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KISALTMALAR

ANOVA Varyans analizi

ERM European Reference Materials marka ismi

GF-AAS Grafit Firin Atomik Absorbsiyon Spektrometrisi

GUM Olgiim Belirsizliginin Hesaplanmasi Klavuzu

HR Yiksek Cozinurlik

ICP-MS Enduktif Eslesmis Plazma Kitle Spektrometrisi

IDMS izotop Seyreltme Kiitle Spektrometrisi

IRMM Referans Malzemeler ve Olglimler Enstitiist (Belgika)

ISO Uluslararasi Standardizasyon Organizasyonu

NIST Teknoloji ve Standartlar Ulusal Enstitlisi (Amerika Birlesik Devletleri)

PTFE Politetrafloretilen

PFA Perfloroalkoksi

PVDF Polivinilidenflorit

SGT Tek YOnll Grubbs Testi

Sl Uluslararasi Birimler Sistemi

SRM Sertifikall Referans Malzeme

TUBITAK Gebze Yerleskesi PK 54 41470 Gebze-Kocaeli /TURKIYE  T+902626795000  F+9026267950 01  www.ume.tubitak.gov.r




TUBITAK UME CRM

ULUSAL METROLOJI ENSTITUS() 1204
SEMBOLLER
k Kapsam Faktori
MSpetween Uniteler Arasi Karelerin Ortalamasi (ANOVA)
MSithin Unite ici Karelerin Ortalamasi (ANOVA)
n Tekrar Sayisi
RSD Bagil Standart Sapma
s Standart Sapma
Sbb Uniteler Arasi Standart Sapma (ANOVA)
Sbb rel Uniteler Arasi Bagil Standart Sapma
Sub Unite i¢i Standart Sapma (ANOVA)
Swbrel Unite i¢i Bagil Standart Sapma
Ubb Uniteler Arasi Homojenlige Bagli Standart Belirsizlik
Ubp.rel Uniteler Arasi Homojenlige Bagli Bagil Standart Belirsizlik
U*pp Metot Tekrarlanabilirligince Gizlenmis Homojenlige Bagli Standart Belirsizlik
U*bb rel Metot Tekrarlanabilirligince Gizlenmis Homojenlige Bagli Bagil Standart
Belirsizlik
Uchar Karakterizasyona Bagli Standart Belirsizlik
Uchar rel Karakterizasyona Bagli Bagil Standart Belirsizlik
Ucrm Sertifika Degeri Uzerindeki Genisletilmis Belirsizlik
UcrM rel Sertifika Degeri Uzerindeki Bagil Genisletiimis Belirsizlik
Uis Uzun Dénem Kararliiga Bagli Standart Belirsizlik
Uits rel Uzun Donem Kararlihga Bagl Bagil Standart Belirsizlik
Usts Kisa Dénem Kararlliga Bagh Standart Belirsizlik
Usts rel Kisa Dénem Kararlihga Baglh Bagil Standart Belirsizlik
VMSwithin MS.inin Serbestlik derecesi
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OZET

Bu rapor atik suda Al, As, B, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mo, Mn, Ni, P, Pb, Sb, TI, V ve Zn'nin toplam
derisim degerleri agisindan sertifikalandiriimasinin hedeflendigi UME CRM 1204 sertifikali referans
malzemesinin Uretim sudrecini igermektedir. Bu malzeme I1SO Guide 34:2009 [1] rehberinin
gerekliliklerine goére Uretilmistir. Baslangic hammaddesi Kocaeli Dilovasi Organize Sanayi
Bdlgesi'ndeki atik su aritma tesisinin desarj su havuzundan temin edilmistir. Alinan su asitlendirilip
filtrelendirildikten sonra eklenmesine ihtiyag duyulan elementler eklenerek homojenlestirme
islemisonrasinda 100 mL'lik HDPE siselere doldurulmustur. Tim uniteler ®°Co kaynagi altinda 25

kGy y-radyasyonu ile steril hale getirilmistir.

Uniteler arasi homojenlik ve kararlilik testleri ISO Guide 35:2006 [2] rehberine gore gergeklestirilmig
olup, karakterizasyon calismasi ise ISO Guide 34 rehberinde belirtiimis olan bir veya daha fazla
badimsiz referans metotlarin tek veya daha fazla laboratuvarca uygulanarak veya potansiyel birincil
seviye metot olarak kabul goérmis olan ID-ICP-MS metotlari kullanilarak gerceklestirilmistir.
Sertifikalandirma siirecindeki tim 6lgiimler TUBITAK UME laboratuvarlarinda gelistirilen metotlar
kullanilarak gerceklestirilmigtir.

Sertifika degerleri ilgili rehberlerin gereklilikleri yerine getirilerek ve ayni zamanda 6lgum belirsizligi
rehberine (GUM) gore hesaplanmistir [3].

UME CRM 1204 atik su malzemesi, metot gelistirme, gecerli kilma ve kalite kontrol dlcimlerinde
hem rutin analiz hem de arastirma laboratuvarlarinca kullanilabilir. Bunun yani sira laboratuvarlarca
kalite kontrol grafiklerinin olusturulmasinda da kullanilabilmektedir.
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GiRiS

Yeralti ve ylizey sularinin korunmasinin ve su Kkirliliginin énlenmesini strdurdlebilir kilma hedeflerini
gerceklestirebilmek Uzere ulkelerin uyguladiklari su kirliligi yonetmelikleri dogrultusunda, atik su
desarjlarinin kontrol altinda tutulmasi buyuk dnem tagimaktadir. Avrupa Birliginin 91/271/EEC sayil
yonergesi [4] ve bu yonergeyle iliskili olarak yurtrllikte olan 2013/39/EU [5] yénergesi geredi kentsel
atik sularin desarjinda bazi limitler getiriimistir. Ulkemizde de, Cevre ve Orman Bakanlirnca
31.12.2004 tarihli ve 25687 numarali Resmi Gazetede [6] yayinlanmis olan ydneltmelikle Ulkenin
yeralti ve yerUsti su kaynaklarinin kirlenmesinin dnlenmesi ve surdulrilebilmesi amacgh cesitli
endUstriyel sanayilere 6zgl desarj dncesi atik su degerlerine sinirlamalar getirilmistir.

Sertifikali referans malzemelerde (SRM) de sertifikalandirilan kimyasal 6zellikler, (zerinde
uzlagilmis dogru bilimsel yontemler ile tespit edilir ve yayinlanir. Kimyasal olgcimlerde Ozellikle
matriks etkisi beklenen drneklerin analizi sirasinda cihaz kalibrasyonunda kullanilan saf referans
malzemelerin yani sira metodun gecerli kilnmasi sirasinda SRM kullaniimasi élgim guvenilirliginin
saglanmasi i¢in en 6énemli araglardandir. Bu amagla kullanicinin dogru SRM sec¢iminin yani sira
secilen SRM’nin dogru kullanimi da oldukga 6nemlidir.

UME CRM 1204 iretimi ve sertifikalandirmasi TUBITAK UME alt yapisi kullanilarak 1ISO Guide 34
ve I1SO Guide 35 rehberlerinde belirtilen gerekliliklere uygun olarak gerceklestirilmigtir. Tim
elementler icin hedef derisim seviyeleri laboratuvarlarin gereksinimleri ve piyasada benzer
Ozelliklerde sertifikali referans malzemelerin bulunmamasi g6z 6nune alinarak belirlenmistir. Bu
SRM, o6zellikle kanunlar/ydnetmelikler cercevesinde zorunlu izleme yapan laboratuvarlar ve
arastirma laboratuvarlari tarafindan metot gelistirme, metot gecerli kilma ve kalite kontrol araci
olarak kullaniimasi amagl Gretilmigtir.

KATILIMCILAR

Numune alma, isleme (sterilizasyon islemi hari¢), homojenlik, kararlilik ve karakterizasyon élglimleri
ve diger 6lgiimlerin tamami TUBITAK UME uzmanlari tarafindan mevcut kurum altyapisi kullanilarak
gercgeklestirilmigtir. Projede yer alan kurumlar ve is tanimlari Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. Projede yer alan kurumlar ve is tanimlari

Katihmci is Tanimi

TUBITAK UME
Proje Yonetimi, Malzeme

TUBITAK Gebze Yerleskesi, Baris Mahallesi Dr. Zeki Acar Cad. | isleme ve Sertifikalandirma
No.1, 41470, Gebze, Kocaeli, Turkiye

GAMMA PAK Sterilizasyon Sanayi ve Ticaret A.S.
Malzeme isleme
Organize Sanayi Bolgesi Gazi Osman Pasa Mahallesi 2. Cad. | (Sterilizasyon)

No. 6, 59500, Cerkezkdy, Tekirdag, Turkiye
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MALZEME ISLEME

Aday referans malzeme olarak secgilen numunenin kaynagi Kocaeli Dilovasi Organize Sanayi
Bdlgesi'nde bulunan evsel ve endustriyel atik su aritma tesisidir. Bu atik su aritma tesisi konumu
itibariyle evsel atiklara ek olarak endustriyel kaynakli atik sularin toplandigi ve aritildigi bir tesis
olarak ¢alismaktadir. Toplanan suyun endustriyel atik su oraninin yaklasik %45 oldugu bildirilmistir.
Numune alma islemi TUBITAK UME arastirmacilari ve aritma tesisi personeli tarafindan birlikte
yapilmistir.

Kimyasal ve biyolojik aritmaya tabi tutulmus ve bekleme havuzuna alinmis olan su, dalgi¢c pompa
araciligi ile 6n temizleme isleminden gecirilmis 3 adet 25 litrelik polipropilen (PP) bidona dogrudan
alinmistir. Bidonlara alinan su drnekleri %65'lik nitrik asitle (Merck EMSURE®) asit derisimi %2’ye
(v/v) karsilik gelecek sekilde asitlendirilendirilerek bir sonraki igleme kadar +4 °C’de karanlikta
bekletiimisti. On bekleme isleminden sonra su ornekleri 114 litrelik HDPE tank icerisinde
birlestirilerek olasi ¢okelmelerin tamamlanmasi ve askida kalan kati maddelerin ¢cokmesi icin +4
°C’de karanlkta beklemeye birakilmistir. Kismen kati maddelerin ¢oktugu gézlemlenen su oncelikle
kaba filtre kagidi kullanilarak stzlilmis ve ¢okme sirecinin tamamlanmasi icin +4 °C’de karanlikta 1
aylik daha bekletiime surecine tabi tutulmustur. Bu sure¢ sonrasinda su sirasiyla 5 ym (PN 12121,
Filling Machine Capsules, Pall Corporation), 3 um (PN 12116, Plated capsules with Versapor, Pall
Corporation) ve 0,8/0,45 ym (PN 12992, AcroPack" 1000, Supor® Membrane, Pall Corporation)
filtrelerden sizllerek ¢dékme sirecinin tamamlandigindan emin olmak icin tekrar +4 °C’lik depoya
konarak karanlikta 10 gin daha beklemeye alinmistir. Bu slrecin sonrasinda hedef elementlerin
eklenmesi iglemi gerceklestirilerek homojenlestirme islemine gecilmistir. Homojenlestirme igin
kullanilan ve érnekle temas eden bitln ylzeyler (tanklar, PTFE/PVC borular ve hava asit pompasi
(PVDF)) daha 6nceden laboratuvarda hazirlanmig olan ~ %20 (v/v) derigik nitrik asitle (Merck
EMSURE ISO) yikanmis olup devaminda deiyonize suyla (Milli-Q, 18,2 MQ-cm™) calkalanmistir.

