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Gunumz toplumlarinda insanlar kaliteli bir yasam sirdirmek istemektedirler. Kalite arayisi toplumsal yasamin

her alaninda istenmektedir.

Toplumlar;
v" Kullandiklari mal ve Urlnlerin kalitesi
v' Tukettikleri gidalarin kalitesi,
v Aldiklar her tirli hizmetlerin kalitesi
v

Yasadiklari ¢cevrenin kalitesi sorgulamakta ve talep etmektedir.

Kalite bir Griinin ve /veya hizmetin ihtiyaglari ve beklentileri karsilamasidir.

Kaliteyi saglamak icin, uriin veya hizmetin  kalite 6zellikleri belirlenir. Kalite kontrolli yapilarak bu 6zellikleri

saglayip saglamadigi kontrol edilir. Ginudmuizde Urtnlerin kalite kontroliniin yapilmasi icin 6zel kalite kontrol

laboratuvarlarina ihtiyag¢ vardir.

Kalite kontrol Uretim tesislerinde Uretimin her asamasinda yapilan kalite kontrol o6lcim ve analizlerle

yapiimaktadir. Kalite kontrol Gretimin gesitli asamalarinda yapiimaktadir.
Uriin kalitesinin saglanmasi igin, hammadde kalite kontrolii, proses kalite kontrolii

ve son Urin kalite kontroli yapilmaktadir.

Uretilen Grinlerin ayrica tiiketici adina Ureticiden bagimsiz-tarafsiz laboratuvarlar tarafindan kontrol edilmesi de

gerekmektedir.
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Bu nedenle kalite kontroli yapan uretici ve  6zellikle bagimsiz laboratuvarlarda kaliteli test ve analizler yapiimasi

icin kalite siteminin uygulanmasi  énem kazanmigtir.

Laboratuvarlar ISO 17025 standardi gerekliliklerini yerine getirerek akredite olmaktadir. Akredite olan
laboratuvarlar raporladiklari test ve analiz sonuglarinin kalitesini sonuglarin belirsizligin hesaplayip raporlayarak
gostermektedir.

Bu nedenle belirsizlik hesaplanmasi akreditasyonla birlikte édnem kazanmistir. Belirsizlik hesaplanmasi icin
degdisik organizasyonlar tarafindan rehber dokimanlar ve standartlar hazirlanmistir. Laboratuvarda yapilan
Olgumlerin , test ve analizlerin gok farkli 6zelliklerde olmasi tek bir belirsizlik hesaplama standardi veya rehberin
hazirlanmasi mimkin olmamistir. Farkli kurulus ve organizasyonlar degisik rehberler hazirlamislar ve laboratuvar
tarafindan kullaniimaktadir. Laboratuvarlar kendi ihtiyaclarina ve deneyimlerine gére uygun olan belirsizlik
hesaplama rehberlerini kullanip hesaplama yapabilirler.

Belirsizligin dogru hesaplanmasi igin gerekli temel bilgi , 6nem sirasina gore yapilan élgim-test-analizin bilimsel
temellerini anlasiimis olmasi, istatistik bilgisi ve metroloji bilgisidir. Bu U¢ alandaki bilgilerin dogru kullaniimasi
icin yeterli deneyim de gerekli ve zorunludur.

Olgiim belirsizligi her dlgtimde yapilan rutin bir hesaplama olmadigi igin dlgiim belirsizligi hesaplamasi bu konuda
yeterli bilgi ve deneyim sahibi kisiler tarafindan da hesaplanabilir.

AMAC

Bu rehberin amaci ¢ok degisik alanlarda 6lgim-test ve analiz yapan laboratuvarlarin belirsizlik hesaplamalari

icin uygulamal pratik bir kaynak hazirlamaktir.

GENEL

Kisa Tarihge: Belirsizlik hesaplanmasi ile ilgili ilk rehber dokiiman ISO tarafindan 1993 yilinda “Guide to
the Expression of Uncertainty in Measurements GUM” hazirlanmis ve yayinlanmistir. Bu rehber 2008 yilinda
kigcluk degisikliklerle tekrar yayinlanmigstir.( Evaluation of measurement data — Guide to the expressionof
uncertainty in measurement JCGM 100:2008)

Ayni tarinte EURACHEM, (Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement. Laboratory of the Government
Chemist, London (1995).) rehberi hazirlanmis ve 2000 yilinda Quantifying Uncertainty in Analytical
Measurement QUAM:2000.1 yayinlanmistir. Bu rehber Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement
QUAM:2012.1 olarak giincellenmistir.

ISO tarafindan belirsizligi tekrarlanabilirlik ve sistematik hatadan ( hata analiznden yola ¢ikarak)
hesaplanmasini iceren SO 21748-2010 standardi yayinlanmigtir. ( ISO 21748:2010. Guide to the use of

repeatability, reproducibility and trueness estimates in measurement uncertainty estimation. 1SO, Geneva (2010).

Bu rehberlerin disinda EUROLAB Teknik rapor olarak 2002,2006,2007 yillarinda g rapor hazirlamistir.
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EUROLAB Technical Report 1/2007, Measurement uncertainty revisited: Alternative approaches to uncertainty
evaluation. EUROLAB (2007)

NORDTEST cgevre laboratuvarlarina yonelik “Handbook for calculation of measurement uncertainty” reknik rapor

hazirlamigtir.

TANIMLAR

Olguim Belirsizligi: Olglim sonucu ile beraber yer alan ve élgiilen blykliige makul bir sekilde karsilik gelebilecek
degerlerin dagiimini karakterize eden parametredir. Olgiim sonucunun kalitesinin bir géstergesidir

izlenebilirlik: Bir 8lglim sonucunun veya bir standardin degerinin belirli referanslarla, genellikle ulusal veya uluslar
aras! standartlarla, tamaminin él¢cim belirsizligi belirlenmis olan kesintisiz bir kargilagtirmali bir dlgiim zinciri ile
iliskilendirilebilmesi 6zelligidir

Referans Madde: Ozelligi iyi bilinen kararli ve homojen olan ve &lgim cihazinin kalibrasyonunda, metot

validasyonunda, kullanilan maddelerdir.

Sertifikall Referans Madde: izlenebilir bir metotla sertifikalandiriimig (degeri belirlenmig) ve belirsizlik degeri

belirtiimis ve sertifikalandiriimis maddelerdir.
Olgme: Bir blyUkliigin degerinin bulunmasina yénelik islemler dizisidir.

Kalibrasyon: Belli kosullarda bir 6lgim cihazinin gosterdigi deger ile referansin goésterdigi deger arasindaki
iliskiyi belirlemek igin yapilan islemlerdir.

Analiz : Verilen bir maddeyi veya malzemeyi olusturan yapi taslarini bulmak icin yapilan iglemler dizisidir.( Kalitatif

ve kantitatif analiz olarak iki gruba ayrilir)

Test : Bir rln , cihazin veya prosesin bir veya birden fazla 6zelligini belirlemek icin belli bir prosedire gére
yapilan teknik islemlerdir. Test sonuglari 6lgme ve analizle veya gorsel olarak degerlendirilerek raporlanir. (

Ornegin cekme testi, sicakliga dayanim testi, coziinme testi, stabilite testi )

Deney: Deney ve deneysel calisma, belli bir amaca yonelik yapilan ¢alismalardir ( metot gelistirme veya Urin
gelistirme sirasinda yapilan calismalar). Analiz sirasinda yapilan cesitli islemler, 6rnegin homojen hale
getirilmesi, ekstraksiyon , destilasyon test yaparken yapilan deneysel islemlerdir. Deney metrolojik bir kavram
degildir.

Olgliim Dogrulugu (Accuracy of Measurement): Olciim sonucu ile lgllen buyukligin gergek degeri arasindaki

yakinlik derecesi.

Olgim dogrulugu niteleyici bir kavramdir, rakamsal olarak ifade edilemez. Not: Dogruluk yerine kesinlik terimi
kesinlikle kullaniimamahdir.

Dogrulugun iki bilegeni vardir.

Hata bileseni yani gergek degere olan yakinhgi (Trueness, gergeklik) ve tekrarlanabilirlik bileseni ( Precision,
kesinlik).

Kesinlik. Olgulen degerlerin bir birlerine yakinliginin élglisiidiir. Standart sapma hesaplanarak ifade edilir.
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Gergek Degere yakinlik (Trueness) :Olgiim sonuglarinin ortalamasinin gergek degere yakinhiginin élgsi. Degeri
sapma- bias veya sistematik hata olarak ifade edilir.

