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Oggetto: Autorizzazione Integrata Ambientale Decreto GAB-DEC -2011- 0000233 del 12/11/2011 e Decreto di

: Aggiornamento n.131 del 09/07/2015 - impianto chimico Fluorsid S.p.A. — Stabilimento di Macchiareddu -
Assemini {CA) - GAB-DEC -2011- 0000233 del 12/11/2011 - Invio documentazione integrativa

Rif. prot. ISPRA n°44414 del 07/10/2015.

In riferimento allAutorizzazione Integrata Ambientale per l'esercizio dell'impianto chimico Fluorsid S.p.A. sito nel Comune di
Assemini (CA) (Decreto GAB-DEC -2011- 0000233 del 12/11/2011 pubblicato nella G.U. n°281 dsl 2/12/2011 e Decreto di
Aggiormamento n.131 del 09/07/2015 pubblicato nefla G.U. n®171 del 25/07/2015) e alla Vs nota det 07/10/2015 prot. 44414 si
trasmette, in allegato, la “Relazione di equivalenza” per le acque di scarico e le acque solterranee, elaborata dal laboratorio

: incaricato, conforme alle modalita stabilite dalia nota ISPRA (prot. 9611 del 28/02/2013). Nel documento & stato meglio esplicitato
il confronto tra i valori LoQ e l'incertezza estesa (U) del metodo di riferimento e del metodo akternativo come da Voi richiesto.
Si coglie 'occasione per precisare che a fronte di anni di campionamenti e analisi che trovano evidenza nei bollettini analitici, il
parametro BOD 5 ha un valore talmente basso che risulta trascurabile. Il rapporto COD/BOD5 risulta quindi falsato dal valore
pressoché nullo di BOD 5. Si chiede pertanto di eliminare il parametro BOD 5 dal nostro piano di monitoraggio e controllo previsto
per le acque di scarico. Ricordiamo inoltre che il processo Fluorsid riguarda esclusivamente composti inarganici.
Distinti saluti
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Il Gestore
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DG Saﬁlaguardia

Da: | Ambiente <ambiente@pec.fluorsid.com>
Inviato: mercoledi 25 novembre 2015 10:50
A ! protacollo.ispra@ispra.legalmail.it; Aia@pec.minambiente.it;

' DGSalvaguardia.Ambientale@PEC.minambiente.it;

dipartimento.ca@pec.arpa.sardegna.it; ‘Direzione tecnico - scientifica:’

Cc: 'Michele Lavanga (Fluorsid SpA)’; 'Sandro Cossu (Fluorsid SPA)'; ‘Giuseppe Steriti';
'Luca Pala'

Oggetto: AIA FLUORSID INVIO DOCUMENTAZIONE INTEGRATIVA ALLA NOTA ISPRA N°
44414 DEL 7/10/2015

Allegati: Nota Fluorsid .pdf; Relazione di equivalenza.pdf; Calcolo della incertezza metodo

metrologico.pdf

In riferimento alla nota ISPRA n° 44414 del 07/10/2015 inviamo, in allegato, I'integrazione alla documentazione sulla
relazione di equivalenza per le acque di scarico e le acque sotterranee unitamente ai calcoli della incertezza e la nota
di riferimento. ‘

Cordiali saluti

Fluorsid SpA

- Questa e-mail & stata controliata per individuare virus con Avast antivirus.
E www.avast.com




DICHIARAZIONE E RELAZIONE DI EQUIVALENZA Rev.2

Come previsto dalla norma UNI EN ISO/IEC 17025 settembre 2005, si elencano gli schemi e gli apporti di evidenze oggettive che i requisiti
particolari per l'utilizzazione sono soddisfacenti:

1. Materiale di riferimento
2. Stima dell'incertezza dei risultati sulla base di una conoscenza scientifica dei principi teorici del metodo e di un’esperienza pratica
3, Studio del limite di rilevabilitd espresso come la concentrazione equivalente a 3 volte la deviazione standard di misure replicate

dell’analita in acqua.
4. Ll'incertezza estesa di misura ( UEstesa = Ucomposta * K, con K=2)

Valutato quanto sopra, si ritiene che i metodi sotto indicati da SGS sono conseguentemente idonei per le determinazioni degli analiti indicati.
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Costituenti inorganici non metallici

Metodo AIA-PMC

Metodo alternativo proposto

Parametro Nome o num. del Tecnica analitica e campo d'applicazione, Nome o num. del Tecnica analitica e campo d'applicazione
metado dati tecnici del metodo AlA-PMC metado
Azoto nitrico Cromatografia ionica. Cromatografia ionica.
EPA 9056A Si applica ad acque naturali e acque di scarico. EPA 300.0 Si applica ad acque naturali e acque di scarico.
Fluoruri Cromatografia ionica, Cromatografia ionica.
EPA 9056A Si applica ad acque naturali e acque di scarico. EPA 300.0 Si applica ad acque naturali e acque di scarico.
Cloruri Cromatografia ionica. Cromatografia ionica.
EPA 9056A Si applica ad acque naturali e acque di scarico. EPA 300.0 Si applica ad acque naturali e acque di scarico.
Solfati Cromatografia ionica. Cromatografia ionica.
EPA 9056A Si applica ad acque naturali e acque di scarico. EPA 300.0 Si applica ad acque naturali e acque di scarico.
| metodi proposti risultano essere specifici o applicabili alla matrice da analizzare? d o
| parametri risultano essere tra gli analiti misurabili con il metodo proposto? 5 o
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Metalli

Metodo AIA-PMC

Metodo alternativo proposto

Parametro | Nome o num. del metodo Tecnica analitica e campo d’applicazione, Nome o num. del Tecnica analitica e campo d'applicazione,
dati tecnici del metodo AIA-PMC metodo dati tecnici del metodo proposto
Determinazione degli elementi mediante Determinazione degli elementi mediante spettroscopia di
Sodio APAT CNR IRSA 3020 Man spettroscopia di emissione con sorgente al EPA 6010 C 2007 emissione con sorgente al plasma ( ICP-OES)
29 2003 plasma { ICP-OES}
Determinazione degli elementi mediante Determinazione degli elementi mediante spettroscopia di
Potassio APAT CNR IRSA 3020 Man spettroscopia di emissione con sorgente al EPA 6010 C 2007 emissione con sorgente al plasma { ICP-OES)
29 2003 plasma { ICP-OES}
Determinazione degli elementi mediante Determinazione degli elementi mediante spettroscopia di
Calcio APAT CNR IRSA 3020 Man spettroscopia di emissione con sorgente al EPA 6010 C 2007 emissione con sorgente al plasma { ICP-OES)
29 2003 plasma { ICP-DES)
Determinazione degli elementi mediante Determinazione degli elementi mediante spettroscopia di
Magnesio APAT CNR IRSA 3020 Man spettroscopia di emissione con sorgente al EPA 6010 C 2007 emissione con sorgente al plasma { ICP-OES)

29 2003

plasma ( ICP-OES)

| metodi proposti risultano essere specifici o applicabili alla matrice da analizzare?

Il metodo EPA 6010 C -07 proposto risulta essere specifico e/o applicabile alla matrice da analizzare
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Metodo AIA-PMC

Metodo alternativo proposto

Parametro Nome o num. del Tecnica analitica e campo d’applicazione, Nome o num. del Tecnica analitica e campo d’applicazione
metodo dati tecnici del metodo AIA-PMC metodo
Ossidazione in vaso chiuso mediante Block Ossidazione in vase chiuso mediante Block Digestor alla
Digestor alla temperatura di 150°C in presenza temperatura di 150°C in presenza di Dicromato seguita da
coo EPA 410.4 IS0 15705:2002
’ di Dicromato seguita da misura colorimetrica - misura colorimetrica alla lunghezza d'onda di 600 nrn.
alla lunghezza d'onda di 600 nm.
Solidi Totalt Standards Methods
disciolti a
180°C UNI 10506:1996 Determinazione per gravimetria {5.m.) 2540 C Determinazione per gravimetria
BOD S APAT CNR IRSA 5120 Misura dell’Ossigeno disciolto prima e dopo Standard Methods | Determinazione mediante metodo respirometrico con

incubazione di 5 giorni.

misura diretta dell’'ossigeno consumato dopo incubazione

{5.m.) 52100 di S giorni.
| metodi proposti risultano essere specifici o applicabili alla matrice da analizzare? . oo
| parametri risultano essere tra gii analiti misurabili con il metodo proposto? si no
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Confrontro tra i valori di LoQ e incertezza estesa { U) del metodo di riferimento previsto nel PMC e del metodo alternativo

con allegato modello di calcolo dell’incertezza di misura, MBL , MQL ed RL per le matrici in oggetto.




Scarichi idrici

Metodi AIA previsti dal PMC

Parametro Nome o num. del metodo Limite di Limite di Limite di emissione Incertezza estesa (**)
rilevabilita (*) | quantificaz. {*} (tabella TECNOCASIC) 100% del l.d.e. | 10% del l.d.e.
(+++) BOD 5 APAT CNR IRSA 5120 5 mg/L 15 mg/L 700 mg/L 105 mg/L 10 mg/L
Fluoruri EPA 9056 A 2007 0,02 mg/L 0,06 mg/L 10 mg/L 0,5 mg/L 0,1 mg/L
(+++) COD EPA 410.4 1993 3 mg/L 10 mg/L 1400 mg/L 100 mg/L 10 mg/L
Solfati EPA 9056 A 2007 0,2 mg/L 0,6 mg/L 1500 mg/L 60 mg/L 6 mg/L
‘modello di calcolo incertezza allegata alla presente

{*) Trattasi di misure sperimentali (ottenuti dalle prove diJaboratorio) , {**) vedasi mo
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Metodi AlA previsti dal PMC

Parametro Nome o num. del Limite di Limite di Limite DLgs 152/06 Tab.2 Incertezza estesa (**)
metodo rilevabilita (*) quantificaz. (*) Acque sotterranee 100% del l.d.e. | 10% del l.d.e.
Solfati { as S04) EPA 9056 A 2007 0,2 mg/L 0,6 mg/L 250 mg/L 10 mg/L 2 mg/L
Fluoruri {as F) EPA 9056 A 2007 20 pg/l 60 pg/ 1500 pg/| 105 pg/l 30 pg/)
Cloruri (asCl) EPA 9056 A 2007 0,8 mg/L 2,7mg/L Nessuno n.a. n.a.
Azoto Nitrico ( as NO3) EPA 9056 A 2007 0,04 mg/L 0,14 mg/L Nessuno N n.a. n.a.
Residuo secco a 180°C UNI 10506:1996 10 mg/L 50 mg/L Nessuno n.a. n.a.

