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SintesiSintesi
Metodo di provaMetodo di prova

AciditAciditàà totale (% in Acido Oleico)totale (% in Acido Oleico)
•• Reg.Reg. CEE 2568/2001 CEE 2568/2001 All.All. IIIIII

Stima/valutazione dellStima/valutazione dell’’incertezza di misuraincertezza di misura
•• Caso ACaso A

Approccio UNI CEI ENV 13005:2000Approccio UNI CEI ENV 13005:2000
•• Caso BCaso B

Utilizzo dei dati di validazione della Norma UNI EN ISO Utilizzo dei dati di validazione della Norma UNI EN ISO 
660:1999 660:1999 

•• Caso CCaso C
Utilizzo dellUtilizzo dell’’algoritmo empirico di algoritmo empirico di HorwitzHorwitz
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PremessaPremessa

Tecnica di provaTecnica di prova
Titolazione Acido/BaseTitolazione Acido/Base

Il metodo di prova preso ad esempio non Il metodo di prova preso ad esempio non 
riporta dati statistici di validazione.riporta dati statistici di validazione.
LL’’espressione del risultato espressione del risultato èè espressa in % espressa in % 
di Acido Oleico come media di due di Acido Oleico come media di due 
determinazioni condotte in condizioni di determinazioni condotte in condizioni di 
ripetibilitripetibilitàà stretta.stretta.
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PremessaPremessa
Espressione Espressione 
delldell’’aciditaciditàà come % di come % di 
Acido Oleico:Acido Oleico: m

McV
⋅
⋅⋅

10
V V èè il volume, in millilitri, della soluzione titolata di Idrossidoil volume, in millilitri, della soluzione titolata di Idrossido di di 
Potassio utilizzataPotassio utilizzata
cc èè concentrazione esatta, in moli per litro, della soluzione concentrazione esatta, in moli per litro, della soluzione 
titolatatitolata
MM èè il peso molare, in grammi per mole, dellil peso molare, in grammi per mole, dell’’Acido Oleico (282)Acido Oleico (282)
mm èè il peso, in grammi, della sostanza da analizzareil peso, in grammi, della sostanza da analizzare
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Caso A Caso A (UNI CEI ENV 13005:2000)(UNI CEI ENV 13005:2000)

Contributi individuati dellContributi individuati dell’’Incertezza Tipo Incertezza Tipo 
Composta:Composta:

Incertezza tipo di ripetibilitIncertezza tipo di ripetibilitàà (Incertezza di tipo A per 6 (Incertezza di tipo A per 6 
prove in condizioni di ripetibilitprove in condizioni di ripetibilitàà stretta ad un solo stretta ad un solo 
livello di concentrazione)livello di concentrazione)
Incertezza della soluzione titolante  (di tipo B Incertezza della soluzione titolante  (di tipo B 
rettangolare dal certificato del fornitore)rettangolare dal certificato del fornitore)
Incertezza della pesata (di tipo B dai dati di taratura Incertezza della pesata (di tipo B dai dati di taratura 
ottenuti dal certificato di taratura SIT nei dintorni delle ottenuti dal certificato di taratura SIT nei dintorni delle 
pesate effettuate)pesate effettuate)
Incertezza di taratura della buretta (di tipo B Incertezza di taratura della buretta (di tipo B 
rettangolare dalla classe di precisione della buretta rettangolare dalla classe di precisione della buretta 
utilizzata)utilizzata)
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Caso A Caso A (UNI CEI ENV 13005:2000)(UNI CEI ENV 13005:2000)

Riferimento Documento SINAL DT 002 tabella 3Riferimento Documento SINAL DT 002 tabella 3
Algoritmo per la propagazione delle incertezze da Algoritmo per la propagazione delle incertezze da 
utilizzare:utilizzare:
Funzione Funzione 

Incertezza tipo composta in valore assolutoIncertezza tipo composta in valore assoluto
D
CBA ⋅⋅

[ ] [ ] [ ] 22222221
DCBA u

D
ABCuABuACuBC

D






+++⋅
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Caso A Caso A (UNI CEI ENV 13005:2000)(UNI CEI ENV 13005:2000)

Algoritmo utilizzato dal laboratorio AAlgoritmo utilizzato dal laboratorio A

Che considerando i contributi identificati diventaChe considerando i contributi identificati diventa

