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OZET

Bu rapor kolemanitte (2Ca0O-3B>03:5H,0, Dikalsiyum Hekzaborat Pentahidrat) aluminyum (Al), arsenik
(As), bor (B), kalsiyum (Ca), demir (Fe), magnezyum (Mg), sodyum (Na), kikdrt (S), silisyum (Si) ve
stronsiyum (Sr) ile kizdirma kaybi (Loss on Ignition, LOI) toplam kiitle kesirlerinin sertifikalandirildigi UME
CRM 1205 sertifikali referans malzemesinin (SRM) uretim strecini icermektedir. Stire¢, malzeme isleme,
homojenlik, kisa donem kararlilik, karakterizasyon ve uzun dénem kararlilik asamalarindan olugsmaktadir.
Calismalar ISO Guide 34:2009 [1] ve ISO Guide 35:2006 [2] rehber dokimanlarin gerekliliklerine uygun

olarak gerceklestirilmigtir.

Sertifika degerleri ve bu dederlere ait belirsizlikler, ilgili rehberlerin gereklilikleri yerine getirilerek 6lgim

belirsizligi rehberine (GUM) gére hesaplanmistir [3].

Projenin planlamasi, faaliyetlerin koordinasyonu ve verilerin degerlendirmesi TUBITAK UME tarafindan

yapimistir.

UME CRM 1205 sertifikali referans malzemesi, metot gelistirme, gecerli kilma ¢alismalari ile performans
testleri gergeklestiren rutin analiz ve arastirma laboratuvarlari tarafindan kullanilabilir. Malzeme ayrica

kalite kontrol grafiklerinin olusturulmasinda da kullanilabilir.
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GIRIS

Kimyasal analizlerde SRM kullanimi, 6lgim sonuglarinin kalitesinin saglanmasi ve guvenilirliginin
gosterilmesinde énemli rol oynar. Sertifikalandirilan kimyasal/fiziksel 6zellikler, Gzerinde uzlagiimis olan
ve bilimsel yontemler kullanarak belirli kriterler cercevesinde dogrulugu kanitlanmis ve yayinlanmis
degerlerdir. Kolemanit matriksinde element iceriginin sertifikalandirildigi bir SRM uretim tarihi itibari ile
piyasada bulunmamaktadir ve bu alanda tlkemizde ve diinyada yapilan 6lgiim ¢alismalari igin bir eksiklik
s6z konusudur. Bu eksiklikten dolayl kolemanit érneklerinin igerik analizlerinde, matriksi tam olarak
yansitmayan diger SRM’ler kullaniimaktadir. Ancak kimyasal analizlerde matriks etkisinin 6nemi
dusunuldiagunde, matriks yapisi orneklerle eslesen SRM kullaniminin dlgim sonucunun dogrulugunu

gostermek icin dncelikli oldugu bilinmektedir.

Ulkemizin dogal kaynaklarindan olan bor madenlerinin c¢ikarilmasi, islenmesi ve katma degeri yiiksek
Urdnlere donusturulerek degerlendiriimesi ulusal onceliklerimiz arasindadir.  Bir bor cevheri olan
kolemanitin dgutiilmis bicimi, Eti Maden isletmeleri tarafindan (retiimekte ve belirli kalite standartlari
dogrultusunda piyasaya arzi gergeklestirimektedir. Uriin igin gergeklestirilen kalite kontrol galismalarinda
ve bor icerigi yuksek diger UrUnlerin analizlerinde metot gelistirme calismalarinda kullaniimak Uzere
sertifikall referans malzeme ihtiyaci bulunmaktadir. Projeyle bu ihtiyaclara cevap verilecek bir malzemenin

Uretimi gergeklestirilmistir.

Referans malzemenin Uretimi sirasinda, kolemanit kompozisyonunu olusturan ve Urln icin kalite
gostergesi Ozelligi tasiyan parametrelerin sertifikalandirilmasi icin ¢aba gdsterilmistir. Bu kapsamda
kolemanitte Al, As, B, Ca, Fe, Mg, Na, S, Si ve Sr elementleri ile LOI'nin kitle kesri sertifikalandiriimigtir.
Bu elementlerin ¢ogu oksit formlariyla kolemanit cevherinin matriksini olusturmaktadir ve agirlik¢a yizde
(%) seviyesinde sertifikalandiniimigtir. Daha disuk seviyede olan Al, As, Fe, Na ve S kilogramda miligram
(mg/kg) derisim odlgeginde sertifikalandiriimistir. Su ve organik yapisal bilesenler gibi ugucu maddelerin
toplamini iceren LOI parametresi de TS 3245 standardindan [4] uyarlanmis ve gecerli kilinmis goére

6lcimlerle % seviyesinde sertifikalandiriimigtir.

Sertifikalandirma islemi ISO Guide 34 [1] ve ISO Guide 35 [2] rehber dokimanlari esas alinarak belirlenmig

olan gerekililikler yerine getirilerek gerceklestirilmigtir.

TUBITAK UME tarafindan iretilen UME CRM 1205 Kolemanit SRM'nin, kalite guvence ve kalite kontrol
araci olarak kolemanit ve benzeri 6rneklerde o6lgim yapan laboratuvarlar tarafindan kullaniimasi

hedeflenmistir.
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KATILIMCILAR

Sertifikali RM GUretimi icin ham madde temini, isleme, homojenlik, kararlilik ve karakterizasyon c¢alismalari

ile projenin diger faaliyetlerinde yer alan kuruluglar Tablo 1’de verilmektedir.

Tablo 1. Uretim ve sertifikalandirma siireglerine katihm saglayan kuruluglar

Eylem Kurulusg

Proje Yonetimi ve Veri

Degerlendirmesi TUBITAK Ulusal Metroloji Enstitist (UME), Gebze - Kocaeli, Turkiye

Eti Maden isletmeleri Genel Mudiirligi (EMIGM), Teknoloji Gelistirme Daire

Malzeme Temini Bagkanligl, Etimesgut - Ankara, Tiirkiye

isleme TUBITAK Ulusal Metroloji Enstitiisii (UME), Gebze - Kocaeli, Tirkiye
Homojenlik Calismasi TUBITAK Ulusal Metroloji Enstitiisii (UME), Gebze - Kocaeli, Tiirkiye
Kararlilik Calismalari TUBITAK Ulusal Metroloji Enstitiisii (UME), Gebze - Kocaeli, Tirkiye

Karakterizasyon Calismasi  TUBITAK Ulusal Metroloji Enstitiisii (UME), Gebze - Kocaeli, Tlrkiye

MALZEME iSLEME

Malzeme temini

Aday referans malzeme olarak segilen numune Eti Maden isletmeleri Genel Mudirligiu (EMIGM)
tarafindan temin edilmistir. Herbiri 25 kg olan paketler halinde yaklasik 250 kg 6gutilmis hammadde

kurum Urdnlerinden 75 pym alti pargacik boyutuna sahip Uriinden temin edilmistir.

