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ISO 17025 standardina gore, deney sonuglarinin gegerliliginin giivence altina alinmasi i¢in yetkin
ireticiler tarafindan iretilen sertifikali referans malzeme (CRM) kullanimi1 gerekmektedir. Cevher
referans malzemeleri, liretimi yapilan cevherler icin gerceklestirilen kalite kontrol ¢calismalarinda,
kalibrasyon, metot gelistirme, metot validasyonu, metrolojik izlenebilirlik saglama, analist ya da
cihazin performansinin 6l¢tilmesi gibi bir¢ok farkli amag i¢in kullanilabilen, matris yapida, belirli
ozelliklere gore kararli ve homojen malzemelerdir.

Ulkemizin sahip oldugu demir rezervleri, hammadde ve buna bagl uc iiriinlerin {iretimi agisindan
diinya piyasasindaki rekabet ortaminda biiyiik bir 6neme sahiptir. S6z konusu cevherlere uygulanan
kalite kontrol testlerinde, o6l¢iim sonuglarinin dogrulugunun arttirilmasi ve giivenilirliginin
saglanmasi amaciyla akredite laboratuvarlar tarafindan analizler gergeklestirilmektedir.

Bu ¢alismada, TS EN ISO 17034: Referans malzeme {ireticilerinin yeterliligi icin genel sartlar
standardi cercevesinde, lilkemiz demir cevherlerinden iiretilecek olan Sertifikali Referans Malzeme
(CRM) icin gerceklestirilmesi diisiinilen metot validasyon asamalari incelenmistir. DEU Maden
Miihendisligi Boliimii Kimya Laboratuvari'nda yapilan analiz ydnteminin valide edilmesi ve yapisinda
yliksek demir (Fe) bulunan demir cevheri ve konsantrelerinde 6l¢iim belirsizliginin tahmin edilmesi
amaclanmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Akreditasyon, Demir Cevheri, Metot Validasyon ve Olgiim Belirsizligi
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Abstract

According to the ISO 17025 standard, the use of certified reference material (CRM) produced by
competent manufacturers is required to ensure the validity of the test results. Ore reference materials
are stable and homogeneous materials in matrix structure according to certain properties, which can
be used for many different purposes such as calibration, method development, method validation,
metrological traceability, measurement of analyst or device performance in quality control studies
for the ores produced.

The iron reserves of our country have a great importance in the competitive environment in the world
market in terms of the production of raw materials and related end products. In the quality control
tests applied to the said ores, analyzes are carried out by accredited laboratories in order to increase
the accuracy and reliability of the measurement results.

In this study, within the framework of TS EN ISO 17034: General requirements for the competence of
reference material producers”, the method validation stages that are thought to be carried out for the
Certified Reference Material (CRM) to be produced from the iron ores of our country were examined.
It is aimed to validate the analysis method and to estimate the measurement uncertainty in iron ore
and concentrates containing high iron (Fe) in their structure, carried out in the Chemistry Laboratory
of the DEU Mining Engineering Department.

Keywords: Accreditation, Iron ore, Method Validation and Measurement Uncertainty

1. Giris ithalat ve ihracati olmak {izere, demir
cevherlerinin iretiminden satisina kadar tiim
asamalarda yapilacak analizler i¢in yukarida
belirtilen amaglar dogrultusunda ve TS EN
ISO/IEC 17025 Akreditasyonu rehberliginde,
Kalay II Kloriir indirgemesinden sonra titrasyon
yontemiyle demir cevherlerinde toplam demir
(Fe) tayini metot validasyon ve 6l¢iim belirsizligi
raporu olusturulmustur [1,2,3].

