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KISALTMALAR

a Anlamlilik derecesi

GUM Olgiim Belirsizliginin Hesaplanmasi Kilavuzu
HDPE Yuksek yogunluklu polietilen

IC iyon Kromatografisi

HP-IC Yiksek Performansli iyon Kromatografisi
ISO Uluslararasi Standardizasyon Organizasyonu
KDK Kisa Dénem Kararhlik

MS, . een Gruplar arasi kareler ortalamasi

MS i Gruplar ici kareler ortalamasi

N Grup ici tekrar sayisi

PRS Primer Referans Standart

RSD Bagil standart sapma

S Standart sapma

Seb Uniteler arasi standart sapma

SGT Tek Yonll Grubb's Testi

SI Uluslararasi Birimler Sistemi

SRM Sertifikali referans malzeme

S, Unite igi standart sapma

Upp Uniteler arasi heterojenlikten kaynaklanan standart belirsizlik

Up* 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

Uy Uzun donem kararlihda bagli standart belirsizlik

Uy rel Uzun donem kararlihda bagli bagil standart belirsizlik

Ug Kisa dénem kararliiga bagli standart belirsizlik

Ugis rel Kisa dénem kararliiga bagl bagil standart belirsizlik

Viswithin MS,in S€rbestlik derecesi
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OZET

Bu rapor, KCI (potasyum klortr), KNOj3 (potasyum nitrat) ve K>SO, (potasyum sulfat) Primer Referans
Standartlari (PRS) kullanilarak hazirlanan UME CRM 2281 Coklu Anyon Standardi | sertifikali referans
malzemesinin (SRM) lretimi ve SRM igerisindeki CI', NO3" ve SO42kiitle kesirlerinin sertifikalandiriimasi
sureclerini icermektedir. Referans malzeme uretim slreci gravimetrik SRM hazirlama, homojenlik, kisa
doénem kararlilik, uzun dénem kararlilik ve karakterizasyon asamalarindan olusmaktadir. UME CRM
2281 sertifikalandirma calismalari 1SO 17034:2016 standardi ve ISO Guide 35:2017 rehber
dokimaninin gerekliliklerine uygun olarak gergeklestiriimistir. Bu kapsamda gercgeklestirilen kimyasal
Olcumlerde TS EN ISO/IEC 17025:2017 gereklilikleri yerine getirilmigtir. Sertifika degerlerine ait
belirsizlikler, JCGM 100:2008 6lgiim belirsizligi rehberine (GUM) uygun olarak hesaplanmistir.

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

UME CRM 2281 sertifikali referans malzemesinin CI,, NOz" ve SO42 anyonlarinin tayininde kalibrasyon
standardi olarak kullaniimasi amaclanmistir.
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GirRis

inorganik anyonlar hem ulusal hem de uluslararasi mevzuat geregi sebeke sulari, gesitli igme sulari,
yeralti ve ylzey sulari, atik sular, cesitli gida trinleri ve gida katki maddeleri gibi cok farkli alanlarda
kontrol edilmektedir. Avrupa Birligi Ulkelerinde 91/676/EEC, 98/83/EC, 2006/118/EC ve 2009/54/EC
saylli yonergeler ile ¢esitli sularda anyon derisimleri kontrol edilmektedir. Avrupa Birliginde uygulanan
bu yénergelere paralel olarak tGlkemizde de, 17.02.2005 tarih, 25730 sayili Resmi Gazete’de yayinlanan
"insani Tuketim Amagli Sular Hakkinda Yénetmelik” [1] kapsaminda kaynak sulari, igme sulari ve igme-
kullanma sularinda ve 01.12.2004 tarih, 25657 sayili Resmi Gazete’de yayinlanan "Dogal Mineralli
Sular Hakkinda Yonetmelik" [2] kapsaminda dogal mineralli sularda F-, NO2", NOg", CI, SO42ve PO43
derisimleri kontrol edilmektedir. Bunlara ilave olarak, yeralti ve ylzey sularinin korunmasina yonelik
cikarilan 07.04.2012 tarih, 28257 sayili Resmi Gazete’de yayinlanan "Yeralti Sularinin Kirlenmeye ve
Bozulmaya Karsi Korunmasi Hakkinda Yonetmelik" [3] ve 23.07.2016 tarih, 28257 sayil Resmi
Gazete’de yayinlanan "Tarimsal Kaynakh Nitrat Kirliligine Karsi Sularin Korunmasi" [4] yonetmelikleri
kapsaminda da yeralti ve ylizey sularinda NOgz, CI, SO42 derigimleri kontrol altina alinmistir. Bu
yonetmelikler kapsaminda Halk Sagli§i Laboratuvarlari, Devlet Su isleri (DSI) Laboratuvarlari ve birgok
6zel laboratuvar tarafindan gesitli sularda Br, F-, NO2, NOs", Cl, SO42ve PO, tayinleri yapilmaktadir.
Avrupa Birligi'nde 1333/2008/EC [5] sayili Avrupa Parlamentosu ve Konseyi TUzUgu ve bu tizigin EK
Il ve EK llII'inde listelenmis olan gida katki maddelerine iligkin spesifikasyonlari belirleyen 9.3.2012
tarihli ve (AB) 231/2012 [6] sayill Komisyon Tuzligu ile gida katki maddeleri yasal diizenlemelere tabi
tutulmustur. Ulkemizde 30.06.2013 tarih, 28693 sayili Resmi Gazete'de yayinlanan "Turk Gida Kodeksi
Gida Katki Maddeleri Yonetmeligi" [7] gida katki maddelerinin kullanim kosullarint  (maksimum
miktarlar, sinirlamalar vb.) belirlemektedir. Ayrica, 03.04.2017 tarih ve 30027 (Mukerrer) sayili Resmi
Gazete’de yayinlanan "Turk Gida Kodeksi Gida Katki Maddelerinin Spesifikasyonlari Hakkinda
Yonetmelik" [8] ile gida katki maddelerinin nitelikleri belirlenmistir. Bu ydnetmelikler kapsaminda kamu
ya da 6zel gida kontrol laboratuvarlari tarafindan gesitli gida driinlerinde NO2, NOs", CI, SO4?ve PO;3
tayinleri yapiimaktadir.

