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OZET: Bitki koruma iiriinlerinin (pestisit) kalinti analizlerinde, analiz sonuglarmnin giivenirligi kalite giivence(QA) ve kalite
kontrol(QC) parametreleri ile ispatlanmalidir. Bu parametrelerden en 6nemlilerinden biri de laboratuvardaki islemlerin 6l¢iim
belirsizligidir. “Uluslararasi Standart Organizasyonu (ISO) 17025, “ISO Olgiim Belirsizligi Aciklama Kilavuzu (GUM)” ve
“EUREACHEM/CITAC Guide CG4” gibi uluslararas: dokiimanlara goére, temel laboratuvar iglemlerinin belirsizliklerinin
o6lgiilmesi bir zorunluluktur. Analizlerdeki 6l¢timler her zaman tam ve kesin degildir ve bu kesin olmamanin (belirsizliklerin)
derecesinin rakamsal olarak ifade edilmesi gerekir. Olgiim belirsizligi bir &lgiimiin sonucu ile ilgili olasi dalgalanmalari
tanimlayan istatistiksel parametredir. Analizle ilgili her bir laboratuvar islemlerinin ve prosedurlerinin belirsizliginin
saptanarak ve daha sonra da birlestirilmis toplam belirsizlik hesaplanmasi ile bulunabilir. Bu makale, giincel literatiir
taranarak, analiz islemlerine girmeden, isin baslangicinda, basit fakat etkisi 6nemli olan tartimsal ve hacimsel islemler ile
bunlarla ilgili diger bazi temel laboratuvar islemlerinin belirsizliginin “bireyselden-tiime” yaklasimi ile saptanmasi ile
ilgilidir.

Anahtar Sozciikler: Olgiim belirsizligi, Bireyselden-tiime yaklagimi, Olgiim belirsizligi bilesenleri, Toplam belirsizlik

UNCERTAINTY MEASUREMENT OF BASIC LABORATORY OPERATIONS IN THE RESIDUE
ANALYSIS OF PLANT PROTECTION PRODUCTS

ABSTRACT: In residue analysis of plant protection products (pesticide), the reliability of analytical results have to be
proved with the quality assurance (QA) and quality control (QC) parameters. One of the most important of these parameters
is the uncertainty in the measurement of basic laboratory operations. According to documents like“International Organisation
for Standardisation (ISO) 170257, “ISO Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement (GUM)”, and
“EUREACHEM/CITAC Guide CG4” (A Focus for Analytical Chemistry in Europe/The Cooperation on International
Traceability in Analytical Chemistry), the uncertainty of measurements in basic laboratory operations should be estimated.
Measurement results in the laboratory are not always certain, and the degree of these uncertainties have to be figured out
numerically Measurement uncertainty is a statistical parameter which describes the possible fluctations of a measurement
results. It can be determined by the estimation uncertainty of individual components of any operation and test procedure, and
later by the calculations of combined total uncertainty. Basing on uptodate references, this article deals, without touching
analytical operations, with the estimation of uncertainty of basic laboratory operations such as weighing and volumetric
equipment, and some other related operations, by using “bottom-up” approaches.

Keywords: Uncertainty, Bottom-up aproache, Uncertainty components, Total uncertainty.

1. GIRiS

ISO/IEC 17025 kalite sistemine gore, analiz  caligmalarda verilmistir (Anonymous 2006;

sonuglarinin belirsizlik tayini 6nemli bir gerekliliktir.
Laboratuvarin deney ve metotlarinin 6l¢tim belirsizligi
tayini prosedurleri, ilgili dokiimanin “5.4.6 Estimation
of Uncertainty of Measurement” boliimiinde
aciklanmistir (Anonymous, 2005).

Olgiim belirsizliklerinin agiklamalarini igeren ilk
dokuman “Olgiimlerde  Belirsizlik Agiklamalar
Kilavuzu (GUM)” olarak ISO tarafindan 1995°de
yaymlanmigtir  (Anonymous, 1995). Daha sonra
belirsizlik tanimlar1 genis bir sekilde “Gegerli Analitik
Olgiimler (VAM Project 3.2.2)” dokiimaninda yer
almistir  (Barwick, 1998). Analitik o6l¢iimlerde
belirsizlik  bilesenleri ve  hesaplamalar1  da
“EUREACHEM/CITAC Guide CG4” kilavuzunda
aciklanmigtir (Anonymous 2000). Yakin zamanda da
metrolojide uluslararasi terimler S6zILigt (VIM, revize
edilmisi VIM3) yayinlanmistir (Anonymous, 2007a)

Pestisit kalintt analizlerinde analitik verilerin
giivenirligini saglayan QA/QC sisteminde kontrol
edilmesi gereken analiz  basamaklar1  ¢esitli

Anonymous 2007b; Visi 2002; Tiryaki ve Baysoyu
2007). Bu basamaklardan birisi de temel laboratuvar
islemlerinde olgiim belirsizligidir. Olgiim belirsizligi,

verilerin ~ giivenirligini  saglayan kantitatif  bir
indikatordur. Bir sonu¢ ile iligkili belirsizlik
degerlendirmesi  kantitatif —analizlerin esas  bir

bolimiidiir. Eger bir sonucun, belirsizligi ile ilgili
bilgi yoksa o sonu¢ eksik acgiklaniyor demektir
(Anonymous 2000; Anonymous 2006; Barwick 1998).

