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OZET

Bu rapor, boraks pentahidratta bor (B), sodyum (Na), demir (Fe), silisyum (Si), klortr (CI'), silfat (SOZZ)
kutle kesirlerinin sertifikalandirildigt UME CRM 1208 sertifikali referans malzemesinin (SRM) Uretim
surecini igermektedir. Referans malzeme Uretim slreci malzeme igleme, homojenlik, kisa doénem
kararlilk, uzun dénem kararlilik ve karakterizasyon asamalarindan olusmaktadir. Toplam B ve Na
miktarlarina karsilik gelen sirasiyla dibor trioksit (B,O,) ve sodyum oksit (Na,O) derigimleri ve

belirsizlikleri, IUPAC tarafindan yayinlanan atomik agirliklar ve belirsizlikler kullanilarak hesaplanmis
olup bilgi amagh olarak sertifikada verilmigtir. Sertifikalandirilan parametrelerden Fe ve CI i¢in dogal
seviyeler dusuk oldugundan, bu parametreler igin malzemeye ekleme yapilmistir. Sertifikalandirma
calismalari ISO 17034:2016 standardi ve ISO Guide 35:2017 rehber dokiimaninin gerekliliklerine uygun
olarak gergeklestiriimisti. Bu kapsamda gercgeklestirilien kimyasal oOl¢gimlerde TS EN ISO/IEC
17025:2017 gereklilikleri yerine getirilmistir. Sertifikalandirilan degerler ve bu degerlere ait belirsizlikler,
ilgili standart ve rehber dokiimanlarin gereklilikleri yerine getirilerek ve ayni zamanda JCGM 100:2008
Olgum belirsizligi rehberine (GUM) uygun olarak hesaplanmigtir.

Bu referans malzeme Uretim projesinin tim asamalarinin planlanmasi, gerceklestirilen faaliyetlerin
koordinasyonu, deneylerin gergeklestiriimesi ve elde edilen tiim verilerin degerlendirmesi TUBITAK
UME uzmanlari tarafindan ayni enstiti altyapisi kullanilarak yapilimistir. Uretilen sertifikali referans
malzeme icin hammadde Eti Maden isletmeleri Genel Mudiirliigi tarafindan saglanmustir.

UME CRM 1208 sertifikali referans malzemesi, metot gelistirme ve gecerli kilma ¢alismalari amaci ile
performans testleri gergeklestiren rutin analiz laboratuvarlari ve arastirma laboratuvarlari tarafindan
kullanilabilir. Ayni zamanda laboratuvarlarin kalite kontrol grafiklerinin olusturulmasinda da
kullanilabilir.
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GiRiS

Kimyasal analizlerde SRM kullaniimasi, 6élgim sonugclarinin kalitesinin saglanmasi ve guvenilirliginin
gosterilmesinde onemli rol oynar. Sertifikalandirilan parametreler veya kimyasalffiziksel o6zellikler,
Uzerinde uzlasiimis olan ve bilimsel yontemler kullanarak belirli kriterler cercevesinde dogrulugu
kanitlanmis ve yayinlanmis degerlerdir. Bor mineralleri agisindan zengin kaynaklara sahip olan
Ulkemizde ve dinyada yapilan dl¢im calismalari icin énemli bir eksiklik s6z konusudur. Piyasada,
element iceriginin sertifikalandirildiyi bir boraks pentahidrat sertifikali referans malzemesi
bulunmamaktadir. Bu eksiklikten dolayi Griintn ticareti sirasinda gergeklestirilen igerik analizlerinde
kullanilan metotlarin gecerli kilma ve kalite kontrol calismalarinda, numune matriksini tam olarak
yansitmayan farklh SRM’lerin kullanilmasi mimkin olabilmektedir. Bu durum zaman zaman 6lgim
sonuglarinin gavenilirliginin sorgulanmasina neden olabilmektedir. Kimyasal analizlerde 6érnek matriks
yapisinin 6lgim sonugclari Uzerine etkisinin buyuk oldugu bilinmektedir. Bu nedenle, 6lgcim sonucunun
glvenilirliginin gdsterilmesi i¢gin 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 gikarilmasi, islenmesi ve katma degeri yiiksek
Urdnlere donusturulerek degerlendirilmesi ulusal onceliklerimiz arasindadir. Dogadan ¢ikarilan bor
cevherleri, farkh ticari Grinlere doéndstirilerek endistriyel kullanim icin piyasaya sirilmektedir. Bu
drtinlerden 6nemli bir tanesi, bu projede sertifikalandiriimasi amaglanan boraks pentahidrattir.

Boraks pentahidrat (Etibor-48, Na,B,0,-5H,0) endustride yaygin olarak kullanilan ve yapisinda 5 mol
H,O bulunan bir sodyum borat formudur. Tinkal adi verilen cevherin (Na,B,0,-10H,0) farkli Gretim

asamalarindan gecirilmesiyle toz veya kristal sekilde elde edilir. Borik asit gibi cam, seramik, tarim gibi
farkh alanlarda kullaniimaktadir. Boraks pentahidrat alev geciktirici olarak ve antifiriz katki maddesi
olarak kullaniimaktadir. Metalurjide alagsimlarin korunmasi amaciyla demir digi metal sanayide yapilara
ilave edilmektedir. ingaat sektériinde yalitim 6ézelligini artirmak icin sivaya eklenmektedir.

Eti Maden isletmeleri tarafindan iretilmekte olan boraks pentahidratin piyasaya arzi belirli kalite
standartlar dogrultusunda gercgeklestiriimektedir. Gerek boraks pentahidrat gerekse diger yuksek bor
icerikli malzemelerin kalite kontrol amacgh &lgimlerinde kullanilan metotlarin gelistirimesi ve rutin
kullanimlarindaki kontrollerinde kullaniimak Uzere sertifikali referans malzeme ihtiyaci bulunmaktadir.
Bu projeyle ihtiyaglara yonelik malzeme uretimi gerceklestirilmistir.

Bu referans malzemenin Uretimi sirasinda, trinin kompozisyonunu olusturan ve urin igin kalite
gostergesi olma 6zelligi tasiyan parametrelerin sertifikalandiriimasi amaclanmigtir. Boraks pentahdrat

malzemesinde B, Na, CI, Fe, Si ve 80;12 bilesenlerinin kitle kesri sertifikalandiriimistir. Bu
bilesenlerden B ve Na elementleri oksit formlariyla boraks pentahidratin ana bilesenleridir ve agirlikga

yuzde (%) derigim seviyelerinde sertifikalandiriimistir. Daha dusuk seviyelerde olan Fe, Si, CI" ve SO;,2
ise kilogramda miligram (mg/kg) derisim seviyelerinde sertifikalandinimigtir. Boraks pentahidrat
malzeme, analiz oncesinde herhangi bir kurutma iglemine tabi tutulmamis olup oldugu haliyle
sertifikalandiriimistir. Boraks pentahidrat yapisinda bulunan su molekdllerinin ortam sartlarina bagl
olarak uzaklagmasi veya yapiya girmesi bilinmektedir ve standartlasmig bir nem tayin metodu
bulunmamaktadir. Borik asit icin uygulanan TS TS 2481 Borik Asit metodu ile yapilan nem élgiimlerinde,
ornegin bu metotla dlcllebilecek seviyede nem icermedidi tespit edilmistir. Ayrica kullanim sirasinda,
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laboratuvar ortam sartlarinda, érnegin yapisinda bulunan suyun ya da rutubet miktarinin sertifika
degerini degistirecek nicelikte olmadigi tespit edilmigtir.

