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1. GIRIS

Atik Yaglarin Kontroli Yonetmeligi, (Resmi Gazete Tarihi: 30.07.2008 Resmi Gazete Sayisi:
26952) kullaniimis benzinli motor, dizel motor, sanziman ve diferansiyel, transmisyon, gres ve
diger 6zel tasit yaglari ile hidrolik sistem, tlrbin ve kompresor, kizak, acik-kapal disli,
sirkUlasyon, metal kesme ve isleme, metal ¢cekme, tekstil, isil islem, 1sI transfer, izolasyon ve
koruyucu, izolasyon, trafo, kalip, buhar silindir, pndmatik sistem koruyucu, gida ve ilag
endustrisi, kagit makinesi, yatak ve diger 6zel endustriyel yaglar ve endustriyel gresler,
kullaniimis kalinlastirici, koruyucu, temizleyici ve benzeri 6zel miustahzarlar ve kullanima uygun

olmayan yag UrUnlerini, atik yag olarak tanimlanmaktadir.

Atik Yénetimi Genel Esaslarina lliskin Yénetmelikte (Resmi Gazete Tarihi: 05.07.2008 Resmi
Gazete Sayisi: 26927) atiklarin ayiriimasi, toplanmasi, tasinmasi, geri kazanilmasi ve bertarafi
sirasinda su, hava, toprak, bitki ve hayvanlar icin risk yaratmayacak, gurdltd, titresim ve koku
yoluyla rahatsizliga neden olmayacak, dogal c¢evrenin olumsuz etkilenmesini Onleyecek ve

bdylece cevre ve insan saglidina zarar vermeyecek yontem ve igslemlerin kullaniimasi esastir.

Atik motor yaglari dahil atik yaglar ile bu yaglarin igslenmesi sonucu cikan atiklarin insan ve
cevreye zarar verecek sekilde sahada bosaltilmasi veya yenisi ile degistiriimesi, depolanmasi,
dogrudan veya dolayh bir bicimde ylzeysel sular ile yeralti suyuna, denizlere, drenaj sistemleri
ile topraga verilmesi, fuel-oil veya diger sivi yakitlara karigtirilmasi ve mevcut dizenlemeler ile
belirlenen limitleri asarak hava kirliliine neden olacak sekilde islenmesi veya yakiimasi
yasaktir. Atiklarin yarattigi cevresel kirlenme ve bozulmadan dogan zararlardan dolayr atigin
sahipleri, tagsiyicilari, geri kazanimcilari ve bertaraf edicileri muteselsilen kusur sarti
aranmaksizin sorumludurlar. Sorumlularin ¢evresel zarari durdurmak, gidermek ve azaltmak

icin gerekli dnlemi almasi yonetmeligin bir geregidir.

Her tlrli sanayi dalindan kaynaklanan atik sanayi yaglarinin, kategori testlerinin “Atik Yag
Kategorileri ve Misaade Edilen Kirletici Parametre Sinir Degerlerinde” belirtilen parametrelere
gore atik Ureticisi tarafindan yetkilendirilmis kuruluslara yaptirilarak uygun yontemlerle islenmesi

veya bertaraf ettirilmesi gerekir.

Yapilan analizlerinin dogru ve guvenilirligi ¢gevrenin korunmasi i¢in énemlidir. Bir laboratuvarin
yaptigi test ve dlgiimlerin guvenilirligi, yaptigi élgtimlerin kalitesi ile belirlenir. Olgiim kalitesi ise
Olgum sonuglarinin gercekligi ve tekrarlanabilirligi ile dogru orantilidir. Laboratuvar yeterlilik

testleri, test ve 6lcim yapan laboratuvarlarin performansinin belirlenmesinde énemli bir aragtir
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ve laboratuvarin kendi performansini diger laboratuvarlarla karsilastirma olanagi saglar. Bir
laboratuvarin belli bir analizi yapmadaki yeterliligini kanitlamasinin diger bir yolu ise
laboratuvarin bagdimsiz kurumlar tarafindan akreditasyonudur. Laboratuvar akreditasyonu
sirasinda laboratuvarin yeterlilik testlerinden elde etti§i sonucglar da degerlendirmelerde

kullaniimaktadirlar.

