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Sazetak

Predmet diplomskog rada bio je akreditiranje laboratorija prema normi HRN EN ISO/IEC
17025:2017. Detaljno je opisan nacin rada za obavljanje djelatnosti ispitivanja otpadnih voda
sukladno zadanoj normi kao i sve potrebne aktivnosti prilikom akreditacije laboratorija.
Sastavni dio kvalitetnog vodenja laboratorija je izrada i vodenje dokumentacije odredeno
pravilnikom Hrvatske akreditacijske agencije. Shodno tome, prakti¢ni rad je razraden prema
normi HRN EN ISO 10523:2012 sa opisom izvodenja elektrometrijske metode za odredivanje
pH vrijednosti otpadne vode. Takoder je 1 napravljen validacijski izvjeStaj s mjernom

nesigurno$¢u kao osnova kvalitete analitiCkog mjerenja.

Kljuéne rijeci: akreditiranje, norma, otpadne vode, dokumentacija, elektrometrijska

metoda, pH vrijednost, validacijski izvjestaj, mjerna nesigurnost, analiticko mjerenje.

Summary

The subject of this thesis is a laboratory accreditation according to the HRN EN ISO/IEC
17025:2017 standard. The way of wastewater analysis is described in details in accordance with
the given standard, as well as all the other activities made during the lab accreditation. The
constituent part of a quality lab management is documentation making and management set by
the Croatian Accreditation Agency regulations. Accordingly, the practical work is elaborated
according to the HRN EN 1SO 10523:2012 standard with the electrometric method description
in order to calculate the wastewater pH value. A validation report with measurement uncertainty

is also made as a basis for a quality analytical measurement.

Key words: accreditation, standard, wastewater, documentation, electrometric method, pH

value, validation report, measurement uncertainty, analytical measurement



Popis koriStenih kratica

NN Narodne novine.

BPK Biokemijska potro$nja Kisika.

ViO Vodoopskrba i odvodnja.

HRN Hrvatska norma.

EN Europska norma.

ISO International Organization for Standardization.

ISO/IEC International Organization for Standardization / International Electrotechnical
Commission.

HRN EN ISO/IEC 17025 Akreditacija -Ispitni i umjerni laboratoriji.

HRN EN ISO/IEC 17020 Akreditacija- Nadzorne/inspekcijske organizacije.

HAA Hrvatska akreditacijska agencija.

TOS Tijelo za ocjenu suglasnosti.

LTSO Laboratorij Tehnoloske sluzbe odvodnje

LPKO Laboratorijski priruénik kvalitete odvodnje
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1. Uvod

Otpadne vode su sve potencijalno oneciséene industrijske, sanitarne, oborinske i druge vode
koje se nakon upotrebe kanalizacijskim sustavom odvode na tretman, to jest procis¢avanje, te

se nakon toga vracaju u okoli$. Podjela otpadnih voda moze svrstati u ¢etiri kategorije:

— industrijske,
— sanitarne,
— oborinske
— idruge.
Industrijske otpadne vode su sve otpadne vode, osim sanitarnih otpadnih voda i oborinskih
voda, koje se ispustaju iz prostora koristenih za obavljanje trgovine ili industrijske djelatnosti.
Sanitarne otpadne vode su otpadne vode koje se nakon koristenja ispustaju iz stambenih
objekata i usluznih objekata te koje uglavnom potjecu iz ljudskog metabolizma i aktivnosti
kucanstava.
Oborinske vode su otpadne vode koje nastaju ispiranjem oborinama s povr§ina prometnica,
parkiralista ili drugih povr$ina, postupno otapajuci onecis¢enja na navedenim povrSinama.
Buduc¢i da su otpadne vode sve potencijalno onec¢is¢ene industrijske, sanitarne, oborinske i
druge vode one mogu takoder biti 1 otpadne vode iz vozila i plovila koje ne spadaju u standardne
tri kategorije. Komunalne otpadne vode su otpadne vode sustava javne odvodnje koje Cine
sanitarne otpadne vode ili otpadne vode koje su mjeSavina sanitarnih otpadnih voda s
industrijskim otpadnim vodama i/ili oborinskim vodama odredene aglomeracije. Svaka od tih
kategorija kao i sama definicija otpadnih voda u Republici Hrvatskoj jasno je definirana
Zakonom o vodama (NN66/19).
Prema Zakonu o vodama definirane su grani¢ne vrijednosti emisija tvari koje su dozvoljene
u otpadnim vodama koje se ispustaju u okoli§ bez potrebnog procistaca i sli¢nih uredaja. Kako
bismo znali u kakvom su stanju otpadne vode potrebno je provesti niz laboratorijskih analiza
upravo iz razloga kako bi se moglo odrediti da 1i postoji potreba za procistacem ili je otpadna
voda sigurna za okoli$. Grani¢ne vrijednosti emisije propisuju se za pojedine oneciS¢ujuce tvari
ili skupine onecis¢ujucih tvari:
— U industrijskim otpadnim vodama prije njihova ispustanja u gradevine za javnu
odvodnju ili u individualni sustav odvodnje i
— u svim proc¢is¢enim ili neprociséenim otpadnim vodama koje se ispustaju u vode.

Neke od tvari koje se ispituju su : BPK, razina otopljenog kisika, fosfora, pH vrijednosti itd.

1



Laboratoriju Tehnoloske sluzbe odvodnje ( Sektora odvodnje u ViO) Hrvatska
akreditacijska agencija izdala je 02.06.2016. Potvrdu o akreditaciji koja vrijedi pet godina za
ispitivanje otpadnih voda sukladno normi HRN EN ISO/IEC 17025. Potvrdom o akreditaciji
dokazana je osposobljenost organizacije za obavljanje odredenih ispitivanja i mjerenja u skladu
sa svim zahtjevima norme, za razliku od norme HRN EN ISO/IEC 17020 kojom bi se dokazala

kompetentnost za obavljanje nadzora/inspekcije.



2. Postupak akreditacije

Prije samog postupka akreditacije potrebno je utvrditi da li je akreditacija zaista potrebna ili
nije. Da li ta akreditacija nosi vise pozitivnih ili negativnih stvari ukoliko ih ima.

Prednosti akreditacije laboratorija:

—  Poboljsana unutarnja organizacija laboratorija ( smanjenje praznih hodova,
pojednostavljivanje odredenih procedura, postavljanje jasnih zahtjeva koje usluge
laboratorij treba od drugih odjela i sl.).

- Ocuvanje znanja 1 iskustava.

- Laksa priprema referenci i promidzbenih materijala.

—  Brze uvodenje u posao novih zaposlenika.

—  Motivacija zaposlenih i razvoj svijesti o vlastitim sposobnostima i dostignué¢ima.

- Poticanje timskog rada i komunikacije.

- Razvoj suradnje s konkurentskim laboratorijima na razmjeni znanja i postavljanja
zajednickih zahtjeva prema korisnicima usluga, dobavlja¢ima, zakonodavcu, drustvu
opcenito [5].

—  Povecanje povjerenja kupaca.

— Ocekivanost rezultata.

- Medunarodno priznati rezultati .
Nedostaci akreditacije laboratorija:

- Povecani materijalni troSkovi.

- Redoviti nadzorni pregledi.

- Povecani angazman osoblja.

—  Povecanje proizvodnje dokumenata i zapisa.
— Povecanje cijene usluga.

- Akreditacija se mora odrzavati 1 obnavljati [6].

Kao $to se lako da i8¢itati troskovi su glavni nedostatak akreditacije. Troskovi akreditacije
mogu se lako podijeliti na dvije skupne. Prva skupina troskova je akreditacijska pristojba i nju
je relativno lako odrediti. Prema trenutno vaze¢em ,,Pravilniku o utvrdivanju visine i nacina
plac¢anja naknada za pokrice troskova u postupku ovlas¢ivanja (akreditacije)* — Narodne novine

br. 44/2001, naknade za pokrice troskova u postupku akreditacije iznose prema tablici 1.



Tablica 1: Naknada za pokrice troskova u postupku ovlas¢ivanja (akreditacije) [7]

. Iznos
Aktivnost (kn)
1. | Pokretanje postupka akreditacije 7.000,00
5 Pr(j:th_odnl postupak (upoznavanje podnositelja zahtjeva s postupkom i 4.000,00
uvjetima)
Vodenje postupka a_lfredltacge 12.000,00
a) Za laboratorije
3. o 16.000,00
b) Za pravne osobe za potvrdivanje
. .. . 5.000,00
C) Za proSirenje podrucja ovlastenja
Vodenje postupka godiSnjeg ocjenjivanja
4. a) Za laboratorije 3.500,00
b) Za pravne osobe za potvrdivanje 5.000,00
5. | Ocjenjivanje (po ocjenitelju-dan) 2.600,00

Zbrajanjem svih ovih stavki dolazimo do izra¢una da sam proces akreditacije iznosi izmedu

dvadesetpet 1 trideset tisu¢a kuna. Druga skupina troSkova odnosi se na sam laboratorij 1 nije

lako odrediti troskove. Ono §to treba uzeti u obzir je svakako:

—  Velic¢ina laboratorija.

—  Broj metoda koje se Zeli akreditirati.

— Spremnost laboratorija Sto se dokumentacije tice.

- Predznanje osoblja o akreditaciji i sustavima kvalitete opéenito.
—  Zauzetost laboratorija teku¢im poslovima.

- Rokovi propisani postupkom akreditacije.

— Zauzetost akreditacijske sluzbe, odnosno preklapanja rasporeda [5].

Nakon svih prednosti i nedostataka potrebno je odluciti da li je akreditacija potrebna,

ukoliko je odgovor pozitivan na slici 1 prikazan je dijagram toka akreditacije.




PREDPRIJAVNE AKTIVNOSTI

e Upit
ePrijavni dokumenti
eInformativni sastanak

PRIJAVA ZA AKREDITACIJU

eDostava prijavnih dokumenata
ePregled prijavnih dokumenata
eUgovaranje

OCJENJIVANIE

eDostava dokumentacije sustava upravljanja
eImenovanje ocjenitelja

*QOcjena dokumenata

ePredocjenjivanje

*QOcjenjivanje na licu mjesta

DONOSENJE ODLUKE O AKREDITRACLII

ePrethodne aktivnosti

¢ Prijedlog ocjenitelja o akreditaciji
*Preporuka Odbora za akreditaciju
*Odluka o akreditaciji

ePotvrda o akreditaciji

eRegistar akreditacija
eDokumentacija akreditiranog tijela

Slika 1: Dijagram toka akreditacije



2.1. Predprijavne aktivnosti

Nakon detaljnog promisljanja o svim pozitivnim 1 negativnim stranama akreditacije, pa ¢ak
i ako uprava laboratorija nije sigurna u svoju odluku slobodno posalje upit pa se moze naknadno

odluciti o tome da li je to zbilja potrebno.

