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1. GIRIS
Dogal yasamin sidrdurdimesinde suyun &nemi tartisilmaz 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
atik su kaynaklarinin siki bir sekilde denetlenmesi amaciyla ulusal ve uluslararasi yasal

duzenlemeler yapiimistir.

Dogal su kaynaklarinin ve atik sularin kontrol ve izlenmesi, ¢evre analiz laboratuvarlarina buyuk
sorumluluklar getirmektedir. Cevre analiz laboratuvarinin da analiz sonuglarinin gavenilirligini

saglamasi ve kanitlamasi gerekmektedir.

Bir laboratuvarin yaptigi test ve olguimlerin guvenilirligi, yaptigi élcimlerin kalitesi ile belirlenir.
Olglim Kkalitesi ise olcim sonuclarinin gergekligi ve tekrarlanabilirligi ile dogru orantilidir.
Laboratuvar yeterlilik testleri, test ve O&lgim yapan laboratuvarlarin performansinin
belirlenmesinde 6nemli bir aragtir ve laboratuvarin kendi performansini diger laboratuvarlarla
karsilastirma olanagi saglar. Bir laboratuvarin belli bir analizi yapmadaki yeterliligini
kanitlamasinin 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 g6z éniine alarak
laboratuvarlarda yapilan analitik élgimlerin performansini belirlemek amaciyla yeterlilik testi
calismalari organize etmektedir. “Suda Katyon Tayini” ile ilgili yeterlilik testlerinin

dizenlenmesine ilk kez 2012 yilinda baslanmistir.
Bu dénem dizenlenen galismada, ¢alismaya katiimay bildiren 11 laboratuvara numuneler 14

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

2014 tarihine kadar géndermeleri istenmistir.
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2. CALISMANIN AMACI
Bu galismada, suda kalsiyum (Ca*"), potasyum (K*), magnezyum (Mg®"), sodyum (Na*) ve
amonyum (NH,") tayini yapan laboratuvarlarin performanslarin belirlenmesi ve laboratuvarlarin

kendi performanslarini gelistirmeye yonelik katki saglamasi amaclanmigtir.
3. TEST ORNEGI VE CALISMA PROGRAMI

Calismanin amaci, organizatorler, calismaya katiim kosullari, test 6rnegi hakkinda bilgi,
¢alisma programi, tayin edilecek parametreler, kullanilacak metotlar, sonuclarin 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, ¢alismalarini bu protokole uygun olarak

yurutmeleri istenmistir.

Bu calismada test 6rnedi olarak, piyasadan temin edilen icme suyuna Tablo 1'de verilen
yaklasik miktarlarda maddeler eklenerek hazirlanan su numunesi kullaniimistir. Yaklasik 250 ml
su Ornegi dnceden temizlenmis polietilen siselerde paketlenerek galismaya katilmayi bildiren 11
laboratuvara 14 Ekim 2014 tarihinde kargo ile gonderilmistir. Bu g¢alismada, numune
hazirlanmasi, kararliik ve homojenlik testleri ¢alismalari TUBITAK UME inorganik Kimya

Laboratuvari tarafindan yapilmistir.

Tablo 1. Suya eklenen Ca**, K*, Mg**, Na* ve NH," derigimleri

ca* K* Mg** Na* NH,

Derisim / mg/I 22 12 14 20 7

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 drnegini analiz etmeleri istenmistir. Analizlerin rutin olarak bu analizleri yapan

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

katilimcilara ayrica e-posta ile de gonderilmistir.

5/20



&
-ﬁ“? Suda Katyon Tayini Yeterlilik Testi Raporu

Bu calismaya katilan laboratuvarlarin analizlerde kullandiklarini bildirdikleri metotlar/cihazlar

Tablo 1’de verilmigtir.

