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GIDA TARIM VE HAY VANCILIK
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Gida, gida ile temas eden madde ve malzemeler ile yemlerin resmi kontrolleri
sonucunda elde edilen bulgulardan, muayene ve analiz raporlari, objektif ve bilimsel
Ozellikte oldugundan denetim ve kontrol surecinin en onemli agsamalarindan birini
olusturmakta ve muayene ve analiz raporlari sonuglarina gore tereddute yer
vermeyecek sekilde idari ve adli islemler gergeklestirilebilmektedir. Ayrica, Grin ve
Uretim surecinin gelistirilmesi, son urin kontroll, arastirma c¢alismalari, gida
guvenilirligi kalite sistemlerinin dogrulama ¢alismalari ve tedarikgilerin Grin kontrolleri
asamalarinda da laboratuvar analizleri onemli bir yere sahiptir. Bu yuzden
laboratuvarlarda  gergeklestirilen  analizlerin  guvenilirliginin -~ saglanmasi  ve
surdurtlmesi gerekmektedir.

Gida kontrol laboratuvarlarinda uluslararasi kabul edilmis standart metotlar
kullanildiginda, laboratuvar tarafindan ilgili metodun laboratuvarda uygulanabilirligi
verifikasyon calismasi ile dogrulanir. Standart metot olmadiginda ise ilgili metodun
uluslararasi bir protokole gore validasyon c¢alismalari yapilarak dokimante
edilmelidir.

Fiziksel ve kimyasal analiz metotlarini uygulayan laboratuvarlarda bu metotlarin
uygulanabilirlik ¢alismalarinin  yapilmasi amaciyla uluslararasi kabul goérmus
prosedurler géz énunde bulundurularak, Genel Mudurligumuz ve Laboratuvar konu
uzmanlarinin Ozverili g¢alismalari neticesinde hazirlanan bu rehber, validasyon
ve/veya verifikasyon calismalarinin yapilmasi ve bu c¢alismalarin kontrolinde ortak
bir yaklagim saglayarak analiz sonugclarinin guvenilirligine katki saglayacaktir.
Uzmanlarin katimiyla belirli zamanlarda tekrar toplantilar yapilacak ve gerekli
durumlarda revize edilecek Rehber tekrar yayimlanacaktir.

Bu Verifikasyon Rehberinin hazirlanmasinda yodgun c¢aba sarfeden konu
uzmanlarina, Genel Mudurligimuiz personeline ve bu konuda emegi gecgenlere

tesekkur ediyorum.

Muharrem SELCUK
Gida ve Kontrol Genel Muduru
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1. AMAC

Bu talimat kimyasal analizlerin (Katki, Kalinti, Mineral, Toksin, Dioksin ve Gida Ile Temas

Eden Malzeme vb.), fiziksel analizlerin ve validasyonu yapilan analizlerin 6lgiim belirsizliginin

hesaplanmasi ile ilgili esaslar1 diizenler.

2. KAPSAM

Bu dokiiman kimyasal (Katki, Kalint1, Mineral, Toksin, Dioksin ve Gida ile Temas Eden

Malzeme vb.) ve fiziksel kantitatif analiz metotlarinin validasyon/ verifikasyonu yapilan analizlerin

Ol¢iim belirsizliginin hesaplanmasi ve raporlanmasini kapsamaktadir. Mikrobiyolojik, biyogiivenlik,

pestisit, veteriner ila¢ kalintist analizleri ve duyusal analizler bu rehber kapsaminda degildir.

3. TANIMLAR VE KISALTMALAR

Birlestirilmis

Belirsizlik

Combined  Standard Analizin tim bilesenlerinin standart belirsizliklerinin uygun

Uncertainty

bir sekilde toplanarak elde edilmis analiz sonucu

belirsizligidir.

Genisletmis

Belirsizlik

Expanded Uncertainty

istenen giivenilirlik limitine gére secilmis kapsam faktérii ile

birlestirilmis belirsizligin carpilarak elde edilen belirsizliktir.

Kapsam Faktori

istenen giivenilirlik limitine gére secilmis bir carpma faktéri.

Olgiim belirsizligi

Measurement

Uncertainty

Olgiim sonucu ile beraber yer alan, dlgiilen biiyiiklige karsilik
gelebilecek degerlerin dagilimini karakterize eden ve 6l¢iim

sonucunun kalitesinin géstergesi olan parametre.

Rolatif Belirsizlik

Relative Uncertainty

% olarak verilmis analiz sonucunun belirsizligidir.

Standart Belirsizlik

Standard

Uncertainty

Analiz sonucuna etki eden bir bilesenin belirsizligidir (6rn.
bilesen x; ise, ilgili belirsizligi u(x;) standart sapmasi s veya

rolatif sapmasi RSD olarak hesaplanir).

u(x) X analiz sonucu igin birlestirilmis belirsizlik

U(X) X analiz sonucu i¢in genisletmis belirsizlik

4. BELIRSIZLIiK DENEYININ UYGULAMASI

Toplam belirsizligin tahmininde, belirsizlik kaynagindan gelen katilimi bulmak i¢in her bir

kaynaktan dogan katilimi ayri olarak ele almak gerekli olabilir. Belirsizlige katkisi olan
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parameterelerin her biri belirsizlik bileseni olarak ifade edilir. Bir belirsizlik bileseni standart sapma
olarak ifade edildiginde standart belirsizlik olarak bilinir. Bu bilesenler arasinda bir iligki varsa, bu
durum kovaryans olarak belirlenerek hesaba dahil edilmelidir. Ancak, bazi bilesenden kaynaklanan

belirsizliklerin etkisini hesaplamak genellikle miimkiindiir.

Hata ve belirsizlik arasindaki ayrim onemlidir. Hata bir sonug ve 6lgiilen biiylikligiin ger¢ek
degeri arasindaki fark olarak tanimlanir. Uygulamada, gozlemlenen olgiim hatasi, gézlemlenen
deger ve referans deger arasindaki farktir. Dolayisiyla, hata - teorik ya da gézlemlenen olsun — tek

bir degerdir. Prensip olarak, tesbit edilen bir hata degeri sonuca bir diizeltme olarak uygulanabilir.

Diger yandan belirsizlik, bir aralik bi¢imindedir ve bir analitik prosediir veya tanimlanmig
ornek tipi icin belirlendiginde, bu sekilde agiklanan tiim tespitler igin gegerli olabilir. Genellikle,

belirsizlik degeri bir 6l¢iim sonucunu diizeltmek i¢in kullanilamaz.

Bir dl¢lim sonucunun belirsizligi, asla hatanin kendisi veya diizeltmeden sonra kalan hata
seklinde yorumlanmamalidir. Hatanin, biri rastgele bilesen ve digeri sistematik bilesen olmak {izere

iki bilesene sahip oldugu kabul edilir.

Olciim Belirsizligi: Olgiim sonucunda elde edilen degerleri mantikli kilabilecek dagilimlar
karakterize eden ve olgiimiin sonucuyla baglantili olan parametrelerdir. Olgiim sonucunun
kalitesinin bir gostergesidir ISO Kilavuzu’na goére 2 tip o6lgiim belirsizligi vardir, kimyasal

analizlerde her iki tip 6lgtim belirsizligi birlestirilerek uygulanabilir.

a-A Tipi: Olgiim sonuglarinin istatistiksel olarak hesaplanabildigi belirsizlikler.

(Validasyon/verifikasyon parametrelerinden hesaplanan belirsizlikler )

b-B Tipi: Belirsizlikler énceden yapilmig 6lgiim sonuglarinin kullanilmasi ile elde edilir.
(Kalibrasyon sertifikalari, Referans maddelerin sertifikalari )

Bir analiz metodunun 6l¢iim belirsizliginin hesaplanmasinda gereken hassasiyet derecesi,
deney metodunun sartlarina, yasal mevzuatlar, miisteri sartlarina, sartnameye uygunluk ile ilgili
kararlarin dayandirildigi dar smirlarin varligina baghidir. Olgiim belirsizligi hesaplarina baslamadan
once analiz metodu ile ilgili veriler olusturulmalidir. Asagidaki sema ile izlenecek yol ana hatlar ile

verilmistir.
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Sekil 1.Belirsizlik hesaplamasinda izlenecek sema

Baslangic Olgtim Biyiikligiiniin incelenmesi 1.ADIM

Belirsizlik kaynaklarinin belirlenmesi 2.ADIM

Eldeki verilerin icerdigi belirsizlik kaynaklarinin

3.ADIM
gruplandiriimasi
Grup bilesenlerinin degerlendirilmesi
Grup disi bilesenlerinin degerlendirilmesi
Tim bilesenlerin standart belirsizliklerinin
belirlenmesi
Birlesik Standrt Belirsizlik Hesabi 4. ADIM

: Genisletilmis Belirsizlik hesabi ve Raporlandirma

1. Adim:

Belirsizlik hesab1 yapilan metot, Sl¢limii yapilan deger, hesaplama yontemi dikkatle
incelenmelidir. Calisma yapilacak seviyeler, calisacak Kkisiler, c¢alisma araligi, c¢aligilacak
kimyasallar ve cihazlar belirlenmelidir. Bu basamaklar Kimyasal ve Fiziksel Analizlerde metot

validasyonu/verifikasyonu rehberinde detayl bir sekilde anlatilmastir.

2.Adim:
Belirsizlik Kaynaklarmin Belirlenmesi: Kaynaklar belirlenirken metodu etkileyecek tiim

parametreler eklenmelidir. Belirsizlik kaynaklarinin ana birimleri, belirsizlik hesabinda kullanilan
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tim bilesenlerdir. Bu bilesenleri etkileyen tiim alt bilesenler de belirsizlik kaynagi olarak

tanimlanmalidir.

