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OZET

Nadir Toprak Elementleri (NTE’ler), savunma, enerji, elektronik ve otomotiv enddistrileri igin kritik
ve stratejik malzemelerdir. Komiiriin yanmasiyla olusan ugucu ve taban kiiliinden NTE’lerin geri
kazanilmasi, geleneksel NTE madenciligine ek bir kaynak ve firsat olarak goriilmektedir. Ulkemizde
elektrik tiretiminde kullanilan birincil kaynaklardan olan komiiriin yanmasi ile ortaya ¢ikan
atik/artiklarin NTE bakimindan degerlendirilmesi kaginilmazdir. Bu noktada komiir atik/artiklarinda
NTE miktarinin ileri teknoloji analiz cihazlar1 ve yontemleri ile dogru bi¢cimde belirlenebilmesi i¢in
bu matrikslerle tam uyumlu referans malzemelerin iiretiminin arastirilmasi gerekmektedir. Bu
calismayla komiir kiilii matriksinde NTE kazaniminda kullanilabilecek referans malzeme iiretiminin
arastirilmasi ve iiretim sistemi tasarlanmasi amacglanmistir. Bu dogrultuda, Manisa Soma ve Kiitahya
Tungbilek olmak iizere 2 farkli bolgedeki, 3 farkli santralden ugucu ve taban kiilii olmak {izere toplam
4,5 ton numune temsili olarak orneklenmistir. Temsili orneklenen komiir kiilii 5 farkli ¢ozme
yontemiyle ¢o6zeltiye alinarak NTE igerigi ICP-MS cihaziyla test edilmis, en uygun ¢dzme
yonteminin modifiye 4 asit ¢dzme yontemi oldugu belirlenmistir. Tiim malzemeler kurutma, 6giitme,
karigtirma islemleri yapilarak homojenize edilmis ve belirlenen tim numunelerin NTE analizleri
gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar ile tek yonliit ANOVA testi yapilmis, tiim veri setleri i¢in
F<F olgiitii ve P>0,05 oldugundan her bir farkli malzemenin kendi icerisinde homojen oldugu
gosterilmistir. Calismanin devaminda 6 farkli referans malzemenin dort farkli ulusal/uluslararasi
akredite laboratuvarda ICP-MS cihazi ile NTE analizleri yapilmistir. Bu malzemeler igin istatistiksel
veri analizi yapilmig, belirsizlikleri ile birlikte deger atamalar1 yapilarak malzemeler karakterize
edilmistir. Toplam NTE konsantrasyonlari Manisa-Soma Ugucu Kiilii ve Taban Kiilii i¢in sirasiyla
212 ppm ve 113 ppm; Kiitahya-Tungbilek Polat Ugucu Kiilii ve Taban Kiilii igin sirasiyla 230 ppm
ve 211 ppm; Kiitahya-Tungbilek Celikler Ugucu Kiilii ve Taban Kiilii i¢in ise sirasiyla yaklasik 274
ppm ve 247 ppm olarak belirlenmistir.
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ABSTRACT

Rare Earth Elements (REES) are critical and strategic materials for the defense, energy, electronics
and automotive industries. Recovery of REEs from coal combustion fly and bottom ash is seen as an
additional resource and opportunity to conventional REE mining. It is inevitable to evaluate the
waste/residues generated by the coal combustion, which is one of the primary sources used in
electricity production in our country, in terms of REE. At this point, in order to accurately determine
the amount of REE in coal waste and residues with advanced technology analysis devices and
methods, it is necessary to investigate the production of reference materials that are fully matched
with these matrixes. With this study, it is aimed to investigate the production of reference materials
that can be used in REE recovery activities in coal ash matrix and to design a production system. For
this purpose, both fly ash and bottom ash materials were collected from 3 different power plants in
2 different regions, Manisa-Soma and Kiitahya-Tungbilek, and a total of 4.5 tons were sampled
representatively. The representatively sampled coal ash was taken into solution by 5 different
dissolution methods and REE contents were tested by ICP-MS device, modified 4 acid dissolution
method was determined as the most suitable dissolution method. All materials were homogenized by
drying, grinding and mixing processes and REE analyses of all determined samples were performed.
One-way ANOVA test was performed with the obtained results and since for all data sets F<Fecrt and
P>0.05, it was shown that each different material was homogeneous within itself. In the continuation
of the study, REE analyses were performed on 6 different reference materials in four different
national/international accredited laboratories with the ICP-MS device. Statistical data analysis was
performed for these materials and the materials were characterized by assigning values together with
their uncertainties. Total REE concentrations were determined as 212 ppm and 113 ppm for Manisa-
Soma Fly Ash and Bottom Ash; 230 ppm and 211 ppm for Kiitahya-Tungbilek Polat Fly Ash and
Bottom Ash and also 274 ppm and 247 ppm for Kiitahya-Tuncbilek Celikler Fly Ash and Bottom
Ash, respectively.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar
°C Celsius

mg Miligram

g Gram

kg Kilogram
mg/L Miligram/litre
mg/kg Miligram/kilogram
Mt Milyonton

pm Mikrometre
ppm Milyonda kisim
ppb Milyarda kisim
TWh Terawatt saat
Eu Avrupium

Y Itriyum

La Lantan

Lu Lutesyum

Ce Seryum

Nd Neodimyum
Gd Gadolinyum
Pr Praseodimyum
Dy Disprosyum

Sc Skandiyum

Sm Samaryum

Pm Prometyum

Th Terbiyum

Ho Holmiyum

Er Erbiyum

Tm Tulyum



Simgeler

Yb
SiO:
ALOs
Fe:0s
CaO

Na:O
K:O

SO;
TiO:
P:0s
MnO

S

As

Si

Fe

Al

Ca

Cd

Pb

Hg

Ni

Mg

Zn

Th

U
NaOH
Na2COs
Ca(OH)2
CaCl:
(NH4)2S04
HF
HNO;

Aciklamalar

Iterbiyum
Silisyum dioksit
Aliiminyum oksit
Demir (I11) oksit
Kalsiyum oksit
Magnezyum oksit
Sodyum oksit
Potasyum oksit
Kiikdirt trioksit
Titanyum dioksit
Fosfor pentaoksit
Manganez monoksit
Kiikiirt

Arsenik

Silisyum

Demir
Aliiminyum
Kalsiyum
Kadmiyum
Kursun

Civa

Nikel
Magnezyum
Cinko

Toryum

Uranyum

Sodyum hidroksit
Sodyum karbonat
Kalsiyum hidroksit
Kalsiyum klortir
Amonyum stilfat
Hidrojen floriir

Nitrik asit

Xiv



Kisaltmalar

ABD
AB
ANOVA
ANTE
ASE
BCR
Coutl

CD
CORE-CM
CREE
CRM
DOE
DVD
EPMA
Fcrt
GC/MS
HNTE
ICP-OES
ICP-MS
KE
KUK
LCD
LIBS
LOI
MTA
NATEN
NIST
NTE
NTEY
NTO
NUKEN
OECD

Aciklamalar

Amerika Birlesik Devleti

Avrupa Birligi

Varyans analizi

Agir nadir toprak elementleri

Hizlandirilmis solvent ekstraksiyonu

Tessier ve Avrupa Toplulugu Referans Biirosu
Kritik cevherler i¢in goriiniim katsayisi
Kompakt diskler

Karbon cevheri, Nadir toprak ve kritik mineraller
Kritik nadir toprak elementleri

Kritik ham maddeler

Amerika Birlesik Devletleri Enerji Bakanligi
Dijital ¢ok yonlii diskler

Elektron prop mikro analizi

F olciiti

Gaz kromatografisi kiitle spektrometresi

Hafif nadir toprak elementleri

indiiktif eslesmis plazma atomik emisyon spektroskopisi
Indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi
Kritik element

Komiir ugucu kiil

Sivi kristal ekranlar

Lazer indiiklenmis plazma spektroskopisi
Kizdirma kaybi

Maden Tetkik ve Arama Genel Miidiirligii
Nadir Toprak Elementleri Arastirma Enstitiisii
Amerikan Ulusal Standart ve Teknoloji Enstitiisii
Nadir toprak elementleri

Nadir toprak elementleri ve Y
Nadir toprak elementleri oksitleri
Niikleer Enerji Arastirma Enstitiisii

Ekonomik Isbirligi ve Kalkinma Teskilat:



Kisaltmalar

PAH
PCB
PGM

PS

RM
SARM
SEM
SIMS
SRM

SA

Si

TEM
TENMAK
USGS
XRD
WD-XRF
WFD

Aciklamalar

Polisiklik aromatik hidrokarbon
Poliklorlu bifeniller

Platin grubu metal

Oncelikli madde

Referans malzeme

Giiney Afrika Referans Malzemeleri
Taramali Elektron Mikroskopisi
Ikincil Iyon Kiitle Spektrometri
Sertifikali referans malzeme
Siseler arasi

Sise ici

Transmisyon elektron mikroskobu

XVi

Tiirkiye Enerji, Niikleer ve Maden Arastirma Kurumu

Amerika Birlesik Devletleri Jeoloji Arastirma Kurumu

X-1s11 kirmim analizi

Dalga boyu dagilimli X 1511 floresans spektrometresi

Su Cergeve Direktifi



1. GIRIS

Diinya elektrik enerjisi iiretiminin bagl oldugu ana kaynaklardan biri komiirdiir. Diinya
elektrik iiretiminde farkli kaynaklarin pay1 incelendiginde; Sekil 1.1°den de goriilebilecegi
tizere, bu alanda yillardir birincil bir kaynak olarak yer almayi siirdiirmekte olan komiiriin
pay1, 2023 yili i¢in %35,51 olarak gerceklesmis olup, en yakin kaynak olan dogalgaz ise
komtirii %22,47°lik pay ile takip etmektedir. Tiirkiye’ye bakildiginda da elektrik iiretiminde
farkli kaynaklarin zaman zaman 6ne ¢iktig1 yahut geriledigi goriilmekle birlikte, komiiriin
payt 2023 yili i¢in %36,91 olarak gergeklesmis olup en yakin kaynak olan dogalgaz ve
hidrolik enerji paylari ise sirasiyla %20,79 ve %19,93 olarak ger¢eklesmistir (Sekil 1.2). Bu
verilerden de anlasilabilecegi lizere; “2050 net sifir emisyon” hedeflerine ragmen komiir

hem global olarak hem de iilkemizde elektrik enerjisi iiretiminde kullanilan ana

kaynaklardan biri olmaya devam edecektir.
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Hidroelektrik

Niikleer
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Diger yenilebilirler

Sekil 1.1. Diinya kaynak bazinda elektrik iiretim pay1 [1]

% Pay

Kimiir

Dogal gaz
Hidroelektrik

Riizgir
Giines
Diger venilebilirler
Biyokiitle
etrol
Niikleer

Sekil 1.2. Tiirkiye kaynak bazinda elektrik iiretim payi [1]




Diger taraftan gelisen teknolojiyle birlikte, diinya genelinde ve iilkemizde Nadir Toprak
Elementleri (NTE’ler)’ne olan talep hizla artmaktadir. Lantanitler, skandiyum ve itriyumdan
olusan bu gecis metalleri, metalurji, elektronik, kimya, cam ve alasim sanayileri gibi bir¢cok
alanda kullanilmaktadir. Ozellikle kalict miknatislar, metal alasimlari, cilalama islemleri,
katalizorler, fosforlar, seramik ve piller gibi kritik tiriinlerin {iretiminde 6nemli bir rol
oynarlar. Ayrica savunma, saglik ve temiz enerji teknolojilerinde de yaygin olarak tercih

edilmeleri, NTE’lere olan talebi artiran baslica faktorlerden biridir.

NTE’ler ozellikle temiz enerjiler, yasam tarzi ve savunma sanayisi olmak tizere {i¢ ana
sektorde kritik oneme sahiptir (Cizelge 1.1). Yesil enerji sektorii riizgar enerjisi, hibrit
araglar, aydinlatma ve sarj edilebilir pillerle ilgilenmektedir. Mevcut yasam tarzlar1 arasinda
genellikle cep telefonlari, iPad'ler, kompakt diskler (CD’ler), dijital cok yonlii diskler
(DVD’ler), kablosuz elektrikli aletler, sivi kristal ekranlar (LCD) vb. yer almaktadir.
Savunma sektorii ise optikler/lazerler, ugak malzemeleri, gii¢/mikrodalga iletisimi vb. ile

ilgilenmektedir (Cizelge 1.1). Tiim bu alanlar, kendi pargalarinin 6nemli bir bileseni olarak

NTE’leri kullanmaktadir [2].

Cizelge 1.1. NTE’lerin ¢esitli sektorlerdeki rolleri [2]

Cesitli Sektorler

Nadir toprak elementleri (NTE)

1) Yesil enerji sektorii
Aydinlatma

Sarj edilebilir piller

Riizgar enerjisi

Hibrit araglar

2) Yasam tarzi sektorii
LCD/PDP ekranlar

Manyetik rezonans goriintiileme
Kablosuz elektrikli aletler

Cep telefonu, iPad, CD-DVDler
3) Savunma sektorii

Optikler

Gozetim ve koruma

Lazerler

Ucak malzemeleri

Rehberlik ve kontrol

Giig ve iletisim

Mikrodalga ve iletisim

Giines doniistiiriiciileri

Eu, Y

La, Ce

Nd, Pr, Dy

Nd, Pr, Sm, Dy, Tb

Y, Ce, Eu, Th

Nd, Gd

Nd, Pr, Sm, Dy, Tb
Nd, Pr, Ce, La

Eu, Y, Th

Nd, Y, La, Eu, digerleri
Dy, Tb

Y, digerleri

Nd, Pr, Sm, Dy, Tb

Nd, Pr, Sm, Dy, Tb

Nd, Pr, Dy, Th, Eu

Nd, Y, La, Eu, digerleri




Amerika Birlesik Devletleri Enerji Bakanligi (DOE), rezerv, talep ve arz seviyelerini goz
onlinde bulundurarak, bes NTE'yi yani neodimyum, itriyum, disprosiyum, dropiyum ve
terbiyumu kritik elementler (CREE’ler), olarak kabul etmektedir. AB i¢in hazirlanan Kritik
Hammaddeler Raporu’nda da NTE’ler hem kritik hem de stratejik olarak siniflandirilmistir.
Diinya ¢apinda NTE ticaretinde ve liretiminde ana oyuncu Cin'dir ve onu nispeten kiigiik

roller oynayan Hindistan, Avustralya, Malezya, Brezilya, ABD ve Rusya takip etmektedir

[2].

Gilinlimiizde NTE’lere olan bu talep artisina ragmen; ekonomik ve ¢evresel sorunlarin yani
sira, izin verme ve ticaret kisitlamalari, NTE’lerin madenciligi ve ulasilabilirligi ile ilgili
endiseleri artirmaktadir. Bu nedenle; bu elementlerin, komiir ve komiir yakma yan {iriinleri
(6rnegin, Komiir Ugucu Kiilii) gibi ikincil kaynaklardan geri kazanilmasina dnemli bir ilgi
oldugu bildirilmektedir [3-6]. Komiire dayali gii¢ santral sektorlerinin yan triinleri, NTE
icin ¢ok iyi bir ikincil kaynak olan bol miktarda komiir kiilii ile sonuglanmaktadir. Ornegin,
Rusya’nin Uzak Dogu yataklarinin, komiirde 300-1000 mg/L NTE igerdigi belirtilmistir
(kalinlik 10 m) [2, 7, 8].

