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e Balda Naftalin Aranmas: Yeterlilik Testi organizasyonunda TS EN ISO/IEC 17043 esas almmustir.

e Cevrim i¢in bagvuruda bulunan 12 katilimciya, 18/01/2022 tarihinde ‘Katilimer Bilgilendirme
Formu’ ile birlikte yaklasik 150 g test materyali (siizme bal) naftalin analizi i¢in gonderilmistir.
Katilimcilardan test materyalini analiz ederek naftalin icin miktarsal olarak sonug¢ bildirmeleri

istenmistir.

e Katilime1 analiz sonuglari, http://gidalab.tarimorman.gov.tr/gidareferans adresinden erisime agilan
PES016 kodlu ¢evrime 6zgii ‘YETERLILIK TESTI ANALIZ SONUC BiLDIRIM FORMU’

ile toplanmistir. 12 katilimcinin tamami analiz sonucu bildirmistir.

e Naftalin parametresi icin saglam istatistik yapilmaya uygun veri sayisi yetersiz oldugundan (p < 12),
YETERLILIK TESTLERI GENEL PROTOKOLU uyarinca, atanmis deger (Xpt) olarak UGRL

tarafindan gercgeklestirilen homojenlik testi ortalamasi kullanilmistir.

e Yeterlilik standart sapmasi (opt) uygun Horwitz esitligi kullanilarak hesaplanmuistir.

e Atanmis degerin belirsizligi (u(Xpt)) icin kullanilan Sw (6rnek-i¢i std. sapma) degeri, yeterlilik
standart sapmasit (opt) ile karsilastirilmis ve belirsizligin  ihmal edilip edilemeyecegi
degerlendirilmistir. u(Xpt) < 0,30pt kosulu saglanamadigr i¢in performans degerlendirmesinde

belirsizlik performans skoru hesabina dahil edilerek z' skoru hesaplanmistir.

e Her bir katilimci i¢in z'-skoru, atanmis deger (Xpt) ve yeterlilik standart sapmasi (opt) kullanilarak
hesaplanmistir. Eger |z'| < 2 ise, sonu¢ uygun olarak degerlendirilmistir. Cevrime katilan 12

katilimcidan 9’unun z'-skoru uygun olarak degerlendirlmistir.

e PES016 kodlu Balda Naftalin Aranmasi Yeterlilik Testi ¢gevrimindeki ‘naftalin’ parametresi TS EN
ISO/IEC 17025 ve TS EN ISO/IEC 17043 standardi akreditasyonu kapsamindadir.

Tablo 1. Yeterlilik Testi Sonuglar1 Ozeti

. Atanms deger (Xpi) |z|<2 z-skoru hesaplanan
Analit (Hg /kg) skor sayisi katilimel sayis1 %o |2]<2
Naftalin 40,80 9 12 75
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Yeterlilik testleri “TS EN ISO/IEC 17043 Uygunluk Degerlendirmesi-Yeterlilik Deneyi I¢in

Genel Sartlar” standardinda laboratuvarlar arasi karsilastirma yoluyla 6nceden ortaya konmus 6lgiitlere
gore katilimcinin performansimin degerlendirilmesi olarak tanimlanmaktadir. Yeterlilik testleri,
katilimc1 laboratuvarlarin yetkinliginin bagimsiz bir sekilde degerlendirilmesini amaglamaktadir.
Gegerliligi saglanmis metotlarla ve i¢ kalite kontrol unsurlari ile birlikte kullanildiklarinda yeterlilik

testleri laboratuvar kalite giivencesinin vazgegilmez bir unsurudur.

Yeterlilik testi sonuclari, bir dis kalite kontrol araci olarak laboratuvarlarin deney sonuglarinin
kalitesinin giivencesinin teminine olanak saglarken; rutin analizlerin tarafsiz olarak degerlendirilmesini

ve ¢aligsmalarin teknik gelisimini tesvik eder, geri bildirimlerin elde edilmesine imkan tanir.