Ulkemizdeki kamu kurum/kuruluslarinin  blnyesinde bulunan veya bu kurumlar tarafindan
yetkilendirilmig birgok laboratuvar mevcuttur. Bunlara ilave olarak universitelerin merkez laboratuvarlari
ve bircok Ozel laboratuvar da bulunmaktadir. Bu laboratuvarlarin birgogunda cesitli gida Grdnleri
ve/veya sularda inorganik anyon analizleri yapiimaktadir. Bu laboratuvarlarin ¢ogu akreditasyon
belgesine sahiptir ve izlenebilir élgim sonucu raporlayabilmek igin ihtiyaglari olan Sl izlenebilir
kalibrasyon standartlarini yurtdisi kaynaklardan temin etmektedir.

Bu proje ile Glkemizde anyon analizi yapan laboratuvarlarin kalibrasyon standardi ihtiyaclarina yénelik
olarak Sl izlenebilir kalibrasyon standartlari tretilmis ve tUlkede yapilan élgiimlerin SI birimler sistemine
metrolojik izlenebilirliginin TUBITAK UME Uzerinden saglanmasi amaglanmistir.

UME CRM 2281 Coklu Anyon Standardi | sertifikali referans malzemesinde ClI-, NOz" ve SO42nominal
derisimleri 1000 mg/kg olup her bir anyon icin kitle kesri sertifikalandiriimistir. Sertifikalandirma islemi
sonucu atanan kiitle kesirleri, saflik tayini TUBITAK UME tarafindan yapilan yiiksek safliktaki tuzlar ile
gravimetrik ¢dzelti hazirlama ve Yiksek Performansli iyon Kromatografisi (HP-IC) [9] analizi sonuglari
kullanilarak belirlenmistir. Hem UME CRM 2281 Coklu Anyon Standardi | hazirlamada ve hem de HP-
IC 6lgimlerinde kalibrasyon standartlari hazirlamada kullanilan KCI, KNOs ve K>SO Primer Referans
Standartlari kullanimdan énce kurutulmustur.
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Sertifikalandirma islemi ISO 17034:2016 [10] standardi ve ISO Guide 35:2017 [11] rehber dokimani
esas alinarak belirlenmis olan gerekliliklere uygun olarak gerceklestiriimigtir. Sertifikalandirma
surecindeki olgiimler EN ISO/IEC 17025:2017 [12] standardi gereklilikleri karsilanarak yapilmistir.
Sertifika degerlerine ait belirsizlikler, JCGM 100:2008 6l¢cim belirsizligi rehberine (GUM) uygun olarak
hesaplanmistir [13].

TUBITAK UME tarafindan retilen UME CRM 2281 Coklu Anyon Standardi | sertifikali referans
malzemesinin CI, NOs ve SO42 anyonlarinin tayininde kalibrasyon standardi olarak kullaniimasi
hedeflenmistir.

KATILIMCILAR

Sertifikall referans malzeme Uretimi icin 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 Siireclerine Katilim Saglayan Kuruluslar

is Tanimi Laboratuvar/Kurum

Malzeme isleme

Homojenlik Calismasi
TUBITAK Ulusal Metroloji Enstitiisii (UME)

Kararhhk Caligmalari Gebze - Kocaeli, Tirkiye

Karakterizasyon Caligmasi

Proje Yonetimi ve Veri Degerlendirme

MALZEME iSLEME

Malzeme Temini

UME CRM 2281 Coklu Anyon Standardi | sertifikali referans malzemesinin Uretiminde kullanilan
malzemeler, KCl PRS, KNO3z PRS ve K,SO4 PRS ve ultra saf sudur.

