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International Standard ISO 4259-5:2023(en)

Petroleum and related products — Precision of measurement 
methods and results —

Part 5: 
Statistical assessment of agreement between two different 
measurement methods that claim to measure the same 
property
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interlaboratory study
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between-methods reproducibility
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3.9
sum of squared residuals
�SR

	�	�
	����
�
�	������	����	���
�����������������	���	�����	�����
��	
������	���	�
	���	��
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����	����

3.10
total sum of squares
�ST
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	��� �
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3.11
resolution
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4 Symbols 

Symbol Explanation
X, Y ����������	��	���[(���
�\(��	��

����
���	�����

Xijk, Yijk Single kth���
��	����	���ith����������	���������	���jth������
����[(��	��
���
�\(��	��
����
���	�����

Xi, Yi ���	���	�����������	���ith�
�������
����[(��	��
���
�\(��	��
����
���	�����

X Y� �����	�
�������������

�	���
�����
��
�
����	����������	�������	�	���
������
�����
�������  and 
����!� �����	���[(��	��
���
�\(��	��
����
���	�����

�� ��X Y� �����	�
�������������

�	���
�����
��
�
����	����������	�������	����������	��������������	�������
	���[(��	��
���
�\(��	��


�xi�	�yi ��
���	��
����	�������	��������	�
�����
����	���ith�
��������
��	
��������  and !� ����
���	�����

" ���
��	�
�\(��	��
�������������
������������������	������
�������	�����
	����
��
������	��
�
����	����	�������	����[(��	��
���
��	�����	���
����
�����

"i
predicted ith�
������\(��	��
�������������������	������
�������	�����
	����
��
������	��
�����	����
	���	
������
���
����[(��	��
�����

S ����������
�����
����	������	�(���(���	�(
������
�	��
�	

LXi, LYi
����������������	����
�	��	���	����
���
��	
����	���ith�
�������
����	���[(��	��
���
�\(��	��
��
��
���	�����

nXij, nYij ���������������	�
���
��	
����	���ith�
���������jth������
����	���[(���
�\(��	��

����
���	�����

RX, RY �����
�������	�����	���[(���
�\(��	��

����
���	�����

RXi, RYi �����
�������	�����	���[(���
�\(��	��

��������	�
��	�	�����	��
�[���
�\�����
����	���ith�
�����

RXY ��	����(��	��

������
�������	�

sR,Xi, sR,Yi �����
�������	��
	��
��
�
����	�����������	�
��	�	���ith�
�������
������	��
�[���
�\����
���	�����

sr,Xi, sr,Yi �����	�����	��
	��
��
�
����	�����������	�
��	�	���ith�
�������
������	��
�[���
�\����
���	�����

#i
�����	�
���
�
�������\(��	��
�����������
����
��	�
������	��������
���
����[(��	��
������
�����
��"i���
���������\(��	��
���
��	
��Yi on the ith�
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Symbol Explanation
�E,Xi�	�E,Yi 
	��
��
����������	�������
����	���ith�
�����

�SR,p
�����	�
�
������
�����
���
�
���
����	����������
��	
����\(��	��
���
�	������
(������	�
������
��
��	
����	���[(��	��
���������������
���p where p�f�H��)���)�����*����������
�����
�i

������ �	�ST,Y j 	�	���
������
�����
�������
�	��������	�
��������
���  and !� ����������
�����
�i
F 	�
	�
	�	�
	�������������������������
��
�����
����	������	���	����	�����������


t 
	�
��	�t(�������	���
�������
������
�������������
�
�������
�
�����
��������
��

k ���

�����������
����	�
����
�������	�������



$X�	$Y 
�����
��������
������������
�������	����������


wi �����	��

����	�
���	��	���
������������	�����L������	�
M��������
��	
������	���ith�
�����

a, b ������	������	������
�������	���;�" = a + bX
hi ������������
������i����	���
�	����
�����


Zi ��	�����������	������	���
�������������������
��������	����	��

�����
������i
Z ���������������������	�����������	���Zi��������
�����


t1, t2 ��	��������

�

������
��	���
����
��
����
�����


#i 
	��
��
���
�
������������	�����Yi and "i,�
���	���
��������
�	���
������

A, B, C ������	��
����	������
��	�������	�����
�
�����	����	���	�����������	�������	���������	����������-
������	�b��������

