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1. GIRIS

Son yillarda gevre korumaya yénelik galismalar 6nemli oranda artis géstermistir. Ozellikle dogal
yasamin surddUridlmesinde suyun énemi tartisiilmaz bir gercektir. Diger yandan sanayilesmenin
hizla artmasi ile dogal su kaynaklarinin hizla kirlenmesi bu kaynaklarin korunmasinin dnemini
artirmistir. Dogal su kaynaklarinin Kirliliginin kontrol altinda tutulmasi ve atik su kaynaklarinin
sikl bir sekilde denetlenmesi amaciyla ulusal ve uluslararasi yasal dizenlemeler yapilmigtir.
Dogal su kaynaklarinin ve atik sularin kontrol ve izlenmesi, ¢cevre analiz laboratuvarlarina biyik

sorumluluklar getirmektedir.

Bir laboratuvarin yaptigi test ve olglimlerin gavenilirligi, yaptigi élcimlerin kalitesi ile belirlenir.

Olgiim kalitesi ise 6élgtim sonuclarinin dogrulugu ve tekrarlanabilirligi ile dogru orantilidir.

Laboratuvar vyeterlilik testleri, test ve d&lgim yapan laboratuvarlarin performansinin
belirlenmesinde dnemli bir aragtir ve laboratuvarin kendi performansini diger laboratuvarlarla

karsilastirma olanagi saglar.

Bir laboratuvarin belli bir analizi yapmadaki yeterliligini kanitlamasinin diger bir yolu ise
laboratuvarin badimsiz kurumlar tarafindan akreditasyonudur. Laboratuvar akreditasyonu
sirasinda laboratuvarin yeterlilik testlerinden elde ettigi sonuclar da degerlendirmelerde

kullaniimaktadirlar.

TUBITAK UME Kimya Grubu Laboratuvarlari yeterlilik testlerinin énemini gdz éniine alarak
laboratuvarlarda yapilan analitik dl¢gimlerin performansini belirlemek amaciyla yeterlilik testi
calismalari organize etmektedir. Suda pH ile ilgili yeterlilik testlerinin dizenlenmesine ilk kez

2006 yihinda baglanmistir.
Bu dénem duzenlenen galismada, ¢alismaya katiimay bildiren 18 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, suda pH tayini yapan laboratuvarlarinin performanslarinin belirlenmesi ve

laboratuvarlarin kendi performanslarini gelistirmeye yonelik katki saglamasi amaglanmistir.

3. TEST ORNEGI VE GALISMA PROGRAMI

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

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

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

Test 6rnegi olarak sertifikali referans maddeler kullanilarak hazirlanmis olan yapay su numunesi
kullaniimigtir. Yaklasik 250 ml su 6rnegi 6nceden temizlenmis ylksek yogunluklu polietilen
(HDPE) siselerde paketlenerek caligmaya katilmayi bildiren 18 laboratuvara 14 Ekim 2014

tarihinde kargo ile génderilmistir.

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

test érnegini analiz ederek sonuglari 14 Kasim 2014 tarihine kadar gondermeleri istenmistir.

4. KULLANILAN METOTLAR

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

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

5. ANALIiZ SONUGLARININ RAPORLANMASI

Katilimci laboratuvarlardan o6lgim sonuglarinin - ortalamasini, belirsizlik hesaplamasinin
yapilmasi durumunda belirsizlik de@erlerini, 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” bélimiine girmeleri istenmistir.
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6. SONUGLARIN DEGERLENDIRILMESI

Bu calismada, referans deger katilimci laboratuvar sonuglarinin ortancasi (median) alinarak
belirlenmigtir (bkz. Ek-1). Bu ¢alismada sonuclarin degerlendiriimesinde kullanilan standart

sapma degeri ise referans degerin % 2,5’i alinarak belirlenmigtir.

Bu calismada aykiri degerler “Grubbs’ Test’e gbre belirlenmis olup Tablo 1‘de kirmizi renkte

verilmistir.

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

X — X
z= (1)
(o2
Burada,
X : referans deger
X - katilmci laboratuvar sonucu
c : Yeterlilik testi degerlendirmesi igin standart sapma

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

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

Laboratuvar sonuglari Tablo 1'de, z-skorlarinin grafiksel degisimi ise Sekil 1°’de verilmistir.

