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_INTRODUZIONE
Le ARPA/APPA, nel rispetto della legislazione contama e nazionale, eseguono controlli e

monitoraggi su sedimenti dei corpi idrici supedici Il monitoraggio deve essere eseguito
assicurando il rispetto di specifici requisiti rmmidi prestazione dei metodi. Il D.Lgs. 10 dicembre
2010, n°219 [1], in attuazione della direttiva 20@%/CE, fissa in tal senso requisiti stringenti in
termini di limiti di quantificazione e di incerteazassociata alle misure prossime ai limiti degli
standard di qualita ambientale — SQA (rispettivaimerB0% e< 50% dello SQA).

Il confronto interlaboratoridSPRA-1IC025 si € proposto di porre a confronto i risultatindisure
chimiche eseguite dai laboratori ARPA/APPA per srae di elementi in tracce (As, Co, Cd, Cu,
Ni, Pb, Hg) presenti nei sedimenti e per parte giali (Cd, Ni, Pb, Hg) sono stati fissati dal
Decreto Ministeriale 14 aprile 2009, n. 56 [2]elativi standard di qualita ambientale.

ISPRA-IC025, il cui protocollo é riportato iMPPENDICE A, ha avuto inizio a dicembre 2012 e
si @€ concluso a febbraio 2013, con la consegnaisigiati da parte dei laboratori partecipanti.
Valutazioni preliminari delle prestaziordei laboratori e l&Bozza di Rapporto Conclusivano
state inviati alla Rete dei Referenti Area A (Orngaazione dei circuiti d’interconfronto) e ai
laboratori rispettivamente nei mesi di marzo e gaug013. Il confronto rientra nella pianificazione
dei circuiti per il periodo 2012-2013. IAPPENDICE B é riportato I'elenco dei laboratori
partecipanti.

Ai partecipanti e stato chiesto di effettuare suiteniali di prova consegnati tre determinazioni
individuali indipendenti per ogni proprieta d’inémse operando in condizioni di ripetibilita,
esprimendo la migliore stima, con relativa inceztezderivante dalle misure eseguite. | laboratori
sono stati invitati ad eseguire le determinaziomaliéiche applicando i metodi impiegati per le
proprie attivita di analisi ambientale con la mea@saccuratezza con cui eseguono le misure di
routine, tenendo conto delle peculiari frazionhdissa attese e delle modalita di determinazione del
valore di assegnato di riferimento. | dati speritaBnunitamente ad informazioni riguardanti le
tecniche analitiche utilizzate, sono stati rediitulai laboratori partecipanti all’organizzatore

mediante la “Scheda Raccolta Risultati” .

1. ACRONIMI E ABBREVIAZIONI

ARPA/APPA  Agenzia Regionale/ Provinciale per latBecone Ambientale

CV-AAS Spettrometria di assorbimento atomico - vafreddi

CV-ICP-AES Spettroscopia di emissione con sorgargiasma a vapori freddi
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ED-XRF Fluorescenza a Raggi X con dispersione digia

ET-AAS Spettrometria di assorbimento atomico - arzewione elettrotermica
F-AAS Spettrometria di assorbimento atomico - agaazione in famma
GUM Guide to the expression of uncertainty in nueasent

ICP-AES Spettroscopia di emissione con sorgentasna

ICP-MS Spettroscopia di massa con sorgente a plasma

ISPRA Istituto Superiore per la Protezione e laeRia Ambientale

LOQ Limite di Quantificazione

MR/MRC Materiale di Riferimento / Materiale di Rifsmento Certificato

3. MATERIALI DI RIFERIMENTO

3.1.ISPRA RM039
Ciascuna unita di materiale oggetto di prova (ISPFRMO039), preparato dal Servizio Metrologia

Ambientale di ISPRA e costituita da un sedimentusdre contenente concentrazioni medio-basse
di elementi in tracce (metalli), in taluni casi psame ai livelli di SQA [2].. Il materiale presant
una granulometria < @n (distribuzione cumulativa >95%Jigura 1). La granulometria & stata
verificata mediante Helos Laser Particle Size Asaty(Sympatech). Sono state condotte prove di
omogeneita tra le unita e prove di stabilita indiaioni isocrone durante le fasi di svolgimento del

confronto interlaboratorio.

Figura 1 Grafico dell’analisi granulometrica. Distribuzionemulativa.
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3.2.OMOGENEITA’
In accordo alle procedure in uso e conformemendenarma ISO GUIDE 35 (2006) [3],, lo studio

di omogeneita ha previsto la selezione di 10 uthitdateriale di prova su ognuna delle quali sono
state eseguite tre (3) misure indipendenti. La [s@pone di dati € sottoposta ad Analisi della
Varianza (ANOVA) al fine di valutare, per ciascumaprieta di interesse, la presenza o meno di
differenze statisticamente significative tra i goufl0). Il materiale € risultato idoneo alle fital

del confronto interlaboratorio.

3.3.STABILITA’
Lo studio della stabilita e stato condotto confameate alla norma ISO GUIDE 35 (2006) [3], alle

temperature -18°C (gruppo di riferimento), + 20°@40°C. INnAPPENDICE C sono riportati in
dettaglio gli esiti dello studio di stabilita. Leopolazione di dati € sottoposta ad Analisi della
Varianza (ANOVA) al fine di valutare, per ciascup@prieta di interesse, la presenza o meno di
differenze statisticamente significative tra i goupll materiale e risultato idoneo allo scopo
(stabile).

3.4.VALORI ASSEGNATI
In Tabella 1 si riportano i valori assegnati e le relative meeze associate (espresse in forma

estesa, k=2 al 95% dell'intervallo di fiducia) Ldertezza e calcolata considerando i contributi
derivanti dalla misura di caratterizzazione, d#dlfegeneitd residua (variabilita tra le unita
distribuite) e dall’instabilita del materiale [3].valori sono relativi esclusivamente alle propiet

d’interesse per le quali sono state eseguite i&azibne di prestazione in termini di z-score.

Tabella 1-Valori di assegnati per ISPRA-RM039

Valore assegnato Incertezza estesa

T 1 %
Proprieta di interesse mg kg

(rispetto al peso secco)

Arsenico 203 £ 13 6.4
Cadmio 0.83 +0.07 11.1
Cobalto 19.8+1.4 7.1
Rame 38.0+1.9 5.1
Mercurio 0.25+£0.08 30.4
Nichel 259+1.7 6.5

| valori assegnati di riferimento, ad eccezione Mekcurio, sono ottenuti da misure condotte dal

Servizio Metrologia Ambientale (Centro LAT n°2119rcICP-MS, previa mineralizzazione acida
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in forno a microonde in accordo a EN13656:2002 [M)jalore assegnato di riferimento per il
Mercurio € ottenuto quale valore medio di ripetutésure eseguite dal Servizio Metrologia
Ambientale in accordo al metodo US EPA 7473 [5] ¢ggromposizione termica, amalgamazione e

spettrometria ad assorbimento atomico (DMA-80 Mdas) Tabella 2).

Tabella 2— Procedure di misura per assegnazione valoigedmento al materiale ISPRA RM039

Elemento Metodo di trattamento Analisi
del campione Strumentale
As Cd Co Cu Ni HF+HCI+HNG; ICP-MS
Hg Nessun trattamento DMA

Le “Valutazioni Preliminari” di ISPRA IC025 [6] avano sospeso ogni valutazione delle
prestazioni dei laboratori relativamente alle masdr Ni e Pb avendo osservato andamenti dei
risultati dei laboratori che richiedevano un suppdato di studio per I'attribuzione dei rispettivi
valori assegnati. Il protocollo del confronto ISPRB025 specificava che per tutti i metalli, ad
eccezione del Hg, la caratterizzazione si sarelbath su tecniche di digestione acida con aggiunta
di acido fluoridrico [4]. Questa tecnica assicuraalcompleta mineralizzazione del materiale di
prova (cosiddetta totale), largamente superioregb@mme matrici solide complesse e per alcuni
elementi in tracce a quella riscontrabile dopo sligge coraqua regiao con altre combinazioni di

acidi che comunque escludono lI'impiego di acidofidrico.

Si e quindi proceduto ad eseguire analisi del na&elSPRA RM039 con una tecnica di digestione
alternativa a quella indicata in sede di protocdello specifico si € proceduto a misure con ICP-
MS, previa mineralizzazione acida in forno a micrd® in accordo a ISO 11466:1995 modificata

(aqua regia [7], conforme al metodo utilizzato da larga patée laboratori partecipanti al circuito.

Le caratteristiche della matrice sedimentaria deltemale di riferimento ISPRA RMO039, piu
complessa rispetto ad altre matrici solide, guadublo, hanno determinato per il Pb una risposta
analitica differente a seconda delle tecniche diamalizzazione utilizzate. Si é osservato, infatti,
un rapporto pari a circa 1.6 tra i valori di frazéodi massa, rispettivamente determinati dal Seerviz
di metrologia Ambientale-ISPRA a valle dell'apploane dei metodi EN13656 e ISO 11466.
Valori praticamente coincidenti, invece, sono ogsrper il Ni su campioni mineralizzati con le
due tecniche.

In Tabella 3 sono riportati i risultati delle misure di caraitgazione eseguite dal Servizio

Metrologia Ambientale per il contenuto di Pb cordigeerse tecniche di digestione.
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Tabella 3—Misura della frazione in massa di Pb in ISPRA RB®IO

mg kg™
Proprieta di (rispetto al peso secco)
interesse EN13656 ISO 11466:1995
(HF+HCI+HNOy) (HCI+HNOy)
Piombo 79.6 +10.9 44.8 + 3.9

(1) Lincertezza €& espressa in forma estdsa2) considerando i contributi di caratterizzazioe¢erogeneita
residua e stabilita

La diversa capacita di mineralizzazione delle dzemiche, evidenziata dalle prove sperimentali e
nota in letteratura, si riscontra anche nella fieaizione dei valori assegnati di alcuni materidile
riferimento in commercio. Nel caso del BCR142r, egempio, il Pb risulta avere un valore
certificato di frazione di massa pari a 40.2+1.9 kuff, espresso come contenuto totale, ed un
valore di frazione di massa pari a 25.7 + 1.6 m{, legpressa come frazione solubil@gua regia

In questo caso il rapporto tra le frazioni di maéspari a 1.8. Sulla base di quanto osservato, si
ritiene opportuno non eseguire alcuna valutazidreestore per la misura del Pb. Non si intende
infatti proporre valutazioni che potrebbero ristdtdiscriminanti per alcuni laboratori, modificando
il valore di riferimento assegnato, frutto di untogo di misura alternativo a quanto definito dal
Protocollo del confronto. Si ritiene utile per btaatori, tuttavia, mettere in evidenza tale aspeiit

fini di una propria autovalutazione delle proceddirenisura.