Hazirlik asamalari, homojenlestirme ve siseleme

Malzemenin homojenlestiriimesi ve siselenmesi islemlerine baslanmadan 6nce uygun sise ve kapak
secimi ¢calismasi yapilmistir. Malzeme i¢in 125 mL amber renkli cam gsiseler tercih edilmis ve bu siseler
icin beyaz, contall polietilen plastik sizdirmaz kapaklar kullanilmasina karar verilmigtir. Temiz ortamda
uretimi ve paketlenmesi (Sisecam, ISO Class 8, Turkiye) saglanan siselerin temizligi incelenmis, toz ve
benzeri herhangi bir kirlilik igermedikleri gértlmustur. Sertifikalandiriimasi hedeflenen analitlerin seviyeleri
g0z Onune alindiginda siselerin malzeme igin kirletme riski olugturulmadigina ve herhangi temizleme

islemine tabi tutulmadan kullaniimasina karar verilmigtir.

Toz hammadenin dolum 6ncesi homojenlestirme islemi icin yaklasik 210 kg malzeme paslanmaz cgelik 3
boyutlu karigtirici tankina yerlestirilmistir. Bu islem sirasinda tanka saf azot gazi verilerek numunenin hava

ve nem ile temasi en aza indiriimeye ¢alisiimistir. Tank, kapagi silikon conta ile sabitlendikten ve vida ile
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sikistirildiktan sonra 3 boyutlu karistiriciya (HKTM MegaMix, Turkiye) yuklenmistir. Malzemenin 4 saat
boyunca karigmasi saglanarak homojenlestirme islemi gerceklestirilmistir. Bu stire sonunda tank kapagi
hava cekis sistemi altinda agiimis ve tim malzeme plastik kirek kullanilarak Kilitli plastik posetlere
aktariimistir. Kapatilan posetler i1sik gegirmez polietilen bidonlara konulmus ve bidon kapagi kapatilarak

numunenin siseleme iglemi gergeklesene kadar hava, nem ve 1s1ga maruziyeti en aza indirilmigtir.

Homojenlestirilen malzemenin dolumu yari otomatik dolum cihazi (Augapac, Belgika) ile
gergeklestiriimistir. Kilitli plastik posetlerde muhafaza edilen malzeme azot gazi altinda dolum haznesine
aktarilarak dolum islemine baslanmistir. Her siseye yaklasik 80 g malzemenin doldurulmasi ile devam
eden surec¢ surekli olarak dolum haznesinin beslenmesiyle tim malzemenin dolumu bitene kadar devam
etmistir. Siseler doldurulduktan sonra kapagi kapatilarak dolum sirasini belirten gecici etiket yapistiriimis,
dis yuzeyi silinerek oda sicakhginda beklemeye alinmistir. Daha sonra otomatik etiketleme makinasiyla
(Farmatek, Turkiye) dolum sirasina gore son etiketlerinin yapistirimasini miteakip toplam 2010 sise

(bundan sonra “linite” olarak adlandirilacaktir) depolama alanina aktariimistir.

Dogal seviyeler

Kolemanit 6rnegi Ureticinin temin ettigi haliyle kullanilmis olup, sertifikalandirilan parametreler acisindan

herhangi bir ekleme islemi gergeklestiriimemistir. Malzemede bulunan dogal seviyeler sertifikalandirmigtir.

Sterilizasyon

Urtinde mikrobiyolojik Greme ile bozulma riski gérilmediginden herhangi bir sterilizasyon iglemi

uygulanmamistir.

HOMOJENLIK

Homojenlik calismasi i¢in 15 Unite, tabakali rastgele numune segimi prensibine goére ayriimisgtir. Boylelikle,
secilen 6érneklerin toplam Unite sayisini temsil etmesi garanti altina alinmistir. Homojenlik ¢alismasi her
Uniteden S elementi icin 2, diger tim parametreler igin 3 tekrarli olacak sekilde c¢alisiimistir. Homojenlik
Olcumleri gegerli kihnmis analitik metotlar kullanilarak tekrarlanabilirlik kosullarinda, dolum ve analiz
siralamasindan olusabilecek olasi edilimleri ortadan kaldirmak igin rastgele sirayla yapilimigtir. Sertifikali
Referans Malzeme numuneleri (NIST SRM 1835) ve kdr numune analizleri, 6lgiim serisinin igine eklenerek
olasi bulagmalar ve analizlerin dogrulugu izlenmigtir. Element dl¢gimleri Thermo Element 2 HR-ICP-MS
(Bremen, Almanya), Agilent 8800 QQQ ICP-MS (Hachioji, Japonya) ve Analytik Jena ZEEnit 700P (Jena,
Almanya) cihazlari kullanilarak gergeklestirilmistir. LOI Olgumleri icin kul firini (Protherm, Turkiye)

kullaniimistir.
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Analizler sonucunda her bir parametre icin elde edilen kitle kesri degerleri tek-etken varyans analizi
(ANOVA) ile istatistiksel olarak degerlendirilmigtir. ANOVA ile istatistiksel degerlendirmenin yapilabilmesi
icin verilerin tektepeli bir dagihma sahip olmasi beklenir. Bu amagla, unite i¢i ve Uniteler arasi elde edilen
sonugclar histogramlar kullanarak tektepeli dagilim igin kontrol edilmistir. Buna ek olarak, elde edilen
verilerin Shapiro-Wilk testi uygulanarak da genel olarak normal dagilim goésterdigi gérilimustar. Yapilan
degerlendirmeler sonucunda 15 Unitenin uUnite bagina 2 veya 3 tekrarl analiz ortalamalarindan elde edilen
sonugclarin (Uniteler arasi) dagihminin Al, Mg, S, Si ve LOI igin normal ve tektepeli dagihm olarak kabul
edilebilecegi tespit edilmistir. Ancak As, B, Ca, Fe, Na ve Sr elementleri icin ikitepeli dagihim gézlenmisgtir.
Bu elementler icin tektepeli dagilimdan sapma, uniteler arasi standart sapma tahminini buyuk olgtde
etkilememektedir. Bazi elementlerde bazi Uniteler igin cift tepeli dagilimlar gézlenmekle beraber bu
Unitelerdeki tespit edilen elementler karakterizasyon galismalari kapsaminda daha detayli incelenmis ve

olumsuz bir etki gézlemlenmemistir. Elde edilen sonuglar Tablo 2’'de verilmistir.

