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1. GIRIS

Gunluk hayatimizin vazgecilmez parcasi olan ve kisileri dogrudan veya dolayh yoldan etkileyen
Olcimlerin dogru ve guvenilir yapilmasi ticarette, bilimsel arastirmalarda, saglikta, sanayide ve

standardizasyonda olduk¢a dnemlidir.

Bir laboratuvarin yaptigi test ve olgimlerin givenilirligi, yaptigi élgimlerin kalitesi ile belirlenir.
Olglim kalitesi ise 6lgim sonuglarinin gergekligi ve tekrarlanabilirligi ile dogru orantilidir.
Laboratuvarlar arasi karsilastirmalar (LAK) ve yeterlilik testleri (YT), kalibrasyon/deney
laboratuvarlarinin teknik yeterliliklerini degerlendirmekte dnemli bir aractir[4]. Bu husus, TS EN
ISO/IEC 17025 standardi ve TURKAK dokimanlarinda da belirtimektedir. Akredite
laboratuvarlarin veya akreditasyon icin basvuran laboratuvarlarin, akreditasyon kapsamindaki
Olcim bulyuklUkleri ile ilgili LAK ve/veya YT programina katilmalari ve basarili sonuclar elde
etmis olmalari TURKAK tarafindan aranan bir gerekliliktir. Bu ihtiyag dikkate alinarak, TUBITAK
UME Kimya Grubu Laboratuvarlari tarafindan, 2000 yilindan beri vyeterlilik testleri
dizenlemektedir. Dlzenlenen bu yeterlilik testi ¢alismalarinin sonuglarinin laboratuvarlarin
performanslarini degerlendirme ve gelistirme yéninde katki saglanmasi amaglanmaktadir.
Akaryakitlarla ile ilgili yeterlilik testlerinin dizenlenmesine ilk kez bu yil baslanmis olup, ¢alisma

bu yil dizenlenen ikinci galismadir.
Bu dénem fuel oil yeterlilik testi ¢calismasina katiimayi bildiren 12 laboratuvara 8 Ekim 2014

tarihinde kargo ile gonderilmis ve laboratuvarlardan analiz sonuglarini 31 Ekim 2014 tarihine

kadar géndermeleri istenmisgtir.
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2. GALISMANIN AMACI

Bu calismada fuel oilde kodkdrt, goérinls, vyogunluk @ 15 °C, yogunluk
hidrometre metodu ile @ 15°C, viskozite @ 50 °C, viskozite @ 100 °C, parlama noktasi, akma
noktasi, su, kil ve toplam tortu tayini yapan laboratuvarlarin performanslarinin belirlenmesi ve

laboratuvarlarin kendi performanslarini gelistirmeye yonelik katki saglamasi amaglanmistir.

3. TEST ORNEGI VE GALISMA PROGRAMI

Calismanin amaci, organizatorler, calismaya katilim kosullari, test ornegi hakkinda bilgi,
¢alisma programi, tayin edilecek parametreler, kullanilacak metotlar, sonuglarin raporlanmasi
ve calismanin gizliligi ile ilgili esaslari iceren calisma protokolu
http://iwww.ume.tubitak.gov.tr/tr/lak/kimya-grubu-laboratuvarlari-yeterlilik-testi-listesi

adresinde yayinlanmigtir. Katihmci laboratuvarlardan, g¢alismalarini bu protokole uygun olarak

yuratmeleri istenmigtir. Protokol katimcilara ayrica e-posta ile de génderilmigtir.

Bu cgalismada, test 6rnegi olarak piyasadan temin fuel oil kullanilmistir. Fuel oil giselere
doldurulmadan &nce karistirilarak homojen hale getirilmistir.  TUm &rnekler, 6nceden
temizlenmis 1 L aliminyum siselerde paketlenir. Calismaya katilmay: bildiren 12 laboratuvara
fuel oil testleri igin ikiser adet sise 8 Ekim 2014 tarihinde kargo ile goénderilmistir. Calisma
sonuglarinin takibi igin her bir laboratuvara ayri bir numara verilmistir. Laboratuvarlarin test

ornegini analiz ederek 31 Ekim 2014 tarihine kadar gdndermeleri istenmistir.

