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OZET

BACA GAZI ORNEKLEMESINDE BTEX VOC GRUPLARININ OLCUM
BELIRSIZLIGININ HESAPLANMASI

Hayri Cihan SIDAL
Ondokuz May1s Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Cevre Miihendisligi Ana Bilim Dali
Yiksek Lisans, Haziran/2023
Danisman: Do¢.Dr.Anda¢c AKDEMIR

Baca gazinda VOC gruplarindan olan BTEX parametrelerinin dl¢iimlerinde
diisiik belirsizlikleri saglamak icin uygulamada 6n islem i¢in aktif karbon ve ¢oziicii
desorpsiyonundan sonra GC-MS ile BTEX parametreleri analiz edilmektedir.

Bu ¢alismada, belirsizlik biit¢esi i¢in ISO GUM metodu kullanilmistir. 1SO
GUM metodunda tahmini girdi belirsizlikleri A Tipi ve B tipi hatalar seklinde
hesaplanmistir. A tipi hata belirsizliklerinde Tekrarlanabilirlik, Ara Kesinlik ve Geri
Kazanim c¢aligmalar1 yapilmistir. B tipi hata belirsizliklerinde ise Ornekleme
sisteminden (cihazdan) gelen, VOC Mix standardindan gelen, Internal (i)
standardindan gelen, Mikropipet, Sicaklik etkisinden gelen, methanol ve
karbondistilfiir kullanimindan gelen 6l¢tim belirsizlikleri dikkate alinmistir.

Calisma sonunda; benzen i¢in belirsizlik bilesenleri sirasiyla % 24 ara kesinlik,
% 23 kalibrasyon, % 23 6rnekleme, % 11 tekrarlanabilirlik, % 8 mix standart, % 7 geri
kazanim ve % 4 diger olarak belirlenmistir. Toluen i¢in belirsizlik bilesenleri sirasiyla
% 23 ornekleme, % 23 ara kesinlik, % 21 kalibrasyon, % 10 tekrarlanabilirlik, % 8
mix standart, % 11 geri kazanim ve % 4 diger olarak belirlenmistir. Etil benzen i¢in
belirsizlik bilesenleri sirasiyla % 25 6rnekleme, % 23 ara kesinlik, % 23 kalibrasyon,
% 9 tekrarlanabilirlik, % 9 mix standart, % 7 geri kazanim ve % 4 diger olarak
belirlenmistir. m-p-ksilen i¢in belirsizlik bilesenleri sirasiyla % 25 6rnekleme, % 22
kalibrasyon, % 23 ara kesinlik, % 9 mix standart, % 9 tekrarlanabilirlik, % 8 geri
kazanim ve % 4 diger olarak belirlenmistir. o-ksilen i¢in belirsizlik bilesenleri sirasiyla
% 25 ornekleme, % 24 kalibrasyon, % 23 ara kesinlik, % 8 mix standart, % 8
tekrarlanabilirlik, % 8 geri kazanim ve % 4 diger olarak belirlenmistir.

Ugucu organik bilesik (VOC) Gruplarindan olan BTEX parametresine ait
belirsizlik bilesenleri i¢in yapilan ¢alismalar neticesinde k=2 % 95 giliven araliginda
10.00 ppm konsantrasyon i¢in Benzen parametresinde + 3.046 , Toluende + 2.955,
Etiloenzende + 2.831 ve m,p-Ksilende + 2.823, 0-Ksilende + 2.873 olarak
hesaplanmustir.

Anahtar Sézciikler: Baca Gazi, GC-MS, VOC, BTEX , Olgiim Belirsizligi.



ABSTRACT

CALCULATION OF THE MEASUREMENT UNCERTAINTY OF BTEX VOC
GROUPS IN STACK GAS SAMPLING

Hayri Cihan SIDAL
Ondokuz Mayis University
Institute of Graduate Studies
Department of Environmental Engineering
Master, June/2023
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Andag AKDEMIR

To ensure low uncertainty in the measurements of BTEX parameters, which are
one of the VOC groups in stack gas, BTEX parameters are analyzed by GC-MS after
the pretreatment of activated carbon and solvent desorption in practice.

In this study, the ISO GUM method was used for uncertainty budget. Estimated
budget were calculated as Type A and B errors. Repeatablity, Intermediate Precision
and Recovery studies were performed on Type A error results. In type B error, the
measurement results from use of methanol and carbon disulfid, from the VOC Mix
standard, from internal standard, from the micropipette, from the effect of temperature
are taken in to account.

At the end of study, the uncertainty components for benzene were determined
as 24% intermediate precision, 23% calibration, 23% sampling, 11% repeatability, 8%
mixed standard, 7% recovery and 4% others, respectively. The uncertainty
components for toluene were determined as 23% sampling, 23% intermediate
precision, 21% calibration, 10% repeatability, 8% mixed standard, 11% recovery and
4% others, respectively. The uncertainty components for ethyl benzene were
determined as 25% sampling, 23% intermediate precision 23% calibration, 9%
repeatability, 9% mixed standard, 7% recovery and 4% others, respectively. The
uncertainty components for m-p xylene were determined as 25% sampling, 22%
calibration, 23% intermediate precision, 9% mix standard, 9% repeatability, 8%
recovery and 4% others, respectively. The uncertainty components for o-xylene were
determined as 25% sampling, 24% calibration, 23% intermediate precision, 8% mix
standard, 8% repeatability, 8% recovery and 4% others, respectively.

As a result of studies conducted for the uncertainty components of the BTEX
parameter, which are volatile organic compound (VOC) groups, the k=2 95%
confidence range was calculated as + 3.046 in the Benzene parameter, = 2.955 in
Toluene, + 2.831 in Ethylbenzene and m, + 2.823 in p-Xylene, + 2.873 in 0-Xylene
for 10.00 ppm concentration.

Keywords: Stack gas, GC-MS, VOC, BTEX, Uncertaintly measurement.
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1. GIRIS

Hava da tipk1 su ve toprak gibi kirlenebilen bir ortamdir. Bunlardan farkli olarak
bir insan giinlerce ag-susuz yasayabilecegi halde nefes almadan birka¢ dakikadan fazla
duramaz. Bu yiizden hava, igindeki tiim dogal bilesenleri ile yasam igin zorunlu en
kutsal bir haktir.

Hava kirliligi modern yagamin bir sonucudur. Sikisik diizende kurup, i¢inde
kendimizi yasamaya hapsettigimiz kentlerde; ulasim, 1sinma /aydinlanma i¢in gerekli
enerji ve her gegen giin artip gesitlenen tiiketim gereksinmemizi kargilamaya yonelik
toplu iiretimin gaz artiklari, havayr yogun gaz ve toz kalintilariyla doldurmustur

(Miiezzinoglu, 1987).

Son yillara kadar Kirletici olarak sadece sularda bulunan pargalanabilir organik
maddeleri ve bacalardan ¢ikan bazi yanma atig1 gaz ve tozlar1 taninirken, giiniimiizde
bazilar1 eser miktarlarda bile 6ldiiriicii olabilecek kadar zehirli veya kanser yapma
ozelligindeki pek ¢ok gaz, kati ve sivi maddenin c¢evremizde var olabildigin
bilinmekteydi. Cevre kirlenmesinin sorumlulari arasinda enerji ¢evriminden, tasit
araglarindan, tarim ve sanayiden atilan veya kagan maddeler 6nemli yer tutmaktadir.
Yakitlarin yakilmasi ile hava; yakit madenciligi ile hava, toprak ve sular kirletilmekte;

arazi kullanim sekilleri ¢ok uzun siireler i¢in bozulmakta ve degismektedir.

Organik karbon bilesiklerinin gaz ve buharlartyla partikiil formundaki kat1 ve
sivt damlacik halleri havada 6nemi her gecen giin daha ¢ok anlagilan ve tartismaya
acilan bir kirlenme tiirii olusturur. Bu maddeler gerek dogrudan ekosisteme, insan
sagligina ve refahina olan olumsuz etkileri, gerekse atmosferdeki dogal siireglerde
sekil degistirme veya diger kirleticilerle girdikleri reaksiyonlar sonunda aldiklar1 yeni
formlar dolayisiyla 6nemlidirler. Bu bakimdan atmosferdeki organik nitelikli karbonlu
gaz ve tozlari; dogrudan (birincil halde) etkili ve dolayli (ikincil halde) etkili maddeler

olarak iki grupta ele almak gerekir.

Organik maddelerin havaya girme yollar1 da dogal kaynakli ve yapay kaynakli
olarak iki ana gruba ayrilir (Miiezzinoglu, 2009).

Son yillarda endiistrilesmenin ve insan faaliyetlerinin artmasi ile ¢evrede gesitli
kirlilik olugsmakta ve atmosferde bir¢ok zararli madde girerek hava kirliligine sebep

olmaktadir.



Cagimizin en tehlikeli hastaliklarindan olan kanserin olusmasinda cevresel
faktorlerin etkisi bilinmekte olup, insanlar kirli havayi soluyarak toksik ve kanserojen
maddelere maruz kalirlar. Endiistriyel atiklar, tarim ilaglari, atiklar, sigara dumani ve
sanayi kaynakli baca gazlar1 gibi zararli maddelerden g¢evreye yayilan kimyasallar,
hava su, toprak ve gidalara karistiklarindan dolayi insan sagligini tehdit eden 6nemli
cevresel kirleticilerdendir. Bu kirleticilerin i¢inde bulunan kiikiirtdioksit, azot oksitler,
ucucu organik bilesikler (VOC), polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH), pestisitler,
insektisitler, metaller gibi bir¢ok kirletici, insan saglig: i¢in oldukga tehlikelidir. Bu

maddelerin ¢ok az miktarlarinin kontrol edilmesi olduk¢a 6nemlidir.

Ugucu Organik Bilesiklerin (VOC), bir¢ok endiistri kolunda hammadde olarak
kullanilan, oda sicakliginda hava ile direk temas halinde aniden buharlasan,
fotokimyasal reaksiyon ile atmosferde hava kirliligine neden olan alifatik ve aromatik

yapil1 hidrokarbonlardir.

Atmosferdeki en oOnemli Ugucu Organik Bilesikleri (VOC) kaynaklari,
endiistriyel prosesler sonucunda baca gazindan atilan emisyonlar, ¢6ziicli kullanimu,
petrol rafineleri, motorlu tasitlarin egzoz emisyonlari, akaryakit depolama ve dolum
tesisleri olusturmaktadir. Cesitli faaliyetler sonucu havaya karisan bu kirleticilerin
insanlar tarafindan solunmasi ile dogrudan maruziyet olusurken; havadan toprak, suya
gecerek bitki, hayvanlara ve diger canlilara gegerek besin zincirine karigmalari ile
dolayli maruziyet olugmaktadir. Viicuda giren kimyasallarin birikimi ve emilimi
sonucunda meydana gelen olumsuz saglik etkileri hava kirliliginin en Onemli

sonucudur.

Ugucu Organik Bilesikler (VOC)’den BTEX olarak adlandirilan benzen, toluen,
etil benzen ve ksilen en fazla saglik riski olusturan tiirleri olup, sehir atmosferinde
metan disi Ugucu Organik Bilesikler (VOC)’in yaklasik %60‘in1 olusturmaktadir.
Benzen, Uluslararas1 Kanser Arastirma Ajanst (IARC) tarafindan (Grup1) kanserojen
olarak tanimlanmistir. Bunun digindaki diger gazlar toksik etkiye sahiptir (Tiirkmen

ve Elkaya, 2020).

Ulkemizde Ugucu Organik Bilesikler (VOC)’den BTEX olarak adlandirilan
(Benzen, Toluen, Etil Benzen ve Ksilen) parametresine ait “’Sanayi Kaynakli Hava

Kirliliginin Kontrolii Yonetmeligi’’nin de Benzen i¢in; Tablo 1.3.1-3.Simif Kanserojen

Madde olup 25 g/saat ve iizerindeki emisyon kiitlesel debileri i¢in 5 mg/Nm® smir



degerleri belirlenmistir. Ayn1 yonetmeliginin 1.2.2-2.Sin1f Organik Maddeler kismi
Toluen, Ksilen, Etil benzen igin; 2 kg/saat veya tlizerindeki emisyon kiitlesel debileri

icin 100 mg/Nm?® smir degerlerini belirlenmistir. (CSB, 2009)

BTEX (Benzen, Toluen, Etil Benzen ve Ksilen) parametrelerinin érnekleme ve
analiz isini yapacak olan Laboratuvarlarin “Cevre Olgiim ve Analizleri Yeterlik
Yonetmeligi” ne gore dl¢lim, analiz ve raporlanmasi konusunda Tiirk Akreditasyon
Kurumu’ndan (TURKAK) TS EN ISO/IEC 17025:2017 standardina uygun olarak
akredite olmasi gereklidir. Isletmelerde Orneklemesi ve analizi yapilan BTEX
(Benzen, Toluen, Etil Benzen ve Ksilen) 6lgiimlerinin Cevre Mevzuati kapsaminda
raporlanabilmesi icin laboratuvarlarmn Cevre, Sehircilik ve Iklim degisikligi
Bakanhigindan “’Cevre Olgiim ve Analiz Laboratuvarlari Yeterlik Yonetmeligi’’
kapsaminda “Yeterlik Belgesi” verilir. Olgiimler Emisyon — Imisyon Olgiimleri ve

Raporlama Egitim almig personel tarafindan gergeklestirilir.

BTEX (Benzen, Toluen, Etil Benzen ve Ksilen) analiz ve raporlamasinin
yapilabilmesi i¢in gereken sartlardan birisi de belirsizliklerin belirlenmesi ve
hesaplanmasidir. TURKAK tarafindan akredite edilen laboratuvar 6lgiim belirsizligini
degerlendirmelidir veya pratik tecriibenin anlasilmasina dayali bir tahminde
bulunmalidir. Bu belirsizlikler Metot Gegerli Kilinmas1 ve Ol¢iim Belirsizligi adi
altinda kayi1t altina alinir. Akredite laboratuvarlarin her parametre i¢in olmazsa olmaz
kosulu verifikasyon/validasyon performans parametrelerini ve bunlara bagli olarak
Olcim belirsizliklerini belirlemektir. Bu tez ¢alismasi; lilkemizde sanayi kaynakli
VOC olgiimlerinde kullanilmas1 gereken olciim belirsizliklerinin hesaplanmasi ile

ilgilidir.



2. ARASTIRMANIN KURAMSAL TEMELLERI

2.1. Hava Kirliligine Giris

Hava kirlenmesi atmosferde sakincali maddelerin bulunmasi olarak anlasilir. Bu
birikimin insan, hayvan ve bitkilerin sagligin1 olumsuz etkileyebilecek, malzemeye
zarar verebilecek ve dogal ¢evrenin goriiniimiinii bozabilecek seviyelerde olmasi ve
yeterince uzun siirmesi halinde ”hava Kirligi” denir. Kirli havaya yakin anlam tasiyan
‘smog’,’asit yagisi’ gibi kelimeler de giinliik yagamimizda sik¢a kullanilmaktadir
(Miiezzinoglu, 2009). Diger bir tanima gore ise; Amerika Cevre Koruma Ajansi (EPA)
hava kirliligini, insan sagligini ve refahini etkileyen veya diger tehlikeli ¢evresel
etkiler meydana getiren kontaminantlar veya kirleticilerin varligi olarak tanimlar
(EPA, 2023). Bu tanimi esas alarak EPA hava Kirleticilerinin birincil ve ikincil
standartlar seklinde ikiye ayirir. Birincil standartlar; astimlilar, ¢ocuklar ve yashlar
gibi hassas popiilasyonlarin sagliginin korunmasini i¢ine alan hava kalite standardidir.
Ikincil standartlar ise; gdriis mesafesini azalmasi, hayvanlara, ekinlere, bitki drtiisiine
ve binalara yonelik hasar etkisini i¢ine alan kamu refahina yonelik hava kalite

standartlaridir (EPA, 2023).

Hava kirleticileri kaynak noktalari, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri agisindan
farkli simiflandirma tiirlerine gore ele alimirlar. Sekil 2.1.’de hava kirleticilerinin
simiflandirma 6zeti verilmistir. Kirletici kaynaklari gruplarina goére; noktasal, alansal
ve ¢izgisel olmak tlizere genel bir siiflandirmaya tabi tutulurlar. Bu siniflandirmada
en yogun kirletici grubunu noktasal kaynak sinifina giren enerji liretim tesisleri ve

endiistriyel kuruluslar olusturmaktadir.
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2.2. Ucucu Organik Bilesikler (VOC)

Ugucu organik bilesikler; atmosferik fotokimyasal reaksiyonlara ihmal
edilebilecek diizeyde katilan karbon monoksit, karbon dioksit, karbonik asit, metalik
karbiirler veya karbonatlar ve amonyum karbonat haricindeki organik karbon
bilesikleri anlamina gelir (EPA, 2023). VOC bir hidrokarbon smifi olmak tizere
hidrojen ve karbonlardan olusur. Organigin anlami1 karbon ve hidrojenden olugmasidir.
Metan kimyasal olarak etkilesimde olmayan ve saglik etkisi bulunmayan bir ugucu
organik bilesiktir. Son yillarda diger organik bilesikleri (C ve H harig ) i¢eren bilesikler
ortaya ¢cikmistir (klorlu solventler, alkoller, formaldehit gibi). Daha agir olan poli
aromatik hidrokarbonlar (PAH) ugucu sinifina sokulmasi halen tartisilan bir konudur.
Diinya saglik orgiitii i¢ ortam i¢in VOC’lar1 li¢ gruba ayirir. Bunlar; ugucu organik
bilesikler (VOC), yar1 ucucu organik bilesikler (SVOC) ve ¢ok ugucu organik
bilesikler (VVOC) olarak ele alinmaktadir. Bu VOC’larin kaynama noktalarina gore
siiflandirmasi Tablo 2.1.”de verilmistir (Koppman, 2007). Ayni zamanda daha detayli
VOC siniflamasi Tablo 2.2.’de verilmistir.

