& e
@ TUBITAK
— N ULUSAL METROLOJi ENSTITUSU
UME

Sertifikalandirma Raporu
Sayfa 1/22

Sertifikali pH Tamponu
JME CRM 1401
UME CRM 1402
UME CRM 1403

Raporu Hazirlayanlar

Emrah UYSAL

Lokman LIV

Dr. Alper ISLEYEN

Dr. Fehmi FICICIOGLU
Prof. Dr. Nuri NAKIBOGLU

Dr. Mustafa CETINTAS

Tarih
Enstiti Miduiri

18/05/2016

TUBITAK Gebze Yerleskesi PK 54 41470 Gehze-Kocaeli /TURKIYE  T+9026267950 00  F+9026267950 01  www.ume.tubitak.gov.ir



TUBITAK UME CRM

Sayfa 2/22 . .
ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU 1401, 1402, 1403
ICINDEKILER
FoTT g T L= 1= TR 2
Q1= T=1 (= =T 3
OZBE ettt ettt ettt et ettt et et ettt et e et et et eteete et et et ereareenas 5
L T PSSP 6
(6= 141 1T o3 ] =T SR 7
= =Y L= 1S 11 o = PSP 8
[ [0 0 4T T =T 011 PSSR 8
KararhiliK ..o 9
(G Tz =T 4= 15 o] o SO 12
Ozellik Degerlerinin ve BelirsizliKIerinin AtANMAST..........c.ccuvieieieeieeeeeee e seeeee et eee e seeseeeneas 12
TZIENEDIITTIK ...ttt ettt ettt b e st et et e st eb e b e et et et eseebeebe et et eneereare e 13
KUllantm Talimati........cooooi 14
=TT =1 U P 14
KAYNAKIAT «...eeiee et e e e e e e et e e e e e e e e e e e ettt e e e eaeee e ettt e e e e aaeearrr e aaaas 14
XYY o] o T =] o= PP 15
Ek 1. Homojenlik Calismalart 1GIn GrafiKIEr............c.cccvovieieeeeecee e 16
Ek 2. Kisa Dénem Kararlilik Calismalari IGin GrafiKIer ............cc.coviviiieiieeeeee e 18
Ek 3. Uzun Dénem Kararlilik Calismalar igin GrafikIer............c.coveveieeiieceeee e 21

TUBITAK Gebze Yerleskesi PK 54 41470 Gehze-Kocaeli /TURKIYE  T+9026267950 00  F+9026267950 01  www.ume.tubitak.gov.ir



TUBITAK UME CRM

Sayfa 3/22 . - an
ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU 1401, 1402, 1403
KISALTMALAR

Ag GUmus

AgCl Gumus Klorlr

a Anlamlilik Seviyesi

ANOVA Varyans Analizi

ISO Uluslararasi Standardizasyon Organizasyonu

NaCl Sodyum Klordr

KCI Potasyum KlorGr

k Kapsam Faktor

MSpetween Uniteler Arasi Karelerin Ortalamasi (ANOVA)

MS.ithin Unite i¢i Karelerin Ortalamasi (ANOVA)

NIST National Institute of Standards and Technology (Amerika Birlesik Devletleri)

n Tekrar Sayisi

pH Pouvoir Hydrogen

Pd Paladyum

Pt Platin

PTB Physikalisch-Technische Bundesanstalt (Almanya)

RSD Bagil Standart Sapma

S Standart Sapma

Shb Uniteler Arasi Standart Sapma (ANOVA)

Sbbrel Uniteler Arasi Bagil Standart Sapma

SGT Tek Grubbs Testi

Sl Uluslararasi Birimler Sistemi

SRM Sertifikali Referans Malzeme

Sw Unite Igi Standart Sapma (ANOVA)

Swb Alt Orneklerin Tim Uniteyi Temsil Etmesi Koguluyla Yéntemin Unite igi
Standart Sapmasi

