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OZET

Bu rapor UME CRM1210 aritma ¢amuru matriksinde Al, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mg, Mn,
Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Sn, V, Zn kitle kesirleri ile pH ve Kizdirma Kaybi degerlerinin sertifikalandirildigi
UME CRM 1210 sertifikali referans malzemesinin Uretim sirecini icermektedir. Bu sure¢ malzeme
isleme, homojenlik, kisa ve uzun dénem kararlilik, karakterizasyon ve deger atanmasi asamalarindan
olusmaktadir. Calismalar I1SO 17034 [1] ve ISO 33405 [2] dokimanlarina uygun olarak
gerceklestirilmigtir.

TUBITAK UME bu projenin veri degerlendirmesi dahil tim asamalarini koordine etmistir. Referans
Malzeme aday ham maddesinin temini, 6n 6lcimleri, homojenlik, kararllik testi ve deger atamasi
dlctimleri TUBITAK MAM iklim ve Yagsam Bilimleri Bagkan Yardimciligi iklim Arastirmalari ve Su
Yoénetimi Arastirma Grubunca gergeklestiriimistir. Referans malzemenin karakterizasyon élgiimlerinde
TENMAK-NUKEN Teknoloji Gelistirme ve Niikleer Arastirma Koordinatérligii istanbul Laboratuvart ile

MTA Genel Midurligu Jeokimya Laboratuvari da gérev almigtir.

UME CRM 1210 referans malzemesi aritma gamuru matriksinde element dlctimleri, pH, iletkenlik ve
Kizdirma kaybi icin metot gelistirme, gecerli kilma ve performans testlerinde hem rutin analiz yapan,
hem de arastirma yapan laboratuvarlarca kullanilabilir. Bunun yani sira UME CRM 1210 kalite kontrol

grafiklerinin olusturulmasinda da kullanilabilmektedir.
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GiRiS

Aritma camuru, atik su aritma tesislerinde fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemler sonucu olusan bir
malzemedir. Bu ¢amur, organik maddeler, besin elementleri (azot, fosfor), agir metaller (kadmiyum,
kursun, civa, ¢inko vb.) ve patojen mikroorganizmalar icerebilir. Dogru sekilde bertaraf edilmediginde
veya tarimda kontrolstz kullanildiginda, toprak ve su kirliligine yol acarak ¢evre ve insan saghgi icin
ciddi riskler olusturabilir. Aritma ¢amurlarinin yonetimi, sdrdurilebilir cevre politikalarinin énemli bir
parcasidir. Ozellikle Avrupa Birligi (AB), bu konuda kati dizenlemeler getirerek gamurun tarimda

kullanimi, yakilmasi veya depolanmasi sirasinda uyulmasi gereken limit degerleri belirlemistir.

Aritma ¢amuru, atik su aritma sureglerinin farkli asamalarinda ortaya c¢ikar. Birincil camur, fiziksel
aritma (1zgara, kum tutucu, ¢okeltme) sonucu olusurken, ikincil camur biyolojik aritma (aktif camur,
biyofilm reaktorleri) streglerinde ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica, ileri aritma tesislerinde kimyasal ¢oktirme
ile Gclncul gamur da olusabilmektedir. Camurun bilesimi, kaynagina (evsel/endlstriyel atik su) ve
aritma surecine gore degisiklik gosterir. Genel olarak su bilesenleri icermektedir: organik madde (% 40
- % 70), inorganik bilesenler (kum, kil, agir metaller), makro besinler (azot, fosfor, potasyum), mikro
kirleticiler (agir metaller, kalici organik kirleticiler, farmasaétik kalintilar), patojenler (E. coli, Salmonella,
helmint yumurtalari). Bu bilesenler, gamurun bertaraf yontemlerini ve cevresel etkilerini dogrudan
etkiler. Ozellikle agir metaller ve toksik organik bilesikler, uzun vadede ekosistemde birikerek biyolojik
zararlara yol acgabilir. Aritma ¢amuru, yuksek organik madde ve besin igerigi nedeniyle tarimda gubre
olarak kullanilabilir. Ancak, icerdigi kirleticiler nedeniyle kontrolstiz kullanimi toprak ve su kaynaklarinda
kirlilige neden olabilir. Bu nedenle, gamurun dizenli olarak analiz edilmesi ve belirlenen limit degerlerin
asiimadigindan emin olunmasi gerekmektedir. Agir metaller (Cd, Pb, Hg, Zn, Cu, Ni, Cr) toprakta uzun
sure kalicidir ve bitkiler tarafindan alinarak gida zincirine gegebilir. Ornegin, kadmiyum (Cd) bdbrek
hasarina, kursun (Pb) nérolojik bozukluklara yol acabilir. Bu nedenle, AB mevzuatinda tarimsal kullanim
icin siki sinirlamalar getirilmistir. Camurun uygunsuz depolanmasi veya asiri uygulanmasi, yagislarla
birlikte kirleticilerin yeralti sularina sizmasina neden olabilir. Nitrat ve fosfat birikimi deniz ve gollerde
asiri yosun ve alg olusumu ile canlilarin oksijensiz kalmasina sebep olan 6trofikasyona, agir metaller
ise igme suyu kaynaklarinin kirlenmesine yol agabilir. Camurun ¢urttilmesi sirasinda metan (CH,) ve
karbondioksit (CO,) gibi sera gazlari aciga ¢ikar. Ayrica, yakma iglemi sirasinda dioksin ve furan gibi
toksik emisyonlar olusabilir. Bu nedenle, AB’nin Endustriyel Emisyonlar Direktifi (2010/75/EU) [3] camur
yakma tesislerinde emisyon kontrolunu zorunlu kilmaktadir. Avrupa Komisyonu, aritma ¢amurlarinin
guvenli kullanimini saglamak igin cesitli direktifler yayinlamistir. 86/278/EEC Direktifi [4] (Sewage
Sludge Directive) camurun tarimda kullanimina iliskin kurallari belirlemektedir. Bu agir metal limitleri

(mg/kg kuru madde) Tablo 1’de verilmistir.
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Tablo 1. Aritma gamurunun tarimda kullanimina yonelik agir metallerin limit degerleri

Parametre Limit Deger Araligi (mg/kg, kuru kiitlede)
Kadmiyum 20-40
Bakir 1000-1750
Nikel 300-400
Kursun 750-1200
Cinko 2500-4000
Civa 16-25

Tarkiye’de aritma ¢camuru yonetimi, Evsel ve Kentsel Aritma Camurlarinin Toprakta Kullaniimasina Dair
Yonetmelik [5] ile duzenlenmektedir. Bu yonetmeligin EK I-B’sinde toprakta kullanilabilecek stabilize

aritma camurunda musaade edilen maksimum agir metal icerigi Tablo 2’de verilmigtir.

Tablo 2. Toprakta kullanilabilecek stabilize aritma ¢amurunda misaade edilen maksimum agir metal

icerigi
Parametre Sinir Deger (mg/kg, kuru madde)
Kursun 750
Kadmiyum 10
Krom 1000
Bakir 1000
Nikel 300
Cinko 2500
Civa 10

Analizlerde SRM’lerin kullanilmasi 6lgiim sonugclarinin kalitesinin ve guvenilirliginin gdsterilmesinde

onemli rol oynamaktadir. Analizlerde matriks etkisinin dnemi distnuldigunde, matriks yapisi érneklerle

eslesen SRM'lerin kullanimlarinin laboratuvarlar icin énemi yadsinamaz. Bu referans malzemenin

Uretiminde organize sanayi bdlgesinden alinmig aritma ¢camurunda laboratuvarlar igin Gnemli olabilecek

bitiin elementler ve parametrelerin sertifikalandiriimasi igin ¢aba gosterilmistir. Gerek analitik

metotlarin gecerli kilinmasi gerekse dogrulugun ve dl¢cim sonuglarinin izlenebilirliginin saglanmasinda
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uygun sertifikali referans malzemelerin bulunabilirligi zaruridir. Tim elementler ve diger parametreler
icin hedef degerler aritma ¢camur 6rneginde Cd, Hg ve Se haricinde aday hammadde 6rneginde
bulundugu haliyle olacak sekilde belirlenmis olup Cd, Hg ve Se i¢in ekleme iglemi yapiimigtir.
Sertifikalandirma iglemi 1ISO 17034 [1] ve ISO 33405 [2] dokimanlar gereklilikleri yerine getirilerek
gerceklestirilmigtir.

TUBITAK UME tarafindan Uretilmis olan UME CRM 1210 Artma Camuru Sertifikall Referans
Malzemesi’nin, kalite glivence ve Kkalite kontrol araci olarak Ozellikle kanunlar/ydonetmelikler
cercevesinde zorunlu izleme vyapan ilgili cevre analiz laboratuvarlari tarafindan kullaniimasi

hedeflenmistir.

KATILIMCILAR

Sertifikall referans malzeme Uretimi icin malzeme isleme, homojenlik, kararlilik ve karakterizasyon
calismalari ile proje yonetimi ve veri degerlendirme faaliyetlerinde yer alan kuruluglara ait bilgiler Tablo

3’te verilmektedir.