Tablo 2.1. Kirletici Organik Bilesiklerin Kaynama Noktalar1 (Koppman, 2007)

Grup Kaynama Noktasi (°C)
VVOC-Cok Ugucu Organik Bilesikler < 0'dan 50-100
VOC-Ugucu Organik Bilesikler 50-100 'den 240-260
SVOC-Yar1 Ugucu Organik Bilesikler 240-260'dan 380-400
Partikiil Madde ile fliskili Organik Bilesikler >380




Tablo 2.2. Detaylandirilmis Ugucu Organik Bilesik Siniflanmasi

%‘;?;?l'{k Grup Adi Ornek

VVOC Cok Ugucu Organik Bilesikler Propan, Biitan, Metil Klorit
SvVOoC Yari Ugucu Organik Bilesikler DDT, PCB, PBB

RvOC Reaktif Ugucu Organik Bilesikler Aseton, Toluen, Ksilen
NMVOC Metan Dis1 Ugucu Organik Bilesikler Formaldehit, Toluen, Aseton, Etanol,
BVOC  Biyojenik Ugucu Organik Bilesikler Terpen, Isoprenoit,

ovocC Oksijenli Ugucu Organik Bilesikler Metanol, Etanol, Asetaldehit
HVvOC Halojenli Ugucu Organik Bilesikler CFC, Kloroform, TCE
AVOC  Aromatik Ugucu Organik Bilesikler Benzen, Ksilen, Fenol, Etilbenzen
TVOC Toksik Ucucu Organik Bilesikler BTEX

En yaygin gozlenen Ugucu Organik Bilesik gruplarindan olan BTEX olarak
isimlendirilen benzen, toluen, etilbenzen ve ksilen olup, sehir atmosferinde metan dis1
Ugucu Organik Bilesik (VOCs)’lerin yaklagik %60’m1 olusturmaktadir. Bu
bilesiklerin i¢inde seviyesi yiiksek oldugunda insan iizerinde kanserojen olarak kabul
edildigi i¢in 6nem arz eden bilesik benzendir. BTEX tek bir kimyasal degil bir grup
kimyasaldir ve bu kimyasallar Benzen,Toluen Etilbenzen ve Ksilenler’dir. BTEX, esas
olarak benzin gibi petrol {iriinlerinde bulunan dogal olarak olusan kimyasallardan
olusur. Rafineriler,benzin i¢in buhar basincini ve oktan standartlarini kargilamak i¢in
bu kimyasal bilesiklerin miktarini degistireceklerdir. Benzin disinda BTEX ,her giin
kullandigimiz yaygin ev iriinlerinin ¢ogunda bulunabilir. BTEX ,benzin gibi petrol
hidrokarbonlarinin i¢inde bulunan benzen, toluen, etilbenzen ve ksilen (o-ksilen,p-
ksilen ve m-ksilen) bilesiklerini tanimlayan ve bu beilesiklerin bas harfleri ile
adlandirilan bir ugucu organik grubudur (Dinger vd., 2017). BTEX grubunun kimyasal
Ozellikler Tablo 2.3.’de verilmistir.



Tablo 2.3. BTEX Grubu VOC’larin Ozellikleri

Bilesik Benzen Toluen Etilbenzen o-Ksilen m-Ksilen p-Ksilen
Cas No* 71-43-2 108-88-3 100-41-4 95-47-6 108-38-3 106-42-3
Molekiil Formiilii* CeHe C7Hg CsH1o CsH1o CgH1o CgH1o
R I < I - T Y T I ST N A =
Molekill Agirhig 78.11 92.14 106.16 106.16 106.16 106.16
(g/mol)
Yogunluk 0.88 0.87 0.87 0.88 0.864 0.86
(g/mL)
Kaynaé?g)l\f"km“ 80 111 136 144 139 138
Atmosferde Kalma
Siiresi (OH 14 giin 2 giin 1.6 giin 20.3 saat 11.8 saat 19.4 saat
Radikaline Gore) 2
Fotokimyasal
Oksijen Olusfurma 13 41 35 41 78 63
Potansiyeli
(POCP)3
Algilanma 3Slnlrl 60 8 5 0.08-3.7
(ppm)
Kavnaklar Dogal yakit Ham petrol Komiir katrani Benzin Komiir katran1 | Komiir katrani
Y yataklarinda P Ham petrol Ham petrol Ham petrol
Sentetik
Kauguk
Plastik
Bocek Boyalar .
Oldiiriicii Kaplamalar Boyalar Baski Kablo, Tekstil
o . . Boya,Elyaf ve | Sanayi,Optik
Bulundugu Boya Sakiz Miirekkepler Malzemesi
. 3 . - . : Kauguk Amaglt
Uriinler Regine Yaglar Bocek Ilaglar Kauguk A .
. - - Endiistrisi Recineler,
Yapistirict Regineler Plastikler Derilerde Yapistiricilar
Mobilya Mum apistirictia
Detarjan
Kozmetik
Uriinleri
_— Kanserojenik | Kanser Riski Olast L
Etkileri (Losemi) Yok Kanserojenik Kanser Riski Belirsiz

1:Wade & Simek.2022 ; 2:Ragothaman & Anderson.2017; 3:Hester & Harrison.1995

Basta kanser olmak {izere solunum sisteminde hasara neden olan ugucu organik

bilesiklerin Sekil 2.2.’de insan viicudunda metabolik rotasi Ozetlenmistir. Sekil

2.2.a’da lipofilik ve Sekil 2.2.b’de hidrofilik VOC’larin metabolik rotasi verilmistir.
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Sekil 2.2. Lipofilik (a) ve Hidrofilik (b) VOC’larin Metabolizma Rotas1 (Speijers.1995)



2.3. Ucucu Organik Bilesiklerde Ornek Alma ve Olciim

VOC o6l¢timlerinde ilk olarak bilesiklerin fiziksel ve kimyasal davranislarina
uygun olarak hangi 6rneklem metodunun segilecegine karar vermektir. Sekil 2.3.°de

ornekleme yonetimi se¢im diyagrami ve Sekil 2.4.’de yontem Karar agaci verilmistir.

Suda Cozinir veya Realctif

VVOC - - - o o Titrevler
T 2z veya voc Yogunlagtirilabilir Impringer veya

- Tiim gaz Sorbent Sorbent Dos
grudar = S ogrudan
gg;t eml;r Sorbent Yontemler Kombinasyonu Omekleme

(Metan vb.)

rsntemler (Naftalin vb.) (Metanol vb.) (Aldehit vb)

Sekil 2.3. VOC Ornekleme Yénetim Segim Diyagrami (CSB, 2023)
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Buhar fazl organik
bilegikler icin
dmekleme

EN 12619
kullanilarak
Toplam Organik
Karbon Sonucu

Tiirlegme Hayir

gerekli mi?

CENITS 13649
kullanimi

Sadece metan
mi geraki?

EN IS0 25140
kullanimi

aca gazl sicakigl
numune alma ortami
igin sinirlar icinde: mi?

Sekil 2.4. Ornekleme Prosediiriiniin Belirlenmesi I¢in Karar Agac1 (13649, TSE CEN/TS,2015)

Ornekleme stratejisi ile ilgili TSE CEN TS 13639 standardi EN 15259
standardina atif da bulunmaktadir. Olgme béliimii, 6l¢me diizleminde kirleticilerin
hacimsel akisinin ve kiitle derisimlerinin belirlenmesi igin temsili emisyon

numunelerinin alinabilmesine izin vermelidir ve homojen akis sartlarinin ve

derigimlerinin  beklendigi

konumlandirilmalidir. Akis yoniinde bir degisim olusturabilecek herhangi bir bozucu

attk gaz

sofutulmasi

omek dizisi, bkz.
Ek A'daki Sekil A.
11

11

kanalinin (baca vb.) bir

sirasinda
"yojunlasma
olur mu? Miimkiin
Seyrelime sistemli oldugu kadar
numune dizisi kisa numune
kullanin, bkz. Ek A2 hatiarina sahip
numune dizisi,
Omekleme bkz. Ek A'daki
ortaminin sinirlan SekilA 1.1
icinde tutmak icin
uzunluk olarak
uyarlanmig omek
hatlarina sahip

boliumiinde



etkiden (6rnegin, bozucu etki, dirsekler, fanlar veya kismen kapali ayarli kapak
nedeniyle olabilir) uzak olacak kadar asagida ve yukarida, numune alma diizleminin
diiz kanalin en az bes hidrolik ¢ap1 (dn) kadar yukarisindaki ve iki hidrolik ¢ap1 (dn)
kadar asagisindaki bir kanalin bir béliimiinde (bir bacanin tepesinden bes hidrolik ¢ap
(dn)) Ve sabit sekilli ve kesit alanli bir boliimiindedir. Olgme diizlemindeki gaz akimu;
gaz akis acis1 kanal eksenine gore 15°’den az olmasi, negatif akis olmasi, kullanilan
akis hiz1 6l¢me yontemine dayanan en diisiik hiz (diferansiyel basinct 5 Pa’dan biiyiik
Pitot tiipler i¢in) olmal1 ve en yiiksek yerel gaz hizinin en diisiik yerel gaz hizina orani
3:1’den az olmali gereklerini karsiladigimi gostermelidir. Belirtilen bu gerekler
genellikle, 6lgme diizleminin diiz kanali en az bes hidrolik ¢ap1 kadar yukarisindaki
ve iki hidrolik ¢ap1 kadar asagisindaki (bir bacanin tepesinden bes hidrolik ¢ap
uzakliktaki) kanalin boliimlerinde yerine getirilir. Bu nedenle, numune alma yerlerinin
uygun bir sekilde tasarlanmasi 6nemle tavsiye edilir. Hidrolik ¢ap, yatay veya dikey
dairesel ve dikdortgen akis kanallari 6lgme boliimleri i¢in hesaplanir. Hidrolik ¢ap
(dn), alanin (A) dort katinin 6lgme diizleminin gevre uzunluguna ,(P) boliimi olarak

hesaplanir (TS EN 15259, 2012).

dh =22 (2.1)

Baca Gazinda VOC 6rneklemesi TSE CEN TS 13639 standardinda 6rnekleme
sistemi, gaz halindeki atik maddelerin bilesenlerine kimyasal ve fiziksel olarak inert
olan malzemeden yapilmalidir. Cam, PTFE ve polipropilen floriir veya diisiiniilen
sicaklikta numune gazinda bulunan bilesiklerle absorbe etmedigi veya bunlarla
reaksiyona girmedigini gosterilen herhangi bir baska malzeme uygundur. VOC
Orneklemesinde adsorban olarak aktif karbon ile doldurulmus sorbent tiip asagidaki
ozelliklere sahip olacaktir. Aktif karbon tiipiiniin 6niinde bir cam yiinii tikag ile 100
mg aktif karbon igeren bir ana adsorban tabaka ve 6n katmandan ayrilmis 50 mg aktif
karbon igeren atilimi tespit etmek i¢in bir giivenlik adsorban katmani olacaktir. VOC
orneklenmesi ic¢in kullanilan pompa icin aralik 0.1 It/dk ile 0.5 1t/dk araliginda
olmalidir.

Ornekleme islemini genel olarak aktif karbon tiipleri kullanarak yapilir ayrica,
su veya c¢oziicli konsantrasyonu yogusma riskine neden olacak kadar yiliksek
oldugunda bir seyreltme numune alma sisteminin kullanilmasini gerektirir. Temiz

kuru hava veya azot uygun seyreltme gazlaridir.

12



Tablo 2.4. Baca Gazinda VOC Olgiim Yontemleri

Baca Gazinda VOC Ol¢iim Yéntemleri Referans
Sorbent Ornekleme EPA MEthlosdGig » TSCEN
Torbalarda Biitiin Olarak Gazin Orneklenmesi EPA Method-18
Olgiim Hiicresine Dogrudan Gaz Orneklemesi EPA Method-320
Benzinde BTEX’ in Gaz Kromatografisi ile Analizi ASTM D5580-21
Gaz Kromatografisi/Kiitle Spektrofotometresinde VOC Tayini EPA Method 8260B

2.4. Metot Dogrulama (Verifikasyonu) ve Gegerli Kilma (Validasyonu)

Metot verifikasyon; dogrulama olarak da ifade edildigi iizere; analitik
gerekliligin tanimlandigi ve ele alinan metodun ihtiyag duyulan gereksinimi
karsilayacak yetenege sahip oldugunun onaylanmasi stirecidir. ISO IEC 17025
standardina gore; 6zel amaclh bir kullanim i¢in gerekli sartlarin yerine getirildiginin
inceleme sonucunda teyit edilmesi ve objektif bir delil elde edilmesi olarak tanimlanir
(TS EN ISO /IEC 17025, 2017).Metotlarin dogrulanmasi gerekliligi TS EN ISO /IEC
17025:2017°nin 7.2.1.5 maddesinde ‘’Laboratuvar uygulamaya baslamadan once,
gereken performansin elde edilebildigini glivence altina almak suretiyle, yontemlerin
diizgiin bir sekilde ¢alisabildigini dogrulamalidir. Eger yayimlayan kurulus tarafindan
yontem glincellenirse, dogrulama gerekli dlglide tekrarlanmalidir’ *ifadesi ile yer alir.
Bu ifade Ilaboratuvarda dogrulamanin gergeklestirilmesi i¢in bazi deneysel
calismalarin  yapilmas1 gerektigi anlamina gelmektedir. Bir standart metot,
laboratuvarlar arasi ortak c¢aligma yolu ile gegerli kilinmis, ilgili metot performans
parametreleri yaymlanmis ve hicbir degisiklige maruz kalmadan kullaniliyorsa yenide
gecerli kilinmasi gerekmez. Saygin bir teknik kurulus tarafindan veya ilgili bilimsel
yayinlarda ve dergilerde yayinlanmis olan veya donanim iireticisi tarafindan onerilen
metotlarin kullanimi1 s6z konusu oldugunda, metotlarin gegerli kilinmis, parametreleri
raporlanmis ve degisiklik yapilmaksizin laboratuvarda uygulanmis olmasi sartiyla

sadece dogrulama yapilir. (TURKAK, 2022)
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l Algilama Siniri(LOD)

Metot ]
Tayin Sinir(LOQ)

Verifikasyonu

Dogrusallik

l Calisma Araligi

Sekil 2.5. Metot Verifikasyonu igin Performans Parametreleri (TURKAK, 2022)

Metot validasyon; Belirli bir amag¢ dogrultusunda kullanilmak iizere
performans oOzelliklerinin yeterli oldugunu gostermek gerektiginde gegerli
kilinmalidir. TS EN ISO /IEC 17025:2017’nin madde 7.7.2’e¢ gore ’Laboratuvar
standart olmayan metotlari; laboratuvar tarafindan gelistirilmis metotlari; amaglanan
kapsami disinda kullanilan standart metotlar; baska sekilde degistirilmis standart
metotlar1 gegerli kilmalidir’.

Laboratuvarin ele aldig1 metotlar uluslararasi/bolgesel/ulusal standart metotlar,
saygin bir teknik kurulus tarafindan yayinlanmis olan metotlar, bilimsel yayinlarda
yaymlanmig olan metotlar, donanim ireticisi tarafindan belirtilen metotlar veya ticari
firmalarin hazir kit igeren metotlar1 olabilir. Eger metotlar laboratuvarin ihtiyag
duydugu gecerli kilma performans parametreleri hakkinda yeterli bilgi igermiyorsa
metotlar gegerli kilinir. Bazi durumlarda (standart metotlar dahil) gecerli kilinmig
metotlarda degisiklik yapma/modifikasyon gerekebilir. Bunun igin laboratuvarin
gegcerli bir teknik neden ortaya koymasi gerekir. Gegerli kilinmis metotlarda yapilan
degisikliklerin 6l¢iim sonuglarina etkisi dogrulama yapilarak incelenir. Dogrulama
verileri gegerli kilma verileri ile uyumlu degilse metot gegerli kilma galismasi yapilir.

(TURKAK, 2022)
2.4.1. Kesinlik

Kabul edilen referans deger ile numunede Olgiilen deger arasindaki uyumu

gosterir. BIMP Metroloji sozliigi kesinligi; “belirli kosullar altinda ayn1 veya benzer
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nesneler iizerinde tekrarlanan oOlgiimler ile elde edilen gostergeler” olarak tanimlar
(BIMP.2008). Daha yiiksek hassasiyet tekrarli dlglimlerde gerceklestiginden dolayi,
kesinlik ayni olanlar arasindaki anlagsma derecesini ifade eder. Bu durum o6l¢iimler
arasinda daha kii¢iik yayilmanin oldugunu gosterir. Yanlilik hakkinda bilgi vermez
ancak genel belirsizlige katki saglar (Crowder ve ark. 2020). Kesinlik rastgele
hatalarin bir gostergesidir.

Kesinlik verisini degerlendirmek igin standart sapma kullanilir. Kesinlik
caligmalarinda; tekrarlanabilirlik, ara kesinlik ve tekrar {iretilebilirlik parametreleri

dikkate alinir.
2.4.2. Tekrarlanabilirlik

Analistlerin ayn1 laboratuvar sartlarinda, ayni 6l¢lim yontemi ve 6l¢iim sistemi
ile yaptiklar1 analizleri karsilastirmak icin yapilirlar. Kisaca belirlenmis
tekrarlanabilirlik kosullarinda analistlerin performanslar: test edilir. Tekrarlanabilir
sartlar altindaki 6l¢lim kesinligini ifade eder. Tekrarlanabilirlik standart sapma (s),
varyans(s?), bagil standart sapma (RSD), veri setindeki her bir veri (X;) ,aritmetik
ortalama (X),6rnekleme sayist (n), tekrarlanabilirlik smiri (r), varyasyon katsayisi ile

hesaplanir.

Standart sapma;

S = /2+1-X>2 (2.2)

Bagil standart sapma;
RSD(%) = % x 100 (2.3)
Tekrarlanabilirlik siniri;
T =V2 X tyy, XS, =2.8XS, (2.4)
Burada;
o % 95 giiven siirinda belli bir serbestlik derecesi igin t tablo degeri olup
yaklagik 2.8 alinir.
Sy Tekrarlanabilirlik standart sapmasi
k sayida analistin birlesik bagil standart sapmalar1 hesaplanirken, her birinin
serbestlik derecesi ((sd,, = n — 1) (6rnek sayisinin bir eksigi) ile her birinin bagil

standart sapmana gore asagidaki sekilde hesaplama yapilir;

dyXRSD?)+(sd, XRSDZ)+-+-+(sdXRSD?
RSD — \/(S 1 1) (S 2 2) (sdy k) (25)
sdq+sdy+---+sdy
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Tekrarlanabilirlik  ¢alismalarim1i  degerlendirirken  iki  analist  i¢in
degerlendirmelerde t testi ve/veya F testi, iki ve ikiden fazla analist caligmalarinda ise

ANOVA (Tek Yonlii Varyans Analizi) testi uygulanmasi daha fazla tercih edilmelidir.
2.4.3. Ara Kesinlik (Laboratuvar I¢i Tekrar Uretilebilirlik)

Ara kesinlik tekrarlanabilirlik kosullarindan daha degisken kosullarda yapilan
tek bir laboratuvardaki farkli analistlerin farkli zaman dilimlerinde yaptiklar
Olclimlerin varyasyonlaridir. Ara kesinlik; tiim kosullarin detayli olarak belirtildigi
durumda, bir laboratuvardaki rutin sartlarda ortaya cikabilecek tiim varyasyon
kaynaklarin1 yansitacak kesinlik tahminini elde etmek i¢in yapilir (EUROCHEM,
2018).

