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1. GIRIS
Son yillarda gevreyi korumaya yénelik calismalar énemli oranda artis gostermistir. Ozellikle
dogal yasamin sdrdurilmesinde suyun Onemi tartisiimaz bir gergektir. Diger yandan
sanayilesmenin hizla artmasi ile dogal su kaynaklarinin hizla kirlenmesi bu kaynaklarin
korunmasinin énemini artirmigtir. Dogal su kaynaklarinin kirliliginin kontrol altinda tutulmasi ve
atilk su kaynaklarinin siki bir sekilde denetlenmesi amaciyla ulusal ve uluslararasi yasal

dizenlemeler yapiimistir.

Dogal su kaynaklarinin ve atik sularin kontroli ve izlenmesi, ¢cevre analiz laboratuvarlarina
blaylk sorumluluklar getirmektedir. Cevre analiz laboratuvarinin da analiz sonuglarinin

guvenilirligini saglamasi ve kanitlamasi gerekmektedir.

Bir laboratuvarin yaptigi test ve olgumlerin guvenilirligi, yaptigi dlcimlerin kalitesi ile belirlenir.
Olglim kalitesi ise 6lcim sonuglarinin gercekligi ve tekrarlanabilirligi ile dogru orantilidir.
Laboratuvar yeterlilik testleri, test ve &lgim yapan laboratuvarlarin performansinin
belirlenmesinde énemli bir aragtir ve laboratuvarin kendi performansini diger laboratuvarlarla
karsilastirma olanagd: saglar. Bir laboratuvarin belirli bir analizi yapmadaki yeterliligini
kanittamasinin diger bir yolu ise laboratuvarin bagimsiz kurumlar tarafindan akreditasyonudur.
Laboratuvar akreditasyonu sirasinda laboratuvarin yeterlilik testlerinden elde ettigi sonuclar da

degerlendirmelerde kullaniimaktadirlar.

TUBITAK UME Kimya Grubu Laboratuvarlari yeterlilik testlerinin énemini géz oniine alarak
laboratuvarlarda yapilan analitik élgimlerin performansini belirlemek amaciyla yeterlilik testi
calismalarl organize etmektedir. igme suyunda metal analizi ile ilgili yeterlilik testlerinin
dizenlenmesine ilk kez 2001 yilinda baglanmis olup yilda en az bir veya iki kez tekrar

edilmektedir.

Bu dénem duzenlenen galismada, galismaya katiimayi bildiren 10 laboratuvara 14 Ekim 2014
tarihinde kargo ile gonderilmig ve laboratuvarlardan analiz sonuglarini 14 Kasim 2014 tarihine

kadar gondermeleri istenmigtir.
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2. GALISMANIN AMACI

Bu calismada icme suyunda metal (Al, As, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Sb ve Zn) tayini
yapan laboratuvarlarin analiz performanslarinin belirlenmesi ve laboratuvarlarin  kendi

performanslarini geligtirmeye yonelik katki saglamasi amaclanmigtir.

3. TEST ORNEGI VE GALISMA PROGRAMI

Calismanin amaci, organizatorler, calismaya katilim kosullari, test 6rnegi hakkinda bilgi,
calisma programi, tayin edilecek parametreler, kullanilacak metotlar, sonuglarin raporlanmasi
ve calismanin gizliligi ile ilgili esaslari iceren calisma protokol(
http://www.ume.tubitak.gov.tr/tr/lak/kimya-grubu-laboratuvarlari-yeterlilik-testi-listesi

adresinde yayinlanmistir. Katihmci laboratuvarlardan, g¢alismalarini bu protokole uygun olarak

yurttmeleri istenmistir. Protokol katilimcilara ayrica e-posta ile de génderilmistir.

Bu calismada test 6rnedi olarak, piyasadan temin edilen icme suyuna Tablo 1'de verilen
yaklagik miktarlarda sertifikali referans maddeler eklenerek hazirlanan su numunesi
kullaniimigtir. Hg numunesine 1 ppm AuCl; ilave edilerek ve hazirlanan su numuneleri nitrik asit
ile kararli hale getirilmistir (pH < 1,2). Yaklasik 250 ml (Al, As, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sb ve
Zn icerir) ve 125 ml (Hg icerir) su ornekleri dnceden temizlenmis polietilen siselerde
paketlenerek calismaya katiimayi bildiren 10 laboratuvara 14 Ekim 2014 tarihinde kargo ile

gonderilmigtir.

