Protokdt z walidacji metody badania
nr W/XRD/08

Nazwa metody : Identyfikator metody :
(nr normy lub kod metody wtasnej

Oznaczanie zawartéci SiO, metoda dyfrakcji
rentgenowskiej (wzorca wewwtrznego) Metoda XRD

Dziat Laboratorium/ pracownia:

1. Dane dotycace obiektu (probki)

Prébki proszkowe (badany pyt + Galprzygotowane zgodnie z wymaganiami procedury:
>
>

2. Celi zakres zastosowania metody wraz z opiserocedury walidacji

Cel i zakres — wg procedury badawczej ... — wyd. 1.01.2008 r.
Opis procedury walidacji —wg ... —wyd. ... z 120108 r.

3. Zastosowane wypoganie (przyrzdy pomiarowe, wzorce, materialty odniesienia lubypatanie
wiasciwego dokumentu)
Przyrzdy pomiarowe — wymagania wg ... —wyd. 1 z 1.0080:
* Waga analityczna ... $wiadectwo wzorcowania nr ...;
» Dyfraktometr rentgenowski ... — protokot nr ...
W?zorce, materiaty odniesienia — wymagania wgwyd. 1 z 1.01.2008 r.:
e SiO, - 99,6% — Certyfikat ...;
+ Cak —99,5%;
+ CaCQ - czda (jako wypetniacz w probkach wzorcowyctkdbbraciji)
Sporadzanie wzorcéw roboczych —wg ...

4. Warunki przeprowadzenia walidacji (w tym charakterystyk&odowiska)

4.1. Ustawienia parametréw pracy dyfraktometruenigiczne jak przy rutynowych oznaczeniach (wg ...)
4.2. Parametryrodowiska nie wymagajmonitorowania.
4.3. W procesie walidacji wykorzystano:

e Wyniki kalibracji — zahcznik nr 1

e Wyniki bada pytu kontrolnego — zatznik nr 2

5. Wartosci cech charakterystycznych metody
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Wymagania i dokumentirodiowe w karcie ,Charakterystyki metody badania”

Doktadnosé (accuracy) — zgodré pomiedzy uzyskanym wynikiem oznaczenia SiDwartdcia rzeczywiss (oczekiwan).
Precyzja ( precision) — zgodrigé pomidzy niezalenymi wynikami uzyskanymi w trakcie analizy daneplpki z zastosowaniem dan
procedury analitycznej; stogiegodndci wynikdw wielokrotnych analiz tej samej probkbdchylenie standardowe (s).
Powtarzalnosé ( repeatability) — precyzja wynikdéw uzyskanych whysamych warunkach pomiarowych (dane laboratoramalityk,
instrument pomiarowy, odczynniki) - odchylenie stardowe powtarzalr$oi (s;).

Odtwarzalnosé¢ - zmienné¢ procesu pomiarowego w diszym czasie (odnosiesiowniez do metody realizowanej przezzrych
operatoréw) - odchylenie standardowe odtwarzain(,).

Zakres pomiarowy (range) — przedziat pogdzy gérnymi i dolnymi poziomami, dla ktérych udownoino,ze dana metoda zapewn|
ich wyznaczenie z odpowiednprecyzj, doktadndcig i liniowoscig.

Liniowo$¢ (linearity) — przedziat zakresu pomiarowego metadglitycznej, w ktérym sygnat w§giowy jest proporcjonalny do
oznaczanego gtenia analitu.

Granica wykrywalnosci - najmniejsze stenie (ilai¢) SiO,, jakg mazna wykry¢, niekoniecznie oznaczone dtmowo - X, + 3s préby
slepej.

Granica oznaczalndci - najmniejsze stenie (ilas¢) SiO,, jaka mozna pewnie oznac#yilosciowo w badanej prébce -4 6s proby
slepej (% —sérednia z 6 pomiaroulepej proby).

Niepewndi¢ pomiaru ( uncertainty) — parametr zgziany z wynikiem pomiaru, ktory okile przedziat wokoét wartei sredniej, w
ktérym maze (na zateonym poziomie istotniei) znalec sie wartas¢ oczekiwana.

Standardowa niepewné¢ pomiaru ( standard uncertainty) i{x; ) - niepewné¢ pomiaru przedstawiona i obliczona jako odchylen
standardowe.

Catkowita standardowa niepewndéé¢ ( combined standard uncertaintyli(y) — standardowa niepewftowynikuy pomiaru, ktorej
wartcs¢ jest obliczona na podstawie niepewtiqparametréw wpltywagych na warté¢ wyniku analizy z zastosowaniem prawa
propagaciji niepewrici.