Ekleme ve homojenlestirme islemi gergeklestirildikten sonra hedef elementlerin eklenmesi sonucu
olusabilecek ¢okme olasiliklari géz 6niine alinarak atik su +4 °C’de karanlikta 2 glin bekletilmistir.
Gozle goérilur bir gdkelmenin olmadiginin goérilmesinden sonra, tUm malzeme bakteriyel tutunmayi
da saglayan 0,8/0,2 um (Pall Corp, Supor® Membrane, AcroPack'" 1000, PN 12992, ) filtre ile 114
litrelik diger tanka pompalanarak stzilmustar.

Orneklerin siselenmesi diisiik pargacik igerigine sahip (0,3 ym’dan bilyiik ortalama pargacik sayis|
<30 parcacik/mL) 125 mL’lik Nalgene® (Thermo Scientific) HDPE siselere yapilmistir. Her bir 12
siselik koliden rastgele 1 sise 6rnek olarak alinmis ve toplamda 59 adet sise higbir yikama islemi
yapilmadan 20 hedef element kirliligi test etmek amacgh analize tabi tutulmustur. Sise hacminin
tamami %2 (v/v) ultrasaf HNOs ile doldurularak 2 giin beklemeye birakilmig, ardindan ¢dzeltilerin
analizleri HR-ICP-MS (Thermo Finnigan, Element 2, Bremen, Almanya) cihazi ile gerceklestiriimistir.
Sonuglar, siselerden kaynaklanabilecek kirlenmenin ¢ok disik oldugunu ve aday referans
malzemenin herhangi bir sekilde kirlenmesine neden olmayacagini gostermistir. Bu islem
sonrasinda kullanilacak tim siseler ISO 6 Sinifi temiz odada sadece ultra saf (ELGA PurelLab, 18,2
MQ-cm™) su ile galkalanip doldurularak 2 giin siireyle bekletilmis ve daha sonrasinda bosaltilarak
temizlenmis ve dikey hava akigli tezgahlarda (ISO 4 Sinifi) kurutulmustur.

Hedef seviyeler yirirlikte olan yénetmelikler ve Turk Standartlari dikkate alinarak belirlenmistir.
Malzemedeki orjinal derisim degerlerinin ve dolayisi ile hedef derigimlere ulagsmak igin ihtiyag
duyulan ekleme miktarlarinini tespiti icin malzeme i¢indeki elementlerin tayini yapilmistir. Elde edilen
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degerler, hedef degerler ile birlikte Tablo 2 2'de verilmistir. Tablodan da gorilecegi Gzere Al, Fe ve
Mn disindaki elementlerin tamami i¢in bulunan degerler hedef degerlerin ¢ok altinda kalmigtir. Bu
elementlerin derisimlerini arttirmak icin High Purity® ve NIST tek element kalibrasyon standartlari
kullanilarak eklemeler yapiimistir. Ekleme islemleri 0,8/0,45 um filtreleme isleminden sonra yapiimis
ve sonrasinda 0,8/0,2 um filtre kullanilarak filtrelenmistir. Ardindan PVDF hava/asit pompasi ile 6
saat boyunca homojenlestirme yapilmistir.

Tablo 2 . Atik sudaki elementlerin dogal ve hedef derisimleri

Analit Dogal Seviye, Hedef Degerler,
Mg/L Mg/L
Al 370 DS*
As <LOD 60
B 380 1500
Cd 4 100
Co 7 410
Cr 33 225
Cu <LOD 325
Fe 2020 DS*
Hg <LOD 45
Mn 380 DS*
Mo 0 85
Ni 24 175
P 480 815
Pb 6 150
Sb 7 125
Tl <LOD 150
\Y, 6 185
Zn 210 450

*DS: Dogal Seviyeler

Homojenlestirme isleminden sonra drnek her bir sisede (100 + 5) mL olacak sekilde 554 adet 125
mL’lik HDPE siseye (Nalgene®) doldurulmus ve dolum sirasina gore etiketlenmistir.

Dolumu tamamlanan siseler ®co Y-radyasyonu ile minimum 25 kGy doza maruz birakilarak sterilize
edilmistir. Radyasyon siselerde beklenen renk degisimine (beyaz renkten hafif sari renge) sebep
olmustur. Bu agsamadan sonra siseler +4 °C’de karanlikta depolanmak tzere sicaklik kontrolli soduk
odaya kaldiriimistir.

HOMOJENLIK

Uniteler arasi homojelik galismasi, sertifikalandirilacak element derisimlerinin belli bir giiven aralig
icinde tim dnitelerde belirlenen belirsizlik dederleri icerisinde gecerli oldugunu degerlendirmek
amagl yapilir. Uretimin tamamini temsil edilecek sayida drnek ile tniteler arasi homojenlik galismasi
gergeklestirilir. ISO Guide 34 rehberinde, Uretilecek referans malzemenin tamaminin temsil
edilebilecedi sayi olarak 10 Uniteden az olmamak kosuluyla Uretim sayisinin yaklasik olarak kup
koku kadar unite ile saglanabilecegi belirtimektedir. Bu projede Uniteler arasi homojenlik ¢caligmasi
icin yedekleriyle beraber 20 uUnite (Asil Unite No; 3, 81,125, 193, 234, 295, 338, 414, 462, 516)
tabakall rastgele numune secimine gore ayrilmistir. Homojenlik analizleri tum elementler igin her bir
Uniteden (g alt érnegin 6lgiimii ile tekrarlanabilirlik kosullari altinda gergeklestirilmistir. Olgimlerde
gecerli kilinmis metotlar kullaniimis olup, analitik élglim sirasinda ve dolum sirasindaki olasi
egilimleri ortaya cikarmak igin karigik (rastgele) olarak cihaza sunulmustur. Sertifikali referans
malzeme &rnekleri ve kér drnekler de ayni dizin igcinde analiz edilmistir. Tim &lglimler HR-ICP-MS
cihazi ile yapiimistir.
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Tim elementler icin elde edilen veriler, Unitelerin analiz sirasina gére ve dolum sirasina gore
herhangi bir egilim olup olmadidinin tespiti igin istatistiksel olarak regresyon analiz yoéntemi ile
degerlendirilmistir. Buna gore %95 glven araliginda yapilan degerlendirmeler sonucunda uniteler
arasinda Cr ve Mn ic¢in dolum sirasina gore birer egilim tespit edilirken, Al, B, Ni, Sb ve TI igin
Unitelerin analitik analiz diziliminde anlamh bir egilim oldudu tespit edilmistir. Analitik 6lgim
siralamasiyla Unite numaralari arasinda bir baginti olmadigindan analitik dlcim sirasindan
kaynaklanan egilimin duzeltiimesi ile homojenlikten kaynakh belirsizlik daha dogru tespit
edilebilmektedir. Bu amagla %95 guven aralidinda analitik dizilim agisindan egilim gdsteren sonuglar
dizeltmeye tabi tutulmustur. Dizeltme icin formul (1) kullaniimistir.

Cpizettiten = Cougiiten — b 1 (1)
Burada;

b : dogrusal cizginin egimi,

i : Blgtlen bayUkligan analitik 6lcim siralamasindaki yeridir.

Tum verilere Grubbs testi uygulanarak %95 glven arahdinda aykiri deger olup olmadigi
incelenmistir. Buna gore veriler element bazinda tek tek incelendiginde Al, B, Co, Cu, Fe, Mn, Ni ve
Tl igin bazi Uniteler igin yapilan 3 alt 6lcimunden birinin aykiri deger oldugu tespit edilmistir (Tablo ).
Bunlardan Cu ve Ni icin 193 no’lu Unitenin bir paraleli, Al icin 81 ve 193 no’lu Unitelerin birer paraleli,
Tl, Co, Fe, Mn ve B igin ise 3 no’lu Unitenin bir paraleli aykiri deder olarak gérilmektedir. Uniteler
aras! %95 glven araliinda Grubbs test uygulandiginda ise B igin aykiri bir Ginite (Unite No 3) tespit
edilmektedir. Unite ortalamasinin aykiri degere sahip ¢ikmasi yukarida da belirtilen bu Uniteye ait
paralellerden bir tanesinin aykiri deger olmasindan kaynaklanmaktadir. Yine ayni Unitenin ayni
paralelinde Mn igin tespit edilen aykiri degerin de dolum egilimi tespit edilmesine sebep oldugu
g6zlemlenmistir. Homojenlik ¢alismasinda belirlenen aykiri degerler icin teknik bir gerekge tespit
edilemediginden bu degerler homojenlik verilerinin dederlendiriimesine dahil edilmistir.

Tablo 3. istatiksel Degerlendirme Sonuclari

Element Egilim Aykiri Deger Dagilim
Analitik Dolum Tiim Unite Tiim veriler

Al Evet - 2 - Normal/Tek Tepeli
As - - - - Normal/Tek Tepeli
B Evet - 1 1 Normal/Tek Tepeli
Cd - - - Normal/Tek Tepeli
Co - - 1 - Normal/Tek Tepeli
Cr - Evet - - Normal/Tek Tepeli
Cu - - 1 - Normal/Tek Tepeli
Fe - - 1 - Normal/Tek Tepeli
Hg - - - - Normal/Tek Tepeli
Mn - Evet 1 - Normal/Tek Tepeli
Mo - - - - Normal/Tek Tepeli
Ni Evet - 1 - Normal/Tek Tepeli
P - - - - Normal/Tek Tepeli
Pb - - - - Normal/Tek Tepeli*
Sh Evet - - - Normal/Tek Tepeli
Tl Evet - 1 - Normal/Tek Tepeli
V - - - - Normal/Tek Tepeli
Zn - - - - Normal/Tek Tepeli

* Kisa dénem kararlilik verisi incelenmistir.
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Tam veriler tek yonli ANOVA uygulanmadan 6nce normal olasilik dagilim egrileri, Shapiro-Wilk test
ve histogram diyagramlari kullanilarak tek tepeli (normal) dagilim bakimindan incelenmistir. Aykiri
deger olarak tespit edilen degerler disarida birakilarak yapilan degerlendirmelerde Pb hari¢c tim
elementlerin normal dagihm gdésterdidi tespit edilmistir. Normal dagilimdan ufak sapma gdsteren Pb
icin ek olarak +18 °C’deki kisa dénem kararlilik testlerinin verileri incelenmistir (Ek 2). Daha zorlu
sartlara maruz birakilmis olan kararlihk Uniteleri verilerinin tim testlere gére normal dagilim
gosterdigi tespit edilmistir. Unite bazinda Shapiro-Wilk testi ve Histogram diyagramlari kullanilarak
incelendiginde tim elementlerin normal dagilim gésterdigi gériimustar.

Uniteler arasi homojenlige ait belirsizlikler tim elementler igin tek etken ANOVA ile yapilmistir. Metot
tekrarlanabilirligi (swp) ve Uniteler arasi (sy,,) standart sapmanin hesaplanmasina (2) ve (3)
denklemleri kullaniimaktadir:

Swp = Mswithin (2)

MS.ithin . Unite ici varyans karelerinin ortalamasidir.

Swp altérnekler tim uniteyi temsil ettigi slirece metodun s’sine esdegerdir.

Spp = \/ MSbetween — Ivlswithin 3)

n
MSpetween . Uniteler arasi varyans karelerinin ortalamasi,

n : Unite basina tekrar sayisi.

