TUBITAK
ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU

A

TUBITAK
IME Sertifikalandirma Raporu
Element Kalibrasyon (ozeltileri
Sertifikalandirma Raporu
UME CRM 2200 Serisi
(As, (d, Co, Zn)

Dr. Murat TUNC Dr. F. Gonca COSKUN Dog¢. Dr. Oktay CANKUR
Dr. Suleyman Z. CAN Tilin ERDOGAN Ozkan GULERYUZ

Gokhan AKTAS

Tarih Dog. Dr. Mustafa CETINTAS
02.12.2025 Enstiti Madara

TUBITAK Gehze Yerleskesi PK 54 41470 Gebze-Kocaeli /TURKIYE  T+902626795000  F+9026267950 01  www.ume.tubitak.gov.r



TUBITAK UME CRM

Sayfa 2/23 . . e a
ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU 2200 Serisi
ICINDEKILER
ICINDEKILER ... .coiiteceeee ettt ettt ettt et ettt et e et e e teeat et e et e eteesa et e steataeraenseeeesreareaneens 2
KISALTMALAR .. 3
(@ Y4 = ISP 4
GIRIS ettt R Rt E bRt E e bR et R e bR et be et re et re et ereneens 5
KATILIMCILAR ..ttt eaees 6
MALZEME ISLEME ..ottt ettt ettt ettt e et e et e e te e st et e et s eteaae e e seearasreaseesteareareaneas 6
Malzeme Tanimlart Ve KaynNakKIart ..o 6
Malzeme HAZIMAMA ... 6
GravimetriK Tartm ... e e e e et e e e e et e e e e e e e aar e e aaeaaanres 7
Homojenlestirme Ve SISEIEME ... ... e e e e e e e eaaaee 7
HOMOUENLIK ...t 8
KARARLILIK et 10
Kisa Donem Kararlilik Calismasi SONUGIATT.............uiiiiiiiiiiiee e e e 10
Uzun Dénem Kararlilik CallSmasl SONUGIAIT........c..vveuiiiiiii e e e e e e 11
KARAKTERIZASY ON......eteeteiettttetiteaeeeaeeaaeaaseesessssessesssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsnnssnnnnns 12
OZELLIK DEGERLERININ VE BELIRSIZLIKLERININ ATANMASI........coviiiiieceeeee e, 13
BILGILENDIRME AMAGLI DEGER ......ocviuiiteiieeeeeee ettt ettt ate et annare e, 15
IZLENEBILIRLIK ...ttt et et et e et e et e e st e ete et e ateareeseeseeereaneenes 15
KULLANIM TALIMAT ..ottt ettt ettt e eteatesteesteeteereaneaneeseeseeareaneenes 15
KAYNAKLAR ...ttt 16
REVIZYON TARIHCESI ...ttt ettt ettt et e ate et eteeteeneenes 17
B LER e 18
Ek 1. Homojenlik Calismast GrafikIeri.............ooooii 18
Ek 2. Kisa Dénem Kararhlik Calismasi GrafiKleri.............cccoooiiiiii 20
Ek 3. Uzun Dénem Kararlilik GCalismasit GrafikIeri.............cooiiiiiie 22

TOBITAK Gehze Yerleskesi PK 54 41470 Gehze-Kocaeli /TURKIYE  T+902626795000  F+9026267950 01  www.ume.tubitak.gov.tr



TUBITAK UME CRM

Sayfa 3/23 . T . n

ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU 2200 Serisi
KISALTMALAR

a Anlamlilik derecesi

AAS Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi

GUM Olglim Belirsizliginin Hesaplanmasi Kilavuzu

HDPE Yiksek yogunluklu polietilen

ICP-MS Enduktif Eslesmis Plazma Kitle Spektrometrisi

ICP-OES Enduktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometrisi
HP-ICP-OES Ylksek Peromansli Endiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometrisi

ISO Uluslararasi Standardizasyon Organizasyonu

KDK Kisa Dénem Kararhlik

MS, . een Gruplar arasi kareler ortalamasi

MS i Gruplar i¢i kareler ortalamasi

N Grup ici tekrar sayisi

PS Primer Standart

RSD Bagil standart sapma

S Standart sapma

Seb Uniteler arasi standart sapma

SGT Tek Yonlu Grubb's Testi

Si Uluslararasi Birimler Sistemi

SRM Sertifikali referans malzeme

Sub Unite ici standart sapma

Uy Uniteler arasi heterojenlikten kaynaklanan standart belirsizlik

Uy Metot tekrarlanabilirligi tarafindan gizli kalabilen Uniteler arasi heterojenlikten
kaynaklanan standart belirsizlik

Uehar Karakterizasyon standart belirsizligi

Uohar rel Karakterizasyon bagil standart belirsizligi

UDK Uzun dénem kararlihk

Us Uzun donem kararhhida bagh standart belirsizlik

Uys rel Uzun donem kararhhida bagh bagil standart belirsizlik

Ug Kisa dénem kararliiga bagli standart belirsizlik

u Kisa dénem kararliliga bagl bagil standart belirsizlik

sts,rel

Viswithin MS serbestlik derecesi

within
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OZET

Bu rapor, saf element veya element tuzlari Primer Standartlar (PS) kullanilarak hazirlanan Element
Kalibrasyon Cozeltileri sertifikali referans malzemelerinin (SRM) Uretimi ve SRM kitle kesirlerinin
sertifikalandiriimasi sireglerini icermektedir. Referans malzeme Uretim suregleri gravimetrik SRM
hazirlama, homojenlik, kisa dénem kararlilik, uzun dénem kararllik ve karakterizasyon olcimleri
asamalarindan olugsmaktadir. Malzemelerin sertifikalandirma ¢alismalari ISO 17034:2016 [1] ve ISO
33405:2024 [2] standartlarinin gerekliliklerine uygun olarak gercgeklestiriimigtir. Sertifikalandirma
surecinde gercgeklestirilen kimyasal dlgimlerde TS EN ISO/IEC 17025:2017 [3] gereklilikleri yerine
getirilmistir. Sertifika degerlerine ait belirsizlikler, JCGM 100:2008 dlgum belirsizligi rehberine (GUM) [4]
uygun olarak hesaplanmistir.