2.1.1. Upit

Laboratorij ili organizacija upitom se treba obratiti Hrvatskoj akreditacijskoj agenciji
(HAA) da bi uspostavili kontakt oko eventualne akreditacije laboratorija.

Upit se moze dostaviti :

e Pismeno (posta, e-posta, faks),
e Usmeno (telefon),
e Tijekom osobnog posjeta sjedistu HAA

e Putem usluge e-upit za akreditaciju.
Upit treba sadrzavati ove podatke:

e opce podatke o organizaciji zainteresiranoj za akreditaciju:
- naziv, sjediSte, , telefon, faks, email, ime i prezime osobe za kontakte, pravni

status stranke akreditacijsku shemu i podrucje akreditacije. [8].

2.1.2. Prijavni dokumenti

Kroz desetak dana nakon poslanog upita, na adresu postom dolazi cjelokupna prijavna
dokumentacija. Prijavni dokumenti se sastoje od :

e HAA obrasca za prijavu i dodatka u kojem se upisuju metode za akreditaciju.

U dopisu koji je takoder navedeno koje sve dokumente laboratorij mora poslati, kao i Pravila
za akreditaciju. U ovoj fazi jo§ uvijek nema novcane naknade za laboratorije, te se ona kao

takva smatra neobavezna. [9]



2.1.3. Informativni sastanak

Na zahtjev stranke moze se organizirati informativni sastanak koji se obi¢no organizira pije

nego se podnese prijava za akreditaciju. Svrha sastanka je:

e Utvrdivanje da li je djelatnost predmet akreditacije
e Odredivanje podrucja akreditacije,

e Upoznavanje stranke s kriterijima [8]

2.2. Prijava za akreditaciju

Nakon ispunjenja sve prijavne dokumentacije, upisuju se metode za koje se Zeli akreditirati
I uspostavi sustav upravljanja prema normi HRN EN ISO/IEC 17025. Nakon toga moze se
poslati kompletna prijava sa svojim Priru¢nikom za kvalitetu i postupcima. Najvaznije je da
laboratorij mora prije podnosenja prijave provesti unutrasnji audit!. Kada u HAA zaprime sve
prijavne dokumente dopis ¢e biti poslan u kojem se navodi da je prijava potpuna i navodi se
ime voditelja predmeta koji ¢e voditi laboratorij kroz cijeli proces akreditacije. Laboratorij
zatim dobiva Ugovor o akreditaciji i troskovnik. [9].

2.2.1. Dostava prijavnih dokumenata

Dostava prijavnih dokumenta se podnosi nakon §to stranka donese odluku da su spremni za
akreditaciju 1 nakon $to to moze potkrijepiti dokumentacijom o sustavu upravljanja koje je
temeljen na normi i drugim dokumentima. Tek nakon §to su svi dokumenti prikupljeni znaci da

je organizacija ili laboratorij spreman za ocjenjivanje.[8].

2.2.2. Pregled prijavnih dokumenata

Svi dokumenti koji su zaprimljeni upisuju se u bazu prijava i evidentiraju u HAA. Prva faza
nakon zaprimanja dokumenata odnosi se na ocjenjivanje valjanosti i potpunosti prijavnih
dokumenata i podataka. Pismenom potvrdom stranka ¢e biti obavijeStena o primitku prijave.

Ukoliko je prijava nepotpuna, stranka ce biti obavijeStena 0 dokumentima, podacima i

1 sustavan, neovisan i dokumentiran proces prikupljanja i vrednovanja objektivnih dokaza o ispunjenju i zadovoljenju kriterija

prema kojima se audit provodi



informacijama koje nedostaju. Ukoliko se dogodi da HAA ne moze prihvatiti prijavu
podnositelj prijave odnosno stranka bit ¢e obavijesten o razlozima odbijanja, u pisanome obliku,

a svi prijavni dokumenti bit ¢e vraceni. [8]

2.2.3. Ugovaranje

Ugovor o obavljanju poslova akreditacije HAA dostavlja podnositelju prijave akreditacije
nakon uvida u sve prijavne dokumente i zapise. Zajedno sa potpisanim ugovorima podnostitelj
zahtjeva zaprima i troSkovnik koji je duzan potpisati i vratiti u HAA i s time se smatra da je
ugovor sklopljen. S datumom potpisivanja ugovora i troSkovnika smatra se da je zapocela

akreditacija. [8]

2.3. Ocjenjivanje

Najvazniji i ujedno i najzahtjevniji dio postupka akreditacije je naravno proces ocjenjivanja.

Sastoji se od dva dijela i to su ocjenjivanje dokumentacije i ocjenjivanje u laboratoriju.

2.3.1. Dostava dokumentacije sustava upravljanja

Zahtijevani broj kontroliranih/nadziranih primjeraka podnositelj prijave dostavit ¢e HAA i
svu dokumentaciju potrebnu za sustava upravljanja, i sve potrebne zapise. Nakon ¢ega su oni
duzni ustanoviti da li su dostavljeni svi potrebni dokumenti i spisi. Ukoliko postoji potreba za

nekim dokumentom koji nedostaje HAA ¢e pravovremeno obavijestiti podnositelja zahtjeva.[8]

2.3.2. Imenovanje ocjenitelja

Ocjenjivanje se provodi pod nadzorom vodeceg ocjenitelja 1 jednog ili viSe ocjenitelja ili
eksperta. O opsegu prijavljenog podruc¢ja akreditacije ovisi mnogo toga, pa tako i sam broj
potrebnih ocjenitelja. Zahtjeve neovisnosti, nepristranosti ali i ¢uvanje tajnih povjerljivih
dokumenata svi ¢lanovi skupine ocjenitelja eksperte i ocjenitelje vjezbenike, obvezni su
zadovoljiti, a to potvrduju svojim potpisom.

Pismeno ocitanje o sastavu ocjenitelja podnositelj prijave duzan je podnijeti HAA. O

sastavu ocjenitelja podnositelj prijave ima pravo napisati zapis ili obrazloZenje zasto se ne slaze
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da odredenom skupinom ocjenitelja. Ako HAA procijeni da je obrazlozenje opravdano moze
odrediti drugu skupinu ocjenitelja, a ako se smatraju da je tuzba valjana ostaju pri istom sastavu
ocjenitelja. Ovo oc¢itovanje HAA moze razumjeti i kao zalbu pa shodno pravilniku HAA-
PR274; Pravila za rjeSavanje prituzbi i Zalbi moze se pokrenuti postupak. Podnositelj prijavei
ima 15 dana da podnese zalbu, ukoliko se podnositelj ne javlja, smatra se da je suglasan sa

odlukom o ocjeniteljskoj skupini. [8]

2.3.3. Ocjena dokumentacije sustava upravljanja

Sukladnost priruénika za kvalitetu te ostalih zapisa i dokumenata norme utvrduje se
ocjenjivanjem dokumentacije. IzvjeStajem o ocjeni dokumentacije vodeci ocjenitelj donosi

odluku o nastavku postupka akreditacije:

e provedba ocjenjivanja odmah

e provedba ocjenjivanja nakon otklanjanja nesukladnosti

e provedba predocjenjivanja

e da se ocjena na licu mjesta ne provede u slu¢aju kada je dokumentacija sustava

upravljanja u nedostatnoj mjeri pripremljena za ocjenjivanje.

Ukoliko je potrebno nastaviti postupak akreditacije nakon uklanjanja odredenih
nesukladnosti TOS je duzan u roku od 6 mjeseci ukloniti odredene nesukladnosti i o tome
obavijestiti HAA i sve radnje duZan je potkrijepiti dokazima. Ukoliko to TOS ne u€ini postupak
akreditacije se prekida i potrebno je ponovno krenuti od prijave. Kada vodeci ocjenitelj odluci
temeljem dotadaSnjeg ocjenjivanja da dokumentacija TOS-a nije primijenjena u mjeri u kojoj
bi trebala biti, postupak se obustavlja iporucuj se ra¢un na ime provedenih aktivnosti u postupku

(prijavna pristojba, 1/3 troska vodenja postupka te troSak ocjenjivanja dokumentacije).

e Naplaceni troSkovi mogu se TOS-u priznati u okviru novog postupka akreditacije za
kojeg se, u slucaju zainteresiranosti,
e Pokretanje novog postupka akreditacije nije moguce prije podmirenja ispostavljenih

ratuna HAA u okviru postupka akreditacije koji je obustavljen. [8]



2.3.4. Predocjenjivanje

Na zahtjev podnositelja prijave za akreditaciju, HAA moze provesti predocjenjivanje.
Troskove predocjenjivanja takoder snosi sam podnositelj prijave. Takvo ocjenjivanje moze
zahtijevati i HAA nakon ocjene dokumentacije i procjene pripremljenosti podnositelja prijave
za provedbu ocjenjivanja. U ovom procesu ocjenjije se stvarna pripremljenost podnositelja
prijave.[8]

2.3.5. Ocjenjivanje na licu mjesta

Ocjenjivanje na licu mjesta jedna je od najvaznijih faza postupka akreditacije. Ocjenjivanje
se provodi na nacin odreden normom HRN EN ISO 19011; Smjernice za provodenje audita

sustava upravljanja, a sastoji se od ove tri temeljne faze:

_ uvodni sastanak,
- pregled i ocjenjivanje,

- zavrsni sastanak.

Uvodni sastanak
Prije pocetka pregleda i ocjenjivanja, na uvodnom sastanku, ocjenitelji i predstavnici

podnositelja prijave potvrduju:

e oOcjenjivanja

e konacno podrucje ocjenjivanja koje se nakon toga viSe ne smije mijenjati.

Pregled i ocjenjivanje

Podnositelj prijave mora tijekom ocjene dati sve relevantne dokumente na uvid ukoliko to
zahtijevaju ocjenitelji. Takoder, duzni su omoguciti pristup u sve prostorije koje su u svezi sa
zatrazenim podrucjem akreditacije, kao i neometane kontakte s osobljem ukljuc¢enim u postupke
obuhvadene ocjenjivanjem. Ocjenjivanje se provodi prema unaprijed utvrdenom i
dogovorenom planu a ukoliko se ocjenjivanje proglasi predocjenjivanjem to znaci da stupanj
pripremljenosti TOS-a nije u skladu s odredenom normom.

Zavrs$ni sastanak
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Skupina ocjenitelja na zavrSnom sastanku obavjeStava predstavnike 0 rezultatima

dosadasnjeg ocjenjivanja. [8]

2.4. Donosenje odluke o akreditaciji

U ovoj fazi posao laboratorija je gotov, i ceka da HAA administrativno rijeSe sve potrebne

stvari.