Ara  kesinlik  degerlendirmesi  tekrarlanabilirlik  degerlendirmesindeki

istatistiksel testlerle ayni sekilde gerceklestirilir.
2.4.4. Tekrar Uretilebilirlik (Uyarhk)

Ayni metot ile esdeger d6rneklerde farkli laboratuvarda, farkli ekipman ve farkli
analist tarafindan uzun zaman araliginda elde edilen bagimsiz test sonuglarinin elde
edildigi kosullar altinda elde edilen kesinlik degerleri olarak tanimlanir. Bu ¢alismada
laboratuvarlar aras1 karsilastirma dolayisiyla tekrar iiretilebilirlik calismasi

yapilmamistir.
2.4.5. Gergeklik
2.4.5.1. Bias (Sapma)

Sistematik hatayr tanimlayan gergeklik performans parametresinin bir
gostergesidir. Bias hesaplamasinda 6l¢tim deger ile referans deger arasindaki farktan
yararlanilir;

Bias(b) = EEL x 100 (2.6)
Ref

Burada;

Cref: Referans deger
Cx: Bilinen analit eklendikten sonraki degerlerin ortalamasi
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2.4.5.2. Geri Kazanim

Geri kazanim, analit miktarinin bilinen yiizdesi olarak ekstraksiyon verimliligi
olarak raporlanmasidir. Bias ile iligkilidir. Referans degere gore belirlenebilecegi gibi

referans olmayan durumlarda spike ekleme yontemi ile de belirlenebilir.
Cx

%R = x 100 (2.7)
CRef
Spike ekle durumunda geri kazanim;
%R = —X"X % 100 (2.8)
eklenen

Burada;

Crey: Referans deger
C¢: Bilinen analit eklenmeden elde edilen degerlerin ortalamasi

Cx: Bilinen analit eklendikten sonraki degerlerin ortalamasi

Cerienen: Eklenen analit(spike) miktari

2.4.6. Algilama Simir1 (LOD)

Algilama sinir1 gozlenebilen o6l¢iilen biiyiiklilk degeri olarak ifade edilir.
Olgiilebilen en diisiik konsantrasyon olarak ifade edilir (BIPM, 2008). Bir baska ifade
ile; analitik olarak tespit edilen ve degerlendirmeye esas teskil eden en diisiik kalinti
limitidir (TURKAK, 2022). Bu parametre verifikasyon ve validasyonun olmazsa
olmaz parametresi olmasina ragmen anlagilma zorlugu yasayan bir parametredir.
Verilen 6l¢tim cihazinin giirtiltii seviyesinin biiyiikliigii olarak ifade edilen tek anlaml
ifade olan LOD’yi anlamak zordur. Analitik yontemin dogasini bilmek, uygulanan
enstriimantal teknigin 6zelliklerini bilmek ve kor (sahit) numunelerin sinyal elde etme
olasiligin1 belirlemek LOD’yi anlamak i¢in ii¢ temel unsurdur (Konieczka ve
Namiesnik, 2009). Algilama sinir1 ortalama ve standart sapmaya gore belirlenir.

Algilama Sinir1 (LOD);

LOD =X+3XxS (2.9)

Kalibrasyon egrisinin egiminden(b) LOD hesaplanmak istenirse;

LOD = 3.3XS

(2.10)

LOD’ nin dogrulugunun testinde en diisiik konsantrasyondaki standart ¢ozelti
numunesinin analitik konsantrasyonu (C,,;,) ile asagidaki iliski olmasi gerekir;
10 X LOD > Cpin
LOD < Cpin (2.11)
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2.4.7. Tayin Smir1 (LOQ)

Belirli bir uygulama i¢in performansin kabul edilebilir oldugu en diisiik
derisime tayin sinir1 denir. Bu tanim cihaz, uygulanan metot ve sektore gore degisiklik
gosterebilir. Ozellikle cihaz ile yapilan deneylerde cihazin algilama sinir1 ile metodun
algilama smir farkliik gdsterebilir. Ornegin; kromatogramda LOQ hesaplanirken
cihazin sinyali ile glriltiisii arasindaki orana dayali hesaplama yapilir.
Kromatogramda pik yiiksekligi/giiriiltii (S/N) oraninin 3 ile ¢arpimi ile LOD ve 10 ile
carpimindan LOQ hesaplanabilir. Algilama sinir1 tespitinde metot verifikasyonunda
en faydali parametredir (Eurachem, 2018). LOQ uygun kesinlik ve dogrulugu
belirlenebilen en diisiik analitik konsantrasyon olup, en az 5 seviyedeki standart
cozeltilerle 6l¢iiliir. Varyans katsayisinin farkli konsantrasyonlar i¢in grafige alinmasi
suretiyle grafikten okuma yoluyla hesaplanabilecegi gibi, yaygin olarak LOD’nin 3 ile
10 kat1 olarak hesaplanir (Konieczka ve Namiesnik, 2009). Tayin sinirt;

LOQ = (3—10) X LOD veya lOQ = 10 X LOD (2.12)
2.4.8. Secicilik

Segicilik; bir metodun standart karisimdaki belli analitleri girisimleri olmaksizin
tanimlayabilme derecesidir. Analite benzeyen ve dlgiim sonuglarini etkileyebilecek
girisimleri ortaya koymak igin yapilir. (TURKAK.2022). Segicilik bir validasyon
faaliyetinde 1lk dikkate alinmas1 gereken parametredir. Analitik cihazlarin kullanildig:
yontemlerde sinyal alma islem yetenekleri segicilik olarak tanimlanir (Konieczka ve

Namiesnik, 2009).
2.4.9. Dogrusallik

Arastirilan bir 6zelligin bir sinyalle iligkili oldugu tespit edildiginde, miktarla
arasindaki iliski dogrusal olarak tanimlanir ve kalibrasyon adimi olarak kullanilir.
Analitik 6l¢timlerin temeli olan kalibrasyon adiminda ¢ikis sinyali ile konsantrasyon
arasinda bir iliski tespit edilir. Bu iligki istatistiksel olarak lineer regresyon ile
tanimlanir. Kalibrasyonda standart ¢ozeltiler (safligi sertifikalandirilmis Sertifikali
Referans Malzemeler (SRM) ile hazirlanan) her biri {i¢ paralel hazirlanmak suretiyle
en az 6 konsantrasyon seviyesinde standart ¢ozeltiler hazirlanir. Bazi aletli analiz
tekniklerinde, matriksten gelen bazi bilesenler analitin sinyalini artirma veya azaltma
yoniinde egilim gosterebildigi i¢in matriksle uyumlu kalibrasyon standart ¢ozeltisi

hazirlanmasi 6nerilir. Bu amagla, i¢cinde aranan analiti icermeyen bos numunelere tiim
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analitik yontemin uygulamasi sonrasi elde edilen ¢ozelti kalibrasyon standartlarinin
seyreltilmesinde kullanilir.

Birgok kaynak sinyal ile konsantrasyon arasindaki iliskiyi belirleyen belirleme
katsayisinin (R?) bire yakinligina gore iliskiyi agiklarken, tek basina lineer regresyonla
uygun kalibrasyonu tanimlamak veya dogrusallig1 test etmek yeterli olmadigindan; T
testi ve Mandel’s Uygunluk testi gibi bazi test istatistiklerinden faydalanilir
(Konieczka ve Namiesnik, 2009).

Dogrusallik i¢in hazirlanan kalibrasyon isleminde sinyal ile konsantrasyon
arasindaki iligski belirlerken uygulanan en yaygin yontem En Kiigiik Kareler
Yontemidir. Analitik sinyal (Y) ile konsantrasyon (X) arasindaki dogrusal iligki;

Yi=bxX+a+g¢g (2.13)
ile ifade edilir. Burada;

a:Y eksenini kestigi kesim noktast

b: Dogrunun egimi

g Hata terimi

En Kiiciik Kareler Yontemi’'ne gore bu dogrunun hata terimlerinin karelerinin
toplaminin minimum olmasi beklenmektedir. Buna gore;

Yre? =0 (2.14)
Burada;

g; = |Olciilen Y Degeri — Denklemden Bulunan Y Degeri|

olmahdir. Bu ifadeyi saglayacak sekilde a ve b katsayilarina bagl tiirev alinarak

katsayilarinin X ve Y’lere bagh formiilleri ¢ikarilir ve dogru denklemi elde edilir;

_ I =D i-7)] o o
b= a0 a=Y-bxX (2.15)

Elde edilen denklem sisteminde X degiskenleri yerine konarak elde edilen Y

degerleri ikili t testi ile karsilastirilarak ve giiven smurlart belirlenerek uygunluk

yorumlanir (Miller, vd. 2018).

Sinyal ile konsantrasyon arasindaki iliskinin dogrusal olmayip egrisel oldugu
durumlarda; seri normal dagilim gdsterdiginde ANOV A, normal dagilim gostermedigi

durumlarda parametrik olmayan testler uygulanir.
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Kalibrasyonun uyumlulugu i¢in t testi uygulandigindan korelasyon katsayisi
(r) dikkate alinir. Hesaplanan t degeri ile, tablodan anlamlilik diizeyi ve serbestlik
derecesine bagli olarak belirlenen tablo degeri kiyaslanir. Eger hesaplanan t degeri,
tablo hesap degerinden biiyilk ise yokluk hipotezi (Ho) reddedilir
(kalibrasyon uygundur) kabul edilir, tablo degeri hesap degerinden biiyiik ise yokluk
hipotezi (Ho) reddedilir (kalibrasyon uygun degildir).

Korelasyon katsayist;

r = i=1[(Xi_X)(Yi_}7)] (216)

SIS - RRIXIE (- P2])

Hesaplanan t degeri;

[rIxvn-2
thesap = T\/j_% (2.17)

Tablo degeri ¢ift kuyruklu a anlamlilik diizeyine ve n — 2 serbestlik derecesine

gore t tablosundan okunan degeri verir.
2.4.10. Saglamhk

Bir analitik yontemin “saglamligi” (“dayaniklilik’’) metot parametrelerinde
yapilan kiiclik fakat planli degisikliklerden etkilenmeden kalma kapasitesinin
Ol¢iistidiir. Saglamlik metodun normal kullanim sirasindaki gilivenirliliginin bir

gostergesini saglar. (Eurachem , 2018)
2.4.11. Calisma Arahgi

Metodun kabul edilebilir bir belirsizlikle sonu¢ sagladigi araliktir. Calisma
araliginin alt sinir1 LOQ, tayin smuridir. Caligma araligmin en st sinir1 analitik
duyarlilikta belirgin bir bozulmanin gézlendigi derisimdir. Gegerli kilma c¢aligmalari
sirasinda  hem metodun ¢alisma araligt hem de cihazin ¢alisma araligi
degerlendirilmelidir. Caligma aralifina ait veriler genelde metodun gelistirilmesi
sirasinda tiretilir. Bu gibi durumlarda, bu verilen gegerli kilma raporuna dahil edilmesi
yeterli olacaktir. LOQ ile cihaz ¢aligma araliginin en yiiksek noktasi arasinda, cihazdan
elde edilen yanit bilinen bir dogru veya egri bagintisina uyar. LOQ ve LOD c¢alisma

araligina ait 6zet bilgi Sekil 2.6° da verilmistir.
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Calisma Aralig

—

Dogrusallik
M

Sinyal

Egim
Secicilik

Kesim Noktasy_
LOD J LOQ Konsantrasyon

Sekil 2.6. Dogrusallik, Calisma Araligi, LOD ve LOQ Gosterimi (Konieczka ve Namiesnik, 2009).

Standart bir metot olan, TSE CEN /TS 13649 standardi iizerinden O6l¢iim
belirsizligi ¢calismalar1 yapildigindan dolayi, 6l¢iim belirsizliginde gerekli performans
parametreleri Dogruluk — Gergeklik, Dogruluk (Kesinlik) ve Dogrusallik olarak

alinmustir.

Tablo 2.5.Verifikasyon ve Validasyon Performans Parametreleri (Tirkak, 2022).

Parametreler Validasyon Verifikasyon
(Gecerli Kilma) (Dogrulama)
Segicilik Evet Belki*
Algilama Sinir1 (LOD) Evet Belki
Tayin Sinir1 (LOQ) Evet Belki
Dogruluk-Gergeklik Evet Evet
Dogruluk -Kesinlik (Tekrarlanabilirlik Ara Kesinlik )** Evet Evet
Calisma Araligi Evet Belki
Dogrusallik Evet Belki
Saglamlik Evet Hayir

* Metoda bagli olarak gerekli olabilir

** Tek laboratuvarda yapilan ¢alismalar1 kapsadigi i¢in tekrariiretebilirlikten bahsedilmemistir.
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2.5. Ol¢iim Belirsizligi ve Hesaplamalar

Hatalar 6l¢iim siirecinin kilit ve kaginilmaz bilesenleridir. Hatalarin net etkisi,
Olgiilen degerde bir belirsizlik meydana getirir. Belirsizlik, olciilen biiytiklik ile
anlaml iligkilendirilebilen degerlerin dagilimini ifade eden bir araliktir. Belirsizligin
tahmininde etkisi olan tiim bilesenler dikkate alinmalidir.

Pratikte Ol¢lim belirsizligine; Olciilen biiyiikliigiin tamamlanmamis tanima,
Olciim biiyiikliigliniin hatali gercekleri, ¢cevre sartlarina bagli numune alma, ¢evre
sartlarina bagli yetersiz bilgi, cihaz okumalarinda kisisel hata, cihaz ¢oziiniirliglinden
kaynakli hata, standart ve referans malzeme hazirlanmasi, harici kaynak ve veri
eksilme algoritmasindan kaynaklanan diger etkenler, prosediir ve metottan gelen
varsayimlar ve tekrarlanabilirlikten gelen varyasyonlar katki saglar (ISO IEC 98-
3:2008):

Olgiim belirsizliginin degerlendirilmesi asagidaki adimlar takip edilmelidir (1SO
IEC 98-3:2008);

e Olgiilen Y ile ona bagl X arasindaki iliski fonksiyonel olarak matematiksel
olarak ifade edilir. Bu fonksiyona tiim belirsizlik bilesenleri icermelidir.

e X girdi degerinin tahmin degeri istatistiksel analizlere dayali olarak baska
yollarla belirlenir.

e Her girdi tahmini (Xi) nin standart belirsizligi u(Xi) degerlendirilir. Bu
standart belirsizlik A Tipi ve B Tipi olarak agiklanir.

e Her girdinin tahminlerinin korelasyonlariyla iligkili kovaryanslar
degerlendirilir.

e Tahmini (Xi) ile girdi miktar1 olan (Xj) kullanilarak dlgiilen Y degeri ile f
fonksiyonel iliski tahmin edilerek 6l¢iimiin sonuglar1 hesaplanir.

e Girdi tahminleri ile iliskili standart belirsizlikler ve kovaryanslardan 6l¢tim

sonucunun birlesik standart belirsizligi Uc(Y) belirlenir.

e Genigsletilmis U belirsizligini Y-U ile Y+U araliginda degerlerin dagiliminin

biiyiik bir kismin1 kapsamasi amaglanir. Birlesik standart belirsizlik tipik 2-
3 arasinda bir k faktorti ile carpilarak belirlenir. U, = U.(Y) X k
e Birlesik standart belirsizlik veya genisletilmis belirsizlik degeri Y degerine

+ eklenerek ifade edilir.

22



2.5.1. Olciim Belirsizligi Yaklasimlari
2.5.1.1.Asagidan Yukari;

Olgiim belirsizliginin tiim bilesenlerinin tamimlanmasi, nicelemesi ve
kombinasyonlarindan olusur. Bireysel tiim bilesenlerin belirsizlikleri bilesik

belirsizligi olusturur. Metot karmasik olup, asir1 zaman gereksinimi duyar.
2.5.1.2.Amaca Uygunluk;

Amaca uygunluk adi verilen tek bir parametresinin tanimina dayalidir. Cebirsel
ifade bigimine sahip olan ve tanimlayan uygunluk islevi belirsizlik ve analit igerigi

arasindaki iligki.
2.5.1.3.Yukaridan Asagiya;

Uygunluk —amaca yonelik- cebirsel ifade bigimine sahip olan ve belirsizlik ile
analit igerigi arasindaki iligkiyi tamimlayan uygunluk islevi adi verilen tek

parametrenin tanimina dayanir.

Olgiim sonucu igin belirsizligin hesaplanmasi, asagidan yukariya yaklasimdan

cok kolay ve daha az zaman alicidur.
2.5.1.4.Validasyon Temelli;

Validasyon tabanli yaklagim, laboratuvarlar aras1 veya laboratuvar i¢i dogrulama

calismalar1 olan (kesinlik, dogruluk, saglamlik)’a dayalidir.
2.5.1.5.Saglamhik Temelli;

Saglamlik tabanli yaklagim, laboratuvarlar arasi calismalardan elde edilen

saglamlik testlerine dayalidir.
2.5.2. Ol¢iim Belirsizligi ile Tlgili Literatiir Arastirmasi

Hwang ve ark. (2017) kandaki alkoliin GS-MS ile analizinde yaptiklar1 6l¢iim
belirsizligi ¢aligmalar1 neticesinde belirsizlik bilesenleri olarak tekrarlanabilirlik,
kalibrasyon ve SRM kaynakli belirsizlikleri ele almislardir. Bunlarin bilesik
belirsizlige katkilar1 yiizde olarak tekrarlanabilirlik i¢in %76, kalibrasyon igin % 23.1
ve SRM belirsizligi % 0.9 olarak belirlenmistir (Hwang ve ark. 2017).

BTEX i¢in gaz kromatografisinde yapilan bir baska calismada; BTEX’ lerin
hepsinde en yiliksek belirsizligin kalibrasyon kaynakli belirsizlik oldugu ve
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kalibrasyon belirsizlik degerinin onu takip eden tekrarlanabilirlik belirsizliginin
yaklasik 2-3 kat1 kadar oldugu gozlenmistir (Pavlova ve ark. 2013).

