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Meyve Suyunda Kalay (Sn) Yeterlilik Testi organizasyonunda TS EN ISO/IEC 17043 [1]

esas alinmuistur.

e (Cevrim icin bagvuruda bulunan 29 katilimciya, 03/05/2017 tarihinde katilimci laboratuvar
kodlarmin bulundugu ‘Katilimei Bilgilendirme Formu’ ile birlikte 50 ml test materyeli (meyve
suyu) gonderilmistir. Katitlimeilardan test materyalinde yer alan Kalay (Sn) elementi icin

miktarsal olarak sonug bildirmeleri istenmistir.

e Katilmer analiz sonuclari, http://gidalab.tarim.gov.tr/gidareferans adresinden erisime agilan
MIN003 kodlu cevrime 6zgii ‘MIN003-Analiz Sonu¢ Bildirim Formu’ ile toplanmistir. 29

katilmeinin tamamui analiz sonucu bildirmigtir.

e [SO 13528 Standardina [2] uygun olarak, test materyalinde yer alan Kalay (Sn) elementi igin
atanmus deger (Xp), katithmcilar tarafindan bildirilen sonuglar iizerinden saglam (robust)

istatiksel yontem ile belirlenen uzlasi degeri (consensus value) olarak belirlenmistir.

e Katilimer sonuglari  neticesinde  u(xp)<0,30y kosulu saglanamadigi icin katilimer

performanslarinin degerlendirilmesinde z' skoru kullanilmigtir.

Eger | z' | < 2 ise, sonug uygun olarak degerlendirilmistir. Meyve suyunda Kalay (Sn) Yeterlilik

Testi sonuglan 6zeti Tablo 1’de verilmektedir

Tablo 1. Yeterlilik Testi Sonuglar1 Ozeti

Atanmis deger (X, |z'|<2 Toplam skor

3 1
AT (mg/kg) skor sayisi sayisi %2 (=2
Kalay (Sn) 98.0 26 29 90
F. Kodu: YET.F-018 F. Giin. No-Tarihi: 00-00/00/0000

F. Baski No-Tarihi: 1-23/05/2017
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Yeterlilik testleri “TS EN ISO/IEC 17043 Uygunluk Degerlendirmesi-Yeterlilik Deneyi Igin
Genel Sartlar” standardinda laboratuvarlar arasi karsilagtirma yoluyla onceden ortaya konmus
olgiitlere gore katihmeinin performansinin degerlendirilmesi olarak tanimlanmaktadir. Yeterlilik
testleri, katilimci laboratuvarlarin  yetkinliginin bagimsiz bir sekilde degerlendirilmesini
amaclamaktadir. Gegerliligi saglanmis metotlarla ve i¢ kalite kontrol unsurlari ile birlikte

kullanildiklarinda yeterlilik testleri laboratuvar kalite giivencesinin vazgecilmez bir unsurudur.

Yeterlilik testi sonuglari, bir dig kalite kontrol aracit olarak laboratuvarlarin deney
sonuclarmin kalitesinin gilivencesinin teminine olanak saglarken; rutin analizlerin tarafsiz olarak
degerlendirilmesini ve calismalarin teknik gelisimini tesvik eder, geri bildirimlerin elde edilmesine

imkan tanir.

UGRL “Ulusal Gida Referans Laboratuvar Midiirligii Kurulus ve Gorev Esaslarina Dair
Yonetmelik”i Laboratuvarin olusumu ve faaliyet alanlar baglikli 5’inci madde 2’inci fikra b bendi

hiikmiine dayanarak laboratuvarlar aras: kargilagtirma/yeterlilik testleri diizenler.

“Gida Kontrol Laboratuvarlarinin Kurulus, Goérev, Yetki ve Sorumluluklari ile Calisma Usul
ve Esaslarinin Belirlenmesine Dair Yonetmelik™ ‘in kontroller baghkli 19”7 uncu maddesi 1’ inci

fikras1 hiikmii geregi laboratuvarlarin yeterlilik testlerine katilimi zorunlu kilinmigtir.

Gizlilik ilkesi dogrultusunda katilimeilar ve sonuglari ile ilgili bilgiler hicbir kosul altinda

tctincii taraflarla paylagilmamaktadir.