Metot tekrarlanabilirliginin malzemenin homojenligini tespit edebilecek kadar iyi bir tekrarlanabilirlige
sahip olamadigi durumlar veya Olcim esnasinda rastgele meydana gelmis olabilecek
dalgalanmalardan dolayl MSpeeen MSyimin den kiglk olarak bulunabilmektedir. Bu durumlarda sy
hesaplanamayacagindan, metot tekrarlanabilirligini de kapsayan en yluksek heterojenlik belirsizligi
olarak u*y, formal (4) kullanilarak hesaplanir.

< Sy 2
Upp = %4 (4)
NV Vmswithin

Vmswithin - MSwithin IN serbestlik derecesi

Yukarida da bahsedildigi Gzere, Cr ve Mn i¢in dolum sirasindan kaynaklanan bir egilim
gézlemlendiginden, bu elementler icin heterojenlikten kaynaklanan belirsizligin farkh gsekilde
hesaplanmasi gerekmistir. Uniteler arasi heterojenlik s6z konusu olan elementler icin formil (5)
kullanilarak hesaplanmigtir [7].

__ len yiiksek deger—en disik deger|
Urect = 2v3 (5)

Yapilan homojenlik galismasinda B elementi igin Unite bazinda bir aykiri deger tespit edilmis olup bu
degerin ilgili Gnitenin tek bir paralelinden kaynaklandigi, diger iki paralelin ise diger tim Unitelere ait
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olan tekrar sonuglariyla uyumlu oldugu tespit edilmistir. Ancak herhangi teknik bir gerekge tespit
edilemedigi ve aykiri degerin gercedi yansitabilecegi dusinllerek homojenlik belirsizliginin
hesaplanmasinda dikdértgen dagiiimi varsayilarak belirsizlik degeri formul (6) kullanilarak
hesaplanmistir.

__|Aykiri deder—Ortalama deder|

Urect = V3 (6)

Batln elementler icin hesaplanan ve Tablo 4’te verilen sy, ve u*,, degerlerinden en blyuk olani
homojenlik belirsizlik bileseni uy, olarak dikkate alinmistir [7].

Tablo 4. Homojenlik ¢calismasinin sonuglari

Element d%r;ilirgﬁ(g Sv&’re' S%%rel u*(la)/?)’rel urg/(;m u%;;m
Al 330,8 1,81 0,32 0,59 - 0,59
As 66,5 1,39 0,68 0,45 - 0,68
B 1356 1,74 MSpetween<MSuithin 0,57 2,22 2,22
Cd 102,9 1,23 0,30 0,40 - 0,40
Co 428 1,47 MSpetween<MSuithin 0,48 - 0,48
Cr 232,4 1,54 MSpetween<MSuithin 0,50 0,46 0,50
Cu 327 1,25 MSpetween<MSuithin 0,41 - 0,41
Fe 1970 1,6 MSpetween<MSuithin 0,52 - 0,52
Hg 50,0 1,22 0,91 0,4 - 0,91
Mn 368 1,75 MSpetween<MSuithin 0,57 0,72 0,72
Mo 94,9 1,63 0,38 0,53 - 0,53
Ni 173,6 1,84 MSpetween<MSuithin 0,60 - 0,60
P 685 3,1 2,02 1,01 - 2,02
Pb 72,1 7,89 MSpetween<MSuithin 2,71 - 2,71
Sb 139,6 1,56 0,67 0,51 - 0,67
Tl 161,2 1,31 MSpetween<MSuithin 0,43 - 0,43
V 197,8 0,95 0,17 0,31 - 0,31
Zn 413,7 1,07 0,58 0,35 - 0,58

Homojenlik testi veri degerlendirme neticesinde 9 element icin hesaplanan MSyeween degerleri MSinin
degerlerinden daha disik bulunmustur. Karsilasilan bu durum malzeme heterojenliginin, kullanilan
analitik yontem ile tespit edilebilecek heterojenlikten daha disik oldugunu gdsterir ve malzemenin
bu sartlar altinda heterojenlik gostermedigi anlamini tagimaktadir. Aykiri degerlerin tutulmasi
durumunda dahi tim parametreler icin Uniteler arasi degisimin ¢ogunlukla ¢ok disuk seviyede
(<%1) oldugu tespit edilmistir. B, P ve Pb hari¢ olmak Uzere, projede homojenlik i¢in hedeflenen
maksimum bagil belirsizlik degeri olan %2 asilmamistir. Homojenlik degerlendirmesi icin kullanilan
tim veri, Ek 1’de Uniteler arasi homojenlige ait veri grafikleri ise Ek 2'de sunulmustur.

TUBITAK Gebze Yerleskesi PK 54 41470 Gebze-Kocaeli /TURKIYE  T+902626795000  F+9026267950 01  www.ume.tubitak.gov.r




TUBITAK UME CRM
ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU 1204

Sayfa 12/49

KARARLILIK

Kararlihk g¢alismalari, sertifikali referans malzemenin kullaniciya gonderilmesi sirasinda meydana
gelebilecek c¢evresel sartlarin (kisa dénem kararlilik) ve depolama kosullarinin (uzun dénem
kararhlk) laboratuvarda benzer kosullar yaratiimasi ile gergeklestiriimigstir.

Kararlihk ¢calismalari eszamanl 6lgim tasarimi (isochronous design) ile gerceklestiriimistir [2]. Kisa
doénem kararlilik testi icin segilen 14 Gnite ve uzun dénem kararhlik testi igin secilen 8 Unite, rastgele
tabakali rnek sec¢imi yontemi kullanilarak belirlenmistir.

Kisa dénem kararlilik ¢calismalari igin 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 Unite o
sicakliktaki test kabinine konmustur; toplam 6 Unite +18 °C’ye ve 6 Unite +60 °C’ye konmustur.
Kararlilik testinde referans nokta icin ise 2 Unite érnek ayrilmis olup bu dniteler dogrudan referans
sicakligi olan +4 °C’de muhafaza edilmistir. Her bir test slresinin sonunda her iki test sicaklik
ortamindan 2'ser Unite referans sicakliga transfer edilmigtir. Dort haftallk test suresi
tamamlandiginda referans sicakliga transfer edilen butliin Gniteler, referans olarak kullanilacak
Unitelerle birlikte analiz edilmistir. Uzun dénem kararlilik ¢alismalari igin, toplam 6 Unite ayrilarak
oda sicakliginda, (22 + 3) °C, 0, 13, ve 27 hafta slre ile bekletiimistir. Kisa dénem kararlilik
¢alismalarinda oldugu gibi her bir slirenin sonunda oda sicakliindan 2’ser Unite referans sicakliga
aktarilmis olup, batln Unitelerin analizi en sonda hep birlikte yapilmistir.

Kisa Donem Kararliik Caligmasi

Es zamanl gergeklestirilen dlgcim sonuglari dncelikle ayni sicaklik sartlarina gore gruplandiriimis
her bir zaman noktasi igin degerlendirme yapilmigtir. Yukarida bahsedildigi gibi her bir zaman igin iki
Unite kullaniimis olup her Uniteden 3 bagimsiz érnek hazirlanarak kisa dénem kararlilik analizi
gercgeklestiriimistir. Kisa dénem kararlilik ¢calismasinda 22 ve 365 no’lu Uniteler referans noktasi
olarak, 59, 134, 161 204, 443 ve 531 no’lu Uniteler, +18 °C test sicakligi igin, 100, 232, 264, 279,
322 ve 501 no’lu Uniteler, +60 °C test sicakligi igin kullanilmig olup veri degerlendirmeleri, her iki
sicaklk icin ayri ayri gergeklestiriimistir. Hg Olgumleri diger elementlerden farkli bir zamanda
gerceklestirildiginden 146 ve 425 no’lu Uniteler referans noktasi olarak kullaniimistir.

Her bir sicakliktaki degerler, tek yonli Grubbs testi uygulanarak hem %95 hem de %99 guven
araliginda aykiri degerler agisindan incelenmis, +18 °C’ye ait veri setinde Mo igin bir, P igin 2 adet
aykiri deger tespit edilirken B igin ayni sicaklikta 4 aykiri deger tespit edilmistir. Al ve B icin +60
°C’ye ait veri setinde iki aykiri deger tespit edilmistir. Buna gére Mo ve P icin bir Unitenin bir
paralelinde tespit edilen s6z konusu aykiri degerler herhangi bir teknik gerekce tespit
edilemediginden kisa donem kararlilik degerlendirmesine dahil edilirken, Al icin 501 no’lu Unitenin bir
paraleline ait aykiri degerin 6rnek hazirlama asamasinda meydana gelmis sistematik bir hatadan
kaynakli olarak ortalama de@erin yaklasik yarisi kadar tespit edilmis ve degerlendirme disinda
tutulmustur.

Kisa dénem kararlilik verilerinin degerlendiriimesinde her bir zaman noktasi igin hesaplanan
degerlerin zamana karsi grafigi ¢izilmis ve zamana kargi derisim degerlerinde herhangi anlamli bir
degisim olup olmadiginin belirlenmesi igin degiskenler arasindaki iligki incelenmistir (regression
analysis). Her bir element icin c¢izilen egim cizgileri icin %95 glven araliginda uygulanan istatistik
degerlendirme sonucu egimin sifirdan anlamli derecede farkli olmadidi tespit edilmistir. ilgili grafikler
Ek-3’de verilmistir.
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Kisa doénem Kkararliliga iliskin olarak belirsizlik hesaplamalari bu egime ait belirsizlik ve maruz
birakilabilecek en uzun sure gbéz 6ntne alinarak formdl (7) kullanilarak hesaplanmistir.

RSD
t,- )

Burada

u x t (7)

sts,rel

RSD : Kararlilik calismasinda elde edilen bitin sonuglarin bagil standart sapmasi

ti . Her bir paralel igin zaman noktasi
t : Batdn zaman noktalarinin ortalamasi
t . Transfer icin dngdrilen maksimum sure: 4 hafta

Kisa dénem kararlilik ¢galismasindan elde edilen sonuglar Tablo 5’te verilmigtir.

Tablo 5. Kisa dénem kararlilik testleri sonuclari

%95 Giliven %95 giiven

18 °C 60 °C Araligindaki araliginda egim

Element Ustsrel Ustsrel Aykiri Deger anlamli sekilde
(%) (%) Sayisr* sifirdan farkli mi?
18 °C 60 °C 18°C 60 °C
Al 0,53 0,58 - 2 Hayir Hayir
As 1,08 1,01 - - Hayir Hayir
B 0,78 0,87 4 2 Hayir Hayir
Cd 0,14 0,61 - - Hayir Hayir
Co 0,37 0,32 - - Hayir Hayir
Cr 0,33 0,34 - - Hayir Hayir
Cu 0,57 0,40 - - Hayir Hayir
Fe 0,47 0,53 - - Hayir Hayir
Hg 1,15 1,19 - - Hayir Hayir
Mn 0,37 0,37 Hayir Hayir
Mo 0,96 0,77 1 - Hayir Hayir
Ni 0,55 0,28 - - Hayir Hayir
P 1,77 1,30 1 - Hayir Hayir
Pb 3,47 4,15 - - Hayir Hayir
Sb 0,91 0,49 - - Hayir Hayir
Tl 0,49 0,67 - - Hayir Hayir
V 0,23 0,34 - - Hayir Hayir
Zn 0,72 0,53 - - Hayir Hayir

Yapilan degerlendirme sonucunda, Uretilen sertifikali referans malzemenin 4 hafta sire ile hem
+18 °C hem de +60 °C’de kararli oldugu gorulmuistir. Bu c¢alismanin sonucunda &Orneklerin
sicakligin +60 °C’yi ve slrenin 4 haftayi gegmemesi kosulu ile son kullaniciya herhangi bir sogutma
yapilmadan ulastirilabilecegi sonucuna variimigtir.

