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COD Chemical Oxygen Demand
GUM Olgiim Belirsizliginin Hesaplanmasi Klavuzu
ISO Uluslararasi Standardizasyon Organizasyonu
KHP Potasyum Hidrojen Ftalat
KOi Kimyasal Oksijen ihtiyaci
MSpetween Uniteler arasi kareler ortalamasi
MSithin Unite ici kareler ortalamasi
n Unite ici tekrar sayisi
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 bagh 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 kararlihk
Uits Uzun dénem kararlihda bagli standart belirsizlik
Uits rel Uzun donem kararlihda bagli bagil standart belirsizlik
Usts Kisa dénem kararliiga bagl standart belirsizlik
Usts, rel Kisa donem kararlihga bagl bagil standart belirsizlik

VMSwithin

MSuitnin Serbestlik derecesi
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OZET

Bu rapor UME CRM 1506 Kimyasal Oksijen ihtiyaci Standart Cdzeltisi sertifikali referans malzemesinin
Uretim sdrecini icermektedir. Bu stre¢ malzeme isleme, homojenlik, kisa ve uzun dénem kararlilk,
karakterizasyon ve deder atanmasi asamalarindan olusmaktadir. Calismalar ISO 17034:2016 [1] ve

ISO 33405:2024 [2] standartalarina uygun olarak gerceklestirilmistir.

TUBITAK UME bu projenin veri degerlendirmesi dahil tiim asamalarini koordine etmistir. Referans
malzeme aday ham maddesinin temini, 6n dlcimleri, homojenlik ve kararlilik testlleri TUBITAK BUTAL
tarafindan gercgeklestiriimistir. Referans malzemenin karakterizasyon olgimlerinde Tirkiye’de faaliyet

gOsteren yedi akredite laboratuvar gorev almistir.

UME CRM 1506 referans malzemesi su ve atiksularda kimyasal oksijen ihtiyaci tayinine yoénelik
cihazlarin kalibrasyonunda ve analitik metotlarin dogrulanmasinda kullaniimasi amaglanmistir. Bunun

yani sira UME CRM 1506 kalite kontrol grafiklerinin olusturulmasinda da kullanilabilmektedir.
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GiRiS

Cevrenin korunmasina yoénelik faaliyetler son yillarda belirgin bicimde artis gdstermektedir. Dogal
yasamin devamlihdi agisindan suyun tasidigi kritik 6nem tartismasizdir. Buna karsilik, sanayilesmenin
hiz kazanmasiyla birlikte dogal su kaynaklarindaki kirlenme de ciddi boyutlara ulasmis, bu durum s6z
konusu kaynaklarin korunmasini daha da oncelikli hale getirmigtir. Su Kirliliginin dnlenmesi ve atik
sularin etkin bicimde denetlenmesi amaciyla hem ulusal hem de uluslararasi dizeyde cesitli yasal
dizenlemeler hayata gecirilmistir. Bu slrec¢te, dogal su kaynaklari ile atik sularin dizenli olarak
izlenmesi ve kontrol edilmesi gorevi cevre analiz laboratuvarlarina dnemli sorumluluklar yiklemektedir.
Bu gergevede en énemli parametrelerden biri “Kimyasal Oksijen ihtiyaci (KOI)’dir [3]. Bu parametre,
kimyasal analizlerde ve ¢evre muhendisliginde, suyun Kirlilik derecesini belirlemek icin kullanilan en
kritik parametrelerden biridir. KOI, bir su érnegindeki organik maddelerin kimyasal bir yiikseltgen
(oksidant) tarafindan pargalanmasi (oksidasyonu) icin gereken oksijen miktarini ifade eder. Birimi
genellikle mg/L (miligram/litre) veya ppm (parts per million) olarak belirtilir. Atiksu aritma tesislerinin
verimliligini kontrol etmek ve desarj standartlarina uygunlugu denetlemek icin dlgilen en dnemli

parametrelerden biridir [4-6].

Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) testi, evsel ve endiistriyel atik sularin organik kirlilik diizeyini belirlemede
yaygin olarak kullanilan ve hizli sonu¢ veren bir analiz yontemidir. Bu yontem, atik sudaki organik
maddelerin oksitlenerek karbondioksit ve suya donlismesi igin gereken toplam oksijen miktarini belirler.
KOIi tayini sirasinda, organik maddelerin biyolojik olarak pargalanabilir olup olmadigina bakiimaksizin

tamami oksitlenir.