(*) Trattasi di misure sperimentali (ottenuti dalle prove di laboratorio) , (**) vedasi modeilo di calcolo m:nm_.ﬂmun.m.mﬁmmﬁm alla presente
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Acque Sotterranee

Metodi AlA previsti dal PMC

Parametro Nome o num. del Limite di Limite di Limite di emissione Incertezza estesa (**)
metodo rilevabilita (*) guantificaz. (*) (tabella 1 TECNQCASIC) 100% del l.d.e. | 10% del l.d.e.

Calcio APAT CNR IRSA 3020 0,04 mg/L 0,12 mg/L Nessuno n.a. n.a.

Magnesio APAT CNR IRSA 3020 0,01 mg/L 0,05 mg/L Nessuno n.a. n.a.

Sodio APAT CNR IRSA 3020 0,04 mg/L 0,12 mg/L Nessuno n.a. n.a.

Potassio APAT CNR IRSA 3020 0,04 mg/L 0,12 mg/L Nessuno n.a. n.a.

{*) Trattasi di misure

sperimentali (ottenuti dalle prove di _mwrﬂmuﬂ..o._.mou. {**) vedasi modello di calcolo incertezza allegata alla presente
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(+++) Limite di rapportaggio ed incertezza specifici del metodo .
{n.a.) Non applicabile in quanto non esiste un limite di emissione del parametro. Allegato alla presente il modello di calcolo dell’incertezza e degli

MDL -MQL-RL per tutti gli analiti presenti .
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Scarichi idrici

Metodi alternativi proposti
Parametro Nome o num. del metodo Limite di Limite di Limite di emissione Incertezza estesa (**)
rilevabilita (*) quantificaz. (*) {tabella TECNOCASIC) 100% del L.d.e. | 10% del l.d.e.
BOD 5 APHA (S.M.} 22 th Ed. 2012 1 mg/L 10 mg/L 700 mg/L BO mg/L 9 mg/L
5210D
Fluoruri

EPA 300.0 1999 0,02 mg/L 0,06 mg/L 10 mg/L 0,5 mg/L 0,1 mg/L

cop ISO 15705:2002 1 mg/L 15 mg/L 1400 mg/L 100 mg/L 10 mg/L

Solfati ( as SO4) EPA 300.0 1999 0,2 mg/L 0,6 mg/L 1500 mg/L 60 mg/L 6 mg/L

{*) Trattasi di misure sperimentali (ottenuti dalle prove dilaboratorio) , (**) vedasi modello di cacolo incertezza allegata alla presente
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Acque Sotterranee

Metodi alternativi proposti

Parametro Nome o num. del Limite di Limite di Limite DLgs 152/06 Tab.2 Incertezza estesa (**)
metodo rilevabilita {*} quantificaz. (*) Acque sotterranee 100% del l.d.e. | 10% dell.d.e.
Solfati { as 504} EPA 300.0 1999 0,2 mg/L 0,6 mg/L 250 mg/L 10 mg/L 2 mg/L
Fluoruri (as F) EPA 300.0 1999 20 pg/fl 60 pgfl 1500 pg/l 105 pg/l 30 pg/l
Cloruri { asCl) EPA 300.0 1999 0,8 mg/L 2,7 mg/L Nessuno n.a. n.a.
Azoto Nitrico ( as NO3) EPA 300.0 1999 0,04 mg/L. 0,14 mg/L Nessuno n.a. n.a.
APHA (S.M.) 22 th B
Residuo secco a 180°C Ed. 2012 10 mg/L 50 mg/L Nessuno n.a. n.a.
2540 C

{*) Trattasi di misure sperimentali {ottenuti dalle prove di laboratorio), {**) vedasi modello di calcolo incertezza allegata alla presente
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Acque Sotterranee

Metodi alternativi sti

Parametro Nome o num. del Limite di Limite di Limite di emissione Incertezza estesa (**)
metodo rilevabilita (*) quantificaz. (*) {tabella 1 TECNOCASIC) 100% del l.d.e. | 10% del l.d.e.

Calcio EPA 6010 C 2007 0,04 mg/L 0,12 mg/L Nessuno n.a. n.a.

Magnesio EPA 6010 C 2007 0,01 mg/L 0,05 mg/L Nessuno n.a. n.a.

Sodio EPA 6010C 2007 0,04 mg/L 0,12 mg/L Nessung n.a. n.a.

Potassio EPA 6010C 2007 0,04 mg/L 0,12 mg/L Nessuno n.a. n.a.

(*} Trattasi di misure sperimentali {ottenuti dalle prove di laboratorio). (**) vedasi modello di calcolo incertezza allegata alla prasente
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(n.a.} Non applicabile in quanto non esiste un limite di emissione del parametro. Allegato alla presente il modello di calcolo dell’incertezza e degli

MDL-MQL-RL per tutti gli analiti presenti .

Assemini 23 Novembre 2015

Head of Laboratory

x &

SGS ltalia S.p.A.
Unitd Operativa di Assemini
ang. 3/4 Strada Z. Ind. Macchiareddu
09032 ASSEMINI (CA)

P. IVA 11370520154
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SGS Italia S.p.A.
Unita Operativa di Assemini
ang. 3/4 Strada Z. Ind. Macchiareddu
08032 ASSEMINI (CA)

P. IVA 11370520154

Calcolo delia incertezza metodo metrologico

Fase 1

Definizione del Misurando Matrice U.M.

Metodo

Fase 2

Identificazione delle fonti di incertezza; A. incertezza di ripetibilita espressa come precisione del metodo
distinzione tra contributi di tipo A e contributi di  |(contributo di categoria A}

tipo B B. incertezza della taratura strumentale (contribulo di categoria

B).
C. incertezza del materiale di riferimento {calibrante) {contributo
di categoria B).

Fase 3 valutazione contributo ripetibilita

Quantificare le componenti. A.Valutazione del contributo all'incertezza di ripetibiita

Prova | Risuitato Numero dati(n.) :

Media ( X,)

Varianza (S,°):

Scarto tipo (S, ) :

Coeff.variaz. percentuaie (CVr%):

Minimo { Min.) :

Massimo { Max ) :

Intervallo (Range ) :

Mediana :

Gradi di liberta ( v=n-1) :

t di Student (v =n-1; p=0,95) :

=|Oojo|o{~M |G W] =

e

LIMITE DI RIPETIBILITA' metodo (r}:

Scarto tipo prefissato o del metodo (or ) :

Limte inferiore

S,
o, Limite superiore
S 2
Contributo di ripetibiiita: Uy, (X )= ,|~L = 0
n
o v ur:'p(X)
il valore relativo si calcola secondo I'espressione: irip(X) =X— =

m
Questo dato andra inserito nella formula finale per il caicolo dell'incertezza composta

B. Vaiulazione del contributo all'incertezza deila taratura strumentale

Dati del segnale di emissiona Le elaborazioni della curva di taratura sono riportati nel foglio di calcolo
Livello X Y specifico.
1 Dalle repliche per ottenere la ripetibilita si sono ottenuti undici valori di
2 incertezza di taratura S,,, e, mediati tra di loro, forniscono l'incertezza dl
3 taratura media per le undici repliche.
4
5
6 Il contributo di taratura & dato da:
0 ’ 2
0 umr(Xm) = &IL = 0
0 n -Jr—g
0
0
0
0
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SGS Italia S.p.A.
Unitd Operativa di Assemini
ang. 3/4 Strada Z. Ind. Macchiareddu
09032 ASSEMINI (CA)

P. IVA 11370520154

Definizione del Misurando | Matrice UM,
1]
1]
Incertezze di taratura (S} Per cui il vaiore relativo sara cosi calcolato:
kX)) _ (X,
Xm

Questo dato andra inserito nelia formula finale per il calcolo deli'incertezza
composta.

Fase 4 Vaiutazione contributo taratura |
Per valutare questo termine si deve prendere in considerazione il tipo di vetreria utilizzata nella preparazione del
materiale di riferimento {calibrante} e il grado di purezza cerificato dalla ditta fornitrice dell'analita in
considerazione.

Per la preparazione del calibrante si & utilizzata una soluzione certificata ad una concentrazione con un grado di
purezza dichiarata dal produtore

L'incertezza (categoria B) sara data da: Uy = L

V3
Incertezza |Incertezza
Variabilith da |assoluta |relativa

N. Materiale [U.M. Vaiore specifica (v) (Ug)

L"incertezza totale delie soiuzioni finali utilizzati per la costruzione della retta di taratura & data da

5 2
riy =~ D My =

{Fase 5 Valutazione del contributo del materiale di riferimento |

Prima di applicare la formula generale di propagazione delle incertezze, & necessario correggere 1i contributo di

ripetibilita per un fattore che tenga conto del numero di repiiche esegulte per la determinazione incognita. Siccome

l'incertezza di ripstibilita & stata calcolata replicando N volte ia misura, e la misura del campione incognito viene

replicata m volta, dobblamo correggere il valore di incertezza di ripetibilita, prima di inserirlo neila legge generaie
delle propagazioni deile incertezze, per il fattore correttivo ottenuto dalla seguente espressione:
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SGS Italia S.p.A.
Unita Operativa di Agsemini
ang. 3/4 Strada Z. ind. Macchiareddu
09032 ASSEMINI (CA)

P. IVA 11370520154

IDefinizione del Misurando

|
|:L.‘rl'rr()’) =] ="ﬂ'p()’)-"£
n mn

Dove N & il numero di repliche effettuate per il calcolo della ripetibilita ed m & il numero di repliche effettuates per la
determinazione di un campione incognito. Quasta correzione & nacessaria in quanto il contributo di ripetibilita &
sensibilmente pil piccolo dello scarto tipo ottenuto da una sola misura replicata. Sostituendo si ottiene:

Matrice LLM.

|:u ri,b(y)j| = Questo dato andra inserito nella formula finale per il calcolo
] dell'incertezza composta.

La stessa correzione & necessaria per il contributo della taratura strumentale perché & stato replicato N volte
mentre ia misura Incognita viene replicata solameante una volta pertanto:

l:u w )')] = Questo dato andra inserito neila formuia finaie per ii calcolo
" dell'incertazza composta.

L'incertezza composta considerando i contributi calcolati precedentemente mediante & calcolata con I'espressione:

: e R 2 — 2
U, =\ tripHheartlqy =

c L

L'incertezza composta assoluta & data da: U e i *x = 0

|Fase 6. Valutazione dell'incertezza composta |

Prima di calcolare l'incertezza estesa bisogna calcolare il numero di gradi di liberta effettivi, per estrapolare il
fattore di copertura dalla tabella del t di Student.

