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KISALTMALAR
ANOVA Varyans analizi
a Anlamlilik seviyesi
SRM Sertifikall referans malzeme
ICP-SFMS  Enduktif eslesmis plazma sektor alan kitle spektrometrisi
ISO Uluslararasi standardizasyon organizasyonu
M Spetween ANOVA'dan siseler arasi karelerinin ortalamasi
M Suithin ANOVA'dan sise i¢i karelerinin ortalamasi
n Sise basina tekrar sayisi
PTFE Politetrafloroetilen
KK Kalite kontrol
RSD Bagil standart sapma
S Standart sapma
Shb Siseler arasi standart sapma
Sl Uluslararasi birimler sistemi
SGT Tek Grubbs testi
Sub Sise ici standart sapma
Upb Olasi siseler arasi heterojenlige bagh standart belirsizlik
Uos™ Me.tot_ te_lfrarlanabilirligi tarafindan gizlenmis olabilecek heterojenligin standart
belirsizligi
e Eik_dé_rtgen dagilim olarak modellenmis olasi siseler arasi heterojenlige bagh standart
elirsizlik
Uchar Karakterizasyona bagli belirsizlik
Uyts Uzun dénem kararlihga bagl belirsizlik
rel Bagil
y Homojenlik ¢alismasi sonuglarinin ortalamasi

Eger bir degisken bagil terimlerle (6r. ylizde) ifade etmek istenirse "rel" alt eki almigtir.

TUBITAK Gebze Yerleskesi PK 54 41470 Gehze-Kocaeli /TURKIYE  T+9026267950 00  F+9026267950 01  www.ume.tubitak.gov.tr




TUBITAK UME CRM
ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU 1201

Sayfa 4/76

OZET

Ulkemizde kaynak suyu ile ilgili 98/83/EC Direktifi1 ve “Standard Methods for the Examination of
Water and Waste Water, 1985, Guidelines for Drinking Water Quality Who World Health Organization
Geneva 19932” gereklilikleri dikkate alinarak, 17 Subat 2005 tarihli Resmi Gazetede yayinlanmis olan
insani tiiketim amacl sular yénetmeligi3 ve bunu takiben TS266/20054 standardinda bir takim
maksimum degerler belirlenmistir. Bu kriterler arasinda zehirli metaller oldugu kadar besleyici
minerallere de yer verilmektedir. Su analizlerinin kalitesini kontrol ve élgiimlerin guvenilirligini daha
iyilestirmek amacli Tirkiye’de ¢ikan ve islemden gegen kaynak sularinin kendine has &zellikleri ve
yerli karakteri sertifikali referans malzeme Uretimini zaruri kilmaktadir. Bu projede kaynak suyunda
element analizi icin ISO Guide 34 ve ISO Guide 35 numarali kilavuzlara uygun sertifikali referans
malzeme (SRM) Uretimi sireci belirlenmis ve 6n arastirmalari yapimistir. Bu referans malzeme
kaynak suyunda 21 elementin analizi igin metot gelistirme ve gecerli kilmayi olanakli hale getirecek
ortak bir referans noktasi saglamayi hedeflemektedir.
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GIRiS
Kaynak suyu yasamin en énemli kaynaklarindandir. igme suyunun ana saglayicisi konumundadir ve
bu suyu insanlara glivenli bir sekilde getirmek kacginiimazdir.

Suyun Kkalitesinin etkili korunumu igin g¢ikartiimis olan insani Tuketim Amagcli Sular Hakkinda
Yoénetmelik Resmi Gazete’'nin 17 Subat 20052 tarihli sayisinda yayinlanmis olup TS266/2005* olarak
standart haline getirilmigtir.

Piyasadaki matris sertifikali referans malzemeler analitik metotlarin gecerli kilnmasinda baslangi¢
noktasini olusturmakta, ayni zamanda dogruluk ve O&lgcim sonuglarinin izlenebilirligini
saglamaktadirlar.

Uretimi TUBITAK UME tarafindan yapilan ve bu raporda ayrintilariyla anlatilan UME CRM 1207’in,
Ozellikle bakanliklar tarafindan zorunlu izleme gorevi olan laboratuvarlar tarafindan kalite givence ve
kontrol amagli kullanilmasi amacglanmistir.

UMECRM1201’de sertifikalandiriimasi amaclanmis olan parametreler su sekildedir: Al, As, B, Ba, Ca,
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Sb, Sn, Sr, Pb ve Zn kutle kesirleri. Degerler kitle derigimi
olarak kilogramda mikrogram veya miligram (ug/kg veya mg/kg) olarak verilmistir. Tim elementler igin
hedef derisim seviyeleri laboratuvarlarin gereksinimlerini karsilamaya ve piyasada mevcut olmayan
sertifikali referans malzemelere alternatif olmayi amaglamistir.

KATILIMCILAR

Faaliyet Laboratuvar

Numune alma ve TUBITAK UME, Ulusal Metroloji Enstitiisii, Gebze, Kocaeli, TR

igleme (ISO Guide 34 akreditasyon bagvurusu devam etmektedir)
Homojenlik TUBITAK UME, Ulusal Metroloji Enstitlisii, Gebze, Kocaeli, TR
caligmasi (ISO Guide 34 akreditasyon basvurusu devam etmektedir)

TUBITAK UME, Ulusal Metroloji Enstitiisii, Gebze, Kocaeli, TR

Kararlihk galigmasi , _ ,
(ISO Guide 34 akreditasyon bagvurusu devam etmektedir)

Proje yonetimi ve TUBITAK UME, Ulusal Metroloji Enstitiisii, Gebze, Kocaeli, TR
veri degerlendirmesi | (ISO Guide 34 akreditasyon basvurusu devam etmektedir)

> AEM Cevre Laboratuvar Analiz A.S. Baglarbasi Mah. Feyzullah Cad.
No:111 Maltepe / istanbul, TR (Kaynak ve igme sularinda metaller kapsamiyla
TS EN ISO/IEC 17025 akreditasyonu TURKAK Akreditasyonu No. AB-0183-T).

Karakterizasyon > ALS Environmental, Na Harfé 336/9, 190 00, Praha 9, Czech Republic,
calismasi CZ (Suyun kimyasal analizi kapsamiyla ISO/IEC 17025 akreditasyonu,
(alfabetik sirayla) CAI Accreditation No. 1163).

