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OZET

Bu rapor, borik asitte bor (B), demir (Fe), silisyum (Si), klorur (CI'), sulfat (SOZz) kitle kesirlerinin
sertifikalandirildigit UME CRM 1207 sertifikali referans malzemesinin (SRM) Uretim sirecini
icermektedir. Referans malzeme Uretim sireci malzeme isleme, homoijenlik, kisa dénem kararlilik, uzun
doénem kararlilik ve karakterizasyon asamalarindan olusmaktadir. Toplam bor miktarina karsilik gelen
dibor trioksit (B,O,) derigimi ve belirsizligi, lUPAC tarafindan yayinlanan atomik agirliklar ve belirsizlikler

kullanilarak hesaplanmis olup, bilgi amacgh olarak sertifikada verilmigtir. Sertifikalandirilan
parametrelerden Fe ve CI igin dogal seviyeler distk oldugundan, bu parametreler igcin malzemeye
ekleme yapilmistir. Sertifikalandirma c¢alismalari ISO 17034:2016 standardi ve ISO Guide 35:2017
rehber dokimaninin gerekliliklerine uygun olarak gerceklestiriimistir. Bu kapsamda gergeklestirilen
kimyasal 6lcimlerde TS EN ISO/IEC 17025:2017 gereklilikleri yerine getirilmistir. Sertifikalandirilan
degerler ve bu degerlere ait belirsizlikler, ilgili standart ve rehber dokUmanlarin gereklilikleri yerine
getirilerek ve ayni zamanda JCGM 100:2008 o&lgum belirsizligi rehberine (GUM) uygun olarak
hesaplanmistir.

Bu referans malzeme Uretim projesinin tim asamalarinin planlanmasi, gergeklestirilen faaliyetlerin
koordinasyonu, deneylerin gergeklestiriimesi ve elde edilen tim verilerin degerlendirmesi TUBITAK
UME uzmanlari tarafindan ayni enstitli altyapisi kullanilarak yapilmistir. Uretilen sertifikali referans
malzeme icin hammadde Eti Maden isletmeleri Genel Muidiirliigi tarafindan saglanmistir.

UME CRM 1207 sertifikali referans malzemesi, metot gelistirme ve gecerli kilma ¢alismalari amaci ile
performans testleri gerceklestiren rutin analiz laboratuvarlar ve arastirma laboratuvarlari tarafindan
kullanilabilir. Ayni zamanda laboratuvarlarin kalite kontrol grafiklerinin olusturulmasinda da
kullanilabilir.
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GiRiS

Kimyasal analizlerde SRM kullaniimasi, 6élgim sonuglarinin kalitesinin saglanmasi ve guvenilirliginin
gosterilmesinde onemli rol oynar. Sertifikalandirilan parametreler veya kimyasalffiziksel o6zellikler,
Uzerinde uzlasiimis olan ve bilimsel yontemler kullanarak belirli kriterler cergevesinde dogrulugu
kanitlanmis ve yayinlanmis degerlerdir. Bor mineralleri agisindan zengin kaynaklara sahip olan
Ulkemizde ve dinyada yapilan dl¢gim calismalari i¢cin énemli bir eksiklik s6z konusudur. Piyasada,
element igeriginin sertifikalandirildigi bir borik asit sertifikali referans malzemesi bulunmamaktadir. Bu
eksiklikten dolayl Grinin ticareti sirasinda gergeklestirilen icerik analizlerinde kullanilan metotlarin
gecerli kilma ve kalite kontrol calismalarinda, numune matriksini tam olarak yansitmayan farkli
SRM’lerin  kullaniimasi mumkin olabilmektedir. Bu durum zaman zaman o6lgcim sonuglarinin
glvenilirliginin sorgulanmasina neden olabilmektedir. Kimyasal analizlerde érnek matriks yapisinin
Olcim sonuclan Uzerine etkisinin buylk oldugu bilinmektedir. Bu nedenle, dlgim sonucunun
guvenilirliginin gdsterilmesi igin matriks yapisi numune ile uyumlu SRM kullaniminin olduk¢a énemli
oldugu ve ulasilabilir oldugu durumlarda Oncelikle bu 06zellige sahip malzemelerin kullaniimasi
gerekmektedir.

Ulkemiz igin 6nemli bir dogal zenginlik bor madenlerinin gikariimasi, islenmesi ve katma degeri yiksek
Urdnlere donusturulerek degerlendirilmesi ulusal onceliklerimiz arasindadir. Dogadan cikarilan bor
cevherleri, farkli ticari GrUnlere donusturilerek endustriyel kullanim igin piyasaya surulmektedir. Bu
Urtinlerden 6nemli bir tanesi, bu projede sertifikalandiriimasi amaclanan borik asittir.

Borik asit (H;BO,), bir bor cevheri olan kolemanitin (2Ca0-3B,0,'5H,0) sulflrik asit ile tepkimeye
sokularak kalsiyum sulfatin (CaSO,) ¢oOkturtlmesi gibi birtakim iglemlerle elde edilen bir kimyasaldir.
Endustride, cam, seramik, deterjan, tarim, nukleer enerji, tip ve birgok farkl alanlarda kullaniimaktadir.
Borik asit, alevlenme 6zelliginin azaltilmasi igin kullanilan borat bazli alev geciktiricilerin temel formudur.
Ayni zamanda ahsap malzemelerin korunmasinda da koruyucu ajan olarak kullaniimaktadir. Borik asit
petrokimya, metallrji ve yapi malzemelerinin Uretimi gibi diger alanlarda da kullanimi bulunan bir
kimyasaldir.

Eti Maden igletmeleri tarafindan Uretilmekte olan borik asidin piyasaya arzi belirli kalite standartlari
dogrultusunda gergeklestiriimektedir. Gerek borik asit gerekse diger yiksek bor icerikli malzemelerin
kalite kontrol amacgh O&lgimlerinde kullanilan metotlarin gelistiriimesi ve rutin kullanimlarindaki
kontrollerinde kullaniimak Uzere sertifikali referans malzeme ihtiyaci bulunmaktadir. Bu projeyle
ihtiyaclara yénelik malzeme uretimi gerceklestirilmistir.

Bu referans malzemenin Uretimi sirasinda, Grinin kompozisyonunu olusturan ve urin igin kalite
gOstergesi olma 6zelligi tasiyan parametrelerin sertifikalandirilmasi amaglanmistir. Bu kapsamda Borik

asit malzemesinde B, Fe, Si, CI' ve SO;,2 bilesenlerinin kitle kesri sertifikalandiriimigtir. Bu
bilesenlerden B elementi oksit formuyla borik asit malzemesinin ana yapisini olusturmaktadir ve
agirlikga yuzde (%) derisim seviyelerinde sertifikalandiriimistir. Daha dusuk seviyelerde olan CI', Fe, Si
ve SO;;2 ise kilogramda miligram (mg/kg) derisim seviyelerinde sertifikalandiriimistir. Borik asit
malzemesi, analiz dncesinde kurutma islemine tabi tutulmamis olup, es zamanl alinan érneklerde nem
tayini yapiimistir. Ancak nem, sonuglari etkilemeyecek kadar diisik seviyelerde tespit edildiginden kuru
kutle dizeltmesi yapiimamistir.