Tablo 3. Uretim ve Sertifikalandirma Siireglerine Katilim Saglayan Kuruluglar

Is Tanimi Laboratuvar/Kurum

Proje Yonetimi ve Veri Degerlendirme TUBITAK Ulusal Metroloji Enstittisti (UME)

. Gebze, Kocaeli, Turkiye
Malzeme Isleme

Gamma Pak Sterilizasyon San. ve Tic. A.S Organize Sanayi
Sterilizasyon Bolgesi Gazi Osman Pasa Mah. 2. Cad. No:6 59500
Cerkezkdy-Tekirdag, Turkiye
TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi (MAM)
iklim ve Yasam Bilimleri Bsk.Yrd.
iklim Arastirmalari ve Su Yénetimi Arastirma Grubu
Gebze, Kocaeli, Turkiye
TUBITAK Marmara Aragtirma Merkezi (MAM)
iklim ve Yasam Bilimleri Bsk.Yrd.
iklim Aragtirmalari ve Su Yénetimi Arastirma Grubu
Gebze, Kocaeli, Turkiye

TENMAK-NUKEN Teknoloji Gelistirme ve Nikleer Aragtirma
Koordinatérligi/RAOGBB-ANL Laboratuvarlari,
Kiiciikcekmece, istanbul, Tirkiye

Homojenlik Calismasi

Kararhlik Calismalari

Karakterizasyon Caligmasi

MTA Genel Midirligi Jeokimya Laboratuvari
Cankaya, Ankara, Turkiye
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MALZEME iSLEME

Referans malzeme adayi olarak istanbul Deri Organize Sanayi (Tuzla, istanbul, Tlrkiye) aritma
tesisinden temin edilmis sanayi kaynakl aritma ¢amuru, gines altinda havalandiriimig, kurutulmus,
0gutilimus ve elenmistir (<180 um, 26,3 kg). Laboratuvar ortaminda hedeflenen derisim seviyesinin
altindaki elementler (Cd, Hg ve Se) igin 6gutilmus ve elenmis aritma gamuruna ekleme iglemi yapilarak
tekrar kurutulmus, égatiimis ve elenmistir. Ekleme islemi yapilan aritma ¢amuru (<180 ym, 0,85 kg)
ve kalan ekleme yapilmamis aritma ¢amuru (<180 um, 25,4 kg) birlestiriimis ve 3-D karistiricida (HKTM,
Megamix, Turkiye) 16 saat suresince karistirilarak homojen hale getiriimistir. Homojenlestirme
sonrasinda malzemenin dolumu her bir sisede 25 gramdan az olmayacak sekilde amber renkli cam

siselere dolum makinesi (Augapack, Vectofill, Belgika) kullanilarak gerceklestiriimistir. Bu asamadan

sonra siseler ®Co y-radyasyonu ile minimum 25 kGy dozla sterilize edilmistir. Daha sonra siseler

+4 °C’de karanhkta muhafaza edilmisgtir.

HOMOJENLIK

Malzeme igleme slreci tamamlanan aday referans malzemenin sertifikalandiriimasi planlanan tim
parametrelerin Uretilen tum Unitelerde esitliginin ortaya konulmasi i¢in homojenlik calismasi
gerceklestiriimektedir. Homojenlik ¢alismasi igin TRaNS yazilimi kullanilarak, 10 dnite tabakal rastgele
numune segimine gore ayriimistir. Bdylece, segilen érneklerin toplam numune sayisini temsil etmesi
garanti altina alinmistir. Bu say! teorik olarak toplam Unite sayisinin kipkokid alinarak bulunsa da
istatistiksel olarak bir anlam ifade etmesi igin en az 10 Unite olmasi gerekmektedir [2]. Numuneler her
siseden 3 paralel olacak sekilde analiz edilmistir. Olgiimler tekrarlanabilirlik kosullari dikkate alinarak
gerceklestirilmistir. Analiz edilecek numuneler, analitik ve/veya doldurma dizilerinden kaynaklanan

herhangi bir egilimi bulmak i¢in cihazlara rastgele sirayla verilmigtir.

Analizler sonucunda her bir parametre icin elde edilen degerler tek-etken varyans analizi (ANOVA) ile
istatistiksel olarak degerlendirilmistir. ANOVA istatistik degerlendirmesi igin tektepeli dagilim on sarttir.
Shapiro-Wilk testi uygulanarak normal dagilim icin sonuclar degerlendirilmistir. Boylelikle Unite igi ve
uniteler arasi elde edilen sonuglarin dagilimlari histogramlar ile birlikte tektepeli dagihm igin kontrol
edilmistir. Parametrelerin ¢odunlugu icin elde edilen 30 sonucun ve sise ortalamalarindan ortaya
cikarilan 10 Unitenin (Uniteler arasi) dagiliminin normal ve tektepeli dagilim olarak kabul edilebilecedi
tespit edilmigtir. Buna aykiri olarak Al, Fe, Hg, Mn, Na ve Ni, elementlerinin sonuglarinin normal dagihm
gOstermedigi tespit edilmistir. Bu elementler icin tespit edilen normal dagilimdan sapma, siseler arasi
standart sapma tahminini biiyiik élgiide etkilememektedir. istatistiksel degerlendirme sonuglari toplu

olarak Tablo 4'te verilmisgtir.
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Tablo 4. Homojenlik verilerinin istatistiksel degerlendiriimesi
Egilim var m1? Aykiri Deger Sayisi Dagihm?
Parametre gnaliz Dolum Tiim Unite Normal / Tek Tepeli
irasi Sirasi Veri Ortalamalan

Al Evet Hayir 2 - Hayir / Evet
As Hayir Evet - - Evet / Evet
B Hayir Hayir 1 - Evet / Evet
Ba Evet Hayir 2 - Evet / Evet
Ca Evet Hayir 1 - Evet / Evet
Cd Evet Hayir - - Evet / Evet
Co Evet Hayir 2 - Evet / Evet
Cr Evet Hayir 1 - Evet / Evet
Cu Evet Hayir 2 - Evet / Evet
Fe Evet Hayir 1 - Hayir / Evet
Hg Hayir Hayir - 1 Hayir / Evet
K Evet Hayir - - Evet / Evet
Li Evet Hayir - - Evet / Evet
Mg Evet Hayir 1 - Evet / Evet
Mn Evet Hayir 1 - Hayir / Evet
Mo Hayir Hayir 2 1 Evet / Evet
Na Hayir Hayir - 1 Hayir / Evet
Ni Evet Hayir - - Hayir / Evet
Sb Evet Hayir - - Evet / Evet
Se Hayir Hayir - 1 Evet / Evet
Sn Hayir Hayir 1 - Evet / Evet
\% Evet Hayir - - Evet / Evet
Zn Evet Hayir - - Evet / Evet
lletkenlik Hayir Hayir - - Evet / Evet
LOI Hayir Hayir - - Evet / Evet
pH Hayir Hayir - - Evet / Evet
TKN Hayir Hayir 2 1 Evet / Evet
TOC Hayir Hayir - - Evet / Evet
TP Hayir Hayir - 1 Evet / Evet

Veriler kontrol edilip istatistiksel olarak herhangi bir egilim ve/veya aykiri deger olup olmadigi agisindan
degerlendirilmigstir. Analiz sirasinda uygulanan dizinden kaynaklanan egilim Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu,
Fe, K, Li, Mg, Mn, Ni, Sb, V ve Zn igin tespit edilmistir. Analiz sirasi ve dolum sirasina gore verilen Unite

numaralari birbirinden bagimsiz olacak sekilde belirlendiginden analiz dizisinden kaynakli egilim
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belirlenen veri setleri denklem (1) kullanilarak dizeltiimistir. Sadece As igin dolum sirasina goére egilim
oldugu gorilmustir. Bu durumda siseler arasi homojenlikten kaynaklanan belirsizligin
hesaplanmasinda en ylksek ve en dusuk sise degerlerinin diktértgen dagihm yari bandi alternatif
yaklasimi olarak Denklem (5) kullaniimistir. Grubbs testi uygulandiginda (maksimum ve minimum igin
ayri ayri tek yonli, a = 0,05) Al, Ba, Co, Cu, Mo, ve TKN icin ikiser, B, Ca, Cr, Fe, Mg, Mn ve Sn igin
birer aykiri sonug bulunmus olup herbir Gnite icin gergeklestirilen (¢ bagimsiz parallel 6lgimn yalnizca
birinde tespit edilen bu aykiri degerler degerlendirme digi birakilmigtir. Unite ortalamalarinda birer aykiri
deger tespit edilen Hg, Mo, Na, Se, TKN ve TP parametreleri igin homojenlikten kaynaklanan
belirsizligin hesaplanmasinda aykiri Unite ortalama degeri ve tum Unitelerin ortalama degerinin farki
alinarak diktértgen dagilim alternatif yaklagimi olarak Denklem (6) kullaniimigtir.

ANOVA kullanarak sise ici (swb) ve siseler arasi (swy) Standart sapmanin hesaplanmasinda denklemler

(2) ve (3) uygulanmaktadir [6]:

. 1
Ccorrected = Cmeasurea — b1 @D

b . dogrusal regresyon egrisinin egimi,

[ : sonucun analitik dizideki konumu.
Swo = MSithin (2)
MSithin : Unite ici varyansin karelerinin ortalamasi,
Swb : altdrnekler tim Uniteyi temsil ettigi surece metodun standart sapmasina esdegerdir.
Syp = \/ Msbetween — MSwithin (3)

n

MShetween : Uniteler arasi varyansin karelerinin ortalamasi,
n : Unite basina tekrar sayisidir.

MShetween MSwimin’den kuglk oldugu zaman sp, hesaplanamamaktadir. Bunun yerine u*,,, metot

tekrarlanabilirligi tarafindan gizlenebilen heterojenlik denklem (4)'e gére hesaplanir:

« S 2
_ “wb
Upp = 1 (4)
NV Vmswithin
VMSwithin : MSuinin 'in serbestlik derecesidir.
__|len yiliksek deger—en diisiik deger|
Urect = 2v3 (5)
__laykuri deger—ortalama deger|
Urect = 73 (6)
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ANOVA uygulanarak gercgeklestirilen hesaplamalarda, sy, veya u*y, igin bulunan degerlerden buyuk
olan deger (u,..: hesaplanmadigi durumda) homojenlik belirsizlik bileseni uu, olarak alinmistir.

Homojenlik calismasinin sonuglari Tablo 5’te verilmistir.