Cesitli organik bilesikleri karbondioksit ve suya kadar yukseltgenebilme 6zelligi nedeniyle, potasyum
dikromat en yaygin kullanilan oksitleyici ajandir. Oksidasyon islemi belirli bir reaksiyon denklemi
cercevesinde gergeklesir. KOI analizlerinde, organik maddelerin tamamen oksitlendiginden emin olmak
amaciyla reaksiyon sonunda belirli bir miktar oksitleyici maddenin artmis olmasi beklenir. Bu artik
oksitleyici miktari, uygun indirgeyici maddeler kullanilarak tayin edilir ve buradan tiketilen oksidan

miktari hesaplanir [7].

a+ 8d — 3c

A
C,H OyN, + dCr,05~ + (8d + c)H - nCO, + 5

H,0 + cNHj + 2dCr3*

Cevre Kkirliligi ile ilgili farkindalik Tirkiye’de her yil daha da artmaktadir. Ulkeler, sirdurilebilir gevre
politikalarina daha ¢ok dnem vermekte ve tlketiciler Grunlerin ¢evresel etkileri konusunda daha da
bilinglenerek daha ¢evre dostu Urinleri tiketmeye egilim géstermektedir. Cevreye artan duyarliliktan

dolayi akredite ¢evre analiz laboratuvarlarinin sayisi da giinden gine artmaktadir [8, 9].
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Tlrkiye’de cevre yonetimi, gesitli yasal dizenlemelerle cercevelenmistir. Bu dizenlemeler arasinda
Ozellikle 2872 sayili Cevre Kanunu, Atik Yonetimi Yoénetmeligi, Hava Kalitesi Degerlendirme ve
Yonetimi Yonetmeligi ve Su Kirliligi Kontroli Yonetmeligi 6ne ¢ikmaktadir. Bu yonetmelikler cevresel
analiz ve izleme faaliyetlerinin gerceklestiriimesini zorunlu kilmaktadir. 31 Aralik 2004 tarihli Resmi
Gazete’de yayimlanan Su Kirliligi Kontroll Yonetmelidi, evsel ve endustriyel atik sularin alici ortamlara
(deniz, gol, akarsu vb.) bosaltiimasina iliskin sinir degerleri sektér bazinda belirlemektedir. Bu sinir
degerler arasinda KOI parametresinde yer almakta olup, atik sulardaki organik madde miktarinin

belirlenmesinde kritik bir parametre olarak kullaniimaktadir.

Kimyasal Oksijen ihtiyaci (KOI) élglimleri icin bir kalibrasyon ve/veya kalite kontrol standardi olarak
kullaniimak Gzere bir sertifikali referans malzeme (SRM) uretilmistir. ~1000 mg/L derisimindeki bu
SRM'nin Uretilme ve sertifikalandiriima sireci dahilinde, 6rnek hazirlama ve homojenlestirme iglemleri
ile sertifikalandirmaya yonelik (homojenlik, kararlilik, karakterizasyon) dlgumleri, ISO/IEC 17025 ve ISO
17034:2016 standardinin gerekliliklerine uygun olarak gerceklestirilmistir.

Gerek analitik metotlarin gecerli kilnmasi ve dogrulanmasi gerekse 6lguim sonugclarinin izlenebilirliginin
saglanmasinda sertifikali referans malzemeler dnemli role sahiptir. TUBITAK UME tarafindan uretiimis
olan UME CRM 1506 Kimyasal Oksijen ihtiyaci Sertifikali Referans Malzemesi'nin, kalibrasyon, kalite
glivence ve kalite kontrol araci olarak kimya ve cgevre laboratuvarlari tarafindan kullaniimasi

hedeflenmistir.

KATILIMCILAR

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

Tablo 1’de verilmektedir.
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Tablo 1. Uretim ve Sertifikalandirma Siireclerine Katilim Saglayan Kuruluslar

is Tanimi Laboratuvar/Kurum
Proje Yonetimi TUBITAK Ulusal Metroloji Enstitlisti (UME)
Malzeme isleme Gebze, Kocaeli, Tirkiye
Veri Degerlendirme (TS EN ISO 17034, TURKAK AB-0001-RM)
On Olgumler

TUBITAK Bursa Test ve Analiz Laboratuvari Midiirligii (BUTAL)
Osmangazi, Bursa, Turkiye
(TS EN ISO/IEC 17025, TURKAK AB-0494-T)

Homojenlik Calismasi
Kararhlik Calismalari
Karakterizasyon Calismasi

Bursa Cevre Merkezi Laboratuvari
Bursa Organize Sanayi Bolgesi Mudurlugu
Bursa Cevre Merkezi Laboratuvari
Isiktepe OSB Mah. 75. Y1l Bulvari No:29/ 1
Niliifer, Bursa, Tiirkiye (TS EN ISO/IEC 17025, TURKAK AB-0005-T)