Veriler kontrol edilip istatistiksel olarak analitik 6lgiim dizilimi veya Unitelerin dolum sirasina dair herhangi
bir egilim ve/veya aykiri deger olup olmamasi bakimindan degerlendirilmistir. Genel olarak gogu parametre
icin dolumdan ve analiz sirasinda uygulanan dizinden kaynaklanan herhangi bir egilim bulunmamistir.
Sadece B i¢in analiz siralamasina goére bir egilim oldugu istatistiksel olarak tespit edilmis, ancak verilerin
incelenmesi sonucunda bu tespitin analiz boyunca dogrusal bir sekilde gergeklesmedigi gorildiginden
bu durum igin herhangi bir dizeltme uygulanmamistir. Grubbs testi uygulandiginda (maksimum ve
minimum igin ayri ayri tek yonli, a = 0,05) As, B, Ca, Fe, Mg, Na ve Sr igin birer aykiri sonug¢ bulunmus
olup, teknik bir sebep bulunamadigi i¢in bu aykiri degerler diger degerlerle birlikte istatistiksel analizlerde

kullaniimigtir.

Tablo 2. Unite igi ve Uniteler arasi normal dagilim igin Shapiro-Wilk testi sonuglarr*
Unite ici Uniteler

Parametre
34 253 323 471 585 773 858 1060 1110 1322 1438 1505 1692 1764 1882  arasi
Al + + + + + + + + + + + + + + + +
As + + + + + - + + + + + + + + + -
B + + + + - + + + + + + + + + + -
Ca + + + + + + + + + + + + + - + -
Fe + + + + + + - + + + + + + + + -
Mg + + + + + + + + + + + + + + +
Na + + + + + + + + + + + + + - + -
S + + + + + + + + + + + + + + + +
Si + + + + + + + + + + + + + + + +
Sr + - + + + + + + + + + + + + + -
LOI + + + + + + + + + + + + + + + +

*Arti isareti normal dagilim oldugunu, eksi isareti dagilimin normalden saptigini gosterir.
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ANOVA kullanarak dnite i¢i (Sw,) ve Uniteler arasi (spp) standart sapmanin hesaplanmasinda asagidaki

denklem kullaniimaktadir [5]:

Swb = v MSiinin 1)
MSithin . Unite ici varyansin karelerinin ortalamasi
Swb : altérnekler tim Uniteyi temsil ettigi sirece metodun standart sapmasina esdegerdir.
Sy = \/ Msbetween — MSwithin (2)
n
MSbetween . Uniteler arasi varyansin karelerinin ortalamasi,
n . Unite basina tekrar sayisi
MS, veen MS,ininden klglk oldugu zaman s, hesaplanamamaktadir. Bunun yerine u* , metot

tekrarlanabilirligi tarafindan gizlenebilen heterojenlik asagidaki denkleme gére verilir:

0 = Sub 2
bb — \/— 4
N Y Vmswithin

®3)

MS 'in serbestlik derecesi

Vs within

within®

ANOVA uygulanarak gergeklestirilen hesaplamalarda, s, veya u*, igin bulunan degerlerden biyuk olan

deger homojenlik belirsizlik bileseni u, olarak alinmistir. Homojenlik ¢aligmasinin sonuglari Tablo 3'te

verilmistir.
Tablo 3. Homojenlik galismasinin sonuglari
Parametre nglgaerpa Birim Swh,rel [20] Shb,rel [%0] U*pb rel [%0] Upb rel [%0]
Al 464 mg/kg 1,98 0,58 0,58
As 14,8 mg/kg 4,57 3,45 1,18 3,45
B 12,3 % 3,61 0,94 1,07 1,07
Ca 20,4 % 1,43 0,42 0,42
Fe 208 mg/kg 3,53 2,01 1,05 2,01
Mg 1,18 % 2,02 0,60 0,60
Na 297 mg/kg 2,16 0,63 0,63
S 795 mg/kg 1,24 0,23 0,53 0,53
Si 1,90 % 4,65 1,37 1,37
Sr 0,60 % 1,93 0,57 0,57

LOI 24,9 % 0,14 0,12 0,12
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Aykiri degerlerin atilmamasi ve istatistiksel hesaplamaya dahil edilmesi durumunda bile, cogu element igin
Uniteler arasi degisim genel olarak hedeflenen maksimum degerden daha diasuUktir. Aday SRM igin
homojenlik belirsizlik degerleri, As elementi hari¢ projede hedeflenen en yuksek belirsizlik degerinin (£%3)

altinda kalmistir.

Bor, Ca, Mg ve Sr dlgumlerinde bir Unitenin (#253) tekrarli 6lgimlerinden birinin cihaz hatasi sonucu
digerleriyle birlikte gerceklesmedigi gorulmustur. Bu 6rnegin olcimu tekrarlanmig ve homojenlige ait
belirsizlik degerini degistirecek bir etkisinin olmadigi gorilmustir. Bu Unitenin verisi hesaplamalara dahil

edilmemigtir.

Homojenlik dederlendirmesi icin kullanilan tim veriler Ek 1’de verilmistir.

Minimum ornek alimi

Karakterizasyon igin kabul edilmis teknik olarak gecerli bir set sonug yoluyla homojenlik saglandigindan,
en klglk miktar olarak tanimlanan minimum &rnek alimi igin 6zel bir galisma yapilmasina gerek
duyulmamistir. Karakterizasyon galismalarinda kullanilan 0,10 g érnek miktarinin elementler icin, 1,0 g
ornek miktarinin ise LOI parametresi icin tim Uniteyi temsilen minimum 6rnek alim miktar olarak

kullaniimasina karar verilmistir.