Rastgele Hata: Tekrarlanabilirlik kosullarinda yapilan dlgiimlerin birbirine yakinhginin élgtistdir. Rastgele hata

dizeltilemez.

Sistematik Hata: Olglim sonuglarinin gergek degerden farkidir. Sistematik hata tek yonlidir ve diizeltilebilir.

buyikliik

BELIRSIZLIK HESAPLANMA YONTEMLERI

Belirsizlik hesaplarken hangi yontemin segilecedi yapilan dlgime bagh olarak segilmelidir. Belirsizlik 6lgiim
sorucuna ait bir parametredir. Laboratuvar énce ne dl¢tiginin belirlemelidir. Laboratuvar énce ne dlgtiguni

tanilamalidir. Olgme, kalibrasyon, analiz ve test sonucunun belirsizligini hesaplayabilir.

NOT: Belirsizlik élgim sonucuna ait bir dzelliktir.  Olglim igin kullanilan cihazin belirsizligi kavrami yanlis bir
kavramdir. Once yapilan élgiimii tanimlamak gerekir. Cihaz belirsizligi ( terazi, etiiv vs) yapilan deneysel igslem
belirsizligi ( numune hazirlama, standart hazirlama belirsizligi) , personel belirsizli§i kavramlari yanlis
kavramlardir. Belirsizlik dlciim ile birlikte tanimlanmalidir. Terazi belirsizligi degil tartim belirsizlidi, etlv belirsizligi

degil, sicaklik dlgim belirsizligi, personel belirsizligi degil tekrarlanabilirlik sonuglarinin belirsizligi gibi.
Belirsizlik hesaplamasi igin t¢ temel yontem kullanilabilir.

1-GUM Metodu (bottom-up)
2-EURACHEM Metodu( karisik metot

3-Laboratuvarlararsi Metot Validasyon Sonuglarindan hesaplama veya QC Verilerinden Hesaplama( top-to-
bottom) NORDTEST ydntemi

Olgiim ve kalibrasyon belirsizligi icin GUM yoéntemi uygundur. Analiz sonuglari igin EURACHEM ve  NORDTEST
, test sonuglari icin EURACHEM ve NORDTEST yontemleri uygulanabilir.

Standart Belirsizlik: Olgiim sonuglarinin dagiiminin standart sapma olarak hesaplanan degeridir. % 68 giiven

araliginda hesaplanan belirsizliktir.

Birlestiriimis  Belirsizlik (Combined Uncertainty): Bir 6lgim sonucuna etkiyen belirsizlik bilesenlerinin 6lgim
sonucuna etkisinin géz 6nune alinarak hesaplanan toplam belirsizliktir. (Belirsizlik bilesenlerinin varyanslari

toplaminin karekoku bulunarak hesaplanir)

Genisletilmis Belirsizlik (Expanded Uncertainty): Olglim sonucu degerlerinin  blyUk bir kismini igeren aralik
olarak tanimlanir. Birlestiriimis belirsizlik belli bir emniyet katsayisi ile ¢arpilarak hesaplanir. Genellikle % 95
glven araliginda birlesik belirsizlik K=2 igin hesaplanip raporlanir.

A Tipi Belirsizlik :Olglim sonuglarindan istatiksel olarak hesaplanan belirsizlik bileseni

B Tipi Belirsizlik: Daha dnce yapilan odlcuim sonuglarindan elde edilen bilgilerden, kalibrasyon icin kullanilan

standartlarin sertifika degerlerinden, cihazlarin kalibrasyon sertifikalarindan hesaplanan belirsizlikler.
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Olglim belirsizligi hesaplarken farkl dagilim tipleri kullanilir.

Basglica dagilim tipleri

Normal dagihm

Dikdortgen dagilim

Uggen dagiim

Normal Dagilim: Olglim sonucu ta %95 veya K=2 olarak verilmigse standart belirsizlik a/2 olarak hesaplanir.

Kalibrasyon sertifikalarinda verilen belirsizlik, sertifikall referans malzemelerde verilen belirsizlikler normal dagilim

olarak verilir.

Dikdortgen Dagilim: Sertifika veya Uriin spesifikasyonu guvenilirlik yuzdesi olmadan verilmigse (6rnegin. 25

ml+0.05ml) Standart belirsizlik dikdértgen dagiimla u(x)=a/ V3  olarak hesaplanr.

Uggen Dagilim: Verilen degerlerin u¢ degerlerde olma olasiligi az ve ortalama degerde olma olasilgi yiiksek

oldugu belirtilmisse liggen dagilim kullanilir. Standart belirsizlik (iggen dagilimla u(x)=a /6 olarak hesaplanir.

EURACHEM YONTEMI ILE BELIRSILIK HESAPLANMASI

EURACHEM yontemine gore belirsizlik hesaplama sireci Belirsizligin dogru hesaplanmasi igin  sistematik olarak

adim adim hesaplanmahdir.

EURACAHEM rehberinde 6 adimda belirsizlik hesaplanmasi verilmistir.

1 Adim: Olgiilen biyiikltgin tanimlanmasi. Olgiilen tiim blyklikler 8lglim degeri ve 6lgiim birimi ile birlikte
yazilmalidir.

2-Olgiilen biyiiklige ait ve ona etki eden belirsizlik kaynaklar belirlenmelidir.

3-Olgiilen blyiiklugiin ve belirsizlik kaynaklarindan gelen belirsizlikler belirlenmeli ve élguimelidir.

4-Tum belirsizlikler dlgtilen degerin dagilim tipine gore standart belirsizlige donustirilmelidir.

5- Birlesik Belirsizlik hesaplanmalidir.

6- Genigletilmis Belirsizlik hesaplanmall

7- Sonug belirsizlikle birlikte anlamli basamakta raporlanmahdir.

1 Adim: Olgilen blyGklGgin tanimlanmasi: Olgilen tim buyiklikler 6lgim degeri ve olgiim birimi ile birlikte
belirlenir.

Olgllen blyUklik tartim, hacim, sicaklik, fiziksel 6lglimler, bu cihazlara ait kalibrasyon sonuglari  sertifikall
referanslarin sertifika degerleri, belli saflikta referans standart olarak kullanilan kimyasal maddeler. (Cihaz,
personel, yapilan islem ( standart hazirlama, numune hazirlama , laboratuvar belirsizligi tanim ve kavramlari
hatalidir.)

2-Olglilen blyklige ait ve ona etki eden belirsizlik kaynaklari belirlenmelidir.
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Olgllen biyukluge ait belirsizlik kaynaklari incelenerek belirlenmeli ve /veya hesaplanmalidir.
Olgllen buyikluge ait belirsizlik kaynaklari;

v" Olglim cihazinin kalibrasyonundan ( kalibrasyon sertifikasinda verilen belirsizlik)

v’ Cihazin okunabilirligi veya ¢oziinirliglinden

v Olciime etki eden cevre kosullarindan

v Olguim tekrarlanabilirliginden

Ornek: Tartim 0.1 mg hassasiyetli kalibre esilmis terazi u=0.12 k=2
Kalibrasyon belirsizligi normal dagihimla verildigi icin standart belirsizlik 0.12/2= 0.06 mg
Coziiniirlik belirsizligi dikddrtgen dagilimla 0.1/43=0.029 mg olarak hesaplanir.
Tekrarlanabilirlik arka arkaya belli sayida tartim yapilip standart sapmasindan hesaplanir.
Ornek: Hacim:

20 °C de kalibre edilmis 100 ml balonla hacim dlguimu belirsizligi kalibrasyon sonucu £ 0.05 ml, k=2, laboratuvar

sicaklik araligi +3°C
Kalibrasyon belirsizligi 100 £ 0.05 ml, k=2 verildiginden normal dagilimla 0.05/2=0.015 ml

Sicakliktan gelen belirsizligi hesaplamak icin sicakligi hacim genlesmesine etki katsayisinin belirlenmesi gerekir.
Hassasiyet katsayisi deneysel olarak balon iki farkh sicaklikta su ile doldurulup tartarak aradaki farktan

hesaplanabilir. Cesitli sivilarin hacimsel genlesme katsayilari referans dokumalardan bulunabilir.

Belirsizlige etki eden faktoérlerin belirsizligi

Once etki faktériin hassasiyet katsayisi hesaplanir

AV
=Y G= uv) =V *c *u(t)
OX;

t (C) V (ml)

1 40 100.42

2 20 100
At AV
20 0.42

Ci 0.00021 ml/ °C /ml

Laboratuvar sicaklik 13 °C dikdértgen dagilimla hesaba katilir.

u(V)=100x0.0021x3=0.063 /\3=0.036 ml olarak hesaplanr.
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Tekrarlanabilirlik belirsizligi bir seri  dolu-bos su tartimindan hesaplanir. Tekrarlanabilirlik standart sapmasi 0.03

ml hesaplanmis olsun.

