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Ozet

Tiirkiye’de miicevherat ve rafineri sektorleri, yliksek safliktaki altin (Au) iiretimi ve ticaretinde
kiiresel 0lcekte rekabet etmektedir. Bu pazarda giivenilir kalite beyan1 yapabilmek i¢in, alagim
ya da saf metal formundaki iirlinlerde altin derisiminin dogru ve izlenebilir bigimde
belirlenmesi zorunludur. TS EN ISO 11426 standardi, altin igerigi > 100 %o (> 10 % m/m) olan
numunelerde kupelasyon esasli tayin yOntemini tanimlamakta; ancak laboratuvar
uygulamalarinda, 6zellikle 6n islem adimlarinda, kilavuzlarla tam uyumlu olmayan farkli
yaklagimlarin benimsendigi goriilmektedir. Bu ¢alismada, kupelasyon 6n islemli TS EN ISO
11426 metodunun TS EN ISO/IEC 17025 standardindaki gereklilikler ¢ergevesinde
dogrulanmasi ve toplam 6l¢lim belirsizliginin kapsamli sekilde tahmin edilmesi amaglanmaistir.
Yontem performansi; segilen sertifikali referans malzemeler kullanilarak 6zgiilliik, dogruluk
(goreli sapma < 0,3 %), tekrarlanabilirlik (RSD < 0,2 %), tekrar iiretilebilirlik ve lineerlik (R?
> 0,999) kriterleriyle incelenmistir. Belirsizlik bilesenleri; kiitle 6l¢timleri, kimyasal reaktif
safliklar1, kupelasyon verimi, titrasyon son noktasi belirleme varyasyonlari ile istatistiksel
kalibrasyon modelinden kaynaklanan etkileri igerecek sekilde GUM yaklagimiyla
modellenmistir. Sonuglar, kupelasyon 6n islemli TS EN ISO 11426 metodunun hem yiiksek
saflikli hem de alagimli altin 6rneklerinde giivenilir analizler sundugunu gostermektedir.
Anahtar Kelimeler: ISO 17025, TS EN ISO 11426, kupelasyon, altin, metot validasyonu,
ol¢iim belirsizligi

Abstract

Turkey’s jewelry and refinery sectors are globally competitive in the production and trade of
high-purity gold (Au). In this market, a reliable declaration of quality requires the accurate
and traceable determination of gold concentration in both alloy and pure metal forms. The TS
EN 1SO 11426 standard defines a fire assay—based method for samples containing > 100 %o (>
10 % m/m) gold. However, in laboratory practice—particularly in the sample preparation
steps—variations from standardized protocols are frequently observed. This study aims to
validate the TS EN ISO 11426 method with cupellation pretreatment in accordance with the
requirements of TS EN ISO/IEC 17025 and to comprehensively estimate the overall
measurement uncertainty. Method performance was assessed using selected certified reference
materials based on the criteria of specificity, accuracy (relative bias < 0.3 %), repeatability
(RSD < 0.2 %), reproducibility, and linearity (R?> > 0.999). Uncertainty components were
modeled using the GUM approach, taking into account effects from mass measurements,
chemical reagent purities, cupellation yield, titration endpoint variations, and the statistical
calibration model. The combined standard uncertainty was calculated as 6.29 % 107°, and the
expanded uncertainty (k = 2) was estimated to be 1.26 x 107.The results demonstrate that the
TS EN I1SO 11426 method with cupellation pretreatment provides reliable analytical outcomes
for both high-purity and alloyed gold samples and is fully applicable for conformity assessment
within the scope of accreditation.

Keywords: TS EN ISO 11426, cupellation, gold, method validation, measurement uncertainty
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1. Giris

Altinin kiitlesel fraksiyonla ifade edilen gercek icerigi, miicevherat ticaretinde fiyatlandirma,
vergilendirme ve damgalama islemlerinin temelini olusturur (BullionByPost., 2024). Tiirkiye,
6 500-10 000 t olarak tahmin edilen yer alt1 altin rezerviyle (piyasa degeri =~ 397-611 milyar
ABD$) potansiyel agidan zengin olsa da, fiili iiretimi 2024 yilinda 32,2 t diizeyinde kalmistir;
yillik ig talep ise yaklasik 160 t’tir (Hiirriyet Daily News., 2024; Turkey Homes, 2023). Uretim—
tiketim makasinin agilmasi, 2023’te 30 milyar ABDS tutarindaki ithalata ve cari agigin
biiyiimesine yol agmustir (BNP Paribas, 2023).