Malzeme Hazirlama

UME CRM 2281 Coklu Anyon Standardi | sertifikali referans malzemesinin Uretiminde kullanilan
PRS’ler Tablo 2'de belirtilen kosullarda kurutulmus ve SRM hazirlanana kadar desikator igerisinde
(kalsiyum sulfat nemcgeker lzerinde) muhafaza edilmigtir.
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Tablo 2. Primer Referans Standartlarin Kurutma Kosullari
PRS Kurutma Sicakhgi, °C Kurutma Siiresi, saat
KCI 500 15
KNOs3 200 2
K2S0O4 500 15

Gravimetrik Tartim

Coklu Anyon Standardi | sertifikali referans malzemesinde CI;, NOs™ ve SO42 igin nominal deger 1000
mg/kg olarak belirlenmistir. Hedeflenen kitle kesrine ulasmak igin gerekli olan PRS miktarlar
belirlenmis ve her bir analit icin tartim, ikame tartimi yoluyla yapilmistir. Bu yontemde iki agirlik
arasindaki ortalama farki belirlemek igin bir standart ve bir bilinmeyen agirhgin karsilastirildigi bir ikame
tartim proseduri uygulanmaktadir. Bu sekilde, terazi sadece bir komparatdr olarak kullanildigindan
terazinin kalibrasyon biasi ortadan kaldiriimaktadir. ikame tartimi yapildiginda, Uluslararasi Birimler
Sistemi’ne (SI) izlenebilirlik dogrudan kutle standartlari UGzerinden saglanmakta, bodylece 6lcim
sonucunun belirsizligi azaltiimaktadir. Kitle standartlari ile numune arasindaki kitle farki oldukga dusik
oldugundan, terazi belirsizligindeki dogrusallik bileseni ihmal edilebilir dizeyde olmaktadir.

Tartim islemi Sartorius MSA524S (TUBITAK UME Kiitle Laboratuvari tarafindan kalibrasyonu yapilmis)
terazi kullanilarak OIML E2 sinifi kiitle seti (TUBITAK UME Kiitle Laboratuvari tarafindan kalibrasyonu
yapilmig) yardimiyla ayri beherlere yapilmigtir.

Referans malzemenin hazirlanacagdi 60 L’lik HDPE bidon temizlenmis, Kirlilik kontrolli yapilmis ve
laminer akigh kabinde kurutulmustur. Temizlenmis bidonun bos tartimi (kapag! ile birlikte) TUBITAK
UME Kutle Laboratuvar tarafindan metrolojik olarak yapiimistir. 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. Beherlerdeki metrolojik olarak tartiimis olan tuzlar ayri ayri bidona
aktarilarak, beherler en az 10 kez ultra saf su ile ¢calkalanmis ve bu sular da bidona aktariimigtir. Bidon
ultra saf su ile yaklasik 60 kg'a tamamlanarak kapagl kapatimis ve TUBITAK UME Kiitle
Laboratuvar’'na goéturalmastir. Ultra saf su ile hedef agiriga tamamlanarak tartim éncesinde tartimin
yapilacagi laboratuvarda en az 17 saat homojenlestiriimis ve bu sekilde SRM’nin tartimdan énce ortam
sicakligina gelmesi sagdlanmistir. Homojenlestirilen malzemenin ikame tartimi bir sonraki gin
yapilmigtir.

Homajenlestirme ve Siseleme

Referans malzemenin siselere dolumu ISO 7 sinifi temiz laboratuvarda yapilmistir. Daha énceden
temizlenerek kirlilik kontrolt yapilmig, kurutulmus ve otomatik etiketleme sistemi (Farmatek, Turkiye)
kullanilarak etiketlenmis olan 591 adet 125 mL’lik HDPE siseye, her bir sisede (100 + 5) mL olacak
sekilde el ile dolum yapilmistir. Her bir sise ayni sira numarali ikinci bir etiket yapistiriimis aliminyum
saselerin icerisine konulmus ve saselerin agzi isitilarak kapatilmistir. Saselerin icerisine yerlestirilen
591 sise (bundan sonra “lnite” olarak adlandirilacaktir) belirlenen saklama kosullari altindaki depolama
alanina aktarilmistir.

HOMOJENLIK

Homojenlik testleri igin dolum sirasina goére numaralandiriimig malzeme icinden tabakali rastgele
numune secimi prensibine gore 10 (inite secilmistir. Rastgele numune secimi, TUBITAK UME
tarafindan hazirlanan "TRaNS" yazilimi kullanilarak yapilmistir. Béylelikle, secilen drneklerin toplam
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numune sayisini temsil etmesi garanti altina alinmistir. Homojenlik testleri, 10 Gnitenin (19, 63, 140,
214, 272, 333, 398, 464, 522, 568 numaral Uniteler) her birinden 3 alt 6rnek hazirlanarak
gerceklestiriimistir. Homojenlik testi icin yapilan élgimler, DIONEX ICS 3000 IC sistemi ile gecerli
kilinmis HP-IC metodu kullanilarak yapilmis olup, dolum ve analiz sirasinda ortaya ¢ikmasi olasi
egilimlerin bagimsiz olarak goérulebilmesi i¢in 6lcimler rastgele siralamayla yapilmistir.