Sertifikalandirma islemi ISO 17034:2016 [1] standardi ve ISO Guide 35:2017 [2] rehber dokiimani esas
alinarak belirlenmis olan gerekliliklere uygun olarak gergeklestirilmistir. Sertifikalandirma sirecindeki
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Olcimler TS EN ISO/IEC 17025:2017 [3] standardi gereklilikleri karsilanarak yapilmistir.
Sertifikalandirilan dederler ve bu degerlere ait belirsizlikler, ilgili standart ve rehber dokimanlarin
gereklilikleri yerine getirilerek ve ayni zamanda JCGM 100:2008 o6l¢cim belirsizligi rehberine (GUM)
uygun olarak hesaplanmistir [4].

TUBITAK UME tarafindan uretilen UME CRM 1207 Borik Asit sertifikali referans malzemesinin kalite
glvence ve kalite kontrol araci olarak benzer yapiya sahip 6rneklerin rutin analizini gerceklestiren veya
ilgili konularda arastirma yapan laboratuvarlar tarafindan kullaniimasi hedeflenmistir.

KATILIMCILAR

Sertifikall RM Uretimi icin ham madde temini, isleme, homojenlik, kararliik ve karakterizasyon
calismalari ile projenin diger faaliyetlerinde yer alan kuruluslar Tablo 1’de verilmektedir.

Tablo 1. Uretim ve sertifikalandirma siireclerine katihm saglayan kuruluslar

Eylem Kurulus

Eti Maden isletmeleri Genel Mudurliigi (EMiGM), Teknoloji Gelistirme

Mal Temini
alzeme femini Daire Bagkanligi, Etimesgut - Ankara, Tirkiye

Proje Yoénetimi, Veri
Degerlendirme ve Deger
Atama

Malzemenin iglenmesi L

TUBITAK Ulusal Metroloji Enstitisu (UME), Gebze - Kocaeli, Turkiye
Homojenlik Calismasi
Kararlilik Calismalari

Karakterizasyon Calismasi

MALZEME iSLEME

Malzeme temini

Aday referans malzeme olarak segcilen borik asit malzemesi EMIGM tarafindan saglanmigtir. Her biri
25 kg olan paketler halinde yaklasik 200 kg 6giitiilmiis hammadde TUBITAK UME'ye teslim edilmistir.
Bu malzeme, Uretim slreci baslatilana kadar TUBITAK UME tesislerinde, sicaklik ve nem kontrolii
sa@lanan ortamlarda depolanmistir.

Dogal seviyeler

Borik asit malzemesinde sertifikalandirilacak parametrelerin dogal seviyeleri gerceklestirilen 6n
analizlerle belirlenmistir. Bu analizler neticesinde, misteri kurulus olan EMIGM tarafindan
sertifikalandiriimasi talep edilen Fe ve CI* seviyelerinin, istenen degerlerin altinda oldugu tespit
edilmistir. Mdsterinin, imzalanan protokolde de belirtilen talebi dogrultusunda bu iki bilesen igin
malzemedeki seviyeyi artirmaya yonelik ekleme yapilmistir.
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Ekleme islemleri

Borik asit hammaddesinin igindeki Fe ve CI" seviyelerinin hedeflenen seviyeden disik olmasindan
dolay! ornek Uzerine bu iki elementin demir (lI) klorlr (FeCl,) olarak eklenmesine karar verilmistir.

Sertifikalandirilan diger bilesenler icin herhangi bir ekleme yapilmamis olup, dogal seviyeler
sertifikalandiriimistir. Malzeme ekleme sirasinda homojenligin saglanmasi icin hazirlanan asamal
ekleme plani asagida aciklanmigtir.

Son urundeki Fe ve CI derigimlerinin istenen seviyede olmasini saglayacak, zenginlestiriimis karigim
hazirlanmigtir. Karigimin hazirlama surecinde malzemeye FeCl, (Merck, Almanya) ¢ozeltisi eklenerek

bir spatula ile karistirilmig, karisim tepsiye dokulerek HEPA filtreden suzilmis hava verilen etlivde
(BINDER ED 720, Almanya) 40 °C’de kurutulmustur. Nemini kaybeden malzeme el ile ufalanarak toz
haline getirilmistir. Bu asamada, elde edilen Fe ve CI" agisindan zenginlestiriimis malzemenin parcacik
boyutu dagiliminin ekleme vyapilacak hammaddenin parcacik boyutu dagihmi ile farklilik
gOstermemesine dikkat edilmigtir. Daha homojen bir karisim elde etmek icin asamali ekleme iglemi
yapiimigtir. Once zenginlestirilmis Griin miktarina esit miktarda hammadde eklenerek miktar iki katina,
sonrasinda ise bir o kadar miktar eklenerek dort katina ¢ikariimistir. Bu sekilde asamali olarak devam
eden eklemelere, her asamada yeterince homojenlik saglandiktan sonra hedeflenen toplam madde
miktari elde edilene kadar devam edilmisgtir.

Son urinin homojenlestirme isleminden sonra kontrol edilen pargacik boyutu dagilminin orijinal Grin
parcacik boyutu dagihimina olduk¢a yakin oldugu goériimustir. Ancak bu asamada yapilan Fe ve CI
Olgcumlerinde hedeflenen homojenligin saglanamadigdi tespit edilmis ve malzeme pargalayici (Braun,
Multiquick 5, Aimanya) kullanilarak kisa sureli (15-20 saniye) par¢alama islemine tabi tutulduktan sonra
300 um elekten gegirilmistir. Bu islem sonrasinda yapilan dl¢imlerde (Malvern, Mastersizer 2000,
ingiltere) bu malzemenin %90’ inin parcacik boyutunun 300 pym altinda oldugu tespit edilmistir.

Homaojenlestirme ve siseleme

Malzemelerin homojenlestiriimesi ve siselenmesi islemlerinden dnce uygun sise ve kapak segimi
calismasi yapilmigtir. Malzemelerin yogunlugu ve dolum miktarlari g6z dntinde bulunduruldugunda 200
mililitrelik amber renkli genis agizli cam sisenin (Sisecam, Turkiye) uygun olduguna karar verilmistir. Bu
siseler icin beyaz, contall polietilen plastik sizdirmaz kapaklar kullaniimasina karar verilmistir. Temiz
ortamda Uretimi ve paketlenmesi (ISO Class 8) saglanan siselerin temizligi incelenmis, toz ve benzeri
herhangi bir kirlilik icermedikleri géraimugtir. Sertifikalandiriimasi hedeflenen analitlerin seviyeleri goz
onune alindiginda siselerin malzeme icin Kirlilik riski olugturulmadigina ve dolayisiyla herhangi bir
temizleme islemine tabi tutulmadan kullaniimasina karar verilmistir.