Balikesir Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi
(BUBTAM)
Bigadic¢ Yolu 17. km Cagis Kampuisi 10145 Balikesir, Turkiye
(TS EN ISO/IEC 17025, TURKAK AB-0248-T)

CINAR LABORATUVARLAR GRUBU
Baglica Mah. Cambayir Cad.
No0:66/1 Etimesgut, Ankara, Turkiye
Karakterizasyon Calismasi (TS EN ISO/IEC 17025, TURKAK AB-0038-T)

(Alfabetik Sira) OXIGEN Endustriyel Analiz Laboratuvari
Cakmakli Mahallesi Hadimkdy Baglanti Yolu Ufuk Plaza
No:57 Kat:3 No:18 istanbul, Biiylikgekmece, Tiirkiye
(TS EN ISO/IEC 17025, TURKAK AB-1979-T)

T.C. Cevre Sehircilik ve iklim Degisikligi Bakanlig
Cevre Referans Laboratuvari
Haymana Yolu 5.km, 06830 Gdlbasi, Ankara, Turkiye
(TS EN ISO/IEC 17025, TURKAK AB-0262-T)

TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi (MAM)
iklim ve Yasam Bilimleri Bagkan Yardimciligi
iklim Arastirmalari ve Su Ydnetimi Arastirma Grubu
Baris Mah. Dr. Zeki Acar Cad. No:1 P.K. 21
41470 Gebze, Kocaeli, Tirkiye (TS EN ISO/IEC 17025, TURKAK AB-0378-T)

MALZEME iSLEME

Referans malzeme adayi olarak, hassas analitik terazi kullanilarak tartilan 51 g Potasyum Hidrojen
Ftalat (KHP), 60 L saf su, 172 mL % 95’lik H.SO. kullanilarak hazirlanan karigim, Ultra-Turrax®
homojenlestirme sistemi kullanilarak homojenlestirme islemi gergeklestirilmistir. HDPE plastik siselere
doldurularak kapaklari kapatiimis ve toplam 540 Unite Uretim tamamlanmistir. Daha sonra tim Uniteler

sicaklik kontrolli ortamda muhafaza edilmigtir.

HOMOJENLIK

Malzeme isleme slreci tamamlanan aday referans malzemenin sertifikalandiriimasi planlanan

parametresinin Uretilen tum Unitelerde esitliginin ortaya konulmasi igin homojenlik g¢alismasi
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gerceklestiriimektedir. Homojenlik ¢alismasi icin TUBITAK UME tarafindan gelistirilen TRaNS yazilimi
kullanilarak, 10 Unite tabakali rastgele numune secimine gore ayriimistir. Boylece, secilen érneklerin
toplam numune sayisini temsil etmesi garanti altina alinmistir. Bu sayi teorik olarak toplam Unite
sayisinin kipkokud alinarak bulunsa da istatistiksel olarak bir anlam ifade etmesi icin en az 10 Unite
olmasi gerekmektedir [2]. TUBITAK BUTAL’e sevk edilen numuneler her tniteden 3 paralel olacak
sekilde analiz edilmistir. Olgiimler tekrarlanabilirlik kosullari dikkate alinarak gerceklestiriimistir. Elde
edilen verilerin istatistiksel hesaplamalari TUBITAK UME Kimya Grubu uzmanlarinca Microsoft Excel®
ile hazirlanarak gecerli kilinmis sablonlar kullanilarak yapilmistir.

Analizler sonucunda elde edilen degerler tek-etken varyans analizi (ANOVA) ile istatistiksel olarak
degerlendirilmistir. ANOVA istatistik dederlendirmesi igin tektepeli dagilim én sarttir. Shapiro-Wilk testi
uygulanarak normal dagilim igin sonuglar degerlendirilmistir. Boylelikle Unite i¢i ve Uniteler arasi elde
edilen sonuglarin dagihmlar histogramlar ile birlikte tektepeli dagilim igin kontrol edilmistir. Elde edilen
30 sonucun ve Unite ortalamalarindan ortaya ¢ikarilan 10 Unitenin (Uniteler arasi) dagiliminin Shapiro-
Wilk testine gore normal dagilim gostermedigi ancak tektepeli dagilim olarak kabul edilebilecegi tespit
edilmistir. Tespit edilen normal dagilimdan sapma, Uniteler arasi standart sapma tahminini blyUk

dlclide etkilememektedir. istatistiksel degerlendirme sonuglari Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. Homojenlik verilerinin istatistiksel degerlendiriimesi

Egilim var mi? Aykiri Deger Sayisi Dagilim?
Parametre Analiz Dolum Tim Unite Normal / Tek Tepeli
Sirasi Sirasi Veri Ortalamalan P
KOI Hayir Evet 0 0 Hayir / Evet

Veriler kontrol edilip istatistiksel olarak herhangi bir egilim ve/veya aykiri deger olup olmadigi agisindan
degerlendirilmistir. Analiz sirasi ve/veya kesim sirasi kaynakl egilim tespit edilmemistir. Grubbs testi
uygulandiginda (maksimum ve minimum igin ayri ayri tek yonli, a = 0,05) gerek tim veri gerekse Unite

ortalama degerlerinde aykiri sonu¢ bulunmamigtir.