Swb.rel Alt Orneklerin Tim Uniteyi Temsil Etmesi Koguluyla Yéntemin Unite igi Bagil
Standart Sapmasi

t Batin zaman noktalarinin ortalamasi

t, Cift Kuyruklu Kritik t degeri (t testi)

t; Her bir paralel igin zaman noktasi

TRaNS Tabakall Rastgele Numune Segimi yazilimi
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Upb Uniteler Arasi Homojenlige Bagh Standart Belirsizlik
Upp rel Uniteler Arasi Homojenlige Bagl Bagil Standart Belirsizlik
Uchar Karakterizasyona Bagli Standart Belirsizlik
Uchar rel Karakterizasyona Bagli Bagil Standart Belirsizlik
UcrMm Sertifikalandirilan Degerin Standart Belirsizligi
Ucr rel Sertifikalandirilan Degerin Bagil Standart Belirsizligi
Ucrm Sertifikalandirilan Degerin Genigletiimis Belirsizligi
Uchm.rel Sertifikalandirilan Degerin Bagil Genisletilmis Belirsizligi
Ujts Uzun Dénem Kararliiga Bagli Standart Belirsizlik
Usts rel Uzun Dénem Kararlihga Bagli Bagil Standart Belirsizlik
Usts Kisa Dénem Kararlihiga Bagh Standart Belirsizlik
Usts rel Kisa Dénem Kararlihga Bagh Bagil Standart Belirsizlik
VMSwithin MS.itnin Serbestlik Derecesi
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OZET

pH dl¢cimi ve kontroli hem endustriyel sireglerde hem kimya, tip, gida ve gevre gibi birgok alanda
uygulanan arastirma calismalarinda hem de bir trlinln yasal gerekliliklere uygunlugunun tespitinde
blylk 6nem arz etmektedir.

Tdm bu dlgimlerde pH-metreler ya da pH dlgimia yapan sistemler kullaniimaktadir. Turkiye'de pH
Olcimd yapan tim devlet, 6zel ve Universite laboratuvarlarinin ¢alismalarinda kullanilan bu
cihazlarin kalibrasyonlari icin pH tamponlari kullanilmaktadir ve bu malzemeler yurtdisindan temin
edilmektedir. Bu nedenle pH tamponlari icin pH sertifikali referans malzemelerin (SRM) Uretimi
planlanmistir. pH 6lgim ve kalibrasyonlari i¢in sertifikali referans ¢oézeltilerin hazirlanmasi, pH
Olgumlerinde izlenebilirligin UME Uzerinden saglanmasi ve yurtdigi kaynaklardan temin edilen
standart tampon ¢ozeltilerinin tarafimizca Uretilerek sertifikalandiriimasi kararlastirilarak yukarida
belirtilen bircok alanda kullanilan pH olgumleri icin gerekli standart ¢ozeltilerin yurt icinden temin
edilmesiyle daha 6nce harcanan ddvizin Ulkemizde kalmasi hedeflenmigtir.
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GiRiS
pH Olcimleri icin yaygin olarak kullanilan sertifikalh pH 4, 7 ve 10 tamponlarinin Uretilmesi ve
sertifikalandiriimasi TUBITAK UME alt yapisi kullanilarak 1ISO Guide 34 [1] ve ISO Guide 35 [2]
kilavuzlarindaki gereklilikler dogrultusunda gergeklestiriimistir. Uretim dncesinde asagidaki
calismalarin yapilmasi planlanmigtir:

¢ Calismada kullanilacak metotlarin belirlenmesi
o Malzeme isleme, homojenlik, kararhlik, karakterizasyon galismalarinin yapilmasi
o Sertifika ve sertifika raporunun hazirlanmasi

pH bir ¢oézeltideki hidronyum iyonlarinin aktifliginin eksi logaritmasi olup, bir diger ifade ile ¢ézeltinin
asitliginin/bazhginin ifadesidir. pH'In matematiksel ifadesi, Sorensen ve Lindstrom-Lang tarafindan
asagidaki esitlikle verilmistir. [3]

pH =-log aH" = - log mH" yH*

Burada aH+, H3O+ iyonunun aktivitesi, mH+, molalitesi ve yH+ ise aktivite katsayisidir. yH+
seyreltik ¢ozeltilerde ihmal edilebilir oldugundan pH esitligi asagidaki sekilde verilebilir:

pH = -log [H;0]

Logaritmik ifade nedeniyle pH degeri 4 olan ¢dzeltide pH dederi 5 olan ¢dzeltiye gbére 10 kat fazla
hidronyum iyonu bulunmaktadir.

Bu degerin dlcimu ve kontroli hem endustriyel suregler hem de bir¢cok alanda uygulanan arastirma
calismalari igin dnemlidir, rnegin biyokimya, gida ve ¢evre konulu aragtirmalarda, ayrica bir Grindn
yasal gerekliliklere uygunlugunun tespitinde, bir kimyasalin teknik sarthamesine uygunlugunun
denetiminde dnemlidir.