I¢ piyasada altin daha ¢ok miicevher, yatirim iiriinii ve resmi rezerv alimlar ile karsimiza
cikmaktadir (World Gold Council, 2024). Diinya altin konseyi verilerine gore Tiirkiye nin
miicevher tliketimi 2024’te 41 t ile son on yil ortalamasina esit gergeklesmistir; ote yandan
TCMB, ayni yil net 75 t altin alimiyla diinyanin en biiyiik alicilarindan biri olmugtur. Bankanin
toplam altin rezervi 2025 1. geyrekte 623,9 t’a yiikselmistir (World Gold Council, 2025;
7.Trading Economics, 2024). Altin ithalatin1 kismak amaciyla 2023°te getirilen aylik 12 t kota,
yasal arz1 daraltarak i¢—dis fiyat farkini kilogram basina 5 000 ABD$’a kadar ¢ikarmis; sektor
temsilcilerine gore yilda = 50 t kacgak altin akis1 baglamis ve atdlyelerde iiretim aksayarak
istthdam kayiplar1 yasanmistir (World Gold Council, 2024). Bu tablo, hem hazine damgasi
islemlerinde hem de hurda dontisiimiinde laboratuvar analizlerinin dogrulugunu stratejik hale
getirmektedir. Yanlis tayinler, iiretici i¢in ekonomik kayiplara; tiiketici ve denetleyici
kuruluslar i¢in giiven kaybina yol agabilir (BullionByPost., 2024).

Bu nedenle uluslararasi ticarette TS EN ISO 11426 standardi, > 100 %o (= 10 % m/m) altin
iceren numuneler igin referans metot olarak kabul edilir (ISO 11426, 2021). ISO/IEC 17025
akreditasyonuna sahip laboratuvarlar, kullandiklar1 her analitik yontemin uygunluk, dogruluk
ve belirsizlik gereksinimlerini dokiimente etmek zorundadir (PJLA, 2021). Ozellikle yiiksek
saflikli altinlarda (> 995 %o0) ISO 11426, tekrarlanan tayinler arasinda < 0,16 %o fark sart1
koymakta; ancak literatiirde yerel laboratuvarlarda belirsizlik biit¢elerinin ayrintili olarak
raporlandigi ¢alisma sayist sinirhidir (ISO 11426, 2021).

TS EN ISO 11426, > 100 %o (= %10 m/m) altin iceren alasim ve saf metal numunelerinde
referans yontem olarak kupelasyon (fire assay) temelli kiitle tayinini tanimlar. Ancak yontemin
on islem basamagindaki kiigiik varyasyonlar (kursun miktari, kupel sicakligi, asit ayristirma
verimi vb.) nihai sonuclara anlamli belirsizlik bilesenleri ekleyebilir. ISO/IEC 17025
kapsaminda akredite laboratuvarlar, bu tiir etkileri belgeleyerek yontem dogrulugu,
tekrarlanabilirligi ve genisletilmis belirsizligini raporlamak zorundadir (ISO 11426, 2021).
Bununla birlikte, altin tayininde kullanilan ICP-OES, XRF ve titrimetrik yontemler gibi
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alternatif teknikler de literatiirde yer almaktadir. ICP-OES ve titrimetrik yontemler hizli ve
hassas ol¢iimler saglayabilmekle birlikte, matris etkilerine ve reaktif safliklarina duyarlidir.
XRF yontemi tahribatsiz analiz imkani1 sunmakla beraber, 6zellikle diisiik seviyelerdeki alasim
elementlerinde dogruluk sinirlamalar1 bulunmaktadir. Kupelasyon yontemi ise ISO 11426
standardinda referans metot olarak kabul edilmis olup, yiiksek saflikli altin tayinlerinde en
diisiik ol¢iim belirsizligini sunmakta ve akreditasyon siireclerinde zorunlu referans niteligi
tagimaktadir.