Analitik 6l¢imler her zaman tam kesin degildir.
Ancak bu kesin olmamanin rakamsal derecesinin ifade
edilmesi gerekir. Olgiim belirsizligi bir 6lciimiin
sonucu ile ilgili olas1 dalgalanmalar1 tanimlayan
istatistiksel parametre olup, analizle ilgili her bir
bireysel laboratuvar  islemlerinin  ve  test
prosediirlerinin varyasyonlarinin ilave edilmesi ile
bulunur. Bu 6l¢iim belirsizligi degerinin ¢ok diisiik
olmasi istenen bir olgudur, ancak bunun istatistiksel
olarak dogrulanmasi gerekir (Meyer 2007; De Bievre
2007).



Gergekte kalint1 analiz metodunun her bir sathasi
ile ilgili pek ¢ok belirsizlik kaynaklar1 vardir.
Laboratuvardaki biitiin temel tartimsal ve hacimsel
O0lcme islemlerin  belirsizlikleri  oldugu  gibi,
ekstraksiyon, temizleme-aritma (cleanup),
kromatografik analiz gibi esas analiz prosediirlerinin
de toplam belirsizlik biit¢esi lizerine katkis1 biiyiiktiir
(Stepan ve ark., 2004; Tiryaki ve Baysoyu, 2008).

Analiz iglemlerine girmeden, igin baslangicinda
basit, fakat etkisi Onemli olan temel laboratuvar
islemlerinin belirsizliginin diisiik olmasi 6nemlidir. Bu
derlemede dl¢iim belirsizligi bilesenlerinden tartim ve
hacim o6l¢me islemi ve bunlarla ilgili bazi diger
laboratuvar islemlerinin belirsizliginin hesaplanmasi
orneklerle agiklanacaktir. Degerlendirmeler her bir

basamagin ayr1 ayr1 belirsizlik degerini veren
“bireyselden-tiime” yaklagimi ile yapilacaktir.
2. GENEL OLARAK KULLANILAN
TANIMLAMALAR

Belirsizlik degerlendirmesi ile ilgili bazi kavramlar
cesitli kaynaklardan yararlanilarak asagida
Ozetlenmistir.
2.1. Belirsizlik

Bir dl¢tim sonucu ile ilgili olarak, olgiilen kritere
katkist olan degerlerin dagilimini karakterize eden bir
parametredir. Bir¢ok bilesenden olusur. Bunlarin
bazilari, bir seri Ol¢iimiin istatistiksel dagilimin
standart sapmalarindan belirlenebilir, bazilar1 6nceki
deneyim ve bilgilerin olasilik  dagilimlarinin
degerlendirilmesinden bazilart da onceki metot
gecerlilik ¢aligmalararindan  yararlanilarak yapilir
(Anonymous, 1995; Meyer, 2007.)

2.2 .Belirsizlik kaynaklari

Bir sonucun 6l¢tim belirsizligi ile ilgili olas1 bir
¢ok kaynak vardir. Bunlar; 6rnekleme, d6rnek matris
etkisi, cevre ve Ol¢clim kosullari, tartim ve hacimsel
ekipmanlarin belirsizligi, cihazlarin belirsizligi, 6rnek
isleme, ekstraksiyon, cleanup, kalibrasyon modelleri
ve kullanilan yazilim programmin (software)
belirsizligi, metot ve prosedurlerdeki yaklasik ve
tahmini degerlerle ilgili tesadiifi hatalar olarak
siralanabilir (Maestroni, 2005).

2.3. Belirsizlik bilesenleri
Biitiin toplam belirsizligin tayininde her bir

kaynagin belirsizligi hesaplanir ve toplam belirsizlik

biitgesine katilir. Iste bu her bir kaynagin etkisi

“belirsizlik bileseni dir. Bunula ilgili agiklamalar

asagida verilmistir (Anonymous, 2000; Vanatta ve

Coleman, 2007) ;

e Bu kavram standart sapma ile agiklandiginda
“standart belirsizlik, u(y) ” olarak bilinir.

e Bir o6l¢im sonucu y igin biitiin bilesenlerin
katilimiyla bulunan toplam belirsizlik
“birlestirilmis standart belirsizlik u.(y)” olarak
bilinir ve biitiin bilesenlerin belirsizliklerinden elde
edilen varyansin kare kokiiniin alinmasiyla
bulunan bir standart sapmadir.
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e Analiz islemlerinde pek ¢cok amagla “genisletilmig
belirsizlik U kullanilir. Bu 6l¢iilen degerin yiiksek
giivenlik seviyesindeki (olasiliginda) araliklarin
verir. U degeri u.(y) degerinin kapsama faktorii £
ile carpilmasi ile elde edilir. & faktorii istenen
giivenlik seviyesine gore segilir, ve genellikle 2-3
arasin.da olur. Normal dagilim sézkonusu ise, k=2
faktorii alinir, bu da yaklasitk % 95 oraninda
rakamlarin igerildigini gosterir. Daha yiliksek
giiven seviyesinde (% 99.7) de k=3 uygulanir.