Tdm bu o6lglimlerde iki bilesenli pH sistemi kullaniimaktadir, bunlar pH élcim elektrodu ve bir pH-
metredir (yiksek empedansa sahip bir voltmetre). pH o6lcim elektrodu, bir cam elektrot ve bir
referans elektrodu tek bir yapida birlestiren kombine bir elektrottur. Bu elektrot icinde bulundugu
¢Ozeltinin hidronyum derigimine bagli olarak gerilimi degigsen hidronyum iyonuna duyarl bir cam
kiredir. Cam elektrottaki diyafram araciliyi ile referans elektrot da o6lcime dahil olmaktadir.
Diyaframin i¢ tarafinda referans elektrodun sivisi diginda ise Olcimiu yapilacak c¢ozelti yer
almaktadir. Olgiim sirasinda iki ¢ozelti diyafram aracilidi ile temas ederek dlgimin gergeklesmesini
sa@lar ve bu bélge sivi baglantisi olarak isimlendirilir. iki taraftaki sivinin farkli olmasi durumunda
temas noktasinda bir gerilim olusur ve sivi baglanti potansiyeli olarak tanimlanir. Bu gerilimin degeri
farkh ¢ozeltiler icin farkh oldugundan degeri tam olarak dlgilememektedir ve 6lgim belirsizliginin
degerini artirmaktadir.

Cam elektrodun kararlihgi kisa oldugundan siklikla kalibre edilmesi gerekmektedir. Kalibrasyonda
kullanilan ¢ozeltiler tampon ¢ozelti olarak isimlendirilir. Belirli pH degerine (4, 7 ve 10) sahip olan bu
cozeltiler diislik miktarlarda su, asit veya baz ilavelerinde pH degeri degismeyen ¢ozeltilerdir.
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Tampon ¢ozeltiler yurt disindan temin edilmektedir. Bu kadar genis bir alanda kullanilan bu dlgtimler
icin sUrekli déviz harcanmakta, ihtiya¢ oldugunda temin slresi 4 ile 6 hafta, bazen 8 haftaya da
cikabilmektedir. Bunlarin yani sira izlenebilirik konusunda da yurt digina bagimhhgimiz séz
konusudur.

Verilen nedenlerle bu ¢ozeltilerin yurt ici imkanlarla hazirlanip sertifikalandirilmasi hedeflenmistir.
Bu hedefi gergeklestirmek icin ise Oncelikle primer seviye pH &lgim sisteminin kurulmasi ile
baslanmistir. Primer seviye dlgim yéntemi, dlglim sonucunu bir 6lcim referansina ihtiya¢ olmadan
veren yontemdir.

Bu sistemde sivi baglantisi, dolayisi ile sivi baglanti potansiyeli, olmayan bir hlcre kullaniimaktadir.
Literatirde Harned Cell olarak isimlendirilien bu htcre iki elektrot ile c¢alismaktadir. Ag/AgCl
elektrodu calisma elektrodu olarak ve standart hidrojen elektrodu da referans elektrot olarak
sistemde kullaniimaktadir. Her iki elektrot sistemin oOlgim belirsizligini disirmek amaciyla
laboratuvarda hazirlanmaktadir. Ag/AgCI elektrot burgu haline getirilen Pt (Platin) telin 6nce gimus
pasta ile kaplanmasi ve 400 °C’de yakilarak gimuse indirgenmesi ile olusan ylzeyin klorlanmasi ile
hazirlanir. Standart hidrojen elektrodunun hazirlanmasi ise Odlgllecek tamponun tirine goére
degismektedir. pH 7 (fosfat) ve pH 10 (karbonat) tamponlari icin standart hidrojen elektrodu 1
cm?lik Pt levhanin Pt ile kaplanmasi ve hiicrede iizerinden 1 atm basingta hidrojen gazi gecirimesi
ile, pH 4 (ftalat) tamponu igin ise standart hidrojen elektrodu 1 cm?lik Pt levhanin paladyumla
kaplanmasi ve hiucrede Uzerinden 1 atm basingta hidrojen gazi gegirilmesi ile elde edilir. Bu
elektrodun standart gerilimi literatlirde, iginde bulundugu ¢dzeltiden ve sicakliktan bagimsiz olarak 0
volt olarak kabul edilmigtir. Bundan hareketle Harned hicresinde Ag/AgCl elektrodu standart
hidrojen referans elektrodu ile eslestirildiginde o6lgilen hicre gerilimi dogrudan Ag/AgCl elektrodun
standart gerilimi olarak kaydedilebilir. Ornek tampon c¢ozeltisinin pH degeri ki asamada
belirlenmektedir. ik asamada kesin derisimi kulometrik titrasyonla belirlenen 0,01 molallik HCI
¢Ozeltisi varliginda 6lgiim yapilarak Ag/AgCl elektrodun standart gerilimi belirlenir.

