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Protocolo EXCEL (Gráfico y vs. x + 
OLS):
- [Gráficos]/ XY (Dispersión)/ Series/ 
Agregar/ [Valores de X]/ Seleccionar x / 
Cerrar ventana Datos de origen… / 
[Valores de Y]/ Seleccionar Media(y) / 
Cerrar ventana Datos de origen… / …. / 
Finalizar / …

/ Click en un punto / Botón izq. / Agregar 
línea de tendencia / (lineal …) Aceptar / 
Click en Línea / Botón derecho / Formato 
de línea de tendencia / Opciones / Click
Presentar ecuación en el gráfico / Click
Presentar en valor de R cuadrado en el 
gráfico / Aceptar / …
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Serie1 1.273 2.54 3.918 2.438 4.772 5.548 8.482 7.218 10.28 12.21

Serie2 0.358 1.804 3.148 3.236 5.651 6.862 7.568 7.791 9.46 8.241

Serie3 1.182 2.332 2.793 3.296 5.436 4.125 6.434 8.754 7.972 10.91

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Protocolo EXCEL (Gráfico y vs. x + OLS):
- [Gráficos]/ Tipos personalizados/ Columnas en gris / Siguiente / 
seleccionar Y’ / Finalizar 

No destaca la réplica y’ 4,1
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Protocolo STATGRAPHICS Pus 5.1 (sgwin.exe, datos):

n = 6n = 6

n = 25n = 25

Reg. ponderada, WLSReg. ponderada, WLS

CP1aCP1a

CP1bCP1b

Reg. ordinaria, OLSReg. ordinaria, OLS

n = 6n = 6
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n = 6n = 6

Modelo de calibración (… permite interpolación; SPSS no) CP1aCP1a
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Activar todas (All) las opciones 
Tabular options y Graphical options Resultados esperables (por defecto)CP1aCP1a
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2 Clicks rápidos en una ventana (‘activa’)

Opciones sobre dicha ventana

CP1aCP1a
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Click botón derecho / Pane options / …

Ej. Límites, Predicción x a y=30 (Nr ’=1)

CP1aCP1a
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Regresión polinomial 

NOTA: No interpola valores de x

CP1aCP1a
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Input Dialog (cambio datos; comparación de resultados)

n = 25n = 25

CP1bCP1b
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Grafico cajas (y a cada nc de x) y Test de Cochran;
heterocedasticidad sin influencia de anómalos)

CP1bCP1b
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Click botón derecho / Pane options / …CP1bCP1b
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Input Dialog (cambio datos; comparación de resultados)

n = 6;
Regresión ponderada, WLS 

n = 6;
Regresión ponderada, WLS 

CP1bCP1b
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n = 6;
Regresión polinomial ponderada 

n = 6;
Regresión polinomial ponderada 

CP1bCP1b
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… Recuperar modelo ya creado (¡ verificar que es el correcto !) 

CP1aCP1a
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Interpolación en el 
Modelo de calibración

CP1aCP1a

Nr ‘ = 1… 3, 5, 7 …Nr ‘ = 1… 3, 5, 7 …

Click botón derecho / Pane options / …
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Protocolo IUPAC: Two-component model of error (MLE), LD y LQ

y = b0 + b1 x  exp(me)  + e

Aditive error (convencional)
~ N(0,σe)

Multiplicative error
~ N(0,σme)

Estimaciones vía MLE:

b0
b1
σe
σme

[Protocolos/2-Err-
calib]

Errmod6.exe

LD_LQ IUPAC.xls

Estimaciones LD y LQ :

(OLS)

(WLS)

MLE: Maximum likelihood estimation
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Copiar [x y] / Pegar en bloc de notas (o similar) …
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20

MODULO II. Asignatura: LABORATORIO DE Calibración y tratamiento de datos 
PROFESOR/ES: Salvador Sagrado Vives.    DEPARTAMENTO: Química Analítica

MASTER EN TÉCNICAS EXPERIMENTALES EN QUÍMICA POR LA UNIVERSITAT DE VALÈNCIA

P-1 P-1 

1
Casos prácticos 
de calibración 
univariante

1.1.
Validación de 
modelos

1.2. 
Caracterización 
de las 
predicciones

1.3.
Relaciones 
Calibración-
Validación 

1.4.
Protocolos de 
Calibración

1.5.
Relaciones 
Calibración-
Incertidumbre

21

MODULO II. Asignatura: LABORATORIO DE Calibración y tratamiento de datos 
PROFESOR/ES: Salvador Sagrado Vives.    DEPARTAMENTO: Química Analítica

MASTER EN TÉCNICAS EXPERIMENTALES EN QUÍMICA POR LA UNIVERSITAT DE VALÈNCIA

P-1 P-1 

1
Casos prácticos 
de calibración 
univariante

1.1.
Validación de 
modelos

1.2. 
Caracterización 
de las 
predicciones

1.3.
Relaciones 
Calibración-
Validación 

1.4.
Protocolos de 
Calibración

1.5.
Relaciones 
Calibración-
Incertidumbre

0 0.5 1 1.5
0

0.5

1

1.5

METODO DE REFERENCIAx (± sx)

y (± sy)

OLS ( sy > sx ; sy ∼ cte ) - Si sy ≠ cte => WLS

- Si sy~ sx =>  BLS

BLS: Bivariate least squares
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Preparación del calibrado con:
- Patrón 
- MRCs
- Muestras analizadas 
(usual en calib. multivariante)

Preparación del calibrado con:
- Patrón 
- MRCs
- Muestras analizadas 
(usual en calib. multivariante)

Incertidumbre en los datos de calibración
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MATLAB. BLSdemo.m

Protocolo MATLAB:

BLS: Regresión considerando U 
en ambos ejes. Región de 
confianza conjunta b0, b1. 
Comparación OLS, WLS, BLS
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y ± s(y) vs. x ± s(x)

Los 3 modelos de calibración 
muestran líneas ajustadas 
similares (b0, b1 parecidas)
Sólo las regiones de confianza 
WLS y BLS incluyen punto 
teórico [0, 1]


