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1. INTRODUZIONE

1.1.  Scopo dell’esercizio

Il programma di Controllo Qualita Interlaboratorio € organizzato dalla Dionex S.p.A. con il
supporto del C.N.R. Istituto per lo Studio degli Ecosistemi di Verbania Pallanza.

Lo scopo degli esercizi di intercalibrazione & fornire ai partecipanti uno strumento per la
valutazione esterna al laboratorio della qualitd dei risultati analitici prodotti, finalizzata al
miglioramento delle prestazioni del laboratorio.

Il programma é conforme alle linee guida internazionali dei proficiency test ISO e ILAC in tutte le
sue fasi di preparazione dei campioni forniti, memorizzazione ed elaborazione dei dati statistici,
refertazione.

La valutazione di proficiency per ciascun laboratorio viene eseguita con lo z-score calcolato per
ciascun analita dallo deviazione standard assegnata (SD,) ottenuta dai coefficienti di variazione
percentuale indicati nelle metodiche analitiche ufficiali o da precedenti esperienze di
intercalibrazione.

1.2. Descrizione dell’esercizio

Le impostazioni organizzative rispettano le linee guida internazionali relative all’organizzazione e
alla gestione dei proficiency test (PT) descritte nelle norme ISO/IEC 43-1:1997 e 43-2:1997, ILAC
G13:2007 e ISO/IEC 17043:2010.

Il coordinamento dell’esercizio QC-IC Proficiency Test € stato effettuato dal seguente gruppo di
esperti:

e Aldo Marchetto CNR-ISE Verbania Responsabile
e Gabriele Tartari CNR-ISE Verbania

e Paola Giacomotti CNR-ISE Verbania

e Eugenio Zabiello Dionex S.p.A. Milano

e Franco Abballe Dionex S.p.A. Milano

L’ adesione dei partecipanti € avvenuta mediante iscrizione alla Dionex S.p.A. di Milano, ad ogni
laboratorio € stato fornito un codice identificativo ed una password di accesso al sito web per
I’introduzione dei risultati.

Il codice identificativo del laboratorio permette di assicurarne I’anonimato, e I’unico riferimento
identificativo dei dati ed & noto soltanto al laboratorio ed al gruppo di coordinamento dell’esercizio
di intercalibrazione.

In questo rapporto i risultati sono riportati con una numerazione progressiva, ogni laboratorio puo
riconoscersi solo attraverso i propri risultati analitici.



Nella tabella seguente sono riassunte le principali caratteristiche dell’esercizio.

Sigla dell’esercizio:
Numero di campioni:

Matrice dei campioni:
Volume distribuito:
Spedizione:

Determinazioni analitiche:

Metodi considerati:

Repliche:

Valori assegnati:

Criterio di valutazione:

Normative di riferimento:

QC-IC 2010-2

due denominati Campione 1 e Campione 2 distribuiti unitamente al
protocollo dettagliato dell’esercizio di valutazione esterna di qualita.

acqua naturale.

280 mL in due bottiglie di polietilene ad alta densita.
tramite corriere SDA sul territorio nazionale.

cloruri, nitrati, solfati, sodio, potassio, magnesio e calcio.

quelli utilizzati in ciascun laboratorio partecipante, comprensivi
quindi anche di tecniche diverse dalla cromatografia ionica.

nessuna replica; per ciascun analita é stato richiesto un solo risultato
espresso in mg/L con due cifre decimali per tutti gli analiti ad
eccezione dei nitrati con tre cifre decimali.

valori attesi ottenuti dalla media robusta (x*) del consenso dei
partecipanti secondo 1SO 13528:2005 paragrafo 5.6;

deviazione standard (SD,) assegnata ottenuta dalle norme APAT
IRSA ed 1SO 10304-1 per la cromatografia ionica o da precedenti
circuiti di intercalibrazione.

z-score calcolato dalla media robusta e dalla deviazione standard
assegnata.

UNI ISO 5725-5 paragrafo 6.2 algoritmo tipo A e 1SO 13528.

Il calendario di svolgimento dell’esercizio e stato il seguente:

Apertura iscrizioni giugno 2010
Chiusura iscrizioni 27/09/2010
Spedizione campioni 1/10/10
Termine per il ricevimento campioni 6/10/10
Termine per I’invio dei risultati 8/11/10
Distribuzione del rapporto 24/11/10
Riunione dei partecipanti 2/12/2010

1.3.  Laboratori partecipanti all’esercizio

Questo esercizio a differenza del primo, svoltosi a gennaio febbraio 2010, ha avuto un carattere di
internazionalita con la partecipazione di vari utilizzatori di strumentazione Dionex individuati dalla
rappresentanza Dionex del Benelux con sede ad Amsterdam.

| campioni sono stati inviati a 37 laboratori italiani e a 24 laboratori stranieri cosi suddivisi: 15 dei
Paesi Bassi, 2 del Belgio ed 1 di Australia, Malaysia, Nigeria, Qatar, Russia, Svizzera ed Emirati

Arabi.

Al termine dell’esercizio i risultati sono stati inviati da 33 laboratori italiani e da 17 laboratori
stranieri per un totale di 50 laboratori.



2. CRITERI DI VALUTAZIONE DELLA PROFICIENCY

2.1.  Valori assegnati

La valutazione di proficiency per ciascun laboratorio é stata eseguita sulla base delle medie robuste
e delle deviazioni standard assegnate (scarti tipo assegnati). Lo z-score che si ottiene per ciascun
analita di ogni laboratorio, e I’indice della proficiency ed é calcolato dalla deviazione standard
assegnata (SD,).

La scelta della deviazione standard assegnata per ciascun analita € avvenuta sulla base dei
coefficienti di variazione percentuale di riproducibilita tra laboratori, indicati nelle metodiche
analitiche ufficiali APAT IRSA-CNR 4020 e I1SO 10304-1 (2007) per la determinazione degli
anioni ed APAT IRSA-CNR 3030 per i cationi in cromatografia ionica. Un’altra fonte per queste
informazioni sono state le precedenti esperienze d’intercalibrazione, quali i circuiti di
intercalibrazione UNICHIM per le acque ad uso potabile e le acque di scarico ed il precedente
esercizio QC-IC 2010-1; i dati UNICHIM sono stati reperiti nei rapporti degli anni dal 2005 al 2009
riportati in bibliografia.

Nelle figure sottostanti sono riportati i valori dei coefficienti di variazione percentuale di
riproducibilita riportati in alcune metodiche ufficiali o in precedenti intercalibrazioni (UNICHIM e
QC-I1C).
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Coefficienti di variazione percentuale di riproducibilita (CVr %) per gli anioni indicati in
alcune metodiche analitiche ufficiali e da precedenti esercizi (UNICHIM 2005-2009 e
QC-IC 2010-1).
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Coefficienti di variazione percentuale di riproducibilita (CVr %) per i cationi indicati in
alcune metodiche analitiche ufficiali e da precedenti esercizi (UNICHIM 2005-2009 e
QC-IC 2010-1).

Sulla base di queste informazioni e dalle concentrazioni ottenute dall’analisi eseguita dal CNR-ISE
prima della distribuzione dei campioni, sono stati assegnati per questo esercizio i seguenti
coefficienti di variazione percentuale di riproducibilita attesa (CV, %):

Atteso CV.% Atteso CV.%
Anioni mg/L assegnato Cationi mg/L assegnato
Cloruri ~18-2.2 15 Sodio ~3-4 8
Nitrati ~3-4 10 Potassio ~15-25 10
Solfati ~50-65 8 Magnesio ~7-12 8
Calcio ~40 - 50 8

2.2.  Sito web QCIC proficiency test per I’introduzione dei risultati

Particolarita di questo esercizio € I’inserimento dei risultati analitici tramite un sito web che ha
permesso il confronto in tempo reale dei risultati ottenuti da ciascun laboratorio con I’elaborazione
statistica preliminare, che ha considerato i dati progressivamente inseriti dagli altri laboratori. I
confronto per ciascun laboratorio, accessibile solo quando i risultati del laboratorio sono stati
confermati e resi quindi non piu editabili, & stato possibile solo al raggiungimento di un minimo di
dieci risultati introdotti per ciascun analita. L’elaborazione statistica e i grafici sono stati in continuo
aggiornati fino al termine dell’esercizio.
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Dal 15 di ottobre, a due settimane circa dalla spedizione dei campioni, & stato superato il numero
minimo di dieci risultati per gli anioni, permettendo cosi ai laboratori che avevano confermato i
risultati di confrontare immediatamente on-line i propri valori con quelli progressivamente inseriti
dagli altri laboratori (statistiche, grafici di distribuzione dei valori analitici e di Youden).