4. ELABORAZIONE STATISTICA DEI DATI E CRITERI DI VALUT AZIONE
DELL'ACCETTABILITA’ DEI RISULTATI

| dati analitici restituiti dai laboratori parteeipti all'interconfronto sono stati sottoposti adaun
verifica preliminare alla costituzione della basatistica, al fine di verificare la presenza dioerr
grossolani non imputabili alle attivita di misuradeacquisire eventuali informazioni mancanti e
necessarie alla completa valutazione dei risultakati sono state sottoposti ad una analisi sidis

di base per verificare la normalita della loro disizione.

Dovendo analizzare i risultati anche rispetto dbradel LOQ calcolato dai laboratori, le misure
inferiori al limite di quantificazione (LOQ) sondase escluse. Sono, inoltre, stati esclusi dalle
valutazioni del confronto i laboratori che, ben@wessero espresso la migliore stima, non hanno

riportato, come richiesto dal protocollo, il valatell'incertezza ad essa associato.
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La valutazione dell'accettabilita dei dati di ciaaclaboratorio € stata effettuata, ove applicabile,
sulla base dei punteggi discore calcolati secondo 'Equazione 1, in accalt ISO 13528:2005
[8] e alla UNI CEI EN ISO/IEC 17043:2010 [9].

z=—XL’iB ~ X (Equazione 1)
aobiettivo
dove:
X.as = Mmiglior stima riportata dal laboratorio, relatividlagproprieta di interesse;
Xgu = Valore assegnato della proprieta di interesse;
O opiertivo = SCArto tipo obiettivo:

- pari a 0,1X;,, (10 % del valore assegnato), As, Co, Cu, Ni
- paria0,2Xg,, (20 % del valore assegnato), Cd
- paria 0,3, (30 % del valore assegnato), Hg

Vengono adottati i seguenti criteri di accettaditiiegli z-score:

|z] <2 [ Accettabile

2< |z| <3 | Discutibile

|z| >3 | Non Accettabile

In Tabella 4 sono riportati i valori di scarto tipo obiettivar(, ..., ) utilizzati per il calcolo dello z-

score posti a confronto dello scarto tipo del gtagcalcolato mediante modelli di statistica rafaus
sulla base dei risultati dei laboratori, che indacaeale dispersione dei risultati dei laboratori.

Tabella 4— Scarto tipo obiettivo e scarto tipo del circuito

Scarto tipo obiettivo Scarto tipo del circuito
Proprieta di interesse O pietivo O aborator
% %
Arsenico 10 15
Cadmio 20 24
Cobalto 10 14
Rame 10 16
Mercurio 30 31
Nichel 10 18

Al fine, inoltre, di consentire una valutazione gioerente dei dati e per evidenziare graficamente
eventuali differenze nelle risposte analitiche aste alle procedure adottate, i dati dei laborator
partecipanti al confronto interlaboratorio sonotistgartiti ed ordinati in base alle diverse
procedure di misurazione adottate (mineralizzazeaeaalisi strumentaleYabella 5).

Tabella 5- Classi di ripartizione dei risultati
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Tecniche di digestione/mineralizzazione

Acido nitrico (HNG;) e acido cloridrico (HCI), perossido di idrogend,Q,) e/o
acido perclorico (HCIG)

Miscela acido nitrico (HNg) e acido cloridrico (HCI)

Acido nitrico (HNG;)

Miscela acido nitrico (HNg) e acido cloridrico (HCI), acido fluoridrico (HF)

Acido nitrico (HNG;), perossido di idrogeno ¢8,) e/o acido perclorico (HCI£)

Miscela acido nitrico (HNg) e acido solforico (E5Oy)

Altro

Tecniche strumentali

ICP-AES (Spettroscopia di emissione con sorgeplasma)

CV-AAS (Spettrometria di assorbimento atomico -aajreddi)

ET-AAS (Spettrometria di assorbimento atomico na#zazione elettrotermica)

ICP-MS (Spettrometria di massa con sorgente a @asm

F-AAS (Spettrometria di assorbimento atomico - arzawione in fiamma)

CV-ICP-AES (Spettroscopia di emissione con sorgargasma a vapori freddi)

Altro

Inoltre, i risultati dei laboratori sono stati vadti, con riferimento ai parametri per i quali scstati
definiti Standard di Qualita Ambientale (SQA) ansedel D.Lgs. 10 dicembre 2010, n°219, il
rispetto del requisito di accettabilita i) dell'ertezza associata alla misura di ciascun labomatori
che deve essereb0% SQA, ii) del Limite di Quantificazione, chevéeessere 30% SQA.

5. RISULTATI

5.1. PARTECIPAZIONE
61 laboratori delle ARPA/APPA hanno inviato la Sdaedi adesione per la partecipazione ad
ISPRA-IC025. Sono state restituite all’'organizzatdel circuito d’interconfronto entro i termini
temporali stabiliti dal protocollo 55 Schede desiati compilate, pari a circa il 90% delle

adesioni al circuito.

5.2. ANALISI DEI RISULTATI
In APPENDICE D sono riportati in forma tabellare i risultati dellmisure dei laboratori

partecipanti al Cl incluse le misure del contendit®b di cui, tuttavia, non si forniscono i valdri
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z-score (si veda Par.3.4). | risultati fanno rifeento alla migliori stima fornita dal laboratoriolla

base di tre misure indipendenti.

In APPENDICE E sono riportati in forma grafica i dati delle misudei laboratori partecipanti
all'interconfronto. | grafici riportano, per ciastparametro analizzato ad esclusione del Pb, rivalo
delle migliori stime delle frazioni di massa corrddative incertezze estese dichiarate dai laborato
Le misure sono raggruppate per procedura di miguraz(tecnica di estrazione e di analisi
strumentale) utilizzata dai diversi laboratori ex@ardinati per valore di concentrazione di massa
crescente. Le linee rosse individuano la fasciafelimento corrispondente all'incertezza estesa U
del valore di riferimento. Sono riportati inoltrgnafici degli z-score ottenuti dai laboratori @gni

proprieta di interesse valutata, ordinati rispeitiente per tecnica strumentale di analisi.

Nelle Tabelle 6, 7e 8 sono riportati rispettivamente i valori di z-scale laboratori partecipanti al
circuito ISPRA IC025 e la frequenza percentualeadibri accettabili e non accettabili per proprieta
di interesse e per laboratorio.

Tabella 6— valori z-score

LAB As Cd Co Cu Hg Ni
1 -1.3 -1.2 -1.0 -0.5 -1,7 -0,3
2 -2.6 2.4 -1.1 -0,6 -1,5
3 -1.1 -1.8 -2.0 -1.1 11 -2,2
4 -5.4 -2.9 3.1 0.5 -0,3
5 2.5 -2.2 2.6 -0.1 -1,5
6 -1.9 -2.6 -0.9 1.6 -0.2 -2,0
7 -3.4 -1.6 -1.9 -1.6 -3,0
9 -0.1 -0.2 -0.5 1.1 0.6 0,3
10 -0.9 -1.4 -1.4 -4.7 -1,1
11 -1.9 2.8 -1.4 0.0 2,1 -2,7
12 -1.5 -14 9.7 1.8 0,7 5,1
13 -2.6 -2.0 -1.1 -1.3 -0,5 1,4

Nota bene: irROSSOvalori z-score non accettabili, BLU i valori discutibili, secondo i criteri di accetiéita dei
risultati dei laboratori
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Tabella 6— valori z-score (continua)

LAB As Cd Co Cu Hg Ni
14 -3.1 -1.9 -1.8 -0.6 1,7 -3,0
16 -0.8 0.8 -0.6 1.6 -1,2 1,2
17 -1.0 -0.2 -0.5 1.2 1,3 0,2
19 -2.2 -0.9 -2.9 -0.9 1,0 -2,4
20 -0.1 0.4 1.9 1.3 0,4
21 -1.7 0.0 -1.1 -0.8 -0,4 -0,8
22 -2.3 -14 -3.0 -1.9 -1,0 -2,8
23 -2.5 -2.0 -0.9 -1.3 -14 -0,7
24 -7.1 -2.0 -3.7 0,2 -2,2
27 -2.6 -1.8 -1.9 -1.6 0,7 -2,5
28 -2.4 -0.2 -1.7 -1.3 -0,8 -0,6
30 -2.2 -0.2 -14 -3.9 -1,8
31 -3.3 -1.1 -1.7 -1.5 4,9 -2,1
32 -2.9 -0.9 -2.3 -1.8 6,6 -2,5
33 -1.7 -3.5 -2.4 -1.9 -0,6 -3,4
34 -2.8 -04 -2.6 -4,2
35 0.1 0.6 -0.3 -0,6 -2,7
36 -2.6 -1.9 -2.1 0,7 -2,5
37 -1.0 -1.9 -1.2 -11 -0,2 -1,8
38 -1.3 -1.2 -1.0 -0.8 -1,0 -1,5
39 -1.6 -1.5 -1.9 -0.3 0,0 -2,3
40 -2.6 -1.1 -1.9 -2.4 -0,9 -3,0
41 0.4 0.1 0.3 -0,6 -1,1
42 -2.3 -1.1 -2.2 -14 0,2 -3,2
43 -2.1 -1.5 -2.2 -0.3 0,4 -0,6
44 -3.4 -1.1 -2.8 -1.5 0,2 -2,3
45 -3.7 -1.3 -3.4 -2.6 0,8 -3,1
46 -0.3 -0.3 -0.2 0.0 -0,4 4,3
47 -1.8 -1.0 2.1 -0.3 0,0 -1,3
48 -3.5 -1.7 -2.9 -0.8 -2,7
49 -2.6 -0.5 2.2 -1.7 0,4 -1,9
50 -5.1 -1.0 -1.9 -8.5 0,5 -5,3

