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Industria 4.0: La 4° rivoluzione industriale

3° Rivoluzione
industriale

20 Rivoluzione
industriale

Rivoluzione

Utilizzo dell'eletironica e
delllT per autematizzare
ulteriormente la produzionas

Intreduzione dell'eletiricita,
dei prodeotii chimici e del

pstrolio
Introduzione di potenza
vapore per il funzionamento
degli stabilimenti produttivi
Inizio 20° secolo Primi anni '70

Fine 18° secolo

4° Rivoluzione

industriale

Data e adattamenti resi-fime

Utilizzo di macchine
intelligenti, inisrccnnesse
e collegate ad intsrnet

Qgaqi - prossimo futuro
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Piano nazionale Industria 4.0

Il Piano nazionale Industria 4.0 & I'occasione per tutte le aziende che vogliono cogliere le
opportunita legate alla quarta rivoluzione industriale.

Il Piano prevede misure concrete in base a tre principali linee guida:

* operare in una logica di neutralita tecnologica

* intervenire con azioni orizzontali e non verticali o settoriali

+ agire su fattori abilitanti

Sono state potenziate e indirizzate in una logica 4.0 tutte le misure che si sono rilevate
efficaci e, per rispondere pienamente alle esigenze emergenti, ne sono state previste di
nuove.

PER I MEDIA

«Industria 4.0 investe tutti gli
aspetti del ciclo di vita delle
imprese che vogliono acquisire
competitivita, offrendo

un supporto negli investimenti,
nella digitalizzazione

dei processi produttivi, nella
valorizzazione della produlttivita
dei lavoratori, nella
formazione di competenze
adeguate e nello sviluppo di
nuovi prodotti e processi.»

Altri Preferiti




Industria 4.0: Le tecnologie abilitanti
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Solutlons
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Industria 4.0: | benefici attesi

Flessibilita

Velocita

Produttivita

Competitivita
Prodotto

,_[

ﬁ[

Maggiore flessibilita attraverso la produzione di
piccoli lotti ai costi della grande scala

Maggiore velocita dal prototipo alla produzione in
serie attraverso tecnologie innovative

Maggiore produttivita attraverso minori tempi di
set-up, riduzione errori e fermi macchina

Migliore qualita e minori scarti mediante sensori che

menitorano la produzione in tempo reale

Maggiore competitivita del prodotto grazie a maggiori

[funzionalitz‘} derivanti dall'Internet delle cose




Cabina di Regia Industria 4.0

Cabina di regia a livello governativo
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Innovative Solutions

per Industria 4.0

Controllo qualita

Servizi analiticl .
Sistemi di supporto alle decisioni Contr-oup-d\' Processo
PP Tracciabilita analitica
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Innovative Solutions

per Industria 4.0

Wheat Tracer®
Wine Grapes Tracer
Vine Leaf Tracer

Table Grape Preservability Predictor
(Brevetto n. 0001423469 del 27/07/2016)

IS ILC (web app)

IS Tracer (web app)l v (C )! A Véﬁ;i;m]




Innovative Solutions

per Industria 4.0

Validazione del metodi analitici

2012: Validation of a single excitation pulse *H NMR
experiment with presaturation of the solvent for
guantification of pesticides in a model mixture

2014: Validation of a 1D *H-NOESY experiment with
presaturation of the solvent for fingerprinting of wheat and
flour

2016: Validation of a 1D 'H-NOESY experiment
with presaturation of the solvent for
fingerprinting of wine grapes e quantification
of metabolites
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per Industria 4.0

The Value Chain




Innovative Solutions

per Industria 4.0

Perche la risonanza magnetica?

Alta riproducibilita

Analisi untargeted (fingerprinting)
Equivalenza statistica degli spettri
Database utili gia con pochi campioni




Innovative Solutions

per Industria 4.0

Non piu tante singole misure per riconoscere un
campione, ma solo una misura con tante
iInformazioni

NO Si




3l |nnovative Solutions
ﬂs per Industria 4.0

NMR
PCA, PLS, LDA, etc.

ANN, RF, J48, etc.