�)����
����

�*�������	�������



D 
����������
	�	�
	���������������	�������	����������	���

A Ai i
2 2, * ��
��
��(T�������	�
	�
	�	�
	�����
���
����
�	�
	�
	�	�
	������
���	�����

� �������	��������������	

5 Procedure overview

5.1 General requirements

?��� �����
���
� ���� ��	��
�
� 	�� ��� �����	�
� ��� ��� �����
	� ��	�� 
��������	� ���N���� N�����
��� ��� 	���

	�	�
	�����	���
���
�	������
�
�
�����
����	���
������	�

?���
	�	�
	�������	��
�������
���
�
����	��������
��	��	������
�������	�����
���	��������
��"��	�����
��������

	�	�
	��������
�����	��	������
�������	��������
���������	��������	�
���������	���	�����	���	�����	��

��
�����
�������	�����
���	���
��

"�� �� ���
� ������	���� �
� �������
�� 	���� 	��� ���
������ ���������� �
� �������
� �������� �� 
������ ������	���� �
�
�������
����������������������������	�����		���
��
���	�����
���
	�	�
	���������
������������������	������
	�����������F�������	���
�����	��	��
�������������
��	
��������
���	��	��
�����(��		�
���
�
��
���	��������������
in practice.

K$?6�)� ?������
�����������������
�	��	�	�����
	������	������������	�����������������������������������������	��
�
	���
�����
	������������	�������
	���	�	��
���

���	���
�

?������
�������	���
����	��
�����	������������	�
�	�������
	��	�������	�����������	������������	����������������
L������	������_����
	��	M�������	����

?������
(������	������	��

����	��
�����	����������	��
�
����	��������	���
��
��	��	����������	�������	���
�
������	����
������
��

������������	��
��
����
(������	�
�	����	���	����	����

?�����	��
������
�
�����
����	��
�
������	��
��������������������	���
	��
��
��������

����	�
���	�������
����� 	�
	� ��
��	� �
� N����� ��� ���� ��� �������	�
� ��
� 	��� 
�����
� ��� ����
��� �

����	�
� ��	�� ���� 
	��
��
�
errors are at least 30.
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���	��
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�������
� 	����
�	��
������
�����
� �������Y#YZ#��?���
	�
��
�����������
��	�
�����	�
���
	�)H���
����
��	���	�����
�	��	�
����	�����	��
��	����
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����	���	�
	���	��
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�
��������
��	����
�������	����
	�
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�
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�����	���
�	������
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K$?6�@� &��N%
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	���	�����	������������������
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5.2 Additional requirements for PTP data

5.2.1 General conditions

?��� 
	�	�
	����� �������	���
� ���� ��
�� ����������� ���� 	��
� ������	����� �����
�
� 	��� ��
��	
� ��
� �

����	�
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	��
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	���	��
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��������
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	��	���

�
	����	�
������	��������`

J� 	��������������������
���������	���
�	��
�	�
�������	������
�	�������	�������������H�>�L
���5.2.2M`

J� 	�����
��
��(T�������
	�	�
	��
�����	���	�
	
�����������
�
	����	�������������
��	
�����
������x)�)*�
�����
����
�
�L
���5.2.3M`

J� 	��� 
������ 
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��
� 
����	���
� 
����� ��	� 
���������	��� �����
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��
� �����
�������	�� 
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����	���
������	����
	�WH�]����	���
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��	�	���H�H>�
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���5.2.4M�

5.2.2 Test on existence of extreme samples
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�����������

�	��
�����	�����������	��
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��������	���	�����	��
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�������#��
�����	���������
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?������������������hi��
�
�����
����F�������L)M:

h
S

Z Z

Z Z
i

i

k
S

k

= +
−( )

−( )=∑
1

2

1
²

� L)M

where

 hi �
�	���������������
������i, i = 1 … S,

 S �
�	���	�	�������������
�����
�

 Zi �
�	�����	�����������	���L��M����	���
�������������������
��������	����	��

�

 %& �
�	��������������������������Zi.