Le elaborazioni statistiche e grafiche presentate nel sito web sono tuttavia preliminari e del tutto
indicative. | dati definitivi sono disponibili solo dopo la chiusura dell’esercizio e dopo opportuna
validazione; é il presente rapporto che ufficializza e conferma i risultati.

Le informazioni preliminari dal sito web possono facilitare il laboratorio ad attuare immediatamente
azioni correttive per migliorare le metodiche analitiche anche prima del termine dell’esercizio e del
ricevimento del presente rapporto con I’elaborazione finale. In questo esercizio, a due settimane
dalla distribuzione dei campioni e prima del termine per I’invio dei risultati, oltre dieci laboratori
avevano gia introdotto e confermato i propri risultati, conseguentemente i laboratori che
confermavano i propri risultati hanno potuto eseguire una istantanea prima valutazione di
proficiency rispetto agli altri risultati introdotti.

Per facilitare I’utilizzo del sito web e I’introduzione dei dati, € stato preparato e distribuito a tutti i
partecipanti un manuale descrittivo di tutte le operazioni eseguibili nel sito web QCIC Proficiency
test.

Si segnala tuttavia che tre laboratori non hanno potuto procedere all’introduzione completa nel sito
web dei propri risultati, causa la conferma anticipata dei primi valori introdotti; altri cinque
laboratori hanno invece inviato i risultati al gruppo di coordinamento. Tutti i risultati analitici
inviati al gruppo di coordinamento sono stati poi inseriti nel sito web e considerati nel presente
rapporto finale; pertanto i valori del sito web coincidono con i valori riportati nel presente rapporto.

Nelle figure seguenti sono riportati grafici e statistiche di esempio per I’analita solfati, tratti dal sito
web di introduzione dei risultati. Nell’esempio il risultato del laboratorio & quello del CNR ISE di
Verbania evidenziato in rosso in ciascun grafico.



Dati del test QC-IC 2010-2 per il laboratorio CNRVER.
| risultati provengono da 46 laborator .
Il pericdo di introduzione & tra il 04/oftM0 ed il 08Mnow!10. Risultati visualizzabili dopo il 04/t 10,

o - Le statistiche ed i grafici sono preliminari e non
Analita; | Solfati :[' ancora validati.

. [ risultati validati saranno disponibili dopo la chiusura
Unita: mglL del'esercizio.

J Statistiche Distribuzione 1 Distribuzione 2 Grafico di Youden

Risultati campione 1 Risultati campione 2

Risultati inseriti da questo laboratorio

Risultato: 62.93 Risultato: 51.27
Delta: 0.465 Delta: 0.160
Z-score: 0.023 Z-score: 0.058
Statistiche
Campioni: 42 Campioni: 39
Media:  62.81 Media:  51.03 R
Mediana:  63.40 Mediana:  51.43 risultati statistici
sD*: 286 sD*: 228
SDa: 5.03 SDa: 4.08
CV*%: 45 CV*%: 45
CVa%: 8.0 CVa%: 8.0

Nota: i valori robusti della media®, SD* e CV*% sono calcolatiin accordo con le ISO 57255:1998, ISO
1528:2005, ISOIIEC DIS 17043:2008.

Pagina web riguardante i risultati del laboratorio e le informazioni statistiche dei due campioni
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| Distribuzh 1 D 2 Grafico di Youden D 1 D 2 | Grafico di Youden
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Pagine web con i grafici di distribuzione dei due campioni



Dati del test QC-IC 2010-2 per il laboratorio CNRVER.
| risultati provengono da 46 laborator
Il periodo di introduzione & tra il 0ot 10 ed il 08/Mmovi10. Risultati visualizzabili dopo il 04fott 10,

s . Le statistiche ed i grafici sono preliminari e non
Finala: Solfat :I' ancora validati.

| risultati validati saranno disponibili dopo la chiusura

Unita: mgiL dell'esercizio.
Statistiche Distribuzione 1 Distribuzione 2 Grafico di Youden
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3. CARATTERISTICHE DEI CAMPIONI

3.1.Preparazione e distribuzione dei campioni

| campioni sono stati preparati miscelando diverse acque naturali per uso potabile; la preparazione e
stata eseguita in recipienti da 100 litri due settimane prima dell’imbottigliamento al fine
dell’omogeneizzazione.

I confezionamento e avvenuto in bottiglie di polietilene
ad alta densita da 250 ml (280 mL piena) adatte alla
spedizione.

Le bottiglie nuove sono state preventivamente lavate e
condizionate con sola acqua deionizzata per una giornata,
durante I’imbottigliamento sono state avvinate con due
aliquote di campione di acqua naturale alle diverse
concentrazioni.

I campioni non sono stati stabilizzati con conservanti e
sono stati spediti non refrigerati.

Tutte le analisi sono state eseguite entro sei settimane
dalla data di spedizione, per una dettagliata descrizione
dell’omogeneita e della stabilita dei campioni si vedano i
paragrafi seguenti.

La spedizione dei campioni ai laboratori partecipanti e stata eseguita il 1 ottobre, entro il 4 ottobre
sono stati recapitati trentadue campioni ai laboratori italiani, mentre i rimanenti quattro laboratori
italiani hanno ricevuto i campioni entro il 7 ottobre. | campioni spediti anticipatamente ai laboratori
stranieri il 28 settembre sono stati recapitati con maggiore lentezza entro il 20 ottobre. | tempi di
consegna ai laboratori italiani sono riportati nel grafico sottostante.

Frequenza

Consegna dei campioni QC-IC 2010-2 (ltalia)

25 -
20 [

15 [

10

4/10 ore 12 4/10 ore 22 5/10ore 12 5/10ore 22 6/10 ore 12

Frequenza di distribuzione delle consegne dei campioni



3.2. Omogeneita

L’omogeneita dei campioni € stata valutata secondo le linee guida internazionali dei proficiency test
ISO e ILAC, ed in particolare secondo Thompson et al. (2006) e ILAC Discussion paper on
homogeneity and stability testing (Tholen et al. 2007).

Le prove di omogeneita sono state eseguite nei laboratori del CNR-ISE di Verbania. Per ciascun
campione sono state analizzate dodici bottiglie in due repliche (a-b), le analisi sono state eseguite in
un’unica sequenza analitica in ordine casuale.

Nell’elaborazione e stata valutata la presenza di eventuali outliers tra le repliche tramite il test di
Cochran, il cui valore critico al livello fiduciale del 95 % per dodici campioni é 0,54.

Dalla successiva analisi della varianza e stata scomposta la varianza analitica da quella tra i
campioni. Secondo le indicazioni di Thompson et al. (2006), il valore limite per questo test di
omogeneita e stato posto al 30 % del coefficiente di variazione assegnato (CV, %) per ogni analita.

Nella tabella sottostante sono riportati i risultati della verifica di omogeneita per entrambi i
campioni (C1 e C2). Nei risultati del test di Cochran sulla presenza di outliers nelle repliche (<0,54
al 95 % di livello fiduciale), solo per il calcio C 2 é stato evidenziato un outliers nel settimo
campione. Sono in seguito riportati i valori di CV % complessivi sulle concentrazioni misurate su
tutti i campioni, ed i valori scomposti dall’analisi della varianza del CV % analitico e di quello tra i
campioni confrontato con il valore limite percentuale.