ikinci asamada hiicrelere, derisimleri 0,01, 0,03 ve 0,05 molal olacak sekilde artan miktarlarda NaCl
(ya da KCI) igeren o6rnek tampon ¢ozelti ile doldurulur ve sistem calistirildiginda 6nce asit
fonksiyonu degeri belirlenir. Belirlenen asit fonksiyonu degeri CI' derisimine karsi grafige
konuldugunda, CI derisimi sifira giderken elde edilen edrinin kayimi 6rnek ¢ozeltinin asitlik
fonksiyonu p.’ degerini verir. Asitlik fonksiyonu degerine CI aktiflik katsayinin logaritma degeri
eklenerek pH degeri elde edilmis olur.

Bu sertifikali referans malzeme Uretim projesi ile yukarida verilen nedenlerle pH 4, 7 ve 10
degerinde tampon ¢ozeltiler hazirlanip, sertifikalandirilarak kullanicilarin hizmetine sunulmasi
amaclanmistir.

KATILIMCILAR

UME CRM 1401, UME CRM 1402 ve UME CRM 1403 kodlu sertifikali referans malzemelerin
tretimi TUBITAK UME tarafindan gerceklestirilmistir.
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MALZEME ISLEME

Belirlenen pH degerlerinde tampon ¢oézeltilerin hazirlanmasi igin gerekli kimyasal maddeler Tablo
1’de belirtilmistir. Tampon ¢ozelti hazirlanmasi icin gerekli deiyonize su, TUBITAK UME’de mevcut
su saflastirma cihazlarindan karsilanmistir. Tampon ¢dzeltilerin hazirlanmasi sirasinda “IUPAC
Recommendation 2002 Measurement of pH - Definition, Standards and Procedures” [4]
dokimanindan yararlaniimistir. Bu dokiiman geregi ilgili kimyasal maddelerin 150 L deiyonize su ile
homojenlestirme sistemini kullanmak suretiyle 8 saat karistirma islemi gerceklestirilerek pH 4, 7 ve
10 degerindeki aday tampon c¢oézeltiler (300°er Unite) hazirlanmistir. Hazirlanan ¢dzeltiler dolum
sirasina gore etiketlenerek +4 °C’'de muhafaza edilmigtir.

Tablo 1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

pH Degeri Kullanilan Kimyasal Maddeler
4 Potasyum Hidrojen Ftalat
7 Potasyum Dihidrojen Fosfat + Disodyum Hidrojen Fosfat
10 Sodyum Hidrojen Karbonat + Sodyum Karbonat
HOMOJENLIK

Homojenlik testi ¢alismalar icin 10’ar adet Unite ayriimistir. Bu numunelerin secgilmesi, TRaNS
programi kullanilarak 300 siseyi temsil edecek sekilde rastgele yapiimistir. Homojenlik analizleri
sicaklk ayari ve sabitlemesi yapilabilen bir termostat ile birlikte kombine cam elektrot iceren bir pH-
metre sistemi kullanilarak gerceklestiriimistir. Sistemin kalibrasyonu ve ara kontrolleri ise NIST ve
PTB tarafindan Uretilen sertifikali referans malzemelere izlenebilir Merck Certipur® 4,00, 7,00 ve
10,00 standart tampon ¢oézeltiler ile gergeklestiriimistir. Analiz sonuglari homojenlik igin istatistiksel
olarak degerlendirilmistir.

Orneklerin analizleri tek-yonli varyans analizi (ANOVA) ile degerlendirilmistir. Veriler herhangi bir
egilimin ve/veya aykiri degerin varhgini kontrol etmek igin istatistiksel olarak degerlendirilmistir.
Doldurma ve 6lcim siralamasina bagl herhangi bir egilim gézlemlenmemistir.

