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oz

Ulkemiz, demir-gelik endiistrisi basta olmak iizere, metal hammadde ve ug iiriinlerinin iiretimi agisindan diinya
piyasasinda biiyiik bir 6neme sahiptir. Verimli ve yiiksek kaliteye sahip bir iiretim siirecinin gergeklestirilebilmesi
i¢in malzemenin, tiim tiretim siireci boyunca Karbon (C) ve Kiikiirt (S) konsantrasyonlarinin siirekli izlenmesi ge-
rekmektedir. S6z konusu iriinlerin pazarlanmasi asamasinda da, malzeme niteliklerinin uygunluk degerlendirme
kuruluslar tarafindan raporlanmasi gerekmektedir. Bu agamada tiriinlerin kalite kontrol testlerinde, 6l¢iim sonug-
larmin dogrulugunun arttirilmasi ve giivenilirliginin saglanmasi1 beklenmektedir. Bu amagla, uygunluk degerlen-
dirme kuruluglart tarafindan gerceklestirilen testlerde 6ncelikle uygulanan analiz metodunun dogrulanmasi ve
gecerli kilinmasi saglanmalidir. Ancak bu konuda ilgili uluslararas: kilavuzlarda agiklanan prosediirlerin disinda
kalan farkli uygulamalarin oldugu gozlenmektedir. Bu ¢aligmada, mevcut en iyi tekniklere 6rnek olarak, metal ve
alagimlarda toplam karbon (C) ve toplam kiikiirt (S) analizleri i¢in " TS EN ISO/IEC 17025 Deney ve Kalibrasyon
Laboratuvarlarinin Yeterliligi I¢in Genel Gereklilikler " standardinda agiklanan prosediirler izlenerek yontem dog-
rulama ve belirsizlik tahmini ¢alismalari yapilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Akreditasyon, karbon, kiikiirt, metot validasyonu, dl¢iim belirsizligi

Determination Of Total Carbon (C) and Total Sulfur (S) In Metals
and Alloys, Method Validation and Measurement Uncertainty

ABSTRACT

Our country has a great importance in the world market in terms of the production of metal raw materials and
end products, especially in the iron and steel industry. In order to realize an efficient and high quality production
process, it is necessary to continuously monitor the Carbon (C) and Sulfur (S) concentrations of the material
throughout the entire production process. During the marketing phase of the products in question, the material
qualities must be reported by the conformity assessment bodies. At this stage, it is expected to increase the
accuracy and reliability of the measurement results in the quality control tests of the products. For this purpose, the
verification and validation of the analysis method which were employed should be carried out by the conformity
assessment bodies. However, it is observed that there are different applications that fall outside the procedures
described in the relevant international guidelines. In this study as an example to the best available techniques,
method validation and uncertainty estimation studies were carried out for the total carbon (C) and total sulfur (S)
analyses in metals and alloys following the procedures described in the standard of "General Requirements for the
Competence of Test and Calibration Laboratories".
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EXTENDED ABSTRACT

Introduction

Increasing the accuracy and reliability of the measurement results is of critical importance in terms of ensuring the
quality of the products produced in the iron and steel industry. In the analysis services performed by the conformity
assessment bodies operating in our country, it is expected to use certified reference materials and estimate the mea-
surement uncertainties in order to ensure the validity of the results. In this study, as an example of the best available
techniques, for the analysis of total carbon (C) and total sulfur (S) in metals and alloys, the procedures described in
the " TS EN ISO / IEC 17025 General Requirements for the Competence of Experiment and Calibration Laborato-
ries" standard were followed, method validation and measurement uncertainty estimation studies were carried out.

Methods

Before the analysis method is used by any laboratories, it must be proven that the method is suitable for the purpose
and shows the desired performance during the process. The proof of performance includes the stages of selection
of the analysis method, validation and verification process, selection of method performance parameters, experi-
mental design, determination of target values for parameters, experiment implementation together with evaluation
and reporting of results.

In this study as an example to the best available techniques, method validation and uncertainty estimation studies
were carried out for total carbon (C) and total sulfur (S) analyses in metals and alloys following the procedures
described in the standard of "General Requirements for the Competence of Test and Calibration Laboratories".

Results and Discussions

In the study, method validation parameters were determined as homogeneity, precision, (repeatability, reproduci-
bility), trueness, robustness, and linearity. Homogeneity studies were conducted on the same day, analysis of Eltra
92400-3050 Lot:814F certified reference material was carried out as described in the test method by 2 different
personnel. According to the results obtained, the carbon content was around 0.182% C and the sulfur content was
around 0.037%. Therefore, the results obtained showed a homogeneous structure.

The precision expression is used as a measure of the distribution of the results obtained from the analyses around
the mean value. The measurement results are expected to be as close to each other as possible. In this study, the
precision parameter is evaluated based on the data obtained from the repeatability and reproducibility studies [5].
ANOVA testing was performed after each run to verify that total carbon (C) and total (S) analysis results to verify
the consistency with the ELTRA 92400-3050 Lot:814F certified reference material values. As a result of the f-test
and t-test applied to the analysis results, it was observed that F<Fcrt and T<Tert. Accordingly, it was concluded
that the data produced by 2 different laboratory personnel were compatible with each other (Table 2 and Table
3). In addition, the result of the analyses carried out on different dates were evaluated in reproducibility studies.
The obtained results showed that the data, which was produced as a result of the analysis processes performed by
different laboratory personnel on different days, were compatible with each other (Table 4, Table 5) [6]. In trueness
(Recovery) studies, the recovery values of the results obtained from the repeatability studies to the theoretical va-
lue were calculated. It was concluded that the data were appropriate since the obtained recovery results were in the
range of 90 to 110 values [8]. In robustness studies; the effect of the amount of sample subjected to the analysis and
the amount of tungsten powder used as an accelerator in the analysis on the results were examined. The recovery
rates were calculated using the obtained data were found to be between 97.30% and 105.41%. In linearity studies,
the results obtained for the validation of the utilized method should be compatible with the assumed results. At this
stage, calibration graphics were plotted by using the actual values (default values) of the certified reference materi-
als analyzed in the Eltra CS 2000 device and the values determined as a result of the analyses (Table 9, Figure 3 and
Figure 4). When the plotted calibration charts are examined, it is seen that the difference between the certificate
values of the reference materials and the device data is within the repeatability limits specified in ASTM E1019-18
[9]. Therefore, it was concluded that linearity was achieved between the results obtained by the application of the
method used in the analysis study and the actual values of the certified reference material.