Bu ¢alisma, kupelasyon 6n iglemli TS EN ISO 11426 metodunun Tiirkiye’de faaliyet gosteren
bir akredite laboratuvarda tekrarlanabilirlik/tekrar tretilebilirlik kriterlerine gore gegerliligini
kanitlamak, Eurachem—CITAC, ISO 21748 ve TURKAK R20.02 kilavuzlar1 uyarinca top-
down yaklasim ile tam belirsizlik biit¢esini olusturmak ve elde edilen performans gostergelerini
uluslararasi limitlerle karsilastirmak {izere tasarlanmistir (Eurachem/CITAC, 2012; ISO 21748,
2017). Boylece maden {ireticileri, rafineriler ve denetim otoriteleri i¢in gilivenilir, izlenebilir ve
Tiirkiye’nin giincel altin piyasasi dinamiklerine uyumlu bir analiz protokoli sunulmaktadir.
Diger c¢aligmalarimizda daha ¢ok farkli cevher tiirlerinde kupelasyonun uygulanmasina
odaklanmigken, bu makale ile dogrudan TS EN ISO 11426 standardi kapsaminda yiiksek
saflikli altin ve alasimli 6rneklerde metot validasyonu ve 6l¢iim belirsizligi hesaplamasina
yogunlagarak ISO 17025 kapsaminda laboratuvar akreditasyonu ve belirsizlik modellemesine

odaklanmustir.

2. Materyal ve Metot

Diinya genelinde her giin binlerce laboratuvarda milyonlarca test, dl¢lim ve inceleme
yaptlmaktadir. Bunun arkasinda sayisiz sebep vardir. Kimyasal analizlerde bir metot
uygulanmadan 6nce, bu metodun analiz amacina uygunlugu ve gerekli performans Kkriterlerini
karsiladiginin bilimsel olarak kanitlanmasi zorunludur. Bu dogrultuda, bir analitik metodun
gecerli kilinmasi (validasyon) ve siireci belirli adimlar1 igeren sistematik bir prosediire baglidir.
Bu analitik metodun gegerli kilinmasi ve dogrulanmasi igin gerekli prosediir Sekil 1°de

ozetlenmistir (Turan ve Sen, 2022).
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Sekil 1. Analitik metodun gegerli kilinmasi ve dogrulanmasi igin gerekli prosediir (TURKAK,

2019)

Bu ¢alismada; 6 farkli kisi tarafindan TS EN ISO 11426 standartina uygun olarak, deney

talimatinda belirtildigi sekilde Altin (Au) miktari tayini analizi yapilmistir. Deneylerde Metalor
ID:2734086 kodlu CRM Sertifikali Referans Malzemesi kullanilmigtir. Hedef degerlerin (> 995

%o) I1SO 11426°ya bagl kalinarak tekrarlanan tayinler arasinda < 0,16 %o fark sartin1 saglamasi

gozetilmistir. Elde edilen verilerin karsilagtirilarak uyumlu oldugunu dogrulamak i¢in her

calismadan sonra ANOVA testi ve T-Testi uygulanmistir. Asagida Tablo 1°de kupelasyon (fire

assay) yontemiyle altin tayini deneyinin adimlar1 6zetlemektedir.

Tablo 1. ISO 11426:2021 — Kupelasyon Yontemiyle Altin Tayini Ozeti

Asama

Aciklama

Numune Hazirligi

Kargilastirma Numune Hazirligi

Kupelasyon

Buton Temizligi ve Kornet Hazirlig:

Asitle Ayirma
Tavlama ve Tartim

Altin Igerigi Hesab1

Yaklagik 250 mg numune kursun folyo i¢ine sarilir

Saf altin kullanilarak karsilastirma numuneleri ayni oranlarda
hazirlanir.

Numuneler 1050-1150 °C’de magnezya kupellerde isitilir.
Baz metaller emilir, geriye altin butonu kalir.

Butonlar yassilagtirilir, haddelenir ve sarilarak kornet haline
getirilir.

Kornetler sirastyla %33 ve %49 nitrik asit ile muamele edilir.
Kornetler 500-900 °C’de tavlanir, sogutulur ve hassas
terazide tartilir.

Son tartim degerine gére numunedeki altin yiizdesi hesaplanir.