UGRL “Ulusal Gida Referans Laboratuvar Miidiirliigliniin Gorev Yetki ve Sorumluluklar ile
Calisma Usul ve Esaslarina Dair Yonetmelik™ Laboratuvarin olusumu ve faaliyet alanlar1 baglikli 5’inci
madde 2’inci fikra e bendi hitkkmiine dayanarak laboratuvarlar arasi karsilagtirma/yeterlilik testleri

diizenler.

18 Subat 2022 tarih ve 31754 sayili “Gida Kontrol Laboratuvarlar1 Yénetmeligi” ‘nin Kontroller
baslikli 28’ inci maddesi 2’ inci fikrast hiikkmii geregi laboratuvarlarin yeterlilik testlerine katilimi

zorunlu kilinmustir.

UGRL tarafindan diizenlenen yeterlilik testlerinin  higbir asamasinda taseron

kullanilmamaktadir.

Gizlilik ilkesi dogrultusunda katilimcilar ve sonuglari ile ilgili bilgiler higbir kosul altinda

iiclincii taraflarla paylagilmamaktadir.

Gida ve Kontrol Genel Miidiirliigii tarafindan yeterlilik test cevrimine katilimi zorunlu tutulan

katilimcilara ait sonuglar Gida ve Kontrol Genel Midiirligii’ne gizli olarak bildirilmektedir.
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3.1. HAZIRLAMA

Yeterlilik test materyalinin hazirlanmasinda yaklasik 6 kg siizme bal kullanilmistir. Bal naftalin

varlig1 a¢isindan analiz edilmis ve icerisinde naftalin tespit edilmemistir. Stizme bala yaklasik 50 pg/kg
olacak sekilde naftalin standart ¢ozeltisi katilarak, bal iyice karistirilmak suretiyle homojenize
edilmistir. Daha sonra hazirlanan test materyali yeterlilik deneyi numunesi kaplarina en az 150 g olacak
sekilde aktarilarak rastgele numaralandirilmis ve numuneler katilimcilara gonderilecekleri giine kadar

-18 °C’de muhafaza edilmistir.

3.2. HOMOJENLIK
Yeterlilik test materyali 1SO 13528 Standardi® esas alinarak homojenlik igin test edilmistir.
Yeterlilik test materyalinin hazirlandig1 giin rastgele secilen 12 numune, iki tekrarli olarak analiz
edilmistir. Analizler Headspace-GC/MS cihazi ile naftalin-D8 internal standardi kullanilarak
gerceklestirilmis ve homojenlik testi 0rnekleri tekrarlanabilirlik kosullari altinda, tek seferde ve cihazda

tamamen rastgele bir sira ile analiz edilmistir.

Homojenlik testinden elde edilen veriler “gorsel olarak sapan degerler, degerlerde herhangi bir
artis-azalma egilimi, paraleller arasi sapan deger” olup olmadig1 agilarindan kontrol edilmek iizere
grafige gecirilmis ve yapilan kontrollerde verilerin uygun oldugu goriilmiistiir. Gorsel degerlendirmenin
ardindan homojenlik verileri aykir1 degerler agisindan Cochran testi ile degerlendirilmis ve herhangi bir
aykir1 deger olmadigi tespit edilmistir. Istatistiksel degerlendirmede ss < 0,3cpt kosulunun saglanmasi
homojenligin yeterli oldugunu gostermistir. opt hesaplanmasinda, asagida belirtilen Horwitz esitligi
kullanilmistir.

0,22¢
mr

O-pt ==

c: konsantrasyon (homojenlik testi ortalamasi kullanilmistir) (boyutsuz kiitle orani cinsinden
ifade edilir)

mr: Boyutsuz kiitle oran1 (6rnegin: 1 ppm=1079)
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Homojenlik verileri ve istatistiksel degerlendirme Tablo 2’de verilmektedir.