Sonug olarak; komiir hem iilkemizde hem de diinyada elektrik enerjisi tiretiminde kullanilan
vazgecilmez kaynaklardan biridir. Komiiriin termik santrallerde yakilmasi sirasinda ve
sonrasinda ¢ok yiiksek miktarlarda agiga ¢ikan yan iiriinlerin hem ekonomik acidan hem de
cevresel agidan degerlendirilmesi 6nem arz etmektedir. Daha once de ifade edildigi gibi
ortaya ¢ikan bu yan {iriinlerin énemli dl¢iide NTE igerdigi bilinmektedir. Oniimiizdeki
ylizyilda artarak kullanilacak ileri teknolojik uygulamalarin bir¢gogunda ham madde olarak
NTE’lere ihtiyag duyulmaktadir. Fakat arz giivenligi ve gesitliligi bakimindan hem ABD’de
hem AB’de kritik ham maddeler smiflandirilmasina dahil edilen NTE’lerin madencilik
disinda ikincil kaynaklardan geri kazanimi ¢ok Onemli hale gelmistir. Nadir toprak
elementlerinin komiir kiiliinden geri kazanimi hususunun gelecek vadeden bir uygulama

oldugu kiiresel 6l¢ekte kabul gormiis bir diisiincedir.

Bu konuda literatiirde birgok farkli geri kazanim prosesi tasarimlari bulunmaktadir. Bu
prosesler tasarlanirken her agsamasinda NTE’lerin analitik kimyasal yontemlerde dogru ve
kesin analiz sonuglarina ihtiya¢ duyulmaktadir. Ancak dogru, kesin ve kaliteli (ISO/IEC-
17025 [9] kriterleri ile uyumlu) analiz sonuglari ile yapilan geri kazanim proses tasarimlarina

ait fizibilite analizleri, endiistriyel uygulamalarda faydali olacaktir. Bu noktada dogru, kesin



ve kaliteli analiz sonuglari ise tiim diinyada ve 6zellikle Avrupa’da kabul gordiigii gibi tam
matriks uyumlu standart referans malzeme ya da referans malzeme kullanimi ile elde

edilebilmektedir.

Diinya ¢apinda tutarli bir 6l¢lim sisteminin (analiz/test laboratuvari gibi) gelistirilmesi ve
stirdiiriilmesi i¢in referans malzeme kullanimi anahtar bir faaliyettir. Farkli 6zelliklere sahip
referans malzemeler, Ol¢ciim proseslerinde dogruluk-kesinlik  kontrolii, sapma
degerlendirilmesi, kalibrasyon, diger malzemelere deger atama ve 6l¢iim cihazi performans
degerlendirmesi, metot validasyonu, sistem yeterliliginin gosterilmesi gibi ¢esitli amaglarla
kullanilmaktadir. Olgiim sonuglarmin metrolojik izlenebilirliginin uluslararas1 6lgeklere
veya diger dl¢lim standartlarina goére olusturulmasi i¢in amaca uygun sertifikali referans
malzemelerin kullanilmasi bir zorunluluktur [9-18]. Referans Malzeme (RM) nominal
ozelliklerin dl¢limii veya kontroliinde kullanim amacina uygun olarak olusturulan, belirli
ozelliklere gore kararli ve yeterince homojen olan malzemedir. Sertifikali Referans Malzeme
(SRM) ise gecerli prosediirler kullanilarak ilgili belirsizlik degerleri ve izlenebilirlikleriyle
beraber bir veya daha fazla belirli 6zellik degerlerini saglayan ve yetkili bir kurum tarafindan
belgelendirilmis referans malzemedir. Tim diinyada ve 6zellikle Avrupa’da yaymlanan bir
dizi yonetmelik ve yasal diizenlemede de laboratuvarlarda analiz kalitesi ve siirekliliginin

saglanmasi amaciyla SRM/RM kullaniminin 6nemine vurgu yapilmaktadir [10].

Gida, tarim, gevre, tip, biyoloji, malzeme gibi bir¢ok farkli alanda bu tiir referans malzeme
iretimi ¢alismalarina ait ornekler artirilabilir. Keza Sekil 1.3’ten de gortilebilecegi gibi bu

konudaki ¢aligmalarin sayis1 onemine binaen giderek artmaktadir [19-23].
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Sekil 1.3. Yillara gore basilan referans malzeme makaleleri sayilarinin degerlendirilmesi
(Arastirma 14/10/2016 tarihinde yapilmistir.) [24]

Sertifikali Referans Malzemeler, yurtdisindan ithal edilen birim maliyeti ¢ok yliksek
malzemelerdir. Sik¢a kullanilmasi bakimindan iilkemize yiiksek bir maliyet getirmektedir.
Ustelik akredite parametre sayisimin ve analiz/test kapasitesinin siirekli artirilmasi
planlandigindan, SRM ihtiyaci ve dolayisi ile iilkemize getirdigi yiiksek maliyet, her gegen
zaman artarak devam edecektir. Ulke genelinde gesitli analizlerin yapildig1 laboratuvarlarin
timii disiliniildigiinde (tibbi laboratuvarlar, maden analiz laboratuvarlari, gida ve cevre
laboratuvarlari vb.) iilke olarak SRM ithalatina harcanan bedelin ¢ok yiiksek olacagi
asikardir. Halbuki iilkemizde tiretilecek ve analiz edilecek, iilkemizdeki arastirma kaynaklar
(komiir kiiliinde NTE gibi) ile tam uyumlu RM ve SRM’ler kullanilarak yapilacak
analizlerin kalitesi, dogrulugu ve giivenilirliginin artacagi ¢ok agiktir. Ayrica bu vesile ile

0z kaynaklarimizin verimli kullanilmasi saglanmis olacaktir.

Yapilan arastirmalar, komiiriin yanmasi ile ortaya ¢ikan ucucu kiil ve taban kiiliiniin 6nemli
Ol¢tide NTE igerdigi ve bunlarin geri kazanilmasinin hem ileri teknolojik elementlerin
kazanilmas1 hem de siirdiiriilebilir dongiisel ekonomi saglanmasi bakimdan 6nem arz ettigini
ortaya koymaktadir. Bu nedenle Diinyada da NTE’lerin komiir artik ve atiklarindan eldesi
konusunun aragtirilmasina oncelik verilmistir [2—4, 7, 8, 25-44]. Diinyada oldugu gibi

tilkemizde de konu ile ilgili ¢galismalar TENMAK-NATEN ile tiniversiteler ve ilgili diger



kuruluslar tarafindan yiritilmektedir. Ancak yapilan arastirmalar ya baslangic ya da
gelisme asamasinda devam etmekte olup konu ile ilgili iilkemizde sonu¢lanmis bir ¢alisma

bulunmamaktadir.

2019 verilerine gore; Tiirkiye’nin toplam elektrik tiretiminin (304,3 TWh) %37’s1 komiir,
%30’u hidroelektrik, %18’1 dogalgaz, %8’1 riizgar, %3’1 jeotermal, %3l glines ve %11
diger kaynaklardan saglanmaktadir. Kodmiire dayali termik santrallerden toplam 113,1 TWh
elektrik tiretilmistir [7]. Komiire dayali termik santrallerden elektrik iiretimi sirasinda agiga
cikan artik ve atiklarin NTE kaynagi olarak biiyiik bir potansiyel igerdigi asikardir. Buradaki
NTE’lerin belirlenmesi ve geri kazanilmasi hususlarinin aragtirilmasi iilkemiz agisindan
olduk¢ca oOnemlidir. En nihayetinde NTE’lerin belirlenmesinde ileri ¢ozme ve analiz
teknikleri kullanilacaktir. Cesitli matrikslerde diigiik derisimlerdeki bu Kritik Element (KE)
ve NTE’lerin belirlenmesinde kullanilacak ileri teknoloji analiz cihazlar1 ve yontemlerinden
kesin ve dogru sonug alinabilmesi igin tam matriks uyumlu (matrix-matched) sertifikali
referans malzeme (SRM) ve referans malzeme (RM) kullanimi ¢ok dnemlidir. Ciinkii analiz
asamasina kadar KE ve NTE’lerin geri doniisiimii i¢in gerceklestirilen tiim arastirma
faaliyetleri, tasarlanan geri doniisiim prosesleri ve gerceklestirilen ayirma ve saflagtirma
islemlerinin verimi, fizibilitesi ancak dogru, kesin ve kaliteli analiz sonuglari ile saglikli

degerlendirilebilmektedir.

Sonug olarak; tilkemizde elektrik tiretiminde kullanilan birincil kaynaklardan olan kdmiiriin
yanmast ile ortaya cikan atik ve artiklarin (ugucu kiil, taban kiilii vs.) NTE geri doniistimii
bakimindan degerlendirilmesi kaginilmazdir. Bu noktada komiir atik ve artiklarinda NTE
miktarinin ileri teknoloji analiz cihazlar1 ve yontemleri ile dogru bigimde belirlenebilmesi
icin bu matrikslerle tam uyumlu referans malzemelerin iiretiminin arastirilmasi
gerekmektedir. Ulkemizde komiir atik ve artiklarinda (kiiliinde vs.) NTE icin referans
malzemesi iiretimi konusunda yapilan yayimlanmis bir ¢alisma bulunmamaktadir. Bu
nedenle, bu ¢alisma kapsaminda konu ile ilgili uluslararasi kaynaklar [9-18] 1s1ginda komiir
kiilinden NTE kazanimi faaliyetlerinde kullanilabilecek referans malzeme {iretiminin

arastirilmasi ve liretim silirecinin tasarlanmasi amaglanmaktadir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Kiil, kodmiir gibi bir yakitin yanmasindan sonra kalan kat1 kalint1 olarak tanimlanmaktadir.
Kiil biiyiik ol¢iide 1s1l islem gormiis mineral maddeden olugmakla birlikte yakitin eksik
yanmasindan kaynaklanan bazi yanmamis yakit tirtinleri de i¢erebilmektedir. Komiir kiili
ise kdmiiriin yanmas1 sonucu ortaya ¢ikan koyu renkli, kum boyutlarinda kat1 bir malzeme

olarak ifade edilmektedir.

Komiiriin termik santrallerde yakilmasiyla elektrik iiretimi gergeklestirilirken, yanmanin
artik tirtinii olarak diinya ¢apinda yullik yaklasik 1 milyar ton komiir kiilii agiga ¢iktigi tahmin
edilmektedir. Termik santrallerde elektrik iiretim prosesi sirasinda agiga ¢ikan komiir kiilii,
ucucu kiil ve taban kiilii olarak iki tiire ayrilmaktadir. Bunlardan ilki, yanma sonrasinda toz
toplayicida toplanan artik malzeme, ikincisi ise yanma sonrasinda yakma firininin yan
duvarinda ve tabaninda biriken kalint1 olarak tanimlanmaktadir. Genel olarak ugucu kiil ve
taban kiilii, toplam komiir kiiliiniin sirasiyla %65-95'ini ve %5-35’ini (a/a) olusturmaktadir.
Ugucu kiil tipik olarak ingaat veya yol yapiminda dolgu malzemesi olarak geri doniistiiriilse
de geri doniistiiriilmeyen komiir kiiliiniin ¢ogu nihayetinde depolama sahalarinda bertaraf
edilmektedir. Cope atilmadan 6nce, ¢ope atilacak komiir kiilii baglangigta toprakla dnceden
karistiriimakta, bu da ¢ope atilan malzemenin hacminde énemli bir artisa ve ayrica daha

yiiksek bertaraf maliyetlerine neden olmaktadir [40].

Komiir kalitesi ve isleme mekanizmasindan bagimsiz olarak, komiir ucucu kiiliiniin
(KUK”’nin) 6nemli bilesenleri, azalan bolluk sirasina gore silika, aliimina, demir, kalsiyum,
karbon, metalik oksitler, siilfatlar, fosfatlar, kurutulmus silikatlar ve inorganik parcgacik
kalintilaridir. KUK’deki elementlerin ¢ogu, yiizeyden ziyade ¢ekirdek yapi iginde yiiksek
kararliliga sahip olduklar1 oksidasyon durumlarinda bulunma egilimindedir. Cesitli komiir
kalitelerinden elde edilen KUK’nin ayrintili kimyasal bilesimi Cizelge 2.1’de listelenmistir.
Ayrica, KUK’deki eser elementlerin formlar1 ve varlig1 belirli bir mineral veya 1zgarayla
belirlenebilmekte ve KUK i¢in bu sekilde elde edilen mineralojik veriler, kiil davranigini

tahmin etmek i¢in yararl bir arag olabilmektedir [45].



Cizelge 2.1. Farkli komiir tiirlerinden elde edilen KUK ’lerin kimyasal bilesimi [45]

Bilesen (kiitle %) Bitiimlii Yari-bitiimlii Linyit Antrasit
SiO: 20-60 40-60 15-55 43.5-47.3
ALOs 5-35 20-30 10-25 25.1-29.2
Fe:0s 10-40 4-10 4-15 3.8-4.7
CaO 1-12 5-30 1540 1.5-3.9
MgO 0-5 1-6 3-10 0.7-0.9
Na:O 04 0-2 0-6 0.2-0.3
K-0 0-3 0-2 04 3.2-3.9
SO; 04 0-2 0-10 0.1
TiO: 1-3 1.1-1.2 0.23-1.68 1.5-1.6
P20Os 0.02 0.3-0.5 - 0.2
MnO 0.02 0.1 0.04-0.21 0.1
S 0.08-0.67 0.7 0.01-2.1 0.02
LOI* 0-15 1.8-2.7 0-5 8.2

LOI: Kizdirma Kaybi

Termik santrallerde komiiriin yanmasi sonucu olusan kati bir yan iiriin olan kdmiir ugucu
kiilii (KUK), normal endiistriyel yan tirtinlerden farkli olarak toksisitesi nedeniyle islenmesi
zor olan karmasik bir antropojenik malzemedir. Toksisite, farkli derecelerdeki komiirden
tiretilen cesitli Olceklerde organik ve inorganik bilesikler iceren karmasik bilesiminden
kaynaklanmaktadir. Dahasi, komiiriin bollugu ve diisiik maliyeti, artan kiiresel enerji talebi,
komiir bazli enerji kullaniminda bir artisa neden olmus ve dolayisiyla biiyiik miktarlarda
KUK fiiretilmistir. ABD Enerji Bilgi Idaresi'nin raporu, toplam kiiresel enerjinin yaklagik
%40’ 1n1n kdmiirden {iiretildigini ve Hindistan ve Cin gibi bilylik komlir iireten iilkelerde ¢ok
sayida termik enerji santralinin kurulmasiyla kisa siire i¢inde ¢ogalmasinin beklendigini
Ongormiistiir. Artan enerji thtiyaclarini karsilamak i¢in komiiriin bu devasa kullanim, biiyiik
miktarlarda KUK iiretiminin 2005°te 500 milyon tondan 2015’te yaklasik 750 milyon tona

katlanarak artmasina neden olmustur [45].