2.4. Hata ve belirsizlik

Hata ve belirsizlik terimleri arasindaki farkliliga
¢ok dikkat edilmelidir. Bunlar birbirlerinin sinonimleri
degildir, tamamen farkli kavramlardir. “Hata” 6lgiilen
seyin gercek degeri ile, Ol¢lim sonucu arasindaki
farktir. Bu tek bir deger olup, sistematik olan, bilinen
hata degerine bir diizeltme uygulanabilir. “Belirsizlik”
ise limitleri olan bir degerdir. Bir diizeltme islemi
uygulanamaz. Bir analizin sonucu, sistematik hata
diizeltmesinden sonra ger¢ek degere ¢ok yakin olarak
bulunabilir. Arastirict sonucun ger¢ege ne kadar yakin
oldugunu bilmediginden dolayi, belirsizlik ¢ok genis
olabilir (Hibbert, 2007).

2.5.Belirsizlik hesaplama yaklasimlari
Genel olarak 6l¢iim belirsizliginin tayini ile ilgili 2

ana yaklasim vardir:

e Bireyselden-tiime (bottom-up) yaklagimi:
EUREACHEM/CITAC  (Anonymous, 2000)
tarafindan Onerilen bu yaklagimda analiz prosesi
tek tek basamaklara boliiniir ve her bir basamagin,
yani bilesenin, belirsizligi hesaplanir ve bu
bilesenler kombine edilerek analitik prosedurun
toplam belirsizligi (x) bulunur. Bu yaklasimda
hangi bilesenin Onemli olup 0zel bir dikkat
gerektirdigi, hangisinin ihmal edilebilir oldugu
bulunabilir.

o "Tiimsel (top-down)” yaklasim: 1SO 21748:2004
(Anonymous, 2004) da yayinlanan bu yaklasim,
daha pratik olup, i¢ metot gegerliligi (validasyon)
¢alismalarindan yada laboratuvarlararasi
caligmalardan elde edilen verilerin kullanilmasiyla
(her bir hata kaynaginin belirsizligini tanimlamaya
gerek olmadan) toplam 6l¢iim belirsizligi (1) tayini
yapilabilir.

2.6. Belirsizlik tayinindeki islemler
Herhangi bir analitik islemin belirsizligini

etkileyen potansiyel faktorler kilgik diyagrami ile

tanimlanabilir (Shegunova ve ark., 2008). Belirsizlik

saptamasinda 4 ana satha vardir (Maestroni, 2005);

e Belirsizlik tayini islemlerinde ©nce, Olglimii
yapilan parametrenin 6zellikleri ve nasil ve hangi
modelle yapilacagi agik olarak bilinmelidir.

e Sonra belirsizlik kaynaklar1 tanimlanarak listesi
yapilmalidir.

e Daha sonra belirsizlik bilesenlerinin hesabina
gecilmeli ve her bir potansiyel belirsizlik
kaynagmin belirsizlik genisligi saptanmalidir.
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Bilesenlerin  toplam  birlestirilmis
hesaplanmalidir.

e Son olarak da birlestirilmis standart belirsizlik ve
genigletilmis  birlestirilmis  standart belirsizlik
hesaplanmalidir.

belirsizligi

3. OLCUM BELIRSIiZLiGi BILESENLERININ
HESAPLANMASI
Belirsizlik  kaynagi  olabilecek  laboratuvar
islemlerinin  belirsizlik  genisliklerinin ~ Slglilmesi
gerekir. Ancak toplam belirsizlik hesabinda 6nemli
olan belirsizlik bilesenlerinin ele alinmasi, 6nemsiz
olanlarin elimine edilmesi gerekir.
Genel olarak her bir belirsizlik bileseni 3 degisik
yolla hesaplanir (Maestroni, 2005);
e Laboratuvarda denemeler ve dlglimler yaparak,
e Sertifikalarin  ve {iretici firmalarin  veri ve
sonuglarindan, QA/QC verilerinden yararlanarak,
e Arastiricinin deneyimine bagli olarak verecegi
kararlar1 kullanarak.

3.1. Laboratuvarda denemeler ve
yaparak belirsizlik hesabi

Denemelere ve dlgiimlere bagh kalarak belirsizlik,
standart sapma ile degerlendirilir. Degisik faktorlerden
gelen belirsizlikler, tekrar edilebilirlilik (repeatability)
denemeleri ile belirlenebilir. Herhangi bir bilesenin
belirsizliginin ~ belirsizlik ~ biitcesine  katkisini
degerlendirmede, ortalama  Olglimlerin  standart
sapmasi kullanilir.

Genellikle referans materyallerle yapilan 6l¢timler,
belirsizlik degerlendirmelerinde ¢ok iyi bir arag olsa
da pestisit kalint1 analizlerinde referans materyaller,
mevcut kalinttyr temsil etmeyebilir. Ayrica Srnek
islemeden gelen belirsizlik hesaba katilamaz.

Laboratuvarda denemeler ve o&lglimler yaparak
belirsizlik hesabi, Benyhe (1998) den yararlanarak
asagida Ozetlenmistir. Her bir belirsizlik kaynag ile
ilgili Dbelirsizlik hesaplamalari ve bunlarin toplam
belirsizlik  biitgesine  katkisi Cizelge 1°de
gosterilmistir.

olciimler

3.1.1.Tartim isleminin belirsizligi

Bu amagla, terazinin zero (0) pozisyona gelmesi
kontrol edilir ve “DARA” diigmesine basilir. 0.1 g
(my), 1.0 g (my), ve 10 g (m;) lik kalibrasyon
kiitlelerinin 6 tekrarli tartimlari almir ve Excel
sayfasina kaydedilir. Bu islemler kiitleye elle
dokunulmaksizin, penset kullanilarak, terazinin
kapaklar1 kapatilarak yapilir. Tartimlar kesin bir say1
gorlilene kadar beklenerek alimir. Bu islem igin
terazinin tartim kapasitesini agmayan beherglass (100
ml) kullanilarak da kalibrasyon kiitlelerinin tartimlar
alinir (Cizelge 1A).
3.1.2. Pipetlemenin belirsizligi

