parejas) de Farmacia 2º Curso


	1.- Los resultados implican declarar las características veracidad y precisión (intermedia) validadas, para todos los niveles de concentración y por tanto del alcance.
	


Anexo_I Matrices de validación a 3 nc (Ver X_Valid
	Matrices de validación a 3 nc (Ver X_Valid)
	Comentarios

	DUREZA nc-bajo

123.54

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

1

127.1

132.4

121.3

133.0

135.3

132.2

124.9

127.8

136.0

125.8

2

127.1

139.7

122.5

138.7

131.4

135.2

126.3

127.8

138.9

131.5

3

138.6

132.4

122.5

 

133.4

135.2

126.3

130.7

136.0

128.7

DUREZA nc-medio

411.8

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

1

448.5

414.1

432.8

410.5

414.6

410.8

437.8

437.0

428.0

444.0

2

438.5

411.7

451.5

412.5

426.1

413.4

440.3

434.5

420.7

463.0

3

441.0

416.6

454.2

410.5

437.6

418.5

445.2

432.0

425.6

458.3

DUREZA nc-alto

988.32

1

2

3

4

5

6

7

1

998.0

1105.9

1055.6

1074.1

1013.6

983.3

1038.6

2

974.6

1084.3

1059.6

1066.0

1025.1

983.3

1026.9

3

974.6

1084.3

1055.6

1057.9

1017.4

988.0

1030.8


	La matriz a nc-bajo, presenta un dato ausente (x3,4), que fue medido fuera de las condiciones ambientales requeridas para el ensayo.


Anexo_II. Gráficos exploratorios convencionales (Datos, Cajas y Media ± s) de los vectores-‘run’ xj (Statgraphics; Ver IT_Statg) para el nc-bajo
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	Comentarios:

No se aprecian datos anómalos

- Las medias son similares, si bien la media3 presenta una valor relativamente bajo

Sugerencia: chequear ANOVA para ver si es distinta a las demás medias (ello requiere chequear previamente la homogeneidad de varianzas, ej. Vía test de Cochran)

- Ninguna desviación estándar (sj) destaca sobre las demás, lo que sugiere homocedasticidad.

- Los gráficos de caja no sugieren la presencia de anómalos (puntos fuera de la caja)

- Los gráficos de caja no muestran las medianas (línea central) en todos los casos. Si bien los resultados no difieren de los observados en el gráfico de medias




NOTA: Estos resultados coinciden con los del Anexo IV
Anexo III. Z-scores correspondiente a la matriz X para nc-bajo (Eq. 2, Sección 4.2.6; PNT_V_GAMM_001) para evaluar anómalos
	Comentario: No se aprecian valores con z > 2 (El valor en rojo corresponde al dato ausente x3,4). No se eliminan datos
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	NOTA: Mostrado gráficamente en el Anexo IV


Anexo IV. Conjunto de gráficos exploratorios generados por el programa G_Vr0 (MATLAB) para la matriz X de nc-bajo. De arriba a bajo y de izquierda a derecha: 
- Datos, Cajas y Media ± s, de los vectores-‘run’ xj
- RSD (repetibilidad, run e intermedia; Eqs. 4a, 4b y 4c; Sección 4.2.7; PNT_V_GAMM_001)
- Componentes de incertidumbre (Eq. 8, Sección 4.2.10; PNT_V_GAMM_001) 

- Desviación estándar del proceso (S) para control de calidad (3 criterios; uno de los cuales, Su, corresponde a la Eq. 8, Sección 4.2.10; PNT_V_GAMM_001) 
- z-scores y límites (Eq. 2, Sección 4.2.6; PNT_V_GAMM_001) para evaluar anómalos

- Gráfico Caja correspondiente al vector-fila de medias de X
- Gráfico Rankit correspondiente al vector-fila de medias de X, para evaluar la normalidad
	Comentarios: RSDrun > RSDr. La mayor contribución a la incertidumbre es el efecto-‘run’. Su proporcionará límites de control intermedios respecto a los otros dos criterios. No se aprecian anómalos en el vector de medias, ni falta de normalidad. El resto, idénticos a los vistos en los Anexos II y III
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Anexo V. Test de Cochran (y otros; Statgraphics), para la homogeneidad de varianzas.
	Comentarios: El test de Cochran indica homocedasticidad (p>0.05)

	[image: image6.wmf]Variance Check

Cochran's C test: 0.441901   P-Value = 0.0614185

Bartlett's test: 2.33196   P-Value = 0.145878

Hartley's test: 91.8403

Levene's test: 0.451795   P-Value = 0.888784

The StatAdvisor

---------------

   The four statistics displayed in this table test the null

hypothesis that the standard deviations of x within each of the 10

levels of FACTOR is the same.  Of particular interest are the three

P-values.  Since the smallest of the P-values is greater than or equal

to 0.05, there is not a statistically significant difference amongst

the standard deviations at the 95.0% confidence level.  