Bu referans malzeme Uretim projesinin tim asamalarinin planlanmasi, gergeklestirilen faaliyetlerin
koordinasyonu, deneylerin gergeklestiriimesi ve elde edilen tim verilerin degerlendirmesi TUBITAK
UME uzmanlari tarafindan Enstitu altyapisi kullanilarak yapilmistir.

Element kalibrasyon c¢ozeltilerinin, elementlerin tayininde kalibrasyon standardi olarak kullaniimasi
amaglanmistir.
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GiRiS

Kimyasal dlgimlerde glvenilir 6lgiimler elde etmenin temel kosullarindan biri, kalibrasyonun dogru ve
izlenebilir kaynaklarla gerceklestiriimesidir. Element kalibrasyon c¢ozeltileri, inorganik kimyasal
Olcimlerin dogrulugunu saglamak icin kullanilan temel bilesenlerden biridir. Bu ¢dzeltiler, sertifikall
referans malzeme (SRM) olarak Uretilir ve uluslararasi 6lgim sistemine (Sl) izlenebilir olmalidir [5-7].
Bu rapor, elemental analizlere yonelik s6z konusu ¢ozeltilerin hazirlanigi, sertifikalandirma ve deger
atama surecleri ve bilgileri ile kullanim kosullarini kapsaml sekilde ele almaktadir.

Element kalibrasyon ¢ozeltileri, saflik degeri belirli elemental ya da tuz formunda elementlerin bilinen
derisimlerde hazirlandi§i c¢ozelti formunda sivi referans malzemelerdir. Bu malzemeler cihaz
kalibrasyonu amaciyla 6lgim sonuglarinin uluslararasi birimler sistemine (SI) izlenebilirligini saglamak
icin kullanihir. Bu ¢ozeltiler, 1ISO 17034 [1] standardi gerekliliklerine gore yeterlilik belgesine sahip
ureticiler tarafindan hazirlanmali ve kullanicilara sunulmalidir. Malzemelerin belirsizligiyle beraber bir
atanmis degere sahip olmasi, izlenebilirlik beyaninin agik olmasi, Uretim ve tavsiye edilen tlketim
tarihlerinin verilmis olmasi ve kullaniciya yonelik kullanim kosullarinin agik ve net olarak tanimlanmis
olmasi beklenir.

Ulkemizde ve diinyada kamu kurum/kuruluslari ile 6zel sektorde faaliyetlerini sirdiren birgok
laboratuvar elemental analizler yapmaktadir. Cevresel kirleticilerin izlienmesi, gida guivenligi, madencilik
ve jeoloji, malzeme gelistirme calismalari, klinik analizler gibi bircok farkli alanda faaliyet gdsteren
laboratuvarlar dogru ve izlenebilir analizler icin bu malzemelere ihtiya¢g duyarlar. Analiz sonuglarinin
¢cogu zaman bilimsel veya yasal nedenlerle bir degere gére yorumlanmasi gerektigi durumlarda yapilan
Olcimin belirsizligi karar kuralinin uygulanmasinda énemli bir yere sahip olur. DUsuk belirsizlik ve
yuksek dogrulukta sonuglarin elde edilmesi de bu dlgimlerde kullanilan element kalibrasyonu amaciyla
Uretilen SRM’lerin oldukga disuk belirsizliklere sahip olmasini zorunlu kilar.

Bu calisma ile Ulkemizde element analizi yapan laboratuvarlarin kalibrasyon standardi ihtiyaglarina
yonelik olarak Sl izlenebilir kalibrasyon standartlari tretilmis ve Ulkede yapilan dlgiimlerin Sl birimler
sistemine metrolojik izlenebilirliginin TUBITAK UME iizerinden saglanmasi amaclanmistir. UME CRM
2203, UME CRM 2211, UME CRM 2213 ve UME CRM 2270 malzemeleri ile sirasiyla Arsenik,
Kadmiyum, Kobalt ve Cinko elementlerinin 1000 mg/kg seviyesinde nominal derisimlere sahip
kalibrasyon standartlari Uretilmis olup her bir malzeme igin kitle kesri sertifikalandiriimistir.
Sertifikalandirma islemi sonucu atanan kitle kesirleri, saflik tayini TUBITAK UME tarafindan yapilan
yuksek safliktaki metaller ve tuzlar ile gravimetrik ¢ozelti hazirlama ve Yiksek Performansli Enduktif
Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometrisi (HP-ICP-OES) [8, 9] analizi sonuglari kullanilarak
belirlenmigtir. Malzeme hazirlamada ve HP-ICP-OES odlgimlerinde kullanilan kalibrasyon Primer
Standartlari (PS) inert ortamda (glove box iginde) muhafaza edilmektedir ve kullanimdan &nce
kurutulmustur.

Sertifikalandirma islemi ISO 17034:2016 [1] standardi ve 1ISO 33405:2024 [2] rehber dokimani esas
alinarak belirlenmis olan gerekliliklere uygun olarak gergeklestiriimistir. Sertifikalandirma sirecindeki
Olgumler TS EN ISO/IEC 17025:2017 [3] standardi gereklilikleri kargilanarak yapilmistir. Sertifika
degerlerine ait belirsizlikler, JCGM 100:2008 ol¢cim belirsizligi rehberine (GUM) uygun olarak
hesaplanmistir [4].
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TUBITAK UME tarafindan Uretilen UME CRM 2203, UME CRM 2211, UME CRM 2213 ve UME CRM
2270 sertifikali referans malzemelerinin As, Cd, Co, ve Zn elementlerinin tayininde kalibrasyon
standardi olarak kullaniimasi hedeflenmisgtir.