Sekiz yiiz ml’lik behere yeterli miktarda su
konularak, termometre ile suyun sicakligi Olgiiliir.
Teraziye 100 ml lik beherin darasi alinir. 2 ml lik

pipete hava kabarcigi olmayacak sekilde su gekilir.
Pipetin dis1 silinir. Pipet dikey bir sekilde tutulup, ucu
beherin i¢ duvarina dokundurularak suyu tamamen
dikkatlice bosaltilir. Pipetten iifleme yapilmaz. Excel
caligma sayfasina tartim kaydedilir. Bu igslem 6 tekrarl
yapilir. Sicaklik tekrar Olgiiliir ve baslangic ve son
sicaklik ortalamasi alinir. Tablodan bu ortalama
sicaklik i¢in su yogunlugu bulunur. Ortalama su
sicakligi 24°C ve yogunlugu da 0.997327 g/ml olsun.
Excel c¢alisma sayfasinda tiim tartimlart1 hacme
doniistiiriiliir. Ornegin, 1.9520°lik bir tartima karsilik
gelen hacim (1.9520/0.997327) 1.9572 olur (Cizelge
1B).

3.1.3. Balon joje ile seyreltme belirsizligi

Yirmibes ml’lik bos bir balon joje (volumetrik
flask) rodajli kapagi ile beraber 6 tekrarli olarak tartilir
(m,) ve Excel caligsma sayfasina kaydedilir. Destile su
ile isarete kadar doldurulur, balonun cidarinda kalan
su damlaciklar1 var ise bunlar fitre kagidi ile alinir. Su
seviyesi balonu goz hizasinda tutarak kontrol edilir ve
kapagi kapatilarak balon joje+su tartimi (my) alinir ve
kaydedilir, su bosaltilir. Bu islem 6 tekrarli yapilir.

Suyun sicakligma bagli olarak yukaridaki gibi
agirliklar hacme déniistiiriiliir. Ornegin ortalama su
sicakligi 24°C ve karsihk gelen yogunlugu da
0.997327 g/ml olsun (Cizelge 1C).

3.1.4. Enjektor 6l¢iim belirsizligi

Bu iglem 100 ul lik enjektdriin tiim hacimi ve
hacimin % 20 sini (20 pl) kullanilararak yapilir.
Teraziye bos bir beherin darasi alinir. Enjektdre hava
kabarcig1 olmaksizin destile su ile ¢ekilir, ve tam 100
ul isaretine ayarlanir 151k geriye alinarak). Igne ucu
silinir. Daras1 alinmig beherin i¢ cidarina igne ucu
degdirilirek enjektor bosaltilir. Tartimlart alinir ve
Excel ¢alisma sayfasina kaydedilir. Bu islem 6 tekrarli
yapilir. Bu islemin aynist 100 pl lik enjektor ile % 20
si olan 20 pl su ¢ekilerek yapilir (Cizelge 1D).

Ortalama su sicakhigi 24°C ve karsihik gelen
yogunlugu da 0.997327 g/ml olsun. Suyun sicakligt
baslangic ve sonunda &lgiiliir ve yukaridaki gibi
agirliklar hacme dontistiiriiliir.

3.1.5. Toplam 6l¢iim belirsizliginin hesaplanmasi
Eger her bir basamagin relatif standart sapmasi (%

RSD) biliniyorsa, ¢cok-basamakli islemlerin % RSD‘1

hesaplanarak  bulunabilir.  Kalibrasyon standart

solusyonu hazirliyorsak; yukarida hesapladigimiz

RSD (%) degerlerinden toplam 6l¢iim belirsizliklerini

hesaplayabiliriz. Bu prosediir asagidaki basamaklarin

degerlendirilmesinden olusur;

e 0.1000 g analitik standart tartilmasi (W) ,

e 25 ml lik balonda seyreltme, stok solusyon (dil),

e Stok solusyondan 2 ml pipetleme (pip) ,

e vMikroenjektor ile 100 pl alma (syr).
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Bitki koruma (iriinlerinin kalinti analizlerinde temel laboratuvar islemlerinin élgiim belirsizlikleri

Bu prosedurun toplam belirsizligi (u.), Esitlik (1)
ile hesaplanabilir.

eane = | (RSD, > +(RSDyp)’ +(RSDyyY +(RSDy (1)

Cizelge 1°deki belirsizlik bilesenlerini Esitlik (1) e
uygularsak; stok solusyon hazirlamanin relatif toplam
belirsizligi bulunmus olur;

Ugone = \/(o.ooosmz +(0.0020)2 +(0.00020) +(0.0028)>

=0.00348 islemlerin toplam belirsizligidir (Cizelge 1).