3. Adim

Eldeki verilerin igerdigi belirsizlik kaynaklarinin bir arada gruplandirilmasi: 2. adimda
belirtilen kaynaklarin, Ornegin, balonjoje bir ana bilesen, balonjoje icin sicaklik,
kalibrasyon, tekrarlanabilirlik alt bilesenleridir ve bir grup olarak degerlendirilmelidir. Bu
alt belirsizlik kullanilirken veya kullanmadan onceki elde edilen tiim veriler
kullanilabilir.(dogrulama degerleri, kalibrasyon degerleri, QC grafikleri, Yeterlilik
Testleri, validasyon g¢alismasindan elde edilen tekrarlanabilirlik ve tekrariiretilebilirlik,
CRM calismasi, laboratuvarlar arasikarsilastirma ve valide edilmis metotla karsilagtirma
degerler vb)
Tim bu gruplarin belirsizlik, standart sapmalar1 {iggensel, dikdortgensel dagilim olup
olmamasina, analizde kullanim tekrarina, ¢alismay1 yapan personelin Tekrarlanabilirlik ve
Tekrar tiretilebilirlik degerlerine gore alt bilesenleriyle bir araya getirilir.
Bunlarin disinda kalan belirsizlik kaynagi olarak goriilen tiim kaynaklar hesaplamaya
eklenebilir.
Gruplarin standart sapmalar1 veya belirsizligi hesaplanir “u”.
Birlesik Standart Belirsizlik Hesab1: Birlesik belirsizlik hesabi i¢in A ve B tipi olarak 2
yontem bulunmaktadir.
> Belirsizlik Kaynaklarinin Her birinin Belirsizlik Degerlerinden Belirsizligin Hesaplamasi
Yontemi:
=  Tim belirsizlik bilesenlerinin tek tek ele alinip, her bir bilesen belirsizlik degerinin
birlestirilmesinden gelen belirsizlik degeridir.
> Validasyon/verifikasyon Calisma Sonuglariin Kullanilarak Belirsizligin Hesaplanmas1
= Validasyon/verifikasyon ¢alismasi yapilmis metodun tekrariiretilebilirlik, Bias (Hata)
ve bu bilesenlerin kapsamadig1 metot performansini etkileyecek bilesenler yardimiyla
degerlendirilir.
= Kesinlik (Tekrarlanabilirlik ve/veya Tekrariiretilebilirlik) : Bir zaman periyodu iginde
yapilmis, farkli analist, kullanilma ihtimali olan farkli cihazlar ile ¢aligilmis, analizi
etkileyebilecek ve karsilasilabilecek tiim sartlart da iceren sonuglarin %CV sidir.
Calisma yapilan her seviye gdzoniine alinmalidir.
= Gergeklik: Metodun uygulanabilirligi dikkate alinarak yapilan gergeklik calismasi
verileri kullanilir.
»  Performansi etkileyebilecek diger faktorler. Bu faktorler goz ardi edilebilecek kadar
kiigiik olabilecek degerlerdir. Eger bir siiphe varsa hesabi yapilmalidir.
8/47
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4. Adim
e Birlesik Belirsizlik Hesab1
Birlesik belirsizlik hesabi belirsizligi olusturan parametrelerin bir araya getirilmesinden
olusturulur.
Bu hesaplamalar, Standart Birlesik Belirsizligi, rolatif belirsizligi igerecek sekilde

tablolastirilir ve belirsizlik kaynaklarina bagli belirsizlik bar grafigi cizilir.

Standart belirsizlige bagli genisletilmis belirsizlik giiven araligi ile belirtilir. Bu belirsizligin

nasil raporlandirilacagi aciklanir.

Validasyon/verifikasyon ¢alismalar1 kullanilarak belirsizlik hesaplamak i¢in yukardaki 4 ana
asama belirtilmistir. Bunlarin herbiri ayr1 bir boliimde ele alinmis ve sekil 2’°de siireci gosteren bir

akis semasi verilmistir.
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Sekil 2: Olciim belirsizligi siirecinin asamalarin1 gosteren akis semasi

Sonucun hesaplanmasinda kullanilan tim
denklemi yazin.

\4

Belirsizligin olasi tum kaynaklarini igeren bir

liste yazin

\4

Tekrarlari gidererek listeyi daraltin ve ilgili
terimleri gruplayin

l

Kesinlik calismasi planlayin

Metot kapsamindaki temsili l
; Temsili bir numunede tekrarh
matriks ve/veya Evet Metodun kapsami bir dizi analit bir dizi analizi yapin
konsantrasyonlarin numunlerde |EV€ konsantrasyonlarini mi ve/veya Hayir
tekrar analizlerini yapin matriksi mi kapsiyor? — >
\ 4 v l
Kesinlik icin Belirsizlik Kesinlik deneylerinin kapsadigi Kesinlik icin Belirsizlik
hesaplayin »  Dbelirsizlik kaynaklarini listeden gikarin hesaplayin
\ 4

Gergeklik ¢alismasini planlayin

Tek bir seride (batch) tekrarl l Tek bir seride kirletilmis temsili

Evet Hayir bir numunenin tekrarl
—] Temsili CRM mevcut mu? —_—

analizden Rm'yi hesaplayin
analizlerinden ya da diger

metotdan Rm’yi hesaplayin

Rmnin 1’den 6nemli derecede farkl
olup olmadigini kontrol edin

l

U(Rm)’ yi hesaplayin.

l

\ 4
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Rsve U(Rs) vyi
hesablavin.

Metot kapsami bir dizi analit

Evet
konsantrayonu ve/veya matriksi

—

kapsiyor mu?

Hayir

Rmyi hesaplamak igin spike ¢alismasi mi
kullanildi?

l Hayir

Evet

hesablavin.

Rrep ve U(Rrep) ’yi

Rve U(R) veren tiim geri kazanim
belirsizliklerini birlestirin

A

A

Gergeklik calismalarinin kapsadigi belirsizlik
kaynaklarini listeden gikarin.

v
Kesinlik ve gerceklik calismalarini
kapsamayan belirsizlik kaynaklarini

Belirsizlik hesaplayin

belirleyin.
Evet Y _ Hayir
¢ Mevcut veriler o
uygun mu?

Validasyon icin Saglamhk

testi ylratalir

Parametre sonuglar
Gzerinde 6nemli bir
etkive sahip mi?

v
Saglamlik testind i
Evet aglam |. estinden veri
kullan/ ilave deneyler
yurit
Hayir l l
Saglamlik test Belirsizlik

sonuglariyla belirsizlik

hesapla

A

Birlestirilmis standart belirsizligi

v

hesanlavin

A

vermek icin kesinlik, geri kazanim
ve varsa ek belirsizlikleri birlestirin.

A4
Genisletilmis belirsizligi hesaplayin

'

Belirsizligi dokiimante edin ve

raporlayin
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5. BELIRSIZLiK KAYNAKLARININ BELIRLENMESI
Herhangi bir belirsizlik calismasinin kritik asamalarindan biri tiim olas1 belirsizlik
kaynaklarinin belirlenmesidir. Amag, metot i¢in belirsizligin tiim olasi kaynaklarini igeren bir liste
veya balik kilgig1 diyagrami yapmaktir. Bu asamada her bir bilesenin 6l¢iimii hakkinda
siiphelenmeye gerek yoktur, amag belirsizlik biitcesinde nelerin dikkate alinacagi konusunda net bir
diyagramin olusturulmasidir. Tiim ara &lgiimleri igeren, hesaplamaya katilan sonuglar yazilir. ilgili
tim parametreler listelenir. Listede bulunan herhangi bir yineleme (tekrarlayan) etkiler varsa

giderilir.

Metottaki gerekli belirsizlik bilesenlerini hesaplamak i¢in alternatif bir yontem sebep ve etki
analizidir. Bu yaklagimlardan biri de Ishikawa ya da balik kil¢ig1 diyagrami olarak bilinen bir neden
ve etki diyagramidir. Bu yaklagimin avantaji personelin belirsizlik kaynaklari arasindaki iliskiyi
gormesine ve tespit etmesine yardimci olmasidir, boylece belirsizlik biitgesindeki etkilerin ¢ift-
tarafli olma ihtimalini engeller. Diyagramin incelenmesi genellikle hem tek bir diizeyde
degerlendirilebilen belirsizlik kaynaklarini gruplandirmak hem de tekrarlanan terimleri

uzaklastirarak dikkate deger basitlestirmis bir belirsizlik biitgesi hesaplamaktir.
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Ornek olarak sorbik asit analizinde Ishikawa diyagrami olusturularak belirsizlik
parametreleri gosterilmistir.

NUMUNE HAZIRLANMASI SEYRELTME

Y, hacim
\ .
terazini \\numune sicaklik Y genlesmes
- -
7N hacim

/ genlesmes

% sicaklik
HPLC
numunesinin hacmi

kalibrasvunﬁ\

\
\

"y tartim Ny HPLC

3

A numunesinin hacmi
/s I
terazinin / // pipetin

kslibrasyonu 7 dara ,/ kalibrasyonu

A
/" pipetin

/
kalibrasyonu

- Sorbik

- Konsantrasyonu

Tekrar
Uretilebilirlik

regresyon

STANDARDIN HAZIRLANMASI Tekrarlanabilirlik

KALIBRASYON KESINLIK DOGRULUK

6. BELIRSIZLiK KAYNAKLARINDAKI ETKENLERIN MiKTARININ BELIRTILMESI

Stiregteki bir sonraki asama metotta bir birlestirilmis belirsizlik hesabi1 elde etmek igin
gerekli bilgilerin saglanacagi deneylerin planlanmasidir. Bu amagla Kimyasal (Katki, Kalinti,
Mineral, Toksin, Dioksin, Gida Ile Temas Eden Malzeme vb.) ve Fiziksel analiz metotlarini
kullanmada validasyon/verifikasyon rehberi dikkate alinarak yapilir. ilk olarak kesinlik ve gerceklik
( eger metot icerigi uygunsa) igerecek sekilde iki takim deney yiiriitiiliir. Bu deneyler Boliim 3’te
elde edilen listede belirlenen belirsizlik kaynaklarinin gogunu miimkiin oldugunca kapsayacak
sekilde planlanmalidir. Bu deneylerin yeterli olarak kapsamadigi parametreler ayri1 olarak
degerlendirilir. Bu bolimde metodun kapsamina gore yapilacak islemlerin neler oldugu ve

belirsizlik hesaplamasi i¢in elde edilen verilerin nasil kullanildigi ayrintili olarak verilmistir.

Olgiim belirsizligi hesaplamasinin béliimleri asagida verilmistir:

e Kesinlik caligmasi
e Gergeklik caligmasi

e Gergeklik ve kesinlik ¢caligmasinin kapsamadig1 diger belirsizlik paylarinin belirlenmesi
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e Diger belirsizlik paylarinin degerlendirilmesi

6.1 Kesinlik Verilerinden Gelen Belirsizligin Hesaplanmasi

Yapilacak deneyler, metot kapsamina bagli bir metot kesinligi hesaplamasi elde etmek i¢in
gereklidir. Tekrarlanabilirlik ve tekrariiretilebilirlik ¢alismalarindan biri veya her ikisi de yapilarak
metodun kesinligi hesaplanabilir. Kesinlik calismasiin nasil yapilacagi validasyon/verifikasyon
rehberinde anlatilmistir. En basit durum metodun tekli konsantrasyondaki analit ile tekli matriks
cesidindeki analizler igin kullanilmasidir. Bu durum, metot kapsami bir dizi numune matrisi ve/veya

analit konsantrasyonunu kapsadiginda daha karmasiktir.
6.1.1 Tek Matriks ve Tek Konsantrasyon Calismasi

Eger metodun kapsami sadece tek bir matriks ve tek bir analit konsantrasyonunu kapsiyorsa,
kesinlik validasyon/verifikasyon rehberindeki gibi ¢alisilir. Her analiz i¢in 6rnek hazirlama asamasi

metodun tiim uygulamalarini temsil edecek sekilde yapilmalidir.