Akreditasyon, 6lclim hizmeti veren
laboratuvarlarin; deney, kalibrasyon, inceleme
ve belgelendirme islemlerini yapan uygunluk
degerlendirme kuruluslarinin ulusal yada
uluslararasi kuruluslar tarafindan
giivenilirliginin tescil edilmesidir. TS EN ISO
17025:2017 standardina gore Metrolojik
izlenebilirlik, 6l¢iim sonuglarinin, her biri 8lgiim
belirsizligine  katkida  bulunan verilerin 2. Materyal ve Metot
doékiimate edilmis kesintisiz bir kalibrasyon
zinciri  vasitasiyla uygun bir referansa
baglanmasi olarak tanimlamis ve ilgili
standardin 6.5 maddesinde gereksinimleri

Kimyasal analiz islemlerinde numuneler
tizerinde uygulanmasina karar verilen bir
metodun kullanilmasindan 06nce, metodun

belirtmistir [1]. amaca uygun oldugu ve istenilen performansi
_ _ gosterdiginin  kanitlanmasi  gerekmektedir.
Standardin 6.5.2 maddesinde 1s€  Metodun gegerli kilinmasi ve dogrulanmasi icin

laboratuvarlarin elde ettigi 6lcim sonuglarinin = jzlenmesi  gereken prosediir Sekil 1’de
Uluslararas1  Birimler Sistemine (SI) gore  verilmistir [1,4].

izlenebilir olmasini, Sl'ya metrolojik

izlenebilirligi beyan edilmis yetkin bir tretici

tarafindan tedarik edilen sertifikali referans

malzemelerin sertifika degerini ile

saglanabileceginden bahsedilmektedir.

Sertifikal referans malzeme tretimi, TS EN ISO
17034: Referans malzeme iireticilerinin
yeterliligi icin genel sartlar” standardi
cervesinde gerceklestirilmelidir. S6z konusu
standarda gore liretim asamalarinda ise TS EN
ISO/IEC 17025 standardinin  gereklilikleri
saglanmalidir. Maden  yataginin  demir
tendriiniin tespiti, demir zenginlestirme proses
kontroli, konsantre cevher satisi, demir cevheri
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AnalizMetodunun Secimi

Gecerli Kiima ve Dogrulama
Karar Sureci

Metot Performans
Parametrelerinin Secimi

Parametreler icin Hedef Degerlerin
Belirlenmesi

Deney Uygulamasi

Sonuclarn Hi

T . Dederlendinimesi
ve Raporlanmasi

Sekil 1. Metot validasyonu proses akim semasi
(4]

Bu calismada, Fe analizi islemlerinde izlenecek
yontem “Kalay II Kloriir indirgemesinden sonra
titrasyon yontemiyle demir cevherlerinde toplam
Demir (Fe) tayini metodu” olarak belirlenmistir.
S6z konusu yontemin amaglanan hedef
dogrultusunda kullanilabilirligi degerlendirilerek,
dogrulama ve gecerli kilma karar siirecinden
sonra performans parametreleri; Homojenlik,
Dogruluk, Tekrarlanabilirlik, Tekrartiretilebilirlik,
Gergeklik (Geri Kazanim), LOD (Algilama limiti) ve
LOQ (Tayin limiti) olarak belirlenmis ve tek bir
analit (Toplam Fe) analizi yapilacagindan basit
tekrarl deneysel tasarim olusturulmustur [5].

Yapilan ¢alisma kapsaminda uygulanan deney
plani, metodun uygulanmas! esnasinda sapma
yaratabilecek degiskenler (personel, ekipman,
sarf malzemesi, zaman) dikkate alinarak
olusturulmustur. Olusturulan deneysel tasarim
dogrultusunda, performans parametreleri
incelenmis ve sonuclar kaydedilmistir. Calisma
tamamlandiktan sonra her bir performans

parametresi ayrl bagliklar altinda
degerlendirilmistir.
Deneylerde, OREAS 405 Demir Cevheri

Sertifikali Referans Malzemesi kullanilmis ve
hedef degerler CRM’'nin %Fe alt ve list degerleri
olarak belirlenmistir. Deney siireglerinin
tamami, Dokuz Eylil Universitesi Maden
Mihendisligi Bolimii Kimya laboratuvari
biinyesinde  gergeklestirilmistir. ~ Kullanilan
malzeme tane boyutu 100 mikron altindadir ve
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105 °C sicaklikta 2 saat kurutulduktan sonra
analiz islemlerinde kullanilmistir.