TUBITAK Gebze Yerleskesi PK 54 41470 Gebze-Kocaeli /TURKIYE  T+902626795000  F+9026267950 01  www.ume.tubitak.gov.r




TUBITAK UME CRM
ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU 1204

Sayfa 14 /49

Uzun Dénem Kararhlik Galigmasi

Uretilen SRM’nin raf émrii, uzun dénem kararlilik ¢alismalari sonuglarina gére belirlenir. Yukarida
bahsedildigi gibi her bir zaman noktasi icin iki tnite kullaniimis olup her Gniteden 3 bagimsiz 6rnek
hazirlanarak uzun dénem kararlilik analizi gergeklestirilmistir. Bu calisma yukarida belirtildigi sekilde
27 haftalik olarak tasarlanmis olup 85 ve 168 no'lu siseler referans noktasi igin, 220, 297, 367 ve
486 no'lu Uniteler ise ikiserli olarak sirasiyla 13. ve 27. haftalar igin test edilmistir.

Elde edilen veriler icerisinde, tek yonli Grubbs test uygulanarak %95 ve %99 glven araliklarinda
aykiri deger olup olmadigi incelenmistir. Buna goére B igin iki, Fe ve Mo icin birer adet aykiri deger
tespit edilmistir. Bor disinda diger elementlere ait aykiri degerlere ait gecerli teknik gerekge
bulunamadigindan bu degerler uzun dénem Kkararlilik verilerinin degerlendirmesi sirasinda veri
setine dahil edilmistir. Bor icin tespit edilen aykiri degerlerden birinin ise acik bir sekilde Kirlilik
kaynakli oldugu ayni Uniteye ait diger iki 6lcim sonucundan ve ayni zamanda homojenlik, kararlilik
(kisa dénem kararhlik ve uzun donem kararlilik) ve karakterizasyon verilerinden de ¢ok farkli bir
noktada oldugu anlasiimaktadir. Bu nedenden dolayi B icin gézlemlenen bu aykiri deger veri setine
dahil edilmemisgtir.

Bulunan degerler, zamana karsi derisim grafiginde uyum cizgisi (regresyon cizgisi) cizilerek
incelenmistir. Test edilen sicaklikta (22 + 4°C), Hg hari¢ tim elementlere ait ¢izilen egim cizgileri igin
%95 glven aralijinda uygulanan t-testi sonucunda egimin sifirdan anlaml sekilde farkli olmadigi
tespit edilmigtir. Hg igin ise bu test sicakhdinda %99 given aralidinda egimin sifirdan anlaml
derecede farkli oldugu gorulmustur. Bu degerlendirmeye gore Hg icin oda sicakliginda kararlilik
saglanamadigi sonucuna varilmis olup, s6z konusu element icin analizleri farkli zamanlarda
gerceklestiriimis olan homojenlik, kisa donem kararlilik ve uzun déonem kararlilik gcalismalarina ait +4
°C’de saklanan Unitelerin analizlerinden elde edilen degerlerle kararllik degerlendiriimesi yapiimistir.
Farkh zamanlarda bagimsiz olarak gergeklestiriimis olan bu verilerden %95 glven araliginda
anlaml bir egilim ¢ikmamis olup uzun dénem Kkararllik belirsizligi %1,6 olarak tespit edilmistir.
Sertifikalandirilan diger elementlerin de +4 °C’de herhangi bir kararsizlik egilimi olup olmadigini
tespiti icin benzer yaklagim ile inceleme yapilmis olup, %95 guven araliginda Co ve Sb hari¢ diger
elementler igin bir edilim olmadigi tespit edilmistir. Ancak, klasik tasarim ile ortaya konan uzun
donem Kkararsizlik belirsizligi gunler arasi tekrarlanabilirlik belirsizligini de icerdiginden gercek
degerinin Uzerinde bir belirsizlik tahminine sebep olmaktadir. Bu sebeple, diger elementler igin oda
sicakliginda elde edilen veriler kullaniimis olup Hg elementinin de kararliligini glivence altina
alabilmek amaciyla Grtiinin saklama sicakhgi +4 °C olarak belirlenmistir. Co ve Sb igin ise +4 °C’deki
kararliliklari sertifikalandirma sonrasi izlemede detayl olarak incelenmeye devam edilecektir.

Uretilen malzemenin uzun dénem kararlilik c¢alisgmasindan ortaya c¢ikarilan raf émrinin
belirlenmesindeki belirsizlik degeri regresyon analizi ile formal (8) kullanilarak hesaplanmigtir. UME
CRM 1204 sertifikali referans malzemesinin raf dmri satis sonrasi 12 ay olarak 6éngoériimus olup
uzun dénem Kkararlilik belirsizligi buna gére hesaplanmigtir (Tablo 6). Buna ek olarak belirlenen raf
Omrandn sonrasindaki kararlihdi givence altina almak igin sertifikalandirma sonrasi dizenli izleme
Olgumleri yapilarak belirlenen donemlerde tekrar degerlendirmeler yapilacaktir.
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RSD
uI'[s,reI:— x t (8)

t,- £)°
Burada

RSD : Kararlilik calismasinda elde edilen bitin sonuglarin bagil standart sapmasi

ti . Her bir paralel igin zaman noktasi
t : Butlin zaman noktalarinin ortalamasi
t : Raf émri igin 6ngorilen sure: 12 ay

Tablo 6. Uzun dénem kararllik testleri sonuglari

arangnds | 49sGiven | Ll ki
Element Uits rel araliginda egim Araligindaki Aykiri Deger
(%) anlamli gekilde Aykir De*ger SayisI*
sifirdan farkli mi? Saysi

Al 1,22 Hayir - -
As 1,55 Hayir - -

B 2,31 Hayir 2 1
Cd 1,42 Hayir - -
Co 1,03 Hayir - -
Cr 1,31 Hayir - -
Cu 1,24 Hayir - -
Fe 1,47 Hayir 1 1
Hg* 1,60 Hayir - -
Mn 1,09 Hayir
Mo 1,33 Hayir 1 1
Ni 1,04 Hayir - -

P 1,07 Hayir - -
Pb 5,51 Hayir - -
Sb 1,33 Hayir - -

Tl 1,23 Hayir - -

V 0,80 Hayir - -
Zn 1,42 Hayir - -

*+4 °C’de klasik deney tasarimi kullanilarak degerlendirme yapilmistir.

Tablo 6’da verilen degerlere bakildiginda, Pb igin bulunan uzun dénem kararlilik belirsizliginin
projede belirlenen hedef degeri astigi goériimektedir. Uzun dénem kararlilik calismasina ait grafikler
Ek 4’te verilmektedir.

KARAKTERIZASYON

ISO Guide 34 rehberine gore karakterizasyon ve deger atama dort farkli yaklagim ile
yapilabilmektedir [1]. Bu projede, tanimlanmis olan dort yaklasimdan iki tanesi olan i) birincil seviye
metot kullanarak ve ii) tek bir laboratuvar tarafindan iki veya daha fazla bagimsiz referans metot ile
karakterizasyon yaklagimi uygulanmigtir. Cd, Cr, Cu, Hg ve Fe elementlerinin karakterizasyonu
birincil seviye metot olarak kabul edilen ID-ICP-MS ile yapilmis olup dogrulama igin matriks
eslestirmeli  kalibrasyon teknidi kullanilarak geligtirilen HR-ICP-MS metodunun sonuglari
kullaniimistir. Al, As, Co, Mn, Ni, Sh, Pb, V ve Zn elementleri i¢in ise bir laboratuvarin birden fazla
badimsiz referans metot kullanilarak karakterizasyon ¢alismasi yapilmistir. Bu yaklasimda Al, As,
Co, Mn, Ni, Sb ve V karakterizasyonu igin HR-ICP-MS ve Grafit Firin Atomik Absorpsiyon
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Spektrometrisi (GF-AAS), Pb ve Zn karakterizasyonu icin ID-ICP-MS ve HR-ICP-MS (matriks
eslestirmeli dis kalibrasyon teknigi) teknikleri kullanilmistir (Tablo 7).

Karakterizasyon calismalarinda uygulanan her bir metot icin 3 Unite kullaniimistir. Deney tasarimi
HR-ICP-MS ve GF-AAS tekniklerinde iki farkli ginde (farkh kalibrasyon egrileri ve 6rnek hazirlama
iceren) her Uniteden Ug¢ alt drnek hazirlanarak toplamda 6 bagimsiz sonug¢ uretilmistir. ID-ICP-MS
metodu ile yapilan karakterizasyon c¢alismasinda Cd, Cu, Hg, Fe ve Pb igin Ug¢ farkli glin 6rnek
hazirlama ve iki farkli glin 6lciim olacak sekilde 3 Uniteden 3 bagdimsiz paralel hazirlanip 9 bagimsiz
sonug Uretilerek yapilirken, Cr ve Zn oélgimleri igin ayni sayida bagimsiz sonug¢ tek gin igerisinde
Olculerek gerceklestiriimistir. ID-ICP-MS ile élgllen elementler icin sonuclari dogrulamak amacli yine
iki farkli giinde 3 Uniteden 3 alt paralel ile HR-ICP-MS ile de dl¢cimler gerceklestiriimigtir.

Tablo 7. Karakterizasyon Calismasinda kullanilan Teknikler

Teknik
HR-ICP-MS GF-AAS ID-ICP-MS
Element

Al + +
As + +
B + +
Cd
Co + +
Cr
Cu
Fe
Hg
Mn
Mo
Ni
P
Pb
Sb
Tl
\Y
Zn

+

+ |+ [+ [+

|+ [+ [+ ]+ ]+
+

+

Karakterizasyon c¢aligmalarinda elde edilen verilerin normal dagilim gdsterdigi goérulmus ve
Olgumlerin belirsizlikleri GUM Workbench yazilimi ile GUM dokimanlarina uygun olarak asagidan
yukariya (bottom-up) vyaklasimi kullanilarak hesaplanmistir. Karakterizasyon c¢alismalarinin
belirsizligi (uchar), birincil seviye metot ile belirlenen elementlerde ilgili metodun belirsizligi olarak
belirlenirken birden fazla metot ile karakterizasyonu gerceklestirilen elementler igin ise metotlarin
belirsizlikleri ISO Guide 35 rehberine ve GUM doékimanlarina uygun olarak birlestirilerek
raporlanmistir. Tim elementler igin en az iki farkl teknik ile 6lgim yapilan karakterizasyon
calismasinda ERM Application Note 1[8] yaklasimi kullanilarak 6l¢ilen buyuklikler ve belirsizlikleri
arasindaki uyum incelenmistir. Bu degerlendirmeye gore Pb ve Zn hari¢ farkli metotlardan elde
edilen sonuglarin birbiri ile uyumlu oldugu goértlmastir. Pb ve Zn igin ID-ICP-MS ve HR-ICP-MS
sonuglarinin ortalamasi bilgilendirme amacli deger ve sertifika degeri olarak belirlenmis olup,
metodlar arasi uyumsuzluk diktortgen dagihmh B tipi bilegsen olarak karakterizasyon belirsizlik
bltcelerine yansitiimistir. Karakterizasyona ait veriler Ek 5’te verilmigtir.
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OZELLIK DEGERLERININ VE BELIRSIZLIKLERININ ATANMASI

CRM degerlerinin ve belirsizliklerinin atanmasi elementlere 6zgl olarak karakterizasyonda
uygulanan yaklasimlar sonucu elde edilen veriler ve bununla beraber degerin belirsizligine katkisi
olan homojenlik ve kararlilik galismalarinin verileri degerlendirilerek gerceklestiriimistir.

