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Atik Sularda ICP-MS Cihaz ile Civa Tayini ve Gecerli Kilinmasi

Determination and Application of Mercury with ICP-MS
Device in Waste Water

Osman TANER! - Ahmet Furkan KAYiS? - Ozcan YALCINKAYAS®

Oz:

Bu caligmada uygulanan validasyon yaklagimi, ISO / IEC 17025 standardi ve Eurachem
yonergeleri ile uyumlu olarak gerceklestirilmistir. Validasyon parametrelerinden Secicilik,
calisma araligi, dogrusallik, geri kazanim, tekrarlanabilirlik , yeniden tiretilebilirlik ¢alismalari
gerceklestirildi.Geri kazanim calismasinda numune iizerine katki yapilarak % 95 ile % 110
arasinda, tekrarlanabilirlik ¢aligmasinda calisma arali§inin alt, orta,iist noktalarinda % 0,35 ile
% 5,95 Tayin Sinir1 (LOQ) tespit ve teyit caligmasinda 0,02-0,60 pg/L arasinda, Genisletilmis
Olgiim Belirsizligi tespit ¢alismalarinda k=2 % 0,68- % 3,31 arasinda sonuglar elde edilmistir.
Elde edilen sonuglar kapsaminda atiksular da ICP-MS de civa analizleri gegerli kilimmustir.

Anahtar Sozciikler: Atesleme sistemi, atesleme kontrol sistemi, elektronik kontrol {initesi,

mikro denetleyicili kontrol

Abstract:

The validation approach applied in this study was carried out in accordance with the ISO / IEC
17025 standard and Eurachem directives. Selectivity, working range, linearity, recovery,
reproducibility, reproducibility studies were carried out from the validation parameters.
Between 95% and 110% by making contribution to the sample in the study, the lower, middle
and upper points of the working range in the reproducibility study were determined as 0.35%
and 5%. , 95 Determination Limit (LOQ) detection, confirmation studies with 0,02-0,60 tespitg
/ L, Extended Measurement Uncertainty detection studies k = 2 between 0,68% -3,31% results
were obtained. Based on the results obtained, mercury analyzes in ICP-MS were also validated
in wastewater.
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Giris

Giiniimiizde bir¢cok alanda kullanilmakla olan eser element analizleri, analitik kimyanin en
onemli konularindan biridir. Yiizeysel su, atiksu da spektrometri ile eser analizi, literatiirde en
stk rastlanan ¢aligma konular1 arasinda yer almaktadir. Bununla birlikte, bir su kiitlesinde
analizi yapilmak istenen elementlerin ¢ok diisiik derisimlerde bulunmasi ve 6rnek bilesenlerinin
farkli girigsim etkilerinden dolay1 dogrudan tayin yapmak ¢ok zordur. Dogal ¢evrede bulunan
agir metallerin ¢ok biiylik bir kism1 birikme egilimi géstermesinden dolayr toksik 6zellikli
elementlerdir ve belli konsantrasyonlarin iizerinde bulunduklar1 takdirde insan, hayvan ve bitki
saglhigini olumsuz yonde etkilemektedir. Toksik 6zelliklerinden dolay1 agir metal analizlerinin

yapilmasi insan ve ¢evre sagligi agisindan hayati 6nem arz etmektedir (Yiiksel ve Arica 2018).

Agir metallerin kirletici olarak en 6nemli kaynagi endiistridir. Sanayiden kaynakli atiklardaki
agr metaller organik veya inorganik bilesikler halinde bulunabilmektedir. Bu bilesiklerin
¢oziiniir hale gelip ve kiigiik partikiil seklinde atmosfere karigsma ihtimalleri daha yiiksektir.
Dogal sularda oldugu gibi topraklar icin de agir metaller ve iz elementler 6nemli kirletici
maddeler arasindadir. Toksik etki gosteren maddeler, sudaki diisiik derisimleri bile insan

sagligina zarar vererek, hastaliklara ve hatta 6liimlere yol acabilmektedirGray ve Ark. 2019).