Numuneden yaklasik 0,2 g + 0,1 mg hassasiyette
tartilarak mikrodalga ¢6zme sisteminde; 5 mL saf
su, 10 mL Hidroklorik Asit (HC)(37%) ve 5 mL
Hidroflorik Asit (HF) (40%) ile ¢dziinmesi
saglanmistir. Mikrodalga cihazi ¢alisma kosullars;
900-1800 W giig, 200 °C sicakhiga 15 dk yiikselme
ve 15 dk sicakligi sabit tutma olacak sekilde
ayarlanmigtir. Cozlindiirme islemi sonrasinda
soguyan c¢ozelti 250 mL hacimli cam behere
aktarilmis ve yaklastk 50 mL saf su ile
seyreltilmistir. Nihai ¢6zelti icerisine 30 mL derisik
HCI (37%) ¢ozeltisi ilave edilerek 10 dk kaynatilmus,
kaynama noktasindan sogutulan ¢ozelti potasyum
dikromat titrasyonuna tabi tutulmustur.

Potasyum dikromat titrasyonunda, 250 mL
hacimli beherde bulunan c¢oézeltiye, manyetik
karistiricr  lizerinde manyetik bar ile orta
siddette karistirillarak, sar1 renk kayboluncaya
kadar damla damla kalay (II) kloriir (%10°’1uk)
cozeltisi ilave edilmistir. Renksiz ¢ozelti
gozlendikten sonra 2 damla daha kalay (II)
Kloriir ilave edilerek hizl bir sekilde 20 mL civa
(ID Kloriir (%5°lik) ¢6zeltisi eklenmistir. Kalomel
olustuktan sonra numune 5 dk kadar
dinlenmeye alinmistir. Ardindan numune
karistirllarak 20 mL asit karisimi (300 mL
%98’lik H2S04, 300 mL derisik HsPO4 (85%), 400
mL saf su) eklenmistir. Numuneye, baryum
difenilamin siilfonat (%1) indikatorliigiinde
potasyum dikromat (K2Cr207) (4,9 g/1 L, 0,05N)
titrasyonu gerceklestirilmistir. Titrasyon
sirasinda yesil renkli ¢ézelti mor renge déndiigi
anda titrasyon sonlandirilarak potasyum
dikromat sarfiyati kaydedilmistir. Potasyum
dikromat (K2Cr207) faktériiniin belirlenmesi
amaciyla 0,1 mg hassasiyette 0,8 g demir
amonyum stlfat (HgFeN,0gS,*6H,0) tartilarak
30 mL saf su ve 15 mL HCI (37%) ile birlikte

erlen icerisinde ¢6ziinmesi saglanmistir.
Potasyum dikromat titrasyonunda belirtilen
sekilde titrasyon islemi gergeklestirilerek
sarfiyat kaydedilmistir.
Hesaplama islemleri,
5x0,0055847x100xF
%Fe = (D

m

S: Potasyum Dikromat Sarfiyati
m: Numunenin Kiitlesi

F: Potasyum Dikromat Co6zeltisi Faktorii
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_m*25,502466

5 (2)

F: Potasyum Dikromat Cozeltisi Faktori
S: Potasyum Dikromat Sarfiyati

m: Demir Amonyum Siilfat Kiitlesi
kullanilarak gercgeklestirilmistir.

2. Metot Validasyonu Calismalar1

2.1. Homojenite

15.02.2021 tarihinde 2 farkli personel
tarafindan analizi gerceklestirilen Oreas 405
CRM, deney talimatinda belirtildigi sekilde
hazirlanmis ve Potasyum Dikromat ile ayni giin
icerisinde analizi yapilmistir. Elde edilen
sonuglar karsilastirilarak 2 farkli laboratuvar
personeli tarafindan ytiriitiilen analiz calismalari
sonucunda elde edilen veriler Tablo 1'de
sunulmustur.