The measurement uncertainty is the definition of the distribution of the values resulting from the analysis associa-
ted with the measurement [10]. A common way of presenting the different contributions to the total measurement
uncertainty is to use a so-called fish-bone (or cause-and-effect) diagram [10]. The method is based on the principle
of showing all the parameters affecting the analysis result in the table and expressing the uncertainties arising from
them by summing. In general, k is taken as 2 because it encompasses the 95% confidence interval. In the study,
the fishbone method was applied for the estimation of measurement uncertainty [12]. The total uncertainty budget
was created by summing the results obtained from the sources of uncertainty throughout the study. As a result
of the calculations, the uncertainty value of the total carbon parameter was determined as 0.034784261, and the
uncertainty value of the total sulfur parameter was determined as 0.112479806. The expanded uncertainty values
were determined as 0.069568523 for the total carbon parameter and 0.013879155 for the total sulfur parameter,
taking into account the k=2 coefficient representing the 95% confidence interval.
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1. GIRIS

Celik malzemelerde sertlestirici ve gekme dayanimini arttirict etkisiyle bilinen karbon
(C) elementi, ayn1 zamanda diger metal alasimlarda da yogun sekilde kullanilmak-
tadir. Diger yandan, ayn1 malzemelerin cogunda istenmeyen bir safsizlik olarak ka-
bul edilen kiikiirt (S) elementinin konsantrasyonunun yiiksek olmasi ise (6rnegin; %
0,05’in lizerinde) kirilganliga neden olabilmekte ve bunun yaninda kaynak kabiliyeti-
ni de azaltmaktadir. Celiklerde kiikiirt oraninin yiikselmesi ile malzemenin gevrekle-
serek, darbe dayaniminin azaldig: bilinmektedir. Demir-¢elik endiistrisi basta olmak
tizere, metal {iretiminde siireclerin kontrolii, ug trlin satisi, metal ithalat ve ihracati,
metallerin tiretiminden satisina kadar tiim asamalarda yapilacak analizler i¢cin metal
ve alagimlarda toplam karbon ve toplam kiikiirt analizi islemlerinin dogrulanmis bir
yontem izlenerek yapilmasi bityiik 6nem tasimaktadir [1;2;3].

TS EN ISO/IEC 17025 akreditasyonu; “6l¢iim hizmeti veren laboratuvarlarin” ve
“deney, kalibrasyon, inceleme ve belgelendirme islemlerini yapan uygunluk degerlen-
dirme kuruluglarinin” ulusal yada uluslararasi kuruluslar tarafindan giivenilirliginin
tescil edilmesidir. Yapilan 6l¢iimlerin kalitesi, akreditasyon kapsaminda, uygulanan
6l¢iim metodunun gecerli kilinmasi ve dogrulanmasi, 6l¢tim belirsizliginin tahmini
ve dolayisiyla metrolojik izlenebilirligin saglanmasi sartlarina baghdir. TS EN ISO
17025:2017 standardina gore metrolojik izlenebilirlik; 6l¢iim sonuglarinin, her biri
6l¢iim belirsizligine katkida bulunan verilerin, raporlanmis kesintisiz bir kalibrasyon
zinciri vasitastyla uygun bir referansa baglanmasi olarak tanimlanmistir. ilgili stan-
dardin 6.5 maddesinde ise konu ile ilgili gereksinimler detayli olarak anlatilmistir [4].

Bu calismada, yapisinda kiikiirt ve % 0,010 — 4,5 araliginda toplam karbon igeren
metallerin analizi i¢in uygulanacak metot olarak ASTM E1019-18 standardinda tarif
edildigi sekilde ELTRA CS2000 karbon-kiikiirt tayin cihazi kullanilarak indiiksiyon
yakma ile toplam karbon ve toplam kiikiirt miktarlari tayini olarak saptanmistir. S6z
konusu yontemin dogrulama ve gegerli kilma karar stirecinden sonraki performans
parametreleri; homojenlik, dogruluk (tekrarlanabilirlik, tekrariiretilebilirlik), ger¢ek-
lik (geri kazanim) ve lineerlik olarak belirlenmistir. Toplam karbon ve toplam kii-
kiirt analitlerinin ayr1 ayr1 analizi yapilacagindan basit tekrarli deney seti tasarlanmis
ve metodun uygulanmasi esnasinda personel, ekipman, sarf malzemesi, zaman gibi
degiskenler dikkate alinarak deney plani olusturulmustur. Deneylerin tamamlanma-
sindan sonra elde edilen veriler incelenmis, yapilan degerlendirmeler sonucu her bir
parametrenin deney verileri iizerindeki etkisi ayr1 ayr1 belirlenerek dl¢iim belirsizligi
biit¢esi olusturulmustur.