Tablo 2. Homojenlik verileri ve istatistiksel degerlendirme

Tekrar 1 (A) Tekrar 2 (B)
Sira o (ng/kg) (ng/kg)
1 42,45 40,79
2 38,86 39,80
3 39,35 37,01
4 39,93 44,47
5 37,66 38,15
6 48,06 40,43
7 39,08 39,77
8 42,72 42,08
9 39,22 52,03
10 39,37 39,10
11 39,61 42,37
12 39,09 37,70
Ortalama 40,80
opt 8,98
0,3 x opt (kritik deger) 2,69
Sx (0rnek ort. std. sapmasi) 2,48
Sw (0rnek-ici std. sapma) 3,31
Ss (6rnekler-arasi std. sapma) 0,84
$s< 0,3 opt GECER

3.3. KARARLILIK
Yeterlilik test materyalinin kararlihigi, 1SO 13528 Standardi® esas alinarak, gevrim siiresi
boyunca test materyalinin maruz kalacagi kosullara gore test edilmistir. Yeterlilik testi sirasinda farkl
zamanlarda tiger ornek iki tekrarli olarak analiz edilerek, elde edilen sonuglarin ortalamast (y) ile
homojenlik testi verilerinin ortalamasi (X) arasindaki farka bakilmis ve |¥ — y| < 0,30, kosuluna

uygunluk degerlendirilmistir. opt degeri olarak homojenlik testinde belirlenen deger kullanilmistir.

Kararlilik kontrolii i¢in; yeterlilik test materyali gonderimi giinii, yeterlilik test materyali kargo
iletim giinii ve yeterlilik testi son sonug bildirim tarihinde olmak {izere toplam {ii¢ farkli zamanda
deneyler gergeklestirilmistir. Bu deneylerden kargo iletim giinii gergeklestirilen deneyde analiz edilen
ornekler, yeterlilik test materyallerinin kargoya verildigi giin oda sicakligina cikarilarak kargonun
teslim edilmesi i¢in gegen en uzun siire boyunca oda sicakliginda bekletilmis 6rneklerdir. Bunun
disindaki Ornekler -18 °C’de muhafaza edilmis ve kararlilik testi yapilacagi giin oda sicakligina
cikarilarak analiz edilmistir. Kararlilik testlerinde analiz edilen ornekler, tekrarlanabilirlik kosullar

altinda, tek seferde ve cihazda tamamen rastgele bir sira ile analiz edilmistir.
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Gergeklestirilen kararlilik testi sonuglari, hazirlanan yeterlilik testi materyalinin g¢evrim siiresi

sonuna kadar yeterince kararli oldugunu gostermektedir.

ISO 13528 Standardi® uyarinca gerceklestirilen kararlilik testlerine ait veriler ve istatistiksel
degerlendirme Tablo 3’de verilmektedir.

Tablo 3. Kararlilik testi verileri ve degerlendirme

PARAMETRE Naftalin

(kortlirol) 2 = .
Sicakhik (~ °C) - -18 20 -18
Siire (giin) - 0 3 30
n 0 6 6 6
Ortalama (ng/kg) 40,80 | 4133 | 3842 | 3820
Std.Sapma 8,98 2,98 1,45 2,02
lyl-yX| - 0,53 2,38 2,60
|yl-yX|<030p? - GECER | GECER | GECER

3.4. DAGITIM
Yeterlilik test materyali (siizme bal), 18/01/2022 tarihinde katilimci laboratuvarlara kargo yolu
ile es zamanli olarak buz akiileri igerisinde dondurulmus halde gonderilmistir. Katilimci laboratuvarin
kodlar1, yeterlilik test materyali ile birlikte gonderilen ‘KATILIMCI BILGILENDIRME FORMU’

araciligi ile katilimeilara iletilmistir.

Katilimcilarin sonuglart http://gidalab.tarimorman.gov.tr/gidareferans adresinden
“YETERLILIK TESTLERI” meniisiindeki “ANALIZ SONUC BILDiRiM FORMU” sekmesi
altinda yer alan ilgili gevrime ait “PES016-Analiz Sonu¢ Bildirim Formu” nu elektronik ortamda
doldurduktan sonra bagvuru formunda belirttikleri kurum veya yetkili kisi e-posta adreslerini kullanarak
Cevrim Koordinatorii e-posta adresi ile UGRL e-posta adresinin (ugrl@tarimorman.gov.tr) her ikisine
birden 15/02/2022 tarihine kadar gondermeleri istenmistir. Yeterlilik testine katilim bagvurusu yapan

12 laboratuvarin tamami analiz sonucu bildirmistir.