5. ANALIZ SONUGLARININ RAPORLANMASI

Katilimci laboratuvarlardan o6lgim sonuglarinin  ortalamasini, belirsizlik hesaplamasinin
yapiimas! 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” bélimiine girmeleri istenmistir.
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Tablo 2. Katilimci laboratuvarlarin analizlerde kullandiklari metotlar

Lab. No ca® K Mg** Na" NH,"
01 TS ENISO 14911 TS ENISO 14911 TS ENISO 14911 TS EN ISO 14911 TS ENISO 14911
02 SM 3500-CaB - SM 3500-Mg B - TS 7159
03 1ISO 17294 ISO 17294 ISO 17294 ISO 17294 DIN 38406-E5
04 TS ENISO 11885 EPA 200.8 TS ENISO 11885 TS EN 1SO 11885 Spektrofotometrik
05 TS ENISO 14911 TS ENISO 14911 TS ENISO 14911 TS EN ISO 14911 TS ENISO 14911
06 EPA 200.8 EPA 200.8 EPA 200.8 EPA 200.8 TS ENISO 14911
07 TS EN SO 14911/Nisan 2000| TS EN ISO 14911/Nisan 2000 | TS EN ISO 14911/Nisan 2000 | TS EN ISO 14911/Nisan 2000 -
08 ; ; ; ; ;
09 TS EN ISO 14911/2000 TS EN ISO 14911/2000 TS ENISO 14911/2000 TS EN ISO 14911/2000 TS ENI1SO 14911/2000
10 TS ENISO 14911 TS ENISO 14911 TS ENISO 14911 TS EN ISO 14911 -
11 EPA 200.8 EPA 200.8 EPA 200.8 EPA 200.8 Spektrofotometrik
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Tablo 3. Katilimci laboratuvarlarin analizlerde kullandiklari cihazlar

Lab. No ca™ K Mg** Na* NH,”
01 DIONEX IC 1100 DIONEX IC 1100 DIONEX IC 1100 DIONEX IC 1100 DIONEX IC 1100
02 - - - - Spektrofotometre
03 ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS Spektrofotometre
04 ICP-OES ICP-MS ICP-OES ICP-OES Spektrofotometre
05 ICS 1000 ICS 1000 ICS 1000 ICS 1000 ICS 1000
06 ICP-MS ICP-MS ICPIMS ICP-MS ICS 5000
07 ICS 1000 iyon Kromatografisi | ICS 1000 iyon Kromatografisi | ICS 1000 Iyon Kromatografisi | ICS 1000 iyon Kromatografisi -
08 IC IC IC IC IC
09 iyon KromatografisiiTHERMO| iyon Kromatografisii THERMO| Iyon Kromatografisii THERMO| Iyon Kromatografisi/ THERMQO| Iyon Kromatografisi THERMO
ICS 5000 ICS 5000 ICS 5000 ICS 5000 ICS 5000
10 - - - - -
11 ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS UV- Vis Spektrofotometre
UME IC IC IC IC IC
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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 ¢alismalarda sonugclarin degerlendiriimesinde édnemli etkenlerden bir tanesi
de standart sapma degeridir. Bu degerin galismanin amacina uygun olarak belirlenmesi gerekir.
Bu calismada standart sapma degeri kalsiyum (Ca?"), potasyum (K'), magnezyum (Mg?) ve
sodyum (Na") igin referans degerlerin % 7,5'i, (NH,") icin ise referans degerin % 10’u alinarak

belirlenmisgtir.

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

X—X
zZ= 1)
(o
Burada,
X : referans deger
X - katihmci laboratuvar sonucu
c : Yeterlilik testi degerlendirmesi igin standart sapma

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

|z| > 3 ise analiz kabul edilemez, dlzeltici faaliyet uygulanmaldir.

Laboratuvar sonuglari Tablo 4 ve Tablo 5”te, z-skorlarinin grafiksel degisimleri ise Sekil 1-5'de

verilmistir.

Tablo 6’da z-skoru dagilimlari, Tablo 7’de ise sonuglarin dagilimlari verilmistir.
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Tablo 4. Suda Ca®*, K" ve Mg®* tayini katilimci sonuglari ve z-skorlari