Sertifikalandirma islemi EN 1SO 17034:2016 [1] standardi ve ISO GUIDE 35:2017 [2] rehber dokimani
esas alinarak belirlenmis olan gerekliliklere uygun olarak gergeklestiriimigtir. Sertifikalandirma
surecindeki olcimler EN ISO/IEC 17025:2017 [3] standardi gereklilikleri karsilanarak yapilmistir.
Sertifikalandirilan degerler ve bu degerlere ait belirsizlikler, ilgili standart ve rehber dokiimanlarin
gereklilikleri yerine getirilerek ve ayni zamanda JCGM 100:2008 o6lcim belirsizligi rehberine (GUM)
uygun olarak hesaplanmistir [4].

TUBITAK UME tarafindan uretlen UME CRM 1208 Boraks Pentahidrat sertifikali referans
malzemesinin kalite glivence ve kalite kontrol araci olarak benzer yapiya sahip érneklerin rutin analizini
gerceklestiren veya ilgili konularda arastirma yapan laboratuvarlar tarafindan kullaniimasi
hedeflenmistir.

KATILIMCILAR

Sertifikall RM dretimi igcin 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 katim saglayan kuruluslar

Eylem Kurulus

Eti Maden Isletmeleri Genel Midurligi (EMIGM), Teknoloji Gelistirme

Mal Temini
alzeme Temini Daire Bagkanligi, Etimesgut - Ankara, Tiirkiye

Proje Yonetimi, Veri
Degerlendirme ve Deger
Atama

Malzemenin iglenmesi L

TUBITAK Ulusal Metroloji Enstitisu (UME), Gebze - Kocaeli, Turkiye
Homojenlik Calismasi
Kararhhk Caligmalari

Karakterizasyon Caligsmasi

MALZEME iSLEME

Malzeme temini

Aday referans malzeme olarak segcilen boraks pentahidrat malzemesi EMIGM tarafindan saglanmustir.
Her biri 25 kg olan paketler halinde yaklasik 200 kg 6gitilmiis hammadde TUBITAK UME'ye teslim
edilmistir. Bu malzeme, uretim sireci bagslatilana kadar TUBITAK UME tesislerinde, sicaklik ve nem
kontroll saglanan ortamlarda depolanmistir.
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Dogal seviyeler

Boraks pentahidrat malzemesinde sertifikalandirilacak parametrelerin dodal seviyeleri gergeklestirilen
on analizlerle belirlenmistir. Bu analizler neticesinde, misteri kurulus olan EMIGM tarafindan
sertifikalandiriimasi talep edilen Fe ve CI seviyelerinin, istenen deerlerin altinda oldugu tespit
edilmigtir. Masterinin, imzalanan protokolde de belirtilen talebi dogrultusunda bu iki bilesen igin
malzemedeki seviyeyi artirmaya yoénelik ekleme yapilmistir.

Ekleme islemleri

Boraks pentahidrat hammaddesinin icindeki Fe ve CI seviyelerinin hedeflenen seviyeden dugsuk
olmasindan dolay! ornek Uzerine bu iki elementin demir (Il) klorlr (FeCl,) olarak eklenmesine karar

verilmistir. Sertifikalandirilan diger bilesenler igin herhangi bir ekleme yapilmamis olup dogal seviyeler
sertifikalandiriimistir. Malzeme ekleme sirasinda homojenligin saglanmasi igin hazirlanan asamali
ekleme plani asagida aciklanmistir.

Son drtindeki Fe ve CI derisimlerinin istenen seviyede olmasini saglayacak, zenginlestiriimis karigim
hazirlanmigtir. Karigimin hazirlama surecinde malzemeye FeCl, (Merck, Almanya) ¢ozeltisi eklenerek
bir spatula ile karistirilmis, karisim tepsiye dokulerek HEPA filtreden suzilmis hava verilen etlivde
(BINDER ED 720, Almanya) 40 °C’de kurutulmustur. Nemini belli oranda kaybeden malzeme el ile
ufalanarak toz haline getirilmistir. Bu asamada, elde edilen Fe ve CI acisindan zenginlestiriimis
malzemenin pargacik boyutu dagihiminin ekleme yapilacak hammaddenin parcacik boyutu dagilimi ile
farkhlik géstermemesine dikkat edilmistir. Daha homojen bir karisim elde etmek igin asamali ekleme
islemi yapilmistir. 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 agsamada yeterince homojenlik saglandiktan sonra hedeflenen toplam
madde miktari elde edilene kadar devam edilmistir.

Son Urunun homojenlestirme igleminden sonra kontrol edilen par¢acik boyutu dagiliminin orijinal Grdn
parcacik boyutu dagilimina olduk¢a yakin oldugu goériimustir. Ancak bu asamada yapilan Fe ve CI’
Olgcumlerinde hedeflenen homojenligin saglanamadigi tespit edilmis ve malzeme pargalayici (Braun,
Multiquick 5, Almanya) kullanilarak kisa sureli (15-20 saniye) pargalama islemine tabi tutulduktan sonra
300 um elekten gegirilmistir. Bu islem sonrasinda yapilan dlcimlerde (Malvern, Mastersizer 2000,
ingiltere) bu malzemenin %90’ Inin par¢acik boyutunun 300 pym altinda oldugu tespit edilmistir.

Homajenlestirme ve siseleme

Malzemelerin homojenlestirimesi ve siselenmesi iglemlerinden dnce uygun sise ve kapak secimi
calismasi yapiimigtir. Malzemelerin yogunlugu ve dolum miktarlari g6z 6nunde bulunduruldugunda 200
mililitrelik amber renkli genis agizli cam sisenin (Sisecam, Turkiye) uygun olduguna karar verilmigtir. Bu
siseler icin beyaz, contali 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 igermedikleri gértlmustir. Sertifikalandirilmasi hedeflenen analitlerin seviyeleri géz
onune alindiginda siselerin malzeme igin Kirlilik riski olugturulmadigina ve dolayisiyla herhangi bir
temizleme igslemine tabi tutulmadan kullaniimasina karar verilmistir.

Dolum islemine gegmeden oOnce, elde edilen malzemenin hedeflenen derisim seviyesine ve
sertifikalandirmaya uygun oldugu yapilan 6n analizlerle gériimustir. Uygun olarak degerlendirilen
ekleme isleminden elde edilen elde yaklasik 180 kg ekleme yapilmis boraks pentahidrat malzemesi,
paslanmaz celik tank igine konarak 3 boyutlu karigtiricida (HKTM, MegaMix, Turkiye) 4 saat
homojenlestirme islemine tabi tutulmustur. Bu islem éncesinde tanka saf azot gazi verilerek numunenin
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hava ve nem ile temasi en aza indiriimeye calisiimistir. Bu slire sonunda tank kapagi hava ¢ekis sistemi
altinda ac¢iimig ve tim malzeme plastik kirek kullanilarak vakumlu plastik kutulara aktariimistir.
Kapatilan vakumlu kutular, siselere dolum islemine kadar hava, nem ve isik ile temasi en aza indirilerek
saklanmistir.

