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Rezumat

Laboratoarele de incercare intrepringlsori corespuritoare pentru ai demonstra calificaregi competera.
n acest sens o preocupare giséheste estimarea caracteristicilor de perforghate metodelor utilizate astfel incét s
existe siguramm & scopul analitic al metodelor folosite este atinbiinAndu-se rezultate analitice cu un nivel de
incertitudine acceptabil. Tn lucrare este descrixluh de estimare a unor parametri de perfottnaentru metode de
analize din ape uzate uzafeape de suprafa Sunt prezentate date experimentalgnolbe in Laborator Analize Ape
Staia de Epurare Cluj-Napoca, pentru dtoarele caracteristici de performanselectivitate, robuste, compararea
rezultatului unei risurri efectuai pe un material de refetihcu valoarea certificaf domeniul de aplicabilitate (test de
liniaritate, test de omogenitate), etalongrearacteristici ale metodei.

Cuvinte cheieincertitudine, metode analitice, estimare, apediedie

1. Introducere
Chiar daé n laborator se folosesc metode
Validarea analiti#, asigurarea calfiti si  standardizate, laboratorul trebuig e conving el
controlul caliitii sunt termeni larg utilizd& Tn  insui ca gradul de validare a unei anumite metode
prezent in laboratoarele de Thcaic analitice este adecvat pentru scopul cegiutca
Validarea analitig, primul nivel al laboratorul inssi este capabil®indeplineast orice
asigugrii calitatii Tn laborator, repreziit conform date de performa# stabilite.

ISO ,confirmarea prin furnizare de dovezi obiective Laboratoarele de fincercare elaboieam
ca au fost indeplinite ceriele pentru o anundit program de control al caliii pentru a da
utilizare sau o aplicare intganate”. credibilitate si relevana rezultatelor rasutitorilor

Asigurarea  caliti  (AC) reprezini  obtinute Tn laborator.
“managementul calitii concentrat asupra furrigi
increderii @ cerintele calititii vor fi indeplinite.”

Controlul caliti (CC) este ,parte a 2. Material si Metoda

managementului caditii, concentrat pe

indeplinirea ceritelor caliati”. Laboratoarele in Laborator Analize Ape Stia de Epurare
trebuie 8 foloseasé& metode de analizadecvate Cluj-Napoca s-au estimat o parte dintre parametrii
incerarilor pe care le efectueaz de performati ale metodelor de lucru: lindit

S minima de detege, limita de detgge a metodei,
* Autorul ciruia i se va adresa corespongenTai autorii au avut  aexactitatea precizia (exprin%iatca repetabilitate
contribuii egale la redactarea articolului o . oo !
Tel/Fax: 0040 264 4439162 reproductibilitate intralaborator, reproductibitiég

e-mail: laboratorepurarecluj@yahoo.com selectivitate, robuste, compararea rezultatului unei
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masurari efectuai pe un material de refetihcu n intervalul 100 £ 2%. Rezultatele tolute sunt
valoarea certificat domeniul de aplicabilitate (test prezentate in tabelul 1, figura 1.

de liniaritate, test de omogenitate), etalonare

caracteristici ale metodei (a, b, SSo, Vi), Tabelul 1. rezltate pentru selectivitate