2.4.1. Prethodne aktivnosti

S ovom fazom pocinje ocjenjivanje u punom smislu rijeci. Podnositelj prijave duZan je u
roku od 3 mjeseca ispraviti sve nesukladnosti i dostaviti dokaze o popravnim radnjama. Nakon
toga ponovo ¢e ocjenitelji utvrditi da li su se odredene stvari ispravile ili nisu. Ako je podnositelj
zahtjeva uspjesno ispravio sve potrebno tada na podnositelju zahtjeva ostaje jedino da ¢eka
odluku o ocjeni. Ukoliko podnositelj prema ocjeni HAA nije uspio ukloniti i promijeniti se
nesukladnosti ima pravo ponovo pokrenuti postupak akreditacije, ali tek nakon 6 mjeseci od

datuma prekida akreditacije.

2.4.2. Prijedlog ocjenitelja o akreditaciji

Na temelju svih dosadasnjih postupaka i njihovog ocjenjivanja i zavrSenog postupka s
moguéim ispravcima i popravnim radnjama ocjenitelji daju HAA prijedlog u svezi s
akreditacijom.

U tome su prijedlogu ove opcije:

e akreditacija se preporucuje u prijavljenom podrucju,
e akreditacija se preporucuju u suzenom podrucju,

e akreditacija se ne preporucuje.
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2.4.3. Preporuka Odbora za akreditaciju

Odbor za akreditaciju razmatra dokumentaciju provedenog postupka i to na temelju
pregleda i ocjene dokumenata postupka te prijedloga ocjenitelja Odbor za akreditaciju donosi

preporuku ravnatelju HAA.

2.4.4. Odluka o akreditaciji

Konaénu odluku o akreditaciji donosi sam ravnatelj, te se ona dostavlja podnositelju prijave
koji ima pravo na Zalbu u roku od 15 dana. Prema pravilima postupanja u sluc¢aju zalbe duzan

je postupati Odbor za zalbe HAA.

2.4.5. Potvrda o akreditaciji

Potvrda o akreditaciji bit ¢e izdana tek nakon $to se detaljnim i iscrpnim potupkom utvrdi
da je podnositelj prijave zadovoljio sve propisane zahtjeve. Privitak je sastavni dio akreditacije
u kojem je detaljno opisano podrucje same akreditacije. Podnositelj prijave zaprima Potvrdu o
akreditaciji nakon podmirenja svih troskova provedenog postupka akreditacije. Potvrda o
akreditaciji vrijedi najvise pet godina. Ukoliko ne postoje uvjeti za ocjenjivanjem 6 mjeseci
nakon ocjenjivanja na licu mjesta, i prode vise vremena, vodeci ocjenitelj provesti ¢e dodatno
ocjenjivanje na licu mjesta koje ¢e odgovarati predocjeni.

Takva ocjena sluZzi da se vidi da li je mozda u meduvremenu doslo do nekakvih primjena
koji bi mogle utjecati na samu dodjelu akreditacije. Dodatne troSkove snosi strana koja je
odgovorna za dodatno ocjenjivanje, pa stoga to moze biti ili podnositelj prijave ili HAA.

Ukoliko nakon godinu dana od ocjenjivanja na licu mjesta i to zbog krivnje podnositelja
prijave ne steknu uvjeti za dodjelu akreditacije postupak se prekida i zatvara. Obnavljanje
postupka nije moguce ukoliko svi troSkovi nisu nadmireni i dok se ponovo ne podnese zahtjev

za akreditaciju.
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2.4.6. Registar akreditiranih tijela za ocjenjivanje sukladnosti

Na web stranici HAA postoji javan registar akreditiranih tijela za ocjenu suglasnosti, taj
registar vodi 1 odrzava HAA. Kao §to se lako da vidjeti na Slici 2 registar za odredeno tijelo za

ocjenu suglasnosti sadrzi:

e Naziv i adresu akreditiranog tijela.

e Broj.

e Rok valjanosti potvrde o akreditaciji.
e Skraceni opis podru¢ja akreditacije.

e Potpuni opis podrucja akreditacije.

Vodoopskrba i odvodnja d.o.o0. Sektor odvodnje Tehnoloska sluzba odvodnje

Laboratorij Tehnoloske sluzbe odvodnje
Folnegovideva 1, Zagreb HR-10000
Ivan Rajé&ié (tel: 01/6163)

nNormA  HRN EN ISO/IEC 17025:2007
TIP  Ispitnilaboratoriji - 2007
PODRUCJE  Ispitivanje otpadnih voda

AKREDITACIAISTIECE 1. lipanj 2021

U prILOG

Slika 2. Slika iz registra HAA za akreditaciju Laboratorija TehnoloSke sluzbe odvodnje[10].

2.4.7. Dokumentacija akreditiranog tijela pohranjena u HAA

Tijekom cijelog perioda valjanosti potvrde o akreditaciji u HAA su pohranjeni ovi

dokumenti:

e izvod iz registra nadleznog trgovackog suda,
e obrasci svih vrsta izlaznih dokumenata akreditiranog tijela (izvjestaji o ispitivanju ili

umjeravanju, certifikati, izvjestaji o inspekciji itd., iz podrucja akreditacije),
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uzorci dokumenata koji se dostavljaju korisnicima usluga akreditiranog tijela, kada je
to primjenjivo (npr. pravila za certifikaciju sustava upravljanja),
popis osoba ovlastenih za potpis izlaznih dokumenata akreditiranog tijela,

popis osoblja i njithovih zamjena, ukljuuju¢i pozicije u organizaciji.[8]
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2.5. Norma ISO/IEC 17025:2017

Norma koja se odnosi na osposobljenost ispitnih i umjernih laboratorija i utvrduje opce
zahtjeve za osposobljenost, nepristranost i dosljednost laboratorija ima ve¢ treéu verziju.
Primjenjuje se za organizacije koje provode laboratorijske aktivnosti bez obzira na broj ¢lanova
osoblja. Ovaj dokument upotrebljavaju kupci, upravna tijela, organizacije koje upotrebljavaju
sheme za ocjenjivanje medu tijelima iste razine, akreditacijska tijela i drugi radi potvrdivanja

ili priznavanja osposobljenosti laboratorija.

2.5.1. Opéi zahtjevi

Pod op¢im zahtjevima koji se odnose na nepristranost vazno je spomenuti da se sve
laboratorijske aktivnosti moraju provoditi nepristrano te moraju biti struktuirane i njima se mora
upravljati tako da se oCuva nepristranost. Laboratorij ne smije dopustiti poslovne, financijske
ili druge pritiske koji mogu utjecati na nepristranost i takoder mora stalno utvrdivati rizike za
nepristranost.

Laboratorij je duzan biti povjerljiv, a to znaci da mora biti odgovoran, kroz pravno izvr$ne
obveze, za upravljanje svim informacijama dobivenim ili nastalim tijekom provedbe
laboratorijskih usluga. To znaci da laboratori) mora zadrZati sve informacije za sebe, ali ukoliko
dode da zbog zakonskih obaveza postoji potreba za objavljivanjem informacija laboratorij je

duZan obavijestiti kupca.

2.5.2. Strukturni zahtjevi

Laboratorij mora odrediti upravu, definirati i dokumentirati opseg laboratorijskih aktivnosti,

te sve aktivnosti obavljati na nacin da ispunjavaju zahtjeve norme, takoder mora i:

e Definirati organizaciju i strukturu upravljanja.

e (drediti odgovornosti, ovlasti i meduodnose osoblja.

e Dokumentirati svoje postupke.

e Osim toga potrebno je imati osoblje koje, bez obzira na druge moguc¢nosti, ima
ovlasti i resurse potrebne za obavljanje svojih duznosti, ukljucujuéi:

o Uvodenje, odrzavanje i poboljSavanje sustava upravljanja.
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o Utvrdivanje odstupanja od sustava upravljanja ili od postupaka za
obavljanje laboratorijskih aktivnosti.

o Pokretanje radnji za sprecavanje ili smanjivanje takvih odstupanja.

o lIzvjestavanje uprave laboratorija o izvedbi sustava upravljanja i potrebi za
poboljSanjem.

o Osiguranje djelotvornosti laboratorijskih aktivnosti.

e Uprava laboratorija osigurava:

o Odvijanje komunikacija o djelotvornosti sustava upravljanja i vaznosti
ispunjavanja zahtjeva kupaca i drugih zahtjeva.

o Odrzavanje cjelovitost sustava upravljanja kada se planiraju i provode

promjene sustava upravljanja.

2.5.3. Zahtjevi za resurse

Laboratorij mora imati na raspolaganju:

e Osoblje,

e Prostore,

e Opremu,

e Sustave i usluge podrske potrebne za upravljanje i obavljanje svojih laboratorijskih
aktivnosti.

Osoblje laboratorija mora pristupati nepristrano, biti osposobljeno i raditi u skladu sa
sustavom upravljanja. Moraju se dokumentirati zahtjevi za osposobljenost, te uprava mora
priopéiti osoblju njegove duznosti, odgovornosti i ovlasti.

Laboratorij mora imati postupke 1 ¢uvati zapise za:

— Utvrdivanje zahtjeva za osposobljenost.
— Odabir osoblja.

— Osposobljavanje osoblja.

— Nadzor nad osobljem.

— Ovlas¢ivanje osoblja.

— Monitoring osposobljenosti osoblja.

16



Potrebno je ovlastiti osoblje za izvodenje posebnih laboratorijskih aktivnosti, ukljucujuéi,

izmedu ostalog i sljedece:

— Razvoj, prilagodbu, verifikaciju i validaciju metoda.
— Analizu rezultata, ukljuc¢ujuci i izjave o sukladnosti ili misljenja i tumacenja.

— lzvjeStavanje, preispitivanje i odobravanje rezultata.

Prostori 1 uvjeti okoliSa moraju biti prikladni za laboratorijska ispitivanja i ne smiju
nepovoljno utjecati na valjanost rezultata, ali jednako tako potrebno je dokumentirati, nazirati
1 biljeziti uvjete okolisa.

Laboratorij mora imati pristup opremi ukljuc¢ujuéi i mjerne uredaje, softver, mjerne etalone,
referentne materijale, referentne podatke, reagense, potros$ni materijal ili pomo¢ne uredaje koji
su potrebni za ispravno provodenje laboratorijskih aktivnosti i koji mogu utjecati na rezultate.
Potrebno je naglasiti kako se moraju postivati stroga pravila skladiStenja, prijevoza, rukovanja
1 uporabe, te mora posti¢i mjernu to¢nost i/ili mjernu nesigurnost zahtijevanu za postizanje
valjanog rezultata. Umjeravanje mjerne opreme mora se provoditi prema svim zahtjevima
norme te je potrebno uspostaviti program umjeravanja koji se mora, po potrebi, preispitati i
prilagodavati.