Tablo 1. igme suyuna eklenen yaklasik Al, As, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Sb ve Zn miktarlari

Al As Cd Cr Cu Fe Hg Mn Ni Pb Sb Zn

g/l 120 | 15 6 30 50 50 8 15 20 8 5 100

CGalisma sonuglarinin takibi igin her bir laboratuvara ayri bir numara verilmistir. Laboratuvarlarin

test 6rnegini analiz ederek sonugclari 14 Kasim 2014 tarihine kadar gondermeleri istenmigtir.

4. KULLANILAN METOTLAR

Laboratuvarlarin test metodu olarak laboratuvarlarinda rutin analizlerde uyguladiklari metotlar
kullanarak test érnegini analiz etmeleri istenmigtir. Analizlerin rutin olarak bu analizleri yapan
kisi(ler) tarafindan yapilmasi ve 6zel bir islem uygulanmamasi 6nerilmektedir. Protokol
katilimcilara ayrica e-posta ile de gdnderilmistir.Bu calismaya katillan laboratuvarlarin

analizlerde kullandiklarini bildirdikleri metotlar Tablo 2’de cihazlar ise Tablo 3'te verilmigtir.
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5. SONUCLARIN RAPORLANMASI

Katilimci laboratuvarlardan o6lgim sonuglarinin - ortalamasini, belirsizlik hesaplamasinin
yapilmasi durumunda belirsizlik degerlerini, yapiilmadigi durumda standart sapma degerlerini,
analizlerde kullandiklari cihaz ve metodu kendilerine verilen kullanici adi ve sifresini kullanarak
http://www.ume.tubitak.gov.tr/tr/lak/kimya-grubu-laboratuvarlari-yeterlilik-testi-listesi

adresinde bulunan “VERI GIRISI” bélimiine girmeleri istenmistir.
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UME

Tablo 2. Katilimci laboratuvarlarin analizlerde kullandiklari metotlar

Lab. No Al As Cd Cr Cu Fe Hg Mn Ni Pb Sbh Zn

01 1SO 17294 ISO 17294 ISO 17294 1SO 17294 ISO 17294 ISO 17294 1SO 17294 ISO 17294 ISO 17294 1SO 17294 ISO 17294 1SO 17294

02 EPA 200.8 EPA 200.8 EPA 200.8 EPA 200.8 EPA 200.8 EPA 200.8 EPA 200.8 EPA 200.8 EPA 200.8 EPA 200.8 EPA 200.8 EPA 200.8

03 ASTM D1976 | ASTM D1976 | ASTM D1976 | ASTM D1976 | ASTM D1976 | ASTM D1976 | ASTM D1976 | ASTM D1976 | ASTM D1976 | ASTM D1976 | ASTM D1976 | ASTM D1976

04 SM 3120B SM 3120B SM 3120B SM 3120B SM 3120B SM 3120B | DEU ASL M01 SM 3120B SM 3120B SM 3120B SM 3120B SM 3120B

TS 3651 1SO TS 6289 1SO

05 SM 3500-Al B - - 6330 - 6333 - - -

06 EPA 200.7 EPA 200.7 EPA 200.7 EPA 200.7 EPA 200.7 EPA 200.7 - EPA 200.7 EPA 200.7 EPA 200.7 EPA 200.7

07 EPA 6020A EPA 6020A EPAB020A EPA 6020A EPA 6020A EPA 6020A EPA 6020A EPA 6020A EPA 6020A EPA 6020A EPA 6020A EPA 6020A

08 ) SM 3120B 22. | SM 3120B22. | SM 3120B 22. ) SM 3120B 22. ) ) SM 3120B 22.
BASKI, 2012 | BASKI, 2012 | BASKI, 2012 BASKI, 2012 BASKI, 2012

08 EPA 200.8 EPA 200.8 EPA 200.8 EPA 200.8 EPA 200.8 EPA 200.8 EPA 200.8 EPA 200.8 EPA 200.8 EPA 200.8 EPA 200.8 EPA 200.8