Gaz kromatografisi ile PCB analizinde en yiiksek belirsizlik kaynagi
kalibrasyon belirsizligi olarak belirlenmistir (Konieczka ve Namiesnik, 2008).

Giizel ve Canli (2020) tarafindan yapilan calismada sudaki BTEX’ler i¢in
belirsizlik c¢aligmasi sonuglarina gore benzen icin belirsizlik yiizdeleri %83.0
kalibrasyon, % 11.7 tekrarlanabilirlik ve % 4.53 numune hazirlama kaynaklidir.
Toluen igin belirsizlik yilizdeleri %79.58 kalibrasyon, %14.62 tekrarlanabilirlik ve %
4.96 numune hazirlama kaynaklidir. Etilbenzen i¢in belirsizlik yiizdeleri %79.59
kalibrasyon, %14.69 tekrarlanabilirlik ve % 4.90 numune hazirlama kaynaklidir. O-
ksilen i¢in belirsizlik yiizdeleri %75.45 kalibrasyon, % 17.30 tekrarlanabilirlik ve %
4.90 numune hazirlama kaynakli oldugu belirlenmistir.

Bu tez ¢aligmasinda; en yaygin VOC tiirevleri olan benzen, toluen, etil benzen,
m-p ksilen,o-ksilen analizleri GS-MS ile gergeklestirilmistir. Analiz Oncesinde
ornekleme cihazi ile 6rneklem alinmasi yapilmistir. Neticede standartlara uygun
yapilan ¢aligma sonucunda ornekleme kaynakli, standart ¢ozelti ve SRM kaynakli,
tekrarlanabilirlik kaynakli, geri kazanim kaynakli ve kalibrasyon kaynakli dl¢tim
belirsizlikleri tespit edilmis ve bilesik belirsizlik degeri bulunmustur. Calismalarin

tamamu akredite laboratuvar kosullarinda gergeklestirilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

Tez asamasinda yapilan tiim deneyler TURKAK tarafindan akredite olan ve
Cevre, Sehircilik ve iklim Degisikligi Bakanligi’ndan yeterlilik belgesi almis 6zel bir

akredite laboratuvarda gergeklestirilmistir.

Ornekleme igin kullamilan cihaz italya menseli, Eco & Tecora marka ve DDS
System model ornekleme cihazidir (Sekil 3.1.). Bu cihaz TSE CEN/TS 13649
metoduna uygun olarak 6rnekleme yapan bu cihaz 0.1-1.5 L/dak 6l¢tim araliginda olup

¢Oziiniirligi 0.1 L/dak dir.

Sekil 3.1. Sekil Ornekleme Probu, Aparatlar1 ve Cihazi

Olgiimlerde kullanilan aktif karbon tiipleri CPL markadir (Sekil 3.2.). Aktif
karbon tiipleri 0.1 L/dak ve 1.5 L/dak olup TS CEN/TS 1349:2015 standardina

uygundur.

Sekil 3.2. Ornekleme Tiipleri

Numune hazirlama icin desorpsiyon islemi TS CEN/TS 13649:2015
standardinin  7.2.1 maddesine gore yapilmistir. Ekstraksiyon solventi olarak

Honeywell marka karbon disiilfiir (CS2) kullanilmistir. Ultrasonik banyo olarak

25



Caliskan Ultrasonic Cleaner marka Lab.ult 4032 model kullanilmistir. Santrifiij olarak
Centrifuge marka 800D model santrifiij kullanilmigtir. Laboratuvarda gaz
kromatografi/kiitle spektroskopisi (GC-MS) kalibrasyon islemlerinde ise J.T.Baker
marka metanol solventi, LabKings Marka VOC Mix (2000 ppm) ve internal (2500
ppm) kullanilmaktadir. Ornek olarak kullanilan yukaridaki solventler aktif karbona
spike yapilarak analizler ger¢eklestirilmistir.

Analizlerde kullanilan gaz kromatografi/kiitle spektroskopi (GC-MS) cihazi,
Japon menseli Shimadzu Marka ve QP 2010 SE model gaz kromatografi cihazidir. Gaz
kromatografisinde RESTEK marka Rtx model 60 m,0,25 mm,1.40 um boyutlarinda
Jkatalog numarasi: 10969 ve seri numarasi: 1498291 olan analitik kolonu kullanilmistir
(Sekil 3.3.).

Ver }opla-ae :

"i‘§l;eme Bilgisayan

)2 R R

Sekil 3.4. GC-MS Odast
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4. BULGULAR

4.1. Belirsizlik Bilesenleri

4.1.1. Ornekleme Cihazindan Gelen Belirsizlik

Eco & Tecora marka Ornekleme cihazinin kalibrasyonu neticesinde
kalibrasyon sertifikasindan alinan % 95 giiven araligindaki belirsizlikler Tablo 4.1.’de
verilmistir. Kalibrasyon sertifikasi k sayis1 2 olarak ve /veya giliven aralig1 %95 olarak
verildiginden dolay1 dagilim tipi normal dagilim olarak kabul edilir ve X+C seklinde
verilir ve u(x) = C/2 olarak hesaplanir. Ornekleme cihazinin debisi 0.1-1.5 L/dak
arasinda olmakla birlikte; belirsizlik i¢in sertifika degerleri 1.090 ve 1.095 L/dak

alinmustir.

Tablo 4.1. Ornekleme Cihazindan Gelen Birlesik Belirsizlik

Referans
Belirsizlik Bilesenleri StaD’;?)?” D(ef)er D‘}gig}m Faktor  u(x)
_ (q)(L/dak)
Ornekleme Cihazi Debimetre 1.090 0,124 Normal 2 0.062
(Ana Hat)
Ornekleme Cihazi Debimetre (Seyreltme 1.095 0.124 Normal 2 0.062
Hattr) ' ' '
Ornekleme Cihaz1 Sicaklik Olcer
(Numune) t=(30.09 °C) - 0.42 Normal 2 0.210
Ornekleme Cihaz1 Sicaklik Olcer
(Seyreltme) t=(30.09 °C) - 0.42 Normal 2 0.210
Ornekleme Cihazi Sicaklik Olger (Prob)
t=(30.09 °C) 0.42 Normal 2 0.210
Ornekleme Cihazindan Gelen Uy 0.0813

Birlesik Belirsizlik

Ornekleme sisteminden (cihazindan) gelen 5 farkli belirsizlik kaynaginin

olusturdugu bilesik belirsizlik degeri;

o= (5 (52) + () + () () e

—— (0.062)2 N <0.062>2 N (0.210)2 N (0.210)2 N (0.210)2
P J\1.090 1.095 30.09 30.09 30.09

Up(zy = 0.0813
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4.1.2. VOC Mix Standardindan Gelen Belirsizlik

VOC Mix standardindan gelen belirsizlik hesaplamalarinda kalibrasyon egrisi

ve deney caligmalari i¢in aynt markanin farkli lotlar ile ¢alisgilmistir. Kullanilan

standartlardan elde edilen bulgulara gore belirsizlik bilesenleri her bir bilesen i¢in ayri

ayr1 hesaplanmis ve Tablo 4.2.’de verilmistir. Kalibrasyon sertifikasi k sayis1 2 olarak

ve /veya giiven aralifi %95 olarak verildiginden dolay1 dagilim tipi normal dagilim

olarak kabul edilir ve X+C seklinde verilir ve u(x) = C/2 olarak hesaplanir.

Tablo 4.2. VOC Mix Standardindan Gelen Birlesik Belirsizlik

VOC
Mix Deger Dagihim
Belirsizlik Bilesenleri Marka Lot (2000 & e Faktor  U(x)2
X) Tipi

mg/L

icin)
Benzen (Analiz) LabKings 490371 1997 110 Normal 2 55.00
Benzen (Kalibrasyon) LabKings 488850 1997  29.23 Normal 2 14.615
Ub(2)benzen 0.028
Toluen (Analiz) LabKings 490371 2000 110 Normal 2 55.00
Toluen (Kalibrasyon)) LabKings 488850 2000 29.34 Normal 2 14.670
Ub(2)t0luen 0.028
Etilbenzen (Analiz) LabKings 490371 1998 110 Normal 2 55.00
Etilbenzen (Kalibrasyon) LabKings 488850 1998  29.31 Normal 2 14.655
Ub(z)etilbenzen 0.028
m,p-Ksilen (Analiz) LabKings 490371 1999 110 Normal 2 55.00
m,p-Ksilen (Kalibrasyon) LabKings 488850 1999  29.32 Normal 2 14.660
Ub(z)m,p-KsiIen 0.027
0-Ksilen (Analiz) LabKings 490371 1998 110 Normal 2 55.00
0-Ksilen (Kalibrasyon) LabKings 488850 1998  35.41 Normal 2 17.705
Ub@)o-ksilen  0.027

VOC Mix Standardindan gelen tiim belirsizliklerin olusturdugu birlesik

belirsizlik degeri;
Benzen igin;

Up (2)benzen =

( 55
1997

)+
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Toluen i¢in;

55 \2 = (14.670\2
Unytotuen = J (5s) +(5=0) =0.028
Etilbenzen i¢in;

55 \2 14.655\2
Ub(Z)etilbenzen = \/(E) + ( 1998 ) = 0.028

m,p-Ksilen ig¢in;
55 \2 14.660) 2
Ub(z)m,p—l(silen = \/(1999) + ( 1999 ) = 0.027

0-Ksilen igin;

Unro-saien = |(555) + (422 = 0027

4.1.3. internal (i¢) Standardindan Gelen Belirsizlik

Laboratuvarda kalibrasyon ve analiz islemlerinde kullanilan 2500 mg/L’lik
3’lii komponentli Internal (i¢) standardi sertifikasinda bulunan (Chlorobenzene
D5,1,4-DichlorobenzeneD4, Fluorobenzene) parametresine gore hesaplanan
belirsizlik degerleri Tablo 4.3.’de gosterilmistir Kalibrasyon sertifikast k sayisi 2
olarak ve /veya giiven aralifi %95 olarak verildiginden dolayr dagilim tipi normal

dagilim olarak kabul edilir ve X+C seklinde verilir ve u(x) = C/2 olarak hesaplanir.

Tablo 4.3. Internal (i¢) Standardindan Gelen Bilesik Belirsizlik

Internal
. (2500 Deger Dagilim .
Internal Marka Lot m/L (X) Tipi Faktor  u(X)s
icin)
Chlorobenzene D5 CPAChem 864364  2507.4 24.9 Normal 2 12.45

1,4-Dichlorobenzene D4 CPAChem 864364 2506.2 26.4 Normal 2 13.20

Fluorobenzene CPAChem 864364 2509.5 24.7 Normal 2 12.35

Unz 0.0088

Internal(i¢) Standardindan gelen tiim belirsizliklerin olusturdugu birlesik
belirsizlik degeri;

Unco = (22 + (229)° 4 (22" = 0.0088
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4.1.4. Mikropipet ve Laboratuvar Sicaklik Degisiminden Gelen Belirsizlik

Laboratuvarda kullanilan mikro pipetlerin kalibrasyonu neticesinde kalibrasyon
sertifikalarindan aliman degerler ile laboratuvarda yapilan ¢alismalarda laboratuvar
sicaklik degisimi = 5°C olmasi gerektigi Cevre, Sehircilik ve Iklim Degisikligi
Bakanliginin yayinladigr 6n islem ortam sicakligi i¢in sicaklik degeri 20°C + 5
degerine gore belirsizlik bilesenleri hesaplanmis ve Tablo 4.4.°de verilmistir.
Kalibrasyon sertifikas1 k sayisi 2 olarak ve /veya giiven aralifi %95 olarak
verildiginden dolay1 dagilim tipi normal dagilim olarak kabul edilir ve X+C seklinde
verilir ve u(x) = C/2 olarak hesaplanir. Bir sertifika veya baska bir sartname, giiven
diizeyi belirtmeden sinirlar verir ise dagilim tipi dikdortgen dagilim olarak kabul edilir

ve u(x) = C/\3 olarak hesaplanur.

Tablo 4.4. Mikropipet ve Laboratuvar Sicakligindan Gelen Birlesik Belirsizlik

Deger Dagilim

Belirsizlik Bileseni Marka (X) Tipi Faktor  u(x)s
Mikro pipet (1 ml) Ertick 0.99 Normal 2 0.495
Sicaklik Etki Belirsizligi (1 ml X 5 x 107%) - 0.002  Dikdortgen 1.73 0.001

Ubey 0.495
Mikro pipet (50 pL) Ertick 0.19 Normal 2 0.095
Sicaklik Etki Belirsizligi (0.05 mix5x10—4) - 0.0001 Dikdortgen 1.73 0.000

Ube 0.095

Mikro pipetler ve laboratuvar sicakligindan gelen tiim belirsizliklerin

olusturdugu birlesik belirsizlik degeri;
0.495\% | (0.095)2
Unay = \/(1000) + ( 50 ) = 0.0020

4.1.5. Kimyasallarin Atom Agirhgindan ve Safhgindan Gelen Belirsizlik

Kullanilan metanol ve karbondisiilfiir kimyasallarinin etiketlerinden alinan
bilgilere gore atom agirliklar1 ve safliklarindan kaynaklanan belirsizlikler Tablo

4.5.°de gosterilmistir.

Atom agirligindan gelen belirsizlik degeri;

__ Atom Agirligi(a)—Atom Agirligi(b)
Ub(S) - Viz (42)
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ifadesi ile belirlenir. Metanol ve Karbondisiilfiir i¢in her elementin atom agirliklar

etiketten alindiginda;

Karbon I¢in;
12.00116—-12.0096
Hidrojen Igin;
Up sy = 1.00813;_;.00784 — 0.000078
Oksijen gin;
15.99977-15.99903
Up(syo = NEv =0.00021
Kiikiirt I¢in;
32.059 — 32.076
Ups)s = = 0.0049

V12

Metanol (COHa) i¢cin atom agirligi kaynakli belirsizlik;

Up(symetanot = v/ (4 X 0.000078)2 + (1 x 0.00058) + (1 x 0.00021)2=0.000691

Karbondisiilfiir (CS2) i¢in atom agirlig1 kaynakli belirsizlik;

Up(s)karbondisitfir =+ (1 X 0.00058)2 + (2 x 0.0049)2=0.009817

Tablo 4.5. Kimyasallarin Atom Agirligi ve Safligindan Gelen Birlesik Belirsizlik

Saflik Deger Dagilim

Kimyasal Belirsizlik Faktor  u(X)s

(%) X) Tipi
Atom I
Metanol (CHsOH) oo Dikdortgen 0.000691
Agirligi
Metanol (CH3;OH) Saflik (%)  99.8 0.10 Dikdortgen  1.73 0.060
Karbondisiilfir (CS2) 20" Dikdértgen 0.009817
girligi
Karbondisiilfiir (CS>) Saflik (%)  99.9 0.05 Dikdortgen 1.73  0.02887

Uns) 0.00067

Metanol atom agirlig1 ve safligindan gelen belirsizlik;

0.000691\%  /0.05774\2
Ubsmetanor = (32 0419) +( 99.8 ) = 0.0006
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Karbondisiilfiir atom agirlig1 ve safligindan gelen belirsizlik;

(0.00982)2 <0.02887

2
76.1456 99.9 ) = 0.0003

Ub(S)Karbondisiilfur =

Metanol ve Karbondisiilfiirden kaynaklanan birlesik belirsizlik;

Up(s)(metanoLkarbonaisifir) = v (0.0006)% + (0.0003)2 = 0.00067

4.1.6. Kalibrasyon Egrisinden Gelen Belirsizlik
4.1.6.1. Benzen I¢in Kalibrasyon Egrisinden Gelen Belirsizlik

Benzen icin 6 noktada kalibrasyon egrisi ¢ikarilmistir. Kalibrasyon i¢in 1 ppm,
2 ppm, 5 ppm, 10 ppm, 20 ppm ve 50 ppm konsantrasyonlar1 segilmistir. Tablo 4.6.’da

kalibrasyon degerleri verilmistir.

Hesaplamalarda kullanilan matematiksel ifadeler;

2
Artik Standart Sapma rSD = /2(’::’2*") = / = 235044 (43)

Belirsizlik Degeri
_rSD (1,1 (Co-Cor)® _235044 1 1 217809 _
UCo) = =X \/p tot S —co)? 22702 \/2 + 5%t 3aseer - 070 (4.4)

Tablo 4.6. Benzen I¢in Kalibrasyon Degerleri ve Belirsizligi

Konsantrasyon Ci lcln
Olciim (ppM) Yo\ Alan Ortalama («, OKkunmasi
Sayisi PP Okuma A Ci — Cort I .2 | Gereken | (Aj—A;)?
n G Aj i(ort) = Cord) Deger
Aj
1 1 20.291 -13.667 186.787 27.7133 55.086
20.180
2 1 20.068 -13.667 186.787 27.7133 58.446
3 2 46.021 -12.667 160.453 50.4158 19.316
46.901
4 2 47.781 -12.667 160.453 50.4158 6.943
5 5 112.638 -9.667 93.451 118.5233 34.633
112.484
6 5 112.329 -9.667 93.451 118.5233 38.366
7 10 233.665 -4.667 21.781 232.0358 2.654
238.283
8 10 242.9 -4.667 21.781 232.0358 118.026
9 20 479.146 477.721 5.333 28.441 459.0607 403.407
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10 20 476.295 5.333 28.441 459.0607 297.011
11 50 1179.053 35.333 1248.421 | 1140.1355 | 1514.533
1132.318
12 50 1085.582 35.333 1248.421 | 1140.1355 | 2976.139
Konsantrasyon
Ortalamasi (Cor) 14.667 TOPLAM | 3478.667 5524.5601
Alan Okuma Ortalamasi 337.981
(Aart)
K'fl.hb_rasyon Dogru 29702
Egimi (a)
](%())grunun Kesim Noktasi 5011
Benzen Kalibrasyonu
Belirleme Katsayis1 (R?) | 0.99938 || 1200 -
Belirsizlik Degeri 1000 - R2-0.9993
Hesaplanacak Ornek 10.000 800 -
Konsantrasyon (Co)
< 600 -
(Co -Cort)? 21.7809 400 -
Ornek Ol¢iim I¢in ’ 200 +
Okuma Sayist (p) 0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
Toplam Olgiim Sayist (n) 12 0 10 20 30 40 50 60
Ci (ppm)
ttablo 2776
thesap 80.458
Artik (Hata) Standart
Sapmasi (rSD) 2B
Belirsizlik Degeri
0.795
(U(Co)

Tablo 4.6.’da goruldiigii gibi hesaplanan thesap >ttanlo degeri oldugundan (kalibrasyon

uygundur) kabul edilir.