Mora se uspostaviti 1 odrZavati mjerna sljedivost rezultata mjerenja pomocu
dokumentiranog neprekinutog lanca umjeravanja od kojih svako umjeravanje pridonosi mjernoj
nesigurnosti, povezujuci ih s prikladnom referencom.

Proizvodi 1 usluge vanjskih dobavljaca upotrebljavaju se samo oni koji su prikladni 1 to

samo kada su:

— Namijenjeni uklju¢ivanju u vlastite laboratorijske aktivnosti.
— Dani, djelomicno ili u cijelosti, kupcu kako su dobiveni od vanjskog dobavljaca.

— Upotrijebljeni za potporu radu laboratorija.

2.5.4. Zahtjevi za procese

Kao osnovno $to spada u zahtjeve za procese je to da laboratorij mora imati postupak za
preispitivanje zahtjeva, ponuda i ugovora sukladno propisanoj normi.
Sve metode, postupci i pripadaju¢a dokumentacija, kao §to su upute, norme, prirucnici i

referentni podaci koji su vazni za laboratorijske aktivnosti, moraju se osuvremenjivati i moraju
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biti lako dostupni osoblju, takoder mora se osigurati da se upotrebljava zadnja vaze¢a metoda,
osim ako nije prikladno ili nije moguce.

Laboratorij mora validirati nenormirane metode, metode koje je sam razvio i standardne
metode koje se upotrebljavaju izvan predvidenog podrucja primjene ili su preinac¢ene na neki i
drugi nacin. Validacijom se moraju zadovoljiti sve potrebe odredene primjene ili podruéja
primjene, i upravo zato mora biti opsezna.

Kada laboratorij provodi uzorkovanje tvari, materijala ili proizvoda, mora imati plan
uzorkovanja ali i metodu uzorkovanja. Metodom uzorkovanja upucuje se na ¢imbenike koje je
potrebno nadzirati kako bi se osigurala valjanost rezultata narednih ispitivanja ili umjeravanja.
Jednako tako laboratorij mora imati plan za postupanje s predmetima koji se ispituju ili
umjeravaju kako bi sve bilo prema pravilima zadane norme.

Svaka laboratorijska aktivnost mora sadrzavati rezultate, izvjestaj i dovoljno informacija da
se olaksa, ako je moguce, prepoznavanje ¢imbenika koji utjeCu na mjerni rezultat i pripadajucu
mjernu nesigurnost i omoguci ponavljanje ¢imbenika koji utjeCu na mjerni rezultat i
pripadaju¢u mjernu nesigurnost i omoguci ponavljanje laboratorijske aktivnosti pod uvjetima
datum i ime i prezime osobe odgovorne za svaku laboratorijsku aktivnost i za provjeru podataka
1 rezultata, dok se izvorna zapazanja, podaci 1 proraCuni moraju zabiljeziti u trenutku nastajanja
1 moraju biti povezani s odredenim zadatkom.

Informacije koje mora imati svaki izvjestaj:

e Naslov.

e Naziv i adresu laboratorija.

e Mjesto obavljanja laboratorijskih aktivnosti.

e Jedinstvenu oznaku po kojoj se svi dijelovi prepoznaju kao dio cijelog izvjestaja i
jasnu oznaku kraja izvjestaja.

e Ime/naziv i kontakt podatke kupca.

e Oznaku upotrijebljene metode.

e Opis, jednozna¢nu oznaku, 1 kada je potrebno, stanje predmeta.

e Datum primitka predmeta za ispitivanje ili umjeravanje i datum uzorkovanja.

e Datum(e) provedbe laboratorijske aktivnosti.

e Datum izdavanja izvjestaja.

e Oznaku plana uzorkovanja.

e Metodu uzorkovanja.
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e lzjavu da se rezultati odnose samo na predmete koji su ispitani, umjereni ili
uzorkovani.

e Rezultate uz navodenje mjernih jedinica.

e Dodatke, odstupanja ili izuzetke od metode.

e Osobu ili osobe koje odobravaju izvjestaj.

e Jasnu oznaku rezultata vanjskih dobavljaca.

Kao i uvijek uz bilo koju aktivnost ili bilo koji prikaz rezultata laboratorij mora imati
dokumentirani proces za zaprimanje, vrednovanje i donosenje odluka o prituzbama ali jednako
tako mora ima postupak koji se mora provoditi kada bilo koji aspekt aktivnosti ili rezultata
aktivnosti nije u skladu s njegovim vlastitim postupcima ili dogovorenim zahtjevima. Nadzor
nad podacima i upravljanje informacijama laboratorij uvijek mora imati za provedbu aktivnosti
i taj sustav se mora validirati radi provjere funkcionalnosti, ukljucuju¢i i pravilno

funkcioniranje sucelja laboratorijskog sustava upravljanja informacijama prije pocCetka rada.

2.5.5. Zahtjevi za sustav upravljanja

Normom je odredeno da laboratorij mora uspostaviti, dokumentirati, provoditi i odrzavati
sustav upravljanja koji moze podrzati 1 pokazati dosljedno ispunjavanje zahtjeva ovog
dokumenta i osigurati kvalitetu rezultata laboratorija. Osim ispunjavanja prethodnih zahtjeva

laboratorij mora provoditi sustav upravljanja u skladu s opcijom A ili opcijom B.

Opcija A

Sustav upravljanja laboratorijem mora ukljuciti najmanje sljedece:

— Dokumentaciju sustava upravljanja.

— Nadzor nad dokumentima sustava upravljanja.
— Nadzor nad zapisima.

— Radnje za utvrdivanje rizika 1 prilika.

— Poboljsavanja.

— Popravne radnje.

— Unutarnje audite.

— Preispitivanje upravljanja.

Opcija B
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Laboratorij koji ima uspostavljen i odrzavan sustav upravljanja sukladan zahtjevima norme
ISO 9001 i koji moze podrzati i pokazati dosljedno ispunjavanje zahtjeva iz podpoglavlja 2.5.1
do 2.5.5. takoder ispunjava barem namjeru u pogledu zahtjeva upravljanja koja su navedena za

opciju A.

2.5.6. Razlika izmedu norme ISO/IEC 17025:2017 u odnosu na prethodnu

Glavne izmjene u normi ISO/IEC 17025:2017 u odnosu na prethodnu su :

e Pristup utemeljen na riziku koji je primijenjen u ovom izdanju omogucio je smanjenje
propisanih zahtjeva i njihovu primjenu sa zahtjevima utemeljenim na izvedbi

e Postignuta je veca fleksibilnost u odnosu na prethodno izdanje u zahtjevima koji se
odnose na procese, postupke, dokumentirane informacije i odgovornosti u organizaciji

e Dodana je definicija ,,laboratorija®".

2 Laboratorij- tijelo koje obavlja jednu ili viSe od sljedecih aktivnosti:

— Ispitivanje
— Umjeravanje
— uzorkovanje
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3. Priprema dokumentacije za akreditaciju

Priprema dokumentacije za akreditaciju odredena je pravilnikom HAA 1 kao takva treba se

postivati da bi zadovoljila sve kriterije za dobivanje akreditacije. U sljede¢im podpoglavljima

objasnjeno je na koji nacin je laboratorij pripremao dokumentaciju postujuéi sva pravila i

norme.

Podrugje akreditacije Laboratorija Tehnoloske sluzbe odvodnje opisano je u tablici 2:

Tablica 2: Podrugje akreditacije

Br.
No.

Materijali/Proizvodi
Materials/Products

Vrsta ispitivanja/Svojstvo
Type of test/Property
Raspon/Range

Metoda ispitivanja
Test method

1.

Otpadna voda
Waste water

Odredivanje suspendiranih tvari — Metoda
filtriranjem kroz filtar od staklenih
vlakana

Determination of suspended Solids —
Method by filtration through glass fibre
filters

Granica kvantifikacije/

Quantification limit

2mg/Il

HRN EN 872:2008
(EN 872:2005)

Odredivanje indeksa kemijske potrosnje
kisika (KPK) — Metoda s malim
zatvorenim epruvetama

Determination of the chemical oxygen
demand index (STCOD) — Small-scale
sealed-tubemethod

Granica kvantifikacije/

Quantification limit

15 mg O/l

HRN ISO 15705:2003
(1SO15705:2002)

Odredivanje amonija — 1. dio:
Spektrometrijska metoda
Determination of ammoniumPart 1:
Manual spectrometric method
Granica kvantifikacije/
Quantification limit

0,075 mg N/I

HRN ISO 7150-
1:1998
(1SO 7150-1:1984)

Odredivanje ortofosfata
spektrometrijskom metodom
Determination of ortophosphate using
spectrometric method

Granica kvantifikacije/
Quantification limit

0,05 mg P/I

HRN EN ISO
6878:2008

(1SO 6878:2004,
EN 1SO 6878:2004)
Tocka/Clause: 4.

Odredivanje ukupnog fosfora nakon
oksidacije persulfatom spektrometrijskom
metodom

Determination of total phosphorus after
oxidation with persulfate using

HRN EN ISO
6878:2008
(1SO 6878:2004,
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spectrometric method EN ISO 6878:2004)
Granica kvantifikacije/ Tocka/Clause: 7
Quantification limit

0,05 mg P/I

3.1. Organizacija laboratorija

Laboratorij Tehnoloske sluzbe odvodnje stru¢no je osposobljen za provedbu svih ispitivanja
iz svog podru¢ja djelovanja. Ustrojstvo laboratorija odreduje radna mjesta svih djelatnika 1
suradnika prema njihovoj naobrazbi, stru¢nom znanju, te iskustvu koje su stekli tijekom rada.

Organizacijska shema LTSO-a te polozaj laboratorija prikazani su na slici 3 i 4.