Eser miktarda bile olsa toksik etki yapabilen bu maddeler arasinda en 6nemli grubu; Al, Ag,
As, Be, Cd, Cr, Pb, Mn, Hg, Ni, Se, V, Zn gibi elementler 6rnek olarak verilebilir. S6z konusu
elementlerin birgogu agir metal grubuna girmektedir. Bu elementlerin kanserojen ve toksik
etkilerinin yani sira, canli organizmalarda birikme egilimi de s6z konusudur. Dogada bulunan
krom, civa, kursun, kadmiyum, mangan, kobalt, nikel, bakir ve ¢inko gibi metaller saf olarak
degil ilgili metallerin siilfiir, oksit, karbonat ve silikat mineralleri seklinde bulunmaktadir. Bu
metallerin suda ¢oziiniirliikleri oldukc¢a diisiik olmakla birlikte, kirlenmis sularda metal, katyon,
tuz ve kismen anyon seklinde bulunurlar. Bu durum kirlenmis sularin kendiliginden
temizlenmesini engelleyebilir, hem de bu sularm aritilmis halde sulamada kullanilmasini ve

aritma ¢amurlarinin giibre olarak kullanilmasini sinirlandirabilirler(Vasilleva ve Ark. 2019) .

ICP-MS agir metal analizlerinde ¢ok sik olarak kullanilan bir cihazdir. AAS, ICP-OES gibi
Agir metal analizlerinde kullanilan diger sistemlerine gore sagladigi dedeksiyon limiti degerleri
bakimindan ¢ok avantajli konumdadir. ICP-MS cihazi ile dogrusal olarak ppt-ppm araliginda

calisilabilir. Bu calisma aralig1 cok genis bir aralik olmakla birlikte benzer analizleri yapan
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AAS, ICP-OES gibi cihazlarinda oniinde yer almaktadir. ICP-MS de yapilan analiz siireside

diger cihazlarla yapilan analiz siiresi bakimindan da 6nemli derecede istiindiir(Guhuniem ve

Ark. 2019, Guhuniem ve Groshed 2019).

Gegerli kilma caligmasi, kullanilan yontemin gerekli performans kriterlerine uygun olup
olmadiginin belirlemek i¢in metot parametrelerinin tespit edilerek incelendigi bir gegerlilik
calismasidir. Bu calismalar tek bir laboratuvar veya pek ¢ok laboratuvarin katildigi
laboratuarlar arasi ¢alisma ile gerceklestirilebilir(da Silva ve Ark. 2006, Guide 2016, Luna ve
Ark. 2019).

Eurachem, Nordest vb. diger bir cok kaynakta metot validasyonunda ¢alisma yapilmasi gereken
performans kriterleri, calisma araligi, dogruluk, gdzlenebilme siniri, tayin smiri, dogruluk,
kesinlik, secicilik, saglamlik basliklarindan olugsmak iizere sekiz ana parametreden

olugmaktadir(Elison ve Ark. 2003, Marcher ve Ark. 2019).

Bu ¢akigmada atik su numunelerinde agir metal analizlerinin ¢evre mevzuatindaki limit
degerleri karsilayabilen ve Ol¢clim araliklarina uygun ulusal/uluslararasi gecerli metotlari
uygulayarak gegerli kilimmis bir ¢alisma ile metodun performansinin yani sira belirsizlik
tahmininde kullanilacak her bir faktoriin etkisini de ortaya koyan, bir 6lgiim prosediiriiniin

belirlenen amaglara uygunlugunun objektif olarak test edilerek kanitlanmasidir.

Materyal ve Metot

Bu calismada ilk once cihaz optimizasyonu gerceklestirilmistir. ICP-MS cihaz kullanim
talimat1 g6z Oniine alinarak islemler gergeklestirilir. Numune ve standartlar hazirlandiktan
sonra Chiller {initesi, Autosampler ve ICP-MS cihazi agilir. Gereken TUNE kontrolii — glinliik

kontroller yapilarak cihazin performansi kontrol edilir.