KATILIMCILAR

Sertifikall referans malzeme dretimi i¢in malzeme isleme, homojenlik, kararlilik ve karakterizasyon
calismalari ile projenin diger faaliyetlerinde yer alan kurulusa ait bilgiler Tablo 1’de verilmektedir.

Tablo 1. Uretim ve Sertifikalandirma Sireglerine Katilim Saglayan Kuruluglar

is Tanimi Laboratuvar/Kurum

Malzeme isleme

Homojenlik Calismasi

TUBITAK Ulusal Metroloji Enstitiisii (UME)

Kararlilik Calismalari Gebze - Kocaeli, Tiirkiye

Karakterizasyon Calismasi

Proje Yonetimi ve Veri Degerlendirme

MALZEME iSLEME
Malzeme Tanimlar ve Kaynaklari

Sertifikali referans malzemelerin Uretiminde kullanilan yuksek saflikta malzemeler (PS) ve saflik
degerleri bilgileri Tablo 2'de verilmektedir.

Tablo 2. Malzeme Uretiminde Kullanilan Primer Standartar ve Saflik Degerleri

SRM PS Malzeme Saflik Degeri (%)
UME CRM 2203 (As) UME PS 2203 As metali 99,9877 + 0,0035
UME CRM 2211 (Cd) UME PS 2211 Cd metali 99,9953 + 0,0012
UME CRM 2213 (Co) UME PS 2213 Co metali 98,104 + 0,097
UME CRM 2270 (Zn) UME PS 2270 Zn metali 99,9908 + 0,0054

Malzeme Hazirlama

Her bir SRM’nin dretiminde kullanilan PS’ler hedeflenen kutle kesri dogrultusunda gravimetrik tartimlar
yapilmistir. Her malzeme igin asitle ¢ézinurlestirme islemi sirasinda bilinen tepkime oranina goére
tiketilecek asit miktari ve son ¢ozeltide hedeflenen asit derisimi hesaplanmis ve toplam asit miktari
kullanilarak tartilan metal ¢éztndurilmustir. Bu islem igin kullanilan asit ¢ézlcu igerigi ve hedeflenen
son ¢Ozeltideki asit derisimi bilgileri Tablo 3'te veriimektedir.
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Tablo 3. Cozme isleminde Kullanilan Asit ve Hedeflenen Son Cézelti Derigimleri

SRM PS Gozicu Kompozisyonu | Hedeflenen Son Gozelti Derigimi
UME CRM 2203 (As) % 60-65 (w/w) HNO3 % 2 (w/w) HNO3
UME CRM 2211 (Cd) % 60-65 (W/w) HNO3 % 2 (w/w) HNO3
UME CRM 2213 (Co) % 60-65 (w/w) HNO3 % 2 (w/w) HNOs
UME CRM 2270 (Zn) % 60-65 (w/w) HNO3 % 2 (w/w) HNO3

Gravimetrik Tartim

Sertifikali referans malzemelerde nominal kitle orani degeri 1000 mg/kg olarak belirlenmistir. Her
malzeme icin hedeflenen kitle kesrine ulasmak icin gerekli olan PS miktari belirlenmis ve ikame tartimi
yoluyla tartimi yapilmistir. Bu yontemde iki agirlik arasindaki ortalama farki belirlemek igin bir standart
ve bir bilinmeyen agirhdin karsilastirildigi bir ikame tartim prosedurt uygulanmaktadir. Bu sekilde,
terazi bir komparator olarak kullanildigindan terazinin kalibrasyon hatasi ortadan kaldiriimaktadir.
ikame tartimi yapildiginda, Uluslararasi Birimler Sistemine (SI) izlenebilirlik dogrudan kitle standartlari
tarafindan gerceklestiriimekte, boéylece dlcim sonucunun belirsizligi azaltilmaktadir. Kitle standartlari
ile numune arasindaki kutle farki olduk¢a disik oldugundan, terazi belirsizligindeki dogrusallik bileseni
ihmal edilebilir dzeyde olmaktadir.

Tartim iglemi Sartorius MSA524S terazi kullanilarak OIML E2 sinifi kitle seti yardimiyla yapilmistir.
Terazi ve kiitle seti kalibrasyonlari TUBITAK UME Kiitle Laboratuvari tarafindan yapiimistir. Referans
malzemenin hazirlanacagi 60 L’lik HDPE bidon temizlenmis, kirlilik kontrolt yapilmig ve laminer akigli
kabinde kurutulmustur. Temizlenmis bidonun bos tartimi (kapadi ile birlikte) Kitle Laboratuvari
tarafindan ikame tartim olarak yapilmistir. Bos tartimi yapilan bidon ISO 7 sinifi temiz odada ug filtresi
(0,22 ym) ve UV lambali su saflastirma sistemi kullanilarak 40 L ultra saf su (18,2 MQ-cm) ile
doldurulmustur. Beherdeki ikame tartim yoluyla tartiimis ve asitle ¢dziindUriimesiyle olusan ¢ozelti
bidona aktarilarak, beher en az 10 kez ultra saf su ile calkalanmis ve bu sular da bidona aktariimigstir.
Bidon ultra saf su ile yaklagsik 60 kg'a tamamlanarak kapagi kapatimis ve TUBITAK UME Kiitle
Laboratuvarr’na goéturalmuastir. Ultra saf su ile hedef agiriga tamamlanarak tartim dncesinde tartimin
yapilacagi laboratuvarda en az 17 saat homojenlestiriimis ve bu sekilde SRM’nin tartimdan énce ortam
sicakligina gelmesi saglanmistir. Homojenlestirlen malzemenin ikame tartimi bir sonraki gin
yapilmigtir.