2222
DCBA uuuu &&&& +++

2222
burettatitolantepesatatàripetibili uuuu &&&& +++
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Caso A Caso A (UNI CEI ENV 13005:2000)(UNI CEI ENV 13005:2000)

Sperimentazione Sperimentazione 
Numero di dati: 6Numero di dati: 6
Media: 0,808 % (Acido Oleico)Media: 0,808 % (Acido Oleico)
Scarto tipo (Scarto tipo (ssrr))=0,01137=0,01137
Gradi di libertGradi di libertàà ((νν=n=n--11)=5)=5
t di t di StudentStudent (p=0,95)=2,57(p=0,95)=2,57
Limite di ripetibilitLimite di ripetibilitàà (laboratorio): 0,041(laboratorio): 0,041
Incertezza tipo della media: 0,004643Incertezza tipo della media: 0,004643
Incertezza tipo della media in forma relativa: 0,00574Incertezza tipo della media in forma relativa: 0,00574
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Caso A Caso A (UNI CEI ENV 13005:2000)(UNI CEI ENV 13005:2000)

Contributo di tipo AContributo di tipo A
Tenendo conto che il risultato della prova Tenendo conto che il risultato della prova èè sempre sempre 
espresso come media di due repliche si deve espresso come media di due repliche si deve 
rapportare il contributo dellrapportare il contributo dell’’incertezza tipo della incertezza tipo della 
media al numero di determinazioni eseguite di media al numero di determinazioni eseguite di 
routineroutine

[ ] 009954,0
2
600574,0 ===

Routine

zioneSperimenta
tàripetibilintàripetibili m
N

uu &&
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Caso A Caso A (UNI CEI ENV 13005:2000)(UNI CEI ENV 13005:2000)

Contributi di tipo BContributi di tipo B

PesataPesata

TitolanteTitolante

BurettaBuretta

005774,0=titolanteu&

0013435,00=pesatau&

0028649,0=burettau&
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Caso A Caso A (UNI CEI ENV 13005:2000)(UNI CEI ENV 13005:2000)

Calcolo dellCalcolo dell’’incertezza composta (in forma incertezza composta (in forma 
relativa)relativa)

)%(011935,0

002865,0005774,0001343,0009954,0 2222

oAcidoOleic
burettatitolantepesatatàripetibili

=

=+++

Valida nei dintorni del valore medio della Valida nei dintorni del valore medio della 
sperimentazionesperimentazione
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Caso A Caso A (UNI CEI ENV 13005:2000)(UNI CEI ENV 13005:2000)

Calcolo dellCalcolo dell’’incertezza estesaincertezza estesa
Per fissare il fattore di copertura Per fissare il fattore di copertura k k sono stati calcolati i sono stati calcolati i 
gradi di libertgradi di libertàà effettivi con la formula di effettivi con la formula di WelchWelch--
SatterhwaiteSatterhwaite

•• ννeffeff = 12,2= 12,2 k=t k=t ((νν=12)=12)=2,179=2,179

LL’’incertezza estesa di misura  espressa in forma incertezza estesa di misura  espressa in forma 
relativa sarrelativa saràà::

026,0011935,0179,2179,2 =⋅=⋅= cuU &&
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Caso A Caso A (UNI CEI ENV 13005:2000)(UNI CEI ENV 13005:2000)

In conclusione:In conclusione:
Per la media di due determinazioni = 0,95Per la media di due determinazioni = 0,95
Sul rapporto di prova il risultato verrSul rapporto di prova il risultato verràà
espresso come segue:espresso come segue:
AciditAciditàà Totale = (0,95Totale = (0,95±±0,026) % in 0,026) % in AcidoAcido
OleicoOleico

Per Per k=2,179k=2,179 corrispondentecorrispondente a a p=95%p=95%
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Caso B Caso B (UNI EN ISO 660:1999)(UNI EN ISO 660:1999)

Determinazione del numero di aciditDeterminazione del numero di aciditàà
Campo di applicazione: Oli e grassi animali e vegetaliCampo di applicazione: Oli e grassi animali e vegetali

•• La norma specifica tre metodi per la determinazione del La norma specifica tre metodi per la determinazione del 
numero di aciditnumero di aciditàà negli oli e grassi animali e vegetali.negli oli e grassi animali e vegetali.