Buna karsilik, kiiresel KUK kullanimi toplam tiretimin yalnizca %4’t kadardir (Sekil 2.1),
bunlarin arasinda Avrupa %47 ile ilk sirada yer alirken, onu %39 ile Amerika Birlesik

Devletleri takip etmektedir ve kullanilmayan KUK genellikle kiil havuzlarinda veya yiizey



su birikintilerinde depolanmaktadir. Bu havuzlar, yaklasik birkag milyar ton KUK’yi
barindirabilen genis agik arazilerdir, bu da hem yer alt1 (su kiitleleri) hem de yer iistii (hava)
seviyesindeki kirlenmelere iliskin endiseleri artirmaktadir. Toprak altindaki kirlenmede,
yeralt1 suyu kaynaklarit KUK havuzlarina maruz kalir, pH’1 ve ¢okeltilerin gegirgenligini
degistirir, boylece dogal drenajlar tikanir, yeralti suyu bulaniklasir ve i¢ilemez hale gelir.
Benzer sekilde, agiga ¢ikarilmamig KUK de bulunan toksinler ¢evreye temas ederek havanin
kalitesini disiiriir. Ayrica, bu barajlardaki KUK’nin yalnizca %12’si yararli iriinlere
dontstiiriiliirken, geri kalan1 kullanilmadan agikta birakilarak ekolojik dengesizliklere ve
artan dogal afetlere neden olmaktadir. Ozetle, kiil havuzlarinin veya lagiinlerin delinerek ok
sayida ekolojik soruna ve yerel topluluklarda ciddi sikintilara neden oldugu bilinmektedir

[45].
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Sekil 2.1. Diinya ¢apinda KUK iiretimi ve kullanimi [45]

Kisitlamalar nedeniyle yaklasan siki imha kosullari, atik depolama sahasina erisilebilirligin
azalmasi ve artan imha maliyetleri g6z Oniine alindiginda, KUK’nin ekonomik ve yesil
kullanim teknolojilerine olan ihtiyaci agik¢a ortadadir. Ayrica, KUK’nin depolanmasi ve
imhasi1 yerine yeniden kullanimini en iist diizeye ¢ikarmanin, ekolojik kaygilar1 caydirmak
ve yeni ekonomik firsatlarin kapisini agmak igin daha iyi bir secenek olacagi
diistiniilmektedir. Diinya ¢capinda KUK’ nin yalnizca maksimum %25’i toprak iyilestirmede,
Portland ¢imentosu, seramik, zeolit ve elyaf tiretiminde; katalizorde, polimerlerde dolgu

maddesi olarak ve atik su aritiminda adsorban olarak tiiketilmektedir. Ancak artan KUK
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tiretimiyle mevcut kullanim orani eslesmemekte; dolayisiyla, KUK kullaniminin kapsamini
gelecekteki iiriin tabanina genisletilmesinin, KUK nin bu iiretim-tiiketim sorununa makul
bir ¢oziim getirebilecegi ongoriilmektedir. Bu nedenle, endiistriyel sinerjiyi tesvik etmek
amaciyla zehirli atik Kirletici maddenin (KUK) degerli varliklara doniistiiriilmesine acil

ihtiya¢ bulunmaktadir [45].

Bu senaryo, jeopolimer malzemelerin, yiiksek 1s1 yalitim malzemelerinin (silika acrojeller),
karbon nanotiiplerin sentezinin yani sira degerli metallerin, 6zellikle de nadir toprak
elementlerinin (NTE’ler) KUK’den geri kazanilmasi da dahil olmak iizere KUK
kullaniminin geleneksel yollarini agan yeni paradigmalarin ortaya ¢ikmasina neden olmustur

(Sekil 2.2) [45].
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Sekil 2.2. Koémiir ugucu kiiliiniin kullanim alanlar1 [45]

Periyodik tabloda atom numaralar1 57 ile 71 arasinda yer alan elementler ile 21 numaral
Skandiyum (Sc) ve 39 numarali Itriyum (Y), benzer kimyasal 6zellikler gdstermeleri
sebebiyle nadir toprak elementleri (NTE) olarak smiflandiriimaktadir (Cizelge 2.2).
Prometyum (Pm) disinda kalan tiim NTE’ler, dogada yalnizca diger minerallerle bilesikler
halinde bulunmakta; ayrica, Skandiyum disinda hi¢gbir NTE, tek basina bir bilesik
olusturamamaktadir. Bu elementlerin “nadir” olarak adlandirilmasinin nedeni, dogada az
miktarda bulunmalarindan ziyade, yer aldiklar1 minerallerde diisiik konsantrasyonlarda
bulunmalar1 ve cevherlerden ayristirilip zenginlestirilmelerinin diger elementlere kiyasla

oldukga gii¢ olmasidir [7].
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NTE’ler, elektron diizenlemelerine ve kimyasal Ozelliklerine gore hafif nadir toprak
elementleri (HNTE’ler) ve agir nadir toprak elementleri (ANTE’ler) olarak
smiflandirilmaktadir. HNTE’ler s7La’dan ssGa’ya kadar sekiz lantanit elementi igerirken,
ANTE’ler 39Y ve esTb’den 71Lu’ya yedi lantanit elementi igermektedir. Farkli kimyasal
ozellikleri nedeniyle, 21Sc, ne bir HNTE ne de bir ANTE olarak siniflandirilir ve bu nedenle
yalnizca lantanit elementleri ve 39Y, genellikle NTE’ler olarak adlandirilmaktadir. Ayrica,
61Pm dogada nadiren bulunan radyoaktif bir element oldugu géz oniine alindiginda, ¢ogu
calismada incelenen NTE’ler arasinda e1Pm dahil edilmemistir. 1980°lerde, NTE’ler
cogunlukla Amerika Birlesik Devletleri ve Avustralya'da iiretilmistir. Bununla birlikte,
NTE’lerin iiretiminin, tipik olarak, NTE rafine etme islemi sirasinda {iiretilen zararli yan
iiriinlerle iliskili olarak etrafindaki ¢evre iizerinde 6nemli olumsuz etkilere sahip oldugu
anlagilmistir ve bu nedenle bu iki iilke 1990’11 yillarda NTE madencilik ve iiretim
faaliyetlerini durdurmustur. Su anda Cin, diinya ¢apindaki talepleri karsilamak i¢in gerekli
olan NTE’lerin ¢ogunu iiretmekte ve bu eclementlerin iiretimi giderek artmaya devam

etmektedir [40].

Cizelge 2.2. Cesitli NTE’lerin uygulamalar1 ve bilesimi [45]

Ozgiil Is1 Termal Elektrik

Element Sembol KYeTf NAtom C]))k5|daslyon Igfzk”t:’r?: G':,,'Z_',ksfl Kapasitesi ~ Iletkenlik =~ Ozdirenci K‘::amm
m umarasi urumiarn orunum (J/molK) (W/ch) (ugcm) anl
Skandiyum Sc 1879 21 3 [Ar]4s23d! - 25,5 0,158 52 Televizyonlar
ftriyum Y 1843 39 3 [Kr]5s4d! . 26,5 0,172 go Floresan
lambalar
Lantan La 1839 57 3 [Xe]6s’5d"  Renksiz 26,2 0,135 gr  Hibrit
motorlar
Seriyum Ce 1841 58 34 [Xel4f'6s?5d!  Renksiz 27 0,114 77 Ka‘f:‘ezt‘;iler’
Praseodimyum Pr 1885 59 34 [Xeldf6s®  Sari-yesil 27 0,125 71 Miknatsslar
Neodimyum Nd 1901 60 3 [Xeld4f6s®  Kimmzemor 27,5 0,165 gq SaDIL diskler,
kulakhklar
Prometyum* Pm 61 3 [Xe]46s? Pembe 24,3 0,179 54 Saas;lrér‘i‘a'p
Samaryum Sm 1901 62 3,2 [Xel4fo6s2 Sar1 29,6 0,133 94 Miknatislar
Avrupiyum Eu 1901 63 32 [Xe]4f76s? Renksiz 27,7 0,139 go Bilgisayar
ekranlari
Gadolinyum Gd 1886 64 3 [Xe]4f76s25d! Renksiz 37,1 0,105 131 Miknatislar
Terbiyum Tb 1878 65 3,4 [Xe]4P6s? Soluk 28,9 0,111 14  Kale
pembe miknatislar
Disprosyum Dy 1886 66 3 [XeJafiogsz  Soluk sar- 28,2 0,107 g3 Hibrit
yesil motorlar
Holmiyum Ho 1879 67 3 [Xe]4f116s? San 27,2 0,162 g4 Cam boyama,
lazerler
Erbiyum Er 1879 68 3 [Xe]4f126s? Pembe 28,1 0,143 90  Fosforlar
Tulyum ™m 1879 69 32 [Xel4f6s*  Soluk yesil 27 0,169 7p TibbiXoray
initeleri
fterbiyum Yb 1878 70 3,2 [Xel4f6s>  Renksiz 26,7 0.4 g5 Lazerler, celik
alasimlari
Lutesyum Lu 1907 71 3 [Xe]4f“6s25d1  Renksiz 26,9 0,164 Petrol
katalizorleri

*Radyoaktiftir.
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Nadir toprak elementleri ve Y (NTEY) smiflandirmasi, farkli uygulama perspektiflerinden
degisiklik gostermektedir. Komiirde NTEY, jeokimyasal 6zelliklerine gore ii¢ gruba ayrilir
ve bunlar hafif-NTEY (La, Ce, Pr, Nd ve Sm), orta-NTEY (Eu, Gd, Tb , Dy ve Y) ve
agir-NTEY (Ho, Er, Tm, Yb ve Lu)’dir. Malzemelerin NTEY endiistriyel degerini
degerlendirmek i¢in endistriyel bir siniflandirma Onerilmistir ve sunlardan olusur:
kritik-NTEY (Nd, Eu, Th, Dy, Y ve Er), kritik olmayan-NTEY (La, Pr, Sm ve Gd ) ve fazla
NTEY (Ce, Ho, Tm, Yb ve Lu). NTEY’yi daha makul bir sekilde degerlendirmek igin,
NTEY cevherleri i¢in goriinlim katsayist (Coutt) kullanilir. Bu faktor, artik ve atiklardaki
kritik NTEY’nin, asi1  NTEY’ye oramidir ve su sekilde ifade edilir:
Coutt = (Kritik-NTEY / YNTEY): (asiri-NTEY / YNTEY). Ek olarak, baska bir kriter olan
Nadir toprak elementleri oksitleri (NTO), komiirle ilgili materyalin ham NTEY i¢in uygun
bir ekonomik kaynak olup olamayacagini degerlendirmek i¢in kullanilir. Y ekseni olarak
NTEY def, ret Ve X ekseni olarak Kout iceren bir NTEY gef, rel -Coutl grafigi, orneklerdeki NTEY
tiirlerini belirlemek i¢in kullanilmaktadir [27, 28, 38].

Kiiresel komiir kiilii tiretimi Sekil 2.3’te gosterildigi gibi artmakta olup geri doniistiiriilmesi
ve kullanilmasina yonelik acil ihtiyag, iilkeler tizerinde global bir baski olusturmaktadir.
2016 yilinda diinya NTE maden {iretiminin yaklasik %85°1 Cin’de ger¢eklesmistir. 2015
sonlarinda tek ABD maden kaynaginin kapatilmasinin ardindan, 2016 yilinda yerli ABD
NTE iiretimi gergeklestirilmemistir. Alternatif NTE kaynaklarina yonelik piyasa kosullar
daha elverisli hale geldik¢ge, NTE’lerin komiir ve komiir kiilii i¢indeki dagilimin1 gdsteren
ve bu kaynaklardan NTE’lerin geri kazanilma olasiliklarin1 dikkate alan son makaleler
biiyiik ilgi gormiistir. ABD’de ve baska yerlerde devam eden NTE kithigi, olast NTE
kaynaklar1 olarak komiir ve komiir kiiliinlin yeniden dikkate alinmasina neden olmus, bu da
kismen ABD Enerji Bakanligi’nmin komiir ve komiir kiilinden yerli NTE {retimini

gelistirmeye yonelik ¢abalariyla desteklenen yeni arastirma firsatlarina yol agmistir [41].
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Sekil 2.3. Kiiresel komiir kiilii tiretimi [41]

Nadir toprak elementleri (NTE’ler), giines panelleri, riizgar tiirbinleri i¢in kalict miknatislar,
elektrikli araglar ve piller dahil olmak tizere bir¢ok endiistri i¢in kritik 6neme sahiptir ve
onlar1 ulusal giivenlik ve ekonomik refah i¢in vazgecilmez kilmaktadir. 18 NTE’nin tamam
(16’s1 lantanit serisi + itriyum + skandiyum, NTEYSc) USGS tarafindan kritik mineraller
listesine dahil edilmistir. ABD’nin biiyiik 6l¢iide Cin’den NTE ithalatina bagimli olmasi,
tedarik zincirinin kirilganligini artirmaktadir. ABD Enerji Bakanligi (DOE) tarafindan
mevcut geleneksel ABD NTE rezervlerinin toplam 1,4 milyon ton (Mt) oldugu tahmin
edilmekle birlikte geleneksel olmayan komiir kaynaklarinin ilave 11 Mt NTE kaynagi
saglayabilecegi Ongoriilmektedir. ABD DOE, ulusal ve ekonomik giivenligi artirmak
amaciyla NTE’lerin ve kritik minerallerin yerli iiretimi i¢in hammadde olarak ABD
komiirlerinin ve ilgili yan iirlinlerin icerigini degerlendirmek {izere Karbon Cevheri, Nadir
Toprak ve Kritik Mineraller (CORE-CM) programini gelistirmistir. Ayrica termik
santrallerde komiiriin yanmasi sonucu olusan komiir kiilii cevreye duyarhidir. Komiir kiilii
veya komiiriin yanmastyla olusan yan tirlinleri, uygun sekilde yonetilmedigi takdirde su
kaynaklarim1 kirletme potansiyeline sahip Hg, Cd, As ve radyoniiklidler gibi kirletici
maddeler icermektedir. Bu nedenle, komiir kiiliinden NTE’lerin geri kazaniminin, olumsuz
cevresel etkileri azaltmak amaciyla komiir kiilii barajlarinin yonetiminin iyilestirilmesinin

maliyetlerini dengelemek i¢in kullanilabilecegi degerlendirilmektedir [46].

Onceki ¢alismalar, NTE’lerin ugucu olmadiklar1 ve yanma sirasinda kiilde biriktikleri igin

enerji santrallerinden gelen komiir kiilinde 4-10 kat daha fazla zenginlestigini
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gostermektedir. Bu nedenle komiir kiiliiniin, NTE’ler (ve potansiyel olarak diger kritik

mineraller) i¢in gegerli bir kaynak gorevi gorebilecegi anlagilmaktadir [46].

