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BET Brunauer-Emmett-Teller

Tsto Sistem hacmindeki gaz sicakligi

Psto Atmosfer basinci

P/Pg Relatif basing

ON2, N2 molekulinun kesit alani

Na Avagadro sabiti

Na Birim alandaki atom sayisi

AgeT BET spesifik yuzey alani

ISO Uluslararasi Standardizasyon Organizasyonu

MShemeen  Uniteler arasi kareler ortalamasi ANOVA

M Shuithin Unite ici kareler ortalamasi ANOVA

n Unite ici tekrar sayisi

RSD Bagil standart sapma

S Standart sapma

Shb Uniteler arasi standart sapma

Sl Uluslararasi Birimler Sistemi

SGT Tek Grubbs’ Testi

SRM Sertifikali Referans Malzeme

Ubb Olasi Uniteler arasi heterojenlige baglh standart belirsizlik

U*bb Metot tekrarlanabilirligince gizlenmis heterojenligin standart belirsizligi

Uchar Karakterizasyona bagli standart belirsizlik

Uchar rel Karakterizasyona bagli bagil standart belirsizlik

UDK Uzun dénem kararhhk

Uits Uzun donem kararhhida bagh standart belirsizlik

Uits,rel Uzun dénem kararhhda bagh bagil standart belirsizlik

Urect Uniteler arasi heterojenligin dikdértgen dagilim ile modellenmis standart belirsizligi

Urect,rel Uniteler arasi heterojenligin dikdértgen dagilim ile modellenmis bagil standart belirsizligi

Usts Kisa donem kararlihga bagl standart belirsizlik

Usts rel Kisa dénem kararliiga bagli bagil standart belirsizlik

VMswithin MSuimin Serbestlik derecesi
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OZET

izlenebilirlik saglanmasinin aracglarindan biri olarak Sertifikali Referans Malzeme (SRM) kullanimi
Olgcum kalitesinin artmasina katki saglar. Gunluk hayatta, bilimde ve sanayideki kullanimlarda buyuk
onem arz eden Kkatt materyaller; polimerler, seramikler, mineral ve maden Urlnleri,
sinterlenmis malzemeler, yap!1 malzemeleri, katalizorler, iyon degistirici recgineler, aktif karbon, zeolit
ilag hammaddeleri, metalurjik tozlar ve asindiricilar gibi kati ve toz haldeki malzemelerdir. BET cihazi
mikro, mezo veya makro boyutta gbézenek iceren toz veya kati numunelerde fiziksel adsorbsiyon
yontemiyle gézenek boyutunun ve dagiliminin yiksek ve disuk basinglarda belirlenmesinde kullanilir.

Bu rapor, gozenekli silisyum dioksit (SiO2) materyalinin BET spesifik ylizey alanr’'nin 1ISO 17034:2016
standardina gére UME CRM 1503 SRM'’sinin Gretim sureci, sertifikalandiriimasi ve bu strecte yapilan
calismalara ait detaylari icermektedir. Bu slre¢ drnek hazirlama, homojenlik testi, kisa ve uzun dénem
kararhlik testleri, karakterizasyon ve deger atanmasi asamalarindan olusmaktadir. Raporda belirtilen
sureglere ait bulgular, ISO Guide 35:2017 dokimanina uygun olarak istatistiksel degerlendirmeler,
sonuglar ve bu sonuglara iliskin dlgim belirsizliklerinin hesaplanmasi ile ilgili yontemler agiklanmaktadir.
Sertifika degerleri ve belirsizlikleri 6lciim belirsizligi rehberine (GUM) uygun olarak hesaplanmistir.

Ulkemizde BET yiizey analizi yapan hem Universite hem de 6zel laboratuvarlar tarafindan yiizey analizi
dlctimleri sirasinda kullanacaklari SRM ihtiyaclari yurt digsindan temin edilmektedir. Ulkemizde faaliyet
gOsteren laboratuvarlarin kolayca ulasabilecekleri bir SRM’nin Uretilmesi, proje igcin en &énemli
motivasyon olmusgtur.
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GiRiS

Calisilan spesifik alanla iligkili olarak kullanilmak istenen materyalin kimyasal olarak sentezlenmesinden
sonra materyalin ylzey 6zellikleri, tanecik boyutu, sicaklik, basin¢ ve bulundugu ortam atmosferi gibi
dis kuvvetlere karsi gostermis oldugu direncin belirlenmesi blylk énem arz etmektedir. Bu
materyallerin fiziksel 6zeliklerin belilenmesinde degisik yontem ve cihazlardan yararlaniimakla birlikte
SEM (taramali elektron mikroskobu), AFM (atomik kuvvet mikroskobu), kati NMR (nikleer manyetik
rezonans), TGA (Termogravimetrik analiz), XRD (X-ray kirinim dagilimi) ve BET (YUlzey alani dl¢gim
cihazi) en ¢ok bagvurulan cihazlardir. Materyalin 6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilacak olan uygun
cihazla birlikte, cihazin 6lgim hassasiyeti, dogrulugu ve tekrarlanabilirligi elde edilecek olan sonuglarin
degerlendirmesinde buyuk dnem arz etmektedir. Sonugclarin guvenilirligi igin ise cihaz uygun SRM ve
RM'ler ile belirli araliklarla kontrol edilmeli ve yapilacak olan analizler bu malzemelerden alinan sonugclar
hesaba katilarak degerlendiriimelidir.