Birincil seviye metot olarak ID-ICP-MS ile kararkterizasyonu geceklestirilen elementler (Cd, Cr, Cu,
Hg ve Fe) icin 6zellik de@eri bu 6lclimlerden elde edilen 9 bagimsiz sonucun ortalamasi ve asagidan
yukari yaklagsimla hesaplanmis olan belirsizlik dederi de U, Olarak belirlenmigtir.

Tek bir laboratuvar tarafindan iki veya daha fazla bagimsiz referans metot yaklasimiyla
karakterizasyonu gercgeklestirilen elementler icin (B, Al, As, Co, Mn, Ni, Pb, Sb, V ve Zn) elde edilen
Olcim degerlerinin ortalama (agirliksiz) degeri 6zellik degeri olarak atanmis olup metotlara ait
asagidan yukari yaklasimla hesaplanmis olan belirsizlik butceleri de birlestirilerek uch,, olarak
verilmistir.

Sertifika degerleri Uzerindeki belirsizlik karakterizasyon calismasindan gelen belirsizligi (Uchar),
homojenlikten gelen belirsizligi (uy), kisa dénem kararliliktan gelen belirsizligi (uss) ve uzun dénem
kararliiktan gelen belirsizligi (uys) icerir.  CRM belirsizligine etki eden faktorlerin birlestiriimesi ve
belirlenen sonug tzerine yansitilmasi formal (9) kullanarak yapilmistir:

Ucrm = kJ ucz‘har + ulzab + u?ts + ulzts 9)

Kisa dénem kararsizliga ait belirsizliginin hesaba dahil edilmesi gereken durumlar incelenmis olup
iki farkli sicakliktaki belirsizlikler kiyaslanarak Uggsrer (18 °C) < Ugsrer (60 °C) oldugu durumlarin
tamami hesaplamaya dahil edilmistir. Aksi durumun dahil edilmemesi ise uzun dénem kararhlik
calismasinin 18 °C’yi kapsayan bir sicaklik olan oda sicakliginda yapilmis olmasi ve bu galismanin
kisa dénem kararhlik belirsizligini de igeriyor olmasi nedeniyledir. Bu degerlendirmeye gore Al, Cd,
Cr, Fe, Hg, Pb, Tl ve V hari¢ diger elementler icin bu parametre belirsizlik butcesine dahil
edilmemigtir.

Sertifika degeri Uzerindeki genisletiimis belirsizlik degeri yaklasik %95 guvenilirlik seviyesini temsil
eden kapsam faktoéri, k=2 temel alinarak hesaplanmistir. Sertifika degerleri ve belirsizlikleri

Tablo 8'de, her bir parametrenin sertifika degeri Uzerindeki toplam belirsizlige yapmis oldugu yuzde
katkisi ise
Tablo 9’da verilmigtir.

Tablo 8. Sertifika degerleri ve belirsizlik bilesenleri

Element Sertifika Degeri Ucrwm, (k=2) Ucrmyrel (K=2) Uchar,rel Ubb,rel Usts,rel Uits,rel
(Mg/kg) (Mg/kg) %) %) %) %) %)

As 63,2 2,8 4.4 1,34 0,68 - 1,55
B 1388 120 8,6 2,88 2,22 - 2,31
Cd 104,5 4.0 3,8 0,99 0,40 0,61 1,42
Co 419 12 2,7 0,75 0,48 - 1,03
Cr 243 8 3,1 0,62 0,50 0,34 1,31
Cu 334 9 2,7 0,33 0,41 - 1,24
Fe 1943 67 3,4 0,51 0,52 0,53 1,47
Hg 49,9 2,6 51 1,32 0,91 1,19 1,60
Mn 372 13 3,5 1,16 0,72 - 1,09
Ni 173 5 2,9 0,83 0,60 - 1,04
\Y 197 6 2,8 1,04 0,31 0,34 0,80
Zn 403 18 4.4 1,55 0,58 - 1,42
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Tablo 9. ucgrw degerini olusturan her bir parametrenin degere ytizde katkisi

Element | "o | "G | o | 06
As 9,8 - 51,6 38,6
B 26,5 - 28,7 44,8
Cd 4,5 10,4 57,1 28,0
Co 12,4 - 56,8 30,8
Cr 10,2 4.6 69,8 15,4
Cu 9,1 - 84,9 6,0
Fe 9,1 9,5 72,5 8,9
Hg 12,6 21,6 39,0 26,8
Mn 16,9 - 38,8 44,3
Ni 16,8 - 51,1 32,1
\ 49 5,8 33,3 56,0
Zn 7,13 - 42 44 50,43

BiLGILENDIRME AMAGLI VERILEN DEGERLER

Homojenlik ve kararliik c¢alismalari yapilan ancak karakterizasyon asamasinda farkli teknik
gerekcelerden dolayi sertifikalandirilamayan elementlere ait degerler bilgilendirme amacli olarak
kullanicilara sunulmustur. Sertifikalandirma sonrasi izleme slreglerinde yapilacak olan ¢alismalarla
eksik olan teknik gerekgeler giderilebildigi takdirde bu elementler igin karakterizasyon calismalarina
devam edilecek ve uygun sonuclar elde edilmesi durumunda sertifikalandirma yapilabilecektir.
Bilgilendirme amagli verilen degerler ve belirsizlik bilesenleri Tablo 10’da verilmektedir.

Tablo 10. Bilgilendirme amagl verilen degerler ve belirsizlik bilesenleri

Atanmis U
Element Deger -
Hg/kg 2
Al 349 14
Mo 95 4
P 698 34
Pb 81 15
Sb 132
Tl 157

UME CRM 1204’¢ iliskin yogunluk ve pH oélgiimleri 3 farkl tiniteden 3 paralel okuma ile TUBITAK
UME'nin ilgili laboratuvarlarinda yapilmigtir. Bu veriler bilglilendirme amacgh olarak Tablo 11°de
verilmektedir.

Tablo 11. Bilgilendirme amagcli verilen pH ve yogunluk verileri

Parametre Deger
Yogunluk (20 °C) 1,0006 g/cm?®
pH (20 °C) 1,8
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IZLENEBILIRLIK

Bu calismada homojenlik ve kararllik deneyleri dahil tim karakterizasyon deneylerinde gecerli
kiinmis metotlar kullanilmigtir. Tim élgiimlerde érnek hazirlamalar, TUBITAK UME (zerinden S|
birimler sistemine izlenebilir teraziler ve kitle setleri kullanilarak agirlikga yapilmis olup, dlgimlerde
S| birimlerine izlenebilir NIST 3100 serisi kalibrasyon standartlari kullaniimigtir. ID-ICP-MS metodu
ile karakterizasyonu gergeklestirilien Cd, Cr, Cu, Hg, Fe ve Zn igin yine Sl birimine izlenebilir
izotopga Sertifikalandiriimis Referans Malzemeler (ERM veya NIST) kullaniimistir. Olgtimlerde
kullanilan izlenebilirlik kaynaklar Tablo 12’de verilmistir. ID-ICP-MS metodunda kullanilan izotop
orani degerleri kullanilan referans malzemelerin sertifikalarindan ve/veya ihtiya¢ olmasi durumunda
IUPAC tablolarindan alinmistir.

Tablo 12. Olclimlerin izlenebilirliginin saglanmasinda kullanilan standartlar

Sira No Standardin Adi Standard No izlenebilirlik
Al Standart Cozeltisi SRM 3101a NIST
2 As Standart Cozeltisi SRM 3103a NIST
3 B Standart Cozeltisi SRM 3107 NIST
4 Cd Standart Cozeltisi SRM 3108 NIST
5 Co Standart Cozeltisi SRM 3113 NIST
6 Cr Standart Cozeltisi SRM 3112a NIST
7 Cu Standart Cozeltisi SRM 3114 NIST
8 Fe Standart Cozeltisi SRM 3126a NIST
9 Hg Standart Cozeltisi SRM 3133 NIST
10 Mn Standart Cozeltisi SRM 3132 NIST
11 Mo Standart Cozeltisi SRM 3134 NIST
12 P Standart Cozeltisi SRM 3139a NIST
13 Pb Standart Cozeltisi SRM 3128 NIST
14 Sb Standart Cozeltisi SRM 3102a NIST
15 Tl Standart Cozeltisi SRM 3158 NIST
16 V Standart Cozeltisi SRM 3165 NIST
17 Zn Standart Cozeltisi SRM 3168a NIST
18 Cd Izotopik Referans IRMM 621 IRMM
_ Malzemesi
19 Cr Izotopik Refgrans IRMM 624 IRMM
i Malzemesi
20 Cr 'Z‘K;gf’zigrﬁg;era”s IRMM 625 IRMM
21 Cu Izotopik Referans IRMM 632 IRMM
Malzemesi
29 Fe izotopik Refgrans IRMM 620 IRMM
_ Mazlemesi
23 Hg Izotopik Ref_erans ERM-AE640 IRMM
_ Malzemesi
24 Hg Izotopik Referans ERM-AE639 IRMM
Malzemesi
24 Pb izotop Referans Standardi SRM 981 NIST
26 Pb izotop Referans Standardi SRM 982 NIST
27 Pb izotop Referans Standard SRM 991 NIST
28 Zn Izotopik Referans IRMM 654 IRMM
Malzemesi
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KULLANIM TALIMATI

Saklama kosullari

Malzeme (4 £ 2) °C’de ve isiksiz ortamda saklanmalidir.

TUBITAK UME, misteriye ait tesislerde depolanmalari sirasinda, 6zellikle kapaklari agilmis olan
referans malzemelerde meydana gelen degisikliklerden sorumlu tutulamaz.

En az ornek alim miktari

Homojenlikten emin olmak icin sise acilmadan 6nce 1 dakika slresince calkalanmalidir.

Sisenin agillmasi ve daha sonraki kullanim sirasinda malzemenin kirlenmesini ve buharlagsmasini
Onlemeye yonelik tim onlemler alinmalidir. Tavsiye edilen minimum 6rnek alim miktari homojenlik
calismalari sirasinda kullanilan miktarlar olarak belirlenmistir. Homojenlik galismasi sonucuna gore,
minimum 6rnek miktalari Al, As, Cu, Ni, P, Pb, Sb ve Zn i¢in 0,5 mL, B, Cd, Co, Cr, Fe, Mn, Mo, TI
ve Vicin 0,1 mL olarak dnerilmektedir. Bu miktarlar icin érnegin homojen oldugu gosterilmistir.