Yine Avrupa Komisyonu tarafindan olusturulan kritik hammaddeler raporunda artan kiiresel
niifus, sanayilesme, dijitallesme, gelismekte olan iilkelerden gelen talebin artmasi ve diisiik
emisyon teknolojileri ve tiriinlerinde kullanilan metaller, mineraller ve biyotik malzemelerle
iklim notrliigline gecis nedeniyle kaynaklar lizerindeki baskinin artacagi ifade edilmistir.
OECD’nin, kiiresel malzeme talebinin bugiinkii 79 milyar tondan 2060 yilinda iki kattan
fazla artarak 167 milyar tona ¢ikacaginin ongoriildiigii belirtilmistir. Kaynaklar i¢in kiiresel
rekabetin Oniimiizdeki on yilda daha da siddetli hale gelecegi tahmin edilmektedir. Kritik
hammaddelere olan bagimliligin, yakinda bugilinkii petrole olan bagimliligin yerini

alabilecegi diistiniilmektedir [47].

Ham maddelerin AB endiistrisi i¢in vazge¢ilmez oldugu ve her deger zincirinin en basinda
yer aldig1 vurgulanmistir. Avrupa Komisyonu tarafindan degerlendirilen enerji ve tarim dist
hammaddelerden bazilari, ekonomik 6nemleri ve tedarik riskleri de dahil olmak iizere
objektif kriterlere gore kritik olarak tanimlanmaktadir. Kritik Ham Maddeler (CRM)
genellikle nispeten kiiclik miktarlarda tretilmekte ve kullanilmaktadir ancak onlari
yenilenebilir enerji, dijital, havacilik ve savunma teknolojileri gibi stratejik alanlardaki
tiriinler i¢in temel bilesenler haline getiren dzel birtakim dzelliklere sahiptirler. Iyi bilinen
ornekler arasinda rlizgar tlirbini motorlarinin liretiminde kullanilan kalici miknatislarda
bulunan nadir toprak elementleri, piller i¢in kullanilan lityum ve yar iletkenler igin

kullanilan silikon yer almaktadir [47].

Raporda yapilan degerlendirme, 67 ayr1 malzeme ve {i¢ malzeme grubundan olusan 70 aday
ham maddeyi taramaktadir: on agir (HREE) ve bes hafif (LREE) nadir toprak elementi ve
bes platin grubu metal (PGM), toplamda 87 ayri ham madde. Dort yeni malzeme
degerlendirilmistir: neon, kripton, ksenon ve yuvarlak aga¢. Titanyumun yani sira titanyum
metali de degerlendirilmistir. Tutarlilik nedeniyle aliiminyum ve boksit birlestirilmistir.
Karsilastirma amaciyla, 2011°de 41, 2014°te 54, 2017°de 61 ve 2020’de 66 aday materyal
taranmistir. 2023 yilinda yapilan tarama ile 34 hammaddeye iliskin degerlendirme
neticesinde, anilan hammaddeler 2023 CRM listesine Onerilmistir. NTE’ler bu

degerlendirmede hem kritik hem de stratejik hammadde olarak yer almaktadir [47].
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Kaynaklarin geri doniisiimii, diger ¢evresel sorunlari ¢ozerken, NTE’lerin belirli ulusal talep
seviyelerini kargilamak i¢in de bir ¢6ziim saglayabilir. Nadir toprak elementlerinin geri
dontistimii konusunda Scopus tarafindan toplanan verilerden, yeni milenyumda arastirma
cabalarinin 1951°den 2020’ye kadar olan on yillara gore giiglii bir sekilde arttigi
gozlemlenmistir (Sekil 2.4) [2].

Geri doniistim egilimi, belirli metallerin maliyetlerini etkilemistir. Yiiriitiilen ¢calismalardan
birinde, geri doniisiimii ile ilgili nadir toprak bazli elektronik malzemeler gibi nadir toprak
bazli materyallerin geri donilisiim stratejilerinin zorluklarmin yani sira gelecekteki

beklentileri de ele alinmaktadir [2].
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Sekil 2.4. 1951°den 2020’ye kadar nadir toprak elementlerinin geri doniisiimii konusunda
yaymlanan arastirma makaleleri (Scopus web sitesinden elde edilen veriler,
www.scopus.com, anahtar kelimeler nadir toprak geri dontisiimiidiir) [2]

Kullanilmis katalizorler, kullanilmis piller, e-atik, ugucu kiil ve kirmizi ¢amur dahil olmak
tizere ikincil atiklarin yonetimi esasen garanti altindadir, ¢iinkii bu atiklar tehlikeli
bilesenlerin dogrudan cevreye atilmasi ile tasinmasi olayr nedeniyle c¢esitli cevresel
kaygilara neden olmaktadir. Ayn1 zamanda, bu atiklar, igerdikleri nadir toprak bilesiklerinin

ve diger agir metallerin miktar1 ve cesitliligi nedeniyle ekonomik agidan Onemli
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kaynaklardir. Bu nedenle, bu zorluklarin iistesinden gelmek i¢in, ¢evreye sifir atik salinimina
dogru giderken metallerin ve NTE’lerin geri kazanimi igin siirdiiriilebilir geri doniisiim

teknolojilerinin gelistirilmesi 6nerilmektedir [2].

Taggart ve arkadaslari [39], ABD’deki 22 komiir santralinden toplanan komiir kiiliinde
NTE’lerin bulundugunu gostermis ve igeriklerini nitrik asit ekstraksiyonu kullanarak analiz
etmistir. Komiir kiiliinden kazanilan NTE’lerin miktarlar1 komiir kiiliiniin kokenine gore
degismekle birlikte, ekstraksiyon verimliligi ortalama olarak %30-50 ve maksimumda %80-
90’1n tlizerinde bir degere ulastig1 bildirilmistir. Bununla birlikte, NTE kazanimu ile ilgili en
onemli sorun, ekstraksiyon ve saflagtirma islemleri sirasinda giiclii asitlerin yaygin kullanimi
nedeniyle 6nemli miktarlarda yan iiriin ve atik su ortaya ¢ikmasi olarak ifade edilmistir [48]
[49]. Ayrica, bugiine kadar, komiir kiiliinde bulunan NTE’leri karakterize etmek igin higbir
girisimde bulunulmamis ve sonug olarak, NTE’leri komiir kiiliinden ekolojik olarak dost bir
sekilde geri kazanmak icin kullanilabilecek metodoloji konusunda bir fikir birligi
bulunmamaktadir. Bununla birlikte, son zamanlarda, NTE’lerin saflastirilmasi icin, giiglii
asitlerin kullanimin igermeyen, membran ile ayirma [50] ve iyon degisim prosesleri [51]

gibi belirli islemler 6nerilmistir.

ABD genelinde 100 kiil 6rnegindeki NTEYSc seviyelerinin kesif analizi, ortalama toplam
NTE’lerin + Y + Sc’nin Appalachian kdmiirleri (591 mg/kg) icin Illinois komiirlerine (403
mg/kg) ve Powder Nehri Havzas1 komiirlerine (227 mg/kg) gore daha yiiksek oldugunu
ortaya koymaktadir. Farkli komiir havzalarindan gelen kiiller farkli NTE imzalarina sahiptir.
Komiir kiilinde NTE tiirlesmesi ve olusum sekilleri de 6nemlidir ve NTE’lerin komiir

kiiliinden ekstrakte edilebilirligini etkilemektedir [46].

Pisupati ve arkadaslar1 [3], yiiriittiikkleri arastirmada, sirali kimyasal kavurma, su li¢i ve asit
ligi iglemlerini, cams1 fazlar1 kirmak, suda ¢6ziiniir {irtinleri ve tepkimeye girmemis kavurma
katki maddelerini ortadan kaldirmak ve buna bagli olarak NTE’lerin ve diger degerli
elementlerin  komiir ucgucu Kkiiliinden geri kazanimini iyilestirmek igin yOntem
tasarlamiglardir. Komiir ugucu kiiliiniin gesitli kavurma katki maddeleri ile yani sodyum
hidroksit (NaOH), sodyum karbonat (Na2CO3), kalsiyum hidroksit (Ca(OH)2), kalsiyum
kloriir (CaCl2) ve amonyum siilfat ((NH4)2SOs) ile kavurulmasini yoneten kimyasal
reaksiyonlar1 tanimlamislardir. Reaksiyonlar daha sonra termodinamik analiz yoluyla

degerlendirilmis ve ayrintili {iriin karakterizasyonu kullanilarak dogrulanmistir. Bu
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calismanin sonuglari, komiir ugucu kiiliinden NTE’lerin geri kazanimu ile ilgili zorluklar
ifade etmektedir. Calismada Onerilen siirecin, kOomiir ugucu Kili bertarafinin
stirdiiriilebilirligini artirdig1 ve ayni zamanda komiir ince atiklar1 ve kil kaynaklari gibi diger

ikincil kaynaklardan NTE ekstraksiyonu i¢in de uygulanabilecegi diistiniilmektedir [3].

Son zamanlarda komiir kiiliinde 6nemli miktarlarda nadir toprak elementlerinin (NTE’ler)
mevcut oldugu bildirilmis olmasina ragmen, bu elementlerin komiir kiilii matrisi ile iliskisi
hakkinda su anda ¢ok az sey bilinmektedir, bu da NTE’lerin komiir kiiliinden geri kazanimi
potansiyelini sinirlamaktadir. Kim ve arkadaslar1 [40], ¢alismalarinda, sirali ekstraksiyon
yoluyla komiir kiilii icindeki NTE’lerin baglanma &zelliklerini analiz etmis ve komiir kiilii
geri doniisiim islemi sirasinda NTE nin geri kazanimini incelemislerdir. Komdir kiiliiniin ana
bilesenlerinin esas olarak Si, Fe, Al ve Ca’dan olusan mineral oksitler ve artik karbonlar
oldugu tespit edilmistir. Taban ve ucucu kiillerin sirastyla 185,8 mg/kg ve 179,2 mg/kg NTE
icerdigi bulunmustur. Tessier sirali ekstraksiyonunun, NTE’lerin %85’inin hem taban
kiiliiniin hem de ugucu kiiliin kalan kismina dahil edildigini dogruladigi gosterilmistir.
Ayrica, BCR sirali ekstraksiyonunun, NTE’lerin %60-70’inin artik fraksiyon igerisinde
bulundugunu ortaya ¢ikardigi, bunun da NTE’lerin hem tabanda hem de ugucu kiilde giicli
bir sekilde baglandigini ve NTE’lerin komiir kiiliinden tamamen ekstraksiyonu i¢in ¢ok
giiclii asitlerin kullanilmas1 gerektigini gosterdigi degerlendirilmistir. Ayrica komiir kiili
kaynakli zeolit sentezi prosesi sirasinda olusan atik sulardan NTE’lerin %46,3’{iniin geri

kazanilabilecegi tespit edilmistir [40].

Sonug olarak komiiriin termik santrallerde yanmasi sonucu agiga ¢ikan komiir kiiliinde,
birgok tilke i¢in kritik ve stratejik dneme sahip olan NTE’ler 6nemli 6l¢iide bulunmaktadir.
Komiir kiiliinden NTE’lerin geri kazaniminin gelecek vadeden bir uygulama oldugu kiiresel
Olcekte kabul géormiis olup bu durum iilkelerin elinde bol miktarda birikmis olan komiir kiilii
atiklarint bundan bdyle atik olarak degil NTE’ler i¢in ikincil liretim kaynagi olarak
degerlendirmelerine sebep olmustur. Boylece komiir kiilii bertaraf edilmesi gereken bir atik

konumundan finansal olarak kazang saglanabilecek ikincil bir NTE kaynagina doniismiistiir.

Bu konuda literatiirde birgok farkli geri kazanim prosesi tasarimlari bulunmaktadir. Bu
prosesler tasarlanirken her asamasinda NTE’lerin analitik kimyasal yontemlerde dogru ve
kesin analiz sonuglarina ihtiya¢ duyulmaktadir. Ancak dogru, kesin ve kaliteli (ISO/IEC-

17025 [9] kriterleri ile uyumlu) analiz sonuglari ile yapilan geri kazanim proses tasarimlarina
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ait fizibilite analizleri, endiistriyel uygulamalarda faydali olacaktir. Bu noktada dogru, kesin
ve kaliteli analiz sonuglari ise tiim diinyada ve 6zellikle Avrupa’da kabul gordiigii gibi tam
matriks uyumlu standart referans malzeme ya da referans malzeme kullanimi ile elde
edilebilmektedir.

Diinya ¢apinda tutarli bir 6l¢lim sisteminin (analiz/test laboratuvari gibi) gelistirilmesi ve
stirdiiriilmesi i¢in referans malzeme kullanimi anahtar bir faaliyettir. Referans malzemeler
Olctim proseslerinde dogruluk, kesinlik kontrolii; kalibrasyon, 6l¢iim cihazi performans
degerlendirmesi, metot validasyonu, sistem yeterliliginin gosterilmesi gibi ¢esitli amaglarla
kullanilmaktadir. Metrolojik 6l¢tim sonuglarinin izlenebilirliginin saglanabilmesi i¢in amaca
uygun sertifikali referans malzemelerin kullanilmasi bir zorunluluktur [9-18]. Referans
Malzeme (RM) nominal 6zelliklerin dl¢limii veya kontroliinde kullanim amacina uygun
olarak olusturulan, belirli 6zelliklere gore kararli ve yeterince homojen olan malzemedir.
Sertifikali Referans Malzeme (SRM) ise gegerli prosediirler kullanilarak ilgili belirsizlik
degerleri ve izlenebilirlikleriyle beraber bir veya daha fazla belirli 6zellik degerlerini

saglayan ve yetkili bir kurum tarafindan belgelendirilmis referans malzemedir [52].

Cevrenin korunmasi alaninda, su kiitlelerine 6zel nem veren bir dizi Avrupa Direktifi, 2000
yilinda doniim noktasi olan Su Cergeve Direktifi [23] (WFD)’den sonra, kademeli olarak
onaylanmistir. En son mevzuat pargasi, 2009/90/EC sayili Direktif, analitik verilerin
kalitesinin saglanmasinin gerekliligine dikkat ¢eker ve Uye Devletler tarafindan kimyasal su
izlemesinden sorumlu olarak atanan laboratuvarlarin yeterliliklerini ‘Mevcut referans
malzemelerinin analizi’ ile gdstermeleri gerektigini belirtir. Sertifikali Referans Malzemeler
(SRM), hem alan hem de zaman olarak 6l¢iim sonuglarinin karsilastirilabilirligi icin, ortak
bir referansta izlenebilirliklerini saglayan baglanti noktalaridir. Su Cergeve Direktifine gore
izleme ihtiyaglar ile ilgili mevcut ¢ok ¢esitli matriks SRMler bulunmaktadir. Ayni direktifte
listelenen 33 Oncelikli Maddeye (PS) (ve “diger baz1 kirletici maddelere”) yénelik mevcut
su, biota ve sediman matriks SRMleri ile ilgili bircok arastirma gelistirme calismalari
yapilmaktadir. Dort oncelikli metallere yonelik (Cd, Pb, Hg ve Ni), tiim matriksler i¢in
izleme laboratuvarlarinin ihtiyaglarini karsiladig: diistiniilen yeterli miktarda SRM oldugu
ifade edilmektedir, ancak organik PSlerin ¢ogu i¢in ciddi bir matriks SRM eksikligi vardir.
Ayn1 zamanda, su matriksi i¢in, organik kirleticilere yonelik genel olarak anlasildig: sekliyle
SRM olarak siniflandirilabilecek malzemeler bulunmamaktadir. Fakat 2009/90 / EC sayili

Direktifte verilen teknik sartnamelere gore Cevresel Kalite Standardi seviyesindeki
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uygunlugun kontrol edilmesi i¢in 6l¢iim belirsizliginin tahmininde uygun matriksli SRM

kullanim1 oldukg¢a 6nemlidir [53].

