VERIFICA DELLA QUALITA’ DEL RISULTATO
DI PROVE CHIMICHE E MICROBIOLOGICHE

INCONTRO CON GLI ISPETTORI Milano: 5 fuglio 2002



QUALITA’ DEL RISULTATO
E STIMA DELL’INCERTEZZA DI
PROVE CHIMICHE



IL LABORATORIO DEVE AVER SEMPRE VALUTATO
SPERIMENTALMENTE LA RIPETIBILITA’ DELLE PROVE
ACCREDITATE

Nel caso di metodi di prova che riportano gli indici di
precisione (scarti tipo di ripetibilita e di riproducibilita),

il laboratorio deve aver verificato se é in grado di
eseguire la prova con la ripetibilita dichiarata dal metodo.

Nel caso di metodi di prova che non riportano gli indici
di precisione, il laboratorio deve aver determinato
sperimentalmente la ripetibilita che é in grado di garantire.



APPROCCIO ALL'IMPOSTAZIONE DELLO
STUDIO PER LA STIMA ED ESPRESSIONE
DELL’INCERTEZZA DI MISURA




INCERTEZZA ASSOCIATA AL
RISULTATO

ESPRESSA CON LA STESSA MODALITA’ IN TUTTI
LABORATORI

INDICATA COME SEMI INTERVALLO DI FIDUCIA DEL
RISULTATO DELLA MISURAZIONE, ossia come
INCERTEZZA ESTESA

ESPRESSA CON LE STESSE UNITA’ DEL RISULTATO



STIMA DELL’INCERTEZZA

- SITUAZIONI POSSIBILI -

IL LABORATORIO UTILIZZA:

1 - NORMA O METODO UFFICIALE
(CONTENENTE DATI DI PRECISIONE — Ripetibilita e Riproducibilita)

2 — NORMA, METODO UFFICIALE / INTERNO
(SENZA DATI DI PRECISIONE *)

Nota: * Le indicazioni di precisione ed accuratezza dei metodi IRSA hanno
soltanto valore orientativo. Ripetibilita ed incertezza devono essere
definite sperimentalmente



IL LABORATORIO DEVE AVER VALUTATO
SPERIMENTALMENTE LA PRECISIONE CHE E’ IN GRADO
DI GARANTIRE NELL’APPLICAZIONE DI TUTTI 1 METODI
DI PROVA IN ACCREDITAMENTO.

Caso A: NORMA O METODO UFFICIALE CONTENENTE
DATI DI PRECISIONE.

Il laboratorio deve definire sperimentalmente se la precisione
(ripetibilita) con la quale esegue le determinazione € compatibile
con quella indicata dalla norma o metodo ufficiale.

Caso B: METODI INTERNI, NORME, METODI UFFICIALI
PRIVI DI DATI DI PRECISIONE

Il laboratorio deve definire sperimentalmente la precisione
(ripetibilita) che é in grado di garantire

Nota: -In questo secondo caso non puo essere definita la riproducibilita.
- Non é corretto indicare una “riproducibilita intralaboratorio”,
sperimentazioni con piu operatori e piu strumenti forniscono

dati di ripetibilita intermedia.



ESECUZIONE DI PROVE IN DOPPIO

E’ opportuno che l'ispettore faccia eseguire, quando
possibile, prove in doppio. Se i due risultati sono X; ed
X, , deve risultare soddisfatta I'espressione:

< ZXSZ,X\/E

X, - X,

Dove:

[ é la variabile di Student, dipendente dal liveilo di fiducia e
dal numero di gradi di liberta della sperimentazione

S, e lo scarto tipo di ripetibilita dichiarato del metodo di prova, o
calcolato dal laboratorio

SE L’ESPRESSIONE NON E’ SODDISFATTA NON PUO’ ESSERE
ESPRESSO UN GIUDIZIO POSITIVO SULL’ESECUZIONE DELLA PROVA'!
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1)
2)

3)

4)
5)

6)

STIMA DELL'INCERTEZZA

(Modalita alternative)

SULLA BASE DELLO SCARTO TiPO DI RIPRODUCIBILITA’
MEDIANTE MATERIALE DI RIFERIMENTO CERTIFICATO

ATTRAVERSO LA PARTECIPAZIONE A CIRCUITI

INTERLABORATORIO (SE E’ UTILIZZATO LO STESSO METODO IN
PIU’ LABORATORI ED E’ CALCOLATA LA RIPRODUCIBILITA’)

ATTRAVERSO L’EQUAZIONE DI HORWITZ (Alimenti e acqua)
ATTRAVERSO ALTRE EQUAZIONI

CALCOLO SECONDO LA NORMA UNI ENV 13005



STIMA DELL’INCERTEZZA

CASO 1

Norma, metodo ufficiale CONTENENTE dati di precisione & : o,

L’incertezza & espressa sulla base dello scarto tipo di
riproducibilita RIPORTATO dalla norma / metodo O

DOPO AVER VERIFICATO:

La capacita di eseguire la prova con una ripetibilita compatibile
con quella indicata dalla norma / metodo stesso.
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VERIFICA DELLA COMPATIBILITA’ TRA LA
RIPETIBILITA’ CALCOLATA DAL LABORATORIO
E QUELLA INDICATA DALLA NORMA