Tablo 2'de z-skoru dagilimlari, Tablo 3’'te ise sonuglarin dagilimlari verilmistir.
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Tablo 1. Suda pH tayini sonuglari ve z-skorlari

Referans deger = 4,0

Lab. No Standart sapma = 0,1
Sonug s Belirsizlik z-skoru Sicaklik / °C Kullanilan Metot

01 4,04 - - 0,4 225 -
02 4,31 - - 3,1 - -
03 3,95 0,01 0,08 0,5 25 TS ENISO 10523: Nisan 2013
04 4 - - 0,0 25 TS ENISO 10523: 2012 (EN)
05 4 0,005 - 0,0 24 SM 4500H+B
06 3,99 - - 0,1 20,2 SM 4500 H+
07 3,95 - 0,12 0,5 25 SM 4500-H+ B
08 3,98 0,03 - 0,2 23 -
09 4 0,05 0,16 0,0 25 SM 4500H
10 4,02 0,033 0,02 0,2 25 ISO 10523
11 4,04 - - 04 25 TS EN ISO 10523
12 4,0523 0,01 - 0,5 25 -
13 4,07 0,03 - 0,7 25 -
14 4,04 - 0,046 04 25 TS EN ISO 10523
15 4 0,062 0,14 0,0 13 SM 4500 H+ B
16 3,82 0,018 0,0504017 -1,8 216 -
18 3,98 0,00521 - 0,2 20 -
19 4.1 - 1,0 25

UME 4,01 0,02 - 0,1 20 -
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pH (referans deger = 4,0, standart sapma = 0,1)
6,0
40 4
= 2] el |
g 4 05 09 15 02
({, 00 4 T T T T
™ 08 18 08
20 A
4.0
-6.0
Laboratuvar No
Sekil 1. Suda pH tayini z-skorlari
Tablo 2. Suda pH tayini z-skoru dagihimlari
|z| 2,0 20<|z/<3,0 lz| =3,0 Laboratuvar
z-skoru S
Adet % Adet % Adet % ayisi
pH 18 95 1 5 19

Tablolarda yer alan katilimci sayisina TUBITAK UME de dabhildir.

Tablo 3. Sonugclarin dagilimi

pH
Laboratuvar sayisi (n) 19
Ortalama deger 4,02
Ortanca 4.00
Referans deger 4,0
Sandart sapma 0,1
Maksimum deger 4,31
Minimum deger 3,82
Dagilim araligi (Maks-Min) 0,49

i
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EK-1 ROBUST iSTATISTIK

Robust istatistik ile veri setinde outlier yapmadan tim verileri dikkate alarak degerlendirme

yapilir. Bu durumda ortalama deger olarak median kullanilir.

Robust Ortalama (median)
Konsensus deger tum katilimcilarin sonuglarinin  robust ortalamasi (median) alinarak

hesaplanabilir. Robust ortalama basit olarak median olarak tanimlanir.

Tdm sonuclar (Xx;, X», Xs,.....X,) en kiglkten en blylige dogru sira dizilir. Siraya dizilen
sonugclarda sonug sayisi tek ise en ortadaki de@er, eger sonug sayisi ¢ift ise ortadaki iki degerin
ortalamasi alinarak hesaplanan deger mediandir.

Simetrik bir dagihmda median ve ortalama deger birbirinin aynidir. Median c¢ok farkli

degerlerden etkilenmez.

X n tek zaylise 1, 3,5
X=1Xm +Xm+1

> n Cift saylise 2, 4,6

Ornek

Sonug (g) 5,6 5,4 55 5,4 5,6 5,3 5,2
Klgukten buyuge siralanmis degerler

Sonug (g) 5,2 5,3 5,4 5,4 5,5 5,6 5,6
Median = 5,4
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EK-2 HOMOJENLIK VE KARARLILIK TESTI

Homojenlik Testi
Her katimcinin karsilagtirilabilir yeterlilik testi numunesi almasini saglamak i¢cin homojenlik testi
yapilir. Homojenlik testi ¢calismasi, yeterlilik testi igin hazirlanan érneklerden rastgele 10 adet
secilerek ve her bir siseden iki paralel ¢alisma yapilarak gergeklestiriimistir. Bu ¢alismada, suda
pH degeri pH metre kullanilarak belirlenmistir. Elde edilen sonuglar asagida verilen denklemler
kullanilarak istatistiksel olarak degerlendirilmistir. Homojenlik ¢alismasi sonuglari Tablo 4’te yer

almaktadir.