Il metodo riportato al Il metodo riportato al §§ 5 5 èè indicato per lindicato per l’’analisi di analisi di 
campioni non fortemente colorati.campioni non fortemente colorati.

•• Il metodo riportato al Il metodo riportato al §§ 5 5 èè completamente sovrapponibile al completamente sovrapponibile al 
metodo descritto dal metodo descritto dal Reg.Reg. CEE 2568/2001 CEE 2568/2001 All.All. IIIIII

La norma riporta i dati statistici di validazione La norma riporta i dati statistici di validazione 
ottenuti da un circuito internazionale di ottenuti da un circuito internazionale di 
intercomparazione gestito secondo la norma ISO intercomparazione gestito secondo la norma ISO 
5725:1994.5725:1994.
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Caso B Caso B (UNI EN ISO 660:1999)(UNI EN ISO 660:1999)

Punto 5.4.6.2 ISO 17025Punto 5.4.6.2 ISO 17025
Una stima ragionevole Una stima ragionevole devedeve essere basata essere basata 
sulla conoscenza del metodo e sulla conoscenza del metodo e devedeve fare uso, fare uso, 
per esempio, delle esperienze precedenti e per esempio, delle esperienze precedenti e 
della validazione dei dati.della validazione dei dati.

Punto 5.4.6.2 DG 0007 rev. 4Punto 5.4.6.2 DG 0007 rev. 4
Quando un metodo normato riporta i dati Quando un metodo normato riporta i dati 
statistici di validazione una stima statistici di validazione una stima 
delldell’’incertezza di misura incertezza di misura èè convenientemente convenientemente 
ricavata dallo scarto tipo di riproducibilitricavata dallo scarto tipo di riproducibilità…à…....
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Caso B Caso B (UNI EN ISO 660:1999)(UNI EN ISO 660:1999)

0,20,230,180,450,0750,0750,24Riproducibilità ( R )

0,0707106780,081317280,063639610,1426897090,0257441790,0253750,081199
Scarto tipo di 

riproducibilità
( σR)

0,060,070,060,030,0250,0250,07Ripetibilità ( r )

0,0174712490,0203831240,0172700950,0082322290,0071958730,009460,019976Scarto tipo di ripetibilità
( σr )

1,726,464,093,111,490,837,28
Valore medio 

dell'acidità % (in 
acido oleico)

40392711252222Numero di risultati 
validi

41412712252323Numero di laboratori 
partecipanti

Palm KernelPalm KernelPalm OilPalm oilCoccoGirasole
Palm

Kern
el

Olio
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Caso B Caso B (UNI EN ISO 660:1999)(UNI EN ISO 660:1999)

Uest (p=95%; νeff=∞)

Scarto tipo di 
riproducibilità

0,0254
0,049166Media di 2 prove 

ripetuteIncertezza estesa

SìB=1,4540,946A=0,548Compatibilità ( sr/σr )

0,0250,025568981ripetibilità ( r )

219Gradi di libertà

0,00850,008Scarto tipo di ripetibilità (sr)

0,830,999Media di 10 prove  (% acido 
oleico)

Dati della norma 
presi a riferimento

Sperimentazione 
eseguitaDati del Laboratorio B

209,2
025,0
⋅

=rσ
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Caso B Caso B (UNI EN ISO 660:1999)(UNI EN ISO 660:1999)

ÈÈ stato utilizzato il seguente algoritmo:stato utilizzato il seguente algoritmo:

..
2

2 mu
m
sKy r

L 









+± σ

Media delle prove di routine Media delle prove di routine 
K K fattore di coperturafattore di copertura (=2?)(=2?)
σσLL scarto tipo delle provescarto tipo delle prove interlaboratorio interlaboratorio ((σσLL

22= = σσRR
22--σσrr

22))
m m numero delle prove eseguite per esprimere il numero delle prove eseguite per esprimere il 
risultatorisultato
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Caso B Caso B (UNI EN ISO 660:1999)(UNI EN ISO 660:1999)

Sostituendo nella precedente Sostituendo nella precedente …………. . 