10 EPA 200.8 EPA 200.8 EPA-200,8 EPA 200.8 EPA 200.8 EPA 200.8 EPA 200.8 EPA 200.8 EPA 200.8 EPA 200.8 EPA 200.8 EPA 200.8
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Tablo 3. Katilimci laboratuvarlarin analizlerde kullandiklari cihazlar

Lab. No Al As Cd Cr Cu Fe Hg Mn Ni Pb Sb Zn
01 ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS
02 ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS
03 ICP-CES ICP-OES ICP-OES ICP-OES ICP-OES ICP-OES ICP-OES ICP-OES ICP-CES ICP-OES ICP-OES ICP-OES
04 ICP-OES ICP-OES ICP-OES ICP-OES ICP-OES ICP-OES ICP-OES ICP-OES ICP-OES ICP-OES ICP-OES ICP-OES
05 Spektro_fotometr i i ) i Spektro_fotometr ) Spektro_fotometr ) ) i )
e Cihazi e Cihazi e Cihazi
06 ICP-CES ICP-OES ICP-OES ICP-OES ICP-OES ICP-OES - ICP-OES ICP-CES ICP-OES - ICP-OES
07 | ICP-MS 7500cx | ICP-MS 7500cx | ICP-MS 7500cx | ICP-MS 7500cx | ICP-MS 7500¢x | ICP-MS 7500cx | ICP-MS 7500¢x | ICP-MS 7500cx | ICP-MS 7500cx | ICP-MS 7500cx | ICP-MS 7500¢x | ICP-MS 7500cx
08 - - - ICP-AES ICP-AES ICP-AES - ICP-AES - - - ICP-AES
09 ICPIMS ICPIMS ICPIMS ICPIMS ICPIMS ICP/MS ICPIMS ICPMS ICPIMS ICPIMS ICPIMS ICPIMS
10 ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS
UME HR-ICP-MS HR-ICP-MS HR-ICP-MS HR-ICP-MS HR-ICP-MS HR-ICP-MS HR-ICP-MS HR-ICP-MS HR-ICP-MS HR-ICP-MS HR-ICP-MS HR-ICP-MS
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6. SONUGLARIN DEGERLENDIRILMESI

Bu calismada, numune hazirlanmasi, kararliik ve homojenlik testleri ve referans degerlerin

belirlenmesi galigmalari TUBITAK UME inorganik Kimya Laboratuvari tarafindan yapilmistir.

Laboratuvarlar arasi ¢calismalarda sonugclarin degerlendiriimesinde dnemli etkenlerden bir tanesi
de standart sapma degeridir. Bu degerin galismanin amacina uygun olarak belirlenmesi gerekir.
Bu calismada standart sapma degerleri, Al, As, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni ve Zn icin referans

degerlerin % 7,5'i Pb, Sb ve Hg icin % 10’u alinarak belirlenmistir.

Katilimci laboratuvarlarin z-skoru degerleri esitlik (1) kullanilarak hesaplanmistir.

z= 1)
(e
Burada,
X : referans deger
X - katilimci laboratuvar sonucu
o : Yeterlilik testi degerlendirmesi igin standart sapma

|z| < 2,0 ise analiz uygundur.
2,0 < |z| < 3,0 ise kabul edilebilir, ancak problemin irdelenmesi gerekir.

|z| > 3,0 ise analiz kabul edilemez, dizeltici faaliyet uygulanmalidir.

Laboratuvar sonuglari Tablo 4 ve Tablo 5'te, z-skorlarinin grafiksel degisimleri ise Sekil 1-12’da

verilmigtir.

Tablo 6’te z-skoru dagihmlari, Tablo 7’te ise sonuglarin dagilimlari verilmistir.
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UME