Bu rapor gézenekli silisyum dioksit (SiO2) materyalinin BET spesifik ylzey alaninin ISO 17034:2016
standardina [1] gére UME CRM 1503 kodlu SRM'nin Uretim suireci, sertifikalandiriimasi ve bu strecte
yapilan calismalara ait detaylari icermektedir. Bu sure¢ 6rnek hazirlama, homojenlik, kisa ve uzun
donem kararlilik, karakterizasyon ve deger atanmasi asamalarindan olusmaktadir. Raporda, UME
CRM 1503 Uretim ve analiz surecleri, homojenlik, kararliik ve karakterizasyon calismalarina ait
bulgular, istatistiksel degerlendirmeler, sonuglar ve bu sonuglara iliskin 6lcim belirsizlikleri ISO Guide
35:2017 [2] dokimanina uygun olarak belirlenmistir. Sertifika degerleri ve belirsizlikleri dlgiim belirsizligi
rehberine (GUM) [3] uygun olarak hesaplanmistir.

BET cihazi ile seramik, adsorbent, aktif karbon, katalistler, boya ve kaplama UrGnleri, implantlar, jeolojik
numuneler, elektronik ve kozmetik sektorlerinden gelen érnekler analiz edilebilmektedir. BET metodunu
kullanarak fiziksel adsorpsiyon izoterm verileri ile ylzey alaninin 6lglsu belirlenmektedir. Bu belirleme
iki asamay! icermektedir. ilk agamada BET noktasini inga etmek ve bundan tek tabaka kapasitesini
(nm) elde etmek gerekir. ikinci asamada ise detayl yiizey alaninin hesaplanmasi ve bunun igin gerekli
olan tamamlanmis tek tabakadaki (nm) her molekul icin ortalama alan (A) bilgisinin belirlenmesidir. Gaz
adsorpsiyonu toz ve gézenekli malzemelerin ylizey alani ve gdézenek boyut dagilimlarini belirlemek igin
en cok kullanilan ydntemlerden biri haline gelmistir [7]. Mezogbzenek boyut analizi icin “azot
adsorpsiyonu” bir yontem olarak kabul edilir. Katinin bir graminda bulunan gézeneklerin toplam
hacmine 0zgul gozenek hacmi, bu gozeneklerin sahip oldugu duvarlarin toplam yuzeyine ise 6zgul
yuzey alani denir. Gézenekler kiiguldikge duvar sayisi artacagindan 6zgul ylzey alani da artacaktir.
Yani, 0zgul yuzey alaninin buyuklugu 6zgul gbzenek hacminin buyuklUgunden c¢ok gdzeneklerin
bayuklugune baglidir. Gézeneklerin buyuklik dagilimina adsorplayicinin gézenek boyut dagihmi denir.
Bir katinin adsorplama gucu bu katinin dogasi yaninda 6zgul yizey alani, 6zgul gozenek hacmi ve
g6zenek boyut dagihmina bagh olarak degismektedir. Gozenekli katilarin ve tozlarin ylzey alanlarini
dlecmek igin kullanilan metotlarin gogu adsorpsiyon 6lgiimiine baglidir. Ozgil gézenek hacmi, 6zguil
yuzey alani ile gbzenek boyut dagilimi gibi adsorplama Ozellikleri azotun 77 K'daki adsorpsiyon
izotermleri degerlendirilerek belirlenir.

BET cihazi birgok yerdeki Universitelerde merkezi arastirma laboratuvarlarinda ve birgok fabrikada
kullaniimaktadir. Yurt ici ve yurt digi kullanicilarin gergeklestirdikleri analizleri dogru bir sekilde kontrol
edebilmeleri icin ortak ihtiyaclari olan referans ve sertifikali referans malzemelerin Uretiminin
tarafimizdan gerceklestirimesi amaciyla yeni bir sertifikali referans malzeme Uretim projesi
gerceklestiriimistir. Gerek uygulanan metotlarin gecgerli kilinmasi gerekse 6lglim sonuglarinin ve
dogrulugun izlenebilirliginin saglanmasinda uygun sertifikali referans malzemelerin bulunabilirligi bir
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sorundur. Proje kapsaminda goézenekli toz silisyum dioksit materyalinin BET spesifik ylzey alani
sertifikalandirilmistir. Bu raporda UME CRM 1503 SRM'sinin Uretim ve sertifikalandirma surecleri
sunulmus ve yapilan ¢alismalara ait veriler, kullanilan teknikler ve istatistiksel analizler ayrintili bir
sekilde verilmigtir.