Dikkate alinacak parametrelerden bazilar1 sunlardir:

e Kalibrasyon: Calisma kalibrasyon c¢ozeltilerinin farkli glinde hazirlanmis farkl
kalibrasyonlarin1 kapsamalidir.(CRM, Yeterlilik Testi veya Siiregelen QC numunesi
ile gercekligi gosterilmis ise tek kalibrasyon ¢aligmasi yeterlidir)

e Reaktifler: Farkli reaktifler hazirlanmalidir;

e Analist: Eger metot her zaman bir dizi farkli analist tarafindan kullanilacaksa kesinlik
caligmalarinda birden fazla analist yer almalidir.

Metodun belirsizligine etki eden parametreler kesinlik calismalar1 sirasinda temsili olarak
capraz degistirilir. Bir kesinlik hesaplamasi elde etmek icin Ozellikle ayr1 deneyler yiiriitmek
gerekmeyebilir. Eger metot rutin kullanimda ise, kesinlik caligmasi i¢in Ornekler se¢imi rutin

numuneleri igerebilir.

Metot kesinliginden gelen belirsizlik, u(P), kesinlik ¢alismalarindaki sonuglarin numune
standart sapmasidir,”’s” Rolatif standart sapmaya c¢evirmek i¢in, u(P)/P, numune standart sapmasi

kesinlik sonuglarinin ortalamasina boliiniir.

6.1.2 Matriks ve Konsantrasyon Cesitliligi

Bir¢ok durumda bir metot, bir dizi matriks ve bir dizi konsantrasyonda bir analitin

belirlenmesi i¢in kullanilabilir. Boyle durumlarda kesinlik calismasi bir ka¢ cesit (dizi) temsili
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matrikste diisiiniilmelidir. Elde edilen ¢alismalar sonucunda belirsizliklerin karsilastirilabilir oldugu
istatistiksel olarak kanitlanabildigi takdirde, metot kapsaminda belirlenmis tiim numune tiplerini
kapsayan tek bir belirsizlik hesaplamasi kullanmak miimkiin olabilir. Bununla birlikte, istatistiksel
olarak farkli sekilde davranan farkli matriksler ve/veya analit konsantrasyonlar1 bulunabilir, bu gibi
durumlarda ayr1 belirsizlik hesaplamalar1 gerekir. Bu hesaplamalar belirsizlik raporunda

belirtilmelidir.
6.1.2.1 Coklu Matriks Tek Konsantrasyon Calismasi

Metodun kapsadigi matrikslerin her biri igin temsili 6rnekler belirlenir. Eger metot genis bir
kapsama sahipse, her matriks c¢esidinde bir Ornegin tekrarli olarak analiz edilmesi pratik
olmayabilir. Bu durumda analiz edilecek Orneklerin uygun say1 ve g¢esidine karar vermek igin

kimyasal ve fiziksel analiz metotlar1 i¢in validasyon/verifikasyon rehberi dikkate alinir.

Her bir ornekten elde edilen sonuglarin standart sapmasi belirlenir ve hesaplanir. Eger
standart sapmalar istatistiksel olarak farkli degilse, kesinlik ¢alismalarinin kapsadigi tim
matrikslerin standart sapmalar1 birlestirilir. Bununla birlikte bir veya daha fazla matriks ¢ok fakli

standart sapmalar ortaya koyabilir, bu matriksler i¢in ayr1 belirsizlik biit¢eleri hesaplamak gerekir.

Her 6rnek icin elde edilen standart sapmalar arasinda 6nemli bir fark olup olmadigina karar
verme en sonunda laboratuvara bagldir. Istatistiksel testler kullanilabilir fakat onlarin degerleri her
ornek i¢in uygun sonuglarin sayisina baglidir. Eger her bir 6rnek i¢in esit sayida tekrar yapilmissa,
standart sapmalar F-testi veya Cohran testi ile kontrol edilir. Eger her drnek i¢in sonuglarin az bir
kism1 uygun ise analistin standart sapmalart birlestirip birlestirmeyecegine karar verilmesi daha
uygundur. Bu karar1 verirken, metot igin birlestirilmis belirsizlige kesinligin belirsizlik pay: dikkate
alinmalidir. Eger kesinlik belirsizliginin payr baskin ise, kullanilan hesaplama birlestirilmis
belirsizlikte 6nemli bir etkiye sahip olacaktir. Bu nedenle, genis bir deger aralifini1 kapsayan
birlestirilmis kesinlik hesaplamalari bazi matriksler igin birlestirilmis belirsizlikte oldugundan
yiiksek hesaplama ve digerleri i¢in oldugundan diisiik hesaplamaya neden olabilir. Bununla birlikte,
eger kesinlik belirsizligi birlesik belirsizligin dnemli bir bileseni degilse, degeri daha az etkiye sahip
olacaktir. Boylece kesinlik hesaplamalarinin birlestirilmesi 6zel bir matriks i¢in 6nemli oldugundan

diisiik veya yiiksek hesaplamaya neden olmamalidir.

Standart Sapmalari birlestirmek i¢in asagidaki formiil kullanilir:
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—D)xs +(ny =D xsy+ "|

Eq. 4.1
(m, - D+(n, -D+.__..

I
Uy
Spr:lm' - ‘llhll

S1, matriks 1 i¢in hesaplanan standart sapma, n1 ise matriks 1 icin tekrar sayisi

6.1.2.2 Tek Matriks Coklu Konsantrasyon Calismasi

Kesinlik, metodun kapsaminda belirtilen tiim araligt kapsayan konsantrasyonlarda
arastirtlmalidir. Eger numuneler uygun konsantrasyonda analit i¢ermiyorsa kirletilmis numune
hazirlanmalidir. Kimyasal ve fiziksel analiz metotlarii1 kullanmada validasyon/verifikasyon
rehberinde belirtilen konsantrasyonlarda calisilmasi gerekir. Boliim 6.1.1 de anlatildigi gibi, her bir

ornegin tekrarlar1 farkli konsantrasyon serilerinde ¢alisilmalidir.

Her bir matriksten elde edilen sonuglarin standart sapma ve rolatif standart sapmasi
hesaplanir. Eger her bir matriksin rolatif standart sapmalar1 arasinda 6nemli bir fark yoksa, bu
durum kesinligin analit konsantrasyonu ile orantili oldugunu gosterir. Bu durumda rdlatif standart
sapmalar kesinlik ¢alismalarmin kapsadigi konsantrasyon araligmma uygulanabilecek tek bir
hesaplama vermek i¢in birlestirilir. (Bakimiz Eq. 4.2). Ancak, ozellikle bu aralik genigse kesinligi
metot kapsaminda belirtilen tiim araliktaki konsantrasyonlarla orantili olarak hesaplamak miimkiin
olmayabilir. Bu tiir durumlarda belli konsantrasyonlar i¢in ayr1 belirsizlik hesaplamalar1 yapilmasi

gerekebilir.

Birlestirilmis rolatif standart sapma hesaplamasi, RSDpool, asagidaki formiil kullanilarak

elde edilir.

| 5 2 Y
RSD  — I|' (m — D)= RSD{ +(ny, —1) = RSD; +..._.

e Eq. 4.2
= (1, —1)+ (1, — D+ q

Belirsizligin tiim kaynaklar1 analit konsantrasyonu ile orantili oldugundan kesinlik i¢in farkli
seviyelerde degerlendirme ve karsilastirma yapabilmek adina rolatif standart sapmalar
kullanilmaktadir. Dolayisiyla tekrariiretilebilirlik icin farkli analist, seviye, giin gibi parametrelerin
varliginda birlestirilmis rolatif standart sapma (%CV/RSD) degeri laboratuvarin standart belirsizlik
degeri olarak kullanilabilir. Asagidaki formiil ile rolatif standart sapmadan tekrariiretilebilirilik

belirsizligi bulunur.

%CVR(RSD)

U (Tek) = U (Tek) = CVR(RSD)
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6.1.2.3 Coklu Matriks Coklu Konsantrasyon Calismasi

Metotun kapsami hem ¢ok fazla matriks hem de genis konsantrasyon araligi igeriyorsa,
metot kapsaminda olan tiim matrikslerin kesinliklerinde; tek bir belirsizlik hesaplamasi
kullanmak(Sonu¢ olarak tek bir birlestirilmis belirsizlik hesaplamast elde etmek) miimkiin
olmayabilir. Kesinlik, konsantrasyon araliginin iizerindeki analiz seviyesi ile orantili olmayabilir
ve/veya kesinlik biiyiikliigi matriksten matrikse degisebilir. 6.1.2.1 ve 6.1.2.2 bdliimlerinde

anlatilan durumlardan uygun olan secilerek uygulanir.
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7. GERCEKLIK VERILERI

Yapilacak gerceklik ¢aligmasi, metot kapsamina bagli olarak bir metodun geri kazaniminin
ve geri kazanim belirsizliginin hesaplanmasi igin gereklidir. Validasyon/verifikasyon g¢alismasina
bagli olarak tekrarlanabilirlik ve tekrariiretilebilirlik ¢alismalar1 geri kazanim ¢alismalarini igerecek
sekilde yapilabilir. Gergeklik c¢alismasimnin nasil yapilacagi validasyon/verifikasyon rehberinde

anlatilmisgtir.
7.1 Gergeklik Verilerinden Gelen Belirsizligin Hesabi

Belirli bir 6rnegin geri kazanimi (R), {i¢ bileskenin birlesimi olarak diisiiniilebilir.

o Ru.cRM ya da kirletilmis numunenin analizinden elde edilen geri kazanim

ortalamas1 olarak hesaplanir. R > deki belirsizlik; referans degerdeki (bir referans
materyalin sertifikali degerindeki belirsizlik) belirsizlik ve gozlenen degerdeki

belirsizligin birlesimidir. Ry *in metodun tiim belirsizligine katkis1 1 den farkli olup

olmamasina baghdir, eger istatistiksel testler sonucunda Rwin 1 den farkls ¢ikmasi
halinde sonuglarin geri kazanim degeri ile diizeltilip diizeltilmedigine bakilir.

e Rs: Bmj hesaplamak i¢in kullanilan materyalin gézlenen geri kazanimina karsilik
olarak belirli bir drnegin geri kazanimindaki farkliliklarin hesaplanmasi i¢in bir
diizeltme faktoridiir.

e Rrep: Aranan analitle gercek numunenin, kirletilmis numuneye gore farkli hareket
edebilecegi gergegini hesaplamak i¢in dogrulama faktoriidiir.