Tablo 1. Homojenite ¢alismasi sonuglari

CRM Degeri: 58,02 %

Olciim No Personel 1 | Personel 2

Fe (%) Fe (%)

1 58,30 58,54

2 57,70 58,65

3 59,32 58,25

4 58,69 57,89

5 58,03 58,39

6 59,03 59,33

7 57,94 58,24

8 57,97 58,29

9 58,18 58,75

10 59,82 59,48

Olgiim Saysi (n) 10 10

Ortalama 58,49 58,58

STDSP 0,693 0,498

RSD 0,012 0,009

2.2. Kesinlik

Deneylerden elde edilen 6lgiim sonuglarinin,
ortalama deger etrafindaki dagiliminin 6l¢iist
olarak kesinlik ifadesi kullanilmaktadir. Ol¢iim
sonuglarinin birbirine olabildigince yakin olmasi
beklenir. Bu calismada, kesinlik parametresi;
tekrarlanabilirlik ve tekrartiretilebilirlik
degerleri lizerinden degerlendirilmistir.

Kesinlik, standart sapma, bagil standart sapma,
degisim katsayis1 cinsinden ifade edilebilecegi
gibi tekrarlanabilirlik sinir1 (r) veya ara kesinlik
sinir1 (Ri) olarak da ifade edilebilir [4].

Tekrarlanabilirlik standart sapmasi
tekrarlanabilirlik kosullar1 altinda elde edilen
deney sonuglarinin standart sapmasidir [6].

Tekrarlanabilirlik kosullar1 deney metodunun
izin verdigi kadar kisa zaman araliklarinda, ayni
cihaz kullanilarak, ayni kisi tarafindan, ayni
laboratuvarda, 6zdes numunelere ayn1 metodun
uygulanmasini ifade eder.

2.2.1. Tekrarlanabilirlik

15.02.2021 tarihinde 2 farkli personel
tarafindan analizi gerceklestirilen OREAS 405
CRM, deney talimatinda belirtildigi sekilde
hazirlanmis ve Potasyum Dikromat ile ayni giin
icerisinde analizi yapilmistir. Elde edilen
verilerin karsilastirilmasi ve uyumlu oldugunu
dogrulamak icin ANOVA analizi
gerceklestirilmistir. Uygulanan F testi ve T testi
sonucunda F<F Crt ve t<t Crt olarak tespit
edilmistir. Elde edilen sonuglar kimyasal analiz
islemlerini gerceklestiren Kkisilerin {irettigi
verilerin  birbiri ile uyumlu oldugunu
gostermektedir (Tablo1, Tablo 2 ve Tablo 3).

Tablo 2. Tekrarlanabilirlik deney verileri ve ANOVA test sonuglar1

ANOVA: Tek Etken

Gruplar Say Toplam | Ortalama | Varyans

Siitun 1 10 584,9839 | 58,4984 | 0,4804

Stitun 2 10 585,8100 | 58,5810 | 0,2476
Varyans Kaynagi SS df MS F P-degeri | F Kritik
Gruplar Arasinda | 0,0341 1 0,0341 [ 0,0937 | 0,7629 | 4,4139

Gruplar icinde | 6,5527 18 0,3640
Toplam 6,5868 19
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Tablo 3. Tekrarlanabilirlik verileri t-test sonuglari