SEKTOR ODVODNJE

SLUZBA
ODRZAVANIJA,|ZGRADNJE, TEHNOLOSKA SLUZBA
KONTROLEKANALA | ODVODNJE
OBJEKATA ODVODNJE

TEHNOLOSKI ODJEL

ANALITICKI ODJEL

ODJEL DERATIZACUE |
SANITARNE ZASTITE

Slika 3: Organizacijska shema sektora odvodnje sa tehnoloskom sluzbom odvodnje
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DIREKTOR VIO

RUKOVODITELJ
TEHNOLOSKE SLUZBE
ODVODNJE

DIREKTOR SEKTORA
ODVODNIE

SEF ODJELA
DERATIZACIJE |
SANITARNE ZASTITE

SEF TEHNOLOSKOG SEF ANALITICKOG

ODJELA ODJELA

SAMOSTALNI SAMOSTALNI
REFERENT ZA REFERENT ZA
INDUSTRIJU ANALITIKU

REFERENT ZA REFERENT ZA OBRADU
UZORKOVANIJE PODATAKA

VOZAC ZA TERENSKO
UZIMANJE UZORAKA

sl REFERENT ZA ANALIZE

— LABORANT

SAMOSTALNI
REFERENT ZA

OCITAVANJA |
MJERENJA

Slika 4: Mikroorganizacijska shema sektora odvodnje sa tehnoloskom sluzbom odvodnje

3.2. Upravljanje dokumentima

Laboratorij ima uspostavljene postupke upravljanja svim dokumentima koji su sastavni dio
kvalitete, kao $to su, propisi, norme, zakoni, metode itd. Prije svega potrebno je razmotriti
tablicu odgovornosti za pojedine dokumente u kojoj su i jasno su definirani radni zadaci i
odgovornosti izmedu pojedinih djelatnika u upravljanju i radu laboratorija. Vidljive su

interakcije i uloge pojedinog sudionika, odgovornog za pojedinu radnju.
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Tablica 3: Matrica odgovornosti

KORELACIJSKA MATRICA UPRAVA/ SEF DJELATNICI
ODGOVORNOSTI DIREKTOR | ODJELA LABORATORIJA
LPKO Primarna Sekundarna | Sekundarna
OSOBLJE Primarna Sekundarna | Sekundarna
OPREMA Sekundarna Primarna Sekundarna
MJERNA SLJEDIVOST Sekundarna Primarna Sekundarna
PROIZVODI | USLUGE .

VANJSKIH DOBAVLJACA Primarna Sekundarna | Sekundarna
RADNE UPUTE Sekundarna Primarna Sekundarna
VALIDACIJA Sekundarna Primarna Sekundarna
OZNACAVANJE UZORAKA Sekundarna Sekundarna | Primarna
UZORKOVANJE Sekundarna Sekundarna | Primarna
VREDNOVANJE MJERNE :

NESIGURNOSTI Sekundarna Primarna Sekundarna
OSIGURAVANJE VALJANOSTI ;

REZULTATA Sekundarna Primarna Sekundarna
IZVJESTAVANJE O :

REZULTATIMA Sekundarna Primarna Sekundarna
PRITUZBE Sekundarna Primarna Sekundarna
NESUKLADAN RAD Sekundarna Primarna Sekundarna
ZAHTJEVI ZA SUSTAV :

UPRAVLJANJIA Sekundarna Primarna Sekundarna

Buduéi da je na Upravi odgovornosti isklju¢ivo za priru¢nik, osoblje i proizvode i usluge

vanjskih dobavljaca, velika odgovornost je zapravo na Sefu odjela. S obzirom na veliki broj

dokumentacije za lakSe snalaZenje potrebno napraviti podjelu koja je prikazana na slici .

INTERNA

EKSTERNA

Slika 5. Podjela dokumentacije.
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Pod internu dokumentaciju najjednostavnije mozemo re¢i da je to sva dokumentacija

potrebna za akreditaciju:

— prirucnici,

postupci,

radne upute,

zapisi itd.

Eksterna dokumentacija moze se podijeliti na dvije skupine i najlakse je prikazati to na slici

VANJSKI DOKUMENTI:

pravilnici

ZAPISI IZ VANISKIH 1ZVORA:

. primka
zakoni

upute HAA

otpremnica itd.

Slika 6. Eksterna dokumentacija.

Vanjski dokumenti su jednostavno objasnjeni i tu nema nekih nedoumica, ali kod zapisa
iz vanjskih izvora nije moguce sve spomenuti jer ih ima previSe. Primjer jednog zapisa iz
vanjskog izvora je kada je potrebno neki mjerni instrument uputiti na umjeravanje vanjskoj
tvrtki oni izdaju primku sa datumom kada su zaprimili mjerni uredaj i otpremnicu s datumom

kada su ju otpremili natrag laboratoriju.

3.3. Interna dokumentacija

Kao interna dokumentacija pohranjeni su svi spisi i dokumenti koji su potrebni za

akreditaciju. Njih mozemo prvenstveno razvrstati hijerarhijski kao §to je prikazano na slici 7.
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Slika 7. Struktura dokumentacije sustava kvalitete

Laboratorijski Priru¢nik kvalitete odvodnje propisuje nacin rada za obavljanje djelatnosti
ispitivanja otpadnih voda u Laboratoriju Tehnoloske sluzbe odvodnje. Uprava Laboratorija
Tehnoloske sluzbe odvodnje 1 djelatnici LTSO odrzavaju i neprekidno unapreduju sustav
kvalitete prema zahtjevima medunarodne norme HRN EN ISO/IEC 17025:2017.

Laboratorijskim postupkom se osigurava ujednaceno vodenje evidencije, ispravan rad
opreme i to¢nost opreme. Dane su dodatne informacije obiljezavanja opreme te preporuceni
periodi provjeravanja, servisiranja i umjeravanja iste.

Radnim uputama se osigurava izvodenje svih mjerenja u skladu sa normama i na uredajima
prema pravilima normi. U izradi radnih uputa sudjeluju svi zaposlenici laboratorija na ¢elu sa
Sefom odjela.

Zapis o svakom dokumentu sadrzi slijedece informacije:

Redni broj.

Naziv dokumenta.

Oznaka.

Izdanje.

Datum primjene (vrijedi od).

Broj kontroliranih kopija.

Izraduje.
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e (Odobrava.
e Arhivira.
e Mijesto Cuvanja.

e Rok ¢uvanja.

Svi zapisi se Cuvaju 5 godina, s time da za svaki zapis postoji jedna fizicka kopija, sve ostalo

je pohranjeno u digitalnom obliku.
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4. Odredivanje pH vrijednosti (HRN EN ISO 10523:2012)

Mjerenje pH vrijednosti vode je od velike vaznosti za mnoge vrste uzorka. Visoke i niske
pH vrijednosti su otrovi za vodene organizme, bilo izravno ili neizravno. pH vrijednost je
najkorisniji parametar u procjeni korozivnih svojstva u vodenom okruzenju. Takoder, vazno je
za ucinkovito djelovanje procesima obrade voda i njthovom kontrolom ( npr. flokulacija i klor
za dezinfekciju), biolosku obradu otpadnih voda i kanalizacijskih ispusta.

Elektrometrijska metoda opisana u ovoj medunarodnoj normi temelji se na mjerenju
potencijalnih razlika od elektrokemijske celije u kojoj je jedna od dvije mjerna elektroda, a
druga je referentna elektroda. Potencijal mjerne elektrode je funkcija aktivnosti vodikovih iona

U mjernoj otopini.

Kvaliteta vode —Odredivanje pH

Podrucje primjene:

Ova medunarodna norma odreduje metodu za odredivanje pH vrijednosti kiSnice, vode za
pi¢e, mineralnih voda, voda za kupanje, povrSinskih i podzemnih voda, industrijskih otpadnih
voda te komunalnih otpadnih voda i tekué¢eg mulja, u rasponu od pH 2 do pH 12 s ionskom
jakosti ispod I = 0,3 mol / kg (vodljivost: y 25°C < 2 000 mS/m) i rasponu temperature od 0°C
do 50°C.

4.1. Nazivi i definicije
e pH — Mijera aktivnosti vodikovih iona u otopini.
NAPOMENA: Bez obzira da li je reakcija kisela ili alkalna odreduje se aktivnost prisutnih vodikovih iona.

e pH vrijednost — negativan logaritam koncentracije vodikovih iona (H*)

pH = —1g ay = —lg (myyylne)
gdjesu:

an — koncentracije vodikovih iona (H"),

yn — molarna aktivnost koeficijenta hidrogen iona kao mH,

my — molaritet hidrogen iona , mol/ kilogramu,

Ime — standard molarnosti.
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4.2. Nacelo

Odredivanje pH vrijednosti se temelji na mjerenju potencijalne razlike elektrokemijske
¢elije upotrebom prikladnog pH metra.
pH uzorka ovisi o temperaturi, zbog ravnoteze disocijacije. Stoga temperatura uzorka uvijek

mora biti navedena uz mjerenje pH.

4.3. Smetnje

Odstupanja u mjerenjima (npr. promjena napona na pH elektrodi). Ta odstupanja su najniza
ako se kalibracija i mjerenje provodi pod sli¢nim uvjetima (npr. temperatura, karakteristike
protoka, ionska jakost).

Starenje membrane i taloZenja na membranu (npr. kalcijev karbonat, hidroksidi metala, ulja,
masti) izazivaju smanjenje nagiba pH elektrode, dugo vrijeme odziva ili pojavu unakrsnog
senzibiliteta protiv aniona i kationa.

Oslobadanje plinova u blizini pH elektrode moze izazvati dodatne smetnje, a time i

promjenu pH vrijednosti.

4.4. Reagensi

Potrebno je Koristiti samo reagense poznate analitiCke Cistoe, osim ako nije drugacije

navedeno:

e Destiliranu ili deioniziranu vodu, vodljivost < 0,1 mS/m.
e Puferske otopine po moguénosti ovjereni puferi s navedenom mjernom netocnosti za

baZdarenje pH metra. Slijedite upute proizvodaca u vezi skladiStenja i stabilnosti.

Atmosferski ugljicni dioksid utjece na puferske otopine, pogotovo na alkalne pH pufere.
Kod puferskih otopina treba izbjegavati ¢esto otvaranje i zatvaranje posude. Bacati iskoriStene

otopine. Obiljezavati vrijeme prvog otvaranja reagens boce.

o Elektroliti — teku¢ina za punjenje referentne elektrode. Koristite elektrolite koje
preporuca proizvodac; npr kalij klorid, ¢ (KCl) = 3 mol/l. Za pripremu otopine KCI
kao elektrolita za referentne elektrode, koristiti prikladnu koli¢inu krutog kalijevog

klorida koji se otopi u vodi .
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4.5. Uredaji

e Boca za uzorkovanje, koja se moze zabrtviti, s ravnim dnom, izradena od polietilena
ili stakla, npr. laboratorijska boca.

e Uredaj za mjerenje temperature, kojem mjerna nesigurnost nije veca od 0,5°C.

e Termometar sa 0,5°C skalom.

e Temperaturni senzor, odvojen ili integriran u pH elektrodu.

Odstupanja kod mjerenja temperature zbog uredaja moraju se ispraviti kalibriranim

termometrom.

e pH metar, pod pretpostavkom da ima sljedeca sredstva za prilagodbu:
o nulta tocka pH elektrode (ili offset napon);
o nagib pH elektrode;
o temperatura pH elektrode;
o ulazni otpor > 1012Q. Trebalo bi biti moguce promijeniti prikaz pH metra
bilo da o¢itava pH vrijednosti ili vrijednost napona. Rezolucija pH

vrijednosti ¢itanja na pH metru mora biti 0,01 ili bolja.