3.2. Sertifikalarin ve iiretici firmalarin veri ve
sonu¢larindan, QA/QC verilerinden yararlanarak
belirsizlik hesab1

Sertifika, iretici firma kataloglari, metot
performans ve QA/QC wverileri gibi kendi
laboratuvarinda veya bagka yerlerde daha 6nce yapilan
calismalardan elde edilen verileri kullanarak yapilir.
Deneme ve dlglimler yapmak pratik olmadiginda, elde
edilebilecek bilgiler kullanilarak bazi  standart
belirsizlikler degerlendirilebilir. Bu bilgilerin bazi
kaynaklart (Anonymous, 2000; Maestroni, 2005);
e Uretici firmalarin bilgileri, kalibrasyon sertifikalar

ve katolaglar olabilir. Daha sonra agiklanacagi

gibi, belirsizlik tahmini standart sapma ile
agiklanabilir.

o lQg-metot gegerliligi (validasyon) ve metot
performans verileri olabilir. Validasyon

calismalarindan elde edilen veriler belirsizlik
degerlendirmeleri i¢in gerekli bilgileri igerir.
e Kalite kontrol datalar1 bu amagla kullanilabilir.

3.3. Analizi yapan kisinin deneyimine bagh olarak
verecegi kararlar1 kullanarak belirsizlik hesabi

Bir dl¢limiin sonucuyla ilgili olarak alint1 yapilan
belirsizligin kalitesi ve kullanilabilirligi, anlayisa,
kritik analizlere ve bu isle ilgili olan kisilerin
diiriistliigiine baghdir (Anonymous, 2000; Maestroni,
2005).

4. STANDART SAPMANIN BELIRSIZLIK

DEGERINE DONUSUM KURALLARI
Belirsizlik bilesenleri olan her bir faktér rakamsal

olarak standart belirsizlikler olarak agiklanir. Bu terim

istatistikteki standart sapmanin benzeri olup, bazen
diger dagilim Olciimlerinin doniistiiriilmesinden elde
edilir. Bu dontstiirmelerle ilgili 3 kural vardir

(Maestroni, 2005);

e Belirsizlik bilesenleri deneysel olarak tekrarl
Olciimlerden degerlendiriliyor ise, kolaylikla
standart sapma olarak agiklanabilir. Belirsizlik
biitgesine  katkisint degerlendirmede, ortalama
6l¢timlerin standart sapmasi kullanilir.

e Giiven araliklar (xy) belirli bir giivenlik seviyesi
(% p) ile verilmis ise, y degeri Normal dagilimdaki
kargilig1 olan degere (% 95 olasilik 1.96 © iginde,
% 99 olasilik 2.58 & icinde ve % 99.7 olasilik 2.97

c icindedir) boliinlirek  verilen  gilivenlik
seviyesinde standart sapma hesaplanir. Ornegin,
bir terazinin 6zelliklerinde tartim okumalarinin %
95 giivenlik seviyesinde + 0.2 mg giivenlik
sinirlar1  arasinda  verilmis  olsun. Normal
dagilimdan, % 95 giiven araligt 1.96 o degeri
kullanilarak hesaplanir. Standart belirsizlik u,,

asagidaki gibi bulunur.
0.2
=——=0.1m
RANTT: &

Eger terazi okumalar1 % 99 giivenlik seviyesinde
ise
uy = % =0.08 mg olur.

e Giiven araliklar1 (xy) belirli bir giivenlik seviyesi
(% p) olmaksizin verilmis ise, limitlerin dikdotgen
dagilimi (biitiin degerler esit olasilikta) veya iicgen
dagilimi (u¢ degerler daha az olasilikli veya kiiciik
hatalar biiyilk hatalardan daha fazla olasi)
olduguna karar verilir ve asagidaki esitlikler
uygulanir.

Dikdoértgen (rectangular) : 2)

ux:L
=
u(x) === 3)

V6
Ornegin, 10 ml’lik balon jojenin sertifikasinda
+0.025 ml verilmis olsun. i¢ kontrollar bununla ilgili
u¢ degerlerin ¢ok nadir oldugunu gosterdiginden,
standart belirsizlik tiggen dagilimla ilgili olarak
hesaplanir. Esitlik (3)’den standart belirsizlik u(x),

0.025/+/6 = ~0.01 ml olarak bulunur.

Eger herhangi bir siipheli durum olursa iiggen
dagilimla ilgili hesaplama yapilir, ancak bu durumda
daha fazla belirsizlik sézkonusudur.

Ucgen (triangular) :

5. CALISMA SOLUSYONU HAZIRLAMADA
BELIRSIZLIK HESABI

Calisma  solusyonu hazirlamadaki  belirsizlik
hesab1 igin izlenecek yol EUREACHEM/CITAC
dokiimanindan (Anonymous, 2000) ve Shegunova ve
ark., (2008)’den yararlanarak bir Ornekle agsagida
acgiklanmustir.
5.1. Olgiillen  bilesenlerin  ve
kaynaklarinin tamémmlanmasi

Analitik terazi ile 0.1 g standart tartilir (W).
Standart madde 25 ml isooctane ile ¢oziilerek stok
solusyon hazirlanir (dil). Ara solusyon hazirlamak
i¢in, stok solusyondan pipet ile 1 ml alinarak (pip) 25
ml lik balon jojeye aktarilir (dil) seviye ¢izgisine
kadar solvent ile tamamlanir. Son olarak da ara
solusyondan enjektor ile100 pl alinip (syr) 25 ml lik

belirsizlik

balona aktarilir ve seviye ¢izgisine kadar
tamamlanarak c¢aligma solusyonu hazirlanir. Bu
solusyonunun  konsantrasyonu  Esitlik  (4)’deki

bilesenlerle hesaplanir ve bu presedurle ilgili toplam
belirsizlik saptanir (Esitlik 5).
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std _ tartia * saf * pipetleme 1ml * enjektor 0.1ml
konsant = (4)

seyreltme 25ml * seyreltme 25ml * seyreltme 25ml

2 2 2 2 2
uc(y)—y*J[u(pm) J{M(TW)] +3-[L@) +[—u(‘w] +(Lp i ] (%)
pur w dil syr pip

Ayrica Sekil 1’de goriilen kilgik diyagrami,
calisma solusyonu hazirlanmasi ile toplam belirsizlik
biitcesine  katkist olan  belirsizlik  kaynaklarin
tanimlayan yararli bir aragtir (Meyer, 2007;
Shegunova ve ark., 2008).

