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1. GIRIS

Gida maddelerinin metal kutularda saklanmasi sirasinda metal yuzeylerden ¢6zinen metaller
gida maddelerinde metal kirlenmesine neden olurlar. insanlarin saghigini korumak icin zararli
maddelerin toksikolojik olarak kabul edilebilir dizeyde olmasi gerekir. Kadmiyum insanlarda
sindirim glg¢liga ve dreme yetersizligine neden olur ve kanserojen madde olarak
davranmasindan siphe edilmektedir. Kursun ise ¢ocuklarda anlama yeteneginin azalmasina,
yetiskinlerde kan basincinin azalmasina, kalp ve damar hastaliklarinin artmasina neden olur.
Cinko, demir ve bakir ise insanlar icin gerekli elementlerdir. Bu nedenle gidalarda maksimum
Cd, Cu, Fe, Pb, Sn ve Zn miktarinin dogru ve glvenilir olarak o6lctilmesi ¢ok énemlidir. Bu
calismada gida maddelerinde element tayini yapan laboratuvarlarin performanslarinin

belirlenmesi amaclanmistir.

Bir laboratuvarin yaptigi test ve olgumlerin guvenilirligi, yaptigi dlcimlerin kalitesi ile belirlenir.
Olglim kalitesi ise 6lcim sonuglarinin gergekligi ve tekrarlanabilirligi ile dogru orantilidir.
Laboratuvar vyeterlilik testleri, test ve o&lgim yapan laboratuvarlarin performansinin
belirlenmesinde 6nemli bir aractir ve laboratuvarin kendi performansini diger laboratuvarlarla
karsilastirma olanagi saglar. Bir laboratuvarin belli bir analizi yapmadaki yeterliligini
kanittamasinin diger bir yolu ise laboratuvarin bagimsiz kurumlar tarafindan akreditasyonudur.
Laboratuvar akreditasyonu sirasinda laboratuvarin yeterlilik testlerinden elde ettigi sonuglar da

degerlendirmelerde kullaniimaktadirlar.

TUBITAK UME Kimya Grubu Laboratuvarlari yeterlilik testlerinin dnemini géz éniine alarak
laboratuvarlarda yapilan élgimlerin performansini belirlemek amaciyla yeterlilik testi galismalari
organize etmektedir. Gida maddelerinde element analizleri ile ilgili yeterlilik testleri
dizenlenmesine ilk kez 2003 yilinda baslanmistir. Bu c¢alismada katilimci laboratuvarlarin

domates salgasinda Cd, Cu, Fe, Pb, Sn ve Zn tayinleri yapmalari istenmektedir.
Bu dénem duzenlenen calismada, ¢alismaya katiimayi bildiren 6 laboratuvara numuneler 14

Ekim 2014 tarihinde kargo ile gonderilmis ve laboratuvarlardan analiz sonuglarini 14 Kasim

2014 tarihine kadar gondermeleri istenmistir.
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2. GALISMANIN AMACI

Bu calismada gida laboratuvarlarinda yapilan gida maddelerinde element tayinlerinde
laboratuvarlarin performanslarinin belirlenmesi ve laboratuvarlarin kendi performanslarini

gelistirmeye yonelik katki saglamasi amaglanmigtir.

3. TEST ORNEGI VE GALISMA PROGRAMI

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

adresinde yayinlanmistir. Katihmci laboratuvarlardan, calismalarini bu protokole uygun olarak
yurttmeleri istenmistir. Calisma protokolli katilimci laboratuvarlara ayrica e-posta ile de

gonderilmigtir.

Bu calismada test 6rnegi olarak piyasadan temin edilen domates salcasina Tablo 1’de verilen
yaklasik miktarlarda sertifikali referans maddeler eklenerek hazirlanan salga kullaniimistir.
Yaklasik 50 g metal eklenmis test érnedi daha dnceden temizlenmis kahverengi cam siselerde
paketlenerek calismaya katiimayi bildiren 6 laboratuvara 14 Ekim 2014 tarihinde kargo ile

gonderilmigtir.

Tablo 1. Salgaya eklenen Cd, Cu, Fe, Pb, Sn ve Zn miktarlari

Cd Cu Fe Pb Sn Zn

mg/kg 35 6.2 13,2 4,2 17,6 21.9

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

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

4. KULLANILAN METOTLAR

Laboratuvarlarin test metodu olarak laboratuvarlarinda rutin analizlerde uyguladiklari metotlari
kullanarak test drnegini analiz etmeleri istenmigtir. Analizlerin rutin olarak bu analizleri yapan

kisi(ler) tarafindan yapilmasi ve 6zel bir islem uygulanmamasi énerilmektedir.