Nota bene: ilROSSOvalori z-score non accettabili, BLU i valori discutibili, secondo i criteri di acceltiiéita dei

risultati dei laboratori
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Tabella 6— valori z-score (continua)

51 -1.7 -0.2 -0.9 0.3 -0,3
52 -0.8 0.8 -0.4 1.3 -0,9 0,4
53 -3.3 -0.5 -3.1 -1.8 1,0 -3,0
54 -1.1 -1.9 -4.4 1.1 -0,4 -1,1
56 -5.9 -3.5 -34 -3.9 -1,6 -3,8
57 -1.4 -1.6 -0.8 -1,6
59 -1.1 -1.6 -1.1 -0.3 1,3 -3,0
60 -1.4 -0.8 0.9 -0.8 -0,8 -1,0
61 -1.8 -1.4 -0.9 0.5 -0,4 -0,1
Nota bene: ilROSSOvalori z-score non accettabili, BLU i valori discutibili, secondo i criteri di acceltiiéita dei
risultati dei laboratori
Tabella 7 - Frequenza percentuale z-score accettabili eooettabili per
proprieta d’interesse
z-score As Cd Co Cu Hg Ni
% <2 48 88 65 83 93 53
% 2-3 31 8 23 32
% >3 21 12 15

Tabella 8 — Frequenza percentuale z-score accettabili eocettabili per

laboratorio

Lag VA" >3 s <
% % %

1 5 - - 100
2 4 - 40 60
3 5 - 33 67
4 5 40 20 40
5 5 - 60 40
6 6 - 33 67
7 5 20 20 60

9 6 - - 100
10 5 20 - 80
11 6 - 60 40
12 6 33 - 67
13 6 - 33 67
14 6 17 17 66
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Tabella 8— Frequenza percentuale z-score accettabili eocettabili per

laboratorio
ng v iloori - z scozr_e3 -
% % %

16 6 - - 100
17 6 - - 100
19 6 - 50 50
20 5 - - 100
21 6 - - 100
22 6 - 50 50
23 6 - 33 67
24 5 40 20 40
27 6 - 33 67
28 6 - 17 83
30 6 20 20 60
31 6 33 17 50
32 5 17 50 33
33 6 33 17 50
34 4 25 50 25
35 5 - 20 80
36 5 - 60 40
37 6 - - 100
38 6 - - 100
39 6 - 17 83
40 6 - 50 50
41 5 - - 100
42 6 17 33 50
43 6 - 33 67
44 6 17 33 50
45 6 50 17 33
46 6 17 - 83
47 6 - 17 83
48 5 20 40 40
49 6 - 33 67
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Tabella 8— Frequenza percentuale z-score accettabili eooettabili per
laboratorio (continua)

Valori £-Score
LAB ne >3 2-3 <2
% % %
50 6 50 - 50
51 5 - - 100
52 6 - - 100
53 6 33 17 50
54 6 17 - 83
56 6 83 - 17
57 4 - - 100
59 6 - 17 83
60 6 - - 100
61 6 - - 100

Con riferimento alla verifica del rispetto dei régjti di prestazione dei metodi di misura adottii
ciascun laboratorio per I'incertezza di misura (@1219/2010), considerate le risposte ricevute dai
laboratori, che hanno per la maggior parte utib@azaetodi difformi a quanto previsto dal suddetto
decreto legislativo, non si &€ proceduto ad esplieit’esito della verifica. Diversamente, Tiabella

9 si riporta I'esito della verifica del rispetto daiterio per cui il Limite di Quantificazione (LOQ
deve essere inferiore al 30% dello SQA per cadid fng kg, nichel (30 mg kd) e mercurio

(0.3 mg kg). Per il requisito non rispettato si ripoit&D, viceversa se il requisito & rispettato si

riportaOK.
Tabella 9— Requisiti minimi di prestazione del metodo - LOQ
cd Ni Hg
L8 | Esto | (OB | Esto | (OR | Esto | CR
verifica 1 verifica 1 verifica 1
mg kg mg kg mg kg
1 NO 0.1 OK 1 OK 0.04
2 NO 0.6 OK 1 OK 0.06
3 OK 0.01 NO 20 NO 0.2
4 NO *) NO *)
5 NO 0.2 OK 0.2
6 NO 0.4 OK 2 NO 0.1
7 NO 0.2 OK 5
9 NO 0.1 OK 0.1 OK 0.05
10 NO 0.2 OK 5
11 NO 0.5 OK 1 NO 0.1
12 NO 0.5 OK 1 OK 0.03
13 NO 0.11 OK 5 OK 0.05
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Tabella 9— Requisiti minimi di prestazione del metodo - LOQ

Cd Ni Hg
LAB | Esito LOQ Esito LOQ Esito LOQ
verifica Lab 1 verifica Lab 1 verifica Lab 1
mg kg mg kg mg kg
14 NO 0.2 OK 2 OK 0.05
16 OK 0.05 OK 5 OK 0.05
17 NO 0.5 OK 0.5 NO 0.25
19 OK 0.02 OK 1 OK 0.02
20 NO 1 OK 5 NO 1
21 NO 0.1 OK 0.1 OK 0.002
22 NO 1 OK 5 NO 1
23 NO 0.3 OK 5 NO 0.1
24 OK 0.05 OK 1 OK 0.03
27 NO 0.4 OK 3.6 NO 0.3
28 OK 0.005 OK 0.04 OK 0.007
30 NO 0.1 OK 0.2
31 OK 0.06 OK 0.09 OK 0.07
32 OK 0.02 OK 0.02 OK 0.02
33 OK 0.09 OK 1 OK 0.09
34 NO 10
35 | NO *) NO *) NO (*)
36 NO 1.4 OK 0.43 NO 0.14
37 NO 0.5 OK 5 NO 0.25
38 OK 0.03 OK 2.5 NO 0.1
39 OK 0.05 OK 1 OK 0.05
40 OK 0.01 OK 0.1 OK 0.001
41 NO 0.5 OK 2 OK 0.05
42 NO 0.1 OK 0.1 NO 0.1
43 NO 0.5 OK 5 NO 0.1
44 NO 0.2 OK 2 NO 0.1
45 OK 0.06 OK 0.8 OK 0.05
46 OK 0.01 OK 0.01 OK 0.002
47 OK 0.05 OK 1 OK 0.05
48 OK 0.062 NO 12.5 NO 0.25
49 OK 0.01 OK 0.01 OK 0.01
50 OK 0.08 OK 0.2 OK 0.03
51 NO 0.1 OK 1
52 NO 0.1 OK 1 OK 0.01
53 NO 0.1 OK 1 NO 0.1
54 NO 1 OK 4 NO 0.2
56 NO 0.24 OK 2.5 OK 0.04
57 OK 1
59 NO 0.2 OK 5 NO 0.2
60 NO 0.1 OK 4 OK 0.01
61 NO 0.2 NO 20 NO 0.2

Nota bene ove non sono riportati valori ed esito della fiea i laboratori non hanno eseguito la misura
dell’elemento. Agli esiti della verifica asteriscé) corrispondono laboratori che non hanno riptw alcun
valore del LOQ.
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6. CONCLUSIONI

hY

Il circuito ISPRA IC025 organizzato da ISPRA (Serwi Metrologia Ambientale) e stato
finalizzato a verificare la comparabilita delle oms eseguite dai laboratori del sistema delle
agenzie rispetto alla misura di concentrazione assa di alcuni superficiali elementi in tracce (As,
Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Hg). Tale obiettivo e statmmaardato con le ARPA/APPA in sede di
pianificazione dei confronti interlaboratorio pekr periodo 2012-2013. Hanno partecipato,
restituendo i risultati delle proprie misure, ladtori rappresentativi della quasi totalita delle
ARPA/APPA. Dalle valutazioni statistiche conclusigestato eliminato il Pb a valle di ulteriori

verifiche sperimentali sul valore assegnato.

Si osserva una frequenza dei valori di z-scorevetna in funzione del parametro di interesse. Per
As e Ni, in particolare, la percentuale di laboratmon valori non accettabili e discutibili e
significativa con circa il 50%. Piu positiva laspbsta per Cd, Cu e Co (4-12 % risposte non
accettabili) e migliore anche rispetto a precedarduiti su sedimenti. L’elevato numero di z-seor
accettabili per il Hg (93%) e altresi attribuibpeevalentemente all’elevato scarto tipo obiettivo
adottato nella formula di calcolo (30%) congruecta l'incertezza del valore di riferimento per
tale elemento. Pochi laboratori ottengono il 10004-dcore accettabili (14 su 55) ed il 36% dei

laboratori ottiene almeno uno z-score non accédtabi

| grafici indicano come per alcuni elementi (As ¢ iN particolare modo) sia presente una
significativa sottostima dei valori misurati dab&aatori rispetto al valore di riferimento. Per gtie
elementi, tale comportamento, che € comune allersivtecniche di mineralizzazione adottate dai
laboratori, non sembra per altro attribuibile ak&nica di mineralizzazione usata nel metodo di
misura per I'assegnazione del valore di riferimemtasata su attacco con acido cloridrico, acido
nitrico e acido fluoridrico (EN13656), non in usella maggioranza dei laboratori partecipanti. Le
prove sperimentali aggiuntive svolte da ISPRA, oosure in ICP-MS a valle di mineralizzazione
con aqua regia (1ISO11466), volte a verificare per il Ni in padlare un possibile effetto
“mineralizzazione”, non hanno posto in luce diffeze significative. Da un valore misurato con il
metodo EN13656 pari a 25.9 + 1.4 mg'ksj & passati ad una frazione di massa di 25.6 b
kg™ con il metodo 1SO11466. Il controllo di qualitdegsito con MRC durante entrambe le serie di

misurazioni non ha evidenziato scostamenti stasistente significativi.
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Relativamente alla misura dell’As, dalle misure gesie con ICP-MS, in teoria, si potrebbe
osservare una sovrastima conseguente ad una aueffisoppressione di eventuali interferenti
(presenza di ioni poliatomici formatisi dalla iomézione della matrice contenente Cl o Ca). La
sostanziale omogeneita nelle risposte dei labarebe@ hanno utilizzato ICP-AES, ICP-MS o ET-
AAS non consente di spiegare I'effetto di sottostiosservato, attribuendone I'origine alle tecniche
strumentali. Analogamente non & possibile attribligffetto di sottostima alla scelta della tecnica
di mineralizzazione, essendo il comportamento ¢ temento indifferente, per la matrice
considerata, alla tipologia di miscela acida utdita [10].