KARARLILIK

Kararhlk caligmalari, SRM’nin kullaniciya ulastiriimasi sirasinda meydana gelebilecek ¢evresel sartlar
(kisa donem kararlilik, KDK) ve depolama sartlarinin (uzun dénem kararlilik, UDK) laboratuvarda
yaratilmasi yoluyla gergeklestirilir. Bir jeolojik malzeme olan kolemanit igin kisa ve uzun dénemde dis
mudahale olmadigi ve onerilen nakliye ve saklama kosullari saglandigi strece herhangi bir kararsizlk
riskinin bulunmadidi disunulmektedir. Ana bilesenleri olan element oksit yapilarin kararh formlar olmalari
dolayisiyla zaman igerisinde herhangi bir bozunmaya ugramalari ya da kimyasal tepkime yoluyla
kompozisyonu degistirecek sekilde farkli molekuler yapilara déntismeleri beklenmemektedir. Ancak SRM

uretim surecinin bir gerekliligi olarak kararliligin 1spat edilmesi adina testler gergeklestiriimigtir.

Kisa donem kararlilik testi i¢in secilen 14 Unite ve UDK testi icin segilen 8 Unite, rastgele tabakali 6rnek

secimi prensibiyle belirlenmistir.

Kisa dénem kararhlik ¢alismalari icin test edilecek sicakliklar +40 °C ve +60 °C, sireler ise 1, 2 ve 4 hafta
olarak belirlenmigtir. Her iki sicaklikta da test edilecek her bir zaman araligi i¢in 2 Unite o sicakliktaki test
kabinine konmustur. Kararllik testinde referans nokta i¢in 2 tnite 6érnek ayriimis olup, bu Gniteler dogrudan
referans sicakligi olan +18 °C’ye yerlestiriimistir. Her bir test sliresinin sonunda her iki sicaklik ortamindan

2'ser Unite referans sicakhga transfer edilmistir. Dort haftalik test slresi tamamlandiginda referans
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sicakliga transfer edilen butin Uniteler, referans olarak kullanilacak dnitelerle birlikte eszamanl

(isochronous) analiz edilmigtir.

Uzun dénem kararlilik testi igin 8 Gnite (18 + 2) °C sicaklikta 0, 2, 4 ve 6 ay sure ile muhafaza edilmistir.
Test siresi sonunda Uniteler 18°C’den -20 °C’ye tasinmis ve referans sicakliga aktarilan batin siseler,

referans olarak -20 °C’de tutulan sigelerle birlikte ayni zamanda (isochronous) analiz edilmigtir.

Kisa donem kararhilik calismasi sonuclari:

Eszamanl gergeklestirilen dlgiim sonuglari dncelikle ayni zaman noktalarina gére gruplandiriimis ve her
bir zaman noktasi icin degerlendirme yapiimistir. Bu degerlendirmeler her iki sicaklik icin ayri ayri

gerceklestiriimistir.

Her bir noktadaki degerler, Grubbs testi uygulanarak %95 ve %99 guven seviyesinde aykiri degerler
acisindan incelenmistir. Her bir zaman noktasi icin hesaplanan degerlerin zamana karsi grafigi gizilmistir.
Zamana karsi derisim ve kizdirma kaybi de@erlerinde anlamli herhangi bir degisim olup olmadiginin
belirlenmesi icin degiskenler arasindaki iliski analiz edilmistir (regression analysis). Hesaplanan egimler,
anlamhlik agisindan t-test kullanilarak test edilmistir. Burada o = 0,05 (%95 guven seviyesi) anlamhlik

derecesi icin cift kuyruklu kritik t degeri olarak t..q« kullaniimistir. ilgili grafikler Ek 2°de verilmistir.

Elde edilen verilerin istatistiksel degerlendirmelerinde (Grubbs test) Al (40 °C), As (40 °C), Na (40 °C) ve
S (40 °C) icin aykiri degerlerin varligi tespit edilmistir. Aykiri degerlerin tespit edilen tim parametreler igin
ayni Uniteden yapilan élgimde gergeklestiginin gézlemlenmesi 6lgiime bagl bir hata oldugu ihtimalini
gugclendirmektedir. Ayrica bu parametreler igin 60 °C’de gergeklestirilen test sonuglarinin herhangi bir
aykiri degerin varligina isaret etmemesi gézlemlenen aykirihigin élgimsel bir nedeni oldugu varsayimini
glglendirmektedir. Ancak bu degerler atimadan veriler arasinda tutulmustur. istatistiksel
degerlendirmelerle aykiri degerler atillarak yapilsa dahi herhangi bir sapma ile karsilasiimadigi
gosterilmistir. Test zamanina karg!i gizilen derisim verilerinden aralarindaki uyumun varlidina iliskin
degerlendirme igin uyum gizgisi cizilmistir. Cizilen grafiklerin egimlerinin, uygulanan t-test sonucunda,
neredeyse parametrelerin tamami icin sifirdan anlamli derecede farkli olmadigi tespit edilmigtir. 40 °C ve
60 °C’de gergeklestirilen kisa déonem kararliik galismalarinin veri degerlendirme sonuglari Tablo 4'te

verilmistir.

Yapilan degerlendirme sonucunda, kimi aykiri degerlerin varligina ragmen Uretilen sertifikali referans
malzemede sertifikalandirilacak olan parametrelerin en az 4 hafta sire ile tum sicakliklarda (+40 °C ve
+60 °C) kararh oldugu goériimustir. Sonug¢ olarak, érnekler sicakligin +60 °C’yi ve slrenin 1 haftayi

gecmemesi kosulu ile son kullaniciya herhangi bir soguk uygulama yapmadan ulastirilabilecektir.
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Tablo 4. Kisa donem kararlilik testleri sonuclari

40 °C igin cizilen grafigin o g5 o enjinjk 60 “C icin gizilen grafigin -~ %95
aramere s diventink  “souyesinge G 90 gtvenlink - giveniic
derecede sifirdan farkli Aykart De*ger derecede sifirdan farkh Aykiri Deger
mi? Sayisi mi? SayisI*