ca” K Mg”
Referans deger = 42,57 mgl/l Referans deger = 11,77 mg/l Referans deger = 16,02 mg/l
Lab. No Standart sapma = 3,19 mg/l Standart sapma = 0,88 mg/l Standart sapma = 1,20 mg/l
Sonug 3 Belirsizlik z Sonug s Belirsizlik z Sonug s Belirsizlik z
01 48,182 0,49 1,93 1.8 11,799 0,06 0,59 0,0 16,593 | 0,19 0,66 0,5
02 4447 0,117 0,218 0,6 - - - 16,36 | 0,103 0,445 0,3
03 44 59 238 0,12 0,6 1234 0,50 0,12 0,6 16,80 0,67 0,09 0,7
04 4439 - - 0,6 13,18 - - 16 16,66 - - 0,5
05 46,28 - - 1.2 12,38 - - 0,7 17,00 - - 0,8
06 43,14 037 - 0,2 11,88 0,15 - 0,1 16,31 0,25 - 0,2
07 44 50 0,70 1,25 0,6 12,37 0,10 0,74 0,7 17,49 0,12 0,75 1.2
08 42,82 0,034 2,60 0,1 11,91 0 023 0,2 16,36 | 0,004 0,74 0,3
09 43,61 0,020 - 0,3 11,92 0,008 - 0,2 16,08 | 0,014 - 0,0
10 40,84 0,25 19 -0,5 11,50 0,015 0,48 -0,3 15,0 0,075 1,22 -0,9
11 40,88 - - -0,5 1207 - - 03 16,31 - - 0,2
UME 42 57 0,21 0,0 11,77 0,01 0,0 16,02 0,04 0,0
Tablo 5. Suda Na* ve NH," tayini katimci sonuglari ve z-skorlar
Na" NH,
Referans deger = 25,98 mg/l Referans deger = 7,16 mg/I
Lab. No Standart sapma = 1,95 mg/l Standart sapma = 0,72 mg/I
Sonug S Belirsizlik z Sonug S Belirsizlik z

01 25,436 0,09 1,27 -0,3 9,468 0,07 - 32

02 - - - 333 0,013 0,0214 -53

03 27,58 325 0,09 038 7392 | 0,056 - 0,3

04 27,23 - - 06 6,04 - - -16

05 27 .55 - - 038 6,15 - - -1,4

06 26,16 0,16 - 0,1 720 0,208 - 0,1

o7 26,13 0.1 1,10 0,1 - - -
08 26,36 | 0,015 14 0.2 7.26 0,013 0,27 0,1
09 2577 | 0,010 - 0,1 6,65 0,008 - 0,7
10 23,61 0,02 1.1 -1,2 - - -
11 2573 - - 0,1 411 - - 42
UME | 2598 0,05 0,0 7.16 0,15 0,0
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z-skoru lz1=2,0 20<|z1<3,0 |z] =3,0
Laboratuvar
Laboratuvar % Laboratuvar % Laboratuvar % Sayisl
Sayis| Sayis Sayis|
Ca** 12 100 - - - - 12
K* 1 100 - - - - 1
Mg™* 12 100 - - - - 12
Na” 1 100 - - - - 1
NH,* 7 70 - - 3 30 10
Tablo 7. Sonuglarin dagilimi
ca®™ K* Mg™ Na* NH,"
Laboratuvar sayisi (n) 12 11 12 11 10
Ortanca (mg/l) 44,00 11,92 16,36 26,13 6,91
Ortalama deger (mg/l) 43,86 12,10 16,42 26,14 6,48
Referans deder (mg/l) 42 57 1,77 16,02 25,98 7,16
Standart sapma (mg/l) 319 0,88 1,20 1,95 0,72
Maksimum deger (mg/l) 48 13,18 17,49 27,58 947
Minimum degder (mg/l) 41 11,50 15,0 23,61 3,33
Dagilim aralid (Maks-Min) (mg/l) 7 1,68 25 3,97 6,14
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8. EK-1 HOMOJENLIK VE KARARLILIK TESTi SONUCLARI
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 on adet
secilerek ve her bir sisede iki paralel calisma yapilarak gerceklestiriimistir. Bu ¢alismada, suda
katyon derigimleri iyon Kromatografisi cihazi kullanilarak tayin edilmistir. Elde edilen sonuglar
kullanilarak asagida verilen denklemler yardimiyla sonuglar istatistiksel olarak

degerlendirilmistir. Homojenlik testi sonuglari Tablo 8 - Tablo 10’da yer almaktadir.

Kty

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

V: tekrar sayisi (v =1, 2)

X1+ Xt 1-%12
Xty :Q Wt:|?'¢t.1 —Xt2 | veya Wt:%
_ - I' 2
Xv= Z"‘*v 9 x = JZ% —X,) f(g-1)
N, PP
Sy = ql D we 129) s = S22

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

S : ornekler arasi standart sapmayi gostermektedir.

istatistiksel degerlendirme sonucunda elde edilen sonuglar ile asagida verilen esitlik

saglandiginda hazirlanan yeterlilik testi numunesi homojendir.