Dolum islemine gegmeden Once, elde edilen malzemenin hedeflenen derisim seviyesine ve
sertifikalandirmaya uygun oldugu yapilan 6n analizlerle gérilmustir. Uygun olarak degerlendirilen
ekleme isleminden elde edilen yaklasik 160 kg ekleme yapilmis borik asit malzemesi, paslanmaz celik
tank igine konarak 3 boyutlu kanstiricida (HKTM, MegaMix, Turkiye) 4 saat homojenlestirme islemine
tabi tutulmustur. Bu islem dncesinde tanka saf azot gazi verilerek numunenin hava ve nem ile temasi
en aza indiriimeye ¢alisilmistir. Bu slre sonunda tank kapagi hava ¢ekis sistemi altinda agiimig ve tim
malzeme plastik kirek kullanilarak vakumlu plastik kutulara aktariimigtir. Kapatilan vakumlu kutular,
siselere dolum islemine kadar hava, nem ve isik ile temasi en aza indirilerek saklanmistir.

Homojenlestirilen malzemenin dolumu yarn otomatik dolum cihazi (Augapac, Belgika) ile
gerceklestirilmistir. Vakumlu plastik kutularda muhafaza edilen malzeme azot gazi altinda dolum
haznesine aktarilarak dolum islemine baslanmistir. Her siseye yaklasik 120 g malzemenin doldurulmasi
ile devam eden sulre¢ surekli olarak dolum haznesinin beslenmesiyle tim malzemenin dolumu bitene
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kadar devam etmistir. Siseler doldurulduktan sonra kapag kapatilarak dolum sirasini belirten gegici
etiket yapistirilmig, dis yuzeyi silinerek oda sicakliginda beklemeye alinmistir. Daha sonra otomatik
etiketleme makinasiyla (Farmatek, Tlrkiye) dolum sirasina gére son etiketlerinin yapistirilmasini
muteakip toplam 1300 sise (bundan sonra “Unite” olarak adlandirilacaktir) belirlenen saklama kosullari
altindaki depolama alanina aktariimistir.

Sterilizasyon

Urlinde mikrobiyolojik Greme ile bozulma riski gorilmediginden herhangi bir sterilizasyon iglemi
gerceklestiriimemistir.

HOMOJENLIK

Homojenlik testleri igin dolum sirasina gére numaralandiriimis malzeme iginden tabakali rastgele
numune secimi prensibine goére 13 Unite secilmistir. Rastgele numune secimi, TUBITAK UME Ar-Ge
Destek ve Bilgi Sistemleri Laboratuvari uzmanlarinca hazirlanan "TRaNS" yazilimi kullanilarak
yapiimistir. Boylelikle, secilen drneklerin toplam numune sayisini temsil etmesi garanti altina alinmigtir.
Homojenlik testleri, her tniteden 3 alt érnek igin tekrarli olacak sekilde gerceklestiriimistir. Homojenlik
testi icin yapilan élgiimlerde, TUBITAK UME laboratuvarlarinda gelistirilmis metotlar kullaniimis olup,
dolum ve analiz sirasinda ortaya ¢ikmasi olasi egilimlerin bagimsiz olarak gortlebilmesi icin dlglimler
rastgele siralamayla yapiimistir. Bos (blank) numune analizleri dlgim serisinin igine eklenerek olasi
kirlenmeler izlenmistir. Sertifikalandirllacak olan B, Fe ve Si i¢cin homojenlik élgimleri Spectro Arcos

ICP-OES, CI' ve SO;12 icin Dionex 3100 IC cihazlari kullanilarak gergeklestirilmigstir.

Analizler sonucunda her bir parametre icin elde edilen kitle kesri degerlerinin istatistiksel
degerlendirmesi tek-etken varyans analizi (ANOVA) kullanilarak yapilmigtir. ANOVA ile istatistiksel
degerlendirmenin yapilabilmesi 6ncelikle veri dagilimlari incelenmistir. Bu amagla, Unite igi ve Uniteler
aras! elde edilen sonuglar histogramlar kullanarak tek tepeli dagilim icin kontrol edilmistir. Buna ek
olarak, elde edilen verilerin Shapiro-Wilk testi uygulanarak da genelde normal dagdilim gdsterdigi
gorulmastir. Bu istatistiksel testler, TUBITAK UME Kimya Grubu tarafindan Microsoft Excel tabaninda
olusturulan ve gecerli kilinmis sablonlar kullanilarak yapilmistir. Yapilan degerlendirmeler sonucunda
her bir Unite ortalamalarindan ortaya ¢ikarilan 13 Unitenin (Uniteler arasi) dagiliminin B, Fe ve CI igin

normal dagilim olarak kabul edilebilecegi tespit edilmistir. Ancak Si, SO;‘2 parametreleri icin histogramlar
tek tepeli olmasina ragmen Saphiro-Wilk testi degerlerin normal dagilm olmadigini géstermistir. Si igin
bu durumun sebebi analiz sonucunda elde edilen aykiri degerden kaynaklandigi gorilmugstar. Bu
elementler i¢cin normal dagilimdan sapma, Uniteler arasi standart sapma tahminini anlamli derecede
etkilememektedir. Bu parametreler igin karakterizasyon ve kararlilik galismalari kapsaminda elde edilen
veriler daha dikkatli incelenmis ve sertifikalandirma surecine olumsuz bir etkisinin olmadigi
gozlemlenmistir.

Olgiim sonuglari, aykiri deger olup olmadidi ve analitik 6lgim ve/veya dolum siralamasina bagh olarak
herhangi bir egilim olup olmamasi agisindan istatistiksel olarak degerlendirilmistir ve sonuclar Tablo
2’de verilmigtir. Hicbir parametre i¢in dolum siralamasina bagh bir egilim tespit edilmemigtir. Demir, Si

ve SO;‘2 icin analiz siralamasina bagl bir edilim gorilmemistir. Ancak B ve CI i¢in analiz siralamasina
gOre bir egilim oldugu istatistiksel olarak tespit edilmis olup, homojenlik degerlendiriimesinde bu egilim
icin veri setine dizeltme uygulanmistir. Bununla birlikte bu dizeltmenin sertifikada verilen belirsizlik
degerleri Uzerinde anlamli bir etkisinin olmadigi gériimustar.
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Tek yonlu ve ¢ift yonli Grubb’s testleri uygulandiginda (maksimum ve minimum, a = 0,05) B, CI" ve

SO;;2 icin aykiri degere rastlanmamistir. Demir ve Si i¢in birer Unitenin tek bir paralel 6lgciminde Unite
ici ve bundan kaynakli Uniteler arsinda aykiri deger tespit edilmistir. Sertifikalandirma sireci boyunca
gerceklestirilen karakterizasyon ve kararlilik testlerinden elde edilen veriler de incelendiginde Fe igin
benzer bir durumla karsilasiimadigi, bu derecede bir aykiri degerin muhtemel bir Kirlilik gibi teknik bir
Olgum hatasindan kaynaklandigi dusunulerek homojenlik veri degerlendirmesinde bu aykiri deger haric
tutulmustur. Silisyum igin goérilen aykiri dederin, derisimin ¢ok distk olmasi nedeni ile bos (blank)
seviyelerinin dizensizliginden kaynaklandigdi, dusundlmektedir. Ancak sireg¢ icinde yapilan diger
analizlerde benzer degerlerle karsilasildigindan, Si icin aykiri degerin veri setinde tutulmasina ve
degerlendirmeye danhil edilmesine karar verilmigtir.