Wheat tracer®, |S Tracer




@ | Lotto Grano
Cultivar Grano
Lotto Farina

Cultivar Farina

i Cultivar grano da analisi farina

= Discriminazione Grano e Farina

Lotte granc da analisi farina

Spettro caricato

Risultato elaborazions

Incolla spetiro |

Nome input Risultato Affidabilita
|20140306_Grano_A_3 Lotto A 85% -
|20140306_Grano_A_3 Latto A 95%
|20140307_Grano_A_1 Latto A 6%
|20140307_Grano_A_1 Lotto A 96%
|20140307_Grano_A_1 Lotto A 97%
|20140307_Grano_A_1 Latto A 90%
|20140307_Grano_A_2 Latto A 6%
|20140307_Grano_A_2 Lotto A 95%
|20140307_Grano_A_2 Lotto A 96%
|20140307_Grano_A_2 Lotto A 97%
|20140307_Grano_A_3 Latto A 95%
|20140307_Grano_A_3 Lotto A _ 93% -

Selezione di campioni di grano prodotti in agro di Altamura (Metodo: NMR, 1D
1H-HOESY; Campione analizzato: grano; Anno di produzione: 2013; Cultivar: Simeto,

Pietrafitta)

Stampa |
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File Funzioni Help

Carica spettro Incolla spettro

Spetiro caricato

Risultato elaborazions

Mome input Risultato Affidabilita
20140305 _Grano_A_3 Lotto A 85% A
20140306_Grana_A_3 Lotto A 95%
20140307 _Grano_A_1 Lotto A 96%
20140307 _Grano_A_1 Lotto A 6%
20140307 _Grano_A_1 Lotto A 97%
20140307 Grano_A_1 Lotto A S0%:

20140307_Grano_A_2 Lotto A 6%
20140307 _Grano_A_2 Lotto A 35%
20140307_Grano_A_2 Lotto A 6%
20140307_Grano_p_2 Lotto A 7%
20140307_Grano_p_3 Lotto A S5%
20140307_Grana_A_3 Lotto A 3% ¥

Selezione di campioni di grano prodotti in agro di Altamura (Metodo: NMR, 1D
1H-NOESY; Campione analizzato: grano; Anno di produzione: 2013; Cultivar: Simeto,
Pietrafitta)

Stampa | Reset
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Lotto Grano
Cultivar Grano
Lotto Farina

Cultivar Farina

Lotte grano da analisi farina

® Cultivar grana da analisi farina

Incolla spetira |

b= Discriminazione Grano e Farina
Spettro caricato

Risultato elaborazione

Nome input Risultato Affidabilita
120140306_Grano_A_3 Lotto A 85% -
120140306 _Grano_A_3 Lotto A 95%
120140307 _Grano_A_1 Lotto A 6%
20140307 _Grano_A_1 Lotto A 6%
120140307 _Grano_A_1 Lotto A 97%
120140307 _Grano_A_1 Lotto A 90%
120140307 _Grano_A_2 Lotto A 6%
20140307 _Grano_A_2 Lotto A 95%
120140307 _Grano_A_2 Lotto A 96%
120140307 _Grano_A_2 Lotto A 97%
120140307 _Grano_A_3 Lotto A 95%
20140307_Grano_A_3 Lotto A 93% -

Selezione di campioni di grano prodotti in agro di Altamura (Metodo: NMR, 1D
1H-NOESY; Campione analizzato: grano; Anno di produzione: 2013; Cultivar: Simeto,
Pietrafitta)

‘ Stampa Reset |
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File Funzioni Help

Carica spettro Incolla spettro

Spetiro caricato

Risultato elaborazions

Mome input Risultato Affidabilita
20140305 _Grano_A_3 Lotto A 85% A
20140306_Grana_A_3 Lotto A 95%
20140307 _Grano_A_1 Lotto A 96%
20140307 _Grano_A_1 Lotto A 6%
20140307 _Grano_A_1 Lotto A 97%
20140307 Grano_A_1 Lotto A S0%:

20140307_Grano_A_2 Lotto A 6%
20140307 _Grano_A_2 Lotto A 35%
20140307_Grano_A_2 Lotto A 6%
20140307_Grano_p_2 Lotto A 7%
20140307_Grano_p_3 Lotto A S5%
20140307_Grana_A_3 Lotto A 3% ¥

Selezione di campioni di grano prodotti in agro di Altamura (Metodo: NMR, 1D
1H-NOESY; Campione analizzato: grano; Anno di produzione: 2013; Cultivar: Simeto,
Pietrafitta)

Stampa | Reset
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Lotto Grano
Cultivar Grano
Lotto Farina