incertitudinea de #&surare. Brob Proba Proba Proba
Articolul de faa prezinti rezultate obnute e imbo @‘:t imbogitita  Tmbogitita  imbogtita
in laborator pentru:electivitate — verifigapentru ot acuimg 40750 cu0,500  cu0,250
indicatorul azotit determinat prin spectrometrie de NaClpb. M9 '\t')aC'/ mg '\k')aC” mg '\k')aC”
absorlie moleculai in UV-VIS;robustge - 1 1669 5668 2659 p1'643
verificata pentru indicatorul azotit, determinat prin 5 1’667 1’653 1’657 1,649
spectrometrie de absaod moleculai in UV- 3 1’659 1'665 1'656 1’646
VIS;compararea rezultatului unetisurri efectual 4 1’652 1'670 1'655 1’661
pe un material de referih secundar, clordr de ’ ’ ’ '
potasiu, cu valoarea certifiGat verifica pentru 5 1,664 1,648 1,648 1,634
indicatorul conductivitate electic determinat 6 1,676 1,680 1,642 1,653
electrochimic;domeniul de lucru (test de liniaetat 7 1,667 1,685 1,652 1,654
test de omogenitate) — verificat pentru indicatorul 8 1,668 1,677 1,658 1,652
azotit, determinat prin spectrometrie de abgerb 9 1,679 1,672 1,661 1,650
molecula# in UV-VIS.etalonarei caracteristici ale 10 1,652 1,664 1,652 1,644
metodei — verificat pentru indicatorul azotit,
determinat prin spectrometrie de absierb Based on the above resglts can be seen that
moleculai in UV-VIS. i the substance used, NaCl, is not part of the

in Laborator Analize Ape Sta de Epurare substances that interfere significantly to the

Cluj-Napoca se folosesc metode —standardizaf@é€termination of nitrite in water samples. ,
pentru: Robusteea se refei la capacitatea unei

Azotit — SR EN 26777/C91/2006: CalitateaMetode analitice de @mane neafectatde variaii
apei. Determinarea conutului de nitrii. Metoda mici, dar deliberate ale parametrilor metodei. Rent
prin spectrometrie de ébsdmmoleculai; evaluarea robugie unei metode analitice se pot

Conductivitate electric — SR EN 27888/1997 Varia trei tipuri diferite de parametri (internkterni,
Calitatea apei. Determinarea  conduciiit fundamentali). In laborator s-a verificat stabitdz
electrice. i soluiei de lucru pentru determinarea agtulr,

In cazul de fe s-au folosit reactivi de puritate Stabilitatea soltilor fiind cel mai important
analitii p.a., soltie etalon de KCl Merck cu parametru fundamental, relevant pentru metodele de

valoare certificat 1414 + 11uS/cm, multimetru @naliz. Din soluia etalon de 100 mgN/l, prepatat

WTW, spectrofotometru UV-VIS Perkin Elmer, in laborator din NaNg) stabik cel puin o lura dac
sticlirie clasa A. se fastreaz intr-un flacon inchis, de culoare b#in

la temperatur cupring intre 2°C — 5°C, conform
standardului de metagds-a preparat saie de lucru
de concentigde 1,654 mg N@/l. Conform

Selectivitatea parametru de performgina standardului de metédaceast soluie se prepdrin

metodei analitice, oférinformatii despre soliditatea Z1U2 respecti# si se arung dupi folosire. Din

metodei analitice, reprezentand abilitatea metddei ac€ast soluie s-au dcut determiari de azofii din
a diferenia si masura anai in prezem O3 1N o, pe parcursul a dauzile (ziual: 9:30 —

componetilor care sunt gteptai a fi prezemi in 29:30, ziua 2: 9A:30 - 11:30),_ rezultateletiobte
proki. fiind prezentate in tabelul 2, figura 2. S-a catul

Pentru a demonstra selectivitatea metode/"edia aritmetia  (xy), abaterea standard (s)
in laborator s-au verificat interfenete posibile date @baterea standard relatiyRSD%) pentru valorile
de clorurura de sodiu, in diferite concetitrda determinate in ordinea pherii lor. S-a constatatic

determinarea azailor. pentru primele 10 rezultate RSD < 1 %, ceea ce
Din soluia etalon de 100 mgN/l, prepatat demonstraz ci soluia de lucru este stabillO ore.