3. Metot Validasyon Cahismalari

Sertifikali referans malzemeler kullanilarak olusturulan kalibrasyon egrisi Sekil 2’de verilmistir. Elde

edilen R? degerinin 0,9995 oldugu belirlenmistir.
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Sekil 2. Metot validasyon ¢alismalarinda kalibrasyon egrisi

3.1. Homojenlik Degerlendirmesi

Kupelasyon yontemiyle altin tayinine yonelik olarak, referans materyalin (CRM) homojenligini
degerlendirmek amaciyla ISO 11426:2021 standardi dogrultusunda bir analiz caligmasi
gerceklestirilmistir. Bu kapsamda, farkli saat dilimlerinde ve bagimsiz sekilde ¢alisan toplam 6
farkli kisi tarafindan ayn1t CRM 06rnegi lizerinde analizler yapilmistir. Her bir kisi tarafindan,
deney talimatinda belirtilen kupelasyon prosediirii eksiksiz uygulanmis; kursunla ergitme,
kupelasyon, kornetleme ve asit ayirma islemleri ayni gilin igerisinde tamamlanmistir.
Analizlerde, yiiksek saflikli 1D:2734086 kodlu CRM sertifikali referans malzeme
kullanilmigtir. Elde edilen veriler karsilagtirmali olarak degerlendirilmis ve homojenlik analizi
sonuclar1 ve Anova tek etken sonuglar1 Tablo 2 ve 3’te sunulmustur.

Tablo 2. Metalor CRM Calisma Sonuglari

1. Analist 2.Analist 3. Analist 4. Analist 5. Analist 6. Analist
Analiz Au Au Au Au Au Au

1 999,977 999,999 999,995 999,986 999,977 999,993
2 999,982 999,990 999,976 999,986 999,981 999,995
3 999,989 999,995 999,987 999,999 999,999 1000

4 1000 999,99 999,994 999,992 1000 999,984
5 999,984 999,993 999,987 999,981 999,979 999,995
6 999,975 999,975 999,981 999,987 999,987 999,992
7 999,995 999,979 1000 999,998 1000 999,976
8 999,986 999,984 999,995 999,985 999,995 999,977
9 999,091 999,990 999,982 999,999 999,998 999,983
10 999,092 999,997 999,994 999,993 999,98 999,987
Olgiim Sayisi (n) 10 10 10 10 10 10

Ortalama 999.9871 999.9892 999.9891 999.9906 999.9896 999.9882
Standart Sapma 0.007866 0.007743 0.007695 0.006518 0.009709  0.008094
RSD (%) 0.000787 0.000774 0.000769 0.000652 0.000971  0.000809
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Tablo 2’den de goriildiigli lizere analistler tarafindan elde edilen altin miktar1 degerlerinin
ortalamalar1 birbirine olduk¢a yakin olarak seyretmektedir (yaklasik 999,975 ile 1000,00
arasinda). Her bir analistin kendi i¢indeki 6l¢iim tutarliligini gosteren standart sapma degerleri
de diisiiktiir (0,00652 ile 0,00971 arasinda). Bagil standart sapma (RSD) degerlerinin ¢ok diisiik
olmas1 (10"-6 seviyesinde), dlglimlerin yiiksek hassasiyete sahip oldugunu ve analistlerin
sonuglarinin tekrarlanabilir oldugunu desteklemektedir.

Tablo 3. Anova: Tek Etken Sonuglari

Gruplar Say Toplam Ortalama Varyans

Siitun 1 10 9999,871 999,9871 6,19E-05

Siitun 2 10 9999,892 999,9892 6E-05

Siitun 3 10 9999,891 999,9891 5,92E-05

Siitun 4 10 9999,906 999,9906 4,25E-05

Siitun 5 10 9999,896 999,9896 9,43E-05

Siitun 6 10 9999,882 999,9882 6,55E-05

ANOVA

Varyans Kaynagi SS df MS F P-degeri F élgiitii
Gruplar Arasinda 7,21E-05 5 1,44E-05 0,225822 0,949756 2,38607
Gruplar icinde 0,00345 54 6,39E-05