Al Hayir 1 Hayir -
As Hayir 1 Hayir -
B Hayir - Hayir -
Ca Hayir - Evet -
Fe Evet - Hayir -
Mg Hayir - Hayir -
Na Hayir 1 Hayir -
S Hayir 1 Hayir -
Si Hayir - Hayir -
Sr Hayir - Hayir -
LOI Hayir - Hayir -

*SGT: Tek Grubbs Testi sonucu

Uzun donem kararlilik calismasi sonuclari

Uretilen SRM’lerin raf dmr{, uzun dénem kararlilik calismalari sonuglarina gére belirlenmektedir. Yukarida
bahsedildigi gibi her bir zaman noktasi igin iki Unite kullaniimig ve her Uniteden U¢ bagimsiz 6rnek
hazirlanarak uzun donem kararlilik Slgumleri gerceklestiriimistir. Bu ¢alisma 6 aylik bir zaman dilimini
kapsayacak sekilde tasarlanmistir. Belirlenen test suresi sonunda test sicakhgindan (18 + 2) °C alinan
ornekler -20 °C'ye transfer edilmis ve 6 ay sonunda analizler es zamanh olarak gergeklestiriimistir.

Referans olarak belirlenen 2 tnite -20 °C'de muhafaza edilmigtir.

Her bir zaman noktasi igin segilen her bir Uniteden Ug¢ tekrar sonug elde edilmistir. Her bir noktada elde
edilen sonuglar ve grafikler Ek 3'te verilmigtir. Her bir zaman noktasindaki hata gizgileri her iki Unite igin

elde edilen Gger sonucun standart sapmasi olarak hesaplanmistir.

Elde edilen veriler igerisinde, tek yonli Grubbs testi uygulanarak %95 ve %99 gliven araliklarinda aykiri
deger olup olmadigi incelenmis ve As, Ca, Fe ve Mg elementleri igin %95 gliven araliyinda aykiri degerler
tespit edilmistir. Herhangi bir teknik sebep olmadigindan tespit edilen aykiri degerler atiimadan

degerlendirmeye dahil edilmistir.
Bulunan degerler, zamana karsi derigim grafiginde uyum c¢izgisi (regresyon ¢izgisi) gizilerek incelenmigtir.
Sertifikali referans malzemenin uzun dénem kararliliktan kaynaklanan belirsizlik degeri denklem (4)

kullanilarak hesaplanmistir [6].
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Um0 (4)

-t f

Burada,

RSD : elde edilen tim sonugclarin bagil standart sapmasi,

ti . her bir tekrar i¢cin zaman noktasi,
t - butln zaman noktalarinin ortalamasi,
t : 18 °C icin onerilen raf omri

Uzun dénem kararliliktan kaynaklanan belirsizligin toplam belirsizilie katkisi i¢in raf 6mri 12 ay olarak
belirlenmistir. Saklama sicakliliyi olarak ise her ne kadar testler 18 °C’de yapilmis ise de pratik sebeplerle
laboratuvar ortam sicakligi onerilmektedir. Uzun ddénem kararhlik, toplam belirsizlik butcesine katki
saglayan dort parametreden biridir. Bu sekilde hesaplanan sonugclar

Tablo 5'te grafikler ise Ek 3'te verilmistir.

Buna ek olarak belirlenen raf dmrunin sonrasindaki kararliligi glivence altina almak igin sertifikalandirma

sonrasi duzenli izleme sonuglarina dayanarak belli ddnemlerde tekrar degerlendirmeler yapilacaktir.

Tablo 5. Uzun dénem kararlilik testi sonuglari

Parametre Uy rel 70 (12 ay)
Al 1,66
As 0,92
B 1,17
Ca 0,87
Fe 2,18
Mg 1,58
Na 1,64
S 4,05
Si 3,28
Sr 1,47
LOI 1,25

KARAKTERIZASYON

ISO Guide 34:2009 rehberine gore karakterizasyon ve deger atama dort farkli tasarim ile yapilabilmektedir

[1]. Bu projede tanimlanmis olan dort yaklagimdan iki tanesi olan i) birincil seviye metot

kullanarak ve ii) tek bir laboratuvar tarafindan iki veya daha fazla bagimsiz referans metot ile

karakterizasyonu yaklagimlari uygulanmistir. Bor, S ve Sr elementlerinin karakterizasyonu birincil seviye
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metot olarak kabul edilen ID-ICP-MS ile yapiimistir. Bu dl¢ciimler, matriks eslestirmeli kalibrasyon teknigi
kullanilarak geligtirilen ICP-MS metodunun sonuglari ile dogrulanmigtir. Demir igin ID-ICP-MS metodu
oncelikli olarak uygulansa da 2. bir teknikle (ICP-MS) dogrulama yapilmis ve sonuglar her iki teknigin
ortalamasi olarak verilmigtir. Aluminyum, As, Ca, Mg, Na ve Si karakterizasyonu igin tek bir laboratuvar
tarafindan iki veya daha fazla bagimsiz referans metot ile karakterizasyonu yontemi benimsenmis ve
uygulanmistir. Bu kapsamda Al, As, Ca, Mg, Na ve Si karakterizasyonu i¢in ICP-MS ve AAS (Atomik
Absorpsiyon Spektrometrisi) teknikleri kullaniimistir. AAS odlgimlerine yonelik Al icin Grafit Firinh AAS
(GFAAS), As icin Hidrir Olusturmali AAS (HGAAS) ve Ca, Mg, Na ve Si icin ise Alevli AAS (FAAS)

metotlari gelistirimis ve uygulanmistir.

LOI degeri icin tim karakterizasyon calismalari birincil seviye bir metot olarak uygulanan gravimetri
metodu kullanilarak elde edilmistir. Olcim degeri, 6rneklerin TS 3245 standardinda belirtilen tavsiyeler
dogrultusunda 950 °C sicaklikta kaybettikleri kitle olarak ifade edilmistir. Olgiimler 1 g malzeme

kullanilarak gergeklestiriimistir.

Tam sertifikalandirilan parametreler ve bu parametreler icin karakterizasyon calismalarinda kullanilan

teknikler Tablo 6'da verilmistir.

