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HF+HCl/HNO3 HN03/HCl/H2SO4 HCl+HNO3+H2O2/HClO4 HNO3+H2O2/HClO4 HCl+HNO3

Valore di riferimento: 93,2±7,5 mg/kg s.s. (U=k•u   k=2)

Argomenti trattati

Caratterizzazione di materiali di
riferimento

Un esempio di caratterizzazione di un
materiale prodotto dall’APAT
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Norme di riferimento

 ISO Guide 34:2000
“General requirements
for the competence of
reference material
producers”
ISO Guide 35:1989
“Certification of
reference materials-
General and Statistical
principles” rivista nel
2003-2004
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Caratterizzazione dei
materiali di riferimento

 processo mirato alla determinazione
del valore delle proprietà di un
materiale di riferimento

Nota 1: il processo di caratterizzazione
assegna il valore alla proprietà che deve
essere certificata
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Metodi per la
caratterizzazione dei

materiali di riferimento

un metodo in un laboratorio (metodo
primario)
un metodo in più laboratori
più metodi in più laboratori
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esiste una popolazione di metodi/laboratori
ugualmente in grado di determinare la
caratteristica del materiale in modo che i risultati
abbiano un livello di accuratezza accettabile

le differenze tra i risultati individuali (tra ed intra
laboratorio) sono di natura statistica ed
indifferenti alle cause che le hanno generate
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Assegnazione dei valori tramite
circuiti inter-laboratorio



ISO Guide 35:1989 vs. Draft
ISO Guide 35

ISO Guide 35:1989
il valore medio di ogni
laboratorio/metodo
viene considerato come
la stima della
caratteristica non
affetta da uno
scostamento
sistematico
la media delle medie è
considerata la migliore
stima

D ISO Guide 35
……… viene considerato
a priori ………..
come la precedente

indispensabile la
riferibilità dei risultati

a riferimenti ben
stabiliti
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Campione 

Sub-
campionamento 

Digestione, 
Estrazione, 
separazione

Misurazione 

Calcolo dei 
risultati 

(+ incertezza)

Presentazione
dei risultati 

(+ incertezza)

CRM/RM
 in matrice 
Materiale 

bianco

Camp. con 
aggiunte note/

estratto

Bianco di 
estrazione

Taratura 

Correzioni

Valore dei
 bianchi

Opzioni per stabilire e/o
verificare la riferibilità
del risultato di una misura



la riferibilità dei valori assegnati alla
caratteristica deve essere:

stabilita
….. dimostrata
e tutte le informazioni devono essere
reperibili nel rapporto di certificazione
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Assegnazione dei valori tramite
circuiti inter-laboratorio

la valutazione dell’incertezza da associare al
risultato si valuta in modi diverso a seconda
della tipologia di dati disponibili dal circuito.
Il Draft della ISO-35 riporta i seguenti
casi:

dati del circuito con espresse le incertezze dei
risultati
dati del circuito in cui non siano state espresse
le incertezze dei risultati
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Assegnazione dei valori tramite circuiti
inter-laboratorio



L’incertezza estesa da associare al valore
della caratteristica è data da:

URM=k·(u2
car+u2

bb+u2
lts+u2

stb)1/2

ucar=incertezza processo di caratterizzazione
ubb=incertezza prova di omogeneità
ulst=incertezza prove di stabilità a lungo termine
ustb=incertezza prove di stabilità a breve termine
k= fattore di copertura
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Assegnazione dei valori tramite
circuiti inter-laboratorio
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Preparazione
del materiale

 omogeneità 
  stabilità?

Circuito
inter-laboratorio

 omogeneità 
  confermata?

Assegnazione del
valore alla
proprietà

Continuazione del
circuito

 obiettivo 
  raggiunto?

 miglioramento
possibile?

Materiale
caratterizzato Materiale non

caratterizzato

sì

nono

sì

sì

no

sì

no

Disegno sperimentale
 per circuito 
interlaboratorio



Un esempio

Preparazione e caratterizzazione di un
MR in matrice presso i laboratori del
Servizio di Metrologia Ambientale
dell’APAT

materiale compost

caratteristiche contenuto di metalli
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Omogeneità
APAT-RM004

omogeneità 
  stabilità?