sonuclar farkl giinlerde, farkl kisiler tarafindan
analiz  islemleri

t-Test: Ortalamalar i¢in Iki Ornek gergekle§t1r1.l.en- kllmyasal e At
Degisken 1 | Degisken 2 sonucunda Uretilmis olan verilerin birbiri ile
Ortalama 58,498386 | 58,581000 uyumlu oldugunu gostermektedir (Tablo 4,
Varyans 0,480446 | 0,247632 Tablo 5 ve Tablo 6).
Gozlem 10 10 e 1 its s s
Pearson Korelasyonu 0487858 Tablo 4. Tekrartiretilebilirlik deney verileri
Ongbriilen Ortalama Farki 0 lciim Tarihi Personel 1 | Personel 2
af 9 ¢lim Tarihi Fe (%) Fe (%)
t Stat -0,417510 16.02.2021 59,69 59,40
P(T<=t) tek-uclu 0,343044 17.02.2021 58,41 58,65
t Kritik tek-uclu 1,833112 18.02.2021 58,42 58,99
P(T<=t) iki-uglu 0,686088 19.02.2021 58,32 59,62
t Kritik iki-uclu 2,262157 22.02.2021 58,87 59,30
23.02.2021 58,13 58,18
2.2.2. Tekrariiretilebilirlik 24.02.2021 58,50 57,81
) L 25.02.2021 58,76 59,24
16.02.2021 ile 01.03.2021 tarihleri arasinda 26.02.2021 59,71 59,56
OREAS 405 sertifikali referans malzemesi 2 _01.03.2021 58,12 58,26
farkll laboratuvar personeli tarafindan farkh Olgiim Sayist (n) 10 10
glinlerde 10 defa toplam demir analizine tabi Ortalama (X) 58,69 58,90
1 Ki 1 i islemleri STDSP 0,5812 0,6382
tutulmustur. imyasa analiz  islemleri RSD 0,0099 0,0108
sonucunda elde edilen veriler Tablo 4’te Ortalama Standart Sapma 0,6036
sunulmusgtur. Elde edilen verilerin LOD 1,8108
Kkarsilastirilmasi ve uyumlulugunun incelenmesi LOQ 6,0363
icin  ANOVA  analizi  gerceklestirilmistir.

Uygulanan F testi ve T testi sonucunda F<F Crtve
t<t Crt olarak tespit edilmistir. Elde edilen

Tablo 5. Tekrariiretilebilirlik deney verileri ve ANOVA test sonuglari

ANOVA: Tek Etken
Gruplar Say Toplam | Ortalama | Varyans
Stitun 1 10 586,93 58,69 0,3378
Stitun 2 10 589,01 58,90 0,4073
Varyans Kaynagi SS df MS F P-degeri | F olgiitii
Gruplar Arasinda | 0,2163 1 0,2163 | 0,5805 | 0,4559 | 4,4138
Gruplar icinde 6,7067 18 0,3725
Toplam 6,9230 19

Tablo 6. Tekrariiretilebilirlik verileri t-test sonuglari

t-Test: Ortalamalar i¢in Iki Ornek
Degisken1 | Degisken 2
Ortalama 58,9010000 | 58,6930000
Varyans 0,4073655 | 0,3378233
Gozlem 10 10
Pearson Korelasyonu 0,6060323
Ongoriilen Ortalama Farki 0
df 9
t Stat 1,2098932
P(T<=t) tek-uglu 0,1285692
t Kritik tek-uclu 1,8331129
P(T<=t) iki-uglu 0,2571384
t Kritik iki-uglu 2,2621571
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2.3. Dogruluk
2.3.1.Geri kazanim

Geri kazanim, dogrulugun nicel olarak 6&lgiisii
olarak tanimlanir. Metodun dogruluk testi icin
tekrarlanabilirlik ¢alismalarindan elde edilen
sonuglarin teorik degere olan geri kazanim
degeri hesaplanmigtir. Geri kazanim sonuglari
her bir parametre ve konsantrasyon igin
hesaplanarak Tablo 7’de sunulmustur.

Elde edilen geri kazanim sonuglar1 % 90-110
araliginda oldugundan, sonuglar uygundur [7,8].

Tablo 7. Geri Kazanim deney sonuglari

59,5 59,55

2.4. Saglamhk

Metot saglamligl icin, numunenin etiivdeki
kurutma stiresi, mikrodalga yakma sisteminde
ilave edilen asit miktarlar1 ve mikrodalga yakma
tinitesindeki ¢evrim sayilart irdelenmistir.
Sonuglar, Tablo 8, 9 ve 10 ile ve Sekil 2, 3 ve 4'te
verilmistir.

