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Prezenta notd explicd metoda de comparare a rezultatului unei Cercetare

masurdri efectuate pe un material de referintd cu valoarea certificata.

Masuratori (IRMM)

Aceastd metoda constd in compararea diferentei dintre valoarea  Rggieseweg 111, 2440 Geel, Belgia

certificatd si cea mdsuratd cu incertitudinea asociatd, adica
incertitudinea combinata a valorii certificate si a valorii masurate. Nota
oferd indrumari in vederea determindrii incertitudinilor standard ale

www.erm-crm.org

valorilor certificate, precum si a incertitudinilor standard ale rezultatelor

masurarilor.

Introducere

Validarea metodelor de masurare este una dintre
cele mai des intalnite aplicatii ale materialelor de
referinta certificate. in acest scop, se realizeaza
masurari pe materiale de referinta certificate, iar
rezultatele obtinute se compara cu valorile
certificate. Aceastd comparatie este adeseori
descrisa calitativ, astfel incat rezultatele masurarilor
pot ,corespunde”, ,corespunde bine” sau chiar
scorespunde perfect” valorilor certificate. Cu toate
acestea, exista o abordare structurata si cantitativa
care permite determinarea oricarei erori sistematice.
Aceastd abordare tine seama de valoarea
certificatd, de rezultatul masurarii si de incertitudinile
asociate. Aceste incertitudini sunt apoi combinate,
iar incertitudinea extinsa se compara cu diferenta.
Prezenta nota explica metoda de estimare a
incertitudinii, precum si compararea rezultalelor cu o
valoare certificata.

Principii de baza

Dupa masurarea unui MRC se poate calcula
diferenta absoluta dintre valoarea medie masurata
si valoarea certificata, ca fiind

A, =|Cw = Came

m

diferenta absolutd dintre valoarea
medie masurata si valoarea certificata
Cm valoarea medie masurata

CMRC valoarea certificata

Fiecare masurare are o incertitudine up,, definita in
Ghidul ISO pentru exprimarea incertitudinii de
masurare (GUM) [1] si in Ghidul Eurachem/CITAC
»=Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement”
[2]. Acest lucru inseamna ca orice rezultat al unei
masurari se cunoaste doar in limitele acestei
incertitudini. In mod asemanator, valoarea certificata
a unui MRC este insofitd doar de o anumita
incertitudine  uurc  specificatd 1n certificat.
Incertitudinile sunt exprimate, in general, ca abateri
standard, insa doar variantele (patratele abaterilor
standard) se finsumeaza. Incertitudinea asociata
diferentei A, este u,, care se calculeaza pornind de
la incertitudinea valorii certificate si de la
incertitudinea  rezultatului  masurarii  conform
formulei:

[ 2
Uy =AU, T URe

[T incertitudinea combinata a rezultatului
si a valorii certificate (= incertitudinea
asociata Anm)

Unpeen..... incertitudinea rezultatului masurarii

UMRC ... incertitudinea valorii certificate

Incertitudinea extinsa U, corespunzatoare unui
interval de incredere de aproximativ 95%, se obtine
prin inmultirea lui u, cu un factor de acoperire (k),
care, de obicei, este egal cu 2.
u,=2-u,

U, incertitudinea extinsa a diferentei dintre
rezultat si valoarea certificata

Pentru evaluarea performantei metodei se
compara A, cu U, daca A, £ U, atunci nu
exista o diferenta semnificativa intre
rezultatul masurarii si valoarea certificata.

Determinarea incertitudinilor
individuale

Incertitudinea valorii certificate

Incertitudinile extinse Uwmrc ale fiecarei valori
certificate sunt indicate in certificat. Fiecare certificat
ERM® include, de asemenea, o nota de subsol care
explica cum se calculeaza incertitudinea (vezi Fig. 1
si 2). In majoritatea cazurilor, factorul de acoperire
este indicat in mod explicit (se poate vedea un
exemplu in Fig. 1). Incertitudinea standard, umrc, a
valorii certificate se obtine Tmpartind incertitudinea
extinsa indicata la factorul de acoperire.

in unele cazuri, incertitudinea corespunde
intervalului de incredere de 95% al mediei mediilor
obtinute de laboratoare (vezi exemplul din Fig. 2). in
acest caz, factorul t pentru un interval de incredere
de 95% cu n-1 grade de libertate (n fiind numarul de
laboratoare) trebuie sa fie determinat pe baza
tabelelor statistice. [Acest factor poate fi, de
asemenea, calculat in MS Excel® utilizand functia
tinv(0.05, n-1)]. Apoi se obtine incertitudinea
standard a valorii certificate uurc, Tmpartind
incertitudinea extinsa indicata la factorul t.
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Incertitudinea valorii masurate