Homojenlestirme ve Siseleme

Referans malzemenin siselere dolumu ISO 7 sinifi temiz laboratuvarda yapilmistir. Daha dnceden
temizlenerek kirlilik kontrolt yapilmig, kurutulmus ve otomatik etiketleme sistemi (Farmatek, Turkiye)
kullanilarak etiketlenmis olan yaklasik 600 adet 125 mL’lik HDPE siseye, her bir sisede (100 £ 5) mL
olacak sekilde el ile dolum yapilmigtir. Her bir sise ayni sira numarali ikinci bir etiket yapistiriimig
aliminyum saselerin igerisine konulmus ve saselerin agzi isitilarak kapatiimistir. Saselerin icerisine
yerlestirilen yaklasik 600 sise (bundan sonra “Unite” olarak adlandirilacaktir) belirlenen saklama
kosullar altindaki depolama alanina aktariimistir.
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HOMOJENLIK

Homojenlik testleri, her bir malzeme igin ayri ayri olmak tzere dolum sirasina gére numaralandiriimig
parti icinden tabakall rastgele numune sec¢imi prensibine gbre 10 dnitenin segilmesiyle
gerceklestirilmistir. Rastgele numune segimi, TUBITAK UME tarafindan hazirlanan "TRaNS" yazilimi
kullanilarak yapilmigtir. Bdylelikle, secilen érneklerin toplam numune sayisini temsil etmesi garanti
altina alinmistir. Homojenlik testleri, 10 Gnitenin her birinden 3 alt drnek hazirlanarak gergeklestirilmigstir.
Testler icin yapilan élgiimler, Spectro Arcos ICP-OES sistemi ile gecerli kilinmis HP-ICP-OES metodu
kullanilarak yapilmis olup, dolum ve analiz sirasinda ortaya ¢ikmasi olasi egilimlerin bagimsiz olarak
gérulebilmesi igin dlgumler rastgele siralamayla yapiimistir.

Analizler sonucunda her bir parametre icin elde edilen katle kesri degerlerinin istatistiksel
degerlendirmesi tek-etken varyans analizi (ANOVA) kullanilarak yapilmistir. ANOVA ile istatistiksel
deg@erlendirmenin yapilmasi éncesinde veri dagilimlari incelenmistir. Bu amagla, Unite igi ve Uniteler
arasl! elde edilen sonuglar histogramlar kullanarak tek tepeli dagilim icin kontrol edilmistir. Buna ek
olarak, elde edilen verilerin Shapiro-Wilk testi uygulanarak da genelde normal dagihm gosterdigi
gériilmustir. Bu istatistiksel testler, TUBITAK UME Kimya Grubu tarafindan Microsoft Excel® ile
olusturulan ve gegerli kiinmis sablonlar kullanilarak yapilmistir. Sonuglar Tablo 4’te verilmektedir.

Yapilan degerlendirmeler sonucunda tiUm malzemeler icin her bir Unite ortalamalarindan ortaya
cikarilan 10 dnitenin (Uniteler arasi) dagihminin normal dagilim olarak kabul edilebileceg@i tespit
edilmistir. Buna ek olarak UME CRM 2270 (Zn) malzemesinde normal dagilimda cift tepeli bir dagihm
gOzlemlenmistir.

Olglim sonuglari, aykiri deger olup olmadidi ve analitik 8lgiim ve/veya dolum siralamasina bagli olarak
herhangi bir egilim olup olmamasi agisindan istatistiksel olarak degerlendiriimistir. Malzemelerin
higcbirinde aykiri deger gdzlemlenmemisgtir.

Olglim sonuglar 6lgiim sirasi ve dolum sirasina bagli olarak herhangi bir egilimin varhgina gére
incelemesinde UME CRM 2203 (As) malzemesinin % 95 glvenilirlik seviyesine gére analizinde dolum
kaynakli bir egilim gdézlemlenmigtir. Veri degerlendirmesi bu egilimin belirsizlik katkisini toplam
homojenlik belirsizligine dahil etmektedir. UME CRM 2211 (Cd) malzemesinde ise analiz siralamasina
bagl bir egilim gézlemlenmektedir. Bu egilim sablon yardimiyla veri ortalamasina gére normalizasyon
yéntemiyle dizeltiimis ve hesaplamada duzeltiimis veriler dikkate alinmistir.

Tek yonlu ve cift yonll Grubb’s testleri uygulandiginda aykiri degere rastlanmamigtir.

Tablo 4. Homojenlik Testi Sonuglarinin istatistiksel Degerlendirmesi

Siralamaya bagh egilim var mi? Aykiri deger var mi? Dagilim?
Malzeme —
Olgiim kaynakli | Dolum kaynakli Tim veri Unite Normal /_Tek
ortalamalari Tepeli

UME CRM 2203 (As) Hayir Evet Hayir Hayir Evet / Evet

UME CRM 2211 (Cd) Evet Hayir Hayir Hayir Evet / Evet

UME CRM 2213 (Co) Hayir Hayir Hayir Hayir Evet / Evet
UME CRM 2270 (Zn) Hayir Hayir Hayir Hayir Evet / Hayir
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ANOVA kullanarak Unite i¢i (swp) ve Uniteler arasi (swp) standart sapmanin hesaplanmasinda sirasiyla
asagida verilen Esitlik (1) ve Esitlik (2) uygulanmaktadir [10]:

Swb = +/ MSyithin (1)

MS,inin : Unite igi varyansin karelerinin ortalamasi,
Swb . Alt 6rnekler tim Uniteyi temsil ettigi sirece metodun standart sapmasina esdegerdir.
Spp = \/MSbetween - MSwithin (2)
n
MSbetween : Uniteler arasi varyansin karelerinin ortalamasi,
N : Unite basina tekrar sayisidir.