Cultivar Farina

Lotte grano da analisi farina

® Cultivar grana da analisi farina

Incolla spetira |

b= Discriminazione Grano e Farina
Spettro caricato

Risultato elaborazione

Nome input Risultato Affidabilita
120140306_Grano_A_3 Lotto A 85% -
120140306 _Grano_A_3 Lotto A 95%
120140307 _Grano_A_1 Lotto A 6%
20140307 _Grano_A_1 Lotto A 6%
120140307 _Grano_A_1 Lotto A 97%
120140307 _Grano_A_1 Lotto A 90%
120140307 _Grano_A_2 Lotto A 6%
20140307 _Grano_A_2 Lotto A 95%
120140307 _Grano_A_2 Lotto A 96%
120140307 _Grano_A_2 Lotto A 97%
120140307 _Grano_A_3 Lotto A 95%
20140307_Grano_A_3 Lotto A 93% -

Selezione di campioni di grano prodotti in agro di Altamura (Metodo: NMR, 1D
1H-NOESY; Campione analizzato: grano; Anno di produzione: 2013; Cultivar: Simeto,
Pietrafitta)

‘ Stampa Reset |
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File Funzioni Help

Carica spettro

Spettro caricato

Risultato elaborazione

Incolla spetiro

‘Nome input Risultato Affidabilts
20140306 _Grano_A_3 Lotta A 85% | a
20140306 _Grano_A_3 Lotto A 95%
20140307_Grano_A_1 Lotto A 6%
20140307 Grano_A_1 Lotto A 6%
20140307_Grano_A_L Lotto A 7%
20140307_Grano_A_1 Lotto A 0%
20140307_Grano_A_2 Lotto & 6%
20140307_Grano_A_2 Lotto A 95%
20140307_Grano_A_2 Lotto A %6%
20140307_Grano_A_? Lotto A 7%
20140307_Grano_A_3 Lotto A 35%
20140307_Grano_A_3 Lotto A 9% |

Selezione di campioni di grano prodotti in agre di Altamura (Metodo: NMR, 1D
1H-NOESY; Campione analizzato: grano; Anno di produzione: 2013; Cultivar: Simeto,

Pietrafitta)

Stampa |
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File Funzioni Help

Carica spetiro

Spetiro caricato

Risultato elaborazione

Incolia spetiro

20140529 _Farina_D_

e e, Nome input Risultato Affidabiita
20140529 _Farina_D_ 85% i
20140529 Farina_D_ =
20140529 Farina_D_ .
20140529 _Farina_D_ =%

7%

20140529 Farina_D_ 4%
20140529 Farina_D_ 6%
20140529 Farina_D_ 2%
20140529 _Farina_D_ 1%

Stampa |
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Selezione di campioni di farina oftenuta da grano prodotto in agro di Altamura
(Metodo: NMR, 1D 1H-NOESY; Campione analizzato: farina; Anno di produzione:
2013; Cultivar: Simeto, Pietrafitta)

File Funzioni Help

Carica spetiro

Spetiro caricato

Risultato elaborazione

Incolia spetiro

‘Nome input Ristitato Affidzbilita

20140522 Farina_C_ Lotto C 0% | -
20140522 Farina_C_ Lotto C 95%
20140522 Farina_C_ Lotto C 35%
20140522 Farina ¢ Latto C 6%

Latto C 6%

C 9]

20140522 Farina_C_ Lotto C 2%
20140522 Farina_C_ Lotto C 7%
20140522 Farina_C_ Lotto C 53%
20140522 Farina_C_ Latto C %%
20140522 Farina_C_ Latto C %% |

Selezione di campioni di grano prodotti in agro di Altamura mediante analisi delle
farine (Metodo: NMR, 1D 1H-NOESY; Campione analizzato: farina; Anno di

produzione: 2013; Cultivar: Simeto, Pietrafitta)
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...e se |'operatore carica I dati di una matrice diversa?

B
File Funzioni Help

{

Wheat Tracer IS

Carica spettro

o] =] & =

e ANALISI GRANO E FARINE

Incolla spettro

Spetiro caricato

Risultato elaborazions

Mome input Risultato Affidabilita
20140410 _Grano_0_1 Grano 99%, A
20140410_Grano_D_1 Grano 100%
20140410_Grano D_1 Grano 100%
20140410_Grano D_1 Grano 100%
20140410_Grano_D_1 Grano 100%
20140516 _F; A F, 100%

20140516 _Farina_A_ Farina 100%
20140516 _Farina_A_ Farina 100%
20140516_Farina_A_ Farina 94%,
20140516 _Farina_A_ Farina 100%
20140516_Farina_A_ Farina 100% i

Simeto, Pietrafitta)

Stampa |
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Selezione di campioni di grano e farine prodotti in agro di Altamura (Metodo: NMR,
1D 1H-NOESY; Campione analizzato: farina; Anno di produzione: 2013; Cultivar:

| Reset

Wheat Tracer®
se ne accorge!
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Table Grape Preservability Predictor (Brevetto)
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Data input and intra-laboratory statistics

For each entry, outliers are identified
e — MM | according to 4 different tests (Dixon,
— = Huber and Grubbs)
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alibration lines are developed considering

Intra-laboratory statistics

entries devoid of outliers

o

Innovative-Solutions srl X

C O | @ nmmxcsit/i

Comparison no.1-"
SAMER-Retelab

 Laboratiori Associati
* Aggiungi Segale
 Modifica Segnale.