KATILIMCILAR

UME CRM 1503’Un tum Uretim ve sertifikalandirma calismalari, karakterizasyon calismasi disinda
TUBITAK UME’de gergeklestirilmistir. Katilimci bilgileri ve katkilari Tablo 1°de sunulmustur.

Tablo 1. Katilimeci kurum ve isin tanimi

is Laboratuvar / Kurum

Proje yonetimi ve veri
degerlendirme

Malzeme igsleme . . _ e
TUBITAK UME, Ulusal Metroloji Enstitlisti, Gebze - Kocaeli, TURKIYE

Homojenlik ¢alismasi

Kararllik galismalari

Karakterizasyon TUBITAK UME, Ulusal Metroloji Enstitiisii, Gebze - Kocaeli, TURKIYE

caligmalari Ural Research Institute for Metrology (UNIIM), Krasnoarmeyskaya Ulitsa,
4, Yekaterinburg, Sverdlovsk Oblast, 620000, RUSYA

MALZEME iSLEME

Gozenekli silisyum dioksit kati toz maddesi (Merck, 1.07730.5000, Almanya) hammadde olarak temin
edilmistir. Urlin Gic boyutlu (3-D) karistiricida (WAB, T10-B, Isvicre) karistirilarak homojenlestirilmistir.
Uriinle temas edecek tim ekipmanlar kirlilik bulasmasi riskine karsi temizlenmistir. Toplam 3 kg
silisyum dioksit tank iginde rahat karismasina imkan saglayacak yeterli bosluk (en az %30 bos hacim)
kalmasina dikkat edilerek konulmustur. Toz malzeme 5 L kapasiteli tank kilit sistemi ile 3-D karigtiriciya
takilmistir. 3-D karistiricida dort saatten az olmayacak sekilde karistirma islemi yapilmistir. Malzeme
amber renkli cam siselere 5 g’dan az olmayacak sekilde hassas dolum cihazi (MCPI, FD-SPA-4A,
Fransa) kullanilarak doldurulmustur. Dolum sonrasi plastik vidali sise kapaklari derhal kapatiimis,
siseler dolum sirasina gore etiketlenmis (Farmatek, Tirkiye) ve sertifikalandirma ve sertifikalandirma
sonrasl izleme Uniteleri ile yedekleri ayrilarak toplam 500 Unite +4 °C’de muhafaza edilmigtir.

HOMOJENLIK

ISO Guide 35 [2] dokimanina uygun olarak gézenekli SiO, SRM’si Gretiminde homojenlik tespiti igin 10
Unite tum Uretimi temsil edecek sekilde tabakali rastgele drnek secimi yontemiyle secilmigtir.

Homojenlik tespiti BET cihazi 8lgiim sonuglari ile raporlanmistir. Olglimlerinin kalite kontrolii BAM-P108
referans malzemesi ile gerceklestirilmistir.
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Homojenlik tespiti icin yapilan BET olgimlerinde analizler tekrarlanabilirlik kosullari altinda, ayni
operatdr ile ayni cihazda birbirini takip edecek sekilde gerceklestiriimistir. Analiz slresinin 18 saat
olmasi, her bir Uniteden dért tekrarli dlgim yapilmasi ve toplam unite sayisinin 10 olmasi nedeni ile
analizler ayni gun igerisinde tamamlanamamistir.

ISO Guide 35te tanimlanan istatistik analizleri ancak normal dagilim gdsteren veriye
uygulanabilmektedir. Grafik olusturulurken elde edilen tim sonuglar (tekrarli dlgimlere ait tim tekrar
verisi) kullaniimistir. Veriler EK 1’de sunulmusgtur. Veriler, histogram diyagramlari ve normal olasilik
dagilim egrileri kullanilarak tim verilerin tek tepeli (normal) dagilim izleyip izlemedigi gorsel olarak
kontrol edilmistir ve dolumdan ve analiz sirasinda uygulanan dizinden kaynaklanan herhangi bir egilim
bulunmamigtir. Ayrica veri tek tepeli (unimodal) bir dagilim gostermektedir (Ek 1, Sekil A1).

Veri grubu igerisinde aykiri bir veri olup olmadidinin tespit edilmesi adina siseler arasi ve sise ici olarak
Grubbs testi ile sonuglar kontrol edilmig ve aykiri bir veri olmadigi gézlenmigtir. Analizlerde cihazdan
kaynaklanan bir egilim (drift) olup olmadigi da kontrol edilmistir. Olgiim sonucundaki sapmanin cihazin
bir egiliminden mi yoksa numunenin homojen olmamasindan mi kaynaklandigi ayirt edilebilmesi icin bir
numune ile yapilan tekrar dlgtimleri t-testi kullanilarak incelenmistir. Bu sonuglara gbre analitik ve dolum
sekansindan kaynaklanan bir egilim olmadigi tespit edilmistir (Tablo 2).