Test di CV % CV % CV % Valore

Variabile Campione Cochran concentrazioni  analitico tra limite
outliers misurate campioni %
Cloruri Cl 0,26 0,76 0,71 0,26 4,5
Cc2 0,30 0,31 0,25 0,19 4,5
Nitrati C1l 0,51 0,40 0,36 0,18 3,0
Cc2 0,50 0,15 0,07 0,14 3,0
Solfati C1 0,43 0,63 0,58 0,25 2,4
Cc2 0,46 0,26 0,15 0,21 2,4
Sodio C1l 0,19 0,19 0,19 * 2,4
C2 0,44 0,19 0,08 0,18 2,4
Potassio Cl 0,39 0,22 0,21 0,09 3,0
Cc2 0,23 0,26 0,15 0,22 3,0
Magnesio C1 0,35 0,22 0,23 * 2,4
C2 0,28 0,10 0,03 0,10 2,4
Calcio Cl 0,34 0,30 0,30 * 2,4
Cc2 0,65 0,09 0,04 0,09 2,4

* indica che la varianza analitica & piu elevata della varianza tra i campioni.

Nelle figure seguenti sono riportati gli esempi solo per alcuni analiti (cloruri, nitrati, solfati e
calcio); dai grafici si vede la distribuzione delle repliche (a-b) per ciascuna bottiglia considerata (1-
12). Nel grafico di Youden si evidenzia la disposizione delle repliche rispetto il valore limite fissato
(anello).

In conclusione queste prove hanno confermato che I’omogeneitd dei campioni distribuiti ai
laboratori partecipanti € ampiamente all’interno dei valori limite prefissati.

-9-
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3.3. Stabilita

La stabilita dei campioni distribuiti nel periodo compreso dalla data della preparazione e
distribuzione alla data di chiusura dell’esercizio, é stata valutata confrontando I’analisi dello stesso
campione (C1 e C2) stabilizzato per conservazione a 4 °C al buio e analizzato regolarmente come
carta di controllo, con I’analisi di due bottiglie per ciascun campione (C1 e C2) conservate a
temperatura ambiente ed aperte ed analizzate in date diverse: 27 settembre in due repliche, 12, 28
ottobre e 9 novembre in tre repliche. Come per la verifica dell’omogeneita il valore limite per
questo test di stabilita e stato posto al 30 % del coefficiente di variazione assegnato (CV, %).

Nella tabella sottostante sono riportati i valori di CV % ottenuti dalle repliche sul singolo campione
conservato a 4 °C al buio, confrontati con i valori di CV % ottenuti sui campioni aperti ed analizzati
nelle quattro diverse date; questi valori sono sempre inferiori al valore limite a conferma della
buona stabilita dei campioni.

Solo nel caso dei nitrati del campione 2 si evidenzia un valore di CV % dei campioni di poco
superiore al valore limite. La causa & la diminuzione del nitrato avvenuta in una sola delle 3
bottiglie analizzate per la stabilita in data 8 novembre, ultima data utile per I’invio dei risultati.
Questo valore evidenzia la possibile instabilita a lungo termine dell’analita nitrato, a causa di
possibili processi microbiologici che si possono attivare causando la diminuzione del nitrato.

CV % CV % Valore limite
Variabile ~Campione campione4°C  campioni %
Cloruri C1 1,2 1,0 45
C2 1,2 0,9 4,5
Nitrati Cl 1,4 1,3 3,0
C2 1,7 3,7 3,0
Solfati C1 15 1,2 2,4
C2 1,4 1,2 2,4
Sodio Cil 1,2 0,2 2,4
C2 0,8 0,3 2,4
Potassio Cl 1,2 0,4 3,0
C2 1,6 0,5 3,0
Magnesio Cl1l 1,0 0,2 2,4
C2 0,6 0,2 2,4
Calcio Cl 1,3 0,2 2,4
C2 1,3 0,5 2,4
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Nelle figure é riportato il confronto fra tutti i risultati di stabilita ottenuti per anioni e cationi sui
campioni 1 e 2, rispetto il valore limite imposto del 30 % del coefficiente di variazione assegnato
(CVa%). Notare la deviazione del valore dei nitrati sul campione 2 alla data del 8 novembre.
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3.4. Valori attesi e caratteristiche dei campioni

Il valori attesi per ciascun analita sono stati ottenuti dal consenso dei laboratori partecipanti dopo
analisi robusta dei dati per il calcolo di media e deviazione standard robusti.

Le elaborazioni statistiche come tutta la conduzione dell’esercizio, sono state svolte nel rispetto
delle linee guida internazionali dei proficiency test (PT), descritte nelle norme ISO/IEC 43-1:1997,
UNI I1SO 5725:1998, 1SO 13528:2005, ISO/IEC 17025:2005, ISO/IEC 17043:2010.

Nelle seguenti tabelle sono riportati i risultati dell’elaborazione per i due campioni, confrontati con i
valori assegnati in questo esercizio.

Tabella riassuntiva del campione 1, concentrazioni in mg/L

CAMPIONE 1 N° Lab. Media SD SD, CV % CVa %
Analita partecipanti  robusta robusta assegnata  robusto  assegnato
Cloruro 48 1.95 0.20 0.29 10.2 15
Nitrato 45 3.142 0.244 0.314 7.8 10
Solfato 48 62.87 3.13 5.03 5.0

Sodio 37 3.79 0.27 0.30 7.1

Potassio 38 2.38 0.19 0.24 8.0 10
Magnesio 37 7.09 0.29 0.57 4.1

Calcio 38 45.86 3.20 3.67 7.0

Tabella riassuntiva del campione 2, concentrazioni in mg/L

CAMPIONE 2 N° Lab. Media SD SD, CV % CVa %
Analita partecipanti  robusta robusta assegnata  robusto  assegnato
Cloruro 46 2.00 0.19 0.30 9.7 15
Nitrato 42 3.728 0.239 0.373 6.4 10
Solfato 46 51.11 2.40 4.09 4.7

Sodio 36 3.24 0.26 0.26 7.9

Potassio 37 1.73 0.15 0.17 8.4 10
Magnesio 36 11.78 0.46 0.94 3.9

Calcio 37 44.25 2.61 3.54 5.9

Al fine di caratterizzare la tipologia dei campioni distribuiti, sono qui riportati i risultati analitici
ottenuti dal CNR-ISE di Verbania sui parametri pH, conducibilita elettrica, alcalinita totale,
fluoruri, fosfati, carbonio organico totale (TOC), silice, fosforo e azoto totale assieme agli analiti
considerati nell’esercizio. | parametri analizzati sono quelli caratteristici delle acque ad uso potabile
e delle acque superficiali. L’ammonio, unico possibile interferente con sodio e potassio nell’analisi
dei cationi in cromatografia ionica, € stato analizzato con la tecnica spettrofotometrica
all’indofenolo metodo APAT IRSA 4030 A1, ed é risultato inferiore a 0,020 mg N /L).

Sulla base di queste analisi, nella figura viene inoltre riportato il bilancio ionico dei campioni 1 e 2.
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Tabella dei principali parametri per la caratterizzazione dei campioni.

Campione
Unita C1 C2
Calcio mgL™* 4586 44,25
Magnesio mgL' 7,09 11,78
Sodio mgL* 379 3,24
Potassio mgL? 238 1,73
Silice mg L™ 32 30
Azotototale  mgNL* 072 0,85
TOC mgCL? 01 01
Fosforo totale  pgP L™ 3 4

BK+

B NO3-

Campione
Unita C1 C2
pH 81 82
Conducibilita us cm* 270 286
Alcalinitatotale meqL™ 168 217
Fluoruri mgL? 0,14 0,08
Cloruri mgL? 195 200
Nitrati mgL' 3142 3.728
Solfati mgL? 6287 5111
Fosfati ug P L? 2 2
4000 | @Cat++ EMg++ ONat
WHCO3- OCl- @S04=
3500
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. 2500
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Bilancio ionico dei campioni distribuiti
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4. ELABORAZIONE E PRESENTAZIONE DEI RISULTATI

4.1. Elaborazione ed interpretazione dei risultati

Il valori attesi per ciascun analita sono stati ottenuti dal consenso dei laboratori partecipanti dopo
analisi robusta dei dati per il calcolo di media e deviazione standard robusti in accordo con le UNI
ISO 5725-5:1998, 1SO 13528:2005 e ISO/IEC 17043:2010.