Per Cd e Co, per i quali anche si osserva la dottagi larga parte dei valori osservati rispetto a
valore di riferimento, la sottostima non conducenaaque ad un elevato numero di valori di z-
score non accettabili, rientrando quindi in unanmale variabilita delle misure. Distribuzione piu
simmetriche rispetto al valore di riferimento sses/ano per Cu, comunemente ben determinato dai
laboratori, e Hg. Per quest'ultimo, si rileva gcafinente, benché la numerosita sia bassa, una
minore dispersione delle misure eseguite per deosimipne termica, amalgamazione e

spettrometria ad assorbimento atomico (DMA), saetlean pre-trattamento del materiale di prova.

Con riferimento all'incertezza, il 32 % dei labaatha utilizzato la formula di Horwitz [11], il
23% ha fatto ricorso all’approccio olistico (sulise essenzialmente di risultati di precedenti
confronti interlaboratorio). | restanti laboratdnanno dichiarato di utilizzare per il calcolo
dell'incertezza il metodo metrologico, benché s@mpre conforme a quanto previsto dal. D.Lgs
219/2010. Il ricorso al metodo metrologico consebbe ai laboratori di indagare sulla propria
procedura di misurazione e sulle componenti chegmagente contribuiscono all'incertezza della
misura. Eventuali inadeguatezze della propria teeea di misura possono quindi essere risolte
intervendo proprio su quella parte di procedurandsurazione caratterizzata da un maggior
contributo d’incertezza. Viceversa, i laboratoriechtilizzano la formula di Horwitz, che lega
tramite una relazione matematica l'incertezza qilantita della grandezza misurata, non possono
implementare, proprio per le modalita di calcoltGuaa azione correttiva. Nel contesto della
valutazione dei requisiti di prestazione dei metdensi del D.Lgs 219/2010, che per l'incertezza
in virtu della tipologia di risposte dei laboraton € stata eseguita nel presente rapporto, agpare
poca utilita I'utilizzo della formula di Horwitz-Tdmpson per concentrazioni coincidenti o inferiori
ai valori di SQA. Infatti, essendo per definizioliacertezza estesa cosi calcolata al massimo pari
al 44 % della concentrazione misurata (per conaeitini maggiori di 120 pg Kgsi applica la
correzione di Thompson che rende l'incertezza pduadmente invariante), il criterio per cui
I'incertezza estesa del metodo deve essé58% del SQA sarebbe sempre rispettato. Si ribadisc
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in tale contesto, la necessita di procedere preg@sente all’'abbandono della formula di Horwitz
(con o senza correzione di Thompson), quale matodalcolo dell'incertezza di misura a favore di

approcci conformi al metodo metrologico.

Relativamente agli esiti della verifica per i valdel Limiti di Quantificazione (LOQ) dichiarati da
laboratori, si osservano criticita per Cd e Hg amgicano una significativa inadeguatezza delle

procedure di misurazione attualmente adottatel pespietto di tale requisito di prestazione.

Si conferma, anche in questo circuito, la insudinte attitudine dei laboratori ARPA/APPA ad
utilizzare sistematicamente MR (0 MRC) quale cdtdrdi qualita interno delle proprie misure. Il
50% dei laboratori partecipanti dichiara di avetiBzzato materiali di riferimento (in matrice), no
sempre evidente riferibilita metrologica. Non é fisidnte, per tenere sotto controllo l'intero
procedimento di misurazione, inserire nella serimigure del materiale di prova il controllo di una
soluzione di riferimento elementare, destinatoealta verificare la correttezza della taraturaodell
strumento. Non adottare, nell’ambito della partazipne a confronti interlaboratorio, un rigoroso
controllo di qualita delle misure, puo, da un laleterminare prestazioni negative in termini di z-

score, dall’altro, impedire la comprensione deiimati prestazioni insufficienti.
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APPENDICE A

Protocollo del circuito d’interconfronto
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ISPRA

Istituto Superiore per la Protezione
B c la Ricerca Ambientale
|

PROTOCOLLO
INTERCONFRONTO “ISPRA-IC025"

“Misura della frazione di massa di elementi in t&m
sedimenti lacustri ”

Novembre 2012
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1) Descrizione e scopo

Le ARPA/APPA sono chiamate dalla legislazione comamia e nazionale ad effettuare controlli e
monitoraggi su sedimenti. Il monitoraggio deve essk norma eseguito assicurando il rispetto di
specifici requisiti minimi di prestazione dei metodd D.Lgs. 10 dicembre 2010, n°219 [1], in
attuazione della direttiva 2008/105/CE, fissa insenso requisiti stringenti in termini di limiti d
guantificazione e di incertezza associata alle migurossime ai limiti degli standard di qualita
ambientale — SQA (rispettivamenrte80% e< 50% dello SQA).

Il circuito interlaboratorio si propone di porreanfronto i risultati di misure chimiche per unaise

di elementi in tracce (As, Co, Cd, Cu, Ni, Pb, Hginunemente misurati, presenti nei sedimenti, e
per parte dei quali (Cd, Ni, Pb, Hg) sono stasdisdal Decreto Ministeriale 14 aprile 2009, n.i56
relativi standard di qualita ambientale [2].

| laboratori possono partecipare adottando le ghaeedi misura in uso presso i propri laboratori e
ritenute adeguate allo scopo. Il confronto riemedla pianificazione dei circuiti per il periodo
2012-2013.

2) Destinatari
Il circuito € riservato prioritariamente ai labaat delle ARPA/APPA indicati dalla rete dei
referenti ARPA/APPA (Area A — Organizzazione citcuiterlaboratorio).

3) Regole Generali
L’adesione al confronto seguira la seguente pragedu

1. invio da parte di ISPRA ai Referenti Area A delwheda Elenco dei Nominativi
unitamente aProtocollo del Cl e allaScheda Richiesta di Adesione;

2. compilazione da parte dei laboratori partecipamiladScheda Richiesta di Adesione
ricevuta dal Referente Area A della propria Agererastituzione al proprio referente
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3. compilazione delle&scheda Elenco dei Nominativida parte di ciascun Referente Area A,
sulla base delle adesioni ricevute dai laborajmpieatenenti alla propria agenzia, ed invio ad
ISPRA (cO25@isprambiente)it

Quanto previsto al punto 3 deve essere completdito & data prevista (Sezione 4)

Il materiale di prova, denominato ISPRA RMO039, étitaito da un sedimento lacuale. Il materiale
di prova é distribuito da ISPRA ai laboratori intfiglie di vetro scuro di capacita pari a 50 ml,
contenenti ognuna circa 20 g di materiale.

Ad ogni laboratorio partecipante viene attribuito eodice identificativo a cui saranno associati i
propri risultati. Tale codice e noto al laboratopartecipante al Cl. Ciascun Referente Area A e
informato da ISPRA circa il codice identificativeidaboratori della propria agenzia, qualora ne sia
fatta esplicita richiesta.

| Partecipanti effettuano le misure, secondo lecemlone del presente protocollo, e restituiscono i
risultati, unitamente alle informazioni riguardatgi procedure di misura utilizzate, mediante la
Scheda dei Risultati(Sezione 7) collegata al materiale di prova, enteomini temporali fissati nel
calendario delle attivita (Sezione 4).

Prima dell’elaborazione dei dati, I'organizzatoreiop eventualmente chiedere ai laboratori
partecipanti una conferma dei dati trasmessi.

Ad ogni Partecipante sara inviata un Rapporto Gmivb con le valutazioni statistiche.

4) Calendario attivita
Il Cl si svolge indicativamente secondo la temp#sotto riportata:

entro 20 novembre 2012
ISPRA invia il Protocollo del Cl ai Referenti Areé® unitamente alla Scheda Elenco Nominativi e jalla
Scheda di Adesione da inviare ai laboratori deltppa agenzia
Entro 29 novembre 2012

Data ultima di adesione al Cl, mediante invio aBR® (ic025@isprambiente.i} da parte dei referenti di
ciascuna ARPA/APPA della Scheda Elenco Nominativi.

Entro 14 dicembre 2012

Spedizione da parte di ISPRA ai laboratori del malie di prova

Entro 15 febbraio 2013

Trasmissione ad ISPRA da parte dei laboratori pga@ti della scheda contenente i risultati delisure
effettuate sul materiale di prova.

Entro marzo 2013

Invio valutazioni statistiche preliminari dei ritati a Referenti Area A e laboratori partecipanti
Entro 15 giugno 2013

Invio della Bozza del Rapporto Conclusivo ai RefdéirArea A e laboratori partecipanti

Entro giugno 2013

Riunione plenaria di presentazione dell’elaboragistatistica e discussione dei risultati tra futti
partecipanti all’interconfronto

5) Materiale di Prova
Il materiale oggetto di prova é costituito da udisento lacustre contenente concentrazioni medio-
basse di elementi in tracce (metalli), in talurgigarossime ai livelli di SQA [2].

Il materiale preparato dal Servizio Metrologia Aenlitiale di ISPRA (Centro LAT n°211) presenta
una granulometria <90 pum.
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Sul materiale sono condotte prove per la valutazidel'omogeneitaSaranno condotte prove di
stabilita in condizioni isocrone alla temperatur2@°C e 40°C durante le fasi di svolgimento del
confronto interlaboratorio.