Bileske belirsizlik G¢ belirsizligin bileskesi olarak asagida hesaplanmistir.

u,(c, T,t) =/u(@)? + u(b)® + u(c)?

Belirsizlik bileseni Deger(X) Dagilim Tipi Faktor u(X)
Kalibrasyon(+0.05 ml) 0.05 Dikdértgen 1.73 0.029
Tekrarlanabilirlik ml 0.04 SD 1.00 0.040
Sicaklik( 100x3x 2.1x10-4) 0.063 Dikdértgen 1.73 0.036
Birlesik Belirsizlik(ml) 0.061

Saflig bilinen standarttan standart ¢ézelti hazirlanmasi belirsizlik hesaplanmasi.

Belirsizlik Hesaplama Ornekler

» Standart Cozelti Hazirlama

» Gravimetrik Nem Tayini

» Volumetrik Alkalinite Tayini

» Spektrometrik Cr +6 Analizi

» AAS ile Kadmiyum Analizi

> Aflatoksin Analizi

» Standart Coézelti Hazirlama Belirsizlik Hesaplanmasi

Standart hazirlamada Ug belirsizlik kaynagi vardir.
1-Kullanilan saf standardin safsizlik belirsizligi,
2-Tartim belirsizligi

3-Tamamlanan hacim belirsizligi

Ornek: %99.5 saflikta Cd metalinden 1.0000 gr tartilarak 1000 ml ye tamamlanip 1000 mg/L standart

¢cOzelti hazirlanmaktadir.

1000.m.P
=——m

Cd —

g/L

1-Kullanilan saf standardin safsizlik belirsizligi,
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Metal safligi %99.5 olarak verildiginden max. %100 olacagindan araligin yarisi alinip dikdértgen dagilimla

hesaplanir.
Belirsizlik bileseni Sertifika Deger(X) Bel Tipi Faktor u(X)
Saflik % 99.5 (100-99.5)/2 0.25 Dikdértgen 1.73 0.14

2-Tartim belirsizligi: Terazi kalibrasyon sertifikasinda belirtilen deder k=2 ve £0.1 mg verilmistir..

Standart belirsizlik 0.1 mg/2= 0.05 mg ve tartim farktan hesaplandigi igin iki kere hesaba katiimalidir.

Tartim Belirsizligi

Belirsizlik bilegeni Deger(X) Bel Tipi Faktor u(x)
Kalibrasyon(dara) mg 0.1 Normal 2 0.050
Kalibrasyon(Ornek) mg 0.1 Normal 2 0.050
Tekrarlanabilirlik mg 0.05 SD 1 0.050
Birlesik Belirsizlik (mg) 0.087

3- Tamamlanan hacim belirsizligi: Uretici firma sertifika degeri £0.5 ml verildiginden dikdértgen dagilimla 0.5/

1.73 =0.029 ml olarak hesaplanir.

Sicaklik ;: Laboratuvardaki sicaklik degisimi +3 °C olarak belirlenmistir. Baska bir bilgi olmadigindan dikdértgen

dagilimla hesaplanir.

Bilesik belirsizlik asagida tabloda hesaplanmistir.

1000 ml Balon

Belirsizlik bileseni Sertifika Deger(X) Dagiim Tipi Faktor u(Xx)
Kalibrasyon(+/-0.5 ml) 0.5 Dikddrtgen 1.73 0.289
Tekrarlanabilirlik (ml) 0.8 SD 1.00 0.800
Sicaklik( 1000x3x 2.1x10-4) (ml) 0.63 Dikdortgen 1.73 0.364
Birlesik Belirsizlik (ml) 0.925

Hazirlanan standart ¢ozelti agagidaki rolatif belirsizlik hesaplama formdiliine gére hesaplanir.

R OR0)

Parametre Deger(X) u(x) u(x)/X
Metal Tartimi ( mg) 1000 0.087 0.00009
Metal Saflig1 % 100 0.145 0.0014
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Cozelti ( ml) 1000 0.925 0.0009
Rélatif Bilegik Belirsizlik 0.00172
Olgum sonucu(mg/L) 1000

Standart Bilesik Belirsizlik (mg/L) 1.718

Genigletilmis Belirsizlik( k=2) 3.4

Rolatif Belirsizlik (%) 0.34

» Gravimetrik tayin belirsizlik hesaplamasi

Gravimetrik ydntem bir gok tayin veya analizde kullanilan temel yéntemlerden biridir. Ornek olarak nem tayini,

kdl tayini, yagl tohumlarda yag tayini, atik sularda yag-gres, askida madde tayini, gravimetrik ydntemle sulfat

tayini analizi 6rnekleri verilebilir.

Gravimetrik yontemin temel prensibi tartilarak veya hacim olarak alinan érnekte kurutma, yakarak kil etme,
siizme veya eksraksiyonla yagi ayirip tartarak sonucun % veya g/ L olarak hesaplanmasi prensibine dayanir.

Ornek-1 Gidalarda hem tayini:

Yaklasik 5 g gida 6rnegdi 0.1 mg hassasiyetli terzide tartilip 105 C de sabit tartima kadar kurutulup tartilarak %

nem hesaplanmaktadir.

W, =W
%Nem = #100

1

W1: ilk tartim (g)
W2: Son tartim (g)
Belirsizlik Kaynaklari

1-ilk tartim belirsizligi

2- Son tarim belirsizligi

3-Kururma sicakhigi etkisi belirsizligi
4-Kurutma Suresi belirsizligi

5- Ornek homojenligi belirsizligi

6- Kurutma islemi tekrarlanabilirligi belirsizligi

1-ilk ve son tartim belirsizligi

Terazi kalibrasyon sertifikasinda belirtilen deger % 95 guven araliginda +0.1 mg olarak verilmistir..

Standart belirsizlik 0.1 mg/2= 0.05 mg ve tartim farktan hesaplandigi igin iki kere hesaba katilmalidir.

W1,W2 Tartim Belirsizligi

Belirsizlik Rehber-2018
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Belirsizlik bileseni Deger(X) Dagilim Tipi Faktor u(Xx)
Kalibrasyon (Dara tartim ) mg 0.1 Normal 2 0.050
Kalibrasyon (Ornek tartim) mg 0.1 Normal 2 0.050
Birlesik Belirsizlik(mg) 0.071

Tartim farki (W1-W2) Belirsizli§i asagida hesaplanmistir.

u(W1i) 0.071
u(Ww2) 0.071
u(W1-W2) mg 0.10

3- Kurutma sicakligi etkisi belirsizligi: Kurutma sicakhgi ikinci tartim sonucuna dolayli olarak etki edeceginden
sicakliktan gelen hassasiyet katsayisini asagidaki formiile gére 6lglliip hesaplanmasi gerekir. Onek sabit
tartima kadar kurutuldugunda sicakligin hassasiyet katsayisi sifir olacaktir

c;% u(m) = ¢, *u(t)

Silreyi sabit tartim suresinden daha kisa sirede sabit tutup artan sicakliklarda kurutma yapilirsa asagidaki
sekilde bir egri elde edilecektir. 105 °C altinda bir sicaklikta kurutma yapildiginda 6rnegin 70°C kurutma
yapildiginda slireyi uzatarak veya vakum altinda kurutma yaparak kurutma saglanabilir.  Asagidaki grafikten
gérilecegi gibi 105 °C sicaklikta sicaklik hassasiyet katsayisi sifir olmaktadir. Sicaklik belirsizligi nem sonucuna

etki etmektedir.

Sabit siirede Sicaklik-% Nem Degisimi

6.8
o
6.6

6.4 /
6.2 /
6
5.8 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
30 50 70 90 110 130
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Kurutma Kosullar 1056¢5 C 3 saat olarak verilmigtir.

Test kogullari belirlenen sicaklikta sabit tartima erismek igin gerekli MIN siirenin (izerinde (en az 1.5-2 kat
sire) belirlendiginde, sicaklik ve stire belirsizligi sifir olur.

NOT: Gravimetrik tayin yapan laboratuvarin ¢oguniugu etiiv ve kil firini  sicakligini yanhg olarak belirsizlik
blitgesine yanlis yéntemle ( rolatif belirsizlik hesaplayarak katmakta, denefgilerle sicaklik belirsizligini blitceye

katmayan laboratuvarlar icin majoér uygunsuziuk yazmaktadir.)