5.2. Belirsizlik bilesenlerinin hesaplanmasi

5.2.1. 0.1 g standartin safh@

Uretici firma tarafindan analitik standartin saflig
99.9+% 0.1 (= 0.99940.001) olarak verilmis ve
katalogunda belirsizlik ile ilgili baska bir bilgi
verilmemis ise, dikdortgen dagilima uygun
degerlendirme yapilarak standart belirsizlik wu(P);
Esitlik (2)’den 0.001/43=0.00057735 olur ve
standartin gercek safligi 0.999 olarak verildiginden;

RSD=0.00057735/0.999=0.000577928 olarak
bulunur.

5.2.2. 0.1 g standardin tartim
Tkinci bir belirsizlik bileseni de analitik standartin
tartimryla ilgilidir.
flgili tartimlar;
dara ve standart: 3.1891 g
dara: 3.0879 g
fark: 0.1012 g standart
Tartim isleminin 2 belirsizlik kaynagi vardir;
e Tartimdan tartima degiskenlik u,): Tartimlarmn

degiskenligi {tretici firmanin sertifikalarindan
(yeniden dretilebilirlik  degerlerinden) veya
laboratuvarda  yapilan  tekrar  edilebilirlilik

(repeatability) denemelerinden elde edilebilir.
Ikincisi gercek laboratuvar kosullari oldugundan
daha iyi bir yaklasimdir. Ornek  olarak
laboratuvarda analitik terazide (£ 0.0001 g) 10 seri
dara ve dara+standart 6l¢iimii yapilir ve her bir 10
¢ift 6l¢climiin fark: alinir, farklarin standart sapmasi
hesaplanir. Standart belirsizlik olarak 0.0003
bulunmus olsun.

e Terazinin kalibrasyonu/dogrusalligt ile ilgili
belirsizlik u,: Kalibrasyonla iliskili belirsizlik,
hassasiyet ve dogrusallik olmak iizere olasi 2
kaynaktan gelir. Tartim farklilifi, ayni terazide
ayni kosullarda ve ¢ok kisa siirede oldugundan
hassasiyet ihmal edilebilir. Analitik terazinin
kalibarasyon  sertifikasinda  dogrusallik  icin
+0.00012 g belirtilmekte ise, dikdortgen dagilim
ile degerlendirilerek standart belirsizlik, u,., Esitlik

O. Tiryaki

(2)’den 0.00012/+/3 =0.0000693 olur. Bu bilesen,

tartim fark alinarak (dara ve dara+analitik standart)
yapildigindan 2 defa isleme sokulmalidir (%
faktorii).

Sonug olarak tartim isleminin toplam belirsizligi
Esitlik (6) ile hesaplanarak;

uW) = 1 2- u(c)z + M(,)z (6)

:\/2~(0.0000693)2 +(0.00003)% =0.0001024695¢ olur.

Standartin gercek agirligi 0.1012 oldugundan;
RSD=0.0001024695/0.1012= 0.0010125445 olarak
bulunur.

5.2.3. 25 ml standart stok solusyonun hazirlanmasi

(seyreltilmesi)

Balon jojede hazirlanan solusyon hacmi ile ilgili 3
ana faktoriin belirsizligi sozkonusudur:

e Sozkonusu balon jojenin i¢ hacmi belirsizligi
iiretici firma tarafindan + rakam olarak verilir. 25
ml’lik balon icin bu deger +0.04 ml dir. I¢
kontrollar bununla ilgili u¢ degerlerin ¢ok nadir
oldugunu gosterdiginden, liggen dagilim olarak
kabul edilir ve ilgili standart sapma Esitlik (3)’den

u(x)=0.04//6 = 0.01633 ml olur.

e Balonu igaretine kadar doldurmadaki varyasyon:
Belirsizlik, tekrar edilebilirlik denemesinden
bulunabilir. 10 tekrarli olarak balonu doldurup-
tartma denemesi 0.01 ml standart sapma verdiyse,
bu rakam direk belirsizlik degeri olarak alinabilir.