Tablo 6. Karakterizasyon galismasinda kullanilan teknikler

Teknik

Parametre
ID-ICP-MS ICP-MS FAAS GFAAS HGAAS Gravimetri

Al + +
As + +
B +
Ca
Fe +
Mg
Na
S +
Si + +
Sr +
LOI +

+ [+ [+ [+

Karakterizasyon calismalarinda uygulanan her bir metot icin daha dnceden bu iglem igin ayriimis 2 Unite
kullanilmistir. ICP-MS, FAAS, GFAAS ve HGAAS odlcimleri ile iki farkli guinde (farkli kalibrasyon egrileri
ve ornek ¢dzme-hazirlama igeren) her Gniteden en az Gg¢ alt drnek hazirlanarak toplamda 6 bagimsiz sonug
Uretilmistir. ID-ICP-MS metodu ile yapilan karakterizasyon c¢alismasinda ol¢gimler ayni glinde

tamamlanmistir. Toplamda, ID-ICP-MS calismalarinda her bir element igin iki Gniteden en az 6 bagimsiz
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sonu¢ Uretilmigtir. LOIl d&lgimleri 4 farkh ginde her iki Uniteden 4 badimsiz sonug Uretilerek

gerceklestirilmistir.

OZELLIK DEGERLERININ VE BELIRSIZLIKLERININ ATANMASI

Ozellik degerlerinin ve bunlara ait belirsizliklerinin atanmasi, her parametre igin karakterizasyonda
uygulanan yaklasimlar sonucu elde edilen veriler ve belirsizlik degerleri ile homojenlik ve kararhlik

calismalarinin belirsizlige katkilari degerlendirilerek gerceklestirilmistir.

Birincil seviye metot olarak ID-ICP-MS ile karakterizasyonu geceklestirilen elementler (B, S ve Sr) icin
Ozellik degeri, bu dlgiimlerden elde edilen bagimsiz sonugclarin ortalamasi olarak alinmistir. Fe icin 6zellik
degeri ID-ICP-MS calismasindan elde edilen deger ile ICP-MS dlgiiminden elde edilen degerin aritmetik
ortalamasi olarak alinmistir. Asagidan yukari yaklagsimiyla hesaplanmis olan belirsizlik degerleri Uchar

olarak degerlendirmeye alinmistir.

iki bagimsiz referans metot yaklasimiyla karakterizasyonu gerceklestirilen elementler icin (Al, As, Ca, Fe,
Mg, Na ve Si) 6zellik degerleri her iki metot ile elde edilen dlgim sonuglarinin aritmetik ortalamasi olarak
atanmistir. Belirsizlik degeri, uchar, her bir metot icin hesaplanmis olan belirsizlik bilesen degerleri

birlestirilerek belirlenmigtir.

Sertifika degerleri Uzerindeki belirsizlik, karakterizasyon c¢alismasindan gelen belirsizligi (Uchar),
homojenlikten gelen belirsizligi (uwn), kisa dénem kararliliktan gelen belirsizligi (uss) ve uzun dénem
kararliliktan gelen belirsizligi (urs) igerir. Sertifikall RM belirsizligine etki eden faktorlerin birlestiriimesi ve

belirlenen sonug Gzerine yansitiimasi asagidaki denklem (5) kullanarak yapilmigtir.

— 2 2 2 2
USRM _k\/ UchartUpp TUsts Ut (5)

Sonuglar Tablo 7'de verilmistir.

Tablo 7. Sertifika degerleri ve bunlara ait belirsizlikler
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Parametre Sertifik'illandlrllan Belirsizlik, Parametre Senifjkalandlrllan Belirsizlik,
Deger, % % Deger, mg/kg mg/kg

B 12,2 0,6 Al 448 43

Ca 20,2 0,7 As 14,8 1,8

Mg 1,10 0,06 Fe 215 29

Si 2,01 0,13 Na 290 24

Sr 0,59 0,02 S 780 40

LOI 24,7 0,7

iZLENEBILIRLIK

Sertifikali referans malzemenin karakterizasyon degerleri icin metrolojik izlenebilirligin saglanmasi, Sl
birimlerine izlenebilir kalibrasyon standartlari kullanilarak mimkan kihnmigtir. Dis kalibrasyon metodu ile
yapilan tim o&lcimler NIST SRM 3100 serisi tek element kalibrasyon c¢ozeltileri kullanilarak
gerceklestiriimistir. IDMS metodu ile yapilan élgiimler icin izlenebilir izotopca zenginlestiriimis sertifikal
referans malzemeler kullaniimistir. Bunlarin bulunamamasi durumunda Ucli-IDMS metodu ile izlenebilirlik
kaynaklari NIST SRM 3100 serisine dayandirilmistir.

Analizlerde kullanilan metotlarin gecerli kilma ¢alismalari yapiimistir. Analizlerin dogrulugunun kontrolline
yonelik olarak, NIST SRM 1835 "Borate Ore" matriks sertifikali referans malzemesi kullaniimistir. Bulunan
degerler ve sertifika degerleri arasindaki kargilastirma neticesinde dnemli bir sapma olmadigi gértlmugtar.
Arsenik elementi icin 6rneklere standart ekleme yapilarak geri kazanim oranlari incelenmis ve NIST SRM

2711a “Montana Soil” sertifikali referans malzemesi analiz edilmistir.

Kizdirma kaybi élcimleri belirtilen érnek alim miktari icin TS 3245 standardi gereksinimleri dogrultusunda
gravimetri metodu kullanilarak gergeklestirilmistir. Tartimlarda kullanilan terazilerin kalibrasyonu TUBITAK
UME tarafindan yapilmig ve Sl birimlerine izlenebilirligi saglanmistir. Metodun dogrulugu, NIST SRM 1835

kullanilarak kontrol edilmis ve gecerli kilinmasi saglanmistir.

KULLANIM TALIMATI
Depolama Kosullari

Malzeme kullanim dncesi ve sonrasinda laboratuvar ortam sicakliginda saklanmalidir. TUBITAK UME,
malzeme ile ilgili bildirdigi saklama kosullari ve kullanim talimatina uyulmamasi nedeniyle malzemede

meydana gelebilecek degigikliklerden sorumlu tutulamaz.