Tablo 4. igme suyunda Al, As, Cd ve Cr tayin sonuglari

Al As cd Cr
Referans deger = 119,58 pg/l Referans deger = 13,91 pg/l Referans deger = 5,9 pg/l Referans deger = 29,18 pg/l
Lab. No Standart sapma = 8,97 ug/l Standart sapma = 1,040 ug/l Standart sapma = 0,44 ug/l Standart sapma = 2,19 pg/l
Sonug s Belirsizlik z Sonug s Belirsizlik z Sonug s Belirsizlik z Sonug s Belirsizlik z
01 118,74 2 0,04 -0,1 14,29 0,39 0,07 04 6,40 0,40 0,08 11 30,06 1,06 0,05 0,4
02 119,87 - - 0,0 14,71 - - 0,8 573 - - -0,4 28,02 - - -0,5
03 129 1.3 39 1,1 15 19 57 10 7 1 3 25 33,0 04 12 1.7
04 1164 0,34 1,54 -0,4 15,42 0,18 0,65 15 6,35 0,04 0,16 1,0 30,05 0,14 0,48 0,4
05 152 283 328 - - - - - - - - - - -
06 125 - 0,12 0,6 137 - 0,13 - 0.2 6,09 - 1 0,4 305 - 2 0,6
07 119,25 | 1,4152 0,0 14,878 |0,182562 09 6,3123 | 0,092976 0,9 30,505 |0,282459 0,6
08 - - - - - - - - - 26,90 - 10 -1,0
09 111,5 2441 - -0,9 13,58 0222 - - 03 596 0,136 - 0,1 29,66 0,740 - 0,2
10 115,71 0,91 - -0,4 14,25 0,10 - 0,3 5,96 0,09 - 0,1 29,95 0,29 - 0,4
UME 119,58 0,10 0,0 13,91 0,09 0,0 590 0,03 0,0 29,18 0,04 0,0
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UME

Tablo 5. igme suyunda Cu, Fe, Hg ve Mn tayin sonuglari

Cu Fe Hg Mn

Referans deger = 47,91 pg/l Referans deder = 47,54 g/l Referans deger =8,12 pg/l Referans deder = 14,54 pg/l

Hab- No Standart sapma = 3,59 pg/l Standart sapma = 3,57 pg/l Standart sapma = 0,81 pg/l Standart sapma = 1,09 g/l
Sonug s Belirsizlik z Sonug s Belirsizlik z Sonug s Belirsizlik z Sonug s Belirsizlik z
01 49,60 1,20 0,06 05 48,13 164 - 0,2 8,62 0,37 0,13 06 14,54 028 0,04 0,0
02 47,73 - - -0,1 49,13 - - 04 7,12 - - -1.2 14,27 - - 0,2
03 56 0,5 15 23 50 09 27 07 23 2 6 16 1 3 1,3
04 50,08 0,18 0,65 0,6 49,35 022 0,72 0,5 11,02 0,09 046 14,35 0,17 0,64 0,2
05 - - - - 60 2.5 20,00 - - - - - 12,5 0,89 2,00 -1,9
06 49,5 - 1 04 50,02 - 0,13 07 - - - - 14,7 - 1 0,1
07 49,208 | 0,447904 04 49,241 | 0677454 0,5 12,876 |0,185544 - 15,08 |0,318154 0,5
08 40,0 - 18 -2.2 40,00 - 14 2.1 - - - - 12,00 - 04 2,3
09 45,35 0,478 - -0,7 45,37 1,107 - 06 745 0,118 - -0.8 14,62 0,302 - 0,1
10 49,45 0,48 - 04 47,85 0,72 - 0,1 7,98 0,08 - -0,2 14,57 0,10 - 0,0
UME 4791 0,09 0,0 47,54 0,07 0,0 812 0,00 0,0 14,54 0,07 0,0
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UME

Tablo 6. igme suyunda Ni, Pb, Sb ve Zn tayin sonuglari

Ni Pb Sb Zn
Referans deger = 19,97 pg/l Referans deger = 8,33 pg/l Referans deger = 4,96 pg/l Referans deger = 108,8 ug/l
Lab-No Standart sapma = 1,5 pg/l Standart sapma = 0,62 ug/l Standart sapma = 0,37 g/l Standart sapma = 8,16 g/l
Sonug s Belirsizlik z Sonug s Belirsizlik z Sonug s Belirsizlik z Sonug s Belirsizlik z
01 20,28 0,65 0,09 02 8,06 0,21 0,08 -0,4 513 0,35 0,09 05 104,04 2,28 0,04 -0,6
02 19,11 - - -0,6 7,09 - - -2,0 417 - - -2,1 103,77 - - -0,6
03 20 06 1.8 0,0 13 1,6 48 75 6 1 3 28 107 1 3 -0,2
04 20,30 0,13 0,42 0,2 8,05 0,08 0,31 -0,5 4,65 0,07 024 -0,8 105,2 0,75 2,42 -0,4
05 - - - - - - - - - - - - -