Avrupa Birligi Komisyonu tarafindan olusturulmus Toprak Koruma Yonetmeliginde
(Directive 2004/35/EC) Topragin Mevcut Durumunun Rapor Edilmesi ve Izlenmesi yer
almaktadir. Tim Avrupa i¢in Toprak Atlasinin yapilmasi planlanmistir. Bu baglamda
topragin ozellikle tehlikeli kimyasallar agisindan analiz edilmesi gerekmektedir [54]. Bu
analizlerin dogru, kesin ve giivenilir olmasi her bir iilke politikalarinin belirlenmesi i¢in ¢ok
onemlidir. Laboratuvarlarda analiz kalitesini ve siirekliligini saglamak amaciyla kalite
sistemlerinin kurulmast gerekmektedir. Bu kalite sistemlerindeki; metotlarin gegerli
kilinmasi1 (validasyonu), yeterlilik testleri, belirsizliklerin tahmini ve kalite kontrolii gibi
farkli teknik gerekliliklerin saglamasinda Referans Malzemeler (RM) ve Sertifikali Referans
Malzemeler (SRM) kullanilmaktadir. Analiz kalitesinin artirilabilmesi i¢in her bir matriks

icin ayr1 bir referans malzeme iiretilmesi 6nem arz etmektedir.

Konu ilgili bir ¢alismada Martinez ve arkadaslar1 [55], lazer ablasyonu analizlerinde
kullanilmak tizere sentetik referans malzeme {iiretimi konusunda arastirma calismalari
ylriitmiislerdir. Lazer ablasyonunun, lazer indiiklenmis plazma spektroskopisi (LIBS) ile
eser element analizinde oldugu gibi kati maddelerin dogrudan 6rneklenmesi i¢in en ¢ok
kabul edilen yontem haline geldigi belirtilmektedir. Bununla birlikte, matriksle eslestirilmis
standartlarin veya referans materyallerin (6rnegin NIST referans materyalleri gibi) kithigi,
ozellikle kemikler ve digler gibi sert biyolojik materyal analizi alaninda, nicel analizlerin
oniinde bir engel oldugu ifade edilmektedir. Mevcutta, karsilik gelen sertifikali standartlarin
genellikle tozlardan olustugu, daha sonra bu tozlar sikistirilarak pelet haline getirilebildigi,
ki bu durumun da yogunluk, yapisma kuvveti ve katki maddesi birlesimi gibi her zaman
arastirilan 6rnekleri temsil etmeyen ve bdylece kalibrasyon protokolleri iizerinde ciddi
Olciim belirsizlikleri ortaya c¢ikaran durumlar1 da beraberinde getirdigi belirtilmistir.
Martinez ve ark., ilgilenilen ¢esitli elementlerin kontrol edilebilir bigimde (katilmasi) dop
edilmesi ile hidroksiapatit seramik referans malzemelerin sentezi hakkinda g¢aligma
ylriitmiislerdir. Fabrikasyon islemi, pelet haline getirilmis seramiklerin sertce
sinterlenmesinden dnce, sentezleme sirasinda spike yapilmasini igermektedir. Sonug olarak,
tiretilen bu referans malzemelerin dogal olarak kireglenmis biyolojik dokular taklit eden iyi
kimyasal homojenlige ve ablasyon 6zelliklerine sahip oldugu ve gercek numune ile tam

uyumlu oldugu bildirilmistir [55].
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Referans malzemeler (RM’ler), Kalite giivencesi ve kalite kontrol sisteminin vazgecilmez
bir parcasidir ve analitik laboratuvarlarin analitik yeteneklerinin stirekli olarak
genisletilmesinde kritik bir rol oynamistir. Referans malzeme adaymin homojenlik
caligmasi, kalite glivence faaliyetlerinde kullanilan referans malzemenin (sertifikali referans
malzeme) kalitesinin gosterilmesi igin esas olan gerekliliklerden en 6nemlisidir. Rutkowska
ve arkadaslar1 [19], bu konu lizerinde ¢alisma yapmis ve Brzeg Dolny’deki (Polonya’nin
Silezya Bolgesi) "Rokita" kimya fabrikasi yakininda bulunan bir alandan toplanan kirlenmis
toprakta, toplam metal igerigi i¢in Mg, Fe, Zn, Hg ve bir grup polisiklik aromatik
hidrokarbon (PAH’lar), poliklorlu bifeniller (PCB’ler) analitlerinin degerlerinin
belirlenmesi ile referans malzeme adayr malzemelere ait homojenlik ¢aligmasini
gerceklestirmiglerdir. Deneysel tasarim ve tek yonli ANOVA kullanilarak yapilan
calismada, sise iginde ve siseler arasinda homojenlik agisindan anlamli bir fark bulunmadigi
ve malzemenin homojen oldugu tespit edilmistir. Bir grup PCB ve PAH’tan dort metal ve
analitin tamamu i¢in heterojenlik nedeniyle toplam genisletilmis belirsizligin (k=2) %5-15
aralifinda belirlendigi ifade edilmistir. Giiglendirilmis topragin referans malzemesi
adayinin, toplam Hg i¢in 100 mg, Mg, Fe, Zn i¢in 500 mg ve bir PCB ve PAH grubundan 1
g minimum numune boyutuna kadar homojen oldugu ve dolayisiyla sertifikasyon i¢in uygun

oldugu bulunmustur [19].

Referans malzemeler (RM), ol¢iimler i¢in kalite giivence sisteminin tiim unsurlarinda
onemli bir rol oynamaktadir. Bunun gosterilmesi igin bir baska ¢alismada yine M.
Rutkowska ve arkadaslar1 [56], ¢cevresel izleme analizlerinde kullanilabilecek SRM tiretimi
konusunda ¢alismalar yiiriitmiislerdir. Bahse konu ¢alismada, ‘paket olarak’ 4 adet yeni
SRM (dip sediman, ringa dokusu, morina dokusu, karabatak dokusu) hazirlanmis ve ¢evresel
numunelerde civa ve metilmerkiir izlenmesi analizinde kalite kontroliinii gerceklestirmek
lizere karakterize edilmistir. Malzemeler Polonya’da ve Cek Cumhuriyeti’nin giiney
kesiminde toplanmistir. Tiim malzemeler dondurularak kurutulmus, 6giitiilmis, elenmis,
homojenlestirilmis, sterilize edilmis ve koyu sar1 siselere bolinmiistiir. Malzeme
orneklerinin homojenlik ve kararlilik ¢alismasi icin ¢esitli istatistiksel testler uygulanmistir.
Calismada civa ve metilmerkiir icerigi sertifikalandirilmis SRM igin aday malzemelerin,
homojenlik gereksinimlerini karsiladig1 ve hem siseler arasinda hem de sise i¢inde homojen
olarak kabul edilebilir oldugu belirtilmistir. Her malzemenin ayni1 zamanda sertifikali civa
icerigine sahip referans malzemenin kararlilik kosullarini i¢in gereklilikleri de karsiladigi

ifade edilmistir [56].
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Bir baska ¢alismada Krata ve arkadaslar1 [57], yeni, sertifikali ¢gevre referans malzemeleri
icin dort aday malzemedeki kadmiyum ve kursun konsantrasyonlarinin referans ol¢iimleri
icin analitik prosediirler gelistirmistir. Kadmiyum ve kursun igerigi alt sediman (M-2
BotSed), Baltik ringa baligi dokusu (M-3 HerTis), karabatak dokusu (M-4 CormTis) ve
morina balig1 dokusu (M-5 CodTis) olmak iizere yine aym1 dort aday malzeme igin
belirlenmistir. Olgiimler, dogrudan izotop seyreltme indiiktif eslesmis plazma kiitle
spektrometresi (ID ICP-MS) kullanilarak gergeklestirilmistir. Yapilan detayli ¢alismalar
sonucunda 6l¢iim belirsizligine katkisi olan tiim parametreler dikkate alindiginda belirgin
bir fayda saglanmis ve iiretilen SRM, laboratuvarlar arasi karsilastirma testinde kullanilmig
olup belirlenen degerler ve belirsizliklerle miikemmel bir uyum elde edildigi ifade edilmistir

[57].

Bu caligmalara ilaveten, Kielbasa ve arkadaslari [58], sedimanlar i¢in yeni bir referans
malzemenin gelistirilmesi ve belgelendirilmesi konusunda ¢alismalar gergeklesmistirler. Su
ekosistemlerinde dip sedimanlarin ¢ok énemli oldugu ifade edilmistir. Sedimanlarin, agir
metaller ve kalic1 organik kirletici grubuna ait bilesikler biriktirdigi belirtilmistir. Anilan
caligmada hizlandirilmig solvent ekstraksiyonu (ASE), PAH grubundan 16 bilesigin Vistula
dip sedimanindan ekstraksiyonu i¢in kullanilmistir. Yeni bir referans malzeme adayi
matriksi i¢in nem igerigi, partikiil biiyiikliigii, kizdirma kaybi, pH ve toplam organik karbon
parametreleri belirlenmistir. Son analiz icin secici kiitle dedektorli (GC/MS) bir gaz
kromatografisi kullanilmigtir. Elde edilen geri kazanimlarin, antrasen igin %86 (SD = 6.9)
ve dibenzo (ah) antrasen i¢in % 119 (SD = 5.4) oldugu ifade edilmistir. Yeni bir referans
malzeme aday1 i¢in, homojenlik ve analit igerigi valide edilmis (dogrulanmis) bir yontem
kullanilarak belirlenmistir. Bu sonuglarin, yeni bir referans malzemenin gelistirilmesi ve

belgelendirilmesinin ¢ok 6nemli bir pargasi oldugu sonucuna varilmistir [58].

Daha birgok farkli alanda gida, tarim, ¢evre, tip, biyoloji, malzeme bu tiir referans malzeme
liretimi caligmalarina ait 6rnekler artirilabilir. Keza Sekil 2.5’ten de goriilebilecegi gibi bu

konudaki ¢aligmalarin sayist dnemine binaen giderek artmaktadir [19-23].

Ulkemize gelindiginde yine aym sekilde Cevre Koruma ve izleme, Su ve Toprak Koruma
konularinda mevcut durumun rapor edilmesi ve izlenmesi konularinda yogun g¢alismalar
stirdiiriilmektedir. Cesitli analizlerin ¢ok sayida numunede yapilmasi sirasinda, kalite

kontrolii amaciyla farkl tiirde referans malzemeler kullanilmas1 gerekmektedir. Boylece
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gerceklestirilen numune analizlerinde elde edilen sonuclarin tiim diinyada kabul edilen
dogru sonuglarla kiyaslanmasi saglanmaktadir. Yurtdigindan ithal edilerek temin edilen
SRM’ler numune analizlerinde kullanilan metot ve cihaz vasitasiyla analiz edilir ve elde
edilen sonuglar, SRM’nin sertifikasinda belirtilen degerlerle karsilastirilir. Karsilastirma
sonucunda elde edilen SRM analiz sonuglari ile sertifikada belirtilen degerler uyumlu ise
(kabul edilebilir sinirlar igerisindeyse) yapilan numune analizlerinde elde edilen sonuglarin
dogrulugu ve tiim diinyadaki gegerliligi gosterilmis olur. Analizi istenen elementler her
farkli numunede (matrikste) farkli davranig gosterirler. (Soyle ki aymi ¢6zme metodu
uygulansa bile farkli matrikse sahip farkli iki numunede analiz edilmek istenen herhangi bir
element farkli miktarda ¢6ziinmektedir.) Bu nedenle her bir farkli numune tipi i¢in o numune
ile matriksi uyumlu ve analiz sonucu istenilen elementler i¢in degerleri sertifikada belirtilmis

uygun ve spesifik SRM kullanilmas1 gerekmektedir.
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Sekil 2.5. Yillara gore basilan referans malzeme makaleleri (a) sayilarinin degerlendirilmesi
ve (b) simiflandirilmast [24]

Sertifikali Referans Malzemeler yurtdisindan ithal edilen birim maliyeti ¢ok yiiksek
malzemelerdir. Sik¢a kullanilmasi bakimindan iilkemize yiiksek bir maliyet getirmektedir.
Ustelik akredite parametre sayisiin ve analiz/test kapasitesinin siirekli artirilmasi
planlandigindan, SRM ihtiyaci da artacagindan Ulkemize getirdigi yiiksek maliyet her gecen
zaman artarak devam edecektir. Ulke genelinde cesitli analizlerin yapildig1 laboratuvarin
tiimii diistiniildiiglinde (tibbi laboratuvarlar, maden analiz laboratuvarlari, gida ve ¢evre
laboratuvarlar1 vb.) iilke olarak SRM ithalatina harcanan bedelin c¢ok yiiksek olacagi
asikardir. Halbuki Ulkemizde iiretilecek ve analiz edilecek, Ulkemizdeki arastirma

kaynaklar1 (komiir kiiliinde NTE gibi) ile tam uyumlu RM ve SRMler kullanilarak yapilacak
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analizlerin kalitesi, dogrulugu ve giivenilirliginin artacagi ¢ok agiktir. Ayrica bu vesile ile

0z kaynaklarimizin verimli kullanilmas1 saglanmis olacaktir.

SRM ve RM iiretimi konularinda yurtdisinda ABD, Canada, Fransa vb. iilkelerde s6z konusu
iilkelerin yerbilimleri alaninda arastirma kuruluslarn tarafindan kurulan laboratuvarlarda
ihtiyag duyulan ¢ok cesitli SRM ve/veya RM iiretimi gerceklestirilmektedir. Ulkemizde
TUBITAK UME konu ile ilgili laboratuvarlarinda Antibiyotik Kalint1 Tayini I¢in
Kloramfenikol Birincil Seviye (Primer) Kalibrant SRM, Kaynak Suyunda Element Tayini
Icin SRM, Kuru Incirde Aflatoksin Tayini i¢in SRM, Findikta Eser Element Tayini i¢gin
SRM iiretimi gibi birgok farkli alanda ¢aligmalar yiiriitmektedir [59]. Ayrica MTA Genel
Miidiirliigii Analiz Laboratuvarlarinda jeolojik amacli olarak ii¢ adet referans malzeme

(komiir, kompleks cevherde nadir toprak elementleri, dere sedimani) {iretimi tamamlanmistir

[60].