Tablo 5. Homojenlik calismasinin sonuglari

Parametre Swh rel, %0 Sbb rel, %0 U*pb rel, %0 Urect,rel, %0 Ubb rel, %0
Al 1,88 1,18 0,63 - 1,18
As 11,37 MSpetween <M Swithin 3,69 4,81 4,81
B 4,91 1,42 1,61 - 1,61
Ba 2,69 MSpetween <MSwithin 0,90 - 0,90
Ca 2,80 1,12 0,92 - 1,12
Cd 3,48 MSpetween <MSwithin 1,13 - 1,13
Co 4,09 2,75 1,36 - 2,75
Cr 2,17 1,57 0,71 - 1,57
Cu 2,00 0,88 0,67 - 0,88
Fe 2,17 1,37 0,71 - 1,37
Hg 2,00 MSpetween <M Swithin 0,65 1,17 1,17
K 2,29 1,58 0,76 - 1,58
Li 4,26 M Spetween <MSuithin 1,38 - 1,38
Mg 2,25 1,07 0,74 - 1,07
Mn 2,29 1,43 0,75 - 1,43
Mo 2,77 1,27 0,92 3,05 3,05
Na 50,69 MSpetween <M Swithin 16,46 - 16,46
Ni 2,80 1,28 0,91 - 1,28
Pb 4,07 2,01 1,32 - 2,01
Sb 6,35 M Spetween <MSuithin 2,06 - 2,06
Se 7,20 2,03 2,34 6,82 6,82
Sn 5,91 MSbetween <M Shwithin 1,94 - 1,94
Y 3,76 2,80 1,22 - 2,80
Zn 2,82 MSpetween <M Swithin 0,92 - 0,92

iletkenlik 0,75 0,79 0,36 - 0,79
LOI 0,58 M Spetween <MSuithin 0,19 - 0,19
pH 0,16 0,29 0,05 - 0,29

TKN 1,79 0,81 0,59 1,89 1,89
TOC 3,99 MSpetween <M Swithin 1,29 - 1,29
TP 2,78 MSpetween <M Swithin 0,90 1,89 1,89

Homojenlik grafikleri Ek 1'de verilmigtir.
Minimum numune alimi
Minimum numune alimi, malzeme heterojenliginin dlgim yonteminin tekrarlanabilirligini etkilemedigi en

kiigik miktar olarak tanimlanir. Sertifikalandirma strecinde elementlerin homojenlik galismalarinda
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0,25 g ornek ile calisiimistir. Elementler icin 6rnek miktari olarak 0,25 g’'nin alti test edilmediginden
minimum 0,25 g érnek ile ¢galisiimalidir. Diger parametreler icin ilgili standart metotlarda belirtilen 6rnek

miktari ile calisma yapilimaldir.

KARARLILIK

Kararlilik calismalari, sertifikali referans malzemenin kullaniciya génderilmesi sirasinda meydana
gelebilecek cevresel sartlar (kisa dénem kararhlik, KDK) ve depolama sartlarinin (uzun dénem
kararhlik, UDK) laboratuvar ortaminda benzer kosullar olusturulmasi ile gerceklestirmistir. Kisa dénem
kararhlik testi icin secilen 10 Unite ve uzun dénem karalilik testi icin segilen 12 (nite, TRaNS yazilimi

kullanilarak, rastgele tabakali 6rnek segimi prensibiyle belirlenmigtir.

Kisa dénem kararlilik ¢alismalari igin test edilecek sicaklik ve +45 °C, slreler ise 1, 2, 3 ve 4 hafta
olarak belirlenmistir. Test edilecek her bir zaman igin 2 Unite etive konmustur. Kararlilik testinde
referans nokta igin 2 Unite ayrilmis olup, bu Uniteler dogrudan referans sicakligi olan +4 °C’ye
yerlestiriimistir. Her bir test stiresinin sonunda etivden ikiser Unite referans sicakliga transfer edilmistir.
Dort haftalik test sliresi tamamlandiginda referans sicakliga transfer edilen bitin Uniteler, referans

olarak kullanilacak Unitelerle birlikte eszamanl (isochronous) olarak analiz edilmisgtir.

Uzun donem kararlilik testi icin test edilecek sicaklik +24 °C, sureler ise 1, 3, 6, 9 ve 12 ay olarak
belirlenmigstir. Referans sicakliga (+4 °C) iki Unite yerlestiriimistir. Belirtilen test sirelerinin sonunda her
bir zaman noktasi igin ayrilan 2’ser Unite referans sicakliga aktariimistir. 12 aylik test slresi
tamamlandiginda referans sicakliga transfer edilen butin Uniteler, referans olarak kullanilacak

unitelerle birlikte eszamanli (isochronous) olarak analiz edilmistir.

Her iki kararhlik testi icin 6lgcimler, dolum veya test siresine bagh olasi egilimlerle analitik siralamaya
bagh edilimlerin ayirt edilebilmesi igin, test slresi ve dolum sirasi rastgele siralanacak sekilde
olusturulan analitik élgiim dizisi ile analiz edilmigtir. Elde edilen verilerin istatistiksel hesaplamalari
TUBITAK UME Kimya Grubu uzmanlarinca hazirlanan Microsoft Excel® ile olusturulan ve gecerli

kilinmis sablonlar kullanilarak yapilmistir.

Kisa Donem Kararlihk Calismasi Sonuglari

Kisa dénem kararlilik ¢alismasindaki eszamanli gergeklestirilen 6lcim sonuglari dncelikle ayni zaman
noktalarina gore gruplandiriimig ve her bir zaman noktasi i¢cin degerlendirme yapilmistir. Her bir zaman
noktasinda 3 tekrarli (2 tekrarli galisilan iletkenlik harig) élgiim sonuglarina ait grafikler Ek 2'de
verilmistir. Her bir zaman noktasindaki hata gizgileri her iki Gnite icin elde edilen tger sonucun (iletkenlik

parametresi igin ikiser sonucun) standart sapmasi olarak hesaplanmigtir.

Her bir sire icin elde edilen 6lgiim degerleri, diger degerlerle uyumluluklarinin belirlenmesi icin Grubb’s

testi uygulanarak % 95 ve % 99 glvenilirlik seviyesinde aykiri degerler agisindan incelenmistir. Tespit
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edilen aykiri degerler bir Gnitenin yalnizca birer paralel 6lcimuinde goérildigu icin degerlendirmeye dahil

edilmemistir.

Kisa dénem kararhlik verilerinin degerlendiriimesinde her bir zaman noktasi igcin hesaplanan degerlerin
zamana karsi grafigi cizilmis ve zamana karsi derisim degerlerinde herhangi anlamli bir degisim olup
olmadiginin belirlenmesi icin degiskenler arasindaki iliski incelenmistir (regression analysis). Her bir
parametre igin dogrusal grafikler ¢izilmis ve bu egimlerin % 95 guvenilirlik seviyesinde (a = 0,05) ve %
99 guvenilirlik seviyesinde (a = 0,01) sifirdan anlamli derecede farkl olup olmadigi t-test (gift kuyruklu
t.. dederi) ile test edilmistir. Kisa donem karalilik test sonuglari Tablo 6'da ve grafikler Ek 2'de

verilmigtir.

Kisa dénem kararlihga iligkin olarak belirsizlik hesaplamalari bu edime ait belirsizlik ve maruz

birakilabilecek en uzun stre gbéz 6ntne alinarak Esitlik 7 kullanilarak hesaplanmistir [6].

RSD
Ustsrel = FT—=o— X1 7

Xt —t)?
Burada,

RSD : Regresyon egrisi Uzerindeki noktalarin bagil standart sapmasi B.3.2’de tanimlanan [2],
. Her bir paralel i¢cin zaman noktasi,

: BUtun zaman noktalarinin ortalamasi,

: Transfer igin 6ngorilen maksimum sure: 2 hafta

~ o

Tablo 6. Kisa Donem Kararlilik Testi Sonuglari

45 °C % 95 % 99 % 95 % 99

Guvenilirlik  Guvenilirlik  Guvenilirlik Guvenilirlik
Usts,rel . . . . . . . .

Parametre seviyesinde seviyesinde seviyesinde  seviyesinde

2 hafta o < o o
(%) aykini deger aykiri deger egim sifirdan egim sifirdan
sayisi ! sayisil!! farkli mi1? farkli m1?

Al 0,64 1 1 Hayir Hayir
As 1,31 1 0 Hayir Hayir
B 1,21 1 1 Hayir Hayir
Ba 0,57 1 1 Hayir Hayir
Ca 0,63 1 1 Hayir Hayir
Cd 0,70 1 0 Hayir Hayir
Co 1,25 1 0 Hayir Hayir
Cr 0,75 1 0 Hayir Hayir
Cu 0,62 1 1 Hayir Hayir
Fe 0,53 1 1 Hayir Hayir
Hg 0,57 0 0 Hayir Hayir
K 1,032 1 1 Evet Hayir
Li 0,53 1 1 Hayir Hayir

[1] Tek Grubbs’ Testi
[2] usis tespit edilen bozunmay: igerecek sekilde (hesaplanan belirsizlik ile urec = regresyon egrisinin egimiv/3
birlestirilerek) hesaplanmistir.
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Tablo 6. Kisa Donem Kararlilik Testi Sonuclari (Devami)

45 °C % 95 % 99 % 95 % 99

Guvenilirlik  Giivenilirlik  Giivenilirlik Givenilirlik
Usts,rel . . - . . . . .

Parametre seviyesinde seviyesinde seviyesinde seviyesinde

2 hafta o o o o
(%) aykiri deger aykiri deger egim sifirdan egim sifirdan
sayisi U sayisil!] farkli m1? farkh mi?

Mg 0,71 1 1 Hayir Hayir
Mn 0,56 1 1 Hayir Hayir
Mo 0,72 5 4 Hayir Hayir
Na 3,22 4 2 Hayir Hayir
Ni 0,58 1 1 Hayir Hayir
Pb 1,04 0 0 Hayir Hayir
Sh 1,51 0 0 Hayir Hayir
Se 1,41 0 0 Hayir Hayir
Sn 1,04 2 1 Hayir Hayir
\% 0,98 1 0 Hayir Hayir
Zn 0,54 1 1 Hayir Hayir
iletkenlik 0,57 0 0 Hayir Hayir
LOI 0,10 0 0 Hayir Hayir
pH 0,13 0 0 Hayir Hayir
TKN 0,27 0 0 Hayir Hayir
TOC 1,12 0 0 Hayir Hayir
TP 0,88 0 0 Hayir Hayir

[1] Tek Grubbs’ Testi

Yapilan degerlendirme sonucunda, uUretilen sertifikali referans malzemede sertifikalandirilacak olan
parametrelerin 2 hafta sure ile +45 °C’de kararh oldugu goérulmustir. Bu g¢alismanin sonucunda
orneklerin sicakhdin +45 °C'yi ve surenin 2 haftayl gecmemesi kosulu ile son kullaniciya herhangi bir
sogutma yapilmadan ulastirilabilecegi sonucuna varilmistir. Sertifikada verilen belirsizlikler en fazla
+45 °C transfer sicakligi ve 2 hafta transfer siresi dikkate alinarak hesaplanmis belirsizlikleri

icermektedir.