..
2

22 mu
m
sKy r

rR 









+−± σσ

Quando il risultato Quando il risultato èè ottenuto con una ottenuto con una 
sola prova di routinesola prova di routine ((m=1 e m=1 e σσr r ≅≅ ssrr))

( ) ( ) ....2 muKymuKy RR σσ ⋅±=⋅±
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Caso B Caso B (UNI EN ISO 660:1999)(UNI EN ISO 660:1999)

Per piPer piùù prove di routine si applica integralmente la:prove di routine si applica integralmente la:

..
2

22 mu
m
sKy r

rR 









+−± σσ

049,095,0..
2
008,0

0085,00254,0295,0
2

22 ±=












+−± muLab

norma

r
rR

UestUest (p=95%; (p=95%; ννeffeff==∞∞); k=2); k=2
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Caso C Caso C ((HorwitzHorwitz))
Metodo applicabile ad analisi di alimenti ed acqueMetodo applicabile ad analisi di alimenti ed acque

Tiene conto dellTiene conto dell’’andamento dello scarto tipo di riproducibilitandamento dello scarto tipo di riproducibilitàà
al variare della concentrazioneal variare della concentrazione

LL’’equazione di HORWITZ equazione di HORWITZ èè la seguente:la seguente:

6990,1log8495,0log 1010 −= cRσ

σR = 0,02 ⋅ c
0,8495

LL’’equazione di HORWITZ si può esprimere anche cosequazione di HORWITZ si può esprimere anche cosìì::
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Caso C Caso C ((HorwitzHorwitz))

esprimibile anche come:esprimibile anche come:

[ ]c
RRSD log5,012 ⋅−=

Dove:
σR = scarto tipo di riproducibilitàRSDR = scarto tipo relativo di riproducibilità
c = concentazione dell’analita espresso in 
unità (m/m)

Composti puri c=1, ultra tracce c=10-12 (ng/kg)



Piero AnichiniPiero Anichini ISS SINAL ISS SINAL -- Roma 26 ott. 2005Roma 26 ott. 2005 2222

Caso C Caso C ((HorwitzHorwitz))
Passi da effettuare:Passi da effettuare:

Verifica della ripetibilitVerifica della ripetibilitàà
Verifica della significativitVerifica della significativitàà tramite il confronto tramite il confronto 
riportato di seguito:riportato di seguito:

ÈÈ possibile ottenere dati di precisione tramite i rapporti:possibile ottenere dati di precisione tramite i rapporti:

HORRATHORRATR R = = RSDRSDRRsperimentalesperimentale / RSD/ RSDRR delldell’’equazione di HORWITZequazione di HORWITZ
HORRATHORRATrr = = RSDRSDrrsperimentalesperimentale / / RSDRSDrr delldell’’equazione di HORWITZequazione di HORWITZ

RrR s σσ 66,05,0 ≤≤
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Caso C Caso C ((HorwitzHorwitz))

0,07574
%             

(acido 
oleico)

7,57E-041,40E-071,46626E-076,40E-092m/m

Incertezza 
estesa

Varianza
interlaboratorio

Numero prove di 
routine

Valutazione 
dell'incertezza

0,6600,5000,2090,03830,00800,950
%             

(acido 
oleico)

6,60E-015,00E-012,09E-013,83E-048,00E-059,50E-03m/m

massimominimosr/σRσR secondo HorwitzsrConcentrazione Unità di 
misura
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Caso C Caso C ((HorwitzHorwitz))

Per la valutazione dellPer la valutazione dell’’incertezza di misura incertezza di misura 
valgono, sostanzialmente gli stessi valgono, sostanzialmente gli stessi 
algoritmi gialgoritmi giàà presi in considerazione nelle presi in considerazione nelle 
diapositive 17, 18 e 19.diapositive 17, 18 e 19.
LL’’espressione del risultato sul rapporto di espressione del risultato sul rapporto di 
prova, in questo caso sarprova, in questo caso saràà::

AciditAciditàà Totale = (0,95Totale = (0,95±±0,076) % in 0,076) % in AcidoAcido
OleicoOleico
•• Per Per νν==∞∞ e e k=2k=2 corrispondentecorrispondente a a p=95%p=95%
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Confronto dei risultatiConfronto dei risultati