L'aigoritmo per il calcolo del numero di gradi di libertd effettivo & la seguente:

U
Veere | Sy =

=

iV‘

li ¢ di Student corrispondente ai gradi di ilberta effettivi per un livello di fiducia pari al 95% &
Fattore di copertura:

Incertezza estesa 7 =y xf = 0 Incertezza percentuale

Espressione del risultato 0 +/- 0

Data elaborazione
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SGS ltalia S.p.A.
Unita Operativa di Assemini
ang. 3/4 Strada Z. Ind. Macchiareddu
09032 ASSEMINI (CA)

P. IVA 11370520154 P E}&G
MDL -MQL - RL "

(eA P
. T
Sigla strumento: Unita di misura U.M.
ipoms Unith massa atomica yma /
Anahta lunghezza d'onda A
Metodo
Matrice

I limite di rilevabilita del metodo (MDL)} secondo I'EFPA & la minima concentrazione di analita che produce un
segnale significativamente differente dal bianco, rifevala dallo strumento con un metodo specifico in una matrice
specifica. L'MDL viene valutato per ogni matrice, melodo, analila e strumelo che viene utilizzato per F'analisi del
campione.La modalita di esecuzione & la seguente:

1)Preparare ed analizzare sette campioni di matrix spike { I'acqua bidistillata per metodi su matrici acquose,
sabbia di Ottawa per metodi su matrici solide e perline di vetro di <=1 mm di diametroper i metalli) che
contengano l'analita ad un MDL stimalo.

2)Calcolare la varianza (S° ) per ciascun analita

3)Calcolare la Deviazione standard (s) delle n misure

4)Moltiplicare s per i valore della t di Student corrispondente a n-1 gradi di liberta e 98 % di fiducia. If risultato
sara il limite di rifevabilitd MDL deil analita

5) se la quantita aggiunta ai 7 campioni iniziali é pit di 10 volte 'MDL caleolato, ripetere il processo usando una
quantita di aggiunta minore.

Limite di rilevabilita MDL = 3,14 * s
Limite di Quantificazione della concentrazione MQL = MDL*10/3
Limite di rapportaggio RL= 1° punto di calibrazione del metodo

Calcolo MDL - MQL Liquidi

Campioni di Volume Py T s Fattore diluizione [
matrix spike miL L) e N
,, Concentrazione aggiunia
N® STD matrix spike A
Risultato | gradi di Elaborazione dati
Prova 0 liberta HRLA Numaro dati { n.} :
1 1 31,8 Media { X)) mg/L
2 2 696 |Varanza (5°):
a 3 4,54 Scaro tipo (5,) :
4 4 3.75 Cosfi.variaz. percentuals [ CVr % ) :
5 S 3,36 Minimo { Min.} :
6 6 3,14 Massimo ( Max ) :
7 7 3.00 ntervallo { Range } :
8 8 2,90 Mediana :
9 g 282 Gradi di liberta { v=n-1) :
10 10 2,76 t di Student { v =n-1; p=0,98} :
11 11 272 |MDL (Scarto tipo x L.F. 98 %) 0
12 12 268 |MQL = (MDL*10/3) 0
RL 0
Criterio accettazione MDL Spike < 10 MDL
Data
Analista




SGS lalia Spa

Calcolo della Incertezza metodo metrologico

Fasa 1

Delinizione del Misurando

Fluoruri High

Metodo

Metodo EPA 300.0/99 rev 2.2 Parametro Fluoruri matrice acqua
Unita di misura mg/L.

Fase 2

Identificazione delle fonti di incertezza; distinzione |A. incerlezza di ripetibilitd espressa come precisione del metodo
tra contributi di tipo A e contributi di tipo B (contributo di categoria A);

B. incertezza della taratura strumentale {contributo di categoria B);

C. incerlezza dsl materiale di riferimento (calibrante) (contributo di
categoria B).

Fase 3
Quantificare le componenti. A.Valutazione del contributo all'incertezza di ripefibilith
Risultato
Prova (mg/l) Numero dati ( n.) : 10
1 1,78 Media { X,) mg/L 1,76
2 1,74 Varianza (S2): 3,7E-04
3 1,78 Scarto tipo ( S, ) : 1,92E-02
4 1.79 Coeft.variaz. percentuale ( CVr %) : 1,1E+00
5 1,77 Minimo ( Min.) : 1,73
6| 1,77 Massimo ( Max ) : 1,79
7 1,73 Intervallo { Range ) : 0,06
8 1.74 Mediana : 1,76
9 1,75 Gradidi liberta ( v=n-1) : 9
10 1,76 t di Student (v =n-1; p=0,95) : 2,26
LIMITE DI RIPETIBILITA' metodo (r): 0,06
Contributo di ripetibifita: 1, (X ) = S; — o008 mg/L
n
. : uri[l(X)
11 valore ralativo si calcola secondo l'espressione: Urp(X)=———= 0,003

m

Queslo dato andra inserito nella formula finale per il calcolo dell'incertezza composta

Livsllo

Y

1 0,1 21437
1 0,1 27202
1 0,1 21865
2 0,2 50424
2 0,2 44336
2 0,2 54504
3 0498 114676
3 0,499] 117313
3 0,499 118819
4 0,998 250586
4 0,998] 257284
4 0,998 256712
5 1,006] 527892
5 1,996] 529082
5 1,096] 529495

B. Valutazione del contributo afl'incertezza della taratura strumentale
Dati del segnale di emissione
X

Le elaborazioni defla curva di taralura sono riporiati nel foglio di calcolo
specifico.

Dalle repliche per ottenere la ripetibilita si sono ottenuti dieci valori di incertezza
di {aratura S,,, e, mediati tra di loro, forniscono I'incertezza di taratura media per
le dieci repliche.

Il contributo di taratura & dato da:

sz
i (X,) = \/—ﬁx# - o8  mglL
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Inceriezze di taratura (S,) Per cui il valore relativo sara cosi calcolato:
0,02433 ;
0,024235 LaX,,) —thal ) _ 0,0044
0,024321 X,
0,024362 Questo dato andra inserito nella formula finale per il calcolo dsll'incertezza
0,024317 composta.
0,024295
0,024203
0,024211
0,024255
0,024271

C. Valutaziona del contributo all'incertezza del materiale di riferimento
Per valutare questo termine si deve prendere in considerazione i tipo di vetreria utilizzata nella preparazione del
materiale di riferimento {calibrante) e il grado di purezza certificato dalla ditta fornitrice dell'analita in considerazione.

Per la preparazione del calibrante si & utilizzata una soluzione certificata ad una concentrazione pari a (mg/L) con un
grado di purezza dichiarata dal produtore

a
L'incertezza (categoria B) sara dala da: U, = T
3

Incerte22a |Incertezza
Variabilita da |assoluta |relativa

N. Materiale [U.M. Valore specifica  |(u) (Va)
1|MRC ma/L 998 5 2,887 0,003
2|Matraccio_|mL 100 1,E-01] 6,E-02 6,E-04
3|Matraccio |mL 50 8,E-02]  3,E-02 7,E-04]
4|Pipetta 29 |m/L 5 1.E-02]  6.E-03 1,E-03]
5|Pipetta 11 |m/L 0.1 1,E-03 8.E-04 8.E-03
6[Pipetta 12_[m/L 02 4,E-03]  2,£03 1,602
7|Pipetta 13 {m/L 0,5 3,E-03 1,E-03 3,E-03
B8|Pipstta 14 |m/L 1 2,E-03 1,E-03 1,E-03
9|Pipetta 29 jm/L 2 4,E-02 3,E-02 1,E-02

L"incertezza totale delle soluzioni finali utilizzati per la costruzione della retta di taratura & data da

S el
Unp =/ > U, = 0019

[4. Valutazione dell'incertezza composta

Prima di applicare la formula generale di propagazione delle incerlezze, & necessario correggere il contributo di
ripetibilitd per un fattore che tenga conto del numero di repliche eseguite per la determinazione incognita. Siccome
l'incertezza di ripetibilita & stata calcolata replicando dieci volte la misura, e la misura del campione incognito viene
replicata solamente una volta, dobbiamo correggere il valore di incertezza di ripetibilita, prima di inserirlo nella fegge
generale delle propagazioni delle incertezze, per il fattore correttivo ottenuto dalla seguente espressicne:

[u,.-p (» =] = urp (y)\/—%—

Dove N & il numero di replicha effettuate per il calcolo della ripstibilita ed m & il numero di repliche sffettuate per Ia
determinaziane di un campione incognitc. Questa correzione & necessaria in quanto il contributo di ripetibilita e stato
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media che & sensibilmente pil piccolo dello scarto tipo ottenuto da una sola misura replicata. Sostituendo si ottiene:

[H np (y)] = 0,011 Queslo dato andra inserito nella formula finale per il calcolo
n dell'incertezza composta.

La stessa correzione & necessaria per il contributo della taratura strumentale perché & stato replicato tre volte mentre
la misura incognita viene replicata solamente una volta pertanto:
[u w ()')} = 0.01  Questo dato andra inserito nella formula finale per il calcolo
a dell'incertezza composta.
L'incertezza composta considerando i contributi calcolati precedentemente mediante & calcolata con I'espressione:

T o
U: =\ triprtllearttiyr = 0,02

L'incerte2za composta assoluta & data da: u,=0. . X, = 0,04 mglL

[5. Calcolo dell'incertezza estesa |

Prima di calcolare l'incertezza estesa bisogna calcolare il numero di gradi di liberta effettivi, per estrapolara il fatiora di
copertura dalla tabsella del t di Student.
L'algoritmo per il calcolo del numero di gradi di liberta effettivo & la seguente:

4
u,
] v :
I '¢ di Student corrispondente ai gradi di liberta effettivi per un livello di fiducia pari al 95% & 2,0
Fattore di copertura: 2,0
Incertezzaestesa [ =/ xf, = 0,081 mg/L Incertezza percentuale 5%
Espressione del risultato Fluoruri High 1,76 +/- 0,081 mg/L

Data elaborazione 14/01/2009
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Calcolo della Incertezza metodo metrologico

Fase 1

Delinizione del Misurando Solfati High

Metodo Metodo EPA 300.0/99 rev 2.2 Parametro Solfati matrice acqua Unita di
misura mg/L

Fase 2

|Identificazione delle fonti di incertezza; distinzione |A. incerlezza di ripetibilita espressa come precisione del metodo
tra contributi di tipo A e contributi di tipo B (contributo di categoria A);

B. incertezza della taratura strumentale (contributo di categoria B);

C. incertezza del materiale di riferimento (calibrante) (contributo di

calegoria B).