Analizler sonucunda her bir parametre igin elde edilen kitle kesri degerlerinin istatistiksel
degerlendirmesi tek-etken varyans analizi (ANOVA) kullanilarak yapiimigtir. ANOVA ile istatistiksel
degerlendirmenin yapilmasi éncesinde veri dagilimlari incelenmistir. Bu amacla, Unite ici ve Uniteler
arasi elde edilen sonuglar histogramlar kullanarak tek tepeli dagihm igin kontrol edilmistir. Buna ek
olarak, elde edilen verilerin Shapiro-Wilk testi uygulanarak da genelde normal dagilim gosterdigi
gériilmistir. Bu istatistiksel testler, TUBITAK UME Kimya Grubu tarafindan Microsoft Excel® ile
olusturulan ve gecerli kilinmis sablonlar kullanilarak yapilmistir. Yapilan degerlendirmeler sonucunda
Cl, NOs ve SO42 igin her bir Unite ortalamalarindan ortaya cikarilan 10 Unitenin (Uniteler arasi)
dagihminin normal dagilim olarak kabul edilebilecedi tespit edilmistir.

Olgtim sonuglari, aykiri deger olup olmadigi ve analitik 6lgiim ve/veya dolum siralamasina bagli olarak
herhangi bir egilim olup olmamasi agisindan istatistiksel olarak degerlendirilmistir ve sonuglar Tablo
3’te verilmistir.

Hicbir parametre icin dolum siralamasina bagli ya da analiz siralamasina bagl bir egilim tespit
edilmemigtir.

Tek yonll ve ¢ift ydnll Grubb’s testleri uygulandiginda aykiri degere rastlanmamistir.

Tablo 3. Homojenlik Testi Sonuglarinin istatistiksel Degerlendirmesi

Siralamaya bagh egilim var mi? Aykiri deger var mi? Dagilim?
Parametre " -
Olgiim Dolum Tiim veri Unite Normal / Tek
kaynakl kaynakl ortalamalari Tepeli
Cr Hayir Hayir Hayir Hayir Evet / Evet
NOs Hayir Hayir Hayir Hayir Evet / Evet
S0472 Hayir Hayir Hayir Hayir Evet / Evet

ANOVA kullanarak Unite i¢i (Swn) ve Uniteler arasi (swb) standart sapmanin hesaplanmasinda sirasiyla
asagidaki verilen Esitlik 1 ve Esitlik 2 uygulanmaktadir [14]:

Swb = +/ MSWithiTl (1)

MS,inin : Unite igi varyansin karelerinin ortalamasi,
Swb . Alt 6rnekler tum Uniteyi temsil ettigi sirece metodun standart sapmasina esdegerdir.
)
_ MSpetween — MSwithin
Spp =
n
MS, .een : Uniteler arasi varyansin karelerinin ortalamasi,

N : Unite basina tekrar sayisidir.
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Metot tekrarlanabilirliginin malzemenin homoijenligini tespit edebilecek derecede iyi olamadigi durumlar
veya Olcim esnasinda rastgele meydana gelmis olabilecek dalgalanmalardan dolayr MS

MS
tekrarlanabilirligini de kapsayan en ylksek heterojenlik belirsizligi olarak u*,, Esitlik 3 kullanilarak

between

'den kiguk olarak bulunabilmektedir. Bu durumlarda s, hesaplanamayacagindan, metot

within

hesaplanir.
S 4 2
* wb
ubb = \/_ v (3)
n MSyithin
VMS,itnim- MS, i, d€gerinin serbestlik derecesidir.

Homojenlik calismasindan elde edilen sonuglar Tablo 4'te verilmistir. ANOVA uygulanarak
gerceklestirilen hesaplamalarda, s, veya u*,, icin bulunan degerlerden blyuk olan deger homojenlik

belirsizlik bileseni u, olarak alinmigtir.

Tablo 4. Homojenlik Calismasinin Sonuglari

Parametre Suorel (%0) Sporel (%0) U et (%0)  Upp e (%0)
Cl 0,16 MS,_een<MS i 0,05 0,05
NOs 0,19 0,06 0,06 0,06
SO42 0,15 0,07 0,05 0,07

Aday SRM’de sertifikalandirilacak tim parametreler igin elde edilen heterojenlik kaynakh belirsizlik
degerleri hedeflenen maksimum belirsizlik degeri olan %0,2’nin altinda oldugu tespit edilmistir.
Homojenlik testlerinde elde edilen verilere ait grafikler EK 1’de sunulmustur.

KARARLILIK

Kararlihk ¢alismalari, sertifikali referans malzemenin kullaniciya gdnderiimesi sirasinda meydana
gelebilecek cevresel sartlar (kisa dénem kararliik, KDK) ve depolama sartlarinin (uzun dénem
kararhhk, UDK) laboratuvar ortaminda benzer kosullar olusturulmasi ile gerceklestirmistir. Kisa dénem
kararlilik testi igin segilen 27 Unite ve uzun dénem karalilik testi igin segilen 21 Unite, TRaNS yazilimi
kullanilarak, rastgele tabakali érnek secgimi prensibiyle belirlenmistir. Sertifikalandirilacak anyonlarin
kararhhk élgimleri DIONEX ICS 3000 IC sistemi ile HP-IC metodu kullanilarak gerceklestirilmistir.