4.1.6.2. Toluen i¢in Kalibrasyon Egrisinden Gelen Belirsizlik

Toluen i¢in 6 noktada kalibrasyon egrisi ¢ikarilmistir. Kalibrasyon i¢in 1 ppm,

2 ppm, 5 ppm, 10 ppm, 20 ppm ve 50 ppm konsantrasyonlar1 se¢ilmistir. Tablo 4.7.’de

kalibrasyon degerleri verilmistir.

Hesaplamalarda kullanilan matematiksel ifadeler;

Artik Standart Sapma

Belirsizlik Degeri

rSD

(€Co —Cort)? _21.748

11 1
U(Co) = = = \/; tot 6 Co)? 22,889 \/E tot
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21.7809
3478.667

2‘,(,4]-—,«11-)2 4729.923
rSD = 5 T - 21.748 (4.5)

= 0.730 (4.6)




Tablo 4.7. Toluen igin Kalibrasyon Degerleri ve Belirsizligi

Konsantrasyon Ci igin
Ol¢iim (ppm) yon, Alan Ortalama @ Okunmasi
Sayisi PP Okuma A Ci — Cort L2 Gereken | (Aj — A;))?
n Ci Aj i(ort) - Cort) Deger
Aj
1 1
20.029 19.968 -13.667 186.778 24.8379 23.126
2 1 19.907 -13.667 186.778 24.8379 24.314
3 2
45.094 46.066 -12.667 160.444 47.7271 6.933
4 2 47.038 -12.667 160444 | 47.7271 | 0475
5 5
110.238 110.391 -9.667 93.444 116.3949 37.907
6 5 110.544 -9.667 93.444 | 116.3949 | 34233
7 10
231.146 235 310 -4.667 21.778 230.8411 0.093
8 10 239.475 4,667 21778 | 230.8411 | 74.545
9 20
474.168 473.392 5.333 28.444 459.7334 208.357
10 20 472.616 5.333 28444 | 459.7334 | 165.960
11 50
1186.047 1140 817 35.333 1248.444 | 1146.4106 | 1571.046
12 50 1095.588 35.333 1248.444 | 1146.4106 | 2582.935
Konsantrasyon
Ortalamas: (Cort) 14.667 TOPLAM | 3478.667 4729.923
Alan Okuma Ortalamasi
(Aort) 337.658
K?'hb'rasyon Dogru 22 889
Egimi (a) | Kalib
Dogrunun Kesim Noktasi 1.949 Toluen Kalibrasyonu
(b) : 1200 -
Belirleme Katsayis1 (R?) | 0.99967 1000 - R2=0.9996
Belirsizlik Degeri
Hesaplanacak Ornek 10.000 800
Konsantrasyon (C0)
< 600
(Co -Cort)? 21.7809
Brnek Olgtim Ici 400
rnek Olgiim Igin
2.000
Okuma Sayisi (p) 200
Toplam Olgiim Sayis1 (n) | 12.000
0 \
tiablo 2.176 0 20 40 60
G
thesap 110.166
Artik (Hata) Standart
Sapmasi (rSD) 21.748
Belirsizlik Degeri
0.730
(U(Co))

34




Tablo 4.7.’da gortldigii gibi hesaplanan thesap >tranio degeri oldugundan (kalibrasyon

uygundur) kabul edilir.

4.1.6.3. Etilbenzen Icin Kalibrasyon Egrisinden Gelen Belirsizlik

Etilbenzen i¢in 6 noktada kalibrasyon egrisi ¢ikarilmistir. Kalibrasyon igin 1
ppm, 2 ppm, 5 ppm, 10 ppm, 20 ppm ve 50 ppm konsantrasyonlar1 se¢ilmistir. Tablo

4.8.”de kalibrasyon degerleri verilmistir.

Hesaplamalarda kullanilan matematiksel ifadeler;

Z(Aj—Ai)Z 6941.697
rSD = 7 T = 26.347 4.7)

Artik Standart Sapma

Belirsizlik Degeri
SD 1400 s —Cort)? _26.347 1 1 27.7809
U(co)zLxJ—+—+(” Lore) x\/—+—+ = 0.740 (4.8)
a P n N(Ci—Cor)? 27327 2 ' 12 ' 3478.667
Tablo 4.8. Etilbenzen I¢in Kalibrasyon Degerleri ve Belirsizligi
Ciicin
Olgiim Konsfntr;asyon’ Alan Ortalama (« OKkunmasi
Sayisi pg_ Okuma | = Ci — Cort N lC 2 | Gereken | (A; —A;)?
n i Aj ifort) ort) Deger
A,
1 1 23.358 -13.667 186.778 | 28.6420 | 27.920
2 1 23233 | 232955 | -13.667 186.778 | 28.6420 | 29.257
8 2 53.794 112,667 160444 | 55.9685 | 4.728
4 2 55.148 | 54.471 112,667 160444 | 55.9685 0.673
5 5 130.884 -9.667 93.444 | 137.9480 | 49.901
6 3 130.802 | 130.843 -0.667 93.444 | 137.9480 | 51.066
7 10 272.388 -4.667 21778 | 2745807 |  4.808
8 10 284.436 | 278.412 4,667 21.778 | 2745807 | 97.128
9 20 564.625 5.333 28.444 | 547.8459 | 281.539
10 20 564.422 | 564.5235 |  5.333 28.444 | 547.8459 | 274.768
1 50 1416.008 35.333 1248444 | 1367.6415 | 2339.319
12 50 1306.155 | 1361.0815|  35.333 1248444 | 1367.6415 | 3780.589
Konsantrasyon 14.667 TOPLAM | 3478.667 6941.697
Ortalamasi (Cor)
Alan Okuma Ortalamasi 402.104
(Aor)
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Kfl.hb.rasyon Dogru 27 397
Egimi (a)
a;gmnun Kesim Noktast | 4 4/ 1200 . Etilbenzen Kalibrasyonu
. R?=0.9996
Belirleme Katsayis1 (R?) | 0.99967 1000 -
Belirsizlik Degeri 800
Hesaplanacak Ornek 10.000 .
Konsantrasyon (Co) < 600 -
(Cy — Cpre)? 21.7809 400 -
Ormek Ol¢iim I¢in 200 -
Okuma Sayist (p) 2.000
v 0 T T 1
Toplam Olgiim Sayist (n) | 12.000 0 20 40 60
tiablo 2.776 G
thesap 111.596
Artik (Hata) Standart
Sapmasi (rSD) 26.347
Belirsizlik Degeri
0.740
(U(Co))

Tablo 4.8.’de goriildiigii gibi hesaplanan thesap >ttanio degeri oldugundan (kalibrasyon
uygundur) kabul edilir.

4.1.6.4. m,p-Ksilen I¢in Kalibrasyon Egrisinden Gelen Belirsizlik

m,p- Ksilen igin 6 noktada kalibrasyon egrisi ¢ikarilmistir. Kalibrasyon igin 1
ppm, 2 ppm, 5 ppm, 10 ppm, 20 ppm ve 50 ppm konsantrasyonlar: se¢ilmistir. Tablo

4.9.’da kalibrasyon degerleri verilmistir.

Hesaplamalarda kullanilan matematiksel ifadeler;

2
Artik Standart Sapma rSD = ’Z(i’::") = / 1717;5_'3294 =42113 (4.9)

Belirsizlik Degeri

_1SD 1,1 (C—=Cor)* _42.113 1,1 277809 _
U(Co) = a X \/p + n + Y(Ci—Core)?  44.905 X \/2 + 12 + 3478.667 0.720 (4.10)
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Tablo 4.9. m,p-Ksilen igin Kalibrasyon Degerleri ve Belirsizligi

. Konsantrasyon Ci igin

Ol¢iim (ppm) yon, Alan Ortalama «; OKkunmasi

Sayisi PP Okuma A Ci — Cort L2 Gereken | (Aj — A)?
n Ci Aj i(ort) - Cort) Deger

Aj

1 1 37.927 -13.667 186.778 | 46.6707 | 76.452
2 1 38155 | 38.041 -13.667 186.778 | 46.6707 | 72517
3 2 87.804 -12.667 160444 | 915758 | 14.226
4 2 90.41 | 89.107 112,667 160444 | 915758 | 1.359
5 5 215.048 -0.667 93.444 | 226.2909 | 126.404
6 5 214.965 | 215.0065 |  -9.667 93.444 | 2262909 | 128.277
! 10 448.491 4667 21.778 | 450.8162 | 5.407
8 10 464.892 | 456.692 4,667 21.778 | 4508162 | 198.127
9 20 928.297 5.333 28444 | 899.8668 | 808.276
10 20 925.713 | 927.005 5.333 28.444 | 899.8668 | 668.026
11 50 2324.167 35.333 1248.444 | 2247.0185 | 5951.885
12 50 2148.609 | 2236388 |  35.333 1248.444 | 2247.0185 | 9684.438

Konsantrasyon 14.667 TOPLAM | 3478.667 17735.394

Ortalamasi (Cor)

Alan Okuma Ortalamasi 660.373

(Aor)

K?'hb'rasyon Dogru 44.905

Egimi (a)

Dog Kesim Nokt . .

(b()’grunun estm NOKIASHY 1 766 m,p-Ksilen Kalibrasyonu
- X 1200 -

Belirleme Katsayisi (R?) | 0.99968 R2 = 0.9996
R 1000

Belirsizlik Degeri

Hesaplanacak Ornek 10.000 < 800

Konsantrasyon (Co) 600

(Cy = Core)? 21.777 400

Ornek Ol¢iim I¢in

Okuma Sayist (p) 2.000 200

. 0 ‘

Toplam Olciim Sayisi (n 12.000
P glim Sayist (n) 0 20 40 60

trablo 2.776 G

thesap 113.350

Artik (Hata) Standart

Sapmasi (rSD) 42113

Belirsizlik Degeri

0.720
(U(Co))
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Tablo 4.9.’da goriildiigii gibi hesaplanan thesap >tranio degeri oldugundan (kalibrasyon

uygundur) kabul edilir.
4.1.6.5. o-Ksilen I¢in Kalibrasyon Egrisinden Gelen Belirsizlik

0-Ksilen igin 6 noktada kalibrasyon egrisi ¢ikarilmistir. Kalibrasyon i¢in 1 ppm,
2 ppm, 5 ppm, 10 ppm, 20 ppm ve 50 ppm konsantrasyonlar1 se¢ilmistir. Tablo

4.10.’da kalibrasyon degerleri verilmistir.

Hesaplamalarda kullanilan matematiksel ifadeler;

Z(A]-—Ai)z 5374.354
rSD = > T — 23.182 (4.11)

Artik Standart Sapma

Belirsizlik Degeri
SD 11 s —Cor)® _23.182 11 27.7809
U(Co)zr—x\/—+—+ (Co~Core)” x\/—+—+—=0.778 (4.12)
a D n ' N(Ci—Co)? 22868 2 ' 12 ' 3478.667
Tablo 4.10. 0-Ksilen h;in Kalibrasyon Degerleri ve Belirsizligi
Ciicin
Olgiim KonsFlnt;]e;Syon, Alan P rtatadl @« Okunmasi
Sayisi pz Okuma A Ci — Cort ST 2 | Gereken | (Aj— Ap)?
IL i Aj i(ort) ort) Deger
A4
1 1 19.221 -13.667 186.778 | 23.7729 | 20.720
2 1 10293 | 19.257 -13.667 186.778 | 23.7729 | 20.070
3 2 44.804 112,667 160444 | 46.6407 | 3.373
4 2 46.082 | 45.443 112,667 160444 | 46.6407 | 0312
5 5 109.638 -0.667 93.444 | 1152438 | 31.425
6 5 109535 | 109.5865 -0.667 93.444 | 1152438 | 32,590
7 10 228.728 -4.667 21.778 | 2295824 | 0.730
8 10 236507 | 232.618 -4.667 21.778 | 2295824 | 47.950
9 20 472.387 5.333 28.444 | 458.2596 | 199.584
10 20 471595 | 471.991 5.333 28.444 | 458.2596 | 177.833
1 50 1187.791 35333 | 1248444 |11442011 | 1892.238
12 50 1090 | 1138.8955 | 35333 | 1248444 |1144.2911 | 2947527
Konsantrasyon 14.667 TOPLAM | 3478.667 5374.354
Ortalamasi (Cort)
Alan Okuma Ortalamasi 336.298
(Aor)
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Kva.hb.rasyon Dogru 22 868
Egimi (a) . .
Dogrunun Kesim Noktasi 0.905 0-Ksilen Parametresi
(b) ' 1200 -
Belirleme Katsayis1 (R?) | 0.99969 1000 - R?=0.9996
Belirsizlik Degeri 800 -
Hesaplanacak Ornek 10.000 _
Konsantrasyon (Co) < 600 -
(C, — Core)? 21.7809 400 -
- I 200 -
Ornek Olgiim Igin 2000
Okuma Sayist (p) 0 - ‘ ‘ ‘
Toplam Olgiim Sayis1 (n) | 12.000 0 20 40 60
G
ttablo 2.776
thesap 113.845
Artik (Hata) Standart
Sapmasi (rSD) 23.183
Belirsizlik Degeri
0.778
(U(Co))

Tablo 4.10.’da goriildiigii gibi hesaplanan thesap >ttablo degeri oldugudan (kalibrasyon
uygundur) kabul edilir.

4.1.7. Geri Kazanimdan Gelen Belirsizlik

Benzen icin geri kazanim islemleri aktif karbona 20 ppm’lik spike islemi
yapilarak gergeklestirilmistir. Geri kazanmim kriteri olarak, TSE CEN/TS 13649
standardi EK B’ye gore %80 olarak kabul edilmis ve hesaplamalarda
Eurachem/CITAC standardi baz alinmistir (EURACHEM /CITAC Guide CG 4,
2012). Geri kazanim ¢alismalari TURKAK rehber dokiimani dikkate almarak tez
caligmas1 yapan kisinin disinda baska bir laboratuvar personeli ile de ayr1 10 tekrarh

olarak yapilmistir.

Benzen icin geri kazamim belirsizligi Tablo 4.11.°de verilmistir. Geri

kazanim asagidaki sekilde hesaplanmaktadir;

Olgiim Degeri

Geri Kazaum (%R)(Bagll) = W 100 (413)
Geri kazanim kaynakli belirsizlik degeri;
SD(Ror 0.129
U(Rec), = % == =0.041 (4.14)
_ SD(Rort) _ 0.084 _
U(Rec)g = — & — o 0.027 (4.15)

39



R, = ROT&A; Rorts _ 0.956-!2- 0.928 _ 0.947 (4.16)
_|1-Roreal _ 11-0.955]
Thesapca) = U(Res 4108 0.011 (4.17)
_|1-Rores| _ 11-0.928]
Thesaps) = TRes 2687 0.027 (4.18)
Geri kazanim;
_ SD4 _ 12978 _
SDy 4 = To0 — 100 — 0.129 (4.19)
_ SDp _ 8497 _
SD,p = To0 — 100 — 0.084 (4.20)
SDypn_1 = SD,%,A X(nyg—1) = 0.1292 x (10 — 1) =0.152 (4.21)
SDgp_1 = SD)%'B X(ng—1) = 0.0842 x (10 — 1) = 0.065 (4.22)
Birlesik standart sapma,;
Sp = \/SD§,H_1,A+SD§_n_1‘B :\/0.152 +0.065 _ 0140 (4.23)
na+ng—2 10+10-2
Birlesik belirsizlik;
SD 0.110
Ug = T Yot 0.0245 (4.24)
Tablo 4.11. Benzen i¢in Geri Kazanim Belirsizligi
Referans Deger (ppm) 20
Kisi A Kisisi B Kisisi
Cahsma Ol¢iim Geri Ol¢iim Geri
Salsm Tarih Degeri Kazanim Tarih Degeri Kazanim
Y (ppm) (% R) (bpm) (%R
1 14.04.2023 19.690 98.450 15.04.2023 18.736 93.68
2 14.04.2023 19.136 95.680 15.04.2023 16.668 83.34
3 14.04.2023 13.892 69.460 15.04.2023 16.923 84.615
4 14.04.2023 19.598 97.990 15.04.2023 18.913 94.565
5 14.04.2023 23.815 119.075  15.04.2023 17.266 86.330
6 14.04.2023 19.756 98.780 15.04.2023 21.481 107.405
7 14.04.2023 20.809 104.045  15.04.2023 18.018 90.090
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8 14.04.2023 18.799 93.995  15.04.2023 19.005 95.025
9 14.04.2023 16.414 82.070  15.04.2023 21.278 106.390
10 14.04.2023 19.277 96.385  15.04.2023 17.339 86.695
Geri Kazanim Ortalamasi
(Rort,aB) (%0) 19.119 95.593 18.563 92.814
Std. Sap. (SD)(%b) 2.596 12.978 1.699 8.497
Rortas 0.956 0,928
U(Rec)(%0) 4.104 2.687
Geri Kazanim (SDx) 0.12978 0.08497
Geri Kazamim (SDx, n-1) 0.152 0.065
Tritik 2.262 2.262
Thesap 0.011 0.027

Genel Geri Kazamim

Ortalamasi (Rort) 0.9420

Bilesik Belirsizlik (Ur) 0.0245

Tablo 4.11.’de goriildiigii gibi her iki analist igin tkitik>thesap oldugundan her iki

analistin dl¢lim degerleri ile referans deger arasinda fark yoktur. Her iki analist igin

geri kazanim degerleri uygundur.