Balon kalibrasyon sicakligi farkliligmin etkisi:
Sicaklik limitlerinin ve bunun hacmi artirma
katsayisinin ~ degerlendirilmesi  ile  belirsizlik
hesaplanir. Sicaklik ile sivinin hacim artmast balonun
genislemesinden daha biiyiik oldugundan, sivi
hacminin sicakliga gore degisimi ele almacaktir.
Uretici firmaya gore balon jojeler 20°C de kalibre
edilir, oysa ortalama laboratuvar sicakligi giinliik
+7°C varyasyon ile 27°C’dir. Suyun hacim genisleme
katsayis1 (Anonymous, 1986) 2.43 x10 /°C dir. Bu da
hacim varyasyonunu olarak toplam 25 ml x £ 7°C x
2.43 x 107/9C = 0.0425 ml degerini verir. Sicaklik
varyasyonu i¢in standart belirsizlik dikdortgen
dagilima gore hesaplanir. Bu dagilimda Esitlik (2)’ye

gore standart sapma 0.0425/ /3 = ~0.002455 ml olur.
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Standart maddenin safligi
Tartim

Dara

Kiitle

Kons. (Galisma
Solusyonu)

Seyreltme Pipetleme

Enjektor

Sekil 1. Bazi laburatuvar islemlerinin belirsizlik 6l¢iimiinde sebep-etki diyagrami (Kil¢ik Diyagrami)

Hacim (Vy) belirsizligi u(dil) 3 ayr1 bilesenin
kombinasyonu ile bulunur. Degerlerin Esitlik (1)’e
uygulanmasiyla;

u(dil) = \/(0.02455)2 +(0.01)2 +(0.01633)2

=0.031136 ml olur.
Balon jojenin gercek hacmi 25 ml oldugundan;
RSD=0.031136/25= 0.00124544 olur.

5.2.4. Stok solusyondan pipet ile 1 ml alma
Yukaridaki gibi pipetleme basamaginda da 3 esas

belirsizlik kaynagi vardir:

e Sozkonusu pipetin i¢ hacim belirsizligi iretici
firma tarafindan + rakam olarak verilir. 1 ml’lik
dereceli bir pipet i¢in bu rakam + 0.007 ml dir.
Yukaridaki mantikla (5.2.3), Tlg¢gen dagilim
gecerlidir ve standart sapma bu degerin V6 ya
bolinmesiyle yaklagik olarak ~0.002858 ml
bulunur (Esitlik 3).

e Pipeti isaretine kadar doldurmadaki varyasyon:
Belirsizlik  tekrar edilebilirlik denemesi ile
bulunabilir. 10 tekrarli olarak pipeti doldurup
tartim denemesi 0.01 ml standart sapma verdiyse,
bu rakam direk belirsizlik degeri olarak
kullanilabilir.

e Pipet kalibrasyon sicakligindan gelen sicaklik
farkliligimin etkisi: Laboratuvarda sicaklik 27 °C
olsun. Olas1 sicaklik varyasyonu +7°C, suyun
hacim genisleme katsayist 2.43 x 1 0*/°C alinarak,
1 ml igin toplam hacim varyasyonu; 1ml x +7 x
2.43 x 107/9C = 0.001701 ml olarak bulunur. Bu
degerin 3 bolinmesiyle (dikdortgen dagilim)
sicakilik kontrulundan gelen standart sapma;
0.001701/43 =0.0009821 olarak bulunur (Esitlik
2).

Hacimsel ~ bir islemde pipetlemenin (V)
belirsizligini [u(pip)] hesaplarken bu 3 belirsizlik
kaynaginin katkis1 kombine edilir. Degerlerin Esitlik
(1)’e uyarlanmasiyla;

u(pip):\/(0.0009821 )% +(0.01)2 + (0.002858 )2 =0.0
10446585 ml olur.

1 ml’lik pipet sozkonusu oldugundan RSD=
0.010446585/1=0.010446585 olur.

5.2.5. Ara solusyondan enjektor ile 0.1 ml ¢cekilmesi
Bu basamakta da 3 esas belirsizlik kaynag1 vardir:

e Sozkonusu enjektdriin i¢ hacim belirsizligi iiretici
firma tarafindan * rakam olarak verilir. 100 pl’lik
bir enjektor i¢in bu rakam *lpl dir. Bu deger
herhangi bir olasilik (giiven) ile verilmediginden
dikdortgen dagilim kabul edilir ve Esitlik (2)’den

ilgili standart sapma 1/\3 = 057735 pl
(=0.00057735 ml) olur.
e Enjektorii isaretine kadar doldurmadaki var-

yasyon: Belirsizlik enjektor ile yapilan tekrar
edilebilirlik denemesi ile bulunabilir. 10 tekrarl
olarak enjektorii doldurup tartim denemesi 0.3 pl
(=0.0003 ml) standart sapma verdiyse, bu rakam
direk kullanilabilir.

e Enjektor kalibrasyon sicakligindan gelen sicaklik
farkliligimin etkisi: Laboratuvarda sicaklik 27 °C
olsun. Olast sicaklik varyasyonu +7°C, suyun
hacim genisleme katsayist 2.43 x 1 0*/°C alinarak,
0.1 ml i¢in toplam hacim varyasyonu; 0.1ml x £7 x
2.43 x 107/9C=0.0001701 ml olarak bulunur.
Dikdortgen dagilimdan Esitlik (2) uygulanarak
sicakilik kontroliinden gelen standart sapma;

0.0001701/43 =0.00009821 olur.

Enjektor ile bir hacim alma (V) belirsizligini
u(syr) hesaplarken bu 3 belirsizlik kaynagmin katkisi
kombine edilir. Esitlik (1)’in uyarlanmasiyla;

ulsyr) =\/(0.00009821 )2 4 (0.0003)2 + (0.00057735 )2 =0.
000658010641 ml bulunur.

0.1 ml’lik enjektdr sdozkonusu oldugundan RSD=
0.000658010641/0.1=0.0065801064 olur.