Analize baglamadan 6nce metot ve batch olusturulur. Batch boliimiinde “ Sample List”
kisminda okutulacak numunelerin bilgileri girilir, siralanir ve diizenlemesi yapilir. Internal
Standart sisteme baglanir tune islemi yapilirken internal satdart kesinlikle sisteme baglanmaz.*

Sample List” olusturlurken su sira izlenir:

- Kalibrasyon Blank ; % 2 HNOs+ %1 HCl igeren saf su

- Kalibrasyon Standartlar1 ; Validasyon kriterlerine uygun en az 5 kalibrasyon standardi

[[o8)
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seyreltikten derisige gore siralanir.

- Sample Blank; ultra saf su

- Kalite Kontrol Noktasi; Bagka bir multimiks standardindan hazirlanan 50 ppb lik ¢ozelti

kalite kontrol noktas1 olarak okutulur.

Cihaz hazir hale getirildikten sonra toplanan Orneklerde analizler gergeklestirilir. Asagida

lokasyonlar1 verilen yerlerden alman Ornekler yontem gecerliligi saglandiktan sonra analiz

edilerek sonucalar hesaplanmistir.

Cizelge 1. Ergene Havzas1 Ornekleme Noktasi

Ergene Nehir Havzasinda Ornekleme Noktalar

ISTASYON| iSTASYON | ORNEKLEME | iZLEME NOKTASI
NO iL NO ADI NOKTASI KOORDINATLARI
X | Y
UZUNHACI
KOYU SEHIT o 12 pOm
: - ERGENE : N41°.34'548",
1 | TEKIRDAG | ERG-01 SR ER KAMIL B0 23006
UNAL
KOPRUSU
BALLI HOCA .
2 | TEKIRDAG | ERG-02 E)FEEC;{%':IE KOYU ERGENE &%‘3523’7
KOPRUSU ‘
INANLI KOYU
INANLI
KOPRUSU, o
3 | TEKIRDAG | ERG-03 | SUOTRE | ERGENEVE | hoL2DMD
CORLU DERESI '
BIRLESIM
SONRASI
INANLI KOYU
: - ERGENE CIKISI N41°.19637,
© | MEMIMNDAG | EREHR NEHRI KARISIM E027°.47036
ONCESI

CORLU
o ) CORLU VELIMESE N41°. 24514,
6 | TEKIRDAG ERG-07 DERESI GiRisi E027°.88267
KOPRUSU
KIRKLARELI :
7 |KIRKLARELI| ERG-08 EI\F;EGIE%E GIRISI Eg;ﬁii‘%
SEYITLER '
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8 |KIRKLARELI

ERG-09

EVRENSEKIiZ
DERESI

E5 KARAYOLU
UZERI

N41°. 34106,
E027°.45604

9 |KIRKLARELI

ERGENE
. EDIRNE ERG-12 NEHRI

Bulgular ve Tartisma

ERG-10

KOPRUALTI
DERESI

LULEBURGAZ
ALT TARAFI,
ORMAN
ISLETME
SEFLIGI
YAKINI

ZUNKOPRU
CIFTLIKKOY
MEVKIi

N41°. 35613,
E027°.32110

N41°. 24595,
E027°.61794

Gozlenebilme ve Tayin Sinir1 (LOD ve LOQ) Belirlenmesi: Bu yontem ile tespit edilebilen

en diisiik derisim degeri, yani Gozlenebilme smir1 (LOD) ve rapor edilebilecek tayin siniri

(LOQ) tespit etmek amaciyla tek operatdr ile biitiin elementlerde 10 tekralanabilirlik ¢alismasi

yaptlmigtir. 10 Olgiim sonuglarinin standart sapma degerleri hesaplanarak LOD ve LOQ

degerleri tespit edilmistir.