Metot tekrarlanabilirliginin malzemenin homojenligini tespit edebilecek derecede iyi olamadigi durumlar
veya Olgim esnasinda rastgele meydana gelmis olabilecek dalgalanmalardan dolayi MS, cen

MS, i den kiglk olarak bulunabilmektedir. Bu durumlarda s,, hesaplanamayacagindan, metot
tekrarlanabilirligini de kapsayan en yiksek heterojenlik belirsizligi olarak u*,, Esitlik (3) kullanilarak

hesaplanir.
Swp 4 2
uzb = T V— (3)
n MSwithin
VMSyienin: MS,imin d€9erinin serbestlik derecesidir.

Homojenlik calismasindan elde edilen sonugla Tablo 5'te verilmigtir. ANOVA uygulanarak
gerceklestirilen hesaplamalarda, s,, veya u*, icin bulunan degerlerden bluyuk olan deger homojenlik

belirsizlik bileseni u, olarak alinmistir.

Tablo 5. Homojenlik Calismalarinin Sonuglari

Malzeme Spprel (%0) U et (%0) | Up et (%)
UME CRM 2203 (As) 0,01 0,01 0,02+
UME CRM 2211 (Cd) 0,03 0,03 0,03
UME CRM 2213 (C0) | MS,_ 0 <MS,;. | 0,05 0,05
UME CRM 2270 (Zn) 0,08 0,05 0,08

**Homojenlik belirsizlik bileseni u,, ., (%) dolum kaynakli egilimin belirsizligini de iceren urec kullanilarak

hesaplanmistir.

Aday SRM’de sertifikalandirilacak tim parametreler icin elde edilen heterojenlik kaynakli belirsizlik
degerleri hedeflenen maksimum belirsizlik degeri olan % 0,2'nin altinda oldugu tespit edilmigtir.
Homojenlik testlerinde elde edilen verilere ait grafikler Ek 1’de sunulmustur.
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KARARLILIK

Kararlihk c¢alismalari, sertifikali referans malzemenin kullaniciya génderilmesi sirasinda meydana
gelebilecek cevresel sartlar (kisa donem kararlilik, KDK) ve depolama sartlarinin (uzun dénem
kararlihk, UDK) laboratuvar ortaminda benzer kosullar olusturulmasi ile gerceklestirmistir. Kisa dénem
kararhlk testi icin segilen 14 Unite ve uzun dénem karalilik testi icin segilen 14 (nite, TRaNS yazilimi
kullanilarak, rastgele tabakali érnek sec¢imi prensibiyle belirlenmigtir. Sertifikalandirilacak elementlerin
kararlihk Olgimleri Spectro Arcos ICP-OES sistemi ile HP-ICP-OES metodu kullanilarak
gerceklestirilmigtir.

Kisa donem kararlilik calismalari icin test edilecek sicakliklar +21 °C ve +45 °C, sdreler ise 1, 2 ve 4
hafta olarak belirlenmistir. Her iki sicaklikta da test edilecek her bir zaman araldi i¢in 2 Unite o
sicakliktaki test kabinine/etliive konmustur. Kararlilik testinde referans nokta icin 2 Unite ayrilmis olup,
bu Uniteler dogrudan referans sicakhgi olan +4 °C’ye yerlestiriimistir. Her bir test sliresinin sonunda
her iki sicaklik ortamindan ilgili Uniteler referans sicakhga transfer edilmigtir. Dort haftalik test suresi
tamamlandiginda referans sicaklija transfer edilen bitin Uniteler, referans olarak kullanilacak
Unitelerle birlikte eszamanli (isochronous) olarak analiz edilmisgtir.

Uzun donem kararlilik testi tek bir sicaklik i¢in +21 °C’de eszamanli (isochronous) yontem kullanilarak
gerceklestiriimistir. Baslangi¢c degeri, calismanin baslangicinda 2 adet referans Uniteden yapilan 3
paralel analiz ile belirlenmistir. Daha sonra +21 °C’de test sicaklikhindaki UDK érneklerinden her 60
glnde bir 2’ser Unite +4 °C referans sicakliga transfer edilmis ve referans olarak kullanilacak Unitelerle
birlikte eszamanli (isochronous) olarak her tniteden 3’er paralel olacak sekilde analiz edilmigtir.

Her iki kararhlik testi icin élgiimler, dolum veya test siresine bagh olasi egilimlerle analitik siralamaya
bagli egilimlerin ayirt edilebilmesi igin, test siresi ve dolum sirasi rastgele siralanacak sekilde
olusturulan analitik élgiim dizisi ile analiz edilmigtir. Elde edilen verilerin istatistiksel hesaplamalari
TUBITAK UME Kimya Grubu uzmanlarinca hazirlanan Microsoft Excel® ile olusturulan ve gecerli
kiinmig sablonlar kullanilarak yapilmistir.

Kisa Donem Kararlihik Calismasi Sonugclari

Kisa donem kararlilik calismasindaki eszamanli gergeklestirilen 6lcim sonuglari dncelikle ayni zaman
noktalarina gore gruplandiriimis ve her bir zaman noktasi icin degerlendirme yapilmigtir. Bu
degerlendirmeler her iki sicaklik igin ayri ayri gergeklestirilmistir.

Her bir sure igin elde edilen dlgim degerleri, o sicaklik grubundaki diger degerlerle uyumluluklarinin
belirlenmesi icin Grubb’s testi uygulanarak % 95 ve % 99 guvenilirlik seviyesinde aykiri degerler
acisindan incelenmigtir. Yapilan incelemede sadece UME CRM 2270 (Zn) malzemesinin +45 °C
testinde aykiri bir deger tespit edilmigtir. Bu aykiri deder 2. ay test noktasina ait bir tnitenin (401 nolu
unite) Ug tekrarli 6lgimunun birinde tespit edilmis olup ayni Unitenin diger iki tekrarinda herhangi bir
uyumsuzluk tespiti yapilmamistir. Sonug¢ olarak bu aykiriigin kirlenmeye bagl oldugu sonucuna
varilimigtir. Ancak bu verinin hesaplamaya dahil edilmesinin toplam belirsizlige katkisinin énemsiz
seviyede olmasindan dolay! veri grubundan ¢ikarilmadan hesaplamalar gergeklestiriimistir.

