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ANOVA Tek yonlG varyans analizi

BA Benzoik asit

Jig Joule/gram

KDK Kisa dénem kararlilik

ISO Uluslararasi Standardizasyon Organizasyonu

MSgetween Uniteler arasi kareler ortalamasi ANOVA

MSithin Unite ici kareler ortalamasi ANOVA

n Unite ici tekrar sayisi

PT Potansiyometrik titrasyon

gqNMR Nicel NUkleer Manyetik Rezonans

RSD Bagil standart sapma

S Standart sapma

Sbb Uniteler arasi standart sapma

Sl Uluslararasi Birimler Sistemi

SRM Sertifikall Referans Malzeme

Ubb Olasi Uniteler arasi heterojenlige bagl standart belirsizlik

U*bb Metot tekrarlanabilirligince gizlenmig heterojenligin standart belirsizligi

Uchar Karakterizasyona bagli standart belirsizlik

Uchar rel Karakterizasyona bagli bagil standart belirsizlik

UDK Uzun donem kararlihk

Uits Uzun donem kararlihda bagli standart belirsizlik

Uits rel Uzun donem kararlhihida bagli bagil standart belirsizlik

Urect Uniteler arasi heterojenligin dikdértgen dagihm ile modellenmis standart belirsizligi
Uniteler arasi heterojenligin dikdértgen dagilim ile modellenmis bagil standart

thectre belirsizlig

Usts Kisa donem kararliliga bagli standart belirsizlik

Usts, rel Kisa donem kararliiga bagli bagil standart belirsizlik

VMSwithin

MSuitnin Serbestlik derecesi
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OZET

Maddelerin enerjilerinin hesaplanmasinda kalorimetreler kullaniimaktadir. Kalorimetrelerde yapilan isil
deger olgtiimlerinin dogrulugundan emin olmak igin isil degeri bilinen referans malzeme olarak benzoik
asit (BA) maddesi kullaniimaktadir. Maddelerin gergek isil degerlerinin tam olarak belilenmesi bu
malzemelerin safligina da baghdir.

Kalorimetre, yakitlarin kontrolli bir ortamda yakilmasi ile aciga ¢ikan enerjinin miktarini élgmek icin
kullanilan sisteme denir. Sistem, homojen olarak karistirilan bir siviya, yanma reaksiyonunda meydana
gelen 1s1 enerjisinin aktarilmasiyla, sivida olusan sicaklik artisinin dlgulmesi prensibi ile ¢aligir.

Kalorimetrelerin belirli zaman araliklarinda isil degeri bilinen referans malzemelerle kalibrasyonu
yapilmaktadir. Bu, kalorimetrelerde yapilan o6lgimlerin glvenilir ve tekrarlanabilir olmasini
saglamaktadir.

Maddelerin enerji degerlerinin dogru bir sekilde ol¢cliimesi dnemlidir. Bununla ilgili olarak Ulkemizde
enerji, gida, tekstil, ilag vb. sektorlerde kullanilan alanla ilgili olarak maddelerin enerjileri dlgulmektedir.
Benzoik asit sertifikali referans malzemesi de yurt disindaki treticilerden temin edilmektedir. Bu da hem
pahaliya mal olmakta hem de temininde zaman zaman gul¢lik ¢ekilmesine neden olmaktadir.

Ulkemizde ¢ok sayida 1sI degerleri lgimii alaninda akredite olmus kurulus faaliyet géstermektedir. Bu
kuruluglarin BA sertifikall referans malzemesine olan ihtiyaglarinin Ulke iginden karsilanmasi, élgim
birliginin ve izlenebilirliklerinin saglanmasi bu referans malzemenin Uretilmesi icin motivasyon olmusgtur.

Referans malzemenin uretimi temel olarak malzeme isleme, homojenlik, kisa dénem ve uzun dénem
kararllik, karakterizasyon, deger atama ve sertifika sonrasi izleme tespiti agsamalarindan olugsmaktadir.
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GiRiS
Isil Deger Olgiimleri

Kimyasal tepkimelerin, tepkime isilarinin deneysel olarak belirlenmesi icin “kalorimetre” kullanilir.
Kalorimetre, dis ortamla 1si aligveriginin olmadigi bir ortama yerlestirilen ve ici saf su ile doldurulmus isi
yalitimli bir hazneden olusmaktadir [1, 2]. Deney, bu hazne igerisinde bulunan yanma odasinda
(reaktorde) gerceklestirilir. Yanma odasinda oksijenle zenginlestirilerek iceride bulunan maddelerin tam
yanmasi saglanir. Bu yanma sayesinde meydana gelen isi, suyun ilk sicakliinda bir degisime neden
olur ve bu sicaklik degisiminden yararlanilarak maddelerin 1sil degerleri hesaplanir. Yanma olayinda
termodinamig@in birinci ilkesi kullanilir [3-6]. Bu prensibe gore, yanma olayinda meydana gelen 1si,
kalorimetre icerisinde bulunan su tarafindan sogrulur. Boylece meydana gelen isi alisverisinde suyun
aldidi 1s1 de@eri yanan maddenin verdigi 1s1 degerine esit olur. Bu ilkeden yararlanilarak 1sil degerler
hesaplanir.