Anexo VI. Resultados armonizados (enfoque-u; PNT_V_GAMM_001) generados por el programa G_Vr0 (MATLAB) para la matriz X de nc-bajo.

	Comentarios: Se estima la incertidumbre de la disolución MRC (conc. añadida) y los estadísticos de exactitud. La significación = 0 del test de Cochran indica varianzas homocedásticas. Se estima la incertidumbre de futuras muestras para distintas réplicas (Nr’ ) y la desviación estándar del proceso (Su)
Para el cálculo de límites de control del gráfico de control de medias armonizado.

	Esquema 3a. Resultados de validación vía MATLAB®
» G_Vr0

Incertidumbre MRC nc-bajo (más desfavorable)

   µ0 = 123.542

   ur0 = 0.00501066

   u0 = 0.619029

---------------------------------

 * NaN in X; Median(Nr)  = 3 

- ACCURACY ---------------------------------

Statistic: True     Exp.

----------------------------------

Res :      123.54     130.99 ± 4.69229;  Sig.Student-t:1 (p=0.000705557)

E( % ) :  NaN       6.02803 

sr :         NaN       3.10578
srun :     NaN       4.33616
si :         NaN       5.33368
RSDr :    NaN       2.37101;  Sig.Cochran-C: 0 (C=0.441901)
RDSrun : NaN       3.31031;  Sig.ANOVA-F: 1 (p=0.000222619)
RSDi :     NaN       4.07184
- U -------------------------------------------------

U assuming k =      2       

U samples. Nr=1:    11.0725       

U samples. Nr=2:    10.1641       

U samples. Nr=3:    9.84263       

U samples. Nr=4:    9.67792       

U samples. Nr=5:    9.57773       

U samples. Nr=6:    9.51036       

u mean :         [ 4.92132 ]      

ur mean :       [ 3.75703 ]      

U mean :         [ 9.84263 ]     

Ur mean :       [ 7.51405 ]     

-QC -------------------------------------------------

S(MR-approach) : 6.05792

S(u-aproach)  : 4.92132

S(u-aproach, Nr=1):  5.53624       

S(u-aproach, Nr=2):  5.08203       

S(u-aproach, Nr=3):  4.92132       

S(u-aproach, Nr=4):  4.83896       

S(u-aproach, Nr=5):  4.78887       

S(u-aproach, Nr=6):  4.75518       

------------------------------------------------------

NOTA- Resaltado en amarillo figuran los estadísticos estimados además vía EXCEL y/o Statgraphics, que sirven para validar el presente software.


Anexo VII. Resultados ANOVA (EXCEL y Statgraphics, respectivamente) para la matriz X de nc-bajo.Ver X_Valid y IT_Statg
	Comentarios: La coincidencia de resultados valida ambos soportes lógicos para este cálculo
	

	[image: image7.wmf]Análisis de varianza de un factor

RESUMEN

Grupos

Cuenta

Suma

Promedio

Varianza

Columna 1

3

392.8

130.9333333

44.0833

Columna 2

3

404.5

134.8333333

17.7633

Columna 3

3

366.3

122.1

0.48

Columna 4

2

271.7

135.85

16.245

Columna 5

3

400.1

133.3666667

3.80333

Columna 6

3

402.6

134.2

3

Columna 7

3

377.5

125.8333333

0.65333

Columna 8

3

386.3

128.7666667

2.80333

Columna 9

3

410.9

136.9666667

2.80333

Columna 10

3

386

128.6666667

8.12333

ANÁLISIS DE VARIANZA

Origen de las variaciones

Suma de cuadrados

Grados de libertad

Promedio de los cuadrados

F

Probabilidad

Valor crítico para F

Entre grupos

594.4752299

9

66.05280332

6.84778

0.000222619

2.422698937

Dentro de los grupos

183.2716667

19

9.645877193

Total

777.7468966

28



	[image: image8.wmf]ANOVA Table for x by FACTOR

                            Analysis of Variance

-----------------------------------------------------------------------------

Source             Sum of Squares     Df  Mean Square    F-Ratio      P-Value

-----------------------------------------------------------------------------

Between groups            594.475      9      66.0528       6.85       0.0002

Within groups             183.272     19      9.64588

-----------------------------------------------------------------------------

Total (Corr.)             777.747     28

The StatAdvisor

---------------

   The ANOVA table decomposes the variance of x into two components: a

between-group component and a within-group component.  The F-ratio,

which in this case equals 6.84778, is a ratio of the between-group

estimate to the within-group estimate.  Since the P-value of the

F-test is less than 0.05, there is a statistically significant

difference between the mean x from one level of FACTOR to another at

the 95.0% confidence level.  To determine which means are

significantly different from which others, select Multiple Range Tests

from the list of Tabular Options.