Belirli bir 6rnegin geri kazanimi bu ii¢ deger ¢arpilarak bulunur, , R =Rm XRs xRrep

R’nin belirsizligi u(R), u( R, ), u(Rs) ve u(Rrep) den paylara sahip olacaktir. Her bir
bilesenin ve onlarin belirsizliklerinin nasil degerlendirildigi metot kapsamina, referans materyalin
kullanilabilirligine ve kirletme yontemine baglidir. Geri kazanimin hesaplanmasi i¢in yaklasimlar,

asagidaki diyagramda detayli bir sekilde agiklanmaistir.
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Sekil 5:Geri kazanim ile ilgili belirsizlik hesaplamasini gosteren akis semasi

Baslanagi¢
Hayir ¢ Evet
Analizleri tekrarl ¢alig < Temisili bir analit < Uygun temsili bir > Analizleri
konsatrasyonu ile CRM var mi? tekrarl gahs

temsili bir 6rnek
l matriksini kirlet

Rrep ve u(Rrep) hesapla > Rm ve u(Rm) hesaplanir <

Evet Evet
u(Rm)’ hesapla Gerikazanim Rm 1’den 6nemli derecede
(durum 2) sonuglari +—— farkkhmr?
duzeltildi mi?

u(Rm)’ hesapla (durum 3)

A 4

u(Rm)’ hesapla (durum 1)

'

*Kirletme galismalarina ek olarak, diger
metotlar igin Rm Degerlendirilmesi (6.2.3,
6.2.4)'te anlatilmistir.

v

Metot kapsami bir dizi analit

konsantrasyonlari ve/veya matrislerini

iceriyor mu?

Evet

l

Rs and u(Rs) Hesaplanir

\ 4

u(Rm)', u(Rs) ve u(Rrep)
birlestirerek u(R)

Hayir
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7.2 Geri Kazanimdan Gelen Berlisizligin Belirlenmesi ve Hesaplanmasi

Geri kazanim ¢aligsmasi bir¢ok farkli ¢esitlerde yapilabilir, bu ¢alismalar metotdun durumuna, uygun CRM numunesinin olmasina, aranan analiten

temiz numunenin olmasi ve kirletme yontemlerine gore degisiklikler gosterebilir. Yapilan ¢alismalara baglh olarak geri kazanimdan belirsizin toplam birlesik

belirsizlige katkisinin belirlenmesi amaciyla yapilan calismaya gore asagidaki formullerden biri veya bir kag¢1 kullanilabilir.

Sertifikal referans
madde kullanarak

Analiz metotdu rutin bir sekilde analiz C | .
edilerek temsili bir matriks ve analit| R —_—° —_ — u(C... )\
. : . m R )=R | obs CRM
konsantrasyonu igeren bir Sertifikali referans Ceru u(R,)=R, x I| O + C
madde belirlenir. \ XL b / ‘CRM

Matriksi analit ile
kirletme yapilarak

Uygun bir CRM yoksa kirletme c¢alismast yapilarak baska bir deyisle daha once calisilmis bir materyale bir analitin

eklenmesi ile B ve u( Bm) hesaplanabilir. Kirletme yapilan Srnek test rnegine miimkiin oldugunca yakin hazirlanmalidir.
Bunun i¢in bir “’blank’” numune matriksinin uygun analit icermesi ya da igermemesine bagli olan birka¢ yaklagim vardir.

Analit icermeyen Blank
Matriks Orneginin
Tamaminin Kirletilmesi

Aranan analiti icermeyen uygun bir (—_, II ; . \ 2
matriks Ornegi  homojen hale getirilerek E _ __obs W(R)=R x |I[ Sobs ) +[ H((spm)
. . . . . . i ms m =2 -
matriksin tiimiine uygun bir konsantrasyondaki ijr_ka V nxCs /) | C it/

analit ile kirletilerek calisilacak numune
hazirlanir. Bu hazirlanmis numunenin tamami
kirletigildiginden bu yigindan analiz porsiyonu
alinarak analiz edilir. Her numune igin geri
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kazanim hesaplanir.

Analit Iceren Matriks
Orneginin Tamaminin
Kirletilmesi

Kirletme amaclhh analit icermeyen
numune (blank matriks) Ornegi yoksa, analit
iceren matriksten homojen ornekler hazirlanir.
Bu hazirlanan numunenin degisik yerlerinden
analiz porsiyonu alinarak analiz edilir. Her
numune i¢in geri kazanim hesaplanir.

[ .2 -
S0 > .
”{E ) _ § y || o%"r 5;1(!-“1-@ +[ If(CSp!‘ﬁ'é)
m ]

Py

V(€= Crm)

C

“spike ./

Blank Matriksinin Alt

Porsiyonlarinin
Kirletilmesi

Calisilacak  ornek  i¢in ~ homojen
kirletilmis numune hazirlanmasi elverissiz ise alt
(bireysel) kirletilmis  O6rnekler hazirlanir.
Yaklasik olarak ayni agirlikta blank numune
matrikslerine aymi miktarda kirletme miktar1
eklenerek kirletilmis numuneler olusturulur.

2 N 2
Sy ]+ H(mspm)]

m

spike

Analit Iceren Matriksin
Alt Porsiyonlarimin
Kirletilmesi

Eger numune aranan analiti igeriyor ve
numune homejen hale getrildikten sonra alt
porsiyonlara ayrilarak aranan analit 1ile
zeginlestirilerek gerikazanim g¢alismasi yapilacak
ise her numune i¢in geri kazanim hesaplanir.

~ spilke(i) L=

v ! l:l y (Cob;(:] - Cnmfve)

spike(i)

2 = Z[I b4 1 X ff((-‘ab-'(:-) ):b [lz 1 :‘ X H(Cnan'\‘e)z

2

n C.

spike(i)

X U(C i )}

Standart Bir Metod ile
Karsilastirilarak

Geri  kazanim  belirsizligi  bilinen
alternatif bir standart metot kullanilarak bir tipik
ornek rutin ve standart metot ile analiz edilerek
degerlendirilebilir Her numune i¢in geri kazanim

| ,, .

u(R,) =R, x Ill[ et ) + (4(Comama) |
m m \I p—

=y |
nx Cmerhod / p Csrandm'd /
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hesaplanir.

Sobs: CRM analizlerinin tekrarlarindan elde edilen sonuglarin standart sapmasi, n:tekrar sayisi , ”(CCRU):CRM icin sertifika degerindeki std

belirsizliktir. ~ 255 :Kirletilmis numunenin tekrar analizlerinin ortalamasi, Cspike: Kirletilen drnegin konsantrasyonu Sobs: Kirletilmis érnegin analizlerinden

elde edilen sonuglarin standart sapmasi, Ucspike): Kirletilmis 6rnegin konsantrasyonundaki standart belirsizlik, — "3 : kirletilmemis numunenin analit
konsantrasyonu
Snative: Kirletilmemis matriksin tekrar analizlerinin sonuglarinin ortalamasinin standart sapmasidir. M s :Numunelerden elde edilen geri kazanimlarin

ortalamasi

5
Mspike: Her 6rnege eklenen spike miktar1  ™¢% :Kirletilmis numunelerden elde edilen sonuglarin standart sapmasi, U(Mspike): Her numuneye eklenen

spike miktarmin belirsizligi COE’"‘W Ornek igin gozlenen analit konsantrasyonu , % ike() Ornege eklenen spike konsantrasyonudu, method . g7 konusu

__,T
yontem kullanilarak elde edilen sonuglarm ortalamast  *™@"9%9 .Standart bir metot kullanilarak elde edilen sonuglarm ortalamast Smethod :metod
. l f{(?smndard) C e s e e e
kullanilarak elde edilen sonuglarin standart sapmasi, : standart metod ile ilgili standart belirsizliktir.
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7.2.1 Geri Kazanmim Degerinin( Rom ”) Belirsizlege (U(R)’Ye) Katkisinin Hesabi

Geri kazamm Bm ve belirsizligi u( Eﬂ') hesabinin 6.2.1 ve 6.2.4°teki prosediirleri
uygulanarak elde edildigi diisiiniiliirse tic durum ortaya ¢ikar;

1. u( B icinde hesaplanan ®» 1°den énemli derecede farkli degildir ve geri kazanim
i¢in sonuglar diizeltilmez.

2. u( R, )iginde hesaplanan Ru 1°den onemli derecede farklidir ve sonuclar geri
kazanima gore diizeltilir.

Ry

3. u( FJE") icinde hesaplanan I’den Onemli derecede farklidir ve diizeltme

uygulanmaz.

Geri kazanimin 1’den farkli olup olmadigina karar verebilmek i¢in dnem testi
(significance test) kullanilir. Bu istatistik test, t, asagidaki denklem kullanilarak hesaplanir.

|1 _ Em\

f =

(R )
Eq.4.18

Eger u( E‘) ile ilgili serbestlik derecesi bilinirse, t degeri ,%95 giliven araligindaki

serbestlik derecesine uygun olan iki yonlii Lerit degeri ile karsilastirilir. Eger t degeri Lerit

Ry

degerinden kiigiik ise, onemli derecede 1’den farkli degildir.

Eger u( Em) ile 1lgili serbestlik derecesi bilinmezse Ornegin, referans maddenin
sertifikali degerinden gelen bir belirsizlik varsa t’yi genisletilmis belirsizlik hesabinda
kullanilan kapsam faktori, k ile karsilastir. (k i¢in uygun degeri %95 i¢in 2 dir.)

‘1 N JET-?:f:u / ”(Em) <k

ise geri kazanim 6nemli derecede 1°den farkli degildir.
1-R,|/u(R,)>k

ise geri kazanim 6nemli derecede 1°den farklidir.
1. Durum

T testi (Significance test), geri kazanimin 6nemli derecede 1’den farkli olmadigini
gosteriyorsa geri kazanim i¢in analitik sonuglarin diizeltilmesine gerek yoktur. Buna ragmen,

significance test, yaklasik 1.0. deger araligindakileri ayirt edemezken, Ru hesabi ile ilgili bir
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I 11(R,)

belirsizlik vardir. Istatistik testi Larit ile karsilastirilirsa, aralik olur. Bu

durumda Geri kazanim ile ilgili belirsizlik, u( R, ) hesaplanir:

t Xu(R )

u(ﬁm)':

1.96 Eq.4.19

l+k xu(R )

Istatistik testi kapsam faktorii k ile karsilastirilirsa aralik olur. Bu

durumda R~ ile ilgili belirsizlik, u( B= ) olarak alinir.

'
7 i . 7a .
Rolatif standart sapmaya gevirmek igin u( Rm ) ve ( m } kabul edilen & degerine

béliiniir. Bu durumda £ =1, bu yiizden standart sapma rolatif standart sapmaya esit olur.

2. Durum

Diizeltme faktorii uygulandiginda, Rm  sonucun hesaplanmasinda kesinlikle
kullanilmalidir. Diizeltme garpimsal oldugu i¢in u( E") toplam belirsizlikte u( E") | B

olarak yer alir.

3. Durum

Bu durumda geri kazanim istatistiksel olarak 6nemli derecedel’den farklidir, fakat

metodun normal uygulanmasinda diizeltme uygulanmaz. ( Ruin 17¢ esit oldugu kabul edilir).
Diizeltilmemis geri kazanim dikkate alindigindan belirsizlik arttirilmalidir.  Arttirilmis
belirsizlik

u( B ) asagidaki formiille bulunur.

| — 5 2

o oy _ II I_Rm
N

+ n(ﬁm} :
Eq.4.20
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K, genisletilmis belirsizlik hesaplamalarinda kullanilan kapsam faktoriidiir.