06 198 - 1 -0,1 84 - 1 0.1 - - - 98.4 - 1 -1,3
07 19,928 |0,172743 0,0 7,9057 | 0052417 -0,7 4,9512 |0,043089 0,0 98,329 |0,988438 -1,3
08 - - - - - - - - - - - 92,00 - 28 -2,1
09 19,37 0,378 - -0,4 7.28 0,098 - -1,7 730 0,112 - - 90,05 0,604 - 23
10 20,31 0,21 - 0,2 8,04 0,23 - -0,5 5,16 0,16 - 0,5 101,14 0,32 - -0,9
UME 19,97 0,12 0,0 8,33 0,03 0,0 496 0,07 0,0 108,80 124 0,0
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Al (referans deger = 119,58 pg/l, standart sapma = 8,97 pg/)
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Cu (referans deger = 47,91 pg/l, standart sapma = 3,59 pg/l)
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60 Ni (referans deger = 19,97 pg/l, standart sapma = 1,50 pg/l)
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Sekil 9. icme suyunda Ni tayini z-skorlari

60 Pb (referans deger = 8,33 ug/l, standart sapma = 0,62 ug/l)
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Sekil 10. igme suyunda Pb tayini z-skorlari

60 Sb (referans deger = 4,96 pg/l, standart sapma = 0,37 ug/l)
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Sekil 11. igme suyunda Sb tayini z-skorlari

60 Zn (referans deger = 108,80 ug/l, standart sapma = 8,16 pg/l)
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Sekil 12. igme suyunda Zn tayini z-skorlari
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UME

Tablo 7. z-skoru dagilimlari

z-skoru |z| 2,0 20<|z[<3,0 |z| = 3,0
Laboratuvar
Laboratuvar Laboratuvar Laboratuvar Sayisi
Y% % %
Sayisl Sayisl Sayisi

Al 9 90 - - 1 10 10

As 9 100 - - - - 9

Cd 8 89 1 11 - - 9

Cr 10 100 - - - - 10

Cu 8 80 2 20 - - 10

Fe 9 82 1 9 1 9 11

Hg 5 62,5 - - 3 37,5 8

Mn 10 91 1 9 - - 11

Ni 9 100 - - - - 9

Pb 8 89 - - 1 11 9

Sb 5 62,5 2 25 1 12,5 8

Zn 8 80 2 20 - - 10

Tablo 8. Sonuglarin dagihmi

Al As Cd Cr Cu Fe Hg Mn Ni Pb Sh Zn

Laboratuvar sayisi (n) 10 9 9 10 10 1 8 1 9 9 8 10
Ortanca (pg/l) 119,41 14,29 6,09 30,00 | 49,33 | 4913 8,37 14,54 20,0 8,05 5,04 102,46
Ortalama deger (pg/l) 122,70 14,42 6,19 29,78 | 4848 | 4878 10,77 14,29 19,90 8,46 529 100,87
Referans deder (ug/l) 119,58 13,91 5,90 2918 | 4791 47,54 8,12 14,54 19,97 8,33 4,96 108,80
Standart sapma (ug/l) 8,97 1,04 0,44 2,19 3,99 3,97 0,81 1,09 1,50 0,62 0,37 8,16
Maksimum deger (ug/l) 152 15,42 7 33,0 56 60 23 16 20,31 13 7,30 108,80
Minimum deger (ug/l) 11,5 13,58 573 26,90 40,0 40,00 712 12,00 19,11 7,09 417 90,05
Dagilim araligi (Maks-Min) 41 1,84 1,3 6,1 16 20 16 4 1,20 6 313 18,75
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8. EK-2 HOMOJENLIK VE KARARLILIK TESTi SONUCLARI

8.1. Homojenlik Testi
Her katimcinin karsilagtirilabilir yeterlilik testi numunesi almasini saglamak i¢cin homojenlik testi
yapilir. Homojenlik testi calismasi, yeterlilik testi icin hazirlanan érneklerden rastgele secilen bes
adet sisede ve segilen her bir siseden iki paralel ¢alisma yapilarak gergeklestiriimistir. Bu
calismada, icme suyunda element derisimleri HR-ICP-MS cihazi kullanilarak belirlenmistir. Elde
edilen sonuclar asagida verilen denklemler kullanilarak istatistiksel olarak degerlendirilmistir.