Uzun Dénem Kararhlik Galigmasi Sonuglari

Uretilen SRM’lerin raf émrl, uzun dénem kararlilk calismalari sonuglarina gére belirlenmektedir. Bu
calismada test suresi 12 aylik bir zaman dilimini kapsayacak ve toplam 6 zaman noktasi olacak sekilde
tasarlanmistir. Her bir zaman noktasinda 3 tekrarli (2 tekrarli caligilan iletkenlik harig) 6lgiim
sonuglarina ait grafikler Ek 3'te verilmistir. Her bir zaman noktasindaki hata gizgileri her iki Unite igin
elde edilen Uger sonucun (iletkenlik parametresi igin ikiser sonucun) standart sapmasi olarak

hesaplanmistir.
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Her bir sire icin elde edilen 6lgiim degerleri, diger degerlerle uyumluluklarinin belirlenmesi icin Grubb’s
testi uygulanarak % 95 ve % 99 gulvenilirlik seviyesinde aykiri degerler agisindan incelenmistir. Tespit
edilen aykiri degerler bir Gnitenin yalnizca birer paralel 6lcimuinde goérildiugu icin degerlendirmeye dahil

edilmemistir.

Bulunan degerler, zamana karsl derisim grafiinde uyum cizgisi (regresyon cizgisi) cizilerek
incelenmistir. Test edilen sicaklikta (+24 °C), cizilen egim cizgileri icin % 95 guvenilirlik seviyesinde
uygulanan t-testi sonucunda, tim parametreler igin egimin sifirdan anlamli sekilde farkli olmadig tespit

edilmistir.

Uzun dénem kararlilik, toplam belirsizlik butgesine katki saglayan dort parametreden biridir. Sertifikali
referans malzemenin uzun donem kararliliktan kaynaklanan belirsizlik degeri Esitlik 8 kullanilarak

hesaplanmistir [6].

RSD
Usrel = T——orr= X t (8)

x(t;—t)?2
Burada,

RSD : Regresyon egrisi Uzerindeki noktalarin bagil standart sapmasi B.3.2’de tanimlanan [2],
: Her bir paralel i¢cin zaman noktasi,

: BUtun zaman noktalarinin ortalamasi,

: +24 °C sicaklikta muhafaza icin belirlenen raf dmri: 12 ay

— s

Bu sekilde hesaplanan sonuglar Tablo 7'de, grafikler ise Ek 3'te verilmistir. Uzun dénem kararliliktan
kaynaklanan belirsizligin toplam belirsizlige katkisi i¢in raf Gmri 12 ay olarak belirlenmistir. Belirlenen
raf dGmrindn sonrasindaki kararlligi glivence altina almak igin sertifikalandirma sonrasi izleme (SSI)

sonugclarina dayanarak belli dénemlerde tekrar dederlendirmeler yapilacaktir.

Tablo 7. Uzun Donem Kararlilik Testi Sonuclari

24 °C % 95 % 99 % 95 % 99
u Guvenilirlik  Gilivenilirlik  Glivenilirlik Guvenilirlik
Parametre lts.rel seviyesinde seviyesinde seviyesinde  seviyesinde
12 ay < < o oy
(%) aykiri deger aykiri deger egim sifirdan egim sifirdan
sayisi [ sayisi [ farkli m1? farkh mi?
Al 1,26 0 0 Hayir Hayir
As 2,95 0 0 Hayir Hayir
B 2,56 2 2 Hayir Hayir
Ba 1,47 0 0 Hayir Hayir
Ca 1,44 0 0 Hayir Hayir
Cd 1,44 0 0 Hayir Hayir

[1] Tek Grubbs’ Testi
[2] uis tespit edilen bozunmayi igerecek sekilde (hesaplanan belirsizlik ile urec= regresyon egrisinin egimi/v/3
birlestirilerek) hesaplanmigtir.
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Tablo 7. Uzun Dénem Kararhlik Testi Sonuglar (Devami)

24°C S99 %95 099

Utte re Guyenl!lrllk Guyenl!lrllk Guyenl!lrllk Guyenl[lrllk

Parametre 12 'ay seV|yeS|r1de seV|yeS|r1de sve.wyesmde sve.wyesmde

(%) aykiri de[ger aykin d?l?er egim sifirdan egim sifirdan

sayisl sayisl farkh mi? farkl mi?

Co 2,74 0 0 Hayir Hayir
Cr 1,25 0 0 Hayir Hayir
Cu 1,56 0 0 Hayir Hayir
Fe 0,98 1 0 Hayir Hayir
Hg 1,772 1 1 Evet Hayir
K 1,61 0 0 Hayir Hayir
Li 1,55 0 0 Hayir Hayir
Mg 1,24 0 0 Hayir Hayir
Mn 1,01 1 0 Hayir Hayir
Mo 1,95 1 1 Hayir Hayir
Ni 1,18 0 0 Hayir Hayir
Pb 2,38 2 2 Hayir Hayir
Sb 4,39 0 0 Hayir Hayir
Se 5,20 0 0 Hayir Hayir
Sn 2,66 0 0 Hayir Hayir
Vv 1,60 0 0 Hayir Hayir
Zn 1,05 0 0 Hayir Hayir
iletkenlik 0,91 0 0 Hayir Hayir
LOI 0,37 0 0 Hayir Hayir
pH 0,21 0 0 Hayir Hayir
TKN 2,47 1 0 Hayir Hayir
TOC 0,29 1 1 Hayir Hayir
TP 3,58 0 0 Hayir Hayir

[1] Tek Grubbs’ Testi
[2] urs tespit edilen bozunmayi icerecek sekilde (hesaplanan belirsizlik ile urec= regresyon egrisinin egimily/3
birlestirilerek) hesaplanmistir.

KARAKTERIZASYON

ISO 17034 standardina gore, karakterizasyon farkh yontemlerle gerceklestirilebilir. Bu projede segilen
yaklagim; iki veya daha fazla yetkin laboratuvarda, dogrulugu kanitlanabilir iki veya daha fazla yéntem
kullanilarak, metotdan bagimsiz veya metoda bagli olarak tanimlanmig buyukluklerin

karakterizasyonudur.

Karakterizasyon caligmasina katilan laboratuvarlar hakkinda ayrintili bilgi katihmcilar bolumunde

verilmigtir. Katihmci laboratuvarlar, karakterizasyon i¢in dogrulanmig yontemler kullanmigtir.

Her laboratuvar, uretilen tim partiyi temsil edecek sekilde tim numune setinden secilen iki tUnite

numune almistir. Numuneler, rastgele tabakal érnekleme teknigi kullanilarak rastgele segilmigstir. Her
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laboratuvardan, her Unite igin en az ¢ bagimsiz 6lgim sonucunu, ilgili 6lgim belirsizligi degerleri ve
Olcim belirsizliginin tahmini icin kullanilan yaklasimla birlikte bildirmesi istenmistir. Bildirilen sonuglarin
izlenebilirligini saglamak amaciyla kalibrasyonda kullanilan referans malzemelerin ayrintilar ve kalite

kontrol amaciyla kullanilan referans malzemelerin bilgileri de talep edilmistir.

Olgim  belirsizlikleri “Olglimlerde  Belirsizligin  ifade Edimesi icin  Kilavuz (GUM)” ve
“EURACHEM/CITAC Analitik Olgiimde Belirsizligin Hesaplanmasina lliskin Kilavuz” belgelerine gére
velveya I1SO 17034 ve I1SO 33405 standartlarina uygun olarak hesaplanmistir. iki ydntem/laboratuvar
sonucunun mevcut oldugu durumlar icin M. S. Lenson [7] tarafindan belirtilen denklemler (9, 10, 11),
karakterizasyon standart belirsizligini (Uchar) hesaplamak icin  kullanilmigtir.  ikiden fazla
yéntem/laboratuvar sonucunun mevcut oldugu durumlarda, karakterizasyon standart belirsizligi (Uchar),
katihmci laboratuvarlar tarafindan bildirilen ortalamalarin belirsizlikleri ve standart sapmasi dikkate
alinarak Denklem (12) kullanilarak hesaplanmigtir. Malzemenin deger atamasi, iki veya daha fazla

yéntem sonucunun aritmetik ortalamasi alinarak gergeklestiriimistir.

|Xm1 - szl

u(B) = 2V3

(9)

2

u(x) = J (3) wtmy + (5 wioma) (10)

Uchar = uZ(X) + uZ(B) (11)
burada,

u(B) : ki metodun sonuglarinin farkindan kaynaklanan standart belirsizlik,
u(X) :iki metodun belirsizliginin birlestirilmesinden elde edilen standart belirsizlik,
ucnar - Karakterizasyon standart belirsizligini ifade etmektedir.

2
Uchar = IIlzabs + (f/_;) (12)
burada;
Uchar . Karakterizasyon standart belirsizligini,
i 14ps - Laboratuvarlarca raporlanan standart belirsizligin aritmetik ortalamasini,
SD : Degerlendirmeye dahil edilen laboratuvar sonuglarinin standart sapmasini,
n : Degerlendirmeye dahil edilen laboratuvar/yontem sayisini ifade etmektedir.