Gida ve Kontrol Genel Miidiirliigii tarafindan yeterlilik test gevrimine katilimi zorunlu

tutulan katilimcilara ait sonuglar Gida ve Kontrol Genel Midiirliigii’ne gizli olarak bildirilmektedir.

F. Kodu: YET.F-018 F. Giin. No-Tarihi: 00-00/00/0000
F. Baski No-Tarihi:1-23/05/2017
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3.1. HAZIRLAMA

Yeterlilik test materyalinin hazirlanmasi amaciyla piyasadan alinan meyve suyu ornegine
Kalay (Sn) standart cozeltisiyle zenginlestirme yapildi ve iyice karistirtlip homojen hale getirildi.
Daha sonra test materyali kaplarina her biri yaklasik 50 ml olacak sekilde aktarilarak etiketlendi ve
kaplar sira ile numaralandirildi. Test materyalleri katilimcilara gonderilecekleri giine kadar

buzdolabinda muhafaza edildi.

3.2. HOMOJENLIK VE KARARLILIK

ISO 13528 Standard: esas alinarak yeterlilik test materyalinin hazirlandi@i giin rastgele
secilen 10 numune, iki tekrarli olarak analiz edildi. Analizler ICP-MS cihazi ile gerceklestirildi ve
homojenlik testi ornekleri tekrarlanabilirlik kosullari altinda, tek seferde ve cihazda tamamen
rastgele bir sira ile analiz edildi. ISO 13528 Standardi esas alinarak, homojenlik verileri aykiri
degerler agisindan Cochran testi ile degerlendirilmis ve herhangi bir aykir1 deger olmadigi tespit
edilmigtir. Istatiksel degerlendirme (s:<0,3c,) homojenligin yeterli oldugunu gostermektedir.
Homojenlik testinden elde edilen veriler atanmis degerin hesaplanmasinda kullanilmamustir.

Homojenlik verileri ve istatiksel degerlendirme Tablo 2’de verilmektedir.

Kararlilik calismasi, ISO 13528 Standardi esas alinarak, cevrim siiresi boyunca test
materyalinin maruz kalacagi kosullara gore planlandi. Yeterlilik testi sirasinda farkli zamanlarda
ikiser 6rnek iki tekrarh olarak analiz edilerek, elde edilen sonuglarin ortalamas: (y) ile homojenlik
verileri ortalamasi (%) arasindaki farka bakilmig ve | ¥ - ¥| < 0,30, kosuluna uygunluk
degerlendirilmistir. Kararlilik deneyleri icin yeterlilik test materyalinin homojenlik ¢aligmasinin
yapldigi giin baglangic zamam (t=1) olarak alindi. Yeterlilik test materyalinin katilimei
laboratuvarlara gonderildigi giin rastgele segilen iki numune kararlilik test grubu ornekleri olarak
belirlendi ve en kotii kargo kosullari dikkate alinarak oda sicakliginda 5 giin muhafaza edilerek
kararlilik deneyinin ikinci zamani (t=2) olarak alindi. Cevrim siiresi sonuna kadar buzdolab:
sicakliginda muhafaza edilen diger 6rnekler de (katilimer sonug¢ son bildirim tarihinden sonra)
tekrar analiz edilerek kararlilik testi son zamam (t=3) verileri ile kararlilk testi tamamlandi.
Kararliligin kontrolii icin belirtilen siireler sonunda tekrarlanabilirlik kosullar1 altinda iki tekrarl

analiz yapildi [3]. Kararlhililk deneylerine ait sonuglar ve istatistiksel degerlendirme

(| X -¥|<0,3 op ) Tablo 3’de verilmektedir.

F. Kodu: YET.F-018 F. Giin. No-Tarihi: 00-00/00/0000
F. Baski No-Tarihi:1-23/05/2017
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3.3. DAGITIM

Buzdolabinda muhafaza edilen YT materyali (meyve suyu) 03.05.2017 tarihinde buz akiilii
straforlu kutulara konularak 29 laboratuvara gonderildi. Test materyali ile birlikte iist yazi ve
katilimer laboratuvar kodlarinin bulundugn  ‘KATILIMCI BILGILENDIRME FORMU’

katilimcilara iletildi.