5- Ornek homojenligi belirsizligi deneysel tekrarlanabilirlik galismasi iginde hesaplanmistir. Metot validasyonunda
yapilan tekrarlanabilirlik calismasi sonucu %RSD % 2.26 olarak hesaplanmistir. Rutin nem tayininde iki paralel
ornek alinip sonuglarin ortalamasi alinarak hesaplanmaktadir. Belirsizlik ortalamanin standart sapmasi alinarak
( %RSD/ karekok 2 ) hesaplanir.

%RSD 2.26

%u n=2 tayin ortalamasi igin 1.60

NOT: Tekrarlanablirlikten gelen belirsizlik hesabinda yaygin olarak yapilan hata, belirsizligi hesaplarken
validasyon yapilirken standart sapma hesaplamak icin yapilan tekrar sayisina, tek kisi 10 tekrar yapmisa
karekbk 10, iki kisi yapmigsa karekdk 20 ve karekbk toplam analiz sayisina 50, 70 gibi sayilara bb6lmektedir.
Ortalamanin standart sapmasi rutin analiz sirasinda ortalama alinarak raporlanan tekrar sayisi olmalidir.

(Standart belirsizlik iki tekrar sonucu ortalamasi alindiginda karekok ikiye béliinerek hesaplanmalidir.)

Parametre Deger(X) u(x) u(x)/X %Index
Ilk Tartim ( mg) 2000 0.071 0.00004 0.000
Tartim Farki (mg) 200 0.100 0.00050 0.1
Tekrarlanabilirlik % 100 1.60 0.0160 99.9
Roélatif Bilegik Belirsizlik 0.0160 100
Olcum sonucu % 13.0190

Standart Bilesik Belirsizlik 0.208

Genigletilmis Belirsizlik( k=2) 0.42

Rolatif Belirsizlik (%) 3.20
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Raporlama k=2 % 95 giliven araliginda 13.02+0.42 (% ) olarak raporlanir.
Belirsizlik hesaplama formuli: X£0.032X

X: Analiz sonucu %

Analiz sonuglar1 iki ondalik basamaga yuvarlanarak raporlanir.

» Volumetrik Analizler Belirsizlik Hesaplanmasi

Ornek: Sularda alkalinite tayini

20 ml drnek alinip faktora belirlenmis 0.1 N HCL ile titre edilerek CaCO3 cinsinden alkalinite hesaplanmaktadir.
20 ml 6rnek A kalite pipetle dlgulmektedir. (20 £0.02 ml)

Titrasyon icin kalibreli dijital buret kullaniimaktadir. Kalibrasyon belirsizligi 50 £0.05 ml

Hesaplama Formuli:

V *N *50000
\%

n

CaCO,mg/L =

V= 0.1 N HCL sarfiyatr ml
Vn= Alinan Ornek miktari, ml

N = HCL ¢6zeltisinin normalitesi
Belirsizlik Kaynaklart:

1- Ornek Hacmi Vn (ml)

2-HCL konsantrasyonu Belirsizligi (0.02 mol/L)

3-HCL sarfiyat hacmi V( V6-VO 6rnek-Blank sarfiyati )
4-Deneysel tekrarlanabilirlik belirsizligi

1- Ornek Hacmi Vn (ml)

A kalite 20 ml pipet belirsizligi +0.02 ml verildiginden standart belirsizlik dikdértgen dagilimla hesaplanir.

Laboratuvar sicakligi hacim dlgcimune etki belirsizlii ~ suyun genlesme katsayisi ( hassasiyet katsayisi) ile
asagidaki sekilde hesaplanir.

Laboratuvar sicaklik degisim arahdi £3 °C olarak hesaplanmistir. Dikdértgen dagilimla belirsizlik hesaplanir.

uiv) =V *c *u(t)

20 ml Pipet

Belirsizlik bileseni Deger(X) Dagihm Tipi Faktor u(Xx)
Kalibrasyon(+/-0.02 ml) 0.02 Dikdoértgen 1.73 0.012
Sicaklik( 20x3x 2.1x10-4) ml 0.013 Dikdoértgen 1.73 0.007
Birlesik Belirsizlik (ml) 0.014
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2-HCL konsantrasyonu Belirsizligi (N)

HCL konsantrasyonu Belirsizligi Hesaplamasi boélim sonunda verilmistir.

0.02 Mol/L HCL belirsizligi standart belirsizlik olarak 0.0002 mol/L bulunmusgtur.

3-HCL sarfiyat hacmi V( V6-VO 6rnek-Blank sarfiyati )

3a-Ornek Sarfiyat Hacim Belirsizligi

Dijital Biiret Belirsizligi (V) 25 ml

Belirsizlik bileseni Deger(X) | Dagilim Tipi Faktor u(X)

Kalibrasyon(+/-0.01 ml) 0.01 Normal 2.00 0.005

Sicaklik( 12x3x 2.1x10-4= 0.012ml 0.008 Dikdértgen 1.73 0.004

Birlegik Belirsizlik (ml) 0.0066
3b- Blank Sarfiyat Hacim Belirsizligi

Dijital Buret Belirsizligi (V) 25 ml

Belirsizlik bileseni Deger(X) | Dagihim Tipi Faktor u(Xx)

Kalibrasyon( +0.02 ml) 0.02 Normal 2.00 0.010

Sicakhk( 0.3x3x 2.1x10-4) 0.000 Dikddrtgen 1.73 0.000

Birlegik Belirsizlik (ml) 0.010

V-VO Belirsizligi

V Bel. (ml) 0.007

VO Bel. (ml) 0.010

Birlesik Belirsizlik (ml) 0.012

4- Titrasyon Tekrarlanabilirlik Belirsizligi

Titrasyon tekrarlanabilirlik % 2 olarak hesaplanmistir.

Rutin analizlerde 2 titrasyon sonucu ortalamasi alinarak sonuglar raporlanir..

% RSD

%U n=2 tekrar igin

1.41

Birlesik Belirsizlik Hesaplanmasi

Belirsizlik Rehber-2018
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Parametre Deger(X) u(x) u(x)/X % Bilesen
Ornek Hacmi (ml) 100 0.038 | 0.00038 0.1
HCL Konsantrasyon (mol/L) 0.020 | 0.00019 | 0.00940 30.6
HCL Sarfiyat (ml) 12 0.007 | 0.0006 0.11
Deneysel tekrarlanabilirlik belirsizligi % 100 1.414 0.014 69.2
Rélatif Bilegik Belirsizlik 0.017 100.0
Olgiim sonucu( mgCacO3/L) 120
Standart Bilesik Belirsizlik 2.04
Genigletilmis Belirsizlik( k=2) 4.08
Rolatif Belirsizlik (%) 3.4

Raporlama k=2 % 95 gulven araliginda 120+4

Belirsizlik hesaplama formdali X+0.034X

X: Analiz sonucu mg CaCO3 /L Analiz sonuglari tam sayiya olarak raporlanir.

EK- HCL konsantrasyonu Belirsizligi Hesaplanmasi

Hazirlanan 0.02 N HCL konsantrasyonu faktor tayini Na2CQO3 ile yapiimaktadir.

0.025 mol/L Na2CO3 hazirlanmasi ve Belirsizlik hesabi

% 99.5 saflikta Na2CO3 ten0.1 mg hassasiyetli terazide yaklasik 2.65 g alinip 1000 ml ye tamamlanir.

1-Na2CO3 saflik Belirsizligi
2-Na2CO03 tartim Belirsizligi

3- Hacim belirsizligi

1-Na2CO3 ‘nin safligi belirsizligi

Na2CO3 safligi %99.5 olarak verilmistir. Dikdértgen dagilimla asadida hesaplanmigtir.

Belirsizlik bileseni Deger(X) | Dagilm Tipi Faktor u(X)

Saflik ( 100-99.5)/2 0.25 Dikddrtgen 1.73 0.14
2-Na2CO03 tartim belirsizligi

Belirsizlik bileseni Deger(X) | Dagilim Tipi Faktor u(X)

Kalibrasyon +0.1 (Dara) 0.1 Normal 2 0.050

Kalibrasyon #0.1 (Ornek) 0.1 Normal 2 0.050

Birlesik Belirsizlik(mg) 0.071

3-Hacim Belirsizligi( 1000 ml balon)

Uretici firma sertifika degeri 0.5 ml verildiginden dikddrtgen dagihimla hesaplanir.