Tablo 2. UME CRM 1503 i¢in homojenlik verilerinin istatistiksel degerlendirmesi

Egilim Var mi? Aykiri Deger Var mi? Dagilim
Parametre Analitik Dolum Tiim Unitelerin . .
Sirasi Sirasi Veriler Ortalamalari Tum Veriler
BET Hayir Hayir Hayir Hayir Normal/Tek Tepeli

Homojenlik caligmasina ait veri igin belirsizlik hesabi ANOVA yéntemi kullanilarak yapiimistir. Sonuglar
Tablo 3'te sunulmustur.

ANOVA kullanarak sise ici (swv) ve siseler arasi (Sw) standart sapmanin hesaplanmasinda 1 ve 2 no’lu
esitlikler uygulanmaktadir:

s . =./MS

wh within (1)
MSuithin : Unite igi varyansin karelerinin ortalamasi,
Swb : altérnekler tim Uniteyi temsil ettigi stirece metodun standart sapmasina esdegerdir.

S, = \/ MSbetween — Mswithin
bb

" 2
MSbetween : Uniteler arasi varyansin karelerinin ortalamasi,
n : Unite basina tekrar sayisidir.

MShpetween MSwimin'den kiglk oldugu zaman sw, hesaplanamamaktadir. Bunun yerine u*m,, metot
tekrarlanabilirligi tarafindan gizlenebilen heterojenlik esitlik 3’'e gére verilir [4]:
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w = Sub \ 2
bb = _\/—
NV Vuswithin

*

3)

VMswithin : MSuitin'in serbestlik derecesidir.

Tablo 3. Homojenlik ¢calismasinin sonuglari

Parametre Swh,rel, %0 Sbb,rel, %0 U*pbrel, %0 Upb,rel, %0

BET 0,51 0,14 0,13 0,14

Uniteler arasi homojenlik degerlendirmesi sonucu elde edilen belirsizlik degeri hedef homojenlik
belirsizlik degerinden (%0,5) disik bulunmustur (Tablo 3).

KARARLILIK

Kararlilik testi calismalari, sertifikali referans malzemenin kullaniciya gonderilmesi sirasinda meydana
gelebilecek tagima kosullarinin (kisa dénem kararllik) ve depolama kosullarinin (uzun dénem kararlhlik)
laboratuvar ortaminda benzer kosullar olusturulmasi ile gerceklestirilmistir.

Kisa donem kararhlik

Kisa donem kararllik galigmalari igin 14 Gnite (7 asil, 7 yedek) rastgele tabakali 6rnek segimi yontemi
ile belirlenmistir. Kisa dénem kararlilik ¢calismalari igin test edilecek sicakliklar 18 °C ve 60 °C; sureler:
1, 2 ve 4 hafta olarak belirlenmistir. Her bir sicaklik ve zaman noktasi i¢in 2 Unite test sicakhgina,
referans nokta igin ise 2 Unite referans sicaklik olarak secilen 4 °C’ye yerlestirilmistir. Test suresinin
sonunda uniteler test sicakligindan referans sicakhida aktariimistir. 4 haftalik stire tamamlandiginda
referans sicakhiga transfer edilen buatin Uniteler, referans olarak kullanilacak Uniteler ile birlikte
tekrarlanabilirlik kosullari altinda analiz edilmigtir.

Kisa donem kararlilik galismasinda kullanilan Gnitelerin numaralari, test sicakliklari ve test streleri
Tablo 4'te verilmigtir. Degerlendirmeler her bir sicaklik i¢in ayri ayri gerceklestiriimigtir.
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Tablo 4. Kisa dénem kararlilik ¢galismasina ait es zamanli izleme verisi

Unite Numarasi Sicaklik, °C Zaman, Hafta

240 4 0

7 18 1
198 18 2
219 18 4
379 60 1
402 60 2
442 60 4

Elde edilen sonugclara, “Grubbs’ Testi” uygulanarak %95 ve %99 guvenilirlik seviyesinde aykiri degerler
acisindan incelenmistir (Tablo 5). Yapilan degerlendirme sonucunda, herhangi bir aykiri deger olmadigi
ve Uretilen sertifikali referans malzemenin 4 hafta sire ile 18 °C’de kararli oldugu gortulmustir. Ancak
60 °C sicakhga maruz birakilan sertifikali referans malzemenin BET degerinde dnemli bir disus
g6zlenmistir. Baglanim egrileri istatiksel anlamlilik agisindan incelendiginde 60 °C’ye ait baglanim

egrisinin egiminin sifirdan farkli oldugu gdzlemlenmistir (Ek 2).