in laborator din NaN@s-a preparat safie de lucru Pentru toate valorile cinute RSD > 1%, ceea ce

de concentrie 1,654 mg N@/I. S-au efectuat 4 demonstraz ci soluia de lucru nu mai este stabil
seri a cate 10 determiin pentru urmitoarele dupi 10 ore. S-a continuat experimenfiia doua zi

concentréi de NaCl / prob. S-au comparat valorile PeNtru a confirma instabilitatea spéi de lucru.
obtinute cu valoarea teorelicasteptal si s-a Rezultatele ofinute sunt prezentate in tabelul 3.

observat & toate rezultatele ginute se incadreaz

3. Rezultatesi Discutii
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Verificare selectivitate
mg/! Interferenta clorurilor la determinarea azotitilor
1,690 -
1,670 1
[
1,650 |
[
1,630 -
1,610 T T T T T T T T T 1
nr. probe
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1
—=—1 mg NaCl/proba —=— 0,750 mg NaCl/proba —s— 0,500 mg NaCl/proba
—a— 0,250 mg NaCl/proba == proba

Figura 1. Exemplu de determinare a selectit

Verificare robustete
Stabilitatea solutiei de lucru
mg/l
1,75 -
1,65 | '/-\'_H—P'\./'\-\-\.
1,55 -
1,45 - .\\-
nr. probe
1,35 ; ; ; ; ; ; ; ; ‘
0 2 4 6 8 0 12 14 16 18
Figura 2. Exemplu de determinare a robuste
Compararea rezultatului unei  Fiecare misurare are o incertituding,uar MRC

masuriri cu valoarea certificatd este adeseori are valoarea incertitidinii specifiéain certificat
descrig calitativ, astfel 1incat rezultatele (uyrc). Se calculeaz incertitudinea asociat
masufarilor pot ,corespunde”, ,corespunde bine” diferertei A, care reprezidt incertitudinea
sau ,corespunde perfect”, conform lui Thomasombinal a rezultatuluii a valorii certificate
Linsinger. Exisi insi 0 abordare cantitativcare ] _ \/ﬁ
permite determinarea ofi@i erori sistematice. (1): Uy =Up” + Uype

In laborator s-au efectuat detergiminde  Incertitudinea extinsa diferenei dintre rezultat
conductivitate electric din material de referia si valoarea certificé corespun#oare unui
secundar, clordr de potasiu, cu valoare interval de incredere de 95% (factor de acoperire
certificati. Se calculeazdiferena absolut (A,) k=2) se oline astfel:

dintre valoarea medie calculafc,) si valoarea W= 2*u,
certificaé (CGurc): Pentru evaluarea performan metodei
Am=10Cn- Curcl se compat A, cu Uy. Dac: A< U,
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Atunci nu exisi o diferena
semnificatid Tntre rezultatul risurrii = si
valoarea certificat Rezultatele afinute 1in
laborator sunt redate in tabelwi4igura 4.

Tabelul 3. Rezultate care evidiemi insstabilitatea
soluiei de lucru

Tabelul 2. Rezultate care evidiei robustgea metodei Nr- Nr. determiri Xm S RSD
. > crt. mg/l mg/| %
Valori obtinute 1 1-10 1.659 0.011 0.7

Nr. crt. Interval (mg NO}’/I) 2 1-15 1.613 0.077 4.8
1 1,660 Incertitudinea extins a diferemei dintre
2 1,679 rezultatsi valoarea certificdt corespunioare
3 1,664 unui interval de incredere de 95% (factor de
4 1,667 acoperire k=2) se oine astfel:
5 1,659 Y= 2*u,
6 Jival 1,655 Pentru evaluarea performan metodei
7 1,662 se compat A, cu Uy. Daa:
8 1,637 An< U,
9 1,656 Atunci nu exisi o diferena
10 1,648 semnificatid intre rezultatul rsudrii - si
11 1,614 valoarea certificat
12 1,588 Rezultatele ofinute in laborator sunt
13 1,502 redate Tn tabelul 4 figura 4.
14 ziua2 1,490
15 1.430