Conform ISO/IEC 17025 [3], pentru fiecare
masurare trebuie sa se cunoasca incertitudinile de
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ERM®- BB445
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masurare. In lipsa unor bugete complete de Y
incertitudine, exista cateva aproximatii (enumerate Chiorobiphenyi " Certiied value ? Uncertainty
in ordinea descrescatoare a utilitatii) care permit Ballschmitar No. (Congenar name) [ugrke] [ugs"kg]w
estimarea incertitudinilor de masurare: 28 (24,4 Trchlorabipheny) 148 13

1) Abaterea standard de  reproductibilitate 52 (22,55 Tetrachlerobiphenyl 129 00

intralaborator (precizie intermediara)
determinata, de exemplu, pe baza graficelor de
control al calitatii poate fi folosita ca estimare
(brutd) a upm.

2) Dupa ce s-a dovedit ca performanta
laboratorului este echivalentd cu performanta
participantilor la studiul in cauza, poate fi folosita
0 abatere standard de reproductibilitate din alte
surse (de exemplu rapoartele de certificare
disponibile pe site-ul www.erm-crm.org sau o

Figura 1:

" As obtained by quantification using GC methods

2 Unweighted mean value of the means of 8 accepted sets of data, each set being obtained in a different laboratory a
with a different method of determination. The certified value and its uncertainty are traceable to the Intemnational Syst

units (SI).

2 Estimated expanded uncertainty U with a coverage factd

oresponding to a level of confidence of about 95 ¢

defined in the Guide to the Expression of Uncertainty in MeaSarement (GUM), ISO, 1995. Uncertainty contributions a

Certificat

cu incertitudine
Incertitudinea standard a valorii certificate (uurc) se
obtine impartind incertitudinea extinsad la factorul de
acoperire (in acest caz: 2; incercuit cu rosu)

extinsa.

comparatie interlaboratoare). ERM®- CC580
3) Abaterea standard a masurarilor realizate poate
fi folosita ca estimare foarte brutd. De obicei, ESTUARINE SEDIMENT

aceasta estimare subestimeaza incertitudinea barameter Mass fraction (based on dry mass)

reala. Certified value ' Uncertainty 2
Total Hg 132mg/ kg 3mg/kg
CH3Hg" 75 ug/ kg 4 ug / kg

1) Unweighted mean value of the means of 11 to 13 accepted sets of data, each set being obtained in a
different laboratory and / or with a different method of determination. Certified value is based on dry mass. The
certified values are traceable to SI.

2) The certified uncertainty is the half-width of the 95 % confidence interval of the mean defined i g were chosen according to
the t-distribution depending of the number of accepted sets of results and were 2.179 for total Hg arlg JreHg,

Figura 2:  Certificat cu interval de incredere.
Incertitudinea standard a valorii certificate (uurc) se
obtine impdrtind incertitudinea extinsé (in acest caz:
4 pentru CH3Hg) la factorul de acoperire (in acest
caz: 2,228; incercuit cu rosu)

Exemplu ERM-BB445 (PCB in grasimea de porc)

PCB 52: valoare certificatd = (12.9 + 0.9) pg/kg. In nota de subsol 2 din certificat se mentioneaza ca a fost aplicat
un factor de acoperire k = 2. Prin urmare, umrc este 0.9/2 pg/kg= 0.45 pg/kg.
Masurarile de laborator au indicat o medie de (14.3 + 1.8) ug/kg (abaterea standard simpla a 6 masurari
repartizate de-a lungul a trei saptamani). Abaterea standard se imparte la radacina patrata a numarului de
masurari, media rezultatelor comparandu-se cu valoarea certificata. uy, este astfel estimaté ca fiind 1.8/V6 pg/kg =

0.74 pg/kg.
A, = e, —Cume| =[14.3-12.9| ug/kg =1.4 ugikg

uy =12 +12,. =\0.742 +0.452 ug/kg = 0.87 Hglkg

Incertitudinea extinsa U, este 2u, = 1.7 pg/kg. Aceasta este mai mare decat diferenta A, dintre valoarea
certificatd si cea masurata. Prin urmare, valoarea medie masuratd nu este semnificativ diferitd de valoarea

certificata.
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