Bu calismaya katilan laboratuvarlarin analizlerde kullandiklarini bildirdikleri metotlar/cihazlar

Tablo 2’de verilmigtir.
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5. ANALIZ SONUGCLARININ RAPORLANMASI

Katilimci laboratuvarlardan 6lgim sonuglarinin - ortalamasini, belirsizlik hesaplamasinin
yapilmasi durumunda belirsizlik degerlerini, yapiimadigi 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” béliimiine girmeleri istenmistir.
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Tablo 2. Katilimci laboratuvarlarin analizlerde kullandiklari metotlar/cihazlar

Cd Cu Fe Pb Sn Zn
Lab. No
Kullanilan | Kullanilan| Kullamlan |Kullanilan| Kullamlan |Kullanilan| Kullanilan |Kullamlan| Kullanmilan |Kullanilan| Kullamlan | Kullanilan
Metotlar Cihazlar Metotlar Cihazlar Metotlar Cihazlar Metotlar Cihazlar Metotlar Cihazlar Metotlar Cihazlar
01 TS 3606 AAS TS 3606 AAS TS 3606 AAS - - TS 3606 AAS TS 3606 AAS
02 TS 3606 ICP MS - - TS 3606 ICP MS TS 3606 ICP MS - - TS 3606 ICP MS
NMKL 186, NMKL 186, NMKL 186, NMKL 186, NMKL 186, NMKL 186,
03 2007 ICP-MS 2007 ICP-MS 2007 ICP-MS 2007 ICP-MS 2007 ICP-MS 2007 ICP-MS
04 i i i i i i NMKL AAS i i i i
161,1998 FLAME
05 NMKL Metot | ICP OES- [ NMKL Metot | ICP OES- | NMKL Metot | ICP OES- | NMKL Metot | ICP OES- [ NMKL Metot | ICP OES- | NMKL Metat | ICP OES-
NO:161 Optima NO:161 Optima NO:161 Optima NO:161 Optima NO:161 Optima NO:161 Optima
06 NMKL 161 AAS NMKL 161 AAS NMKL 161 AAS - - NMKL 161 AAS NMKL 161 AAS
UME HR-ICP- HR-ICP- HR-ICP- HR-ICP- HR-ICP- HR-ICP-
MS MS MS MS MS MS
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6. SONUGLARIN DEGERLENDIRILMESI

Bu calismada, numune hazirlanmasi, kararlihk ve homojenlik testleri ve referans degerlerin
belirlenmesi galigmalari TUBITAK UME Kimya Grubu inorganik Kimya Laboratuvari tarafindan
yapilmigtir.

Laboratuvarlar arasi ¢alismalarda sonuclarin degerlendiriimesinde énemli etkenlerden bir tanesi
de standart sapma degeridir. Bu de@erin ¢alismanin amacina uygun olarak belirlenmesi gerekir.
Horwitz Esitligi genel olarak bu calismalarda standart sapma degerinin belirlenmesinde iyi
sonug¢ vermektedir. Horwitz Esitliinde hem derisim degeri hem de standart sapma degerleri
boyutsuz olarak veriimektedir (6rnegin: 1 ppm= 10°). Gida ve diger sektdrlerde diizenlenen
yeterlilik testi calismalarinda derisim ve standart sapma arasindaki bu iliski sik sik
kullaniimaktadir. Yapilan son laboratuvarlar arasi karsilastirmalarda dusuk derisimlerde Horwitz
esitliginin modifiye edilmesi gerektigi belirlenmistir. Yapilan calismalarda derisime bagh olarak

hedef standart sapma degerlerinin degisimleri asagidaki esitliklerde verilmigtir.

C<1,2x10"ise s =0,22C (1)
1,2 x 107 £C<0,138 ise s = 0,02C%8% (2)
C> 0,138 ise s =0,01C%° (3)

Bu esitliklerde,

C = derisim (referans deger) (ppm = 10° veya % = 107?)
s = standart sapma

Bu esitliklerin yapilan c¢alismalarin amacina gore uygun goruldigu yerlerde kullanilabilecegi
belirtiimektedir. Bu ¢alismada, 1,2 x 10’ < C < 0,138 oldugundan standart sapma degerinin

belirlenmesinde esitlik (2) kullaniimistir.

Katilimci laboratuvarlarin z-skoru degerleri esitlik (4) kullanilarak hesaplanmistir.