ANOVA kullanarak sise iGi (Swb) ve siseler arasi (Sph) Standart sapmanin hesaplanmasinda esitlikler (1)
ve (2) kullaniimaktadir [10]:

Swb = Mswithin (1)

MSuithin : Unite ici varyansin karelerinin ortalamasi,

Swb : alt drnekler tim Uniteyi temsil ettigi sirece metodun standart sapmasina esdegerdir.
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Sbb — \/ MSbetweenn_ Mswithin (2)
MSpetween : Uniteler arasi varyansin karelerinin ortalamasi,
n . Unite bagina tekrar sayisidir.

MShpetween MSwimin'den kiglk oldugu zaman sy, hesaplanamamaktadir. Bunun yerine u*p,, metot

tekrarlanabilirligi tarafindan gizlenebilen heterojenlik egitlik (3)’e gore hesaplanir:

ot = Sub \ 2
bb = Jn
N\ Vmswithin

3)

VMSithin : MSuitin 'in serbestlik derecesidir.
Homojenlik calismasinin sonuglari Tablo 3’te verilmistir.

ANOVA uygulanarak gercgeklestirilen hesaplamalarda, sw, veya u*u, i¢in bulunan degerlerden buyik
olani dolum egilimi tespit edildigi icin kullaniimamis ve homojenlik belirsizligi esitlik (4) ile
hesaplanmistir:

__ |len yliksek sonug¢—en diisiik sonug| X

urec,rel - 2-\/§-§ 100 (4)

y : Homojenlik ¢caligmasina ait tim sonugclarin ortalamasi

Tablo 3. Homojenlik ¢alismasinin sonuglari

Parametre Swb,rel %0 Shb,rel %0 U*bb,rel %0 Urec,rel %0 Upb,rel %0

KOi 0,54 0,32 1,77 0,39 0,39

Homojenlik grafigi EK 1’de verilmistir.

Minimum numune miktar
Minimum 6rnek alim miktari, son kullanici tarafindan élcim yetenegine gore, hazirlayacagdi ¢calisma

¢ozeltisinin belirsizligine etkisi de géz 6niinde bulundurularak belirlenmelidir.

KARARLILIK

Kararlihk ¢alismalari, sertifikali referans malzemenin kullaniciya génderiimesi sirasinda meydana
gelebilecek cevresel sartlar (kisa dénem kararlilik, KDK) ve depolama sartlarinin (uzun dénem
kararhhk, UDK) laboratuvar ortaminda benzer kosullar olusturulmasi ile gerceklestirmistir. Kisa dénem
ve uzun dénem kararhlik testleri icin secilen 10’ar Gnite TRaNS yazilimi kullanilarak, rastgele tabakali

ornek secimi prensibiyle belirlenmigtir.
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Kisa donem kararlilik calismalari icin test edilecek sicakliklar +24 °C ve +45 °C, sureler ise 1, 2 ve 4
hafta olarak belirlenmistir. Test edilecek her bir zaman igin 2 Unite etlive konmustur. Kisa dénem
kararllik testinde referans nokta icin 2 Gnite ayrilmis olup, bu Uniteler dogrudan referans sicakligi olan
+4 °C’ye yerlestirilmistir. Her bir test stresinin sonunda ettivden ikiser tGnite referans sicakliga transfer
edilmistir. Dort haftalik test stresi tamamlandiginda referans sicakliga transfer edilen bitin Uniteler,
referans olarak kullanilacak nitelerle birlikte TUBITAK BUTAL’e génderilerek eszamanli (isochronous)

olarak analiz edilmigtir.

Uzun dénem kararlilik testi igin test edilecek sicaklik +24 °C, sureler ise 1, 3 ve 6 ay olarak belirlenmistir.
Referans sicakliga (+4 °C) iki Unite yerlestiriimigtir. Belirtilen test slrelerinin sonunda her bir zaman
noktasi icin ayrilan 2’ser Unite referans sicakliga aktariimistir. 6 aylik test slresi tamamlandiginda
referans sicakliga transfer edilen biitiin niteler, referans olarak kullanilacak tinitelerle birlikte TUBITAK

BUTAL’e gonderilerek eszamanli (isochronous) olarak analiz edilmistir.