Toplam 0,003522 59

Tablo 3’e¢ gore tiim analistlerin ortalama altin miktarlart arasindaki olasi farkliliklar:
degerlendirmek amaciyla yapilan ANOVA tek etken analizi sonucunda elde edilen F istatistigi
(0,22582), F kritik degerinden (2,38607) diisiiktiir. Ayrica, p-degeri (0,94976) anlamlilik
diizeyi olan 0,05'ten biiyiiktiir. Bu bulgular, farkli analistler tarafindan elde edilen ortalama altin
miktarlar1 arasinda istatistiksel olarak anlamli bir fark olmadigini gostermektedir. Bu sonug,
genel olarak analistlerin performanslarinin ve kullanilan yéntemin uyumlu oldugunu
diistindiirmektedir. ANOVA genel olarak gruplar arasinda anlamli bir fark olmadigin isaret
etse de belirli analist ¢iftleri arasindaki olas1 farkliliklart incelemek amaciyla t-testi
uygulanmigtir. Sunulan t-testi sonucu, "Degisken 1" (Analist 2) ve "Degisken 2" (Analist 5)
gruplarinin ortalamalarini karsilastirmaktadir. Bu karsilastirmada, Analist 2'nin ortalamasi
999,989 ve Analist 5'in ortalamasi 999,990 olarak bulunmustur. Elde edilen t istatistigi (-
2,26216) ve buna karsilik gelen iki-uclu p-degeri (-0,086), anlamlilik diizeyi olan 0,05'ten
kiigiiktiir. Bu sonug, Analist 2 ve Analist 5'in elde ettigi ortalama altin miktarlar1 arasinda
istatistiksel olarak anlamli bir fark olmadigin1 gostermektedir (Tablo 4).

Genel olarak ANOVA analizi, alti farkli analistin altin miktar1 tayini sonuglar1 arasinda
istatistiksel olarak anlamli bir fark olmadigin1 géstermektedir. Bu durum, analistlerin genel

performansinin ve kullanilan yontemin uyumlu oldugunu destekler niteliktedir.
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Tablo 4. T-testi Sonuglari (t-Test: Ortalamalar i¢in iki Ornek)
Degisken 1  Degisken 2

Ortalama 999,9892 999,9896
Varyans 6E-05 9,43E-05
Gozlem 10 10
Pearson Korelasyonu -0,40378

Ongoriilen Ortalama Farki 0

df 9

t Stat -0,08628

P(T<=t) tek-uglu 0,466567

t Kritik tek-u¢lu 1,833113

P(T<=t) iki-u¢lu 0,933133

t Kritik iki-uglu 2,262157

3.2. Kesinlik Parametreleri

3.2.1. Tekrarlanabilirlik

TS EN ISO 11426 tekrarlanabilirlik i¢in "Tekrarlanan tayinler, %99,5 veya daha fazla has altin
icerigine sahip numuneler i¢in %0,016'dan daha az, %99,5'ten daha az has altin igerigine sahip
ve platin, paladyum ve nikel icermeyen numuneler i¢in %0,05'ten daha az ve platin, paladyum
veya nikel igeren numuneler i¢in %0,1'den daha az farkli sonuglar vermelidir. Eger fark bundan
daha biiyiikse, analiz tekrarlanmalidir. ideal olarak, tekrarlanan tayinler, %99,5'ten daha az has
altin igerigine sahip ve platin, paladyum ve nikel igermeyen numuneler i¢in %0,03'ten daha az
ve platin, paladyum veya nikel igeren numuneler i¢cin %0,05'ten daha az farkli sonuglar
vermelidir, ancak bu degerler tipik olarak referans malzemeler i¢in elde edilir ve analiz edilen
malzemenin kesin bilesimine baglidir” ifadesine yer vermektedir. Calismalar neticesinde elde

edilen sonuglar incelendiginde sonuglarin sartlar1 sagladigi gériilmiistiir (Tablo 5).

Tablo 5. Tekrarlanabilirlik Calisma Sonuglari
1. Analist  2.Analist 3. Analist 4. Analist 5. Analist 6. Analist

1 999,89 999,91 999,94 999,92 999,9 999,87
2 999,9 999,88 999,91 999,86 999,89 999,87
3 999,86 999,9 999,90 999,87 999,94 999,87
4 999,93 999,89 999,92 999,86 999,92 999,91
5 999,86 999,87 999,89 999,86 999,93 999,94
6 999,94 999,86 999,92 999,93 999,88 999,93
7 999,91 999,88 999,86 999,89 999,89 999,87
8 999,89 999,88 999,86 999,94 999,86 999,90
9 999,88 999,87 999,87 999,86 999,88 999,89
10 999,93 999,86 999,94 999,94 999,94 999,90
Max-Min 0,08 0,05 0,08 0,08 0,08 0,07
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3.2.2. Tekrariiretilebilirlik