R

u( R, )”’, 1. Durumdaki gibi bir rolatif standart sapmanin “*®nin kabul edilmis

degerine boliinerek ifade edilir.

7.2.2 Kirletme Calismalarindan Rs Ve U(Rs) Hesaplama
Metod kapsami bir dizi 6rnek matrislerini yada analit konsantrasyonlarini kapsiyorsa,

R hesabinda kullanilan materyalle karsilagtirllmig 6zel bir Ornek tipinin  geri
kazanimlarindaki farkliliklar1 dikkate almak i¢in ek bir belirsizlik ifadesi gereklidir. Bu, tipik
matriksler ve analit konsantrasyonlarini kapsayan kirletilmis orneklerin temsili bir araligi
tekrarli analiz edilerek degerlendirilebilir. Kullanilan matrislerin ve analiz edilmis seviyelerin
sayist ve her 6rnegin tekrar sayis1t metot kapsamina bagli olacaktir. Boliim 4.1 de bahsedilen
kesinlik ¢aligmalarindaki ayni kurallar uygulanir. Her Ornek icin ortalama geri kazanim
hesaplanir(Bakiniz Eq.4.12). Rs’in 1’e esit oldugu kabul edilir, fakat bu varsayimda bir
belirsizlik vardir. Kirletilmis farkli 6rnekler i¢in gbzlenen ortalama geri kazanimlarda ortaya
¢ikar. Bu yiizden belirsizlik, u(Rs), her 6rnek ¢esidi i¢in ortalama geri kazanimin standart

sapmasidir.

7.2.3 Tekrariiretilebilirlikten Gelen Gerikazamimdan Gelen Belirsizligi (Rrep Ve
U(Rrep) Hesaplamasi

Tekrariiretilebilirligin R degeri 1 olarak varsayilir. Geri kazanim caligmasi temsil
acisindan iyi bir sonu¢ vermektedir. Spike ¢aligmasinin basaris1 numunenin dogasi sebebiyle
matrikse ve metoda gore degiskenlik gosterir. Numune siviysa numuneden ¢alisilan analit
stvida 1yl ¢Oziinliyorsa, GK yiiksek olur. Veya analiz metodu geregi spike materyali
numuneyle ayn1 sekilde davranabilir (¢oziintirliik ya kiillendirme prensibi gibi), bu 6zellik de
GK nm yiiksek olmasini saglar. Bununla birlikte kompleks matrislerde ve ektraksiyon
basamagi igeren analiz metotlar1 daha problemlidir. Ger¢ek numuneyle mi yoksa spikelanmis
numuneyle mi ¢alisilmali sorusunun yanitin1 elde etmek i¢in spikeli numune ile birlikte dogal
kontamine numuneyle kiyaslanabilir ya da spike ile CRM c¢alismas1 yapilarak sonuglar
degerlendirilebilir. Elde edilen sonuglar daima uygun ¢ikacak diye bir kaide yoktur. ideal
olarak R(rep) referance materyalle yapilan caligmalarda asagiki formiille hesaplanir. Eger

CRM ile ¢alisma yapilacaksa formiil asagida verilmektedir.
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Genisletilmis belirsizligi hesaplamak i¢in kullanilacak kapsam faktorii k ise ve u(Rrep
)", Rrep hesaplamasi ile ilgili belirsizliktir. Genel yaklasim CRM i kirletmek ve gozlemlenen
gerikazanimi ile kirletilmemis referans materyalinin analizinden elde edilen gerikazanimini

karsilagtirmaktir. Bu gibi durumlarda Rrep asagida verilmistir.

Can‘.'.':r R ) C| RLS

C¢ s spike)
Rﬂ _ Ll ._r.T.irC ¢ — :qu_. 4_22

spike Can‘.'.'n'l"'m." ]

Cotstspite) kirletilmis CRM in tekrar analizlerinde go6zlemlenen ortalama

konsantrasyondur, E{’"—‘ﬂﬂ"—"’-“ kirletilmemis CRM in tekrar analizlerinde gozlemlenen ortalama
konsantrasyondur, Cspike eklenen spike in konsantrasyonudur ve CCRM  referans
materyalin sertifikalandirilmis konsantrasyonudur. Belirsizlik u (Rrep ), Eq. 4.22
farklilastirilarak elde edilmistir:

1-r \
H(RHF:' = .||I||| TM| +|._”[Rup}'.| Eq. 4.21
| — — — . - -
H[H },_ R ||i H{Caz-;{,nm]} ‘ “{c.ﬁﬂ:{-ﬂ_u’::l 4 !I(C,.M:;_,umgj _,' ];{C{.M‘_j | +‘ H{C<p|i.-} i Eq 4 23
" .I ‘ul' Cotatpie) ~ Camstemy Cossgcmney * | Cassrrny — Casagpuy |} e U G

Bu durumda biz sadece ortalama degerler Cobs( spike) ve Cossicru) icin elde edilen
sonuglarin dagilimiyla ilgileniriz. Uygun belirsizlikler her bir durumda gozlemlenen
konsantrasyonlarin ortalamasmin standart sapmasiyla verilir. Yukaridaki esitlemenin tekli
kirletilmis CRM numunesinin tekrar analizine dayali kirletme ¢alismasi oldugunu not ediniz.
Eger calisma benzer bir konsantrasyonda tiim kirletilmis CRM lerin (benzer agirlikta)bircok
bireysel parcasinin analizine dayaliysa (Boliim 4.2.2.4 bakiniz) Eq. 4.22 ve Eq. 4.23 su

sekilde diizenlenir.
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Caas.f: ikel Coﬁf(CR.U) C
Ry=—"""2 = Eq. 4.24
“spika obs[ CRM)

[ 7 2 ~ ]
|'l _[:C.stﬁ mhke [ E.x&.i Rl E.:u.’.-s-'m'm Crn'.u :‘ u C e \
1|I” — u _“F )} i h!( { )}>”{ (ap )} | +l H{C } I _| H(E-;‘N }‘ Eq 425

hafapike) | abs{CRM) -_ C.ws-:t‘m) = |_C.>.>.-s-:t‘m) _C.:n'.-s-:.ﬁbl.l.(‘-j J ' CRA \ apike

O

U(Copeapie)) ,birgcok Cobs(spike) tekrar sayisinin karekokiine boliinerek elde edilen

her bir Cobs(spike) degeriyle iliskili belirsizliklerin ortalamasidir. Capite er pir numuneye

eklenmis kirletmenin konsantrasyonlarinin ortalamasidir. U (Copie) , Cspike degerlerinin

herbiri ile ilgili belirsizliklerin ortalamasidir.

Eger uygun CRM yoksa o zaman yargilar yayinlanan ¢alismalarda elde edilen bilgilere
dayal1 olarak yapilmak zorunda olacaktir.

7.2.4 Geri Kazanimlarin Birlestirilmesi R Ve U(R) Hesaplama

Bir ka¢ yol ile gerikazanim elde edilmis ise bir numunenin gerikazanimi

R=Rn xR % Rrep jlo verilir. Ancak Rs ve Rrep genellikle 1 e esit olarak alinir ve

" dir. R, degerleri ve kullanilan “(R'ﬂj, R, in 1 den 6nemli derecede farkli olup
olmadigina baghdir ve eger 1 den farkliysa numunedeki sonuca diizeltme uygulanir. Bu ,
boliim 6.2.5 te verilmistir. R ile ilgili belirsizlik u(R) asagida verilmistir:

R=R_

lr — N2 L2 \ 2
u(R) =R x |'|Iﬂ] +| ”(R:J‘ _| ”(R’@)‘ Eq 426
W& ) UR TR,

Eger Rs =Rrep=1 ise, Eq. 4.26 basitlestirilir:

[ i

| u(R, 2
! RM) ‘ +u(R).” +u(R

2 Eq. 4.27
=,

u(R)=R, *

Np)
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7.3 Yeterlilik Testlerinin Ve Laboratuvar Arasi Karsilastirmanin Belirsizliginin
Hesaplanmasi

Z skor dis1 Yeterlilik testlerinden gelen veriler belirsizlik degerlendirmesi i¢in de
faydali bilgiler saglar. Laboratuvarda uzun siireden beri kullanilan metotlar i¢in yeterlilik
testlerinden (Dis Kalite Giivencesi-EQA olarak da adlandirilir) gelen veriler su sekilde

kullanilir;

Tek bir laboratuvarin yeterlilik testi ¢alisma sonuglarindan belirsizlik tahminin
kontrolii i¢in

Laboratuvarin 6l¢iim belirsizliginin belirlenmesi i¢in.

Yeterlilik test verilerini kullanmanin avantaji, aslinda laboratuvarlarin performans testi
iken, zamanla, belirli 6l¢iim alanlartyla alakali olarak secilmis iyi karakterize edilmis
materyallerden olusan bir dizi test olmustur. Daha ileride, stabilite ve homojenitedeki talepler
¢ogu zaman daha az zorlayici oldugunda, yeterlilik testi 6geleri rutin test 6gelerine CRM’ den

daha benzer olabilir.

Yeterlilik testlerinin dezavantaji, sertifikali referans malzemeler i¢in benzer izlenebilir
referans degerlerinin eksikligidir. ITUPAC tarafindan genel olarak yeterlilik testlerinin
yorumlanmasi tavsiye edilir, bu bilgiler belirsizlik tahmininin kullanimi ig¢in gereklilik
gosterir. Yaygin olarak yeterlilik testinde zamana yayilan azimsanmayacak koruma
saglanmigtir. Yeterlilik testi hedef degeri, katilimcilarin ortak degeri hedef sonuglari
icermektedir, bu nedenle hangi acidan bakilirsa bakilsin yeteri kadar giivenilir olarak kabul
edilmistir. Laboratuvarlarin katilimiyla yeterlilik testinde elde edilmis veriler gergek

kosullardan saglanan belirsizlik tahmini i¢in temeli olusturmaktadirlar.

Yeterlilik testi segimi rutin test 6gelerini temsil etmelidir. Ornegin materyalin tiirii ve

metodun 6l¢lim araligi uygun olmalidir.
Hedef degerler uygun belirsizlikte olmali.

Yeterlilik testi katilim sayist; en giivenilir tahmini elde etmek i¢in Onerilen, uygun

zaman dilimi i¢inde minimum 6 farkli yeterlilik testi sonucu alinmalidir.

Hedeflenen degerler kullanildiginda, yeterlilik testinin giivenilir olarak tanimlanmasi

i¢in katilimc1 laboratuvarlarin sayis1 yeterli olmalidir.