Fase 3 4
Quantificare le componenti. A.Valutazione del contributo allincertezza dl ripetibllita
Risultato
Prova | (mg/) Numero dati (n.) : 9
1 46,86 Media ( Xn) mg/L 45,13
2 46,59 Varianza (S?): 1,6E-01
3 46,39 Scarto tipo ( S;) : 4,03E-01
4 46,20 Coelf.variaz. percentuale ( CVr %) : 8,7E-01
5 45,96 Minimo (Min.) : 45,76
6 45,88 Massimo (Max)) : 46,86
7 45,76 Intervalio (Range ) : 1.10
8 45,78 Mediana : 45,96
9 45,76 Gradi diliberta ( v=n-1} : 8
10| t di St_l..l.dent (v.=n-1:p=0,95) : 2,31
LIMITE DI RIPETIBILITA' metodo (r): 1,3

1| valore relativo si calcola secondo |'espressione:

Contributo di ripetibiita: 1, (X ) = 1/91 = 013 mglL
n

n'p(X)
urip(X) = E")‘E‘“"' =

0,0029

Questo dato andra inserito nella formula finale per.il calcolo dell'incertezza composta

|B. Valutazione del contributo all'inceriezza della taratura strumentale

Dati del 'segnalel di'emissions Le elaborazioni della curva di taralura sono riportati ne! foglio di calcolo specifico.
Livello X Y
1 5 678194|Dalle repliche per ottenere la ripetibilita si sono ottenuti nove valori di incertezza di
1 5 688405(taratura S, e, mediati tra di loro, fomiscono l'inceriezza di taratura media per le nove
1 5 679409|repliche.
2 10 1388220
2 10 1394370
2 10] 1390180
3 20| 2932870
3 20 2927560
3 20] 2945150
4 30 4615350
4 30 4603600
4 30 4617900
5 50{ 8235040
5 50 8248840
5 50 8260520
I} contributo di taratura & dato da:
by = S 0,28 mg/L
tar m n J;
Incertezze di taratura (S,) Per cui il valore relativo sara cost calcolato:
0,849553
0,848415 taX,,) =l ) _ 0,0061
0,847556 X,
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0,846722 Questo dato andra inserito nella formula finale per il calcolo dell'incertezza composta.
0,845741
0,845389
0,844875
0.844977
0.844898

C. Valutazione del contributo all'incertezza del materials di riferimento
Per valutare questo termine si deve prendere in considerazione il lipo di vetreria utilizzata nella preparazione del materiale di
riferimento (calibrante) e il grado di purezza certificato dalla ditta fornitrice dell'analita in considerazione.

Per la preparazione del calibrante si & utilizzata una soluzione certificata ad una concentrazione pari a (mg/L) con un grado di
purezza dichiarata dal produtore

a

=

L'incertezza (categaria B) sara data da: u, =

Incertezza |Incertazza

Variabilita da assoluta [relativa
N. Maleriale |U.M. Valore specifica (u) (Va)
1|MRC mg/L 1000 3,E+00 1,732 0,002
2|Matraccio |mtL 100 1.E-01 6,E-02 6,E-04
3|Pipetta 13 |mL 0.5 3,E-03 1,E-03 3,E-03
4|Pipetta 14 |mL 1 2,E-03 1,E-03 1,E-03
5(Pipetta 29 |mL 2 4,E-02 3,E-02 1.E-02
6/Pipetta 29 JmL 3 4,E-02 2,E-02 8,E-03
7|Pipetta 29 ImbL 5 6,E-02 3E-0_2 6,E-03

L"inceriezza totale detle soluzioni finali utilizzati per la costruzione della retia di taralura & data da

g T
Uriy = Zu‘m— 0,017

[4. valutazione dell'incertezza composta |
Prima di applicare la formula generale di propagazione delle incertezze, & necessario correggera il contributo di ripstibilita

per un fattore che tanga conto del numero di repliche eseguite per la delerminazione incognita. Siccome l'incertezza di
ripetibilita & stata calcolata replicando nove voite la misura, e la misura del campione incognito viene replicata solamente una
volta, dobbiamo correggere il valore di incertezza di ripetibifita, prima di inserirlo nella legge generale delle propagazioni delle
Incertezze, per il fattora corrattivo ottenuto dalla seguente espressione:

[u p () =] = Ut ip (y)\/”ﬁ_’

Dove N & il numero di repliche effettuate per il calcolo della ripetibilita ed m & il numera di repliche sffettuate per la
determinazione di un campione incognito. Questa correzione & necessaria in quanto il contribulo di ripetibilita e stato media
che & sensibilments piu piccolo dello scarto tipo ottenuto da una sola misura replicata. Sostituendo si ottiene:

[ll rip ( y)] = 0,0087 Queslo dato andra inserito nella formula finale per il calcolo
n dell'incertezza composta.

La stessa correzione 8 necessaria per il contributo della taratura strumentale perché & stato replicato tre volte mentre la
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misura incagnita viene replicata solamente una volta pertanto:

[u w ()‘)] = 0.011  Questo dato andra inserito nella formula finale per il calcolo
" dell'incertezza composta.

L'incertezza composta considerando i contributi calcolati precedentemente mediante & calcolata con 'espressiane:

_ 22 A2
U, = Uit tLtriy = 0,022

L'incertezza composta assoluta & data da: U.=0,*X, = 1,00 mglL

I5. Calcolo dell'incertezza eslesa

Prima di calcolare l'incertezza estesa bisogna calcolare il numero di gradi di libarta effettivi, per estrapolare il fattore di
copertura dalta tabella del t di Student.
L'algoritma per il calcolo del numero di gradi di liberia eifettivo & fa seguente:

U 4
14 =t = 108,47
4 Z w?
iy :
Il ¢ di Student corrispondents ai gradi di libarta effettivi per un livello di fiducia pari al 95% & 2,0
Fattore di copertura: 20
Incertezza estesa [/ =/, xf, = 2,00 mg/lL Incertezza percentuale 4%
Espressione del risultate Solfati High 46,1 +/- 2,0 mg/L

Data elaborazione 14/01/2009
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Calcolo delia Incertezza metodo metrologlco

Fase 1

Definizione del Misurando

Cloruri High

Metodo

Metodo EPA 300.0/99 rev 2.2 Parametro Cloruri matrice acqua
Unita di misura mg/L

Fase 2

Identificazione delle fonti di incertezza; distinzione |A. incertezza di ripelibilita espressa come precisione del metodo
tra contributi di tipo A e contributi di tipo B (contribulo di categoria A).

B. incertezza della taratura strumentale (contributo di categoria B);

C. incertezza del materiale di riferimento (calibrante) (contributo di
categoria B).

Fase 3
Quantificare le componenti. A.Valutazione del contributo all'incertezza di ripetibilita
Risuitato
Prova (mg/L) Numero dati{n.) : 9
1 92,08 Media ( Xn) mg/L 90,41
2 91,52 Varianza (S,°): 8,9E-01
3| 90,94 Sca|_1_o tipo (S;): 9,41E-01
4 90,56 Coeff.variaz, percentuale ( CVr% ) : 1,0E+00
5 90,19 Minimo ( Min.) : 89,47
6 89,82 Massimo (/Max ) : 92,08
7 89,63 Intervallo ( Range ) : 2,62
8 89,48 Mediana : 90,19
9 89,47 Gradidiliberta (v=n-1) : 8
10 t di'Student (v =n-1; p=0,95) . 2,31
LIMITE D! RIPETIBILITA' metodo(r): 3.1
Contributo di ripatibilit: u ,, (X ) = Sc _ oam4 mglL
n
. . » . : uﬁp(x)
)1 valore relalivo si calcola secondo Y'espressione: trip(X) =———= 0,003

Questo dato andra inserito nella formula finale per il calcolo dell'incerlezza composta

m

Livello Y
1 4,985 983645
1 4,895 985331
1 4,985 985656
2 19,94 4765100
2 19,94 4774200
2 19,94 4779530
3 49,85 13744700
3 49,85| 13754300
3 49,85 13782300
4 79,76] 23282400
4 79,76 23296000
4 79,76| 23324500
5 99,7| 29759000
5 99,7] 29806000
S 99,7 29851400

B. Valutazione del contributo all'incertezza della taratura strumentale
Dati del segnale di emissione
X

Le elaborazioni defla curva di taratura sono riportati nel foglio di calcolo
specifico.

Dalle repliche per ottenere la ripetibilita si sono ottenuti nove valori di incertezza
di taratura S,,, 8, mediati tra di loro, fomiscono l'incertezza di taratura media per

le nove repliche.

Il contributo di taratura & dato da:

SErs1
u, (X,)==x = 0,46 mg/L
T
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SGS Italia Spa ar(X ) A
incertezze di taratura (S,) Per cui il valors relativo sara cosl calcolato:
1,379395 4
1,377947 tra(X,) =Yl ) 0,0051
1,376452 X
1,375493 Questo dato andra inserito nella formula finale per il calcolo deli'inceriezza
1,374569 composta.
1.373646
1,373186
1,372809
1,372776

C. Valutazione del contributo all'incertezza del materiala di riferimenta
Per valutare questo termine si deve prendere in considerazione il tipo di vetreria utilizzata nella preparazione del
materiale di riferimento (calibrante) e il grado di purezza certificato dalla ditta fornitrice dell'analita in considerazione.

Per la preparazione del calibrante si & utilizzata una soluzione certificata ad una concentrazione pari a (mg/L) con un
grado di purezza dichiarata dal pradutore

L'incertezza (categoria B) sara data da: H, = L

rif ﬁ
Incertezza |incertezza
Variabilita da |assoluta |[relativa

N. Materiale |U.M. Valore specifica () (vg)
1[MRC mg/L 997 3 1,732 0,002
2|Matraccio |mL 100 1.E-01 6,E-02 6,E-04
3|Pipetta 13 {mL 0,5 2,E-03]  1,E-03 2,E-03
4|Pipetta 29 [m/iL 2 2E-02]  1,E-02 6,E-03
5|Pipstta 29 [m/L 5 6.E-02] 3.E-02 7.E-03
6|Pipetta 29 |m/L 8 6,6-02| 3,E-02 4,£-03
7|Pipetta 29 [m/L 10 6,E-02| 3E-02 3,E-03

L"incertezza totale delle soluzionl finali utilizzati per la costruzione della retta di taratura & data da

O =
Urig = D WGy = 0011

{4. Valutazione dell'incertezza composta

Prima di applicare la formula generale di propagazione delle incertezze, & necessario correggere il contributo di
ripetibilita per un fattore che tenga conto de! numero di repliche eseguite per la determinazione incognita. Siccome
lincertezza di ripetibilita & stata calcolata replicando nove volte la misura, e la misura del campione incognite viene
replicata solamente una volta, dobbiamo correggere il valore di incertezza di ripetibilita, prima di inserirlo nella legge
generale delle propagazioni delle incertezze, per |l fattore carrettivo ottenuto dalla seguente esprassions:

[u i () =} =t rp (y)\/{:——

Dove N & il numero di repliche affettuate per il calcolo della ripstibilita ed m & il numero di rapliche effettuate per la
determinaziene di un campione incognito. Questa correzione & necessaria in quanto il contributa di ripetibilita e stato
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madia che & sensibilmente pit piccolo dello scarto tipo ottenuto da una sola misura replicata. Sostituendo si ottiene:

[ll an( y)] = 0,010  Quasto dato andra inserito nella formula finale per il calcolo
n dell'incertezza composta.