Bu calismada ayni akredite laboratuvar icerisinde, farkli analistler tarafindan ve farkli tarihlerde TS EN
ISO 11426 standartina uygun olarak, deney talimatinda belirtildigi sekilde Altin (Au) miktari
tayini analizi yapilmistir. Elde edilen verilerin karsilagtirilarak uyumlu oldugunu dogrulamak
icin her calismadan sonra ANOVA testi ve T-test gergeklestirilmistir. Calisma, METALOR
kodlu CRM 6rneginin has altin igerigini belirlemek amaciyla alti farkli analist tarafindan
gergeklestirilen on tekrarli 6l¢limiin istatistiksel analizini sunmaktadir. Analizler sonucunda
elde edilen veriler, analistler arasindaki tutarliligi ve tekrarlanabilirligi degerlendirmek i¢in
kullanilmigtir. Bu degerlendirme, ISO 11426 standardinda belirtilen kabul edilebilirlik kriterleri
cergevesinde yapilmistir. Her bir 6l¢iim, altin icerigini %o (binde) cinsinden ifade etmektedir.
Tabloda (Tablo 6, Tablo 7 ve Tablo 8’de) sunulan veriler, her bir analistin 6l¢glimleri arasindaki
varyasyonu ve analistler arasindaki farkliliklar1 incelemek i¢in kullanilmugtir.

Tablo 6. Tekrartiretilebilirlik Calisma Sonuglari

1. Analist 2.Analist 3. Analist 4. Analist 5. Analist 6. Analist

1 999,977 999,993 999,989 999,966 999,997 999,838
2 999,907 999,884 999,959 999,936 999,999 999,963
3 999,926 999,919 999,855 999,921 999,927 999,898
4 999,905 999,927 999,846 999,892 999,94 999,871
5 999,973 999,852 999,919 999,833 999,936 999,99
6 999,933 999,889 999,878 999,942 999,906 999,894
7 999,897 999,916 999,836 999,948 999,896 999,925
8 999,961 999,951 999,904 999,957 999,856 999,996
9 999,966 999,961 999,949 999,953 999,982 999,838
10 999,98 999,938 999,923 999,989 999,928 999,975
Max-Min 0,073 0,143 0,123 0,156 0,143 0,158

Tablo 7. Anova Tek Etken Degerlendirilmesi (Anova: Tek Etken)

Gruplar Say Toplam Ortalama Varyans

Siitun 1 10 9998,99 999,899 0,00081

Siitun 2 10 9998,8 999,88  0,000267

Siitun 3 10 9999,01 999,901 0,000921

Siitun 4 10 9998,93 999,893 0,001268

Siitun 5 10 9999,03 999,903 0,000779

Siitun 6 10 9998,95 999,895 0,000672

ANOVA

Varyans Kaynagi SS df MS F P-degeri F olciitii
Gruplar Arasinda 0,003448 5 0,00069 0,877314 0,50258 2,38607
Gruplar Icinde 0,04245 54 0,000786

Toplam 0,045898 59
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Bu asamada ANOVA testi, farkli analist gruplari arasindaki ortalama altin igerigi degerlerinde
anlamli bir fark olup olmadigin1 belirlemek i¢in uygulanmistir. Tablo 7°den de gortildiigii iizere
F degeri 0,877 olarak bulunmustur. Bu deger, 5 serbestlik derecesi (df) ve 0,503 P-degeri ile
birlikte degerlendirildiginde, analistler arasindaki ortalama altin igerigi degerlerinde
istatistiksel olarak anlamli bir farkin olmadigini géstermistir. P-degeri 0,05'ten biiyiik oldugu
icin (P=0,503>0,05) bos hipotez reddedilememektedir. Bu, analistlerin sonuglarinin ortalama

olarak benzer oldugu anlamina gelmektedir.

