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VANJSKA PROCJENA KVALITETE REZULTATA U

1. Uvod

LABORATORIJU

Sazetak

Odsjek za kontrolu kvalitete naftnih proizvoda u Sektoru
istraZivanja i razvoja INE redovito od 1993. godine sudjeluje u
medunarodnim poredbenim ispitivanjima motornih  benzina,
dizelskih goriva i goriva za mlazne motore. S obzirom na
dugogodisSnju  praksu u medulaboratorijskim  poredbenim
ispitivanjima u organizaciji ASTM-a (Interlaboratory Crosscheck
Program for Petroleum Products and Lubricants) u radu je dat
pregled dijela statistickih pokazatelja temeljem kojih laboratorij ima
kontinuirani nadzor nad procesom ispitivanja. Time se stje¢u nova
saznanja o koriStenim mjernim metodama i ugraduje se dodatna
ozbiljnost i odgovornost u laboratorijsku praksu. Osim toga,
prihvatljivi  rezultati  postignuti  tjekom medulaboratorijskih
poredbenih ispitivanja pruzaju osoblju laboratorija dodatnu potvrdu
o ispravnom nacinu rada i kakvoci postignutih rezultata.

U radu je prikazan dio statistickin parametara poredbenih
ispitivanja (z-vrijednosti, relativne sustavne pogresSke laboratorija,
stabilnost laboratorija) koje organizatori poredbenih ispitivanja
dostavljaju sudionicima u pojedina¢nim i zbirnim (dvogodiSnjim)
izvjeStajima.

Prema Uredbi o kakvoéi tekucih naftnih goriva, ispitivanja tekuéih naftnih proizvoda
mogu izvoditi laboratoriji koji su akreditirani prema HRN EN ISO/IEC 17025. Jedan od
zahtjeva HRN EN ISO/IEC 17025 je kontinuirano sudjelovanje u medulaboratorijskim
poredbenim ispitivanjima (MPI). Opravdanost i potreba sudjelovanja u ovakvim
ispitivanjima ocituje se u slijedecem: medulaboratorijska poredbena ispitivanja
osiguravaju nadzor nad laboratorijskim vjeStinama kroz brojne metode i proizvode
omogucavajuéi njihova stalna poboljSanja.

Odsjek za kontrolu kvalitete naftnih proizvoda djeluje u okviru sluzbe Centralni ispitni
laboratorij i akreditiran je prema HRN EN ISO/IEC 17025 za provedbu odredenih
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ispitivanja tekuéih naftnih proizvoda od 2002. godine. Osim svoje osnovne djelatnosti,
kontrola kvalitete naftnih proizvoda i istrazivackih ispitivanja za potrebe INE,
laboratorij obavlja i usluzna ispitivanja za potrebe industrije, javnih i drzavnih ustanova
te kupaca INI-nih proizvoda kojima na taj nac¢in u svakom trenutku moze dokazati
kvalitetu proizvoda koje INA prodaje. Akreditacijom se korisnicima usluga dokazuje
osposobljenost laboratorija za provedbu odredenih ispitivanja te da su izdana izvjeS¢a
0 provedenom ispitivanju vazec¢a i na trZistima izvan Hrvatske. Poredbena ispitivanja
dugogodisnja su praksa Odsjeka za kontrolu kvalitete naftnih proizvoda. Stjecanjem
akreditacije laboratorij je tu praksu nastavio, kako kroz neformalna ispitivanja unutar
INE tako i kroz mjeriteljske institucije na svjetskoj razini.

2. Analiza uspjesnosti laboratorija temeljem rezultata poredbenih mjerenja
Iz izvjeS¢a dostavljenih od organizatora poredbenih ispitivanja ASTM (viSe od 200
laboratorija sudionika) u nastavku dajemo pregled statistickih pokazatelja temeljem
kojih je moguce pratiti pouzdanost i prihvatljivost rezultata mjerenja ispitnih metoda.
Primjeri za pojedine metode pokazuju kvalitetu rezultata mjerenja za dulje vremensko
razdoblje. Za ovaj rad odabrana je jedna rutinska metoda (odredivanje tocke paljenja)
i jedna nerutinska, potenciometrijska, (odredivanje sadrZzaja merkaptana) u gorivu za
mlazne motore.