» ALS Scandinavia AB, Aurorum 10, SE-977 75 Lulea, Sweden, SE (Tatl
suda metal analizleri kapsamiyla ISO/IEC 17025 akreditasyonu, SWEDAC
Accreditation No. 10-3822-51.2030).
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> AST Cevre Olglim ve Laboratuvar Hizmetleri, Yeniyol Sok. Etap is Merkezi
B Blok D:7-8 K:2 Acibadem/Kadikdy/istanbul TR (Su, yiizey sulari ve
atiksularda metal analizleri kapsamiyla TS EN ISO/IEC 17025 akreditasyonu,
TURKAK Akreditasyon No. AB-0551-T).

» Cevre Endustriyel Analiz Laboratuvar Hizmetleri Tic. A.S., Merkez Mah.
Tatlipinar Sok. Mart Plaza No:13 K:1-2 Kagithane/ istanbul TR (Su, atiksu
ve atiklarda (eluat analizleri) metal analizleri TS EN ISO/IEC 17025
akreditasyonu, TURKAK Akreditasyon No. AB-0363-T).

> TUBITAK BUTAL, Gaziakdemir Mah. Merinos Cad. No:11 Osmangazi
16190 Bursa TR (Su ve atiksularda metal analizleri kapsamiyla TS EN ISO/IEC
caligmasi (devam) 17025 akreditasyonu, TURKAK Akreditasyon No. AB-0494-T).

» TUBITAK UME, Ulusal Metroloji Enstitiisii, Gebze, Kocaeli, TR (ISO Guide
34 akreditasyon bagvurusu devam etmektedir)

> UBA Wien, Spittelauer Lande 5 1090 Vienna/Austria AT (Kimyasal madde
icin suyun incelenmesi kapsamiyla EN ISO/IEC 17025 akreditasyonu, BMWA
Accreditation No. BMWA-92.714/0518-1/12/2007).

Karakterizasyon

» VASYD, Bulltofta vattenverk, Vattenlaboratoriet, Rannemastaregatan 3
Malmd, SE-21223 SE (Tatlisuyun kimyasal analizi kapsamiyla ISO/IEC 17025
akreditasyonu, SWEDAC Accreditation No. 10-3084-51.2011).

MALZEME ISLEME

Aday referans malzeme olarak secgilen numunenin kaynagi Derince, Kocaeli'de siselemesi yapiimis
kaynak suyu tesisleridir. igerigi, suyun kalitesi, TUBITAK UME’ye yakinli§i ve kaynaginin bilinen bir
kaynak olmasi secimi kolaylastiran etkenler olmustur.

Numune alma islemi TUBITAK UME personeli tarafindan siseleme sirketinin temsilcileri refakatinde
yapilmigtir.

Sular kaynaktan direk gelen bir musluk yardimiyla 6n filtreleme sonrasi 8 adet dnceden temizlenmis
25 litrelik polietilen bidonlara alinmistir. Alindiktan hemen sonra asit derisimini % 2’ye (w/v) getirmek
icin %65'lik nitrik asitle (Merck EMSURE® ISO 1.00456.2500 Lot No:K42525956 128) asitlendirilmistir.
Sonrasinda bidonlar TUBITAK UME laboratuvarlarina tasinmis olup 4 °C’de karanlik bir ortamda bir
sonraki isleme kadar 1 ay suresiyle bekletilmistir.

Su 25 litrelik bidonlardan bir ic filtre (AcroPackTM 1000, Supor® Membrane 0,8/0,2 ym PN 12992,
Pall Corp, Port Washington, NY, US, bakteri tutma saglayarak) yardimiyla 114 litrelik 6nceden
temizlenmis baska bir bidona aktariimistir. Bidon, PTFE/PVC hortumlar ve homojenligi saglamak igin
kullanilan asit pompasi (PVDF) kullanimdan 6nce ~%20 (v/v) derigik nitrik asitle (Merck EMSURE
ISO) bunu takiben bol miktarda deiyonize su (Milli-Q, 18,2 MQ-cm™) ile yikanmistir.

Hortumlar ve filtre ekleme ve homojenlestirme islemleri icin su ikinci bidona aktariimadan énce birkag
dakika sureyle kaynak suyuyla sartlandiriimistir.

TUBITAK Gebze Yerleskesi PK 54 41470 Gehze-Kocaeli /TURKIYE  T+9026267950 00  F+9026267950 01  www.ume.tubitak.gov.tr



TUBITAK UME CRM
ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU 1201

Sayfa 7/76

125 mL’lik Nalgene® HDPE siselerin sertifikalandirilacak 21 element icin kér seviyelerine bakilmistir.
Siseler ~% 15 (v/v) derisik HNO; (Merck EMSURE® ISO) igerisinde 72 saat boyunca bekletilmistir. Bu
cozeltilerin HR-ICP-MS (Thermo Finnigan, Element 2, Bremen Almanya) ile analizleri yapilmistir.
Sonuglar eser elementlerin seviyelerinin SRM hedef seviyelerinde herhangi bir kirlenmeye sebep
olabilecek miktarda ¢ikmadigini géstermektedir. Siseler ultrasaf suyla (Milli-Q, 18,2 MQ-cm™) birden
fazla defa calkalanip laminar akis kabinlerinde bir gece boyunca kurumaya birakiimis ve ayni kabinde
cift torbalanmis halde malzeme dolumuna hazir hale getirilmiglerdir.

Ekleme yapilip yapilmayacagina karar verebilmek icin sertifikalandirilacak parametreler bakimindan
suyun 6n karakterizasyonu yapilmis olup dogal ve hedef degerler Tablo 1’de verilmistir.

On analizleri takiben High Purity® ve NIST tek element kalibrasyon standartlari (gdzeltiler HNO,
icerisinde) ile bazi elementlerin derigimlerini arttirmak icin ekleme yapilmigtir (Bkz. Tablo 1).

Tablo 1. Kaynak suyundaki dogal ve hedef derisim seviyeleri

Dogal Seviyeler Hedef Derigim
Element " (halkg) (uglkg)
Al 8,4 100
As 0,2 7
B 3,5 500
Ba 327 DS’
Ca 3262 DS’
cd 0,05 4
Co 0,1 10
Cr 0,09 35
Cu 9 80
Fe 1,9 40
K 398 DS’
Mg 905 DS’
Mn 3,1 15
Na 3301 DS’
Ni 1,1 18
P 6,1 100
Pb 0,4 15
Sb 0,008 5
Sn 0,02 1,5
Sr 20 DS’
Zn 13 80

‘'DS: Dogal Seviye
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Digerlerine ekleme yapilmamis olup dogal seviyelerinde birakilmistir. Hedef seviyeler Turk
Standartlari ve yodnetmelikler dikkate alinarak belirlenmistir. Eklemeler 0,8/0,2 um filtreleme
isleminden sonra yapiimig olup bunu takiben PVDF hava/asit pompasiyla 8 saat boyunca
homojenlestirme islemi gerceklestirilmistir.