ideal bir kalorimetre cevreden isisal olarak yalitiimalidir [7-10]. Goézlenen sicaklik degerleri sadece
tepkimede meydana gelen 1si degisiminin dederleri olmalidir. Pratikte kalorimetreyi gevreden tamamen
yalitmak pek mimkun olmayabilmektedir. Bir kalorimetre isisi kontrol edilen bir ortam icerisine konulan
kaplarla aralarinda bir miktar bosluk birakilarak yapilir. Kalorimetre her tarafindan is1 yalitimi yapiimis
bir ortam olarak tasarlanir [11-16].

Enerji kaynaklarinin tamamini olusturan ug¢ dis etki vardir;
» Su karistiricl,
» Sicaklik élgim cihazinin kendinden isinmasi,

» Sicaklik farklarinin bir sonucu olarak kalorimetrenin ceketinden enerji akiginin meydana
gelmesidir.

Sekil 1’de tipik bir deneyin (yanma veya kalibrasyon) sicaklik - zaman egrisi gosterilmistir. Veri toplama,
Onceden tanimlanmig bir sicaklikta baglar. Yukarida belirtilen etkilerden dolayi t; zamanina kadar
kalorimetrenin sicakliginin artmasina izin verilir. Bu deneyin baslangi¢ boliumuaddr. t; aninda, ya isitici
acllarak ya da yanma ile ana bolum baglatilir. Ani sicaklik artisi ile ana bolimde yanma devam eder.
Yanmanin bitmesi ve sistemin sicakliinda meydana gelen degisim sonucu olusan sicaklik degeri
dengeye gelene kadar beklenir.

T |

Sonug halimi

Ena billm

Baglanig bilimi
T I

t tz {
Sekil 1. Yakit yakilmadan 6nce, yanarken ve yandiktan sonra sicakligin zamana gére degisimi
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Saflik Olgiimleri

Benzoik Asit Safliginin Potansiyometrik Titrasyon ile Belirlenmesi

Potansiyometrik titrasyon, indikator olarak potansiyel élcimuntn kullanildi§i ve potansiyeldeki sicrama
sayesinde ilgili analitin miktarinin belirlendigi bir tekniktir. Potansiyometrik titrasyonda titrant ilavesi ile
potansiyeli dedisen pek ¢ok analit icin saflik belirlenebilir. Benzoik asit te bu analitlerden birisidir.
Yontem bir miktar suda ¢6zinmusg benzoik asite etanol ilavesi ve ardindan ayarli sodyum hidroksit ile
titrasyonuna dayanmaktadir. Titrasyon sonucunda benzoik asitin safligi egitlik (1) ile belirlenmektedir.

(EP1 — BL1) x TF x C1 x K1 (1)
m

Benzoik asit safligi (%)=

EP1: Titrasyonda harcanan titrant miktari (mL)
BL1 : Kor seviyesi (0,00 mL)
TF : Titrant faktorQ
C1 : Derisim dénlsum katsayisi (12,212 mg/mL)
(1 mg benzoik asit 1 mol/L 1 mL NaOH’a denktir)
K1 : Birim déntsim katsayisi (0,1)
m : Numune miktari (g)

Benzoik Asit Safliginin Nukleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi ile Belirlenmesi

Nukleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi ilk olarak 1946 yilinda tanimlanmis [17-18] ve bu
surecte kimyasal yapilarin aydinlatilmasi, saflik ve safsizlik analizleri igin basglica analitik tekniklerden
biri olarak kullaniimistir. NMR teknigi 6zellikle kiguk organik molekuller ve blylk polimer yapilarin
analizinde kullanilan énemli bir spektroskopi metodudur [19].