Statistica robusta: per ottenere un valore “atteso” dall’insieme dei risultati dei laboratori partecipanti
all’esercizio, secondo la normativa ISO e opportuno utilizzare una statistica robusta, che dia un
valore centrale della distribuzione dei dati non influenzato dai valori estremi (outliers).
La media e la deviazione standard, secondo la normativa, sono calcolate secondo la procedura
iterativa che segue:
1. una prima stima della media robusta viene fornita dalla mediana dei risultati analitici;
2. la deviazione standard robusta viene stimata pari a 1,483 volte la mediana dei valori assoluti
degli scarti tra i risultati analitici e la loro mediana;
3. tutti i valori che si trovano al di fuori dell’intervallo di + 1,5 deviazioni standard robuste
dalla media robusta vengono sostituiti da tali valori;
4. la media e la deviazione standard robusta sono ottenute dalla media e dalla deviazione
standard dei dati cosi modificati, quest’ultima moltiplicata per 1,134;
5. i punti 3 e 4 vengono ripetuti finché i valori di media e deviazione standard robusta
convergono ad un valore costante.
Nella figura e riportato I’esempio per i cloruri del campione 1 dove i valori dei laboratori agli
estremi (23, 41, 14, 11, 12, 20, 1, 31 e 44) vengono riallineati al valore della linea rossa (punti
verdi). L’esempio e tratto dall’elaborazione eseguita con il software Tool4PT Pro Cortez &
Mermayde versione 1.06.10 2009.

4

44

Robust approach
3.5 1 :

31

°

2.5 +

Results

15 +

Laboratory code

La valutazione di proficiency per ciascun laboratorio avviene con lo z-score (z;) calcolato per
ciascun analita dalla differenza tra il risultato del laboratorio (x;) e la media robusta divisi per la
deviazione standard assegnata (SD,) ottenuta dai coefficienti di variazione percentuale indicati nelle
metodiche analitiche ufficiali o da precedenti esperienze di esercizi di intercalibrazione.
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_ X, —media*

z-score ottenuto da Z;
' SD

a

dove x; € il risultato del laboratorio, media* € la media robusta e SD, & lo deviazione standard
assegnata riferita alle metodiche analitiche ufficiali.

Per I’interpretazione dello z-score relativo al laboratorio si puo utilizzare questo schema:

0<|z|<2 entro la variabilita assegnata
2<|z|<3 livello di attenzione
z| >3 richiede un intervento correttivo
che viene cosi commentato:
o il valore z = 0 indica che il valore & perfetto.

e  Approssimativamente il 95 % degli z-score devono ricadere entro -2 e +2. 1l segno (- 0 +)
indica i valori negativi o positivi corrispondenti rispettivamente ad errori di sottostima o
sovrastima. | valori che ricadono nell’intervallo di 0<|z|<2 sono ritenuti “accettabili” o
“soddisfacenti”.

e  Valori di |z| >3 sono anomali ed indicano che la determinazione richiede attenzione ed un
intervento per la ricerca e la spiegazione delle cause che hanno generato il valore anomalo. |
valori di z-score |z| >3 sono ritenuti “inaccettabili” o “insoddisfacenti”.

e  Valori nell’intervallo da -2 a -3 e da 2 a 3 possono essere possibili solo 1 volta su 20, quindi
per un singolo valore isolato non € richiesto I’intervento. | valori di z in questo intervallo
sono ritenuti “discutibili”.

Il coefficiente di variazione percentuale robusto (CV* %) é calcolato da media robusta (media*) e
dalla deviazione standard robusta (SD*) secondo la formula:

*
cv*%=—"2" 100
media*

La correttezza dell’elaborazione dei risultati presentati in questo rapporto e nel sito web QCIC, e
stata verificata anche con il software Tool4PT Pro Cortez & Mermayde versione 1.06.10 2009
espressamente prodotto per I’elaborazione dei dati degli esercizi d’intercalibrazione secondo le
norme 1SO.
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4.2.  Modalita di presentazione dei risultati

Si é scelto di riportare i risultati dell’esercizio con tabelle per valutare i valori dei singoli laboratori
e con grafici per una valutazione piu ampia dell’insieme dei dati.

Per ogni analita si ha una scheda con la tabella dei parametri statistici dell’elaborazione: numero di
laboratori partecipanti e che hanno fornito i risultati per quell’analita, concentrazione media robusta
e mediana, deviazione standard robusta ed assegnata, coefficiente di variazione % robusto ed
assegnato. Segue poi I’elenco dei risultati forniti da ciascun laboratorio, con il valore di z-score per
la valutazione della proficiency.

Nella parte grafica sono riportati i grafici di distribuzione dei risultati per i due campioni al fine di
evidenziare I’andamento dei dati in classi ed eventuali andamenti non normali o bimodali.

Si e scelto poi di utilizzare la rappresentazione proposta da Youden (1959; Youden & Steiner 1975),
utile per individuare i tipi di errore. Essa utilizza contemporaneamente i risultati conseguiti sui due
campioni a diversa concentrazione fornendo utili indicazioni riguardanti la natura degli errori.

Per ciascun laboratorio il risultato del campione 1 & messo in grafico contro il risultato del
campione 2. Due linee nel diagramma rappresentano i valori attesi, nel nostro caso le medie robuste,
dividendolo cosi in quattro quadranti (A, B, C, D). In un caso ipotetico, quando le analisi sono
affette solo da errori casuali, i risultati saranno statisticamente distribuiti nei quattro quadranti.
Nella pratica, essi sono spesso localizzati nei quadranti in basso a sinistra (A) ed in alto a destra (B)
specifici degli errori sistematici, costituendo una caratteristica distribuzione elissoidale attorno ai
valori attesi ed allungata nei quadranti A e B.

Questo andamento riflette il fatto che molti laboratori, a causa di errori sistematici, hanno ottenuto
valori troppo bassi o troppo alti per entrambi i campioni, diversamente dai laboratori con valori che
si posizionano nei quadranti C e D specifici di errori casuali

Nel grafico originale di Youden, il limite dei risultati accettabili e rappresentato da un cerchio
centrato sui valori attesi, all'intersezione delle due rette che dividono il diagramma. Tale area pud
assumere la forma di un quadrato quando si assegnano valori o percentuali massimi allo
scostamento ammesso dal valore atteso.

Nei grafici qui riportati il cerchio piu interno tratteggiato € stato posto a due volte la deviazione
assegnata, mentre quello piu esterno é stato posto a tre volte la deviazione standard assegnata ad
indicare rispettivamente i livelli di attenzione (|z| = 2) e di intervento (|z| = 3).

La distanza fra il centro del cerchio ed il punto rappresentante un laboratorio € una misura
dell'errore totale del risultato. La localizzazione del laboratorio nei diversi quadranti del grafico
fornisce un'importante informazione sull’entita e sul tipo di errore analitico (sistematico o casuale),
rendendo cosi piu facile risalire alle possibili cause d’errore.

Nelle figure di esempio ¢ riportato il grafico di Youden utilizzato in questo rapporto con evidenziati
i quadranti degli errori sistematici (A e B) e degli errori casuali (C e D), e quello utilizzato nel sito
web QCIC per I’introduzione dei dati.
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Per una visione d’insieme della proficiency viene poi riportato per ciascun analita il grafico degli z-
score ottenuti da ciascun laboratorio per i due campioni, confrontati con i livelli di attenzione (|z| =
2) e di intervento (|z| = 3) riportati come per i grafici di Youden rispettivamente con la linea
tratteggiata e continua.