Naftalin i¢in atanmis degerin ve yeterlilik standart sapmasinin hesaplanmasinda kullanilacak
istatistiksel yontem belirlenirken saglam istatistik yapilmaya uygun veri sayisinin yetersiz oldugu (p <

12) goriilmiistiir.
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5.1. ATANMIS DEGER
Naftalin parametresi i¢in saglam istatistik yapilmaya uygun veri sayisinin yetersiz olmasi
nedeniyle (p < 12), YETERLILIK TESTLERI GENEL PROTOKOLU ‘ne gére, atanmis deger
olarak UGRL tarafindan gergeklestirilen homojenlik testi ortalamasi kullanilmistir.

5.2. YETERLILIK STANDART SAPMASI
Yeterlilik standart sapmasi (opt) hesaplanmasinda, istatistiksel modelden tahmin yolu segilerek
asagida verilen Horwitz esitligi kullanilmistir:

0,22c
mr

O-pt =

c: konsantrasyon (Atanmis deger) (boyutsuz kiitle oran1 cinsinden ifade edilir)

mr: Boyutsuz kiitle orani (6rnegin: 1 ppm=10)

5.3. PERFORMANS DEGERLENDIRME
Her bir katilimcinin performansi ISO 13528 Standardi® ‘na gore hesaplanmistir. Atanmis
degerin belirsizliginin (u(Xpt)), YT standart sapmasina (opt) kiyasla ihmal edilemeyecek kadar biiyiik
oldugu tespit edilmistir. u(Xpt) < 0,3 opt kosulu saglanamadigindan atanmis degerin belirsizligi ihmal
edilememis ve z-skorunun yerine atanmis degerin belirsizligini de igeren z' (z prime) skoru cinsinden
ifade edilmistir.

y (xi - xpt)

Z —
\/[agt + u? (xpt)]

Xi: Katilime1 sonucu

Xpt: Atanmig deger

opt: Yeterlilik standart sapmasi

u(Xpt): Atanmis degerin belirsizligi

z'-skoru, yeterlilik testi i¢cin kabul edilmis hedef standart sapma ile katilimci sonuglarinin
atanmis degerden sapmalarini kiyaslamaktadir ve asagidaki gibi yorumlanmaktadir.

lz|<2 Uygun

z'| > 2 Uygun Degil

Naftalin parametresi i¢in atanmig degerin belirsizligi u(Xpt) degeri olarak, homojenlik testi

verilerinden hesaplanan 6rnek-igi standart sapma degeri (sw) kullanilmstir.
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5.4. KATILIMCI SONUCLARI VE Z-SKORLARI
Naftalin i¢in Ozet istatistik degerlendirmesi Tablo 4’te, atanmis deger ve yeterlilik standart
sapmas1 Tablo 5’te, |z'| < 2 aralifinda yer alan skorlarin sayis1 ve yiizdesi Tablo 6 ’da verilmektedir.
Katilimeilarin ‘YETERLILIK TESTI ANALIZ SONUC BIiLDiRIM FORMU?’ ile beyan ettikleri
sonuglar, Zz'-skorlar1 ile birlikte Tablo 7° de Ozetlenmektedir ve Sekil 1°de histogram ile

gosterilmektedir.