'H-NMR spektroskopisi, proton ¢ekirdegdinin yiiksek hassasiyeti, gérece daha diisiik durulma zamanina
ve neredeyse %100 dogal bolluga sahip olmasi nedeniyle kantitatif analizler igin gok uygundur. NMR
sinyalinin yodunlugu ve pik siddeti dogrudan proton sayilarina baghdir. Kantitatif analizlerde piklerin
alanlari kullanildiindan buna bagli olarak segilen piklerin siddeti de 6nemlidir. gNMR tekniginin
belirsizligin diguk olmasi kesin ve yuksek dogruluklu olgumler icin tercih edilme sebebidir. gNMR ile
miktar tayini iki farkh yol izlenerek yapilabilmektedir [19]. Bunlardan birincisi rolatif hesaplama teknigi
olup, iki maddenin mol oranlarindan yola cikilarak yapiimaktadir. ikinci teknik ise digaridan bir
standardin eklenmesi ile yapilmakta olup, analizi yapilacak 6rnege ait pik alani ile uygun standardin pik
alaninin dlgilmesi ile hesaplanmaktadir. Kullanilan standart, Sl izlenebilir bir sertifikali standart
malzeme ise Sl izlenebilirligi saglanmig bir 6lgim yapilmis olur. gNMR analizleri igin Uretilmis benzoik
asit ve dimetilsulfon sertifikali referans malzemeleri bu 6zellikleri iceren kimyasallara érnek olarak
verilebilir [20]. Cok dusuk belirsizlikler ile dogru ve izlenebilir dlgiimler yapilabildigi icin gNMR organik
molekullerin sertifikasyonu icin ideal bir tekniktir [21].

gNMR 06zellikle son yillarda prob ve manyet teknolojisinde meydana gelen gelismelere bagl olarak
sertifikall referans malzemelerin Uretimi ve saflik belileme konularinda dinyadaki metroloji enstituleri
ve referans malzeme Ureticileri tarafindan ¢ok yaygin olarak kullaniimaktadir [22].
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gNMR metodunda malzeme safligi, esdeger sinyallere sahip molekuler yapilarin, bir referans malzeme
ve analize konu 6rnek igin karsilastirilmasi yolu ile saglanmaktadir. Bu analizlerde izlenebilirlik zincirini
saglamak amaciyla UME CRM 1301 - Kloramfenikol referans malzemesi kullaniimistir. Kloramfenikol
kullanilarak safligi belirlenen trimetoksibenzen referansi BA safligini belirlemek amaciyla analizlerde
tercih edilmistir. Trimetoksibenzene ait pik gruplari BA ile gakismadigindan ve benzoik asit ile birlikte
DMSO-ds ¢dzlcusi igerisinde ¢ok iyi ¢ozlindligunden dolayl ¢ok uygun bir referans malzeme olarak
gorulmektedir (Sekil 2).
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Sekil 2. Benzoik asit ve Trimetoksibenzenin DMSO-de ¢ozliclsi igerisinde ki *H NMR Spektrumu

gNMR saflik hesabinin yapildigi matematiksel esitlik (2) asagida verilmistir. Esitlikten goérilecegi Uzere
maddelerin tartiimasi, NMR 6rneklerinin hazirlanmasi ve verileri iglerken integral alanlarinin dogru
olarak segimi ¢ok Onemlidir. Bu nedenle uygun tartim aralidinda kalibrasyonu yapilmis terazilerin
kullaniimasi gereklidir.

Ix NStd Mx WStd

¥l Ny Mg Wy @
P, :Analitin (X) safligr (%)
L, :Analitin segilen protonuna ait integral alani
Is;q : Standardin secilen protonuna ait integral alani
N, :Analitin proton sayisi
Ng;q : Standardin proton sayisi
M, :Analitin molekdler kutlesi (g/mol)
Mg : Standardin molekiler kitlesi (g/mol)
W, :Analitin gravimetrik agirhgi (g)

Wsq : Standardin gravimetrik agirhgi (g)
Ps;q : Standardin (Std) safligi (%)

Bu rapor, BA malzemesinin ISO 17034:2016’ya [23] gére UME CRM 1504 kodlu SRM'’nin Uretim sureci,
sertifikalandiriimasi ve bu suregte yapilan galismalara ait ayrintilari igermektedir. Bu slreg; érnek
hazirlama, homojenlik, kisa ve uzun dénem Kkararlilik, karakterizasyon testleri ve deder atanmasi
asamalarindan olugsmaktadir.
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Raporda, UME CRM 1504 uretim ve analiz suregleri, homojenlik, kararliik ve karakterizasyon
calismalarina ait bulgular, istatistiksel degerlendirmeler, sonucglar ve bu sonuglara iliskin 6lgim
belirsizlikleri 1ISO Guide 35:2017 [24] dokimanina uygun olarak belirlenmis ve sertifika degerleri ve
belirsizlikleri ilgili rehberin gereklilikleri yerine getirilerek hesaplanmistir.

KATILIMCILAR

UME CRM 1504’Gn dretiminin tUm asamalari (malzemenin tablet formuna déndsturdimesi disinda)
Tablo 1’de gésterildigi gibi TUBITAK UME’de gergeklestirilmistir.