Tablo 2. Homojenlik testi verileri ve istatistiksel degerlendirme Kalay (Sn)

SioaL R Kalay (Sn) (mg/kg)
Tekrar_1 Tekrar_2

1 107 104

2 106 111

3 110 106

4 109 104

5 106 108

6 106 107

7 104 105

8 106 105

9 106 104

10 102 105
Ortalama 106
Oyt 8,41
0,3 x o, (kritik deger) 2,52
sy (0rnek ort. std. sapmasi) 1,56
sy (ornek-ici std. sapma) 2,22
Ss (ornekler-arasi std.sapma) 0,00

5:<0,3 6 GECER

Tablo 3. Kararlilik testi verileri ve degerlendirme Kalay (Sn)

Kalay (Sn,mg/kg)
kritik
Tekrar_1 Tekrar_2  ort |x -yl Ot deger |Xx—Y|<0,30,
(0’3613_!)
Homojenlik testi 106 841 252
t=1
YTM K % b 104 1,53 8.41 2,52
argo 2 j ;
iletim Giinii t=2 L o GRCER
105 105
Sonug Son -
Biikdirins Taihi 106 e - I0R - OE0 . aal A GECER
Sonras: t=3
F. Kodu: YET.F-018 F. Giin. No-Tarihi: 00-00/00/0000
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Katilimcilardan meyve suyu materyalinde bulunan Kalay (Sn) diizeyini tespit etmeleri,
sonuglart mg/kg olarak Analiz Sonu¢ Bildirim Formuna kaydetmeleri istendi. Yeterlilik testine

katilim basvurusu yapan 29 laboratuvarin tamami analiz sonucu bildirmistir.

Meyve suyunda Kalay (Sn) i¢in atanmug deger ve yeterlilik standart sapmasi (hedef standart
sapma (o) degerleri Tablo 4’te Kalay (Sn) I¢in Ozet Istatistik Degerlendirmesi, Tablo 5’te
Atanmis Deger ve Yeterlilik Standart Sapmasi, Tablo 6’da | z' | <2 Araliginda Yer Alan z' skoru
sayisi1 ve yiizdesi verilmektedir. Katilimcilarin sonug bildirim formu araciligi ile bildirdikleri

sonuglar ve z'-skorlar1 Tablo 7°de verilmektedir.

Atannmis deger ve atanmuis degerin standart belirsizliginin hesaplanmasi ic¢in katilimei
sonuglarindan belirlenen mutabik kalinmig deger (consensus value) kullanildi. iletilen sonuglardan
atanmus deger belirlenmeden 6nce veriler uygunluklar yoniinden degerlendirildi. Belirlenen bu
atanmig deger ve hesaplanan yeterlilik standart sapmasi (o) Kullanilarak, katilimer sonuglari
neticesinde  u(xp)<0.30, kosulu saglanamadigindan dolayr katilimci  performanslarinin

degerlendirilmesinde z' skoru kullanildi.

5.1. ATANMIS DEGER

Test materyalinde yer alan her bir pestisit igin atanmus deger (x) olarak, katilimcilar
tarafindan bildirilen sonuclar lizerinden saglam (robust) istatiksel yontem ile belirlenen uzlasi
degeri (consensus value) kullanildi. Katilimer sonuglart kullanilarak Huber H15 Proposal 2° ye gore

saglam (robust) ortalama ve saglam standart sapma hesaplandi [4].

[lgili analite iliskin atanmus de@erin belirsizligi degeri asagida belirtilen formiile gore

hesaplanmustir.
S’F
u(xpt) =1,25 —

NE

u(xp) :atanmug degerin belirsizligi

s* : saglam (robust) standart sapma

p : katilimer sayisi

F. Kodu: YET.F-018 F. Giin. No-Tarihi: 00-00/00/0000

F. Baski No-Tarihi:1-23/05/2017
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UGRL YT Raporu-MIiN003
5.2. YETERLILIK STANDART SAPMASI

Yeterlilik standart sapmast oy, agagida belirtilen formiille hesaplanmustir:

0,02C0'8495

0' —J
Rt mr

c: konsantrasyon (atanmuig deger) (boyutsuz kiitle orani cinsinden ifade edilir.)
mr: Boyutsuz kiitle orani (6rnegin: 1 ppm= 10, % =107)
5.3. PERFORMANS DEGERLENDIRME

Her bir katilimcinin performans: ISO 13528 Standardi ile uyumlu olarak z'-skoru cinsinden
ifade edilmistir. Katilime1 sonuglar ile belirlenen atanmis degere ait belirsizlik ihmal edilemeyecek
boyutta oldugundan (u(x,)<0,36, kosulu saglanamadigi i¢in) asagida formiilii verilmis z'- skor
degerleri kullanilarak performans degerlendirme hesaplandi.