ANOVA ydntemiyle Unite ici (Swp) ve Uniteler arasi (Spp) homojenlik standart sapma degerleri
asagidaki denklemler yoluyla hesaplanmistir:

Swp =/ MSWithin (1)

\/Msbetween B IvlSwithin
n

Spp = (2)
Sub : alt drneklerin tim Uniteyi temsil etmesi kosuluyla yéntemin standart sapma degeri

MSyimin  : Unite ici karelerinin ortalamasi

Shb : Uniteler arasi homojenlik standart sapma degeri

MSpereen : Uniteler arasi karelerinin ortalamasi
n : Her Unite icin 6lgim sayisi
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MSpeween, MSuitmin degerinden daha kuglk oldugunda sy, hesaplanamaz. Bu durumda, u*,,, metot
tekrarlanabilirligi tarafindan gizlenmis olabilecek maksimum heterojenligin standart belirsizligi,
asagidaki bagintiyla hesaplanir:

_ Sub 2
U, = %,
VN Vuswithin

Ymswithin-+ MSuimin Serbestlik derecesi

*

3)

Homojenlikten  kaynaklanan  belirsizlik  degerleri Tablo 2'de verilmistir.  Homojenlik
degerlendirmesinde kullanilan veriler grafikler halinde Ek 1’de verilmigtir.

Tablo 2. Homojenlik ¢alismasi sonugclari

Swbrel Sbb,rel U*pbrel Upb,rel
SRM (%) (%) (%) (%)

UME CRM 1401 0,096 0,145 0,046 0,145

UME CRM 1402 0,045 0,051 0,021 0,051

UME CRM 1403 0,022 0,058 0,011 0,058

KARARLILIK

Kararllik caligmalari, sertifikali referans malzemenin kullaniciya godnderilmesi sirasinda (kisa
dénem kararllik) meydana gelebilecek gevresel sartlarin ve depolama kosullarinin (uzun dénem
kararhlik) laboratuvarda benzer kosullar yaratiimasi ile gergeklestiriimistir. Kararhlik testi élgiimleri,
sicaklik ayari ve sabitlemesi yapilabilen bir termostat ile birlikte kombine cam elektrot iceren bir pH-
metre sistemi kullanilarak gergeklestiriimistir. Sistemin kalibrasyonu ve ara kontrolleri ise NIST ve
PTB tarafindan Uretilen sertifikali referans malzemelere izlenebilir Merck Certipur® 4,00, 7,00 ve
10,00 standart tampon ¢dzeltileri ile gergeklestirilmistir.

Kisa dénem kararlilik ve uzun dénem kararlilik testleri icin secilen Uniteler tabakall rastgele érnek
secimi yontemi kullanilarak TRaNS programi ile belirlenmigtir.

Kisa donem kararlilik calismalari icin test edilecek sicakliklar 18 °C ve 50 °C, sirelerise 1, 2, 3ve 4
hafta olarak belirlenmigtir. Her 2 sicaklikta da test edilecek her bir zaman araligi icin UME CRM
1401, UME CRM 1402 ve UME CRM 1403 igin 2’ser Unite test kabinlerine konmustur. Kararlilik
testinde referans nokta igin ise 2’ser Unite 6rnek ayrilmis olup bu Uniteler dogrudan referans
sicakhgi olan +4 °C’ye yerlestirilmigtir. Her bir test siresinin sonunda 2 test sicakligindan 2’ser Unite
referans sicakliga aktariimistir. Dort haftalik test slresi tamamlandiginda referans sicakliga
aktarilan bitln dniteler, referans olarak kullanilacak Unitelerle birlikte ayni zamanda analiz
edilmigtir.

Uzun dénem kararlihk galismalari igin test érnekleri, 18 °C’de 3, 6, 9 ay sure ile bekletilmistir. Her
bir sitrenin bitiminde érnekler +4 °C’ye aktarilmig, 9 ayin sonunda ise bu Unitelerin dlgimleri
gerceklestirilmigtir.
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Kisa Donem Kararlilik Galigmasi Sonuglari:
Degerlendirmeler 18 °C ve 50 °C igin ayri ayri gerceklestirilmistir.