Tablo 1. Katilimci kurum ve igin tanimi

is Tanimi Laboratuvar/Kurum
TUBITAK Ulusal Metroloji Enstitiisii (UME),
Gebze-Kocaeli, Turkiye

TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi (MAM),
Gebze-Kocaeli, Turkiye

Malzeme isleme

Homojenlik Caligsmalari

Kararlihk Galigmalan L
TUBITAK Ulusal Metroloji Enstitist (UME),

Karakterizasyon Caligmasi Gebze-Kocaeli, Turkiye

Proje Yonetimi ve Veri
Degerlendirme

MALZEME ISLEME

Malzeme islemenin ilk asamasinda temin edilen BA 1 mm boyutundan blylk tanecik boyutuna sahip
tanecikleri 1 mm goézenekli elek yardimi ile elendi. Elenmig BA (< 1 mm) 30 °C’ta HEPA filtreli etlv
icerisinde 24 saat suresince kurutuldu. BA, 3 boyutlu karistiricida (HKTM Megamix, Turkiye) 4 saat
suresince homojenlesgtirildi ve 1 kg olacak sekilde vakumlu plastik kaplara aktarildi. Toz formundaki BA
yaklasik 1 g olacak sekilde tablet makinesinde (Kaan Kalip, Tablet Baski Zimba ve Matrizleri, Turkiye)
tablet formuna donusturialdd. Daha sonra tabletler her bir siseye 10 veya 50 adet olacak (yaklasik 10 g
veya 50 g) sekilde siselendi. Siseler etiketleme makinesinde (Farmatek, Turkiye) dolum sirasina goére
etiketlendi. Sertifikalandirma testleri icin secilen Uniteler ayrildiktan sonra diger tiUm Uniteler sicaklik
kontrolli ortamda muhafazaya alindi.

HOMOJENLIK

Homojenlik calismasi i¢cin 10 Unite, tabakall rastgele numune secimi prensibine goére secilerek
ayrilmistir. Boylelikle, secilen érneklerin toplam Unite sayisini temsil etmesi garanti altina alinmistir.
Homojenlik tespiti 1sil deger icin kalorimetre cihazi, saflik i¢in potansiyometrik titrasyon yontemi
kullanilarak tespit edilmis ve o6lgim sonuglari raporlanmigtir. Isil deger ve saflik o6lgimlerinin
izlenebilirligi NIST 39j referans malzemesi ile saglanmistir. Kalite kontrol analizlerinde Alpha AR 208
kodlu referans malzeme kullanilmistir. Homojenlik tespiti igin yapilan olgimler tekrarlanabilirlik
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kosullarinda dolum ve analiz siralamasindan olusabilecek olasi egilimleri ortadan kaldirmak igin
rastgele sirayla yapiimistir.

Elde edilen 6lgim sonuglari tek-yonlu varyans analizi (ANOVA) ile degerlendirilmigtir. Verilerin tek tepeli
dagilimi ANOVA ile istatistiksel degerlendirme icin 6nemli bir én kosuldur. Bu nedenle 6rnek
ortalamalarinin yani sira her bir 6lcim sonucunun dagilimi normal dagilim grafikleri kullanilarak
normallik igin, histogramlar kullanilarak da tek tepelilik igin kontrol edilmigtir. TUm parametrelerde,
bireysel sonuglar ve ortalamalar agisindan normal ve tek tepeli bir dagihim gézlenmistir.

Veriler herhangi bir egilimin ve/veya aykiri degerin varhidini kontrol etmek igin istatistiksel olarak
degerlendirilmistir. Doldurma ve 6lgcum siralamasina baglh herhangi bir egilim gézlemlenmemigtir.
Herhangi bir aykiri deger tespit edilmemistir (tek Grubbs testi, @ = 0,05).

ANOVA kullanarak sise ici (s,,,) ve siseler arasi (s;,) standart sapmanin hesaplanmasinda (3) ve (4)
nolu denklemler uygulanmaktadir.

Swb = v MSwithin (3)

MS,,ienin - Unite igi varyansin karelerinin ortalamasi

Swh : Alt 6rnekler tim Uniteyi temsil ettigi siirece metodun standart sapmasina esdeger

_ \] MSpetween — MSwithin (4)
Spp = n

MSpeeween - Uniteler arasi varyansin karelerinin ortalamasi
n - Unite basina tekrar sayisi

MSpetween MSwitnin’den kiguk oldugu zaman s, hesaplanamamaktadir. Bunun yerine u*,,, metot
tekrarlanabilirligi tarafindan gizlenebilen heterojenlik (5) nolu denklem ile hesaplanir [25]:

S
W, =t 2 (5)

VMS,inin- MSwitnin'IN s€rbestlik derecesidir.