Homojenlestirilen malzemenin dolumu yari otomatik dolum cihazi (Augapac, Belgika) ile
gerceklestiriimistir. Vakumlu plastik kutularda muhafaza edilen malzeme azot gazi altinda dolum
haznesine aktarilarak dolum iglemine baslanmistir. Her siseye yaklasik 135 g malzemenin doldurulmasi
ile devam eden sire¢ surekli olarak dolum haznesinin beslenmesiyle tim malzemenin dolumu bitene
kadar devam etmistir. Siseler doldurulduktan sonra kapagi kapatilarak dolum sirasini belirten gecici
etiket yapistiriimig, dis ylzeyi silinerek oda sicakliginda beklemeye alinmistir. Daha sonra otomatik
etiketleme makinasiyla (Farmatek, Tlrkiye) dolum sirasina gore son etiketlerinin yapistiriimasini
mateakip toplam 1300 sise (bundan sonra “Unite” olarak adlandirilacaktir) belirlenen saklama kosullari
altindaki depolama alanina aktariimistir.

Sterilizasyon

Urtinde mikrobiyolojik Greme ile bozulma riski gérilmediginden herhangi bir sterilizasyon islemi
gerceklestiriimemistir.

HOMOJENLIK

Homojenlik testleri igin dolum sirasina gbére numaralandiriimig malzeme icinden tabakali rastgele
numune segimi prensibine gore segilen 13 Uinite secilmistir. Rastgele numune secgimi, TUBITAK UME
Bilgi islem Birimi uzmanlarinca hazirlanan "TRaNS" yazilimi kullanilarak belirlenmistir. Boylelikle,
segilen drneklerin toplam numune sayisini temsil etmesi garanti altina alinmigtir. Homojenlik testleri,
her Uniteden 3 alt 6rnek igin tekrarli olacak sekilde gergeklestiriimistir. Homojenlik testi igin yapilan
dlctimlerde, TUBITAK UME laboratuvarlarinda gelistirilmis metotlar kullaniimis olup, dolum ve analiz
sirasinda ortaya c¢ikmasi olasi egilimlerin bagimsiz olarak gdérilebilmesi icin dlglimler rastgele
siralamayla yapilmigtir. Bos (blank) numune analizleri lgiim serisinin igine eklenerek olasi kirlenmeler
izlenmistir. Sertifikalandirilan olan B, Na, Fe ve Si i¢in homojenlik élgimleri Spectro Arcos ICP-OES,

Cl ve SO;,2 icin Dionex 3100 IC cihazlari kullanilarak gergeklestirilmigtir.

Analizler sonucunda her bir parametre icin elde edilen kitle kesri degerlerinin istatistiksel
degerlendirmesi tek-etken varyans analizi (ANOVA) kullanilarak yapilmistir. ANOVA ile istatistiksel
degerlendirmenin yapilabilmesi icin verilerin tek tepeli bir dagilima sahip olmasi gerekir. Bu amagla,
Unite ici ve Uniteler arasi elde edilen sonuglar histogramlar kullanarak tek tepeli dagihm icin kontrol
edilmistir. Buna ek olarak, elde edilen verilerin Shapiro-Wilk testi uygulanarak da genelde normal
dagilim gésterdigi gorilmiistiir. Bulgular Tablo 2'de dzetlenmistir. Bu istatistiksel testler, TUBITAK UME
Kimya Grubu tarafindan Microsoft Excel programi yazilimi ile olusturulan ve gegerli kilinmig sablonlar
kullanilarak yapilmistir. Yapilan dederlendirmeler sonucunda her bir Unite ortalamalarindan ortaya

cikarilan 13 dnitenin (Uniteler arasi) dagiliminin B, Na, SO;,2 ve CI igin normal dagilim olarak kabul
edilebilecegi tespit edilmistir. Ancak Si ve Fe parametreleri icin histogramlar tek tepeli olmasina ragmen
Saphiro-Wilk testi degerlerin normal dagilim olmadi§ini géstermistir. Demir igin bu durumun sebebi bir
Unitenin tek bir paralelinden elde edilen aykiri bir degerden kaynaklandigi gorilmustir. Bu degerin
atilmasi durumunda kalan verilerin normal dagilim goésterdigi goérulmustar. Si icin de ayni sekilde bir
bireysel aykiri degerin atilmasi durumunda dagilim normal dagilim seklini almaktadir. Bu elementler
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icin tek tepeli dagihmdan sapma, Uniteler arasi standart sapma tahminini anlamli derecede etkilemedigi
dusinUtlmektedir.

Olgiim sonuglari, analitik dlgiim ve/veya dolum siralamasina bagl olarak herhangi bir egilim olup
olmamasi ve verilerde bireysel veya Uuniteler arasi aykiri deder olup olmadidi istatistiksel olarak
incelenmistir ve sonuglar istatistiksel dagilim verileri ile birlikte Tablo 2’de verilmigstir. Hicbir parametre
icin dolum siralamasina ya da analitik 6lgiim siralamasina bagh egilim tespit edilmemistir. Tek yénla ve

cift yonli Grubb’s testleri uygulandiginda (maksimum ve minimum, a = 0,05) B, Na, SO;;2 ve CI igin
bireysel degerler dikkate alindiginda aykiri dedere rastlanmamistir. Demir igin bireysel deder olarak
birer paralel 6lgcum icin hem %95 hem de %99 guvenilirlik seviyesinde aykiri deger tespit edilmistir.
Silisyum icin homojenlik verileri incelendiginde ise bir paralel verinin tek yonli ve ¢ift yonli Grubb’s
testinde %95 guvenilirlik seviyesinde bireysel olarak aykiri deger tespit edilmistir. Bu paralelin dahil
oldugu Unitenin yine ayni sekilde tek ve c¢ift yonli Grubb’s testte hem %95 hem de %99 glvenilirlik
seviyesinde aykiri deger oldugu tespit edilmistir. Aykiri deger olan tek bir paralel 6lgim sonucunun
dikkate alinmamasi durumunda dahi ayni Gnitenin %95 guvenilirlik seviyesinde hala aykiri deger
oldugu, ancak 99% guvenilirlik seviyesinde ise aykirilik durumunun ortadan kalktigi goériimustar.
Sodyum igin gift yonli Grubb’s test uygulandiginda sadece %95 guvenirlilik seviyesinde tek bir tniteler
arasl aykiri deger varken, bu aykirihk cift yonli Grubb’s testte hem %95 ve %99 glvenilirlik
seviyelerinde ortaya ¢cikmaktadir.

Gorildugu Uzere bazi parametreler icin tek tepeli dagiimdan ve normal dadilimdan sapmalar
gorulmektedir. Bununla birlikte aykiri degerler tespit edilmesine ragmen, yapilan teknik incelemelerde
herhangi bir teknik bulguya rastlanmadigindan tim veriler tutularak homojenlik degerlendirmesi
yapilmistir. Bu sekilde elde edilen siselerarasi heterojenlikten kaynaklanan belirsizlik degerlerinin, proje
hedeflerine uygun oldugu sonucuna varilmistir. Sapmalar gérulen parametreler igin karakterizasyon ve
kararlilik galismalarinda elde edilen veriler daha dikkatli incelenmis, yukaridaki istatistiksel bulgularin
sertifikasyon stirecine olumsuz bir etkisinin olmadigina karar verilmigtir.