La slessa corrazione & necessaria per il contributo della taratura strumentale perché & stato replicato tre volte mentre
la misura incognita viene replicata solamente una volta pertanto;

[u » ()’)] s 0,01 Questo dato andra inserito nella formula finale per il calcolo
P dell'incertezza composta.

L'incertezza composta considerando i contributi calcolati precedentemente mediante & calcolata con I'espressione;

; K2 B2 s 2
Ue =\ tpiprtthartttir = 002

'Y = 158 mgL

L'inceriezza composta assoluia & dala da: U.=U

3

[5. Calcolo dell'incertezza estesa ]
Prima di calcolare l'incerte2za estesa bisogna calcolare il numero di gradi di liberta effettivi, per estrapolare il fattore dl
copertura dalla tabella del t di Student,

L'algoritmo per il calcolo del numero di gradi di liberta elfettivo & la seguente:

Uss
Vv = —_— 56,95
2 u,
I ¢ di Student corrispondente ai gradi di liberta effettivi per un livello di fiducia pari al 956% & 20
Fattore di copertura: 2,0
Incertezza estesa {7 =(/_ xf. = 3.2 mglL Incertezza percentuale 4%
Espressione del risultato Cloruri High 80,4 +/- 3,2 mg/L

Data elaborazione 14/01/2009
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Calcolo della Incertezza metodo metrologlco

Fase 1
Definizione del Misurando |Nitrati High .-
Metodo Metodo EPA 300.0/99 rev 2.2 Parametro Nitrati matrice acqua
Unita di misura ma/L
Fase 2
Identificazione delle fonti di incertezza; distinzione |A. incertezza di ripetibilita espressa come precisione del metodo
tra contribuli di tipo A e contributi di tipo B {contributo di categoria A);
B. incerlezza della laratura strumentale (contributo di categoria B);
C. incertezza del materiale di riferimento (calibrante) (contributo di
categoria B).
Fase 3
Quantificare le componenti. A.Valutazions dal contributo all'incertezza di ripstibilita
Risultato
Prova (mgll) | Numero dati (n.) : 9
1 24,60 Media ( Xm) mg/L 24,21
2 24,50 Varianza (S?): 4,7E-02
3 24,34 Scarto tipo ( S,) : 2,17E-01
4 24,15 Coeff.variaz. percentuale (CVr %) : 9,0E-01
5 24,18 Minimo { Min.) : 24,03
6 24,08 Massimo ((Max) : 24,60
7 24,03 Intervallo( Range)) : 0,58
8 24,03 Mediana : 24,15
9 24,03 Gradi di liberta ( v=n-1) : 8
10 t di Student (v =n-1; p=0,95): 2,31
LIMITE DI RIPETIBILITA' metodo('r): 0,71
Contributo di ripatibilita: « . (X ) = 1/ ) = 0072 mg/L
n
: . A ’ urip(X)
|l valore relativo si calcola secondo {'espressione: Urip(X)=———= 0,00299

m

Questo dato andra inserito nella formula finale per il calcolo dell'incertezza composta

B. Valutazione del contributo all'incertezza della taratura strumentale

Dati del segnale di emissione Le elaborazioni della curva di taratura sono riportali nel foglio di calcolo
Livello X Y specifico.

1 0,999 101444 |Dalle repliche per ottenere la ripetibilitd si sono ottenuti nove valori di incertezza
1 0,999 100298|di taratura S,,, 8, mediati tra di Joro, fomiscono l'incertezza di taratura media per
1 0,999 98208|)e nove repliche.

2 4,995 514075

2 4,995 514920

2 4,995 524424

3 9,99 1065980

3 9,99 1058120

3 9,99 1062500

4 19,98| 2260310

4 19,98| 2261820

4 19,98| 2254760

5 24,975 2901790

5 24,975| 2906550

5 24,975 2908820

il contributo di taratura & dalo da:
u (X ):Jix L - 0,118 mg/L
furldt ] E
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Stir
ta(X) = Z—"

1
X7:—

SGS Italia Spa
Incertezze di taratura (S,) Per cui il valore relativo sara cosi calcolato:
0,356019 )
0.355607 1l X,) =) 0,0049
0,355228 X
0,354674 Questo dato andra inserito nella formula finale per il calcolo dell'incerezza
0,354748 composta.
0,354443
0,354297
0,354299
0,354315

C. Valutazione del contributo all'inceriezza del materiale di riferimento
Per valutare questo termine si deve prendere in considerazione il tipo di velreria utilizzata nella preparazicne del
materiale di riflerimento (calibrante) e il grado di purezza certificato dalla ditta fornitrice dell'analita in considerazione.

Per la preparazione del calibrante si & utilizzata una soluzione certificata ad una concentrazione pari a {mg/L) con un
grado di purezza dichiarata dal produtors

L'incertezza (categoria B) sara data da:

_a
unf -7—5

Incertezza |incerlezza
Variabilita da |assoluta |relativa
N. Materiala [U.M. Valore |specifica  |(u) (ua)
1|MRC mg/L 999 3] 1732 0,002
2|Matraccio {mL 100 1,E-01 6,E-02 8.E-04
3|Pipetta 11 |mL 0,1 1,6-03] 8,E-04 8,E-03
4|Pipetta 13 |m/L 0,5 3,E-03 1,E-03 3,E-03
S|Pipetta 14 [m/L 1 2,E-03 1,E-03 1,E-03
6|Pipetta 29 |m/l 2 4,E-02 3,E-02 1,E-02
7|Pipetta 29 [m/L 25 4E-02] 2,E-02 9,E-03

L"incertezza totale delle soluzioni finali utilizzati per la costruzione della retta di taratura & data da

S SR
Uriy = 2 :u.m e

0,018

|4. Valutazione dell'incertezza composta

Prima di applicars la formula generale di propagazione delle incertezze, & necessario correggere il contributo di
ripetibilitd per un fattore che tenga conto del numero di repliche eseguite per la determinazione incognita. Siccome
l'incertezza di ripetibilita & stata calcolata replicando nove volte la misura, e Ja misura del campione incognito viene
replicata solamente una volta, dobbiamo correggere il valore di incertezza di ripatibilita, prima di inserirlo nelia legge

generale delle propagazioni delle incertezze, per il fattore correttiva ottenuto dalla seguente espressione:

[i« o (¥) =-] =t (y)\/E
. m

Dove N & il numero di repliche effettuata per il calcolo della ripetibilita ed m & il numero di repliche effettuate per la
determinazione di un campione incognita. Questa correzione & necessaria in quanto il contributo di ripetibilita e stato
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SGS Iltalia Spa
media che & sensibilmente plu piccolo dello scarto tipo ottenuto da una sola misura replicata. Sostituendo si ottiene:

[ll n'p(y)] = 0,009  Questo dato andra inserito nella formula finale per il calcolo
n dellincertezza composta.

La stessa correzione & necessaria per il contributo della taratura strumentale perché & stato replicato tre volte mentre
la misura incognita viene replicata sofamente una volta pertanto:

l:u w ( )‘)] = 0,01 Questo dato andra inserito nella formula finale per il calcolo
n dell'incertezza composta,

L'incertezza composta considerando i contribuli calcolati precedentemente mediante & calcolata con I'espressione:

i ’ 72 Baaz e 2
U.= Uripr Pl artUnyy = 0,02

Lincertezza compasta assolula & data da: U =0.*Xx,= 052 mglL

|5. Calcolo dell'incertezza estesa

Prima di calcolare l'incertezza estesa bisogna calcolare il numero di gradi di liberta efiettivi, per estrapolare il fattore di
copertura dalla tabella del t di Student.
L'algoritmo per il calcolo del numero di gradi di liberta effettivo & ta seguente:

07
v = ——t—= 185,80
o u?
i v,
I t di Student corrispondente ai gradi di libert4 effettivi per un fivello di fiducia pari al 95% & 2,0
Fattore di copertura: 2,0
Incertezzaestesa ) =/ xf, = 1,04 mg/L Incertezza percentuale 4%
Espressione del risultato Nitrati High 24,2 +/- 1,04 mg/L

Data elaborazione 14/01/2009
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Calcolo delia incertezza metodo metrologico

Fase 1

Deflnizione de Misurando Calcio Matrice  acqua reflua U.M. maA
Metodo APAT CNR IRSA 3020 Man 29 LEVEL MED
Fase 2

Identiticazione delle fonti di incertezza; A. incertezza di ripetibilita espressa come precisione del metodo

distinzione tra contributi di tipo A e contributidi  |(contributo di categoria A);

tipoB

Bl

_|B. incertezza della taratura strume[nale (contributo di categoria

di categoria B).