Opis z-vrijednosti kao vaznog statistickog pokazatelja kvalitete rezultata mjerenja
-z-vrijednost je broj koji prikazuje poloZaj pojedinog rezultata u grupi. Vrijednosti z > 2
i z < -2 pokazuju da se u laboratoriju ponavlja sustavna pogreska.

Transformacijom u z- vrijednosti rezultati mjerenja se opisuju kao udio devijacije
pojedinog rezultata u standardnoj devijaciji (z = (xi-X)/0). Dobivaju se graficki prikazi
sa skalom u jedinicama standardne devijacije. Rezultati su interpretirani prema
kriteriju prihvatljivosti z—vrijednosti odgovarajué¢eg protokola!®.

Grafikon 1: Kvaliteta mjerenja tocke paljenja metodom ASTM D-56
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U promatranom razdoblju laboratorij je veéinu rezultata ostvario na udaljenosti dvije
standardne devijacije od srednje vrijednosti (zadovoljavajuéi rezultati -2<z<2). U samo
jednom slucaju rezultat mjerenja je bio upitan (2<z<3). Kako nije utvrden konkretan
uzrok ovom upitnom rezultatu, nesavrSenost mjerenja jedini je odgovor na postojanje
ovakvog rezultata. Medutim, rezultat je prihvatljiv za Sire kriterije: usporedljivost
metode (Rastmp s6) | Usporedljivost izraCunatu za pojedini krug ispitivanja (Rsvin Lag) .

Cilj svakog laboratorija je da z — vrijednost tezi nuli (izvrsni rezultati).

Grafikon 2: Kvaliteta mjerenja koli¢ine merkaptana metodom ASTM D 3227
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Na grafikonu 2 uoCava se da su rezultati laboratorija u pocetnoj fazi poredbenih
ispitivanja izvan granica prihvatljivosti, z > 3.Prema udjelu izvrsnih (-1< z < 1),
zadovoljavaju¢ih (1< z < 2, -2< z < -1 ), upitnih (2 <z < 3, -3 <z < -2) i
nezadovoljavajuc¢ih (z > 3 i z < -3) rezultata moZe se rec€i da je sustavnim pracenjem
svih faktora koji utjeCu na rezultate mjerenja sadrzaja merkaptana u mlaznom gorivu
postignuto znatno poboljSanje procesa Sto su prepoznali i ocjenitelji laboratorija. Od
2006. godine ova metoda je u akreditiranom podrucju laboratorija.

Na ovaj nadin laboratorij prati sve metode ispitivanja uklju¢ene u MPI-ASTM program.
Na grafikonima 3A, 3B, 3C, prikazan je udio izvrsnih, zadovoljavajucih, upitnih i
nezadovoljavaju¢ih rezultata od ukupnog broja mjerenja gustocée i destilacije za tri
vrste goriva.

Navedeni primjeri prihvatljivosti rezultata za dvije ispitne metode pokazuju najveéi
udio izvrsnih rezultata (z oko nule) i zadovoljavajuéih rezultata (-2<z<2).

Prisutnost upitnih i nezadovoljavajuc¢ih rezultata ukazuje na nuznost preispitivanja
postupaka mjerenja.

Tablice 1, 2 ,3 i grafikoni 1-1, 2-2, 3-3 prikazuju vrijednosti relativnih sustavnih
pogresaka mjerenja gustoée (izvor dvogodisnji zbirni izvjietaji®). Istrazen je znacaj
toga parametra za tri goriva i evidentiran kao signifikantan (S) ili nesignifikantan (NS).
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Grafikon 3.A: Pregled kvalitete mjerenja gustoce i destilacije goriva za mlazne motore
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Grafikon 3.B: Pregled kvalitete mjerenja gustoce i destilacije motornog benzina
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Kod goriva za mlazne motore relativne sustavne pogreSke u promatranom
vremenskom periodu bile su nesignifikantne (posljedica su nesavrSenosti mjerenja).
Kod motornog benzina signifikantnost je evidentirana samo u jednom slu¢aju a kod
dizelskog goriva u tri slu¢aja. Ovakve spoznaje od izuzetne su vaznosti i laboratorij ih
koristi kao smjernice za dodatna poboljSanja cjelokupnog laboratorijskog sustava.
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Grafikon 3.C: Pregled kvalitete mjerenja gustoce i destilacije dizelskog goriva
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Tablica 1: Pregled relativnih sust. pogreSaka mjerenja gusto¢e goriva za mlaz. motore