X —X
z = (@)
(o
Burada,
X : referans deger
X : katilimci laboratuvar sonucu
o . Yeterlilik testi degerlendirmesi igin standart sapma

|z| <€ 2,0 ise analiz uygundur.
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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 3 ve Tablo 4’de, z-skorlarinin grafiksel degisimleri ise Sekil 1-6'da

verilmistir.

Tablo 5'te z-skoru dagilimlari, Tablo 6'da ise sonuglarin dagilimlari verilmigtir.
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UME
Tablo 3. Salgada Cd, Cu ve Fe tayin sonugclari ve z-skorlari
Cd Cu Fe
Lab. No Referans deger = 5,51 mg/kg Referans deger = 12,39 mg/kg Referans deger = 39,03 mg/kg
Standart sapma = 0,68 mg/kg Standart sapma = 1,36 mg/kg Standart sapma = 3,60 mg/kg
Sonug S Belirsizlik z Sonug S Belirsizlik z Sonug s Belirsizlik z
01 5,67 - - 0,2 11,85 - - -04 32,88 - - -1,7
02 0,601 0,013 0,0219 7,2 - - - - - - - -
03 5,10 - - -0,6 10,73 - - -1.2 33,40 - - -1,6
04 - - - - - - - - - - - -
05 6,48 0,106 0,0952 1,4 14,00 0,536 0,0912 1,2 3798 1,538 0,108 -0,3
06 5,20 - - -0,5 8,00 - - -3,2 345 - - -1,3
UME 5,51 0,09 0,0 12,39 0,14 0,0 39,03 0,53 0,0
Tablo 4. Salgada Pb, Sn ve Zn tayin sonuglari ve z-skorlari
Pb Sn Zn
Lab. No Referans deger = 8,99 mg/kg Referans deger = 17,77 mg/kg Referans deger = 60,69 mg/kg
Standart sapma = 1,03 mg/kg Standart sapma = 1,84 mg/kg Standart sapma = 5,23 mg/kg
Sonu¢ S Belirsizlik z Sonu¢ S Belirsizlik z Sonug S Belirsizlik z
01 9,34 - - 0,3 - - - - 55,25 - - -1,0
02 6,682 0,517 0,0774 -2,2 26,4 0,53 0,0201 4,7 - - -
03 9,94 - - 0,9 17,6 - - -0,1 55,56 - - -1,0
04 - - - - 18,05 1,19 2,11 0,2 - - -
05 10,00 0,348 0,2071 1,0 22,96 1,420 0,0803 2,8 57,9 1,734 0,1312 -0,5
06 6,20 - - -2,7 - - - - 55,00 - - -1,1
UME 8,99 0,12 0,0 17,77 0,08 0,0 60,69 0,48 0,0
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Cd (referans deger = 5,51 mg/kg, standart sapma = 0,68 mg/kg)
6,0
4,0 -
2,0 A
s - ot 04
3 0,0 T T ] I T T T _ T
[ 50 03 06 UME
520 A
40 -
6,0 -
Laboratuvar No
Sekil 1. Salgada Cd tayini z-skorlari
Cu (referans deger = 12,39 mg/kg, standart sapma = 1,36 mg/kg)
4,0
2,0
=
= 02 04
< 00 ~ T L T - T T
= 0
i - 01 UIE
2,0
4,0
Laboratuvar No
Sekil 2. Salgada Cu tayini z-skorlari
Fe (referans deger = 39,03 mg/kg, standart sapma = 3,60 mg/kg)
4,0
2,0
g 02 04
- 0,0 T T T T T T T
[
20 A
4,0
Laboratuvar No

Sekil 3. Salgcada Fe tayini z-skorlari
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Pb (referans deger = 8,99 mg/kg, standart sapma = 1,03 mg/kg)
4,0
2,0 A
=
= 01 04
% 00 - : . — _ . -_'7
r:‘ . UI““.IE
2,0
40
Laboratuvar No
Sekil 4. Salgada Pb tayini z-skorlari
Sn (referans deder = 17,77 mg/kg, standart sapma = 1,84 mg/kg)
6,0
40 A
- 4
5 20 UIME 04 . 01 06
= 0,0 T T T T T
E 03
20 A
40 A
-6,0
Laboratuvar No
Sekil 5. Salgada Sn tayini z-skorlari
Zn (referans deger = 60,69 mg/kg, standart sapma = 5,23 mg/kg)
4,0
20 A
g 02 04
= 0,0 1 T T T I T T T
E _- - - 05 UME
-2,0 A
4,0
Laboratuvar No