±± 0,0760,0760,950,95
Laboratorio Laboratorio 

CC

±± 0,0490,0490,950,95Laboratorio Laboratorio 
BB

±± 0,0260,0260,950,95
LaboratorioLaboratorio

AA

Incertezza Incertezza 
estesaestesa

RisultatoRisultato

Limite  legale per gli oli 
vergini 1,0% (fino al 2003)
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EA EA -- 4/16 4/16 Rev.Rev. 00 Dicembre 200300 Dicembre 2003

EAEA guidelinesguidelines on the on the expressionexpression
of of uncertaintyuncertainty in quantitative in quantitative 
testingtesting

Scopo: armonizzare la valutazione Scopo: armonizzare la valutazione 
delldell’’incertezza associata a risultati incertezza associata a risultati 
di misure e provedi misure e prove..
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EA EA -- 4/16 4/16 Rev.Rev. 00 Dicembre 200300 Dicembre 2003
laboratori che fanno laboratori che fanno ““TESTTEST”” e non e non ““MEASURESMEASURES””””

Le basi per la stima dellLe basi per la stima dell’’incertezza di incertezza di 
misura dovrebbero utilizzare dati misura dovrebbero utilizzare dati 
sperimentali esistenti:sperimentali esistenti:

carte di controllo (controllo interno della carte di controllo (controllo interno della 
qualitqualitàà))
dati di validazionedati di validazione
round round robinrobin teststests, PT, PT
Materiali di Riferimento CertificatiMateriali di Riferimento Certificati
manualimanuali
………………....
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EA EA -- 4/16 4/16 Rev.Rev. 00 Dicembre 200300 Dicembre 2003

Ne consegue che utilizzando un Ne consegue che utilizzando un 
approccio di tipo metrologico:approccio di tipo metrologico:

la definizione di un modello può essere la definizione di un modello può essere 
parziale con conseguente introduzione di parziale con conseguente introduzione di 
semplificazioni o, peggio, dimenticanzesemplificazioni o, peggio, dimenticanze
la la stimastima delldell’’incertezza di misura in campo incertezza di misura in campo 
chimico può condurre a risultatichimico può condurre a risultati
•• non correttinon corretti
•• fuorviantifuorvianti
•• non utili al clientenon utili al cliente
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Prendendo in considerazione lPrendendo in considerazione l’’EA 4/16 EA 4/16 
ed altri documenti, per la ed altri documenti, per la valutazionevalutazione
delldell’’incertezza associata ad una prova incertezza associata ad una prova 
utilizzare:utilizzare:

lo scarto tipo di riproducibilitlo scarto tipo di riproducibilitàà
materiali di riferimento certificatimateriali di riferimento certificati
la partecipazione a circuiti interlaboratoriola partecipazione a circuiti interlaboratorio
il controllo interno del processoil controllo interno del processo
ll’’equazione di HORWITZ (alimenti ed acque)equazione di HORWITZ (alimenti ed acque)

Un consiglio?Un consiglio?
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Un secondo consiglio?Un secondo consiglio?
Porsi delle domandePorsi delle domande

ÈÈ realistica la mia realistica la mia stimastima delldell’’incertezza di incertezza di 
misura?misura?
Esistono dati di validazione della prova?Esistono dati di validazione della prova?
Esistono circuiti interlaboratorio?Esistono circuiti interlaboratorio?
Come fare nel tempo ad assicurare la Come fare nel tempo ad assicurare la 
prestazione (non solo del risultato)?prestazione (non solo del risultato)?
La prova eseguita (e lLa prova eseguita (e l’’incertezza associata) incertezza associata) èè
utile al cliente, lo potrebbe portare fuori strada utile al cliente, lo potrebbe portare fuori strada 
od addirittura danneggiare?od addirittura danneggiare?
……………………..
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Un terzo consiglio?Un terzo consiglio?