2.4.1. Kurutma Siiresi

Metot saglamliginin belirlenmesi i¢in ilk olarak
numunenin etiiv icinde bekleme siireleri
degistirilmis ve sonuca etkisi incelenmistir.

Tablo 8. Kurutma siiresi - Saglamlik deney
sonuglari

Kurutma Siiresi % Fe Geri
(Saat) Kazanim
1 59,48 102,52
2 59,69 102,88
3 59,50 102,55
4 59,55 102,64
5 59,27 102,15

Metot saglamligi parametrelerinden kurutma
siiresinin ~ degistirilmesi  sonucunda, geri
kazanim oranlar1 %102,15 ile %102,88 arasinda
hesaplanmistir. Bu sonug, kurutma stiresinin 1
saat ile 5 saat arasinda olmasinin, analiz
sonucuna bir etkisinin olmadigini géstermistir.

CRM Degeri : 58,02 %
Personel 1 Personel 2
Olgiim No Fe Fe
Geri Kazanim | Geri Kazanim
1 100,48 100,90
2 99,46 101,09
3 102,24 100,40
4 101,15 99,78
5 100,01 100,64
6 101,74 102,26
7 99,87 100,38
8 99,92 100,47
9 100,27 101,26
10 103,11 102,52
66
64
62
& so48 5969
2 o0 -~
>~
58
56
54
0 1 2

59,27
o —
D A v\
3 4 5 6

Kurutma Siiresi (Saat)

Sekil 2. Saglamlik (Kurutma siiresi) deney sonuglari
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2.4.2. Cevrim Sayisi (Tur)

Etiivde 105 °C'de 2 saat tutulan CRM 405,
mikrodalga yakma fiinitesinde her biri 1 tur
olarak tanimlanan program cercevesinde 1800
Watt ve 180 °C sicaklikta, 10 mL HCl (37%) asit,
5 mL HF (40%) ve 5 mL saf su eklenerek
hazirlanmistir.

66
64
62

60

58,83 58,83

% Fe

58

56

54
2

0),133-142,2022

Tablo 9. Cevrim sayis1 - Saglamlik deney
sonuglar1

Cevrim Sayis1 % Fe Geri Kazanim
1 58,83 101,40
2 58,83 101,40
3 57,91 99,81
4 59,62 102,76
5 58,76 101,28
59,62
* 58,76
57,91 *
<
3 4 5 6

Cevrim Sayisi (Tur)

Sekil 3. Saglamlik (Cevrim sayisi) deney sonuglari

Metot saglamligl parametrelerinden mikrodalga
yakma {nitesindeki ¢evrim sayisinin (Tur)
degistirilmesi sonucunda, geri kazanim oranlari
% 99,81 ile % 101,40 arasinda hesaplanmistir.
Bu sonug, ¢evrim sayisinin metot saglamlig
noktasinda etkin bir parametre olmadigini
gostermektedir.

2.4.3. Coziicii Ortam(HCI) Miktar1

Etiivde 105 °C’de 2 saat tutulan CRM 405 {izerine
5 mL saf su, 5 mL HF (40%) ve Tablo 10’da yer
alan farkli hacimlerde HCl (37%) eklenerek

mikrodalga yakma iinitesinde 1 tur olacak
sekilde ¢oziiniirlestirilmistir.

Tablo 10. Coziici ortam
Saglamlik deney sonuglari

(HCl) miktarn -

HCl Miktar1 (mL) | % Fe | Geri Kazanim
5 58,81 101,36
10 59,37 102,33
15 59,54 102,62
20 59,59 102,71
25 57,88 99,76
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Saglamlik (HCI Miktar)

73
70
o 67
2]
£ 64
61 58,81 59,37 59,54 59,59
. i p Ie . 57,88
3
55
0 5 10 15 20 25 30
HCI Miktar1 (mL)
Sekil 4. Saglamlik (HCI miktar1) deney sonuglari
Metot saglamlig parametrelerinden,  miktarlarindaki degisimler incelenmis, s6z

Hidroklorik Asit (HCI) miktarinin degistirilmesi
sonucunda geri kazanim oranlart % 99,76 ile %
102,71 arasinda hesaplanmistir. Bu sonug, 5 mL
ile 25 mL arasinda eklenen asit miktarinin, metot

saglamhigl acisindan etkin bir parametre
olmadigini géstermektedir.
Saglamlik ¢alismalarinda, kurutma siiresi,

mikrodalga yakma tinitesi cevrim sayisi ve HCl

konusu degisikliklerin, geri kazanim agisindan
fark yaratmadig1 gorilmiistiir.