* Aggiungi Tubi

 Modifica Evento

'+ Elaborazione Dati
 Performances Evento
 Simulazione Questionario
 Mostra Risposte
 Esporta in XLS

 Report Finale

= International NMR Inter
Laboratory Comparison
IS-NMR.ILC 001_2014-

= SWetest

- SWetestz?

= SW-testzs

= SWetestst

= International NMR Inter.
Laboratory Comparison
I

S-NMR-ILC 0012014 -
Final version

= Interational NMR Inter.

Recalculation AP

= International NMR Inter

oratory Comparison

S-NMR.ILC 001 2014 -
Recaleulation AM -

= International NMR Inter.
Laboratory Comparison
1S-NMR.ILC 001 2014 -

(1) Whtshpp x

Aldicarb (1.48 ppm)
Retta Aldicarb (1.48 ppm)

450 500
Concentrazione

Aldicarb (2.80 ppm)
Retta Aldicarb (2.80 ppm)

®

Valori LAB

0300 350 400 45¢
Concentradone

o

Func.
R2
Points X

Average
ScartIntra
Dixon
Huber
GrubbsG1
GrubbsG2
Shapiro

o

Func.
R?
Points X

Average
Scart.Intra
Dixon
Huber
GrubbsG1
GrubbsG2

v=0.0421
099925

(90.6557
(93.9723
(95.4988
(96.8496

2X+(-0.15286)

3.6657
3.6054)
3.8607

3.9266)

(102.7943, 4.9770))

95.95
446652

¥=0.0200!
099918

(91.1960
(96.3977
(97.0313
(96.2936

(100,

9+

07208)

1.8424)
1.9516)
1.9649 )
1.9914)

(103.9907, 2.1110

g G
unded by Innovative Solutions
Srl in the framework of the
project "Recupero del
Germoplasma Viticolo Pugliese
(Re.Ge.ViP) - Progetti Integrati
per la Biodiversitp PSR
FEASR 20142020, Misura 10.2.1
- Progetti per la conservazione e
valoizzazione  delle  risorse
genetiche  in  agricoltura

Trascinamento della Mis. 214 Az.
4 sub az. a) del PSR 2007-2013"
The aim of this ILC is to validate
a combined NMR method for
fingerprinting and quantification of
metabolites in wine grape juice.
This ILC is organized according to

ISOEC 170432010  and
reference  normative  therein
NMRALCs  provide  objective
standards  for individual
laboratories, allow them o

compare analytical results from
different laboratories. and
represent a way to-check the
quality and the accuracy, of the
analyical job,

18:44 def 1611272018 d 1LC Sisf




5| \Validazione

Inter-laboratory statistics (“crude” results)

Nl

S1¢ ISP

Total number of data sets
Outliers

Number of data sets considered for statistics
Degrees of freedom

Average

Interlaboratory standard deviation
CV%

Minimum

Maximum

Range

Median

Repeatability variance
Interlaboratory variance
Reproducibility variance
Confidence interval

Minimum confidence limit
Maximum confidence Limit
Reproducibility limit

30

29

0.02626
0.00212

8.1

0.02207
0.03070
0.00863
0.02610
0.0000045901
0.0000035952
0.0000081853
0.00178

0.00826

2-score
[T

. Z-score

LTI cenntitiii

2

No risks for random calculation errors!




«Crude» results (obtained by official and standardized calculation procedures) are
published in

«NMR Interlaboratory Comparisons» Series

(NeP Edizioni, Rome)

Scientifically relevant topics are published in international peer reviewed
journals

o =
Anal. Chem. 2015, 87, 6709-6717 L




2012: Validation of a single excitation pulse *H NMR
experiment with presaturation of the solvent for
guantification of pesticides in a model mixture
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Participants: 33
NMR datasets: 38

Spectrometers:

> 300 MHz 1

> 400 MHz 17

> 500 MHz 4

> 600 MHz 14

> 700 MHz 2
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Validazione

Line 123 Line 145 Line 12345

Analyte ) X, (mg/lL) CV% X,(mg/lL) CV% X, (mglL) CV%
1.48 94.75 1.36 94.78 1.64 94.77 1.41
Aldicarb 2.80 95.83 1.80 95.75 2.12 95.63 SN
7.74 94.15 210 93.89 2.08 94.06 214
Methamidophos 3.77 70.51 2.91 70.55 317 70.49 2.98
3.34 282.53 2.83 282.22 3.37 282.45 3.04

Oxadixyl
7.50-7.16 284.00 1.94 283.99 2.62 284.69 2.04
3.02 415.66 2.55 414.36 2.79 414.56 2.86

Pirimicarb

3.15 418.24 2.13 419.15 2.62 418.94 722,




Analyte

Aldicarb

Methamidophos

Oxadixyl

Pirimicarb

..thlS range of co

Line 123 Line 145 Line 12345

5 X, (mgll) CV% X, (mglL) CV% X, (mglL) CV%
1.48 94.75 1.36 9478 1.64 94.77 1.41
2.80 95.83 1.80 95.75 241D 95.63 3.71
ol 94.15 2.10 93.89 2.08 94.06 2.14
< 5% ty . 2055 317 7049 298
: plCaIIy 3,04

3.02 41566 2 DU

dCcepteqy for Jos
nCentration 86

3.15 418.34 213

419.15

2.62

; .25

[SERURY

mmmmmmmmmmmmmmm

Aldicarb (A2)

mmmmmmmmm




What happens when signal integrals are referred to
13 gy

Example: Aldicarb - 1.48 ppm

Value 1 Value 2 t cale 3
(TSP referred)|(Not referred)
93.85 93.76 0.41 2.92
94 .51 94 .52
. — Values are not different

according to t-test

Signal




Statistical equivalence of the calibration lines
Implies
statistical equivalence of scaled NMR spectra
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2014: Validation of a 1D *H-NOESY experiment with
presaturation of the solvent for fingerprinting of wheat
and flour
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Countries: 8
Participants: 37
NMR datasets: 39

Spectrometers:
> 400 MHz
> 500 MHz
> 600 MHz
> 700 MHz

1




°S Validazione

5 NMR tubes

o —
2 o INNOVATIVE
LS soLumions

Vallid stion ofa 1T TENOESY
cxpeniment for fingerprinting
efwheat and four

) BNECHOD" MNORELL

T e

Tube A : 0.7 mL of deuterated methanol 99.80 %D

Tube B: wheat extracts n. 1 in H,0/D,0 (90/10, acidic solution at
pH = 2.0 by hydrochloric acid). Tubes contained also
sodium azide as biocide {concentration 15mg/100mL) and
3-{trimethylsilyl}jpropionic-2,2,3,3-d4 acid sodium salt
{TSP, concentration 0.2 mg/mlL)

Tube C: wheat exiracts n. 2 in H,0/D,0 (90/10, acidic solution at
pH = 2.0 by hydrochloric acid). Tubes contained also
sodium azide as biocide (concentration 15mg/100mL) and
3-{trimethylsilyl)propionic-2,2,3,3-d4 acid sodium salt
{TSP, concentration 0.2 mg/mL)

Tube D: flour extracts n. 1 in H,0/D,0 (90/10, acidic solution at
pH = 2.0 by hydrochloric acid}. Tubes contained also
sodium azide as biocide (concentration 15mg/100mL) and
3-{trimethylsilyl)propionic-2,2,3,3-d4 acid sodium salt
(TSP, concentration 0.2 mg/mL}

Tube E: flour extracts n. 2 in H,0/D,0 {90/10, acidic solution at
pH = 2.0 by hydrochloric acid). Tubes contained also
sodium azide as biocide {concentration 15mg/100mL) and
3-{trimethylsilyl}propionic-2,2,3,3-d4 acid sodium salt
(TSP, concentration 0.2 mg/mlL)




7 variables
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Regular bucketing
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7 variables

Regular bucketing
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2016: Validation of a 1D 'H-NOESY experiment with
presaturation of the solvent for fingerprinting of
wine grapes e quantification of metabolites

Countries: 12 (15)
Participants: 47 (52)
NMR datasets: 66 (76)

Spectrometers:
300 MHz 2
400 MHz 23
500 MHz 18
600 MHz 18
700 MHz 5
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Tracciabilita analitica, controllo qualita e
controllo di processo sono condotti in
maniera ottimale grazie a:

- NMR Apps robuste, versatili e affidabili
- NMR Apps customizzabili
- NMR Apps validate
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Vito Gallo

Innovative Solutions S.r.l. direzione@innovative-solutions.it
Politecnico di Bari vito.gallo@poliba.it