C. incertezza del materiale di riferimento (calibrante) (contribuio

Fase 3 valutazione contrlbuto ripetibilita

Quanlificare le componenti. A.Valutaziona det contributo all'incertezza di ripetibliita
Prova | Risultato Numero datl {(n.) : 11
1 70,7 Media ( Xm) 70,6
2 70,8 Varianza (S°): 0,06
3 70,4 Scarto tipo (S, ) : 0,248
4 70.7 Coeff.variaz. percentuale ( CVr % ) : (]
5 70,4 Minimo ( Min.) : 70,2
6 70,2 ‘Massimo { Max ) : 71,1
7 70,8 Intervallo (Range ) : 0,90
B 70.4 Mediana : 70,5
9| 705 Gradi difiberta (v=n-1): 10
10 70,5 tdi Student (v =n-1; p=0,95) : 2,2
11 71,1 LIMITE DI RIPETIBILITA* metoda (r): 0,8
Scarta tipo prefissaio o del metodo (ar) :
S Limte Inferiore 0,570
—£ =4#DIV/0!
o, Limite superiore 1,431
2
Contributo di ripeliblita: y,, (X )= |3 = 7602  mgA
: ’ "rlp(x)
Il valore relativo si calcola secondo I'espresslone: urin(X) =—x— = 1,E-03
m
Questo dato andra insarito nella formula finale per Il calcolo dell'incertezza composta
B. Valutazione del contributo all'incertezza della taratura strumentale
Dali del segnale di emissione Le elaborazioni dalla curva di taratura sono riporiati nel foglio di calcolo
Livello X Y specifico.
1 1] 2,177|Dalle repliche per ottensre la ripstibilita sl sono oftenuti undici valori di
2 10 20030|incertezza di taratura S,,, e, mediatl tra di loro, fomiscono V'incertezza di
3 50 98800|taratura media per le undici repliche,
4 100 194800
5 200 378600

Il contributo di taratura & dato da:

n
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ll'.'leﬁnizicne del Misurando

Incertezze di taratura (Si,)

1,290278

1,290264

1,290299

1,280278

[ 1,290305

1,280323

| 1,290268

1,280305

1,280268

1,290203

1,290241

|Calcio

Matrice

acqua reflua U.M. mgA |

Per cui il valore relativo sara cosi calcolato:

LX) =

X

"

6, () _

6,E-03

Questo dato andra inserito nella formua finale per il calcolo dell'incertezza
composta.

Fase 4 Valutazione contributo taratura

1

Per valutare questo termine si deve prendere in considerazione il tipo di vetreria ulilizzata nella preparazione del
materiale di riferimento (calibrante) e il grado di purezza cerlificato dalla ditta lornitrice delf'analita in

considerazione.
Per la preparazione del calibrante si & utilizzata una soluzione certificata ad una concentrazione con un grado di

purezza dichiarata dal produtore

LIncertezza (categoria B) sara data da: W, = 245
J3
Incertezza |Incertezza
Variabilita da |assoluta |relativa
N. Materiale |U.M. Valora specifica (u) (Ug)
1|MR ima/L 1000 5 2,887 0,003
2|Plpetta 12 |mL 0,2 0,0017 0,0060 3,E-02
3{Matraccio |mL 200 0,15 0,087 4.E-04
4|Plpetta 29 |mL 5 0,235 0,050 1,E-02
5|Pipetta 36 |mL 1 0,003 0,012 1,E-02

L"incertezza totale delle soluzioni finali utilizzati per la costruzione della retta di taratura & data da

: 2
Urif = Zu‘m = 4,E-02

[Fase 5 Valutazione del contributo del materlale di riferimento

Prima di applicarae la formula generale di propagazione delle incerlezza, & necessario correggere il contributo di
ripetibilita per un fattore che tanga conto del numero di repliche eseguite per la determinazione incognita. Siccome
I'incertezza di ripetibilita & stata calcolata replicando N volte la misura, e la misura del campione Incognito viene
replicata m volta, dobbiamo correggere il valore di Incertezza di ripetibilita, prima di inserirlo nella legge generale
delle propagazioni delle incertezze, per il fatiore correttivo ottenuto dalla seguente espressione:
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[ Definizione del Misurando |Calcio Matrice  acquareflua U.M. mgA l

l:‘-‘ rip (¥) =] = l-‘ np ()’)-"iv"
e m

Dove N & il numero di repliche effettuate per il calcolo della ripetibilita ed m & il numero di repliche effettuate per la
determinazione di un camplone Incognito. Questa correzione & necessaria in quanto il contributo di ripetibilita &
sensibilmente piu piccolo dello scarto tipo ottenuto da una sola misura replicata. Sostituendo si ottiene:

[u rip ( y):l = 4,E-03 Questo dalo andra inserito nella formula finale per il calcalo
n dell'incertezza composta.

La stessa correzione & necassaria per il contributo della taratura strumentale perché & stato replicato N volte
mentre 1a misura incognita viene replicata solamente una volta pertanto:
[u w (y)] = 1,E-02 Questo dato andra Inserito nalla formula finale per il calcolo
" dell'incertezza composta.
L'incertezza composta conslderando i contribuli calcolali precedentements mediante & calcolata con 'espressione:

p 2 .2 2
U.= Uriprtlrart-Urip = 4,E-02

L'incertezza composta assoluta & data da: U,=U_*X_ = 3E+00 mgh

[Fase 6. Valutazione dall'Incertezza composta |

Prima di calcolare linceriezza eslesa bisogna calcolare il numero di gradi di liberia effettivi, par estrapolare il
fattore di copertura dalla tabella del t di Student.

L'algoritmo per il calcolo del numero di gradi di liberta efiettivo & la seguente:

4
T s aUe —  1972,20
eff 4
It
1 V‘

Il ¢ di Student corrispondente al gradi di liberla effettivi per un livello di fiducia pari al 95% & 2,0
Fattore di copertura: 2,0

Incertezza estesa [ -/ xf. = 5,E+00 mogA Incertezza percentuale 7%
L3 3
Espressione del risultato Calcio 70,6 +/- 5,E+00 mgA

Data elaborazione 27/05/2012
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Calcolo della Incertezza metodo metrolagico

Fase 1
Definizione de! Misurando Magnesio Matrice  acqua reflua U.M. mg/
Metedo APAT CNR IRSA 3020 Man 29 LEVEL MED
Fase 2
Identificazione delle fonti di incertezza; A. incertezza di ripetibilita espressa come precisione del metodo
distinzione tra contributi di tipo A e contributi di  {{contributo di categoria A),
lipo B B. incertezza della taralura strumentale (conlributo di categoria
B):
C. incertezza del materiale di riferimento (calibrante) (contributo
di categoria B).

Fase 3 valutazione contributo ripetibliita
Quantificare le componsenti. A.Valutazione del contributo all'incertezza di ripatibilita

Prova | Risuitato Numero dat! (n.) : 11
1 56,0 Madia { Xn) 55,9
2 56,1 Varianza (S,°): 0,06
3 56,0 Scarto tipo (S, ) : - 0,249
4 56,1 Coeft.variaz. percentuale ( CVr % ) : 0
5 55,8 Minimo ( Min.) : 55,5
6 55,5 Massimo (Max ) : 56,3
7 55,8 Intervalio ( Range ) : 0,74
8 55,6 Mediana : 55,8
9 55,7 Gradi di liberta ( van-1) : 10

10 55,5 t d Student (v =n-1; p=0,95) : 2,2
11 56,3 LIMITE DI RIPETIBILITA' metodo (r): 0.8
Scarlo tipo prefissato o del metodo (ar) :
s Limte inferiore 0,570
—L =4DIV/0I
g, Limite superiore 1,431

X 2
Contributo di ripetibilita; ,(X)= ’Er_ = B8E-02 mg/l
n

o . 5 : udp(x)
il valore ralativo si calcola secondo I'esprassione: urip(X) =T— = 1,E-03
Questo dato andra inserito nella formula finale per il calcolo dell'incertezza composta
B. Valutazione del contributo all'incertezza della taratura strumentals
Dati del segnale di emissione |Le elaborazioni della curva di taratura sono ripartati nel foglio dl calcelo
Livello X Y |specifico.
1 0 -2,989]Dalle repliche per ottenere la ripetibilita si sono ottenutl undici valori di
2 10 37020]incertezza di taratura S,,, 8, mediati tra dl loro, fomiscono ['lncerlezza di
3 50 181800|taratura media per le undici repliche,
4 100 356300
5 200 673900
Il contributo di taratura & dato da:
u, (X,)= Zh.r ! = 8,E-01 mgA
n n
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Detinizione del Misurando |Magnesio Matrice  acqua reflua U.M. mgA |

Incerte22e di taratura (Sis) Per cui il valore relativo sara cosl calcolato;
2,504363 ;
2504175 uaAX,,,) =L—"-“LX-'-'2 = 1,E-02
2,504488 Xon

2,5043 Questo dato andra inserito nella formula finale per |l calcolo dell'incertezza

2,504804 composta.

2,505445
[ 2,504741
2,505187
2,505123
| 2,505445
| 2,503865
Fase 4 Valutazione contrlbuto taratura |
Per valutare questo termine si deve prendere in considerazione il tipo di vetreria utilizzata nella preparazione del
materiale di riferimento (calibrante) e il grado di purezza certificato dalla ditta fornitrice dell’analita in
considerazione.

Per la preparazione del calibrante si & utilizzata una soluzione cerlificata ad una concentrazione con un grado di

purezza dichiarata dal produtore

a
L'Incertezza (categoria B) sara data da: i, = T
3

Incertezza |incertezza
Varabilita da ]assoluta |[rslativa

N. Maleriale jU.M. Valore specilica (u} ()
1]MR |mg/L. 1000 5 2,887 0,003
2|Pipetta 12 |mL 0,2 0,0017|  0,0060 3,E-02]
3|Matraccio [mL 200 0,15 0,087 4,E-04
4|Pipetta 29 |mL 5 0,235 0,050 1,E-02]
5|Pipetta 36 |mL 1 0,003 0,012 1,E-02

L incertezza totale delle soluzioni finali utilizzati per la costruzions deila retta di taralura & data da

: 2
UWrir = Z“du = 4,E-02

[Fase 5 Valutazione del contributo del materlale di riferimento |
Prima di applicare la formula generale di propagazione delle incertezze, & necessario correggers Il contributo di
ripetibilita per un fatiore cha tanga conto del numero di repliche eseguite per la determinazione incognita. Siccome
l'incertezza dl ripetibilita & stata calcolata raplicando N volte la misura, e la misura del campions incognito viene
replicata m volta, dobblamo correggere il valore di incertezza di ripetibilita, prima di inserirlo nella legge generale
delle propagazioni delle incertezze, per il fattore comettivo ottenuto dalla seguente espresslone:
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|Definizione del Misurando |Magnesio Matrice  acqua reflua U.M. mgA |

[u rin () =] =t rip (_v)\/g

Dove N & il numero di repliche etfettuate per il calcolo della ripetibilita ed m & Il numero di repliche effettuate per la
determinazione di un camplone incognito. Quasta comrazione & necessaria In quanto il contributo di ripetibilita &
sensibilmente pit piccolo dello scaro tipo ottenuto da una sola misura replicata. Sostituendo sl ottiene:

[u i (_V)] = 4,E-03 Questo dato andr4 inserito nella formuta finale per il calcolo
n dell'incertezza composta.