5. = 030

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.
14/ 20
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UME

Tablo 8. Ca®* ve K" igin homojenlik testi sonuglari

Kalsiyum Potasyum
(mgfl) (mg/l)
v 2 v 2
t Xty W W t Xty Wi Wy
Tekrar 1 | Tekrar 2 Tekrar1 | Tekrar 2

1 42,78 42,93 42,86 0,1533 0,02351 1 11,80 11,84 11,82 0,0417 0,00174
2 42,48 42,46 42,47 0,0161 0,00026 2 11,72 11,71 11,71 0,0078 0,00006
3 42,50 42,71 42,61 0,2042 0,04169 3 11,72 11,77 11,74 0,0561 0,00314
4 42,25 4213 42,19 0,1197 0,01434 4 11,69 11,64 11,66 0,0470 0,00221
5 42,30 42,35 42,32 0,0475 0,00226 5 11,67 11,69 11,68 0,0246 0,00060
6 42,45 42,58 42,52 0,1287 0,01657 6 11,72 11,75 11,74 0,0268 0,00072
7 42,71 42,48 42,59 0,2342 0,05485 7 11,78 11,71 11,75 0,0890 0,00476
8 4293 42,84 42,89 0,0884 0,00782 8 11,84 11,82 11,83 0,0141 0,00020
9 43,57 43,33 43,45 0,2321 0,05389 9 12,00 11,95 11,98 0,0463 0,00214
10 43,22 43,33 43,27 0,1071 0,01146 10 11,89 11,93 11,91 0,0335 0,00112

X_ 42,72 X, 11,78

Sy 0,40 Sx 0,10

Sw 0,11 Sw 0,03

Ss 0,396 Ss 0,099

o 3,19 o 0,88

0,30 0,957 0,30 0,264

0,396 < 0,957 0,099 < 0,264
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Tablo 9. Mg®* ve Na* igin homojenlik testi sonuclari

Magnezyum Sodyum
(mgfl) (mgfl)
v 2 v 2
t Xty Wt Wi t Xty Wt Wi
Tekrar 1 | Tekrar 2 Tekrar 1 | Tekrar 2

1 16,36 16,44 16,40 0,0770 0,00593 1 26,26 26,34 26,30 0,0872 0,00761
2 16,03 16,02 16,03 0,0089 0,00008 2 25,84 25,81 25,83 0,0301 0,00091
3 16,07 16,16 16,11 0,0898 0,00807 3 25,91 26,00 25,95 0,0913 0,00833
4 15,99 15,94 15,97 0,0496 0,00246 4 25,62 25,54 25,58 0,0750 0,00563
5 16,04 16,04 16,04 0,0059 0,00003 5 25,67 25,70 25,68 0,0236 0,00056
6 16,03 16,09 16,06 0,0605 0,00367 6 25,84 25,90 25,87 0,0572 0,00328
7 16,15 16,04 16,10 0,1104 0,01219 7 25,08 25,85 25,92 0,1319 0,01739
8 16,22 16,21 16,22 0,0037 0,00001 8 26,08 26,05 26,07 0,0288 0,00083
9 16,54 16,48 16,51 0,0555 0,00308 9 26,58 26,44 26,51 0,1389 0,01929
10 16,38 16,45 16,42 0,0669 0,00448 10 26,41 26,44 26,42 0,0372 0,00138

X 16,18 X, 26,01

Sy 0,19 Sy 0,31

Sy 0,04 Sw 0,06

Sg 0,188 Sg 0,308

o 1,20 o 1,95

0,30 0,360 0,30 0,585

0,188 < 0,360 0,308 < 0,585
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Tablo 10. NH," icin homojenlik testi sonuglari

Amonyum
(mgfl)
v 2
t Xty Wi Wi
Tekrar 1 Tekrar 2
1 7,54 7,58 7,56 0,0373 0,00139
2 7,30 7,29 7,30 0,0123 0,00015
3 7,31 7,32 7,32 0,0152 0,00023
4 7,31 7,29 7,30 0,0199 0,00039
5 7,32 7,33 7,33 0,0085 0,00007
6 7,32 7,31 7,32 0,0105 0,00011
7 7,31 7,28 7,30 0,0302 0,00091
8 7,32 7,26 7,29 0,0633 0,00401
9 6,99 6,96 6,98 0,0216 0,00047
10 6,97 6,95 6,96 0,0153 0,00023
X_ 7,26
Sx 0,18
Sw 0,02
Ss 0,175
o 0,72
0,30 0,216
0,175 < 0,216
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8.2 Kararhlik Testi