3. Olgiim Belirsizligi Bilancosunun

Olusturulmasi
DEU Maden Miihendisligi Bolimii Kimya

laboratuvari, 6l¢lim belirsizligi tahmini igin,
balik kil¢1g1 yontemini uygulamaktadir [9,10,11].

[ Referans Belirs |zhg|

| Hacim / Seyreltme |

| Numune Tarimi

Semﬁka

Olgiim Belirsizigi
CRMxle Geri
Gefl Kazanim / | Tekrarlanabilirlik | | Tekrariretilebilirlik
Dogruluk
Sekil 5. Olgiim Belirsizligi icin balik kilgig1 yéntemi
3.1. Tekrarlanabilirlik 7 57,94 58,24
R P e 8 57,97 58,29
Tablo 11. Tekrarlanabilirlik - Ol¢tim belirsizligi 9 58,18 58,75
Personel 1 Personel 2 10 59,82 59,48
Analiz Fe % Fe % Ortalama 58,50 58,58
1 58,30 58,54 5D 0,69 0,50
2 5770 5865 SDPool 0,6033
3 59,32 58,25 U(X) 0,1349
4 58,69 57,89 Rolatif Belirsizlik 0,0023
5 58,03 58,39
6 59,03 59,33
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Balik Kilgig1 modeli ile tahmini yapilan 6l¢lim
belirsizliginin ilk girdisi tekrarlanabilirlikten
kaynaklanan belirsizliktir. Ayni giin icerisinde 2
analist tarafindan yapilan 10 tekrarli deney
sonucunda belirsizlik (U) 0,134914692 olarak

hesaplanmistir.

3.2. TeKkrariiretilebilirlik

3.4. Tartim Belirsizligi

Tartim cihazi i¢in kalibrasyon sertifikasinda 0,2
g icin belirtilen belirsizlik degeri 0,00008’dir.

3.5. Hacim belirsizligi
3.5.1. 50 mL Cam Pipet Belirsizligi
Tablo 14. Cam pipet dl¢lim belirsizligi deney

Tablo 12. Tekrariiretilebilirlik - Olgiim  verileri
belirslizigi Deney No| _Sonug, g
Personel 1 | Personel 2 1 50,0012
Analiz Fe % Fe % 2 50,0018
1 59,69 59,4 - gg'ggﬁ
2 58,41 58,65 5 4—9:9998
3 58,42 58,99 ORT 50,0011
4 58,32 59,62 SD 0,0007
5 58,87 59,3 n 5
6 58,13 58,18 U 0,0003
7 58,5 57,81 Bagil U | 3,37046E-05
8 58,76 59,24 5 tekrarll hacim o6lctimleri, saf su kullanilarak
J 59,71 59,56 hassas terazide kiitle olciilerek
Ort;l(;ma 222; 22;2 gerceklestirilmistir. Buna gore belirsizlik (U)
: : 0,000337046 olarak hesaplanmistir.
SD 0,5812 0,6382
Sdpool 0,6104
O 8(1)33‘3‘ 3.5.2. Dijital Biiret Belirsizligi
, . Dijital biiret i¢in alinan hacimler, hassas terazide
Farkl: sun lerde 2. arllahst .tarafmq'an tartilmis ve sonuglar kaydedilmistir. Buna gore
gerceklestirilen  analiz  islemlerine  gore

tekrariiretilebilirlikten elde edilen belirsizlik (U)

0,13649074 olarak hesaplanmistir.