Ogni unita e identificata univocamente da un codioenerico progressivo. Dal ricevimento del
materiale di prova, & cura del laboratorio partacip provvedere ad una sua corretta conservazione
nel suo contenitore d’origine, chiuso e posto aa temperatura < 20°C.

5.1 Misurandi
| parametri oggetto di interconfronto e i relatintervalli di concentrazione attesi sono riporiati
Tabella 1

Tabella 1 — ISPRA RM021

Intervallo atteso

Parametro frazioni di massa
(sostanza secca)
Cadmio 0.1-1.0 mgky
Mercurio 0.1-1.0 mgkg
Nichel 10-50 mg kg
Piombo 20-200 mg K
Rame 5-50 mg Ky
Arsenico 50-500 mg Kt
Cobalto 5-50 mg K

| valori assegnati di riferimento, ad eccezione paeil Mercurio, sono ottenuti da misure condotte
dal Servizio Metrologia Ambientale (Centro LAT n®lcon ICP-MS, previa mineralizzazione
acida in accordo a EN13656:2002. Il valore assegdatiferimento per il Mercurio € ottenuto

mediante misure con DMA (Direct Mercury Analyze#.tali valori € associata un’incertezza,

espressa in forma estesa (fattore di copertura iktivallo di fiducia del 95%), che tiene conto
anche del contributo associato all’eterogeneit@vase all’instabilita del materiale [3] [4].

6) Esecuzione della Prova

6.1 Indicazioni sui metodi di prova
| laboratori partecipanti possono condurre le nasutilizzando le procedure normalmente in uso in
laboratorio.

Indicazioni sui metodi di prova seguiti dai parpssiti devono essere fornite medianté&Stheda
dei Risultati (Sezione 7).

6.2 Modalita di esecuzione della prova
Eseguire tre (3) misure individuali indipendentl(grelievo alla misura).

Per ciascun misurando_é obbligatonxena esclusione dalle valutazioni statistichgortare nella
Scheda dei Risultati:
1. irisultati delle singole misure indipendenti areertezze associate;
2. la migliore stima del laboratorio(ad es. valore medio, mediana, etdneertezza estesa
associata._Solo il valore della migliore stima, clan sua incertezza associata, sara
considerato ai fini della valutazione statisticardiltati e della prestazione dei laboratori.
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L’espressione dei risultati (unita di misura) desssere secondo le indicazioni riportate nella
Tabella 1 con cifre decimali pari a quelle fornital metodi di calcolo utilizzato. Per i parametri

determinati ma non rivelati si scriva “< [LOQ]dpve al posto di [LOQ] deve esserne riportato il
valore numerico del proprio Limite di Quantificamga Non saranno considerati i valori < LOQ ai

fini della valutazione statistica. Per i paramatm determinati si scriva “ND”.

| laboratori partecipanti si dovranno impegnare effettuare le misure con l'accuratezza
normalmente posta nelle analisi eseguite dal labnoastesso a questi livelli di concentrazione di
massa.

7) Scheda dei Risultati
La scheda dei risultati, sottoforma di file Excatl(esempio LAB-10.xIs), sara inviata ai laboratori
all'indirizzo di posta elettronica comunicato al mento dell’adesione.

Il file Excel € composto da sette (7) fogli in clai parte di colore verde viene compilata
dall’'organizzatore e la parte in colore giallo/aniane viene compilata dal Laboratorio partecipante.
La struttura della scheda e la seguente:

1. Foglio 1 - “Generalita” del Laboratorio partecipante: vienempilato principalmente
dall’'organizzatore, per un riscontro sull’esattezim dati inviati; i partecipanti possono
apportare eventuali correzioni se necessario. Vieolere assegnato il codice identificativo
del Laboratorio partecipante;

2. Fodlio 2 - “RM039” per ogni misurando riportare: i risuitdelle misure indipendenti e la
migliore stima, il valore d’'incertezza associatblimite di quantificazione e un codice
alfanumerico (es. Al) assegnato dal Partecipatdéve alla procedura di misura utilizzata.
A ciascun codice alfanumerico corrispondera nelidoguccessivo "Procedure di Misura”
una descrizione della procedura stessa,

3. Foglio 4 - “Procedure di Misura”: il partecipante deve foenuna breve descrizione della
procedura analitica utilizzata, compilando con kggior cura possibile ed ove applicabile, i
campi riportati.

4. Foglio 5- “Bianco”: specificare il tipo di bianco analizeaqualora il metodo lo richieda;

5. Fodlio 6 - “Raccolta Dati MR/MRC”: nel caso il laboratorabbia utilizzato Materiali di
Riferimento_in matricMR/MRC) si chiede di fornire informazioni relaé\agli stessi;

6. Foglio 7 - “Incertezza”: contiene una campo (corredato dntna tendina) da compilare a
cura del laboratorio con informazioni circa la rabid di calcolo dell'incertezza di misura
(metodo, fattore di copertura, etc.).

Le Schede Risultati compilate in ogni loro parten@rese tassativamente ad ISP&#Aro e non
oltre il 15 febbraio 2013al seguente indirizzo e-mait025@isprambiente.it

8) Elaborazione statistica e valutazioni

| dati di misura forniti dai laboratori partecipastiranno sottoposti a elaborazioni statistiche di
base. La valutazione dell’accettabilita dei datcidiscun laboratorio sara effettuata sulla base dei
punteggi diz-scoreedEn-scoreg[4][5], calcolati rispettivamente secondo le Eqoazl e 2.

z-score
Xiag — X :
z=—8 " RM (Equazione 1)
aobiettivo
dove:
e X = miglior stima riportata dal laboratorio, relativienaisurando;
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Xew = valore assegnato del misurando;

o scarto tipo obiettivo:
- pari a 0,1X,, (10 % del valore assegnato) per As, Co, Ni, Pb, Cu;
- pari a 0,2X,, (20 % del valore assegnato) per Cd, Hg.

obiettivo —

Vengono adottati i seguenti criteri di accettaditiegli z-score:

Z <2 Accettabile
2< |z <3 Discutibile
Z >3 Non Accettabile

En-score
En = X ine = X (Equazione 2)
VU (Xpg)® +U (Xy)?
dove:
e Xiue = miglior stima riportata dal laboratorio, relatial misurando;
«  Xrv = valore di riferimento del misurando;

o UXie) = incertezza estesa (k=2) associata alla migliorestiportata dal laboratorio;
* U(Xgy) = incertezza estesa (k=2) associata al valore aasedel misurando.

Per valori assoluti denscore superiori a 1 le misure dei laboratori papi@nti sono considerate
discutibili/inaccettabili, mentre per valatil le misure sono valutate accettabili.

Sara comunque valutato, per ciascun misurando,eadockcarto tipo del circuito quale dispersione
dei risultati delle misure dei laboratori.

Le misure dei laboratori saranno valutate, persurandi per i quali € definito un SQA ai sensi del
D.Lgs 219/2010 (Hg, Ni, Cd, Pb), anche con rifemo al rispetto del criterio per cUi(X ,5) <
50% SQA e LO@as < 30% SQA, previsti dal D.Lgs 219/2010 [1], dove:

o UXie)= incertezza estesa (k=2) associata alla migliorestiportata dal laboratorio;
* LOQuas = limite di quantificazione del misurando calcolalal laboratorio.

9) Rapporto Conclusivo

| laboratori ed il gruppo dei referenti dell’Area Aceveranno entro marzo 2013 un rapporto
contenente Valutazioni Preliminari del Cl (acceittgbdei risultati, z-score). Bozza del Rapporto
Conclusivo sara inviata per commenti ai Refereméia®A (Organizzazione circuiti interlaboratorio)
e ai laboratori entro giugno 2013. E’ prevista uimione finale di discussione dei risultati del
confronto interlaboratorio.

10) Informazioni sulla riservatezza
E’ garantita la confidenzialita dei risultati inaputo ogni Partecipante sara registrato con un eodic
noto a ISPRA e al referente del laboratorio papizaie.

Tutte le informazioni acquisite durante I'esecugialel Cl saranno trattate in modo confidenziale.
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11) Costi
La partecipazione al Cl e la distribuzione dei matedi prova e gratuita.

12) Riferimenti

1.
2.

Decreto legislativo 10 dicembre 2010, n°219. Gl96.del 20 dicembre 2010

Decreto Ministeriale 14 aprile 2009, n. 56 Regolatae recante "Criteri tecnici per il
monitoraggio dei corpi idrici e [lidentificaziomklle condizioni di riferimento per la
modifica delle norme tecniche del decreto legmstat3 aprile 2006, n. 152, recante
Norme in materia ambientale, predisposto ai sengll'adicolo 75, comma
3, del decreto legislativo medesimo”

ISO Guide 35:2006 “Reference Material-General daatissical principles for certification”
ISO 13528:2005 (E) “Statistical Methods for usePiroficiency testing by Interlaboratory
Comparisons”;

ISO/IEC 17043:2010 “Conformity assessment — gemerglirements for proficiency testing

Per ogni ulteriore chiarimento, fare riferimento a:
Organizzazione Confronto Interlaboratortio ISPRA2G
Paolo de Zorzi— ISPRA Servizio Metrologia Ambientale - 06-500Z32c025@isprambiente.it

Pagina 27 di 61



Rapporto Conclusivo: ” Confronto Interlaboratorio SPRA-IC025 “Misura della frazione di massa di elath@ tracce in
sedimenti lacustri”

APPENDICE B

Elenco dei laboratori partecipanti
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Istituzione-Servizio-Laboratorio Nominativo Referente
APPA Bolzano - Laboratorio analisi acqua Leopoldmétti
APPA Trento - Settore laboratorio e controlli Giorglauser

ARPA Basilicata Dipartimento Prov.le Potenza — Lraibario . .
Annarita Sabia

Strumentale
ARPA Calabria - Laboratorio Chimico DAP Catanzaro Francesco Maria Russp
ARPA Calabria - Laboratorio Chimico DAP Cosenza auvizio D'Agostino
ARPA Calabria - Laboratorio Chimico DAP Reggio Cala Letteria Settineri
ARPA Campania
U.O.C. Siti Contaminati e Bonifiche / U.O. LMR S@iontaminati - Bruna Coletta