Tablo 5. Kisa dénem kararlihik Grubbs’ Testi sonuclari

Test Sicakhigi

Grafigin egimi %95 ve %99 guvenilirlik seviyesinde
anlaml derecede sifirdan farkhi mi?

18 °C Hayir
60 °C Evet

Kisa donem Kkararlihga iligkin olarak belirsizlik hesaplamalari bu egime ait belirsizlik ve maruz

birakilabilecek en uzun sire géz 6nune alinarak esitlik 4 kullanilarak hesaplanmistir [4].

u

sts,rel ™

Burada

RSD : Regresyon egrisindeki noktalarin bagil standart sapmasi,
Ti . Her bir tekrar igin zaman noktasi,

t : Batiin zaman noktalarinin ortalamasi,

t : Transfer icin 6ngdrilen maksimum slre: 4 hafta.

(4)
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Kisa dénem kararlilik ¢alismalarinda elde edilen belirsizlik degerleri Tablo 6'da verilmistir. 18 °C
sicakhktaki bagil belirsizlik degeri dugsukken 60 °C sicakliktaki degerin ¢cok yuksek oldugu gorulmastar.
Kisa dénem kararlilik ¢calismasina ait grafik Ek 2'de sunulmustur.

Tablo 6. UME CRM 1503 kisa donem kararlilik belirsizlik degerleri

Kisa Dénem Kararhlik Test Sicakhgi Usts rel ,% (4 hafta)
18 °C 0,29
60 °C 8,16

Bu sonugclara gore uretilen sertifikali referans malzemenin sicakhgin 18 °C’yi asmadigi ve surenin 4
haftayr gegmedigi kosullarda tasinmasinin uygun oldugu kararina varilmistir.

Uzun donem kararlilik

Uretilen SRM'nin kullanim siiresi, uzun dénem kararllik ¢alismalari sonugclarina gére belirlenmistir.
Olgtimlerde 1, 3, 6 ve 12 ay siiresince 18 °C’de her bir zaman noktasi igcin muhafaza edilen ikiser Unite
kullaniimis olup her Uniteden 3 bagimsiz érnek hazirlanarak uzun dénem Kkararlilik analizleri
gercgeklestiriimistir. Belirlenen test stresi sonunda test sicakligindan alinan érnekler, +4 °C'ye aktariimig
ve 12 ay sonunda analizler es zamanl olarak gerceklestiriimistir. Referans olarak belirlenen 2 Unite +4
°C'de 12 ay muhafaza edilmistir.

Her bir zaman noktasi igin secilen her bir Giniteden 3 tekrar sonug elde edilmistir. Elde edilen veriler
icerisinde, tek yonli Grubbs testi uygulanarak %95 ve %99 glven araliklarinda aykiri deger olup
olmadigi incelenmistir. Buna gore yapilan analizler i¢in herhangi bir aykiri deger tespit edilmemistir. Her
bir zaman noktasi i¢in elde edilen 3 dlcim sonucunun ortalamasi Ek 3’te verilmigtir. Her bir zaman
noktasindaki hata gizgileri elde edilen 3 sonucun standart sapmasi olarak hesaplanmigtir. Bulunan
degerler, zamana karsi derisim grafiginde uyum cizgisi (regresyon ¢izgisi) cizilerek incelenmigtir.
Sertifikali referans malzemenin uzun dénem Kkararliliktan kaynaklanan belirsizlik degeri esitlik 5
kullanilarak hesaplanmistir [4].

Up==—= * ! ()

Burada,

RSD : Regresyon egrisindeki noktalarin bagil standart sapmasi,
ti : Her bir paralel icin zaman noktasi,

- BUtun zaman noktalarinin ortalamasi,

~+|

t : 18 °C igin dnerilen kullanim suresi (12 ay).

Uzun donem kararhliktan kaynaklanan belirsizligin toplam belirsizlige katkisi igin kullanim suresi 12 ay
olarak belirlenmistir. Bu parametre, sertifika degerlerinin toplam belirsizlik bltgesine katki saglayan 4
parametreden birisidir. Bu sekilde hesaplanan sonuglar Tablo 7'de verilmigtir. Uzun dénem kararlilik
calismasi grafigi Ek 3’te verilmistir.
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Tablo 7. CRM 1503 Uzun Dénem Kararlilik Testi Sonugclari
%95 guven %99 guven

u %, 12 %95 Giliven %99 Giliven s -
el ( Araligindaki  Arahgindaki ~ 2rahginda - araliginda
Parametre ay) < < anlaml bir anlaml bir
5 Aykiri Deger  Aykiri Deger - -
+18°C Savisi* Savisi* egilim var egilim var
y y mi? mi?
BET 0,40 0 0 Yok Yok