1 — Esecuzione di n repliche su di un campione adatto

2 — Calcolo dello scarto tipo di ripetibilita s,

3 — Confronto del rapporto tra lo scarto tipo s, e quello
di ripetibilita indicato dalla norma o, :

4 - Verifica che il quoziente cada entro i limiti 4 e B
tabulati e correlati al numero di gradi di liberta v
delle repliche eseguite

[ vedi Manuali UNICHIM N. 179] 11



LIMITI DELL’INTERVALLO

v=n-1

— —
T PG AWN

(Livello di fiducia 95%)

A
0,031
0,160
0,268
0,348
0,454
0,491
0,522
0,570
0,646

B
2,241
1,921
1,765
1,669
1,662
1,551
1,480
1,431
1,354
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ESPRESSIONE DEL RISULTATO

y
y x
\
y Media dei risultati delle prove routinarie
K Fattore di copertura (=2)
o_.  Scarto tipo interlaboratorio [0'5
m Numero delle prove eseguite per esprimere il

risultato sul rapporto di prova

u.m. Unita di misura
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ESPRESSIONE DEL RISULTATO

QUANDO IL RISULTATO E’ OTTENUTO CON UNA SOLA
PROVA,EQUINDI: m = 1
ESE: O = §

I s

L’ESPRESSIONE PRECEDENTE S| SEMPLIFICA IN:
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CONSIDERAZIONI ADDIZIONALI

- SE IL RAPPORTO s, / 6, DOVESSE RISULTARE MINORE DI A, E’
NECESSARIO GIUSTIFICARE LA MIGLIORE RIPETIBILITA’ DEL
LABORATORIO, AD ES. CON L’UTILIZZO DI UNO STRUMENTO DI
NUOVA GENERAZIONE E QUINDI PIU’ PRECISO

- SE IL RAPPORTO DOVESSE INVECE RISULTARE MAGGIORE DI B,
E’ INDISPENSABILE CONTROLLARE LE MODALITA’ ESECUTIVE
PER INDIVIDUARE LE RAGIONI DELLA PIU’ SCADENTE PRECISIONE

- E OPPORTUNO INOLTRE CONTROLLARE L’ACCURATEZZA DEL
RISULTATO, SE E’ DISPONIBILE UN MATERIALE DI RIFERIMENTO
ADATTO
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STIMA DELL’INCERTEZZA

CASO 2

Norme, metodi ufficiali, metodi interni
che non contengono dati di precisione.

A - Ricorso a dati di precisione riportati da norme o metodi basati
sulla stessa tecnica analitica ed applicati alla stessa matrice,

dopo aver verificato

la congruenza tra la ripetibilita garantita dal laboratorio e
quella indicata in tali metodi “di riferimento”.

Espressione dell’incertezza sulla base dello scarto tipo di

riproducibilita del metodo “di riferimento”.
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VERIFICA DELLA COMPATIBILITA’ TRA LA RIPETIBILITA’
DEL METODO UTILIZZATO DAL LABORATORIO
E QUELLA DEL METODO “DI RIFERIMENTO”

1) Identificazione di un campione adatto ed esecuzione

di n, prove con il metodo in uso ed n, prove con il
metodo di riferimento; calcolo delle rispettive medie
)fi ed f? e degli scarti tipo S ed S 5

2) Valutazione della compatibilita degli scarti tipo
sperimentali con lo scarto tipo di ripetibilita della
norma “di riferimento”, verificando se i rapporti

A S

r1 e Zr2 rientrano nei limiti A e B citati
o o,
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3) Controllo dell’accuratezza delle medie secondo il
seguente criterio:

<t

p=0,95; v=n+n,-2

dove: 1 e il coefficiente di Student

Se il criterio risulta soddisfatto, le medie possono essere
considerate accurate tra di loro e I'incertezza puo essere
indicata secondo il criterio riportato per il CASO 1
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STIMA DELL’INCERTEZZA

CASO 2

Norme, metodi ufficiali, metodi interni
che non contengono dati di precisione.

B - VALUTAZIONE MEDIANTE MATERIALE DI
RIFERIMENTO CERTIFICATO, CON MATRICE
APPROPRIATA ED INDICAZIONE DEL VALORE

DI RIFERIMENTO » E DEL SUO SCARTO TIPO s,
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Si definisce preliminarmente uno scarto tipo di ripetibilita O
che si considera accettabile.

Si eseguono 77 analisi replicate su tale materiale e si calcolano
La media X e lo scarto tipo di ripetibilita 5

Si verifica se lo scarto tipo sperimentale 5 e compatibile con
quello predefinito, controllando che sia soddisfatto il criterio

Si calcola il semi intervallo di fiducia 1 JF della differenza tra la
media X il valore di riferimento )7 2

P

S

1
. ., 2
—Z—IF == . +S;g X pr&%; »
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Si calcola » secondo l'espressione:

b

S, 2

La media dei risultati € considerata accurata se:

< l[F

2




L’incertezza estesa U da associare al risultato, calcolato come

media di 777 prove di routine (m < n) , @ definito

dall’espressione:
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STIMA DELL’INCERTEZZA

CASO 2

Norme, metodi ufficiali, metodi interni
che non contengono dati di precisione.