Belirsizlik Rehber-2018
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1000 ml Balon

Belirsizlik bileseni Deger(X) | Dagim Tipi Faktor u(X)
Kalibrasyon(+/-0.5 ml) 0.5 Dikdértgen 1.73 0.289
Sicaklk( 1000x3x 2.1x10-4) 0.630 Dikdértgen 1.73 0.364
Birlesik Belirsizlik (ml) 0.46

0.025 M Na2CO3 Belirsizlik Bltcesi

0.025 M Na2CO3 Belirsizlik Hesaplanmasi

Parametre Deger(X) u(x) u(x)/X % Index
Na2CO3 (mg) 2650 0.071 0.00003 0.0
Saflik ( %99.5) 100 0.145 0.00145 90.6
Cozelti Hacim (ml)( ml) 1000 0.46 0.00046 9.4
Rélatif Bilesik Belirsizlik 0.00152 100.0
Olguim sonucu(mol/L) 0.025

Standart Bilesik Belirsizlik 0.00004

Genisletilmis Belirsizlik( k=2) 0.00008 2.30513E-06
X

Raporlama k=2 % 95 glven araliginda 0.025+0.0001

HCL Faktor Tayini Belirsizlik Kaynaklari

2mV1

c(HC) = 53000, — )

1- Na2CO3 Konsantrasyon Belirsizligi
2- Na2CO3 Hacim Belirsizligi (V1)

3- HCL sarfiyat Hacim belirsizligi (V2)
4
5

Blank sarfiyat hacim belirsizligi (V3)

Titrasyon Tekrarlanabilirlik Belirsizligi

1- Na2CO3 Konsantrasyon Belirsizligi

0.025 mol/ L k=2 i¢in 0.00008
Standart Bel. 0.00004

2- Na2CO3 Hacim Belirsizligi
Belirsizlik Rehber-2018 Sayfa:15/33



Dijital Biret Belirsizligi

Belirsizlik bilegeni Deger(X) | Dagilim Tipi Faktor u(x)

Kalibrasyon( +0.02 ml) 0.02 Normal 2.00 0.010

Sicaklik( 25x3x 2.1x10-4) 0.016 Dikddrtgen 1.73 0.009

Birlesik Belirsizlik 0.014
3- HCL sarfiyat Hacim belirsizligi

Dijital Biiret Belirsizligi (V2)

Belirsizlik bileseni Deger(X) | Dagilim Tipi Faktor u(X)

Kalibrasyon( +0.02 ml) 0.02 Normal 2.00 0.010

Sicaklik( 25x3x 2.1x10-4) 0.016 Dikdoértgen 1.73 0.009

Birlesik Belirsizlik (ml) 0.014
4- Blank icin HCL sarfiyat Hacim belirsizligi

Dijital Biiret Belirsizligi (V3)

Belirsizlik bileseni Deger(X) | Dagihim Tipi Faktor u(Xx)

Kalibrasyon( +0.02 ml) 0.02 Normal 2.00 0.010

Sicakhk( 0.3x3x 2.1x10-4) 0.000 Dikddrtgen 1.73 0.000

Birlegik Belirsizlik (ml) 0.010

V2-V3 Belirsizligi

V2 Bel. (ml) 0.014

V3 Bel. (ml) 0.010

Birlesik Belirsizlik (ml) 0.017

5- Titrasyon Tekrarlanabilirlik Belirsizligi

Titrasyon tekrarlanabilirlik % 1.6 olarak hesaplanmistir.

Faktor tayini 3 titrasyon sonucu ortalamasindan hesaplanir.

% RSD

1.6

%U n=2 tekrar igin

0.92

Belirsizlik Rehber-2018
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0.025 M HCL Belirsizlik Hesaplanmasi

Parametre Deger(X) u(x) u(x)/X % Index
Na2CO3 Faktér (0.025 mol/L) 0.025 0.00004 0.00152 2.6
Na2CO3 Hacim (25 ml) 25 0.014 0.00054 0.3
HCL Sarfiyat Hacim (V2-V3) 24.7 0.017 0.00068 0.5
Tekrarlanabilirlik Bel. % 100 0.92 0.00924 96.5
Rélatif Bilegik Belirsizlik 0.00940 100.0
Olguim sonucu(mol/L) 0.020

Standart Bilesik Belirsizlik 0.00019

Genigletilmis Belirsizlik( k=2) 0.00038

» Spektromertik Analiz Belirsizlik Hesaplamasi

Ornek:

25 ml numune alinip renklendirme yapildiktan sonra 50 ml ye tamamlanir.

miktari hesaplanir.

Belirsizlik Kaynaklari.

1-Kalibrasyon Standart Belirsizligi

2-Alinan Ve Tamamlanan Ornek Hacim Belirsizligi

3-Kalibrasyon Belirsizligi

4-Tekrarlanabilirlik Belirsizligi

1-Kalibrasyon Standart Belirsizligi

Kalibrasyon igin sertifikali 1000

hazirlanarak kalibrasyon dogrusu olusturulmaktadir.

UV Spektrometrik yontemle sularda Krom +6 analizi

mg/L standart kullaniimaktadir. Bu standart ile

Kalibrasyon dogrusundan Cr +6

dort kalibrasyon standardi

Belirsizlik bileseni

Deger(X)

Dagilim Tipi

Faktor

u(Xx)

Krom +6 Standart Bel.(1000+2 mg/L k=2)

2

Normal

1.0

2-Alinan Ve Tamamlanan Ornek Hacim Belirsizligi

A kalite 20 ml

pipet ve 50 ml Balon kullaniimaktadir.

Pipet toleransi 20+0.02 ml balon toleransi 50+0.05 ml olarak verilmistir. Hacim belirsizlikleri dikdértgen dagilimla

hesaplanmigtir.

2a. Ornek hacim Belirsizligi (20 ml Pipet)

Belirsizlik bileseni

Deger(X)

Dagilim Tipi

Faktor

u(x)

Kalibrasyon ( £20.02 ml)

0.02

Dikdoértgen

1.73

0.01

Belirsizlik Rehber-2018
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Sicaklik( 20x3x 2.1x10-4) 0.13 Dikdoértgen 1.73 0.07
Birlesik Belirsizlik 0.074
2b. Tamamlanan hacim Belirsizligi (50 ml Balon)

Belirsizlik bileseni Deger(X) Dagilim Tipi Faktor u(Xx)
Kalibrasyon ( 50+0.05 ml) 0.02 Dikdoértgen 1.73 0.0116
Sicaklik( 50x3x 2.1x10-4) 0.032 Dikdoértgen 1.73 0.0182
Birlesik Belirsizlik 0.022

3-Kalibrasyon Belirsizligi

Kalibrasyon standartlari ve absorbans okumalarindan agagida hesaplanmistir.

C Abs.
S1 0.01 0.024
S2 0.05 0.125 a=
S3 0.1 0.245 b=
S4 0.15 0.365
S5 0.2 0.502 S
Ornek 0.185

Linear Fit: y=a+bx

Coefficient Data:

-0.002
2.492

0.0026

Kalibrasyon dogrusundan okunan konsantrasyon belirsizligi asagidaki formullerle hesaplanir.

A n S

XX

U(CO)%J%+1+M

Sm:im—az

S: Residual Standart Sapma ( kalibrasyon egrisinden S)

B1: Egim

p: Ornek 6lglimii igin okuma sayisi

n: Kalibrasyon i¢in yapilan 6lgim sayisi
c0 :Tayin edilen ¢bzelti derigimi

c :farkh kalibrasyon standartlarinin ortalamasi

NOT: Kalibrasyon grafigi CurveExpert.1.4 programi ile hesaplanmistir.

program tarafindan hesaplanmistir.

mg/L ABS x(Ci)

(ci-Cort)

S1 0.01 0.024 0.010

-0.0916

Belirsizlik Rehber-2018
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NOT: Kalibrasyon dogrusundan sonug elde edilirken dogrunun

kullanilan bélgesi hesaplanan sonuca 6nemli oranda etki eder.

icin % belirsizlik hesaplanmigtir.

C (mg/L) %U

0.02 5.2
0.05 1.9

0.87
0.15 0.57

4-Tekrarlanabilirlik Belirsizligi

Laboratuvar igci

ortalamasi alinarak raporlanmaktadir.

Belirsizlik Rehber-2018

tekrar Uretilebilirlik

standart sapmasindan hesaplanmigtir.