Toluen i¢in geri kazanim belirsizligi Tablo 4.12.’de verilmistir. Geri kazanim

asagidaki sekilde hesaplanmaktadir;

Geri Kazanum (%R)(Bagil) = Olgtm Degeri_ 1),

Referans Deger

Geri kazanim kaynakli belirsizlik degeri;

SD(Rort) _ 0.131

U(Rec), = NG vl 0.041
__ SDRort) __ 0.230 _
U(Rec)g = G S5 0.072
R, = Rort‘A; Rortp _ 0.986-; 1107 _ 1 9467
_|1-Roreal _ 11-0.986]
Thesap(a) = U(R:c)A = a1 0003
_ |1-Rores| _ 11-1.107|
Thesap(s) = U(RZC)B =m0 0015
Geri kazanim,;
SD 13.139
SDx,A = Fg = W = 0131
SDyp = 28 = 22220 = 0,229

100 100
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SDyn—1 = SDZ, x (ng— 1) = 0.1312 x (10 — 1) = 0.155

SDgp_1 = SD)%’B X(ng—1) = 0.229% x (10 —-1) = 0.473 (4.33)
Birlesik standart sapma,;
SDZ, _, 4+SDZ, _ 0,155 +0.473
SD = \/ xn—LA " _n-1B_ \/ 2272 -0.187 (4.34)
na+ng—2 10+10-2
Birlesik belirsizlik;
SD 0,187
Ug = Tt Jioin 0.0418 (4.35)
Tablo 4.12. Toluen igin Geri Kazanim Belirsizligi
Referans Deger (ppm) 20
Kisi A Kisisi B Kisisi
Cahsma Olciim Geri Ol¢iim Geri
Sa s1s1 Tarih Degeri  Kazamim Tarih Degeri Kazanim
4 (ppm)  (%R) (bpm) (% R)
1 14.04.2023 21.701 108.505  15.04.2023 18.817 94.085
2 14.04.2023 24.706 123.53  15.04.2023 17.869 89.345
3 14.04.2023 17.280 86.4 15.04.2023 18.061 90.305
4 14.04.2023 17.815 89.075  15.04.2023 28.111 140.555
5 14.04.2023 22.348 111.74  15.04.2023 18.044 90.22
6 14.04.2023 17.075 85.375  15.04.2023 28.456 142.28
7 14.04.2023 19.054 95.27 15.04.2023 25.439 127.195
8 14.04.2023 18.345 91.725  15.04.2023 21.398 106.99
9 14.04.2023 17.525 87.625  15.04.2023 27.057 135.285
10 14.04.2023 21.372 106.86  15.04.2023 18.220 91.100
Geri Kazanim Ortalamasi
(Rort,a,B) (%0) 19.722 98.611 22.147 110.736
Std. Sap. (SD)(%) 2.628 13.139 4.585 22.926
Rort,aB 0.986 1.107
U(Rec)(%0) 4.155 7.250
Geri Kazamim (SDx) 0.131 0.229
Geri Kazanim (SDx, n-1) 0.155 0.473
Tritik 2.262 2.262
Thesap 0.003 0.015
Genel Geri Kazanim
Ortalamasi (Rort) 1.0467
Bilesik Belirsizlik (Ur) 0.0418
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Tablo 4.12.’de goriildiigii gibi her iki analist i¢in tkritik>thesap 0ldugundan her iki
analistin 6l¢lim degerleri ile referans deger arasinda fark yoktur. Her iki analist igin

geri kazanim degerleri uygundur
Etilbenzen icin geri kazanim belirsizligi Tablo 4.13.’de verilmistir. Geri kazanim

asagidaki sekilde hesaplanmaktadir;

Geri Kazanim (%R)(Bagil) = Olgtm Degeri_ o 49 (4.36)

Referans Deger

Geri kazanim kaynakli belirsizlik degeri;

SD(Rorty __ 0.147

U(Rec)s = =22 = 22 = 0.047
__ SDRort) __ 0.033 _
U(Rec)p = =8 = 222 = 0,011 (4.37)
Ror = morthZ ot — Z0%07 0% — 1.0628 (4.38)

|1 = Rorea|  11—1.094]

T = = = 0.020
hesap(A) U(Rec)A 4634
_ |1-Rores| _ 11-1.032] _
Thesap(s) = U(Rec)s 1056 0.030 (4.39)
Geri kazanim;
SD, 14.655
SDy 4 = 100 = 100 = 0.147
SDyp = T2 = 222 = 0,033 (4.40)

SDpn-1 =SD2, % (ny—1) = 0.147% x (10 — 1) = 0.193
SDpn-1 = SD% 5 X (ng — 1) = 0,033% x (10 — 1) = 0.010 (4.41)

Birlesik standart sapma,;

— SD;,n—l,A-"SD;%,n—LB_\/0,193 +0.010 _
Sb ‘\/ e oro - 04108 (4.42)
Birlesik belirsizlik;
SD 0.106
Ur = VAgtng V10410 0.0238 (4.43)
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Tablo 4.13. Etilbenzen Parametresi Geri Kazanim Hesaplamalari

Referans Deger (ppm) 20
Kisi A Kisisi B Kisisi
Cahsma _ ()lg:jin} Geri _ (")lg:viin} Geri
Sayisi Tarih Degeri  Kazamim Tarih Degeri Kazanim
(ppm) (% R) (ppm) (% R)
1 14.04.2023 24.347 121.735  15.04.2023 20.624 103.12
2 14.04.2023 20.304 101.52  15.04.2023 19.833 99.165
3 14.04.2023 16.555 82.775  15.04.2023 19.963 99.815
4 14.04.2023 21.520 107.6 15.04.2023 21.293 106.465
5 14.04.2023 27.006 135.03  15.04.2023 20.292 101.460
6 14.04.2023 20.663 103.315  15.04.2023 21.511 107.555
7 14.04.2023 23.472 117.36  15.04.2023 20.956 104.780
8 14.04.2023 20.771 103.855  15.04.2023 20.329 101.645
9 14.04.2023 20.007 100.035  15.04.2023 21.580 107.900
10 14.04.2023 24.167 120.835  15.04.2023 19.919 99.595
Geri Kazamim Ortalamasi
(Rort,aB) (%0) 21.881 109.406 20.630 103.150
Std. Sap. (SD)(%) 2.931 14.655 0.668 3.340
Rort,aB 1.094 1.032
U(Rec)(%) 4.634 1.056
Geri Kazamim (SDx) 0.147 0.033
Geri Kazamim (SDx, n-1) 0.193 0.010
Tritik 2.262 2.262
Thesap 0.020 0.030
Gone ot K
Bilesik Belirsizlik (Ur) 0.0238

Tablo 4.13.’de goriildiigii gibi her iki analist igin tkritik>thesap 0ldugundan her iki
analistin ol¢clim degerleri ile referans deger arasinda fark yoktur. Her iki analist i¢in

geri kazanim degerleri uygundur

m,p-Ksilen i¢in geri kazanim belirsizligi Tablo 4.14.°de verilmistir. Geri

kazanim asagidaki sekilde hesaplanmaktadir;

Olgiim Degeri

Geri Kazaum (%R)(Bagil) = 100 (4.44)

Referans Deger

Geri kazanim kaynakl belirsizlik degeri;
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SD(rorey _ 0.155

U(Rec), = = = 0.049
e == =%
_ SD(ROTt) _ 0.037 _
U(Rec)g = — 5 T T 0.11 (4.45)
R,, = Rort‘A; Rorep _ 1073+ 0998 _ 4 (acg (4.46)
|1 = Rorea| 11-1.073]
hesap(4) ~ "(Rec) , 4.894
1-Rore, |1-0.998]
Thesap(s) = lu(Rec§:| = T1o0s6 0.001 (4.47)
Geri kazanim;
SD. SD, _ 15.475 — G
*47100 ~ 100 ~
_ SDp _ 3774 _
SD,p = % — 0.038 (4.48)
SDpp—q = SD,%‘A x (ny —1) = 0.1552 x (10 — 1) = 0.216
SDgp—q1 = SD)%,B X (ng —1) = 0.038%* x (10 — 1) = 0.013 (4.49)
Birlesik standart sapma;
D =\/SDin_LA+SD§_n_1‘B:\/0,216 +0013 _ 110 (4.50)
nptng—2 10+10-2
Birlesik belirsizlik;
SD 0.113
Ug = e~ Viorno 0.0252 (4.51)
Tablo 4.14. m,p-Ksilen Parametresi Geri Kazanim Hesaplamalari
Referans Deger (ppm) 20
Kisi A Kisisi B Kisisi
I Ol¢iim Geri Ol¢iim Geri
Csa 1yma Tarih Degeri  Kazanmim Tarih Degeri Kazanim
v (Ppm) (% R) (ppm)  (%R)
1 14.04.2023 24.328 121.64 15.04.2023 18.674 93.37
2 14.04.2023 20.059 100.295  15.04.2023 19.660 98.3
3 14.04.2023 16.429 82.145 15.04.2023 19.639 98.195
4 14.04.2023 20.714 103.57 15.04.2023 21.470 107.35
5 14.04.2023 26.988 134.94 15.04.2023 19.968 99.84
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6 14.04.2023 20.540 102.7 15.04.2023 19.862 99.31
7 14.04.2023 22.795 113.975 15.04.2023 20.888 104.44
8 14.04.2023 18.833 94.165 15.04.2023 20.023 100.115
9 14.04.2023 19.806 99.03 15.04.2023 19.828 99.14
10 14.04.2023 24.167 120.835  15.04.2023 19.630 98.15
Geri Kazamim Ortalamasi
(Ror,a8) (%) 21.466  107.330 19.964 99.821
Std. Sap. (SD)(%6) 3.095 15.475 0.755 3.774
Rortas 1.073 0.998
U(Rec)(%) 4.894 1.193
Geri Kazamim (SDx) 0.155 0.038
Geri Kazamim (SDx, n-1) 0.216 0.013
Tritik 2.262 2.262
Thesap 0.015 0.001

Genel Geri Kazamim

Ortalamasi (Rort) 1.0358

Bilesik Belirsizlik (Ur) 0.0252

Tablo 4.14.°de goriildiigii gibi her iki analist i¢in tiritik>thesap 0ldugundan her iki

analistin 6l¢lim degerleri ile referans deger arasinda fark yoktur. Her iki analist igin

geri kazanim degerleri uygundur

0-Ksilen i¢in geri kazanim belirsizligi Tablo 4.15.de verilmigstir. Geri kazanim

asagidaki sekilde hesaplanmaktadir;

Olgiim Degeri

Geri Kazanum (%R)(Bagil) = %X 100

Referans Deger
Geri kazanim kaynakli belirsizlik degeri;

SD(ROTt) _ 0173

U(Rec), = = = 0.054
Reca ==~ 1o
U(Rec)p = S[’Lﬁ” = % = 0.013
Rort _ Rort,A‘lz' Rore,B — 1.060-!2- 0.970 — 1.0152
|1_RortA| |1—1.060]
T = = = —0.011
hesap(A) U(Rec)A t 481
_ |1_Rort,B| _ |1—-0.970| _
Thesap(s) = U(Rec)y 1329 0.022
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Geri kazanim;

SD SD, 17.334 0173
47100 100
_ SDp _ 4.205 _
SD,p = To0 — 100 — 0.042 (4.57)
SDypn_1 = SD,%,A X(ny,—1)= 0.1732 x (10—-1) =0.270
SDgn_y = SDZp X (ng — 1) = 0,042% x (10 — 1) = 0.016 (4.58)
Birlesik standart sapma;
SDZ i 1,4+SD} - 0,270 +0.016
SD = J xn-tA " en-1B \/ 22 -0.126 (4.59)
ngtng-2 104+10-2
Birlesik belirsizlik;
SD 0,126
Up = ion i 0.0282 (4.60)
Tablo 4.15. 0-Ksilen Parametresi Geri Kazanim Hesaplamalari
Referans Deger (ppm) 20
Kisi A Kisisi B Kisisi
Cahsma Ol¢iim Geri Ol¢iim Geri
Sa;m Tarih Degeri  Kazamim Tarih Degeri Kazanim
(ppm) (% R) (ppm) (% R)
1 14.04.2023 25.443 127.215  15.04.2023 17.933 89.665
2 14.04.2023 19.541 97.705  15.04.2023 19.182 95.91
3 14.04.2023 16.017 80.085  15.04.2023 19.033 95.165
4 14.04.2023 20.007 100.035  15.04.2023 21.052 105.26
5 14.04.2023 26.073 130.365  15.04.2023 19.416 97.08
6 14.04.2023 19.877 99.385  15.04.2023 19.244 96.22
7 14.04.2023 22.198 110.99  15.04.2023 20.437 102.185
8 14.04.2023 18.078 90.39 15.04.2023 19.514 97.57
9 14.04.2023 19.229 96.145  15.04.2023 19.242 96.21
10 14.04.2023 25.559 127.795  15.04.2023 18.994 94.97
Geri Kazamim Ortalamasi
(Rort,aB) (%0) 21.202 106.011 19.405 97.024
Std. Sap. (SD)(%0) 3.467 17.334 0.841 4.205
Rort,aB 1.060 0.970
U(Rec)(%0) 5.481 1.330
Geri Kazanim (SDx) 0.173 0.042
Geri Kazanim (SDx, n-1) 0.270 0.016
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Tritik 2.262 2.262
Thesap 0.011 0.001
Genel Geri Kazamim

Ortalamasi (Rort) 10152

Bilesik Belirsizlik (Ur) 0.0282

Tablo 4.15.”de goriildiigii gibi her iki analist i¢in tkritik>thesap 0ldugundan her iki

analistin 0l¢lim degerleri ile referans deger arasinda fark yoktur. Her iki analist i¢in

geri kazanim degerleri uygundur.

4.1.8. Deneysel Tekrarlanabilirlikten Gelen Belirsizlik

Laboratuvarda Benzen analizleri i¢in A ve B Kkisilerinin yaptigi, ayni cihaz ve

kisa zaman araliginda 10 ppm konsantrasyonunda yapilan tekrarlanabilirlik sonuglari

Tablo 4.16.’da verilmistir.

Tablo 4.16. Benzen I¢in Deneysel Tekrarlanabilirlik Sonuglari

Referans Deger (ppm)

10
Kisi A Kisisi B Kisisi

Ol¢iim Ol¢iim

Calisma Sayisi Tarih Degeri Tarih Degeri
(ppm) (ppm)

1 1.04.2023 8.422 2.04.2023 8.514

2 1.04.2023 8.817 2.04.2023 7.554

3 1.04.2023 8.783 2.04.2023 8.683

4 1.04.2023 8.877 2.04.2023 8.689

5 1.04.2023 8.788 2.04.2023 8.269

6 1.04.2023 8.537 2.04.2023 8.445
Ortalama (Xort) 8.704 8.359
Referans Deger (Xref) 10.000 10.000
Standard Sapma (S) 0.181 0.425
Tkritik Degeri 2,571 2571
Thesap Degeri -17.560 -9.467
Rolatif Standard Sapma (RSD) 0.021 0.051
Bagil Standard Sapma (%RSD) 2.077 5.080
Bagil Standard Sapma (% RSDxn1) 21.57 129.01

Tekrarlanabilirlik Birlesik Belirsizligi Ut 3.8807

Tablo 4.16.’da goriildigii gibi her iki analist i¢in tiritik>thesap 0ldugundan her iki
analistin Ol¢cim degerleri ile referans deger arasinda fark yoktur. Her iki analist i¢in
tekrarlanabilirlik degerleri uygundur. Analistlerin kendi i¢inde ikili karsilastirmalar
ANOVA ile yapildiginda; Fritik(4.9646)>Fnesap(3.353) ve p degeri 0.097>0.05
oldugundan analistlerin varyanslar1 arasinda fark yoktur. Ikili tekrarlanabilirlik

degerleri uygundur.
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Laboratuvarda Toluen analizleri i¢in A ve B kisilerinin yaptigi, ayni cihaz ve
kisa zaman araliginda 10 ppm konsantrasyonunda yapilan tekrarlanabilirlik sonuglar

Tablo 4.17.’de verilmistir.

Tablo 4.17. Toluen I¢in Deneysel Tekrarlanabilirlik Sonuclar

Referans Deger (ppm) 10
Kisi A Kisisi B Kisisi
Olgiim Olgiim
Calisma Sayisi Tarih Degeri Tarih Degeri
(ppm) (ppm)
1 1.04.2023 8.175 2.04.2023 8.395
2 1.04.2023 8.626 2.04.2023 7.588
3 1.04.2023 8.619 2.04.2023 8.600
4 1.04.2023 8.702 2.04.2023 8.539
5 1.04.2023 8.668 2.04.2023 8.132
6 1.04.2023 8.434 2.04.2023 8.362
Ortalama (Xort) 8.537 8.269
Referans Deger (Xref) 10 10
Standard Sapma (S) 0.200 0.371
Tritik Degeri 2.571 2.571
Thesap Degeri -17.883 -11.416
Rolatif Standard Sapma (RSD) 0.023 0.045
Bagil Standard Sapma (%RSD) 2.347 4.491
Bagil Standard Sapma (% RSDxn-1) 27.534 100.833
Tekrarlanabilirlik Birlesik
Belirsizligi Ut i 3.5828

Tablo 4.17.’de gorildiigi gibi her iki analist i¢in tkritik>thesap 0ldugundan her iki
analistin 6l¢lim degerleri ile referans deger arasinda fark yoktur. Her iki analist igin
tekrarlanabilirlik degerleri uygundur. Analistlerin kendi i¢inde ikili karsilastirmalar
ANOVA ile yapildiginda; Furitik(4.964)>Fnesap(2.420) ve p degeri 0.150>0.05
oldugundan analistlerin varyanslar1 arasinda fark yoktur. Ikili tekrarlanabilirlik

degerleri uygundur.

Laboratuvarda Etilbenzen analizleri i¢in A ve B kisilerinin yaptig1, ayn1 cihaz ve
kisa zaman araliginda 10 ppm konsantrasyonunda yapilan tekrarlanabilirlik sonuglari

Tablo 4.18.’de verilmistir.
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Tablo 4.18. Etilbenzen i¢in Deneysel Tekrarlanabilirlik Sonuglart

Referans Deger (ppm) 10

Kisi A Kisisi B Kisisi
Ol¢iim Ol¢iim
Cahisma Sayis1 Tarih Degeri Tarih Degeri
(ppm) (ppm)
1 1.04.2023 8.659 2.04.2023 9.079
2 1.04.2023 9.006 2.04.2023 8.251
3 1.04.2023 9.013 2.04.2023 9.029
4 1.04.2023 9.049 2.04.2023 9.060
5 1.04.2023 9.039 2.04.2023 8.613
6 1.04.2023 8.867 2.04.2023 8.858
Ortalama (Xort) 8.939 8.815

Referans Deger (Xref) 10 10
Standard Sapma (S) 0.152 0.327
Tritik Degeri 2.571 2.571
Thesap Degeri -17.091 -8.863
Rolatif Standard Sapma (RSD) 0.017 0.037
Bagil Standard Sapma (%RSD) 1.701 3.715
Bagil Standard Sapma (% RSDxn-1) 14.474 69.014

gii(i:sil;lﬁgf[t)jillrllk Birlesik 28894

Tablo 4.18.’de goriildiigii gibi her iki analist igin tkritik>thesap 0ldugundan her iki
analistin ol¢clim degerleri ile referans deger arasinda fark yoktur. Her iki analist i¢in
tekrarlanabilirlik degerleri uygundur. Analistlerin kendi i¢inde ikili karsilastirmalari
ANOVA ile yapildiginda; Frritik(4.964)>Fnesap(0.705) ve p degeri 0.420>0.05
oldugundan analistlerin varyanslar1 arasinda fark yoktur. Ikili tekrarlanabilirlik

degerleri uygundur.