Non considerare lNon considerare l’’attivitattivitàà svolta per la svolta per la 
definizione delldefinizione dell’’incertezza di misura della incertezza di misura della 
prova un momento che si chiude dopo prova un momento che si chiude dopo 
averla ottenuta.averla ottenuta.
Deve essere un processo dinamico che Deve essere un processo dinamico che 
nel tempo ha il compito di affinare, nel tempo ha il compito di affinare, 
correggerecorreggere……..
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Stimare? (caso A)Stimare? (caso A)
Verificare lVerificare l’’esistenza di norme con dati di validazione (esistenza di norme con dati di validazione (σσrr
e e σσRR ))
Tenere conto che, comunque, in media negli esercizi Tenere conto che, comunque, in media negli esercizi 
interlaboratorio (interlaboratorio (Laboratori esperti assoldati per validare Laboratori esperti assoldati per validare 
i metodi) i metodi) si trova che: si trova che: σσrr ≈≈ 0,5 0,5 σσRR

Ad indicazione dei contributi persi (non valutati oppure Ad indicazione dei contributi persi (non valutati oppure 
sottovalutati nella funzione utilizzata) sottovalutati nella funzione utilizzata) 

Quesito da porre al laboratorio AQuesito da porre al laboratorio A
LL’’incertezza tipo composta incertezza tipo composta stimatastimata èè almeno doppia dello scarto almeno doppia dello scarto 
tipo di riproducibilittipo di riproducibilitàà??

Risposta: Risposta: NONO ((uucc=0,0119=0,0119≈≈ssrr=0,0114=0,0114))
Conseguenza: Indagare, correggereConseguenza: Indagare, correggere
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Valutare? (caso B)Valutare? (caso B)
La verifica se La verifica se σσrr ≈≈ 0,5 0,5 σσR R èè gigiàà stata verificata stata verificata 
ed insita nelled insita nell’’approccio consideratoapproccio considerato
Comunque tenendo conto dei dati della norma di Comunque tenendo conto dei dati della norma di 
riferimento:riferimento:

LL’’incertezza tipo composta incertezza tipo composta èè almeno doppia dello almeno doppia dello 
scarto tipo di riproducibilitscarto tipo di riproducibilitàà??

Risposta: Risposta: SÌSÌ ((uucc=0,02557; s=0,02557; srr=0,008=0,008))
Ancora qualche cosa da fare?Ancora qualche cosa da fare?

Per applicare fino in fondo lPer applicare fino in fondo l’’approccio approccio dare dare 
dimostrazione del controllo dello scostamentodimostrazione del controllo dello scostamento

ISO TSISO TS
21748:200421748:2004
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Valutare? (caso C)Valutare? (caso C)
LL’’approccio di approccio di HorwitzHorwitz dovrebbe consentire una dovrebbe consentire una 
valutazione preliminare e non definitivavalutazione preliminare e non definitiva
Comunque tenendo conto dello scarto tipo di Comunque tenendo conto dello scarto tipo di 
riproducibilitriproducibilitàà stimato al livello di concentrazione stimato al livello di concentrazione 
della prova:della prova:

LL’’incertezza tipo composta incertezza tipo composta èè almeno doppia dello almeno doppia dello 
scarto tipo di riproducibilitscarto tipo di riproducibilitàà??

Risposta: Risposta: SÌSÌ ((uucc=0,0383; s=0,0383; srr=0,008=0,008))
Ancora qualche cosa da fare?Ancora qualche cosa da fare?

Per applicare fino in fondo lPer applicare fino in fondo l’’approccio affinare la approccio affinare la 
conoscenza delle prestazioni del metodo e conoscenza delle prestazioni del metodo e dare dare 
dimostrazione del controllo dello scostamentodimostrazione del controllo dello scostamento
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I circuiti interlaboratorioI circuiti interlaboratorio

0,580,580,940,942,142,140,02600,0087sigma 
medio

--0,070,07--0,360,361,361,360,0740,025Media

-0,30,221,50,2520,260,050,020,22318

0,50,4-1,20,362,40,450,070,030,39317

0,50,4-1,20,365,20,550,080,030,39426

-0,30,42-0,80,41-1,30,420,080,020,43355

0,40,29-0,40,27-1,50,240,080,020,28364

-0,60,45-1,10,441,80,530,090,030,47313

0,30,4100,400,80,420,060,030,40312

-1,050,140,340,171,490,200,070,020,16201

Z sc. 
(C)Lab. C 

Z sc.  
(B)Lab.  B

Z sc. 
(A)Lab. ARiproducibilitàRipetibilità

Media 
Generale

Laboratori
N°

N°
progr.