Hali hazirda kullanimda olan bircok komiir kiilii sertifikali referans malzemesi
bulunmaktadir. Bunlara 6rnek SARM ve NIST referans malzemeleri verilebilir. Ancak son
yillara kadar komiir kiili matriksinde NTE parametreleri kullanicilarin bir ihtiyaci
olmadigindan ya SRM’lerde raporlanmamis ya da nadir toprak elementlerinden bir ya da
birkag1 belirsizlik degerleri olmaksizin yalnizca mertebe bildirilmesi bakimindan rapor
edilmistir. Gelisen konjonktiirde NTE’lerin komiir kiiliinde kazanilmasi faaliyetlerinde,
NTE’lerin dogru ve kesin bi¢imde rapor edilmis olmas1 6nem arz etmektedir. Bu konu ile
ilgili gelisen ihtiyaglarin karsilanmasi i¢in bir baglangic olarak Amerikan Ulusal Standart ve
Teknoloji Enstitiisii (NIST) Komiir Kiiliinde Eser Elementler isimli yeni bir komiir ugucu
kiilii SRMsi iiretmis (Sertifika Tarihi 2.2.2021) ve kullanima sunmustur. Bu yeni SRM’de
NTE miktarlar1 da belirsizlikleriyle birlikte rapor edilmistir. Bu {irin su anda internet

aligveris sitelerinde 75 grami 845$ olarak satisa sunulmustur [61].

Diinyadaki farkli bolgelerden komiir ugucu kiiliindeki NTE igeriginin karsilastirilmasi ile
ilgili Cizelge 2.3 asagida sunulmaktadir. Buna gore Tirkiye’deki komiir ugucu kiiliindeki
NTE igeriginin diinya ortalamasinin iizerinde oldugu goriinmektedir [45]. Tirkiye igin
Cizelge 2.4’te belirtilen ¢calisma [62] detayli incelendiginde; Tiirkiye’deki bazi santraller i¢in
(Soma, Tungbilek, Catalagzi, Yatagan) komiir ugucu kiiliindeki NTE igeriginin diinya

ortalamasinin ciddi oranda {izerinde oldugu anlagilmaktadir [62].
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Cizelge 2.3. Farkli bolgelerdeki komiir ugucu kiiliindeki NTE’lerin, Diinyanin geri kalaniyla
karsilastirilmasi [45]

Element Konzi:ltglsyon Ortalama Ifonsantrasyon Diinyanin geri kalani
(kiitle %) (kiitle%) Ren ve ark. (1999)
I—Ifl?:/ee T(;Inng I(T;r;l;ll};]ﬁt _ USA Konsantr?syon Ortalama
|0 i | Pk | b | ot
(2006) | 5004 | (2000) ’ o

La 3-53 14.5 18.0 21.12 12 1-40 11
Ce 5-102 27.2 35.0 39.24 21 2-70 23
Pr 0.6-10 2.9 3.80 4.71 24 1-10 35
Nd 2-38 111 15.0 16.85 9.5 3-30 12
Sm 0.6-7 23 3.0 3.18 1.7 0.5-6 2

Eu 0.1-1 0.5 0.65 0.76 0.40 0.1-2 0.47
Gd 0.4-4 14 3.40 3.00 1.8 0.4-4 2.7
Th 0.1-0.8 0.3 0.52 0.45 0.30 0.1-1 0.32
Dy 0.6-5 2.0 3.10 242 19 0.54 2.1
Ho 0.1-0.8 0.4 0.73 0.47 0.35 0.1-2 0.54
Er 0.3-2 11 2.10 1.37 1.0 0.5-3 0.93
Tm 0.1-0.6 0.3 0.34 0.21 0.15 NA 0.31
Yb 0.3-2 1.0 2.00 1.35 0.95 0.3-3 1.0
Y 2.9-22 7.2 9.00 12.76 8.5 2-50 8.4
Sc 2-12 4.9 4.00 7.92 4.2 1-10 3.9
Lu NA NA 0.32 0.21 0.14 NA 0.20
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Cizelge 2.4. Tiirkiye besleme komiirlerinin element konsantrasyonlart. Sonuglar, ¢cogu
diinya komiirii i¢in olan araliklarla Swaine1990’dan karsilastirilmistir.
Calisilan element konsantrasyonlari, tam-komiir kuru esasmna gore rapor
edilmistir (aksi belirtilmedik¢e pg/g,) [62]

Elements Cayithan Seyitomer Tuncbilek Tuncbilek Orhaneli Soma (A) Soma Soma Yatagan Yenikoy Elbistan Kangal Catalagzi World
(A3) (B4-5) (B1-4) (B5-6) coals
(Swaine, 1990)

ICP-AES

Al% 3.9 5.7 24 6.0 33 3.6 49 8.4 3.9 438 1.6 26 6.0

Fe % 2.5 3.4 23 3.7 22 1.0 i 2.7 1.7 2.0 0.9 1.3 2.0

Mg % 1.1 12 1.0 2.5 16 0.2 0.4 0.8 0.5 0.6 0.4 0.6 0.6

Ca% 29 1.3 0.3 0.6 2.0 4.0 6.0 4.5 4.1 10.6 11.1 6.1 0.7

K% 0.8 11 04 0.8 0.4 0.4 0.7 0.8 0.7 1.1 0.2 0.4 1.6

Na % 0.8 0.4 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.4 0.1 0.1 0.1 0.2 0.2

Ti % 0.2 0.3 0.2 0.3 0.1 0.1 0.2 0.3 02 0.2 0.1 0.1 0.3

B 244 108 150 51 55 -81 116 175 51 35 27 67 1.7 5-400
Ba 337 454 106 740 226 206 304 301 189 224 162 413 438 20-1000
Cr 108 242 308 410 263 45 51 80 72 112 146 83 7 0.5-60
Cu 33 60 27 31 15 22 25 29 39 30 12 16 46 0.5-50
Mn 260 399 162 343 511 140 127 206 130 389 78 110 287 5-300
Sr 265 99 83 137 226 106 150 161 140 430 162 397 118 15-500
v 87 128 80 83 65 131 107 188 106 126 161 219 106 2-100
ICP-MS e s aYa \ a v

As 93 23 39 68 60 67 33 23 62 6.8 10 43 49 0.5-80
Be? 7 12 2.1 2.5 0.5 19 1.6 32 20 1.5 0.4 0.7 42 0.1-15
Bi® 0.5 0.3 0.2 0.5 0.2 0.3 0.4 0.9 0.3 0.2 0.1 0.1 0.7 2-20
Co® 15 26 33 41 18 4.0 6.0 || 14 7.8 11 39 64 | 18 0.5-30
Cs 6.5 53 42 6.8 4.1 17 16 15 52 5.1 1.2 18 21 0.3-5
Ga® 12 12 5.9 12 5.2 9.7 13 20 13 13 45 64 | 23 1-20
Ge 1.9 0.9 7 36 0.6 30 12 17 21 1.0 257 20 | 29 0.5-50
Li 18 27 8.4 7.8 11 43 47 50 20 35 29 11 77 1-80
Mo 5.8 3.0 11 22 23 14 3 6.6 |40 7. 48 126 27 0.1-10
Nb? 11 7.1 6.8 10 3.0 5.8 8.1 ] 15 8.1 8.4 35 51 | 13 1-20
Ni 188 678 622 510 536 40 13 46 12 53 16 97 20 0.5-50
p? 659 229 131 268 201 358 436 549 07 334 823 473 | 393 10-3000
Pb 30 35 21 55 21 16 25 50 37 18 6.0 10 48 2-80
Rb 34 60 26 54 29 36 53 61 57 62 10 30 | 109 2-50
Se? 8.1 12 44 6.5 3.9 5.9 96| 12 8.0 93 5.0 73| 17 1-10
Sn 2.9 29 23 7.6 2.0 1.6 7.3 33 | |17 2.6 1.4 12 9.4 1-10
Ta 0.7 0.6 0.4 0.9 0.3 0.5 0.6 12 0.7 0.8 0.3 1.0 1.0 0.1-1
Th 9.4 13 12 49 8.8 12 15 30 24 6.8 15 13| 27 0.5-10
T 0.5 0.6 0.7 0.9 04 04 0.5 1.1 0.5 0.5 0.3 5.7 12 <0.2-1
U 6.5 5.9 10 19 10 41 31 21 82 20 12 25 20 0.5-10
w? 42 12 33 29 12 12 1.6 3.1 29 1.4 0.5 1.3 3.8 0.5-5
b 10 11 8.1 13 48 11 14 27 29 7 55 7 25 2-50
Zn® 35 78 42 73 36 79 60 118 75 82 27 170 36 5-300
[La’ 19 19 14 39 10 18 23 57 26 18 7.4 10 36 1—40]
Ce? 34 36 29 77 16 30 39 101 55 34 14 18 71 2-70
Pr? 4.0 42 33 8.7 2.0 3.8 as || 12 6.8 43 1.7 2.1 8.6 1-10
Nd* 14 15 12 32 7.0 13 17 41 26 15 6.4 77| 31 3-30
Sm® 2.5 28 23 54 1.2 26 3.1 72 54 31 1.3 15 6.2 0.5-6
Eu® 0.7 0.8 0.5 1.3 0.4 0.6 0.8 17 1.1 0.7 0.3 0.4 1.5 0.1-2
Gd* 24 27 20 46 12 24 3.0 6.8 55 2.8 12 1.6 5.8 0.4-4
Tb? 0.4 0.4 0.3 0.6 0.2 0.4 0.4 0.9 0.9 0.4 0.2 0.2 0.9 0.1-1
Dy* 20 27 15 3.0 1.0 20 24 5.1 5.2 2.0 1.0 13 49 0.5-4
Ho® 0.4 0.4 0.3 0.5 0.2 04 0.5 0.9 1.1 0.4 0.2 0.3 1.0 0.1-2
Er® 1.1 12 08 1.5 0.5 12 1.4 28 32 1.0 0.6 0.7 2.8 0.5-3
Tm® 0.2 0.2 0.1 0.2 0.1 0.2 0.2 0.4 0.5 0.2 0.1 0.1 0.4 no data
Yb? 1.0 1.3 0.8 14 0.5 12 1.4 27 3.0 1.0 0.6 0.8 2.7 0.3-3
Lu® 0.2 0.2 0.1 0.2 0.1 02 L o02JL o04)os J o1 0.1 0.1 0.4 0.03-1

4 550° kiilden tam komiir kuru esasina doniistiiriilmiistiir.

Tez galismas1 kapsaminda yapilan bu literatiir aragtirmalar1 neticesinde tilkemizde elektrik
iretiminde kullanilan birincil kaynaklardan olan kdmiiriin yanmasi ile ortaya ¢ikan atik ve
artiklarin (ugucu kiil, taban kiilii vs.) NTE geri doniisiimii bakimindan degerlendirilmesinin
kagmilmaz oldugu; bu noktada kdmiir atik ve artiklarinda NTE miktarinin ileri teknoloji

analiz cihazlar1 ve yontemleri ile dogru bigimde belirlenebilmesi i¢in bu matrikslerle tam
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uyumlu referans malzemelerin iiretiminin arastiriimasi gerektigi tespit edilmistir. Ulkemizde
komiir atik ve artiklarinda (kiiliinde vs.) NTE i¢in referans malzemesi iiretimi konusunda
yapilan yayimlanmis bir ¢alisma bulunmamaktadir. Bu nedenle, bu calisma kapsaminda
konu ile ilgili uluslararas1 kaynaklar [9-18] 1s18inda komiir kiilinden NTE kazanimi
faaliyetlerinde kullanilabilecek referans malzeme iiretiminin aragtirilmasi ve {iretim sistemi
tasarlanmasina karar verilmistir. Komiir kiilinden NTE kazanimi ¢alismalarinda hangi
komiir kiiliinde NTE oran1 yiiksek ise en ¢ok o Orneklerin dikkate alinacagi goz oniinde
bulunduruldugunda, 6zellikle NTE igerigi yiiksek komiir kiillerine uygun matriksli RM
hazirlanmasinin daha oncelikli ihtiya¢ olacagi degerlendirilmis olup sahadan yapilacak
komiir kiilii 6rneklemesinde bu husus goz 6ntinde bulundurularak saha ¢alismalari Manisa-

Soma ve Kiitahya-Tavsanli-Tungbilek santralleri segilerek planlanmaistir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez calismasinda Manisa-Soma ve Kiitahya-Tungbilek yorelerindeki ti¢ farkli komiir
bazli termik santralden temsili 6rneklenen kdmiir ugucu ve taban kiilleri olmak iizere alti
farkli malzeme ic¢in komiir kiilinden nadir toprak elementi referans malzeme iiretim
slirecinin arastirilmasi ve tasarlanmasi ¢aligmalar1 yapilmistir. Yapilan deneysel ¢calismalarin

detaylar1 agagida sunulmustur.

3.1. Reaktifler, Standartlar ve Sertifikalh Referans Malzemeler

Hidroklorik asit (>%37 saflikta) ve Nitrik asit (>%65 saflikta) Merck (Almanya)
firmasindan temin edildi. Perklorik asit (%70-72 saflikta) ISOLAB Laborgerite GmbH
(Almanya) firmasindan satin alindi. Nadir toprak elementleri standardi, CMS-1,
10,01 + 0,04-0,05 ng/mL konsantrasyonda, %5 v/v Nitrik asitte yogunlugu d=1,025 g/mL
olarak Inorganic Ventures, INC (ABD) firmasindan tedarik edildi. Sertifikali referans
malzeme olarak “ince Ucucu Kiiliin Cok Elementli Eser Analizi i¢in Polonya Sertifikali
Referans Malzemesi (CTA-FFA-1)”, Polonya Varsova Niikleer Kimya ve Teknoloji
Enstitiisii-Analitik Kimya Bdliimiinden; ve “Komiir Ucucu Kiiliinde Eser Elementler
Sertifikali Referans Malzemesi (NIST 1633c)” ABD Ulusal Standartlar ve Teknoloji

Enstitisunden temin edildi.

3.2. Kullanilan Cihazlar ve Laboratuvar Geregleri

Bu tez caligmalarinda Mettler Toledo X5104 tartim cihazi, numune boliicii (yarilama,
ceyrekleme), Ug Boyutlu Otomatik Numune Karistiric, Protherm PLF 120/45 kiil firina,
Heraus T5042 etiiv, Tungsten karbiir pulvarize dgilitme cihazi, 200 mesh elek ile otomatik
eleme cihazi, 8 Hazneli Otomatik Numune Bolicii, DIgiPREP LS 72 ¢6zme cihazi,
Millipore-Milli-Q su aritma sistemi ve Analytikjena Plasma Quant ICP-MS analiz cihazi

kullanilmustir.
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3.3. Referans Malzeme Uretimi

Referans malzeme {iretim siireci; planlama ve ihtiya¢c duyulan malzemenin secimi ile
baglayan hemen akabinde belirlenen malzemenin temini ve depolanmasi, malzemeye ait
Temsiliyet, Homojenlik ve Kararlilik ¢alismalariin  yapilmasi, malzemenin
karakterizasyonu ve degerin belirlenmesi, malzeme bilgi formu hazirlanarak malzemenin
kullanima alinmasi ve sertifikasyon sonrasi kararlik ¢aligmalar1 iceren ve her bir farklh

matriks i¢in farkl algoritmalarla tasarlanmasi gereken bir siiregtir (Sekil 3.1a).