Gozlenebilme Smir1 (LOD) = 3 x Standart Sapma Degeri

Tayin Smir1 (LOQ)= 10 x Standart Sapma Degeri

ln
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Cizelge 2. LOD-LOQ tespit verileri

Cr Co Ni Cu Zn As Se Cd Pb
LOD-LOQ 0,151 | 0,063 | 0,143 | 0,210 | 1,121 | 0,024 | 0,040 | 0,019 | 0,048
TESPIT
LOD-LOQ 0,157 | 0,060 | 0,140 | 0,208 | 1,218 | 0,021 | 0,036 | 0,020 | 0,049
TESPIT
LOD-LOQ 0,157 | 0,057 | 0,140 | 0,209 | 1,179 | 0,022 | 0,036 | 0,018 | 0,049
TESPIT
LOD-LOQ 0,165 | 0,062 | 0,141 | 0,198 | 1,155 | 0,026 | 0,039 | 0,017 | 0,051
TESPIT
LOD-LOQ 0,161 | 0,058 | 0,150 | 0,198 | 1,225 | 0,025 | 0,031 | 0,017 | 0,049
TESPIT
LOD-LOQ 0,156 | 0,054 | 0,140 | 0,212 | 1,061 | 0,019 | 0,027 | 0,016 | 0,048
TESPIT
LOD-LOQ 0,147 | 0,051 | 0,150 | 0,212 | 1,135 | 0,025 | 0,041 | 0,017 | 0,047
TESPIT
LOD-LOQ 0,150 | 0,053 | 0,152 | 0,196 | 1,077 | 0,022 | 0,043 | 0,015 | 0,049
TESPIT
LOD-LOQ 0,158 | 0,057 | 0,148 | 0,202 | 1,256 | 0,021 | 0,037 | 0,018 | 0,044
TESPIT
LOD-LOQ 0,157 | 0,046 | 0,149 | 0,210 | 1,152 | 0,022 | 0,031 | 0,014 | 0,035
TESPIT

ortalama 0,156 | 0,056 | 0,145 | 0,205 | 1,158 | 0,023 | 0,036 | 0,017 | 0,047
% RSD 341 | 933 | 3,34 | 3,12 | 546 | 9,27 | 13,90 | 10,63 | 9,49
STD 0,0053|0,0052|0,0049 |0,0064 | 0,0632|0,0021 | 0,0050| 0,0018 | 0,0045
LOD 0,016 | 0,016 | 0,015 | 0,019 | 0,190 | 0,006 | 0,015 | 0,005 | 0,013
LOQ 0,050 | 0,052 | 0,049 | 0,064 | 0,632 | 0,021 | 0,050 | 0,018 | 0,045

LOQ Tespit calismasmin ardindan teyit calismasi yapilmis olup, tespit edilen LOQ
derisiminde numuneler hazirlanmis, ICP-MS cihazinda analizleri yapilarak asagida sonuglar

elde edilmistir.