Tablo 2. Homojenlik testi sonuclarinin istatistiksel degerlendirmesi

Siralamaya bagh egilim var mi? Aykiri deger var mi? Dagilim? 1
Parametre o -
Olgiim Dolum Bireysel Uniteler aras Normal / Tek
kaynakl kaynakl degerler arasi Tepeli

B Evet Hayir Hayir Hayir Evet / Evet

Fe Hayir Hayir Evet Hayir Evet / Evet

Si Hayir Hayir Evet Evet Hayir / Evet
SO7 Hayir Hayir Hayir Hayir Hayir / Evet
cr Evet Hayir Hayir Hayir Evet / Evet

[1] Siigin homojenlik verisine uygulanan Saphiro-Wilk testinde gdrilen normaliteden sapmanin nedeni aykiri degerlerdir. Bu deger atildiginda
normal dagilim gdzlemlenmistir. Her iki parametre igin uzun dénem kararllik veri setine Saphiro-Wilk testi uygulandiginda dagihmin
normal dagihm oldugu tespit edilmistir.

ANOVA kullanarak unite igi (swb) ve Uniteler arasi (spp) standart sapmanin hesaplanmasinda sirasiyla
asagidaki verilen Esitlik 1 ve Esitlik 2 uygulanmaktadir [5]:

Swb=v MSyithin (1)

MS . Unite ici varyansin karelerinin ortalamasi,

within

S : alt érnekler tum Uniteyi temsil ettigi sirece metodun standart sapmasina egdegerdir.

wb
Sbb=\/MSbetweerl17' Mswithin (2)
MSbetween : Uniteler arasi varyansin karelerinin ortalamasi,
n : Unite basina tekrar sayisidir.

Metot tekrarlanabilirliginin malzemenin homojenligini tespit edebilecek derecede iyi olamadigi durumlar
veya Olgim esnasinda rastgele meydana gelmis olabilecek dalgalanmalardan dolayi MS,, ecen

MS,nin den kuglk olarak bulunabilmektedir. Bu durumlarda s,, hesaplanamayacagindan, metot
tekrarlanabilirligini de kapsayan en yuksek heterojenlik belirsizligi olarak u*,, Esitlik 3 kullanilarak
hesaplanir.
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* _Swbh 4 2
Uy, =—= / 3
bb™vn VMS within 3)

VIS inin- MS,,iin d€derinin serbestlik derecesi

Homojenlik calismasindan elde edilen sonuglar Tablo 3'te verilmisti. ANOVA uygulanarak
gerceklestirilen hesaplamalarda, s,, veya u* , icin bulunan degerlerden biylk olan deger homojenlik

belirsizlik bileseni u, olarak alinmistir.

Tablo 3. Homojenlik ¢calismasinin sonuglari

Parametre OTAAMA g s 6 5006 000 Uy, [0
B 17,57 g/100g 024 MS, . <MS_.. 0,07 0,07
Fe 98,3 mgkg 6,67 MS,,..<MS,. 205 2,05
si 2,98 mgkg 127 MS_ . <MS, 385 3,85
cr 90,7 mgkg 2,81 MS,...<MS_.. 0,86 0,86
SO 134,7 mglkg 245 38 0,75 3,80

Aday SRM’de sertifikalandirilacak parametreler icin heterojenlikten kaynaklanan en yiksek belirsizlik

degerleri SO;,2 ve Si parametreleri igin sirasiyla %3,80 ve %3,85 olarak tespit edilmigtir. Silisyum igin
bu seviyelerdeki belirsizligin derisimin disik olmasindan kaynaklandigi distintlmektedir. Silfat igin IC
kolonuna enjekte edilen ylksek borik asit derisiminin kolondaki dengeleri bozdugu ve buna bagli olarak
tekrarlanabilirligi etkiledigi dusunulmektedir. Diger parametreler igin elde edilen heterojenlik kaynakl
belirsizlik degerleri hedeflenen maksimum belirsizlik degeri olan %3’Un altinda kalmigtir. Homojenlik
testlerinde elde verilere ait grafikler Ek 1'de sunulmustur.

Minimum Ornek Alimi

Bazi parametrelerin derisimini artirmak icin ekleme yapilmasindan kaynaklanabilecek heterojenlik riski
dusunuldugunde ve On galismalardan elde edilen veriler goz 6nunde bulunduruldugunda, 1,0 g 6rnek
miktarinin testler icin uygun olduguna karar verilmigtir. Bunun 6tesinde minimum &rnek miktarinin
belirlenmesine ihtiyag duyulmamigstir ve 6zel bir galisma yapilmamigstir. Sertifikalandirma asamasindaki
tum testler 1,0 g 6rnek kullanilarak gercgeklestirilmigtir.

KARARLILIK

Kararllik galismalari, sertifikali referans malzemenin kullaniciya génderilmesi sirasinda meydana
gelebilecek gevresel sartlar (kisa dénem kararhlik, KDK) ve malzemenin kullanima basladiktan sonra
depolama sartlarinin (uzun dénem kararhlik, UDK) Uretim surecinde belirlenen sartlarin olusturuldugu
kontrollii ortamlarda test edilmesiyle gergeklestirmistir. Borik asit kararli bir kimyasaldir ve zamanla
yapisal bir degisiklik beklenmemektedir. Bununla birlikte tim bilesenlerin inorganik yapida olmasi ve
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nem gibi faktérlere karsi da oldukga disik hassasiyet gdstermesi nedeniyle zaman igerisinde
bozunmaya ugramasi ya da kimyasal tepkime yoluyla kompozisyonu degistirecek sekilde farkl yapilara
donismesi beklenmemektedir. Ancak SRM Uretim standardi olan ISO 17034 standradinin gerekliligi
olarak kararlilik testleri gerceklestirilmistir ve olasi etkiler sertifika belirsizliklerine yansitimistir. Ozellikle
uretim surecinde eklenen Fe ve CI derigsiminin zamanla ve/veya gevresel gartlardaki degisime bagh
olarak nasil etkilendigi karalilik testleriyle gosterilmistir. Kisa dénem kararlilik testi icin secilen 14 inite
ve uzun dénem karalilik testi icin secilen 12 Gnite, TRaNS yazilimi kullanilarak, rastgele tabakali 6rnek
secimi prensibiyle belirlenmigtir. Sertifikalandirilacak olan B, Fe ve Si igin homojenlik élgimleri Spectro

Arcos ICP-OES, CI" ve SO;;2 icin Dionex 3100 IC cihazlari kullanilarak gerceklestiriimistir.

