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Incertezza associata al campionamento nelle analisi
chimiche: determinazione dei VOC nell’aria ambiente
mediante l’applicazione del metodo EPA TO15:1999

Michele Fiore

VOC nell’aria ambiente: il contesto di riferimento

il metodo EPA TO15

i requisiti di accettabilità

la stima dell’incertezza del processo (campionamento + analisi)

in ordine
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il contesto di riferimento

VOC: qualsiasi composto organico che abbia a 293,15 K una pressione di vapore di 0,01 kPa o
superiore, oppure che abbia una corrispondente volatilità in condizioni particolari di uso.

(D.Lgs. 152/2006 e ss.mm.ii.)

VOC

ambiente

salute

riduzione strato ozono
smog fotochimico
….

cancerogeni di tipo I (es. benzene )
asma e allergie
….

Controlli

Esposti

Monitoraggi

il contesto di riferimento

rivelatore
spettrometro di massa

ionizzazione di fiamma (FID)
gascromatografia

Determinazione analitica

Fiale o cartucce adsorbenti

Campionamento

Canister

aspirazione forzata

non necessitano di aspirazione
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L'analisi del contenuto del canister si effettua mediante un sistema di preconcentrazione
criogenica a tre stadi utilizzando trappole a biglie di vetro e Tenax

il metodo EPA TO15

Per l’analisi quantitativa il metodo prevede la costruzione di una retta di taratura per ogni composto,
costruita su almeno 5 punti, partendo dalla miscela di standard (CRM)
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il metodo EPA TO15
11. Requirements for Demonstrating Method Acceptability

11.1  … performance criteria which must be met …

11.2 Method Detection Limit

11.3 Replicate Precision

11.4 Audit Accuracy
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Incertezza processo

Incertezza analitica

Incertezza campionamento
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applica le raccomandazioni generali della guida all’espressione
dell’incertezza di misura (GUM) nelle condizioni al contorno riscontrate
nelle misurazioni relative alla qualità dell’aria.
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Una delle critiche avanzate all’approccio GUM è proprio la difficoltà di identificare tutte le sorgenti che
possono contribuire all’incertezza, con rischio di ottenere una stima non realistica

Horwitz
(J. AOAC Int., 81: 785-94,1998)

Analytical Methods Committee of the Royal Society of the UK
(Analyst 1995, 120: 2303-2308)

incertezza analitica
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Quality Assurance

Incertezza

incertezza analitica

Giorni Conc
1 10,62
2 10,54
3 10,64
4 10,83
5 12,07
6 11,06
7 11,19
8 11,41
9 11,92
10 12,39
11 11,76
12 11,35
13 11,59
14 11,66
15 11,73
16 10,67
17 11,07
18 11,34
19 11,10
20 12,11
21 12,20
22 10,17
23 10,86
24 11,37
25 11,27

sint è stato calcolato applicando la statistica robusta (Algoritmo A - ISO 5725-5)

CRM (ppbV) 10,45
Media (ppbV) 11,32
srI (rob) (ppbV) 0,62
CVint (ppbV) % 5,0

Costanza CV(r) ÷ conc.

QUAM:2012 – appendice E

0

0,5

1

1,5

2

2,5

0 10 20 30 40 50 60

Benzene

ppbV

ra
ng

e

incertezza analitica
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CRM (ppbV) 10,45
Media (ppbV) 11,32
CVint (ppbV) % 0,05

bias 0,87
bias rel 0,083
u CRM rel 0,03
Rec 1,08
t-sper 2,33
t-tab 2,06

Giorni Conc
1 10,62
2 10,54
3 10,64
4 10,83
5 12,07
6 11,06
7 11,19
8 11,41
9 11,92
10 12,39
11 11,76
12 11,35
13 11,59
14 11,66
15 11,73
16 10,67
17 11,07
18 11,34
19 11,10
20 12,11
21 12,20
22 10,17
23 10,86
24 11,37
25 11,27

Benzene (MRC) = 10,45 ppbV

It is a general recommendation of the GUM that corrections should be applied for
all recognized significant systematic effects

(see JCGM 100:2008 3.2.4)

incertezza analitica

Benzene
conc CRM 10,45
Media 11,32
Cvint 0,05
bias 0,87
bias rel 0,083
u CRM rel 0,03
Rec 1,08
t-sper 2,33
t-tab 2,06
Bias  uncertainty by VAM Approach

ubias rel 0,07
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U rel (%) 18,0

Incertezza analitica
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incertezza del campionamento

Incertezza processo

Incertezza analitica

Incertezza campionamento

10 siti urbani diversi 

tempi diversi 

SITO sample1 sample2
analysis

1
analysis

2
analysis

1
analysis

2
1 3,45 3,69 3,40 3,52
2 1,05 1,09 1,12 1,12
3 6,14 5,56 5,71 5,65
4 3,39 3,42 3,22 3,22
5 6,32 6,32 5,88 6,07
6 2,10 2,05 2,01 1,99
7 14,9 14,7 16,1 16,7
8 7,13 7,18 7,77 7,56
9 3,59 3,54 3,53 3,50

10 4,24 4,15 3,90 4,10

incertezza del campionamento

var an 0,021956 var sampl 0,14483
s an 0,148174 s saml 0,380565
media 5,250476
CV anal (%) = 2,8% CV sampl (%) = 7,2

s tot 0,408394 CV tot (%) = 7,7%
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la stima dell’incertezza
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var anal 0,223297

var sampl 0,14483

CV% processo (k=2) 23
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conclusioni

CV analitico (k=2) = 18% CV processo (k=2) = 23%

5.4.1 The act of taking a sample introduces uncertainty into the reported measurement

5.4.2 sampling protocols are never perfect …

the location in space (or time) for the taking of a sample is rarely specified exactly …

but as heterogeneity is inevitable (in space or time) …

5.4.3 Heterogeneity always gives rise to uncertainty. If the sampling target were perfectly homogeneous then this contribution would be
zero, but nearly all materials are heterogeneous to some extent at some scale ….

Il decreto legislativo 155/2010 (Attuazione della direttiva 2008/50/CE relativa alla qualità dell'aria ambiente e per
un'aria più pulita in Europa) integrato con le disposizioni al decreto legislativo 250/2012, fa riferimento soltanto al
benzene, in particolare, è prescritta un’incertezza obiettivo del 25% con un livello di confidenza del 95%, che nel
caso di misura indicative e discontinue, può raggiungere il 30%.

conclusioni

CV analitico (k=2) = 18% CV processo (k=2) = 23%
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