2. MALZEME VE YONTEM

Metallerin igerdigi toplam karbon ve toplam kiikiirt miktarmin belirlenmesi igin kul-
lanilmasi diisiiniilen analiz metodunun uygulanmasindan 6nce, metodun amaca uygun
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Analiz Metodunun Secimi

Y

Gecerli Kilma ve Dogrulama
Karar Sureci

Y

Metot Performans
Parametrelerinin Secimi

A 4

Deney Tasarnmi

Y

Parametreler igin Hedef Dederlerin
Belirlenmesi

Y

Deney Uygulamasi

Y

Sonuclann Hesaplanmasi, Degerlendiriimesi
ve Raporlanmasi

Sekil 1. Metodun Gegerli Kilinmasi islemi Stireg Akim
Semasi [5]

oldugu ve istenilen performansi gosterdiginin kanitlanmasi gerekir. Metodun gegerli
kilinmasi ve dogrulanmasi igin gerekli akim semasi Sekil 1°de verilmistir [4].

Deneylerde, TS ISO 17025:2017 standardinin 6.5 Metrolojik izlenebilirlik maddesi-
nin gerektirdigi sekilde sertifikali referans malzeme (CRM) kullanilmistir (ELTRA
92400-3050 Lot:814F). Analiz islemlerinde hedef degerler sertifikali referans mal-
zemenin “% C” ve “% S” (% 95 giiven araliginda) alt ve {ist degerleri olarak be-
lirlenmistir. Deney siireclerinin tamami, Dokuz Eyliil Universitesi Maden Miihen-
disligi Bolimii kimya laboratuvari blinyesinde gerceklestirilmistir. Karbon ve kiikdirt
analizleri, Eltra marka CS2000 model elementel analiz cihazinda gergeklestirilmistir.
Cihazda 2 adet karbon, 2 adet kiikiirt IR sensorii bulunmaktadir. indiiksiyon yakma
sistemi ile birlikte organik malzemeler i¢in 1350 °C ‘lik tiip firin da bulunmaktadir.
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D))\ Turan, £, Sen, ., Tulgar, . Coban, Z

Sekil 2. Eltra CS 2000 Karbon — Kikurt Tayin Cihazi

Analizleri gerceklestirilecek numuneler ile deney c¢alismalarina baglanmadan once,
cihaz uygulamasinda ¢ok noktali kalibrasyon sekmesi agilarak, analizi gercekles-
tirilen kor ve standart numunelerin degerleri kalibrasyon sekmesine eklenmistir.
Kalibrasyon sekmesindeki verilere, kullanilan sertifikali referans malzeme degerle-
ri girilerek hesaplamasi yapilmistir. Bu islemler tiim sensorler igin tekrarlanmistir.
Kalibrasyon grafigi olusturulduktan sonra kalibrasyon kontrolii gergeklestirilmistir.
Aliimina krozeye 1,5g +-0,2g hassasiyette graniil tungsten (20-40 mesh) tartilmistir.
Daha sonra aliimina krozeye 0,5g numune 0,1mg hassasiyette tartilarak konulmus ve
cihaz uygulamasina tartim 0,5 g olacak sekilde yapilmistir. Alimina kroze indiiksiyon
firinina yerlestirilerek analiz ¢aligmasina baslanmistir. Deney metodunda agiklanmis
olan deney tasarimina uygun olarak sertifikali referans malzeme numunelerinin ana-
lizleri gergeklestirilmistir.

3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Metot Validasyonu (Dogrulanmasi) Calismalari

3.1.1 Homojenite

Homojenite ¢aligmalarinda, ayni giin igerisinde, 2 farkli personel tarafindan Eltra
92400-3050 Lot:814F sertifikali referans malzemesinin, deney metodunda aciklandi-
&1 sekilde analizi gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar, Cizelge 1°de sunulmustur.
Tablo 1’de goriildiigii tizere iki farkli personelin gergeklestirdigi analiz sonuglar ser-
tifikal1 referans malzeme degerleri olan % 0,182 C ve % 0,037 S etrafinda toplanmis-
tir. Bu nedenle elde edilen sonuglar homojen bir yap1 gostermektedir.

3.1.2 Kesinlik

Deneylerden elde edilen 6l¢iim sonuglarinin, ortalama deger etrafindaki dagilimimnin
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Tablo 2. Homojenite Galismasi Sonuglari

CRM' Degeri: 0,182 %C | CRM' Degeri: 0,037 %S
. Toplam (C), % Toplam (S), %
Olciim No
Personel 1 | Personel 2 | Personel 1 | Personel 2
1 0,180 0,182 0,034 0,034
2 0,181 0,184 0,037 0,038
3 0,181 0,180 0,034 0,035
4 0,181 0,184 0,039 0,040
5 0,181 0,184 0,038 0,039
6 0,181 0,184 0,040 0,037
7 0,183 0,180 0,035 0,040
8 0,181 0,180 0,041 0,037
9 0,183 0,183 0,035 0,037
10 0,183 0,180 0,038 0,040

! sertifikali referans malzeme

dlciisii olarak kesinlik ifadesi kullanilmaktadir. Ol¢iim sonuglarinin birbirine olabildi-
gince yakin olmasi beklenir. Bu ¢alismada, kesinlik parametresi; tekrarlanabilirlik ve
tekrariiretilebilirlik verileri ile degerlendirilmistir. Tekrarlanabilirlik standart sapmasi,
tekrarlanabilirlik kosullar altinda elde edilen deney sonuglarinin standart sapmasidir.
Tekrarlanabilirlik kosullar1 deney metodunun izin verdigi kadar kisa zaman aralikla-
rinda, ayn1 cihaz kullanilarak, ayni kisi tarafindan, ayni laboratuvarda, 6zdes numu-
nelere ayni metodun uygulanmasini ifade eder [5].