Homojenlik ¢alismasi sonuglari Tablo 9-Tablo 12’'de verilmistir.

Kty

Burada;
t: 6rnek numarasi (t=1, 2,....,9)

V: tekrar sayisi (v =1, 2)

¥4+
Xt :% Wt:|3'¢t.1 —¥i 2 |
_ _ II 2
Xy = ZKW /g 5, = _,'leixh' -x.,) Hg-1)
A P
Sw = \Il Zwt /(29) 5 = [55(5,/2)

Bu denklemlerde;
X4, . ornek sonuglarinin ortalamasi

w; : tekrar sonuglari arasindaki fark
X_: tim sonuglarin ortalamasi

5y . Ornek ortalamalarinin standart sapmasi
Sw . Ornek ici standart sapma

S5 : ornekler arasi standart sapmayi gostermektedir.

istatistiksel degerlendirme sonucunda elde edilen sonuglar ile asagida verilen esitlik

saglandiginda hazirlanan yeterlilik testi numunesi homojendir.

s¢ = 0,30

Bu esitlikte;
o: yeterlilik testi degerlendirmesi igin standart sapma

Bu calismada tim parametreler igin s; = 0,30 oldugu goézlenmis olup siseler arasinda anlaml

bir farkin olmadig tespit edilmistir.
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Tablo 9. Al, As ve Cd igin kararlilik testi sonugclari

Al As Cd
t ! Xty Wi wt’ t 4 Xty Wi wt? t ! Xty Wi wt’
Tekrar 1| Tekrar 2 Tekrar 1| Tekrar 2 Tekrar 1| Tekrar 2
1 123,11 | 122,40 | 122,76 | 0,710 0,504 1 14,28 14,07 14,17 0,208 0,043 1 6,10 5,91 6,01 0,185 0,034
2 122,30 | 120,09 | 121,20 | 2,210 4,884 2 14,33 13,95 14,14 0,374 0,140 2 6,06 5,84 5,95 0,224 0,050
3 119,78 | 118,88 | 119,33 | 0,905 0,819 3 13,98 13,37 13,68 0,611 0,373 3 5,90 5,76 5,83 0,141 0,020
4 118,37 | 118,34 | 118,36 | 0,037 0,001 4 13,72 13,73 13,73 0,018 0,000 4 5,75 5,72 5,73 0,022 0,000
5 114,80 | 118,37 | 116,59 | 3,570 | 12,745 5 13,54 13,57 13,55 0,031 0,001 5 5,88 5,91 5,90 0,027 0,001
X_| 11964 X | 1385 X | 588
Sy 2,41 Sy 0,28 Sy 0,11
Sw 1,38 Sw 0,24 Sw 0,10
Se 2,203 Ss 0,229 Se 0,078
o 8,97 o 1,04 o 0,44
0,30 2,690 0,30 0,313 0,30 0,133
2,203 < 2,690 0,229 < 0,313 0,078 < 0,133
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Tablo 10. Cr, Cu ve Fe icin homojenlik testi sonuglari

Cr Cu Fe
v v v

) Tekrar 1| Tekrar 2 Yo W wt ) Tekrar 1| Tekrar 2 X W wt' : Tekrar 1| Tekrar 2 X W wt
1 29,78 29,52 29,65 0,27 0,07 1 49,81 48,78 49,29 1,03 1,05 1 4913 48,84 4913 0,30 0,09
2 29,54 28,70 29,12 0,85 0,71 2 48,41 47,68 48,04 0,73 0,53 2 48,54 47 68 48,11 0,86 0,73
3 28,64 28,17 28,41 0,46 0,22 3 47,41 46,40 46,90 1,01 1,02 3 47,61 46,15 46,88 1,47 2,15
4 29,44 29,54 29,49 0,10 0,01 4 46,22 48,83 47,52 2,61 6,81 4 46,41 46 47 46,44 0,06 0,00
5 29,44 29,35 29,40 0,09 0,01 5 47,45 47,44 47,45 0,01 0,00 5 47,27 46,50 46,88 0,77 0,60