Tablo 2. Homojenlik testi sonuglarinin istatistiksel degerlendirmesi

Siralamaya bagh egilim var mi? Aykiri deger var mi? Dagilim?
Parametre e ;
Olgiim Dolum Bireysel Uniteler arasi Normal / Tek
kaynakl kaynakh degerler arasi Tepeli

B Hayir Hayir Hayir Hayir Evet / Evet

Na Hayir Hayir Hayir Evet Evet / Evet

Fe Hayir Hayir Evet Hayir Hayir / Evet

Si Hayir Hayir Evet Evet Hayir / Evet
SO42 HayIr Hay”- Hay”' Haylr Evet / Evet
Cr Hayir Hayir Hayir Hayir Evet / Evet

ANOVA kullanarak Gnite ici (s,,) ve Uniteler arasi (s,,) standart sapmanin hesaplanmasinda sirasiyla

whb

asagidaki verilen Esitlik 1 ve Esitlik 2 uygulanmaktadir [5]:
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Swb=v MSyithin (1)

MS,ihin : Unite igi varyansin karelerinin ortalamasi,

Sub : alt drnekler tim Uniteyi temsil ettigi sirece metodun standart sapmasina esdegerdir.

_ Msbetween - MSwithin
Spp=

. 2)
MSb : Uniteler arasi varyansin karelerinin ortalamasi,

etween
n : Unite basina tekrar sayisidir.

Metot tekrarlanabilirliginin malzemenin homojenligini tespit edebilecek derecede iyi olamadigi durumlar
veya Olcim esnasinda rastgele meydana gelmis olabilecek dalgalanmalardan dolayr MS, . ccn

MS,inden kuglk olarak bulunabilmektedir. Bu durumlarda s,, hesaplanamayacagindan, metot
tekrarlanabilirligini de kapsayan en ylksek heterojenlik belirsizligi olarak u*,, Esitlik 3 kullanilarak
hesaplanir.

* _Syp 4 2
Ubb="/5

3)

VYMS ithin

VMS,ipin- MS degerinin serbestlik derecesi

within

Homojenlik calismasindan elde edilen sonuglar Tablo 3’'te verilmigtir.

ANOVA uygulanarak gergeklestirilen hesaplamalarda, s, veya u*  icin bulunan degerlerden blyik
olan deger homojenlik belirsizlik bileseni u,, olarak alinmistir.

Tablo 3. Homojenlik ¢aligmasinin sonuglari

Ortalama . S
Parametre Birim worel

Deger [%] Sbb,rel [%] u*bb,rel [%] ubb,rel [%]
B 15,53 9/100g 0,522 0,17 0,16 0,17
Na 16,35 9/100g 0375 MS,_ . ..<MS_. 0,11 0,11
Fe 105,8 mg/kg 1,71 0,70 0,52 0,70
Si 27,10 mg/kg 1,77 1,35 0,15 1,35
cr 140,6 mg/kg 2,32 1,11 0,71 1,11

SO} 94,05 mg/kg 1,68 0,94 0,51 0,94
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Aday SRM’de sertifikalandirilacak parametreler igin heterojenlikten kaynaklanan en ylksek belirsizlik
degerleri Si igin %1,35 tespit edilmigtir. Silisyum igin bu seviyelerdeki belirsizligin derisimin disik
olmasindan kaynaklandigi distnutlmektedir. Silfat ve CI” icin kolona enjekte edilen yiksek boraks
pentahidrat derisiminin kolondaki dengeleri bozdugu ve buna bagl olarak tekrarlanabilirligi ve geri
kazanim degerlerini etkiledigi distunilmektedir. Diger parametreler igin elde edilen heterojenlik kaynakl
belirsizlik degerleri hedeflenen maksimum belirsizlik degerini ¢ok altinda kalmistir. Homojenlik
testlerinde elde verilere ait grafikler Ek-1'de sunulmustur.

Minimum Ornek Alimi

Bazi parametrelerin derisimini artirmak icin ekleme yapilmasindan kaynaklanabilecek heterojenlik riski
distnuldiginde ve 6n galismalardan elde edilen veriler géz éninde bulunduruldugunda, 1,0 g érnek
miktarinin testler igin uygun olduguna karar verilmigtir. Bunun 6tesinde minimum &6rnek miktarinin
belirlenmesine ihtiya¢c duyulmamistir ve 6zel bir galisma yapiimamistir. Sertifikalandirma asamasindaki
tum testler 1,0 g érnek kullanilarak gergeklestirilmistir.

KARARLILIK

Kararlihk c¢alismalari, sertifikali referans malzemenin kullaniciya gdnderiimesi sirasinda meydana
gelebilecek gevresel sartlar (kisa donem kararlilik, KDK) ve malzemenin kullanima basladiktan sonra
depolama sartlarinin (uzun dénem kararllik, UDK) Uretim strecinde belirlenen sartlarin olusturuldugu
kontrollii ortamlarda test edilmesiyle gergeklestirmistir. Boraks pentahidrat kararli bir kimyasaldir ve
zamanla yapisal bir degisiklik beklenmemektedir. Bununla birlikte tim bilesenlerin inorganik yapida
olmasi nedeniyle zaman icerisinde bozunmaya ugramasi ya da kimyasal tepkime yoluyla
kompozisyonu degistirecek sekilde farkli yapilara déntsmesi beklenmemektedir. Ancak SRM Uretim
standardi olan EN ISO 17034 gerekliligi olarak kararlilik testleri gerceklestiriimistir ve olasi etkiler
sertifika belirsizliklerine yansitiimistir. Ozellikle tretim siirecinde eklenen Fe ve CI” derisiminin zamanla
ve/veya gevresel sartlardaki degisime baglh olarak nasil etkilendigi karalilik testleriyle gosterilmistir. Kisa
donem kararlilik testi icin secilen 14 Unite ve uzun dénem karalilik testi icin secilen 12 Gnite, TRaNS
yazilimi kullanilarak, rastgele tabakali érnek sec¢imi prensibiyle belirlenmistir. Sertifikalandirilacak olan

B, Na, Fe ve Si icin homojenlik dlcimleri Spectro Arcos ICP-OES, CI ve SO;,2 icin Dionex 3100 IC
cihazlar kullanilarak gergeklestiriimigtir.

Kisa donem kararlilik calismalari icin test edilecek sicakliklar +18 °C ve +45 °C, sireler 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/etiive konmustur. Kararlilik testinde referans nokta igin 2 tnite érnek ayrilmis
olup, bu uniteler dogrudan referans sicakhdi olan +4 °C’ye yerlestiriimistir. Her bir test siresinin
sonunda her iki sicaklik ortamindan ikiser Unite referans sicaklida transfer edilmigtir. Dort haftalik test
suresi tamamlandiginda referans sicakliga transfer edilen butin Uniteler, referans olarak kullanilacak
unitelerle birlikte eszamanli (isochronous) analiz edilmistir.