Karakterizasyon Olgumlerinde gorev alan laboratuvarlar ve kullandiklari yontemler Tablo 8'de
dzetlenmistir. Olgiim yéntemleri hakkinda daha fazla bilgi Ek 4’te verilmistir. Karakterizasyon calismasi
dlclim verileri Ek 5’te sunulmustur. Ug veya daha fazla laboratuvar ve/veya metot kullanilarak degeri
atanan parametreler icin karakterizasyon galismasi grafikleri Ek 6’da verilmistir.
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Tablo 8. Aritma Camuru Karakterizasyon Calismasinda Laboratuvarlar ve Kullandiklari Teknikler

Parametre MAM MTA TENMAK
Ag - - ICP-OES
Al ICP-MS ICP-OES ICP-OES
As ICP-MS - HG ICP-OES
B ICP-MS - ICP-OES
Ba ICP-MS ICP-OES ICP-OES & WD-XRF
Be - ICP-MS ICP-MS
Ca ICP-MS ICP-OES ICP-OES
Cd ICP-MS ICP-MS ICP-OES
Co ICP-MS ICP-MS ICP-OES & WD-XRF
Cr ICP-MS ICP-OES ICP-OES & WD-XRF
Cu ICP-MS ICP-OES ICP-OES & WD-XRF
Fe ICP-MS ICP-OES ICP-OES
Hg DMA - HG ICP-OES
K ICP-MS ICP-OES ICP-OES
Li ICP-MS ICP-MS ICP-OES
Mg ICP-MS ICP-OES ICP-OES & WD-XRF
Mn ICP-MS ICP-OES ICP-OES & WD-XRF
Mo ICP-MS ICP-OES ICP-OES & WD-XRF
Na - ICP-OES ICP-OES
Ni ICP-MS ICP-OES ICP-OES & WD-XRF
Pb ICP-MS ICP-OES ICP-OES & WD-XRF
Sh ICP-MS - HG ICP-OES
Se ICP-MS - HG ICP-OES
Sn ICP-MS - ICP-OES
Sr - ICP-OES ICP-OES & WD-XRF
Ti - ICP-OES ICP-OES
Y ICP-MS ICP-MS ICP-OES & WD-XRF
Zn ICP-MS ICP-OES ICP-OES & WD-XRF
Nem Kitle Kaybi - Kutle Kaybi
iletkenlik iletkenlik Olger - iletkenlik Olcer
LOI Kitle Kaybi Kutle Kaybi Kitle Kaybi
pH pH Metre - pH Metre
TKN Kjeldahl Sistemi - -
TOC TOC Analizoéri - -
TP VACM - -
DMA : Dogrudan Civa Analizoéri
ICP-MS : Endiktif Eslesmis Plazma Kitle Spektrometresi
ICP-OES : Enduktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektroskopisi
HG ICP-OES : Hidrlr Olusturmali Enduiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektroskopisi
WD-XRF : Dalgaboyu Dagilimli X-Isini Floresans Spektrometresi

VACM : Vanadomolibdofosforik Asit Kolorimetrik Yontemi
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OZELLIK DEGERLERININ VE BELIRSIZLIKLERININ ATANMASI

Sertifikalandirilan 6zellik dederlerinin ve bunlara ait belirsizliklerinin atanmasi, her parametre icin
karakterizasyon calismasinda elde edilen veriler ve beraberindeki belirsizlik degerlerine ek olarak
homojenlik ve kararllik testlerinden elde edilen verilerden hesaplanan belirsizliklerin katkilar da
degerlendirilerek gergeklestiriimistir.  Karakterizasyon sonuclarinin ortalama degeri referans
malzemenin 6zellik degeri olarak atanmistir. Ozellik degerine ait belirsizlik degerinin hesaplanmasinda
karakterizasyon, homoijenlik, kisa donem ve uzun dénem kararlilik belirsizliklerinin katkilari Esitlik 13’te

verildigi sekilde birlestirilmistir.

— 2 2 2 2
UCRM = \/ Uchar T Upp T Uses T Ujts (13)

Burada ucgy 6zellik degerine ait bilesik standart belirsizligi ifade etmektedir. Bu deger, Esitlik 14’te
gOsterildigi sekilde k kapsam faktorl ile c¢arpilarak sertifika dederine ait genigletiimis belirsizlige
donastaralur.

Ucrm = k - Ucrm (14)

Sertifika degerleri ile birlikte verilen belirsizlik degerleri % 95 guvenilirlik seviyesine karsilik gelen
kapsam faktorl k = 2 ile garpilarak genigletilmis belirsizliklerdir. Her bir parametre igin sertifika degerleri

ve Uzerindeki belirsizlikler Tablo 9’da verilmistir.

Tablo 9. Sertifika Degerleri ve Belirsizlikleri

Sertifika Ucrult2 Ucrmrel  Ucharrel  Upbrel Usts,rel Uits,rel

Parametre (birim) Degeri 2 (k=2) (% k=2) (%) (%) (%) (%)

Al Bl (g/kg) 30,5 5,7 19 9,1 1,2 0,64 1,3
As* 4l (mg/kg) 3,08 0,55 18 66 48 13 29
B [ (mg/kg) 27,4 5,1 19 8,7 1,6 1,2 2,6
Ba Bl (mg/kg) 363 56 15 7,7 0,90 0,57 15
Ca Bl(g/kg) 28,2 3,2 11 5,6 1,1 0,63 1,4
Cd ®l (mg/kg) 9,3 1,4 15 6,8 1,1 0,70 1,4

[1] Sertifikalandirilan deger ve belirsizlik degeri Uluslararasi Birimler Sistemi’ne (Sl) izlenebilirdir. Degerler kuru kitleye gére
dizeltilmistir. Kuru kutle diizeltmesi icin nem tayini (105 + 5) °C’de sabit tartima kadar yapilmigtir.

[2] Sertifikalandirilan degerlere ait belirsizlik, karakterizasyon, homojenlik, kararlilik bilesenlerini icermektedir ve standart
6lgum belirsizliginin normal dagilim igin yaklasik % 95 glvenilirlik seviyesini sadlayan k = 2 kapsam faktori ile garpiminin
sonucudur. Standart élgim belirsizligi GUM “Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement” dokiimanina uygun
olarak belirlenmistir.

[3] Ug laboratuvar tarafindan bildirilen ICP-MS ve iki ICP-OES yéntemleri ile elde edilmis sonuglarin aritmetik ortalamasindan
hesaplanmigtir.

[4] iki laboratuvar tarafindan bildirilen ICP-MS ve *HG ICP-OES veya ICP-OES yéntemleri ile elde edilmis sonuglarin aritmetik
ortalamasindan hesaplanmistir.

[5] Ug laboratuvar tarafindan bildirilen ICP-MS, iki ICP-OES ve WD-XRF ydntemleri ile elde edilmis sonuglarin aritmetik
ortalamasindan hesaplanmistir.

[6] Ug laboratuvar tarafindan bildirilen iki ICP-MS ve ICP-OES yéntemleri ile elde edilmis sonuglarin aritmetik ortalamasindan
hesaplanmistir.
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Tablo 9. Sertifika Degerleri ve Belirsizlikleri (Devami)

Sertifika UcrultZ Ucrmrel  Ucharrel  Upbrel Usts,rel Uits,rel

Parametre (birim) Degeri (k=2) (% k=2) (%) (%) (%) (%)

Co "(mg/kg) 5,2 1,3 25 11 2,8 1,3 2,7
Cr Bl (mg/kg) 195 27 14 6,6 1,6 0,75 1,3
Cu Bl (mg/kg) 221 42 19 9,3 0,88 0,62 1,6
Fe BI(g/kg) 18,1 3,0 17 7,9 1,4 0,53 0,98
Hg* [ (mg/kg) 7,2 1,7 24 12 1,2 0,57 1,8
Mg Bl (g/kg) 1,94 0,27 14 6,8 1,1 0,71 1,2
Mn Bl (g/kg) 0,94 0,14 15 6,9 1,4 0,56 1,0
Mo Bl (mg/kg) 21,2 4,1 19 9,7 3,0 0,72 2,0
Ni B (mg/kg) 413 58 14 7,0 1,3 0,58 1,2
Pb B (mg/kg) 43,4 9,1 21 10 2,0 1,0 2,4
Sb* I (mg/kg) 2,53 0,59 23 11 2,1 15 4.4
Se* Yl (mg/kg) 5,6 1,7 30 12 6,8 1,4 5,2
Sn ¥ (mg/kg) 48,9 6,0 12 5,0 1,9 1,3 2,7
V (mg/kg) 9,4 2,4 25 12 2,8 0,98 1,6
Zn Bl (g/kg) 4,78 0,84 18 8,6 0,92 0,54 1,1
pH @ 6,50 0,15 2,3 1,1 0,29 0,14 0,21
Kizdirma Kaybi 1201 (%) 74,6 2,0 2,7 1,3 0,19 0,10 0,37

[1] Sertifikalandirilan de@er ve belirsizlik degeri Uluslararasi Birimler Sistemi’ne (SI) izlenebilirdir. Degerler (pH harig) kuru
kitleye gore dizeltilmistir. Kuru kitle diizeltmesi igin nem tayini (105 + 5) °C’de sabit tartima kadar yapilmistir.

[2] Sertifikalandirilan degere ait belirsizlik, karakterizasyon, homojenlik, kararlilik bilesenlerini icermektedir ve standart 6lgiim
belirsizliginin normal dagihm igin yaklasik % 95 guvenilirlik seviyesini sadlayan k = 2 kapsam faktéru ile carpiminin
sonucudur. Standart 6lgiim belirsizligi GUM “Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement” dokiimanina uygun
olarak belirlenmisgtir.

[3] Ug laboratuvar tarafindan bildirilen ICP-MS ve iki ICP-OES yéntemleri ile elde edilmis sonuglarin aritmetik ortalamasindan
hesaplanmigtir.

[4] iki laboratuvar tarafindan bildirilen ICP-MS ve *HG ICP-OES veya ICP-OES ydntemleri ile elde edilmis sonuglarin aritmetik
ortalamasindan hesaplanmistir.

[5] Ug laboratuvar tarafindan bildirilen ICP-MS, iki ICP-OES ve WD-XRF yéntemleri ile elde edilmis sonuglarin aritmetik
ortalamasindan hesaplanmistir.

[6] Ug laboratuvar tarafindan bildirilen iki ICP-MS ve ICP-OES yéntemleri ile elde edilmis sonuglarin aritmetik ortalamasindan
hesaplanmistir.

[7] Ug laboratuvar tarafindan bildirilen iki ICP-MS, ICP-OES ve WD-XRF yéntemleri ile elde edilmis sonuglarin aritmetik
ortalamasindan hesaplanmistir.

[8] Iki laboratuvar tarafindan bildirilen DMA ve *HG ICP-OES yéntemleri ile elde edilmis sonuglarin aritmetik ortalamasindan
hesaplanmigtir.

[9] iki laboratuvar tarafindan bildirilen ISO 10390 yéntemi ile elde edilmis sonuglarin aritmetik ortalamasindan hesaplanmistir.
[10] iki laboratuvar tarafindan bildirilen EN 12879 yéntemi ile elde edilmis sonuglarin aritmetik ortalamasindan hesaplanmistir.