4. KULLANILAN METOTLAR

Laboratuvarlarin test metodu olarak laboratuvarlarinda rutin analizlerde uyguladiklari metotlar
kullanarak test ornegini analiz etmeleri istenmigtir. Analizlerin rutin olarak bu analizleri yapan
kisi(ler) tarafindan yapilmasi ve 6zel bir islem uygulanmamasi Onerilmektedir. Bu ¢alismaya
katilan laboratuvarlarin analizlerde kullandiklarini bildirdikleri metotlar Tablo 1'de cihazlar ise

Tablo 2'te verilmigtir.
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Tablo 1. Katilimci laboratuvarlarin kullandiklari metotlar

Yogunluk
Lab. No Kiikiirt Goriiniis Yogunluk @ 15 °C Hidrometre Viskozite @ 50 °C |Viskozite @ 100 °C
Metodu ile @ 15°C
01 TS EN ISO 8754 iC METOT TS EN[SO 8754 TS 1451 ENISO 3104 [ TS 1451 EN ISO 3104
02 TS EN ISO 8754 TSENISO 12185 - TS 1451 EN IS0 3104
03 - TSENISO 12185 - ASTMD 445-446
04 TS EN ISO 8754 TSENISO 12185 - TS 1451 ENISO 3104
05 TS EN ISO 8754 AKR-AY-DT-42 TSENISO 12185 - -
06 TS EN ISO 8754 TS1013 ENISO 3675 | TS 1451 EN ISO 3104 | TS 1451 EN IS0 3104
07 TS EN ISO 8754 TSENISO 12185 - TS 1451 EN3104
08 TS EN ISO 8754 TSENISO 12185 |TS 1013 ENISO 3675| TS 1451 ENISO 3104 | TS 1451 EN ISO 3104
09 TS EN ISO 8754 iC METOT TSENISO 12185 - TS 1451 EN IS0 3104
10 TS EN ISO 8754 © NEI'E));?;(R—AY- TSENISO 12185 - TS 1451 ENISO 3104
IC METOT - AKR-AY -

11 TS EN ISO 8754 DOT-42 TSENISO 12185 TS 1451 ENISO 3104 -
12 TS EN ISO 8754 TSENISO 12185 - TS 1451 EN IS0 3104
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Tablo 1. Katilimci laboratuvarlarin kullandiklari metotlar (devami)

Lab. No Parlama Noktasi Akma Noktasi Su Kiil Toplam Tortu
01 TSENISO ?7:19 ® TS 1233 1SO 3016 TS EN 1428 TS ENISO 6245 TS 1SO 10307-2
proseduri)
02 - - TS EN 1428 - -
03 - - TS EN 1428 - -
04 - - TS EN 1428 - -
05 - - TS EN 1428 - -
06 TS ENISO2719 TS 1233 EN ISO 3016 TS 124 EN 1428 - -
TSENISO2719 (B
07 . - - - -
proseduri)
08 TS ENISO2719 - TS EN 1428 - -
TSENISO2719 (B
09 . - TS EN 1428 - -
proseduri)
10 TSENISO ?7..19 B - TS EN 1428 - -
proseduiri)
TSENISO2719 (B
11 - - TS EN1428 - -
proseduiri)
12 TSENISO ?7:19 ® - TS EN 1428 - -
proseduri)
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Tablo 2. Katilimci laboratuvarlarin kullandiklar cihazlar

Yogunluk
Lab. No Kiikirt Goriiniig Yogunluk @ 15°C |Hidrometre Metodu | Viskozite @ 50°C | Viskozite @ 100 °C
ile @ 15°C
01 OXFORD - ANTON PAAR HERZOG HERZOG
02 - - - - -
03 - - OTOMATIK - OTOMATIK
04 X-RAY - ANTON PAAR - HERZOG
05 OXFORD KUKURT GORSEL ANTON PAAR - HERZOG
. . OTOMATIK VISKOZITE | OTOMATIK VISKOZITE
06 XRF CHAZI - - HIDROMETRE CiHAZI CiHAZI
) ANTON PAAR DMA . .
07 OXFORD Tw in-X - 4500 - HERZOG VISKOZITE
08 OXFORD Tw in-X - ANTON PAAR HIDROMETRE HERZOG HERZOG
09 OXFORD X-RAY - ANTON PAAR - HERZOG
10 OXFORD GOZLE MUAY ENE ANTON PAAR - HERZOG
. ) ANTON PAAR DMA
11 OXFORD Tw in-X Gozle 4500 HERZOG HVM 472 -
12 OXFORD Tw in-X - A NTON4P5'?J§R DA - TANAKA AKV 201
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Tablo 2. Katilimci laboratuvarlarin kullandiklari cihazlar (devami)