Her iki kararlilik testi icin Olgumler, test siresine bagll olasi egilimlerle analitik siralamaya bagl
egilimlerin ayirt edilebilmesi igin, test slreleri rastgele siralanacak sekilde olusturulan analitik dlgiim
dizisi ile analiz edilmistir. Elde edilen verilerin istatistiksel hesaplamalari TUBITAK UME Kimya Grubu

uzmanlarinca Microsoft Excel® ile hazirlanarak gegerli kilinmis sablonlar kullanilarak yapilmigtir.

Kisa Dénem Kararlihk Galigmasi Sonuglari

Kisa dénem kararlilik ¢calismasindaki eszamanli gergeklestirilen élciim sonuglari dncelikle ayni zaman
noktalarina gére gruplandiriimig ve her bir zaman noktasi i¢cin degerlendirme yapilmistir. Her bir zaman
noktasinda 3 tekrarli 6lcim sonuglarina ait grafikler Ek 2'de verilmistir. Her bir zaman noktasindaki hata

cizgileri her iki Gnite icin elde edilen 3’er (toplam 6) sonucun standart sapmasi olarak hesaplanmistir.

Her bir sire icin elde edilen 6lgiim degerleri, diger degerlerle uyumluluklarinin belirlenmesi igin Grubb’s
testi uygulanarak % 95 ve % 99 glvenilirlik seviyesinde aykiri degerler agisindan incelenmis ve aykiri

deger tespit edilmemistir.

Kisa donem kararlilik verilerinin degerlendirilmesinde her bir zaman noktasi i¢cin hesaplanan degerlerin
zamana karg! grafigi gizilmis ve zamana karsi KOI degerlerinde herhangi anlamli bir degisim olup
olmadiginin belirlenmesi igin degiskenler arasindaki iliski incelenmistir (regression analysis). KOI
parametresi i¢cin dogrusal grafikler ¢izilmis ve bu egimlerin % 95 glvenilirlik seviyesinde (a = 0,05) ve
% 99 guvenilirlik seviyesinde (a = 0,01) sifirdan anlamli derecede farkl olup olmadigi t-test (gift kuyruklu

t.. degeri) ile test edilmistir. Analiz sirasi ve test suresi sirasina gore verilen tnite numaralari birbirinden

bagimsiz olacak sekilde belirlendiginden analiz dizisinden kaynakl belirlenen egilim esitlik (5)

kullanilarak duzeltilmistir.

Ccorrected = Cmeasurea — b "1 (5)
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b : dogrusal regresyon egrisinin egimi,
i : sonucun analitik dizideki konumu.

Kisa dénem kararlilik test sonuglari Tablo 4’de ve grafikler Ek 2'de verilmistir.
Kisa donem kararliiga iliskin olarak belirsizlik hesaplamalari bu edime ait belirsizlik ve maruz
birakilabilecek en uzun stre gbéz 6nune alinarak esitlik (6) kullanilarak hesaplanmistir [10].
Usts,rel = LD_ Xt (6)
' Xt —t)2
Burada,

RSD : Regresyon egrisi Uzerindeki noktalarin bagil standart sapmasi (B.3.2’de tanimlanan) [2],

t; . Her bir paralel i¢cin zaman noktasi,
t : BUtun zaman noktalarinin ortalamasi,
t : Transfer icin 6ngorulen maksimum sdre: 2 hafta

Tablo 4. Kisa Dénem Kararlilik Testi Sonuglari

% 95 % 99 % 95

o 0 L
45°C  Givenilirik Giivenilirlik  Giivenilirlik 0 00 Guvenilirlik
Usts,rel . . . . . . seviyesinde

Parametre seviyesinde seviyesinde seviyesinde o
2 hafta < < oy egim sifirdan
aykiri deger aykiri deger egim sifirdan
(%) [ (0 farkh mi?
sayisl sayisl farkh mi?
KOI 0,18 0 0 Hayir Hayir

[1] Tek Grubbs’ Testi

Yapilan degerlendirme sonucunda, Uretilen sertifikali referans malzemede sertifikalandirilacak olan
parametrenin 2 hafta sire ile +45 °C’de kararh oldugu gorulmustir. Bu ¢alismanin sonucunda
orneklerin, sicakligin +45 °C’yi ve surenin 2 haftay1 gegmemesi kosulu ile son kullaniciya herhangi bir
sogutma yapilmadan ulastirilabilecedi sonucuna varilmistir. Sertifikada verilen belirsizlik en fazla

+45 °C transfer sicakligi ve 2 hafta transfer siresi dikkate alinarak hesaplanmis belirsizligi icermektedir.