Nella figura sottostante é riportato I’esempio per I’analita cloruri.
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4.3. Presentazione dei risultati

Sono qui riportate le schede per ogni analita con i parametri statistici dell’elaborazione, I’elenco dei
risultati forniti da ciascun laboratorio, ed i grafici con la distribuzione dei dati, lo Youden ed i valori
di z-score per la valutazione della proficiency.

| risultati sono riportati con una numerazione progressiva, ogni laboratorio puo riconoscersi solo
attraverso i propri risultati analitici.
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CNR-ISE Verbania — Dionex S.p.A. Milano

Valutazione esterna di qualita in cromatografia ionica
Quality Control IC Proficiency Test - QC-IC 2010-2

Analita: CLORURI Unita di misura: mg/L
Numero di laboratori iscritti: 61
Cl1 C2
Numero di laboratori partecipanti 48 46
Concentrazione media robusta (x*) mg/L 1.95 2.00
Concentrazione mediana mg/L 1.96 2.03
Deviazione standard robusta (SD*) mg/L 0.21 0.19
Deviazione standard assegnata (SD,) mg/L 0.29 0.30
Coefficiente di variazione % robusto (CV* %) 11 10
Coefficiente di variazione % assegnato (CV, %) 15 15
C1 C2 C1 C2
Lab.| R.1 z-score| R.2  z-score Lab.| R.1 zscore| R.2  z-score
1| 255 2.1 2.60 2.0 26 1.98 0.1 1.99 -0.0
2| 184 -0.4 191 -0.3 27 1.97 0.1 2.05 0.2
3] 1.83 -0.4 1.89 -0.4 28 1.92 -0.1 2.00 -0.0
41 2.06 04 2.07 0.2 29 2.07 0.4 2.14 0.5
5 1.95 0.0 2.04 0.1 30 1.90 -0.2
6| 1.98 0.1 2.08 0.3 31 4.98 10.4 2.86 2.9
7| 1.98 0.1 2.08 0.3 32 2.14 0.7 2.17 0.6
8| 1.96 0.0 2.05 0.2 33 2.09 05 2.24 0.8
9| 1.80 -0.5 1.86 -0.5 34
10 | 2.03 0.3 2.10 0.3 35 1.94 -0.0 2.01 0.0
11| 1.43 -1.8 151 -1.6 36 2.00 0.2 2.10 0.3
12| 1.74 -0.7 1.69 -1.0 37 1.92 -0.1 1.97 -0.1
13| 1.96 0.0 2.06 0.2 38 4.74 9.6
14| 0.72 -4.2 1.46 -1.8 39 2.02 0.3 2.10 0.3
15| 1.55 -14 1.78 -0.7 40 1.89 -0.2 2.02 0.1
16 | 1.65 -1.0 1.71 -1.0 41 1.12 -2.8 1.14 -2.9
17| 2.09 0.5 2.16 0.5 42 1.80 -0.5 1.86 -0.5
18 43 1.81 -0.5 1.87 -0.4
19| 1.97 0.1 2.06 0.2 44 3.59 5.6 3.53 51
20| 2.48 1.8 2.58 1.9 45 2.04 0.3 2.11 0.4
21| 2.10 0.5 2.19 0.6 46 1.89 -0.2 1.95 -0.2
22| 1.96 0.0 2.07 0.2 47 1.95 0.0 2.03 0.1
23| 0.95 -3.4 1.06 -3.1 48 2.00 0.2 2.00 -0.0
24 | 1.59 -1.2 1.81 -0.6 49 2.25 1.0 1.82 -0.6
25| 1.88 -0.2 1.99 -0.0 50 1.92 -0.1 1.84 -0.5
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CNR-ISE Verbania — Dionex S.p.A. Milano
Valutazione esterna di qualita in cromatografia ionica
Quality Control IC Proficiency Test - QC-IC 2010-2

Analita: NITRATI

Unita di misura: mg/L

Numero di laboratori iscritti: 51
C1 C2
Numero di laboratori partecipanti 45 42
Concentrazione media robusta (x*) mg/L 3.142 3.728
Concentrazione mediana mg/L 3.146 3.767
Deviazione standard robusta (SD*) mg/L 0.244 0.239
Deviazione standard assegnata (SD,) mg/L 0.314 0.373
Coefficiente di variazione % robusto (CV* %) 8 6
Coefficiente di variazione % assegnato (CV, %) 10 10
C1 C2 C1 C2
Lab.| R.1  z-score R.2  z-score Lab.| R.1  z-score R.2  z-score
1 26 3.585 1.4 4,706 2.6
2| 3.339 0.6 3.953 0.6 27 3.443 1.0 4,008 0.8
3| 3.289 0.5 3.785 0.2 28 3.088 -0.2 3.653 -0.2
4| 3.090 -0.2 3.596 -0.4 29 3.058 -0.3 3.565 -0.4
51 2.923 -0.7 3.454 -0.7 30 2.916 -0.7
6| 3.055 -0.3 3.676 -0.1 31 3.154 0.0 3.826 0.3
7| 3.200 0.2 3.764 0.1 32 3.284 0.5 3.842 0.3
8| 3.270 0.4 3.785 0.2 33
9| 3.217 0.2 3.848 0.3 34 3.400 0.8 4.000 0.7
10 | 3.146 0.0 3.690 -0.1 35 3.221 0.3 3.780 0.1
11| 3.090 -0.2 3.660 -0.2 36 3.270 0.4 3.850 0.3
12 | 2.245 -2.9 2.701 -2.8 37 2.995 -0.5 3.770 0.1
13| 3.187 0.1 3.781 0.1 38 2.812 -1.1
14| 3.002 -0.4 3.653 -0.2 39 3.261 0.4 3.829 0.3
15| 2.490 -2.1 3.340 -1.0 40 3.116 -0.1 3.841 0.3
16 | 2.840 -1.0 3.280 -1.2 41
17 | 3.230 0.3 3.800 0.2 42 3.076 -0.2 3.495 -0.6
18 43 3.022 -0.4 3.538 -0.5
19| 6.378 10.3 5.173 3.9 44 3.014 -0.4 3.658 -0.2
20 | 3.660 1.6 4.270 1.5 45 3.260 0.4 3.860 0.4
21| 3.180 0.1 3.667 -0.2 46 3.336 0.6 4.003 0.7
22 | 2.680 -15 2.910 -2.2 47 3.050 -0.3 3.600 -0.3
23 | 3.600 1.5 4.300 1.5 48
24 | 2.791 -1.1 3.487 -0.6 49 4.795 5.3
25| 3.009 -0.4 3.494 -0.6 50 2.870 -0.9 3.550 -0.5
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Analita: NITRATI Unita di misura: mg/L
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CNR-ISE Verbania — Dionex S.p.A. Milano
Valutazione esterna di qualita in cromatografia ionica
Quality Control IC Proficiency Test - QC-IC 2010-2