125 mL’lik HDPE siselerine (Nalgene®) en azindan 100 mL olmak iizere dolum yapilmis ve 967 Unite
gegcici olarak etiketlenmisgtir.

Kapali siselerde bulunan aday sertifikali referans malzeme UME CRM 1201 ®co y-radyasyonu ile
minimum 25 kGy doz olacak sekilde isinlanarak sterilize edilmistir. Isinlama islemi beklenildigi Gzere
orta seffaflikta olan HDPE siselerinin ¢ok acik sariya dontiismesine yol acmistir. Bu asamadan sonra
siseler karanlikta ve 4 °C’de depolanmak Uzere kaldiriimistir.

HOMOJENLIK

Malzemede sertifikalandiriimasi planlanan degiskenlerin homojenliginin kontrolti amaciyla rastgele
tabakali érnekleme yodntemiyle tim &rnekleri kapsayacak sekilde, yedekleriyle birlikte, 10 Unite
secilmigtir. Secilen Unite sayisina toplam sise sayisina bagh olarak karar verilmis olup bu sayi
yaklasik olarak toplam sise sayisinin kip koku olarak belirlenmistir. Toplam gise sayisi esit olarak
gruplara bélunmis ve her gruptan bir Gnite rastgele secilmistir. Secilen Unitelerde tim elementler igin
3 paralel dlgim yapilmigtir. Olglimler tekrarlanabilir kosullar altinda gergeklestirilerek; tek bir dlglim
calismasinda, gecerli kilinmis bir yontemle, analiz ve doldurma siralamasindaki olasi egilimleri ortaya
citkaracak bir yolla yapilmigtir. Kalite kontrol (KK) ornekleri ve kor drnekleri de dlgimdeki siralamaya
dahil edilmigtir. Tim dlguimler HR-ICP-MS (Element 2, Thermo Finnigan, Bremen, Almanya) cihaziyla
gergeklestirilmistir.

Her bir parametre igin 6rneklerin analizi ile elde edilen toplam 30 derisim degeri tek-yonlu varyans
analizi (ANOVA) ile degerlendirilmistir. Verilerin tektepeli dagihmi ANOVA ile istatistiksel
degerlendirme igin 6nemli bir 6n kosuldur; bu nedenle 6rnek ortalamalarinin yani sira bireysel
sonuclarin dagihimlari dogal dagilim grafikleri kullanarak normallik igin ve histogramlar kullanarak
tektepelilik icin kontrol edilmistir. B, Ba, P, Mn ve Fe hari¢ tim elementler, bireysel sonuglar ve
ortalamalar acisindan yaklasik normal bir dagilim gostermistir ve tektepeli bir dagihmi vardir. B, Ba,
P, Mn ve Fe elementlerinin bireysel dagihmlarinda ise iki tepeli dagihm gozlemlenmigtir. Tek
tepelilikten bu kiicik sapma siseler arasi standart sapma tahmini dnemli dlgtide etkilemez.

Veriler herhangi bir egilimin ve/veya aykiri degerin varligini kontrol etmek igin istatiksel olarak
degerlendirilmistir. Doldurma ve Olcim siralamasina bagli herhangi bir egilim goézlemlenmemistir.
Cinko, potasyum, demir ve kobalt elementlerinin her biri igin bir aykiri degerin varligi tespit edilmistir
(tek Grubbs testi, a = 0,05). Aykiri degerler igin herhangi teknik bir sebep saptanamadigindan tim
degerler istatistiksel degerlendirmeye dahil edilmistir.

Sadece bor igin, iki adet 6rnek ortalama degeri (77 ve 259 numarali siseler) aykiri deger olarak tespit
edilmigtir (bkz Ek 1, tek Grubbs testi, « = 0,05). Bu aykiri degerlerin birer adet tek 6lcim degerindeki
olasi bir élgcim hatasindan kaynaklandigi gérilmustar.
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Egilimlerin ve aykiri degerlerlerin bulunmasi durumunda ANOVA de@erlendirmesi uygun bir yontem
olamayabilecegi icin heterojenlik durumu tahmini icin alternatif bir yaklasim takip edilmistir.

ANOVA yontemiyle sise igi (swp) Ve siseler arasi (sy,) homojenlik standart sapma degerleri agsagidaki
denklemler yoluyla hesaplanmigtir:

S MSwithin (1)

wh —

MSyitin: Sise ici karelerinin ortalamasi

Swpb, alt drneklerin tUm siseyi temsil etmesi kosuluyla yontemin s dederine esittir.

\/Msbetween B IvlSwithin
n

Sbb -

(2)

MSpeween : Siseler arasi karelerinin ortalamasi
n : Her sise icin 6lcim sayisi

MSpetweens MSuimin degerinden daha klglk oldugunda sy, hesaplanamaz. Bu durumda, u*,, metot
tekrarlanabilirligi tarafindan gizlenmis olabilecek heterojenligin standart belirsizligi, asagdidaki
bagintiyla hesaplanir >:

u _ wa . 2
bb —
\/ﬁ V Mswithin

vmswithin - MSuitin S€rbestlik derecesi

*

(3)

Bir sisede aykiri de@er tespit edilen bor igin, heterojenlik farkli bir yolla hesaplanmistir. Siseler arasi
heterojenlik, siniri aykiri degerle belirlenmis bir dikdértgensel dagilim olarak kabul edilmistir. Bu aykiri
deger kullanarak standart belirsizlik (u..;) asagidaki denklemle hesaplanmistir:

) ‘Iargest outlier-y‘

rect — \/§

y : TUm sonuglarin ortalamasi

u

(4)

ANOVA uygulanan degiskenler igin, sy, veya u*y, degerlerinden buyidk olani homojenlikten
kaynaklanan belirsizlik bileseni (uy,,) olarak alinmistir. Bor igin u.y dederi uy olarak alinmistir
(Tablo 2).
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Tablo 2. Homojenlik ¢calismasi sonuglari

Analit | Ortalama deger Subre Sobre U¥bo e Urect e Uobrel
[%0] [%6] [%0] [%0] [%0]