Pozzuoli (NA)

ARPA Emilia Romagna - Sezione Prov. di FerrardoBoa —

Laboratorio Integrato Cristina Lea Barbieri

ARPA Emilia Romagna - Sezione Prov. di Ferrataaboratorio

Area Ambientale Monica Ascanelli

ARPA Emilia Romagna - Sezione Prov. di Reggio km#

Laboratorio Intergrato Area Ambientale Antonia Incert

ARPA Emilia Romagna - Sezione Prov. di RavennaeafRifiuti

) ) Laura Billi
suolo sedimenti

ARPA Friuli Venezia-Giulia

Settore Laboratorio Unico Laboratorio di Trieste Tazio Asquini

ARPA Friuli Venezia-Giulia

Settore Laboratorio Unico Laboratorio di Udine Giovanni Cherubini

ARPA Lazio - Sezione Provinciale di Rieti Angélalapicchioni

ARPA Lazio - Sezione Provinciale di Roma Danistalla

ARPA Lazio - Sezione Provinciale di Latina RabeCorona
DipartimenAtEFI;Ar\ol\_/ii%Lcj;::IIe di Genova Gloria Ventureli

ARPA Liguria

Dipartimento Provinciale di Savona Christian Tiberiade

ARPA Lombardia U.O.Dipartimento di Milano Laurde@ci
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Istituzione-Servizio-Laboratorio

Nominativo Referente

ARPA Lombardia U.O. Laboratorio di Parabiago Dipa&nto di
Milano

Laura Clerici

ARPA Lombardia U.O. Laboratorio Dipartimento di Be&a

Marco Volante

ARPA Lombardia U.O. Laboratorio Dipartimento di Rav

Emma Marinone

ARPA Lombardia U.O. Laboratorio Dipartimento di Mzn

Daniela Daverio

ARPA Lombardia U.O. Laboratorio Dipartimento di Soio

Marco Gurini

ARPA Lombardia U.O. Laboratorio Dipartimento di Com

Ermanno Pizzotti

ARPA Marche - Dipartimento Prov.le di Macerata Bedino Principi
ARPA Marche - Dipartimento Prov.le di Pesaro SiefaCanestrari
ARPA Marche - Dipartimento Prov.le di Ancona MaBxciati

ARPA Molise, Dipartimento Provinciale di Campobasd@b.
Chimico

Arturo Lucci

ARPA Molise, Dipartimento Provinciale di Isernidab. Chimico

Luigi De Tullio

ARPA Piemonte Dipartimento di Cuneo

Alberto Paditiz

ARPA Piemonte Laboratorio di Grugliasco (SS 06.03)

Gerardo Melchionna

ARPA Puglia - Dipartimento di Bari - Laboratorioichco suolo-
rifiuti

Massimo Di Mauro

ARPA Puglia - Dipartimento di Lecce - Laboratoribi@ico

Filippo Sturda

ARPA Puglia - Dipartimento di Taranto - Laboratocimmico

Damiano Calabro

ARPA Puglia - Dipartimento di Foggia - Laborato@bimico

Giacomo D’Alessandrd

ARPAS Dipartimento Provinciale di Cagliari
Servizio attivita laboratoristiche

M. Patrizia Usai

ARPAS Dipartimento Provinciale di Oristano
Servizio attivita laboratoristiche

Sergio Puddu

ARPAS Dipartimento Provinciale di Nuoro
Servizio attivita laboratoristiche

Anna Mariga Piroddi —
Giorgio Farina

ARPAS Dipartimento Provinciale di Carbonia-lglesias
Servizio attivita laboratoristiche

Maria Cossu

ARPA Sicilia - Struttura Territoriale di Catania

Nkxita Pinizzotto

ARPA Sicilia - Struttura Territoriale di Messina

réa Interdonato

ARPA Sicilia - Struttura Territoriale di Palermo

lippo Pinio
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Istituzione-Servizio-Laboratorio

Nominativo Referente

ARPA Sicilia - Struttura Territoriale di Siracusa

aih Liali

ARPA Sicilia - Struttura Territoriale di Agrigento

Ludovico Randisi

ARPA Sicilia - Struttura Territoriale di Trapani tenzo Gentile
ARPAT Settore Laboratorio Area Vasta Sud PatiiBodetti
ARPAT Settore Laboratorio Area Vasta Costa Caila C

ARPAT Settore Laboratorio Area Vasta Centro Faliani

ARPA Umbria — Sezione Chimica Suolo Rifiuti / UOLSMto Perugi

Eugenia Peirone

ARPAYV, Dipartimento Reg.le Laboratori, iServiziooRde Venezia
(sede di Treviso) - Laboratorio suoli, composi@iasse

Guido Conte

ARPAYV, Dipartimento Reg.le Laboratori, Servizio Ple Venezia
U.O Suoli e rifiuti

Michele Gerotto

ARTA Distretto Provinciale di Pescara - Laboratd@ibimico

Emanuela Scamosci -

Ambientale Monalisa Di Nino
ARTA Distretto Provinciale di L’Aquila - LaboratariChimico . :
g Pier Paolo Piccone
Ambientale
ARTA Distretto Provinciale di Chieti - Laboratoriohimico .
. Anna Felici
Ambientale
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APPENDICE C
Prove di stabilita ISPRA RM039
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VALUTAZIONE DELLA STABILITA® A BREVE-MEDIO TERMINE

Le prove di stabilita nel breve-medio termine seffettuate per un periodo di circa tre mesi e a due
temperature (20°C e 40°C). La prova “isocrona’Gumtutte le unita sono misurate in condizioni di
ripetibilita, copre il trasporto e la conservaziated materiale in laboratorio prima delle misute. |
tempo di inizio delle prove di stabilita coincidenclinvio/consegna dei materiali di prova ai
laboratori partecipanti. Per ciascun materialefdrimento, la procedura seguita € la seguente:

1. selezionare 35 unita in modo casuale

2. selezionare, in modo casuale, 25 unita e ripotéetamperatura di riferimento (- 18°C) -
gruppo di riferimento - e mettere 5 unita a +40+2°€ unita a +20+£2°C

3. dopo 1 mese dalla data in cui € iniziata la pravatabilita, prelevare 10 unita dal gruppo
di riferimento e metterne 5 unita a +40+2°C e Jaiai+20+2°C

4, dopo 2 mesi dalla data in cui € iniziata la provatdbilita, prelevare 10 unita dal gruppo
di riferimento e metterne 5 unita a +40+2°C e Raiai+20+2°C

5. dopo 3 mesi raccogliere tutte le unita che si thova - 18°C e lasciare che le unita
raggiungano la temperatura ambiente.

A conclusione della prova si avranno, per ciasdangeratura (20°C e 40°C), 3 gruppi di unita:
- gruppo A (T3): 5 unita mantenute a temperaturaacastper 1 mese
- gruppo B (T2): 5 unita mantenute a temperaturaacostper 2 mesi
- gruppo C (T1): 5 unita mantenute a temperaturaaotstiper 3 mesi

Un quarto gruppo D (TO) comprende 5 unitd mantemautemperatura costante di riferimento (-
18°C) per 3 mesi (gruppo di riferimento)

Sono eseguite le misurazioni in condizioni di rilpiéta. Per ogni tempo t abbiamo 5 risultati delle
misurazioni effettuate su 5 unita. Utilizzando &gmessione lineare delle frazioni in massa del
valore della proprieta d’interess¥ € by + by X e Yj=valore medio delle 5 unita) in funzione del
tempo si ricava la stima del coefficiente angotigta retta dato da:

3 (X, = X0 =)

b, = -
2 (X = X)?
i=1
DoveX, = tempo i-simo. La stima dell'intercetta é:
B . ' (Y, —by =B, X;) s
b, =Y —b X e

- s(b) =
2 W}Z(Xi_i)z

Confrontando il fattore t di Student per n-2 grddliberta ea=0,05 (con un livello di fiducia del
95%) con la pendenza si verifica la presenza ditexadi decomposizioni del materiale. Quando:

|bl| <t,esn0 () la frazione in massa della proprieta d'interegsalta non significativamente
variata nel tempo al 95% di fiducia, e quindi ilteréale si puo considerare stabile.
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Arsenico — ISPRA RM039 (+20°C)

T/T0

1,03
1,02
1,01
1,00 A

0,99

0,98

0,97

0,96

0,95

TO

T3 T2 T1

Regressione lineare in unita di misura (mghkg

S(b1) 0,431393789
1| 0,154047369
1(0,95;n-2) 2,92
1(0,95:n-2)*S(b1) 1,25967

[b1Kt(0,95;n-2)*S(b1)

materiale stabile

Arsenico — ISPRA RM039 (+40°C)

1,02

TO

T3 T2

T1

Regressione lineare in unita di misura (mghkg

S(b1) 1,407552514
|b1] 0,637371763
t(0,95;n-2) 2,92
t(0,95;n-2)*S(b1) 4,11005

[b1Kt(0,95;n-2)*S(b1)

materiale stabile
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Cadmio - ISPRA RM039 (+20°C)

1,20

1,10

1,00

o
0,90
=

0,80

0,70

0,60

TO

T3 T2

Regressione lineare in unita di misura (mghkg

S(b1) 0,009018959
Ib1| 0,015779644
1(0,95;n-2) 2,92
1(0,95;n-2)*S(b1) 0,02634

|b1kt(0,95;n-2)*S(b1) materiale stabile

Cadmio - ISPRA RM039 (+40°C)

1,15

0,85

TO

T3 T2

Regressione lineare in unita di misura (mghkg

S(bl) 0,017011951
|bl] 0,007748363
t(0,95;n-2) 2,92
t(0,95;n-2)*S(b1) 0,04967

|b1kt(0,95;n-2)*S(b1) materiale stabile
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Cobalto - ISPRA RM039 (+20°C)