Tabelul 4. Rezultate care evidiemi compararea valorilor cudsuritorile materialelor certificate

No. Cnz Uy Cwure £ Uure Am Ua

crt uS/cm uS/cm uS/cm uS/cm

1 1409,5 + 7,820 1414 + 11 4,5 13,48
2 1411,5+ 7,830 1414 + 11 25 13,50
3 1414 + 7,844 1414 £ 11 0 13,51
4 1411 +7,828 1414 £ 11 3 13,50
5 1412,5 + 7,836 1414 + 11 15 13,51
6 1412 + 7,834 1414 £ 11 2 13,50
7 1412 + 7,834 1414 £ 11 2 13,50
8 1410,5 + 7,826 1414 + 11 3,5 13,50
9 14145 + 7,848 1414 + 11 0,5 13,51
10 1408,5 + 7,814 1414 £ 11 55 13,49
11 14145 + 7,848 1414 £ 11 0,5 13,51
12 1414 + 7,844 1414 + 11 0 13,51

Din datele de mai sus se poate observpotrivit de precizie, exactitatei liniaritate.
ca nu exisi difererte semnificative fintre Domeniu de lucru se verific cu test de
rezultatul nasuarilor obtinute Tn laboratorsi  omogenitate a dispersiilgrtest de liniaritate.
valoarea certificat Test de omogenitate: examinarea
diferentelor semnificative la limitele domeniului

Domeniul de lucru este intervalul dintre
concentrda superioat si inferioara a analitului
din proki, incluzand aceste concentrapentru

care s-a demonstrat @rocedura are un nivel (tabelul

de lucru.

Dupa stabilirea domeniului preliminar de
lucru, Tn laborator se tras@éaeurba de etalonare
5). Pentru a verifica omogenitatea
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dispersiilor se efectueaa0 determidiri repetate ridicatd (x; si X15) din domeniul de lucru (tabelul
pentru concenttea cea mai szzuta si 10  6). Din aceste serii deasuriri se ohin 10 valori
determirdri repetate pentru concenfiecea mai de extindgii, y;; (tabelul 7).

Compararea rezultatului unei masurari cu

pS/cm valoarea certificatd
20 - Conductivitate electrica
16
12

8 |

4 _
nr. determinari
0 T T T T T T T T T T

1 2 3 45 6 7 8 9 1011 12 13 14

Figura 3. Compararea valorii cu ceatiuti de la materialele certificate

Table 5. Date de etalonare (domeniul de lucrul2 mgN/l)

i Xl\il/Tg Yi Yia iz Yia Yia Yis Yie Yiz Yis Yo Yi10
1 0,01 0,0345 0,0360 0,0350 0,03®40360 0,0361 0,0363 0,0362 0,0367 0,0357 0,0358
2 0,02 0,0659

3 0,03 0,1005

4 0,04 0,1351

5 0,05 0,1692

6 0,07 0,2358

7 0,10 0,3344

8 0,15 0,5019

9 0,20 0,6694

10 0,24 0,8007 0,8129 0,8069 0,80?8117 0,8087 0,8078 0,8068 0,8037 0,8046 0,8004

Tabelul 6. Extingi pentru cele 10 determin repetate (etalonygi ;1)
i XimgN/L iy Yiz2 Vi3 Yi4 Yis Yie Yi7 Yig Yio Yi10
1 0,,01 0,0360 0,03500,0354 0,03600,0361 0,0363 0,0362 0,03670,0357 0,0358
10 0,24 0,8129 0,80690,8075 0,81170,8087 0,8078 0,8068 0,80370,8046 0,8004

Tabelul 7. Concenttiéapentru cele 10 determin repetate (etalonpsi ;1)
i XimgN/L  Xa Xi 2 Xi3 Xi4 Xi5 Xi 6 Xi 7 Xi.g Xi.9 Xi 10
1 0,01 0,0107 0,01050,0106 0,01080,0092 0,0108 0,0108 0,0110 0,0107 0,0107
10 0,24 0,2430 0,24120,2414 0,2426 0,2418 0,2415 0,2412 0,2402 0,2405 0,2392