C- Sperimentazione e calcolo secondo la ISO 5725 ed ENV 13005
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STIMA DELL'INCERTEZZA

CASO 2

Norme, metodi ufficiali, metodi interni
che non contengono dati di precisione.

D - PER METODI APPLICATI A MATRICI DI TIPO ALIMENTARE,

IMPIEGO DELL’EQUAZIONE DI HORWITZ PER LA STIMA
DELLO SCARTO TIPO DI RIPRODUCIBILITA’ O
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STIMA DELL’INCERTEZZA
Equazione di HORWITZ

G = scarto tipo di riproducibilita
C = concentrazione dell’analita espresso in unita (m/m)
[da composti puri (g/g); ¢ = 1 , a ultra tracce (ng/kg); ¢ = 107" ]
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VERIFICA DELL’ACCETTABILITA’
DELLA RIPETIBILITA’ CALCOLATA

DOPO IL CALCOLO DELLA RIPETIBILITA’ DEL METODO
DI PROVA, VERIFICARE LA SUA SIGNIFICATIVITA’ :

0,5 0,< 5. < 0,66 o

dove:
O » e lo scarto tipo di riproducibilita calcolato secondo Horwitz

S}A e lo scarto tipo di ripetibilita sperimentale
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QUALITA’ DEL RISULTATO DI
PROVE MICROBIOLOGICHE
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CONTROLLO DEI RISULTATI CHE SEGUONO LA DISTRIBUZIONE DI POISSON

Nel caso di conteggi su capsule Petri del numero di unita formanti colonia (UFC),
per i quali il modello di distribuzione da adottare & quello di Poisson, il criterio di

accettabilita é il seguente:

A

> (c,—¢c)

2 i=l
/?’/SP - E. < Zp,i/

dove:

c, @il conteggio della prova i

¢ éla media dei conteggi delle 7 prove

2
AXsp @il chi quadro sperimentale

2
X v @il chi quadro tabulato (vedi Tabella 1)

Il livello di probabilita p é assunto di solitoparia0,95e Vv

= n-l 29



Tabella 1

VALORI DI CHI QUADRO A LIVELLO DI PROBABILITA’ 0,95 IN FUNZIONE

DEL NUMERO DI GRADI DI LIBERTA’ v

v p=095
1 3,841
2 5.991
3 7,815
4 9,488
5 11,07
6 12,59
7 14,07
8 15,51
9 16,92
10 18,31
11 18,68
12 21.03
13 22,36
14 23,68
15 25,00
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Se si considera una prova condotta in parallelo su due capsule Petri ed i valori
dei conteggi risultano paria ¢, e C,, si ha:

(CI ~ Cz)z

2 2
/’L/sp ¥ /?«/p,Vm]
ossia: _ 2
(CI Cz) < 2
— /Z/p,vm]
da cui: tcl — CZ I

< k

P
\Je, + ¢,

oppure: |c]-—cz‘ < kpw/c]Jrcz

Le ultime tre formule esprimono lo stesso criterio di accettabilita

Perivaloridi £, vediTabella2
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Tabella 2

PROBABILITA’ p, PER LA VARIABILE NORMALE RAZIONALIZZATA k,

p ky
0,500 0,674
0,600 0,842
0,700 1,036
0,800 1,382
0,900 1,545
0,950 1,960

0,9900 2,576
0,99730 3,000
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CONTROLLO DI RISULTATI OTTENUTI COME COMBINAZIONE
DI VALORI RISCONTRATI! A DIVERSI LIVELLI

DI DILUIZIONE DEL CAMPIONE

Per prove che portano a conteggi su capsule Petri, il criterio di omogeneita dei
risultati ai diversi livelli viene espresso dalla formula:

Dove:

i=l

i

(Ci In—-
R

In é la funzione logaritmo naturale

< O S

F5e)

é il numero di livelli di diluizione considerati
é la somma dei conteggi a livello i

é il rapporto di diluizione al livello /

é il livello di probabilita (di solito uguale a 0,95)
é il numero di gradi di liberta, pariad m - 71
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CONTROLLO DI RISULTATI OTTENUTI COME COMBINAZIONE
DI VALORI RISCONTRATI A DIVERSI LIVELLI
DI DILUIZIONE DEL CAMPIONE

Per prove di tipo MPN, il criterio per giudicare Pomogeneita dei risultati fra i
diversi livelli considerati, viene espresso dalia seguente formuia:

7 b n. —b.
2 i 2
o = 2 X Z b. In l_;/;.d + Z (nl—bl) In _K; < Xow
i=1 1, (] — ) i=1] nl.e
dove:
m é il numero di livelli di diluizione considerati
d ¢ il valore numerico piu probabile (MPN) del risultato finale

n.: b.; V, sono, nella diluizione ;, rispettivamente, il numero delle prove eseguite,
il numero delle prove con esito positivo, il volume di campione impiegato
e e la base dei logaritmi naturali
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