Kisa donem kararlilik calismalari icin test edilecek sicakliklar +18 °C ve +45 °C, sureler ise 1, 2 ve 4
hafta olarak belirlenmistir. Her iki sicaklikta da test edilecek her bir zaman aralgi igin 2 Unite o
sicakliktaki test kabinine/etiive konmustur. Kararlilik testinde referans nokta igin 2 inite 6érnek ayrilmig
olup, bu uniteler dogrudan referans sicakhdi olan +4 °C’ye yerlestiriimistir. Her bir test siresinin
sonunda her iki sicaklik ortamindan ikiser Unite referans sicakliga transfer edilmistir. D6rt haftalik test
suresi tamamlandidinda referans sicakliga transfer edilen buitlin Gniteler, referans olarak kullanilacak
unitelerle birlikte eszamanli (isochronous) analiz edilmistir.

Uzun dénem kararhlik testinin sadece tek bir sicaklik igin +18 °C’de gergeklestirilmistir. Segilen test
orneklerinden 2 tanesi dogrudan referans sicakliga, digerleri de her bir zaman araligi i¢in 2 Unite olacak
sekilde, 9, 19, 29, 38 ve 47 hafta sire ile test sicakliginda tutulmus ve belirtilen slire sonunda referans
sicaklk olan +4 °C’ye transfer edilmistir. TUm test 6rnekleri referans sicakliga transfer edildikten sonra,
referans olarak secilen drneklerle birlikte es zamanl olarak (isochronous) analiz edilmistir.

Her iki kararllik testi icin dlgimler sirasinda, dolum veya test suresine bagl olasi egilimlerle analitik
siralamaya bagl egilimlerin ayirt edilebilmesi icin, test slresi ve dolum sirasi rastgele siralanacak
sekilde olusturulan analitik o6lcim dizisi ile analiz edilmistir. Elde edilen verilerin istatistiksel
hesaplamalari TUBITAK UME Kimya Grubu uzmanlarinca hazirlanan Excel tabanli yazilim kullanilarak
yapilmistir.

Kisa dénem kararlilik ¢calismasi sonugclari

Eszamanl gergeklestirilen dlgiim sonuglari éncelikle ayni zaman noktalarina gére gruplandiriimis ve
her bir zaman noktasi i¢in degerlendirme yapiimistir. Bu degerlendirmeler her iki sicaklik igin ayri ayri
gerceklestiriimistir. Yukarida bahsedildigi gibi her bir zaman igin belirlenen 2 Unitenin her birinden 3
badimsiz érnek hazirlanarak kisa dénem kararlilik testleri gergeklestirilmistir.

Her bir sure icin elde edilen O0lgum degerleri, o sicakhk grubundaki diger degerlerle uyumluluklarinin
belirlenmesi icin Grubb’s testi uygulanarak %95 ve %99 guvenilirlik seviyesinde aykiri degerler

acisindan incelenmistir. Demir igin +18 °C testlerinde bir paralelde aykirn deger, SO;12 icin +18 °C
testinde bir (t=0, referans nokta) ve +45 °C’de birer aykiri degere rastlanmistir. Elde olan veriler isiginda
bu aykirn degerler igin herhangi bir teknik gerekce tespit edilemediginden, bu degerler kisa donem
kararhlik dederlendirmesine veri setine dahil edilmistir. Diger parametreler i¢in her iki test sicakhginda
da aykiri de@ere rastlanmamistir.

Kisa dénem kararhlik verilerinin degerlendiriimesinde her bir zaman noktasi igin hesaplanan degerlerin
zamana karsi grafigi cizilmis ve zamana karsi derisim degerlerinde herhangi anlamli bir degisim olup
olmadiginin belirlenmesi igin degiskenler arasindaki iligki incelenmigtir (regression analysis). Her bir
element igin dogrusal grafikler gizilmis ve bu edimlerin %95 guvenilirlik seviyesinde (a = 0,05) sifirdan
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anlamli derecede farkli olmadigi t-test (cift kuyruklu t_. degeri) ile test edilmistir. Kisa donem karalilik
test sonuglari Tablo 4’te ve grafikler Ek 2'de verilmistir.

Kisa dénem kararlihga iligkin olarak belirsizlik hesaplamalari bu edime ait belirsizlik ve maruz
birakilabilecek en uzun stre gbz 6ntne alinarak Esitlik 4 kullanilarak hesaplanmistir [6].

_ RSD
Usts,rel_ )
J2(Et)

Burada,

xt (4)

RSD : Kararlilik galismasinda elde edilen buitin sonuglarin bagil standart sapmasi

t; . Her bir paralel igin zaman noktasi
t : Butlin zaman noktalarinin ortalamasi
t : Transfer igin 6ngorilen maksimum sure: 2 hafta
Tablo 4. Kisa donem kararlilik testleri sonuglari ve 2 hafta sure igin belirsizlik degerleri
%95 Giivenilirlik %95 Giivenilirlik +18°C +45 °C
seviyesinde aykiri deger  seviyesinde egim sifirdan 2 hafta 2 hafta
Sayisi ! farkl mi? u u
stsyrel stsyrel
Parametre +18 °C +45 °C +18 °C +45 °C (%) (%)
B - - Hayir Hayir 0,04 0,06
Fe 1 - Hayir Hayir 0,55 0,55
Si - - Hayir Hayir 1,74 1,36
cr - - Hayir Hayir 2,04 1,60
SO7 1 1 Evet Hayir 0,60 0,61

[1] SO;12 icin +18 °C’deki aykiri deger referans noktaya (t = 0) karsilik gelmektedir ve harig tutulmasi durumunda +18 °C’deki egimin sifirdan
farkli olmasi durumu ortadan kalkmaktadir.

Yapilan degerlendirme sonucunda, yukarida bahsedilen aykiri degerlerin veri setinde tutulmasi
durumunda Uretilen sertifikali referans malzemede sertifikalandirilacak olan parametrelerin 4 hafta sire
ile hem +18 °C hem de +45 °C’de kararli oldugu gorulmustir. Bu galismanin sonucunda orneklerin
sicakhgin +45 °C'’yi ve slrenin 2 haftayl gegmemesi kosulu ile son kullaniciya herhangi bir sogutma
yapilmadan ulastirilabilece@i sonucuna variimigtir. Sertifikada verilen belirsizlikler 2 hafta transfer siresi
dikkate alinarak hesaplanmis belirsizliklerdir.