Givenlik uyarilari

Normal laboratuvar givenlik énlemleri uygulanir. Malzemelerin mevcut olan guvenlik kurallarina
gore kullanimi ve imhasi 6énemle tavsiye edilir. Lutfen kullanimdan dnce Guvenlik Bilgi Formunu
inceleyiniz.
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Ek 1. Homojenlik Caligsmasina Ait Veriler

Tablo E 1. Al ve As icin homojenlik verileri

Unite Al (ug/kg) As(ug/kg)
numarast Tekrarl Tekrar2 Tekrar3 Tekrarl Tekrar2 Tekrar3
3 325,8 329,9 332,2 67,3 66,3 66,8
516 335,8 332,0 331,4 65,7 67,0 67,8
81 329,2 349,7 330,3 67,5 66,7 66,3
462 329,5 320,7 321,0 66,5 65,7 64,8
125 329,9 330,9 326,2 65,2 66,4 66,4
414 325,2 330,8 330,8 67,8 66,8 67,2
193 330,1 3475 327,7 66,3 64,8 64,8
338 327,3 332,6 335,1 67,8 68,3 67,3
234 327,9 330,5 336,6 67,0 65,6 67,9
295 332,1 324.,4 330,5 67,2 67,3 64,2
Tablo E 2. B ve Cd i¢cin homojenlik verileri
Unite B (ug/kg) Cd(ug/kg)
numarasi
Tekrar 1 Tekrar 2 Tekrar 3 Tekrar 1 Tekrar 2 Tekrar 3
3 1549 1347 1337 105,5 103,7 103,2
516 1407 1351 1343 104,7 101,2 100,6
81 1338 1367 1380 102,8 101,6 103,4
462 1373 1357 1356 102,2 101,4 102,1
125 1385 1373 1326 102,3 102,0 103,4
414 1376 1372 1325 101,0 103,0 102,8
193 1341 1371 1332 103,7 103,5 105,5
338 1327 1361 1376 105,3 101,5 101,8
234 1364 1383 1355 104,3 103,8 102,2
295 1342 1354 1313 102,5 103,2 102,9
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Tablo E 3. Co ve Cr igin homojenlik verileri

Onite No Co (uglkg) Cr (uglkg)
Tekrar 1 Tekrar 2 Tekrar 3 Tekrar 1 Tekrar 2 Tekrar 3
3 447 427 429 237,4 229,3 232,7
516 428 436 425 233,6 236,7 230,6
81 415 428 431 227,0 236,6 237,1
462 415 427 428 227,2 2319 233,7
125 425 420 432 230,3 231,8 238,7
414 432 427 432 235,8 234,6 232,5
193 424 428 426 229,7 2314 234,4
338 425 426 429 226,8 233,3 2348
234 429 426 429 233,2 229,4 230,2
295 424 436 424 234,0 228,0 229,8
Tablo E 4. Cu ve Fe igin homojenlik verileri
Unite No Cu (ug/kg) e (ug/kg)
Tekrar 1 Tekrar 2 Tekrar 3 Tekrar 1 Tekrar 2 Tekrar 3
3 325 320 328 2068 1972 1973
516 330 326 326 1982 1997 1936
81 326 334 329 1940 1958 1988
462 334 328 322 1920 1954 1975
125 325 323 323 1930 1950 2031
414 325 327 327 2015 1957 1969
193 325 349 326 1954 1961 1969
338 330 326 334 1979 1961 1952
234 318 334 328 1984 1952 1965
295 331 324 329 1982 1957 1976
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Tablo E 5. Hg ve Mn i¢in homojenlik verileri

Unite No Hg (ng/kg) Mn (ug/kg)
Tekrar 1 Tekrar 2 Tekrar 3 Tekrar 1 Tekrar 2 Tekrar 3
3 50,5 49,3 50,3 388 362 366
516 50,3 50,7 49,8 376 373 361
81 50,6 50,5 49,8 359 368 375
462 50,7 50,4 51,0 366 370 371
125 49,9 50,2 49,3 364 368 369
414 49,2 49,2 50,1 379 371 364
193 49,3 50,4 48,5 369 365 368
338 49,6 49,8 50,3 363 365 370
234 50,6 52,0 50,3 367 363 369
295 50,0 48,6 49,0 365 360 363
Tablo E 6. Mo ve Ni icin homojenlik verileri
Unite No Mo (ug/kg) Ni (ug/kg)
Tekrar 1 Tekrar 2 Tekrar 3 Tekrar 1 Tekrar 2 Tekrar 3
3 97,9 93,1 95,9 173,9 170,7 174,2
516 93,1 95,9 95,1 175,5 171,3 172,9
81 94,6 96,0 97,2 171,8 177,1 175,4
462 96,4 94,5 94,9 176,5 174,1 171,3
125 94,5 96,0 95,0 171,4 171,3 170,9
414 95,2 93,0 93,6 174,4 173,0 173,2
193 97,3 94,6 94,2 171,8 185,5 173,3
338 93,5 92,0 96,2 174,4 170,2 175,9
234 96,9 95,6 95,1 169,6 176,5 172,6
295 93,8 94,3 91,0 174,8 171,6 172,8
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Tablo E 7. P, Sb ve Tl i¢in homojenlik verileri

Onite No P (ug/kg) Sb (ug/kg) Tl (ug/kg)
Tekrar 1 Tekrar 2 Tekrar 3 Tekrar 1 Tekrar 2 Tekrar 3 Tekrar 1 Tekrar 2 Tekrar 3
3 641 680 710 135,5 132,4 136,8 167,6 158,4 159,6
516 655 677 670 134,2 131,9 135,8 161,5 160,8 159,1
81 709 740 719 133,8 130,0 131,8 160,4 162,1 162,7
462 680 681 645 137,2 132,7 134,7 162,0 159,3 158,9
125 702 719 678 134,5 131,9 131,7 165,6 162,9 161,5
414 678 655 676 134,9 130,8 133,5 162,6 159,2 159,6
193 675 736 687 132,8 129,2 127,7 164,3 162,7 160,1
338 670 656 689 135,6 133,8 129,6 161,3 161,2 160,9
234 685 696 660 132,4 131,3 134,0 160,4 162,1 159,6
295 687 656 668 132,8 131,6 1314 159,8 159,1 159,8
Tablo E 8. V ve Zn i¢cin homojenlik verileri
Onite No V (uglkg) Zn (ug/kg)
Tekrar 1 Tekrar 2 Tekrar 3 Tekrar 1 Tekrar 2 Tekrar 3

3 200,7 197,1 199,7 408,0 408,4 411,3

516 199,3 199,4 197,3 415,5 426,8 4140

81 196,3 200,8 200,8 413,9 419,8 410,9

462 196,1 197,2 197,6 419,1 419,5 4125

125 196,1 192,8 199,0 411,6 415,3 407,7

414 200,3 198,2 196,3 410,6 412,3 417,7

193 197,2 198,6 199,1 408,0 423,0 416,0

338 193,6 197,1 198,7 415,2 412,8 421.,8

234 197,8 198,0 197,3 410,5 413,6 410,6

295 198,4 197,0 196,0 410,3 407,7 405,6
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Tablo E 9. Pb igin homojenlik verileri

Unite Pb (ug/kg)
nHmarast Tekrar 1 Tekrar 2 Tekrar 3
22 78,6 69,5 79,6
59 71,5 73,4 69,1
134 62,3 73,5 70,0
161 78,7 64,2 76,4
204 75,3 66,8 71,8
365 74,7 67,0 81,4
443 72,4 81,4 66,9
531 66,5 67,7 71,0
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Ek 2 Homojenlik Caligmalar igin Grafikler

Kutle Kesri (ng/kg)

Kiitle Kesri (ug/kg)

355 +
350 -
345 -
340 -
335 +
330 -
325 +
320 -
315 +
310 -

305

70 ~

69 -

68 -

67 -

66 -

65

64 -

63 -

62

Al

S PN BRSO SR

| %

3 81 125 193 234 295 338 414 462 516
Unite No

Sekil 1. UME CRM 1204 Al, Homojenlik grafigi

As

}¥} !

!

3 81 125 193 234 295 338 414 462 516

Unite No

Sekil 2. UME CRM 1204 As, Homojenlik grafigi
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Kiitle Kesri (ug/kg)

Kiitle Kesri (ug/kg)

1420 ~

1400 -

1380 -

1360 -

1340 -

1320 -

1300 -

1280 -

1260

107 -

105 -

103 -

101 -

99

97

81 125 193 234 295 338 414 462 516
Unite No

Sekil 3. UME CRM 1204 B, Homojenlik grafigi

Cd

}“H§ -

3 81 125 193 234 295 338 414 462 516

Unite No

Sekil 4. UME CRM 1204 Cd, Homojenlik grafigi
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Kitle Kesri (ug/kg)

Kiitle Kesri (ug/kg)

450 -
445 -
440 -
435 -
430 -
425 -
420 -
415 -
410 -
405 -

400

250 -

245 +

240 -

235 -

230 ~

225 A

220 A

215 -

210

Co
* % }
3 81 125 193 234 295 338 414 462 516

Unite No

Sekil 5. UME CRM 1204 Co, Homojenlik grafigi

Cr

R EEE

3 81 125 193 234 295 338 414 462 516
Unite No

Sekil 6. UME CRM 1204 Cr, Homojenlik grafigi
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Kiitle Kesri (ng/kg)

Kiitle Kesri (ug/kg)

350 ~
345 -
340 -
335 -
330 -
325 +
320 -
315 +
310 -
305 -

Cu

%**T Pt

300

2100 ~

2050 +

2000 -~

1950 -

1900 -

1850 -

1800
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3 81 125 193 234 295 338 414 462
Unite No

Sekil 7. UME CRM 1204 Cu, Homojenlik grafigi

Fe

bbbty

516

3 81 125 193 234 295 338 414 462

Unite No

Sekil 8. UME CRM 1204 Fe, Homojenlik grafigi
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53 -

52

51 A

Kiitle Kesri (ug/kg)

47 -

46

Kiitle Kesri (ug/kg)

50 -

49 -

48 -

Hg

t 1y |

P

390 -
385 -
380 -
375 +
370 -
365 -
360 -
355 -
350 -
345 -

340

3 81 125 193 234

Unite No

295 338 414 462 516

Sekil 9. UME CRM 1204 Hg, Homojenlik grafigi

Mn
I t
3 81 125 193 234 295 338 414 462 516

Unite No

Sekil 10. UME CRM 1204 Mn, Homojenlik grafigi
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Mo

100 -

98 -

96 - } } % }
2 t
=
g 94 % %
g 92
)
g 90 -

88 -

86

3 81 125 193 234 295 338 414 462 516
Unite No
Sekil 11. UME CRM 1204 Mo, Homojenlik grafigi
Ni

190 -

185 -
S 180 -
=
2 .
= 175 -
e foroetd

*

= 170 - 1
He=}
<

165 -

160

3 81 125 193 234 295 338 414 462 516
Unite No

Sekil 12. UME CRM 1204 Ni, Homojenlik grafigi
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Kiitle Kesri (ug/kg)

Kiitle Kesri (ug/kg)

800 -

750 -

700 -

650 -

600 -

550

95 -
90 -
85 A
80 -
75 -
70 -
65 -
60 -
55 -

50

t
%}}%%}}§

3 81 125 193 234 295 338 414 462 516
Unite No

Sekil 13. UME CRM 1204 P, Homojenlik grafigi

Pb
¢ IS
®
22 59 134 161 204 365 443 531
Unite No

Sekil 14. UME CRM 1204 Pb, Homojenlik grafigi
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TUBITAK UME CRM
ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU 1204

Sayfa 33/49

Sb
145 -
— 140 -
o
=
(2]
2
T 135 - % % %
N
: ! t t 3
g 130 -
125 -
120
3 81 125 193 234 295 338 414 462 516
Unite No
Sekil 15. UME CRM 1204 Sb, Homojenlik grafigi
Tl
175 -
170 -
2 165 - % i }
=
=t s 4
@ 160 - § §
Q
N
o
S 155 -
150 -
145
3 81 125 193 234 295 338 414 462 516
Unite No

Sekil 16. UME CRM 1204 TI, Homojenlik grafigi
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Sayfa 34 /49

TUBITAK UME CRM

ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU

1204

Kiitle Kesri (ug/kg)

Kiitle Kesri (ug/kg)