Uzun Dénem Kararhlik Galismasi Sonuglari

Uretilen SRM’lerin raf émr{, uzun dénem kararlilk ¢alismalari sonuglarina gére belirlenmektedir. Bu
calismada test slresi 6 aylik bir zaman dilimini kapsayacak ve toplam 3 zaman noktasi olacak sekilde
tasarlanmistir. Her bir zaman noktasinda 3 tekrarli 6lgtim sonuglarina ait grafikler Ek 3'te verilmistir. Her
bir zaman noktasindaki hata gizgileri her iki Unite icin elde edilen 3’er 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 guvenilirlik seviyesinde aykiri degerler agisindan incelenmis ve aykiri

deger tespit edilmemisgtir.

Bulunan degerler, zamana karsi KOI grafiginde uyum gizgisi (regresyon ¢izgisi) gizilerek incelenmistir.
Test edilen sicaklikta (+24 °C), cizilen egim cizgileri icin % 95 glvenilirlik seviyesinde uygulanan t-testi

sonucunda, tim parametreler igin egimin sifirdan anlamli sekilde farkli oimadigi tespit edilmistir.

Uzun dénem kararlilik, toplam belirsizlik butgesine katki saglayan dort parametreden biridir. Sertifikali
referans malzemenin uzun dénem kararlliktan kaynaklanan belirsizlik degeri esitlik (7) kullanilarak

hesaplanmistir [10].
RSD

Uits,rel = ﬁ Xt (7

Burada,

RSD : Regresyon egrisi Uzerindeki noktalarin bagil standart sapmasi (B.3.2’de tanimlanan) [2],

t; : Her bir paralel i¢cin zaman noktasi,
t : Butiin zaman noktalarinin ortalamasi,
t : +24 °C sicaklikta muhafaza igin belirlenen raf dmri: 6 ay

Bu sekilde hesaplanan sonuglar Tablo 5'te, grafikler ise Ek 3'te verilmigtir. Uzun dénem kararliliktan
kaynaklanan belirsizligin toplam belirsizlige katkisi i¢in raf dmri 12 ay olarak belirlenmistir. Belirlenen
raf dGmrindn sonrasindaki kararliligi glivence altina almak igin sertifikalandirma sonrasi izleme (SSI)

sonuglarina dayanarak belli ddnemlerde tekrar degerlendirmeler yapilacaktir.

Tablo 5. Uzun Dénem Kararlilk Testi Sonuclari

% 95 % 99 % 95

o 0 Lo
24°C Giivenilifik  Givenilirlik  Giivenilirlik 0 00 Guvenilirlik
Uits rel L L L seviyesinde

Parametre seviyesinde seviyesinde seviyesinde o
6 ay < < oy egim sifirdan
aykiri deger aykiri deger egim sifirdan
(%) ] (0 farkli mi?
sayisl sayisl farkli mi?
KOl 0,58 0 0 Hayir Hayir

[1] Tek Grubbs’ Testi

KARAKTERIZASYON

ISO 17034:2016 standardina gore, karakterizasyon farkli yontemlerle gerceklestirilebilir. Bu projede
secilen yaklasim; yetkin laboratuvarlardan olusan bir ag araciligiyla metoda bagli olarak tanimlanmis

blyUkligin karakterizasyonudur.

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



TUBITAK UME (RM
ULUSAL METROLOJi ENSTITUSU 1506

Sayfa 13/20

Calisma igin ISO/IEC 17025:2017 standardina gore ilgili parametrelerin analizi igin akredite
laboratuvarlar secilmistir [11]. Karakterizasyon ¢alismasina katilan laboratuvarlar hakkinda ayrintili bilgi
katilimcilar béliminde verilmistir. Katilimei laboratuvarlar, karakterizasyon ¢alismasinda dogrulanmis

metotlar kullanmistir.

Her laboratuvar, uretilen tim partiyi temsil edecek sekilde tim numune setinden secilen iki Unite
numune almistir. Numuneler, rastgele tabakali drnekleme teknigi kullanilarak secilmistir. Katilimci
laboratuvarlardan, her Unite igin en az ¢ bagimsiz 6lgiim sonucunu, ilgili dlgum belirsizligi degerleri ve

Olcim belirsizliginin tahmini igin kullanilan yaklagimla birlikte bildirmesi istenmistir.