5.3. Birlestirilmis Belirsizlik Hesaplanmasi

Bilesenlerin tek tek belirsizlik hesabi kolaydir,
fakat biitiin bilesenlerin etki biiyiikligii konusunda
cok fazla bilgi vermezler. Alternatif olarak biitiin
bilesenlerin agiklamalari ve belirsizliklerini i¢eren bir
cizelge yapilarak, farkli basamaklarin oransal olarak
belirsizlik katkilar1 karsilastirilabilir.

Calisma solusyonun konsantrasyonu Esitlik (4)’iin
uygulanmasiyla hesaplanabilir.
0.1012 gx0.999 x1mix 0.1ml

25milx 25 mix 25 ml

=6.47x 107 g/ml olur.

konsant .=
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Cizelge 2: Calisma solusyonu hazirlama ile ilgili belirsizlik bilesenleri ve toplam o&l¢iim belirsizlikleri
hesaplamasinin 6zeti (Anonymous, 2000) ve Shegunova ve ark. (2008).

Tanimlama Nominal Standart belirsizlik, Rel. standart [u(x)/x)?
deger, x u(x) belirsizlik, u(x)/x

Saflik (pur) 0.999 0.00057735 0.00057793 3.340*107
Tartim (W) 0.1012 g 0.0001025g 0.00101254 1.0253 *10°
Seyreltme(dil) 25 ml 0.031136 ml 0.00124544 1.55113*10°°
Pipet (pip) 1 ml 0.010447 ml 0.01044658 1.09131*10°
Enjektor (syr) 0.100 ml 0.0006588ml 0.00658011 4.32978*10°
Toplam relatif belirsizlik, u,,/conc, Esitlik(6)’dan 0.012587
Standart birlestirilmis belirsizlik, g/ml, ), Esitlik(7)’den 8.1444 x 107
Genisletilmis belirsizlik, g/ml, U, Esitlik(9)’den 0.16 x 10”7

Konsantrasyon, ml

6.5x10740.16 x 107

Biitiin ¢esitli basamaklarin relatif katkisi Cizelge
2’de 6zetlenmistir.

Calisma solusyonu hazirlamada, toplam relatif
belirsizlik Esitlik (7)’ye gore hesaplanir:

Y(cone) \/ 2 2 2 2 2
= RSD( oy + RSD(gpry + 3+ (RSD) gy + RSD( 1 + RSD( 7

2 2 2 2 2
= \/0.000577928 +0.001012544  + 3(0.001245445)  + 0.010446585  + 0.006580106

=0.012587

Standart sapma olarak agiklanan belirsizlik;
bulunan relatif belirsizligin konsantrasyon degeri ile
carpilmasiyla elde edilir (Esitlik 8).

“(conc)
u =
(conc) conc

xConc ()

Uieons=0.012587 x 6.470 x 107 g/ml =8.1444 x 10”
g/ml

Bu Ornekte pipetleme  basamagi,  belirsizlik
degerlendirmesine en fazla katkisi olan bilesendir.
Dolayasiyla pipetleme islemi yapilirken gergege yakin
bir deger elde etmek ¢ok dnemlidir. En az katkist olan
standart saflik belirsizligi ise belirsizlik biitcesi
degerlendirilmesinde ihmal edilebilir.

5.5. Genisletilmis Belirsizlik Hesaplanmasi

Genisletilmis belirsizlik (U), standart kombine
edilmis belirsizlik degerinin kapsama faktorii (k) olan
2 rakami ile ¢arpilmasi ile bulunur (Esitlik 9).

U= tong x k )
U=8.144410" x 2= 1.6289 x 10™g/ml= 1.6 x 10 g/ml

5.6. Sonucun Rapor Edilmesi

Calisma solusyonunun konsantrasyonu asagidaki
gibi agiklanir:
Konsantrasyon = 6.5 x 107 £ 0.16 x 107 g/ml

6. SONUC VE ONERILER

Uluslararast degisik  kalite sistemlerinde
laboratuvarda  yapilan  islemlerinin  belirsizlik
degerlendirmelerinin yapilmasi gerekliligi

vurgulanmigtir. Hatta belirsizligi agiklanmayan bir
sonug eksik olarak yorumlanmigtir. Bu makalede isin
baslangicinda basit, fakat etkisi 6nemli olan tartim ve
hacim Olgme gibi temel laboratuvar islemlerinin
belirsizliginin sapatanmasi igin genis bir sekilde
hesaplamalara ve acgiklamalara yer verilmistir.
EUREACHEM/CITAC tarafindan Onerilen
“Bireyselden-tiime (bottom-up) yaklagimi ile galigma
solusyonu hazirlanmasi isleminin belirsizligi igin,
prosedur tek tek basamaklara boliinmiis ve her bir
basamagin belirsizlik bileseni hesaplanmis ve bu
bilesenler kombine edilerek analitik prosedurun
toplam belirsizligi () bulunmustur. Sonugta pipetleme
isleminin diger kaynaklardan daha fazla belirsizlik
verdigi ortaya ¢ikmig ve bu islemde 6zel bir dikkat
gerektigi vurgulanmistir. Ayrica laboratuvarda yapilan
tekrar edilebilirlik (repeatability) denemelerinden
yararlanarak yapilan belirsizlik hesabi, gercek
laboratuvar kosullarin1 yansittigindan, diger iiretici
firmalarin verdigi degerleri kullanmaya gore daha iyi
bir yaklagimdir.
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