TUBITAK UME Kimya Grubu Laboratuvarlari yeterlilik testlerinin énemini gbz énlne alarak
laboratuvarlarda yapilan élgimlerin performansini belirlemek amaciyla yeterlilik testi galismalari
organize etmektedir. Atik yaglarda element tayini ile ilgili yeterlilik testleri dizenlenmesine ilk
kez 2014 yilinda baslanmistir. Bu ¢alismada katilimci laboratuvarlarin atik yagda As, Cd, Cr ve

Pb tayinleri yapmalari istenmektedir.
Bu dénem dizenlenen calismada, g¢alismaya katiimayi bildiren 4 laboratuvara numuneler 14

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

2014 tarihine kadar géndermeleri istenmistir.
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2. CALISMANIN AMACI

Bu calismada atik yagda element tayini yapan laboratuvarlarin performanslarinin belirlenmesi

ve laboratuvarlarin kendi performanslarini gelistirmeye yonelik katki saglamasi amaclanmistir.

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 protokolUu
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.

Test ornegi olarak, endustriyel atik yag kullanilir. Atik yag énce stzulir. Stzilen test érnegine

“Atik Yag Yonetmeligi'ne gore verilen derisim araliklarinda sertifikali referans elementler
eklenmis ve test drnegi ~ 4 saat karistirilarak homojen hale getirilmistir. Yaklagik 20 ml test
Oornegi nitrik asit ile dnceden temizlenmis kahverengi cam siselerde paketlenerek galismaya

katilmay bildiren 4 laboratuvara numuneler 14 Ekim 2014 tarihinde kargo ile gdnderilmistir.

Calisma sonuglarinin takibi icin 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 Onerilmektedir. Bu galismaya
katilan laboratuvarlarin analizlerde kullandiklarini bildirdikleri metotlar/cihazlar Tablo 1’de

verilmigtir.

5. ANALIZ SONUGLARININ RAPORLANMASI

Katilimci laboratuvarlardan o6lgim 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 1. Katilimci laboratuvarlarin analizlerde kullandiklari metotlar/cihazlar

As Cd Cr Pb
Lab. No
Kullanilan Kullanilan Kullanilan Kullanilan Kullanilan Kullanilan Kullanilan Kullanilan
Metotlar Cihazlar Metotlar Cihazlar Metotlar Cihazlar Metotlar Cihazlar
01 EPA 7061 A AAS EPA 7130 AAS EPA 7190 AAS EPA 7420 AAS
02 - - - - - - - -
03 - - - - - - - -
EPA6010C, EPA 6010C, EPA 6010C, EPA 6010C,
04 EPA 3051A ICP-OES EPA 3051A ICP-OES EPA 3051A ICP-OES EPA 3051A ICP-OES
UME HR-ICP-MS HR-ICP-MS HR-ICP-MS HR-ICP-MS
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6. SONUGCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Bu calismada, numune hazirlanmasi, kararliik 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 degerin ¢alismanin amacina uygun olarak belirlenmesi gerekir.
Bu calismada, yeterlilik testi degerlediriimesinde kullanilan standart sapma degerleri As igin %

15’i, Cd, Cr ve Cu icin ise referans degerlerin % 10’u alinarak berilenmigtir.

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

5 _ Xx—-X )
O
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, duzeltici faaliyet uygulanmalidir.

Laboratuvar sonuglari Tablo 2'de, z-skorlarinin grafiksel degisimleri ise Sekil 1-6’da verilmistir.

Tablo 3'te z-skoru dagilimlari, Tablo 4'te ise sonuglarin dagilimlari verilmistir.