Analita: SOLFATI

Unita di misura: mg/L

Numero di laboratori iscritti: 61
C1 Cc2
Numero di laboratori partecipanti 48
Concentrazione media robusta (x*) mg/L 62.87 ol.11
Concentrazione mediana mg/L 63.40 ol.44
Deviazione standard robusta (SD*) mg/L 3.13 2.40
Deviazione standard assegnata (SD,) mg/L 5.03 4.09
Coefficiente di variazione % robusto (CV* %) 5
Coefficiente di variazione % assegnato (CV, %) 8
Cc1 Cc2 C1 Cc2
Lab.| R.1 z-score| R.2  z-score Lab.| R.1 zscore| R.2  z-score
1| 66.15 0.7 54.76 0.9 26 62.05 -0.2 50.80 -0.1
2| 67.97 1.0 55.08 1.0 27 63.62 0.1 51.34 0.1
3| 59.16 -0.7 46.98 -1.0 28 63.98 0.2 52.05 0.2
4| 64.81 0.4 51.87 0.2 29 63.49 0.1 51.43 0.1
5| 62.50 -0.1 51.00 -0.0 30 56.95 -1.2
6| 63.00 0.0 51.82 0.2 31 62.40 -0.1 54.20 0.8
7| 63.30 0.1 51.65 0.1 32 64.16 0.3 52.12 0.2
8| 66.42 0.7 52.50 0.3 33 62.15 -0.1 49.74 -0.3
9| 63.50 0.1 52.10 0.2 34 65.50 0.5 53.50 0.6
10 | 64.53 0.3 52.08 0.2 35 64.32 0.3 51.60 0.1
11| 61.99 -0.2 51.00 -0.0 36 66.45 0.7 54.68 0.9
12 | 63.72 0.2 48.27 -0.7 37 62.31 -0.1 50.43 -0.2
13| 62.93 0.0 51.27 0.0 38 60.11 -0.5
14 | 64.83 0.4 52.45 0.3 39 64.11 0.2 51.82 0.2
15| 54.21 -1.7 48.05 -0.7 40 63.74 0.2 51.44 0.1
16 | 67.07 0.8 52.61 04 41 51.34 -2.3 60.84 2.4
17 | 61.04 -0.4 49.73 -0.3 42 56.32 -1.3 44.47 -1.6
18 43 56.11 -1.3 44.37 -1.6
19 | 34.34 -5.7 41.46 -2.4 44 62.35 -0.1 50.91 -0.0
20 | 64.96 0.4 52.02 0.2 45 63.96 0.2 50.78 -0.1
21| 62.51 -0.1 50.60 -0.1 46 64.89 0.4 51.72 0.1
22 | 56.80 -1.2 44.70 -1.6 47 62.33 -0.1 49.72 -0.3
23| 70.00 1.4 47.00 -1.0 48
24 | 58.70 -0.8 47.80 -0.8 49 69.30 1.3 55.43 1.1
25| 63.82 0.2 52.26 0.3 50 59.76 -0.6 49.89 -0.3
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Unita di misura: mg/L
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CNR-ISE Verbania — Dionex S.p.A. Milano
Valutazione esterna di qualita in cromatografia ionica
Quality Control IC Proficiency Test - QC-IC 2010-2

Analita: Sobio Unita di misura: mg/L
Numero di laboratori iscritti: 61
Ci C2
Numero di laboratori partecipanti 37 36
Concentrazione media robusta (x*) mg/L 3.79 3.24
Concentrazione mediana mg/L 3.82 3.23
Deviazione standard robusta (SD*) mg/L 0.27 0.26
Deviazione standard assegnata (SD,) mg/L 0.30 0.26
Coefficiente di variazione % robusto (CV* %) 7 8
Coefficiente di variazione % assegnato (CV, %) 8 8
Ci1 C?2 Cil C2
Lab.| R.1 z-score| R.2  z-score Lab.| R.1 zscore| R.2  z-score
1 26
2| 3.82 0.1 3.23 -0.0 27 3.85 0.2 3.20 -0.1
3| 4.05 0.9 3.45 0.8 28 3.67 -04 3.06 -0.7
4 29 4.03 0.8 3.45 0.8
5] 3.85 0.2 3.27 0.1 30
6| 3.73 -0.2 3.17 -0.3 31 3.95 05 3.30 0.2
71 3.59 -0.6 3.05 -0.7 32 3.58 -0.7 3.02 -0.8
8| 3.88 0.3 3.26 0.1 33
9| 412 1.1 3.47 0.9 34 3.90 0.4 3.20 -0.1
10| 3.09 -2.3 3.67 1.7 35 3.67 -0.4 3.09 -0.6
11| 3.55 -0.8 2.95 -1.1 36 3.81 0.1 3.80 2.2
12| 3.98 0.6 3.79 2.1 37 3.91 0.4 3.34 0.4
13| 3.85 0.2 3.24 0.0 38 3.50 -0.9
14 | 3.83 0.1 3.19 -0.2 39
15| 3.74 -0.2 3.18 -0.2 40
16 | 3.27 -1.7 2.87 -1.4 41 3.50 -0.9 2.92 -1.2
17| 3.68 -0.3 3.10 -0.5 42 4.33 1.8 3.71 1.8
18| 1.53 -1.4 1.23 -7.8 43 3.89 0.3 3.23 -0.0
19 44 3.78 -0.0 3.22 -0.1
20| 2.62 -3.8 1.83 -5.4 45
21| 4.30 1.7 3.37 0.5 46
22| 351 -0.9 2.99 -1.0 a7 3.80 0.0 3.22 -0.1
23 48 3.89 0.3 3.31 0.3
24 49
25| 550 5.7 5.00 6.8 50 4.07 0.9 3.38 0.6
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CNR-ISE Verbania — Dionex S.p.A. Milano
Valutazione esterna di qualita in cromatografia ionica
Quality Control IC Proficiency Test - QC-IC 2010-2

Analita: POTASSIO Unita di misura: mg/L
Numero di laboratori iscritti: 61
Ci C2
Numero di laboratori partecipanti 38 37
Concentrazione media robusta (x*) mg/L 2.38 1.73
Concentrazione mediana mg/L 2.39 1.74
Deviazione standard robusta (SD*) mg/L 0.19 0.15
Deviazione standard assegnata (SD,) mg/L 0.24 0.17
Coefficiente di variazione % robusto (CV* %) 8 8
Coefficiente di variazione % assegnato (CV, %) 10 10
Ci1 C?2 Cil C2
Lab.| R.1 z-score| R.2  z-score Lab.| R.1 zscore| R.2  z-score
1 2.25 -0.6 1.62 -0.6 26
2| 246 0.3 1.81 0.5 27 2.18 -0.9 1.54 -1.1
3| 252 0.6 1.85 0.7 28 2.35 -0.1 1.71 -0.1
4 29 2.47 0.4 1.85 0.7
5] 243 0.2 1.85 0.7 30
6| 225 -0.6 1.61 -0.7 31 2.57 0.8 1.86 0.8
7| 242 0.1 1.77 0.2 32 2.10 -1.2 1.57 -0.9
8| 234 -0.2 1.62 -0.6 33
9| 250 0.5 1.80 0.4 34 2.50 0.5 1.80 0.4
10| 2.17 -0.9 151 -1.3 35 2.33 -0.2 1.69 -0.2
11| 2.34 -0.2 1.75 0.1 36 2.36 -0.1 1.69 -0.2
12| 2.22 -0.7 1.50 -1.3 37 2.53 0.6 1.89 0.9
13| 2.39 0.0 1.71 -0.1 38 1.77 -2.6
14| 2.49 0.4 1.75 0.1 39
15| 2.38 -0.0 1.74 0.1 40
16| 6.14 15.8 1.89 0.9 41 2.18 -0.9 1.58 -0.9
17| 2.08 -1.3 2.08 2.0 42 241 0.1 1.70 -0.2
18| 2.55 0.7 1.86 0.8 43 2.39 0.0 1.74 0.1
19 44 2.33 -0.2 1.63 -0.6
20| 257 0.8 1.82 0.5 45
21| 2.28 -0.4 1.66 -0.4 46
22 | 2.84 1.9 2.04 1.8 a7 2.34 -0.2 1.70 -0.2
23 48 2.13 -1.1 1.05 -3.9
24 49
25| 2.96 2.4 1.92 1.1 50 2.89 2.1 1.58 -0.9
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CNR-ISE Verbania — Dionex S.p.A. Milano
Valutazione esterna di qualita in cromatografia ionica
Quality Control IC Proficiency Test - QC-IC 2010-2