$=0.00545786
r=0.99968843

S2 0.05 0.125 0.051 | -0.0510
S3 0.10 0.245 0.099 | -0.0029
S4 0.15 0.365 0.147 | 0.0453
S5 0.2 0.502 0.202 | 0.1002
Cort 0.102 SXxX 0.023
S 0.0026
B1 2.492
P 2 0® ]
n 5 i
Co 0.500 Q,bb_:
Cort 0.102 1
Sxx 0.02 o]
: ]
'2 oB ]
(CO-Cort)*2 6.859 ]
1p 0.500 o]
1/n 0.200
1/p+1/n+(CO-Cort)/Sxx 2.749 o 1
S/B1 0.00 @ 1./
U(Co) 0.00287 00
%u 0.57
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4. Tekrarlanabilirlik Belirsizligi

Deneysel tekrarlanabilirlik belirsizlidi %RSD %u n=2
Dislk Konsantrasyon % RSD n=2 3.84 2.72
Bilesik Belirsizlik Butcesi
Birlesik Belirsizlik Hesaplanmasi
Parametre Deger(X) u(x) u(x)/x % index
Stok Cozelti ( mg/L) 1000 1.00 0.0010 0.1
Ornek Hacim 20 ml 20 0.014 0.0007 0.1
Ornek Hacim 50 ml 50 0.022 0.0004 0.0
Kalibrasyon Belirsizligi % 100 0.574 0.0057 4.3
Tekrarlanabilirlik % 100 2.716 0.027 95.5
Rolatif Bilesik Belirsizlik 0.028 100.0
Olguim sonucu(mg/L) 0.463
Standart Bilesik Belirsizlik 0.0129
Genigletilmis Belirsizlik( k=2) 0.026
Rolatif Belirsizlik (%) 5.6

Raporlama k=2 % 95 guven araliginda 0.46+0.03

Belirsizlik hesaplama formulu

X: Analiz sonucu mg/L

Sonuglar 2 ppm altinda iki ondalik basamakla 2-20 ppm araliginda tek ondalik basamakla 20 ppm den yuksek

sonuglar tam saylya yuvarlanarak raporlanir.

X+0.056X

C ppm 0.1 0.2

0.5

10

20

U(X) 0.006 0.01

0.03

0.06

0.1

0.3

0.6

» AAS ile Kadmiyum Analizi

Metot : Yaklasik 2 g gida 6rnegi 0.1 mg hassasiyetli terazide tartilip mikrodalga cihazinda ¢ézildikten sonra

50 ml hacme tamamlanip AAS

raporlanmaktadir.

Hesaplama Formdli:
C*V
m*1000

C. AAS okunan konsantrasyon

m(mg /kg) =

V: Ornek hacmi 50 ml

m: Ornek tartimi , yaklasik 2 g
Belirsizlik Rehber-2018
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Belirsizlik Kaynaklari

1. Stok Cozelti belirsizligi
2. Ornek tartim  belirsizligi
3. Ornek hacmi belirsizligi
4. Kalibrasyon belirsizligi
5.Tekrarlanabilirlik

1-Stok Cozelti belirsizligi

Cd Stok Codzelti derisimi % 95 guvenilirlik dizeyinde 1000+2 ppm  olarak verilmistir. Standart belirsizlik normal
dagilimla hesaplanmistir.

Stok Standart Belirsizligi

Belirsizlik bilegeni Deger(X) Faktor

Standart Sertifika 10002 ppm 2

Dagilim Tipi u(Xx)

1.000

Normal 2

2. Ornek tartim  belirsizligi

Terazi belirsizligi % 95 guvenilirlik dizeyinde +0.08 mg olarak verilmistir. Standart belirsizlik dara ve 6rnek

tarimi igin normal dagilimla hesaplanmistir.

Tartim Belirsizligi

Belirsizlik bileseni Deger(X) Dagilim Tipi Faktor u(Xx)

Kalibrasyon(dara) 0.08 Normal 2 0.040
Kalibrasyon(Ornek 0.08 Normal 2 0.040
Birlesik Belirsizlik 0.057

3. Ornek hacmi belirsizligi

Belirsizlik bilegeni Deger(X) Dagilim Tipi Faktor u(x)

Kalibrasyon (£ 0.05 ml) 0.05 Dikddrtgen 1.73 0.029
Sicaklik(50X2.1X10-4x3) 0.032 Dikddrtgen 1.73 0.018
Birlesik Belirsizlik 0.034

4. Kalibrasyon belirsizligi

Kalibrasyon dogrusundan okunan konsantrasyon belirsizligi asagidaki formdllerle hesaplanir.

U(Co)zg\/%+l+M

n S

1 XX

n

Sxx=> (c,—C)*

i=1

S: Residual Standart Sapma ( kalibrasyon egrisinden S)

B1: Egim

p: Ornek 8lglimii igin okuma sayisi

n: Kalibrasyon i¢in yapilan élcim sayisi

Belirsizlik Rehber-2018
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c0 :Tayin edilen ¢ozelti derigimi

c :farkl kalibrasyon standartlarinin ortalamasi

NOT: Kalibrasyon grafigi

CurveExpert.1.4 programi ile hesaplanmistir.

program tarafindan hesaplanmistir.

Standard(ppb) 1 2
10 0.064 0.064
20 0.126 0.127
40 0.253 0.254
60 0.381 0.381
80 0.509 0.507
Ornek Abs. Co
0.245 38.339
0.252 39.434
Ortalama ppb 38.89
Kalibrasyon dogrusu verileri
Linear Fit: y=a+bx
Coefficient Data:
a= -0.00007
b= 0.00639
S 0.00290
Standart(ppb) Abs x(Ci) (ci-Cort)
10 0.064 9.98 -18.02
10 0.066 10.34 -17.66
20 0.124 19.41 -8.59
20 0.127 19.88 -8.12
40 0.257 40.22 12.22
40 0.254 39.74 11.74
60 0.385 60.24 32.24
60 0.388 60.71 32.71
80 0.512 80.11 52.11
80 0.507 79.35 51.35
28.00 Sxx 8526
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S 0.0029

B1 0.00639

p 2

10

Co 38.89

Cort 28.00

Sxx 8525.65

(CO-Cort)*2 0.014

1/p 0.500

1/n 0.100
1/p+1/n+(CO-Cort)/Sxx 0.784
S/B1 0.45

U(Co) 0.355

%U 0.91

Abs

5=0.00287202
r=0.99987693

17.0

NOT: Kalibrasyon dogrusundan sonug elde edilirken dogrunun

kullanilan bélgesi hesaplanan sonuca énemli oranda etki eder.

icin % belirsizlik hesaplanmigtir.

C (mg/L) %U
20 1.77
30 1.17
40 0.89
60 0.64

5.Tekrarlanabilirlik

5.Tekrarlanabilirlik

Tekrarlanabilirlik % RSD

1.67

%U (n=2 paralel

1.184

310

45.0

Cd ppb

59.0 73.0 87.0

% 25 ten yukari kismi kullaniimalidir. Dogrunun

Ornek olarak Asagida farkli konsantrasyonlar

Birlesik Belirsizlik Hesaplanmasi

Parametre Deger(X) u(x) u(X)/X_ | % index
Stok Cozelti ( mg/L) 1000 1.00 0.0010 0.36
Ornek Tartimi (mg) 2000 0.06 0.00003 0.00
Ornek Hacmi ( ml) 100 0.03 0.0003 0.04
Kalibrasyon Egrisi(ppb) 38.89 0.45 0.0117 49.1
Tekrarlanabilirlik % 100 1.184 0.0118 50.5
Rolatif Bilesik Belirsizlik 0.017 100.0
Olcum sonucu(mg/kg) 1.9443

Standart Bilesik Belirsizlik 0.0324
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Genisletilmis Belirsizlik( k=2) 0.0648

Rolatif Belirsizlik (%) 3.33
Raporlama k=2 % 95 gulven araliginda 1.94+0.07
Belirsizlik hesaplama formuli X+0.033X

X: Kadmiyum miktari mg/Kg

C mglkg 0.8 1 2 3 5 20 25 20
U(Xx) 0.031 | 0.04 | 008 | 012 | 02 0.8 1.0 1

Sonuglar 2 mg/kg altinda iki ondalik basamakla 2-25 mg/kg araliinda tek ondalik basamakla 25 mg/kg dan
yuksek sonuglar tam saylya yuvarlanarak raporlanir.

» Findikta Aflatoksin Analizi
Metot: Yaklasik 50 g homojen findik 6rnedi 0.01 g hassasiyetli terazide tartilip 300 ml solventle ekstarksiyondan

sonra 10 ml alinip temizleme kolonundan gegirilip 2 ml ye alinmaktadir. HPLC cihazda kalibrasyon dogrusundan

aflatoksin miktari hesaplanmaktadir.