Bu ¢alismaya katilan iki laboratuvar sonug bildirmemistir.
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Tablo 2. Atik yagda As ve Cr tayin sonuglari ve z-skorlari
As Cd Cr Pb
Lab. Referans deger = 3,99 mg/kg Referans deger = 3,48 mg/kg Referans deger = 6,67 mg/kg Referans deger = 57,42 mg/kg
No Standart sapma = 0,60 mg/kg Standart sapma = 0,36 mg/kg Standart sapma = 0,67 mg/kg Standart sapma = 5,74 mg/kg
Sonug s z Sonug s z Sonug s z Sonug s z
01 1,7598 0,2927 -3,7 2,5632 0,1481 -2,5 9,130 0,8931 3,7 83,2425 2,9432 4,5
02 - - - - - -
03 - - - - - -
04 5,57 0,03 2,6 3,17 0,02 -0,9 5,73 0,02 -14 47,56 0,29 -1,7
UME 3,99 0,12 0,0 3,48 0,03 0,0 6,67 0,04 0,0 57,42 0,48 0,0
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As (referans deger = 3,99 mg/kg, standart sapma = 0,60 mg/kg)
6,0
4,0 A
% 0,0 - : : .
,:‘ _ZYO _—- UME
-4,0
-6,0
Laboratuvar No
Sekil 1. Atik yagda As tayini z-skorlari
Cd (referans deger = 3,48 mg/kg, standart sapma = 0,36 mg/kg)
6,0
4,0 1
2 207 02
]
% 00 T T
' - H! UIME
N _2,0 ]
4,0
-6,0
Laboratuvar No
Sekil 2. Atik yagda Cd tayini z-skorlari
Cr (referans deger = 6,67 mg/kg, standart sapma = 0,67 mg/kg)
4,0
2,0
z 02
% 0.0 : : :
20 A
4,0
Laboratuvar No
Sekil 3. Atik yagda Cr tayini z-skorlari
Pb (referans deger = 57,42 mg/kg, standart sapma = 5,74 mg/kg)
4,0
2,0
2 UIME 02
2 00 . . .
P
N |
20 A
4,0
Laboratuvar No

Sekil 4. Atik yagda Pb tayini z-skorlari
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Tablo 3. z-skoru dagilimlari
z-skoru lz| 2,0 2,0 <|z| <3,0 |z/>3,0 Laboratuvar
Lat;)ar;t;var % Lat;)ar;t;var % Labso;;t;var % Sayisi
As 1 33 1 33 1 33 3
Cd 2 67 1 33 - - 3
Cr 2 67 - - 1 33 3
Pb 2 67 - - 1 33 3
Tablo 4. Sonuglarin dagilimi
As Cd Cr Pb
Laboratuvar sayisi (n) 3 3 3 3
Eklenen deger (mg/kg) 3 3 6 50
Median (mg/kg) 3,99 3,17 6,67 57,42
Ortalama deger (mg/kg) 3,77 3,07 7,18 62,74
Referans deger (mg/kg) 3,99 3,48 6,67 57,42
Standart sapma (mg/kg) 0,60 0,36 0,67 574
Maksimum deger (mg/kg) 5,57 3,4793 9,130 | 83,2425
Minimum deger (mg/kg) 1,76 2,56 5,73 47,56

7. ACIKLAMA, GORUS VE YORUMLARLAR

Bu raporda, As icin referans deger homojenlik ve kararliik ¢aligmasi sonuglarinin ortalamasi
alinarak duizeltildi. Ayrica As icin yeterlilik testi degerlendirmesi standart sapma degerinin
referans degerin % 15 alinarak belirlendigi ifade edildi. Bu rapor, 23/12/2014 tarihli ve KAR-

G3RM-900.2014.02 nolu

Onleyecek sekilde ortadan kaldiriimalidir.
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9. EK-1 HOMOJENLIK VE KARARLILIK TESTi SONUGLARI
9.1 Homojenlik Testi

Her katihmcinin karsilastirilabilir yeterlilik testi numunesi almasini saglamak igin homojenlik testi
yapilir. Homojenlik testi calismasi, yeterlilik testi icin hazirlanan 6rneklerden rastgele bes adet
secilerek ve her bir sisede iki paralel ¢alisma yapilarak gergeklestiriimistir. 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 5-6'de 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

5y : 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 tiim parametreler igin s; = 0,30 oldugu goézlenmis olup siseler arasinda anlaml

bir farkin olmadig tespit edilmistir.
13/17
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Tablo 5. Atik yagda As ve Cd i¢in homojenlik testi sonuglari