Al 103,2 pg/kg 2,13 M Spetween < MSyithin 0,69 - 0,69
As 6,5 pg/kg 1,12 0,50 0,36 - 0,50
B 0,48 mg/kg 0,83 - - 0,88 0,88
Ba 0,32 mg/kg 0,98 0,67 0,32 - 0,67
Ca 3,9 mg/kg 1,63 0,89 0,53 - 0,89
Cd 4,0 ug/kg 1,87 MSpetween < MSuithin 0,61 - 0,61
Co 9,2 ug/kg 2,40 MSpetween < MSuithin 0,78 - 0,78
Cr 32,9 pg/kg 2,21 MSpetween < MSuithin 0,72 - 0,72
Cu 83,5 ug/kg 1,71 0,62 0,56 - 0,62
Fe 43,8 pg/kg 1,83 MSpetween < MSyithin 0,59 - 0,59
K 0,43 mg/kg 1,31 MSpetween < MSyithin 0,42 - 0,42
Mg 0,86 mg/kg 1,17 1,11 0,38 - 1,11
Mn 14,5 pg/kg 2,56 M Spetween < MSyithin 0,83 - 0,83
Na 3,1 mg/kg 0,81 0,15 0,26 - 0,26
Ni 16,0 pg/kg 2,27 MSpetween < MSyithin 0,74 - 0,74
P 93,4 ug/kg 2,33 MSpetween < MSuithin 0,76 - 0,76
Pb 14,7 uglkg 2,25 MSpetween < MSuyithin 0,73 - 0,73
Sb 4,7 uglkg 1,12 M Spetween < MSuithin 0,36 - 0,36
Sn 1,5 pg/kg 1,24 M Spetween < MSuithin 0,40 - 0,40
Sr 20,7 Hg/kg 2,32 MShetween < MSuithin 0,75 - 0,75
Zn 100,3 pg/kg 3,06 MShpetween < MSyithin 0,99 - 0,99

13 element igin MSyepeen < MSyimin durumunun gézlemlenmesi malzeme heterojenliginin secilen analitik
yontemle gdzlenebilme seviyesinden daha kiguk oldugunu ifade eder. Aykiri degerlerin atiimadan
dahil edilmesi durumunda bile, siseler arasi dedisim tim degiskenler icin genellikle kiguk kalmistir
(en fazla % 1,11). Proje basinda hedeflenen en fazla belirsizlik (% 2) degerine ulagildi. Homojenlik

degerlendirmesinde kullanilan veriler grafikler halinde Ek 1’de verilmigtir.
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KARARLILIK

Kararlihk c¢alismalari, sertifikali referans malzemenin kullaniciya génderiimesi sirasinda meydana
gelebilecek cevresel sartlarin (kisa dénem kararlilik) ve depolama kosullarinin (uzun dénem kararlilik)
laboratuvarda benzer kosullar yaratiimasi ile gergeklestirilmistir.

Kisa dénem kararlilik testi igin secilen 14 sise ve uzun dénem karalilik testi igin segilen 8 sise,
rastgele tabakal 6rnek segimi ydntemi kullanilarak belirlenmigtir.

Kisa donem kararlilik ¢alismalari icin test edilecek sicakliklar +18 °C ve +60 °C, sureler ise 1, 2 ve 4
hafta olarak belirlenmistir. Her iki sicaklikta da test edilecek her bir zaman araligi icin 2 sise
o sicakliktaki test kabinine konmustur; toplam 6 sise +18 °C’ye ve 6 sise +60 °C’ye konmustur.
Kararlilik testinde referans nokta icin ise 2 sise drnek ayrilmis olup bu siseler dogrudan referans
sicakligi olan +4 °C’ye yerlestiriimigtir. Her bir test siresinin sonunda her iki sicaklik ortamindan 2
sise referans sicakliga transfer edilmigtir. Dort haftalik test edilecek sirenin tamamlandiginda
referans sicakliga transfer edilen butln siseler, referans olarak kullanilacak siselerle birlikte ayni
zamanda analiz edilmigtir.

Uzun dénem kararllik galismalari icin, toplam 8 sise ayrilarak oda sicakhdinda, (21 £ 4) °C, 0, 16, 31,
35 hafta sure ile bekletilmistir. 35. hafta referans malzeme icin hazirlanan raporda kullanilabilecek en
uzun slredir ve bu raporun hazirlandidi haftadir. Kisa dénem kararlihk ¢aligmalarinda oldugu gibi her
bir slirenin sonunda oda sicakligindan 2 sise referans sicakliga transfer edilmis olup, bitin siselerin
analizi en sonda hep birlikte yapilmigtir.

Kisa Donem Kararhilik Calismasi Sonuclari:

Ayni anda gergeklestirilen 6lcim sonuglari éncelikle ayni zaman noktalarina gére gruplandirildi ve her
bir zaman noktasi icin dederlendirme yapildi. Bu degerlendirmeler her iki sicaklik i¢in ayri ayri
gerceklestirildi.

Her bir noktadaki degerler, Grubbs testi uygulanarak hem %95 hem de %99 glvenilirlik seviyesinde
aykiri de@erler acgisindan incelendi. Her bir zaman noktasi icin hesaplanan degerlerin zamana karsi
grafigi cizildi ve zamana kargi derisim degerlerinde herhangi anlaml bir degisim olup olmadiginin
belirlenmesi icin degiskenler arasindaki iligki analiz edildi (regression analysis). Hesaplanan egimler,
anlamhlik acisindan t-test kullanilarak test edildi. Burada a = 0,05 (% 95 guvenilirlik seviyesi)
anlamhhk derecesi igin ¢ift kuyruklu kritik t degeri olarak t,, kullanilmigtir. iigili grafikler Ek 2'de
verilmistir.

Verilerin istatistiksel degerlendirmelerinde (Grubbs test) Ca, Cd, Na ve Zn igin bazi aykiri degerler
tespit edilmistir. Bununla beraber degerlerin atiimasi icin gecerli teknik bir gerek¢e olmadigindan
dolay! bu degerler atiimadan veriler arasinda tutulmustur. Depolama zamanina karg! ¢izilen derisim
verilerinden aralarindaki uyumun varligina iligkin degerlendirme icin uyum ¢izgisi ¢izilmigtir. Butun
elementler icin cizilen egim cizgileri icin uygulanan t-test sonucunda, hicbir egimin sifirdan farkli
olmadigi tespit edilmistir. +18 °C ve +60 °C’de gercgeklestirilen kisa dénem kararhlik ¢alismalarinin
veri degerlendirme sonuglari Tablo 3'te verilmigtir.
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Tablo 3. Kisa dénem kararlilik testleri sonugclari

18 °C igin gizilen grafigin 60 °C i¢in ¢izilen grafigin
egimi %95 ve %99 egimi %95 ve %99
Analit guvenilirlik seviyesinde Aykiri Deger* glvenilirlik seviyesinde Aykiri Deger*
anlamli derecede sifirdan anlamli derecede sifirdan
farkh mi? farkh mi?