Tablo 8. T-Test Sonuglari
t-Test: Ortalamalar I¢in ki Ornek

Degisken 1 Degisken 2
Ortalama 999,899 999,88
Varyans 0,00081 0,000267
Gozlem 10 10
Pearson Korelasyonu -0,38252
Ongoriilen Ortalama Farki 0
df 9
t Stat 1,587627
P(T<=t) tek-uglu 0,073417
t Kritik tek-uglu 1,833113
P(T<=t) iki-uglu 0,146833
t Kritik iki-uglu 2,262157

t-Testi, ozellikle 1. ve 2. analistlerin sonuclar1 arasindaki ortalama farki incelemek icin
yapilmustir. t-Testi sonuglaria gore, 1. analistin ortalamasi 999,899 %, 2. analistin ortalamasi
ise 999,88 %o'dir. t-Testi i¢in hesaplanan t-istatistigi 1,588, P-degeri ise 0,147 olarak
bulunmustur. Bu P-degeri, 0,05 anlamlilik diizeyinden biiyiik oldugu i¢in, 1. ve 2. analistlerin
sonuclar1 arasinda istatistiksel olarak anlamli bir fark bulunmadigini géstermistir. (Tablo 8).

Yapilan istatistiksel analizler, analistlerin altin igerigi Ol¢limlerinde genel olarak tutarli ve
tekrarlanabilir sonuclar elde ettigini gostermektedir. ANOVA ve t-testi sonuglari, analistler
arasinda ortalama olarak anlamli bir fark olmadiginmi1 ortaya koymaktadir. Ayrica, analistler
arasindaki maksimum farklar, ISO 11426 standardinda belirtilen kabul edilebilirlik kriterlerinin

iginde kalmaktadir.

3.2.3. Belirsizlik Calismast
3.2.3.1.Tekrarlanabilirlik Belirsizligi

Tablo 12 ve 13’de tekrarlanabilirlik belirsizligi ve tekrar iiretilebilirlik belirsizligi ¢aligma

sonuclar1 verilmistir.
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Tablo 12. Tekrarlanabilirlik Belirsizligi Calisma Sonuglari

1. Analist 2.Analist 3. Analist 4. Analist 5. Analist 6. Analist

1 999,977 999,993 999,989 999,966 999,997 999,838
2 999,907 999,884 999,959 999,936 999,999 999,963
3 999,926 999,919 999,855 999,921 999,927 999,898
4 999,905 999,927 999,846 999,892 999,940 999,871
5 999,973 999,852 999,919 999,833 999,936 999,99

6 999,933 999,889 999,878 999,942 999,906 999,894
7 999,897 999,916 999,836 999,948 999,896 999,925
8 999,961 999,951 999,904 999,957 999,856 999,996
9 999,966 999,961 999,949 999,953 999,982 999,838
10 999,98 999,938 999,923 999,989 999,928 999,975
Olgiim Sayis1 (n) 10 10 10 10 10 10
Ortalama 999,9425 999,923  999,9058 999,9337 999,9367 999,9188
SD 0,032524 0,041031 0,051525 0,043889 0,04578  0,060157
RSD 3,25E-05 4,1E-05 515E-05 4,39E-05 4,58E-05 6,02E-05
SDPool 0,032081844

U (X) 0,002928658

Rolatif Belirsizlik 2,92887E-06

Tekrarlanabilirlik verileri, her biri 10 tekrarli 6l¢iim yapan alt1 analistten elde edilmistir.
Ortalama degerler 999,9058 %o ile 999,9425 %o arasinda degismektedir. Standart sapma
degerleri 0,0325 ile 0,0601 arasinda, buna karsilik gelen bagil standart sapmalar (RSD)
3,25x107% ile 6,02x107° gibi olduke¢a diisiik seviyededir. Bu sonuglara gore; dl¢limler arasinda
cok diisiik diizeyde yayilim olmasi, yontemin kisa vadeli tutarliligini giiglii bi¢imde ortaya
koymaktadir. Pooled standart sapma (SDpool=0,03208) ve bu degerden hesaplanan
tekrarlanabilirlik belirsizligi (U(X) = 0,00293) olduk¢a diistiktiir. Rolatif belirsizlik degeri
yalnizca 2,93x10°° olup, metot hassasiyetinin yiiksekligini ve laboratuvar i¢i uygulama
kararliligim1 gostermektedir. Sonug olarak, tekrarlanabilirlik agisindan yontem giiglii bir
performans sergilemis, dl¢limler arasi fark ISO 11426 ’nin belirttigi sinirlarin oldukc¢a altinda
kalmistir.