RELATIVNE SUSTAVNE SIGNIFIKANTNE (S)
RAZDOBLJE POGRESKE NESIGNIFIKANTNE (NS)
94/95 0,00030 NS
95/ 96 0,00004 NS
96/97 0,00009 NS
97/98 0,00008 NS
98/99 0,00008 NS
99/00 -0,00030 NS
00/01 -0,00035 NS

Grafikon 1-1: Pregled relativnih sustavnih pogreSaka mjerenja gustoce goriva za
mlazne motore (RSP)
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Tablica 2: Pregled relativnih sustavnih pogreSaka mjerenja gusto¢e motornog benzina

RELATIVNE SUSTAVNE SIGNIFIKANTNE (S)
RAZDOBLJE POGRESKE NESIGNIFIKANTNE (NS)

96/97 0,00007 NS

97/98 0,00027 NS

98/99 0,00066 NS

99/00 0,00070 S

00/01 0,00076 NS
2002/2003 0,00071 NS

Grafikon 2-2: Pregled relativnih sustavnih pogreSaka mjerenja gusto¢e motornog
benzina (RSP)
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Tablica 3: Pregled relativnih sustavnih pogreSaka mjerenja gustocée dizelskog goriva

RELATIVNE SIGNIFIKANTNE (S)
PERIOD SUSTAVNE POGRESKE NESIGNIFIKANTNE (NS)
94/95 0,00010 NS
95/96 0,00002 NS
96/97 -0,00022 NS
97/98 -0,00045 S
98/99 -0,00037 NS
99/00 0,00000 NS
00/01 -0,00080 S
2001/2002 -0,00056 S
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Grafikon 3-3: Pregled relativnih sustavnih pogreSaka mjerenja gustoce dizelskog
goriva (RSP)
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Tablice 4,5,6 i grafikoni 4-4, 5-5, 6-6, prikazuju preciznost laboratorija relativho prema
grupi u pojedinom dvogodiSnjem periodu. Preciznost je definirana kao standardna
devijacija najmanije 4 ili najviSe 6 devijacija mjerenja (u ovom radu mjerenja gustoce)
pojedinog laboratorija u dvogodiSnjem periodu za odredenu vrstu goriva.

Izdvojeni su laboratoriji najvec¢ih preciznosti i laboratoriji najmanjih preciznosti te
analizirani prema kriteriju Preciznost metode ASTM D 1298-usporedljivost (R ASTM).

Preciznost laboratorija mjera je stabilnosti laboratorija.

Tablica 4: Preciznost laboratorija - mjera stabilnosti mjerenja gustoée goriva za
mlazne motore

REALNA
BROJ | LABORATORIJ LABORATORIJ PRECIZNOST
PERIOD LAB. | NAJVECE ODSJEK | NAIMANJE METODE
| PRECIZNOSTI PRECIZNOSTI USPOREDLJ.
(r PRIME)
94/95 37 0,0001 0,0003 0,0012 0,0020
95/96 34 0,0002 0,0003 0,0010 0,0017
96/97 46 0,0001 0,0004 0,0007 0,0012
97/98 77 0,0001 0,0004 0,0008 0,0013
98/99 81 0,0001 0,0003 0,0007 0,0011
99/00 85 0,0001 0,0003 0,0008 0,0012
00/01 80 0,0001 0,0004 0,0007 0,0011

PRECIZNOST METODE ASTMD1298 - USPOREDLJIVOST(R ASTM) 0,0012

Prema navedenim podacima u tablici 4 i grafikonu 4-4, mozemo reéi da su kod
ispitivanja gustoc¢e goriva za mlazne motore svi laboratoriji dobivali rezultate u skladu
s promatranim kriterijem Preciznost metode ASTM D 1298 - usporedljivost (R ASTM):
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0,0012. Laboratoriji najvece preciznosti mjerili su s preciznoSc¢u u rasponu od 0,0001-
0,0002, laboratoriji najmanje preciznosti mjerili su s preciznoS¢u u rasponu od 0,0007-
0,0012, a Odsjek za kontrolu kvalitete naftnih proizvoda s preciznoSéu od 0,0003-
0,0004.