Her bir noktadaki degerler, Grubbs testi uygulanarak %95 ve %99 guvenilirlik seviyesinde aykiri
degerler agisindan incelenmigtir. Her bir zaman noktasi icin hesaplanan pH degerlerinin zamana
karsi grafigi cizilmis ve zamana karsi pH degerlerinde herhangi anlamli bir degisim olup olmadiginin
belirlenmesi igin degiskenler arasindaki iligki analiz edilmistir (regression analysis). Hesaplanan
egimler, anlamhlik agisindan t-test kullanilarak test edilmistir. Burada a = 0,05 (% 95 guvenilirlik
seviyesi) anlamlilik derecesi igin cift kuyruklu kritik t degeri olarak t, 4 kullaniimistir. Iigili grafikler Ek
2’'de verilmistir.

Test zamanina karsi gizilen pH verilerinden aralarindaki uyumun varhigina iliskin degerlendirme igin
uyum cizgisi cizilmigtir. Cizilen egim cizgileri icin uygulanan t-test sonucunda, higbir egimin sifirdan
farkh olmadigi tespit edilmistir. 18 °C ve 50 °C’de gercgeklestirilien kisa dénem Kkararlilik
calismalarinin veri degerlendirme sonuglari Tablo 3'de verilmigtir.

Tablo 3. Kisa dénem kararlilik testleri sonuglari

Parametre UME CRM 1401 | UME CRM 1402 | UME CRM 1403

Grafigin egimi %95 ve %99 18 °C Hayir Hayir Hayir
gluvenilirlik seviyesinde

anlamli derecede sifirdan
farkl mi? 50 °C Hayir Hayir Hayr

Aykiri Deger* - - -

* SGT: Tek Grubbs Testi

Yapilan degerlendirme sonucunda, Uretilen sertifikali referans malzemenin 4 hafta sire ile 18 °C ve
50 °C’de kararli oldugu goérGimugstir. Sonug olarak, 6rneklerin sicakligin 50 °C’yi ve surenin
4 haftayr gegmemesi kosulu ile son kullaniciya herhangi bir sojutma uygulamasi yapmadan
ulastinllabilir oldugu kararina varilmistir. Kisa dénem kararlilik ¢alismalarinda elde edilen belirsizlik
degerleri Tablo 4’de verilmistir.

Tablo 4. Kisa Donem Kararlilik Belirsizlik Degerleri

Kisa Donem Kararhilik UME CRM 1401 | UME CRM 1402 | UME CRM 1403
Belirsizlik Degerleri

18 °C 0,053 0,020 0,007

usts,rel (%)
50 °C 0,055 0,019 0,008
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Uzun Dénem Kararhlik Galigmasi Sonuglari:

Uretilen SRM'nin raf omrii, uzun dénem Kkararlilk ¢alismalari sonuglarina gdre belirlenir. Bu
Olcimler, 3, 6 ve 9 ay sure ile UME CRM 1401, UME CRM 1402 ve UME CRM 1403 i¢in 2’ser adet
(1 asil, 1 yedek, toplamda 18 adet) Unite 18 °C’de tutulmus ve belirlenen sire sonunda pH tayini
yapilmigtir.

Bulunan degerler zamana karsi cizilmis ve aralarindaki uyum belirlenmistir. Uretilen malzemenin raf
Omrundn de belirlenmesine de dahil edilecek olan uzun dénem kararliliktan kaynaklanan belirsizlik
degeri, Uy, SuU sekilde hesaplanir:

RSD
Um0 @)

| 2d4-©)
Burada;

RSD : Kararlilik calismasinda elde edilen butln sonuglarin bagil standart sapmasi

t; : Her bir paralel icin zaman noktasi
t : Butlin zaman noktalarinin ortalamasi
t : 18 °C’de onerilen raf omru

Uzun dénem kararliliktan kaynaklanan ve atanmis degerin belirsizligine katkisi, Uys 18 °C’de 12 ay
icin hesaplanmistir. Bu, sertifika degerinin belirsizlik butgesine katki yapan 4 parametreden biridir.
Sonuglar Tablo 5’de verilmigtir. Grafikler Ek 3’te verilmistir.

Tablo 5. 12 ay raf émru igin uzun dénem kararlilik testi sonuglari

SRM UME CRM 1401 | UME CRM 1402 | UME CRM 1403

18 °C’de zamana karsi hesaplanan
derigim degerleri ile gizilen grafigin egimi Hayir Hayir Hayir
anlamli derecede sifirdan farkh mi? *

18 °C’de 12 aylik raf 6mrii igin

Unts rel (%0) 0 0,066 0,033

* Veriler %95 guvenilirlik seviyesinde degerlendirilmistir.