Tablo 4. Naftalin igin Ozet istatistik Degerlendirmesi

Naftalin

Sonug sayisi 12
Sonug aralig: (ng/kg) 27,0 —154,2
Sonuclarin ortancasi (ug/kg) 40,85
Sonuclarin ortalamasi (ug/kg) 40,80
Atanms deger(ng/kg) 40,80
Saglam standart sapma (ng/kg) 8,98

|Z'| <2 sonug¢ sayisi 9

|Z'| > 2 sonug sayisi 3

Tablo 5. Atanmis Deger ve Yeterlilik Standart Sapmasi

Analit Veri sayis1  Atanmis deger Belirsizlik Yeterlilik standart sapmasi
(n) (Xpt) (ng/kg) (U(Xp1)) (opt) (ng/kg)
Naftalin 12 40,80 3,31 8,98

Tablo 6. |z'| <2 Araliginda Yer Alan z'-Skoru Sayis1 ve Yiizdesi

Analit || <2 skor sayis1  Toplam skor sayisi |Z'| <2 yiizdesi (%0)
Naftalin 9 12 75
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Tablo 7. Katilimc1 sonuglari ve z'-skorlari (|z'| > 2 araliginda yer alan z'-skorlari Kirmizi ile isaretlenmis
sekilde gosterilmektedir)

Naftalin
Atanmus Deger 40,8
KOD

S | gz;““““ LOQ (ng/kg) z' skoru
1 80,5 97 2 41
2 35,8 98 2 -0,5
3 39,6 92 5 -0,1
4 154,2 80,2 48 11,9
5 27 107 2 -1,4
6 105 5 6,7
7 40,3 99 2 -0,1
8 31,8 8,5 -0,9
9 45,5 95 5 0,5
10 43,1 2 0,2
11 41,395 96 5 0,1
12 28 1 -1,3

Naftalin

59,9 ng/kg
2
% 40,8 ng/kg
N

21,7 pg/kg

n N [ee] N [92] ~ — o (=] — © <
— — —

Katihhmer Kodu

Sekil 1. Naftalin z'-skorlar1 Histogrami
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‘YETERLILIK TESTi ANALIZ SONUC BILDIiRiM FORMU’ ile birlikte doldurulmas:

istenen analiz bilgileri katilimcilarin tamami tarafindan doldurularak gonderilmistir. Katilimeilarin

beyanlar1 dogrultusunda bilgiler 6zetlenerek Tablo 8’de sunulmaktadir.

Tablo 8. Katilimc1 Analiz Bilgileri

Akredite metot Laboratuvar Kodu

Evet 12 7 10 6 9 8
Hay1r 4 11 3 2 1 5
Metot Kaynagi Laboratuvar Kodu
Isletme I¢i Metot 2 1

Isletme I¢i Metot (“Food Chemistry 2004,84(4) 12

643-649”)

Isletme Igi Metot (Analytical Science 7 3 10

November 2009 ,Vol 25)

Journal of Chromatography A, 1998, Vol.829 5

Journal of Apiproduct and Apimedical Science 4 11 6 9 8
2(3):87-92, 2010(Modifiye)

Determination of 1,4-dichlorobenzene, 11
naphthalene and thymol residues in honey using
static headspace coupled with GC-MS

(Modifiye edilerek uygulanmigtir.)

Kamu ve 6zel laboratuvarlarin katilimiyla gergeklestirilen PES016 - Balda Naftalin Analizi

Yeterlilik Testi sonuglarina gore; uygun performans (|z'| <2 ) oran1 % 75 olarak tespit edilmistir.

Katilimeilar tarafindan bildirilen analiz metot bilgileri incelendiginde, 6 katilimcinin analizde

akredite oldugu, 6 katilimcinin akredite olmadigi goriilmektedir.

1 TS EN ISO/IEC 17043 Uygunluk Degerlendirmesi-Yeterlilik Deneyi icin Genel Sartlar
2 IS0 13528 Statistical Methods For Use in Proficiency Testing By Interlaboratory Comparisons

3 Analytical Methods Committee, Robust statistics—how not to reject outliers. Part 1. Basic
concepts, Analyst, 1989, Vol.114,1693-1697.

4 TURKAK- P704, Yeterlilik Deneyleri ve Laboratuvarlar Arasi Karsilastirma Programlari
Prosediirii, Rev. No:11 -15.05.2021
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