210 ~

205 -

200 -

195 -

190 -

185

425 -

420 -

415 ~

410 -

405 +

400 -

395

390

}+}§.§}}§§

3 81 125 193 234 295 338 414 462 516
Unite No

Sekil 17. UME CRM 1204 V, Homojenlik grafigi

Zn

3 81 125 193 234 295 338 414 462 516

Unite No

Sekil 18. UME CRM 1204 Zn, Homojenlik grafigi
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Sayfa 35/49

TUBITAK

ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU

UME CRM
1204

Ek 3. Kisa Donem Kararlilik Grafikleri

360
355
350
345
340
335

Kiitle Kesri, ug/kg

18°C

330 -

64
63
62
61
60
59
58
57

Kiitle Kesri, ug/kg

Zaman [Hafta]

360

g
w W
a o
S o

340

Kiitle Kesri, pug/k
w
s
(6)]

335

60 °C

330 -

o

Zaman [Hafta]

Sekil 19. Kisa dénem kararlilik grafikleri, Al

18 °C

56 -

o

1,43
1,40
1,37
1,34
1,31
1,28

Kiitle Kesri, ug/kg

Zaman [Hafta]

Sekil 20. Kisa donem kararllik grafikleri, As

18°C

1,25 +

2 3 4 5
Zaman [Hafta]

64
63
62
61
60
59
58
57

Kiitle Kesri, ug/kg

56 -

1,43
1,40
1,37
1,34

1,31

Kiitle Kesri, ug/kg

1,28

60 °C
2 3 4

Zaman [Hafta]

60 °C

1,25 +

Zaman [Hafta]

Sekil 21. Kisa dénem kararlilik grafikleri, B

TUBITAK Gebze Yerleskesi PK 54 41470 Gebze-Kocaeli /TURKIYE  T+90 26267950 00
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Sayfa 36 /49

TUBITAK

ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU

UME CRM
1204

18 °C 60 °C
100 100
99
99
D
& 98 é’ 98
=) )
¥ 2 97 }
g ¢ @ 9 %
s 95 f 95
2 % E 94
93 93
92 T T T T T 1 92 T T T T
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4
Zaman [Hafta] Zaman [Hafta]
Sekil 22. Kisa dénem kararhlik grafikleri, Cd
18°C 60 °C
431
431 428
428
e D 425
g 425 E
= 422 { = 422
@ @ 419
g 419 K}
L 416 o 416
¥ 413 ¥ 413
410 -+ T T T 1 410 T T T
0 2 3 4 5 0 1 2 3 4
Zaman [Hafta] Zaman [Hafta]
Sekil 23. Kisa dénem kararlilik grafikleri, Co
18 °C 60 °C
236 236
234 234
Q 232 )
g g 232
3 230 2 230
g 228 } { e 208 } ¢ }
X 226 € 226
= [
3 224 s 224
222 X 222
220 220
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4

Zaman [Hafta]

Zaman [Hafta]

Sekil 24. Kisa dénem kararlilik grafikleri, Cr
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TUBITAK UME CRM
ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU 1204

Sayfa 37 /49

18 °C 60 °C
370 370
o 360 o 360
S S
g 350 2 350
% H
g 340 { { { g 30 3 { {
2330 = 330
320 320
310 T T T T T 1 310 T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Zaman [Hafta] Zaman [Hafta]
Sekil 25. Kisa dénem kararlilik grafikleri, Cu
18 °C 60 °C
2,00 200
p 196 - 1,96
> x
S
21,02 2 192
P 1,88 S 188
= =
% 1,84 S 184
1,80 T T T T T 1 1,80 T T T T T
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4
Zaman [Hafta] Zaman [Hafta]
Sekil 26. Kisa dénem kararlilik grafikleri, Fe
18 °C 60 °C
53 53
52 52
2]
<51 Q51
g >
= 50 { ¢ 3 50 3
0 P
& 49 ¢ 8 49 L {
£ 48 2 48
>3 3
47 X 47
46 T T T T T 1 46 T T T T
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4

Zaman [Hafta] Zaman [Hafta]

Sekil 27. Kisa dénem kararlilik grafikleri, Hg
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Sayfa 38/49

TUBITAK
ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU

UME CRM
1204

18 °C 60 °C
361 - 361 -
i 358 |
D 358 I
E (o)
T 355 1 S 355
= =3
g 352 ¢ { z 329 {
X n
© (]
2 349 X 349 1
g 2
346 E 346 4
343 T T T T 1 343 T T T T
o 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4
Zaman [Hafta] Zaman [Hafta]
Sekil 28. Kisa dénem kararlilik grafikleri, Mn
18°C 60 °C
100 100
98 98
o]
2 96 3 96
2 o 2 oa
: 3 : ¢
g o } g 92 } ¢
2 90 2 90
=1 §
X gg 88
86 T T T T 1 86 T T T T T
0 2 3 4 5 0 1 2 3 4
Zaman [Hafta] Zaman [Hafta]
Sekil 29. Kisa dénem kararlilik grafikleri, Mo
18°C 60 °C
183 185
181
183
179 o
2 177 >§ 181 3
= 175 { = 179
e @
¥ 173 2 177
g 17 = 175
2 169 2
167 173
165 T T T T T 1 171 T T T T T
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4
Zaman [Hafta] Zaman [Hafta]

Sekil 30. Kisa dénem kararlilik grafikleri, Ni
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Sayfa 39/49

TUBITAK

ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU

UME CRM
1204

800 -
780 A
760 T
740 A

o N~

® O N

oo o
L

660
640 -
620 -

Kiitle Kesri, ug/kg

18°C

600

R 2
70 L

65 4

Kiitle Kesri, ug/kg

Zaman [Hafta]

60 °C

Zaman [Hafta]

Sekil 31. Kisa donem kararllik grafikleri, P

18°C

55

139 -
137 A
135 r'S
133
131 A
129 +
127 A

Kiitle Kesri, ug/kg

Zaman [Hafta]

95

90

85

80

75

Kiitle Kesri, ug/kg

70

60 °C

65 -

Zaman [Hafta]

Sekil 32. Kisa dénem kararlilik grafikleri, Pb

18°C

125

Zaman [Hafta]

Kiitle Kesri, ug/kg

139
137
135
133
131
129
127

60 °C

.

125 -

1 2

Zaman [Hafta]

Sekil 33. Kisa dénem kararlilik grafikleri, Sb
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Sayfa 40/49

TUBITAK

ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU

UME CRM
1204

18 °C
60 °C
154 154
152
g: 152 >
> <
= 150 { } 150 {
a b
N 3
X 148 e 148
5 o
X 146 S 146
144 -~ T T T 1 144 + T T T T
0 2 3 4 0 1 2 3 4
Zaman [Hafta]
Zaman [Hafta]
Sekil 34. Kisa dénem kararlilik grafikleri, Tl
18 °C 60 °C
192 192
191 191
2 190 2 190
2 189 P 9 189 ®
§ 188 - & 188
X X
2o 187 o 187
5 3 5
< 186 ¥ 186
185 ; ; ; \ 185 ; ; ; ;
0 2 3 4 5 0 1 2 3 4
Zaman [Hafta] Zaman [Hafta]
Sekil 35. Kisa dénem kararlilik grafikleri, V
18 °C 60 °C
425 - 425 -
420 - > 420 -
D 415 g 415 }
Z 410 - g 4104
¥ 405 © X 405 -
o 2
5 400 A 3 400 +
X
395 - 395 -
390 T T T 1 390 T T T
0 2 3 4 5 0 1 2 3 4

Zaman [Hafta]

Zaman [Hafta]

Sekil 36. Kisa dénem kararlilik grafikleri, Zn
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Sayfa 41/49

TUBITAK

ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU

UME CRM
1204

Ek 4. Uzun donem kararlilik grafikleri

Al As
355 - 70 4
2 350 - g %97
(e} \m 68 -
2 as $ 2
g ] 0* E 67%
X 4 X 66
(] [}]
E 335 4 = _
¥ g
330 - 64 -
325 . ; 63 ; .
0 13 26 0 13 26
Zaman [Hafta] Zaman [Hafta]
Sekil 37. Uzun dénem kararlilik grafigi, Al Sekil 38. Uzun dénem kararlilik grafigi, As
B Cd
1600 -
o 109 -
2 1550 A § 107 -
2 1500 - = 105 +
:" ] .
7 1450+ } ¢ 103 + } 3
¥ 2 101 A
2 1400 - 5
5 ¥ 99 -
* 1350 - 97 -
1300 : : 95 : :
0 13 26 0 13 26
Zaman [Hafta] Zaman [Hafta]
Sekil 39. Uzun dénem kararhhk grafigi, B Sekil 40. Uzun dénem kararlilik grafigi, Cd
Cr Cu
250 - 345
o 245 £ 340
= 2
2 240 A = 335
- 0
@ 235* € 330
N } o
o 230 - 5 325
5 X
X 225 - 320
220 . ; 315 A . ;
0 13 26 0 13 26
Zaman [Hafta] Zaman [Hafta]
Sekil 41. Uzun dénem kararhhk grafigi, Cr Sekil 42. Uzun dénem kararllik grafigi,Cu
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TUBITAK

UME (RM

Sayfa 42 /49 . . En aa
ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU 1204
Fe Hg
2,10 H 52,0
E) 2,05 A 2 51,0
§’__ 2,00 1 ?2 500 } §
E 1,95* } § §
z 1,90 A ;'f; 90 §
=1 4
€ g5 48,0
1,80 T T 47,0 T T
0 13 26 0 13 26

Sekil 43. Uzun dénem kararlilik grafigi, Fe

380
375
370
365
360

Kiitle Kesri, pg/kg

355
350

Sekil 45. Uzun dénem kararlihk grafigi, Mn

180

178

176

174

Kiitle Kesri, pg/kg

172

Sekil 47. Uzun dénem kararllik grafigi, Ni

Zaman [Hafta]

Mn

—o—
—o—
Kiitle Kesri, pg/kg

13 26
Zaman [Hafta]

Zaman [Hafta]

Sekil 44. Uzun dénem kararlilik grafigi, Hg

Mo

13 26
Zaman [Hafta]

Sekil 46. Uzun dénem kararlilik grafigi, Mo

Ni
725 |
- 2
< 710
=
% & 695 ? 3
X
o
- = 680 -
X
: : 665
0 13 26 0

Zaman [Hafta]
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Sekil 48. Uzun dénem kararhlik grafigi, P




Sayfa 43 /49

TUBITAK
ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU

UME CRM
1204

Pb Sn

85 130

83
o8l 9 129
279 $ 2 128 ) %
2 75 g 127 |
¥ 73 X
o o 126
g7 2
< 69 X 125

67

65 124

0 13 26 0 13 26

Sekil 49. Uzun dénem kararlilik grafigi, Pb

Zaman [Hafta]

Zaman [Hafta]

Sekil 50. Uzun dénem kararlilik grafigi, Sb

203
o 1651 2 201
) 2 199
< 160 } - 197
% ® 195
L 155-* 4 ¥ 103
o £ 101
g 150 1 & 189
187

145 . ; 185 4

0 13 26 0

Sekil 51. Uzun dénem kararlihk grafigi, Tl

430
425
420

415 *

410

Kiitle Kesri, pg/kg

405

Zaman [Hafta]

Zn

400

13 26
Zaman [Hafta]

Sekil 53. Uzun dénem kararllk grafigi, Zn

13

Zaman [Hafta]

26

Sekil 52. Uzun dénem kararhlik grafigi, V
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Sayfa 44 /49

ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU

TUBITAK

UME CRM
1204

Ek 5. Karakterizasyon galigmasina ait veriler

Tablo E 10. UME CRM 1204 Karakterizasyon verileri, Al

Kullanilan Teknik

Sise No/Bagimsiz Paralel

Kiitle Kesri, ug/kg

HR-ICP-MS

54/1 340,4
54/2 343,6
334/1 343,5
334/2 347,2
407/1 341,4
407/2 344,2
Ortalama Kiitle Kesri 343,4
Standart Belirsizlik (k=1) 2,8

Kullanilan Teknik

Sise No/Bagimsiz Paralel

Kiitle Kesri, ug/kg

GF-AAS

68/1 366
68/2 353
278/1 353
278/2 356
407/1 340
407/2 355
Ortalama Kiitle Kesri 354
Standart Belirsizlik (k=1) 9

Tablo E 11. UME CRM 1204 Karakterizasyon Verileri, As

Kullanilan Teknik

Sise No/Bagimsiz Paralel

Kiitle Kesri, pg/kg

HR-ICP-MS

54/1 64,7

54/2 64,1

334/1 64,7

334/2 64,8

407/1 64,0

407/2 65,1
Ortalama Kiitle Kesri 64,6
Standart Belirsizlik (k=1) 0,8

Kullanilan Teknik

Sise No/Bagimsiz Paralel

Kitle Kesri, pg/kg

GF-AAS

68/1 60,5

68/2 60,5

278/1 62,6

278/2 61,0

407/1 65,5

407/2 60,6
Ortalama Kiitle Kesri 61,8
Standart Belirsizlik (k=1) 15
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Sayfa 45/49

ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU

TUBITAK

UME CRM
1204

Tablo E 12. UME CRM 1204 Karakterizasyon Verileri, B

Kullanilan Teknik

Sise No/Bagimsiz Paralel

Kiitle Kesri, pg/kg

HR-ICP-MS

54-1 1394
54-2 1373
334-1 1342
334-2 1342
407-1 1338
407-2 1334
Ortalama Kiitle Kesri 1354
Standart Belirsizlik (k=1) 15

Kullanilan Teknik

Sise No/Bagimsiz Paralel

Kitle Kesri, pg/kg

ID-ICP-MS

54/1 1445
54/2 1421
54/3 1416
334/1 1422
334/2 1425
334/3 1417
521/1 1420
521/2 1420
521/3 1413
Ortalama Kiitle Kesri 1422
Standart Belirsizlik (k=1) 5

Tablo E 13. UME CRM 1204 Karakterizasyon verileri, Cd

Kullanilan Teknik

Sise No/Bagimsiz Paralel

Kitle Kesri, pg/kg

ID-ICP-MS

54/1 103,5
54/2 104,4
54/3 104,3
239/1 104,3
239/2 105,2
239/3 105,3
464/1 103,0
464/2 105,5
464/3 105,1
Ortalama Kiitle Kesri 104,5
Standart Belirsizlik (k=1) 1,0

Tablo E 14. UME CRM 1204 Karakterizasyon verileri, Co

Kullanilan Teknik

Sise No/Bagimsiz Paralel

Kiitle Kesri, ug/kg

HR-ICP-MS

54/1 425
54/2 424
334/1 421
334/2 421
407/1 422
407/2 417
Ortalama Kiitle Kesri 422
Standart Belirsizlik (k=1) 4

Kullanilan Teknik

Sise No/Bagimsiz Paralel

Kitle Kesri, pg/kg

GF-AAS

68/1 410
68/2 408
278/1 414
278/2 428
407/1 415
407/2 423
Ortalama Kiitle Kesri 416
Standart Belirsizlik (k=1) 5
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Sayfa 46 /49

TUBITAK

ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU

UME CRM
1204

Tablo E 15. UME CRM 1204 Karakterizasyon verileri, Cr

Kullanilan Teknik

Sise No/Bagimsiz Paralel

Kiitle Kesri, ug/kg

ID-ICP-MS

54-1 241,1
54-2 2429
54-3 245,0
239-1 240,9
239-2 243,7
239-3 2442
464-1 2440
464-2 2444
464-3 243,4
Ortalama Kiitle Kesri 243,3
Standart Belirsizlik (k=1) 1,5

Tablo E 16. UME CRM 1204 Karakterizasyon verileri, Cu

Kullanilan Teknik

Sise No/Bagimsiz Paralel

Kiitle Kesri, ug/kg

ID-ICP-MS

54-1 3314
54-2 333,9
54-3 333,7
239-1 3345
239-2 332,5
239-3 334,0
464-1 333,6
464-2 334,0
464-3 334,8
Ortalama Kiitle Kesri 333,6
Standart Belirsizlik (k=1) 1,1

Tablo E 17. UME CRM 1204 Karakterizasyon verileri, Fe

Kullanilan Teknik

Sise No/Bagimsiz Paralel

Kiitle Kesri, ug/kg

ID-ICP-MS

54-1 1962
54-2 1938
54-3 1932
239-1 1960
239-2 1933
239-3 1937
464-1 1957
464-2 1949
464-3 1921
Ortalama Kiitle Kesri 1943
Standart Belirsizlik (k=1) 10

Tablo E 18. UME CRM 1204 Karakterizasyon verileri, Hg

Kullanilan Teknik

Sise No/Bagimsiz Paralel

Kiitle Kesri, pg/kg

Ters ID-ICP-MS

54-1 47,6

54-2 51,4

54-3 50,7

239-1 48,7

239-2 51,1

239-3 50,6

464-1 47,3

464-2 50,7

464-3 50,5
Ortalama Kiitle Kesri 49,9
Standart Belirsizlik (k=1) 0,7
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Sayfa 47 /49

ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU

TUBITAK

UME CRM
1204

Tablo E 19. UME CRM 1204 Karakterizasyon verileri, Mn

Kullanilan Teknik

Sise No/Bagimsiz Paralel

Kiitle Kesri, ug/kg

HR-ICP-MS

54-1 376
54-2 375
334-1 374
334-2 374
407-1 374
407-2 371
Ortalama Kiitle Kesri 374
Standart Belirsizlik (k=1) 3

Kullanilan Teknik

Sise No/Bagimsiz Paralel

Kiitle Kesri, ug/kg

GF-AAS

68-1 369
68-2 365
278-1 370
278-2 366
407-1 383
407-2 363
Ortalama Kiitle Kesri 369
Standart Belirsizlik (k=1) 8

Tablo E 20. UME CRM 1204 Karakterizasyon verileri, Mo

Kullanilan Teknik

Sise No/Bagimsiz Paralel

Kiitle Kesri, pg/kg

HR-ICP-MS

54-1 98,0

54-2 96,5

334-1 95,0

334-2 94,4

407-1 94,6

407-2 94,1
Ortalama Kiitle Kesri 95,5
Standart Belirsizlik (k=1) 11

Tablo E 21. UME CRM 1204 Karakterizasyon verileri, Ni

Kullanilan Teknik

Sise No/Bagimsiz Paralel

Kitle Kesri, pg/kg

HR-ICP-MS

54-1 1735
54-2 175,2
334-1 174,5
334-2 175,5
407-1 1739
407-2 174,4
Ortalama Kiitle Kesri 1745
Standart Belirsizlik (k=1) 1,6

Kullanilan Teknik

Sise No/Bagimsiz Paralel

Kiitle Kesri, ug/kg

GF-AAS

68-1 170,3
68-2 177,9
278-1 171,8
278-2 170,0
407-1 173,9
407-2 164,8
Ortalama Kiitle Kesri 171,4
Standart Belirsizlik (k=1) 24
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TUBITAK

ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU

UME CRM
1204

Tablo E 22. UME CRM 1204 Karakterizasyon verileri, P

Kullanilan Teknik

Sise No/Bagimsiz Paralel

Kiitle Kesri, ug/kg

HR-ICP-MS

54-1 692
54-2 697
334-1 699
334-2 702
407-1 695
407-2 701
Ortalama Kiitle Kesri 698
Standart Belirsizlik (k=1) 6

Tablo E 23. UME CRM 1204 Karakterizasyon verileri, Pb

Kullanilan Teknik

Sise No/Bagimsiz Paralel

Kiitle Kesri, pg/kg

54-1 81,5
54-2 94,1
334-1 81,2
HR-ICP-MS 3342 88,7
407-1 78,0
407-2 80,9
Ortalama Kiitle Kesri 84,1
Standart Belirsizlik (k=1) 1,0
Teknik Sise No/Bagimsiz paralel Kiitle Kesri, ug/kg
54-1 76,6
54-2 61,0
54-3 87,4
239-1 83,4
239-2 83,2
Ters ID-ICP-MS 239-3 718
464-1 79,0
464-2 78,4
464-3 76,0
Ortalama Kiitle Kesri 77,4
Standart Belirsizlik (k=1) 0,5

Tablo E 24. UME CRM 1204 Karakterizasyon verileri, Sb

Kullanilan Teknik

Sise No/Bagimsiz Paralel

Kitle Kesri, pg/kg

HR-ICP-MS

54-1 129,6
54-2 130,0
334-1 129,5
334-2 130,0
407-1 129,4
407-2 130,3
Ortalama Kiitle Kesri 129,8
Standart Belirsizlik (k=1) 0,8

Kullanilan Teknik

Sise No/Bagimsiz Paralel

Kiitle Kesri, pg/kg

GF-AAS

68-1 134,2
68-2 131,2
278-1 139,5
278-2 133,4
407-1 137,4
407-2 133,3
Ortalama Kiitle Kesri 134,8
Standart Belirsizlik (k=1) 3,3
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ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU

TUBITAK

UME CRM
1204

Tablo E 25. UME CRM 1204 Karakterizasyon verileri, Tl

Kullanilan Teknik

Sise No/Bagimsiz Paralel

Kiitle Kesri, ug/kg

HR-ICP-MS

54-1 155,4
54-2 156,7
334-1 157,7
334-2 157,5
407-1 156,9
407-2 158,7
Ortalama Kiitle Kesri 157,2
Standart Belirsizlik (k=1) 2,2

Tablo E 26. UMECRM 1204 Karakterizasyon verileri, V

Kullanilan Teknik

Sise No/Bagimsiz Paralel

Kiitle Kesri, ug/kg

HR-ICP-MS

54-1 198,6
54-2 196,9
334-1 197,0
334-2 196,7
407-1 198,2
407-2 196,4
Ortalama Kiitle Kesri 197,3
Standart Belirsizlik (k=1) 1,7

Kullanilan Teknik

Sise No/Bagimsiz Paralel

Kiitle Kesri, ug/kg

GF-AAS

68-1 195

68-2 201

278-1 196

278-2 194

407-1 193

407-2 195
Ortalama Kiitle Kesri 196
Standart Belirsizlik (k=1) 3,7

Tablo E 27. UME CRM 1204 Karakterizasyon verileri, Zn

Kullanilan Teknik

Sise No/Bagimsiz Paralel

Kiitle Kesri, ug/kg

HR-ICP-MS

54-1 412,1
54-2 403,7
334-1 409,4
334-2 406,6
407-1 409,6
407-2 410,1
Ortalama Kiitle Kesri 408,6
Standart Belirsizlik (k=1) 2,7

Kullanilan Teknik

Sise No/Bagimsiz Paralel

Kiitle Kesri, ug/kg

ID-ICP-MS

54-1 401,5
54-2 404,0
54-3 393,9
239-1 394,7
239-2 391,0
239-3 407,1
464-1 392,0
464-2 398,8
464-3 396,8
Ortalama Kiitle Kesri 397,7
Standart Belirsizlik (k=1) 3,2
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