Benzoik asit i¢in yapilan homojenlik galismasi sonuglari Tablo 2'de verilmistir. Ust isil deger ve saflik
parametreleri icin gergeklestirilen homojenlik testi ile ilgili grafikler ise Ek 1’de verilmigtir.

Tablo 2. Homojenlik ¢alismasi sonuglari

s s u’ u
Parametre wh,rel bbrel bbrel bb,rel
(%) (%) (%) (%)
Ust Isil Deger 0,07  MSheween< MSuitin 0,02 0,02
Saflik 0,15 0,06 0,05 0,06

(Potansiyometrik titrasyon ile)
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KARARLILIK

Kararlilik testi calismalari, sertifikali referans malzemenin kullaniciya gonderilmesi sirasinda meydana
gelebilecek cevresel faktorlerin (kisa donem kararlilik) ve depolama kosullarinin (uzun dénem kararlilik)
laboratuvar ortaminda benzer kosullar olusturulmasi ile gergeklestirilmigtir.

Kisa Donem Kararlilik Sonuglari

Kisa donem kararlilik galismalari icin 26 Unite (13 asil, 13 yedek) tabakali rastgele numune sec¢imi
yéntemi ile belirlenmigtir. Kisa dénem kararllik galismalari igin test edilecek sicakliklar; -20 °C ve 50 °C;
sureler; 1, 2 ve 4 hafta olarak belirlenmistir. Her bir sicaklik ve zaman noktasi i¢in 2 asil 2 yedek Unite
test sicakhina, referans nokta icin ise 1 asil 1 yedek Unite olmak Uzere referans sicaklik olarak segilen
18 °C’ye yerlestirilmistir. Test suresinin sonunda her iki sicakliktan tim Uniteler referans sicakliga
aktariimistir. 4 haftalik stire tamamlandiginda referans sicakliga transfer edilen bitin Gniteler, referans
olarak kullanilacak Uniteler ile birlikte tekrarlanabilirlik kosullari altinda analiz edilmigtir.

Elde edilen sonuglara, “Grubbs Testi” uygulanarak %95 ve %99 guvenilirlik seviyesinde aykiri degerler
acisindan incelenmistir. Herhangi bir aykiri deger olmadigr gériulmustir. Kisa dénem kararhlik
verilerinin degerlendiriimesinde her bir zaman noktasi icin hesaplanan degerlerin zamana karsi grafigi
cizilmistir. Zamana karsi degerlerde herhangi anlamli bir degisim olup olmadiginin belirlenmesi icin
degigkenler arasindaki iliski incelenmigtir (regression analysis). Cizilen egim cizgileri icin %95 glven
araliginda uygulanan istatistiki degerlendirme sonucu egdimin sifirdan anlamh derecede farkli olmadigi
tespit edilmistir (Tablo 3). Kisa dénem kararlilik testi ile ilgili grafikler Ek 2’de verilmigtir.

Tablo 3. Kisa dénem kararlilik Grubbs Testi sonuglari

Parametre Isil Deger Saflik

Grafigin egimi %95 ve %99 -20 °C Hayir Hayir
guvenilirlik seviyesinde anlamli

derecede sifirdan farkli mi? 50 °C Hayir Hayir

Kisa dénem kararliliga iliskin olarak belirsizlik hesaplamalari denklem (6) kullanilarak yapilmistir [26].

RSD
Xt

Usts,rel = (—Z(l’i = )2 ©)

RSD :Regresyon egrisi Uzerindeki noktalarin bagil standart sapmasi,
t; : Her bir paralel icin zaman noktasi,
t :BUtin zaman noktalarinin ortalamasi,

t :-20°C ve 50 °C’de dnerilen tasima suresi: 4 hafta

Isil de@er ve saflik igin kisa donem kararlilik galismalarinda elde edilen belirsizlik degerleri Tablo 4'te
verilmigtir.
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Tablo 4. UME CRM 1504 isil de@er ve saflik élgiim verilerine ait kisa dénem kararllik belirsizlik
degerleri

Usesrer (%)
-20°C 50 °C
Ust Isil Deger, 4 hafta 0,03 0,04
Saflik, 4 hafta (Potansiyometrik titrasyon ile) 0,09 0,09

Kisa Donem Kararlilik Belirsizlik Degerleri

Bu sonuclara gore uretilen sertifikali referans malzemenin sicakligin 50 °C’yi ve slrenin 4 haftayi
gegcmemesi kosuluyla malzemenin ek sodutma oOnlemleri alinmadan tasinmasinin uygun oldugu
sonucuna variimistir.