3.1.2.1 Tekrarlanabilirlik

Toplam Karbon (C) ve Toplam (S) analizi gerceklestirilen ELTRA 92400-3050
Lot:814F sertifikali referans malzemesi analiz sonuglart asagida Cizelge 2’de veril-
mistir. Elde edilen verilerin karsilagtirilmasi ve uyumlu oldugunu dogrulamak i¢in
her calismadan sonra ANOVA testi gerceklestirilmistir. Analiz sonuglarina uygula-
nan f-testi ve t-testi sonucunda F<Fcrt ve t<tCrt oldugu goriilmiistiir. Buradan yola
cikarak 2 farkli laboratuvar personelinin tirettigi verilerin birbiri ile uyumlu oldugu
sonucuna varilmistir (Tablo 2 ve Tablo 3).

3.1.2.2 Tekrariiretilebilirlik

Belirli bir tarih araliginda analizi yapilan Eltra 92400-3050 Lot:814F sertifikal1 refe-
rans malzemesine ait kimyasal analiz sonuglari ile tekrariiretilebilirlik verileri Cizelge
4’de sunulmustur. Elde edilen analiz verilerinin karsilastirilmasi ve uygunlugunun
incelenmesi amaciyla veriler tizerinde, ANOVA testi gergeklestirilmistir. Uygulanan
f-testi ve t-testi sonucunda F<Fcrt ve t<tcrt oldugu goriilmiistiir. Elde edilen sonuglar
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Tablo 2. Tekrarlanabilirlik Deney Sonuglari ve ANOVA Test Sonuglari

CRM' Degeri: 0,182 % C CRM' Degeri: 0,037 % S
. Toplam C, % Toplam S, %
Ol¢iim No
Personel 1 Personel 2 Personel 1 Personel 2
1 0,180 0,182 0,034 0,034
2 0,181 0,184 0,037 0,038
3 0,181 0,180 0,034 0,035
4 0,181 0,184 0,039 0,040
5 0,181 0,184 0,038 0,039
6 0,181 0,184 0,040 0,037
7 0,183 0,180 0,035 0,040
8 0,181 0,180 0,041 0,037
9 0,183 0,183 0,035 0,037
10 0,183 0,180 0,038 0,040
Olgiim Sayisi (n) 10 10 10 10
Ortalama 0,182 0,182 0,037 0,038
STDSP 0,001 0,002 0,003 0,002
RSD 0,0060 0,0105 0,0678 0,0560
Toplam C, Anova: Tek Etken
Gruplar Say Toplam Ortalama Varyans
Situn 1 10 1,815 0,1815 1,17E-06
Situn 2 10 1,821 0,1821 3,66E-06
ANOVA
Varyans Kaynagi SS df MS F P-degeri o
Gruplar Arasinda | 1,8E-06 1 1,8E-06 | 0,746544 | 0,398941 | 4,413873
Gruplar icinde | 4,34E-05 18 2,41E-06
Toplam 4 52E-05 19
Toplam S, Anova: Tek Etken
Gruplar Say Toplam Ortalama | Varyans
Sttun 1 10 0,371 0,0371 6,32E-06
Siitun 2 10 0,377 0,0377 4,46E-06
ANOVA
Varyans Kaynagi SS df MS F P-degeri -
Gruplar Arasinda 1,8E-06 1 1,8E-06 | 0,334021 | 0,57046139 | 4,413873
Gruplar icinde 9,7E-05 18 | 5,39E-06
Toplam 9,88E-05 19

! sertifikali referans malzeme
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Tablo 3. Tekrarlanabilirlik Verileri t-Test Sonuglari

t-Test: Ortalamalar icin iki Ornek
Toplam C Toplam S
Degisken 1 Degisken 2 Degisken 1 Degisken 2
Ortalama 0,1815 0,1821 0,0371 0,0377
Varyans 1,16667E-06 | 3,65556E-06 | 6,32222E-06 4,45556E-06
Goézlem 10 10 10 10
Pearson Korelasyonu -0,349720232 0,404044305
Ongriilen Ortalama Farki 0 0
df 9 9
t Stat -0,757936729 -0,7448453
P(T<=t) tek-uglu 0,233934903 0,237682372
t, tek-uclu 1,833112933 1,833112933
P(T<=t) iki-uglu 0,467869806 0,475364744
t.. iki-uclu 2,262157163 2,262157163

Tablo 4. Tekrartiretilebilirlik Deney Verileri ve ANOVA Test Sonuglari

CRM' Degeri: 0,182 % C CRM' Degeri: 0,037 % S
Olgiim Tarihi Toplam C, % Toplam S, %
Personel 1 Personel 2 Personel 1 Personel 2
25.01.2021 0,039 0,039 0,039 0,039
26.01.2021 0,036 0,040 0,036 0,040
27.01.2021 0,039 0,034 0,039 0,034
28.01.2021 0,040 0,036 0,040 0,036
29.01.2021 0,041 0,038 0,041 0,038
01.02.2021 0,038 0,036 0,038 0,036
02.02.2021 0,035 0,041 0,035 0,041
03.02.2021 0,04 0,034 0,04 0,034
04.02.2021 0,041 0,036 0,041 0,036
05.02.2021 0,038 0,039 0,038 0,039
Olgiim Saysi (n) 10 10 10 10
Ortalama (x) 0,0387 0,0373 0,0387 0,0373
STDSP 0,002003 0,002452 0,002003 0,002452
RSD 0,051751 0,065731 0,051751 0,065731
Ortalama Standart Sapma 0,002633289 0,002294157
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Toplam C, Anova: Tek Etken