Rozszerzona niepewni ( expanded uncertainty)J-— wielkos¢ okreslajaca przedziat wokét uzyskanego wyniku analizy, wriid
mozna, na odpowiednim, prayym poziomie istotnéci (prawdopodobigstwa) oczekiwé wystapienia wartdci oczekiwane;.

cecha TAK / NIE Warto §¢ cechy Uwagi

zakres metody czutosé —a czutosé — b czutosé — ¢
[mg w prébce 130 mg] (% wag) 6*10° 1,810 6*10°* Zakres w ktorym spetnione s

+ 0,5+12,0 mg| 5,0+50,0 mg| 10,0+120,0 | doktadng¢, liniowos¢,

SiO, (0,38 — | SiO, (3,85 — | mg SiO, (7,7 | hiepewnd¢ kalibracji
9,2%) 38,5%) —92,3%)

wspotczynnik kalibracji k + 1,24 +0,03
wspotczynnik zmienngi dla k; (v), v + 0025 Protokét kalibracji nr..

=s/k

liniowos¢ (wspoétczynnik korelacji dla

k) — z kalibracji + 0,998 Kalibracja —zat. 1
niepewndc¢ kalibracji + 0,032

niepewnd¢ ztozonau (y) + 0,06*Gy Niepewndé_SiO2 —zat. 6
doktadnaé + 0,94+1,08 Zat. 4

powtarzalné¢ + Na podstawie analiz prébek wzorcowyeh=0,07) | Zat. 2; zat.3
odtwarzalnéé + Na podstawie analiz prébek wzorcowych Zat. 4

granica wykrywalnéci + 0,52% Nie dotyczy 2ol 5

granica oznaczalioi + 0,80% Nie dotyczy :

6. Identyfikacja miejsca lub sposobu przechowywania daych wejsciowych.
Dane wejciowe przechowywaneys

A. Zapisy konwencjonalne (formularze obagwijace w laboratorium)

B. Nosniki elektroniczne (plilki Excel)

7. Ocena metody(porownanie cech charakterystycznych metody z wyamigni)

Cechy charakterystyczne metody oraz wymagania dgtgctakich parametrow jak: precyzja metody, linigéyo
doktadna¢ wyszczegodlnionegssw CHARAKTERYSTYCE METODY BADANIA

PRECYZJA METODY (wspotczynnik zmienga - v) nie przekracza 0,025.

LINIOWOSC (wspotczynnik korelacii) jest wygzy niz 0,99.

DOKELADNOSC (srednie z wielokrotnych analiz) ndie sie w przedziale 0,951,08 (poza nielicznymi odgistwami,
szczegolnie w pobiu dolnych granic zakreséw oznaczania).

ia

ie

NIEPEWNGSC - Najwiekszy udziat w bugecie niepewnéci wnosi oznaczenie dyfraktometryczne (powtarz&no
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precyzja, niepewrid kalibraciji) oraz niepewrig czutdci (k). Ztozona niepewnst standardowa wynosi06*c, — dla
czuldici a (6*10°%) orazb (1,8*10%) w zakresie zawartei SiO, od 0,5+50,0 mg Si©

8. Opis parametrow krytycznych lub stwierdzenie ichbraku.

Parametrem krytycznym jest masa prébki badanego (pyzy czymmasa pytu + masa Cak= 130 mg. Im mniejsza

zawartg¢ SiO, tym wieksza masa probki pytu.

9. Potwierdzenie przydatndci metody
Metoda jest przydatna do flciowego oznaczanie zawadtdwolnej krzemionki krystalicznej (Sipw
prébkach pytow przemystowych.
Opracowana metodyka analityczna charakteryzgje si
» liniowoscia w szerokim zakresiegten (wspoétczynniki korelacji powsej 0,99);
* wystarczajca wartdicia granicy wykrywalnéci - 0,5% SiQw prébce pytu 130 mg;
* wysoky powtarzalnécia i odtwarzalnécia;
* wartcaiciag niepewndci ztozonej — na poziomie 0,06;
» zadowalajca doktadndcia uzyskiwanych wynikow;

10. Pismiennictwo

» M. Dobecki — Walidacja metod badawczych w anal@iemicznej — Normalizacja 3/2003.
« J. Piotrowski, K. Kostyrko — Wzorcowanie aparatppmiarowej — PWN, 2000.

* Wyrazanie niepewngi pomiaru — Przewodnik GUM, 1999.

« J. Arendarski — Niepewrdé pomiaréw — Oficyna Politechniki Warszawskiej, 2003

Podpisy cztonkow zespotu Zatwierdzit: Kierownik Laboratorium
ds. walidacji:
L ————— e
data i podpis
2.
ZAr ACZNIKI:
1. Wyniki kalibracji
2. Wyniki bada pytu kontrolnego
3. Ksztattowanie s powtarzalnéci
4. Ksztaltowanie s odtwarzalnéci i doktadngci
5. Granica wykrywalnéci i oznaczalnéci
6. Algorytm obliczania ztaonej niepewngci oznaczania SiPmetody XRD
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