21. Yiizyilda Fen ve Teknik / Science And Technmique in The 21% Century
Cilt / Volume 7, Say1 / Issue 12, Yaz / Summer



Atik Sularda ICP-MS Cihazi ile Civa Tayini ve Gegerli Kilinmasi

Cizelge 3. LOQ teyit verileri

Cr Co Ni Cu Zn As Se Cd Pb
LOQ TEYIT 0,044 | 0,051 | 0,050 0,068 | 0,650 | 0,026 | 0,051 | 0,022 | 0,043
LOQ TEYIT 0,052 | 0,049 | 0,043|0,064 | 0,641 | 0,025 | 0,057 | 0,021 | 0,044
LOQ TEYIT 0,045 | 0,051 | 0,044 0,068 | 0,635 | 0,022 | 0,056 | 0,020 | 0,037
LOQ TEYIT 0,051 | 0,052 | 0,053| 0,064 | 0,628 | 0,025 | 0,051 | 0,021 | 0,052
LOQ TEYIT 0,056 | 0,056 | 0,048 0,064 | 0,629 | 0,026 | 0,052 | 0,020 | 0,042
LOQ TEYIT 0,055 | 0,059 | 0,053| 0,066 | 0,635 | 0,023 | 0,052 | 0,018 | 0,047
LOQ TEYIT 0,052 | 0,058 | 0,055| 0,062 | 0,631 | 0,021 | 0,049 | 0,019 | 0,049
LOQ TEYIT 0,046 | 0,065 | 0,059 0,065 | 0,626 | 0,022 | 0,050 | 0,021 | 0,049
LOQ TEYIT 0,055 | 0,065 | 0,057|0,075| 0,629 | 0,019 | 0,051 | 0,020 | 0,050
LOQ TEYIT 0,050 | 0,059 | 0,061 0,068 | 0,630 | 0,019 | 0,055 | 0,028 | 0,056

LOQ 0,051 | 0,056 | 0,052 | 0,066 | 0,633 | 0,023 | 0,052 | 0,020 | 0,047
TEYiTortalama

LOQ Tespit

ortalama 0,050 | 0,052 | 0,049 | 0,064 | 0,632 | 0,021 | 0,050 | 0,018 | 0,045

% hata ( LOQ 2,00 | 769 | 6,12 | 1,52 | 0,16 | 9,52 | 4,00 | 11,11 | 4,44
tespit ve LOQ

Teyit)
standart sapma | 0,004 | 0,006 | 0,006 | 0,004 | 0,007 | 0,003 | 0,003 | 0,001 | 0,005
% RSD 8,537 110,109|11,727| 5,477 | 1,151 | 11,659 | 5,038 | 6,667 | 11,631

% hata =(LOQ tespit-LOQ Teyit | / LOQ Tespit)*100

Calisma Aralig ve Olgiim tekrarlanabilirligi (Repeatability): Bu yontem ile karisim
kalibrasyon ¢ozeltisi kullanilarak 5,0-10-25-50-100-500 pg/L de kalibrasyon grafigi ¢izdirilip
calisma araligi belirlenmistir. Tekrarlanabilirlik testi i¢in 5,0-50-500 ug/L (alt-orta-iist
noktalarda) derisim degerlerinde okumalar yapilmistir. Okunan verileri ve elde edilen sonuglar1
iceren tablolar asagida verilmistir.

Tiim elemetler i¢in dogrusal ¢aligma aralig1 belirlenen LOQ degerleri ile ¢alisilan en yiiksek
derisim olan 500 pg/L araligi oldugu belirlenmistir. Tekrarlanbilirlik ¢caligmalarinda diisiik orta
ve yiiksek noktalar i¢in %geri kazim degerleri sirasiyla % 98,6-107,3 ; % 99,5-100,6 ve %99,8-
110,8 arsindadir. Bagil standart sapma degerleri diisiik degerler i¢in % 3-5 arasinda, orta
degerler icin %0,5-1,7 arsinda ve yiiksek degerlerde ise %0,5-%3 arasindadir.

Geri Kazanmim (Recovery): Olgiim sonucunun teorik degere oranmin yiizdesi % Geri

Kazanim degerini verir. Geri Kazanim Testi i¢in ger¢ek numune ve ger¢ek numune iizerine

IN



|00

Osman TANER - Ahmet Furkan KAYiS - Ozcan YALCINKAYA

alt-orta-iist noktalarda spike yapilarak 5-50-500 ppb derisim degerlerinde tekrarlanabilirlik

testi yapilmistir. Bulunan sonuglar asagida verilmistir.