* SGT: Tek Grubbs Testi

KARAKTERIZASYON

ISO 17034 standardina gére farkli sekillerde gerceklestirilebilen karakterizasyon, bu calismada
malzemeyi Ureten TUBITAK UME ve diger bir referans malzeme ireticisi olan UNIIM (Rusya) Yiizey
Alani Laboratuvarrnca yapilan ikili karsilastirma yoluyla gergeklestiriimistir. Gergeklestirilen élgtimlerin
kalite kontroli UNIIM Ylzey Alani Laboratuvar’nca dretilen 6-SiO, CRM KD-1 kullanilarak
gerceklestirilmistir. TUBITAK UME tarafindan gerceklestirilen dlgiimlerde SRM adayinin 2 tnitesi BET
Spesifik Ylzey Alani 6lgiim teknidi ile élgtlmustir. Deneyler 6 gin icerisinde her gin i¢in iki UME CRM
1503 6rnek numunesi ve bir adet UNIIM 6-SiO, CRM KD-1 numunesi ile birlikte analiz edilerek
gerceklestirilmistir. Cihaz portlarinda ayri glinler icin analizi gergeklestirilen Unitelerin paralel galismalari
farkh portlara gelecek sekilde siralama degistirilerek analizler gergeklestirilmistir.

Karakterizasyon galigsmalarinda elde edilen verilerin normal dagilim gdsterdigi gorulmus ve dlgumlerin
belirsizlikleri “Guide to the Expression of Uncertainty in Measurements (GUM)” ve “EURACHEM/CITAC
Guide Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement” dokiimanlarina uygun olarak, M. S. Lenson
ve ark. tarafindan belirtilen (6) — (8) numaral esitlikler kullanilarak hesaplanmistir [5].

__ |XMETOT UME—XMETOT UNIIM|
u(B) = N (6)
1\2 1\2
u(¥) = |(3) uz(Metot UME) + (3) u2(Metot UNIIM) )
Uchar = A/ u%(X) + u?(B) (8)
Burada,

u (B) : iki metodun sonuglarinin farki icin hesplanmis standart belirsizlik,
u (X) : iki metodun belirsizliginin birlestirimesinden elde edilen standart belirsizlik,
Uchar  : IKi metot tarafindan karakterizasyonun standart belirsizligi ifade etmektedir.

Malzemenin deger atamasi iki metodun sonuglarinin ortalamasi alinarak yapilmigtir. Karakterizasyon
calismasina ait tim 6lgim sonugclari Ek 4’te verilmistir.

Ek Olgiimler

Aday sertifikali referans malzemesi ayni zamanda laboratuvarlar arasi ¢alisma kapsaminda yetkin
laboratuvarlarca da analiz edilmistir. Bu caligmada TS EN ISO 17034 standardina uygun olarak akredite
ya da referans yontem kullanan laboratuvarlar segilmistir. Bu ¢alismanin sonuglari Ek 5, Sekil A7’de
sunulmaktadir. Bu calismada elde edilen sonuclarin TUBITAK UME ve UNIIM tarafindan elde edilen
karakterizasyon galismasi sonuglari ile uyumlu oldugu gértlmastar.
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OZELLIK DEGERLERININ VE BELIRSIZLIKLERININ ATANMASI

TUBITAK UME ve Rusya’daki UNIIM Yiizey Alani Laboratuvari ile birlikte gergeklestirilen ikili
karsilastirma sonucu elde edilen 6lcim sonuglarinin birlestiriimesiyle elde edilen karakterizasyon
belirsizligi (ucnar) esitlik 9 kullanilarak homojenlikten kaynaklanan belirsizlik (uw,), kisa donem
kararliliktan kaynaklanan belirsizlik (usis) ve uzun dénem kararliliktan kaynaklanan belirsizlik (urs), ile
birlestirilmistir. Sertifika degeri Uzerindeki genisletiimis belirsizlik dederi yaklasik %95 guvenilirlik
seviyesini temsil eden kapsam faktori, k = 2 temel alinarak hesaplanmistir.

Ucrm = k\/ughar + ulz)b + ulzts + ugts )

Sertifika degeri ve belirsizligi Tablo 8'de, her bir parametrenin sertifika degeri Uzerindeki toplam
belirsizlige yapmis oldugu ytzde katkisi ise Tablo 9'da verilmistir.

Tablo 8. Sertifika Degerleri ve Belirsizlik Bilesenleri

. Ucrm
Parametre Sert|t|kalan2d|r_l1lan (m? g, Ucaurel Ucharret — Ubb rel Uits rel Usts rel
Deger (m“g™) " _o (k=2 (%) (%) (%) (%)
BET 377,9 5,6 1,48 0,53 0,14 0,40 0,29

Tablo 9. Her bir Parametrenin ucrm Degerine Yizde Katkisi

Parametre Uchar, rel (%) Upb, rel (%) Uits, rel (%) Usts, rel (%)

BET 51,8 3,5 29,1 15,6

UYUMLULUK (COMMUTABILITY)

Uyumluluk (commutability) referans malzeme ve temsil ettigi rutin drneklerin dlgiiminde kullanilabilecek
farkh o6lgim ydntemlerince Uretilen sonuglar arasindaki esitligin matematiksel iliskisidir [9]. Bu
calismada gergeklestirilen dlgimler yonteme baglidir ve élgimu yapilan parametre igin farkli 6lgim
yontemleri ile elde edilmig sonuglar s6z konusu degildir.