Lab. No Parlama Noktas1 Akma Noktasi Su Kiil Toplam Tortu
01 HERZOG STAHOFE SETA - - PETROTEST
02 - - - - -

03 - - MANUEL - -
04 - - - - -
05 - - - - -
KAPALIKAP .
06 PARLAMA NOKTASI MANUEL AKMA CIHAZI - - -
07 HERZOG HFP 339 - - - -
08 HERZOG - MANUEL - -
09 HERZOG - DUZENEK - -
10 HERZOG - AZEOTROPK - -
11 ISL FP935G - Voltron 20/2007-03 - -
STANHOPE SETA
12 - MANUEL - -

PENSKY MARTENS
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5. SONUCLARIN RAPORLANMASI

Katilimci laboratuvarlardan o6lgim sonuglarinin - ortalamasini, belirsizlik hesaplamasinin
yapilmasi durumunda belirsizlik degerlerini, yapiimadigi durumda standart sapma degerlerini,
analizlerde kullandiklari cihaz ve metodu kendilerine verilen kullanici adi ve sifresini kullanarak
http://www.ume.tubitak.gov.tr/tr/lak/kimya-grubu-laboratuvarlari-yeterlilik-testi-listesi

adresinde bulunan “VERI GIRISI” bélimiine girmeleri istenmistir.

6. SONUGLARIN DEGERLENDIRILMESI

Bu calismada, numune hazirlanmasi calismalari TUBITAK UME Referans Malzemeler
Laboratuvari tarafindan yapilmistir. Bu calismada referans degerler, katiimci laboratuvar

sonuglarinin ortancasi (median) alinarak, belirlenmistir.

Laboratuvarlar arasi ¢alismalarda sonugclarin degerlendiriimesinde édnemli etkenlerden bir tanesi
de vyeterlilik testi sonuclarinin degerlendiriimesinde kullanilan standart sapma degeridir. Bu
degerin ¢alismanin amacina uygun olarak belirlenmesi gerekir. Bu ¢alismada, standart sapma
degerleri aykiri degerler atildiktan (Grubbs’ Test) tekrar gergeklestirilebilir standart sapma
degerinin 2,8 kati alinarak belirlenmistir. Aykiri degerler 15 °C’ta yogunluk ve parlama noktasi

tayini calismalarinda tespit edilmis olup Tablo 3 ve Tablo 4’te kirmizi renkte verilmigtir.

Katilimci laboratuvarlarin z-skoru degerleri esitlik (1) kullanilarak hesaplanmistir.

7 — X —X )
O
Burada,
X : referans deger
X - katihmci laboratuvar sonucu
o . Yeterlilik testi degerlendirmesi igin standart sapma

|z| <€ 2,0 ise analiz uygundur.
2,0 < |z| < 3,0 ise kabul edilebilir, ancak problemin irdelenmesi gerekir.

|z] > 3,0 ise analiz kabul edilemez, dizeltici faaliyet uygulanmahdir.

Laboratuvar sonuglari Tablo 3 ve Tablo 4'te, z-skorlarinin grafiksel degisimleri ise Sekil 1-4’de

verilmigtir. Tablo 5’'te z-skoru dagilimlari, Tablo 6’da ise sonuglarin dagilimlar verilmistir.
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Katilimci laboratuvarlardan bazilari sonuglari “< veya > deger” seklinde raporlamis sonuglar igin
z-skoru degerleri hesaplanmamistir. Su i¢in sonuglarin gogunlugu < seklinde raporalandigi icin

degerlendirme yapilamamistir.

Fuel oil goérinis parametresi sayisal deger olarak ifade edilmediginden z-skoru

hesaplanmamistir.

100 °C’da viskozite dederi calismasinda sonug bildiren laboratuvar sayisi istastistiksel olarak
saghkh bir sekilde degerlendirmek icin yeterli olmamasina ragmen (en az 6) bu calismada
sonuglar birbirine yakin oldugundan degerlendirme yapilmistir. Referans degder katilimci

sonuglarinin ortalamasi alinarak belirlenmigtir.
Hidrometre ile yogunluk deg@eri, 100 °C’da viskozite dederi, akma noktasi, kil ve toplam tortu

galismasinda sonug¢ bildiren laboratuvar sayisi istastistiksel olarak saglikli bir sekilde

degerlendirmek icin yeterli olmadigindan (en az 6) degerlendirme yapilamamistir.
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Tablo 3. Fuel oil'de kiikiirt, gériiniig, 15 °C’da yogunluk ve hidrometre ile 15 °C’da yogunluk tayini sonuglari