Kisa donem kararlilik verilerinin degerlendirilmesinde her bir zaman noktasi i¢cin hesaplanan degerlerin
zamana karsi grafigi ¢izilmis ve zamana karsi derisim degerlerinde herhangi anlamli bir degisim olup
olmadiginin belirlenmesi i¢in degiskenler arasindaki iligki incelenmigtir (regression analysis). Her bir
element icin dogrusal grafikler ¢izilmis ve bu egimlerin % 95 guvenilirlik seviyesinde (a = 0,05) sifirdan
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anlamli derecede farkli olup olmadig: t-test (gift kuyruklu t__ degeri) ile test edilmistir. Kisa donem

crit

karalilik test sonuglari Tablo 6'da ve grafikler Ek 2'de verilmigtir.

Kisa donem Kkararliliga iliskin olarak belirsizlik hesaplamalari bu egime ait belirsizlik ve transfer
sirasinda maruz birakilabilecek en uzun sure g6z 6nune alinarak Esitlik (4) kullanilarak hesaplanmistir

[8].

RSD
Ustsrel = \/ﬁ Xt 4)
Burada,

RSD : Regresyon egrisi Uzerindeki noktalarin bagil standart sapmasi,

t; . Her bir paralel i¢cin zaman noktasi,
t : Batdn zaman noktalarinin ortalamasi,
t . Transfer igin dngdrilen maksimum sire: 2 hafta.

Tablo 6. Kisa Dénem Kararlilik Testleri Sonuglari ve 2 Hafta Sire igin Belirsizlik Degerleri

% 95 Giivenilirlik % 95 Giivenilirlik . .

seviyesinde aykiri deger | seviyesinde egim sifirdan +21°C +45°C

Malzeme sayisi farkl mi? 2 hafta 2 hafta

0 0

+21 oc +45 oc +21 oC +45 oc usts,rel (/0) usts,rel (/0)

UME CRM 2203 (As) - - Hayir Hayir 0,01 0,01
UME CRM 2211 (Cd) - - Hayir Hayir 0,03 0,03
UME CRM 2213 (Co) - - Hayir Hayir 0,02 0,01
UME CRM 2270 (Zn) - 1 Hayir Hayir 0,04 0,10

Yapilan degerlendirme sonucunda, uretilen sertifikali referans malzemelerde sertifikalandirilacak olan
parametrelerin 2 hafta sire ile hem +21 °C hem de +45 °C’de kararli oldugu géralmustir. Bu ¢alismanin
sonucunda orneklerin sicakligin +45 °C’yi ve surenin 2 haftayr gegmemesi kosulu ile son kullaniciya
herhangi bir sogutma yapilmadan ulastirilabilecedi sonucuna variimigtir. Sertifikalarda verilen
belirsizlikler en fazla +45 °C transfer sicakligi ve 2 hafta transfer siresi dikkate alinarak hesaplanmis
belirsizlikleri igermektedir.

Uzun Dénem Kararhlik Galismasi Sonuglari

Uretilen SRM’lerin raf émrii, uzun dénem kararliik galismalari sonuglarina gére belirlenmektedir.
Yukarida bahsedildigi gibi her bir zaman noktasi igcin 2 Unite kullaniimis ve her Gniteden 3 bagimsiz
paralel 6rnek hazirlanarak uzun dénem kararllk testi dlcimleri gergeklestiriimistir. Bu ¢galismada test
suresi 12 aylik bir zaman dilimini kapsayacak ve toplam 7 zaman noktasi olacak sekilde tasarlanmistir.
Her bir zaman noktasinda 3 tekrarli dlgiim sonuglarina ait grafikler Ek 3'te verilmistir. Her bir zaman
noktasindaki hata cizgileri her 2 Unite igin elde edilen 3 sonucun standart sapmasi olarak
hesaplanmistir.
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Elde edilen veriler igerisinde, tek ve cift yonli Grubb’s testi uygulanarak % 95 ve % 99 guvenilirlik
seviyelerinde aykiri degerler olup olmadigina dair inceleme yapilmistir. Bu inceleme sonucuna gore
hicbir malzeme igin % 95 ve % 99 guvenilirlik seviyesinde herhangi bir aykiri deger tespit edilmemisgtir.

Calismada elde edilen degerler, zamana karsi derisim grafiginde uyum cizgisi (regresyon cizgisi)
cizilerek incelenmigtir. Test edilen sicaklikta, (21 £ 3) °C, gizilen egim cizgileri icin % 95 guvenilirlik
seviyesinde uygulanan t-testi sonucunda, tim parametreler icin egimin sifirdan anlamli sekilde farkl
olmadigi tespit edilmistir.

Uzun dénem kararlilik, toplam belirsizlik butgesine katki saglayan doért parametreden biridir. Sertifikali
referans malzemenin uzun dénem kararliliktan kaynaklanan belirsizlik degeri Esitlik (5) kullanilarak
hesaplanmistir [11].

RSD .
Ultsrel = T/—m— 5
N CEDE ®)

Burada,

RSD : Regresyon egrisi Uzerindeki noktalarin bagil standart sapmasi,

t; . Her bir paralel i¢cin zaman noktasi,
t : BUtun zaman noktalarinin ortalamasi,
t : 21 °C sicaklikta muhafaza igin belirlenen raf émri: 18 ay.

Bu sekilde hesaplanan sonuglar Tablo 7'de, grafikler ise Ek 3'te verilmistir. Uzun dénem kararliliktan
kaynaklanan belirsizligin toplam belirsizlige katkisi i¢in raf dmri 18 ay olarak belirlenmistir. Belirlenen
raf dmrindn sonrasindaki kararlligi glivence altina almak igin sertifikalandirma sonrasi izleme (SSI)
sonugclarina dayanarak belli ddnemlerde tekrar dederlendirmeler yapilacaktir.