"�� ���� ��� ����� 
�����
� ���� ������	�����
� �
� ��	������ 	���� 
����� ��� ������
� ��
� 	��� �����
���� 
����
�
��� �����	�
�� ?��� �������� ������� ��� ���������� 
�����
� 
����� ��� 	�N��� ��	�� ������	�� "�� 	��� ��������
����������	�����������������
�����
��������������������	��	��������
����
��������
�
���	����
�

5.2.3 Test on distribution of lab results

?���
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����������
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���	����������
�
	����	�����
����	�����
��
��(T�������
	�	�
	�������
������

K$?6�)� ?�����
��
��(T�������	�
	��
���
	�	�
	�����	�
	�������	������������
���������
�	������
������������������
���������	��
�
	����	�����=�	����	������	��	����	��
�
������	��	��
�	�
	��
��
�
��
���	�
	�����������	�����	�����������	��

�
	����	���� ������	��
� L����� ��
� 
	��
��
� 
����	���M� �
	���	�
� ����� 	��� 
������� #��� y��������� z7{� ���� ���	����
details.

K$?6�*� ?��� ���	����� ������ ��� )�)*� �
� ��
�
� ��� �� 
������������ ������ ��� ���������	���� )� ]�� 	�N���� ��	�� ������	� 	���
�����	
��������
�������	�������	�
�	�����	�����
���	����

?���	�
	�
	�	�
	��� Ai
2* ��
��������	�
������
����	��F�������L*M:

A A
N N

i i
i i

2 2
2

1
0 75 2 25* , ,= + +

⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟ � L*M

where

 Ni �
�	���	�	�������������������
��	
����	���
�	�

 Ai
2 − − −( ) ( )[ ] + − ( )[ ]{ }

=
− +∑N

N
i F x F x

i

N

i N i
1

2 1 1
1

1ln ln �

 F(xi) �
�	���������	�����������
�
	����	��������	������
�
����
����������������
�
	��
��
�
����	����

 xi �
�	���
�	��
��	�
����������
������
����x1	*	+2	*	+3	.	*	+N.

?��� 
�
	����	���� ��� 	��� ��
��	
� �
� �

���
� 	�� ������� �� ������� 
�
	����	���� ��� 	��� �����
���
���� Ai
2*  

������x)�)*�

"��	��
�	�
	�
���
�	��	�	���
�
	����	�������������������
�����
�
��
���	����	�	������������	�������	��
�
������

��������������
��?���������������������
�����
�����	��
������
����
����
�������
�
���
��"��	�����������
����������	�����������������
�����
��������������������	��	��������
����
��������
�
���	����
�

T�	����	����
��������	���
���	����
���	������
�������������
	���	��	����������	���

�

���	�
	�	�
	��
��#���
5.1�������
���	���������
���
�
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5.2.4 Comparison of precision

?���
������
	��
��
�
����	���
�si� 
����
���	�
���������	��������
�	��������
��
������
�������	��
	��
��
�
deviations sRi������	����
	�WH�]����	���
�����
��	���
���������������������H�H>��
������
	�	�
	�����F(	�
	�����	���
�������
������	�����������
�si and sRi.

F�������
������i where si��
��������������������	����sRi����������	�������������F(	�
	�
�������
����F�������L@M:

F
s

s
i

Ri
=

2

2
� L@M

where

 si �
�	���
	��
��
�
����	�������	���
������i���������	�
������	���������
��	
�

 sRi �
�	��������
��
������
�������	��
	��
��
�
����	����������	�
��	�������	��	�������������	�����������
��
��	
�����
������i.

?�������������
�����
��������
����

����	�
���	��si������
�N-1��������N������
�	���������������
��	�����

������i.

?��� ������� ��� 
�����
� ��� ����
��� �

����	�
� ��	�� sRi� �
� ����������� 	�N��� ����� 	��� �����
��
� �����
����

	�	����	� ��� 	��� 	�
	� ��	��
� ��� ��
�������� ��
������ �����	�� "�� sRi� �
� ��	� ������ �
� 
����� �	� �
� �����		�
� 	��
�
	���	��sRi���
�
���� 	��������
��
������
�������	��Ri�� �����
���� 	��sRi = Ri/(t|*M, where t represents the 

	�
��	(t��������	��������
��������������H�H>���
�
�����
��������
����

����	�
���	��Ri.