' (Xi - Xpt)

A —
J[ogt + u? (xpt)]

X;: Katilimci sonucu
Xpi: Atanmug deger
op: Yeterlilik standart sapmasi

u(xp) . Atanmis degerin belirsizligi

z'-skoru, yeterlilik testi icin kabul edilmis hedef standart sapma ile katilimeci sonuclarinin

atanmis degerden sapmalarim kiyaslamaktadir ve agagidaki gibi yorumlanmaktadir

|z'|<2 Uygun
2<|z'|<3 Sorgulanabilir
|z' >3 Uygun Degil

5.4. KATILIMCI SONUCLARI VE Z-SKORLARI

Kalay (Sn) analiti i¢in 6zet istatistik degerlendirmesi Tablo 4° de, atanmuis deer ve yeterlilik
standart sapmasi Tablo 5°de, | z' | < 2 aralifinda yer alan skorlarin sayist ve yiizdesi Tablo 6’da
verilmektedir. Katilimeilarin ‘YETERLILIK TESTI ANALIZ SONUC BIiLDIiRIM FORMU-
MINERAL’ ile beyan ettikleri sonuglar, z'-skorlar ile birlikte Tablo 7° de 6zetlenmektedir ve Sekil

1’de histogram ile gosterilmektedir.

F. Kodu: YET.F-018

F. Giin. No-Tarihi: 00-00/00/0000
F. Baski No-Tarihi:1-23/05/2017
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Tablo 4. Kalay (Sn) icin Ozet Istatistik Degerlendirmesi

Kalay (Sn)
Sonug sayisi 29
Sonuc arahig: (mg/kg) 71,96-114,16
Sonuclarin ortancasi (mg/kg) 99,76
Sonuclarin ortalamasi (mg/kg) 97,5
Atanmis deger(mg/kg) 98,0
Saglam standart sapma (mg/kg) 12,5
| z' | < 2 sonug sayist 26
2 <|z'| < 3 sonug sayisi 2
| ' | > 3 sonuc sayisi |

Tablo 5. Atanmis Deger ve Yeterlilik Standart Sapmasi

z s Yeterlilik standart
Analit Veri sayisi (n) Atann(l::gt;:ig‘;r (o) Benr?;a(g(%‘)) sapmasi (6,
Kalay (Sn) 29 98,0 2,89 7,86
Tablo 6. | z' | <2 Aralifinda Yer Alan z' -skoru Sayisi ve Yiizdesi
Analit | z' | <2 skor sayist  Toplam skor sayisi |2'|< (%g)iizdem
Kalay (Sn) 26 29 920
F. Kodu: YET.F-018 F. Giin. No-Tarihi: 00-00/00/0000

F. Baski No-Tarihi: 1-23/05/2017
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Tablo 7. Katilimci sonuglari ve z'-skorlar1 ( | z' | > 2 Araliginda yer alan z'-skorlar1 kirmizi ile
isaretlenmis sekilde gosterilmektedir.)

Kalay (Sn)
Lab. Atanmis Deger 98,0 mg/kg
Kodu
Sonu¢ (mg/kg) z' skoru
1 88,9 -1,1
2 87.3 -1;3
3 108,82 1,3
4 97,33 -0,1
5 99,7 0,2
6 105,51 0,9
7 105,2 0,9
8 114,16 1,9
9 76,58 2,6
10 81,9 -1,9
11 106,44 1,0
12 99,76 0,2
13 99,24 0,1
14 109 1,3
15 75 27
16 103 0,6
17 110 1.4
18 114 1.9
19 85,445 -1,5
20 102,4 0,5
21 96,47 -0,2
22 96,32 -0,2
23 86,55 -1,4
24 71,96 -3,1
25 1104 1,5
26 104,78 0,8
27 83,06 -1,8
28 105 0,8
29 103 0,6

F. Kodu: YET.F-018
F. Baski No-Tarihi:1-23/05/2017

F. Giin. No-Tarihi: 00-00/00/0000
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Kalay (Sn)
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Laboratuvar Kodu

Sekil 1. Kalay (Sn) z'-skorlar1 Histogrami.