Uzun dénem kararlilik testinin sadece tek bir sicaklik igin +18 °C’de gergeklestiriimistir. Segilen test
Orneklerinden 2 tanesi dogrudan referans sicakliga, digerleri de her bir zaman araligi igin 2 Unite olacak
sekilde, 9, 19, 29, 38 ve 47 hafta sure ile test sicakliginda tutulmus ve belirtilen stire sonunda referans
sicaklik olan +4 °C’ye transfer edilmistir. TUm test 6rnekleri referans sicakhga transfer edildikten sonra,
referans olarak segilen érneklerle birlikte es zamanl olarak (isochronous) analiz edilmistir.

Her iki kararhlk testi icin dlgumler sirasinda, dolum veya test suresine bagh olasi egilimlerle analitik
siralamaya bagl edilimlerin ayirt edilebilmesi icin, test sliresi ve dolum sirasi rastgele siralanacak
sekilde olusturulan analitik o6lcim dizisi ile analiz edilmistir. Elde edilen verilerin istatistiksel
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hesaplamalari TUBITAK UME Kimya Grubu uzmanlarinca hazirlanan Excel tabanh yazilim kullanilarak
yapilmigtir.

Kisa dénem kararlilik ¢alismasi sonugclari

Eszamanl gergeklestirilen 6lgciim sonuglari dncelikle ayni zaman noktalarina gére gruplandiriimis ve
her bir zaman noktasi i¢in degerlendirme yapiimistir. Bu degerlendirmeler her iki sicaklik i¢in ayri ayri
gerceklestiriimistir. Yukarida bahsedildigi gibi her bir zaman igin belirlenen 2 Gnitenin her birinden 3
badimsiz érnek hazirlanarak kisa dénem kararlilik testleri gergeklestirilmistir.

Her bir sure icin elde edilen dlguim degerleri, o sicaklik grubundaki diger degerlerle uyumluluklarinin
belirlenmesi i¢in Grubb’s testi uygulanarak %95 ve %99 guvenilirlik seviyesinde aykiri degerler
acisindan incelenmigtir. Demir ve Si dlguimleri es zamanl yapildigindan, bir paralel élgiim sonucunda
teknik bir problem oldugundan dlgcim yapilamamistir. Demir igin +18 °C testindeki bir paralelde %95
guvenilirlik seviyesinde tek yonla ve cift yonll Grubb’s testlerde tespit edilen aykiri degerin t=0 referans
noktasindaki bir paralele ait oldugu goérulmuagstir. Ayni element igin +45 °C testinde ise t=1 hafta
noktasindaki bir paraleldeki 6lcim sonucu, tek ve cift yonli Grubb’s testinde her iki glvenilirlik
seviyesinde aykiri deger olarak tespit edilmigtir. Silisyum icin sadece +18 °C sicakliktaki kararlilik
sonuglarina uygulanan %99 guvenilirlik seviyesi tek yonli Grubb’s testinde bir paralel sonug aykiri
deger olarak bulunmustur. Silfat igin ise +18 °C icin elde edilen bir deger %95 guvenilirlik seviyesinde
uygulanan hem tek hem de c¢ift yonli Grubb’s testinde aykiri deger olarak tespit edilmistir. Ancak teknik
bir gerekge bulunamadigindan, homojenlik degerlendirmesi tespit edilen aykiri dederlerin tamamini veri
setine dahil edilerek yapilmistir.

Kisa donem kararhlik verilerinin degerlendiriimesinde her bir zaman noktasi i¢in hesaplanan degerlerin
zamana karsi grafigi ¢izilmis 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 cizilmis ve bu egimlerin %95 guvenilirlik seviyesinde (a = 0,05) sifirdan
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 donem kararliiga iligskin olarak belirsizlik hesaplamalari bu edime ait belirsizlik ve maruz
birakilabilecek en uzun sire g6z 6nline alinarak Esitlik 4 kullanilarak hesaplanmistir [6].

RSD
l-'sts,rel= —_2 xt (4)
Z(tt)

Burada,

RSD : Kararllik gcalismasinda elde edilen butin sonuglarin bagil standart sapmasi
t; . Her bir paralel i¢in zaman noktasi

t : Batdn zaman noktalarinin ortalamasi

t : Transfer icin 6ngodrilen maksimum sure: 2 hafta
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Tablo 4. Kisa dénem kararlilik testleri sonuclari ve 2 hafta sure igin belirsizlik degerleri

%95 Giivenilirlik %95 Guvenilirlik +18 °C +45 °C
seviyesinde aykiri deger  seviyesinde egim sifirdan 2 hafta 2 hafta
Sayisi ! farkl mi? u u

sts,rel sts,rel
Parametre +18 °C +45 °C +18 °C +45 °C (%) (%)
B - - Hayir Hayir 0,17 0,14
Na - - Hayir Hayir 0,16 0,14
Fe 1 1 Hayir Hayir 0,42 0,69
Si 1 - Hayir Hayir 0,51 0,43
cr - - Hayir Hayir 0,71 0,90
SO7 1 - Hayir Hayir 1,90 0,30

[1] Fe icin +18 °C’deki aykiri deger referans noktaya (t = 0) karsilik gelmektedir ve hari¢ tutulmasi durumunda +18 °C’deki egimin sifirdan
farkl olmasi durumu ortadan kalkmaktadir. Tim aykiri dederler degerlendirmeye dahil edilmistir.

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 gortlmuastir. Bu ¢alismanin sonucunda érneklerin
sicakhgin +45 °C'yi ve slrenin 2 haftayr gegmemesi kosulu ile son kullaniciya herhangi bir sogutma
yapilmadan ulastirilabilecegi sonucuna varilmistir. Sertifikada verilen belirsizlikler 2 hafta transfer suresi
dikkate alinarak hesaplanmis belirsizliklerdir.

Uzun dénem kararlilik calismasi sonuclari

Uretilen SRM'’lerin raf émrii, uzun dénem kararliik galismalari sonuglarina goére belirlenmektedir.
Yukarida bahsedildigi gibi her bir zaman noktasi i¢in 2 Unite kullanilmig ve her Uniteden 3 bagimsiz
paralel 6rnek hazirlanarak uzun dénem kararlilik testi élgcimleri 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. Olgiimler tim érnek transferleri tamamlandiktan sonra es zamanl olarak
(isochronous) gercgeklestiriimistir. Her bir zaman noktasinda 3 tekrarl élgiim sonugclarina ait grafikler Ek
3'te verilmistir. Her bir zaman noktasindaki hata cizgileri her iki Gnite icin elde edilen lger sonucun
standart sapmasi olarak hesaplanmigtir.