Kisa dénem kararlilik galismalari igin test edilecek sicakliklar +25 °C ve +45 °C, sureler ise 1, 2, 3ve 4
hafta olarak belirlenmigtir. Her iki sicaklikta da test edilecek her bir zaman arahdi igin 3 Unite o
sicakliktaki test kabinine/etliive konmustur. Kararlilik testinde referans nokta icin 3 Unite ayrilmis olup,
bu Uniteler dogrudan referans sicakhdi olan +4 °C’ye yerlestiriimistir. Her bir test sliresinin sonunda
her iki sicaklik ortamindan Uger Unite referans sicakliga transfer edilmistir. Dort haftalik test slresi
tamamlandiginda referans sicaklia transfer edilen bUtlin Uniteler, referans olarak kullanilacak
unitelerle birlikte eszamanl (isochronous) olarak analiz edilmistir.
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Uzun doénem kararlilik testi tek bir sicaklik igin +4 °C’de klasik yontem kullanilarak gergeklestirilmistir.
Segilen test oOrneklerinin tamami referans sicakliga (+4 °C) yerlestiriimistir. Baslangi¢c degeri,
calismanin baslangicinda 3 adet referans Gniteden yapilan 3 paralel analiz ile belirlenmistir. Daha sonra
referans sicakliktaki UDK orneklerinden 69, 167, 252, 355, 418 ve 489’uncu gunlerde 3’er Unite alinarak
her Uniteden 3’er paralel olacak sekilde analiz edilmistir.

Her iki kararllik testi icin élciimler, dolum veya test slresine bagl olasi egilimlerle analitik siralamaya
bagli egilimlerin ayirt edilebilmesi igin, test slresi ve dolum sirasi rastgele siralanacak sekilde
olusturulan analitik 6lgciim dizisi ile analiz edilmistir. Elde edilen verilerin istatistiksel hesaplamalari
TUBITAK UME Kimya Grubu uzmanlarinca hazirlanan Microsoft Excel® ile olusturulan ve gegerli
kilinmis sablonlar kullanilarak yapilmistir

Kisa Donem Kararlilik Calismasi Sonuclar

Kisa dénem kararlilik ¢calismasindaki eszamanli gergeklestirilen 6lgiim sonuglari dncelikle ayni zaman
noktalarina gdére gruplandiriimis ve her bir zaman noktasi igin degerlendirme yapiimistir. Bu
deg@erlendirmeler her iki sicaklik igin ayri ayri gergeklestirilmistir.

Her bir sure icin elde edilen dlgum degerleri, o sicaklik grubundaki diger degerlerle uyumluluklarinin
belirlenmesi icin Grubb’s testi uygulanarak %95 ve %99 guvenilirlik seviyesinde aykiri degerler
acisindan incelenmistir. Klorur icin +25 °C testinde 38 numarali Gnitenin (t = 1 hafta) birinci paralel
olgiimiinde ve +45 °C testinde 504 numarali Unitenin (t = 4 hafta) Gglinct paralel 6lgimiinde, SO42igin
+25 °C testinde 358 numarali Unitenin (t = 4 hafta) ikinci paralel dlgcimunde aykiri degere rastlanmistir.
Aykiri deg@erler birer paralel 6lgimde goruldugu icin degerlendirmeye dahil edilmemistir. Nitrat i¢in her
iki test sicakhginda da aykiri degere rastlanmamigtir.

Kisa donem kararhlik verilerinin degerlendiriimesinde her bir zaman noktasi igin hesaplanan degerlerin
zamana karsi grafigi ¢izilmis ve zamana karsi derisim degerlerinde herhangi anlamli bir degisim olup
olmadiginin belirlenmesi igin degiskenler arasindaki iligki incelenmistir (regression analysis). Her bir
anyon icin dogrusal grafikler gizilmis ve bu egimlerin %95 guvenilirlik seviyesinde (o = 0,05) sifirdan
anlamli derecede farkli olmadigi t-test (cift kuyruklu t_. degeri) ile test edilmistir. Kisa donem karalilik
test sonuglari Tablo 5'te ve grafikler Ek 2’de verilmigtir.

Kisa donem Kkararlihga iliskin olarak belirsizlik hesaplamalari bu egime ait belirsizlik ve maruz
birakilabilecek en uzun sire g6z 6nline alinarak Esitlik 4 kullanilarak hesaplanmigtir [15].