3.3. Geri Kazanim

dijital biiret icin belirsizlik (U) 0,02131103
olarak hesaplanmistir.

Tablo 15.Dijital biiret 6l¢iim belirsizligi deney

Gerikazanim degerleri
hesaplama sonucu belirsizlik (U) 0,232531355
olarak tespit edilmistir.

lizerinden yapilan

Tablo 13. Geri Kazamim - Olgiim belirsizligi

Personel 1 | Personel 2
Analiz R R

1 100,48 100,90

2 99,46 101,09

3 102,24 100,40

4 101,15 99,78

5 100,01 100,64

6 101,74 102,26

7 99,87 100,38

8 99,92 100,47

9 100,27 101,26

10 103,11 102,52

Ortalama 100,82 100,97

SD 1,1946 0,8576
Sdpool 1,0399
UXx) 0,2325
Rolatif Belirsizlik 0,0023

verileri

Deney No Sonug, mL
1 50,0120
2 50,1000
3 50,0900
4 50,1100
5 50,1400
ORT 50,0904
SD 0,0476
n 5
U 0,0213
Bagil U 0,0021
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3.6. Belirsizlik biitc¢esi
Tablo 16. Toplam Ol¢iim Belirsizligi

Belirsizlik Biitcesi

Belirsizlik Kaynaklari Belirsizlik Degeri
Tekrarlanabilirlik 0,00230
Tekrartiretilebilirlik 0,00232
Geri Kazanim 0,00230
Terazi Belirsizligi 0,00008

Hacim Belirsizligi 50 mL cam Pipet 3,37046E-05

CRM Belirsizligi 0,00275
Hacim Belirsizligi Dijital Biiret 0,00213
Toplam Belirsizlik 0,01193
Genisletilmis Belirsizlik 0,02386

Belirsizlik kaynaklarindan elde edilen sonuglar
toplanarak Toplam Belirsizlik 0,011933207
olarak hesaplanmistir. %95 k=2 giiven
araliginda ise genisletilmis belirsizlik degeri
0,023866415 olarak tespit edilmistir.

4. Tartisma ve Sonug¢

Algilama Limiti: Algillama limitinin
hesaplanmasinda kullanilan yontem
TEKRARURETILEBILIRLIGIN STANDART
SAPMASI'min 3 katinin almmasi ile elde

edilmektedir. Demir Cevherlerinde Toplam

Demir Tayini deneyinde LOD degeri asagida

verilmistir.
LOD =3 X s; 3)

Algilama Limiti (LOD) = 1,81 % olarak tespit
edilmistir.

Tayin Limiti: Algilama limitinin
hesaplanmasinda kullanilan yontem
TEKRARURETILEBILIRLIGIN STANDART
SAPMASI'nin 10 katinin alinmasi ile elde

edilmektedir. Demir Cevherlerinde Toplam
Demir Tayini deneyinde LOQ degeri asagida
verilmistir.

LOQ =10 X s}, (4)

Tayin Limiti (LOQ) = 6,04 % olarak tespit
edilmisgtir.

Genisletilmis Ol¢iim Belirsizligi; 0,02386
olarak hesaplanmustir. Olciim belirsizligi degeri,
analiz sonucu ile ¢arpilarak elde edilen deger +/-
0l¢ciim belirsizligi olarak verilebilmektedir.

Yapilan  degerlendirmede  Dokuz Eyliil
Universitesi Maden Miihendisligi Boliimi Kimya
Laboratuvarinda Demir Cevherlerinde Toplam
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Demir Tayini parametresinin 6l¢iilebilirligi teyit
edilmistir [12,13,14].

Toplam Demir Tayininde kullanilan ydntemin,
Sertifikali Referans Malzeme 6zelliklerinin
belirlenmesinde kullanilabilir bir analiz metodu
oldugu, ayrica metrolojik izlenebilirlik agisindan
da SI birim sistemleri ile Kkesintisiz zincir

vasitasiyla izlenebilir olacagl
degerlendirilmistir.
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