Gruplar Say Toplam Ortalama Varyans

Situn 1 10 1,81 0,181 5,11E-06

Stitun 2 10 1,825 0,1825 8,28E-06

ANOVA
Varyans Kaynagi SS df MS F P-degeri F..
Gruplar Arasinda | 1,13E-05 1 1,13E-05 1,680498 | 0,211233 | 4,413873
Gruplar iginde 0,000121 18 6,69E-06
Toplam 0,000132 19
Toplam S, Anova: Tek Etken

Gruplar Say Toplam Ortalama Varyans

Sutun 1 10 0,387 0,0387 4,01E-06

Sutun 2 10 0,373 0,0373 6,01E-06

! sertifikali referans malzeme

Tablo 5. TekrarUretilebilirlik Verileri t-test Sonuglari
t-Test: Ortalamalar igin iki Ornek

Toplam C Toplam S
Degisken 1 Degisken 2 Degisken 1 Degisken 2
Ortalama 0,181 0,1825 0,0387 0,0373
Varyans 5,11111E-06 8,27778E-06 | 4,01111E-06 6,01111E-06
Gozlem 10 10 10 10
Pearson Korelasyonu -0,170821664 -0,65847722
Ongdriilen Ortalama Farki | 0 0
df 9 9
t Stat -1,200533689 1,090265676
P(T<=t) tek-uclu 0,130288031 0,151962233
t, tek-uclu 1,833112933 1,833112933
P(T<=t) iki-uglu 0,260576061 0,303924467
t_, iki-uclu 2,262157163 2,262157163

farkl giinlerde, farkli laboratuvar personelleri tarafindan gerceklestirilen kimyasal
analiz islemleri ile liretilmis olan verilerin birbiri ile uyumlu oldugunu gdstermistir
(Tablo 4, Tablo 5) [6].
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3.1.3 Gergeklik (Geri Kazanim)

Yapilan analizlerde kullanilan metodun dogrulugunun nicel bir 6l¢ii iizerinden sap-
tanmasi i¢in tekrarlanabilirlik ¢alismalarindan elde edilmis sonuglarin teorik degere
olan geri kazanim degerleri hesaplanmistir. Geri kazanim sonuglari her bir parametre
ve konsantrasyon i¢in hesaplanarak Cizelge 6’da gosterilmistir. [7]. Elde edilen geri
kazanim sonuglarinin 90 ile 110 deger arali§inda yer almasi dolayisiyla yapilan analiz
calismalari sonucu elde edilen verilerin uygun oldugu sonucuna vartlmistir [8].

Tablo 6. Geri Kazanim Deney Sonuclari

CRM1 Degeri: 0,182 % CRM' Degeri: 0,037 %
Geri Kazanim, %
Olgiim No Toplam Karbon Toplam Kiikirt
Personel 1 Personel 2 Personel 1 Personel 2
1 98,90 99,45 91,89 91,89
2 100,00 100,00 100,00 102,70
3 98,35 101,10 91,89 94,59
4 101,65 98,90 105,41 108,11
5 98,35 100,00 102,70 105,41
6 97,80 101,65 108,11 100,00
7 98,35 101,10 94,59 108,11
8 97,80 100,00 110,81 100,00
9 97,80 101,65 94,59 100,00
10 97,80 98,35 102,70 108,11

! sertifikali referans malzeme

3.1.4. Saglamhik

Analiz ¢alismalarinda kullanilan yontemin saglamliginin belirlenmesi i¢in numune-
den alinan kiitle miktar1 ve hizlandirici olarak kullanilan Tungsten tozu miktari degi-
simleri irdelenmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucu elde edilen sonuglar, Tablo 7 ve Tablo
8’de sunulmustur.

3.1.4.1. Numuneden Alinan Kiitle Miktar:

Uygulanan analiz metodunun saglamliginin belirlenmesi i¢in ilk olarak numuneden
alman tartim miktar1 degisimlerinin analiz sonuglar1 tizerindeki etkisi aragtirilmistir.
Bu amagla, farkli miktarlarda hazirlanan numuneler tartilarak analiz iglemine tabi tu-
tulmustur. Elde edilen sonuglar Tablo 7’de sunulmustur.
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Tablo 7. Tartim Miktarinin Analiz Sonuglarina Etkisi

Tartim Miktar (mg) % Karbon o I((g)zanlm % Kiikiirt = Tg)z anim
112,3 0,183 100,55 0,036 97,30
306,4 0,182 100,00 0,039 105,41
5443 0,180 98,90 0,037 100,00
668,6 0,183 100,55 0,04 108,11
756,3 0,183 100,55 0,038 102,70

Metot saglamliginin tespitinde kullanilan parametrelerden ilki olan farkl: tartim mik-
tarlart ile yapilan analizler sonucunda, geri kazanim oranlart %97,30 ile %108,11
araliginda hesaplanmigtir. Elde edilen sonuglar tartim miktarinin 100 mg ile 800 mg
arasinda olmasinin analiz sonucuna bir etkisinin olmadigint gostermektedir.

3.1.4.2. Hizlandirici Tungsten Miktar

Caligmanin bu asamasinda, analiz ¢alismalarinda kullanilan metodun saglamliginin
tespiti i¢in hizlandirict olarak kullanilan tungsten miktart degisiminin analiz sonug-
larina etkisi aragtirilmistir. Analizler esnasinda Eltra 92400-3050 Lot:814F sertifikali
referans malzemesi farkli miktarlarda numunelere eklenerek deney metodunda belir-
tildigi sekilde islemler gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar, Cizelge 8’de sunul-
mustur.