Malzemenin Temini ve Depolanmasi

Belgelendirme ve Malzemenin Kullanima Alinmas:

Sekil 3.1a. Referans malzeme iiretimi akis semasi

ISO 17034:2016 standardmin 7. Béliimii (Madde 7: Teknik ve Uretim Gerekleri), bir
referans malzemenin (RM) tasarimindan depolanmasina kadar izlenmesi gereken teknik ve
iiretim siirecini ayrintilandirir. Standart, tiretimin ilk adimi olarak kapsamli bir planlama

evresinin zorunlu oldugunu vurgular ve bu evrede asagidaki hususlarin ele alinmasini ister:

Malzeme se¢iminin ve kimlik dogrulamasinin yapilmasi
Uretim ortaminin uygunlugunun giivence altina alinmasi
Malzemenin islenmesi (6glitme, harmanlama, eleme, vb.)
Olgiim ydntemlerinin se¢imi ve gecerliliginin dogrulanmasi

Ekipman kalibrasyonu ve metrolojik izlenebilirligin saglanmasi

o a ~ w bdhPF

Homojenlik ve kararlilik i¢in kabul kriterlerinin tanimlanmasi
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7. Uygun karakterizasyon stratejisinin kurgulanmasi
8. Ozellik degerlerinin atanmasi ve belirsizliklerinin hesaplanmasi
9. RM belgelerinin (sertifika, etiket) hazirlanmasi

10. Depolama, etiketleme ve paketleme kosullarinin yeterliligi

Planin tastamam yiiriitiildiigli, sapmalarin ise belgelendigi ve onaylandigi kanitlanmalidir.
Ayrica, RM’lerin kontaminasyon, tasima hasar1 ve bozulmalara karsi korunmasi igin
prosediirler olusturulmalidir. Malzeme isleme asamasinda nitel analizle tiir dogrulama,
sentez/saflagtirma, homojenizasyon, siirecin ara kontrolleri, stabilizasyon ve giivenlik

onlemleri hususlar1 giivence altina alinmalidir.

Madde 7.10 — Homojenligin Degerlendirilmesi geregi, dolumdan sonra her 6zellik degeri
icin homojenlik testi yapilmali; elde edilen belirsizlik bileseni toplam belirsizlige
eklenmelidir. Madde 7.11 — Kararliligin izlenmesi geregi, Stabilite caligmalar1 ISO Guide
35’e atifla yuritilmelidir. Madde 7.12 — Karakterizasyon geregi, 6zellik degerleri RM
tireticisi tarafindan belirlenecekse uygun karakterizasyon verisi toplanmalidir. Madde 7.13
— Ozellik Degeri Atamas1 geregi atama prosediirii; deney tasarim, istatistiksel yontemler,
aykirt  deger politikalar1  ve  belirsizlik tahmin  yaklasimimi  belgelemelidir.
Karakterizasyondan (Uchar), sise igi/arasi homojenlikten (uppb) ve depolama-tagsima
etkilerinden (uis) kaynaklanan belirsizlikler birlestirilmelidir. Madde 7.14 — RM Belgeleri
ve Etiketler geregi sertifikalarin; baslik, benzersiz tanim, iiretici bilgileri, kullanim amaci,
gegcerlilik siiresi, depolama-tagima talimatlari, atanmis deger(ler) ve metrolojik izlenebilirlik

ifadelerini igermesi zorunludur (ayrintilar ISO Guide 31°de verilir).

Standardin EK A kisminda ise referans malzemeler ve sertifikali referans malzemelerin

uretim gereksinimleri gizelge olarak verilmistir (Cizelge 3.1).
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Cizelge 3.1. RM ve CRM’ler i¢in iiretim gereklilikleri

Genel Gereksinimler Tim RM’ler CRM’ler Tlgili
Madde
Uretim planlamas1 Gerekli Gerekli 7.2
Uretim Kontrolii Gerekli Gerekli 7.3
Malzeme tasima ve depolama Gerekli Gerekli 7.4
Malzeme igleme Gerekli Gerekli 7.5
Olgiim prosediirleri Gerekli Gerekli 7.6
Veri biitlinliigii ve degerlendirme Gerekli Gerekli 7.7
Sertiﬁkal.l degeﬂ.e.rillmetmloj ik Gerekli degil Gerekli 7.8
izlenebilirligi
Homojenlik degerlendirmesi Gerekli Gerekli 7.9
Kararliligin izlenmesi Gerekli Gerekli 7.10
Karakterizasyon Gerekli Gerekli 7.11
Atanmig degerler Gerekli Gerekli 7.12
Belirsizliklerin atanmasi Gerekli degil Gerekli 7.13
RMbelgeleri ve etiketleri Gerekli Gerekli 7.14
Dagitim hizmeti Gerekli Gerekli 7.15
Kalite ve tejnik kayitlarin kontrolii Gerekli Gerekli 7.16
Uygun olmayan isilerin kontrolii Gerekli Gerekli 7.17
Sikayetler Gerekli Gerekli 7.18

ISO Guide 35:2017 ve ISO 33405:2024

ISO Guide 35, bir referans malzemeye 6zellik degeri atama, belirsizlik bilesenlerini (uchar,
Ubb, Uits) degerlendirme ve metrolojik izlenebilirlik saglama konularinda istatistiksel ilkeler
sunar. 2024°te yayimlanan ISO 33405 ise bu rehberi giincelleyerek homojenlik tasarimlari
(Latin kare, karisik modeller), negatif varyansin sifira indirgenmesi kurali ve gelismis

stabilite protokolleri gibi ek esneklikler getirir. RM iiretimi detayl akis semasi Sekil 3.1b.’de

gosterilmistir.



[ Planlama

v

[ Malzeme secimi

'

[ Fizibilite caligmalan ]

'

[ Numune alma, tagima ve depolama ]

'

Malzemenin hazirlanmasi (kurutma, numune azaltma,
boyut kiicltme vb..)
ve homojenizasyon

;

Homojenlik ve kisa-
uzun dénem kararlilik
degerlendirilmesi

Y

Malzemenin karakterizasyonu ve ozellik

HAYIR

degerlerinin atanmasi

:

Belgelendirme
(Referans Malzeme)

Sekil-3.1b. RM iiretimi detayli akis semasi

Homojenlik ve kararlilik
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Alt1 tip kdmiir kiilii numunesinin (ii¢ ugucu kiil, {i¢ taban kiilii) tamami i¢in malzemelerin

toplam alt numune kiitlesi (2500-5000 g) tekrar bu defa iic boyutlu otomatik numune

karistirict ile 1 saat karistirllmistir ve temsiliyetin saglanmasi i¢in 8 bdlmeli otomatik

numune boliici ile 128 esit kiitleli alt numuneye bolinmistiir (Sekil 3.2). Alt numuneler

polipropilen ¢evirmeli kapakli kaplara konularak kodlanmistir. Performans parametreleri

(homojenlik, dogruluk, vb.) ISO rehberlerindeki tanimlarina gore hesaplanmistir. Negatif

inter-varyans olustugunda o® inter = 0 alinarak “homojen” yorumu yapilabilecegi goz

oniinde bulundurulmustur.
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X 8

Sekil 3.2. Homojenlik ¢alismasi deney tasarimi sematik gdsterimi

Bu calismada, NTE analizi islemleri icin "modifiye 4 asit ¢6zme yontemi sonrasinda
ICP-MS cihazi ile NTE tayini" metot olarak belirlenmistir. Bu belirlenen yontemin
amaglanan hedefe uygunlugu degerlendirilmis, performans parametreleri belirlenmistir. Bu
parametreler homojenlik, dogruluk, tekrarlanabilirlik, geri kazanim (dogruluk) olarak

belirlenmistir.

Matriks eslenik RM’lerde iretilen malzemeler toprak, sediman, komiir vb. kokenli
olabildiklerinden malzemenin dogas1 geregi heterojenlikler barindirabilmektedir. Bu
nedenle hazirlanan RM’lerin homojenliklerinin test edilmesi gerekmektedir. Siseler arasi
heterojenlige bagl belirsizlik ¢ogunlukla stabilite ya da karakterizasyonla iligkili
belirsizliklere kiyasla daha diisiik seviyede kalmakta ve kimi zaman ihmal edilebilmektedir.
Ancak bazi 6rneklerde, bu belirsizlik bileseni karakterizasyondan kaynaklanan belirsizlikle

ayni diizeye ulagarak goz ardi edilemeyecek bir neme sahip olabilir.

Bu ¢alismada 128 esit kiitleli alt numuneden rastgele segilen 12 alt 6rnegin NTE miktari
kimyasal analiz sonuglari veri setlerine tek yonlii Anova testi uygulanarak malzemelerin
homojenlik derecesinin gosterilmesi planlanmistir. Her bir malzeme i¢in tiim veri seti
kullanilarak genel ortalama (), sise ici standart sapma (SSii), siselerarasi standart sapma
(SSaras), sise ici varyasyon katsayist (CVigi), siselerarasi varyasyon katsayisi (CVars) Ve F

degerleri hesaplanarak malzemelerin homojenligine iliskin ¢ikarimlar yapilmigtir.
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£= 3L, (3.1)
S = RS (32)
I (33)
CVigi = 2 x 100 (3.4)
Vs, = SDT x 100 (3.5)
Bu esitliklerde;

n. toplam olgiim sayist (ornek sayist x ol¢iim sayist)
k: sise sayisi

Xij: her bir 6l¢iim degeri

X; : sise ortalamast

X : genel ortalama

seklinde ifade edilmistir.

Kararlilik ¢alismalari, ISO Guide 35'e gore, aday referans malzemesinin hazirlanmasindan
sonra kalan kararsizlik seviyesini belirlemeyi veya malzemenin stabilitesini dogrulamay1
amaglar. Komiir kiilii malzemeleri oncesinde termik santrallerde komiiriin ¢ok yiiksek
sicakliklarda yakilmasi sonucu olustugundan kararli bir halde bulunmaktadir. Cevirmeli
kapakli kaplarda hava ile temas etmeden ve nem almadan saklandiginda malzemelerin
yapisinda herhangi bir degisiklik beklenmemektedir. Hali hazirda kullanimda olan kdmiir
kiilii SRM’lerinin sertifikalart incelendiginde oda sicakliginda, hava ile temas etmeden ve
nem almayan c¢evirmeli kapakli kaplarda Omiirsiiz bigimde saklanabilecegi bilgilerine
ulasilabilmektedir. Bu nedenle kararlilik ¢alismasi ile elde edilebilecek sapma degerlerinin

thmal edilebilir diizeyde oldugu degerlendirilmistir.

Malzemenin karakterizasyonu

ISO Guide 35°’te bir malzemenin sertifikal1 6zellik degerlerini atamak i¢in yapilan ¢aligmalar

malzemenin karakterizasyonu olarak tanimlanir ve atanmis deger ycnar ile ifade edilir.

Sertifikali bir 6zellik degeri, sadece bir popiilasyonun ortalamasi olmak yerine gercek
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degerin iyi bir tahmini olmalidir. Sertifikali deger, toplu islemlerde birgok tekil birim igin
ayni olabilir veya birden fazla tekil iiriin iiretiliyorsa her bir birime ayr1 bir deger atanabilir.
Fakat nasil ifade edilirse edilsin, sertifikali degerler icin, karakterizasyonun iliskili
belirsizligi (uchar) belirlenmelidir. ISO 17034, bir referansa gore sertifikali degerin metrolojik

izlenebilirligini saglama yilikiimliiliigiinii RM {ireticisine getirmektedir.

Karakterizasyon, bir veya birden fazla yontemin bir veya birden fazla laboratuvarda
kullanilmasiyla elde edilebilir. Bu g¢alismada, 1SO 17034’te, karakterizasyon igin ifade
edilen bes temel yaklasimdan; “Bir veya daha fazla yetkin laboratuvarda, ispat edilebilir
dogruluga sahip iki veya daha fazla yontem kullanmilarak, operasyonel olarak
tammlanmayan bir olgiim biiyiikliigiiniin karakterizasyonu, ” yaklasimi temel alinarak

degerler belirlenmistir. ISO Guide 35’e gore bir referans malzemenin atanmis degeri;

Xcrm = Yehar T Onom + Outs (3-6)

Esitlik 3.6 ile hesaplanabilmektedir. Burada;

xcrm : referans malzemenin 6zellik degerini
Ychar : referans malzemenin karakterizasyonundan elde edilen 6zellik degerini
Shom : birimler arasi degiskenlik ile heterojenlikten kaynaklanan bir hata terimini

é1ts - depolama kosullart altindaki stabilite etkilerini temsil eden bir hata terimini

seklinde ifade edilmistir.

ISO Guide 35: 2017 madde 9.3’te belirtildigi gibi ¢ok homojen (6%us=0) ve kararli
malzemelerde; homojenlik ve kararlilik bileseninden gelen hata terimleri ihmal edilerek elde
edilen verilerin ortalama degeri; atanmis deger (ychar), bu degerlere ait standart sapma degeri
(SSiab,ort) ile birlikte homojenlik Anova analizinde elde edilen siseigi standart sapma (SS;i),
tekrarlanabilirlik belirsizligi (SStekrar) olarak alinir ve birlestirilerek karakterizasyondan
kaynaklanan belirsizlik ucnar elde edilir. Elde edilen Uchar, Unb sifir oldugundan birlesik 6l¢tiim
belirsizligi olarak belirlenir. Birlesik belirsizligin iki kat1 da (%95 giiven araliginda (k=2))
genisletilmis belirsizlik olarak hesaplanir. Homojen (F<Fit V€ 6%us>0) ve kararli
malzemelerde ise homojenlik Anova analizindeki verilerle hesaplanabilen uw, belirsizlik

bileseni de birlesik belirsizlige dahil edilerek Esitlik 3.7 kullanilarak hesaplama yapilir.
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Homojenlik ve stabilite caligmalarinda, genellikle s6zkonusu hata terimlerinin degerleri sifir
varsayilacak sekilde bir tasarim yapilir; ancak bu durum, s6z konusu belirsizliklerin sifir
oldugu anlamina gelmez. Bu yaklasim, GUM (The Guide to the Expression of Uncertainty
in Measurement) ilkelerinin rahatlikla uygulanabilecegi basit ve toplamsal bir 6l¢tim modeli
sunar. Degigkenlerin birbirinden bagimsiz oldugu varsayimiyla, bir SRM’in 6zellik degerine

iligkin birlesik belirsizlik asagidaki formiil ile ifade edilir:

UCRM =k X \/(ughar + ul%b + usts + ulzts) (37)

Burada;

k : genisletme katsayis1 =2 (%95 giiven araliginda)

Ucrm : Genisletilmis belirsizligi

Uchar : referans malzemenin karakterizasyonundan kaynaklanan belirsizlik degerini

ubb : referans malzemeye ait heterojenlikten kaynaklanan belirsizlik degerini

usts : referans malzemenin kisa donem kararlilik degisikliginden kaynaklanan belirsizlik
wies © referans malzemenin uzun donem kararlilik degisikliginden kaynaklanan belirsizlik

degerini

ifade etmektedir.