Elde edilen veriler igerisinde, tek ve c¢ift yonli Grubb’s testi uygulanarak %95 ve %99 gulvenilirlik
seviyelerinde aykirt  degerler olup olmadigina dair inceleme sonucunda, Na ve
CI" icin herhangi bir aykiri deger tespit edilmezken, B ici %95 guvenilirlik seviyesinde bir aykiri deger
bulunmustur. Demir ve Si igin elde edilen veri setlerine her iki glvenilirlik seviyesinde uygulanan tek ve
cift yonll Grubb’s test sonucunda ayni paralel 6rnege ait 6lcim sonugclarinin aykiri deger oldugu tespit
edilmistir. Sdlfat icin ise bir paralele ait sonucun ¢ift yonli Grubb’s testte %95, tek yonli testte ise hem
%95 ve %99 guvenilirlik seviyelerinde aykiri deger oldugu tespit edilmigtir. Aykiri degerler igin yapilan
incelemelerde gecerli bir sebep tespit edilemediginden, aykiri dederler veri setine dahil edilerek
deg@erlendirme yapiimistir.

Bulunan degerler, zamana karsi derisim grafiginde uyum g¢izgisi (regresyon cizgisi) cizilerek
incelenmistir. Test edilen sicaklikta (+18 £ 4) °C, cizilen edim cizgileri icin %95 guvenilirlik seviyesinde

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 1208

Sayfa 14 /28

uygulanan t-testi sonucunda, tim parametreler icin egimin sifirdan anlamli sekilde farkli olmadigi tespit
edilmigtir.

Uzun doénem kararlilik, toplam belirsizlik butgesine katki saglayan dort parametreden biridir. Sertifikali
referans malzemede sertifikalandirilacak parametrelerin uzun doénem kararliik kaynakl belirsizlik
degeri Esitlik 5 kullanilarak hesaplanmistir [6].

RSD

Uits,re1 = T———; X1 (5)
2(tt)

Burada,

RSD : Kararlilik galismasinda elde edilen bitin sonuglarin bagil standart sapmasi,

t; . Her bir paralel i¢cin zaman noktasi,
t : Batlin zaman noktalarinin ortalamasi,
t : +18 °C sicaklikta muhafaza icin belirlenen raf dGmrudur.

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

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

Tablo 5. Uzun dénem kararlilik testi sonuglari ve 12 ay sure igin belirsizlik degerleri

%95 Giivenilirlik %95 Giivenilirlik +18 °C,12 ay
Parametre seviyesinde aykiri seviyesinde egim Ujs rel
deger sayisi ! sifirdan farkh mi? (%)
B 1 Hayir 0,23
Na - Hayir 0,29
Fe 1 Hayir 0,74
Si 1 Hayir 1,49
Ccr - Hayir 0,84
SO7 1 Hayir 3,33

[1]  Aykiri deg@erler degerlendirmeye dahil edilmistir.

KARAKTERIZASYON

EN ISO 17034:2016 standardina gore karakterizasyon ¢alismasi farkl sekillerde yapilabilmektedir. Bu
tasarimlardan biri tek bir laboratuvarda referans metot kullanarak yapilan karakterizasyon galismasidir.
Diger bir tasarim ise birden farkli metodun sonuglarinin agirlikh veya agirliksiz ortalamasina
dayanmaktadir. Bu Uretim srecinde mimkun olan durumlarda birden farkli metodun, mimkin olmayan
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durumda ise referans kabul edilen metodun kullaniimasiyla karakterizasyon gergeklestiriimistir. Bor ve
Fe karakterizasyonu igin birincil seviye 6lgum teknigi olarak kabul edilen ID-ICP-MS ile birlikte ICP-OES
teknikleri kullanilarak geligtirilen metotlar kullaniimigtir. Silisyum ve Na icin ICP-OES ve ICP-MS

teknikleri karakterizasyon calismasi igin uygun metotlar olarak belirlenmistir. Klortr ve SO;;2 icin ise
kromatografi (IC) teknigi karakterizasyon ¢alismasi icin secilmistir. Tim sertifikalandirilan parametreler
ve bu parametreler igin karakterizasyon ¢alismalarinda kullanilan teknikler

Tablo 6'da verilmigtir. Tek metotla sertifikalandirilan CI icin ICP-OES ve SO;12 icin ise ICP-OES ve ICP-
MS metotlari (toplam S tayininden), karakterizasyon verisini desteklemek amaciyla kullaniimig, ancak
elde edilen veriler hesaplamaya dahil edilmemistir [7]. Klorlr igin destekleyici metottan alinan degerin,
karakterizasyon degerleriyle uyumlu oldugu tespit edilmistir. Toplam elementel tayin sonugclari ile
kromatografik sonuclar arasindaki uyum, ortamda toplam degeri etkileyebilecek seviyede baska CI’
turinin olmadigini gosterse de, karakterizasyon ¢alismasi olarak sadece IC metodu kullaniimistir. ICP-

OES ve ICP-MS metotlari ile bulunan toplam S miktarina karsilik gelen SO;12 miktari ise IC sonuglarina
gore yaklasik olarak %15-20 daha yiksek bulunmustur. Bu ortamda baska tir kikart bilesiklerinin olma
ihtimalini guclendirmektedir.

Karakterizasyon calismasi, TRaNS programi kullanilarak Uniteler arasindan rastgele secilen 3
karakterizasyon Unitesinde, her bir Uniteden 3 paralel dlgiim yapilarak gergeklestiriimistir. Her bir metot,
kalite sisteminde tanimlandigi Uzere metot gecerli kilma c¢alismalari yapilarak kullaniimistir.
Karakterizasyonda kullanilan veriler, tim strecin en az 2 farkl ginde tekrarlanmasi ve bu ginlerde
hazirlanan bagimsiz kalibrasyon grafikleri kullanilarak elde edilmistir. Kalibrasyon teknigi olarak matriks
eslestirmeli kalibrasyon kullaniimigtir. Matriks kaynakh dusuk geri kazanim degerlerine rastlanan bazi
parametreler i¢in geri kazanim dizeltmesi uygulanmasi ihtiyaci dogmustur. ID-ICP-MS dl¢cimlerinde
ise metot ozelligi geregi, her bir dlcim kendi icinde kalibrasyona sahip oldugundan bu kural
uygulanmamis olup en az 9 bagimsiz sonug Uretilerek ortalamasi alinmistir.

Tablo 6. Karakterizasyon calismasinda kullanilan teknikler

Teknik
Parametre

ID-ICP-MS ICP-MS ICP OES IC

B + +

Na + +

Fe + +

Si + +
Ccr +
SO W +

[1] SOZ icin destekleyici metot olarak ICP-MS ve ICP-OES, CI igin ICP-OES kullaniimistir.