Referans malzemenin Uretiminde kullanilan SiO, Merck Almanya’dan temin edilmistir. Bu sebeple
benzer Ozellik ve aralikta BET yuzey alanina sahip diger SiO2 6rneklerini temsil ettigi soylenebilir.

IZLENEBILIRLIK

Sertifikali referans malzemenin ylizey analiz 6lgim sonucu parametresi (350 °C’de en az 6 saat degaz
islemi sonrasi) metoda bagl olarak ol¢ulebilen parametredir ve ISO 9277:2010 [6], metodunda belirtilen
islemlerin tam olarak uygulanmasi ile elde edilebilir. SRM igin atanmis sertifika degerleri metoda bagl
dolayisiyla operasyonel tanimhdir. Elde edilen sonuglarin izlenebilirligi c¢alismaya katilan
laboratuvarlarin (TUBITAK UME-Tirkiye, UNIIM-Rusya) kullandigi cihaz ve ekipmanlarin kalibrasyon
ve dogrulamasini Sl izlenebilir araglar (kalibratorler, referans malzemeler) kullanmasi ile mimkin
olmustur.
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KULLANIM TALIMATI

Acmadan ve numune almadan &nce igerigi yeniden homojenlestirmek icin sise calkalanmalidir.
Minimum numune alim miktari 200 mg'dir. Kullanimdan sonra sise hemen ve sikica kapatiimalidir.

Numunenin (200-500 mg) gazdan arindiriimasi (degaz) vakum altinda gerceklestiriimelidir. Oda
sicakhginda baslayarak, numune vakumda 5-10 °C/dakika hizinda 350 °C'ye (623,15 K) kadar isitiimal
ve ardindan numuneye en az 6 saat 350 °C'de degaz islemi uygulanmalidir. Son basing 1-5 Pa
arasinda olmalidir. Olgiim -195,85 °C (77,3 K) sicaklikta prob gazi olarak N2 kullanilarak yapilmalidir.
ik izoterm veri noktasi P/P, = 0,01'de ve son izoterm veri noktasi P/P,= 0,35'de alinmalidir.

Cok Noktali BET Degerlendirmesi

Adsorbe edilmis nitrojenin birim kutlesi basina tek tabaka kapasitesi nam uluslararasi ISO 9277
standardina [6] uygun olarak asagidaki tarif edildigi Gzere izoterm verilerinden hesaplanmaldir. BET
fonksiyonunu yger = (p/po) / [Na (1- p/po)] gbreceli basing p/po'a karsi ¢izilir; burada na, denge basinci p'de
birim kitle basina adsorbat miktaridir ve po adsorptifin adsorpsiyon sicakliginda doymus buhar
basincidir. izotermin adsorpsiyon grafiginde 0,05 < P/P, < 0,3 bagil basing araliginda en az 10 izoterm
veri noktasi kullanarak BET spesifik ylizey alani S belirlenir (tek tabakadaki N> moleklu icin kesit alani:
an2 = 0,162 nm?). Gradyan kger ve y eksenindeki kesisim jger 'den, Nam = 1/(kser +lger) denklemini
kullanarak adsorbentin birim kitlesi basina tek tabaka kapasitesini hesaplanir.

BET spesifik ylzey alani, Ager, su sekilde verilir:

Aget = Nam- Na Ons,

burada Na, Avogadro sabiti ve On,, tek tabakadaki N> molekulindn kesit alanidir.

Eger kullanilan cihaz adsorpsiyon izotermini, standart sicaklik ve basingta (STP) adsorbe edilmig
spesifik gaz hacmi Va bigiminde, bagil basincin bir fonksiyonu olarak kaydederse, Va, asagidaki
denklem kullanilarak n, 'ya dénasturtulmelidir;
n = PSTD
¢ RXTsrp

Pgrp =101325 Pa, Terp = 273,15 K, R = 8,314 P, m3K'! (molar gaz sabiti).

Saklama Kosullari

Malzeme sise kapagi kapal olarak kuru bir ortamda (21 + 3) °C sicaklikta saklanmalidir.
Malzeme, sicakhgin 18 °C'yi ve surenin 4 haftayl gegcmedigi kosullarda tasinabilir.