Koruyucu Onlemler
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Malzeme yalnizca laboratuvar kullanimi igin Uretilmistir. Malzemenin saklanmasi ve kullanimi sirasinda
genel laboratuvar énlemleri uygulanmalhdir. Malzemenin mevcut olan guvenlik kurallarina gére kullanimi
ve imhasi tavsiye edilir. Toz bi¢cimindeki malzemenin solunmasindan kaginiimasi ve uygun havalandirma

kosullarinda caligiimasi onerilir. Malzeme kullanilmadan 6nce Guvenlik Bilgi Formu (GBF) incelenmelidir.

Kullanim Amaci

Bu malzemenin kolemanitte element ve kizdirma kaybi tayinlerine yonelik analitik metotlarin gecerli

kiinmasi veya kalite kontrollin saglanmasi ¢alismalarinda kullaniimasi amacglanmistir.

Malzemenin Kullanilmasi

Homojenlikten emin olmak icin sise acgilmadan o6nce calkalanmalidir. Malzemenin hava ile temasi

sirasinda nemlenmesine ve muhtemel bulasmalara karsi tim 6nlemler alinmahdir.

Minimum Ornek Alim Miktan

Element dlcimlerinde en az 0,10 g malzeme ile galisiimalidir, kizdirma kaybi dlgtimleri i¢in bu miktar 1,0

g olmaldir.

Sertifika Degerlerinin Kullanilmasi

Metot performansinin degerlendirilmesi i¢in, SRM'nin dl¢llen degerleri sertifika degerleri ile karsilastirilir

[7]. Karsilastirma islemi asagida belirtiimis sekilde 6zetlenebilir:
e Ortalama bulunan deger ile sertifika degeri arasindaki mutlak fark bulunur (Am)

o Standart 6lgim belirsizligi (uness) ile sertifika degerindeki standart belirsizlik (ucgy) birlestirilir,

= ’ 2 2
Up= umeas+uCRM

¢ Bilesik belirsizlik kapsam faktori (k = 2) ile garpilarak genisletiimis belirsizlik hesaplanir, bu %95

guvenilirlik seviyesine karsilik gelmektedir.
Upr=2 x u,

Eger Am< U, ise, 6lcim sonucu ile sertifika degeri arasinda %95 guvenilirlik seviyesinde anlamh bir fark

olmadigi kabul edilir.

TESEKKURLER
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Katkilarindan dolay! Teknik Degerlendirme Kurulu tyeleri Mine Bilsel, Dr. T. Erin¢g Engin ve Dr. Kevser
Topal'a, ve malzeme iglemede gorev alan Gokhan Aktas, Hatice Altuntas ve Elif Turan'a tesekkir ederiz.
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UME CRM
1205

Ek 1. Homojenlik Verileri
Tablo Al.1. Al, As, B ve Ca icin UME CRM1205 homojenlik testi sonuglari

Unite Al (mg/kg) As (mg/kg) B (%) Ca (%)

no Tl T2 T3 T1 T2 T3 Tl T2 T3 Tl T2 T3
34 467 467 457 | 156 | 150 | 146 | 12,12 | 119 | 119 | 20,2 | 20,3 | 20,3
253 450 468 449 | 154 | 14,7 | 14,7 | 11,8 -* 11,9 | 20,3 -* 20,2
323 446 463 452 | 146 | 153 | 149 | 119 | 119 | 12,1 | 20,4 | 20,5 | 20,4
471 456 447 461 | 13,0 | 13,0 | 133 | 12,4 | 11,7 | 119 | 20,3 | 20,1 | 20,3
585 454 457 458 15,7 13,1 14,4 11,2 11,8 10,1 20,4 20,4 20,7
773 455 447 467 13,4 12,5 15,6 11,8 11,5 12,2 20,2 20,4 20,7
858 465 456 463 15,1 14,9 15,4 11,9 11,5 11,7 20,4 20,3 20,4
1060 448 445 457 15,6 14,9 15,5 11,8 11,1 11,5 20,2 20,5 20,5
1110 | 442 462 479 | 148 | 152 | 155 | 12,3 | 12,2 | 11,7 | 20,4 | 20,7 | 20,5
1322 475 453 443 14,5 15,2 15,2 11,9 11,4 12,2 20,2 20,5 20,7
1438 | 465 468 454 | 148 | 14,8 | 148 | 11,8 | 12,1 | 12,0 | 20,9 | 20,3 | 20,2
1505 | 448 446 450 | 15,2 | 15,0 | 153 | 12,2 | 115 | 11,8 | 20,6 | 20,2 | 20,4
1692 457 460 461 15,1 15,1 14,8 12,0 11,0 11,9 20,4 20,7 20,4
1764 452 459 469 15,4 15,9 15,0 11,9 12,2 11,7 20,4 20,5 18,9
1882 | 459 450 442 | 150 | 14,8 | 149 | 12,2 | 11,8 | 11,7 | 20,3 | 20,4 | 20,2

* Tayin edilemedi.

Tablo Al.2. Fe, Mg,

Na ve S igin UME CRM1205 homojenlik testi sonuglari

Unite Fe (mg/kg) Mg (%) Na (mg/kg) S (mg/kg)

ne T1 T2 T3 T1 T2 T3 T1 T2 T3 T1 T2 T3

34 215 214 221 1,16 | 1,18 | 1,19 305 295 289 794 788 759
253 197 208 211 1,18 -* 1,16 289 297 291 705 715 698
323 199 196 203 1,19 | 1,20 | 1,20 288 301 296 692 775 789
471 213 191 213 1,17 | 1,17 | 1,21 294 286 295 710 637 655
585 198 198 197 1,19 | 1,19 | 1,18 293 303 296 643 618 625
773 202 199 206 1,16 | 1,20 | 1,20 298 292 295 698 717 825
858 205 297 198 1,20 | 1,17 | 1,18 294 293 305 786 709 697
1060 | 219 216 209 1,16 | 1,21 | 1,21 | 300 288 302 758 767 721
1110 | 202 217 210 1,18 | 1,20 | 1,18 289 304 316 743 828 855
1322 | 277 221 204 1,16 | 1,19 | 1,21 | 302 302 295 841 848 777
1438 | 205 217 217 1,22 | 1,15 | 1,17 297 306 297 714 726 782
1505 | 221 200 213 1,19 | 1,16 | 1,19 291 291 299 777 824 818
1692 | 207 208 205 1,19 | 1,22 | 1,19 | 308 298 304 809 797 750
1764 | 222 217 207 1,18 | 1,22 | 1,12 293 296 303 724 722 788
1882 | 209 224 204 1,17 | 1,19 | 1,16 302 302 292 852 848 811

