Application Note 6

European Reference Materials

Utilizzo di certificati e materiali ERM

Questa nota di applicazione descrive alcuni aspetti pratici associati alla manipolazione e all’uso dei CRM
(materiali di riferimento certificati) nei laboratori. Nella nota sono date indicazioni anche sui diversi valori
presenti in un certificato, sul riutilizzo dei materiali, sull’applicazione della correzione di umidita e sulla

lettura della dichiarazione di tracciabilita.

INTRODUZIONE

La comprensione delle informazioni contenute nei
certificati dei materiali di riferimento e il corretto utilizzo
di questi materiali sono indispensabili se di essi si vuol
trarre il massimo beneficio. Questa nota di applicazione
spiega i termini basilari usati sui certificati ERM ed & una
guida pratica su come manipolare i materiali.

TERMINI PRESENTI SUL CERTIFICATO

Tipi di valori assegnati

Sono assegnati tre tipi di valori per materiali di
riferimento di marca:

| valori certificati soddisfano gli standard piu elevati in
termini di affidabilita. Hanno specifici riferimenti di
tracciabilita e sono accompagnati da una dichiarazione
di incertezza espansa compatibile con la GUM (Guida
ISO 98 “Guida all’espressione dell'incertezza di misura”)
valida per tutta la durata del’ERM-CRM.

| valori indicativi non sono certificati o a causa di
un'incertezza superiore a quanto previsto per l'uso di
destinazione o per un’insufficiente varieta dei metodi
usati nella caratterizzazione. L'informazione & quindi non
idonea per essere certificata secondo gli standard di
accuratezza richiesti per i valori certificati.

| dati integrativi sui materiali sono valori creati durante la
pratica di certificazione, e normalmente sono il risultato
di un solo metodo e indicano un ordine di grandezza
piuttosto che un valore accurato.

Riassumendo, i valori certificati sono quei valori che
I'ente certificante € sicuro di assegnare con la massima
esattezza, mentre i valori indicativi mostrano incertezze
maggiori e/0 la mancanza di una dichiarazione di piena
tracciabilita. Questa gerarchia dell’affidabilita &€ mostrata
dal fatto che solamente i valori certificati si trovano sulla
prima pagina del certificato. Ne segue che i valori
certificati sono piu sicuri dei valori indicativi, che a loro
volta sono piu sicuri dei dati integrativi sui materiali.

Dichiarazione di tracciabilita metrologica

| valori certificati e i valori indicativi sono accompagnati
da una dichiarazione di tracciabilita. Queste dichiarazioni
identificano senza ambiguita il misurando come anche la
tracciabilita dei valori assegnati al misurando (si vedano
anche |' orientamento assunto dallERM sulla
tracciabilita all'indirizzo www.erm-crm.org). Queste
informazioni sono fornite su una o due note a pie di
pagina riguardanti i valori certificati o indicativi e i
misurandi (si vedano le Figure 1 e 2). Esistono le
seguenti alternative:

| misurandi possono essere determinati con un
approccio strutturale (“misurazione razionale”) come
accade per il cadmio totale o per l'ocratossina A, o con
un approccio procedurale (“misurazione empirica”),
come accade per la fibra dietetica, per il cadmio
estraibile; oppure la misura pud essere determinata in

base alla resistenza all'impatto (resilienza), con l'utilizzo
di specifici protocolli di misura.

Per i misurandi determinati strutturalmente, i principi di
ERM sono piu rigorosi di quelli stabiliti dalle Guide 1SO
34 e 35 e richiedono una exergia (disponibilita) dei
risultati ottenuti da almeno due metodi completamente
indipendenti o la conferma dei risultati ottenuti da metodi
di misura primari tramite un metodo indipendente per
dimostrare I'assenza di qualunque vizio metodologico
dei valori assegnati.

ERM®- AD452/IFCC

GAMMA-GLUTAMYLTRANSFERASE

Certified value® Uncertainty *
VCataIytic poncentratiqn 114.1 UL 24 UL
in reconstituted material 1.90 pkatiL 0.04 pkatiL

1) This value is the unweighted mean of 12 sets of results, idependently obtained from 12 laboratories. It is
traceable to the IFCC primary reference method at 37 °C. The material must be reconstituted according to the

specified procedure (see below). Values were converted from U/L into pkat/L by multiplication with 0.01667

Figura 1: dichiarazione di tracciabilita di ERM-AD452/IFCC. Il misurando &

determinato proceduralmente e la taratura esatta di tutti i fattori input assunta.

| valori assegnati ai misurandi possono essere tracciabili
ai riferimenti del Sistema Internazionale di Unita di
Misura (Sl) o a un manufatto (scale empiriche). Nel
primo caso, tutti i fattori input sono tarati su standard i
cui valori sono tracciabili al SI, mentre nella seconda
tipologia sono stati utilizzati standard arbitrari almeno
per un gradino di taratura (si vedano ad esempio la
preparazione basilare di riferimento del’Organizzazione
mondiale della sanita (OMS) in chimica clinica, gli studi
del Vienna Standard Mean Ocean Water (VSMOW) sullo
spostamento chimico).

Nei primi certificati ERM, queste informazioni erano
messe assieme in un unica nota a pié pagina (Figura 1).
Vista I'adozione dell'orientamento comune sulla
tracciabilita da parte dellERM, le informazioni sono
fornite con due note, una riguardante la stessa identita
del misurando, l'altra per specificare la tracciabilita dei
valori assegnati a esso.