Tablo 7. Uzun Dénem Kararhlik Testi Sonuglari ve 18 Ay Sure icin Belirsizlik Degerleri

% 95 Giivenilirlik % 95 Giivenilirlik 21°C, 18 ay
Malzeme seviyesinde aykiri seviyesinde egim u ’ (%)
deger sayisi sifirdan farkli mi? lts.rel
UME CRM 2203 (As) - Hayir 0,05
UME CRM 2211 (Cd) - Hayir 0,07
UME CRM 2213 (Co) - Hayir 0,07
UME CRM 2270 (Zn) - Hayir 0,09

KARAKTERIZASYON

Karakterizasyon oOl¢cimleri malzeme icin deger atama cgalismasina yonelik en énemli asamalardan
biridir. 1SO 17034:2016 standardi karakterizasyon c¢alismasinin farkli yollarla yapilabilecegini
aciklamaktadir. Bu segeneklerden biri tek bir laboratuvarda referans metot kullanarak yapilan
karakterizasyon calismasidir. Diger bir segenek ise birden farkli metodun sonuglarinin agirlikli veya
agirliksiz ortalamasina dayanmaktadir. Bu Uretim siUrecinde tim analitler igcin gravimetrik c¢ozelti
hazirlama ve HP-ICP-OES analiz sonuglarinin ortalamasi kullanilarak  karakterizasyon
gerceklestirilmigtir.
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Gravimetrik ¢ozelti hazirlamada hem safligi belirlenmis malzemelerin tartimlari, hem de TUBITAK UME
Kitle Laboratuvari tarafindan gerceklestirilen bos bidon ve son ¢ozelti tartimlari ikame tartim olarak
gerceklestiriimistir. Karakterizasyon c¢alismasinin HP-ICP-OES d&l¢imi, homojenlik icin yapilan
Olcimlerin aritmetik ortalamasi olarak alinmistir. Bu dlglimler gravimetrik élglim prensiplerine uygun,
gecerli kilnmig dlcim metotlariyla gergeklestiriimistir. Kullanilan metodun dogrulanmasi igin NIST 3100
serisi standart ¢dzeltiler kullaniimistir ve kullanilan standartlar Tablo 8'de verilmigtir.

Tablo 8. Metot Dogrulanmasi i¢in Kullanilan Standartlar

SRM Adi Kodu izlenebilirlik
UME CRM 2203 (As) As Standart Cozeltisi NIST SRM 3103a Sl
UME CRM 2211 (Cd) Cd Standart Cozeltisi NIST SRM 3108 Sl
UME CRM 2213 (Co) Co Standart Cozeltisi NIST SRM 3113 Si
UME CRM 2270 (Zn) Zn Standart Cozeltisi NIST SRM 3168a Si

Belirsizlik hesaplamalari gravimetrik ¢ozelti hazirlama ve HP-ICP-OES icin “Guide to the Expression of
Uncertainty in Measurements (GUM)” [13] ve “EURACHEM/CITAC Guide Quantifying Uncertainty in
Analytical Measurement” dokimanlarina uygun olarak yapilmistir. Karakterizasyon belirsizlikleri M. S.
Lenson et al. (2000) tarafindan belirtilen (6) — (8) numarali esitlikler kullanilarak birlegtirilmigtir [12].

_ |Xm1 B Xle
u(B) = i (6)

1% 1,2
u(X) = (E) u?(my) + (E) u?(m,) (7)
Uchar = u?(X) + u?(B) 8)

Burada,

u(B) : iki metodun sonuglarinin farkindan kaynaklanan standart belirsizlik degerini,
u(X) :Iiki metodun belirsizliginin birlestiriimesinden elde edilen standart belirsizlik degerini,
ucnar . Karakterizasyon standart belirsizligini ifade etmektedir.

OZELLIK DEGERLERININ VE BELIRSIZLIKLERININ ATANMASI

Sertifikalandirilan 6zellik degerlerinin ve bunlara ait belirsizliklerinin atanmasi, her parametre igin
karakterizasyon calismasinda elde edilen veriler ve beraberindeki belirsizlik degerlerine ek olarak
homojenlik ve kararlihk testlerinden elde edilen verilerden hesaplanan belirsizliklerin katkilari da
degerlendirilerek gerceklestiriimistir.

Sertifikada verilecek 0Ozellik degeri, gravimetrik ¢ozelti hazirlamadan elde edilen deger ve
karakterizasyon g¢alismasinin HP-ICP-OES dl¢im verisinin aritmetik ortalamasi alinarak hesaplanmistir
(Esitlik 9).

TOBITAK Gehze Yerleskesi PK 54 41470 Gehze-Kocaeli /TURKIYE  T+902626795000  F+9026267950 01  www.ume.tubitak.gov.tr



TUBITAK UME CRM
ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU 2200 Serisi

Sayfa 14/23

Cerm = (Cn1 + Cin2) /2 9

Burada C.g) kitle kesri olarak sertifika degerini ifade etmektedir.

Ozellik degerine ait belirsizlik degerinin hesaplanmasinda karakterizasyon, homojenlik, kisa dénem ve
uzun dénem kararlilik belirsizliklerinin katkilari Esitlik (10)’da verildigi sekilde birlestiriimigtir.

— 2 2 2 2
UcrM = \/uchar + Upp + Uses T Ujgs (10)

Burada ucgy 0Ozellik degerine ait bilesik standart belirsizligi ifade etmektedir. Bu deger, Esitlik (11)'de
gosterildigi sekilde k kapsam faktorl ile cgarpilarak sertifika degerine ait genisletiimis belirsizlige
donusturalur.