RSD
=Xt (4)

Usts,rel = ﬁ

Burada,

RSD : Regresyon egrisi Uzerindeki noktalarin bagil standart sapmasi,

t; . Her bir paralel icin zaman noktasi,
t : Batdn zaman noktalarinin ortalamasi,
t . Transfer igin dngdrilen maksimum sire: 2 hafta.
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Tablo 5. Kisa Dénem Kararllik Testleri Sonuglari ve 2 Hafta Sire icin Belirsizlik Degerleri

%95 Giivenilirlik %95 Giivenilirlik . .

seviyesinde aykiri deger seviyesinde egim sifirdan +25°C +45°C

sayisi farkli mi? 2 hafta 2 hafta

Usys el (%0) Usys e (%0)
Parametre +25°C +45 °C +25°C +45 °C stere stere

Crl 1 1 Hayir Hayir 0,04 0,04
NOsz - - Hayir Hayir 0,08 0,07
S04 1 - Hayir Hayir 0,07 0,09

Yapilan degerlendirme sonucunda, Uretilen sertifikali referans malzemede sertifikalandirilacak olan
parametrelerin 2 hafta sire ile hem +25 °C hem de +45 °C’de kararli oldugu goéralmustir. Bu ¢alismanin
sonucunda orneklerin sicakligin +45 °C’yi ve slrenin 2 haftayl gegmemesi kosulu ile son kullaniciya
herhangi bir sogutma yapilmadan ulastirilabilecedi sonucuna varilmistir. Sertifikada verilen belirsizlikler
en fazla +45 °C transfer sicakhdi ve 2 hafta transfer siresi dikkate alinarak hesaplanmis belirsizlikleri
icermektedir.

Uzun Dénem Kararlilik Calismasi Sonuglari

Uretilen SRM'’lerin raf émrii, uzun dénem kararlilik galismalari sonuglarina gore belirlenmektedir.
Yukarida bahsedildigi gibi her bir zaman noktasi igin 3 Unite kullaniimis ve her Uniteden 3 bagdimsiz
paralel 6rnek hazirlanarak uzun dénem kararlilik testi élgimleri gergeklestiriimistir. Bu ¢alismada test
suresi 16 aylik bir zaman dilimini kapsayacak ve toplam 7 zaman noktasi olacak sekilde tasarlanmistir.
Her bir zaman noktasinda 3 tekrarli élgim sonuglarina ait grafikler Ek 3'te verilmistir. Her bir zaman
noktasindaki hata cizgileri her uU¢ Unite igin elde edilen Uger sonucun standart sapmasi olarak
hesaplanmistir.

Elde edilen veriler igerisinde, tek ve gift yonli Grubb’s testi uygulanarak %95 ve %99 glvenilirlik
seviyelerinde aykiri degerler olup olmadigina dair inceleme sonucunda CI (%95 ve %99), NOs (%95
ve %99) ve SO42 (%95 ve %99) igin aykiri dederler tespit edilmistir. Aykiri dederler, CI-igin 489 numarali
Unitenin tglncl paralel 6lgiminde, 239 numarali Unitenin birinci paralel 6lgimiinde ve 363 numarall
Unitenin birinci paralel dlgiminde, NOs icin 584 numarali Unitenin Gglncu paralel dlgiminde, 119
numaral Gnitenin birinci paralelinde ve 239 numarali 6lgiimiin birinci paralel 6lgimiinde, SO4? igin 363
numaral Unitenin birinci paralel dlgimuande ve 584 numarali Gnitenin Uglincl paralel dlgimunde tespit
edilmistir. Tum aykiri degerler, Unitelerin tek paralel élgciminde tespit edildiginden bu degerler veri
setine dahil edilmeden degerlendirme yapilmistir.

Bulunan degerler, zamana karsi derisim grafiginde uyum gizgisi (regresyon cizgisi) cizilerek
incelenmistir. Test edilen sicaklikta, (+4 = 3) °C, gizilen edim cizgileri icin %95 guvenilirlik seviyesinde
uygulanan t-testi sonucunda, tim parametreler igin egimin sifirdan anlamli sekilde farkli olmadigi tespit
edilmigtir.

Uzun dénem kararlilik, toplam belirsizlik butgesine katki saglayan dort parametreden biridir. Sertifikali
referans malzemenin uzun dénem kararliliktan kaynaklanan belirsizlik degeri Esitlik 5 kullanilarak
hesaplanmistir [14].
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RSD .
Ultsrel = T——
YCEIE ©)

Burada,

RSD : Regresyon egrisi Uzerindeki noktalarin bagil standart sapmasi,

t . Her bir paralel icin zaman noktasi,
t : Bltlin zaman noktalarinin ortalamasi,
t : +4 °C sicaklikta muhafaza icin belirlenen raf dmri: 24 ay.

Bu sekilde hesaplanan sonuglar Tablo 6'da, grafikler ise Ek 3'te verilmistir. Uzun dénem kararliliktan
kaynaklanan belirsizligin toplam belirsizlige katkisi i¢in raf dmri 24 ay olarak belirlenmistir. Belirlenen
raf dGmrindn sonrasindaki kararliligi glivence altina almak igin sertifikalandirma sonrasi izleme (SSI)
sonugclarina dayanarak belli dénemlerde tekrar dederlendirmeler yapilacaktir.