1,04

1,02

0,94 T
T0

T3 T2

T1

Regressione lineare in unita di misura (mgkg

S(bl) 0,072949304
|bl] 0,066987158
t(0,95;n-2) 2,92
t(0,95;n-2)*S(b1) 0,21301

[b1Kt(0,95;n-2)*S(b1)

materiale stabile

Cobalto - ISPRA RM039 (+40°C)

1,15

T0

T3 T2

T1

Regressione lineare in unita di misura (mg)kg

S(b1) 0,470459287
o1 0,339661026
1(0,95;n-2) 2,92
1(0,95:n-2)*S(b1) 1,37374

[b1Kt(0,95;n-2)*S(b1)

materiale stabile
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Rame - ISPRA RM039 (+20°C)

1,04

0,92 T

TO

T3 T2 T1

Regressione lineare in unita di misura (mgkg

S(b1) 0,146991996
Ib1| 0,17132041
1(0,95;n-2) 2,92
1(0,95;n-2)*S(b1) 0,42922

[b1Kt(0,95;n-2)*S(b1)

materiale stabile

Rame - ISPRA RM039 (+40°C)

TO

T3 T2 T1

Regressione lineare in unita di misura (mg)kg

S(b1) 0,842946121
|bl] 0,651839252
t(0,95;n-2) 2,92
t(0,95;n-2)*S(b1) 2,46140

[b1Kt(0,95;n-2)*S(b1)

materiale stabile
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Nichel - ISPRA RM039 (+20°C)

1,02

0,94 T T T
TO T3 T2 T1

Regressione lineare in unita di misura (mg)kg

S(b1) 0,099139741
o1 0,078003302
1(0,95;n-2) 2,92
1(0,95:n-2)*S(b1) 0,28949

|b1kt(0,95;n-2)*S(b1) materiale stabile

Nichel - ISPRA RM039 (+40°C)

0,85 T T T
TO T3 T2 T1

Regressione lineare in unita di misura (mgkg

S(b1) 0,679117244
|bl] 0,592946694
t(0,95;n-2) 2,92
t(0,95;n-2)*S(b1) 1,98302

|b1kt(0,95;n-2)*S(b1) materiale stabile
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Mercurio - ISPRA RM039 (+20°C)

1,80
1,60

1,40

1,20

1,00

T/T0

0,80

0,60

0,40

0,20

TO

T3 T2

T1

Regressione lineare in unita di misura (ug)kg

S(b1) 6,146146235
Ib1] 1,358480718
t(0,95;n-2) 2,92

1(0,95;n-2)*S(b1)

17,94675

[b1Kt(0,95;n-2)*S(b1)

materiale stabile

Mercurio - ISPRA RM039 (+40°C)

1,60

1,40

1,20

1,00

T/T0

0,80

0,60

0,40

TO

T3 T2

T1

Regressione lineare in unita di misura (ug)kg

S(b1) 14,50246684
Ib1| 6,320573979
t(0,95;n-2) 2,92
1(0,95;n-2)*S(b1) 42,34720

[b1kt(0,95;n-2)*S(b1)

materiale stabile

Pagina 39 di 61



Rapporto Conclusivo: ” Confronto Interlaboratorio SPRA-IC025 “Misura della frazione di massa di elath@ tracce in
sedimenti lacustri”

APPENDICE D

Risultati delle misure dei laboratori
ISPRA RM039
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APPENDICE D — Risultati delle misure dei laboratori, ISPRA RM021

Tabella D1
As Cd Co Cu Hg Ni Pb
LAB mg kg! mg kg mg kg mg kg mg kg mg kg’ mg kg’

Valore U Valore U Valore U Valore U | Valore u Valore U Valore U
1 177 0,3 0,63 0,24 17,8 0,5 36 1 0,12 0,05 25 1 46 4
2 150 42 15 4,2 34 6,4 0,2 0,058 22 4,4 35 9,8
3 181 36 0,53 0,16 15,8 3,2 34 6,9 0,33 0,1 20,3 4,1 38,8 7,8
4 94 1 0,35 0,05 26 1 40 1 25 1 110 2
5 253,7 38,5 0,47 0,0[7 25 4,8 37,6 55 21,9 4,3 83,4 15,7
6 164 21 0,4 0,3 18 2,3 442 5,7 0,23 0,04 20,7 2(7 34,8 45
7 133 20 0,57 0,16 16 2 32 7 18 3 36 5
9 200,9 10,7 0,79 0,04 18,9 1,3 42 1,2 0,29 0,04 26,7 1,3 48,8 1,6
10 185 27 0,6 0,1 17 4 20 4 23 5 49 9
11 164,4 26,43 1,3 0,24 17 2,7 38 6,9 0,4 0,08 19 3,1 24 3,8
12 173 11 0,6 0,2 39 2 45 0,3 o,L 39 2 47 3
13 151 27,1 0,5 0,08 17,7 2,7 33,2 8 0,21 0,06 29,5 53 71,5 11,4
14 140,3 14 0,52 0,0p 16,2 1,6 35,8 3,4 0,37 0,04 18 1,8 33 3,3
16 186 47 0,96 0,38 18,7 3,7 44 13 0,16 0,04 29 7 46 11
17 182 13 0,8 0,14 18,8 1,4 42,4 3,1 0,34 0,1 26,5 2 49,2 3,6
19 157,5 14,6 0,68 0,18 14,05 1,4 34,5 3,4 0,32 0,1 19,7 5 41,3 5,3
20 200 23 0,9 0,1 23,5 2 43 b 27 3 48 6
21 168 27,3 0,83 0,1p 17,6 2,76 34,8 5,95 0,2142 0,033 23,7 4,5 42,1 6,96
22 155,2 6,8 0,6 0,2 13,8 15 30,8 2,2 0,17 0/07 ,618 4,7 31,1 1,6
23 153 12 0,5 0,1 18 2 33 3 0,14 0,05 24 4 37 4
24 59 23,6 0,5 0,24 24 9,6 0,26 0,12 20,2 8,1
27 150,4 15,04 0,53 0,2 15,96 1,6 31,73 3)2 0,3 o,L 19,37 2 36,93 3,7
28 153,933 10,266 0,803333 0,21 16,53 1,46 33,0667 3,033 0,19 0,067 243 2,3 72,9 6,33333
30 158,9 23,6 0,8 0,26 17,03 3,54 23,01 4.6 21,3 4,3 44,3 8
31 136,7 9,74 0,64 0,09 16,45 2,48 32,42 2,89 0,61 0,12 20,4 2,69 42,47 3,88
32 143,39 21,78 0,68 0,23 15,21 3,23 31,29 597 0,74 0,25 19,46 3,99 39,32 7,24
33 169 25 0,255 0,099 15 3,2 30,6 5,8 0,2 0,08 17,2 3,6 34,1 6,4
34 147 22,2 18,94 3,89 28,3 5,47 15,1 3,2 39,27 7,23
35 204 29 21 4 37 5 0,2 0,07 19 5 37 7
36 150 13 16 3,37 30,2 579 03 0,12 19,5 3,99 35 6,56
37 182,04 29,58 0,517 0,131 17,46 3,04 33,96 5,31 0,233 0,096 21,1 3,08 31,57 7,07
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Rapporto Conclusivo: ” Confronto Interlaboratorio SPRA-IC025 “Misura della frazione di massa di elath@ tracce in
sedimenti lacustri”

Tabella D1 — (continua)

As Cd Co Cu Hg Ni Pb
LAB mg kg! mg kg mg kg mg kg mg kg mg kg’ mg kg’

Valore U Valore U Valore U Valore U | valore U Valore U Valore U
38 176 10,1 0,63 0,1 17,9 1 351 1,9 0,17 0,07 22,1 2,6 40,2 2,8
39 170,91 42,78 0,579333 0,14 16,01 4,001 36,8555 9,214 0,2489 0,062 20,032 5,008 40,92567 10,232
40 151 23 0,65 0,22 16 3 29 6 0,18 0,07 18 4 33 6
41 0,9 0,3 20 4 39 10 0,2 0,04 23 6 39 10
42 155.3 23.2 0.64 0.2 15.5 3.2 32.8 6.2 0.26 0.1 17.7 3,6 38.5 7
43 161 24 0,58 0,7 15,4 3, 36,7 6,8 0,28 011 244 48 38,5 7,1
44 134 21 0,64 0,2P 14,2 3 32,3 6,1 0,26 0,1 19,9 4,1 48,2 8,6
45 127,7 19,7 0,61 0,2 13 2,8 28 5,4 0,31 0,12 17,8 3,7 40,1 7,4
46 196 18 0,78 0,1y 19,5 2,54 38,1 4,40 0,22 0,06 37,1 4,39 65,7 7,13
47 166 42 0,66 0,2b 15,7 4,4 36,8 9,4 0,25 0,08 22,6 5,2 43,5 10,5
48 132 20 0,55 0,19 14 3 35 7 19 4 36 7
49 150,86 7,6 0,74 0,0 15,36 1,36 31,48 1,44 0,28 0,01 20,88 1,55 40,39 2,44
50 100,36 15,18 0,66 0,13 16,12 3,22 5,65 0,9 0,287  0,0%7 12,19 2,4 46,6 293
51 169 14 0,8 0,1 18 2 39 3 25 2 47 4
52 187 27 0,97 0,31L 19 4 43 8 0,18 0,07 27 5 51 9
53 136,4 12,2 0,75 0,08 13,6 1,36 31,3 3,76 0,32 0,067 18,1 1,63 36,8 2,94
54 181 6,11 0,51 0,04 11 0,5 42,2 1,4 0,22 0,03 23 0,95 45,7 2,37
56 83 19,4 0,25 0,08 13 3 23 4,7 0,13 0,04 16 3,3 27 51
57 175,3 10,3 16,67 5,37 34,81 5,77 21,72 7,04 43,2 6,64
59 180 45 0,56 0,14 17,6 4,4 37 9 0,34 0,08 18,2 4,5 48 12
60 175,3 13 0,7 0,1p 21,6 2,2 35 3,3 0,19 0,04 23,3 2,3 39,7 3,6
61 167 44 0,6 0,2 18 7 40 12 0,22 0,11 257 8,2 46 15
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APPENDICE E