Olgiim  belirsizlikleri  “Olglimlerde  Belirsizligin  ifade Edilmesi Igin  Kilavuz (GUM)” ve
“EURACHEM/CITAC Analitik Olgiimde Belirsizligin Hesaplanmasina iliskin Kilavuz” belgelerine gére
ve/veya ISO 17034 ve ISO 33405 standartlarina uygun olarak hesaplanmigstir [12]. Karakterizasyon
standart belirsizligi (uchar), katihmci laboratuvarlar tarafindan bildirilen ortalamalarin belirsizlikleri ve

standart sapmasi dikkate alinarak esitlik (8) kullanilarak hesaplanmistir.

char = | TEps + (2) ®)
burada;

Ucar : Karakterizasyon standart belirsizligini,

U 1qps - Laboratuvarlarca raporlanan standart belirsizligin aritmetik ortalamasini,

SD . Laboratuvarlarin sonuglarinin standart sapmasini,

n : Katihmci laboratuvar sayisini ifade etmektedir.

Karakterizasyon olgimlerinde gorev alan laboratuvarlar Tablo 1’de, kullandiklari yéntemler Tablo 6’da
verilmistir. Karakterizasyon galismasi 6lgim verileri EK 4'te sunulmustur. Karakterizasyon galismasi
grafikleri Ek 5’te verilmigtir.

Tablo 6. KOI Karakterizasyon Calismasinda Kullanilan Metotlar

Parametre Metot
KOI Agik Reflaks — Titrimetrik Metot SM 5220 B
KOI Kapali Reflaks — Spektrofotometrik Metot SM 5220 D

OZELLIK DEGERLERININ VE BELIRSIZLIKLERININ ATANMASI

Sertifikalandirilan 6zellik degerinin ve buna ait belirsizligin atanmasi igin karakterizasyon ¢alismasinda
elde edilen veriler ve beraberindeki belirsizlik degerlerine ek olarak homojenlik ve kararlilik testlerinden
elde edilen verilerden hesaplanan belirsizliklerin katkilari da degerlendirilerek gerceklestiriimigtir.
Karakterizasyon sonuclarinin agirliksiz aritmetik ortalama degeri referans malzemenin 6zellik degeri

olarak atanmistir. Ozellik degerine ait belirsizlik degerinin hesaplanmasinda karakterizasyon,
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homojenlik, kisa dénem ve uzun dénem kararlilik belirsizliklerinin katkilari esitlik (9)'de verildigi sekilde

birlestirilmigtir.

— 2 2 2 2
UCRM = \/uchar + Upp + Uses + Uijts (9)

Burada ucry O0zellik dederine ait bilesik standart belirsizligi ifade etmektedir. Bu deger, esitlik (10)'da
gosterildigi sekilde k kapsam faktorG ile cgarpilarak sertifika degerine ait genisletiimis belirsizlige

donusturalur.

Ucrm = k * Ucrm (10)

Sertifika degeri ile birlikte verilen belirsizlik dederi % 95 glvenilirlik seviyesine karsilik gelen kapsam
faktort k = 2 ile ¢arpilarak genigletilmis belirsizliktir. Sertifika degeri ve Uzerindeki belirsizlikler Tablo

7’de verilmistir.

Tablo 7. Sertifika Degeri ve Belirsizligi

. Sertifika UCRM[Z’s] UCRM rel Uchar,rel  Ubb,rel Usts,rel Uits,rel
1] e char,re , , ,
Parametre'™! (birim) Degeri (k=2) (%, k=2) (%) (%) (%) (%)
KOi 987 39 4,0 1,82 0,39 0,18 0,58

[1] Acik Reflaks Titrimetrik metodu (SM 5520 B) ve Kapali Reflaks spektrofotometrik metot metodu (SM 5520 D) kullanilarak
yedi laboratuvar tarafindan bildirilen sonuglarin aritmetik ortalamasindan elde edilmistir.

[2] Sertifikalandirilan deger ve belirsizlik degeri Uluslararasi Birimler Sistemi’'ne (Sl) izlenebilirdir.

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

IZLENEBILIRLIK

ISO/IEC 17025:2017 standardina uygun olarak SRM'nin metrolojik izlenebilirligi, katihmci
laboratuvarlarca ulusal Olcim standartlarina izlenebilir cihazlar ve standart metotlar kullanilarak
saglanmigtir [11]. Laboratuvarlarin kalibrasyon amaciyla kullandiklari standartlarin bilgileri Ek 4’te
verilmistir. Kullanilan teraziler ve pipetlerin kalibrasyon sonuglari Uluslararasi Birimler Sistemi’nde (SI)

tanimlanmis birimleri gerceklestiren ulusal 6lgim standartlarina izlenebilirdir.