Uzun Donem Kararlilik Sonuglari

Uretilen SRM'nin raf émrl, uzun dénem Kararlilik galismalari sonuglarina goére belirlenmistir.
Olgiimlerde 1, 3, 6 ve 12 ay siresince 18 °C’ de her bir zaman noktas! icin muhafaza edilen ikiser Unite
kullaniimis (2 asil 2 yedek) olup, uzun dénem kararllik analizleri gergeklestirilmistir. Her bir zaman
noktasi icin secilen her bir siseden 2 tekrar sonu¢ elde edilmistir. %99 glven araliginda egilim
bulunmazken, %95 guven araliginda ise egilim saptanmigtir.

Elde edilen veriler icerisinde, tek ve ¢it yonlli Grubbs test uygulanarak %95 ve %99 guven araliklarinda
aykiri deger olup olmadigi incelenmistir. Buna gore yapilan analizler i¢in herhangi bir aykiri deger tespit
edilmemistir.

Bulunan degerler, zamana karsi derisim grafijinde uyum cizgisi (regresyon gizgisi) cizilerek
incelenmistir. Sertifikali referans malzemenin uzun dénem kararliliktan kaynaklanan belirsizlik degeri
denklem (7) kullanilarak hesaplanmigtir [26]. Uzun dénem kararhlik testi ile ilgili grafikler Ek 3’te
verilmistir.

RSD
Xt

Ultsrel = \/ﬁ (7)

RSD : Regresyon egrisi Uzerindeki noktalarin bagil standart sapmasi,
t; : Her bir tekrar icin zaman noktasi,
t - Butln zaman noktalarinin ortalamasi,

t :18 °C icin dnerilen saklama suresi: 12 ay

Uzun donem kararhliktan kaynaklanan belirsizligin toplam belirsizlige katkisi igin kullanim suresi 12 ay
ve saklama sicakhgi 18 °C olarak belirlenmistir. Bu parametre, sertifika degerlerinin toplam belirsizlik
bltcesine katki saglayan 4 parametresinden birisidir. Bu sekilde hesaplanan UME CRM 1504 isil deger
ve saflik dlgiim verilerine ait uzun dénem kararlilik belirsizlik degeri sonuglari Tablo 5’te verilmistir.
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Tablo 5. UME CRM 1504 isil deger ve saflik 6lgiim verilerine ait uzun dénem kararlilik belirsizlik

degeri
Uzun Donem Kararlilik Belirsizlik Degerleri Ujes ret (%0)
Ust Isil Deger, 12 Ay 0,03
Saflik, 12 Ay (Potansiyometrik titrasyon ile) 0,04

KARAKTERIZASYON

ISO 17034 standardina ve ISO Guide 35 kilavuzuna gdre karakterizasyon ve deger atama cesitli
yollardan yapilabilmektedir [23, 24]. Bu ¢alismada bu yaklagimlardan tek bir laboratuvarda referans
Olcim metodu kullanimi yaklasimi secilmistir. NIST SRM 39j BA referans malzemesi ile élglimlerin
izlenebilirligi saglanmig, Alpha AR 208 kodlu referans malzeme ile kalite kontrol analizleri
gerceklestiriimistir. SRM adayinin 6 Unitesinden olcimler yapiimistir. Deneyler 2 gun igerisinde her gun
icin 6 farkli érnek numunesi bir adet SRM numunesi ile birlikte analiz edilerek gergeklestiriimigtir.
Belirsizlik hesaplamalari 1sil deder ve saflik i¢cin “Guide to the Expression of Uncertainty in
Measurements (GUM)” and “EURACHEM/CITAC Guide Quantifying Uncertainty in Analytical
Measurement”  dokimanlarina uygun olarak hesaplanmis ve sonuglar Ek 4’te verilmigtir.
Potansiyometrik titrasyon ve gqNMR saflik élctimlerin belirsizlikleri M. S. Levenson ve ark. Tarafindan
belirtilen (8) — (10) nolu denklemler kullanilarak birlestirilmistir [27].

|XPT - XqNMR| (8)

VB =0

9)
uX) = \/(%)2 u?(PT) + (%)2 u?(gNMR) i

Uchar = u?(X) + u?(B) (10)

U(B) : iki metodun sonuglarinin farkindan kaynaklanan standart belirsizlik,
u(X) :Iki metodun belirsizliginin birlestiriimesinden elde edilen standart belirsizlik,

ucnar . Karakterizasyon standart belirsizligini ifade etmektedir.

Malzemenin saflik icin deder atamasi iki metodun sonuglarinin ortalamasi alinarak yapilmigtir.
Karakterizasyon c¢alismasi ile ilgili tim veriler Ek 4’de verilmigtir.
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OZELLIK DEGERLERININ VE BELIRSIZLIKLERININ ATANMASI

Sertifika degerleri tGzerindeki belirsizlik; karakterizasyon ¢alismasindan kaynaklanan belirsizligi (u.p,q7),
homojenlikten kaynaklanan belirsizligi (u;;), kisa donem kararliliktan kaynaklanan belirsizligi (ug.s) ve
uzun dénem kararliliktan kaynaklanan belirsizligi (u;;;) icermektedir.