Anexo VIII. Resultados de validación de la exactitud (EXCEL) para la matriz X de nc-bajo.Ver X_Valid y IT_Statg
	

	[image: image9.wmf]REGISTRO VALIDACION: Código:

DUREZA nc bajo

LIMITES

E

LIM

VALIDACIÓN

run

E

LIM

10

Rélica

i \ j   

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

RSDr

LIM

10

1

127.1

132.4

121.3

133.0

135.3

132.2

124.9

127.8

136.0

125.8

RSDrun

LIM

10

2

127.1

139.7

122.5

138.7

131.4

135.2

126.3

127.8

138.9

131.5

RSDi

LIM

14.14

3

138.6

132.4

122.5

133.4

135.2

126.3

130.7

136.0

128.7

4

5

6

NOMINAL

Media

130.9

134.8

122.1

135.9

133.4

134.2

125.8

128.8

137.0

128.7

#¡DIV/0!

#¡DIV/0!

µ

0

123.54

s

6.6

4.2

0.7

4.0

2.0

1.7

0.8

1.7

1.7

2.9

#¡DIV/0!

#¡DIV/0!

s

0

12.354

RSD

5.1

3.1

0.6

3.0

1.5

1.3

0.6

1.3

1.2

2.2

#¡DIV/0!

#¡DIV/0!

z-scores

i \ j   

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

LIM ± 2

1

0.29

0.72

-0.18

0.77

0.95

0.70

0.11

0.34

1.01

0.18

-10.00

-10.00

DISEÑO:

2

0.29

1.31

-0.08

1.23

0.64

0.94

0.22

0.34

1.24

0.64

-10.00

-10.00

Nr 

3

3

1.22

0.72

-0.08

-10.00

0.80

0.94

0.22

0.58

1.01

0.42

-10.00

-10.00

Ns

10

4

-10.00

-10.00

-10.00

-10.00

-10.00

-10.00

-10.00

-10.00

-10.00

-10.00

-10.00

-10.00

5

-10.00

-10.00

-10.00

-10.00

-10.00

-10.00

-10.00

-10.00

-10.00

-10.00

-10.00

-10.00

6

-10.00

-10.00

-10.00

-10.00

-10.00

-10.00

-10.00

-10.00

-10.00

-10.00

-10.00

-10.00

Decisión :

Valores en rojo (superan el límite para z) seran considerados anómalos y se eliminarán 

Información

ESTADISTICOS VALIDACIÓN :

ANOVA

Uso:

Pegar matriz 

X 

en la celda :         

F5

Veracidad :

(s

µ

)

Ns

Calculos:

ANOVA:

Rango de salida en celda contigua al valor de

µ

=

130.99

±

4.69

12

Ns

(desprotegiendo la hoja)

E (%)

=

6.03

11

o en una hoja nueva; pegando los valores 

10

Promedio de cuadrados 

en las celdas :

 Precisión:

9

Q50

y 

probabilidad

 en :

s

s

2

RSD (%)

8

Q51

S50

repetibilidad:

3.11

9.65

2.37

7

e-Factor

4.34

18.80

3.31

6

interm.

5.33

28.45

4.07

5

4

Factor:

3

p

 =

0.000

<0.05 (sig.)

2

Hoja protegida

Celdas no protegidas para introducir datos

Adicional-MATLAB

ref

mu0=

123.54

;

u0=

0.6

;

66.0528

0.000223

E0=

NaN

;

9.645877




Anexo IX. Gráfico de validación de exactitud incluyendo intervalos de incertidumbre (RSDi ± U(RSDi) vs. E ± U(E)) obtenidos con el programa G_Vr0 (MATLAB) vía simulación Monte Carlo (104 Matrices X simuladas) para la matriz X de nc-bajo. Ver IT_Statg
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	O E y RSDi experimentales y estimado por simulación

-  ELIM y RSDiLIM

+ Intervalos de incertidumbre sobre E y RSDi estimados por simulación

Comentarios:  Los intervalos de incertidumbre para E y RSDi no superan los límites de aceptación (ELIM y RSDiLIM)




Anexo X. Conjunto de gráficos exploratorios generados por el programa G_Vr0 (MATLAB) para la matriz X de nc-medio. Ver Anexo IV para detalles.

	Comentarios: iguales a los comentados en el Anexo IV
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Anexo XI. Resultados armonizados generados por el programa G_Vr0 (MATLAB) para la matriz X de nc-medio.

	Comentarios: Comentarios:  Idénticos a los del Anexo VI 


	Esquema 3a. Resultados de validación vía MATLAB®
» g_vr0

Incertidumbre MRC nc-bajo (más desfavorable)
   µ0 = 123.542

   ur0 = 0.00501066

   u0 = 0.619029

---------------------------------

- ACCURACY ---------------------------------

Statistic: True     Exp.