KULLANIM TALIMATI

Malzemenin Tanimlamasi

Malzeme yuksek yogunluklu polietilen (HDPE) sise icerisinde %95’lik H>SO4 ile asitlendirilmis potasyum
Hidrojen Ftalat (KHP) iceren yaklasik 100 mL deiyonize su icermektedir.
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Kullanim Amaci

Bu malzemenin su ve atik sularda kimyasal oksijen ihtiyaci tayinine yonelik cihazlarin kalibrasyonu ve
analitik metotlarin dogrulanmasinda kullaniilmasi amaglanmistir.

Sevkiyat Kosullari

Bu malzeme, sicakhdin 45 °C'yi asmadigi kosullarda, herhangi bir sogutma 6nlemi uygulanmadan, iki

haftaya kadar ortam sicakliginda sevk edilebilir.

Saklama Kosullari

Malzeme karanlik, temiz ve kuru bir ortamda (24 + 3) °C'de saklanmalidir.

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

tesislerinde meydana gelebilecek degisikliklerden sorumlu tutulamaz.

Gilvenlik Uyarilari

Sadece laboratuvar kullanimi igindir. Normal laboratuvar énlemleri uygulanir. Latfen kullanimdan dnce
malzemenin Glvenlik Bilgi Formunu (GBF) okuyunuz. Malzemenin, gecerli oldugu durumlarda givenlik

ybnergelerine uygun olarak tasinmasi ve bertaraf edilmesi tavsiye edilir.

Minimum Ornek Alim Miktari

Minimum 6rnek alim miktari, son kullanici tarafindan élgim yetenegine goére, hazirlayacagdi ¢alisma

¢ozeltisinin belirsizligine etkisi de géz 6nunde bulundurularak belirlenmelidir.

Sertifika Degerlerinin Kullaniimasi

Metot performansinin degerlendiriimesi icin, SRM’nin dlgilen degerleri sertifika degerleri ile

karsilastirihir [13]. Karsilastirma islemi asagida belirtiimis sekilde 6zetlenebilir:
» Ortalama bulunan deger ile sertifika degeri arasindaki mutlak fark bulunur (|A,,|).

> Olglim belirsizli§i (Umne5s) ile sertifika degerindeki standart belirsizligi (ucgy) Esitlik (11) kullanilarak
birlestirilir.

Up = ’urzneas + UERM (11)

Bilesik belirsizligi kapsam faktoru (k = 2) ile garpilarak genisletilmis belirsizlik hesaplanir (Esitlik (12)),

bu % 95 guven seviyesine karsilik gelmektedir.

UAZZ XuA (12)
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Eger |A,,| < U, ise, 6lgim sonucu ile sertifika degeri arasinda % 95 guvenilirlik seviyesinde anlaml bir

fark olmadigdi kabul edilir.

Olglim sonuglarinin degerlendirilebilecegi 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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REVIZYON TARIHGESI

Tarih Aciklama
26.06.2026 | ik yayin.
EK 1. Homojenlik Grafigi
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Unite Numaralari

Sekil 1. Uniteler Arasi Homojenlik KOI
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EK 2. Kisa Donem Kararlilik Grafigi
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Sekil 2. 45 °C Kisa dénem kararlilik KOI
EK 3. Uzun Déonem Kararlilik Grafigi
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Sekil 3. 24 °C Uzun dénem kararlilik KOI
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EK 4. Karakterizasyon Caligmasi Verileri

Laboratuvar KOi Kalibrasyon Amaciyla
(Alfabetik Sira) (mg/L) Kullanilan (S)RM’ler
Merck COD
Burssagggﬁj%?:kezi 1003,0 £ 28,1 Stan(iéégosscglution
Merck COD
Cinar Cevre Laboratuvari 1006,7+ 6,2 Stanollfggosso:glution
Merck COD
Oxigeanggr[;stLr\i/éerll Analiz 9636 £ 6.3 Stan(iz:;légoscgution
Sigma KHP
T.C.ngggti(/a;irans 982398 Referegggsl\?/laterial
Merck COD
TUBITAK BUTAL 1007,7 £ 5,1 Sta”‘i"_"ggoss‘;'”tion

Absolute Standards

TUBITAK MAM 965,0 + 28,9 COD Calibration
Solution 50241

“+” olarak ifade edilen degerler standart 6lgim belirsizligi (k=1) degerleridir.
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TUBITAK
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UME CRM
1506

EK 5. Karakterizasyon Caligmasi Grafigi

Koi
X =987
Ucpm = 39 (k=2)

Laboratuvarlar
Sekil 4. Karakterizasyon Calismasi Grafigi KOI
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