Cizelge 4. Ger¢ek numune katkili analiz geri kazanim sonuglari

Katk1 . % Geri Bagil standart
Elementler Analiz sonucu
ppb kazanim sapma
Cu - 8,61 - 0,52
5 13,69 100,62 1,23
50 58,63 100,05 1
500 542,05 105,5 1,4
Zn - 219,87 - 0,61
5 225,22 100,16 0,5
50 269,67 99,93 0,66
500 779,98 107,6 1,46
Cd - TSA - -
5 4,89 97,83 2,88
50 50,13 100,25 0,87
500 540,77 107,11 4,92
Cr - 1,05 - 11
5 6,14 101,47 1,69
50 52,84 103,51 1,27
500 557,43 110,11 1,18
Pb - 0,94 - 4,53
5 5,95 100,21 2,77
50 54,79 107,56 1,55
500 528,99 104,55 4,93
Ni - 11,82 - 0,47
5 16,77 99,71 1,68
50 61,84 100,04 0,58
500 548,75 106,19 0,89
Se - TSA - 0,47
5 5,04 100,84 1,24
50 51,93 103,86 1,57
500 505,12 106,19 1,09
Co - TSA - -
5 4,79 95,74 1,88
50 50,05 100,09 1,25
500 541,67 107,3 1,05

“TSA: Tayin Sinir1 Altinda

Gercek numune caligmalarina ilave olarak asagida oOrnekleme koordinatlari verilen ve
iilkemizde smirlar1 igerisinde yer alan, endiistrinin ¢ok yogun oldugu Ergene havzasinda
ilkbahar, yaz, sonbahar donemlerinde 13 farkli noktadan 6rneklemeleri yapilmis numunelerin

agir metal analizleri yapilmistir.
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Cizelge 5. Ergene Havzas IIbahar-Yaz-Sonbahar Dénemi Analiz Sonuglari

ILKBAHAR
PARAMETRE BiRiM |JERG-01|ERG-02|ERG-03]ERG-04|ERG-05|ERG-07|ERG-08| ERG-09|ERG-10|ERG-11|ERG-12|ERG-13
Kadmiyum (Cd)* ng/L <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5
Kursun (Pb)* ug/L <5 <5 <5 <5 7 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5
Arsenik (As)* ng/L <5 <5 <5 <5 12 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5
Bakir (Cu)* ug/L <5 17 20 27 131 283 <5 <5 <5 11 9 5
Krom (Cr)* ug/L <5 8 47 52 94 26 <5 <5 <5 22 13 15
Kobalt (Co)* ug/L <5 <5 <5 <5 6 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5
Nikel (Ni)* ng/L <5 6 15 16 41 25 <5 <5 <5 9 5 7
Cinko (Zn)* ug/L <5 34 49 45 310 81 <5 <5 2 37 16 20
Selenyum (Se)* ng/L <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5
YAZ
PARAMETRE BiRiM |ERG-01|ERG-02| ERG-03]ERG-04|ERG-05|ERG-07|ERG-08| ERG-09|ERG-10|ERG-11|ERG-12|ERG-13
Kadmiyum (Cd)* ng/L <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5
Kursun (Pb)* ug/L <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5
Arsenik (As)* ng/L <5 <5 23 28 26 <5 32 17 <5 14 14 13
Bakir (Cu)* ug/L <5 22 35 45 30 17 37 27 <5 3 <5 <5
Krom (Cr)* ug/L <5 11 158 186 35 24 92 <5 <5 35 7 6
Kobalt (Co)* ng/L <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5
Nikel (Ni)* ng/L <5 4 19 27 20 14 22 11 <5 3 <5 <5
Cinko (Zn)* ug/L <5 38 148 205 165 100 220 147 <5 43 3 <5
Selenyum (Se)* ng/L <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5
SONBAHAR