X [ 2921 X | 4784 X | 4749

Sy 0,49 Sy 0,91 Sy 1,11

Sw| 0,32 S 0,97 Sw| 0,60

Ss 0,435 8¢ 0,592 Ss 1,026

o 2,19 o 3,99 o 3,97

0,30 0,657 0,30 1,078 0,30 1,070

0,435 < 0,657 0,592 < 1,078 1,026 < 1,070
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Tablo 11. Hg, Mn ve Ni icin homojenlik testi sonuglari

Hg Mn Ni
t d Xty W, wt t d Xey Wi wt? t d Xiy W, wt’
Tekrar 1| Tekrar 2 Tekrar 1| Tekrar 2 Tekrar 1| Tekrar 2
1 8,11 8,20 8,15 0,099 | 0,0098 1 14,86 14,64 14,75 0,22 0,05 1 20,38 19,83 20,11 0,55 0,31
2 823 8,11 8,17 0,122 | 0,0149 2 14,65 14,37 14,51 0,29 0,08 2 19,90 19,61 19,76 0,30 0,09
3 8,03 8,10 8,07 0,073 | 0,0053 3 14,28 13,92 14,10 0,37 0,14 3 19,68 19,17 19,42 0,51 0,26
4 8,10 8,05 8,08 0,049 | 0,0024 4 14,59 14,51 14,55 0,08 0,01 4 20,03 20,07 20,05 0,04 0,00
5 8,15 8,10 8,12 0,044 | 0,0020 5 14,55 14,56 14,55 0,01 0,00 5 20,08 20,08 20,08 0,00 0,00
x| 812 X [ 1449 X_| 1988
Sy 0,05 Sy 0,24 Sy 0,29
Sw 0,06 Sw 0,16 Sw 0,26
Se 0,019 Ss 0,209 Se 0,231
g 1,09 g 1,09 g 1,50
0,30 0,327 0,30 0,327 030 0,449
0,019 < 0,327 0,209 < 0,327 0,231 < 0,449
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Tablo 12. Pb, Sb ve Zn i¢in homojenlik testi sonuglari

Pb Sh Zn
v 5 v » v ,
' Tekrar 1| Tekrar 2 Hv Wt wt ' Tekrar 1| Tekrar 2 Hev Wt wt ' Tekrar 1| Tekrar 2 X " wt
1 8,58 8,51 8,54 0,07 0,01 1 4,99 5,04 5,02 0,05 0,00 1 110,70 | 111,07 | 110,88 0,37 0,13
2 8,53 8,38 8,45 0,14 0,02 2 5,22 5,18 5,20 0,05 0,00 2 116,36 | 110,96 | 113,66 5,40 29,15
3 8,40 8,23 8,32 0,17 0,03 3 5,05 4,93 4,99 0,12 0,02 3 109,18 | 106,47 | 107,83 2,71 7,34
4 8,42 8,02 8,22 0,40 0,16 4 5,01 4,85 4,93 0,16 0,02 4 105,20 | 112,97 | 109,09 7,77 60,30
5 8,03 8,04 8,03 0,01 0,00 5 4,97 4,82 4,90 0,15 0,02 5 107,72 | 106,06 | 106,89 1,66 2,75
X.| 831 X.| 501 X_| 10967
Sy 0,20 Sy 0,12 Sy 2,69
Sy 0,15 Sy 0,08 Sy 3,16
S 0,171 S 0,103 S 1,496
o 0,63 o 0,37 o 8,16
0,30 0,188 0,30 0,112 0,30 2,448
0,171 < 0,188 0,103 < 0,112 1,496 < 2,448
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8.2. Kararlilik Testi

Yeterlilik testi numunesinin laboratuvarlarin sonug¢ génderme siresince kararlligini belirlemek
icin kararlihk testi yapilir. Test, 6rnek hazirlandiktan sonra yeterlilik testi icin verilen sireyi
kapsar. Bu amacla, homojenlik testi icin ayrilan 10 siseden rastgele secilen U¢ siseden iki
paralel calisma yapilarak kararlilik testi yapilmistir. icme suyunda metal derisimleri, HR-ICP-MS
cihazi kullanilarak belirlenmigtir. Analizler numunenin hazirlandigi gunden itibaren iki farkh
tarinte yapilmistir. Elde edilen sonuclar asagida verilen istatistiksel ydntemler kullanilarak

degerlendirilmistir. Kararlilik calismasi sonuglari Tablo 13 - Tablo 16’da verilmigtir.