σσRR’’≈≈1,51,5σσRR

MediaMedia≈≈0; 0; σ≈σ≈11
ISO 13528: 2005ISO 13528: 2005
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I circuiti interlaboratorioI circuiti interlaboratorio
Carta degli Z score

-3

-2

-1

0

1

2

3

1 2 3 4 5 6 7 8

Z score (A)

Z score  (B)

Z score (C)

Carta delle differenze %

-20,00

-10,00

0,00

10,00

20,00

30,00

40,00

50,00

1 2 3 4 5 6 7 8

Differenza % (A)

Differenza % (B)

Differenza % (C)



Piero AnichiniPiero Anichini ISS SINAL ISS SINAL -- Roma 26 ott. 2005Roma 26 ott. 2005 3737

I circuiti interlaboratorioI circuiti interlaboratorio

I definitiva:I definitiva:
Laboratorio A: deve controllare meglio la Laboratorio A: deve controllare meglio la 
precisioneprecisione
Laboratorio B: deve controllare lLaboratorio B: deve controllare l’’accuratezzaaccuratezza
Laboratorio C: può adottare i dati di Laboratorio C: può adottare i dati di 
precisione del circuitoprecisione del circuito

Nella routine tutti devono adottare un Nella routine tutti devono adottare un 
controllo di processo che consenta di controllo di processo che consenta di 
prevenire di riportare dati errati.prevenire di riportare dati errati.

Nuo
vo re

quis
ito

1702
5:20

05
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Il controllo di processo internoIl controllo di processo interno

0,04150,409013

0,118511867LCSupR………………………………………….

0LCInfR0,04560,3875

0,051933333Rm0,03550,38125

0,0126198Sc.tipo0,0340,3725

0,431764414LCSupX0,04530,413563

0,356045614LCInfX0,030520,388875

0,393905014Xm0,0810,39625

RangeN° d'ordineXmedia

Condotto secondo UNI Condotto secondo UNI 
ISO 8258:2004ISO 8258:2004
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Carte di controllo di Carte di controllo di ShewhartShewhart
CARTA DELLE MEDIE 

(Xm = 0,393905 - s.tipo =0,0126198)

0,33

0,35

0,37

0,39

0,41

0,43

0,45

0 2 4 6 8 10 12 14 16

CARTA DEI RANGE (Rm = 5,193333E-02)

0

0,02

0,04

0,06

0,08

0,1

0,12

0,14

0 2 4 6 8 10 12 14 16
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Carte di controllo di Carte di controllo di ShewhartShewhart

0,06340,411125

0,065330,405775

0,11320,418

0,06310,40875

0,105300,38075

0,0995290,410125

0,021280,40475

0,06270,445

0,165260,401875

0,045250,39875

…….---………..

0,0965220,415875

0,0605210,403875

0,0655200,418625

0,093190,4095

0,02180,411375

0,06086170,400287

RangeN° d'ordineXmedia CARTA DELLE MEDIE 
(Xm = 0,393905 - s.tipo =0,0126198)

0,33

0,35

0,37

0,39

0,41

0,43

0,45

14 19 24 29 34

CARTA DEI RANGE (Rm = 5,193333E-02)

0

0,02

0,04

0,06

0,08

0,1

0,12

0,14

0,16

14 19 24 29 34
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Scarti tipo di riproducibilitScarti tipo di riproducibilitàà stimatistimati

ÈÈ possibile effettuare una possibile effettuare una 
stima dello scarto tipo di stima dello scarto tipo di 
riproducibilitriproducibilitàà da ripetute da ripetute 
misure di scarti tipo di misure di scarti tipo di 
ripetibilitripetibilitàà ottenuti entro la ottenuti entro la 
durata di una corsa analiticadurata di una corsa analitica