Ucrm = K * Ucrm (11)

Sertifika degerleri ile birlikte verilen belirsizlik degerleri % 95 guvenilirlik seviyesine karsilik gelen
kapsam faktori k = 2 ile garpilarak genigletilmis belirsizliklerdir. Her bir parametre igin sertifika degerleri
ve Uzerindeki belirsizlikler Tablo 9’de verilmistir. Kullanicilar i¢in kullanim kolayhgi agisindan kutle kesri
olarak elde edilen sertifika degerlerinin Bilgilendirme Amacli Deger olarak verilen yogunluk degeriyle
carpimi sonucu elde edilen kitle derisimi degerleri de ayni tabloda verilmektedir.  Belirsizlik
bilesenlerinin toplam belirsizlik Gzerindeki katki oranlari ise Tablo 10’da verilmistir.

Tablo 9. Sertifika Degerleri ve Belirsizlikler

Sertifikalandirilan Deger Sertifikalandirilan Deger
(Kiitle Kesri) (Kiitle Derigimi)
Malzeme U U
CCRM CRM CCRM CRM

(mg/kg) (mg/kg) (k = 2) (mg/L) (mg/L) (k=2)
UME CRM 2203 (As) 997,3 14 1009,3 14
UME CRM 2211 (Cd) 999,7 2,2 1010,7 2,2
UME CRM 2213 (Co) 998,6 2,1 10111 2,2
UME CRM 2270 (Zn) 998,4 3.6 1010,3 3,6

Tablo 10. Belirsizlik Bilesenlerinin Toplam Belirsizlige Katkisi

Malzeme Ucpar (%0) Uy, (%) Uy (%) Uy (%)
UME CRM 2203 (As) 39,7 73 49,7 3.2
UME CRM 2211 (Cd) 36,6 75 48,9 7.0
UME CRM 2213 (Co) 35,1 20,2 43,4 1,3
UME CRM 2270 (Zn) 22,0 22,0 25,9 30,1
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BILGILENDIRME AMAGLI DEGER

Malzemelere ait yogunluk &lgiimleri 3 farkli Uniteden 3 paralel élgim ile TUBITAK UME Hacim,
Yogunluk ve Viskozite Laboratuvarinda yapilmistir. Bu veriler bilgilendirme amagl olarak Tablo 11’de
verilmektedir.

Tablo 11. Bilgilendirme Amach Verilen Yogunluk Degerleri (20 °C)

Malzeme Deger (kg/m3) U (kg/m3) (k = 2)
UME CRM 2203 (As) 1012,028 0,044
UME CRM 2211 (Cd) 1010,966 0,044
UME CRM 2213 (Co) 1012,475 0,044
UME CRM 2270 (Zn) 1011,855 0,044

IZLENEBILIRLIK

Bu calismada homojenlik ve kararlilik deneyleri dahil tim sertifikalandirma deneylerinde gecerli kilnmig
metotlar kullaniimistir. Referans malzemenin hazirlanmasi ve élgimlerinde 6rnekler gravimetrik olarak
hazirlanmistir. Tartimlar, ulusal 6lgim standartlarina izlenebilir teraziler kullanilarak yapiimis olup,
kullanilan terazilerin kontroll, uygun kutle seti agirliklari ile gergeklestiriimistir. Kullanilan terazi ve kitle
seti agirliklari, Uluslararasi Birimler Sistemi’nde (SI) tanimlanmis birimleri gergeklestiren ulusal 6lgim
standartlarina izlenebilirdir. Sertifikali referans malzemenin hazirlanmasinda ve karakterizasyon,
homojenlik, kararlilik calismalarinda, TUBITAK UME tarafindan safligi belirlenen Primer Standartlar
(PS) kullanilarak Sl izlenebilirligi saglanmistir. Sertifikalandirma ¢alismalarinda izlenebilirlik amaciyla
kullanilan Primer Standartlar Tablo 2'de verilmistir.

KULLANIM TALIMATI

Kullanim Amaci

Bu malzemelerin ilgili elementlerin tayininde kalibrasyon standardi olarak kullaniimasi amaglanmistir.
Bu malzemeler, Enduktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometrisi (ICP-OES), Enduktif Eslesmis
Plazma Kuitle Spektrometrisi (ICP-MS), Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (AAS), Mikrodalga Plazma
Atom Emisyon Spektrometrisi (MP-AES) ve diger element analizi tekniklerinde kalibrasyon icin
kullanilabilir.

Saklama Kosullari

Tum malzemeler kullanim déncesi ve sonrasinda (21 + 3) °C'de saklanmaldir. TUBITAK UME,
malzemerle ile ilgili bildirdigi saklama kogullari ve kullanim talimatina uyulmamasi nedeniyle
malzemede meydana gelebilecek degisikliklerden sorumlu tutulamaz.

Transfer Kosullan

Malzemeler, sicakhdin +45 °C ve nakliye slresinin 2 haftayl gegmemesi kosuluyla ek sogutma
Onlemleri alinmadan tasinabilir.
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Giivenlik Uyarilan

Malzemeler yalnizca laboratuvar kullanimi igin dretilmistir. Malzemenin saklanmasi ve kullanimi
sirasinda genel laboratuvar énlemleri uygulanmalidir. Malzemenin mevcut olan glvenlik kurallarina
gore kullanimi ve imhasi tavsiye edilir. Malzeme kullanilmadan 6nce Glvenlik Bilgi Formu (GBF)
dikkatlice okunmalidir.

Malzemenin Kullaniimasi

Sise acllmadan 6nce calkalanmali, acilmasi ve kullanimi sirasinda malzemenin kirlenmesini ve
buharlagmasini 6nlemeye yonelik tim 6nlemler alinmalidir.

Minimum Ornek Alim Miktari

Minimum 6rnek alim miktari, son kullanici tarafindan élgiim yetenedine goére, hazirlayacagi calisma
¢Ozeltisinin belirsizligine etkisi de géz 6éniinde bulundurularak belirlenmelidir.
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TUBITAK UME CRM
ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU 2200 Serisi
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