Grafikon 4-4: Preciznost laboratorija - mjera stabilnosti mjerenja gustoce goriva za
mlazne motore
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Tablica 5: Preciznost laboratorija - mjera stabilnosti mjerenja gusto¢e motornog
benzina

REALNA
BR LABORATORIJ LABORATORIJ PRECIZNOST
PERIOD LAB NAJVECE ODSJEK NAIJMANJE METODE
" | PRECIZNOSTI PRECIZNOSTI | USPOREDLJIVOST
(r PRIME)
96/97 37 0,0002 0,0017 0,0021 0,0031
97/98 43 0,0002 0,0008 0,0015 0,0022
98/99 48 0,0003 0,0012 0,0019 0,0023
99/00 47 0,0001 0,0019 0,0019 0,0020
00/01 40 0,0002 0,0022 0,0022 0,0023
2002/2003 47 0,0002 0,0013 0,0018 0,0024

PRECIZNOST METODE ASTMD1298 - USPOREDLJIVOST (R ASTM) 0,0012

Prema navedenim podacima u tablici 5 i grafikonu 5-5, moZzemo rec¢i da kod ispitivanja
gustoée motornog benzina laboratoriji najmanje preciznosti odstupaju od promatranog
kriterija Preciznost metode ASTM D 1298 - usporedljivost (R ASTM): 0,0012.
Laboratoriji najvece preciznosti mjerili su s preciznos¢u u rasponu od 0,0001-0,0003,
laboratoriji najmanje preciznosti mjerili su s precizno$¢u u rasponu od 0,0015-0,0022,
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a Odsjek za kontrolu kvalitete naftnih proizvoda s preciznoS¢u od 0,0012-0,0022. Ovo
odstupanje moze se tumaditi specificnom formulacijom motornog benzina te periodom
ispitivanja.

Grafikon 5-5: Preciznost lab. - mjera stabilnosti mjerenja gusto¢e motornog benzina
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Tablica 6: Preciznost laboratorija - mjera stabilnosti mjerenja gustoée dizelskog goriva

REALNA
BR LABORATORIJ LABORATORIJ PRECIZNOST
PERIOD LAB NAJVECE ODSJEK NAJMANJE METODE
: PRECIZNOSTI PRECIZNOSTI | USPOREDLJIVOST
(r PRIME)
94/95 36 0,0001 0,0003 0,0014 0,0016
95/96 38 0,0002 0,0005 0,0013 0,0021
96/97 59 0,0001 0,0005 0,0011 0,0018
97/98 92 0,0001 0,0003 0,0008 0,0013
98/99 106 0,0000 0,0004 0,0009 0,0013
99/00 106 0,0000 0,0000 0,0010 0,0019
00/01 110 0,0000 0,0007 0,0008 0,0013
2001/2002 105 0,0001 0,0010 0,0010 0,0014
PRECIZNOST METODE ASTM D 1298 - USPOREDLJIVOST (R ASTM) 0,0012

Prema navedenim podacima u tablici 6 i grafikonu 6-6, moZzemo reci da kod ispitivanja
gustoce dizelskog goriva laboratoriji najmanje preciznosti odstupaju od promatranog
kriterija Preciznost metode ASTM D 1298 - usporedljivost (R ASTM): 0,0012 u dva
slucaja (period 94/95, 95/96). Laboratoriji najvece preciznosti mjerili su s preciznoséu
u rasponu od 0,0000-0,0002, laboratoriji najmanje preciznosti mjerili su s preciznoScu
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u rasponu od 0,0008-0,0014, a Odsjek za kontrolu kvalitete naftnih proizvoda s
preciznos¢u od 0,0000-0,0010.