As Cd
t Y Xty We wt’ t ! Xty Wi wt’
Tekrar1 | Tekrar 2 Tekrar1 | Tekrar 2
1 427 4,05 4,16 0,22 0,0484 1 3,53 3,44 3,49 0,09 0,0076
2 4,07 4,15 4,11 0,08 0,0064 2 3,51 3,55 3,53 0,04 0,0015
3 3,79 3,96 3,88 0,17 0,0289 3 3,16 3,46 3,31 0,31 0,0937
4 4,10 4,08 4,09 0,02 0,0004 4 3,49 3,43 3,46 0,06 0,0039
5 417 4,07 412 0,10 0,0100 5 3,55 3,47 3,51 0,08 0,0057
X 407 X 3,46
Sy 0,11 Sk 0,09
Su 0,10 Sy 0,11
Ss 0,089 Ss 0,045
g 0,61 o 0,36
0,30 0,183 0,30 0,108
0,089 < 0,183 0,045 < 0,108
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Tablo 6. Atik yagda Cr ve Pb icin homojenlik testi sonuglari

Cr Pb
t Xty W wt’ t ’ Xiv W, wt’
Tekrar 1 Tekrar 2 Tekrar 1 Tekrar 2

1 6,70 6,60 6,65 0,10 0,0105 1 59,61 58,10 58,85 1,51 2,2695
2 6,54 6,64 6,59 0,10 0,0097 2 59,38 58,11 58,75 1,27 1,6172
3 6,82 6,75 6,78 0,07 0,0049 3 54,53 56,54 55,53 2,01 4,0229
4 6,50 6,78 6,64 0,28 0,0797 4 57,80 57,57 57,68 0,24 0,0565
5 6,85 6,82 6,83 0,03 0,0011 5 58,36 57,59 57,97 0,77 0,5999

X 6,70 X_ 57,76

Sy 0,10 Sy 1,34

Sy 0,10 Sy 0,93

S; 0,075 S5 1,168

o 0,67 o 574

0,30 0,201 0,30 1,722

0,075 < 0,201 1,168 < 1,722
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9.2 Kararhhk Testi

Yeterlilik testi numunesinin laboratuvarlarin sonu¢ génderme siresince kararhligini belirlemek
icin kararlihk testi yapilir. Test, 6rnek hazirlandiktan sonra yeterlilik testi icin verilen sureyi
kapsar. Bu amagcla, homojenlik testi icin ayrilan bes siseden rastgele l¢ sise secilerek her bir
sisede iki paralel calisma vyapilarak kararlik testi yapimistir. Atk yagda element
konsantrasyonlari, HR-ICP-MS cihazi kullanilarak belirlenmigtir.  Analizler numunenin
hazirlandidi guinden itibaren Gg farkl tarihte yapilimistir. Elde edilen sonuglari degerlendirmek
icin asagidaki egitlik kullanilarak istatistiksel yontem uygulanir. Kararlihk calismasi sonuglari

Tablo 7-8’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 gdénderme suresince

kararhdir.

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

yeterlilik testi stresince kararli oldugu tespit edilmistir.
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Jﬁ"_ Atik Yagda Element Tayini Yeterlilik Testi Raporu

UME

Tablo 7. Atik yagda As ve Cr kararlilik testi sonuglari

As Cd
v v
t Ytv Yiv
Tekrar 1 Tekrar 2 Tekrar 1 Tekrar 2
1 416 3,82 3,99 3,49 3,62 3,56
3,88 3,64 3,76 3,3 3,50 3,40
412 3,80 3,96 3,51 3,57 3,54
V]| 390 V1| 350
Xx_—v.|| 0,169 |Xx_—y. || 0041
o 0,61 o 0,36
0,3c| 0,183 0,3¢| 0,108
0,169 < 0,183 0,041 < 0,108
Tablo 8. Atik yagda Cr ve Pb kararlilik testi sonuglari
Cr Pbh
v v
t Ytv Yiv
Tekrar 1 Tekrar 2 Tekrar 1 Tekrar 2
1 6,65 6,71 6,68 58,85 57,67 58,26
6,59 6,48 6,593 55,53 55,66 55,60
6,78 6,61 6,70 57,97 56,82 57,40
A 6,64 v || 57,09
|,x_'h = 1._| 0,060 |x_ = 1._| 0,672
o 0,67 o 574
0,3c| 0,201 0,30| 1,722
0,060 < |0,201 0,672 < 1,722
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