UME CRM 1401 igin kararlihk c¢alismasinda malzemenin kararli olmadigina dair higbir bulgu
bulunamamigstir. Hesaplamalarda kararllidin belirsizlige katkisi sifir olarak alinmistir.

Elde edilen sonuglara gére malzemenin depolama sicakligi 18 °C olarak belirlenmistir. Buna ek
olarak belirlenen raf émrinin sonrasindaki kararliigi glvence altina almak icin dizenli

TUBITAK Gebze Yerleskesi PK 54 41470 Gehze-Kocaeli /TURKIYE  T+9026267950 00  F+9026267950 01  www.ume.tubitak.gov.ir




TUBITAK UME (RM
ULUSAL METROLOJi ENSTITUS( 1401, 1402, 1403

Sayfa 12/22

sertifikalandirma sonrasi izleme O&lgumleri yapilarak belli dénemlerde tekrar degerlendirmeler
yapilacaktir.

KARAKTERIZASYON

ISO Guide 34 rehberine godre karakterizasyon ve deder atama cesitli yollardan yapilabilir.
Bu ¢alismada bu yaklasimlardan tek bir laboratuvar ve birincil metot kullanimi yaklagimi segilmigtir.
Malzemelerin karakterizasyonu primer metot olan Primer Seviye pH Olclim Sistemi ile yapiimistir.

Karakterizasyon galismasindan kaynaklanan belirsizlik, Uchar sertifika degerini hesaplarken dikkate
alinmistir. Karakterizasyon belirsizligi, Uchar, primer seviye pH dlgiim yontemi kullanilarak her bir
SRM icin 2 farkli sicakhkta her bir sicaklik igin 3 Unitenin 3 farkli ginde gercgeklestirilen dlgim
sonuglarindan elde edilen verilerden hesaplanmistir.

OZELLIK DEGERLERININ ve BELIRSIZLIKLERININ ATANMASI

Sertifika degerleri Uzerindeki belirsizlik karakterizasyon calismasindan gelen belirsizligi (Uchar),
homojenlikten gelen belirsizligi (Uyp), kisa dénem kararliliktan gelen belirsizligi (ugs) ve uzun dénem
kararliliktan gelen belirsizligi (Uys) icermektedir.

Bu farkli parametrelerin CRM belirsizligine yansitiimasi asagida verilen formal kullanarak
yapilmigtir:

2 2 2 2
Ucrm =k- \/Uchar +Upp + USgs + Ujs (5)

Sertifika degeri Uzerindeki genisletiimis belirsizlik degeri yaklagsik olarak % 95 guvenilirlik araligini
temsil eden kapsam faktort, k=2 temel alinarak hesaplanmistir. Sertifika degerleri ve belirsizlikleri
Tablo 6 ve Tablo 7’de, her bir parametrenin sertifika degeri Uzerindeki belirsizlige yapmis oldugu
yuzde katkisi ise Tablo 8 ve Tablo 9'da verilmistir.

Tablo 6. 20 °C icin sertifika degerleri ve belirsizlikleri

l«'bb,rel Usts,rel LJIts,reI uchar,rel UCRM,reI
SRM P Veru (%) (%) (%) (%) (%)
UME CRM 1401 4,034 0,014 0,145 0,055 0 0,066 0,337

UME CRM 1402 7,051 0,014 0,051 0,019 0,066 0,035 0,185

UME CRM 1403 10,021 0,015 0,058 0,008 0,033 0,024 0,143
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Tablo 7. 25 °C igin sertifika degerleri ve belirsizlikleri

ubb,rel Usts,rel Ults,rel LIchar,rel UCRM,reI

>R PR B | ) | oon | e | e | o)
UME CRM 1401 4,041 0,014 0,145 0,055 0 0,064 0,335
UME CRM 1402 7,043 0,014 0,051 0,019 0,066 0,036 0,185
UME CRM 1403 9,991 0,015 0,058 0,008 0,033 0,026 0,144