28 /47



GIDA TARIM VE HAY VANCILIK
BAKANLIGI

_ > bias *
RMS the bias = ,|&=—~—
nl

> bias

Bias: Atanan deger ile laboratuvarin kendi sonucu arasindaki fark

: Katilinan yeterlilik testindeki Biaslarin karelerinin toplamu.

nl: Katilinan yeterlilik sayist

S
u(Cref) = —Rott
/N2

Srort: Yeterlik testine katilan laboratuvarlarin standart sapmalarmin ortalamasi

n2: Yeterlilik testlerine katilan laboratuvar sayisi ortalamasi

Eger yeterlik testi sonucundaki atanmis deger medyan deger ise (laboratuvarlarin
ortalamasi alinarak hesaplanmis degerse) ISO 13528’¢ gore asagidaki sekilde hesaplama
yapilir.

u(Cref) = 1.253-sR / Vn2

U(cref) = Sertifikali veya nominal degerinden Belirsizlik bileseni
n2: Yeterlilik testlerine katilan laboratuvar sayisi ortalamasi

Yeterlilik testinden gelen toplam sapma belirsizligi asagidaki formiil ile
hesaplanir.

u(bias) = /RMS2yias +U (cref)?

7.4 Kalite Kontrol (Qc) Verilerinden Belirsizliklerin Hesaplanmasi
Bir metotdaki hatanin belirlenmesinin en iyi yontemlerinden biri de kalite kontrol

numunesi ¢alismaktir. Bu ¢alisma ile degisik seviye ve matrikslerde ¢alisma yapilarak genis
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zaman araligindan metotdun tam performansi 6l¢iilebilir. Kalite Kontrol numunesi kararli ve
analitik porosesin tamamini igeren, laboratuvarda galisilan rutin numuneleri temsil eden
numune olmalidir. Kalite kontrol verileri ile kalite kontrol grafikleri olusturulur. Kalite
kontrol grafikleri, yapilan kalite kontrol ¢alismalarinin goérsel sunumudur ayrica bu grafikler
ile metot-personel izlenebilirligi gézlemlenir. Bu kontrol parametresinde kalite kontrol 6rnegi

belirlenerek grafikte istenen deger ve limitler ¢izilir, yapilan caligmalar isaretlenir.

Calismalarda kullanilacak olan kalite kontrol 6rneginin tagimasi gereken 6zellikler;
Homojen olmali,

Analiz i¢in uygun matriks ve konsantrasyonda olmali,

Analizin analitik ¢aligma aralig1 (LOD, LOQ) i¢in uygun olmali,

Uzun siireli ¢alismalar yapilabilecek miktarda ve stabilitede olmal,

Numune stabil kalmasi i¢in uygun kosullarda gerekli dnlemler alinarak (6rnegin nem
almamasi i¢in Azot ile kapatilmasi) depolanmall,

Son kullanma tarihi uzun siireli caligmalar i¢in uygun olmali,

Analiz i¢in numuneden Ornek alindigi zaman numunede herhangi bir degisiklik
olmamal,

(6rnegin ucucu bilesiklerin numuneden 6rnek alimi sirasinda buharlagmasi),
Kalite Kontrol Numunesi olarak
Referans numune
Sertifikali referans malzeme
Yeterlilik test numunesi (daha dnceden ¢alisilmis, sonucu bilinen)
Spike ile hazirlanmis numune (Geri kazanim ile)
kullanilabilir.

Yukarida verilen sekilde kalite kontrol numunesi olusturularak, rutin numune ¢alisir
sekilde belirli periyotlarla analiz edilir ve izlenebilirlik i¢in grafikleri olusturulur: Bu
grafiklerde R chart gizilir elde edilen QC verilerinden % r degerleri ve % r degerlerinin

standart sapmas1 hesaplanir. Eger iki paralel c¢alisilmig ise ortalama % r degerleri 1.128
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boliinerek Sy belirlenir. Eger tek bir paralel ¢alisma yapilmis ise % r degerleri 2.8 boliinerek
Sr degeri elde edilir. Elde edilen bu standart sapma degeri rolatif belirsizlik olarak kullanilir.
Rutin numunede benzer matriksler calisiliyorsa ve analiz genis bir kontsantrasyon aralig
igerisinde ise kontrol numunesinin bir kag¢ diizeyde yapilmasi 6nerilir. Bu durumda kiigiik ve
biiyiilk konsantrasyonlardaki calismalari birlestirmek i¢in Absulit belirsizlik ile degerler
birlestirilmelidir. (konsantrasyondan bagimsiz hale getirilir). Kalite kontrol numunesi degisik
matrikslerden ve dogal numuneden olusmuyorsa ve farkli konsantarsyon seviyelerinde
calisma yapiliyorsa standart sapma degerleri direk kullanilmaz bunun yerine Rolatif (bagil)
satndart sapma degerleri kullanilmalidir. Ayrica kirletme yapilarak yapilan tiim ¢aligmalar %

geri kazanim olarak degerlendirilir.

= _ fat X

IDD'E = b
X

Sr =range /1.128  ( QC g¢alismasinda R-chart i¢in yapilan iki pararlel sonuclarin rolativ
farkinin standart sapmasinin 1.128 boliimii)

U Relativ — % Xloo

U ppsulit= \/\(Xa)2 + (Xb)2

Xa ve Xb degisik konsatrasyon seviyedeki veya degisik matriksteki relative
degerlerin birlestirimesi igin kullanilan belirsizliklerdir.

Kalite kontrol numunesi CRM ise asagidaki formiil kullanilir,
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[ ]

uﬂ(b;'ag)l + [ i‘f”:‘ ] + H(Crgf}?

u(Cef)z%

u(bias) =

Eger kalite kontrol numnesi tek paralel ve geri kazanimi igerecek sekilde calisilmis ve
X chart olusturulmus ise, geri kazanim degerleri lizerinden belirsizlik asagidaki formiil ile

hesaplanir.

. _RsD%)

Ree — -
v

n . kalite kontrol ¢aligma sayist

RSD(%) : kalite kontrol ¢aligmalarinin yiizde rélativ standart sapmasi

8. BELIRSIiZLiGiN DIGER KAYNAKLARININ DEGERLENDIRMESI

Belirsizlik kaynaklarimin belirlenmesinde kesinlik ve gergeklik tim kaynaklari
yeterince kapsamayabilir, bu durumda diger belirsizlik kaynaklarmin da ayr
degerlendirilmesi gerekebilir. Kesinlik c¢alismasi sirasinda metodun 6zelliklerinde izin
verilmis tim parametreler yeterince kontrol edilmemis olabilir. Alternatif olarak metot
ozelliklerinde olmayan bazi 6zel parametreler de olabilir. Her iki durumda da analiz
sonucunda parametredeki degisikliklerin etkisi degerlendirilmelidir. Degerlendirme gerektiren

diger belirsizlik kaynaklar1 sunlardir:

Standartlarin safligi; Kesinlik ¢alismalarinda kullanilan tiim standartlar1 hazirlamak

i¢in tek bir grup malzeme kullanildiysa,

Cam malzemelerin kalibrasyonu: kesinlik ¢alismalar1 boyunca tek bir pipet

kullanildiysa,

Kesinlik ¢alismalar1 boyunca ayni set kalibrasyon standartlar1 kullanildiysa,
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Verinin 3 ana kaynagi vardir; Kalibrasyon sertifikalar1 ve iiretici 6zellikleri, literatiirde
yayinlanan veriler, yapilan 6zel planli deneysel ¢alismalar. Bunlarin her biri asagida ele

alimustir.

8.1 Cihazin Kalibrasyonundan Gelen Belirsizlik

Bir cihazin 6l¢iim  belirsizligi  6l¢iim  cihazinin  veya Olglim  sisteminin
kalibrasyonundan elde edilir, ancak birincil seviye Ol¢iim standartlart i¢in farkli yontemler
kullanilir. Cihazin 6l¢iim belirsizligi, B tipi 6l¢iim belirsizligi hesab1 kapsamindadir. Cihazin
ozelliklerini iceren dokiimanlarda, o cihazin Ol¢lim belirsizligine ait bilgiler yer alabilir.
Kalibrasyon egrisinden gelen belirsizlik asagidaki formiille hesaplanir, bu hesaplamanin

yapilabilmesi i¢in en az iki ¢alisma yapilmasi gerekir:

*Formiil kontrol edilecek

S: Standart sapma

B:Egim

p: Co’1n 6l¢iim sayis1

n:Kalibrasyon egrisindeki 6l¢iim sayis1

Co:Kalibrasyon egrisi orta noktasi
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c: Farkli kalibrasyon standartlarinin(n 6lgiimleri sayisi) ortalama degeri
A:Absorbans

j:Kalibrasyon standartlar1 sayisi1 i¢in indeks

8.2 Kalibrasyon sertifikalar ve iiretici 6zellikleri

Diger belirsizligin birgok kaynagi, kalibrasyon sertifikalar1 veya tedarikei
kataloglarindan gerekli bilgileri elde edilebilir.

e Volumetrik cam malzemelerin toleranslari literatiir kaynaklarindan veya iiretici
kataloglardan elde edilebilir.

e Standartlarin safligt ve diger reaktiflerle ilgili veriler tedarik¢iden elde

edilebilir.
e Tartim i¢in kalibrasyon belirsizligi kalibrasyon sertifikasindan elde edilebilir.

Kalibrasyon sertifikalarinda verilen bilgiler iyi irdelenmelidir, bu belirsizlik kaynagi
standart belirsizlik formunda olmayabilir bu nedenle diger belirsizlik hesaplamalar ile
birlestirilmeden Once standart belirsizlige doniistiiriilmelidir. (Verilen belirsizlikler uygun
dagilim katsayisina bolliniir) Asagida tabloda belirsizliklerin verilerinin nereden alinacagi
verilmistir.

Tablo 1: Verilerin ve belirsizlik bilesenlerinin kaynaklar

Bilesen Veri Belirsizlik bileseni

Tartum Metot Talimat1 Terazinin kalibrasyon raporu
Cihaz sicakligi Metot Talimati Olgme aletinin kalibrasyon raporu
Oda sicaklig 20 £ 5 °C kabul edilebilir

Saflik Ureticinin Sertifikasi

Kalibrasyon Validasyon/Verifikasyon Raporu

Tekrarlanabilirlik
Tekrar tretilebilirlik

Gergeklik Validasyon/Verifikasyon Raporu

Validasyon/Verifikasyon Raporu

Office programlar1 kullanarak, bilesenlerin standart belirsizlikleri hesaplanir.
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Tablo 2: Dagilima gore katsayilari

Dagilim Veriler Katsay1s1 (P=95%)

Normal (Gauss) Olgiim sonuglari 2

Kalibrasyon degerleri

Dikdortgen Referans maddeler \/5 =173
Sicaklik
Ucgen Cam malzeme /_6 =245

Asagida belirsizlik kaynaklarinin belirsizlik hesaplamalarina 6rnekler verilmistir.
Aciklamalar netlestirilecek

ORNEK:1 Tartim Belirsizligi

Kalibrasyon/Lineerlik: Terazi kalibrasyon sertifikasinda belirtilen deger hesaplamada
kullanilir.