* Tayin edilemedi.
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rhBk
ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU

UME CRM
1205

Tablo A1.3. Si, Sr ve LOI igcin UME CRM 1205 homojenlik testi sonuclari

Unite Si (%) Sr (%) LOI (%)

ne TL | 12 | 73 | T1 T2 T3 T1 T2 T3

34 | 185 | 1,86 | 1,88 | 0,592 | 0,603 | 0,592 | 24,96 | 24,84 | 24,92
253 | 1,85 | 1,84 | 1,79 | 05596 | -+ | 0,586 | 25,01 | 24,76 | 25,05
323 | 212 | 1,75 | 1,88 | 0,594 | 0,595 | 0,598 | 25,00 | 24,95 | 25,11
471 | 2,01 | 1,81 | 1,95 | 0,593 | 0,592 | 0,597 | 25,01 | 24,89 | 24,91
585 | 1,91 | 1,78 | 2,02 | 0,584 | 0,597 | 0,597 | 24,89 | 25,00 | 24,94
773 | 1,85 | 2,06 | 2,10 | 0,595 | 0,589 | 0,602 | 24,77 | 24,96 | 24,94
858 | 1,79 | 1,98 | 1,92 | 0,500 | 0,594 | 0,595 | 24,98 | 24,83 | 24,90
1060 | 1,82 | 1,89 | 1,91 | 0,602 | 0,596 | 0,600 | 25,00 | 24,85 | 24,98
1110 | 1,91 | 1,91 | 1,87 | 0,590 | 0,602 | 0,594 | 24,97 | 24,88 | 25,21
1322 | 1,89 | 1,84 | 1,93 | 0,594 | 0,595 | 0,593 | 24,99 | 24,94 | 25,02
1438 | 1,95 | 1,77 | 1,97 | 0,619 | 0,594 | 0,601 | 25,19 | 24,83 | 24,86
1505 | 1,85 | 1,82 | 1,83 | 0,596 | 0,602 | 0,599 | 24,94 | 24,83 | 24,86
1692 | 1,94 | 1,88 | 1,90 | 0,589 | 0,601 | 0,598 | 25,00 | 24,88 | 25,11
1764 | 1,84 | 1,99 | 1,96 | 0,601 | 0,607 | 0,538 | 24,97 | 24,92 | 24,86
1882 | 1,97 | 1,90 | 1,87 | 0,593 | 0,595 | 0,594 | 24,97 | 24,84 | 24,96

* Tayin edilemedi.
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ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU

TUBITAK

UME (RM
1205

Ek 2. Kisa Donem Kararhlik Grafikleri
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Sekil A2.1. Al icin UME CRM 1205 Kisa Dénem Kararlilik Calismasi Grafikleri
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Sekil A2.2. As igin UME CRM 1205 Kisa Dénem Kararlihk Calismasi Grafikleri
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Sayfa 22 /30 . . amaa
ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU 1205
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Sekil A2.3. B icin UME CRM 1205 Kisa Donem Kararllik Calismasi Grafikleri
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Sekil A2.4. Ca igin UME CRM 1205 Kisa Dénem Kararlihk Calismasi Grafikleri
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Sayfa 23/30 . . amaa
ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU 1205
40 °C 60 °C
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Sekil A2.5. Fe igcin UME CRM 1205 Kisa Dénem Kararlihk Calismasi Grafikleri
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Sekil A2.6. Mg icin UME CRM 1205 Kisa Dénem Kararlihk Calismasi Grafikleri
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TUBITAK UME (RM
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Sekil A2.8. S igcin UME CRM 1205 Kisa Dénem Kararllik Calismasi Grafikleri
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TUBITAK

UME (RM

Kiitle kesri [%]
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40 °C 60 °C
12,7 12,7
12,5 - 12,5 1
T 12,3 | ® 123 1
B 121 E 12,1 -
o 11,9 - o 11,9 -
5 5
2 11,7 1 £ 11,7 -
11,5 - 11,5 1
11,3 T T T T T 11,3 T T T T T
4 0o 1 2 3 4 5 4 0o 1 2 3 4 5

Zaman [Hafta]

Sekil A2.9. Siicin UME CRM 1205 Kisa Dénem Kararlilik Calismasi Grafikleri
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Sekil A2.10. Sricin UME CRM 1205 Kisa Dénem Kararlilik Galismasi Grafikleri
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Sayfa 26 /30 . . amaa
ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU 1205
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Sekil A2.11. LOIl icin UME CRM 1205 Kisa Dénem Kararlilik Calismasi Grafikleri
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ik
ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU

UME (RM
1205

Ek 3. Uzun Donem Kararhlik Grafikleri
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Sekil A3.1. Al icin UME CRM 1205 Uzun Dénem Kararlilik Calismasi Grafigi
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Sekil A3.2. As icin UME CRM 1205 Uzun Donem Kararlihk Caligsmasi Grafigi
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TUBITAK

ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU

UME (RM
1205
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Sekil A3.3. B icin UME CRM 1205 Uzun Dénem Kararlihik Calismasi Grafigi
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Sekil A3.4. Caicin UME CRM 1205 Uzun Dénem Kararlilik Calismasi Grafigi
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Sekil A3.5. Fe icin UME CRM 1205 Uzun Dénem Kararhhk Calismasi Grafigi
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ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU

UME (RM
1205
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Sekil A3.6. Mg icin UME CRM 1205 Uzun Dénem Kararlihk Calismasi Grafigi
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Sekil A3.7. Na icin UME CRM 1205 Uzun Dénem Kararlilik Calismasi Grafigi
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Sekil A3.8. S icin UME CRM 1205 Uzun Dénem Kararlilik Calismasi Grafigi
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TUBITAK

UME (RM

ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU 1205
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Sekil A3.9. Siicin UME CRM 1205 Uzun Dénem Kararhlik Caligmasi Grafigi
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Sekil A3.10. Sricin UME CRM 1205 Uzun Dénem Kararllik Caligmasi Grafigi
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Sekil A3.11. LOI icin UME CRM 1205 Uzun Dénem Kararlilik Calismasi Grafigi
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