Grafikon 6-6: Preciznost laboratorija - mjera stabilnosti mjerenja gustoce dizelskog
goriva
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Grafikon 10: Realna preciznost metode u korelaciji s preciznoSéu metode — ASTM D
1298 — gorivo za mlazne motore
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Preciznosti svih laboratorija objedinjene zajedniCkom preciznoS¢éu (r-prime)
predstavljaju realnu preciznost metode (vidi tablice 4,5,6). r-prime stavljena u odnos
sa preciznoS¢u metode (R ASTM) daje podlogu za procjenu sustavne pogreske
metode. Laboratoriji kroz ovakve programe stalno validiraju kriterije postavljene u
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metodama i mjerodavnim institucijama ukazuju na potrebu eventualnih izmjena,
poboljSanja. Ovom u prilog govore grafikoni 10,11,12.

Grafikon 11: Realna preciznost metode u korelaciji s preciznoS¢u metode — ASTM D
1298 — motorni benzin
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Grafikon 12: Realna preciznost metode u korelaciji s preciznoS¢u metode — ASTM D
1298 — dizelsko gorivo
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U slu€aju goriva za mlazne motore laboratoriji u recentnom razdoblju (96/97-00/01)
pokazuju slaganje sa zahtjevima metode (R ASTM) =0,0012 dok u razdoblju 94/95 i
95/96 postoji odmak r prime =0,0017, r prime =0,0020. To proizlazi iz €injenica da je
danas laboratorijima na raspolaganju veliki izbor nacina provjere rada, te da ih
evidentno sve viSe primjenjuju (graf. 10).
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Da su uzorci motornog benzina vrlo zahtjevni ukazuju i podaci da laboratoriji u cijelom
promatranom razdoblju (96/97-2002/2003) pokazuju odredeni odmak r prime =0,0020
najmanje, r prime =0,0030 najvise) od zahtjeva metode (R ASTM)=0,0012 (graf. 11).
U slu€aju dizelskog goriva laboratoriji u razdoblju od 94/95 pa do 96/97 pokazuju
odredeni odmak r prime =0,0015 najmanje, r prime =0,0021 najviSe od zahtjeva
metode (R ASTM) =0,0012. U razdoblju 97/98 i 98/99 laboratoriji pokazuju slaganje,
dok u razdoblju 99/00 - 2001/2002 ponovno postoji odmak r prime =0,0014 najmanje,
r prime =0,0019 najvise.

Kod ispitivanja gustoe u odabranom vremenskom intervalu evidentna je razli¢ita
preciznost cijele grupe (r prime) kada se promatraju naftni proizvodi razli€itog sastava.
Prema preporukama ASTM-a takve situacije su realne.

3. Zaklju éak

Medulaboratorijska poredbena ispitivanja daju svakom laboratoriju moguc¢nost da
provjeri viSegodiSnje iskustvo i sofisticiranu opremu izvan laboratorija od strane
nezavisnih ocjenitelja.

Vanjska i neovisna procjena tocnosti rezultata ispitivanja objektivno govori o radu
laboratorija i pouzdanosti rezultata ispitivanja.

Deset godina sudjelovanja u medulaboratorijskim poredbenim ispitivanja, predstavlja
za laboratorij znac¢ajnu referencu ali i dokaz da interni postupci nadzora sustava
kvalitete u laboratoriju dobro funkcioniraju.

EXTERNAL QUALITY EVALUATION OF
LABORATORY RESULTS

Abstract

Since 1993 the department for oil products quality control within
INA research and development has been regularly participating in
international crosscheck tests of motor petrol, diesel fuel and jet
engine fuels. Considering this long term experience in
interlaboratory crosscheck tests within ASTM organization
(Interlaboratory Crosscheck Program for Petroleum Products and
Lubricants) this paper offers a part of statistical indicators based
on which the laboratory has the constant control over the testing
process. This provides new information on measuring methods
which are used and it contributes to seriousness and responsibility
in laboratory practice. Nevertheless, the acceptable results gained
through the interlaboratory crosscheck program provide additional
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confirmation on the correct test methods and quality of the
obtained results for the laboratory staf.

The paper shows a part of statistical parameters of crosscheck
tests (z-value, relative lab system errors, laboratory stability) which
the organizers of crosscheck tests deliver to their participants in
individual and collective (two years) reports.
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