Al Hayir - Hayir -

As Hayir - Hayir -

B Hayir - Hayir -

Ba Hayir - Hayir -

Bir
Ca Hayir (SGT, %95) Hayir -
Bir

Cd Hayir - Hayir (SGT, %95)
Co Hayir - Hayir -

Cr Hayir - Hayir -

Cu Hayir - Hayir -

Fe Hayir - Hayir -

K Hayir - Hayir -

Mg Hayir - Hayir -

Mn Hayir - Hayir -

Bir

Na Hayir (SGT, %95) Hayir -

Ni Hayir - Hayir -

P Hayir - Hayir -

Pb Hayir - Hayir -

Sb Hayir - Hayir -

Sn Hayir - Hayir -

Sr Hayir - Hayir -

Zn Hayir - Hayir Bir

y y (SGT, %95 ve %99)

*SGT: Tek Grubbs Testi

Yapilan degerlendirme sonucunda, uretilen sertifikali referans malzemenin 4 hafta sire ile hem
+18 °C hem de +60 °C’de kararh oldugu gérulmustir. Netice olarak, drnekler sicakhgin +60 °C'yi ve
strenin 4 haftayr gegmemesi kosulu ile son kullaniciya herhangi bir soguk uygulama yapmadan
saglikh bir sekilde ulastirlabilir.
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Uzun Donem Kararhilik Sonuclari:

Uretilen SRM'nin raf émrii, uzun dénem kararlilik ¢alismalari sonuglarina gére belirlenir. Bu dlgiimler
icin, 0, 16, 31 ve 35. haftalar icin 2’ser adet sise (toplamda 8 sise) +21 °C’de tutuldu ve en sonunda
toplu bir sekilde analiz edilmek Gzere belirlenen slireler sonunda referans sicakliga alindi. 0. hafta icin
belirlen 2 adet referans sise ise dogrudan +4 °C’ye kondu.

Her bir zaman noktasi icin, her bir sise 3 paralel sekilde analiz edilmis olup o noktadaki degerler
belirlenmigtir. Her bir noktada bulunan toplam 6 adet dederin ortalamasi Ek 3'te verilmistir. Her bir
noktaya ait hata gizgileri, bulunan 6 degerin standart sapmasi olarak verilmistir.

Grubbs test uygulandiginda, As, Cd, K, Na, Pb, Sb ve Zn icin aykiri dederler tespit edilmistir. Fakat Zn
disinda kalan elementler igin, gézlemlenen herhangi bir neden olmadigindan dolayi herhangi bir
deger atiimasi yapilmamistir. Zn igin bulunan degerlerden bir tanesinin, 31. hafta, 197 numarali
siseden elde edilen, acgik bir sekilde kirlilik kaynakli oldugu ayni siseye ait diger iki 6lgim sonucundan
cok farkh bir noktada bulundugundan anlasiimaktadir. Bu nedenden dolayi Zn icin bulunan bu deger
veri setinden atilmigtir.

Bulunan degerler zamana karsi ¢izilmis aralarindaki uyum belirlenmistir. Uretilen malzemenin raf
Omrundn de belirlenmesine de dahil edilecek olan uzun dénem kararliliktan kaynaklanan belirsizlik
degeri, uy’, su sekilde hesaplanir:

RSD

Up=———— x t

[

Burada

RSD : Kararlilik galismasinda elde edilen bitin sonuglarin bagil standart sapmasi

t; : Her bir paralel icin zaman noktasi
t : Bltlin zaman noktalarinin ortalamasi
t : 21 °C’de onerilen raf omri

Uzun dénem kararliliktan kaynaklanan ve atanmig degerin belirsizligine katkisi, ug 21 °C’de 60 ay igin
hesaplandi. Bu, sertifika degerinin belirsizlik bitcesine katki yapan 3 parametreden biridir. Sonuglar
Tablo 4’te verilmigtir. Grafikler Ek 3’te verilmigtir.
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Tablo 4. 60 ay raf dmri igin uzun dénem kararlilik testi sonuglari

21°C’de zamana karsi hesaplanan 60 avl 510?9(; .
Analit derigsim degerleri ile ¢izilen grafigin egimi yi r?J omruicin

anlaml derecede sifirdan farkl mi? [0/'(‘:‘]
Al Hayir 0,7
As Hayir 2,3
B Hayir 0,7
Ba Hayir 0,5
Ca Hayir 0,7
Cd Hayir 0,7
Co Hayir 0,7
Cr Hayir 0,7
Cu Hayir 0,6
Fe Hayir 0,7
K Hayir 1,6
Mg Hayir 0,6
Mn Hayir 0,6
Na Hayir 0,9
Ni Hayir 0,8
P Hayir 0,8
Pb Hayir 0,7
Sb Hayir 1,0
Sn Hayir 2,5
Sr Hayir 0,5
Zn Hayir 0,7

* Veriler %95 guvenilirlik seviyesinde degerlendirilmistir.

Elde edilen sonuglara gére malzemenin depolama sicakligi 21 °C olarak belirlenmistir. Buna ek olarak
belirlenen raf émrindn sonrasindaki kararliigi glivence altina almak i¢in dizenli sertifikasyon sonrasi

izleme sonugclarina dayanarak belli ddnemlerde tekrar degerlendirmeler yapilacaktir.
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KARAKTERIZASYON

ISO Guide 34 rehberine gore karakterizasyon ve deder atama cesitli yollardan yapilabilir. Bu projede
malzemenin karakterizasyonu laboratuvarlararasi karsilastirma yontemi ile yapilmistir. Katilimci
laboratuvarlarin secim kriterleri; su analizlerindeki uzmanliklarini, ayni ya da benzer numunelerin
analizleri icin akredite olmalarini, ilgili alanlarda yeterlik testlerine katilimlari ile basarili sonuglar elde
etmelerini ve laboratuvar kalite yénetim sistemi uygulamalarini icermektedir. Bu ¢alisma igin ulusal ve
uluslararasi laboratuvarlarla baglanti kurulmustur. Tum katilimci laboratuvarlarin su analizleri
kapsaminda ISO/IEC 17025 akreditasyonlari mevcuttur. Laboratuvarlar ve ilgili akreditasyon bilgileri
katilimci kisminda detaylariyla verilmigtir. Laboratuvarlardan gegerli kilinmis metotlar kullanmalari
istenmigtir. Tum katilimci laboratuvarlar analizi yapilacak element derisim seviyelerini onaylayip
sectikleri metotlar tarafimiza numuneler gonderilmeden 6nce bildirmiglerdir.