"�����	��
���		�����
��	���
�����
��������
�������Ri��
���N�������	���������
	���	�
����	��������������������
@H����
�	��������
��
������
�������	��
	��
��
�
����	�����
��
	���	�
����sRi = (Ri/*�WWWM�

"��	������������	�������
���	���	�����������������
�����
��	�����������
�����
�
��������������
��?�����������
����������
�����
�����	��
������
����
����
�������
�
���
��"��	���������������������	�����������������

�����
��������������������	��	��������
����
��������
�
���	����
�

5.3 Brief sequential steps of the procedure

?�������������������

�
����������
��������
�	���
	��
����	��������
�����#���F�����
�) and 2������������

����������	��
�������
�����
	��
�

)M� &���N����	����
����������	�������������
�	�

?�������������
�	����������N�
������
	�	���������������������	
�L
���5.1M��"��������������	����

�	������
����������	
�������
����!?!�
�	��L
���5.2��5.2.1��5.2.2��5.2.3 and 5.2.4M�������
������N�
�

*M� &������	��	�������
���
�
	��
��
����������	���
�����


?������	���	�������
����	�����
��	
�����������������
��������	����
�����������	��
������������	�
�
(see 6.1.2M���
�	����
	���	�
����	���
	��
��
������
����	��
������
����������	�
�L
���6.1.3M�

@M� ?�
	�	���
��	�����	�����	���
�	�

?�
	� ���� 
��������	� �����	���� ��� 	��� ������	��
� ��� ��	�� ��	��

� ��� �����	���� 	��� �����	�
� 
��
� ���

�����
���
�
���
�����	���	�	��������	�������	����������
��	
�����

������������
�����
������������	��
��
?��
��
��
����
�����
������

�

�
������
	�	���
	��
��
������
����	����������
��	
������������	��
�	��
��
����	��	�	���
�����
�����
��������	��������
�����������	���������	��	�������	����L
���6.2.1M�

?�
	� ���� 
��������	� �������	���� ��	����� ��	�� ��	��

� ��� �

�

���� 	��� �����	�
� 
��
� ��� 
�����
�
��
�
���
�����	����������������	���������
	�	���	�	��������	�������	����������
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�������	����	��

�	��
��
����	��	�	������
�
��������	��������	������	�����	���	�����	��
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� ����� 	��� 
�	��� ���
	� ��	�� ��� ���
�
������	�����	������	�������
	��	����
�������	�����	�������������������	�����	����������	������������	�����
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	����
�������
����
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�
����	�
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�
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�
������
�����
���
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���
������
��������
�������	������
�	������������	��t- and F-tests (see 6.4M�

GM� ?�
	����
�
	����	���������
�
���
������������	�

?��� L�����	�
M� ��
�
���
� ���� 
������ ���� 	�
	�
� ���� �������	��� ?��� ��
�
���
� ���� 
�����
� ��� 	���

������������	������������
���
����Yi���
����
(������	�
�Xi��?���	�
	������������	���
���������
��
����
	��� ��
��
��(T������� 	�
	� ���� �������	��� =���� 	��� �����	�
� ��
�
���
� ���� ��	� ����
� 	�� ��� ���������

�
	����	�
�	��
�����	�����
����
�
���
�	������	�
�L
���6.5M�

}M� ?�
	�����
�����(
�����������
�


?��� �����	�
� 
��� ��� 
�����
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�
���
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�
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�	������� ���	���� �

�	������ ����������
�

�����
���������	��������������	�����
�
����
�	��L
���6.6M�

�������������������������
������	���� �
��		����	�
�	��
�����(
�����������
�
����
��N������
���	��
(
��	������ ��	����	���
� ��� ��	���� �����	
�� "�� 
�����(
�������� ���
�
� ���� ����
� 	�� ��� ���
�
	��	� ��	�� ��
���
��(�����	
� ��
���� 	���� 	����� ���	����	���� 	�� 	��� ��	����(��	��

� �����
�������	�� �
� �
	���	�
��
��
���������	�
���	��������(�������

������	����(��	��

������
�������	���
	���	��

WM� &����	��	�����	����(��	��

������
�������	�

&������	��	�����	����(��	��

������
�������	��	�N������	��������	���

�����
������
�����������
�
�

=���� ��
�
���
� ���� ����
� 	�� ��� ��������� 
�
	����	�
� ��
� 
�����(
�������� ���
�
� ���� ��	� ����
� 	�� ���
���
��	��	�����	����(��	��

������
�������	���
�
�����
����F�������L+HM.