Laboratuvarda m,p-Ksilen analizleri i¢in A ve B kisilerinin yaptig1, ayni cihaz
ve kisa zaman aralifinda 10 ppm konsantrasyonunda yapilan tekrarlanabilirlik

sonuglar1 Tablo 4.19.’da verilmistir.
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Tablo 4.19. m,p-Ksilen I¢in Deneysel Tekrarlanabilirlik Sonuglar

Referans Deger (ppm) 10
Kisi A Kisisi B Kisisi
Ol¢iim Olciim
Calisma Sayisi Tarih Degeri Tarih  Degeri
(ppm) (ppm)
1 1.04.2023 8.678 2.04.2023 9.119
2 1.04.2023 9.097 2.04.2023 8.303
3 1.04.2023 9.042 2.04.2023 9.081
4 1.04.2023 9.065 2.04.2023 9.078
5 1.04.2023 9.092 2.04.2023 8.642
6 1.04.2023 8.926 2.04.2023 8.898
Ortalama (Xort) 8.983 8.854
Referans Deger (Xref) 10 10
Standard Sapma (S) 0.162 0.323
Tritik Degeri 2.571 2.571
Thesap Degeri -15.364 -8.688
Rolatif Standard Sapma (RSD) 0.018 0.037
Bagil Standard Sapma (%0RSD) 1.804 3.651
Bagil Standard Sapma (% RSDxn-1) 16.277 66.647
Tekrarlanabilirlik Birlesik
Belirsizligi Ut & =y

Tablo 4.19.’da goriildiigii gibi her iki analist igin tkritik>thesap 0ldugundan her iki
analistin ol¢ctim degerleri ile referans deger arasinda fark yoktur. Her iki analist i¢in
tekrarlanabilirlik degerleri uygundur. Analistlerin kendi i¢inde ikili karsilastirmalari
ANOVA ile yapildiginda; Fritik(4.964)>Fhesap(0.773) ve p degeri 0.399>0.05
oldugundan analistlerin varyanslar1 arasinda fark yoktur. Ikili tekrarlanabilirlik

degerleri uygundur.

Laboratuvarda o-Ksilen analizleri i¢in A ve B kisilerinin yaptig1, ayn1 cihaz ve
kisa zaman araliginda 10 ppm konsantrasyonunda yapilan tekrarlanabilirlik sonuglar

Tablo 4.20.’da verilmistir.
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Tablo 4.20. o-Ksilen I¢in Deneysel Tekrarlanabilirlik Sonuclar

Referans Deger (ppm) 10
Kisi A Kisisi B Kisisi
Olciim Ol¢iim
Calisma Sayisi Tarih Degeri Tarih Degeri
(ppm) (ppm)
1 1.04.2023 8.675 2.04.2023 9.176
2 1.04.2023 9.063 2.04.2023  8.429
3 1.04.2023 8.985 2.04.2023 9.163
4 1.04.2023 9.044 2.04.2023 9.166
5 1.04.2023 9.076 2.04.2023  8.739
6 1.04.2023 8.900 2.04.2023  8.909
Ortalama (Xort) 8.957 8.930
Referans Deger (Xref) 10 10
Standard Sapma (S) 0.153 0.303
Tritik Degeri 2.571 2.571
Thesap Degeri -2.789 -1.442
Rolatif Standard Sapma (RSD) 0.017 0.034
Bagil Standard Sapma (%RSD) 1.704 3.391
Bagil Standard Sapma (% RSDxn-1) 14.523 57.482
Tekrarlanabilirlik Birlesik Belirsizligi 2 6834

Ut

Tablo 4.20.’de goriildigii gibi her iki analist igin tkritik>thesap 0ldugundan her iki
analistin 6l¢lim degerleri ile referans deger arasinda fark yoktur. Her iki analist igin
tekrarlanabilirlik degerleri uygundur. Analistlerin kendi i¢inde ikili karsilastirmalari
ANOVA ile yapildiginda; Fuitik(4.964)>Fhesap(0.037) ve p degeri 0.850 >0.05
oldugundan analistlerin varyanslar1 arasinda fark yoktur. Ikili tekrarlanabilirlik

degerleri uygundur.
4.1.9. Deneysel Ara Kesinlikten Gelen Belirsizlik

Laboratuvarda Benzen analizleri i¢in A ve B kisileri farkli giinlerde ard arda
yaptiklart 5 ppm konsantrasyonlari i¢in ara kesinlik sonuglart Tablo 4.21.°de

verilmistir.
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Tablo 4.21. Benzen i¢in Deneysel Ara Kesinlik Sonuglar1

Referans Deger (ppm)
Kisi A Kisisi B Kisisi
Ol¢iim Ol¢iim
Calisma Sayisi Tarih Degeri Tarih Degeri
(ppm) (ppm)
1 3.04.2023 4.523 3.04.2023 4.920
2 4.04.2023 4.388 4.04.2023 4.662
3 5.04.2023 4.396 5.04.2023 4.630
4 6.04.2023 3.874 6.04.2023 3.943
5 7.04.2023 4.136 7.04.2023 3.923
6 8.04.2023 4.141 8.04.2023 3.888
Ortalama (Xort) 4.243 4.328
Referans Deger (Xref) 5 5
Standard Sapma (S) 0.237 0.460
Tritik Degeri 2.571 2.571
Thesap Degeri -7.824 -3.578
Rolatif Standard Sapma (RSD) 0.056 0.106
Bagil Standard Sapma (%RSD) 5.586 10.635
Bagil Standard Sapma (% RSDxn-1) 156.000 565.482

Ara Kesinlik Birlesik Belirsizligi Ua

8.4940

Tablo 4.21.°de goriildiigii gibi her iki analist i¢in tiritik>thesap 0ldugundan her iki

analistin O0l¢clim degerleri ile referans deger arasinda fark yoktur. Her iki analist icin

ara kesinlik degerleri uygundur. Analistlerin kendi i¢inde ikili karsilastirmalar
ANOVA ile yapildiginda; Fuitik(4.964)>Fnhesap(0.160) ve p degeri 0.697>0.05

oldugundan analistlerin varyanslar1 arasinda fark yoktur. ikili ara kesinlik degerleri

uygundur.

Laboratuvarda Toluen analizleri i¢cin A ve B kisileri farkli giinlerde ard arda

yaptiklar1 5 ppm konsantrasyonlar1 i¢in ara kesinlik sonuglar1 Tablo 4.22.°de

verilmistir.
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Tablo 4.22. Toluen i¢in Deneysel Ara Kesinlik Sonuglari

Referans Deger (ppm) 5
Kisi A Kisisi B Kisisi
Ol¢iim Ol¢iim
Calisma Sayisi Tarih Degeri Tarih Degeri
(ppm) (ppm)
1 3.04.2023 4,405 3.04.2023 4.835
2 4.04.2023 4.388 4.04.2023 4.593
3 5.04.2023 4.343 5.04.2023 4.558
4 6.04.2023 3.830 6.04.2023 3.943
5 7.04.2023 4.136 7.04.2023 3.905
6 8.04.2023 4.316 8.04.2023 3.898
Ortalama (Xort) 4.236 4.289
Referans Deger (Xref) 5 5
Standard Sapma (S) 0.221 0.420
Tritik Degeri 2.571 2.571
Thesap Deeri -8.462 -4.146
Rolatif Standard Sapma (RSD) 0.052 0.098
Bagil Standard Sapma (%RSD) 5.218 9.799
Bagil Standard Sapma (% RSDxn-1) 136.154 480.053
Ara Kesinlik Birlesik Belirsizligi Ua 7.8499

Tablo 4.22.’de goriildigii gibi her iki analist i¢in tkritik>thesap 0ldugundan her iki
analistin 6l¢lim degerleri ile referans deger arasinda fark yoktur. Her iki analist igin
ara kesinlik degerleri uygundur. Analistlerin kendi i¢inde ikili karsilastirmalar
ANOVA ile yapildiginda; Fuitik(4.964)>Fnesap (0.072) ve p degeri 0.792>0.05
oldugundan analistlerin varyanslar1 arasinda fark yoktur. ikili ara kesinlik degerleri

uygundur

Laboratuvarda Etilbenzen analizleri i¢cin A ve B kisileri farkli glinlerde ard arda
yaptiklart 5 ppm konsantrasyonlar1 i¢in ara kesinlik sonuglart Tablo 4.23.’de

verilmistir.
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Tablo 4.23. Etilbenzen i¢in Deneysel Ara Kesinlik Sonuglari

Referans Deger (ppm) 5
Kisi A Kisisi B Kisisi
Olciim Ol¢iim
Calisma Sayisi Tarih Degeri Tarih Degeri
(ppm) (ppm)
1 3.04.2023 4.603 3.04.2023 4.944
2 4.04.2023 4.573 4.04.2023 4.848
3 5.04.2023 4.686 5.04.2023 4.816
4 6.04.2023 4.066 6.04.2023 4.075
5 7.04.2023 4.844 7.04.2023 4.102
6 8.04.2023 4.825 8.04.2023 4.330
Ortalama (Xort) 4.600 4519
Referans Deger (Xref) 5 5
Standard Sapma (S) 0.284 0.396
Tritik Degeri 2.571 2.571
Thesap Degeri -3.454 -2.975
Rolatif Standard Sapma (RSD) 0.062 0.088
Bagil Standard Sapma (%RSD) 6.176 8.761
Bagil Standard Sapma (% RSDxn-1) 190.708 383.796
Ara Kesinlik Birlesik Belirsizligi Ua 7.5796

Tablo 4.23.’da goriildigi gibi her iki analist i¢in tkritik>thesap 0ldugundan her iki
analistin 6l¢lim degerleri ile referans deger arasinda fark yoktur. Her iki analist igin
ara kesinlik degerleri uygundur. Analistlerin kendi i¢inde ikili karsilastirmalar
ANOVA ile yapildiginda; Fritik(4.964)>Fhesap(0.163) ve p degeri 0.694>0.05

oldugundan analistlerin varyanslar1 arasinda fark yoktur. ikili ara kesinlik degerleri

uygundur

Laboratuvarda m,p-Ksilen analizleri i¢in A ve B kisileri farkli glinlerde ard arda

yaptiklart 5 ppm konsantrasyonlar1 i¢in ara kesinlik sonuglart Tablo 4.24.°de

verilmistir.
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Tablo 4.24. m,p-ksilen Igin Deneysel Ara Kesinlik Sonuglar1

Referans Deger (ppm) 5
Kisi A Kisisi B Kisisi
Olgiim Olgiim
Calisma Sayisi Tarih Degeri Tarih Degeri
(ppm) (ppm)
1 3.04.2023 4.626 3.04.2023 4.982
2 4.04.2023 4.608 4.04.2023 4.890
3 5.04.2023 4.707 5.04.2023 4.838
4 6.04.2023 4.086 6.04.2023 4.077
5 7.04.2023 4.872 7.04.2023 4.139
6 8.04.2023 4.874 8.04.2023 4.360
Ortalama (Xort) 4.629 4.548
Referans Deger (Xref) 5 5
Standard Sapma (S) 0.290 0.403
Tritik Degeri 2.571 2571
Thesap Degeri -3.135 -2.746
Rolatif Standard Sapma (RSD) 0.063 0.089
Bagil Standard Sapma (%RSD) 6.265 8.872
Bagil Standard Sapma (% RSDxn-1) 196.236 393.537
Ara Kesinlik Birlesik Belirsizligi Ua 7.6797

Tablo 4.24.’de goriildugii gibi her iki analist i¢in tkritik>thesap 0ldugundan her iki
analistin 6l¢lim degerleri ile referans deger arasinda fark yoktur. Her iki analist igin
ara kesinlik degerleri uygundur. Analistlerin kendi i¢inde ikili karsilastirmalar
ANOVA ile yapildiginda; Fuitik(4.964)>Fnesap (0.160) ve p degeri 0.697>0.05
oldugundan analistlerin varyanslar1 arasinda fark yoktur. ikili ara kesinlik degerleri

uygundur.

Laboratuvarda o-Ksilen analizleri i¢in A ve B kisileri farkli giinlerde ard arda
yaptiklart 5 ppm konsantrasyonlar1 igin ara kesinlik sonuglart Tablo 4.25.’de

verilmistir.
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Tablo 4.25. o-ksilen I¢in Deneysel Ara Kesinlik Sonuglar1

Referans Deger (ppm) 5
Kisi A Kisisi B Kisisi
Olgiim Olgiim
Cahisma Sayis1 Tarih Degeri Tarih Degeri
(ppm) (ppm)
1 3.04.2023 4.614 3.04.2023 4.982
2 4.04.2023 4.596 4.04.2023 4.907
3 5.04.2023 4.713 5.04.2023 4.809
4 6.04.2023 4.093 6.04.2023 4.090
5 7.04.2023 4.872 7.04.2023 4.128
6 8.04.2023 4.869 8.04.2023 4.457
Ortalama (Xort) 4.626 4.562
Referans Deger (Xref) 5 5
Standard Sapma (S) 0.287 0.395
Tritik Degeri 2.571 2.571
Thesap Degeri -3.189 -2.718
Rolatif Standard Sapma (RSD) 0.062 0.086
Bagil Standard Sapma (%RSD) 6.207 8.650
Bagil Standard Sapma (% RSDxn-1) 192.635 374.086
Ara Kesinlik Birlesik Belirsizligi Ua 7.5281

Tablo 4.25.’de goriildigii gibi her iki analist igin tkritik>thesap 0ldugundan her iki
analistin O0l¢clim degerleri ile referans deger arasinda fark yoktur. Her iki analist icin
ara kesinlik degerleri uygundur. Analistlerin kendi i¢inde ikili karsilastirmalar
ANOVA ile yapildiginda; Fitik(4.964)>Fnessp (0.103) ve p degeri 0.754 >0.05
oldugundan analistlerin varyanslar1 arasinda fark yoktur. ikili ara kesinlik degerleri

uygundur.

4.2. Birlesik Standart Belirsizlik

BTEX igin tiim belirsizlikler belirlendikten sonra birlesik standart belirsizlik
asagidaki formiil geregi hesaplanmis ve Tablo 4.26.’da verilmistir. Ayn1 zamanda

Sekil 4.1°de benzen i¢in belirsizlik bilesenleri birlikte gosterilmistir.

U, =+UZ+ U2+ U? (4.61)
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Tablo 4.26. Benzen I¢in Tiim Belirsizlik Bilesenleri

Parametre Deger(X) u(x) u(x)/X
U1,0rnekleme Sisteminden (Cihazindan) Gelen Belirsizlik 1.000 0.08133 0.08133
U2,VOC Mix Standardindan Gelen Belirsizlik 1.000 0.02800 0.02800
U3,Internal(i¢) Standardan Gelen Belirsizlik 1.000 0.00880 0.00880
U4, Mikropipet ve Sicaklik Etkisinden Gelen Belirsizlik 1.000 0.00200 0.00200
U5,6 Methanol ve Karbondisiilfiir Belirsizligi 1.000 0.00067 0.00067
U7,Kalibrasyon Egrisi Belirsizligi 10.000 0.79497 0.07950
U8,Geri Kazamm Belirsizligi 0.942 0.02058 0.02604
U9, Tekrarlanabilirlik Belirsizligi 100.000 3.88074 0.03881
U10,Ara Kesinlik 100.000 8.49401 0.08494
0.15231

Birlesik Standart Belirsizlik , Uy

Benzen Parametresi i¢in Belirsizlik Bilesenleri Dagilim

U10,Ara Kesinlik neaasssssssssssmmammssssessssssss  0.0849

U9, Tekrarlanabilirlik Belirsizligi mmsss—— (0.0388

U8,Geri Kazanim Belirsizligi s 0.0260
U7,Kalibrasyon Egrisi Belirsizligi e 0.0795

U5,6 Methanol ve Karbondisilfiir Belirsizligi 1 0.0007
U4,Mikropipet ve Sicaklik Etkisinden Gelen... ® 0.0020
U3,internal(ig) Standardan Gelen Belirsizlik mmmm 0.0088

U2,VOC Mix Standardindan Gelen Belirsizlik - 0.0280
U1,0rnekleme Sisteminden (Cihazindan)... e 0.0813

0,0000,0100,0200,0300,0400,0500,0600,0700,0800,0900

Sekil 4.1. Benzen i¢in Tiim Belirsizlik Bilesenleri

Sekil 4.2.’de goriildiigii benzen i¢in temel dort temel belirsizlik kaynagi

sirastyla  Ornekleme sisteminden gelen, ara kesinlik, kalibrasyon egrisi ve

tekrarlanabilirliktir.
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BENZEN iCiN BIRLESiK STANDART BELIRSIiZLiK

U10,Ara
Kesinlik
24%

U1,0rnekleme
Sisteminden
(Cihazindan)

Gelen Belirsizlik
23%

U2,vVOC Mix
Standardindan
Gelen Belirsizlik

8%

U9, Tekrarlanabilirl
ik Belirsizligi
11%

U3, internal(ic)
Standardan
Gelen Belirsizlik

3%

U8,Geri Kazanim
Belirsizligi
7%

U5,6 Methanol ve
Karbondisulftr
Belirsizligi
0%

U7,Kalibrasyon
Egrisi Belirsizligi
23%

Sekil 4.2. Benzen Icin Birlesik Standart Belirsizlik

Tablo 4.27. Toluen i¢in Tiim Belirsizlik Bilesenleri

Parametre Deger(X) u(x) uXx)/X

U1,0rnekleme Sisteminden (Cihazindan) Gelen Belirsizlik 1.0000 0.08133 0.08133

U2.VOC Mix Standardindan Gelen Belirsizlik 1.0000 0.02800 0.02800
U3, internal(i¢) Standardan Gelen Belirsizlik 1.0000 0.00880 0.00880
U4,Mikropipet ve Sicaklik Etkisinden Gelen Belirsizlik 1.0000 0.00200 0.00200
U5,6 Methanol ve Karbondisiilfiir Belirsizligi 1.0000 0.00067 0.00067
U7 Kalibrasyon Egrisi Belirsizligi 10.0000  0.72958 0.07296
U8,Geri Kazanim Belirsizligi 1.0467 0.0418 0.03992
U9, Tekrarlanabilirlik Belirsizligi 100.0000  3.58283 0.03583
U10,Ara Kesinlik 100.0000  7.84989 0.07850
Birlesik Standart Belirsizlik , Up 0.14779

Toluen Parametresi I¢in Belirsizlik Bisenleri Dagilimi

U10,Ara Kesinlik messssssssssssmmmsmsssssssmssss  0.0785
U9,Tekrarlanabilirlik Belirsizligi  m———————————— 0.03583
U8,Geri Kazanim Belirsizligi s 0.0399

U7,Kalibrasyon Egrisi Belirsizligi  msssssssssssssssssssssmm  0.0730

U5,6 Methanol ve Karbondisiilfiir Belirsizligi 1 0.0007

U4,Mikropipet ve Sicaklik Etkisinden Gelen... B 0.0020
U3,internal(i¢) Standardan Gelen Belirsizlik === 0.0088
U2,VOC Mix Standardindan Gelen Belirsizlik = 0.0280
U1,0rnekleme Sisteminden (Cihazindan)... neeeesssssssssssssssssssssssssmms  0.0813

0,0000,0100,0200,0300,0400,0500,0600,0700,0800,0900

Sekil 4.3. Toluen I¢in Tiim Belirsizlik Bilesenleri

59



Sekil 4.4.°de goriildiigii Toleun icin dort temel belirsizlik kaynagi sirasiyla

ornekleme sisteminden gelen , ara kesinlik, kalibrasyon egrisi ve tekrarlanabilirliktir.