BILGILENDIRME AMAGLI DEGERLER

Tek laboratuvar tarafindan tek metot ile 6lcimu gerceklestiriimis ve/veya homojenlik ve kararhhidinin

tespiti icin calisma yapilmamis parametreler ile laboratuvarlarin 6lgiim sonuglari arasinda farkin yiksek
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oldugu durumlarda veya gergeklestirilen ¢alismalar sonucunda > % 30 bagil genigletilmis belirsizligi
tespit edilen parametreler icin bilgilendirme amaciyla atanan degerler ve belirsizlikleri Tablo 10’da

sunulmustur.

Tablo 10. Bilgilendirme Amacli Degerler ve Belirsizlikler

Parametre (birim) AD?‘E;‘eTE (tji;) ((;:Aiflz) UC('(‘)/a(;jreu U(tz;(,)r)el u(s‘%el u(|(t;(,)r)e|
Ag P (mg/kg) 0,59 0,24 B 40 20 - - -
Be M (mg/kg) 0,36 0,231 62 31 - - -
K 1 (g/kg) 2,8 1,311 47 23 16 10 16
Li ™ (mg/kg) 4,1 2,416 59 28 14 079 16
Na [ (g/kg) 1,96 0,86 61 44 14 17 32 -
Sr ¥ (mg/kg) 83 158 18 8,8 - - -
Ti B (mg/kg) 528 58 (3! 11 5,5 - - -
Nem [19 (g/100g) 4,97 0,331 6,6 3,3 - - -
Toplam Kjeldahl Azotu [TKN] 4 (g/kg) 41,6 3,08 7,2 1,6 1,9 0,27 25
Toplam Organik Karbon [TOC] 121 (%) 41,1 2,516 6,1 3,0 13 11 0,29
Toplam Fosfor [TP] 231 (g/kg) 21,8 3,61 17 70 19 0,88 3,6
iletkenlik 4 (mS/m) 318 65 [ 20 10 0,79 0,57 0,91

[1] Atanmig deger (Nem ve iletkenlik harig) kuru kiitleye gére diizeltilmistir. Kuru kiitle diizeltmesi igin nem tayini (105 + 5)°C’de
sabit tartima kadar yapiimistir.

[2] Tek laboratuvar tarafindan bildirilen ICP-OES yéntemi ile elde edilmis sonuglarin aritmetik ortalamasindan hesaplanmistir.

[3] Atanmis degdere ait belirsizlik, karakterizasyon bilesenini icermektedir ve standart dlgcuim belirsizliginin normal dagilim igin
yaklasik % 95 glvenilirlik seviyesini saglayan k = 2 kapsam faktori ile garpiminin sonucudur. Standart 6lgim belirsizligi
GUM “Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement” dokiimanina uygun olarak belirlenmistir.

[4] Iki laboratuvar tarafindan bildirilen ICP-MS ydntemi ile elde edilmis sonugclarin aritmetik ortalamasindan hesaplanmistir.

[5] Ug laboratuvar tarafindan bildirilen iki ICP-OES ve bir ICP MS yéntemi ile elde edilmis sonuglarin aritmetik ortalamasindan
hesaplanmistir.

[6] Atanmis dedere ait belirsizlik, karakterizasyon, homojenlik, kararlilk bilesenlerini icermektedir ve standart 6lgim
belirsizliginin normal dagihm igin yaklasik % 95 guvenilirlik seviyesini sadlayan k = 2 kapsam faktoru ile carpiminin
sonucudur. Standart 6lguim belirsizligi GUM “Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement” dokiimanina uygun
olarak belirlenmistir.

[7]1 Ug laboratuvar tarafindan bildirilen iki ICP-MS ve ICP-OES yéntemleri ile elde edilmis sonuglarin aritmetik ortalamasindan
hesaplanmistir.

[8] iki laboratuvar tarafindan bildirilen ICP-OES yéntemi ile elde edilmis sonuglarin aritmetik ortalamasindan hesaplanmustir.

[9] ki laboratuvar tarafindan bildirilen iki ICP-OES ve WDXRF yéntemi ile elde edilmis sonuglarin aritmetik ortalamasindan
hesaplanmigtir.

[10] iki laboratuvar tarafindan bildirilen EN 15934 yéntemine gére (105 £ 5) °C’de kurutma ydntemi ile elde edilmis sonuglarin
aritmetik ortalamasindan hesaplanmigtir.

[11] Tek laboratuvar tarafindan bildirilen SM 4500 Norg. B yontemi ile elde edilmis sonuglarin aritmetik ortalamasindan
hesaplanmigtir.

[12] Tek laboratuvar tarafindan bildirilen EN 15936 yontemi ile elde edilmis sonuglarin aritmetik ortalamasindan
hesaplanmigtir.

[13] Tek laboratuvar tarafindan bildirlen SM 4500-P C yontemi ve ICP-OES ile elde edilmis sonuglarin aritmetik
ortalamasindan hesaplanmistir.

[14] iki laboratuvar tarafindan bildirilen ISO 11265 yéntemi ile elde edilmis sonuglarin aritmetik ortalamasindan hesaplanmistir.
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UYUMLULUK (COMMUTABILITY)*

Uyumluluk referans malzeme ile temsil ettigi rutin érnekleri dlgmek icin kullanilabilen farkli l¢im
yontemleri arasindaki matematiksel iligki olarak tanimlanabilmektedir [8]. UME CRM 1201 Aritma
gamuru, istanbul Deri Organize Sanayi (Tuzla, istanbul, Tiirkiye) aritma tesisinden temin edilmis sanayi
kaynakli bir rutin aritma ¢amuru 6rnegidir ve hedeflenen derisim seviyesinin altinda oldugu tespit edilen
Cd, Hg ve Se elementleri igin ekleme islemi yapilarak uretilmistir. Bu SRM’nin benzer igerige sahip rutin
aritma camuru ornekleri ile benzer analitk davranisa sahip olmasi beklenmektedir. ilave edilen
elementlerin (Cd, Hg ve Se) rutin diger 6rneklerde bu elementlerin farkh kimyasal formlarda bulunabilme

olasiligi sebebiyle 6zlitleme geri kazanimlarinin farkli olabilece@i g6z dniinde bulundurulmalidir.
IZLENEBILIRLIK

Katilimci laboratuvarlar, SRM'nin metrolojik izlenebilirligini, Sl izlenebilir kalibrasyon standartlari ve
standart metotlar kullanarak saglamistir. Laboratuvarlardan, o6lcimlerde kullanilan kalibrasyon
standartlari ve Olcim yontemleri hakkinda ayrintili bilgi vermeleri istenmistir. Katilimci laboratuvarlar
tarafindan kullanilan élgiim yontemleri, kalibrasyon standartlari ve kalite kontrol malzemeleri hakkinda

ayrintil bilgi, Ek 4'te verilmigtir.

KULLANIM TALIMATI

Malzemenin Tanimlamasi

Malzeme amber cam gise icerisinde 25 g sanayi kaynakli aritma ¢gamurudur. Malzeme kurutulmus,
oégutdlmas ve elenmis (<180 ym) toz formundadir. Sise ve igerigi, minimum 25 kGy dozda y-1sinlamasi

ile sterilize edilmistir.

Kullanim Amaci

Bu malzemenin aritma ¢gamurunda Al, As, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb,
Se, Sn, V, Zn kutle kesirleri ile pH ve Kizdirma Kaybi tayinlerine ydnelik metotlarin gegerli kilinmasinda,
dogrulanmasinda ve bu alandaki faaliyetlerin kalite kontrolinin saglanmasinda kullaniimasi

amaglanmistir.

Sevkiyat Kosullari

Bu malzeme, sicakhgin 45°C'yi asmadigi kosullarda, herhangi bir sogutma énlemi uygulanmadan, iki

haftaya kadar ortam sicakliginda sevk edilebilir.

Saklama Kosullari

Malzeme karanlik ve temiz bir ortamda (24 + 3) °C'de saklanmaldir. Sise acgilmadan &nce

calkalanmalidir. Kontaminasyonu 6énlemek igin sisenin temiz bir ortamda acilmasi onerilir. Malzeme
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nem kapabilir, sise acildiktan sonra nem almamasi icin dikkat edilmeli ve sise kapagi uzun sture acgik

birakilmamalhdir.

TUBITAK UME, kullanim talimatlarina ve belirtilen saklama kosullarina uyulmamasi nedeniyle muisteri

tesislerinde meydana gelebilecek degisikliklerden sorumlu tutulamaz.

Guvenlik Uyarilari

Sadece laboratuvar kullanimi igindir. Benzer tozlar i¢in gecerli olan olagan laboratuvar guvenlik
Onlemleri gecerlidir. Malzemenin, gegerli oldugu durumlarda guvenlik ydnergelerine uygun olarak
tagsinmasi ve bertaraf edilmesi tavsiye edilir. Toz malzemenin solunmasindan kag¢inilmasi ve uygun

havalandirma kosullari altinda c¢alisiimasi énerilir.

Minimum Ornek Alim Miktan

Sertifikalandirma sirecinde elementlerin homojenlik calismalarinda 0,25 g o6rnek ile calisiimistir.
Elementler icin 6rnek miktari olarak 0,25 g'nin alti test edilmediginden minimum 0,25 g ornek ile
calisiimahdir. Diger parametreler icin ilgili standart metotlarda belirtilen 6rnek miktari ile ¢alisma

yapiimalidir.

Sertifika Degerlerinin Kullaniimasi

Metot performansinin degerlendiriimesi i¢in, SRM’nin Olgulen degerleri sertifika degerleri ile

kargilastirilr [9]. Karsilastirma islemi asagida belirtiimis sekilde 6zetlenebilir:
» Ortalama bulunan deger ile sertifika degeri arasindaki mutlak fark bulunur (|A,,|)

> Olgliim belirsizligi (Upeqs) ile sertifika degerindeki standart belirsizligi (ucrpy) Esitlik 12 kullanilarak

Up = ’urzneas + u(%RM (12)

Bilesik belirsizligi kapsam faktorl (k = 2) ile garpilarak genigletilmis belirsizlik hesaplanir (Esitlik 13), bu

birlestirilir,

% 95 glven seviyesine kargilik gelmektedir.

Up=2 Xuy (13)

Eger |A,,]| < U, ise, 6lcim sonucu ile sertifika dederi arasinda % 95 guvenilirlik seviyesinde anlamli bir

fark olmadigdi kabul edilir.