PARAMETRE BiRiM |ERG-01|ERG-02|ERG-03|ERG-04|ERG-05|ERG-07| ERG-08]|ERG-09]|ERG-10|ERG-11|ERG-12|ERG-13
Kadmiyum (Cd)* ng/L <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5
Kursun (Pb)* ng/L <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5
Arsenik (As)* ng/L <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5
Bakir (Cuw)* ng/L <5 <5 10 15 41 20 46 <5 <5 <5 <5 <5
Krom (Cr)* pg/L <5 <5 27 36 53 15 51 2 <5 <5 <5 <5
Kobalt (Co)* ng/L <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5
Nikel (Ni)* ng/L <5 <5 8 11 31 11 16 10 12 <5 <5 <5
Cinko (Zn)* ng/L <5 4 16 25 77 95 46 47 <5 8 <5 <5
Selenyum (Se)* png/L <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5

Kalite Kontrol(QC): Cevre Orneklerinde agirmetal parametreleri metod Verifikasyon
calismast sonucu 50 pg/L derisim degeri kalite kontrol degeri olarak belirlenmistir. Metod
Verifikasyon caligsmalar1 sonucu uyar1 limitleri ve kontrol limitleri belirlenerek her bir bilesen
icin kalite kontrol grafigi hazirlanmistir. Her caligma 6ncesi kalite kontrol i¢in 50 pg/L okutulur
ve bulunan sonuglar kalite kontrol grafigine islenir. Limitlerin hesaplanmasi amaciyla 50 pg/L
derisim degerine sahip 20 adet numunenin her bir bilesen bazinda analizi yapilmistir. Olgiim
degerlerinden tekrarlanabilirlik standart sapmalar1 (¢ ) hesaplanmaigtir.

Alt ve Ust Uyar1 Sinir1 = Ortalama + 26~ Alt ve Ust Kontrol Smiri= Ortalama + 36

AUS: Alt Uyar1 SmirtAKS: Alt Kontrol Sinir1

UUS: Ust Uyari Simir1 UKS: Ust Kontrol Sinir1

1©
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Cizelge 6. Kalite Kontrol Sonuglar1

AUS | UUS | AKS | UKS
Gercek | Ortalama

Adi (ug/L) | (ug/L) StdS -25 +25 -3s +35
Arsenik 50 49,333 | 3,382 | 42,569 | 56,097 | 39,187 | 59,479
Bakir 50 49,966 | 3,850 | 42,266 | 57,666 | 38,416 | 61,516
Cinko 50 47,672 | 2,931 | 41,810 | 53,534 | 38,879 | 56,465
Kadmiyum 50 50,667 | 5,629 | 39,409 | 61,925 | 33,780 | 67,554
Kobalt 50 49,864 | 3,746 | 42,372 | 57,356 | 38,626 | 61,102
Krom 50 50,617 | 3,603 | 43,411 | 57,823 | 39,808 | 61,426
Kursun 50 56,415 | 5,265 | 45,885 | 66,945 | 40,620 | 72,210
Nikel 50 49,821 | 3,623 | 42,775 | 56,867 | 39,252 | 60,390
Selenyum 50 47,850 | 3,427 | 40,996 | 54,704 | 37,569 | 58,131
Sonuc¢

Gegerli kilma, kullanilan metodun kendisi (6rnekleme dahil) , metodun uygulanacagi 6rnek
ortami ve metodun uygulanacagi derisim araligi gibi bilesenlerden olusan bir analitik sistem
calismasi demektir.

Laboratuarlarin en 6nemli akreditasyon islem basamaklarindan birisi olan gegerli kilma
calismasini, akreditasyon 6n kosulu olarak yerine getirmesi gerekir. Bu 6n kosul ile laboratuar
yaptig1 isin ulusal veya uluslararasi standartlara uygunlugunu gostermis olur.

Kullanilan metodun baska bir yere aktarilmasi, yani analitik sistemin bir laboratuvardan

digerine devredilmesi, ancak uygun bir sekilde gecerli kilinmis yontemler i¢in miimkiindiir.