Analita: MAGNESIO Unita di misura: mg/L
Numero di laboratori iscritti: 61
Ci C2
Numero di laboratori partecipanti 37 36
Concentrazione media robusta (x*) mg/L 7.09 11.78
Concentrazione mediana mg/L 7.08 11.74
Deviazione standard robusta (SD*) mg/L 0.29 0.46
Deviazione standard assegnata (SD,) mg/L 0.57 0.94
Coefficiente di variazione % robusto (CV* %) 4 4
Coefficiente di variazione % assegnato (CV, %) 8 8
Ci1 C?2 Cil C2
Lab.| R.1 z-score| R.2  z-score Lab.| R.1 zscore| R.2  z-score
1 7.09 0.0 11.85 0.1 26
21 7.04 -0.1 11.63 -0.2 27 7.11 0.0 11.92 0.2
3| 7.86 1.4 11.96 0.2 28 7.07 -0.0 11.74 -0.0
4 29 7.12 0.1 11.74 -0.0
5] 6.40 -1.2 10.85 -1.0 30
6| 6.94 -0.3 11.53 -0.3 31 7.28 0.3 12.06 0.3
7] 6.92 -0.3 11.50 -0.3 32 7.08 -0.0 12.03 0.3
8| 6.82 -0.5 11.40 -0.4 33
9| 7.74 1.1 12.86 1.2 34 7.10 0.0 11.80 0.0
10| 6.96 -0.2 11.52 -0.3 35 7.19 0.2 12.03 0.3
11| 6.90 -0.3 11.43 -0.4 36 7.02 -0.1 12.14 0.4
12| 5.96 -2.0 8.77 -3.2 37 6.81 -0.5 11.57 -0.2
13| 7.21 0.2 11.95 0.2 38 12.69 9.9
14| 7.38 0.5 12.29 0.5 39
15| 7.10 0.0 11.60 -0.2 40
16 | 7.47 0.7 13.18 15 41 7.97 1.6 13.03 1.3
17 42 7.06 -0.1 11.65 -0.1
18| 6.68 -0.7 10.78 -1.1 43 7.06 -0.1 11.43 -0.4
19 44 6.87 -04 11.60 -0.2
20| 7.23 0.2 13.30 1.6 45
211 7.30 0.4 12.37 0.6 46
22| 7.30 0.4 12.05 0.3 a7 6.90 -0.3 11.36 -0.4
23 48 7.37 05 11.96 0.2
24 49
25| 6.87 -0.4 11.45 -0.3 50 6.19 -1.6 11.23 -0.6
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CNR-ISE Verbania — Dionex S.p.A. Milano
Valutazione esterna di qualita in cromatografia ionica
Quality Control IC Proficiency Test - QC-IC 2010-2

Analita: CALCIO

Unita di misura: mg/L

Numero di laboratori iscritti: 61
Ci C2
Numero di laboratori partecipanti 38 37
Concentrazione media robusta (x*) mg/L 45.86 44.25
Concentrazione mediana mg/L 45.75 44.03
Deviazione standard robusta (SD*) mg/L 3.20 261
Deviazione standard assegnata (SD,) mg/L 3.67 3.54
Coefficiente di variazione % robusto (CV* %) 7 6
Coefficiente di variazione % assegnato (CVa %) 8
Ci1 C?2 Cil C2
Lab.| R.1 z-score| R.2  z-score Lab.| R.1 zscore| R.2  z-score
1| 45.92 0.0 4412 -0.0 26
2| 45.06 -0.2 43.37 -0.2 27 43.83 -0.6 43.25 -0.3
3| 46.84 0.3 46.11 0.5 28 45.72 -0.0 44.07 -0.1
4 29 43.10 -0.8 41.99 -0.6
51| 41.40 -1.2 42.30 -0.6 30
6| 46.64 0.2 45.55 0.4 31 48.07 0.6 46.02 0.5
7| 4531 -0.2 43.62 -0.2 32 51.30 15 50.00 1.6
8| 44.28 -0.4 43.20 -0.3 33
9| 50.93 14 49.08 1.4 34 47.20 0.4 45.40 0.3
10| 45.81 -0.0 44.03 -0.1 35 46.05 0.1 44.24 -0.0
11| 45.98 0.0 44.25 -0.0 36 48.07 0.6 46.85 0.7
12 | 49.01 0.9 50.10 1.7 37 45.36 -0.1 43.86 -0.1
13| 45.17 -0.2 43.51 -0.2 38 51.00 1.4
14 | 46.34 0.1 44.68 0.1 39
15| 44.50 -0.4 42.80 -0.4 40
16 | 50.10 1.2 50.73 1.8 41 52.20 1.7 50.00 1.6
17 | 43.99 -0.5 42.13 -0.6 42 44.65 -0.3 42.87 -0.4
18 | 38.52 -2.0 37.00 -2.0 43 47.06 0.3 44.39 0.0
19 44 45.78 -0.0 44,53 0.1
20 | 58.60 3.5 58.00 3.9 45
21| 36.93 -2.4 39.82 -1.3 46
22 | 44.94 -0.3 43.27 -0.3 a7 45.33 -0.1 43.75 -0.1
23 48 40.10 -1.6 35.12 -2.6
24 49
25| 41.77 -1.1 41.31 -0.8 50 42.85 -0.8 41.94 -0.7
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Analita: CALCIO

Unita di misura: mg/L

Lab.

16 14
o — e SR
1Zj ”””””””””””””””” 10: ,,,,,,,,,,,, \
L e 0 < 8]
C e S el o b
6 1 ]
- e A0 I T
5] 2 1
04 | | I 0 - [P I |
® R P Y PRSP LS o R R RGP PP
mg/L mg/L
Grafici della distribuzione di frequenza
60 T
T ©
55 -
50 R
= o T
g 45 )
& T
© 40 T
35 +
30 —
30 35 40 45 50 55 60 65
C1 (mglL)
Grafico di Youden
Z-Score
¢ Cl1 ++
6 . C2 Ca [
z+3
i -—-z+2
4 - z 0 .
-——z -2 .
- z -3
2 S
. . 3 . [
B *
]
H L] LI *
0 1+ . ' e, . . ' * .
- 4 ¥
| . .
*
B e Mo m
* n
-4 H‘N‘m‘v‘m‘@‘r\‘w‘moHN‘m‘vm@r\oomoH‘N‘m‘v‘m‘@r\‘w‘modmmvmwl\wm‘o‘ammvmwl\wmo

Distribuzione dei valori di z-score

-34 -



5. DISCUSSIONE DEI RISULTATI E CONCLUSIONI

| laboratori che hanno fornito i risultati sono stati 50 su 61 laboratori a cui sono stati inviati i
campioni dell’esercizio di valutazione esterna di qualita. Per gli anioni (cloruri, nitrati e solfati) il
numero di risultati forniti & compreso tra 48 e 42, mentre per i cationi (sodio, potassio, magnesio e
calcio) e compreso tra 36 e 38.

La cromatografia ionica e la tecnica analitica maggiormente utilizzata per gli anioni, tecniche
alternative sono state utilizzate per i cloruri (titolazione), per i nitrati (spettrofotometria) ed in due
laboratori altre tecniche non specificate. Per i cationi circa il 70% dei laboratori hanno utilizzato la
cromatografia ionica e la restante parte la spettrofotometria in emissione atomica al plasma (ICP-
OES) e I’assorbimento atomico (AAS).

Le metodiche piu utilizzate sono state oltre a quelle ufficiali italiane (APAT IRSA e Istituto
Superiore Sanita), le norme 1SO e quelle statunitensi (EPA e Standard Methods). Per molti
laboratori non é stato possibile considerare il metodo utilizzato, perché il laboratorio non lo ha
specificato durante I’inserimento (informazione generica “altro™).

Poiché la cromatografia ionica é stata la tecnica predominante, e siccome il numero di laboratori
partecipanti con altre tecniche e metodi é troppo basso per un confronto statistico significativo, non
sono state eseguite elaborazioni finalizzate alla discussione delle prestazioni delle diverse tecniche
utilizzate.