NAPOMENA: Kompenzacija temperature komercijalno dostupnih pH metara temelji se na Nernstovoj
jednadzbi, tj. ona je ovisna o temperaturi, i odgovara teoretskom nagibu elektrode uzete u jednadzbu sa naznakom

pH vrijednosti. Ovo se, medutim, nec¢e nadoknaditi temperaturnom ovisnos¢u o pH vrijednosti mjerene otopine.

e Mjesalica, djeluje sa minimalnim mijeSanjem plina izmedu testnog uzorka 1 zraka.

4.6. Uzorkovanje

pH vrijednost moZe se rapidno mijenjati, a uzrok je kemijski, fizikalni ili bioloski proces u
uzorku vode. Zbog tih razloga kad god je moguce treba provesti mjerenje odmah na mjestu

uzorkovanja. Ako nije moguce, uzorci se uzimaju u boce.

e Kada se pune boce, izbjegavati izmjene plinova, npr. oslobadanje uglji¢nog dioksida.
e Boce je potrebno napuniti kompletno 1 zatvoriti bez prisustva mjehurica zraka npr. s
krutim ¢epom.

e Uzorci bi trebali biti drzani na (2°C do 8°C) u mraku tijekom transporta i skladiStenja.

U laboratoriju mjerenje pH treba obaviti $to je prije moguce. Kada je izvrSeno mjerenje

provjeriti moguée smetnje kod transporta i skladiStenja uzoraka za mjerenje pH.
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Obicno su uzorkovanje i transport najveci faktori nesigurnosti mjerenja pH vrijednosti u

laboratoriju, zato rezultati na licu mjesta obi¢no pokazuju manju nesigurnost u mjerenju.

4.7. Postupak

4.7.1. Priprema

Prilikom rada potrebno se drzati slijede¢ih smjernica:

1.

I

Slijediti upute proizvodaca pri rukovanju s pH elektrodom. Osigurajte funkcionalnost
pH elektrode periodi¢kim redovnim odrzavanjem i kalibracijom.

Potrebno je odabrati puferske otopine, tako da se oc¢ekivano mjerenje uzorka nalazi
izmedu vrijednosti dva pufera.

Ukljuciti mjerni ureda;.

Mijeriti temperaturu puferske otopine i uzorka.

Ako je moguce pufer i uzorak bi trebali biti iste temperature (termostat 20°C).

Uzeti pH vrijednosti puferskih otopina iz certifikata.

4.7.2. Kalibracija i podeSavanje mjerne opreme

Kalibrirati pH elektrodu u dvije tocke koriste¢i puferske otopine u ovisnosti o
ocekivanoj pH vrijednosti (kalibracija u dvije tocke) slijede¢i upute proizvodaca.

Nakon toga ru¢no podesiti uredaj u ovisnosti o utvrdenim podacima.

. Uroniti pH elektrodu 1 temperaturni senzor u prvi pufer, obi¢no je to pH 7, koji se

koristi za podeSavanje nulte tocke. Automatski uredaji samostalno utvrduju stabilnost
mjerenja, spremiti tu vrijednost kao nultu tocku.

Oprezno obrisati pH elektrodu 1 temperaturni senzor prije, izmedu 1 poslije mjerenja,
a isprati ju koriste¢i demineraliziranu vodu (6.1.).

Uroniti pH elektrodu u drugu otopinu pufera i lagano promijesaj. Automatski uredaji
sami utvrduju stabilnost uredaja, spremi vrijednost i podesi nagib.

Provjeriti rezultate podeSavanja pH elektrode sa novim uzorcima puferske otopine.
Kalibraciju treba provjeriti nezavisnim puferskim otopinama umjesto onih koje se

koriste za kalibraciju.
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Mjerenje ne smije odstupati vise od 0,03 od relevantne tocke. U slucaju da je odstupanje
vecée ponovi proceduru kalibracije ili zamijeniti pH elektrodu ako je potrebno.
Kao rezultat kalibracije, snimiti nultu tocku i nagib pH elektrode, zajedno sa mjerenom

temperaturom.

4.7.3. Mjerenje uzoraka

Kad god je to moguce, mjeriti uzorke pod istim uvjetima kao i tijekom kalibracije. Pozeljno
je odrediti pH vrijednost u boci za uzorkovanje.

Kada se mijenja otopina, obrisati pH elektrodu prethodno ispranu destiliranom vodom.
Isprati posudu za mjerenje pH destiliranom vodom i ako je mogucée sljede¢im uzorkom.

Ponoviti postupak za sve ostale uzorke.

Posebni postupci mjerenja pH kao operativnih mjerenja u proto¢nim sistemima, mjerenja
vode sa niskom ionskom snagom, mjerenje na licu mjesta i mjerenje voda pod pove¢anim

tlakom (morska voda, povrsinske vode 1 industrijske vode).

4.7.4. Izrazavanje rezultata

pH vrijednost uobicajeno se izraZzava na jednu decimalu. Samo ako sastav nepoznate otopine
slican sastavu pufer otopine i kvaliteta kalibracije to opravdava, opravdano je prijaviti dvije
decimale. Ako je druga decimala potrebna, iako nisu ispunjeni navedeni uvjeti, razloge za
donoSenje odluke treba navesti u izvjestaju o ispitivanju.
Takoder treba biti navedena mjerena temperatura.
PRIMJER:
pH vrijednost 9,8
Mjerena temperatura T = 16,4°C.

4.8. lIzvjeStaj

Izvjestaj treba imati barem ove informacije:

— sve informacije potrebne za identifikaciju uzorka,
— metodu uzorkovanja koja je koristena,

— koriStenu metodu ispitivanja, sa osvrtom na ovu medunarodnu normu,
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— sve pojedinosti koje nisu specificirane ovom normom, ili se smatraju kao opcija
zajedno sa detaljima o svim incidentima koji su mogli utjecati na rezultate,
— uvjeti mjerenja,

— dobivene rezultate testa.
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5. Validacijski izvjeStaj za metodu odredivanja pH vrijednosti

Validacija metode je osnova kvalitete analitiCkog mjerenja (dobivanje to¢nih i konzistentnih

podataka).

5.1. Parametri validacije i kriteriji prihvatljivosti

Sva ispitivanja obavljena su u LTSO.

Parametar Rezultat Kriterij
Linearnost k =0,99997 k>0,999
Preciznost
Ponovljivost mjerenja RSD=0,81% RSD <5 %
Ponovljivost pripreme RSD=0,28%; 0,50% i RSD <5 %
Intermedijarna preciznost RSD=0,26%;2,56%10,24% | RSD<5%
Tocénost 99,8 % ; 100,4 % 1 100,9 % 95-105%
Granica kvantifikacije 0,28% ; 0,12% i 0,50% RSD <5 %

5.2. Rezultati

Linearnost je provjerena mjerenjem kalibracijskih otopina pH pufera u podrucju od 0 do

14 inaponau mV.

Tablica 4. Rezultati mjerenja za provjeru linearnosti

pH pH pH
pH pH pH
4,01+0,02: 7,00+0,02: 9,21+0,02:
210,02: mV 10+0,02: mV | 12+0,02: mV
mV mV mV

285 174 0 -129 =177 -291

286 174 0 -129 =177 -291

286 174 0 -130 =177 -290

286 174 0 -130 =177 -290

287 174 0 -129 =177 -290

287 174 0 -130 =177 -291

287 174 0 -130 =177 -291

287 174 0 -130 =177 -291

288 174 0 -129 =177 -291

288 174 0 -129 =177 -291

286,70 174,00 0,00 -129.,50 -177,00 -290,70
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Tablica 5. Podaci za crtanje grafa provjere linearnosti.

pH pufera mV I[zraCunata

2 286,70 288,545

4,01 174,00 172,0268

7 0,00 -1,30137

9,21 -129,50 -129,413

10 -177,00 -175,209

12 -290,70 -291,148

Graf 1. Provjera linearnosti za pH
400,00
300,00
200,00
100,00
mv 0,00
-100,00
-200,00
-300,00
-400,00
'500,00 T T T T T T 1
2 4 6 8 10 12 14
pH

Tablica 6. Parametri pravca dobivenog grafa provjere linearnosti

Zakljucak: Koeficijent korelacije zadovoljava kriterij prihvatljivosti.

nagib a -57,96927
odsjecak b 404,48355
koeficjent korelacije 0,9999744
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5.2.1. Preciznost

Ponovljivost mjerenja je provjerena na nacin da je uzorak otpadne vode 270314/4 prireden

(dobro promuckan uzorak smo uliti u staklenu ¢asu) i izmjeren je pH deset puta u tako

pripravljenoj otopini (jedan analiti¢ar na istoj opremi u kratkom vremenskom razdoblju).

Tablica 7. Rezultati provjere ponovljivosti mjerenja.

Broj mjerenja pH uzorka 270314/4
1 7,97
2 7,97
3 7,98
4 7,97
5 7,97
6 7,98
7 7,98
8 7,98
9 7,98
10 7,98
— Srednja vrijednost 7,98
— Standardna devijacija 0,0052
— Standardna nesigurnost 0,0016
_— Relativnanesigumost 00002,
— Mjerna nesigurnost 0,0006
— RSD (%) 0,06
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Tablica 8. Rezultati provjere to¢nosti temperature na pH metru

Fferentnom termometry | phimetro | Skorstenie (4
22,5 22,6 100,44
22,3 22,7 101,79
22,7 22,7 100,00
22,6 22,7 100,44
22,5 22,6 100,44
22,4 22,5 100,45
22,1 22,3 100,90
22,2 22,3 100,45
22,1 22,3 100,90
22,3 22,3 100,00
— Srednja vrijednost 22,50
— Srednje iskoriStenje 100,6
— Standardna devijacija 0,1826
— Mjerna nesigurnost 0,0081
— RSD(%) 0,81
— Standardna nesigurnost 0,0577

Zakljuéak: Relativna standardna devijacija mjerenja iznosi 0,81 % i 0,06% te zadovoljava

kriterij prihvatljivosti za ponovljivost mjerenja RSD < 5 %.

Ponovljivost priprave uzorka provjerena je na nacin da su uzorci otpadne vode priredeni

u 10 paralela za nisko, srednje i visoko podrucje i izmjeren je pH.
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Koncentracija pH je izmjerena u uzorku 220415/A3, dobro promuckani uzorak uliven je u

staklenu ¢asu u 10 paralela i izmjeren je pH u niskom podrucju. Srednja vrijednost, standardna

devijacija, mjerna nesigurnost i RSD dani su u tablici broj 6.

Tablica 9. Rezultati provjere ponovljivosti priprave uzorka — nisko podrugje.