_— , Yogunluk . .
Kiik art Y luk @ 15°C Viskozit 50°C
Hur oguniuk @ Hidrometre Metodu ile @ 15°C iskozite @
% (m/m) kg/m 3
Gorinis
Lab. No Referans deger = 0,88 Referans deger = 976,9 kg/m3 mm2is
Standart sapma = 0,060 Standart sapma = 1,1
Sonug s z Sonug z Sonug s z Sonug s z Sonug s z
01 0.88 0,033 0,0 BAGDASIK 976.6 0,27 -0,3 - - 328.1 5,18

02 0,841 - -0.7 - 976.9 - 0,0 - - - -

03 - - - - 976,7 - -0,2 - - - -

04 0,88 - 0,0 - 977.0 - 0.1 - - - -
~ N G G
05 0.87 - -0,2 BAGDASIK g 976.0 - -0.8 - - g - - g
_ c c c
06 0.84 0,008 -0.7 SIYAH g - - - 977.9 59 ! 3389 6,78 !
) ’ ’ BAGDASIK § , 8 § \ . §
07 0,893 0,02 02 BAGDASIK § 9788 02 17 - - < - - <
o) o) 5]
08 0.90 0,01 0,3 - E 976.9 03 0,0 a77.1 1,0 fln 3304 1.6 fln
N N

09 0,899 0,021 0,3 BAGDASIK 976,9 04 0,0 - - - -

10 0,883 0,08 0,1 BAGDASIK 976,9 05 0,0 - - - -

11 0.90 - 0,3 BAGDASIK 977.0 - 0.1 - - 321,2 -

12 0,86 - -0,3 - 975,9 - -0,9 - - - -
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Tablo 4. Fuel oil'de, 50 °C ve 100 °C’da viskozite, parlama noktasi, akma noktasi ve su tayini sonuglari

Viskozite @ 100 °C Parlama Noktasi Akma Noktasi Su Kiil
mm2/s °C °C
Lab. No Referans deder = 29,4 Referans deger = 88 Referans deger = mglkg % (m/m)
Standart sapma = 0,26 Standart sapma = 6,2 Standart sapma =
Sonug s z Sonug s z Sonug s z Sonug s z Sonug s z
01 2952 0,466 05 b 2} 475 0,6 6 06 0,1 0,0023 0,021 0,0005
02 29,52 - 0,5 - - - - - <0,1 - - -
03 29,5950 - 0,8 - - - - - <01 - - -
04 29,58 - 0,7 - - - - - <0,1 - - -
= S S
05 29,25 - -0,6 - - - - - g <10 - g - - g
o c c
© o] o]
06 29,55 0,502 06 103,5 52 25 6 0,3 = 0,2 0,01 o - - o
g 2 2
o7 294 0,82 0,0 88 0,62 0,0 - - - - - - - - -
S s s
08 2934 0,65 -0,2 88.0 07 0,0 - - ® 0,1 0,01 © - - ©
N N N
09 29,33 0,12 -0,3 88,0 21 0,0 - - 0,1 0,03 - -
10 2937 042 -0,1 88.0 11 0,0 - - 0,1 0,01 - -
11 - - - 93,0 - 0,8 - - <0,1 - - -
12 294 - 0,0 88,0 - 0,0 - - <0,1 - - -
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Kukrt (referans deder = % 0,88 (m/m), standart sapma = % 0,06 (m/m))
6.0
4.0
3 20
° 0 04 10 07 09 08 11 03
ﬁ 0.0 CJT LJr =71 == T T T—— T T
o % 02 12 05
2,0
4.0
6.0
LaboratuvarNo
Sekil 1. Fuel oil’de kukdrt tayini z-skorlari
Yogunluk @ 15 oC (referans deger = 976,9 kg/m3, standart sapma = 1,1 kg/m3)
6.0
40
g 20
] 02 08 09 10 04 1 I o7 I
= 00 T T — v T T T T T
o Lvrl LU'a" o1 03
2.0
4.0
6.0
Laboratuvar No
Sekil 2. Fuel oil'de 15 °C’da yogdunluk tayini z-skorlari
Visk ozite @ 100 oC (referans deder = 29,40 mm2/s, standart sapma = 0,26 mm2/s)
6,0
40
I 20
3 0o | : I 05 : 06 . 07 : 08 09 : I-m'l i IJ.I_I : 12
i 0 T T T e =
! 01 02 03 04
N 20
-40
-6,0
Laboratuvar No
Sekil 3. Fuel oil'de 100 °C’da viskozite tayini z-skorlar
Parlama Noktasi (referans deger = 88,0 oC, standart sapma = 6,2 oC)
6,0
4,0
5 20 —
=] 01 02 03 04 05 'Jlﬁ_l rﬂ]_l 08 09 10 " 12
ﬁ O\O L] L L] L L] L] L] L] L] L]
N 20
40
6,0
LaboratuvarNo