Nelle tabelle sottostanti sono riassunti per anioni e cationi le tecniche ed i metodi utilizzati in questo
esercizio.

Tecnica Metodo Cloruri Nitrati Solfati
Cromatografia ionica  APAT IRSA 4020 11 13 13
Cromatografia ionica  EPA 300.1 A

Cromatografia ionica  1SO 10304-1

Cromatografia ionica  ISS CBB 037 7 7 7
Cromatografia ionica  A.P.H.A. St. Methods. 2005 4110 B 3 3 3
Cromatografia ionica ~ Non specificato 13 11 13
Titolazione APAT IRSA 4090 Al 1

Titolazione ASTM D 512-04 1

Spettrofotometria Non specificato 1

Non specificato Non specificato 2 1
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Tecnica Metodo Sodio Potassio Calcio Magnesio
Cromatografia ionica APAT IRSA 3030 10 10 10 10
Cromatografia ionica 1SO 14911 6 6 6
Cromatografia ionica 1SS CBB 038 3 3 3 3
Cromatografia ionica Non specificato 9 9 10 9
ICP OES APAT IRSA 3020 1 1 1 1
ICP OES ISO 11885 2 2 2 2
ICP OES St. Meth. 2005 3120 B 1 1 1 1
ICP OES Non specificato 1 2 2 2
AAS Fiamma APAT IRSA 3270 1

AAS Fiamma APAT IRSA 3240 1

AAS Fiamma APAT IRSA 3180 1
AAS Fiamma APAT IRSA 3130 1

AAS Fiamma Non specificato 2 2 1 1

Nel grafico sottostante sono riportati per ciascun analita la somma del numero di risultati per i
campioni C1 e C2 con z-score oltre il livello accettabile (|z|>3 in colore rosso) e quelli compresi nei
livelli di attenzione (2<|z|<3 in colore giallo).

Z-score non accettabile |z[>3

o [l N w Ery ol
1
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5.1. Cloruri, nitrati e solfati

Le concentrazioni di questi analiti nei campioni distribuiti sono rappresentative di molte acque ad
uso potabile, i valori non particolarmente bassi sono ampiamente all’interno delle prestazioni
analitiche delle tecniche utilizzate.

| risultati analitici di questo esercizio ottenuti per gli anioni, dove la cromatografia ionica ¢ stata la
tecnica piu utilizzata, sono nel complesso buoni ma mostrano una notevole variabilita per i cloruri
dove si sono avuti sette valori di z-score oltre il limite massimo accettabile (|z| > 3), risultati forniti
da cinque laboratori. Per nitrati e solfati i valori di z-score oltre i limiti sono stati rispettivamente tre
ed uno. Tutti questi valori se riportati in percentuale sono comungue contenuti entro il 2-4 %.

| valori dei cloruri sono abbastanza dispersi nonostante le concentrazioni non particolarmente basse,
gli errori riscontrabili possono essere in buona parte di tipo sistematico ma anche di tipo casuale
(inquinamenti) e riconducibili alla preparazione degli standard e alle modalita di calibrazione, quali
la scelta e la distribuzione delle concentrazioni degli standard ed il tipo di calibrazione (lineare o
quadratica con 0 senza intercetta); altra possibile causa pud essere un inquinamento nella fase di
preparazione degli standard o del campione (vials o filtrazione).

Per i nitrati i risultati sono buoni, in maggioranza contenuti entro dei limiti |z| = 2 e con tre valori di
z-score superiori a 3.

| risultati dei solfati, mostrano un’ottima qualita analitica con solo un valore oltre il limite |z| > 3, tre
valori tra il limiti |z| = 3 e |z| = 2 ed il resto dei dati compresi nel limite di attenzione (|z| = 2).

Nel complesso dai grafici di Youden si vede che per tutti gli anioni i risultati si dispongono nei
quadranti A e B a sottolineare la sistematicita degli errori riconducibili alla preparazione delle
soluzioni calibranti o all’ottimizzazione delle modalita di calibrazione.

5.2.  Sodio, potassio, magnesio e calcio

Le concentrazioni dei cationi come per gli anioni non erano particolarmente basse e comunque
rappresentative di molte acque dolci. | cationi sono stati analizzati con diverse tecniche, la
cromatografia ionica & stata comunque quella piu utilizzata seguita dalla spettrofotometria in
emissione ed in assorbimento atomico.

Sodio e potassio mostrano una variabilita accentuata con alcuni valori abbastanza dispersi; per il
sodio ci sono sei risultati con valore di z-score oltre il limite massimo accettabile (|z| > 3), mentre
per il potassio sono due i valori per |z| > 3 di cui uno molto lontano dal valore atteso per via di un
probabile inquinamento. Questi due analiti soffrono di facili contaminazioni indotti dalla
preparazione del campione e dalla pulizia dei recipienti o dal possibile rilascio dal vetro dei vials
utilizzati nell’autocampionatore; per il potassio e possibile anche I’inquinamento con I’eluente
potassio idrossido utilizzato nella determinazione degli anioni in IC per generazione automatica.

Calcio e magnesio hanno una discreta dispersione dei dati, per entrambi due valori oltre il limite
massimo accettabile, di cui un valore del magnesio oltre il limite per un probabile inquinamento. La
presenza di errori casuali nel magnesio non si spiega con le stesse motivazioni di sodio e potassio,
poiché questo catione non & cosi facilmente inquinabile; le differenze in concentrazione del
magnesio nei due campioni C1 e C2 possono invece aver indotto errori nella scelta dei calibranti o
nell’utilizzo di regressioni non ottimali.
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6. CONCLUSIONI

Nel complesso la qualita dei risultati dell’esercizio di valutazione esterna della qualita & abbastanza
soddisfacente: il numero di dati al di fuori dell’intervallo assegnato non e molto elevato e le
deviazioni standard robuste dei risultati sono inferiori o allineate ai valori di riproducibilita indicati
nelle metodiche analitiche ufficiali.

In particolare per solfati e magnesio sono stati ottenuti valori di deviazione standard robusta entro il
4-5 % che sono risultati circa dimezzati rispetto ai valori assegnati (CV, % = 8) in questo esercizio.
Analogamente sembrerebbe che i valori di CVr % riportati per i nitrati nella metodica 1SO 10304-1
(2007) per concentrazioni inferiori a 20 mg L™, siano relativamente elevati rispetto a quelli riportati
in altre metodiche o ottenuti in questi esercizi.

Come si puo vedere dai grafici di Youden, per la maggior parte degli analiti la variabilita tra
laboratori e sistematica, indicando la necessita di migliorare la qualita degli standard e delle
calibrazioni, a fronte di una buona risposta della strumentazione.

Per gli interventi sugli errori sistematici si consiglia un attenta verifica della qualita degli standard
di calibrazione, a questo scopo si consiglia I’analisi regolare di soluzioni certificate e I’uso continuo
delle carte di controllo. Si raccomanda inoltre di verificare la qualita della regressione di
calibrazione (lineare o quadratica) ed il valore dell’intercetta che deve essere prossima allo zero al
fine di migliorare i risultati alle basse concentrazioni.

E’ inoltre importante porre piu attenzione alla manualita nella preparazione dei campioni ed alla
pulizia di vials e recipienti per il prelievo, al fine di minimizzare gli errori casuali di inquinamento
dei campioni, ma anche degli standard utilizzati per le calibrazioni motivo poi di errori sistematici.

L’introduzione dei risultati nel sito web con la successiva visualizzazione dei risultati del
laboratorio rispetto agli altri partecipanti, ha dato la possibilita ai laboratori di attuare immediati
interventi migliorativi sulle metodiche analitiche. Quest’aspetto accresce ulteriormente I’utilita della
partecipazione a questi esercizi per la valutazione della qualita esterna al laboratorio (Proficiency
test), fornendo un importante strumento finalizzato al miglioramento delle prestazioni analitiche del
laboratorio.
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