Broj mjerenja pH uzorka 220415/A3

1 2,61

2 2,61

3 2,62

4 2,62

5 2,62

6 2,63

7 2,62

8 2,63

9 2,62

10 2,63
— Srednja vrijednost 2,62
— Standardna devijacija 0,0074
— Standardna nesigurnost 0,0023

_— Relativnanesigumost 0,009

— Mijerna nesigurnost 0,0028
— RSD (%) 0,28
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Koncentracija pH je izmjerena u uzorku 270314/4, dobro promuckani uzorak uliven je u
staklenu ¢aSu u 10 paralela i izmjeren je pH u srednjem podrucju. Srednja vrijednost, standardna

devijacija, mjerna nesigurnost i RSD dani su u tablici broj 10.

Tablica 10. Rezultati provjere ponovljivosti priprave uzorka — srednje podrudje.

Broj mjerenja pH uzorka 270314/4

1 7,48

2 7,54

3 7,57

4 7,57

5 7,59

6 7,59

7 7,6

8 7,6

9 7,59

10 7,6
— Srednja vrijednost 7,57
— Standardna devijacija 0,0377
— Standardna nesigurnost 0,0119
— Mijerna nesigurnost 0,0050
— RSD(%) 0,50
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Koncentracija pH je izmjerena u uzorku 280415/4, dobro promuckani uzorak uliven je u
staklenu ¢asu u 10 paralela i izmjeren je pH u visokom podrucju. Srednja vrijednost, standardna

devijacija, mjerna nesigurnost i RSD dani su u tablici broj 11.

Tablica 11. Rezultati provjere ponovljivosti priprave uzorka — visoko podrugje.

Broj mjerenja pH uzorka 280415/A3

1 12,44

2 12,44

3 12,44

4 12,43

5 12,43

6 12,43

7 12,43

8 12,44

9 12,43

10 12,37
— Srednja vrijednost 12,43
— Standardna devijacija 0,0210
— Standardna nesii;urnost 0,0066
— Mijerna nesigurnost 0,0017
— RSD(%) 0,17

Zakljuc¢ak: Relativna standardna devijacija mjerenja iznosi 0,28%; 0,50% i 0,17% i

zadovoljavaju kriterij prihvatljivosti za ponovljivost priprave uzorka RSD < 5%.
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5.2.2. Intermedijarna preciznost

Provjerena je od strane dva analiti¢ara koji su pripredili uzorak otpadne vode 220415/A3
tako da je dobro promuckani uzorak uliven u staklene ¢ase u 10 paralela i izmjeren je pH u
niskom podruc¢ju (isti laboratorij, razli¢iti analitiari, ako je moguce kroz duzi vremenski
period).

Srednja vrijednost, standardna devijacija, mjerna nesigurnost i RSD dani su u tablici broj
12.

Tablica 12. Rezultati provjere intermedijarne preciznosti — nisko podruéje

pH uzorka 220415/A3 pH uzorka 220415/A3
1. analitiCar 2. analiticar

2,61 2,63

2,61 2,63

2,62 2,63

2,62 2,63

2,62 2,63

2,63 2,63

2,62 2,63

2,63 2,63

2,62 2,62

2,63 2,63
— Srednja vriJ_'_ednost 26

koncentracije

— Standardna devijacija 0,0069
— Mijerna nesigurnost 0,0026
— RSD(%) 0,26
— Standardna nesigurnost 0,0015
— Broj mjerenja 20
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Provjerena je od strane dva analiti¢ara koji su pripredili uzorak otpadne vode 270314/4 tako
da je dobro promuckani uzorak uliven u staklene ¢ase u 10 paralela i izmjeren je pH u srednjem
podrudju (isti laboratorij, razliciti analiticari, ako je moguce kroz duzi vremenski period).

Srednja vrijednost, standardna devijacija, mjerna nesigurnost i RSD dani su u tablici broj
13.

Tablica 13. Rezultati provjere intermedijarne preciznosti — srednje podrudje.

pH uzorka 270314/4 pH uzorka 270314/4
1 analiticar 2 analiticar

7,93 7,48

7,96 7,54

7,98 1,57

7,95 1,57

8,02 7,59

7,95 7,59

7,99 7,6

7,93 7,6

7,92 7,59

7,92 7,6
— Srednja vriJ_'_ednost 78

koncentracije

— Standardna devijacija 0,1990
— Mjerna nesigurnost 0,0256
— RSD(%) 2,56
— Standardna nesigurnost 0,0445
— Broj mjerenja 20
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Provjerena je od strane dva analiti¢ara koji su pripredili uzorak otpadne vode 280415/A3
tako da je dobro promuckani uzorak uliven u staklene ¢ase u 10 paralela i izmjeren je pH u
visokom podrucju (isti laboratorij, razli¢iti analiticari, ako je mogucée kroz duzi vremenski
period).

Srednja vrijednost, standardna devijacija, mjerna nesigurnost i RSD dani su u tablici broj

14 .

Tablica 14. Rezultati provjere intermedijarne preciznosti — visoko podrudje.

pH uzorka 280415/A3 pH uzorka 280415/A3
1 analiticar 2 analiticar

12,49 12,44

12,48 12,44

12,48 12,44

12,48 12,43

12,48 12,43

12,48 12,43

12,48 12,43

12,48 12,44

12,48 12,43

12,47 12,37
e
— Standardna devijacija 0,0305
— Mjerna nesigurnost 0,0024
— RSD(%) 0,24
— Standardna nesigurnost 0,0068
— Broj mjerenja 20

Zakljucak: Relativne standardne devijacije mjerenja iznose 0,26%; 2,56% i 0,24 % i
zadovoljavaju kriterij prihvatljivosti za intermedijalne preciznosti RSD < 5%.
Tocnost provjeravamo odredivanjem pH certificiranog referentnog materijala u deset

paralela.
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1z Mettler Toledovog puferskog standarda pH 4,01 £ 0,02, Lot.1Z014A prelije se malo

standarda u epruvetu i izmjeri se pH.

Tablica 15. Rezultati provjere to¢nosti za pH 4,01.

— Broj mjerenja

2!3 1s00p | OGitani pH | Iskoristenie (%)
4,01 4 99,75
4,01 4 99,75
4,01 4 99,75
4,01 4 99,75
4,01 4 99,75
4,01 4 99,75
4,01 4 99,75
4,01 4 99,75
4,01 4 99,75
4,01 4 99,75

— Srednja vrijednost 4,0000

— Srednje iskoriStenje 99,8

— Standardna devijacija 0,0000

— Mjerna nesigurnost 0,0000

— RSD(%) 0,00

— Standardna nesigurnost 0,0000

10
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Iz Mettler Toledovog puferskog standarda pH 7,00 0,02, Lot.1Z070R prelije se malo

standarda u epruvetu i izmjerimo pH.

Tablica 16. Rezultati provjere to¢nosti za pH 7,00.

?,HOO 400z | Ofitani pH | Iskoristenie (%)

7 7,01 100,14

7 7,01 100,14

7 7 100,00

7 7,01 100,14

7 7 100,00

7 7,01 100,14

7 7 100,00

7 7 100,00

7 7 100,00

7 7 100,00
— Srednja vrijednost 7,0040
— Srednje iskoriStenje 100,1
— Standardna devijacija 0,0052
— Mijerna nesigurnost 0,0007
— RSD(%) 0,07
— Standardna nesigurnost 0,0016
— Broj mjerenja 10
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Iz Mettler Toledovog puferskog standarda pH 9,21% 0,02, Lot.1Y330A prelije se malo

standarda u epruvetu i izmjerimo pH.

Tablica 17. Rezultati provjere to¢nosti za pH 9,21

SHZ 1s00p | OGitani pH | Iskoristenie (%)
9,21 9,28 100,76
9,21 9,29 100,87
9,21 9,29 100,87
9,21 9,29 100,87
9,21 9,29 100,87
9,21 9,29 100,87
9,21 9,29 100,87
9,21 9,29 100,87
9,21 9,29 100,87
9,21 9,29 100,87

— Srednja vrijednost 9,2890

— Srednje iskoriStenje 100,9

— Standardna devijacija 0,0032

— Mjerna nesigurnost 0,0003

— RSD (%) 0,03

— Standardna nesigurnost 0,0010

— Broj mjerenja 10

Zakljucak: Srednja iskoriStenja iznose 99,8 %; 100,1 % 1 100,9 % te zadovoljavaju kriterij
prihvatljivosti za to¢nost 95 — 105%.

5.2.3. Granica kvantifikacije

Potvrdivanje granice kvantifikacije izvedena je tako da je pokazano da se RSD na granici
kvantifikacije ne razlikuje od RSD-ova za druge koncentracije tj. da je manji od 5%.

Za potvrdivanje granice kvantifikacije uzeti su uzorci industrija odnosno pravnih subjekata
grada Zagreba koje se nalaze na granici kvantifikacije te smo dokazali da se RSD ne razlikuju

tj. manji su od 5% pa smo za granicu kvantifikacije uzeli granicu iz Norme ,a to je pH 2.
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Tablica 18. Rezultati provjere ponovljivosti priprave razli¢itih uzorka

Broj mjerenja pH uzorka pH uzorka pH uzorka
20415/A3 220415/A3 270314/4

1 2,61 2,63 7,48

2 2,61 2,63 7,54

3 2,62 2,63 7,57

4 2,62 2,63 7,57

5 2,62 2,63 7,59

6 2,63 2,63 7,59

7 2,62 2,63 7,6

8 2,63 2,63 7,6

9 2,62 2,62 7,59

10 2,63 2,63 7,6
Srednja vrijednost 2,621 2,629 7,573
Standardna
devijacija 0,0074 0,0032 0,0377
Mijerna nesigurnost 0,0028 0,0012 0,0050
RSD(%) 0,28 0,12 0,50

Zakljucak: Metoda odgovara namjeni!

5.3. Mjerna nesigurnost

Mjerna nesigurnost je parametar pridruZzen mjernom rezultatu, koji oznacuje rasipanje
vrijednosti. Ukazuje na raspon u kojem se s odredenom vjerojatno$¢u, odnosno uz odredenu razinu
povjerenja, nalazi prava vrijednost rezultata. Ukljucuje sve izvore mogucih pogresaka, neovisno o

njihovoj klasifikaciji. Mjerna nesigurnost dio je rezultata i bez nje rezultat nije potpun.
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PRIPREMA

STANDARDA

PRIPREMA UZORKA
(homogenizacija)

Yy —l
PRELIJEVANIJE U KALIBRACIJA pH
CASTT METRA

“[ MIERENIJE NA }

pH METRU

A 4

[ REZULTAT ]

Slika 8. Shematski prikaz postupka.