=���� ��
�
���
� ���� ����
� 	�� ��� ��������� 
�
	����	�
� ��
� 
�����(
�������� ���
�
� ���� ���
��	�� 	���
��	����(��	��

������
�������	���
�
�����
����F�������L+)M.

XM� y����	���

?�����
��	
����	��
�����	�������������	�
����	��������
������
����
�
��	�������	������������	��
	��
��
L
M�
(see &���
��}M�

)HM� &�������	�������	����������	���

?�����
��	
����	����
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���	����������
���������������
�����
��
����	����������	�����������	������	���

����������
	�	�
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��������
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�L
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5.4 Flow diagram of the procedure

Figure 1 — Flowchart for suitability and applicability of the data
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Figure 2 — Procedure for determining the bias correction
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6 Procedure

6.1 Sample mean and standard error

6.1.1 General

&������	��
����������
�Xi and Yi���
�
	��
��
������
� �������
��	
� �����	���Y#YZ#��!����
��
������
����
�
	���	�
������
�
�	���
	���	��	���
	��
��
������
����	��
������
���S,Xi and �S,Yi.

K$?6� ?���ith���	�������
�	���
����������	��
�	��
�	
����	�	���jth������������
�	��
�	��
���	�����������	���
���������
�
the jth��������	����	����
�	��
�	�

6.1.2 Computation of the means

?������	���	��������[(��	��
���
��	�����	���ith�
�������
�
��������F�������L+M:

X
L

X

ni
Xi

k ijk

Xj
ij

=
∑∑1

� L+M

where Xi��
�	��������������	���������������
����	���ith�
�����������	��
�X.

#����������	��������\(��	��
���
��	�����	���ith�
�������
����������	�����������
�F��������L>M:

Y
L

Y

ni
Y

k ijk

Yj
i ij

=
∑∑1

� L>M

6.1.3 Calculation of standard errors

?���
	��
��
������
������

����
�	��	���
	��
��
�
����	���
����	�������
���
������������	�
��
�������
�

"��sR,Xi� �
� 	��������
�������	��
	��
��
�
����	���� �����	���[(��	��
����
�sr,Xi� �
� 	��������	�����	��
	��
��
�

����	�����	��������
	���	�����	���
	��
��
�����������Xi��
����������F�������LGM:

ΔE X
Xi

R Xi r Xi
Xi Xijji L

s s
L n, , ,= − −

⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟

⎡

⎣
⎢
⎢

⎤

⎦
⎥
⎥

∑1
1

1 12 2 � LGM

?����
	���	�
�
	��
��
�����������Yi���
����������	�����������
�F�������L}M:

ΔE Y
Yi

R Yi r Yi
Yi Yijji L

s s
L n, , ,= − −

⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟

⎡

⎣
⎢
⎢

⎤

⎦
⎥
⎥

∑1
1

1 12 2 � L}M

?��������	�����	��
	��
��
�
����	���
���
������
�������	��
	��
��
�
����	���
������������	�
�����������
��
�
�����	�����	����
������
��
������
�������	�����
���
����	��
�����t|*��'�����t������
�	��	���
	�
��	�t(�������	���
�����
��������������H�H>���
�	�������������
�����
��������
����
��

����	�
���	��	��������
����������
�

"����
��	��������	�����	����
������
�������	������N��������	�	�������������
�����
��������
����

����	�
�
��	��	��
�������
����������
�������N�����������������@H���������������
�����
��������
����
������		�
�

#����������	�����	����
������
�������	�������������	��	��������[(��	��
���
��	
�Xi����������	���LXi were the 

��������������	�����
���
�	���nXij������	���
������������������	����
���
�������	�����
��	����E,Xi�����
	����
������
�����������	������	��	������	��?���
�����
���
��	����������	��
�\�
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