Un=+ A g+ B* W’ dir. Eger bu denklem sertifikada verilmemis ise lineer regilasyon
yontemiyle bulunur.

Darali1 tartim yapiyorsaniz dara 6l¢limii i¢cinde ayn1 belirsizlik hesaba katilmalidir. Bu
sebeple tartimdan 2 belirsizlik geldigi unutulmamalidir.

u(W) =+/2(U,%)

ORNEK:2 Kimyasal Safligizliktan Gelen Belirsizlik

Saflik belirsizligi Dikdortgen dagilima gore hesaplanir. Kimyasal sertifikasindan gelen
degerdir.

( 0rnegin:100.1+£0.2%) % deger olarak verilmis ise bu deger

Px =1.001 + 0.002 diye ifade edilmelidir. Asagidaki gibi hesaplanir.

Usaf 0.002
U, = U, =—=—=0.0012
P) 3 (p) J3
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ORNEK:3 Etiiv, Refraktometre, Kiil Firmi Belirsizligi

Kalibrasyon/Lineerlik: Cihazin kalibrasyon sertifikasinda belirtilen deger hesaplamada
kullanilir.

Kalibrasyon: Kalibrasyon sertifikasinda belirtilen +A (C° vb) degeri kullanilir. Bu
deger k=2 giiven araliginda verilmis ise 2 ye boliinerek standart belirsizlik bulunur.
Kalibrasyon sertifikasi olan degerler dikdortgen dagilim kullanarak standart belirsizlik

olarak hesaplanir A
Uk =
NG
- 0.57
C 103,00 U (T) == f = 00016
Uletiv) 0,57
u(T) 0,0016

ORNEK 4. Cam malzeme Belirsizligi

Bu hesaplama biiret, balonjoje, meziir, pipet vb cam malzeme igin kullanilabilir.

Kalibrasyon: Kalibrasyon sertifikasinda belirtilen =A mL ( M mL ) degeri kullanilir.
Bu deger herhangi bir giiven aralifinda verilmediginden tiggen dagilim kullanarak standart
belirsizlik
oA

olarak hesaplanir

Tekrarlanabilirlik: Biiret i¢in yapilan bir seri doldur-bosalt test sonucu
tekrarlanabilirlik standart sapma olarak mL olarak hesaplanir. Belirsizligi bulunur.

Sicaklik Laboratuvardaki sicaklik degisimi + X°C Sicaklikla suyun hacimsel
genlesme katsayis1 2.1x10™/ °C dir. Standart belirsizlik dikdortgen dagilima gére

=V x Sicaklik degisimi x 2.1x107%/ °C

=V mL x X x 2.1x10% °C

u, = \/(uszzcaklz)z + (Urekeartansitirti) - + (Ukaibrasyc)2
Cam malzemelerden gelen belirsizliklerde eger, A smifi ve sertifikali bir
malzeme kullaniliyorsa direk olarak iireticinin verdigi belirsizlik kok altiya boliinerek standart
belirsizlik degeri olarak kullanilabilir.
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ORNEK 4. Volumetrik Cozelti Belirsizliginin Hesaplanmasi

Volumetrik analizlerde sonucun belirlenmesi titrasyonla yapiliyorsa burada kullanilan
¢ozeltinin hazirlanmasi ve faktorlenmesindeki kullanilan kimyasal ve malzemelerden gelen
belirsizlikler hesaba katilir.

Omek: 0.05 N HCI’in faktérlenmesinde belirsizlik kaynaklarimni; Trisin tartimi, Trisin
atom agirlig1, Trisin saflig1 ve titrasyon olusurmaktadir.

|\/ITrisinX 1000 x PTrisin
VHCI X I\/I’A‘Trisin

Nycr =

4.1. Trisin Tartim Belirsizligi

Kalibrasyon/Lineerlik: Terazi kalibrasyon sertifikasinda belirtilen genisletilmis
belirsizlik % 95 giiven araliginda (k=2 )

Tartimdan gelen belirsizligi hesaplarken W yerine g olarak agirlik yazilarak hesaplama
yapilir ve standart belirsizlik uw asagidaki gibi hesaplanir

Uw =

U _ £0.00002 +0,000004 xW
2 2

Tartimdan gelen standart belirsizlik

Tris tartim (g) 0.06057 Un(Miris) 1.01211E-05

Tartim kabinin
agirhigr (g)

10.01226 UW(Meara) 0.00003002

Trisin tariminda, tartim farktan (dara iginde aymi belirsizlik hesaba katilir)
hesaplandig1 i¢in standart belirsizlik, numunenin tartimindan ve daradan gelen belirsizlikten
olusur.
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.y

2 2
uM Tris \/(UWM Tris ) + (quda,a)

u =3.168x10"° ¢

M Tris

4.2 Atom Agirligi Belirsizligi

Tris ( Hydroxymethyl) Aminomethane — ( HOCH2 )3 CNH2 Atom agirligi belirsizligi

_0.00007
U(H) = T = 0.00004

dortgen dagilama gore hesaplanir. Ornegin hidrojenin standart belirsizligi asagidaki gibi
hesaplanmaistir;

Trisin atom agirhgidan gelen belirsizlik
MAwis = (11 x 1.00794) + (4 x 12.01070) + (3 x 15.99940) + (1 x 14.00674)

=121.13508 g / mol

Ugun,., =+ (11X0.00004)? + (4x0.00046)? + (3x0.0017) + (1x0.00004)
UMATris) = 0.00197 g /mol

4.3. Tris Saflik Belirsizligi

Saflik belirsizligi dikdortgen dagilama gore hesaplanir. ( 99.9+0.15%) Prris = 99.9 +
0.0015

0.0015

4.4 Titrasyon-HCl i¢in Harcanan Hacmin Belirsizligi

4.4.1. Kalibrasyon: Kalibrasyon sertifika £0.03 ml ( 25 ml ) olarak verilmistir.
Kalibrasyon sertifikasinda belirtilen genisletilmis belirsizlik % 95 giiven araliginda (k=2 )

38/47



GIDA TARIM VE HAY VANCILIK
BAKANLIGI

4.4.2 Tekrarlanabilirlik; Validasyon ¢alismalar1 sirasinda degisik giinlerde
hazirlanan ¢ozeltilerin faktorleri arsindaki tekrarlanabilirlik asagidaki gibi bulunmustur.

0.72
CV/RSD 59

u ( Wtek) 513 0.00

0.05 N HCI’in Belirsizliginin Hesaplanmasi (w(NHCI))

L = x 1000 x P 0.06057 x 1000 x 0,99
Via X MA Ny = =0.0495
10.09 x 121.14
Uc(NHCI ) _ (J(U(PTris))Z _I_(U(MATris))Z + (U(MTris))Z _I_(@)Z _I_(M)Z
N HCI I:)Tris I\/IATris MTris t VHCI
0.05 N HCP’in Belirsizliginin Hesaplanmasi (u(NHCI))
u. (N, )=0.00027
Deger Standart Relatif
Belirsizlik Std.Belirsizlik
Tekrarlanabilirlik, u(t) 1.0000 0.00513 0.00513
Tris’in Agirligi, u(Mris) 0.06057 0.0000317 0.00052
Tris’in Saflig1, u(Prris) 99.9000 0.00029 0.000003
Tris’in Atom Agirligt, u(MArrs) 121.1351 0.00197 0.000016
Titrasyonda harcanan HCI miktari, 10.09 0.015 0.00149
U(VHC|)
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9. Birlestirilmis standart ve genisletilmis belirsizligin hesaplanmasi

9.1 Birlestirilmis Standart Belirsizlik
6. boliimde belirtilen prosediirleri kullanarak belirsizligin bireysel bilesenlerinin

belirlenmesinden sonra, diger asama birlestirilmis standart belirsizligi hesaplamaktir. Bireysel
belirsizlik bilesenlerinin nasil birlesecegi onlarin analit konsantrasyonuna orantilt olup
olmadigma baghdir. Eger belirsizlik bileseni analit konsatrasyonuyla orantiliysa, o zaman
rolatif standart sapma olarak alinir. Birlesik satndart belirisizligin belirlenmesinde en 6nemlisi
validasyonun/ verifikasyonun yapilmasina, A ve B tipi belirsizligin hesaplama
yontemlerinden hangisinin se¢ildigine gore degisiklik gdsterebilir. Hangi tip belirsizlik hesabi
kullanilacaksa o belirsizlige katkist bulunan parametreler degerlendirilir. A tipi

belirsizliklerde tekrarlabilirlikten gelen degerler hesaba katilmaz.

Toplam belirsizliklerde hangi birlesenin belirsizlege katilip katilmayacagini anlamak
icin her bir bilesenin hata oram1 hesaplanir, Bu belirsizliklerden en biiylik olan belirsizlik
dgeri, toplam belirsizlikteki katkis1 dikkate alinir ve en biiyiik belirsizlikten 1/3 oraninda daha

az etkisi olan belirsizlikler varsa bu belirsizlik kaynaklar1 ve degerleri ithmal edilebilir.

Ornek: Toplam Belirsizlik Sorbik Asit Hata oram1 kontrol
Deger(X) u(x) u(x)/x u(X)? o:];;:?%
1 Numune Hazrl. [g] 1 0,0024 | 0,0024 0,000 0,31
2 Seyreltme [ml] 100 0,0350 | 0,0004 0,000 0,01
99 0,0058 | 0,0001 0,000 0,00
4 Kalibrasyon Egrisi 2 0,0056 | 0,0028 0,000 0,43
5 Kesinlik - Tekrarlanabilirlik 1 0,0132 | 0,0132 0,000 9,65
6 Kesinlik - Tekrariiretilebilirlik 1 0,0378 | 0,0378 0,001 79,23
7 Sapma-Gergeklik 1 0,0137 | 0,0137 0,000 10,37
Rolatif Bilesik Belirsizlik 0,042 0,002 100,00

Buna ragmen eger analit konsantrasyonu olmadan belirsizlik ayarlanabiliyorsa,
standart sapma olarak degerlendirilmelidir. Bu iki muhtemel duruma yol agar:
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9.1.1 Belirsizligin Tiim Kaynaklar1 Analit Konsantrasyonu fle Orantili ise
Tim bireysel belirsizlik bilesenleri rolatif standart sapmaya cevrilmelidir. Sonug

olarak “y” her biri u(p), u(qg), u(r)... belirsizliklere sahip p, q, r ..... parametrelerinden
etkllenlr.
u(y) | “(P) | ‘ ”‘[fj’) | | H(r‘) | Eq. 5.1
.}J

9.1.2 Belirsizligin baz1 kaynaklari analit konsantrasyonundan bagimsiz ise
Toplam belirsizlik i¢in analit konsantrasyonlarindan bagimsiz belirsizlik bilesenleri
standart sapma olarak birlestirilmelidir. Konsantrasyondan bagimsiz parametrelerden

kaynaklanan belirsizlik, u(y)' ,soyle verilir:

u(v) = Ju(p)® +ulg)* +u(r)*+..... Eq 5.2

Sonugtaki birlestirilmis belirsizligi hesaplamak ig¢in, u(y'), analit konsantrasyonu vy’
konsantrasyonu bagimli ve bagimsiz belirsizlikler asagidaki sekilde birlestirilir:

;u[H Eq. 5.3

uly')= \Iluh y ]' ‘ V%

u(y) Eq. 5.1 kullanilarak hesaplanan birlestirilmis konsantrasyona bagimli
belirsizliklerdir ve u(y)' Eq. 5.2. kullanilarak hesaplanan konsantrasyondan bagimsiz
belirsizliklerdir.