Tablo 6. Uzun Dénem Kararlilik Testi Sonuglari ve 24 Ay Sure icin Belirsizlik Degerleri

%95 Giivenilirlik %95 Guvenilirlik +4°C, 24 ay
Parametre seviyesinde aykiri seviyesinde egim u ' (%)
deger sayisi sifirdan farkli mi? Its rel
cr 1 Hayir 0,06
NOs 1 Hayir 0,10
S04? 2 Hayir 0,14

KARAKTERIZASYON

ISO 17034:2016 standardina gore karakterizasyon caligmasi farkli sekillerde yapilabilmektedir. Bu
tasarimlardan biri tek bir laboratuvarda referans metot kullanarak yapilan karakterizasyon ¢alismasidir.
Diger bir tasarim ise birden farkli metodun sonuglarinin agirlikh veya agirliksiz ortalamasina
dayanmaktadir. Bu Uretim surecinde tim analitler igin gravimetrik ¢ézelti hazirlama ve HP-IC analiz
sonugclarinin ortalamasi kullanilarak karakterizasyon gercgeklestirilmistir.

Gravimetrik ¢Ozelti hazirlamada hem tuzlarin tartimlari, hem de TUBITAK UME Kiitle Laboratuvari
tarafindan gercgeklestirilien bos bidon ve son ¢oézelti tartimlari metrolojik olarak gerceklestirilmistir.
Karakterizasyon galigmasinin HP-IC élgimu, TRaNS programi kullanilarak tniteler arasindan rastgele
secilen 6 Unitede, her giin 3 ayr Unite olmak Uzere iki farkli giinde ve her bir tGniteden 3 paralel élgim
yapilarak gerceklestiriimistir. Olgimler gegerli kilinmig metot kullanilarak gergeklestirilmistir. Homojenlik
calismasina ait veriler de karakterizasyon c¢alismasina dahil edilerek iki gunlik karakterizasyon
calismasi verileri ile homojenlik verilerinin ortalamasi kullaniimistir. Kullanilan metodun dogrulanmasi
icin NIST 3100 serisi standart ¢ozeltiler kullaniimigtir ve kullanilan standartlar Tablo 7°’de verilmigtir.

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



TUBITAK UME CRM
ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU 2281

Sayfa 13/19

Tablo 7. Metot Dogrulanmasi i¢in Kullanilan Standartlar

Parametre Adi Kodu izlenebilirlik
Cr ClI Anyon Standart Cozeltisi  NIST SRM 3182 Sl
NOz NOs" Anyon Standart Cozeltisi NIST SRM 3185 Sl
S0,2 S0.4? Anyon Standart Cozeltisi NIST SRM 3181 SI

Belirsizlik hesaplamalari gravimetrik ¢dzelti hazirlama ve HP-IC i¢in “Guide to the Expression of
Uncertainty in Measurements (GUM)” [13] ve “EURACHEM/CITAC Guide Quantifying Uncertainty in
Analytical Measurement” dokUmanlarina uygun olarak yapilmistir. Karakterizasyon belirsizlikleri M. S.
Lenson et al. (2000) tarafindan belirtilen (6) — (8) numarali esitlikler kullanilarak birlestirilmistir [16].

|Xm1 - szl

uwB) = 2V3

(6)

1\2 1\2
u() = j(z) uz(my) + (5) u2(my) @
Uchar =V u? X))+ u? (B) (8)
Burada,

u(B) : iki metodun sonuglarinin farkindan kaynaklanan standart belirsizlik,
u(X) :iki metodun belirsizliginin birlestirilmesinden elde edilen standart belirsizlik,
Uchar - Karakterizasyon standart belirsizligini ifade etmektedir.

OZELLIK DEGERLERININ VE BELIRSIZLIKLERININ ATANMASI

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

Sertifikada verilecek Ozellik degeri, gravimetrik ¢oOzelti hazirlamadan elde edilen deger ve
karakterizasyon g¢alismasinin HP-IC 6l¢im verisinin aritmetik ortalamasi alinarak hesaplanmistir (Esitlik
9).

Cerm = (Cpg + Cp2) /2 9

Burada C.ry, 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 birlestirilmigtir.
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_ |2 2 2 2
UcrM = \/uchar + Upp + Uses + Ujgs

(10)

Burada ucgy 0Ozellik degerine ait bilesik standart belirsizligi ifade etmektedir. Bu deger, Esitlik 11°de
gosterildigi sekilde k kapsam faktorG ile garpilarak sertifika degerine ait genisletiimis belirsizlige

donusturalur.

Ucrm = k - Ucrm

(11)

Sertifika degerleri ile birlikte verilen belirsizlik degerleri %95 guvenilirlik seviyesine karsilik gelen
kapsam faktérl k = 2 ile ¢garpilarak genigletilmis belirsizliklerdir. Her bir parametre igin sertifika degerleri
ve Uzerindeki belirsizlikler Tablo 8'de verilmistir. Belirsizlik bilesenlerinin toplam belirsizlik Gzerindeki

katki oranlari ise Tablo 9'da verilmistir.