Sekil 4. Fuel oil'de parlama noktasi tayini z-skorlari
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Tablo 5. z-skoru dagilimlari

[z] <2,0 20<]7<3,0 |2 = 3,0 Toplam
Parametre Birim Laboratuvar
Laboratuvar o Laboratuvar Laboratuvar
% % % Sayisi
Sayis| Sayisi Sayisi
Kakirt % (m/m) 11 100 - - - - 11
Yogdunluk @ 15 °C kg/m? 11 100 - - - - 11
voguniuk kg/m? Sonug sayisi yetersiz oldugundan hesaplanmadi 2
Hidrometre Metodu ile @ 15°C | <9/'™M esaysiye g P :
Viskozite @ 50 °C mm?%s Sonug sayisi yetersizoldugundan hesaplanmadi. 3
Viskozite @ 100 °C mm?s 11 100 - - - - 11
Parlama Noktasi °C 7 87,5 1 12,5 - - 8
Akma Noktasi °C Sonug sayisi yetersizoldugundan hesaplanmadi. 2
Su mg/kg Sonug sayisi yetersizoldugundan hesaplanmadi. 5
Kl % (m/m) Sonuc sayisi yetersizoldugundan hesaplanmadi. 1
Toplam Tortu % (m/m) Sonuc sayisi yetersizoldugundan hesaplanmadi. 1
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Tablo 6. Sonuglarin dagihmi

Testi Raporu

Kakart Yogunluk @ 15 °C Hidror:zgzrlz\;l:t(odu ile | Viskozite @ 50 °C |Viskozite @ 100 °C
@ 15°C
% (m/m) kg/m3 kg/m3 mm?2/s mm?2/s
Laboratuvar sayisi (n) 11 11 2 4 11
Ortanca 0,880 976,9 - 329,25 29,40
Ortalama deger 0,877 976,87 - 329,65 29,44
Referans deger 0,880 Q77 - 0,00 29,40
Standartsapma 0,060 11 - 0,00 0,26
Maksimum deger 0,90 978,8 9779 3389 29,595
Minimum deger 0,8400 9759 9771 321,2 29,25
Dagilim arahigi (Maks-Min) 0,06 29 0,8 17,7 0,34
Tablo 6. Sonugclarin dagilimi (devami)
Parlama Noktasi Akma Noktasi Su Kul Toplam Tortu
°C °C mg/kg % (m/m) % (m/m)
Laboratuvar sayisi (n) 8 2 L) 1 1
Ortanca 88 - - - -
Ortalama deger 91,06 - - - -
Referans deger 88 - - - -
Standart sapma 6 - - - -
Maksimum deger 103,5 6,0 0,2 0,021 0,03
Minimum deger 88,0 6,0 0,1 - -
Dagdilim arali§i (Maks-Min) 15,5 0,0 0.1 - -
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8. EK-1 ROBUST iSTATISTIK
Robust istatistik ile veri setinde outlier yapmadan tim verileri dikkate alarak degerlendirme

yapilir. Bu durumda ortalama deger olarak median kullanilir.

Robust Ortalama (median)
Konsensus deger tum katilimcilarin sonuglarinin robust ortalamasi (median) alinarak

hesaplanabilir. Robust ortalama basit olarak median olarak tanimlanir.

Tdm sonucglar (Xx;, X», Xs,.....X;) en kuglkten en blylige dogru sira dizilir. Siraya dizilen
sonugclarda sonug sayisi tek ise en ortadaki de@er, eger sonug sayisi ¢ift ise ortadaki iki degerin
ortalamasi alinarak hesaplanan deger median’dir.

Simetrik bir dagihmda median ve ortalama deger birbirinin aynidir. Median c¢ok farkli

degerlerden etkilenmez.

Xm nteksaylise1,3,5
X= w n Gift sayl ise 2,4, 6
Ornek
Sonug (9) 5,6 5,4 5,5 5,4 5,6 5,3 5,2
Klgukten blytge siralanmis degerler
Sonug (9) 5,2 5,3 5,4 5,4 5,5 5,6 5,6

Median = 5,4
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