Olglim sonuglarinin degerlendirilebilecedi ve kalite kontrol kartlarinin kullanicilarca olusturulabilecegi

bir cevrimici sonug¢ degerlendirme uygulamasina asagidaki adresten ulasilabilir:

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

Referans malzemenin islenmesi sirecine katkisi sebebiyle STAR bursiyeri Feyzanur $Sentirk’e
tesekkiir ederiz. TUBITAK BIDEB 2247-C Stajyer Arastirmaci Burs Programina (STAR) bursiyerimize

sagladidi finansal destek igin tesekklr ederiz.
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EK 1. Antma Camuru Homojenlik Grafikleri
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Sekil E1.3. Uniteler arasi homojenlik Bor (B)
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Sekil E1.6. Uniteler arasi homojenlik Kadmiyum (Cd)
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Sekil E1.12. Uniteler arasi homojenlik Potasyum (K)
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Sekil E1.18. Uniteler arasi homojenlik Nikel (Ni)
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Sekil E1.24. Uniteler arasi homojenlik Cinko (Zn)
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Sekil E1.27. Uniteler arasi homojenlik pH
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Sekil E1.30. Uniteler arasi homojenlik Toplam Fosfor (TP)
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Sekil E2.6. 45 °C Kisa dénem kararlilik Kadmiyum (Cd)
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Sekil E2.18. 45 °C Kisa donem kararhlik Nikel (Ni)
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Sekil E2.24. 45 °C Kisa donem kararlilik Cinko (Zn)
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Sekil E3.17. 24 °C Uzun dénem kararhlik Nikel (Ni)
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115
= 110
'® 105 ]
3 °
L e S S
e 9% : ?
& 90
n
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4 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
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Sekil E3.18. 24 °C Uzun dénem kararlilik Lead (Pb)
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ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU 1210
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Sekil E3.19. 24 °C Uzun dénem kararlihk Antimon (Sb)
130
120
B 110 T I 1
©
2 | —i—/—-
= 100 e e
g ?
c a0 +
3 l |
80
70 f f f f f f f f f f f f f !
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Sekil E3.20. 24 °C Uzun dénem kararlilik Selenyum (Se)
130
. 120
2 110 I I
Q
E 100 M
O
g2 9
[o]
(7]
80
70

-1 01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Ay

Sekil E3.21. 24 °C Uzun dénem kararlilik Kalay (Sn)
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ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU 1210
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Sekil E3.22. 24 °C Uzun dénem kararhlik Vanadyum (V)
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Sekil E3.23. 24 °C Uzun dénem kararllik Cinko (Zn)
105
= 103
) ®
@ T
2 1w § I + ®
©
T; 99 é T
5
(7 97
95

-1 01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Ay
Sekil E3.24. 24 °C Uzun dénem kararlilik iletkenlik
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TUBITAK
ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU

UME (RM
1210

Sonuglar (Bagil)

103
102
101
100
99
98
97

Ay

T T
e +—F—1
1 L L
-1 01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Sekil E3.25. 24 °C Uzun dénem kararlilik Kizdirma Kaybi (LOI)

Sonuglar (Bagil)

Sonuglar (Bagil)

101

100,5

100

99,5

99

108

104

100

96

92

88

-1 0 1 2 3 4 5 6 7

Ay

8§ 9 10 11 12 1

Sekil E3.26. 24 °C Uzun dénem kararlilik pH

——

Ay

-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

10 11 12 13

Sekil E3.27. 24 °C Uzun dénem kararlilik Toplam Kjeldahl Azotu (TKN)
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Sonuglar (Bagil)
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101,0

100,5

|.—'—|

100,0
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-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Sekil E3.28. 24 °C Uzun dénem kararlilik Toplam Organik Karbon (TOC)
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Sekil E3.29. 24 °C Uzun dénem kararhlik Toplam Fosfor (TP)
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TUBITAK
ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU

UME (RM
1210

EK 4. Aritma Gamuru Karakterizasyon Galismasinda Kullanilan Metotlar ile ilgili Bilgiler

Kalibrasyon ve Kalite

5 Kalibrasyon Metot/
Laboratuvar | Parametre Ornek Hazirlama e : Kontrol Amaciyla
Stratejisi Teknik Kullanilan (S)RM’ler
Al, As, B,
%acl), (éf;l gﬁi High Purity
Fe Ha K. 68 Components
€ 1y, B, EPA 3051A EPA 6020B ICP-MS Kalibrasyon Standardi
Li, Mg, Mn, NIST SRM 2782
Mo, Ni, Pb, .
Sb, Se. Sn, Sigma CRM 031
V, Zn
Hg - EPA 7473 DMA NIST SRM 2782
MAM Nem EN 15934 Kalibreli Terazi Kltle Kaybi -
: . Kalibreli iletkenlik | iletkenlik Absolute Standards
lletkenlik 1ISO 11265 Olcer Olcer 54131
LOI EN 15935 Kalibreli Terazi Kltle Kaybi -
Ph 4 -Merck 109435
pH 1ISO 10390 Kalibreli pH Metre pH Metre Ph 7 -Merck 109439
Ph 9 -Merck 109461
Kjeldahl Absolute Standards
TKN SM 4500-Norg B. SM 4500-Norg B. Sisterni 54132
TOC EN 15936 EN 15936 ToC Merck 108337
Analizori
TP EPA 3051A EPA 6010D ICP-OES NIST SRM 2782
Al, B, Ba
i ISO 14869-1(Hot .
Ca,Cr.CU. | plate-vag yakma | . Metolok QCSTD-27
Fe, K, Mg, . izlenebilir goklu
Mn, Mo cihaz1) standartlar ile gok | IcP-0Es | 'V-STOCK-21-28-29
0 19 | HCI-HNO3-HCIO4-HF ¢ NCS DC71020
Na, Ni, Pb, noktali
Kral suyu ; . NIST SRM 2710a
Sb, Sn, Sr, . kalibrasyon egrisi
; (Mikrodalga firini)
MTA Ti, Zn
ISO 14869-1(Hot .
Metrolojik
Plate-Yas yakma | ;1 ebilir goklu
Be, Cd, Co, cihazi) standartlar ﬁe ok ICP-MS IV-STOCK-21-28-29
Li, V HCI-HNO3s-HCIO4-HF noktall ¢ NCS DC71020
Kral suyu kalibrasyon egrisi
(Mikrodalga firini) y 9
LOI EN 15935 Kalibreli Terazi Kutle Kaybi -
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TUBITAK
ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU

UME (RM
1210

. i Kalibrasyon ve Kalite
Laboratuvar | Parametre Ornek Hazirlama Kahbraqun Meto't/ Kontrol Amaciyla
Stratejisi Teknik Kullanilan (S)RM’ler
Analizlerde kullanilan
¢Ozeltiler ve
kalibrasyon standart
cozeltilerinin asit
matrixleri; As, Sb, Se
icin % 10 (v/v)
HCl+ilgili reaktif

¢Ozeltisi; Hg igin % 3

(v/v) HCI + ilgili reaktif

cOzeltisi ve diger tim

elementler igin % 2
(v/v) HNO3 ¢ozeltisi
kullaniimistir. .
Ag, B, Be, Cd, Co, Mo, Kullanilan dalga As: .SCP AQ0-070-841
Pb. Sb. Ti. V- boylari(nm): B: Merck 1.70307 .
* DA 2MES Ag 328,068; Ba, Ca, Mg, Na, Sr, Li:
Ag, Al, As*, MW-EPA 3052 + : SCP AQO-087-301
80-90 °C'de Al 396,153,. Q0-087-

B, Ba, Be, Bt As 193,696; Ag, Be, Cd, Co,Cr,Cu,Fe,

Ca, Cd, Co, unarlagtirma B 208,889; ICP-OES Mn, Ni, Pb, V, Zn:

Cr, Cu, Fe, Ba 233,527, SCP AQ0-093-201

* ; Al, As, Ba, Ca, Cr, Cu, Be 313,042; .
Hg*, K, Li, . ' - Hg: SCP 140-051-801
Fe, Hg, K, Li, Mg, Mn, Ca 317,933; * Hidrar :
Mg, Mn, N : . cd 228 802 Mo: SCP AQ-079-871
. a, Ni, Se, Sn, Sr, Zn: 1002, Olusturmali .

Mo, Na, Ni, | \W-EPA 3052 + MW- Co 228,616; ICP-OES K:SCP AQ0-007-051
Pb, Sb*, HoBOs Cr 267,716: B Sh: SCP AQ0-087-731
Ti, V, Zn MW Sistemi: CEM FHZZZ%%%?Z Sn,Ti: SCP AQ0-079-651

MARS 5 K 766,490; NIST SRM 2702
Mg 285,213; UME ENVCRM 03
Mn 257,610;
Mo 202,031;
TENMAK Na 589,592;
Ni 231,604;
Pb 220,353;
Sb 206,836;
Se 196,026;
Sn 189,927;
Ti 334,940;
V 292,464,
Zn 206,200;
Sr 407,771
isletme Igi Metot. 12 g
ornek ve 3 g seliiloz
karigtirilarak 30 ton basing .
altinda pellet haline Pananalytical

Ba, Co, Cr, | getirildi. Ba, Sr, Cr, Cu, WDXRF ProTrace Pananalytical WDXRF
Cu, Mg Mn, Zn, Ni, Mo ve V Kalibrasyon ProTrace Kalibrasyon

M X " elementleri ProTrace Standartlari ile
n, Mo, Ni, aoli - WD-XRF Standartlari

plikasyonunda, Mg cihazin ;

Pb, Sr, V, elementi ise 6,5 g 6rnek kalibrasyonu Nist 2702

iloz i ; i Orea 13b
Zn ve 2 g seluloz ile isletme ici metoda
karigtirilarak 30 ton basing re vapilmistir
altinda pellet hazirlanarak 9 yap sur.
Omnium aplikasyonunda
analiz edildi.
Nem EN 15934 Kalibreli Terazi Kitle Kaybi -
. . Hach KS 920
; . Kalibreli lletkenlik lletkenlik (0,001 M KCI)
lletkenlik IS0 11265 Olger Olger lletkenlik Standart
CozeltisiCozeltisi
LOI EN 15935 Kalibreli Terazi Kitle Kaybi -
Hach Ph Tampon
pH 1ISO 10390 Kalibreli pH Metre pH Metre Gozeltileri (pH 4.01,
pH 7.00, pH 10.01)
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ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU

TUBITAK

UME (RM
1210

EK 5. Anntma Camuru Karakterizasyon Caligmasi Verileri

Parametre MAM MTA TENMAK
(Birim)
Ag (mg/kg) - - 0,59 £ 0,24
Al (g/kg) 26,9+ 3,3 32,113 32,715
As (mg/kg) 3,35+0,25 - 2,807 + 0,082
B (mg/kg) 23,43 £ 0,44 - 31,4+1,2
Ba (mg/kg) 304,2 £ 24,2 378,0 £ 24,0 373,4 £ 12,9 ve 395,1 £ 12,3
Be (mg/kg) - 0,533 + 0,094 0,184 £ 0,027
Ca (g/kg) 27615 30,0 £ 1,4 26,99 + 0,61
Cd (mg/kg) 9,38 £ 0,51 8,88 + 0,53 9,63 +£0,75
Co (mg/kg) 4,63 0,24 5,10 £ 0,89 5,33 £ 0,75 ve 5,57 + 0,26
Cr (mg/kg) 182,5+7,9 198,3 £ 6,5 198,5+ 22,3 ve 201,6 £ 11,5
Cu (mg/kg) 229,1£8,0 226,8+7,4 228,6 31,7 ve 199,1 £ 29,7
Fe (g/kg) 16,0 £ 0,58 19,115 19,3+ 0,76
Hg (mg/kg) 7,40 + 026 - 7,02+1,64
K (g/kg) 1,87 £ 0,10 2,88 £ 0,47 3,55 + 0,66
Li (mg/kg) 2,62 £ 0,24 4,15+ 1,51 5,54 + 0,62
Mg (g/kg) 1,805 % 0,089 2,02+0,11 1,964 + 0,093 ve 1,99 + 0,18
Mn (g/kg) 0,878 £ 0,048 0,939 + 0,038 0,936 + 0,086 ve 1,008 + 0,064
Mo (mg/kg) 22,19 +1,83 20,01 2,38 22,69 + 1,96 ve 19,81 + 0,80
Na (g/kg) - 2,30 £ 0,32 1,63 0,20
Ni (mg/kg) 399,6 £ 9,6 383,8 £ 15,6 419,9 + 46,7 ve 448,6 + 24,9
Pb (mg/kg) 43,53 + 1,76 45,74 + 4,31 39,74 + 8,14 ve 44,59 + 2,13
Sb (mg/kg) 2,92 +0,19 - 2,13+£0,18
Se (mg/kg) 4,70 + 0,26 - 6,53+0,84
Sn (mg/kg) 51,65 + 2,89 - 46,09 £ 2,20
Sr (mg/kg) - 92,15 + 5,00 82,33 + 8,34 ve 75,16 + 3,01
Ti (mg/kg) - 527,8 £ 22,7 529,0 + 53,5
V (mg/kg) 10,32+ 0,78 9,05 + 1,59 9,12 + 1,21 ve 9,06 + 0,74
Zn (g/kg) 4,20 £ 0,37 4,69 £ 0,10 5,12 + 0,68 ve 5,11 + 0,24
Nem (g/100g) 5,19 £ 0,17 - 4,738 + 0,096
iletkenlik (MS/m) 274 %13 - 363 + 37
LOI (%) 72,98 £ 0,62 76,15 £ 0,10 74,6820 + 0,0015
pH 6,58 £ 0,10 - 6,422 + 0,027
TKN (g/kg) 41,62 + 0,67 - -
TOC (%) 41,11 +1,03 - -
TP (g/kg) 21,83 1,59 - -

“+” olarak ifade edilen degerler standart dlgiim belirsizligi (k=1) degerleridir.
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TUBITAK
ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU

UME (RM
1210

EK 6. Antma Camuru Karakterizasyon Caligmasi Grafikleri

Al
glkg ©=30,5
Ucgm= 5,7 (k=2)
45,0
40,0
T T i — ;
30.0 JP <>
25.0 h 4
20.0
15.0
10,0 : :
& & &
&S
A
Q ICP-OES ’ ICP-MS

Sekil E6.1. Aluminyum (Al) Karakterizasyon Calismasi Grafigi

Ba
X =363
Ucrm= 56 (k=2)

mag/kg

480
440

400 4 ;E ------------- Jl; -------------}

360 i l
320

280

240

200 . . .

<>ICP-OES 4 ICP-MS 4 WD-XRF

Sekil E6.2. Baryum (Ba) Karakterizasyon Calismasi Grafigi
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TUBITAK
ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU

UME (RM
1210

g/kg x‘=c2as,2
Ucrw=3.2 (k=2)

36,0
34,0
204+
30,0
28,0
26,0 ¢
2404+— ——— ——— —
22,0
20,0 T T

@"* & v

&
<> ICP-OES © ICP-MS

Sekil E6.3. Kalsiyum (Ca) Karakterizasyon Calismasi Grafigi

cd
mg/kg £=93
Uggy=14 (k=2)
12,0
"o+ ]
10,0
73
9,0 &
8,0
7,0
6,0 . . .
v O +
& @V’ é@?‘
&
<>ICP-OES @ ICP-Ms

Sekil E6.4. Kadmiyum (Cd) Karakterizasyon Calismasi Grafigi
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ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU

UME (RM
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mg/kg

8,0

Co
x =5.2
Ucpy= 1.3 (k=2)

7,0

6,0

5,0

4,0

3,0

2,0

<>ICP-OES @ ICP-MS € WD-XRF

Sekil E6.5. Kobalt (Co) Karakterizasyon Calismasi Grafigi

Cr
mg/kg =195
Ucpy= 27 (k=2)
240
220 e
200 _ { 4
180 t
04—
140
120 : : :
& &
& &

<>|CP-OES 4 ICP-MS € WD-XRF

Sekil E6.6. Krom (Cr) Karakterizasyon Calismasi Grafigi
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300
280
260
240
220
200
180
160
140
120

mg/kg

Cu
x =221
Uerm= 42 (k=2)

|—<>—|

+
S
f<5§
«

AS +
&

<> IcP-0OES W ICP-MS @ WD-XRF

D
Ew&i &

Sekil E6.7. Bakir (Cu) Karakterizasyon Calismasi Grafigi

g/kg

24,0
22,0
20,0
18,0
16,0
14,0
12,0
10,0

Fe
x =181
Ucrmw= 3,0 (k=2)

<> ICP-OES @ ICP-MS

Sekil E6.8. Demir (Fe) Karakterizasyon Calismasi Grafigi
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K
g/kg =28
U=1,3 (k=2)

5,0
O
3,0
2,0 ?
1 ,O T T

& < &

@\\
&
<> ICP-OES @ ICP-MS

Sekil E6.9. Potasyum (K) Karakterizasyon Calismasi Grafigi

9,0
8,0
7,0
6,0 _______-__-_______-_______-______________;TF
50 [

3,0 1
2,0 f. .........................................
1,0

0,0 . . .

<> ICP-OES @ ICP-MS

Sekil E6.10. Lityum (Li) Karakterizasyon Calismasi Grafigi
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a/kg

2,40
2,20
2,00
1,80
1,60
1,40

Mg
=194
Ucrm= 0,27 (k=2)

<’ICP-OES 4 ICP-MS @ WD-XRF

Sekil E6.11. Magnezyum (Mg) Karakterizasyon Calismasi Grafigi

g/kg
1,20
1,10
1,00
0,90
0,80
0,70
0,60

£=0,94
Ucrm = 0,14 (k=2)
T . 3
¢
L2 1
Q + v +
\a \a & \a
N\ & & &

&

<> ICP-OES @ ICP-MS 4 WD-XRD

Sekil E6.12. Mangan (Mn) Karakterizasyon Calismasi Grafigi
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Mo

mg/kg £=212

Ucry= 41 (k=2)
30,0
28,0
26,0
24,0
22,0 na
20,0
ol 1
16,0
14,0
12,0
10,0 . . . .

& &

<> ICP-OES @ ICP-MS @ WD-XRF

Sekil E6.13. Molibden (Mo) Karakterizasyon Caligsmasi Grafigi

Ni
mg/kg =413
Ucrm = 58 (k=2)
600
560
520 =
480 4+ ce==semmeemmmmmm e |

440 S +
400 ) $ |
360 L
320 !
280
240

200 . . . .

<> ICP-OES 4 ICP-MS @ WD-XRF

Sekil E6.14. Nikel (Ni) Karakterizasyon Calismasi Grafigi
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Pb
mg/kg £=434
Ugru= 9.0 (k=2)

70,0
60,0
50,0 4 [T T
T
I

40,0 * %

30,0
20,0

1 0 ] 0 1 T T 1
+ o - v
é@?’ é&‘ é@?’ ,§$
& &

<> ICP-OES 4 ICP-MS € WD-XRF

Sekil E6.15. Kursun (Pb) Karakterizasyon Calismasi Grafigi

Sr
mg/kg =83
U=15 (k=2)

110
100+

90

80 +

70 e e

60

50 . . s

¥+ = \s
v v &
& S
B N
<> ICP-OES @ WD-XRF

Sekil E6.16. Stronsiyum (Sr) Karakterizasyon Calismasi Grafigi
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mg/kg

13,0

Vv
=94
Ucry= 2.4 (k=2)

12,0

11,0

10,0

9,0

8,0

7,0

6,0
5,0

<> ICP-OES 4 ICP-MS @ WD-XRF

Sekil E6.17 Vanadyum (V) Karakterizasyon Calismasi Grafigi

g/kg

Zn
x=4,78
Ucry= 0,84 (k=2)

7,0
6,6

6,2

5,8

5,4

5,0
4,6

4,2

3,8

3,4

3,0

<>1cP-0ES @ ICP-MS @ WD-XRD

Sekil E6.18 Cinko (Zn) Karakterizasyon Calismasi Grafigi
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Sayfa 67 /67 . . ae aa
ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU 1210
LOI
% x=746
Ucrm= 2.0 (k=2)
ne
76,0 ¢
75,0 Y
74,0
73,0 S
72,0
71,0 . . .
+ \a
\s &F &
S &\;
3 LOI

Sekil E6.19 Kizdirma Kaybi (LOI) Karakterizasyon Calismasi Grafigi
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