Belirsizlik hesaplama tek bir analit konsantrasyonu gerektiriyorsa, belirsizlik
bilesenleri ya standart sapma ya da rolatif standart sapmalar olarak birlestirilmelidir; bu,
sonugcta higbir farklilik yaratmayacaktir.

Sekil 5 teki akis tablosu belirsizlikleri birlestirmenin farkli opsiyonlarini gosterir.
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Figiir 3: Balirsizliklari birlagtirmenin farkl opsivonlarm gistaranakis tablosn

'

Metot tek mi yoksa okl analit kensantrasyonlznm
mikapsryor?

Tism belirsizlik bilegenleri

Riélstif standant sapma

Y Standart
Belirsiziik bilesenlen standan 53pmMa
sapma olarsk mi rlatf standat [

Hayir analit kensantrasyonu ile
arantil mi?
Evet
Y
Belirsizlikleri 5.3

kullanarak birlestir

l

Belirsliklen 5.1 kullanarak

birlestir

v

L 4

Ozet Belirsizlik Tablosunun Hazirlanmasi

Son

s3pma olarsk m adlandininor?

Belirsizlikleri 5.2
kullanarak birlestir

F 3

Tabloda belirsizlik kaynaklarinin neler oldugu, bunlarin degerleri, belirsizlikler ve

genisletilmis belirsizlikler 6zet olarak girilir. Eger seviyeler arasinda fark bulunuyorsa her

seviye i¢in ortak tabloda ya da ayr1 ayr1 tablolarda belirtebilir.

Ornek Tablo

Parametre

Deger(X)

U(W) u(W)/X

1 Gergeklikten Gelen Belirsizlik

2 Kesinlikten Gelen Belirsizlik

3 Diger belirsizlik kaynaklar

Rolatif Bilesik Belirsizlik

Ortalama 6l¢iim sonucu

Standart Bilesik Belirsizlik

Genisletilmis Belirsizlik( k=2)
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) Belirsizlik Kaynaklarinin Bar Grafigi

Laboratuvar isterse belirsizlik kaynaklarini ve verilerini grafiksel olarak gosterebilir.
Y = kaynaklar

X= (U(W)/X)

Toplam Bileske Belirsizlik

Standardin belirsizligi

Sapma

Kesinlik-tekrartretilebilirlik

00.00000.00000.00000.00000.00000.00000.00000.00000.00000.000

BELIRSIZLIK KAYNAKLARI

(ux)/x)

9.2 Genisletilmis Belirsizlik

Genigletilmis belirsizlik vermek i¢in, Boliim 9.1 de elde edilen birlestirilmis standart
belirsizlik uygun bir kapsama faktorii ile carpilmalidir. Genisletilmis belirsizlik 6l¢iime
dayandirilabilen degerler dagilimmin biiylik bir kismini igermesi beklenen araliktir.
Birlestirilmis bir standart belirsizlik u(y) igin, genisletilmis belirsizlik U(y) seklinde
verilmistir:

Uly) =k x u(y) Eq.5.4

Bir¢ok amagc ic¢in kapsama faktorii k=2 onerilir. Normal dagilim i¢in “2” kapsama
faktori, degerler dagiliminin asag1 yukart %95’ini igeren bir araliktir.

Daha yiiksek seviyede giiven icin k=3 olarak secilir. Normal dagilimda 3 kapsama
faktori degerler dagiliminin %99.6 siiri iceren araliktir.
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10. BELIRSIZLiGIN RAPORLANMASI

Ozel bir durum gerekmedikce, sonug “y”, k=2 (veya diger uygun kapsam faktorii)
kapsama faktorii kullanarak hesaplanan genisletilmis belirsizlik U(y) ile birlikte yazilmalidir.

Tavsiye edilen formiil asagidadir.
“(sonug): y £ U(y) (units)

Belirsizlik degerinin s6z konusu olan analiz degerine bdliinmesiyle, analiz metodun
rolatif belirsizligi elde edilir. Herhangi bir analiz sonucunun bu rdlatif belirsizlige
carpilmastyla, bu analizin genisletilmis belirsizligi hesaplanir. Sonugta belirsizlik bilesenleri
kullanilarak toplam belirsizlik biitgesi ve belirsizlik biitcesi oranlarinin dagilim grafigi
olusturulur. Analiz metotlarin kendi gereksinimlerine 6zgii farkli hesaplama formiilleri veya

formatlar kullanmak gerekiyorsa bu durum 6l¢iim belirsizligi raporunda belirtilmelidir.

Ornek olarak;

u(m )

u(m i))2‘|( uim )

m m

) +u(m )°)

)’

S n

uM) = Mx\%

10.1 Belirsizlik sonucunun Verilmesi

Belirsizlik, analiz sonucu ( giiven araligi belirtilerek ) ile beraber raporlanir. Analiz
sonucuna gore formiilasyonu yazilir. Eger seviyeler arasi tekrarlanabilirlik farki varsa her
seviye aralig1 icin farkli belisizlikle hesap yapilmalidir. Analizlerde sonug verilirken elde
edilen sonug( a ) Rolatif Bilesik Belirsizlik ile carpilir ve Standart Bilesik Belirsizlik bulunur.
Bu deger 2 (K=2 %95 giiven aralig1 icin) ile carpilarak genisletilmis belirsizlik bulunur (x).
Analiz sonucunun arkasina “ +” simgesi konarak genisletilmis belirsizlikte bulunan deger

yazilir.

Analiz sonucu £2 x Roletif b. belirsizlik x Analiz sonucu

10.2 Dokiimantasyon

Belirsizlik biitcelerini 6zetlemek i¢cin EK-A’daki bilgileri igerecek sekilde bir
dokiimantasyon olusturulur. Bu dokiimanda biitcedeki belirsizlik kaynaklarini detayli bir
sekilde Ozetlemek i¢in kullanilir. Bu hesaplamlar yapilan excel hesaplamalar

degistirilmeyecek sekilde kilitlenerek saklanir.
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11. EKLER

11.1 EK:A-Belirsizlik Raporu

3.2.

ORNEK

Belirsizlik raporu asagidaki basliklar1 analiz talimatina bagli olarak igerir.

Amag
Laboratuvar sartlar1 altinda yapilan validasyonlarin tiim adi, talimat numarasi da yazilarak

belirsizlik biitgesinin hesaplamasinin yapildig: belirtilir.

Metodun Kapsami ve Prensibi

Validasyonu yapilan deneyin kapsami, gecerli oldugu calisma prensibi kisaca anlatilir.

Calismalarin Yiritilmesi

. Calismalar: Yiiriiten

Laboratuvarlarinda hangi bdliimde yapildig: belirtilir.

Calismalar1 Yiriten Personel

Validasyon calismasinda calisan personel, hesaplamalar1 yapan kisiler adi, soyadi, unvani ve

raporda gecen kisalmalar yazilir.

Calisma Siiresi
Validasyon caligmalarinin baslangig tarihi bitis tarihi belirtilir.

Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

Deneyde kullanilan cihazlar, malzeme ve kimyasallar tanimlanir ve belirtilir. Analiz

sonucunu etkileyen etkenler yazilir.

Analiz islemleri

Analiz metodunun islemlerini basamak olarak gdsteren asagida 6rnegi verilmis olan
akis semasi ile bir akis semasi olusturulur. Burada analiz metodunun tartim, kurutma,
ektraksiyon titrasyon, cleanup, standart hazirlama, 6l¢tim v.b islemleri 6zet olarak

verilir. Asagida hazirlanacak akigina 6rnek verilmistir.
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Sema olarak metot gdsterilir Semada yazilan basamak detaylar1 tabloda
aciklanir.
islem 1
l 1. islem1
islem 2
2. lslem?2
i 3. lislem3
Islem 3
islem 4

7. Formiilasyon

Analiz sonucunun hesaplama formiilii verilir ve formiilde yer alan tiim degerler birimleri ile

birlikte agiklanarak yazilir. Varsa, ara hesaplamayi gosteren formiil veya formiiller eklenir

8. Belirsizlik Kaynaklar

Hesaplamaya bagli olarak gelebilecek belirsizlik kaynaklari balik kilgig1 diyagraminda
gosterilir. Bilesenin alt bilesenleri ayrica belirtilmelidir. Hesaplama formiildeki her faktori ayn
bir ana dal (‘parametre’) olarak gdsteren bir ‘neden - etki iliskisi grafigi’ (‘Ishikawa diyagram1’

veya ‘balik kil¢1g1 diyagram’) hazirlanir.

9. Belirsizlik Bilesenlerinin Hesaplanmasi

9.1. Belirsizlik Kaynaklarinin Her birinin Belirsizlik Degerlerinden Belirsizligin Hesaplama

Y 6ntemi
Balik kilgiginda belirtilen tiim belirsizlik bilesenlerinin belirsizlik hesaplamalari alt bagliklarda
belirtilir. Hesap detaylar excel formatinda tutulabilir. Her bilesene verileri ve sonra belirsizlik

bilesenleri eklenir.

9.2 Validasyon Calisma Sonugclarini kullanarak Belirsizligin Hesaplanmasi
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Validasyon calismast ve diger calismalardan elde edilen veriler gosterilir ve hesaplamalari

madde 9 ‘da anlatildigi sekilde yapilir.
9.2.1 Kesinlikten(Tekrardiretilebilirlik ve Tekrarlanabilirlik) Gelen Belirsizlik

9.2.2 Bias-Sapma Gelen Belirsizlik

9.3. Diger Belirsizlik Kanaklarinin Hesaplanmasi

10. Birlesik Belirsizlik Hesabi

Belirsizlik kaynaklarinin herbirinin belirsizlik degerlerinden, belirsizlik hesabi madde. 9 gibi

birlesik belirsizlik olusturan parametreler sonug¢ hesaplamasina gore eklenir.

11. Sonucun Raporlandiriimasi

Hesaplanan belirsizligin nasil verilecegi ve raporlanacagi madde 10.2’deki sekilde yuratilar.
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