Uzun dénem kararlilik ¢calismasi sonuglari

Uretilen SRM’lerin raf émrii, uzun dénem kararliik galismalari sonuglarina gore belirlenmektedir.
Yukarida bahsedildigi gibi her bir zaman noktasi igin 2 Gnite kullanilmis ve her Uniteden 3 bagimsiz
paralel 6rnek hazirlanarak uzun dénem kararlilik testi dlcimleri gerceklestiriimistir. Bu ¢alismada test
suresi olarak 11 aylik bir zaman dilimini kapsayacak sekilde ve yaklasik esit araliklarla toplam 5 zaman
noktasi olacak sekilde tasarlanmistir. Belirlenen test sureleri sonunda test sicakligi olan +18°C’den
alinan érnekler +4 °C'ye transfer edilmistir. Referans noktasi igin belirlenen 2 Unite, t = 0 hafta aninda
dogrudan +4 °C'ye konmustur. Olglimler tiim érnek transferleri tamamlandiktan sonra es zamanli olarak
(isochronous) gergeklestirilmistir. Her bir zaman noktasinda 3 tekrarli 6lgim sonuglarina ait grafikler Ek
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3'te verilmistir. Her bir zaman noktasindaki hata cizgileri her iki Unite icin elde edilen Ulger sonucun
standart sapmasi olarak hesaplanmigtir.

Elde edilen veriler igerisinde, tek ve cift yonli Grubb’s testi uygulanarak %95 ve %99 guvenilirlik
seviyelerinde aykiri degerler olup olmadigina dair inceleme sonucunda B (%95) ve Fe (%95 ve %99)
icin aykiri degerler tespit edilmistir. Her iki parametre igin gérulen aykiri degerler referans noktasindaki
875 numarali Unitenin birer paralelinde tespit edildiginden uzun dénem kararllik degerlendiriimesinde
herhangi bir anlam tasimadigr distunulmustir. Ancak teknik sebep tespit edilemediginden, aykiri
degerler veri setine dahil edilerek degerlendirme yapilmistir.

Bulunan degerler, zamana karsi derisim grafiinde uyum cizgisi (regresyon cizgisi) cizilerek
incelenmistir. Test edilen sicaklikta, (+18 + 4) °C, cizilen egim cizgileri icin %95 glvenilirlik seviyesinde
uygulanan t-testi sonucunda, tim parametreler icin egimin sifirdan anlamli sekilde farkl olmadigdi tespit
edilmistir.

Uzun doénem kararlilik, toplam belirsizlik butcesine katki saglayan dort parametreden biridir. Sertifikali
referans malzemenin uzun dénem kararliliktan kaynaklanan belirsizlik degeri Esitlik 5 kullanilarak
hesaplanmistir [6].
RSD
UIts,reI= —2 xt (5)
2(tt)
Burada,

RSD : Kararlilik calismasinda elde edilen batln sonuglarin bagil standart sapmasi,

t; : Her bir paralel icin zaman noktasi,
t : BUtun zaman noktalarinin ortalamasi,
t : +18 °C sicaklikta muhafaza icin belirlenen raf dmrudur.

Bu sekilde hesaplanan sonuglar Tablo 5'te, grafikler ise Ek 3'te verilmistir. Bazi parametrelere ait
belirsizlik katkilarinin hedeflenenden yliksek oldugu goérilmastir. Bunun sebebinin  6rnek
heterojenliginden ve/veya derisim seviyesinin didslk olmasi nedeniyle 6lgim ydnteminden
kaynaklandigi dusundlmektedir.

Uzun dénem kararhliktan kaynaklanan belirsizligin toplam belirsizlige katkisi igin raf 6mri 12 ay olarak
belirlenmigtir. Belirlenen raf dmrunin sonrasindaki kararliligi glvence altina almak icin sertifikalandirma
sonrasi duzenli izleme sonuglarina dayanarak belli donemlerde tekrar degerlendirmeler yapilacaktir.

Tablo 5. Uzun dénem kararlilik testi sonuglari ve 12 ay sure i¢in belirsizlik degerleri

%95 Glivenilirlik %95 Giivenilirlik +18 °C,12 ay
Parametre seviyesinde aykiri seviyesinde egim Upis rel
deger sayisi 1 sifirdan farkh mi? (%)
B 1 Hayir 0,19
Fe 1 Hayir 3,42
Si - Hayir 4,19
Cr - Hayir 1,06
SO7 . Hayir 1,38

[1] Aykiri degerler dederlendirmeye dahil edilmistir.
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KARAKTERIZASYON

ISO 17034:2016 standardina goére karakterizasyon galismasi farkli sekillerde yapilabilmektedir. Bu
tasarimlardan biri tek bir laboratuvarda referans metot kullanarak yapilan karakterizasyon ¢alismasidir.
Diger bir tasarim ise birden farkli metodun sonuglarinin agirlikli veya agirliksiz ortalamasina
dayanmaktadir. Bu Uretim sirecinde mimkin olan durumlarda birden farkli metodun, mimkin olmayan
durumda ise referans kabul edilen metodun kullaniimasiyla karakterizasyon gercgeklestiriimistir. Bor ve
Fe karakterizasyonu icin birincil seviye 6lgum teknigi olarak kabul edilen ID-ICP-MS ile birlikte ICP-OES
teknikleri kullanilarak gelistirilen metotlar kullaniimistir. Silisyum igin ICP-OES ve ICP-MS teknikleri

karakterizasyon calismasi icin uygun yontemler olarak belirlenmistir. Klorar ve SO;;2 icin ise
kromatografi (IC) teknigi karakterizasyon ¢alismasi i¢in secilmistir. Tum sertifikalandirilan parametreler
ve bu parametreler igin karakterizasyon ¢alismalarinda kullanilan teknikler Tablo 6'da verilmigtir. Tek

metotla sertifikalandinlan CI icin ICP-OES ve SO;;2 icin ise ICP-OES ve ICP-MS metotlari (toplam S
tayininden), karakterizasyon verisini desteklemek amaciyla kullaniimig, ancak elde edilen veriler
hesaplamaya dahil edilmemigtir [7]. Her iki parametre igin de destekleyici metotlardan alinan degerlerin,
karakterizasyon degerleriyle uyumlu oldugu tespit edilmistir. Toplam elementel tayin sonuclari ile
kromatografik sonuclar arasindaki uyum, ortamda toplam degeri etkileyebilecek seviyede bagka CI” ve

SO;;2 turlerinin olmadigini gosterse de, karakterizasyon c¢alismasi olarak sadece IC metodu
kullaniimistir. Numunenin rutubet miktarinin belirlenmesi icin gravimetrik yontem kullaniimistir.