Minima quantita di campione immessa

Ogni materiale & intrinsecamente eterogeneo. La
quantita minima di un materiale rappresentativa
dellintera unita (flacone, fiala) & definita come la
quantita minima di campione immessa (Figura 2). I
valore certificato e la sua incertezza non possono
essere garantiti per sub-campioni inferiori alla quantita
minima di campione immessa.

Data di scadenza
| produttori di materiali di riferimento garantiscono
l'integrita del materiale e la validita del certificato per un
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lasso di tempo stabilito (conosciuto come durata del
prodotto), a condizione che il materiale rimanga chiuso e
siano rispettate le condizioni di conservazione
raccomandate. Cid non significa automaticamente che
l'utente debba disfarsi del campione non usato una volta
superata la data di scadenza, ma piuttosto che il
produttore non pud piu garantirne la stabilita. Gli utenti
possono continuare a usare il materiale sotto la loro
responsabilita, se hanno prove addizionali di stabilita (ad
esempio, nessun cambiamento nelle carte di controllo
qualita, confronto con altri materiali). Tuttavia |l
certificato del materiale non ¢ piu valido.

ERM®- BC367

RAPESEED (COLZA)

Parameter Certified value ' Uncertainty
Total glucosinolate (GSL) 99 mmol/kg 9 mmol/kg
Sulphur 10.3 g/kg 0.5 g/kg

1) The certified values for both GSL and S are the unweighted mean of the means of the accepted sets
GSL and 7 for S). The values are traceable fo SI.

2) Estimated expanded uncertainty U with a coverage factor k = 2, corresponding to a level of confidence of
as defined in the Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement (GUM), I1SO, 1995. Uncertainty|
arising from characterisation as well as from homogeneity and stability assessment were taken into consideral

Thi€certificate is valid for ane year after purchase

Sales date:

The minimum sample intake is:

- 500-mg-for-total-glucesinolate {GSL) determination,

- 20 g for sulphur calibration by XRF (preparation of discs),
- 200 mg for sulphur determination after digestion.

Figura 2: La durata e la quantita minima di campione immessa
sono segnate, rispettivamente, in blu e in verde

La durata pud essere prolungata dal produttore se si
rendono disponibili ulteriori informazioni sulla stabilita.
Questo, comunque, si riferisce solamente ai campioni
acquistati di recente e non ai campioni distribuiti prima
dell'estensione della durata iniziale.

Istruzioni per I'uso

Le istruzioni per l'uso forniscono una descrizione
dettagliata per ogni materiale. Queste descrizioni
possono riferirsi alla correzione della massa secca
(Figura 3), al procedimento di ricostituzione, all’uso dei
valori, alla conservazione del materiale, ecc. Se queste
istruzioni non vengono seguite, i valori assegnati non
sono piu validi.
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i misurandi definiti con un approccio strutturale, pud
essere impiegato qualunque metodo che determini
questo misurando dando risultati non viziati.

Tutti gli strumenti devono essere tarati correttamente per
garantire che i risultati della misurazione siano tracciabili
allo stesso riferimento del valore certificato. Per i risultati
tracciabili a un manufatto, deve essere utilizzato uno
standard il cui valore sia tracciabile al medesimo
manufatto.

Uso di flaconi aperti

Alle unita aperte possono verificarsi alterazioni del
materiale - o perfino la sua decomposizione - di cui non
€ possibile tenere conto durante il processo di
certificazione. Pertanto, i produttori di CRM non possono
garantire i valori assegnati di unita aperte. Spetta
allutente capire se il materiale pud essere ancora
utilizzato e quali sono le condizioni di conservazione o di
trattamento necessarie. Come indicazione generale, i
materiali dovrebbero essere conservati in contenitori
chiusi e in luoghi freschi, asciutti e in assenza di luce.
Per ulteriori informazioni si veda il rapporto di
certificazione, disponibile gratuitamente all'indirizzo
www.erm-crm.org. In ogni caso, una volta aperto il
contenitore, il materiale va adoperato in tempi brevi cosi
da ridurre al minimo le possibili variazioni.

Correzione dell'umidita

Su molti valori certificati & specificato il contenuto per
massa secca del campione. | risultati ottenuti da diversi
metodi (ad esempio, il forno di essiccazione, la
titolazione di Karl Fischer, il forno di essiccazione sotto
vuoto) possono differire in modo significativo, pertanto
sul certificato deve essere indicato chiaramente il
procedimento utilizzato per la correzione dell’'umidita.
Anche le diverse condizioni di utilizzo possono alterare
in modo significativo sia il materiale (Figura 4) che i
risultati ottenuti. La determinazione della massa secca
deve essere effettuata su un sub-campione separato.
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INSTRUCTIONS FOR USE

The sample can be used as it is from the bottle. Before a bottle is opened, it should be shaken manually for 5
min so that the material is re-homogenised. The correction to dry mass should be made on a separate
portion of 100 mg which should be dried in an oven at 102 °C for 3-4 h until constant mass is attained. The
recommended minimum sample intake is 500 mg.

Figure 4: Effect of different drying conditions on a cabbage
reference material. Specified drying condition on the certificate :
16 hat 70 C

Figura 3: Definizione della correzione della massa secca per ERM-
CE477. Si osservino le quantita di campione raccomandate per la
correzione della massa secca e i misurandi certificati (in questo caso
butyltin), che riflettono i diversi gradi di omogeneita per I'umidita e il
buyltin.

INFORMAZIONI SULLA MANIPOLAZIONE DEL
PRODOTTO

Metodi di misurazione da applicare

Il metodo di misurazione deve determinare lo stesso
misurando descritto nel certificato. Questo significa che
per i misurandi definiti con approccio procedurale, deve
essere applicato il metodo specificato sul certificato. Per
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