Tablo 8. Tungsten Miktarinin Analiz Sonuglarina Etkisi

Tungsten Miktar % Karbon Geri Kazanim % Kiikiirt Geri Kazanim
(mg) ©) ()
1015,6 0,182 100,00 0,037 100,00
1278,3 0,182 100,00 0,038 102,70
1522,7 0,180 98,90 0,039 105,41
1782,5 0,181 99,45 0,037 100,00
2090,1 0,180 98,90 0,036 97,30

Yapilan ¢alismada elde edilen veriler kullanilarak hesaplanan geri kazanim oranlari
%97,30 ile % % 105,41 araliginda degismektedir. Sonuglar 1000 mg ile 2100 mg ara-
sinda degisen hizlandirict miktarinin metot saglamligi {izerinde bir etkisi olmadigini
gostermektedir.

3.1.5 Lineerlik
Analiz ¢aligmalarinda kullanilan metodun validasyonu i¢in elde edilen sonuglarin,
var sayilan sonuclar ile uyumlu olmasi gerekmektedir. Bu asamada, Eltra CS 2000
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Tablo 9. Sertifika Degerlerine Karsilik Olarak Elde Edilen Analiz Sonuglari

Kalibrasyon Verileri (C) Kalibrasyon Verileri (S)
. . | % Cihazdan elde edilen - % Cihazdan elde edilen
) 1 )
% CRM' Degeri deger % CRM Degeri deger
0 0 0 0
0,055 0,054 0,0043 0,005
0,182 0,186 0,0103 0,0099
0,47 0,468 0,037 0,036
! sertifikali referans malzeme
0,5
A
0,45 y=0,9966x + 0,00
0,4 RZ= %’7‘3‘:}/‘”
s 035
’g’ 0,3
E 0,023
U ’
® 0,15 P
0,1
0,05 —
0 T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
% Cihazdan elde edilen deger
Sekil 3. Toplam Karbon Kalibrasyon Grafigi
0,04
0,035 y = 0,9649x + 0,0003 »
R?=0,9993
_ 003
)
g0 0,025
= 0,02
=4
© 0,015
= -
0,01 /
0,005 >
0 T T T 1
0 0,01 0,02 0,03 0,04
% Cihazdan elde edilen deger
Sekil 4. Toplam Kiikirt Kalibrasyon Grafigi ]
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cihazinda analizi yapilan sertifikali referans malzemelerin gergek degerleri (varsa-
yilan degerler) ve analiz sonucunda tespit edilen degerleri kullanilarak kalibrasyon
grafikleri olusturulmustur (Tablo 9, Sekil 3 ve Sekil 4).

Olusturulan kalibrasyon grafikleri incelendiginde referans malzemelere ait sertifika
degerleri ile cihaz verileri arasindaki farkin, ASTM E1019-18"de belirtilen tekrarlana-
bilirlik sinirlari igerisinde oldugu goriilmektedir [9]. Bu nedenle, analiz ¢alismasinda
kullanilan yontemin uygulanmasiyla elde edilen sonuglar ve sertifikali referans mal-
zeme gercek degerleri arasinda lineerlik saglandig1 sonucuna varilmistir.

3.2 Olgiim Belirsizliginin Belirlenmesi

Olgiim belirsizligi, analiz sonucu ortaya ¢ikan degerlerin, dlgiilen biiyiikliik ile ilis-
kilendirilen dagiliminin tanimidir [10]. Yapilan her dl¢iimde belirli bir hata vardir
ve Olgtim belirsizligi dl¢lim hatasinin biiylikligi hakkinda fikir vermektedir. Orta-
ya konulan dl¢iim belirsizligi tahmini, olusturulan analiz raporlarinin da 6nemli bir
pargasidir [11]. Olgiim belirsizliginin tahmin edilmesinde kullanilan en yaygin ifade
bi¢imi balik kilgig1 (sebep-sonug) ¢izelgeleridir. Yontem, analiz sonucuna etki eden
tiim parametrelerin ¢izelgede gosterilmesi ve bunlardan kaynaklanan belirsizliklerin
toplanarak ifade edilmesi prensibine dayanmaktadir. Cizelgelerde kullanilan 6lgiim
belirsizligi verileri, laboratuvarda kullanilan sertifikali referans malzemelerden, kar-
silastirma testlerinden veya kalite kontrol kartlarindan elde edilen degerlerden hazir-
lanmaktadir. Mevcut verilerin istatiksel olarak degerlendirilmesi ile ortaya konur. Ol-
clim belirsizligi, U=k.uc bagintis1 ile ifade edilmektedir. Bagintidaki k ifadesi kapsam
faktorii, u ise birlesik standart belirsizlik degeridir. Genelde k, %95 giiven araligini
kapsamasi nedeni ile 2 alinir. Yapilan ¢aligmada, 6l¢iim belirsizligi tahmini i¢in, balik
kil¢ig1 yontemi uygulanmistir [12].

‘ Referans Belirsizligi Lineerlik Numune Tartim

\
Qlgiim

Belirsizligi
CRM ile gen
kazamim

‘ Gerikazanim / Dogruluk | Tekrarlanabilirlik Tekrartiretilebilarlilc

Sekil 5. Olciim Belirsizliginin Belilenmesinde Balik Kilgigi Yontemi
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3.2.1 Tekrarlanabilirlik

Balik Kilgig1 modeli ile tahmini yapilan 6l¢iim belirsizliginin ilk girdisi, tekrarlanabi-
lirlikten kaynaklanan belirsizliktir. Bu ¢aligmada, ayni giin igerisinde iki laboratuvar
personeli tarafindan 10 tekrarli olarak gergeklestirilen analiz ¢aligmalarinin sonugla-
rindan yararlanarak belirsizlik degerleri, toplam karbon i¢in, (U) 0,000347211, top-
lam kiikiirt i¢in, (U) 0,00051908 olarak hesaplanmistir (Tablo 10).