Bazi durumlarda tek laboratuarm yaptigi isi, hali hazirdaki kullanicilarmi ve miisterilerini
desteklemek amaciyla gegerli kilma siireci tasarlanabilir fakat diger durumlarda gecerli kilma
stirecinin kapsami1 ve dnemi daha genis olmakla birlikte bu kapsamda verilebilecek 6rnekler,
yasal gereklilikleri karsilamas1 gereken ve belirli bir derisim sinir degerleri olan ¢evre, gida
analizlerini, mahkemelere delil olarak sunulabilecek adli ¢aligmalarda kullanilan yontemleri,
yeni sentezlenen ilag maddelerinin resmi kurumlara sunulmasini destekleyen yontemleri veya

iiretimi kabul edilmis ilaclarin kalitesinin izlenmesinde kullanilan yontemleri kapsamaktadir.

Bu calismada en diisiik derisim degeri yani gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin siir1 (LOQ)

tespit ¢aligmasi yapilmistir. Tespit edilen LOQ degerlerinde numuneler hazirlanarak analizi
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yapilmig ve tespit edilmis olan LOQ degerleri teyit edilmistir. Tespit ve teyit ¢alismalarinin
ardindan  Gl¢lim araligmin alt, orta ve {ist derisim noktalarinda (5-50-500 ppb) Ol¢iim
tekrarlanabilirligi caligmalar1 10 tekrarh olacak sekilde yapilmistir. Sonrasinda ger¢cek numune
iizerine ¢aligma yapilmis olup gergek numune iizerine 5-50-500 ppb derisim degerinde spike
islemi yapilarak geri kazanim caligmalar1 yapilmistir. Ger¢ek numune c¢aligmalarina ilave
olarak {iilkemizde sinirlar1 icerisinde yer alan ve endiistrinin ¢ok yogun oldugu Ergene
havzasinda ilkbahar, yaz ve sonbahar donemlerinde 13 farkli noktadan 6rneklemesi yapilmis
numunelerin agir metal analizleri yapilmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda Ergene Havzasinin
membaindan denize dokiildiigli mansap noktasina kadar yapilan 6rnekleme kapsaminda yapilan
analiz ¢aligmalarinda membaa noktasinda sanayi kaynakli kirlenmenin olmadigindan analiz
sonuglarmin hepsinin < 5 ug /L olarak goriildiigli sanayilesmenin basladigi noktalarda ise
agirmetal derisimlarinda yiiksek artislarin oldugu gézlenmis olup Ergene Nehrine yan kol
akarsularin ve sanayilesmenin olmadigi denize yakin bolgelerde ise agir metal
konsantarsyonlarinda tekrar diisiisiin oldugu gozlenmistir. Geri kazanim ¢aligmalarindan sonra
yeniden tiretilebilirlik ¢caligmalar1 kapsaminda farkli giinlerde 6l¢lim araliginin alt noktasinda 5
ppb derisim degerinde Olgiimler yapilmistir. Yapilan 6l¢iim sonuglar1 F testi ile gilinler arasi
anlaml bir fark olmadigi gosterilmistir.F testi hesaplamalarinin ardindan kullanilan metodun
ve cihazin kalibrasyon uygunlugunun kontrolii i¢in 50 ppb derisim degerinde 20 tekrarli
Olciimler yapilarak 6l¢iim sonuglarmin standart sapma degerlerinin 2 kati ve 3 kati alinip 50
ppb degerinde alt ve {ist uyar1 limitleri ile alt ve {ist kontrol limitleri belirlenmistir.

Kalite kontrol limitleri belirlenmesinden sonra her bir parametre igin Sl¢iim belirsizligi
hesaplamalar1 yapilmis olup her bir parametre i¢in 6l¢iim araligmin alt, orta ve iist noktlarinda

Olciim belirsizlik degerleri hesaplanarak gecerli kilma ¢alismasi tamamlanmustir.

Anlatilanlar dogrultusunda ICP-MS cihazi ile agir metal testlerinde gecerli kilma ¢aligmalari

gerceklestirilmistir.
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