Dispersiile sunt testate (testul F) pentru a Daci PG(F,,;,, abaterea intre
examina difererele semnificative la limitele dispersiile & si 5,2 nu e'ste’ §emnificatﬁv
domeniului de lucru. Pentru testul F se deteamin®'>P g 5l %2 .
valoarea de incercare RGse compat PG cu Daci  PG)F(y(,00, abaterea intre
valorile tabelate ale distrilgei F. dispersiile ¢ si s,° este semnificatiz Tn acest

caz domeniul preliminar de lucru trebuie redus

135



OMOTA Marianasi col./ProEnvironment 4(2011) 131 - 138

pari la acela la care diferen intre dispersii Din prelucrarea rezultatelorasustorilor s-
devine in mod unic aleatoare.
Tabelul 8. Rezultate privind domeniul de lucru

au ohinut datele prezentate in tabelul 8.

[ Xi mgN/L s mg/L § PG F(9.9,99%)
1 0.01 0.0005 2.5289E-07

4.90 5.35
10 0.24 0.0011 1.2382E-06

Valoarea obinuti PG este mai mic In testul de liniaritate datele de etalonare sunt
decét F rezuit ca dispersiile sunt omogene (seutilizate pentru a calcula o fume liniara de
poate efectua analiza de regresie sinpl

Test de liniaritate: controlul liniakti

etalonare, precumsi o funagie neliniag de
etalonare, ambele prezentand o abatere standard

prin reprezentarea grafi@ datelor de etalonare. reziduafi, s,1, Sr».

Tabelul 9. Abaterea standard rezidiugl calculat pentru funie liniara (fungia liniara= 0,0011+3,3369*xi)

No. crt  xi yi Linear function a b vB sylz

1 0.01 0.0345 0.0345 0.0011 3.3369 0.0011 1.250E-06

2 0.02 0.0659 0.0678

3 0.03 0.1005 0.1012

4 0.04 0.1351 0.1346

5 0.05 0.1692 0.1679

6 0.07 0.2358 0.2347

7 0.10 0.3344 0.3348

8 0.15 0.5019 0.5016

9 0.20 0.6694 0.6685

10 0.24 0.8007 0.8020
Table 10. Abatere standard rezidua), calculat pentru fune neliniaé (funcia neliniai=0,0001+3,365*xi-
0,12%%)

35
No Xi yi Qxx Qy Qa Qua Quzy © ° © =8 Sy2 Sp2
crt S S
S 2
S ~
1 0.01 0.0345 0.0570.192 0.013 0.003 0.046 3 8_ ; 0.034 0.001 }EOOZE;C)
o ™ '

2 0.02 0.0659 0.067
3 0.03 0.1005 0.101
4 0.04 0.1351 0.135
5 0.05 0.1692 0.168
6 0.07 0.2358 0.235
7 0.10 0.3344 0.336
8 0.15 0.5019 0.502
9 0.20 0.6694 0.669
10 0.24 0.8007 0.801
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Se evalueaziferenele intre dispersiile Tabelul 12. Caracteristicile metodei

Svi, Sr2, rezultand D& cu ajutorul éruia se E_C;féifreme‘ y=0,0011+3,3369*
calculeaZ PG (valoare de incercare). Y
- Ordonata la a=00011 abs
Se comparPG cu valorile tabelate ale origine (a) :
distribuiei F. ﬁ;”s'b"'tatea b=3,13369 abs*l/mg
Daci PG < F: funaia de etalonare este Etalonarsi Abaterea
liniara. caracteristici ale standard 5,=0,0011 mg/l
. . metodei reziduah
Daa PG> F: fungia de etalonare nu este Abaterea(sf)
liniara, domenuil de lucru se reduce pama standard a $0=0,0003
obtinerea unei funii de etalonare linia metodel (&)
Din prelucrarea rezultatelor asurtorilor s-au variaie a V,=0,36%
obtinut datele prezentate in tabelul 11. metodei (o)
e 4. Concluzii
Tabelul 11. Parametrii statistici
0 ogs .
DS’ PG F(9.9.99%) Pentru a verifica performagle unei metode
2.801E-06 2.72 5.35 analitice Tn laboratorul propriu, laboratorul trébu