Tablo 10. Tekrarlanabilirlik Caligmasinda Hesaplanan Olgiim Belirsizlii

Toplam Karbon, % Toplam Kiikiirt, %
Analiz Personel 1 Personel 2 Personel 1 Personel 2

1 0,180 0,182 0,034 0,034

2 0,181 0,184 0,037 0,038

3 0,181 0,180 0,034 0,035

4 0,181 0,184 0,039 0,040

5 0,181 0,184 0,038 0,039

6 0,181 0,184 0,040 0,037

7 0,183 0,180 0,035 0,040

8 0,181 0,180 0,041 0,037

9 0,183 0,183 0,035 0,037

10 0,183 0,180 0,038 0,040

Ortalama 0,182 0,182 0,037 0,038

SD 0,001 0,002 0,003 0,002
SDPool 0,001552775 0,002321398
U (X) 0,000347211 0,00051908
Rolatif Belirsizlik 0,001909852 0,013879155

3.2.2 Tekrariiretilebilirlik

Yapilan caligmada, tekrariiretilebilirlik parametresinin belirlenebilmesi i¢in iki la-
boratuvar personeli tarafindan farkli giinlerde gergeklestirilmis olan analiz islemleri
sonucunda elde edilen veriler kullanilmis ve belirsizlik degerleri toplam karbon igin
(U) 0,000578552, toplam kiikiirt i¢in ise (U) 0,000500555 olarak hesaplanmistir
(Tablo11).

3.2.3 Geri Kazanim

Caligmada, metot validasyonu hesaplanmis olan gerikazanim degerleri iizerinden ya-
pilan hesaplama sonucu belirsizlik, Toplam Karbon i¢in, (U) 0,266670692; Toplam
Kiikiirt i¢in, (U) 1,402919955 olarak tespit edilmistir.
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Tablo 11. Tekrariretilebilirlik Calismasinda Hesaplanan Olgiim Belirsizligi

R (Toplam Karbon) R (Toplam Kiikiirt)
Analiz Personel 1 Personel 2 Personel 1 Personel 2
1 98,90 99,45 91,89 91,89
2 100,00 100,00 100,00 102,70
3 98,35 101,10 91,89 94,59
4 101,65 98,90 105,41 108,11
5 98,35 100,00 102,70 105,41
6 97,80 101,65 108,11 100,00
7 98,35 101,10 94,59 108,11
8 97,80 100,00 110,81 100,00
9 97,80 101,65 94,59 100,00
10 97,80 98,35 102,70 108,11
Ortalama 98,68 100,22 100,27 101,89
SD 1,247574 1,13494 6,795684 5,704915
Sdpool 1,192587589 6,274048774
U(X) 0,266670692 1,402919955
Rolatif Belirsizlik 0,00268144 0,013879155
Tablo 12. Geri Kazanim Calismasinda Hesaplanan Olciim Belirsizligi
R (Toplam Karbon) R (Toplam Kiikiirt)
Analiz Personel 1 Personel 2 Personel 1 Personel 2
1 98,90 99,45 91,89 91,89
2 100,00 100,00 100,00 102,70
3 98,35 101,10 91,89 94,59
4 101,65 98,90 105,41 108,11
5 98,35 100,00 102,70 105,41
6 97,80 101,65 108,11 100,00
7 98,35 101,10 94,59 108,11
8 97,80 100,00 110,81 100,00
9 97,80 101,65 94,59 100,00
10 97,80 98,35 102,70 108,11
Ortalama 98,68 100,22 100,27 101,89
SD 1,247574 1,13494 6,795684 5,704915
Sdpool 1,192587589 6,274048774
U(X) 0,266670692 1,402919955
Rolatif Belirsizlik 0,00268144 0,013879155
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3.2.4 Tartim Belirsizligi
Analiz caligmalarinda kullanilan tartim cihazina ait belirsizlik degeri kalibrasyon ser-
tifikasinda belirtilen verilerden yola ¢ikarak 0,2 g i¢in 0,00008 olarak hesaplanmustir.

3.2.5 Lineerlik

Lineerlik calismasi kapsaminda, kullanilan sertifikali referans malzemelerin sertifika
degerleri ile Eltra CS 2000 cihazi kullanilarak tespit edilen malzeme analiz sonuglari
kullanilarak kalibrasyon grafigi olusturulmustur (Tablo 9, Sekil 3 ve Sekil 4). Kalib-
rasyon grafiklerinin egim degerleri hesaplanarak Tablo 13.1, 13.2, 14.1, 14.2, 15.1 ve
15.2°de verilmistir. Elde edilen egim degerleri irdelendiginde ve analiz sonuglarmin

lineer oldugu gorillmistiir.