5.4. Prepoznavanje sastavnica nesigurnosti i definiranje mjerne veli¢ine

a) lzvori nesigurnosti tipa B:

— mjerna nesigurnost koncentracije standarda

b) lzvori nesigurnosti tipa A:
Podaci dobiveni statistickom obradom rezultata:

— mjerna nesigurnost linearnosti
— mjerna nesigurnost tocnosti

— mjerna nesigurnost preciznosti

Kod mjernih procesa ¢iji su glavni izvori nesigurnosti jo§ nepoznati, koristan je alat uporaba

Ishikawinog dijagrama (,,riblja kost*).
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Ponovljivost

Toénost pripreme uzorka
, REZULTAT (mg/l)
Ponovljivost mjerenja Intermedijalna preciznost
Slika 9. Sastavnice mjerne nesigurnosti.
5.5. Kvantifikacija izvora nesigurnosti
5.5.1. Nesigurnost iz validacije metode
Tablica 19. Ponovljivost mjerenja
Broj mjerenja pH uzorka 270315/4
1 7,97
2 7,97
3 7,98
4 7,97
5 7,97
6 7,98
7 7,98
8 7,98
9 7,98
10 7,98
— Srednja vrijednost 7,98
— Standardna devijacija 0,0052
— Standardna nesiiurnost 0,0016
— Mjerna nesigurnost 0,0006
— RSD(%) 0,06
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Tablica 20. Rezultati provjere to¢nosti temperature na pH metru

Toénost

Tablica 21. Rezultati provjere to¢nosti za pH 7,00.

Temperatura na Temperatura na e
refergntnom termometru | pH n?etro Iskoritenje ()
22,5 22,6 100,44
22,3 22,7 101,79
22,7 22,7 100,00
22,6 22,7 100,44
22,5 22,6 100,44
22,4 22,5 100,45
22,1 22,3 100,90
22,2 22,3 100,45
22,1 22,3 100,90
22,3 22,3 100,00
— Srednja vrijednost 22,50
— Srednje iskoristenje 100,6
— Standardna devijacija 0,1826
— Mjerna nesigurnost 0,0081
— RSD(%) 0,81
— Standardna nesigurnost 0,0577

?30 £0,02 Ocitani pH | Iskoristenje (%)

7 7,01 100,14

7 7,01 100,14

7 7 100,00

7 7,01 100,14

7 7 100,00

7 7,01 100,14

7 7 100,00

7 7 100,00

7 7 100,00

7 7 100,00
— Srednja vrijednost 7,0040
— Srednje iskoriStenje 100,1
— Standardna devijacija 0,0052
— Mjerna nesigurnost 0,0007
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— RSD(%)

0,07

— Standardna nesigurnost

— Broj mjerenja 10
Tablica 22. Rezultati provjere to¢nosti temperature na pH metru
Fferentnom termometr | ph metro | Skerisenje ()
23 22,8 99,13
23 23,2 100,87
23 22,9 99,57
23,1 23,2 100,43
23,2 23,2 100,00
23 23,2 100,87
23 23,2 100,87
23 23,1 100,43
23,5 23,5 100,00
23,1 23,3 100,87
— Srednja vrijednost 23,1600
— Srednje iskoriStenje 100,3
— Standardna devijacija 0,1955
— Mjerna nesigurnost 0,0084
— RSD(%) 0,84
— Standardna nesigurnost 0,0618

Ponovljivost pripreme uzorka

Tablica 23. Ponovljivost mjerenja

Broj mjerenja

pH uzorka 270314/4

7,48

7,54

7,57

7,57

7,59

OO W|IN|F

7,59
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7 7,6

8 7,6

9 7,59

10 7,6
— Srednja vrijednost 7,57
— Standardna devijacija 0,0377

— Standardna nesiiurnost 0,0119

— Mijerna nesigurnost 0,0050
— RSD(%) 0,50
Tablica 24. Rezultati provjere to¢nosti temperature na pH metru

Fferentnom termometr | ph metro | Skerisenje ()

21,2 21,4 100,94

20,9 20,9 100,00

20,7 20,7 100,00

21 20,9 99,52

20,9 21 100,48

20,7 20,7 100,00

20,5 20,5 100,00

20,8 20,7 99,562

20,6 20,7 100,49

20,7 20,7 100,00
— Srednja vrijednost 20,8200
— Srednje iskoriStenje 100,1
— Standardna devijacija 0,2486
— Mjerna nesigurnost 0,0119
— RSD(%) 1,19
— Standardna nesigurnost 0,0786
— Broj mjerenja 10
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Intermedijalna ponovljivost

Tablica 25. Rezultati provjere intermedijarne preciznosti

pH uzorka 270314/4 pH uzorka 270314/4
1 analiticar 2 analiti¢ar

7,93 7,48

7,96 7,54

7,98 1,57

7,95 1,57

8,02 7,59

7,95 7,59

7,99 7,6

7,93 7,6

7,92 7,59

7,92 7,6
— Srednja vrijgdnost 78

koncentracije

— Standardna devijacija 0,1990
— Mjerna nesigurnost 0,0256
— RSD(%) 2,56
— Standardna nesigurnost 0,0445
— Broj mjerenja 20

Tablica 26. Sastavnice mjerne nesigurnosti

Relativna standardna mjerna

Sastavnica .

nesigurnost  (co)/co
Tocénost 0,000233152
R(evlatlvpa nesigurnost temperature kod 0,002669435
tocnosti
Ponovljivost mjerenja 0,000204738
Relativna nesigurnost temperature kod
ponovljivosti mjerenja A
Ponovljivost pripreme uzorka 0,00157538
Relatlv.r'la nesigurnost temperature kod 0,00377516
ponovljivosti pripreme uzorka
Intermedijalna preciznost 0,005730763
Sastavnice mjerne nesigurnosti 0,008
pH uzorka 2,62
Sastavljena mjerna nesigurnost 0,0209
ProSirena mjerna nesigurnost: k = 2 0,0417
Izrazavanje rezultata 2,62 +0,0417
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Sastavnice mjeme nesigurnosti

Intermedijalna preciznost

relativna nesigurnost temperature kod ponovljivosti
pripreme uzorka

ponovljivost pripreme uzorka

relativna nesigurnost temperature kod ponovljivosti
mjerenja

Ponovljivost mjerenja

relativna nesigurnost temperature kod to¢nosti

Tocnost

0 0,0010,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,007 0,008 0,009

Slika 10. Relativna standardna mjerna nesigurnost

5.5.2. Racunanje sastavljene i proSirene mjerne nesigurnosti

Sastavljena mjerna nesigurnost izracuna se iz relativnih doprinosa svih sastavnica.

Sastavljena mjerna nesigurnost se izracuna:

Gdje su:

_ou®xi)

Xj

— relativne standardne mjerne nesigurnosti,

— y—pH uzorka.

Uc=2,62- \/0,000232 +0,00272 + 0,00022+0,0026%+0,00162+0,00382 + 0,0572 (2)

Uc = 2,62 - 1/0,00023% + 0,00272 + 0,00022+0,00262+0,00162+0,00382 + 0,0572 (3)
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Uc=2,62 - 0,008 (4)

Uc=0,0209 (5)

Prosirena mjerna nesigurnost za k =2, rezultat se sa 95% sigurnosti nalazi u tom intervalu

U=k-u, (6)
U =2-0,0209= 0,0417 (7)

Izrazavanje rezultata:
2,62 +0,0417 (8)

Ako bi zanemarili najmanje dvije relativne standardne mjerne nesigurnosti za ponovljivost

mjerenja i to¢nost onda se sastavljena mjerna nesigurnost ne mijenja puno

Uc = 2,62 +1/0,00272 + 0,00262+0,00162+0,00382 + 0,0572 (9)
Uc= 2,62 - 0,008 (10)
Uc = 0,0208 (11)

ProSirena mjerna nesigurnost za k =2, rezultat se sa 95% sigurnosti nalazi u tom intervalu
U =2-0,0209 = 0,0417 (12)

IzraZzavanje rezultata:

2,62+ 0,0417 (13)
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6. Zakljucak

Zastita okolisa od otpadnih voda postaje sve veci problem danasnjeg doba jer otpadne vode
postaju sve loSije za okolis.

Republika Hrvatska donijela je niz zakona kojima se pokusava sprijeciti naruSavanje naseg
zivotnog prostora. Izmedu ostalog to je i zakon o otpadnim vodama koje se svakodnevno
analiziraju i ispituju kako odredene vrijednosti ne bi presle granicu dozvoljenog. Vrijednosti
koje se ispituju su izmedu ostalog pH vrijednost, razina dusika, fosfora, otopljenog kisika itd.

Postoje razne metode ispitivanja kao i opreme i svih popratnih sadrzaja potrebnih za
ispitivanje otpadnih voda. Laboratorij Tehnoloske sluzbe odvodnje odlucio je 2016. godine
akreditirati svoj laboratorij po normi HRN EN ISO/IEC 17025:2017. Akreditacija je postupak
kojim akreditacijsko tijelo, u Hrvatskoj je to Hrvatska akreditacijska agencija, potvrduje da je
tijelo za ocjenu sukladnosti osposobljeno za obavljanje odredenih aktivnosti prema normama.
To je dobrovoljna aktivnost kojom tijelo za ocjenjivanje sukladnosti dokazuje svoju
osposobljenost za provedbu ispitivanja, umjeravanja, certifikacije i inspekcije. Medunarodno
je priznati dokaz osposobljenosti tijela koja ocjenjuju sukladnost i daje povjerenje u sigurnost i
kvalitetu proizvoda i usluga.

Budu¢i da akreditacija sve to od navedenog dovodi u pitanje i ekonomsku stranu svega toga
koja nije zanemariva. SluZbeni troskovi prema HAA iznose oko trideset tisu¢a kuna §to nije u
potpunosti zanemarivo, ali je to jedan od manjih tro§kova ukoliko laboratorij do tada nije bio u
najboljem redu. Akreditacijom sve dobiva na cijeni pocevsi od osoblja, opreme, pa sve do same
arhive dokumentacije koja mora biti na vi§oj razini. Naravno, nakon akreditiranja sigurnost u
laboratorij i sami proces ispitivanja i analiziranja je na zavidnoj razini.

Jedini problem Laboratorija Tehnoloske sluzbe odvodnje je u tome $to oni nemaju kupce,
laboratorij je interni 1 radi iskljucivo za svoje potrebe pa se uloZena sredstva ne mogu na taj
nacin vratiti. Medutim, primarni cilj akreditacije je ostvaren a to je unificirani svakog postupka
koji se obavlja s mjernom opremom ili na njoj te se time smanjuje pojava slucajnih pogreSaka
kod mjerenja ili umjeravanja, a upravo je to ono cemu svaki laboratorij tezi. Zbog svih tih uputa
koji su jasno definirani izvodenje prakti¢nog dijela diplomskog rada nije bilo zahtjevno niti
komplicirano. Radne upute za mjerenje ispunjavaju svoju svrhu u potpunosti i veliki su faktor

u eliminaciji moguceg utjecaja mjeritelja ili postupka mjerenja na rezultat.

U Varazdinu, 23.07.2020.
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