Una stima alternativa dello Una stima alternativa dello 
scarto tipo di riproducibilitscarto tipo di riproducibilitàà si si 
può ottenere da misure di può ottenere da misure di 
precisione ripetute da corsa a precisione ripetute da corsa a 
corsa (Controllo di Processo corsa (Controllo di Processo 
InternoInterno))

rR s2ˆ ≈σ

runR s5,1ˆ =σ
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Scarti tipo allScarti tipo all’’interno e tra serieinterno e tra serie
REGOLAMENTO (CE) N. 213/2001 DELLA 
COMMISSIONE del 9 gennaio 2001 che stabilisce 
modalità d'applicazione del regolamento (CE) n. 
1255/1999 per quanto riguarda i metodi per le analisi 
e la valutazione qualitativa del latte e dei prodotti 
lattiero-caseari e modifica i regolamenti (CE) n. 
2771/1999 e (CE) n. 2799/1999

Allegato V - Controllo interno
• § 2.1 Determinazione della precisione nell’ambito 

di una serie
• § 2.2 Determinazione della precisione tra serie 

differenti
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Precisione allPrecisione all’’interno di una serieinterno di una serie

Quando esiste un materiale di controlloQuando esiste un materiale di controllo
Per minimo 12 analisi in doppio (Per minimo 12 analisi in doppio (numero numero prove=pprove=p) ) 
tutte eseguite in condizioni di ripetibilittutte eseguite in condizioni di ripetibilitàà stretta:stretta:

•• Test di Test di CochranCochran dei risultati per eliminare le coppie sospette dei risultati per eliminare le coppie sospette 
od erraticheod erratiche

Per ciascuna prova in doppio si calcola:Per ciascuna prova in doppio si calcola:
•• La differenza dei due risultatiLa differenza dei due risultati
•• La sommatoria del quadrato delle differenze (La sommatoria del quadrato delle differenze (BB))

Una stima dello scarto tipo Una stima dello scarto tipo 
nellnell’’ambito di una serie sarambito di una serie saràà::

p
Bsr 2

=



Piero AnichiniPiero Anichini ISS SINAL ISS SINAL -- Roma 26 ott. 2005Roma 26 ott. 2005 4444

Precisione tra seriePrecisione tra serie
Quando esiste un materiale di controlloQuando esiste un materiale di controllo

Per analisi in doppio (Per analisi in doppio (numero numero prove=pprove=p) eseguite in ) eseguite in 
occasioni diverseoccasioni diverse

•• Test di Test di CochranCochran dei risultati per eliminare le coppie sospette dei risultati per eliminare le coppie sospette 
od erraticheod erratiche

Per ciascuna prova in doppio si calcola:Per ciascuna prova in doppio si calcola:
•• La somma dei risultatiLa somma dei risultati
•• La sommatoria delle somme dei risultati (La sommatoria delle somme dei risultati (AA))
•• La sommatoria del quadrato delle somme (La sommatoria del quadrato delle somme (CC))
•• La differenza dei due risultatiLa differenza dei due risultati
•• La sommatoria del quadrato delle differenze (La sommatoria del quadrato delle differenze (BB))

Una stima dello scartoUna stima dello scarto
tipo tra serie sartipo tra serie saràà:: ( ) 








−

−
−

−
=

p
AB

p
pC

p
srun

21
14

1
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Per concluderePer concludere

Tenendo presente la guida EA 4/16 (Tenendo presente la guida EA 4/16 (§§9):9):
I laboratori di prova non dovrebbero intraprendere I laboratori di prova non dovrebbero intraprendere 
una vera e propria ricerca scientifica per valutare una vera e propria ricerca scientifica per valutare 
ll’’incertezza di misuraincertezza di misura
La valutazione dellLa valutazione dell’’incertezza di misura incertezza di misura èè un punto di un punto di 
partenza per ottimizzare il processo della prova partenza per ottimizzare il processo della prova 
attraverso una migliore conoscenza del processo attraverso una migliore conoscenza del processo 
stessostesso
LL’’incertezza di misura assiste in modo quantitativo in incertezza di misura assiste in modo quantitativo in 
impegni importanti quali il controllo del rischio e la impegni importanti quali il controllo del rischio e la 
credibilitcredibilitàà dei risultati di prova.dei risultati di prova.
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Ed infineEd infine

Attenzione al Attenzione al 

““FITTNESS FOR PURPOSEFITTNESS FOR PURPOSE””

CHE VUOL DIRE CHIEDERSICHE VUOL DIRE CHIEDERSI

Tutta questa attivitTutta questa attivitàà èè adeguata allo adeguata allo 
scopo per cui viene fatta?scopo per cui viene fatta?
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