Karakterizasyon calismasi, TRaNS programi kullanilarak Uniteler arasindan rastgele secilen 3
karakterizasyon Unitesinde her bir Uniteden 3 paralel 6lgim yapilarak gerceklestiriimistir. Her bir metot,
kalite yonetim sisteminde tanimlandigi Gzere metot gecerli kilma calismalari yapilarak kullaniimistir.
Karakterizasyonda kullanilan veriler, tim surecin en az 2 farkh ginde tekrarlanmasi ve bu gunlerde
hazirlanan bagimsiz kalibrasyon grafikleri kullanilarak elde edilmistir. Kalibrasyon teknidi olarak matriks
eslestirmeli kalibrasyon kullaniimigtir. Matriks kaynakh dusuk geri kazanim degerlerine rastlanan bazi
parametreler icin geri kazanim dizeltmesi uygulanmasi ihtiyaci dogmustur. ID-ICP-MS dlgimlerinde
ise metot 6zelligi geregi, her bir 6lcim kendi iginde kalibrasyona sahip oldugundan bu kural
uygulanmamis olup, en az 9 bagimsiz sonug Uretilerek ortalamasi alinmistir.

Tablo 6. Karakterizasyon galismasinda kullanilan teknikler

Teknik
Parametre

ID-ICP-MS ICP-MS ICP OES IC

B + +

Fe + +

Si + +
ClI W +
SO +

[ SOf icin destekleyici metot olarak ICP-MS ve ICP-OES, CI igin ICP-OES kullanilmistir.

Karakterizasyon galigmasinin tamamlayici olarak, numunede rutubet tayini TS 2481 Borik Asit [8]
standardinda tanimlanan metoda gdre yapilmistir. Rutubet tayininde, karakterizasyon igin belirlenen 3
farkh Gnitenin her birinden en az iki paralel alinacak sekilde farkli zamanlarda yapiimistir. Numunedeki
rutubet miktari %0,01’den daha disik seviyelerde bulunmustur. Bu seviyelerdeki rutubet miktari igin
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yapilacak kuru kitle dizeltmesi, tim parametreler icin sertifika degerinde herhangi bir degisiklige neden
olmamaktadir. Sonu¢ olarak sertifikada verilen degerler malzemenin kuru hali igin gegerlidir.
Malzemenin rutubete karsi duyarsiz oldugu, yiksek bagil neme sahip ortamlarda dahi ¢cok duslk
seviyelerde nem tutma egiliminde oldugu literatir tarafindan da desteklenmektedir [9]. Ancak yine de
son kullanici sertifika degerlerinin kuru kutle Uzerinden verilen degerler olduguna dikkat etmeli ve farkh
cevresel kosullar altinda nem kapma olasiligina karsi dikkatli olmalidir.

OZELLIK DEGERLERININ VE BELIRSIZLIKLERININ ATANMASI

Sertifikalandirilan 6zellik dederlerinin ve bunlara ait belirsizliklerinin atanmasi, her parametre icin
karakterizasyonda uygulanan yaklasimlar dikkate alinarak elde edilen veriler ve beraberindeki belirsizlik
degerlerine ek olarak homojenlik ve kararlilik testlerinden elde edilen verilerden hesaplanan
belirsizliklerin katkilari degerlendirilerek gergeklestirilmistir.

Sertifikada verilecek 6zellik degerinin hesaplanmasi sirasinda, tek metodun kullanildigi SO;,2 ve
CI" parametreleri icin 6zellik degeri iyon kromatografi ile yapilan karakterizasyon ¢alismasi verilerinden
hesaplanmistir. iki metodun kullanildigi B, Fe ve Si icin ise, karakterizasyonda kullanilan metotlardan
elde edilen degerlerin aritmetik ortalamasi alinarak hesaplanmistir (Esitlik 6).

Cerm=(Cry1+Cm2)/2 (6)

Burada Ccry sertifika degerini ifade etmektedir.

Ozellik degerine ait belirsizlik hesaplanmasinda karakterizasyon, homojenlik, kisa dénem kararlilik ve
uzun dénem Kkararhlik belirsizliklerinin katkilarinin birlestiriimesi igin TUBITAK UME Kimya Grubu
Laboratuvarinda gelistirilen Microsoft Excel tabanli yazilim kullanilarak hesaplanmistir. Bu yazilimda
bilesenlere ait belirsizlikler Esitlik 7°’de verildigi sekilde hesaplanmaktadir. iki metodun kullanildigi B, Fe
ve Siicin karakterizasyon belirsizligi, u ayni yazihm icinde, Levenson ve ark. [10] tarafindan 6nerilen

char’

yaklasim kullanilarak hesaplanmistir.

— 2 2 2 2
UcrM _\/uchar+ubb+usts+ults (7)

Burada ucgry 0zellik de@erine ait bilesik standart belirsizligi ifade etmektedir. Bu deger Esitlik 8’de
gosterildigi sekilde k kapsam faktoru ile carpilarak sertifika degerine ait genigletiimis belirsizlige
donusturalur.

Ucrm=K "UcrMm (8)

Sertifika degerleri ile birlikte verilen belirsizlik degerleri %95 guvenilirlik seviyesine karsilik gelen
kapsam faktorl k = 2 ile garpilarak genisletilmis belirsizliklerdir. Her bir parametre igin sertifika degerleri
ve Uzerindeki belirsizlikler Tablo 7°de verilmistir. Belirsizlik bilesenlerinin toplam belirsizlik Gzerindeki
katki oranlari ise Tablo 8'de verilmigtir.
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Tablo 7. Sertifika dederleri ve bunlara ait belirsizlikler

U
Parametre Birim Sertifika degeri (:C:Rg) Bagil, ‘;:k(ﬂk P
B 0/100 g 17,58 0,62 3,5
Fe mg/kg 97,5 8,8 9,0
Si mg/kg 2,98 0,51 17
cr mg/kg 95,2 5,8 6,1
SO mg/kg 156 13 8,0

Tablo 8. Belirsizlik bilesenlerinin toplam belirsizlige katkisi

Parametre U o (Y0) U, (%) U, (%) U, (%)
B 98,4 0,3 1,2 0,1
Fe 19,2 20,9 58,4 1,5
Si 72,6 <0,01 24,8 2,6
cr 51,6 8,0 12,3 28,1
SO7 85,5 <0,01 12,1 2,4

Rutin laboratuvarlarda yapilan testlere ait sonuglar B,O, olarak raporlandigindan, kullaniciya kolaylik
saglamak amaciyla, toplam B miktarinin tamaminin bu formda oldugu varsayilarak B,O, derigimi bilgi
amagcl olarak raporlanmistir. Hesaplama sirasinda IUPAC tarafindan yayinlanan atomik agirliklar
kullaniimis olup, bu forma 6zel herhangi bir élgcim yapilmamigtir [11]. Dibor trioksite ait belirsizlik,
sertifikalandirilan degerin belirsizligi ve atom agirliklarindaki belirsizlik bilesenlerinden hesaplanan
standart belirsizligin %95 guven araligina karsilik gelen kapsam faktéri k = 2 ile garpilarak genisletilmis
belirsizliktir. Bilgi amaclh deger Tablo 9'da verilmistir.