Kullanim talimatlarina ve sertifikada verilen saklama kosullarina uyulmamasindan dolayr mugteri
tesislerinde malzemede meydana gelebilecek degisikliklerden TUBITAK UME sorumlu tutulamaz.
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Gilvenlik Bilgileri

Normal laboratuvar 6nlemleri uygulanir. Malzemenin mevcut olan guvenlik kurallarina gore kullanimi
ve atilmasi dnemle tavsiye edilir. Malzeme ile ¢alisirken eldiven, toz maskesi ve iyi havalandiriimis
ortamda ¢ahgiimalidir. Lutfen kullanimdan 6nce malzemenin Gulvenlik Bilgi Formu’nu (GBF) okuyunuz.

Malzemenin guvenlik kurallarina uygun olarak kullanilmasi ve atilmasi 6nemle tavsiye edilir.

Kullanim Amaci

Gozenekli SiO; sertifikall referans malzemesi 1SO-9277 [6]'da tarif edildigi sekilde BET ylzey alani
Olcimlerinde olgimgaz adsorpsiyon yontemi ile spesifik ylzey alani o6lcimlerinin metot gecerli
kilinmasi, dogrulanmasi ve kalite kontrolinun saglanmasi amaciyla uretilmistir.

Olciim Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Kullanici, UME CRM 1503 referans malzemesi ile yaptigi élgiimlerin sonuclarini sertifika degerleri ile
karsilastirmak icin https://rm.ume.tubitak.qov.tr/srm_sd/ internet sitesindeki c¢evirimici SRM SD
uygulamasindan ya da ERM Application Note 1 [8] dokiimanindan yararlanabilir.

TESEKKUR

Rusya’nin UNIIM kurumundan Egor SOBINA’ya karakterizasyon galismalarina olan katkilari igin ve
laboratuvarlar arasi karsilastirma calismasina katihm saglayan Atatiirk Universitesi DAYTAM, Eco-
Alience (Rusya), NII-Graphit (Rusya) laboratuvarlarina verdikleri destek icin tesekkur ederiz.
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EKLER

Ek 1. Homojenlik Verileri

Tablo Al. Homojenlik testi sonuclari

Sekil A1. Homojenlik verisine ait histogram grafigi

382

383

BET (m2g1)

385

386

388

ANALIZ SIRALAMASI BET (m? g?)
No Unite Tekrar 1 Tekrar 2 Tekrar 3 Tekrar 4 | Tekrar 1 Tekrar 2  Tekrar 3  Tekrar 4
numarasi
1 39 21 20 19 30 384,222 386,694 382,578 380,120
2 83 18 17 16 33 385,345 387,777 381,812 380,068
3 145 15 14 22 35 384,607 383,613 380,456 380,974
4 166 37 38 39 40 385,032 384,471 384,888 386,986
5 243 11 10 9 36 383,355 385,520 381,037 385,437
6 308 8 7 24 34 382,300 385,037 382,083 381,954
7 340 6 5 29 31 383,325 381,905 382,785 380,601
8 411 4 3 25 27 382,228 383,700 381,892 382,341
9 420 1 2 26 28 382,985 380,149 380,630 381,745
10 214 13 12 23 32 383,911 383,878 381,968 380,506
Histogram
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Sekil A2. Homojenlik verisine ait analiz sirasina gore veri dagihmi grafigi
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Sekil A3. Homojenlik verisine ait Unite tekrarlarinin ortalamalarinin dagihm grafigi
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Ek 2. Kisa Donem Kararlilik Grafikleri

Sonuglar (m?2 g1)

Sonuglar (m2 g1)

18 °C
390
385
380 g ez O
® e 8 o
o
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370 e B f : |
0 1 2 3 4 5
zaman (hafta)
Sekil A4. 18 °C icin kisa donem kararllik grafigi
60 °C
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370 s i\
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340 ~<
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320 A———— ey
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Sekil A5. 60 °C icin kisa dénem kararlilik grafigi
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Ek 3. Uzun Donem Kararlilik Grafigi
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Sekil A6. 18 °C icin uzun dénem kararhlik grafigi
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Ek 4. Karakterizasyon Verisi

Tablo A2. Karakterizasyon ¢alismasi sonuglari

UNIIM TUBITAK UME
Ne BET (m?g?) Ne BET (m?g™?)

1 379,20 1 378,84
2 376,20 2 380,17
3 378,60 3 382,45
4 377,80 4 380,81
5 375,80 5 380,33
6 372,50 6 379,65
Ortalama 376,68 7 377,87
S 2,44 8 376,86
u (k=1) 0,98 9 378,84
10 376,78
11 379,77
12 377,73
Ortalama 379,18

S 1,69

u (k=1) 3,61
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Ek 5. Laboratuvarlar Arasi Karsilagtirma Calismasi
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Sekil A7. Laboratuvarlar arasi kargilastirma calismasi grafigi (hata cizgileri laboratuvarlarca bildirilen

genigletilmis belirsizlik degerleridir)
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