Tablo 8. Sertifika Degerleri ve Belirsizlikler

Parametre Sertifika degeri Ucru ] Ucrm
(mg/kg) (mg/kg) (k = 2) Bagil, % (k = 2)

Cr 999,2 2,1 0,21

NO3 999,4 3,2 0,32

S04 999,4 4.4 0,44

Tablo 9. Belirsizlik Bilesenlerinin Toplam Belirsizlige Katkisi

Parametre Upar (%0) Uy, (%) U, (%0) Ug, (%)
Cl 24,4 25,3 30,7 19,5
NO3s 26,5 15,1 36,8 21,6
SO,7? 31,7 10,7 41,0 16,5

BILGILENDIRME AMAGLI DEGER

UME CRM 2281’e iligkin yogunluk dlgiimleri 3 farkli Giniteden 3 paralel okuma ile TUBITAK UME
laboratuvarlarinda yapilmistir. Bu veriler bilgilendirme amagli olarak Tablo 10’da verilmektedir.

Tablo 10. Bilgilendirme Amagl Verilen Yogunluk Degeri

Parametre Deger Uk=2)

Yogunluk (20 °C) 1002,033 kg/m? 0,044 kg/m?
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iZLENEBILIRLIK

Bu calismada homojenlik ve kararlilik deneyleri dahil tim sertifikalandirma deneylerinde gecerli kilinmig
metotlar kullaniimistir. Referans malzemenin hazirlanmasi ve 6lgimlerinde érnekler gravimetrik olarak
hazirlanmigtir. Tartimlar, ulusal 6lcim standartlarina izlenebilir teraziler kullanilarak yapilmis 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, kararllik ¢alismalarinda, TUBITAK UME tarafindan safsizliklarin tayini yontemi ile safligi
belirlenen ve sertifikalandirilan Primer Referans Standartlar (PRS) kullanilarak Sl izlenebilirligi
saglanmigtir. Sertifikalandirma c¢alismalarinda izlenebilirlik amaciyla kullanilan Primer Referans
Standartlar Tablo 11’de verilmistir.

Tablo 11. Sertifikalandirma Calismalarinda izlenebilirlik Kaynagi Olarak Kullanilan Primer Referans

Standartlar
Parametre Adi Saflik ve Belirsizligi, % (k=2) izlenebilirlik
Cl KCI Primer Referans Standardi 99,9589 + 0,0054 Sl
NOs KNO3 Primer Referans Standardi 99,99153 + 0,00078 S
S0O47? K2S0O4 Primer Referans Standardi 99,9845 + 0,0034 S

KULLANIM TALIMATI

Kullanim Amaci

Bu malzemenin CI, NOs ve SO42 anyonlarinin tayininde kalibrasyon standardi olarak kullaniimasi
amaclanmistir.

Saklama Kosullari

Malzeme kullanim éncesi ve sonrasinda (2 - 8) °C’de saklanmalidir. TUBITAK UME, malzeme ile ilgili
bildirdigi saklama kosullari ve kullanim talimatina uyulmamasi nedeniyle malzemede meydana
gelebilecek degisikliklerden sorumlu tutulamaz.

Guvenlik Uyarilar

Malzeme yalnizca laboratuvar kullanimi igin Uretilmistir. Malzemenin saklanmasi ve kullanimi sirasinda
genel laboratuvar onlemleri uygulanmalidir. Malzemenin mevcut olan guvenlik kurallarina gore
kullanimi ve imhasi tavsiye edilir. Malzeme kullaniimadan dnce Gulvenlik Bilgi Formu (GBF) dikkatlice
okunmalidir.

Malzemenin Kullanilmasi

Sise acilimadan 6nce ortam sicakli§i ile dengeye gelmesi beklenmelidir. Sise acilmadan O6nce
calkalanmalidir. Sisenin acilmasi ve kullanimi sirasinda malzemenin kirlenmesini ve buharlagsmasini
onlemeye yonelik tim énlemler alinmalidir.

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



Sayfa 16/19

TUBITAK UME CRM
ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU 2281

Minimum Ornek Alim Miktari

Cozeltinin CI, NOs ve SO42 igin homojen oldugu yapilan sise ici ve siseler arasi homojenlik testleri ile
kanitlanmistir. Minimum o6rnek alim miktari, son kullanici tarafindan &lgim yetenegine gore,
hazirlayacadi ¢alisma ¢ozeltisinin belirsizligine etkisi de géz éniinde bulundurularak belirlenmelidir.
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EKLER

Ek 1. Homojenlik Caligmasi Grafikleri
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Sekil Al.1. CI' Homojenlik Grafigi
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Sekil A1.2. NO3z Homojenlik Grafigi
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Sekil A1.3. SO42 Homojenlik Grafigi

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




Sayfa 18/19

TUBITAK

ULUSAL METROLOJI ENSTITUSU

UME (RM
2281

Ek 2. Kisa Donem Kararlilik Galigmasi Grafikleri
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Sekil A2.2. NOs icin +25 °C ve +45 °C Sicakliklarda KDK Grafikleri
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Ek 3. Uzun Donem Kararlihik Calismasi Grafikleri
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Sekil A3.1. CI"icin +4 °C Sicaklikta UDK Grafigi
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