Yeterlilik testi numunesinin laboratuvarlarin sonug¢ génderme siresince kararlligini belirlemek
icin kararlihk testi yapilir. Test, 6érnek hazirlandiktan sonra yeterlilik testi icin verilen sireyi
kapsar. Bu amagla, rastgele segilen on siseden iki paralel galisma sonucu kararlilik testi yapilir.
Bu calismada kararlik testi, homojenlik testi icin kullanilan on 6rnek kullanilarak yapilmistir.
Suda katyon derisimleri, iyon Kromatografisi cihazi kullanilarak belirlenmistir. Analizler
numunenin hazirlandidi ginden itibaren Ug¢ farkli tarihte yapiimistir. Elde edilen sonuglari
degerlendirmek icin asagidaki esitlik kullanilarak istatistiksel yontem uygulanir. Kararlilik testi

sonuglari Tablo 11 - Tablo 13’te yer almaktadir

i -7 |=030

Burada;

V.. 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 génderme suresince

kararhdir.

Bu calismada tim parametreler icin |fw—;;_-'w| = 0,3¢ oldugu gdézlenmis olup test drneginin

yeterlilik testi stresince kararli oldugu tespit edilmigtir.
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Tablo 11. Ca®* ve K" igin kararlilik testi sonuglari

Kalsiyum Potasyum
(mg/l) (mg/l)
v v
t Ytv t Ytv
Tekrar 1 | Tekrar 2 Tekrar1 | Tekrar 2
1 4286 42,00 42,43 1 11,82 11,68 11,75
2 42 47 42,00 42,24 2 11,71 11,74 11,73
3 4261 42,07 42,34 3 11,74 11,73 11,74
4 4219 41,89 42,04 4 11,66 11,69 11,68
5 4232 42,10 42,21 5 11,68 11,72 11,70
6 4252 42,16 42,34 6 11,74 11,77 11,75
7 4259 42,24 42,41 7 11,75 11,79 11,77
8 4289 42,35 42,62 8 11,83 11,85 11,84
9 43,45 42,20 42,82 9 11,98 11,74 11,86
10 43,27 42,30 42,79 10 11,91 11,74 11,83
¥, 42,42 ¥, 11,76
X, —¥.| 0,293 X, — V.| 0,019
o 3,19 o 0,88
0,30 0,957 0,30 0,264
0,293 < 0,957 0,019 < 0,264
Tablo 12. Mg?* ve Na' igin kararlilik testi sonuglari
Magnezyum Sodyum
(mg/l) (mgn)
t ¥ Yiv t 7 Vv
Tekrar1 | Tekrar2 Tekrar 1 | Tekrar 2
1 16,40 16,27 16,34 1 26,30 25,90 26,10
2 16,03 15,95 15,99 2 25,83 25,80 25,81
3 16,11 15,99 16,05 3 25,95 25,81 25,88
4 15,97 15,94 15,96 4 25,58 25,76 25,67
5 16,04 16,00 16,02 5 25,68 25,85 25,77
6 16,06 15,99 16,03 6 25,87 25,88 25,87
7 16,10 16,06 16,08 7 25,92 25,93 25,92
8 16,22 16,07 16,14 8 26,07 25,98 26,02
9 16,51 16,20 16,35 9 26,51 2591 26,21
10 16,42 16,24 16,33 10 26,42 26,01 26,22
V. 16,13 V. 25,95
X, — .| 0,058 X, —¥.| 0,066
o 1,20 o 1,95
0,30 0,360 0,30 0,585
0,058 < 0,360 0,066 < 0,585
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Tablo 13. NH," igin kararllik testi sonuglari

Amonyum
(mgl)
t v Yiv
Tekrar 1 Tekrar 2
1 7,56 6,92 7,24
2 7,30 6,87 7,08
3 7,32 6,90 7,11
4 7,30 6,89 7,10
5 7,33 6,94 7,13
6 7,32 6,93 7,12
7 7,30 6,93 7,11
8 7,29 6,97 7,13
9 6,98 6,52 6,75
10 6,96 6,57 6,76
¥, 7,05
X — .| 0,210
o 0,72
0,30 0,216
0,210 < 0,216
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