Her laboratuvara 2 sise numune génderilmis olup bu siselerin secimi tim Uretilen partiyi temsil edecek
sekilde yapilmistir. Numunelerin secimi TUBITAK UME Bilgi islem Birimi tarafindan karakterizasyon
calismasi icin gelistirilen tabakali rastgele numune secimi TRaNS programi araciligi ile yapilmistir.
Laboratuvarlardan her siseyi ayri numune olarak muamele etmeleri ve her numune iginde 2 ayri
glnde elde edilmis 3 bagimsiz élgim sonucu raporlamalari istenmigtir. Boylelikle her laboratuvar
2 numune sisesi i¢in dlgim belirsizlikleri ve bunun icin benimsedikleri yaklagsimla beraber 6 adet
bagimsiz sonug raporlamistir. Raporlarda laboratuvarlardan izlenebilirliklerini garanti altina almak igin
kalibrasyon igin kullandiklari referans malzemelerin detaylari da istenmisgtir.

Laboratuvarlardan sonuglarinin degerlendirilebilmesi igin 1 adet kalite kontrol (KK) numunesinin de
analiz edilmesi istenmistir. KK numunesi iiretilen numunelerle benzer matris ve derisimlerde TUBITAK
UME tarafindan hazirlanip karakterizasyonu yapilmistir. Numunelere ek olarak laboratuvarlardan KK
numunesi igin numunelerle ayni metodu kullanarak 2 bagimsiz analiz sonucu raporlamalari
istenmisgtir.

Olglim sonuglarindaki biasi 6nlemek igin ayni metodolojiyi kullanan minimum 2 laboratuvar segimi
uygulanmistir. Bazi laboratuvarlar birden fazla metot kullanarak sonuglarini raporlamiglardir. Bu
durumda her sonug sertifikalandirma igin ayri ayri kullanilmigtir. Laboratuvarlarin listesi lab kodlari ve
kullandiklari metotlarla beraber Tablo 5'de 6zetlenmistir.

Karakterizasyon calismasindan kaynaklanan belirsizlik, uq.r sertifika degerini hesaplarken dikkate
alinmistir. Karakterizasyon belirsizligi, uqa, tek tek laboratuvarlarin sonuglarinin ortalamalarinin
standart sapmasina esit olup asagidaki denkleme gdre hesaplanir:

SS
Z’lchar:ﬁ
Uenar - Karakterizasyondan kaynaklanan belirsizlik
SS  : Katilimci laboratuvarin sonuglarinin ortalamasinin standart sapmasi

n . Laboratuvarlararasi galismaya katilmis olan laboratuvar sayisi
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Tablo 5: Laboratuvarlar tarafindan kullanilan teknikler

LAB |LAB| LAB LAB | LAB LAB | LAB LAB LAB LAB LAB | LAB | LAB | LAB LAB LAB
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

Al |icP-ms| AES [ICP-OES|ICP-MS|ICP-OES| -  |ICP-MS|ICP-OES| - - - - |IcP-MS|ICP-MS | ICP-OES | ICP-MS
As |IcP-MS| - - ICP-MS| - ICP-MS [ICP-MS - GFAAS - GFAAS | - - |icp-ms - ICP-MS
B [icP-MS| AES |ICP-OES| - |ICP-OES| - - |icp-oES| - [|IcP-OES| - - lice-mMs| - |icP-OEs|ICP-MS
Ba [IcP-MS| AES |ICP-OES|ICP-MS|ICP-OES| - [ICP-MS|ICP-OES| - |ICP-OES|GFAAS| - |ICP-MS| - - ICP-MS
Ca [icp-ms| - |icP-0ES| - |[icP-OES| - |icP-Ms|icP-OES| - |ICP-OES| - - lice-mMs| - |icP-OES|ICP-MS
Cd |icP-ms| - [icP-OES|icP-MS| - ICP-MS [ICP-MS - GFAAS [ICP-OES| - - |IcP-MS|ICP-MS - ICP-MS
Co |IcP-MS| AES [ICP-OES|ICP-MS| - - |icP-ms - - |icP-oES| - - |IcP-MS|ICP-MS - ICP-MS
Cr |icP-ms| - [icP-OES|icP-MS| - ICP-MS|ICP-MS[ICP-OES| -  |ICP-OES|GFAAS| - |ICP-MS|ICP-MS - ICP-MS
Cu |ICP-MS| AES [ICP-OES|ICP-MS|ICP-OES| -  |ICP-MS|ICP-OES| GFAAS [ICP-OES| - - |IcP-MS|ICP-MS | ICP-OES | ICP-MS
Fe |icP-ms| AES [icP-OES| - - - |icP-ms|icP-OES| - - - - |IcP-MS|ICP-MS | ICP-OES | ICP-MS
K [icP-MS| AES |iIcP-OES| - [IcP-OES| - [iICP-MS|icP-OES| - |ICP-OES| - - lice-mMs| - |icP-OES|ICP-MS
Mg [icP-Ms| AES |ICP-OES|ICP-MS|ICP-OES| -  [ICP-MS|ICP-OES| -  [ICP-OES| - FAAS [IcCP-MS| - |ICP-OES|ICP-MS
Mn |IcP-MS| - |ICP-OES|ICP-MS| - ICP-MS [ICP-MS - - |icP-0oES| - - |IcP-MS|ICP-MS - ICP-MS
Na [icP-MS| AES |icP-OES| - [icP-OES| - [icP-MsS|icP-OES| - |ICP-OES| - FAAS [IcP-MS| - |ICP-OES|ICP-MS
Ni |iIcP-MsS| AES |ICP-OES|ICP-MS| - ICP-MS [ICP-MS - GFAAS [ICP-OES| - - |IcP-MS|ICP-MS | ICP-OES | ICP-MS
P |icP-Ms| AES |ICP-OES| - - - - |icr-oES| - |icP-OES| - - |icp-ms| - - ICP-MS
Pb [icp-mMs| - [icP-OES|iCP-MS| - ICP-MS [ICP-MS - GFAAS - - - |IcP-MS|ICP-MS - ICP-MS
Sb [icp-ms| - - ICP-MS| - ICP-MS [ICP-MS - - - - - |IcP-MS|ICP-MS - ICP-MS
Sn |icp-ms| - - ICP-MS| - - |icp-ms - - - - - - |icp-ms - ICP-MS
Sr [icP-MS| AES |ICP-OES|ICP-MS| - - |icp-ms - - |icP-oES| - - lice-mMs| - |icP-OES|ICP-MS
Zn [icP-MS| AES |ICP-OES|ICP-MS|ICP-OES| - |ICP-MS|ICP-OES| - - - FAAS [ICP-MS|ICP-MS|ICP-OES | ICP-MS