Tablo 9. Bilgi amagli verilen B,O, degeri ve bu degere ait belirsizlik

U U

CRM CRM

k=2) Bagil, %(k = 2)
B,O, g/100 g 56,6 2,0 3,5

Parametre Birim Degeri
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IZLENEBILIRLIK

Sertifikall referans malzemenin karakterizasyon degerleri icin metrolojik izlenebilirligin saglanmasi, S
birimlerine izlenebilir kalibrasyon standartlari kullanilarak mimkin kilinmistir. Matriks eslestirmeli
standart ekleme kalibrasyon metodu ile yapilan tim olgiimler, NIST SRM 3100 serisi tek elementli
standart kalibrasyon ¢dzeltileri kullanilarak gergeklestiriimistir. Bor ve Fe analitleri icin IDMS metodu ile
yapilan élgimlerde analit derisimleri ¢ok yiksek oldugundan izotopga zenginlestiriimis standartlar
kullanilarak Gcli-IDMS metodu uygulanmis olup, izlenebilirlik kaynaklari NIST SRM 3100 serisine
dayandiriimistir. Sertifikalandirma ¢alismalarinda izlenebilirlik amaciyla kullanilan standart malzemeler
Tablo 10’da verilmisgtir.

Karakterizasyon calismasinda kullanilan metotlarin gecerli kilma calismalari yapilmistir. Analizlerin
gercekliginin kontroline yodnelik geri kazanim galismalarinda uygun bir sertifikali referans malzeme
bulunmamasi nedeni ile ¢ézinirlestirme oncesinde ornede standart ekleme (spiking) yapilmistir.
Bulunan degerler ve eklenen degerler karsilastirilarak geri kazanim degerleri hesaplanmistir.

Tablo 10. Sertifikalandirma g¢alismalarinda izlenebilirlik kaynagi olarak kullanilan standart malzemeler

Parametre Adi Numarasi izlenebilirlik Kaynag:
B B Standart Cozeltisi NIST SRM 3107 NIST
Fe Fe Standart Cozeltisi NIST SRM 3126a NIST
Si Si Standart Cozeltisi NIST SRM 3150 NIST
Cr NaCl Tuz Standardi NIST 919b NIST
SO7 Silfat Anyon (SO7) Standart Cézeltisi ~ NIST SRM 3181 NIST

KULLANIM TALIMATI

Saklama Kosullari

Malzeme kullanim 6ncesi ve sonrasinda laboratuvar ortam sicakliginda (+18 £ 4) °C'de ve igiksiz
ortamda saklanmalidir. TUBITAK UME, malzeme ile ilgili bildirdi§i saklama kosullari ve kullanim
talimatina uyulmamasi nedeniyle malzemede meydana gelebilecek degisikliklerden sorumlu tutulamaz.

Koruyucu Onlemler/Giivenlik Bilgileri

Malzeme yalnizca laboratuvar kullanimi igin tretilmistir. Malzemenin saklanmasi ve kullanimi sirasinda
genel laboratuvar énlemleri uygulanmalidir. Malzemenin mevcut olan guivenlik kurallarina goére
kullanimi ve imhasi tavsiye edilir. Toz bigcimindeki malzemenin solunmasindan kag¢iniimasi ve uygun
havalandirma kosullarinda c¢alisiilmasi 6énerilir. Malzeme kullaniimadan énce Gilvenlik Bilgi Formu
(GBF) incelenmelidir.
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Kullanim Amaci

Bu malzemenin borik asit icerisindeki bilesenlerin tayinine ydnelik analitik metotlarin gecerli
killnmasinda veya bu alandaki faaliyetlerde kalite kontrolin saglanmasina yonelik calismalarda
kullaniimasi amaclanmistir.

Malzemenin Kullaniimasi

Kullanimdan 6nce olasi topaklanmanin gideriimesi ve homojenligin saglanmasi i¢in sise agiimadan
once kucguk darbeler uygulayarak U¢ eksende yavas sekilde donduridimelidir. Malzemenin hava ile
temasi sirasinda nemlenmesine ve muhtemel bulagmalara kargi tim dnlemler alinmalidir.

Malzeme sertifikalandirma surecinde herhangi bir kurutma islemine tabi tutulmamistir. Es zamanl
olarak TS 2481 Borik Asit standardina goére rutubet tayini yapiimig olup, tim parametreler i¢in sertifika
ve belirsizlik degerlerini degistirecek seviyede nem icermedigi gorulmustir. Sertifika degerinin kuru
kitle Gzerinden verildigi dikkate alinmahdir. Malzemenin rutubet kapma ihtimaline karsi 6lgiim sirasinda
es zamanl rutubet tayini yapiimasi veya analiz dncesinde ilgili standarda gére kurutma iglemine tabi
tutulmasi onerilir.

Minimum Ornek Alim Miktari

Sertifikalandirma slrecinde tim testler 1 g 6rnek alinarak yapilmistir, bu sebeple galisiimasi gereken
minimum 6érnek miktari 1 g’dir.

Sertifika Degerlerinin Kullanilmasi

Metot performansinin degerlendiriimesi icin, SRM'nin Olgulen degerleri sertifika degerleri ile
kargilastirihr [12]. Karsilagtirma islemi asagida belirtiimis sekilde 6zetlenebilir:

¢ Ortalama bulunan deger ile sertifika degeri arasindaki mutlak fark bulunur (Am)

e Olglim belirsizligi (Umeas) il sertifika degerindeki standart belirsizligi (ucgym) Esitlik 9 kullanilarak
birlestirilir.

— / 2 2
Up= umeas"'uCRM (9)

Bilesik belirsizligi kapsam faktorl (k = 2) ile garpilarak genigletilmis belirsizlik hesaplanir (Esitlik 10), bu
%95 guvenilirlik seviyesine karsilik gelmektedir.

U,=2 xu, (10)

Eger Am < U, ise, 6lcim sonucu ile sertifika degeri arasinda %95 glvenilirlik seviyesinde anlaml bir
fark olmadigi kabul edilir.

Olglim sonuglarinin degerlendirilebilecedi ve kalite kontrol kartlarinin kullanicilarca olusturulabilecegi
bir cevrimigi sonug degerlendirme uygulamasi: SRM SD igin link:

https://rm.ume.tubitak.gov.tr/srm sd
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EKLER

Ek 1. Homojenlik Caligmasi Grafikleri
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Sekil A1.2. Fe icin homojenlik galigmasi sonuglar grafigi
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Ek 2. Kisa Donem Kararlilik Galigmasi Grafikleri
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Sekil A2.3. Siigin +18 °C ve +45 °C sicakliklarda KDK calismasi sonugclari grafikleri
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Ek 3. Uzun Donem Kararliik Calismasi Grafikleri
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Sekil A3.4. CI icin +18 °C sicaklikta UDK ¢alismasi sonugclar grafigi
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