Kati referans malzemeler icin parametrelere ait sertifika degerlerini ve belirsizliklerini etkileyen
faktorlerden biri de malzemedeki rutubet miktaridir. Sertifikalandirildigi ve kullanim anindaki nem
oraninin farkli olmasi yanlis uygulamalara neden olabilmektedir. Kati drnekler sertifikalandirilirken nem
miktarina gore kuru kutle dizeltmesine tabi tutulmus ya da 6n kurutma isleminden sonra elde edilen
verilerle sertifikalandirilirlar. Ancak malzemenin yapisinda bilesen olarak su molekili bulunmasi
durumunda ve ortam nemine gére bu fraksiyonun degismesi gibi durumlarda, rutubet tayini veya 6n
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kurutma islemi mimkin olmayabilmektedir. Boraks pentahidrat, yapisinda su molekili bulunan ve
ortam nemine ve sicakliga bagh olarak hidrasyona veya dehidrasyona ugrayabilme 6zelligine sahiptir
[8]. Malzeme sertifikalandirma élgiimleri dncesinde herhangi bir kurutma islemine tabi tutulmamistir ve
oldugu haliyle sertifikalandirilmigtir.  Sertifikalandirma c¢alismalari sirasinda 6rnek hazirlama
asamalarinin tamami (45 £ 15) %rh ve (+23 £ 5) °C sartlardaki kontrollli ortamlarda gergeklestirilmigtir.
Bu sartlarda malzemenin rutubet seviyesinde, sertifika degerlerini etkileyecek sekilde degisiklik
olmadigi tespit edilmistir. Kullanimi sirasinda malzemenin kirlenmesini ve rutubet degisikligine neden
olabilecek etkilere maruz kalmasini 6nlemeye yoénelik tim 6énlemler alinmalidir. Kontrol amagli olarak
borik asit icin uygulanan kurutma metodu TS 2481 Borik Asit [9] uygulanmis ve sertifika degerlerini
degistirecek anlamli derecede rutubet tespit edilememistir.

OZELLIK DEGERLERININ VE BELIRSIZLIKLERININ ATANMASI

Sertifikalandirilan 6zellik degerlerinin ve bunlara ait belirsizliklerinin atanmasi, her parametre igin
karakterizasyonda uygulanan yaklasimlar dikkate alinarak elde edilen veriler ve beraberindeki belirsizlik
degerlerine ek olarak homojenlik ve kararliik 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 calismasi verilerinden
hesaplanmistir. iki metodun kullanildigi B, Na, Fe ve Si icin ise, karakterizasyonda kullanilan
metotlardan elde edilen degerlerin aritmetik ortalamasi alinarak hesaplanmistir (Esitlik 6).

Cerm=(Cy1+Cm2)/2 (6)

Burada Ccry sertifika degerini ifade etmektedir.

Ozellik degerine ait belirsizlik hesaplanmasinda karakterizasyon, homojenlik, kisa dénem kararlilik ve
uzun dénem kararlilk belirsizliklerinin katkilarinin birlestirimesi icin 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,
Na, Fe ve Siigin karakterizasyon belirsizligi, u ayni yazilim i¢inde, Levenson ve ark. [10] tarafindan

char’

Onerilen yaklasim kullanilarak hesaplanmistir.

— 2 2 2 2
uCRM_\/uchar'*'ubb"'usts'i'ults (7)

Burada ucgy Ozellik degerine ait bilesik standart belirsizligi ifade etmektedir. Bu deder Esitlik 8’de
gosterildigi sekilde k kapsam faktort ile carpilarak sertifika degerine ait genigletiimis belirsizlige
donusturalur.

Ucrm=K "Ucrm (8)

Sertifika degerleri ile birlikte verilen belirsizlik degerleri %95 guvenilirlik seviyesine karsilik gelen
kapsam faktéri k = 2 ile ¢carpilarak genigletilmis belirsizliklerdir. Her bir parametre icin sertifika degerleri
ve Uzerindeki belirsizlikler Tablo 7°de verilmistir. Belirsizlik bilesenlerinin toplam belirsizlik Gzerindeki
katki oranlari ise Tablo 8'de verilmistir.
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Tablo 7. Sertifika degerleri ve bunlara ait belirsizlikler
U U

Parametre Birim Sertifika degeri (« C:Rg) Bagil, ‘;:h(ﬂk P
B g/100 g 15,14 0,58 3.8
Na g/100 g 16,23 0,93 5,8
Fe mg/kg 106,7 6,5 6,1
Si mg/kg 29,7 2,5 8,2
cr mg/kg 180,1 9,5 5,3
SO7 mg/kg 100 12 12

Tablo 8. Belirsizlik bilesenlerinin toplam belirsizlige katkisi

Parametre U (%0) Uy, (%) U, (%0) U, (%)
B 98,0 <0,01 1,5 0,5
Na 98,7 <0,01 1,0 0,3
Fe 83,4 53 6,0 5,3
Si 85,4 <0,01 13,5 1,1
cr 78,1 <0,01 10,2 11,7
SO7 61,3 2,9 35,5 0,3

Rutin laboratuvarlarda yapilan testlere ait sonuglar B,O, ve Na,O olarak raporlandigindan, kullaniciya

kolaylik saglamak amaciyla, toplam B ve Na miktarinin tamaminin bu formda oldugu varsayilarak
karsilik gelen B,O, ve Na,O derisimleri bilgi amagli olarak raporlanmistir. Hesaplama sirasinda IUPAC
tarafindan yayinlanan atomik agirliklar kullaniimis olup bu forma 6zel herhangi bir 6lgiim yapilmamistir
[11]. Dibor trioksit ve Na,O igin verilen belirsizlik, sertifikalandirilan degerin belirsizligi ve atom
agirliklarindaki belirsizlik bilegenlerinden hesaplanan standart belirsizligin %95 glven araligina karsihk

gelen kapsam faktéri k = 2 ile carpilarak genisletilmis belirsizliktir. Bilgi amacgh deger Tablo 9'da
verilmistir.

Tablo 9. Bilgi amagli verilen B,O, ve Na,O degerleri ve bu degerlere ait belirsizlik

U U
5 t Biri Degeri CRM CRM
arametre irim egeri (k = 2) Bagil, % (k = 2)
B,O, 9/100 g 48,8 1,9 38

Na,O 9/100 g 21,9 13 5,8
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iZLENEBILIRLIK

Sertifikall referans malzemenin karakterizasyon degerleri icin metrolojik izlenebilirligin saglanmasi, Sl
birimlerine izlenebilir kalibrasyon standartlari kullanilarak mimkin kilinmistir. Matriks eslestirmeli
standart ekleme kalibrasyon metodu ile yapilan tim oélgtimler NIST SRM 3100 serisi tek elementli
standart kalibrasyon ¢ozeltileri kullanilarak gergeklestiriimistir. Bor ve Fe analitleri icin IDMS metodu ile
yapilan oélgimlerde analit derisimleri ¢ok yuksek oldugundan izotopga zenginlestiriimis standartlar
kullanilarak Ug¢lU-IDMS metodu uygulanmis olup izlenebilirlik kaynaklart NIST SRM 3100 serisine
dayandiriimistir. Sertifikalandirma c¢alismalarinda izlenebilirlik amaciyla kullanilan standart malzemeler
Tablo 10’da verilmigtir.

Karakterizasyon calismasinda kullanilan metotlarin gegerli kilma calismalari yapiimistir. Analizlerin
gercekliginin kontroliine yonelik geri kazanim calismalarinda uygun bir sertifikali referans malzeme
bulunmamasi nedeni ile ¢dzinurlestirme Oncesinde Ornede standart ekleme (spiking) yapiimistir.
Bulunan degerler ve eklenen degerler karsilastirilarak geri kazanim degerleri hesaplanmistir.