ICP-MS : Enduktif Eslesmis Plazma Kutle Spektrometrisi

AES : Atomik Emisyon Spektrometrisi

ICP-OES : Endiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometrisi

GFAAS : Grafit Firnnli Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi

FAAS : Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi
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OZELLIK DEGERLERININ VE BELIRSIZLIKLERININ ATANMASI

Laboratuvarlardan veri seti kabul edilip teknik olarak degerlendirilmigtir. Kalite kontrol (KK) ornek
sonugclari bu anlamli dizeyde hata olup olmadigini degerlendirmek igin kullaniimigtir. Bu drneklerin
sonuclari ERM Uygulama Notu 1”e gére degerlendiriimistir. Laboratuvarin élgiimleri hakkinda teknik
problem raporlamasi durumunda veri seti degerlendirmeye alinmamistir. Veriler asagida belirtiimis
parametrelerden herhangi ikisini saglayamadigi durumda da dederlendirmeye alinmamistir:

> ERM Uygulama Notu 1”e gére KK ile uyumlu olmamasi
» Grubbs test (%99) sonucunda aykiri olmasi

» Laboratuvarin saglamis oldugu 6 bagimsiz sonug Uzerindeki bagil standart sapmanin,
tum laboratuvar sonuglarinin Gzerindeki bagil standart sapmadan buyuk olmasi

Tdm elementlerin bagil standart sapmasi % 10’un altinda iken Sb icin badil standart sapma % 14
olarak belirlenmistir. Ancak sonugclar Uzerinde herhangi bir teknik gerekge olmadigindan dolay! tum
veriler degerlendirmeye dahil edilmigtir. Lab 10'un As sonucu yapmis oldugu teknik acgiklama
gereginden degerlendirmeye alinmamistir. Tim sonuglar Tablo 6'da verilirken karakterizasyon
verilerine ait grafikler de Ek 4’ te verilmigtir.

Yukarida anlatiimis olan karakterize etme calismasi sonrasindaki sertifika degerleri Tablo 7'de
verilmistir. Batin raporlanan sertifika degerleri degerlendirmeye kabul edilen tium laboratuvar
sonugclarinin ortalamasi seklinde hesaplanmistir.

Sertifika degerleri Uzerindeki belirsizlik karakterizasyon c¢alismasindan gelen belirsizligi, Ugar,
homojenlikten gelen belirsizligi, uy, ve uzun donem kararliliktan gelen belirsizligi, uys, icermektedir.

Bu farkli parametrelerin CRM belirsizligine yansitiimasi agsagida verilen formul kullanarak yapilmistir:

2 2 2
UCRM =k- \/uchar + Uy, + Uy

Sertifika degeri Uzerindeki genigletilmis belirsizlik degeri yaklasik olarak % 95 guvenilirlik araligini
temsil eden kapsam faktort, k=2 temel alinarak hesaplanmigtir. Sertifika degerleri ve belirsizlikleri
Tablo 7’de, her bir parametrenin sertifika degeri Uzerindeki belirsizlie yapmis oldugu yuzde katkisi
ise Tablo 8’de verilmigtir.
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Tablo 6: Teknik degerlendirme ve sonuglarin dahil edilmemesinin 6zet tablosu
a1 Teknik Al As B | Ba ca cd Co cr cu Fe
1 ICP-MS - - - - - - - - - -
2 ICP-OES - - - - - - - - - -
3 ICP-OES - - - - - = - - - -
4 ICP-MS - - - - - - - - - -
5 ICP-OES - - - - - - - - - RSD, QC
6 ICP-MS - - - - - - - - - -
7 ICP-MS - - - - - - - - - -
8 ICP-OES - - - - - - - - - -
9 GFAAS - - - - - - - - - -
10 | icr-oes | qc, Rrsp | © S/;%?)'TSC' - - - - . - - |rsp, qc
1| erms OO T fecweo| ST - [CE
12 FAAS - - - - |G (%99), QC - - - - -
13 ICP-MS - RSD, QC - - - - - - - -
14 ICP-MS - - - - - - - - - -
15 ICP-OES - - - - - - - - - -
16 ICP-MS - - - - - - - - - -
Lab. 1 ronik | k| Mg Mn Na Ni Pb Sb Sn Sr Zn
Kodu
1 ICP-MS - - - - - - - - - -
2 ICP-OES - - - - - - - - - -
3 ICP-OES - - - - - - - - - -
4 ICP-MS - - - - - - - - - -
5 ICP-OES - - - - - - - - - -
6 ICP-MS - - - - - - - - - -
7 ICP-MS - - - - - - - - - -
8 ICP-OES - - - - - - - - - -
9 GFAAS - - - - - - - - - -
10 | icPoEs | - ; - - - Sc(f’/"sgg QC, RSD Sc(t)/"sg)b - | oc,rRsD
11 GFAAS - - |G (%99), QC| - |G (%99), QC QC, RSD - - - -
12 FAAS - - - - - - - - - -
13 ICP-MS - - - - - - - - - -
14 ICP-MS - - - - - - - - - -
15 ICP-OES - - - - - - - - - -
16 ICP-MS - - - - - - - - - -
G . Grubbs test ( %99 glvenilirlik araliginda)
QC : Kalite Kontrol dogrulamasi
RSD : Bagil standart sapma; laboratuvarin saglamis oldugu 6 bagimsiz sonug tzerindeki bagil standart sapmanin, tim laboratuvar
sonuglarinin tzerindeki bagdil standart sapmadan biiylk olma durumu
TR : Teknik gerekge (yukarida yapilmis olan agiklamaya bakiniz)
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Tablo 7. Sertifika degerleri ve belirsizlikleri

Element SeKrtuiit’iII;aO(::ggleri t} C:R'\z/' Uchar,rel Upb,rel ULTS, rel Nchar UkCiM’ZrEI
Al 0,102 mg/kg 0,005 mg/kg 2,3% 0,7 % 0,7% 11 4,9 %
As 6,50 pg/kg 0,38 pg/kg 1.8% 0,5 % 23% 10 58 %
B 0,476 mg/kg 0,023 mg/kg 2,1% 0,9 % 0,8 % 9 47 %
Ba 0,313 mg/kg 0,014 mg/kg 2,0 % 0,7% 0,5 % 11 4,4 %
Ca 3,91 mg/kg 0,14 mg/kg 1,3% 0,9 % 0,7 % 10 3,5%
Cd 3,95 pg/kg 0,15 pg/kg 1,7% 0,6 % 0,7 % 10 3,9 %
Co 9,60 ug/kg 0,30 pg/kg 1,1 % 0,8% 0,7% 9 3,1%
Cr 34,6 pg/kg 1,2 pg/kg 14% 0,7% 0,7 % 12 3.4 %
Cu 83,1 ug/kg 2,6 pg/kg 1,3% 0,6 % 0,6 % 13 3,1%
Fe 45,6 pg/kg 2,7 ug/kg 2,8% 0,6 % 0,7 % 9 59 %