Hesaplama Formuili:

C,V
m(ng/g) =—"—
W * F

W : Ornek tartimi ( 50 g)

Co Kalibrasyon dogrusundan okunan ppb
Ornek Hacmi (ml)

F Derigim faktori

Belirsizlik Kaynaklari

1-Aflatoksin Standart Belirsizligi (mg/ml)
2-Ornek Tartimi Belirsizligi (g )

3-Ornek Cozelti Hacmi(ml)
4-Tekrarlanabilirlik Belirsizligi

5-Geri kazanim Belirsizligi

6-Kalibrasyon Egrisi belirsizligi

1-Aflatoksin Standart Belirsizligi (mg/ml)

Aflatoksin Standart belirsizligi % 95 giiven araliginda100+2 mg/L olarak verilmistir.
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Belirsizlik bilegeni Deger(X) Dagilim Tipi Faktor u(x)

Standart Sertifika Bel. (= 2 mg/L) 2 Normal 2 1
2-Ornek Tartimi Belirsizligi (g )

Tartim Belirsizligi

Belirsizlik bilegeni Deger(X) Dagihm Faktor u(Xx)

Kalibrasyon, drnek(g) 0.01 Normal 2 0.004

Birlesik Belirsizlik 0.004
3-Ornek Cozelti Hacmi(ml)

250 ml mezir

Belirsizlik bileseni Deger(X) Dagihm Faktor u(Xx)

Kalibrasyon +0.5 ml 0.5 Normal 2 0.25

Sicaklk(300X2.1X10-4x6) 0.252 Dikdortgen 1.73 0.15

Birlesik Belirsizlik 0.29

10 ml pipet

Belirsizlik bileseni Deger(X) Dagilim Faktor u(x)

Kalibrasyon +0.02 ml 0.020 Normal 1 0.0200

Sicaklik(10X2.1X10-4x6) 0.006 Dikddrtgen 1.73 0.0036

Birlesik Belirsizlik 0.0203

2 ml enjektor

Belirsizlik bileseni Deger(X) Dagilim Faktor u(x)

Kalibrasyon + 0.005 0.005 Normal 1 0.0050

Sicakhk(2x3X2.1X10-4) 0.001 Dikddrtgen 1.73 0.0007

Birlesik Belirsizlik 0.0051
4-Tekrarlanabilirlik Belirsizligi

4-Tekrarlanabilirlik Belirsizligi ( Lab. ici tekrar Uretilebilirlik)

Tekrarlanabilirlik 2 ppb i¢in G2 G1 B2 B1

% RSD 12.7 14.8 11.7 12.9

%u n=2 analiz ortalamasi 9.01 10.44 8.29 9.12

Tekrarlanabilirlik 5 ppb i¢in G2 G1 B2 Bl

% RSD 7.9 7.0 7.0 8.7
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%u n=2 analiz ortalamasi | 5.58 | 4.95 ‘ 4.95 ‘ 6.17 ‘

5-Geri kazanim Belirsizligi

Geri kazanim belirsizligi 2 ve1 0 ppb igin 10 tekrar sonucundan hesaplanmistir.

Geri Kazanim Belirsizligi ( GK Duzeltmeli) 0,5 ppb 2 ppb 0,5ppb 2 ppb
Tekrarlanabilirlik ( B1 2 ppb) G2 Gl B2 Bl
Geri kazanim ( %R) n=10 80.8 884 98.3 924
% RSD 8.8 6.1 5.3 5.2
%u 2.8 1.9 1.7 1.6
2 ppb 10 ppb 2 ppb 10 ppb
Tekrarlanabilirlik (B1 10 ppb) G2 Gl B2 Bl
Geri kazanim ( %R) n=10 75.7 94.5 101.7 96.7
% RSD 6.3 5.3 3.8 8.0
%u 2.0 1.7 1.2 2.5
Geri Kazanim Belirsizligi ( GK Duzeltmesiz 0,5 ppb 2 ppb 0,5ppb 2 ppb
Tekrarlanabilirlik ( B1 2 ppb) G2 Gl B2 Bl
Geri kazanim ( %R) n=10 80.8 88.4 98.3 92.4
% RSD 8.81 6.06 5.35 5.15
%u 10.0 6.1 1.9 4.1
2 ppb 10 ppb 2 ppb 10 ppb
Tekrarlanabilirlik (B1 10 ppb) G2 Gl B2 Bl
Geri kazanim ( %R) n=10 75.7 94.5 101.7 96.7
% RSD 6.3 5.3 3.8 8.0
%u 12.3 3.2 1.5 3.0

Geri kazanim degerlendirmesi ve belirsizlik hesaplamasi asagidaki formullere gére yapilmistir.

_fL-R,|
t test sonucuna gore: B U(R )
t<tcrt dizeltme yapiimadiysa u ( R) r_ t(:rt Xu ( Rm )
1.96
t>tcrt DUzeltme yapildiysa U(R) = U(R)
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1- R
.. u(R) =\/[—] +U(R)?
t>tcrt DUzeltme yapilmadiysa k

%R 0,5 ppb 2 ppb 0,5ppb 2 ppb
ORT %R 80.8 88.4 98.3 92.4
ORT %RSD 8.8 6.1 5.3 5.2
n= 10 10 10 10
t-test 6.89 6.05 1.00 4.65
t-crt 2.26 2.26 2.26 2.26
Yorum ?? ?? UYGUN ??

2 ppb 10 ppb 2 ppb 10 ppb
ORT %R 75.7 94.5 101.7 96.7
ORT %RSD 6.3 5.3 3.8 8.0
n= 10 10 10 10
t-test 12.29 3.34 -1.44 1.30
t-crt 2.26 2.26 2.26 2.26
Yorum ?? ?? UYGUN UYGUN

6-Kalibrasyon Egrisi belirsizligi

Kalibrasyon dogrusundan okunan konsantrasyon belirsizligi asagidaki formullerle hesaplanir.

—\2 n
U(co):i 1.1 (-=C) Sxx=>(c,—C)’
Bl p n Sxx i=1
S: Residual Standart Sapma ( kalibrasyon egrisinden S)
B1: Egim

p: Ornek 6lglimii igin okuma sayisi
n: Kalibrasyon i¢in yapilan 6lgim sayisi
c0 :Tayin edilen ¢bzelti derigimi

c :farkh kalibrasyon standartlarinin ortalamasi

NOT: Kalibrasyon grafigi CurveExpert.1.4 programi ile hesaplanmistir.

program tarafindan hesaplanmistir.
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Linear Fit: y=a+bx

Coefficient Data:

a= 0.00325
b= 56.48125
Cort= 0.20
S 0.22
B1 Kalibrasyon Verileri
C( ppb) y x(Ci) (ci-Cort)2
0.04 2.35 0.04 -0.16
0.04 2.34 0.04 -0.16
0.04 2.28 0.04 -0.16
0.12 6.79 0.12 -0.08
0.12 6.82 0.12 -0.08
0.12 6.68 0.12 -0.08
0.2 11.40 0.20 0.00
0.2 11.09 0.20 0.00
0.2 11.44 0.20 0.00
0.28 15.55 0.28 0.08
0.28 15.86 0.28 0.08
0.28 15.76 0.28 0.08
0.36 20.58 0.36 0.16
0.36 20.74 0.37 0.17
0.36 19.90 0.35 0.15
SXxX 0.19
6-Kalibrasyon Egrisi belirsizligi G2 G1 B2 Bl
%u 0.53 2.36 0.66 2.12
Bl
S 0.22 S=022012023
Bl 56.48 r=0.99944672
P 1 1159 i
n 15 ]
Co 0.24 2
Cort 0.20 1
Sxx|  0.19 % ]
Z
5 \}gﬁj
(CO-Cort)*2 001 < ]
1/p 1.00 @]
1/n 0.07
1/p+1/n+(CO-Cort)/Sxx 1.04 3]
S/B1| 0.0039 ]
U(CO) 00040 0“32’0.0 ' 0:1 Ol.l - OI.Z S OI.3 S 013 S 04
B1
%U 1.68
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Bileske Belirsizlik ( G2 0.5 ppb) GK Duzeltmeli

Bilegen Deger(X) u(x) u/x)/x % Bilesen
Aflatoksin Stok Cozelti(ug/ml) 100 1.00 0.0100 1.7
Ornek Tartimi (g ) 50 0.0050 0.0001 0.0
Ornek Cozelti Hacmi(300 ml) 300 0.2893 0.0010 0.0
Ornek Cozelti Hacmi(10 ml) 10 0.0203 0.0020 0.1
Ornek Cozelti Hacmi(2 ml) 2 0.0051 0.0025 0.1
Geri kazanim (%R) 100 2.78 0.0278 134
Tekrarlanabilirlik % 100 6.58 0.0658 74.8
Kalibrasyon Egrisi belirsizligi % 100 2.40 0.0240 9.9
Roélatif Bilegik Belirsizlik 0.076 100.0
Olgum sonucu(ug/kg) 2.00

Standart Bilesik Belirsizlik 0.15

Genigletilmis Belirsizlik( k=2) 0.30

Rolatif Belirsizlik (%) 15.2

Belirsizlik butcesi incelendiginde énemli G¢ belirsizlik bileseni digindaki belirsizlik bilesenleri ihmal edilebilir.