TOLUEN iCiN BIRLERSIK STANDART BELIRSIZLIiK

U1,0rnekleme
Sisteminden
(Cihazindan)

Gelen Belirsizlik

23%

U10,Ara
Kesinlik
23%

U9,Tekrarlanabi
lirlik Belirsizligi
10%

U2,vVOC Mix
Standardindan
Gelen Belirsizlik

8%

U3,internal(ig)
Standardan Gelen

Belirsizlik
U8,Geri Kazanim 3%
Belirsizligi
11%
U5,6 Methanol ve
U7,Kalibrasyon Karbondisulftr
Egrisi Belirsizligi Belirsizligi
21% 0%
Sekil 4.4. Toluen igin Tiim Belirsizlik Bilesenleri
Tablo 4.28. Etilbenzen i¢in Tiim Belirsizlik Bilesenleri
Parametre Deger(X) u(x) u(x)/X
U1,0rnekleme Sisteminden (Cihazindan) Gelen Belirsizlik 1.0000 0.08133 0.08133
U2,VOC Mix Standardindan Gelen Belirsizlik 1.0000 0.02800 0.02800
U3,internal(i¢) Standardan Gelen Belirsizlik 1.0000 0.00880 0.00880
U4, Mikropipet ve Sicaklik Etkisinden Gelen Belirsizlik 1.0000 0.00200 0.00200
U5,6 Methanol ve Karbondisiilfiir Belirsizligi 1.0000 0.00067 0.00067
U7,Kalibrasyon Egrisi Belirsizligi 10.0000 0.74033 0.07403
U8,Geri Kazanim Belirsizligi 1.0628 0.02377 0.02236
U9, Tekrarlanabilirlik Belirsizligi 100.0000  2.88942 0.02889
U10,Ara Kesinlik 100.0000  7.57960 0.07580
0.14156

Birlesik Standart Belirsizlik , Up
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Etilbenzen Parametresi i¢in Belirsizlik Bilesenleri Dagilimi

U10,Ara Kesinlik s  0.0758
U9, Tekrarlanabilirlik Belirsizligi s 0.0289
U8,Geri Kazanim Belirsizligi s 0.0224
U7,Kalibrasyon Egrisi Belirsizligi mmmaa  0.0740
U5,6 Methanol ve Karbondisulfur Belirsizligi 1 0.0007
U4,Mikropipet ve Sicaklik Etkisinden Gelen... B 0.0020
U3,internal(i¢) Standardan Gelen Belirsizlik mmmm 0.0088
U2,VOC Mix Standardindan Gelen Belirsizlik s 0.0280
U1,0rnekleme Sisteminden (Cihazindan) Gelen... I 0.0813

0,000®@,010®,020®,030®,040®,050®,060®,070®,080®,0900

Sekil 4.5. Etilbenzen I¢in Tiim Belirsizlik Bilesenleri

Sekil 4.6.’da goriildiigli Etilbenzen icin dort temel belirsizlik kaynag sirasiyla

ornekleme sisteminden gelen, ara kesinlik, kalibrasyon egrisi ve tekrarlanabilirliktir.

ETILBENZEN iCiN BiRLESIK STANDART BELIRSIiZLiK

U1,0rnekleme

U2,VOC Mix

U10.,A.ra (Sc|§;c1em|ndder; Standardindan
Kesinlik einea ) Gelen Belirsizlik
239 Gelen Belirsizlik 9%
(]

25%

U3,internal(ic)
Standardan Gelen
Belirsizlik
3%

U9, Tekrarlanabilirl
ik Belirsizligi
9%

U8,Geri Kazanim
Belirsizligi
7%

U4,Mikropipet ve

Sicaklik Etkisinden

Gelen Belirsizlik
1%

U5,6 Methanol ve
Karbondisulfur
Belirsizligi
0%

U7,Kalibrasyon
Egrisi Belirsizligi
23%

Sekil 4.6. Etilbenzen i¢in Tiim Belirsizlik Bilesenleri
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Tablo 4.29. m,p-Ksilen I¢in Tiim Belirsizlik Bilesenleri

Parametre Deger(X) u(x) u(x)/X
U1,0rnekleme Sisteminden (Cihazindan) Gelen Belirsizlik 1.0000 0.08133 0.08133
U2,VOC Mix Standardindan Gelen Belirsizlik 1.0000 0.02700 0.02700
U3,internal(i¢) Standardan Gelen Belirsizlik 1.0000 0.00880 0.00880
U4, Mikropipet ve Sicaklik Etkisinden Gelen Belirsizlik 1.0000 0.00200 0.00200
U5,6 Methanol ve Karbondisiilfiir Belirsizligi 1.0000 0.00067 0.00067
U7,Kalibrasyon Egrisi Belirsizligi 10.0000 0.72011 0.07201
U8,Geri Kazanim Belirsizligi 1.0358 0.02453 0.02432
U9, Tekrarlanabilirlik Belirsizligi 100.0000 2.8797 0.02880
U10,Ara Kesinlik 100.0000 7.6797 0.07680
0.14117

Birlesik Standart Belirsizlik , Uy

m,p-Ksilen Parametresi I¢in Belirsizlik Bilesenleri Dagilimi

U10,Ara Kesinlik s 0.0768
U9,Tekrarlanabilirlik Belirsizligi n—————— 0.0288
U8,Geri Kazanim Belirsizligi nnm——— 0.0243

U7,Kalibrasyon Egrisi Belirsizligi nmssss  0.0720

U5,6 Methanol ve Karbondisulflr Belirsizligi 1 0.0007
U4,Mikropipet ve Sicaklik Etkisinden Gelen... B 0.0020
U3,internal(i¢) Standardan Gelen Belirsizlik m==m 0.0088

U2,VOC Mix Standardindan Gelen Belirsizlik

U1,0rnekleme Sisteminden (Cihazindan)

0

Sekil 4.7. m,p-Ksile

I 0.0270
... I 0.0813

,0000,0100,0200,0300,0400,0500,0600,0700,0800,0900

n i¢in Tiim Belirsizlik Bilesenleri

Sekil 4.8.’de gorildigii m,p-Ksilen ig¢in temel dort temel belirsizlik kaynagi

sirastyla  Ornekleme sisteminden

tekrarlanabilirliktir.

gelen, ara kesinlik, kalibrasyon egrisi ve
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M,P-KSILEN iCiN BiRLESiIK STANDART BELIRSIZLiK

U1,0rnekleme
Sisteminden

U10,Ara (Cihazindan)
Kesinlik Gelen Belirsizlik
24% 25%

U9, Tekrarlanabilirl
ik Belirsizligi
9%

U8,Geri Kazanim

8%

U3,internal(ic)
Standardan Gelen

Belirsizlik

U2,vVOC Mix
Standardindan
Gelen Belirsizlik

Belirsizligi 3%
8%
U5,6 Methanol ve
U7,Kalibrasyon Karbo.nc!is'i]vlfi]r
Egrisi Belirsizligi Be“ri'z“g'
22% die
Sekil 4.8. m,p-Ksilen i¢in Tiim Belirsizlik Bilesenleri
Tablo 4.30. o-Ksilen i¢in Tiim Belirsizlik Bilesenleri
Parametre Deger(X) u(x) u(x)/X
U1,0rnekleme Sisteminden (Cihazindan) Gelen Belirsizlik 1,0000 0.08133 0.08133
U2,VOC Mix Standardindan Gelen Belirsizlik 1.0000 0.02700 0.02700
U3, internal(i¢) Standardan Gelen Belirsizlik 1.0000 0.00880 0.00880
U4, Mikropipet ve Sicaklik Etkisinden Gelen Belirsizlik 1.0000 0.00200 0.00200
U5,6 Methanol ve Karbondisiilfiir Belirsizligi 1.0000 0.00067 0.00067
U7,Kalibrasyon Egrisi Belirsizligi 10.0000 0.77842 0.07784
U8,Geri Kazanim Belirsizligi 1.0152 0.02820 0.02778
U9, Tekrarlanabilirlik Belirsizligi 100.0000  2.68338 0.02683
U10,Ara Kesinlik 100.0000  7.52809 0.07528
0.14368

Birlesik Standart Belirsizlik , Up
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0-Ksilen Parametresi i¢in Belirsizlik Bilesenleri Dagilimi

U10,Ara Kesinlik

U9, Tekrarlanabilirlik Belirsizligi

U8,Geri Kazanim Belirsizligi

U7,Kalibrasyon Egrisi Belirsizligi

U5,6 Methanol ve Karbondisulfir Belirsizligi
U4,Mikropipet ve Sicaklik Etkisinden Gelen

U3,internal(i¢) Standardan Gelen Belirsizlik

U2,VOC Mix Standardindan Gelen Belirsizlik

U1,0rnekleme Sisteminden (Cihazindan) Gelen

T 0.0753
I 0.0268
I 0.0278
I 0.0778
I 0.0007
... 0.0020
s 0.0088
I 0.0270
... I 0.0813

0,000@,010@,020®,030®,040®,050®,060®,070®,080®,0900

Sekil 4.9. 0-Ksilen I¢in Tiim Belirsizlik Bilesenleri

Sekil 4.10.’da goriildiigli 0-Ksilen i¢in dort temel belirsizlik kaynagi sirasiyla

ornekleme sisteminden gelen, ara kesinlik, kalibrasyon egrisi ve tekrarlanabilirliktir.

O-KSILEN iCiN BIiRLESIiK STANDART BELIRSIZLiK

U9, Tekrarlanabilirl
ik Belirsizligi
8%

U8,Geri Kazanim
Belirsizligi
8%

24%

U10,Ara '
Kesinlik (Cihazindan) U2,VOC Mix
23% Gelen Belirsizlik Standardindan

U7,Kalibrasyon
Egrisi Belirsizligi

U1,0rnekleme
Sisteminden

Gelen Belirsizlik
8%

25%

U3,internal(ic)
Standardan Gelen
Belirsizlik

3%

U4,Mikropipet ve

Sicaklik Etkisinden

Gelen Belirsizlik
1%

U5,6 Methanol ve
Karbondisulfir
Belirsizligi
0%

Sekil 4.10. 0-Ksilen I¢in Tiim Belirsizlik Bilesenleri
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4.3. Genisletilmis Belirsizlik ve Raporlama

Olgiim belirsizligi normalde, genisletilmis belirsizlik ,U =k.u (k: kapsam kaktorii

ve U’ birlesik standart belirsizlik seklinde raporlanir. Genellikle k, yaklagik %95
giiven arali@i saglayacak sekilde 2 olarak alinir (NORDTEST, 2019). Buna gore

BTEX ler i¢in genisletilmis belirsizlikler;

Tablo 4.31. BTEX i¢in Genisletilmis Belirsizlik Degerleri

BTEX Rﬁ!atif Bilesik k Faktorii ngi§le_tilmi$
Belirsizlik (Up) (%95 icn) Belirsizlik (Ug)
Benzen 0.15231 2 0.3046
Toluen 0.14779 2 0.2955
Etilbenzen 0.14156 2 0.2831
m,p-Ksilen 0.14117 2 0.2823
0-Ksilen 0.14368 2 0.2873

Belirsizligin raporlanmasinda, deney sonucu Y’ k=2 kapsam faktorii

kullanilarak hesaplanan genisletilmis belirsizlik U ile birlikte asagidaki sekilde yazilir;

Deney Sonucu (Y) + Genisletilmis Belirsizlik(U) X Y

Yapilan deneyler sonucunda; baca gazinda BTEX VOC gruplarindan 6l¢iim

belirsizliginin raporlanmasi asagidaki Tablo 4.32.”de verilmistir.

Tablo 4.32. BTEX igin Belirsizlik Raporlamasi

Raporlama Benzen  Toluen Etilbenzen mM,p-Ksilen  o-Ksilen
Rolatif Bilesik Belirsizlik 0.15231 0.14779 0.14156 0.14117 0.14368
Olgiim Sonucu (ppm) 10.000 10.000 10.000 10.000 10.000
Standart Bilesik Belirsizlik 1.5231 1.4779 1.4156 1.4117 1.4387
Genigsletilmis Belirsizlik( k=2) 3.0462 2.9558 2.8312 2.8234 2.8736
Rolatif Belirsizlik (%) 30.462 29.558 28.312 28.234 28.736
Raporlama k=2 %95 given 14,3 046 10+2.955 102.831  10+2.823  10+2.873
araliginda
Belirsizlik hesaplama formiilii ~ Y+0.304Y Y+0.295Y Y+0.283Y  Y+0.282Y  Y=0.287Y
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5. SONUC VE TARTISMA

Ugucu Organik Bilesiklerin (VOC), kanser yapici veya zehir tiirler sinifinda
olmasi, ¢ok uzun zincirli ve aromatik halkalar i¢eren partikiil formundaki siv1 zerreleri
ile bunlarin buharlarin1 da i¢ine almasi nedeni ile son derece 6nemlidir. Bu nedenle
VOC olgiimleri oldukga dikkatli yapilmasi gereken bir konudur. VOC ol¢limlerinin
hassasiyetinde uluslararasi kabul gormiis akredite kuruluslarin izledikleri yol takip
edilerek oOl¢iim belirsizliklerinin VOC o6l¢limlerine bir katma deger katacagi
disiiniilmistiir. Bu amagcla; bu tezde VOC o0l¢limlerinde belirsizlige neden olan
adimlarin neler oldugu ve hangi belirsizlik kaynaklarinin 6l¢tim sonuglarina daha fazla
etki gosterdigi belirlenmeye calisilmistir. Bunun icin TURKAK tarafindan akredite
edilen bir akredite laboratuvar kullanilmak suretiyle yapilan ¢alismanin tiim agsamalar1
akreditasyon standartlarina uygun ekipman, laboratuvar, yontem ve personel ile

gerceklestirilmistir.

Calismada oOrnekleme, 6n islem ve analiz bolimleri TSE CEN/TS 13649
standardina uygun olarak hazirlanmistir. Belirsizlik biit¢esi hazirlanirken TSE
CEN/TS 13649 ve ISO GUM metotlarina gore degerlendirme yapilmistir. Belirsizlik

biitcesinin hazirlanmasinda sadece dogrulama (verifikasyon) calismalar1 yapilmistir.

VOC olgtimlerinde yaygin olan bilesenler BTEX (Benzen,Toleun, Etilbenzen,
Ksilen) belirsizlik hesaplamalarinda kullanilmistir. Belirsizlik hesaplamalarinda 10
adet belirsizlik kaynagi tespit edilmis ve bu kaynaklar lizerinden belirsizlik biitcesi
olusturulmustur. Bu belirsizlik kaynaklari; 6rnekleme cihazindan gelen belirsizlik,
VOC Mix standardindan gelen belirsizlik, internal(i¢) standarttan gelen belirsizlik,
mikropipet ve sicaklik etkisinden gelen belirsizlik, methanol ve karbondisiilfiir atom
agirhigindan ve saflifindan gelen belirsizlik, kalibrasyon egrisinden gelen belirsizlik,
geri kazanimdan gelen belirsizlik, tekrarlanabilirlikten gelen belirsizlik ve ara

kesinlikten gelen belirsizlik olarak belirlenmistir.

Belirsizlik biitcesinde drneklemeden baslayarak, 6n islem ve analiz kisminda
olabilecek belirsizlik kaynaklari belirlenmistir. Laboratuvarda yapilan ¢aligmalarda
k=2 % 95 giiven araliginda en yiiksek belirsizlik degeri ‘’Benzen’’ parametresinde en

diisiik belirsizlik degeri de “’m,p-Ksilen’’ parametresinde tespit edilmistir.

Tim VOC gruplan i¢in belirsizlik bilesenleri incelendiginde; en yiiksek

belirsizlik bilesenleri sirasiyla, benzen i¢in % 24 ara kesinlik, % 23 6rnekleme sistemi
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ve % 23 kalibrasyon kaynakli, toluen igin % 23 ara kesinlik, % 23 6rnekleme sistemi
ve % 21 kalibrasyon kaynakli, etilbenzen icin % 25 O6rnekleme sistemi, % 23 ara
kesinlik ve % 23 kalibrasyon kaynakli, m-p-Ksilen i¢in % 25 6rnekleme sistemi, % 24
ara kesinlik ve % 22 kalibrasyon kaynakli, 0-ksilen igin % 25 ornekleme sistemi, %
24 kalibrasyon ve % 22 ara kesinlik kaynakli olarak belirlenmistir. VOC gruplarindan
BTEX parametresi ic¢in laboratuvar ortaminda yapilan c¢alismalarda BTEX
parametrelerinin tamaminda belirsizlik bilesenlerinin tiim parametrelerde Ornekleme
sisteminden (cihazindan) gelen, Ara kesinlik ve Kalibrasyon egrisinden olustugu tespit
edilmis olup diger belirsizlik kaynaklar1 diisiik degerde oldugundan Olgiim

belirsizligine katkis1 6nemsiz seviyede oldugu goriilmiistiir.

Netice itibariyle VOC analizlerinde oOnemli bir unsur olan o6l¢iim
belirsizliklerinin belirlenmesinde 6zellikle ornekleme sisteminden (cihazindan),

kalibrasyon egrisi ve ara kesinlik ¢aligmalari iizerinde yogunlagmaktir.
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