K 0,410 mg/kg 0,028 mg/kg 3,1% 0,4 % 1,6 % 10 6,9 %
Mg 0,867 mg/kg 0,033 mg/kg 15% 1,1% 0,6 % 12 3,8%
Mn 14,5 pg/kg 0,5 pg/kg 1,4% 0,8 % 0,6 % 10 35%
Na 3,13 mg/kg 0,11 mg/kg 15% 0,3 % 0,9 % 11 3,6 %
Ni 16,8 pg/kg 0,7 pg/kg 1,8% 0,7 % 0,8 % 12 42 %
P 96,4 pg/kg 5,7 pg/kg 2,8% 0,8 % 0,8 % 7 5,9 %
Pb 14,7 ug/kg 0,4 pg/kg 11% 0,7 % 0,7 % 9 3,0%
Sb 5,37 ug/kg 0,59 ug/kg 5,4 % 0,4 % 1,0% 8 10,9 %
Sn 1,50 pg/kg 0,08 pg/kg 0,9 % 1,0 % 2,5% 6 5,6 %
Sr 21,9 pg/kg 1,1 pg/kg 2,3% 1,0 % 0,5 % 9 5,1 %
Zn 0,104 mg/kg 0,005 mg/kg 22 % 1,0% 0,7 % 12 5,0 %
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Tablo 8. Ucrm degerini olusturan her bir parametrenin dedere yizde katkisi

Element Upp ULTs Uchar
Al 7,8 % 7,1 % 85,1 %
As 3,0% 60,2 % 36,8 %
B 13,8 % 10,0 % 76,2 %
Ba 9,1 % 5,9 % 85,0 %
Ca 25,6 % 17,7 % 56,7 %
Cd 10,0 % 12,8 % 77,2 %
Co 25,6 % 21,8 % 52,5%
Cr 18,2 % 149 % 66,9 %
Cu 15,7 % 12,6 % 71,7 %
Fe 4,0 % 5,4 % 90,6 %
K 1,5% 20,1 % 78,5 %
Mg 33,2 % 8,6 % 58,1 %
Mn 22,2 % 11,6 % 66,3 %
Na 2,1% 24,8 % 73,1 %
Ni 12,4 % 145% 73,1 %
P 6,5 % 6,4 % 87,1 %
Pb 24,1 % 19,7 % 56,2 %
Sb 0,4 % 3,0% 96,5 %
Sn 12,7 % 76,0 % 11,4 %
Sr 15,6 % 4,5% 79,9 %
Zn 15,8 % 7,3 % 76,9 %
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IZLENEBILIRLIK

Sertifikali referans malzemenin metrolojik izlenebilirligi degerlendirmeye alinan tum laboratuvarlarin Sl
birimine izlenebilir kalibrasyon standartlari kullanmasiyla saglanmistir.  Olglimlerde kullanilan
kalibrasyon ¢ozeltileri hakkinda tim laboratuvarlardan detayh bilgi talep edilmistir. Calismaya katilan
laboratuvarlar Sl birimine izlenebilir kalibrasyon standartlari kullandiklarini  raporlamiglardir.
TUBITAK UME tarafindan gergeklestirilen tiim élgiimlerde her element icin NISTten satin alinmig
olan tek element kalibrasyon standartlar kullanilmistir. Olgiim dogrulugunu kontrol etmek amagli
NIST SRM 1643e “Trace Elements in Water”, NRC Canada SLRS-5 “River Water Reference Material
for Trace Metals” ve ERM-CA022a-2 “Soft Drinking Water UK — Metals” kullaniimistir. Sadece Sn ve
P icin uygun sertifikall referans malzeme bulunmadigi igin agirlikga ekleme yontemi kullanarak élgim
dogrulugu test edilmistir.

KULLANIM TALIMATI

Saklama kosullari

Malzeme (18 + 4) °C sicaklikta ve temiz bir ortamda saklanmalidir. Sise agilmadan énce sisenin Ust
kisminda yogunlagma ile olugabilecek etkileri kaldirmak adina ¢alkalanmalidir. S6z konusu olabilecek
herhangi bir kirliligi énlemek adina sisenin temiz ortam sartlari altinda agilmasi ve igerisine numune
almak igin dogrudan pipet sokulmamasi onerilir.

En az ornek alim miktari

Homojenlik, karakterize etme, uzun ddénem ve kisa dbénem dlgimlerinde baslica elementler
(B, Ba, Ca, K, Mg ve Na) icin en disuk 250 pL kullanildi ve homojenlikte herhangi bir problem
olmadigi gézlendi. Bu sebeple, bu miktarin diger elementler icin de gegerli olabilecegi varsayilabilir.

Giuvenlik onlemleri

Malzeme % 2 (w/v) nitrik asit ve icerisine eklenmis zehirli metalleri icermektedir. Bu sebepten, benzer
¢ozeltiler icin genel bir laboratuvarin glivenlik dnlemleri bu malzeme iginde uygulanmalidir.

TESEKKUR

Bu raporun gézden gegirilmesi ve degerli yorumlari igin Heidi Goenaga-Infante (LGC, UK) ve Detlef
Schiel'e (PTB, DE) tesekkurlerimizi sunariz.
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Ek 1. Homojenlik Galigmalan icin Grafikler
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Ek 2. Kisa Donem Kararhlik Galigmalar igin Grafikler
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Kisa dénem kararllik grafikleri, As
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Kisa dénem kararlilik grafikleri, B
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Kisa dénem kararlilik grafikleri, Ba
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Kisa dénem kararlilik grafikleri, Ca
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Kisa dénem kararlilik grafikleri, Cd
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Kisa dénem kararlilik grafikleri, Co
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Kisa doénem kararlilik grafikleri, Cr
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Kisa dénem kararlilik grafikleri, Cu
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Kisa dénem kararlilik grafikleri, Fe
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Kisa dénem kararlilik grafikleri, K
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Kisa dénem kararlilik grafikleri, Mg
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