Tablo 13.1 Toplam Karbon Kalibrasyon Dogrusunun Egim Analizi

Kalibrasyon Noktasi yi a+b.xi yi-(a+bxi) [yi-(a+bxi)]2
0 0 0,0008438 -0,0008438 7,11995E-07
0,055 0,054 0,05565902 | -0,00165902 2,75236E-06
0,182 0,186 0,18223236 | 0,003767638 1,41951E-05
0,47 0,468 | 0,46926482 | -0,00126482 1,59976E-06
Tablo 13.2 Toplam Kukrt Kalibrasyon Dogrusunun Egim Analizi
Kalibrasyon Noktasi yi a+b.xi yi-(a+bxi) [yi-(a+bxi)]2
0 0 0,00027809 | -0,00027809 7,73345E-08
0,0043 0,005 0,00442706 | 0,000572939 3,2826E-07
0,0103 0,0099 0,01021632 | -0,00031632 1,00059E-07
0,037 0,036 0,03597853 | 2,1472E-05 4,61045E-10
Tablo 14.1 Toplam Karbon Regresyon Verileri
CRM' Degerleri % Cihaz Degerleri , % x(c) (c-c,) (c-c,.)
0,055 0,054 0,053153 | -0,18251 0,033311
0,182 0,186 0,185153 | -0,05051 | 0,002552
0,47 0,468 0,467153 0,231487 0,053586
! sertifikali referans malzeme
Tablo 14.2 Toplam Kiikirt Regresyon Verileri
CRM' Degerleri, % Cihaz Degerleri, % | x(c) (cc,) (cc, )
0,0043 0,005 0,004712 -0,01249 0,000156
0,0103 0,0099 0,009612 | -0,00759 | 5,76E-05
0,037 0,036 0,035712 0,018512 | 0,000343

! sertifikali referans malzeme
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Tablo 15.1 Toplam Karbon Analizinde Lineerlik Kaynakli Belirsizlik Degerleri

Kalibrasyon Fonksiyonu igin Toplam Belirsizlik ,% U(co) 0,002897228
Kalibrasyon Fonksiyonu Icin Toplam Belirsizlik ,Relatif U(co-rel) 0,015940729
Kalibrasyon Fonksiyonu icin Toplam Belirsizlik ,% U(co-%) 1,594072948

Tablo 15.2 Toplam Karbon Analizinde Lineerlik Kaynakli Belirsizlik Degerleri

Kalibrasyon Fonksiyonu icin Toplam Belirsizlik , % U(co) 0,000662
Kalibrasyon Fonksiyonu igin Toplam Belirsizlik, Relatif U(co-rel) 0,017415
Kalibrasyon Fonksiyonu icin Toplam Belirsizlik, % U(co-%) 1,741494

3.2.6 Belirsizlik biitcesi

Tim galisma boyunca gergeklesen belirsizlik kaynaklarindan elde edilen sonuglar
toplanarak toplam belirsizlik biit¢esi olusturulmustur. Yapilan hesaplamalar sonucu
toplam karbon parametresine ait belirsizlik degeri 0,034784261, toplam kiikdirt para-
metresine ait belirsizlik degeri ise 0,112479806 olarak tespit edilmistir. % 95 gliven
araligimi temsil eden k=2 katsayis1 dikkate alinarak genisletilmis belirsizlik degerle-
ri toplam karbon parametresi i¢in 0,069568523, toplam kiikiirt parametresi igin ise,
0,013879155 olarak tespit edilmistir.

Tablo 16. Toplam Olgiim Belirsizligi

BELIRSIZLIK BUTGESI

Belirsizlik Kaynaklari Belirsizlik Degeri(C) Belirsizlik Degeri(S)
Tekrarlanabilirlik 0,001909852 0,013879155
Tekrariretilebilirlik 0,003183229 0,013172507
Geri Kazanim 0,00268144 0,013879155
Terazi Belirsizligi 0,00008 0,000080000
Lineerlik 0,015940729 0,017414936
CRM' Belirsizligi 0,010989011 0,054054054
Toplam Belirsizlik 0,034784261 0,112479806
Genigletilmis Belirsizlik 0,069568523 0,013879155

! sertifikali referans malzeme

4. SONUCLAR VE TARTISMA

Metot validasyonu ve 6l¢lim belirsizliginin tahmini ¢alismalari, tiim analiz islemlerin-

|
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de elde edilen verilerin gercek degere yakinligi ve kullanilan metodun analiz yapilan
laboratuvarlarda uygulanabilirliginin kaniti olmasindan 6tiirii biiylik 6nem tagimak-
tadir. Ulkemiz demir-gelik endiistrisi i¢in metallerin iiretiminden satisina kadar tiim
asamalarda yapilacak olan analizler i¢in TS EN ISO/IEC 17025 gergevesinde metal
ve alasimlarda toplam karbon (% C) ve toplam kiikiirt (% S) tayini metodunun geger-
liliginin saglanmasi biiyiik 6nem tasimaktadir. Bu ¢alismada yapisinda kiikiirt (S) ve
% 0,010 - 4,5 toplam karbon (C) iceren metal érneklerinin ELTRA CS2000 karbon-
kiikiirt tayin cihazinda indiiksiyon yakma ile toplam karbon (C) ve toplam kiikiirt (S)
analizleri gergeklestirilmistir. Yapilan caligmalar sonucunda toplam karbon ve top-
lam kiikiirt i¢in sirasiyla, genisletilmis 6l¢iim belirsizligi; 0,06957 ve 0,01388 olarak
hesaplanmustir. Olgiim belirsizligi katsayilari, analiz sonucu ile ¢arpilarak +/- 6lgiim
belirsizligi olarak kullanilmaktadir [13; 14;15]. Yapilan ¢calismada, ASTM E1019-18
standard1 ¢cergevesinde metal alasimlarinda toplam karbon (% C) ve toplam kiikiirt (%
S) analiz metodunun laboratuvarda uygulanabilir oldugu gériilmiistiir. Ayrica, uygu-
lanan metodun &l¢iim belirsizliginin tahmini yapilmis ve sonuglar verilmistir. Uygu-
lanan yontemin, sdz konusu laboratuvarda metrolojik izlenebilirlik agisindan da SI bi-
rim sistemleri ile kesintisiz zincir vasitastyla izlenebilir olacagi sonucuna vartlmistr.
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