Grafici dei risultati delle misure dei laboratori e z-score
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Rapporto Conclusivo: ” Confronto InterlaboratoridSPRA-IC025 “Misura della frazione di massa di eéati in tracce in
sedimenti lacustri”

Figura E1 ISPRA RMO039 - Migliori stime peArsenico di ciascun laboratorio ordinate per valore creseenraggruppate per tecnica di analisi
strumentale. Le linessserappresentano i limiti superiore e inferiore deliertezza estesa associata al valore assegnato
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Rapporto Conclusivo: ” Confronto InterlaboratoridSPRA-IC025 “Misura della frazione di massa di eéati in tracce in
sedimenti lacustri”

Figura E2 ISPRA RMO039 - Migliori stime peArsenico di ciascun laboratorio ordinate per valore cretseen raggruppate per tecnica di
mineralizzazione. Le lineesserappresentano i limiti superiore e inferiore detiertezza estesa associata al valore assegnato
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Rapporto Conclusivo: ” Confronto InterlaboratoridSPRA-IC025 “Misura della frazione di massa di eéati in tracce in
sedimenti lacustri”

Figura E3 ISPRA RMO039 - Migliori stime pe€Cadmio di ciascun laboratorio ordinate per valore crese@nraggruppate per tecnica di analisi
strumentale. Le linessserappresentano i limiti superiore e inferiore deliertezza estesa associata al valore assegnato
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Rapporto Conclusivo: ” Confronto InterlaboratoridSPRA-IC025 “Misura della frazione di massa di eéati in tracce in
sedimenti lacustri”

Figura E4 ISPRA RMO039 - Migliori stime peCadmio di ciascun laboratorio ordinate per valore cretseen raggruppate per tecnica di
mineralizzazione. Le lineesserappresentano i limiti superiore e inferiore detiertezza estesa associata al valore assegnato
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Rapporto Conclusivo: ” Confronto InterlaboratoridSPRA-IC025 “Misura della frazione di massa di eéati in tracce in
sedimenti lacustri”

Figura E5 ISPRA RMO039 - Migliori stime pe€Cobalto di ciascun laboratorio ordinate per valore crese@nraggruppate per tecnica di analisi
strumentale. Le linessserappresentano i limiti superiore e inferiore deliertezza estesa associata al valore assegnato
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Rapporto Conclusivo: ” Confronto InterlaboratoridSPRA-IC025 “Misura della frazione di massa di eéati in tracce in
sedimenti lacustri”

Figura E6 ISPRA RMO039 - Migliori stime peCobalto di ciascun laboratorio ordinate per valore cretseen raggruppate per tecnica di
mineralizzazione. Le lineesserappresentano i limiti superiore e inferiore detiertezza estesa associata al valore assegnato
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Rapporto Conclusivo: ” Confronto InterlaboratoridSPRA-IC025 “Misura della frazione di massa di eéati in tracce in
sedimenti lacustri”

Figura E7 ISPRA RMO039 - Migliori stime peRame di ciascun laboratorio ordinate per valore creseenraggruppate per tecnica di analisi

strumentale. Le linessserappresentano i limiti superiore e inferiore deliertezza estesa associata al valore assegnato
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Rapporto Conclusivo: ” Confronto InterlaboratoridSPRA-IC025 “Misura della frazione di massa di eéati in tracce in
sedimenti lacustri”

Figura E8 ISPRA RMO039 - Migliori stime pelRame di ciascun laboratorio ordinate per valore creseem raggruppate per tecnica di
mineralizzazione. Le line®sserappresentano i limiti superiore e inferiore detiertezza estesa associata al valore assegnato
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Rapporto Conclusivo: ” Confronto InterlaboratoridSPRA-IC025 “Misura della frazione di massa di eéati in tracce in
sedimenti lacustri”

Figura E9 ISPRA RMO039 - Migliori stime peMercurio di ciascun laboratorio ordinate per valore creseenraggruppate per tecnica di analisi
strumentale. Le linessserappresentano i limiti superiore e inferiore deliertezza estesa associata al valore assegnato
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Rapporto Conclusivo: ” Confronto InterlaboratoridSPRA-IC025 “Misura della frazione di massa di eéati in tracce in
sedimenti lacustri”

Figura E10 ISPRA RMO039 - Migliori stime peMercurio di ciascun laboratorio ordinate per valore cretean raggruppate per tecnica di
mineralizzazione. Le lineesserappresentano i limiti superiore e inferiore detiertezza estesa associata al valore assegnato
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Rapporto Conclusivo: ” Confronto InterlaboratoridSPRA-IC025 “Misura della frazione di massa di eéati in tracce in
sedimenti lacustri”

Figura E11 ISPRA RMO039 - Migliori stime peNichel di ciascun laboratorio ordinate per valore crescenraggruppate per tecnica di analisi
strumentale. Le linessserappresentano i limiti superiore e inferiore deliertezza estesa associata al valore assegnato
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Rapporto Conclusivo: ” Confronto InterlaboratoridSPRA-IC025 “Misura della frazione di massa di eéati in tracce in
sedimenti lacustri”

Figura E12 ISPRA RMO039 - Migliori stime pelNichel di ciascun laboratorio ordinate per valore creseem raggruppate per tecnica di
mineralizzazione. Le lineesserappresentano i limiti superiore e inferiore detiertezza estesa associata al valore assegnato
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Rapporto Conclusivo: " Confronto Interlaboratorio SIPRA-IC025 “Misura della frazione di massa di eletha tracce in
sedimenti lacustri”

Figura E13. ISPRA RMO039 -Arsenico, Grafico degli z-scores di ciascun laboratorioirat per
valore crescente e raggruppati per misurazteneica di mineralizzazione Le lineerossee verdi
rappresentano rispettivamente i limitirdin-accettabilita e accettabilita delle misure.
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Figura E14. ISPRA RMO039 -Arsenicc, Grafico degli z-scores di ciascun laboratorioimet! per
valore crescente e raggruppati pecnica di analisi strumentale Le linee rosse e verdi
rappresentano rispettivamente i limitirdin-accettabilita e accettabilita delle misure.

3T

48

445331

ARSENICO
ICP-AES CV-AAS ET-AAS ICP-MS
35
I I X 46 °
| B - 52
| 693 16 3710 5417
,. 576038 1
% 61161% 472157
30 19 43

2 . 2842

25

50

56

24

Pagina 56 di 61



Rapporto Conclusivo: " Confronto Interlaboratorio SIPRA-IC025 “Misura della frazione di massa di eletha tracce in
sedimenti lacustri”

Figura E15. ISPRA RM039 -Cadmio, Grafico degli z-scores di ciascun laboratorioirat per
valore crescente e raggruppati per misurazteneica di mineralizzazione Le lineerossee verdi
rappresentano rispettivamente i limitirdin-accettabilita e accettabilita delle misure.
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Figura E16. ISPRA RM039 -Cadmio, Grafico degli z-scores di ciascun laboratorioimat per
valore crescente e raggruppati pecnica di analisi strumentale Le linee rosse e verdi
rappresentano rispettivamente i limitirdin-accettabilita e accettabilita delle misure.
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Rapporto Conclusivo: " Confronto Interlaboratorio SIPRA-IC025 “Misura della frazione di massa di eletha tracce in
sedimenti lacustri”

Figura E17. ISPRA RM039 —Cobalto, Grafico degli z-scores di ciascun laboratorioirat per
valore crescente e raggruppati per misurazteneica di mineralizzazione Le lineerossee verdi
rappresentano rispettivamente i limitirdin-accettabilita e accettabilita delle misure.
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Figura E18. ISPRA RM039 —Cobalto, Grafico degli z-scores di ciascun laboratorioirat per
valore crescente e raggruppati pecnica di analisi strumentale Le linee rosse e verdi
rappresentano rispettivamente i limitirdin-accettabilita e accettabilita delle misure.
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Rapporto Conclusivo: " Confronto Interlaboratorio SIPRA-IC025 “Misura della frazione di massa di eletha tracce in
sedimenti lacustri”

Figura E19. ISPRA RM039 —Rame, Grafico degli z-scores di ciascun laboratorioimetl per
valore crescente e raggruppati per misurazteneica di mineralizzazione Le lineerossee verdi
rappresentano rispettivamente i limitirdin-accettabilita e accettabilita delle misure.
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Figura E20. ISPRA RM039 —Rame Grafico degli z-scores di ciascun laboratorioimat per
valore crescente e raggruppati pgecnica di analisi strumentale Le linee rosse e verdi
rappresentano rispettivamente i limitirdin-accettabilita e accettabilita delle misure.
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Rapporto Conclusivo: " Confronto Interlaboratorio SIPRA-IC025 “Misura della frazione di massa di eletha tracce in
sedimenti lacustri”

Figura E21. ISPRA RM039 -Mercurio, Grafico degli z-scores di ciascun laboratorioirat per
valore crescente e raggruppati per misurazteneica di mineralizzazione Le lineerossee verdi
rappresentano rispettivamente i limitirdin-accettabilita e accettabilita delle misure.
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Figura E22. ISPRA RM039 -Mercurio, Grafico degli z-scores di ciascun laboratorioirmat per
valore crescente e raggruppati pecnica di analisi strumentale Le linee rosse e verdi
rappresentano rispettivamente i limitirdin-accettabilita e accettabilita delle misure.
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Rapporto Conclusivo: " Confronto Interlaboratorio SIPRA-IC025 “Misura della frazione di massa di eletha tracce in

sedimenti lacustri”

Figura E23. ISPRA RMO039 —Nichel, Grafico degli z-scores di ciascun laboratorioimat per
valore crescente e raggruppati per misurazteneica di mineralizzazione Le lineerossee verdi

rappresentano rispettivamente i limitirdin-accettabilita e accettabilita delle misure.
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Figura E24. ISPRA RMO039 —Nichel, Grafico degli z-scores di ciascun laboratorioimat per
valore crescente e raggruppati pgecnica di analisi strumentale Le linee rosse e verdi

rappresentano rispettivamente i limitirdin-accettabilita e accettabilita delle misure.
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