101101N° bott

30303030N°camp

0,30,31,74,3CV(%)

1,080,970,0040,010Scarto tipo

366,01-0,236-Media delle
medie

-359,38-0,236Media

0,020,020,50,5(g)

C (g/kg)
tra

C (g/kg)
intra

Hg (mg/kg)
tra

Hg (mg/kg)
intra
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Stabilità
APAT-RM004

Stabilità a breve
termine

Metodo isocrono
20°C e 40°C
-18°C

omogeneità 
  stabilità?

Mercurio 20°C -  RM004 y = -0,0028x + 1,0109
R2 = 0,1247

0,92

0,94

0,96

0,98

1

1,02

1,04

1,06

0 1 mese 2 mesi 3 mesi

Mercurio 40°C -  RM004
y = 0,0064x + 0,989

R2 = 0,5024

0,92

0,94

0,96

0,98

1

1,02

1,04

1,06

0 1 mese 2 mesi 3 mesi

la caratterizzazione del materiale è avvenuta
all’interno di un circuito tra i laboratori del Sistema
delle Agenzie Ambientali mirato alla valutazione della
comparabilità dei dati analitici

ad un sotto-insieme di laboratori è stato richiesto di
determinare le caratteristiche di interesse utilizzando
un unico metodo analitico (aqua regia)
a tutti i laboratori è stato fornita la procedura da
utilizzare
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Organizzazione
del circuito inter-

laboratorio

Circuito
inter-laboratorio

COME?

RM003 - Piombo 
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Valore di riferimento: 93,2±7,5 mg/kg s.s. (U=k•u   k=2)



78 laboratori hanno aderito al circuito
64 laboratori hanno fornito i risultati

Aqua regia
a secondo degli analiti hanno utilizzato
questo metodo un numero variabile di
laboratori compreso tra 5 (Se e Mo) e 13
(Cd, Cu, Ni e Zn)
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PartecipazioneCircuito
inter-laboratorio
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Assegnazione
dei valori

Assegnazione del
valore della
proprietà

RM004 - Rame 
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Valore di consenso: 95,9 ± 5,9 mg/kg s.s.    U = k * u   k=2

HNO3+H2O2/HClO4 HCl/HNO3/H2SO4 HCl/HNO3+HF HNO3+HCl HNO3+HCl+H2O2/HClO4



Verifica della
normalità

Test di Shapiro -
Wilk

Test di Kolmogorov
– Smirnov
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Circuito
inter-laboratorio
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Statistica robusta
Processo iterativo

Definisce un valore iniziale pari alla mediana
di tutti i dati (m)
Tutti i dati non compresi tra m±1,5σ sono
posti uguali a m+1,5σ o m-1,5σ
Il nuovo valore di m è calcolato come la
media dei nuovi valori
Il processo continua fino a convergenza
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Assegnazione
dei valori

Assegnazione del
valore alla
proprietà
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N° partecipantiValore di
consenso*
(mg/kgs.s.)

Elemento

13188±7Zn

50,5±0,1Se

1233±4Pb

13217±7Ni

58,2±0,8Mo

90,35±0,06Hg

1396±3Cu

12427±29Cr

107,9±0,8Co

130,45±0,04Cd

105,8±0,4As

K=1
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Verifica
omogeneità

la conferma
dell’omogeneità del
materiale per i
metalli è stata
effettuata con il
seguente metodo:

determinazione dei
metalli in APAT
tramite ICP-MS

 omogeneità
  confermata?

Unità 10Unità 1 . …………...

3 det. 3 det.

ANOVA ad una via
per la determinazione
di Sbb

3 det. 3 det.



Verifica
omogeneità

Il rapporto tra Sbb
e lo scarto tipo del
circuito σσσσ̂
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 omogeneità
  confermata?

deve essere inferiore
 a 0,3
(ISO 13528:2004)

0,2Zn
0,2Pb
0,01Ni
0,02Mo
0,1Cu
0,04Cr
0,02Co
0,2Cd
0,06As

RapportoElemento

Uso di RM (QCM)
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(Upper) Control line

(Lower) Control line

(Upper) Warning line

(Lower) Warning line
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Valore di riferimento: 93,2±7,5 mg/kg s.s. (U=k•u   k=2)

Carte di controllo ?

Proficiency testing ?

X  Sì

X  Sì



Uso di materiali di riferimento
certificati

Taratura ?

Convalida di metodi analitici ?

Controllo di qualità
interno/esterno ?
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X  Sì

X  Sì

X  No