Bu farkl parametrelerin CRM belirsizligine yansitilmasi asagida verilen (11) numaral denklem
kullanilarak yapilmistir:

(11)

Sertifika degeri Uzerindeki genisletilmis belirsizlik degeri yaklasik olarak %95 guvenilirlik arahgini temsil
eden kapsam faktérl, k=2 temel alinarak hesaplanmistir. Sertifika degerleri ve belirsizlikleri Tablo 6’da,
her bir parametrenin sertifika degeri Gzerindeki belirsizlige yapmis oldugu yizde katkisi ise Tablo 7'de
verilmigtir.

Saflik degeri atanirken iki yontemden (potansiyometrik titrasyon ve NMR spektroskopi) elde edilen
karakterizasyon sonuglari ve belirsizlik degerleri kullaniimistir.

Tablo 6. Sertifika degerleri ve belirsizlikleri

Parametre Sertjfi k.a UCRM ubb,rel usts,rel ults,rel uchar,rel UCRM,rel
Degeri (k=2) (%) (%) (%) (%) (%)
Ust Isil Deger (J/g) 26473 32 0,02 0,04 0,03 0,01 0,12
Saflik (g/100g) 99,96 0,27 0,06 0,09 0,04 0,07 0,264

Tablo 7. Ucgry degerini olusturan her bir parametrenin degere yuzde katkisi

Upp,rel Usts,rel Upts,rel Uchar,rel
Parametre ’ ’ ’ '
(%) (%) (%) (%)
Ust Isil Deger 20,1 39,9 29,2 10,8
Saflik 23,9 35,5 14,9 25,7

IZLENEBILIRLIK

Uretilen sertifikali referans malzemenin sertifikalandiriimis degerlerinin metrolojik izlenebilirligi birincil
seviye Olgum sistemleri kullanilarak saglanmistir. Bu yontemle yapilan karakterizasyon ¢alismalarinda
kullanilan tim o&rnekler gravimetrik olarak hazirlanmistir. Tartimlar, ulusal o6lcim standartlarina
izlenebilir teraziler kullanilarak yapilmis olup, kullanilan terazilerin kontroll, uygun kitle seti agirliklari
ile gerceklestirilmistir. Kullanilan terazi ve kitle seti agirliklari, Uluslararasi Birimler Sistemi’nde (SI)
tanimlanmis birimleri gerceklestiren ulusal 6lgim standartlarina izlenebilirdir. Olgliimler sirasinda
kullanilan termometreler uluslararasi sicaklik dl¢edi ITS-90’a gore kalibre edilmis ve izlenebilirligi
saglanmigtir. Karakterizasyon oOl¢cimlerine ait dlgim belirsizligi hesaplamalari, birincil seviye 6lgiim
yéntemi ile yapilan élgimler sonucunda elde edilen veriler kullanilarak hesaplanmistir. Gergeklestirilen
Olgumler NIST SRM 39j BA referans malzemesine izlenebilirdir.
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KULLANIM TALIMATI

Kullanim Amaci

Isil deger dlctiimlerinde kullanilan kalorimetre cihazlarinin ve BA tayinlerinin kalibrasyonunda, metotlarin
gecerli kilinmasinda ve bu alandaki faaliyetlerin kalite kontrolinin saglanmasinda kullaniimasi
amaclanmistir.

Saklama Kosullari

Malzeme (18 + 5) °C’de ve 1siksiz ortamda saklanmalidir. Sisenin acilmasi ve kullanimi sirasinda
malzemenin kirlenmesini ve rutubet kapmasini dnlemeye ydnelik tim onlemler alinmalidir ve sise
kapagi uzun sire acik birakilimamalidir.

TUBITAK UME, malzeme ile ilgili bildirdigi saklama kosullari ve kullanim talimatina uyulmamasi
nedeniyle malzemede meydana gelebilecek degisikliklerden sorumlu tutulamaz.
Giivenlik Uyarilan

Malzeme cilt ve goz ile temas ettiriimemelidir. Isil deder dlgumu gercgeklestirildikten sonra bomba
icerisinde olugan gazlar solunmamalidir. Malzemenin mevcut olan guvenlik kurallarina goére kullanimi
ve imhasi 6nemle tavsiye edilir. Litfen kullanimdan 6nce Glvenlik Bilgi Formunu inceleyiniz.
Minimum Ornek Alim Miktar

Sise icerisinde bulunan her bir tablet, kalorimetre yanma odalarina zarar vermeyecek birim agirlikta
uretilmigstir (yaklasik 1 g). Kullanici kullandigi 1sil deger dlgim standardina gore, yanma odasinda uygun
miktarda malzeme kullanabilir. Benzoik asit safliginin potansiyometrik titrasyon ile belirlenmesi
surecinde kullanilan minimum 6rnek miktari 120 mg, NMR spektroskopisi ile belilenmesi sirasinda
kullanilan minimum 6érnek miktari ise 10 mg’dir.