£, —7.|=03¢

Burada;

¥ kararllik testi sonuglarinin ortalamasi
x_: homojenlik testi analiz sonuglarin ortalamasi

o: yeterlilik testi degerlendirmesi icin standart sapma

istatistiksel degerlendirme elde edilen sonuglar ile yukarida verilen esitlik saglandiginda
hazirlanan yeterlilik testi numunesi katilimci laboratuvarlarin sonu¢ gdénderme suresince

kararhdir.

Bu galismada tim parametreler igin |fw — ;;_| = 0,30 oldugu g6zlenmis olup test 6érnedinin

yeterlilik testi stresince kararli oldugu tespit edilmigtir.
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Tablo 13. Al, As ve Cd i¢in kararlilik testi sonuglari
t t |
Tekar 1] Tekar2| Tekrar 1] Tekar2| ™ [Tekrar1|Tekrar 1| Tekmr2|
1 [ 1276 | 11933 | 121,04 1417 | 1410 | 1414 1 601 | 605 | 603
2 | 11933 | 11897 | 119,15 1368 | 1430 | 1399 2 583 | 598 | 59
3 | 11836 | 11832 | 118,34 1373 | 1389 | 1381 3 573 | 595 | 584
¥ | 11951 7| 1398 F | 5%
B3] o013 B3] o1 E_¥.] o042
o 897 o 1,04 o 0,44
030| 2690 030 0313 030 0133
| o1 < [ 2600 | o124 < l|oa1z | | opiz] < o3
Tablo 14. Cr, Cu ve Fe igin kararlilik testi sonuglari
t v Yo v ¥ t v "
Tekrar 1 | Tekrar 2 i Tekrar 1 | Tekrar2 v Tekrar 1| Tekrar2 v
1 265 | 3004 | 2985 4929 | 4851 | 4890 1 4913 | 4852 | 4883
2 2841 | 2955 | 2898 4690 | 4792 | 1M 2 46,88 | 4731 | 4700
3 2176 | 2949 | 2862 4752 | 4788 | 4760 3 4644 | 4726 | 2685
§| 215 ¥ | 4197 ¥ | 4150
BT 1 o062 EF 1 o130 E.F 1 o100
g 219 ol 35 o 357
030 0657 030| 1078 03c| 1070
| oeez] < o5z | | o] < [1om | | oa00] < [1070
Tablo 15. Hg, Mn ve Ni igin kararlilik testi sonuglari
t T y ! y t ! Y
Tekrar 1 | Tekrar 2 v Tekrar 1 | Tekrar 2 v Tekrar 1| Tekrar 2 v
1 811 | 813 | 812 1475 | 1486 | 1481 1 2011 | 2041 | 202
2 823 | 825 | 824 1410 | 1471 | 1440 2 1942 | 2030 | 19,86
3 803 | 821 | 812 1455 | 1455 | 1455 3 2005 | 2005 | 2005
¥ 816 ¥ | 145 ¥ 2006
Y )| oo0s2 Y I oo T 045
o 1,00 o 1,00 o 1,50
030 0327 030] 0327 030 0449
| opz] < |ogzr 0093 < |0327 | oam5] < o9
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Tablo 16. Pb, Sb ve Zn igin kararlilik testi sonuglari

v v v
t
Tekrar 1| Tekrar 2 o Tekrar 1| Tekrar 2 hv Tekrar1 | Tekrar 2 Vi
1 854 | 846 | 850 502 | 487 | 495 110,88 | 107,43 | 109,16
2 832 | 825 | 828 499 | 48 | 4@ 107,83 | 10577 | 10680
3 822 | 834 | 828 493 | 481 | 487 100,09 | 10654 | 10781
§| 83 ¥| a9 ¥ | 10792
BTN oo E.3) o0 B 147
al 063 o 037 o 816
030 0188 030 0112 030 2448
| oozl < Jogss | | o0es| < gz | | 7] < [2ms
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