
Aspetti particolari dell’applicazione della statistica 
all’elaborazione dei dati delle esercitazioni di laboratorio

Considerazioni di carattere generale sulle calibrazioni (esercitazioni 1a, 3, 
5 e 7)

Ogniqualvolta si effettua una calibrazione è obbligatorio procedere nel 
modo seguente:

1) riportare in tabella tutti i dati acquisiti, senza mediare i replicati 
ottenuti ad una certa concentrazione

2) determinare e riportare l’equazione della retta di calibrazione
3) calcolare e riportare gli intervalli di fiducia per l’intercetta e la 

pendenza della retta e il valore della deviazione standard sui residui 
(sy/x)

4) calcolare i valori del LOD con le due equazioni mostrate a lezione
5) estrapolare le concentrazioni del campione incognito o del campione 

reale
6) valutare se le concentrazioni estrapolate siano superiori ad entrambi i 

valori del LOD e soltanto in tal caso procedere al calcolo del loro 
intervallo di fiducia.



1b. Titolazione spettrofotometrica del rame

L’equazione del volume aggiunto al punto equivalente è:

dove a’ e a’’ sono le intercette, mentre b’ e b’’ sono le pendenze delle rette 
di interpolazione dei due tratti lineari delle curve di titolazione.

Ciascuno di tali parametri sarà caratterizzato da una deviazione standard, 
fornita dal metodo dei minimi quadrati.
La deviazione standard sul volume al punto equivalente sarà ottenuta 
applicando la legge della propagazione dell’errore:
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Nota: è possibile che le deviazioni standard dei parametri di regressione 
del tratto finale, a’’ e b’’, siano estremamente piccole. In tal caso è possibile 
trascurare i termini che contengono quelle deviazioni standard nella 
formula della deviazione standard sul volume equivalente.

Detti:
cs la concentrazione di Cu(II) da determinare;
Vs il volume di soluzione di Cu(II) da titolare (poi diluito a V0 con H2O e con 
soluzione tampone a pH 10);
cEDTA  la concentrazione di EDTA usata per la titolazione,  risulterà:

s

peEDTA
s V

Vc
c

×
=



Si potrà calcolare la deviazione standard su cs, scs, applicando la legge della 
propagazione degli errori e considerando che sia la concentrazione di EDTA 
sia il volume di soluzione da titolare siano noti con incertezza trascurabile, 
quindi:

scs = (cEDTA / Vs) × sVpe

L’intervallo di fiducia su cs al 95% si può calcolare considerando la relazione 
(scs, derivando da sVpe, tiene già conto dei gradi di libertà associati alla 
combinazione delle due regressioni lineari effettuate):

cs ± tn,0.975 × scs

dove n = n1 + n2 – 4

con:

n1 = numero di punti del primo tratto della curva di titolazione
n2 = numero di punti del secondo tratto della curva di titolazione 

Il termine – 4 nell’espressione di n tiene conto del fatto che sono coinvolte 
due rette di regressione e quindi 4 parametri in tutto.



4. Concentrazione di sodio e potassio in acque potabili (commerciali o di 
acquedotto) mediante spettroscopia atomica di emissione in fiamma: 
esercizio di applicazione del test di Kolmogorov

I calcoli verranno effettuati sui dati di sodio e potassio suddivisi in tre 
gruppi:

Gruppo di dati 1
Gruppo di dati 2
Gruppo di dati 3 = unificazione dei gruppi 1 e 2

Elaborazioni da eseguire sia per il sodio che per il potassio:

 calcolo della media e della deviazione standard campionaria per i dati del 
gruppo 1, del gruppo 2 e del gruppo 3 relativi a ciascun analita

 verifica della presenza di eventuali dati aberranti mediante il Q-test

 trasformazione dei dati dei tre gruppi in valori della variabile random 
standard z e verifica della presenza di una distribuzione normale 
mediante il test di Kolmogorov a due code per ciascuno dei gruppi di dati



 applicazione dell’F-test per confrontare le varianze campionarie dei dati 
dei Gruppi 1 e 2

 ATTENZIONE: l’F-test potrà, a rigore, essere applicato SOLO SE 
entrambe le popolazioni a cui si fa riferimento siano distribuite 
normalmente. Tuttavia, si potrà scegliere di procedere comunque con il 
test, ipotizzando che esso possa fornire un esito affidabile grazie alla 
robustezza dei test che si basano sulla normalità. Tale precisazione 
DEVE essere riportata nella relazione PRIMA di procedere 
all’applicazione del test.

 in base al risultato dell’F-test sulle varianze, applicazione di uno dei 
metodi per il confronto delle medie basato sull’intervallo di fiducia (caso 
3 o caso 4, a seconda dell’esito dell’F-test) per stabilire se i valori medi 
delle concentrazioni di sodio e potassio nei Gruppi 1 e 2 differiscano 
significativamente fra di loro.



Tabelle statistiche
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