Sekil 6. Salgada Zn tayini z-skorlari
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Tablo 5. z-skoru dagilimlari

|z] <2,0 2,0<z/<3,0 |z] > 3,0
Laboratuvar
Laboratuvar % Laboratuvar % Laboratuvar % Sayisi
Sayisi Sayisi Sayisi
Cd 5 83 - - 17 6
Cu 4 80 - - 20 5
Fe 5 100 - - 5
Pb 4 67 2 33 6
Sn 3 60 1 20 20 5
Zn 5 100 - - 5
Tablo 6. Sonuglarin dagihmi
Cd Cu Fe Pb Sn Zn
Laboratuvar sayisi (n) 6 5 5 6 5 5
Ortanca (mg/kg) 5,39 11,85 33,40 9,64 20,51 55,56
Ortalama deger (mg/kg) 4,46 12,19 34,75 8,99 21,25 56,24
Referans deger (mg/kg) 5,51 12,39 39,03 8,99 17,77 60,69
Standart sapma (mg/kg) 0,68 1,36 3,60 1,03 1,84 523
Maksimum deger (mg/kg) 6,48 14,00 39,03 10,00 264 60,69
Minimum deger (mg/kg) 0,601 8,00 32,88 6,20 17,60 55,00
Dagilim arahdi (Maks-Min) (mg/kg) 5,88 6,00 6,15 3,80 8,8 5,69
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8. EK-1 HOMOJENLIK VE KARARLILIK TESTi SONUGLARI
8.1 Homojenlik Testi

Her katihmcinin karsilastirilabilir yeterlilik testi numunesi almasini saglamak icin homojenlik testi
yapilir. Homojenlik testi calismasi, yeterlilik testi igin hazirlanan érneklerden rastgele bes adet
secilerek ve her bir sisede iki paralel galisma yapilarak gercgeklestiriimistir. Bu calismada,
ornekler HR-ICP-MS cihazi kullanilarak analiz edilmis ve elde edilen analiz sonuclari
kullanilarak  asagida verilen denklemler yardimiyla sonuglar istatistiksel olarak

degerlendirilmistir. Homojenlik ¢alismasi sonuglari Tablo 7-9'da yer almaktadir.

Xty

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

V: tekrar sayisi (v =1, 2)

X +
£, :% Wt:|?'¢t.1 —¥t 2 |
_ _ | 2
Xy= thv fg 5, = ‘\I|Z{x_t —x,) flg-1)
A T
Sw = qlzwt /(2g) S5 = ﬂlsx-{sl,f_rm

Bu denklemlerde;
X4, . Ornek sonuglarinin ortalamasi

W : tekrar sonuglari arasindaki fark

X : tim sonuclarin ortalamasi

Sy : O0rnek ortalamalarinin standart sapmasi

Sw . Ornek ici standart sapma

3¢ : Ornekler arasi standart sapmayi gostermektedir.

istatistiksel degerlendirme sonucunda elde edilen sonuglar ile asagida verilen esitlik

saglandiginda hazirlanan yeterlilik testi numunesi homojendir.

¢ = 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.
15/21
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UME

Tablo 7. Cdve Cu i¢in homojenlik testi sonuclari

Cd Cu
(mg/kg) (mg/kg)
t = Xey Wy wt? t - Xy w; wt
Tekrar1 | Tekrar 2 Tekrar1 | Tekrar 2
1 545 5,46 5,45 0,01 0,0001 1 12,22 12,20 12,21 0,01 0,0002
2 5,46 5,49 5,48 0,03 0,0008 2 12,44 12,46 12,45 0,02 0,0003
3 541 5,42 5,42 0,01 0,0001 3 12,36 12,32 12,34 0,04 0,0017
4 542 547 5,45 0,05 0,0022 4 12,35 12,36 12,36 0,01 0,0001
5 544 5,44 5,44 0,00 0,0000 5 12,60 12,57 12,59 0,03 0,0011
X 5,45 X, 12,39
Sy 0,021 Sy 0,139
Sw 0,018 Sy 0,018
Ss 0,017 S5 0,139
g 0,68 g 1,36
0,30 0,204 0,30 0,408
0,017 < 0,204 0,139 < 0,408
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UME