F. Kodu: YET.F-018
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‘YETERLILIK TESTI ANALIZ SONUC BILDIRIM FORMU-MINERAL’ ile birlikte

doldurulmasi istenen analiz bilgileri katilimcilarin tamamu tarafindan doldurularak gonderilmistir.

Katilimeilarin beyanlari dogrultusunda bilgiler 6zetlenerek Tablo 8°de sunulmaktadir.

Tablo 8. Katilimci Analiz Bilgileri

Akredite metot Laboratuvar Kodu

Evet 1 2 4 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
16 17 19 20 21 22 23 25 26 27 28 29

Hayir 3 5 18 24

Metot Kaynagi Laboratuvar Kodu

isletme I¢i Metot (In-house) 2 19 24

Uluslararas: Dergide Yayimnlanmis Makale 13

Uluslararas1 Standart Metot

1 3 4 5 6 7
16 17 18 20 21 22

8 9 10 11 12 14 15
23 25 26 27 28 29

Metot Adi Laboratuvar Kodu

AOAC 966.16 15

AOAC 999.10 17

AOAC Int.2000-83:1218-24 13

EN 15763 28

NMKL 161 3 4 7 8 9 21 22

NMKL 186 5 6 10 11 27

NMKL 190 16 18 20 23

NMKL 191 25 26

TS EN 14082 12 29

Diger 1 2 1419 24

Numune Miktar: Laboratuvar Kodu

<l 1 3 4 9 10 11 16 18 19 21 22 23 25
26 27

1=x<2 2 6 7 8 13 14 17 24 28

2<x<5 5 20 29

5=<x<10 15

10< x<25 12

Numune Hazirlama Laboratuvar Kodu

Kuru Kiilleme 12

Mikrodalga Yakma

Belirtilmemis

F. Kodu: YET.F-018

F. Baski No-Tarihi:1-23/05/2017
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Numune Hazirlamada Kullamlan Reaktifler  Laboratuvar Kodu

HNO; 12 13 19 21 28

HNO; + H,O, 3 4 5 8 9 11 14 16 17 22 23 24 27

HNO; + HCl 1 2 6 7 18 20 25 26

HCI 15

HNO; + HCI+H-0, 10

Belirtilmemis 29

Matriks Diizenleyici (Modifier) Laboratuvar Kodu

Pd 3 16

Pd+Mg(NO3),+NH H,PO, 18

Kullamilmams 1 2 4 5 6 7 8 10 11 12 13 14 15
17 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28

Belirtilmemis 9 29

Kullanmilan Cihaz Laboratuvar Kodu

Alev-AAS 8 15 20 21 23

Grafit Finn-AAS 3 16 18 29

ICP-MS 1 2 5 6 10 11 14 19 25 26 27 28

ICP-OES 4 7 9 12 13 17 22 24

Dalga Boyu (nm) Laboratuvar Kodu

189,924 24

189,927 4 7 9 13 17

189,989 12

224.6 23

235.5 21

286,3 3 8 15 16 18 20

283.9 22

Belirtilmemis 29

Kiitle (amu) Laboratuvar Kodu

117 11 19 28

118 1 2 5 6 14 25 26

Belirtilmemis 27

Diger 10

Metot LOQ (mg/kg) Laboratuvar Kodu

>0,001-<0,01 I 3 10 23

>0,01-<0,1 7 12 19 25

20,1<1,0 4 5 11 13 14 16 26 28 29

21-<10 2 6 8 9 15 17 20 22 24 27

>10-<100 18 21
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Gidalarda Kalay (Sn) analiz ve raporlama yetkisine sahip kamu ve 6zel laboratuvarlarin
katilimiyla gerceklesen toplam 29 katilimcidan olusan MINOO3 cevrim kodlu Meyve suyunda
Kalay (Sn) yeterlilik test gevrimi sonuglarinin da gosterdigi gibi katilimcilarin biiyiik ¢ogunlugunun

basarili sonug (% 90) elde ettigi goriilmektedir.
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