3.2.3.1.Tekrariiretilebilirlik Belirsizligi

Bu calismada farkli tarihlerde yapilan ve her biri alt1 analistin yiiriittiigii toplam 60 6l¢tim kullanilmistr.
Ortalama degerler 999,88 %o ile 999,903 %o arasinda yer almakta olup, SD degerleri 0,016-0,036
araligindadir. SDpool degeri 0,0193 ve buna bagli olarak hesaplanan U(X) degeri 0,00176’dir. Bu deger,
analiz kosullari, zaman farki ve analist degisimine ragmen metodun kararliligimi gosterir. Rolatif
belirsizlik degeri 1,76x107¢ ile oldukca diisiik seviyede kalmistir. Tiim 6l¢timler ISO 11426 standardinda
belirtilen maksimum fark esiginin (< 0,016 %o) altinda gerceklesmistir. Bu bulgular, yontem tekrar
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iiretilebilirlik acisindan da giivenilir ve akredite analiz prosediirleri i¢in uygun oldugunu

dogrulamaktadir.

Tablo 13. Tekrariiretilebilirlik Belirsizligi Calisma Sonuglari

1. Analist 2.Analist 3. Analist 4. Analist 5. Analist 6. Analist

06.03.2025 999,89 999,91 999,94 999,92 999,9 999,87
07.03.2025 999,9 999,88 999,91 999,86 999,89 999,87
08.03.2025 999,86 999,9 999,9 999,87 999,94 999,87
10.03.2025 999,93 999,89 999,92 999,86 999,92 999,91
11.03.2025 999,86 999,87 999,89 999,86 999,93 999,94
12.03.2025 999,94 999,86 999,92 999,93 999,88 999,93
13.03.2025 999,91 999,88 999,86 999,89 999,89 999,87
14.03.2025 999,89 999,88 999,86 999,94 999,86 999,9
15.03.2025 999,88 999,87 999,87 999,86 999,88 999,89
16.03.2025 999,93 999,86 999,94 999,94 999,94 999,9
Olgiim Sayisi (n) 10 10 10 10 10 10
Ortalama 999,899 999,880 999,901 999,893 999,903 999,895
SD 0,028 0,016 0,030 0,036 0,028 0,026
RSD 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
SDPool 0,01929685
U (X) 0,001761553
Rolatif Belirsizlik 1,76174E-06

4. Sonucg

Bu calismada, TS EN ISO 11426:2021 standardina uygun olarak altin (Au) miktari tayini i¢in uygulanan
kupelasyon on islemli gravimetrik yontemin, metodun gecerlilik, dogruluk ve ol¢iim belirsizligi
kriterleri dogrultusunda sistematik bir degerlendirmesi yapilmistir. Deneyler, farkli analistler ve
tarihlerde yliriitiilerek hem tekrarlanabilirlik hem de tekrar firetilebilirlik acisindan performans
degerlendirilmis ve asagidaki sonuglara ulagilmistir:

Kullanilan CRM materyali {izerinde gerceklestirilen analizlerde elde edilen degerlerin hem
ortalamalar1 hem de varyanslar birbirine oldukca yakindir. Analistler aras1 farklar istatistiksel
olarak anlamli degildir (p > 0,05).

ISO 11426 standardinda tanimlanan kabul edilebilirlik sinirlarinin altinda kalan farklarla,
metodun yiiksek saflikli altin analizleri i¢in uygun oldugu kanitlanmistir.

Tekrarlanabilirlik belirsizligi (U = 0,00293 %o) ve tekrar iiretilebilirlik belirsizligi (U = 0,00176 %),
hem laboratuvar i¢i hem de laboratuvarlar arasi analizlerde giivenilir sonuglar elde edildigini

gostermektedir.
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Olgiim belirsizligi bilesenleri, GUM (Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement)
ilkeleri gercevesinde ayrintili bigimde modellenmis ve rolatif belirsizlik seviyesinin oldukca
diisiik (107¢ diizeyinde) oldugu hesaplanmistir.

Sonuglar, TS EN ISO/IEC 17025 kapsaminda akredite laboratuvar uygulamalar1 i¢in metodun
uygunlugunu ve izlenebilirligini desteklemektedir.

Bu kapsamda, kupelasyon 6n islemli TS EN ISO 11426 yontemi; hem yiiksek saflikli hem de
alasimli altin 6rneklerinde giivenilir, hassas ve tekrar iiretilebilir analizler sunarak ulusal ve

uluslararasi kalite gereksinimlerini karsilayabilecek diizeyde oldugu sonucuna varilmastir.
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