Tablo 10. Sertifikalandirma calismalarinda izlenebilirlik kaynagi olarak kullanilan standart malzemeler

Parametre Adi Numarasi izlenebilirlik Kaynag:
B B Standart Cozeltisi NIST SRM 3107 NIST
Na Na Standart Cozeltisi NIST SRM 3152a 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 (SOZ) Standart Cozeltisi ~ NIST SRM 3181 NIST

KULLANIM TALIMATI

Saklama Kosullari

Malzeme kullanim 6ncesi ve sonrasinda laboratuvar ortam sicakliginda (+18 + 4) °C’de ve igiksiz
ortamda saklanmaldir. TUBITAK UME, malzeme ile ilgili bildirdigi 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 6nlemleri uygulanmalidir. Malzemenin mevcut olan guvenlik kurallarina goére
kullanimi ve imhasi tavsiye edilir. Toz bigimindeki malzemenin solunmasindan kaginilmasi ve uygun
havalandirma kosullarinda galigiimasi 6nerilir. Malzeme kullanilmadan 6nce Guvenlik Bilgi Formu
(GBF) incelenmelidir.

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 1208

Sayfa 19/28

Kullanim Amaci

Bu malzemenin boraks pentahidrat asit icerisindeki bilesenlerin tayinine yonelik analitik metotlarin
gecerli kilinmasinda veya bu alandaki faaliyetlerde kalite kontroliin saglanmasina yonelik ¢calismalarda
kullaniimasi1 amaglanmistir.

Malzemenin Kullanilmasi

Kullanimdan 6nce olasi topaklanmanin giderilmesi ve homojenligin saglanmasi igin sise agilmadan
Once kucuk darbeler uygulayarak ¢ eksende yavas sekilde déndurilmelidir. Malzemenin hava ile
temasi sirasinda nemlenmesine ve muhtemel bulagmalara karsi tim onlemler alinmalidir.

Malzeme sertifikalandirma olgimleri éncesinde herhangi bir kurutma islemine tabi tutulmamistir ve
oldugu haliyle sertifikalandiriimigtir. Sertifikalandirma c¢alismalari sirasinda 6rnek hazirlama
asamalarinin tamami (45 + 15) %rh ve (+23 £ 5) °C sartlardaki kontrolll ortamlarda gergeklestiriimigtir.
Bu sartlarda malzemenin rutubet seviyesinde, sertifika degerlerini etkileyecek sekilde degisiklik
olmadigi tespit edilmigstir. Kullanimi sirasinda malzemenin kirlenmesine ve rutubet degisikligine neden
olabilecek etkilere maruz kalmamasi igin tim dnlemler alinmalidir.

Minimum Ornek Alim Miktan

Sertifikalandirma sidrecinde tim testler 1 g 6rnek alinarak yapilimistir, bu sebeple ¢aligsiimasi gereken
minimum 6érnek miktari 1 g’dir.

Sertifika Degerlerinin Kullaniimasi

Metot performansinin degerlendiriimesi icin, SRM'nin Olgulen degerleri sertifika degerleri ile
kargilastirilir [12]. Karsilastirma 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 (ucry) Esitlik 9 kullanilarak

birlestirilir.

— 2
Up= Urzneas+uCRM (9)

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

UA=2 XUp (10)

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

Olgiim sonuglarinin degerlendirilebilecegi ve kalite kontrol kartlarinin kullanicilarca olusturulabilecegi
bir cevrimici sonug¢ degerlendirme uygulamasi: SRM SD igin link:

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

Malzeme isleme siirecine katki sunan Besim INAN, Coskun KARABIBER, Elif BASARAN, Sahin NAR,
Zeynep GUMUS ve stajyerler Harun ATES, Mehmet KOCAGOZ ve Nesibe PAZARLI'ya tesekkur
ederiz.

Bu SRM Uretim projesini dikkatimize sunan ve maddi destekle projenin gergeklesmesini saglayan Eti
Maden isletmeleri Genel Miduirligii, Teknoloji Gelistirme Daire Bagkanlidi yetkililerine tesekkir ederiz.
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EKLER

Ek 1. Homojenlik Galigmasi Grafikleri
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Sekil A1.2. Na igin homojenlik galismasi sonuglari grafigi

1400

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




Sayfa 22/28

ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU 1208

110
105
ks
On
]
5
w 100 % } %§ } % } }
[}
N
T e
Pt
o
pz4
95
90
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Unite Numarasi (Dolum Sirasi)
Sekil Al.3. Fe icin homojenlik calismasi sonuglari grafigi
110

Normalize Sonuglar

%
AR PTET RN

95

90

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Unite Numarasi (Dolum Sirasi)

Sekil Al.4. Siicin homojenlik ¢calismasi sonuglari grafigi

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

TUBITAK UME CRM




Sayfa 23/28

TUBITAK
ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU

UME (RM
1208

Normalize Sonuglar
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Sekil Al1.6. SO;;2 icin homojenlik ¢calismasi sonuglari grafigi
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Ek 2. Kisa Donem Kararlilik Galigmasi Grafikleri
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Sekil A2.2. Na icin +18 °C ve +45 °C sicakliklarda KDK ¢alismasi sonuglari grafikleri
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Sekil A2.3. Fe icin +18 °C ve +45 °C sicakliklarda KDK c¢alismasi sonuglari grafikleri

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




Sayfa 25/28

TUBITAK UME CRM
ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU 1208

Normalize Sonuglar

Normalize Sonuglar

+ 18 °C + 45 °C
115 115
110 110
i T ks
105 S 105
5
n
100 ¢— o 100 ©
95 | g 95 %
2
90 B 90
85 85
0 2 4 0 1 2 3 4
Zaman, hafta Zaman, hafta
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Sekil A2.5. CI icin +18 °C ve +45 °C sicakliklarda KDK ¢alismasi sonuglari grafikleri
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Sekil A2.6. SO;‘2 icin +18 °C ve +45 °C sicakliklarda KDK c¢alismasi sonuglari grafikleri
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Ek 3. Uzun Donem Kararlihik Calismasi Grafikleri

Normalize Sonuglar

Normalize Sonuglar

101.5

101.0

100.5 |

100.0 & J_ T

995 |

99.0

98.5

Zaman, ay

Sekil A3.1. Bicin +18 °C sicaklikta UDK ¢alismasi sonuglari grafigi

101.5
101.0
100.5

100.0 <

99.5

99.0

98.5

Zaman, ay

Sekil A3.2. Naigin +18 °C sicaklikta UDK galismasi sonuglari grafigi

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

TUBITAK UME CRM




Sayfa 27 /28

TUBITAK UME CRM
ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU 1208

Normalize Sonuglar

Normalize Sonuglar

104
102 |
100 ¢
98 |
9%
94

92

90

Zaman, ay

Sekil A3.3. Fe icin +18 °C sicaklikta UDK c¢alismasi sonugclari grafigi
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B R S S

96

94

92

90

Zaman, ay

Sekil A3.4. Siicin +18 °C sicaklikta UDK ¢alismasi sonugclari grafigi
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TUBITAK

UME (RM

ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU 1208

Normalize Sonuglar

Normalize Sonuglar
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90
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Zaman, ay

Sekil A3.5. CI icin +18 °C sicaklikta UDK calismasi sonugclari grafigi
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_ |
o t

90

85
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Zaman, ay

Sekil A3.6. 80;12 icin +18 °C sicaklikta UDK ¢aligmasi sonuglari grafigi
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