si decidi ce parametri de performg@na metodei
trebuie caracterizia astfel incat  existe un nivel de
PG mai mic decat F reziltca fungia de 1incredere adecvat rezultatelortiobte. Verificarea
etalonare este liniar Domeniul de lucru este parametrilor de performa@nface parte din procesul
corespunitor datoriti respectrii omogenititi si  de validarea a metodelor.
liniaritatii pe tot intervalul de concentigales. In lucrarea de fia au fost prezentadoar o
parte din ce parametri s-a stabilit in laboratér c
trebuie verificaéi. Toti acesti parametri ofet dovezi
Etalonare si caracteristici ale metodei ca in Laboratorul Analize Ape Sia de Epurare
Fungia de etalonaresi caracteristicile Cluj-Napoca se folosesc metode adecvate scopului

metodei rezuit din datele opnute pornind de la propussi ci se respeatspecificaiile din standardele
domeniul de lucru. de metod alese.

Astfel se calculeardonata la origine (a),
panta dreptei (b), abaterea standard rezid(sg),
abaterea standard a metodep)(si coeficientul de  Bibliografie
variaie a metodei (W), conform SR ISO 8466-

1/1999. [1] Tanase I.G., Al. Pan G.L. Radu, Mihaela Buleangr
Fungia liniara de etalonare este dade 2007, Validarea metodelor analitice. Principii &taresi
ecuaia y=a+bx. studii de caz. Editura Printech, Bucgtre

Ordonata la origine (a) se réf&a valoarea o o o
mérimii de iesire cand rarimea de intrare este zero [Zf] Linsinger T., 2010, Applhca“_oﬁ Nﬁte L C_?_mgmﬂnl
si caracterizeazmartorul calculat al reactivilor. ~ ©f @ measurement result with the certified value,
Panta funiei de etalonare (b) caracterizaaz European Commission-Joint Research Centre Insfibute

o . : e .. Reference Material and Measurements, http://www.
Sens{'b'“tatea metodei (;Ie ana_l'_zjefm'ﬁ Ca_l fiind bam.de/en/fachthemen/referenzmaterialien/referStmma
modificarea &spunsului analitic in fune de gjien medien/erm application_note_1_en.pdf
modificarea concentti@i speciei de analizat (a unei
concentrgi date). [3] Cruceru Liliana, 2005, Asigurarea cafit si

Abaterea standard rezidugh) evalueaz managementului in laboratoare care-desfisoan
dispersia valorilor de informare n jurul liniei de activitatea in domeniul controlulusi monitorizirii
regresie calculat Este un indice de performgirce  Mediului, Leonardo da Vinci Programme, Training 200
descrie exactitatea etalwii. http://www.slidefinder.net/a/asigurarea_calitatinmage

Abaterea standard a metodep)(€ste un mentul_laboratoare_chim/3939866/p2
indice de performaf de exectle a metodei de
analiz, valabik pe domeniul de lucrwi care
impreura cu coeficientul de varie a metodei
(Vxo) oferd posibilitatea verifiarii calitati muncii  [5] == 2004, ENV 1SO 13530/2004. Calitatea apei.
analistului. Ghid de verificare a calitiRgziitiatepe adinaieabrnbpsezentate n

[4] ***, 2001, 1SO 9001/2001. Sisteme de management
al calitatii. Cerinte
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