Tablo 8. Fe ve Pb i¢in homojenlik testi sonuclari

Fe Ph
(mg/kg) (mglkg)
v
! Tekrar1 | Tekrar 2 Yov W wt ! Tekrar 1 | Tekrar 2 Yo W wt
1 39,78 39,15 39,47 0,63 0,3947 1 9,25 9,24 9,24 0,01 0,0000
2 39,31 39,32 39,32 0,01 0,0001 2 8,76 8,94 8,85 0,17 0,0299
3 38,92 39,24 39,08 0,32 0,1028 3 8,76 8,92 8,84 0,16 0,0250
4 39,55 39,40 39,48 0,15 0,0228 4 8,76 8,83 8,79 0,07 0,0053
5 39,36 39,98 39,67 0,62 0,3786 5 8,80 8,80 8,80 0,00 0,0000
x_ 39,40 X 8,90
Sx 0,218 Sx 0,190
Sy 0,300 Sy 0,078
Ss 0,053 S 0,182
o 3,60 o 1,03
0,30 1,079 0,30 0,310
0,053 < 1,079 0,182 < 0,310
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UME

Tablo 9. Sn ve Zn i¢in homojenlik testi sonuglari

Sn Zn
(mglkg) (mg/kg)
! Tekrar1 | Tekrar 2 Yov W wt ! Tekrar1 | Tekrar2 Xov i wt
1 17,78 17,98 17,88 0,20 0,0385 1 58,79 60,92 59,86 213 4,5227
2 17,65 17,90 17,78 0,25 0,0601 2 59,57 60,24 59,90 0,67 0,4471
3 17.65 17,71 17,68 0,06 0,0041 3 6174 6142 6158 0,31 0,0092
4 17,75 17,87 17,81 0,12 0,0151 4 60,92 60,74 60,83 0,17 0,0299
5 17,72 17,70 17,71 0,02 0,0005 5 59,83 5929 59,56 0,54 0,2877
X 17,77 X 60,35
Sx 0,080 Sy 0,838
Sy 0,109 Sy 0,734
S¢ 0,022 S, 0,658
o 1,84 o 5,23
0,30 0,553 0,30 1,570
0,022 < 0,553 0,658 < 1,570
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8.2 Kararhlhk 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 amagla, homojenlik testi igin ayrilan dort siseden iki paralel calisma yapilarak
kararlik testi yapilmistir. Salgada element konsantrasyonlari, HR-ICP-MS cihazi kullanilarak
belirlenmigtir. Analizler numunenin hazirlandigi gunden itibaren iki farkl tarihte belirlenen
elementler icin yapilmistir. Elde edilen sonuglar degerlendirmek icin asagidaki esitlik
kullanilarak istatistiksel yontem uygulanir. Kararllik galismasi sonuglari Tablo 10-12°de yer

almaktadir.

17, — %] = 0,30

Burada;

¥ kararlilik testi sonuglarinin ortalamasi
x . homojenlik testi analiz sonuglarin ortalamasi

o: yeterlilik testi degerlendirmesi igin standart sapma

istatistiksel degerlendirme elde edilen sonuglar ile yukarida verilen esitlik saglandiginda
hazirlanan yeterlilik testi numunesi katilimci laboratuvarlarin sonug gdnderme suresince

kararhdir.

Bu calismada tiim parametreler igin [, — x| = 0,36 oldugu gézlenmis olup test 6rnegdinin

yeterlilik testi slresince kararli oldugu tespit edilmigtir.
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Tablo 10. Cd kararllik testi sonuglari

Cd
(mg/kg)
v
t Y
Tekrar1 Tekrar 2 e
1 5,48 5,64 5,56
2 5,42 5,71 5,56
3 5,45 5,67 5,56
4 5,44 5,74 5,59
3.1 5,57
|X. —¥.| 0,121
o 0,68
0,30 0,204
0,121 < 0,204
Tablo 11. Fe ve Pb kararlilik testi sonuglari
Fe Pb
(mg/kg) (mglkg)
t v y t v \7
Tekrar 1 Tekrar 2 v Tekrar 1 Tekrar 2 e
1 39,32 36,59 37,95 1 8,85 9,33 9,09
2 39,08 38,32 38,70 2 8,84 9,14 8,99
3 39,48 39,23 39,35 3 8,79 9,27 9,03
4 39,67 37,55 38,61 4 8,80 9,51 9,16
|| 38,65 A 9,07
X, — 3. 0,749 |X, —¥.| 0,163
o 3,60 o 1,03
0,30 1,079 0,30 0,310
0,749 < 1,079 0,163 < 0,310
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Tablo 12. Zn kararlilik testi sonuglari

Zn
(mg/kg)
v
t yf,v
Tekrar 1 Tekrar 2
1 59,86 61,60 60,73
2 59,90 61,60 60,75
3 61,58 61,73 61,66
4 60,83 61,12 60,98
71| 61,03
|f - 1,_| 0,682
o 5,23
0,30 1,570
0,682 < 1,570
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