----------------------------------

Res :      411.8     430.993 ± 15.2134;  Sig.Student-t:1 (p=0.00315992)

E(º/o) :   NaN     4.66084 

sr :         NaN      6.70843

srun :     NaN       14.7122

si :         NaN      16.1694

RSDr :    NaN      1.5565;  Sig.Cochran-C: 0 (C=0.30181)

RDSrun : NaN      3.41355;  Sig.ANOVA-F: 1 (p=3.57868e-007)

RSDi :    NaN      3.75167

- U -------------------------------------------------

U assuming k =      2       

U samples. Nr=1:    33.9914       

U samples. Nr=2:    32.6406       

U samples. Nr=3:    32.1777       

U samples. Nr=4:    31.9438       

U samples. Nr=5:    31.8026       

U samples. Nr=6:    31.7081       

u mean :         [ 16.0889 ]      

ur mean :       [ 3.73297 ]      

U mean :         [ 32.1777 ]     

Ur mean :       [ 7.46594 ]     

-QC -------------------------------------------------

S(MR-approach) : 19.2967

S(u-aproach)  : 16.0889

S(u-aproach, Nr=1):  16.9957       

S(u-aproach, Nr=2):  16.3203       

S(u-aproach, Nr=3):  16.0889       

S(u-aproach, Nr=4):  15.9719       

S(u-aproach, Nr=5):  15.9013       

S(u-aproach, Nr=6):  15.854       

----------------------------------------------------- 




Anexo XII. Gráfico de validación de exactitud incluyendo intervalos de incertidumbre (RSDi ± U(RSDi) vs. E ± U(E)) obtenidos con el programa G_Vr0 (MATLAB) vía simulación Monte Carlo (104 Matrices X simuladas) para la matriz X de nc-medio.
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	O E y RSDi experimentales y estimado por simulación

-  ELIM y RSDiLIM

+ Intervalos de incertidumbre sobre E y RSDi estimados por simulación

Comentarios:  Idénticos a los del Anexo IX 



Anexo XIII. Conjunto de gráficos exploratorios generados por el programa G_Vr0 (MATLAB) para la matriz X de nc-alto. Ver Anexo IV para detalles.

	Comentarios: iguales a los comentados en el Anexo IV
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Anexo XIV. Resultados armonizados generados por el programa G_Vr0 (MATLAB) para la matriz X de nc-alto.

	Comentarios: Comentarios: Idénticos a los del Anexo VI 


	Esquema 3a. Resultados de validación vía MATLAB®
» g_vr0

Incertidumbre MRC nc-bajo (más desfavorable)

   µ0 = 123.542

   ur0 = 0.00501066

   u0 = 0.619029

---------------------------------

- ACCURACY ---------------------------------

Statistic: True     Exp.

----------------------------------

Res :      988.32     1033.21 ± 41.1627;  Sig.Student-t:1 (p=0.0278532)

E(º/o) :   NaN     4.54248 

sr :       NaN      8.33381

srun :     NaN       40.8805

si :       NaN      41.7213

RSDr :     NaN      0.806591;  Sig.Cochran-C: 0 (C=0.375427)

RDSrun :   NaN      3.95664;  Sig.ANOVA-F: 1 (p=9.1588e-010)

RSDi :     NaN      4.03801

- U -------------------------------------------------

U assuming k =      2       

U samples. Nr=1:    89.6046       

U samples. Nr=2:    88.8261       

U samples. Nr=3:    88.5651       

U samples. Nr=4:    88.4343       

U samples. Nr=5:    88.3557       

U samples. Nr=6:    88.3033       

u mean :         [ 44.2826 ]      

ur mean :       [ 4.2859 ]      

U mean :         [ 88.5651 ]     

Ur mean :       [ 8.5718 ]     

-QC -------------------------------------------------

S(MR-approach) : 41.5337

S(u-aproach)  : 44.2826

S(u-aproach, Nr=1):  44.8023       

S(u-aproach, Nr=2):  44.4131       

S(u-aproach, Nr=3):  44.2826       

S(u-aproach, Nr=4):  44.2172       

S(u-aproach, Nr=5):  44.1779       

S(u-aproach, Nr=6):  44.1517       

------------------------------------------------



Anexo XV. Gráfico de validación de exactitud incluyendo intervalos de incertidumbre (RSDi ± U(RSDi) vs. E ± U(E)) obtenidos con el programa G_Vr0 (MATLAB) vía simulación Monte Carlo (104 Matrices X simuladas) para la matriz X de nc-alto.
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	O E y RSDi experimentales y estimado por simulación

-  ELIM y RSDiLIM

+ Intervalos de incertidumbre sobre E y RSDi estimados por simulación

Comentarios:  Idénticos a los del Anexo IX 