Sertifika Degerlerinin Kullanilmasi

Metot performansinin degerlendiriimesi igin, SRM’nin olgilen degerleri sertifika degerleri ile
kargilastirilir [28]. Karsilastirma islemi asagida belirtiimis sekilde 6zetlenebilir:

» Ortalama bulunan deger ile sertifika degeri arasindaki mutlak fark bulunur (4,,,)

> Olglim belirsizligi (Umneqas) ile sertifika degerindeki standart belirsizligi (ucgy) Esitlik 12 kullanilarak

birlestirilir,
Up = ’urzneas + ugRM (12)

Bilesik belirsizligi kapsam faktorl (k = 2) ile ¢carpilarak genigletilmis belirsizlik hesaplanir (Esitlik 13), bu
%95 guven seviyesine karsilik gelmektedir.

UA =2 X Up (13)

Eger A,,< U, ise, 6lcim sonucu ile sertifika degeri arasinda %95 glvenilirik seviyesinde anlamli bir
fark olmadigi kabul edilir.

Olgiim sonuglarinin degerlendirilebilecegi ve kalite kontrol kartlarinin kullanicilarca olusturulabilecegi
bir gevrimici sonug degerlendirme uygulamasina asagidaki adresten ulasilabilir:

https://rm.ume.tubitak.gov.tr/srm_sd
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Ust 1sil deger igin karakterizasyon belirsizlik degeri ve Ucgy degerine katkisi
guncellendi.

16.02.2024 | Karakterizasyon bélumune izlenebilirlik ve kalite kontrol ile ilgili ifadeler eklendi.
izlenebilirlik bélimiinde dlgtimlerin izlenebilirligi ile ilgili ifade glincellendi.
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EKLER

EK 1. Homojenlik Grafikleri
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EK 2. Kisa Donem Kararlilik Grafikleri
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Sekil A4. UME CRM 1504, Kisa dénem kararlilik grafigi, Ust 1sil deger, 50 °C
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EK 4. Karakterizasyon Verileri

Tablo A1l. UME CRM 1504 Ust isil deger karakterizasyon 6lglim sonuglari

Kl:ll_llanl_lan Sise No ('jllcjjjtnLSISIoDneugg?;rl
eknik
(J/g)
1-1 26471,8
1-2 26476,7
132-1 26472,2
132-2 26476,5
211-1 26467,1
211-2 26473,2
272-1 26468,6
Bo_mba _ 272-2 26485,4
Kalorimetresi 398-1 26463,9
398-2 26484,4
484-1 26463,8
484-2 26473,9
Ortalama
Ust Isil Deger 264731
Standart Belirsizlik 39
(k=1) ’

Tablo A2. UME CRM 1504 Saflik karakterizasyon élgiim sonuglari

(k=1)

Kullanilan Sise No Saflik Olgiim Sonuglari
Teknik (%)
1-1 99,931
1-2 100,017
132-1 100,038
132-2 99,987
211-1 100,096
211-2 99,907
. _ 272-1 99,997
Potanswometrlk 2722 100,018
Titrasyon
398-1 100,098
398-2 99,829
484-1 99,957
484-2 100,049
Ortalama Saflik 99,994
Standart Belirsizlik 0,074
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Sayfa 22/22

ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU

TUBITAK

UME (RM
1504

Tablo A3. Saflik karakterizasyon 6lgim sonuglari

Kullanilan Sise No Saflik Olgiim Sonuglari
Teknik (%)
4-1 99,879
4-2 99,771
4-3 99,806
52-1 99,993
52-2 99,957
52-3 99,944
97-1 99,965
97-2 99,906
97-3 100,004
126-1 99,897
126-2 99,820
126-3 99,795
258-1 99,969
258-2 99,902
258-3 99,942
318-1 100,003
gNMR 318-2 99,932
318-3 99,981
325-1 100,016
325-2 99,971
325-3 100,069
341-1 99,917
341-2 99,871
341-3 99,981
354-1 99,845
354-2 99,832
354-3 99,858
471-1 99,939
471-2 99,840
471-3 99,851
Ortalama Saflik 99,915
Standart Belirsizlik 0,097

(k=1)
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