Belirsizlik biitgesi UC ANA BELIRSIZLIK KAYNAGI HESABA KATILARAK olusturulur.

Birinci konsantrasyon icin belirsizlik bitcesi GK duzeltmeli ve diizeltmesiz olarak asagida hesaplanmistir.

GK Duzltmeli 0.5 ppb G2 %u (X) %u (X) %u (X) %u (X)
Bilesen G2 Gl B2 Bl
Geri kazanim % 2.8 1.9 1.7 1.6
Tekrarlanabilirlik % 6.6 3.0 4.0 3.6
Kalibrasyon Egrisi belirsizligi % 2.4 2.9 15 1.7
Genigletilmis Belirsizlik % ( k=2) 15.1 9.2 9.3 8.5
GK Duzltmesiz 0.5 ppb G2 %u (X) %u (X) %u (X) %u (X)
Bilegen G2 Gl B2 Bl
Geri kazanim % 12.3 3.2 15 3.0
Tekrarlanabilirlik % 6.6 3.0 4.0 3.6
Kalibrasyon Egrisi belirsizligi % 2.4 2.9 15 1.7
Genigletilmis Belirsizlik % ( k=2) 28.3 10.6 9.1 9.9

ikinci konsantrasyon icin belirsizlik bitcesi GK diizeltmeli ve diizeltmesiz olarak asagida hesaplanmistir.
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GK Diuzltmeli 2 ppb G2 %u (X) %u (X) %u (X) %u (X)
Bilesen G2 Gl B2 Bl
Geri kazanim % 2.0 1.7 1.2 2.5
Tekrarlanabilirlik % 3.2 0.9 2.4 15
Kalibrasyon Egrisi belirsizligi % 2.4 2.9 15 1.7
Genigletilmis Belirsizlik % ( k=2) 8.9 6.9 6.0 6.7
GK Dizltmesiz 2 ppb G2 %u (X) %u (X) %u (X) %u (X)
Bilesen G2 Gl B2 Bl
Geri kazanm % 12.3 3.2 1.5 3.0
Tekrarlanabilirlik % 3.2 0.9 24 1.5
Kalibrasyon Egrisi belirsizligi % 2.4 2.9 15 1.7
Genisletilmis Belirsizlik % ( k=2) 25.9 8.9 6.3 7.5
Oet Tablo (% Belirsizlik k=2) G2 G1 B2 B1
0.5 ppb G2 2 ppb B1 GK Duizeltmesiz 28.3 10.6 9.1 9.9
0.5 ppb G2 2 ppb B1 GK Duizeltmeli 15.1 9.2 9.3 8.5
Oet Tablo (% Belirsizlik k=2) G2 G1 B2 B1
2 ppb G 10 ppb B1 GK Diizeltmesiz 25.9 8.9 6.3 7.5
2 ppb G 10 ppb B1 GK Dizeltmeli 8.9 6.9 6.0 6.7

Toplam Aflatoksin Belirsizlik Hesaplanmasi :

Dort aflatoksin belirsizliklerinin bileskesi alinarak hesaplanir.

% U X Uxi

G2 8.9 2 0.18
G1 6.9 10 0.69
B2 6.0 2 0.12
Bl 6.7 10 0.67
Raporlama 24+1 24 0.99
% U 4.1

> Ornek Almadan Gelen Belirsizlik Hesaplanmasi

Bir Grinden analiz amaciyla drnekleme yapilacaginda ornek almadan gelen belirsizligin hesaplanmasi
gerekir. Bunun igin degisik 6rnekleme protokolleri uygulanabilir. Orneklemeden gelen belirsizligi hesaplamak
icin Urinden belli sayida 6rnekleme noktasindan ikiser érnek alinir. Bu 6rnekler laboratuvarda her noktadan
alinan iki 6rnekten paralel iki analiz yapilir. Bu analiz sonuglarindan érneklemeden gelen belirsizlik paralel analiz-

ornek arasindaki farklardan asagidaki yontemle hesaplanir.
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ORNEK NOKTASI 1-N

.

S1
RS

N

\
S2
/

B
ORNEK-1 ORNEK-2
ORNEKLEME .

NOKTASI 1A1S 1A2 S 2A1S 2A2S
Al 1.95 2.07 2.23 2.35
A2 1.96 2.00 2.10 2.06
A3 2.85 2.95 2.03 1.89
A4 251 2.38 2.73 2.71
A5 2.32 2.20 2.12 2.10
A6 2.59 2.51 2.33 2.42
A7 151 1.61 151 1.45
A8 1.98 2.14 2.07 1.89

Analiz tekrarlanabilirligi her érnekten yapilan paralel sonuglari arasindaki farklarin ortalamasi 1.128 e bélinerek

hesaplanir.
ORNEK-1 D1=X1 — X? ORNEK-2 D1=X1 — X2 D=X11— X22
SAM. Al-ORT-A2-
NOKTA| 1A1S 1A2 S Al-A2 ORT 2A1S 2A2S Al-A2 ORT ORT
Al 1.95 2.07 0.121 2.01 2.23 2.35 0.114 2.29 0.28
A2 1.96 2.00 0.041 1.98 2.10 2.06 0.037 2.08 0.11
A3 2.85 2.95 0.097 2.90 2.03 1.89 0.140 1.96 0.94
Ad 251 2.38 0.137 2.45 2.73 2.71 0.017 2.72 0.27
A5 2.32 2.20 0.120 2.26 2.12 2.10 0.029 211 0.15
A6 2.59 251 0.080 2.55 2.33 2.42 0.089 2.38 0.18
A7 1.51 1.61 0.098 1.56 1.51 1.45 0.061 1.48 0.08
A8 1.98 2.14 0.159 2.06 2.07 1.89 0.172 1.98 0.08
Dlzm D2=& Dan = 2222 San = 22¢
n n 1.128
D1= 0.107
D2= 0.082
Dan= 0.094
San= 0.084
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iki érnek ortalamalari arasindaki farktan érnekleme standart sapmasi asagidaki formiille gére hesaplanir.

p12 =22 Sme = 27<
n 1.128
Dme= 0.26
Sme= 0.23

Orneklemeden gelen standart sapma asagidaki formiile gére hesaplanir.

g . s 2 s analysis
~ sampling  ~ measuremen t \/_
2
Sme. 0.23
San . 0.084
Ssampling 0.22
ORT 2.17
%RSDsampling 10.31

Ornekleme ve analiz belirsizligi bileskesi asagidaki formiille hesaplanir.

2 2
HUmeas = \‘.'I (”samp) + (”am.r')

U(an) 0.084
U(sampling) 0.224
U (bileske) 0.239
% U (k=1) 11.0
Kaynaklar:

» Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement QUAM:2012.1

» Evaluation of measurement data — Guide to the expressionof uncertainty in measurement JCGM 100:2008)
» IS0 21748:2010. Guide to the use of repeatability, reproducibility and trueness estimates in

measurement uncertainty estimation. ISO, Geneva (2010).
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» EUROLAB Technical Report 1/2002, Measurement uncertainty in testing, EUROLAB (2002).

Available from http://www.eurolab.org.

» EUROLAB Technical Report 1/2006, Guide to the Evaluation of Measurement Uncertainty for
Quantitative Test Results, Eurolab (2006)

» EUROLAB Technical Report 1/2007, Measurement uncertainty revisited: Alternative approaches to
uncertainty evaluation. EUROLAB (2007).

» NORDTEST Technical Report 537: Handbook for calculation of measurement uncertainty in environmental
laboratories. NORDTEST 2012-11 Edition 3.1

» 1SO 5725:1994 (Parts 1-4 and 6). Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and results.
ISO, Geneva (1994). See also ISO 5725-5:1998 for alternative methods of estimating precision.

» EA 4/16 (2004), Guidelines on the expression of uncertainty in quantitative testing

» Measurement uncertainty arising from sampling A guide to methods and approaches First Edition 2007
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