La stessa correzione & necessaria per il contributo della taratura strumentale perché & stato replicato N volte
mentre la misura incognita viens replicata solamente una volta pertanto:
[u ~ ()')] = 2,E-02 Questo dato andra Insarito nella formula finale per il calcolo
x dell'incertezza composta.
L'incertezza composta conslderando i contributl calcolatl pracedentemente mediante & calcolata con I'espressione:

/ .2 22
U(.' = L‘rlp"*'u“"rl'u'-”‘ = 4|E‘02

L'incertezza composta assoluta & data da: U B U M E 2,E400 mg/l

[Fase 6. Valutazione dell'incertezza composta |
Prima di calcolare I'incertezza estesa bisogna calcolare il numero di gradi di liberia effettivi, per estrapolare il
fattore di coperiura dalla tabella del t di Student.

L algoritmo per il cakcolo del numero di gradi di liberta effettivo & la seguente:

UC"
SN SN < )
pE= = 02,08
]

] V ;
Il ¢ di Student corrispondante ai gradi di libenia effsttivi per un livello di fiducia pari al 95% & 2,0
Fattore dl copertura: 2,0
Incertezza estesa [ =/ xf. = 5,E+00 mgAl Incertezza percentuale 9%
Espressione del risuitato Magnesio 55,9 +/ 5,E+00 mg/

Data elaborazions 27/05/2012
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Calcolo della Incertezza metodo metrologico

Fase 1

Definizione del Misurando Sodio Matrice  acqua reflua U.M. mg/
Metodo APAT CNR IRSA 3020 Man 29 LEVEL MED
Fase 2

Identificazione delle fonti di incertezza; A, incertezza di ripetibilita espressa come precisione del metodo
distinzione tra contributi di lipo A e contributi di  |{contribulo di categoria A);

tipo B B. incertezza della taratura strumentale (contributo di categoria

B);
C. incertezza del materiale di nferimento (calibrante)} (contributo
di categoria B).

Fase 3 vajutazions contributo ripetibliita

Quantificare le componenti. A.Valutazione del contributo all'incertezza di ripetibilita
Prova | Risultato Numero dati (n.) : 11
1 61,7 Media ( Xm) 61,5
2| 618 Varianza (S,°): 0,11
3 61,4 Scartotlpo ('S,) : 0,329
4 61,6 Cosft.varlaz. percentuale (CVr %) : 1
5 614 - | Minimo ( Min.) : 61,2
61 61,2 | Massimo (Max ) : 62,3
7] 61,5 intervallo ((Range ) : 1,13
8 61.2 | Mediana : 61,5
9 61,2 Gradi di liberta (v=n-1): 10
10 61,5 t di Student (v.=n-1;p=0,85): 2,2
11 62,3 LIMITE DI RIPETIBILITA' metodo (1) : 1,0
Scarto tipo prefissato o del metodo/(or) :
S Limte infariore 0,570
—= =}DIV/0!
o, Limite superiore 1,431

2
Contributo di ipetibif: 5, (X ) = fs_ = 1E01  mg
n

y ; ",/,,(X)
li valore relativo sl calcola secondo I'espressione:  w,ip(X) Ty 2,E-03
m
Questo dato andra inserilo nella formula finale per il calcolo dell'incertezza composta
B. Valutazione del contributo all'incertezza della taratura strumentale
Dati del segnale di emissicne |Le elaborazion| della curva di taratura sono riportati nel fogllo di calcolo
Livello X Y |specifico.
1 0 -71,71|Dalle repliche per ottaners la ripetibilita si sono ottenutl undici valori di
2 10 19360|Incertezza di taratura S,,, e, mediati tra di loro, fomiscono I'incertezza di
3 50 96190|taratura media per le undici repliche.
4 100 191200
5 200 372500

Il contributo di taratura & dato da:

u

ar
n n

(X.)= .&x% = 3E01  mgh
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Definizione del Misurando |Sodio Matrice  acqua reflua UM. mg/ |

Incertezze di taratura (S,,) Per cui Il valore ralativo sara cos) calcolato:
1,143227 :
1,14316 LX) —4ulX) _ 6,E-03
1,143432 Xon
1,143295 Questo dato andra inserito nella formula finale per il calcolo dell'incertezza
1,143432 composta.
1,143502
1,14332%
1,143537
1,143537
1,143363
| 1,142835
Fase 4 Valutazione contributo taratura |
Per valutare questo termine si deve prendere in considerazione il lipo di vetreria utilizzata nella preparazione del
maleriale di riferimento (calibrante) e il grado di purezza certilicato dalla ditta fornitrice dell’analita in
considerazione.
Per la preparazione del calibrante si & utilizzata una soluzione certificata ad una concentrazione con un grado di
purezza dichiarata dal produtore

L'incertezza (categoria B) sara data da:

_a
“n[ --\/—5.

Incentezza |Incariezza
Variabilita da |assoluta |relativa

N. Materiale |U.M. Valore specifica {v) (vg)
1[MR ma/L 1000 5 2.887 0,003
2|Pipstta 12 JmL 0,2 0,0017]  0,0060 3,E-02]
3[Matraccio |mL 200 0,15 0,087 4 E-04|
4|Pipatta 29 [mL 5 0,235 0,050 1,E-02]
5|Pipetta 36 [mL 1 0,003] 0,012 1,E-02

L"incertezza totale delle soluzioni finali utilizzati per la costruzione della retta di taratura & data da

Lrif = ZLtj,, = 4,E-02

[Fase 5 Valutazione del contributo del materiale di riferimento

Prima di applicare la formula generale di propagazione delle incertezze, & necessario correggere il contributo di
ripetibilita per un fattora che tenga conto del numero di repliche eseguite per la determinazions Incognita. Siccome
l'incertezza di ripstibilith & stata calcolata replicando N voite la misura, e la misura del campione Incognito viene
replicata m volta, dobbiamo corraggera il valore di incertezza di ripatibilita, prima di inserirlo nella legge generale
delle propagazioni delle inceriezze, per il fattore comettivo ottenuto dalla seguente espressione:
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|Definizione del Misurando |Sodio Matrice  acquareflua U.M. mg/ |

[it rip () =] =ity (y)\fﬁ
. m

Dove N & it numero di repliche effettuate per il calcolo della ripstibilita ed m & Il numero di repliche effettuate per la
determinazione di un campione incognito. Questa correzione & necessaria in quanto il contributo di ripetibliita &
sansibilmente piu piccolo dello scario tipo ottenuto da una sola misura replicata. Sostituendo si ottiene:

[u rip (}’)] = 5,E-03 Questo dato andra inserito nella formula finale per il calcolo
n dell'incertezza composta.

La stessa correzione & nacessaria per Il contributo della taratura strumentale perché & stato replicato N voite
mentre la misura incognita viene replicata solamente una volta perianto:
[u w ( )')] = 1,E-02 Quasto dato andr4 inseriio nella formula finale per il calcolo
5 dell'incertezza composta.
L'Incertezza composta considerando i contribuli calcolati pracedentemente mediante & cakolata con I'espressione:

y 2 BN > 2
Ue =\ trprtttrartteyy = 4E-02

L'Incertezza composta assoluta & data da: U,=U *X_ = 2E+00 mgi

|I_=ase 6. Valutazione dell'Incertezza composta |
Prima di calcolare I'incertezza estesa bisogna calcolare il numero di gradi di liberta effetlivi, per estrapolare il
fattore di copertura dalla tabella del t di Student.

L'algoritmo per 1l calcolo del numero di gradi di liberta effettivo & la seguente:

U4
pt e Jel L paind 1
Veﬂ' = == 568,38
u;

I V ;
li t di Student corrispondente ai gradi di libarta effettivi per un livello di fiducia pari al 95% & 2,0
Fattore di copertura: 2,0
Incertezza estesa 17 =/ xf, = 5,E+00 mg/l Incertezza percentuale 7%
Espressione dal risultato Sodio 61,5 +/- 5,E+00 mg/l

Data elaborazione 27/05/2012
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Calcolo della Incertezza metodo metrologico

Fase 1

Definizione del Misurando Potassio Matrice  acqua reflua U.M. mag/l
Metodo APAT CNR IRSA 3020 Man 29 LEVEL MED
Fase 2

Identificazione delle fonti di incertezza; A. incertezza di ripetibilita espressa come precisione del metodo
distinzione tra contributi di tipo A e contributi di | (contributo di categoria A);

tipo B B. incertezza della taratura strumentale (coniributo di categoria

B):
C. incertezza del materiale di riferimento (calibrante) (coniributo

di categoria B).

Fase 3 valutazione contributo ripetiblilita
Quantificare le componenti. A.Valutazione del contributo all'incertezza di ripstibllita

Prova | Risultato Numero dati (n.) : 11
1 107 Media ( Xn) 10,8
2 10,7 Varianza (S$°): 0,03
3 10,8 Scarto tipo ( S, ) : 0,184
4 10,7 Coeff.variaz. percentuale { CVr% ) : 2
5 10,7 Minimo ( Min.) : 10,6
8 10,6 Massimo ( Max ) : 11,3
7 10,7 ntervallo ( Hange ) : 0,69
8 10,7 | Mediana : 10,7
9 10,7 Gradi di iiberta ( v=n-i) : 10

10} 10,6 t di Student (v =n-1; p=0,95) : 22
11 113 LIMITE O!I RIPETIBILITA' metodo (r): 0.6
Scarto tipo prefissato o del metodo (or) :
S Limte Inferiora 0,570
—& =4DIV/0l
o, Limite superiore 1,431

2
Contributo di ipefibits: 5, (X ) = ’E_ = 6E02 mg
1

. 5 . urip(x)
Il valore relativo sl calcola secondo I'espressione: urin(X) =-—}—— = 5E-03
m
Questo dato andra Inserito nella formula finale per il calcolo dell'inceriezza composta
B. Valutaziona dal contributo all'incertezza della taratura strumentala
|Dati del segnale di emissione |Le elaborazioni della curva di taratura sono riportati nel foglio dl calcolo
Livello X Y |specifica.
1 0 -0,0432|Dalle repliche per ottanere la ripetibilita si sono ottenuti undici valori di
2 1 615,4|incertezza di taratura S,,, @, mediati tra di loro, forniscono I'incertezza di
3 5 2841 |taratura media per e undici repliche.
4 10 5873
5 20 11740

Il contributo di taratura & dato da:

u’ﬂl’

D20 mah
(X,)= = «‘ET— ,

n
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Definizione del Misurando

|Potassio

Incertezze di taratura (S,,,)

0,018054

0,018061

0,018084

Matrice

acqua reflua U.M.