Xty

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

V: tekrar sayisi (v =1, 2)

K tX _ |y 1=z
X, :—{ d 5 2) Wt—|3'¢t.1 —Xt2 | veya Wt——l : 51 |
_ _ II 2
Xy = thv l"Q Sy :JJZ{XT _xuj ."{g_”
N, 2 T
Sy = ql D we 129) s = S22

Bu denklemlerde;
X4, . ornek sonuglarinin ortalamasi

Wi : tekrar sonuglari arasindaki fark

¥ :tlm sonuglarin ortalamasi

5y : Ornek ortalamalarinin standart sapmasi
5w : 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.

sc = 0,30

Bu esitlikte;
a. yeterlilik testi degerlendirmesi icin standart sapma

Bu calismada tim parametreler igin S; = 0,30 oldugu gbézlenmis olup siseler arasinda anlaml

bir farkin olmadigi tespit edilmigstir.
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Tablo 4. Suda pH tayini homojenlik testi sonuglari

pH
t Xty Wi wt?
Tekrar 1 Tekrar 2

1 4,02 4,02 4,02 0,0000 0,0000
2 4,02 4,02 4,02 0,0000 0,0000
3 4.03 4,03 4,03 0,0000 0,0000
4 4,03 4,03 4,03 0,0000 0,0000
5 4.03 4,03 4,03 0,0000 0,0000
6 4,02 4.02 4,02 0,0000 0,0000
7 4,02 4.02 4,02 0,0000 0,0000
8 4.03 4,03 4,03 0,0000 0,0000
9 4,03 4,03 4,03 0,0000 0,0000
10 402 4,02 402 0,0000 0,0000

X_ 4,03

Sx 0,005

Sw 0,000

Sg 0,005

o 0,10

0,30 0,030

0,005 < 0,030
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Kararlilik Testi

Yeterlilik testi numunesinin laboratuvarlarin sonu¢ génderme siresince kararlihigini belirlemek
icin kararlilk testi yapilir. Test, 6rnek hazirlandiktan sonra yeterlilik testi icin verilen sireyi
kapsar. Bu amagla, homojenlik testi icin ayrilan en az on siseden rastgele secilen en az lg¢
siseden iki paralel calisma yapilarak kararlilik testi yapilir. Bu galismada kararlik testi,
homojenlik testi icin kullanilan on siseden rastgele secilen Ug¢ sise kullanilarak yapiimistir. Suda
pH degeri pH metre kullanilarak belirlenmistir. Olgiimler numunenin hazirlandidi giinden itibaren
uc farkh tarihte yapilmistir. Elde edilen sonuglar asagidaki denklem kullanilarak istatistiksel

olarak deg@erlendirilmistir. Kararlihk ¢calismasi sonuglari Tablo 5’te yer almaktadir.

.- 7.]=030

Burada;

v_: kararlilik testi sonuglarinin ortalamasi

[

)

.. homojenlik testi analiz sonuglarin ortalamasi

=]

: yeterlilik testi degerlendirmesi igin standart sapma

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

kararhdir.
Bu ¢alismada tim parametreler igin |f — ;;_| = 0,30 oldugu gdzlenmis olup test 6rnedinin

yeterlilik testi suresince kararl oldugu tespit edilmistir.

Tablo 5. Suda pH tayini kararlilik testi sonuglari
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pH
t . Yiv
Tekrar 1 Tekrar 2 Tekrar 3
1 4,02 3,99 3,99 4,00
2 4,02 4,00 3,99 4,00
3 403 3,99 3,99 4,00
A 4,00
X, —¥.| 0,023
o 0,10
0,30 0,030
0,023 < 0,030

14714