Tablo 8. 20 °C igin Ucry degerini olusturan her bir parametrenin degere ylzde katkisi

ubb,rel usts,rel uIts,rel uchar,rel

SRM (%) %) %) %)
UME CRM 1401 54,4 20,6 0 24,9
UME CRM 1402 29,8 11,1 38,5 20,7
UME CRM 1403 47,3 6,5 26,9 19,3

Tablo 9. 25 °C i¢in Ucry deg@erini olusturan her bir parametrenin degere ylzde katkisi

ubb,rel usts,rel uIts,rel uchar,rel

SRM %) %) ) )
UME CRM 1401 55,0 20,9 0 24,1
UME CRM 1402 29,7 11,1 38,5 20,7
UME CRM 1403 46,5 6,4 26,5 20,6

IZLENEBILIRLIK

Uretilen sertifikali referans malzemelerin atanmig degerlerinin metrolojik izlenebilirligi primer seviye
pH O&lcum sistemi yontemi kullanilarak saglanmigtir. Bu ydntemle yapilan karakterizasyon
calismalarinda kullanilan tim c¢o6zeltiler gravimetrik olarak hazirlanmigtir. Tartim igslemlerinde
kullanilan terazilerin kontrolii her kullanim éncesinde TUBITAK UME’ye izlenebilir uygun kitle seti
agirliklari ile gergeklestiriimistir. Sicaklik élgtimleri, kalibrasyonu TUBITAK UME yapimi PT-100
sensor ile (£ 0,03 °C belirsizlikle) él¢liimis ve surekli izlenmistir. Karakterizasyon oélgimlerine ait
Olcum belirsizligi hesaplamalari, primer seviye pH dlgcim ydntemi ile yapilan dlgimler sonucunda
elde edilen veriler kullanilarak hesaplanmigtir.
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KULLANIM TALIMATI

Saklama Kosullari

Malzeme (+18 % 5) °C’de saklanmalidir. Unite agiimadan énce Unitenin Ust kisminda yodunlasma
ile olusabilecek etkileri ortadan kaldirmak igin c¢alkalanmalidir. Analiz esnasinda elektrot ya da
herhangi bir madde sisenin igerisinde daldirlimamalidir. Siselerin kapaklari acik birakilmamalidir.
Analiz, kullanilacak miktar siseden alinip temiz bir kap ya da beher gibi baska bir malzemeye
aktarilarak gerceklestiriimelidir. Referans malzemenin -6zellikle kapaklari agiimis olan- musteriye ait
tesislerde uygun olmayan kosullar altinda depolanmalari sirasinda meydana gelen degisikliklerden
TUBITAK UME sorumlu tutulamaz.

En Az Ornek Alim Miktari

Olgiimlerde kullaniimasi gereken en az 6rnek miktari, 6lgimde kullanilacak pH elektrodunun tuz
koprusunin ¢ozelti icerisine tamamen girmesine yetecek sekilde olmalidir. Bu miktar elektrot tipine
gore degisebilmekle birlikte yaklasik 25 mL'dir.

Gilvenlik Uyarilari

Normal laboratuvar 6nlemleri uygulanir. Malzemelerin mevcut olan guvenlik kurallarina gore
kullanimi ve atilmasi 6nemle tavsiye edilir. Latfen kullanimdan 6nce Malzeme Gulvenlik Bilgi
Formu’na bakiniz.
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Ek 1. Homojenlik Caligmalari i¢in Grafikler

Olgiim Sonucu (pH)
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Sekil 2. UME CRM 1402 Homojenlik
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Sekil 3. UME CRM 1403 Homojenlik
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Ek 2. Kisa Donem Kararlilik Caligmalari i¢in Grafikler

Olgiim Sonucu (pH)
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Sekil 5. UME CRM 1401 50 °C’de Kisa Donem Kararlihgi
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Sekil 6. UME CRM 1402 18 °C’de Kisa Dénem Kararliligi
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Sekil 7. UME CRM 1402 50 °C’de Kisa Dénem Kararliligi
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Sekil 8. UME CRM 1403 18 °C’de Kisa Dénem Kararlihgi
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Sekil 9. UME CRM 1403 50 °C’de Kisa Dénem Kararliligi
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Ek 3. Uzun Donem Kararlilik Caligmalan igin Grafikler

4,1 -
T
2
3 * * $
=
(=) 4,0 T
n
£
He=}
o
‘O

3,9 .

0 3 6 9
Zaman (Ay)

Sekil 10. UME CRM 1401 18 °C’de Uzun Dénem Kararlihgi
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Sekil 11. UME CRM 1402 18 °C’de Uzun Dénem Kararlihgi
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Sekil 12. UME CRM 1403 18 °C’de Uzun Dénem Kararhhigi
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