Per cui il valore relativo sara cos) calcolato:

0,018058

0,018052

0,018024

0,018047

0,018059

0,018038

0,018012

0,018245

Questo dato andra inserito nella formula finale per Il calcolo dell'incertezza

,,',m,(xm) =M X)

composta.

X,

m

5,E-04

mg/l

Fase 4 Valutazione contributo taratura

-

Per valutare questo termine si deve prendere in considerazione il tipo di vetreria ulilizzata nella preparazione del
materiale dl riferimento (calibrante) e il grado di purezza cerificato dalla ditia fornitrice dell’analita in

considerazione.

Per la preparazione del callbrante si & utilizzata una soluzione certificala ad una concentrazione con un grado di
purezza dichiarata dal produtore

Lincertezza (categoria B) sara data da:

U, =
R

a

Incertezza |Incertezza
Variabilith da |assoluta |relativa
N. Materiale |U.M. Valore specifica (v) (Ug)
1|MA mg/L 1000 5 o887 0,003
2|Plpetta 12 |[mL 0,2 0,0017]  0,0060 3,E-02]
3|Matraccio ImL 200 0,15 0,087 4,E-04
4 Eipetla 29 {mbL 5 0,235 0,050 1,E-02
5|Pipeita 36 |mL 1 0,003 0,012 1,E-02

L"incertezza totale delle soluzioni finali utilizzati per la costruzione della retta di taratura & data da

: 2
Urif = E Ly, = 4,E-02

|Fase § Valutazione del contributo del materiale di riferimento

Prima di applicare la formula generale di propagazione delle incertezze, & necessario correggere il contributo di

ripatibilita per un fattora che tenga conto del numero di repliche eseguite per la determinazione Incognita. Siccome

lincertezza di ripelibilita & stata calcolata replicando N volte 1a misura, e la misura del camplone incognito viene
replicata m volta, dobblamo correggere il valore di incertezza di ripelibilita, prima di inserirlo nella legge generale
delle propagazioni delle incertezze, per il fattore correttivo ottenuto dalla seguents espressione:
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l@inizlone del Misurando ]Potassio Matrice acqua reflua U.M. mg/l I

[zw (») =] = U rip (y)\/?“i_
. m

Dove N & il numero di rapliche effstiuate per il calcolo della ripetibilita ed m & il numero di repliche effettuate per la
determinazione di un campione incognito. Questa corrazione & nacessaria In quanto il contributo di ripetibilita &
sansibilmenta pit piccolo dello scarto tipo ottenuto da una sola misura replicata. Sostituendo si ottiene:

[u sip( y)] = 2,E-02 Questo dato andra inserito nella formula finale per il calcolo
n dell'incertezza composta.

La stessa correzions & nacessaria per il contributo delia taratura strumantate parché & stato replicato N volte
mentra la misura incognita viene replicata solamente una volta partanto:
[u b ()')] = 9,E-04 Questo dato andra inserito nella formula finale per il calcolo
. dellincertezza composta.
Lincertezza composta considerando i contributi calcotali precedentemente mediante & calcolata con I'espressione:

; .2 .2 .2
.= UripttlartUryy == 4,E-02

L'incertezza composta assoluta & data da: U,=U_*X, = 4,E-01 mg#ht

|1_=ane 6. Valutazione dell’'incertezza composta |
Prima di calcolare I'inceriezza estesa bisogna calcolare il numero di gradi di liberta effetiivi, per estrapolare Il
fattore di copertura dalla tabella del t di Student.

L'algoriimo per il calcolo del numero di gradi di liberta effettivo & la seguente:

Ui
yfﬁ‘ — ——-—4—- - 87,89

Z i i
) V ;
Il ¢ di Student corrispondente ai gradi di liberta effettivi per un livello di fiducia pari al 95% & 20
Fattore di copertura: 2,0
Incertezza estesa [y = U.xf, = 9,E-01 mg/l Incertezza percentuala 8%
Espressione del risultato Potassio 10,8 +/- 9,E-01 mgh

Data elaborazione 27/05/2012
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Caicolo della Inceriezza metodo metrologico

Fase 1

Definizione del Misurando Residuo 180°C Matrice  Acqua UM. mg/iL
Metodo APHA 21 th, 2005, 2540 C

Fase 2

'dentificazione delle fonti di incertezza; d'stinzione
tra contributi di tipo A 8 contributi di tipo B

A. incertezza di ripetiblita espressa come precisione del metodo
(contributo di categoria A);

B. ncertezza della taratura strumentale (contributo di categoria
B):

C. incertezza de! materiale di riferimento (calbrante) {contributo
di categorna B).

|Fase 3 valulazione contributa ripetibilita

Quanlificare le componenti. A.Valutazione dei contributo allincertezza di atibiiita

Prova | Risultato Numero dati (n.) : 10
1 8380 Madla { Xn) 8594
2 8470 Varianza (S;°): 11589
3 8560 Scarto ipo (S,): 108
4| 8570 Coefl.variaz. percentuals { GV % ) : 13
5 8590 | Mintmo ( Min ) : 8380
6[ 8620 Massimo ( Max ) 8745
7 BB30 Intervallo ( Hange } : 365
8 B6S0 Madiana : BEDS
o 8680 [Grad di berth (van-1) 10
0 B745 t di Student (v =n-1; p=0,85) : 2,23
1 LIMITE DI RIPETIBILITA® metodo (r}: 339

Scarto tipo prefissato o del metodo (or ) :

s Limte infariora 0,57
—~= #DIv/0l

o, Limite superiore 1,43

S 2
Contributo di ripetibilita: o (X) =4[+ = 3.E+01 mg/L
n
. : u,,,,(X)
Il valore relativo st calcola sacondo I'asprassiona: trp(X) =-—X— = 4,E-03

Questo dato andra inserito nella formula finafa per il calcolo dellincertezza composta

m
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mg/L |

Delinizione del Misurando s [Hes[dua 180°C Malrice  Acqua UM,
lB i

. Valulaziona del contribuio allincertezza della taratura strumentale

Dali del segnale di emissione Le elaborazioni della curva di taratura sono riportatt nel fogllo di caicolo
Livello X spacifico.
|Dalle rapliche per otteners la ripatibillta si sono ottenuli undici valori di
incertazza di laratura Sy, e, madiati ira di loro, lomiscono Vincartezza di
taratura media per le undici repliche.
1l contributo di taratura & dato da:
,Zs= !
u X )= i X = 0,E+00 mglL
lar( n) 7 W
Incertezze di taratura (Suw,) Per cul il valore relativo sara cost calcalato:
. X,
tea(X,,) =M = 0.E+00
X
Quasto dalo andra Inserito nella formula finale per il calcalo dell'inceriezza
composia.

Fase 4 Valutazione contribulo laratura

Per valutars questo termine si deve prendere in considerazione il tipo di vetreria ulilizzata nella praparazione del
materiale di riferimento (calibrante) e il grado di purezza certilicato dalla dilia fornitrice dell'analita in considerazione,

Per la preparazione del calibrante si & utilizzata una soluzione certilicata ad una concentrazione con un grado di
purezza dichiarata dal produtore

L'incertez2a (calegoria B) sara data da: u, = 7“;

|incartezza [incertezza
Variabilita da |assoluta |relativa

N. Materiale |U.M. Valors specifica (u) (Ua)
1[8A2 ar 36 0.0002| _0,0001 3.E:06
2[BA2 gr 38 0.000 0,000} 3,E-08)
a[PIP27__|mL 10 00785 0,045 5,E-03)
a|Swia___|'C 180 3| 1,155 6,603
5/Swla___|’C 180 — 2] 1,155 8.E03)
B|PIP27__|mL 10 0,785 0,045 5,.£-03
7|§A2 ; 36 0,0002] 0,000 3.E-06
8|BA2 ar_ 36 0,0002]  0.000 3.E06

Lincertezza lotale del!

& soluzioni finall utilizzall per |a costruzlane della retta ol taratura & data da

y 2
Uny = Zud" = 1E-02
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Delinizione del Misurando |Residuo 180°C Matrice  Acqua UM, mg/L
Fase § Valutaziona del contributo del materiale dl riferimento

Prima di appRcare |a formula generale di prepagazione dalle incertezze, & necessario corraggera il contributo di
ripetibliita per un fattore che tenga conto dal numero di repliche eseguite per la determinazione Incognita. Siccome
lincertezza di ripaliblilit & stata calcolala replicando N volte la misura, e la misura del camplione incognito viena
repioata m volta, dobbiama correggere |l valare di incertezza di ripelibilita, prima di inserirflo nella legge generale
delle propagazioni della incartazza, per fi fattore comeltivo ottenuto dala seguente espressiona:

[l.l rip (¥) =] = u rip ()’)J%-

Dove N & Il numero di repliche alfettuate per il calcolo della ripetibliita ed m & Il numero di repliche slfeltuate per la
determinazione dl un camplons incognito. Questa coreziona & necassaria in quanto il conlributo di ripetibikia &
sansibilmentie pii piccolo dello scarto tipo ottenuto da una sola misura raplicata. Sostituendo si ottiene:

[u rl’l(.\')] = 1,&-02 Quasto data andra inserito nella formula finate per il calcolo
n dell'incertezza composta.

La stessa corrazione & necessaria per il contributo della taratura strumentale perché @ stato replicato N volte mentre
Ia misura incognita viene replicata solamente una volia pertanto:
[u w (,\')] = 0,E+00 Questo dato andra Insarito nalla formula finale per Hl calcolo
L 4

deil'incertezza composta.

L'incerlezza composta considarando | contributi calcolatl precedentemente meadianie & caicolata con I'espressione:

2 2 2
U =Y tbeyrrteart-iiny = 2,E-02

Lincertezza composta assoluta & data da: U =su *X, = 2E+02 mglL

|Fase 6. Velutazione dell'incerlezza composta |
Prima di calcolare lincertezza estesa bisogna caicolare i numero di gradi di liberia effetlivi, per estrapolare |l fattore
dl copertura dala tabella dei t di Student.

L'algoritmo per | calcolo del numero di gradi di Iibarta effettivo & la saguente:

U 4
Vv =t = -8.39
L u '4
1] V 5
Il t di Student corispandenta ai gradi di liberta effettivi per un livelio di flducla parl al 95% & #NUMI
Fattore di copertura: 2,0
incertezza estesa [/ =/ vf. = 3,E+02 mg/l. Incertezza percentuale  3,8%
Espressione def risuftato Raslduo 180°C 8594 +- 308 mg/l.
Data elaborazione 10/02/2012 Range Alto
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