Eger komiir kiilii gibi kararli bir malzemedeki herhangi bir element igin 62ras= negatif ise
6%ras=0 V€ Upp=0 olarak alimir. Ilaveten usts Ve Urs bilesenleri de malzeme kararh
oldugundan sifir olarak kabul edilir. Bu durumda birlesik belirsizlik uchar’a esit olur. uchar iSe
hem farkli laboratuvar Slglimlerinin standart sapmast (SSian.ort) hem de homojenlik Anova
analizinden elde edilen sise i¢i standart sapmanin birlestirilmesi ile hesaplanir. Genisletilmis

belirsizlik ise birlesik belirsizligin iki kati1 (%95 giiven araliginda (k=2)) alinarak elde edilir.

SStekrar = SSi(,‘i = MSi(,‘i (3.8)
SSia

SSiab,ort = # (3.9

Uchar = \/SStzekrar + SSlzab,ort (3-10)

Ucrm = k X Uepgr  (k=2, %95 giiven araliginda) (3.11)
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Eger komiir kiilii gibi kararli bir malzemedeki herhangi bir element i¢in F<Fiit V€& 6%aras™>0
ISe Upp asagida sunulan Esitlik 3.12 ile hesaplanir. Ayrica Uses Ve Uies bilesenleri malzeme
kararl1 oldugundan sifir olarak kabul edilir. Bu durumda birlesik belirsizlik uchar V& Ubb
bilesenleri ile hesaplanmalidir. Genisletilmis belirsizlik ise birlesik belirsizligin iki kati

(%95 giiven araliginda (k=2)) alnarak elde edilir.

2
Upp = /"T (3.12)

O%ans | Siseler arasi varyans bileseni

p: karakterizasyon amaciyla analiz edilen sise sayisi

Uchar = \/SStzekrar + SSlZab,ort (3-10)
Ucrm = k X\ (Ulngr + UEp) (k=2, %95 giiven araliginda) (3.13)

Sonug olarak yapilan deneysel ¢alismalar1 6zetleyecek olursak; komiir kiilinden NTE geri
kazanim faaliyetlerinde kullanilabilecek referans malzeme siirecinin arastirilmasi
caligmalarinda Manisa-Soma ve Kiitahya-Tungbilek yorelerinde aktif ¢alisan {i¢ farkh
santralin hem ugucu hem taban kiilleri referans malzeme adaylar1 olarak secilmistir. Tiim
malzemeler 1ilgili sahalardan olusturulan temsili numune alma planina gore temin edilmis
olup kontaminasyonu ve malzemenin bozunmasini énleyecek bi¢cimde ¢elik kapali kaplarda
depolanmistir. Malzemelerin homojenliginin saglanmasi i¢in bir dizi konileme, ¢eyrekleme,
boélme, kurutma, 6glitme, karistirma islemleri dnceden tasarlanan sirayla gerceklestirilmistir.
Homojenligi saglanan numunelerden kiitlece esit miktarlarda birgok alt 6rnek hazirlanmis
olup hazirlanan bu alt 6rneklerden rastgele segilen 12’ser numune belirlenen en uygun
¢ozme yOntemiyle tamamen ¢ozeltiye alindiktan sonra numunelerin igerdigi NTE miktarlart
ICP-MS cihazi ile belirlenmistir. Elde edilen NTE kimyasal analiz sonuglart ile istatistiksel
veri analizi yapilmistir. Homojenligin gosterilmesinde Anova Tek Etken Analiz yontemi
kullanilmistir. Bu yonteme gore her bir malzeme serisinin kendi aralarinda homojen oldugu
ve NTE miktarlar1 bakimindan istatistiksel olarak anlamli bir fark bulunmadig:

hesaplamalarla gosterilmistir.
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Homojen oldugu belirlenen alti farkli malzeme dort farkli ulusal/uluslararasi akredite
laboratuvara NTE miktarlarinin ICP-MS cihazi ile belirlenmesi i¢in analize gonderilmistir.
Laboratuvarlarin tamami akredite oldugundan analiz sonuglarinin kalitesi birbirleri ile
benzerlik gostermistir. Elde edilen bu sonuglarla yapilan istatistiksel analizler sonucunda her
bir malzeme ic¢inde bulunan 16 nadir toprak elementi icin deger atamasi yapilarak her bir

elemente ait belirsizlik degerleri hesaplanmistir.

Bu siirecte elde edilen tiim veriler CTA-FFA-1 ve NIST 1633¢c SRM’leri ile karsilastirmis
RM sertifikalari belirlenen kriterlere gore olusturulmustur. Referans malzeme iiretimi siireci
icin O6nemli kalite Olciitleri; Temsiliyet, Homojenlik, Kararlilik (Stabilite), Analit dahil
dlciilen biiyiikliik, Olciim aralig1 (derisim/konsantrasyon), Matriks eslesmesi ve potansiyel
girisimler, Numune biiyiikliigii/miktar1, Ol¢iim belirsizligi, Deger atama prosediirleri (l¢iim
ve istatistiksel) olarak ifade edilmektedir. RM iiretim siirecinin arastirilmasi ve tasarlanmasi

asamasinda bu olgiitler g6z 6niinde bulundurulmustur.

3.4. Temsili Ornekleme/Aday Referans Malzemenin Hazirlanist

3.4.1. Temsili 6rnekleme yerleri

Tiirkiye genelinde elektrik tiretiminde aktif olarak kullanilan komiir termik santrallerine ait
kiillerdeki NTE igeriklerinin goreceli degerlendirmesi yapilarak bu ¢alisma i¢in 6rnekleme
yerleri Manisa-Soma ve Kiitahya-Tungbilek bolgeleri olarak segilmistir. Haziran 2022
itibariyle Manisa-Soma ve Kiitahya-Tungbilek olmak tizere 2 farkli bolgedeki, Torku Konya
Seker Termik Santrali (Soma), Polat Termik Santrali (Tungbilek) ve Celikler Tungbilek
Termik Santrali (Tungbilek) olmak iizere 3 farkli santralden ayr1 ayr1 hem ugucu kiil hem de
taban kiili malzemeleri daha onceden Birlesik Krallik Cevre Ajansimi yaymladigi Kiil
Omnekleme ve Analizi bashikli (TGN M4) Teknik Kilavuz Notunda yer alan
degerlendirmelere gore olusturulan Temsili Numune Alma Plan1 Orneklerinde belirtilen
bi¢imde biriktirilerek temsili olarak orneklenmistir (Ek-1). Siirece ait 6zet bilgiler Cizelge
3.2’de belirtilmistir. Manisa-Soma bdlgesinden toplam 1000 kg ucucu ve taban kiilii,
Kiitahya-Tungbilek bolgesindeki Polat Santralinden 500 kg ucucu ve taban kiild,
Kiitahya-Tungbilek bolgesindeki Celikler Santralinden ise 500 kg ugucu kiil ve 1000 kg

taban kiilii numuneleri alinmistir (Ek-2).
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Cizelge 3.2. Temsili numune alma 6zet bilgileri

Santral Ad1 | Yére ',t'/llgt‘::’k”; Biriktirilme Siiresi MiTlftg'ra(Tg)
cave | | U | Gl | o
catio |t | Y | Gt wedinaonl |

Ozellikle Manisa-Soma bolgesinde ugucu kiil i¢in temsili &rneklemede giinlere sair
biriktirmenin etkisi incelemek amaciyla tasarlanan plan dogrultusunda, prosesin belirlenen
ayni noktasindan, ayn1 vardiyada, her biri 100 kilogram olmak {izere toplam 1 ton numune,
ard1 ardina on giin boyunca alinmistir. Her giin i¢in alinan numuneler kodlanarak ayri
kaplarda toplanmistir. Sonug olarak, daha ileri analiz icin alt1 tiir aday referans malzeme (li¢

ugucu kiil, ti¢ taban kiilii) elde edilmistir.

3.4.2. Temsili numunelerin hazirlanmasi

Altr tiir komiir kiili numunesinin tamami i¢in santrallerde taze olarak yakilan komiire ait
cikan taze komiir kiiliinden, bizzat kiiliin olustugu ve sistemlerden atik havuzlarina
iletilecegi noktalardan baska herhangi bir malzeme ile temas etmeden ve olasi
kontaminasyonlar da onlenerek sicak olarak ¢elik kaplara numuneler belirlenen miktarlarda

ard1 ardina on giin boyunca alinarak biriktirilmistir.

Ornekleme siirecinde hedeflenen yiiksek temsiliyetin saglanmasi ve 10 giinliik periyotlarda
beslenen komiiriin bilesimindeki potansiyel degisikliklerin komdir kiilii 6rnekleri {izerindeki
etkilerinin en aza indirilmesi i¢in, 10 giinliik periyot boyunca her bir sabit vardiyada kdmiir
kiiliinlin miimk{in olan en biiylik miktarda (100/50 kilogram) 6rneklenmesi gerektigine karar
verilmistir. Bu yaklasim, 10 giin boyunca toplanan komiir kiilii 6rneginin, atigin bilesimini
etkileyebilecek tiim degiskenlerin etkisi de dahil olmak iizere, santral tarafindan iiretilen

rutin komiir kiilii atigin1 temsil etmesini saglamak i¢in tasarlanmigtir. Bu plana gore, on
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ardigik giin boyunca ayni vardiyada proseste belirlenen noktadan, her biri 100/50 kilogram
agirhiginda toplam bir ton/yarim ton 6rnek toplanmistir. Manisa-Soma bolgesindeki ugucu
kiil i¢in her giinden alinan 6rnekler kodlanmis ve ayri kaplarda toplanmistir. Daha sonra, her
giinden alinan 6rnekler ayr1 ayri elle karistirilmis, dérde boliinmiis ve her giinii temsil edecek
sekilde alt 6rnekler olusturulmustur. Son olarak, her giinliik 6rnekten esit miktarlarda olacak
sekilde birlestirilmigtir. Toplanan her farkli numune tiirii, temsiliyetini korurken bir yedek
numune olusturmak i¢in yariya indirilmistir. Bundan sonra, numuneler tekrar elle
karistirilmig, dorde boliinmiis ve her farkli malzemeyi temsil etmek i¢in toplam kiitleleri
yaklasik 2500-5000 g olan alt numuneler olusturulmustur. Tim kiil malzemeleri elle
karistirilmig, 24 saat boyunca 80°C’de kurutulmus ve toplam numune kiitlesinin %751
75um’nin altindaki parcacik boyutuna Tungsten karbiir pulvarize 6glitme cihazi ile

ogltiilmistir.

3.5. Nadir Toprak Elementlerinin Tayini icin Numune Hazirlama

Her farkli komiir kiilii numunesi bir krozeye yayilarak soguk kiil firinina yerlestirilmistir.
Soguk kiil firm1 dakikada 10 °C artacak sekilde ayarlanmistir. Kiil firin1 sicakligi 550 °C’ye
ulastiginda bu sicaklikta 5-6 saat tutulmustur. Daha sonra kiil firin1 kapatilarak numune kiil
firninda sogumaya birakilmistir. Kiil firmindan c¢ikarilarak desikatdre alinmistir. Bu
islemden sonra komdiir kiilii numunesi numune kabina alinarak 0,25 g olacak sekilde tartim
yapilmisg ve falkon tiipiine aktarilmistir. Tartimdan sonra farkli kdmiir kiilii malzemeleri igin
Cizelge 3.3’te parametreleri Cizelge 3.4.’te regeteleri verilen farkli ¢6zme yoOntemleri
uygulanarak ilgili matrikslerin her biri i¢in en uygun ¢6zme yoOntemi belirlenmistir
(Cizelge 3.5). Ozet olarak tartimi yapilan kémiir kiilii malzemesine regeteye gére farkl
asitler sirastyla eklendikten sonra hafifce ¢alkalanarak DigiPREP LS 72 ¢6zme cihazinda
90/110/150 °C’de regetelerde belirtilen farkli siirelerde 1sitilmistir. C6zme cihazlarindan
alinan numuneler sogutulmus ve deiyonize su ile 50 mL’ye tamamlanarak ICP-MS cihazda

analiz edilmeye hazir hale getirilmistir.
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Cizelge 3.3. Cozme yontemlerine ait parametreler

110°C’de 2 saat
digiprepte 1sitilir.
1 gece bekletilir.
110°C’de 4 saat
digiprepte 1sitilir.
1 gece kuruluga
gidilir.

2 mL HNO;
eklenir.
110°C’de 2 saat
digiprepte 1sitilir.
Sogutulur ve 50
mL’ye saf su ile
tamamlanir.
ICP-OES ve
ICP-MS ile
analize hazir hale
gelir.

wsitilir.

Sogutulur ve 50
mL’ye saf su ile
tamamlanir.
ICP-OES ve ICP-
MS ile analize
hazir hale gelir.

bigimde 90°C’de
3 saat 1s1tilir.
Sogutulur ve 50
mL’ye saf su ile

1,5 mL HCIO4 eklenir.
150°C’de tamamen
kuruluga gidilmesi
onleyecek bigimde

tamamlanir. buharlastirma yapilir.
ICP-OES ve Kalintiy1 ¢ézmek i¢in
ICP-MS ile 1 mL HClyadalmL

analize hazir hale
gelir.

HNO; ve 5 mL saf su
eklenir.

100°C’de 1 saat
1sitilir.

Sogutulur ve 50
mL’ye saf su ile
tamamlanir.
ICP-OES ve ICP-MS
ile analize hazir hale
gelir.

] Kullanilan
Cozme Ik Asitlerin N .
Yontemi | Tartim Kullanilan Asitler Sirasiyla Miktari Slfglj;lk g;;f) (é?}f:;f
Adi (9) (h/h)
(HNO3:HCI:HCIO:HF)
2
Modifive 2:2:0:0 +2
4 asity 0,25 HNO3, HCI, HCIO4, HF 0:0:1:5 110 +4 | Digiprep
2:0:0:0 +12
+2
3 asit 0,25 HNO3, HCI, HCIO, 2:2:1:0 90 3 Digiprep
4 asit 0,25 HNO3, HCI, HCIO4, HF 15:5:1,5:5 90 3 Digiprep
TSE- . 12
1SO- 0,25 | HNOs, HCI, HCIO4, HF 5?i9-10595 150 | +12 Ii:t‘j;h
14869-1 T +1
2:2:1:5 2
HF 7 0,25 | HNOj3, HCI, HCIO4, HF 0:0:1:0 110 44 | Iswcih
gin 0:0:1:0 vp | 0
Cizelge 3.4. Cozme yontemlerine ait regeteler
Modifiye 4 asit 3 asit 4 asit TSE-1SO-14869-1 HF 7 giin
0,25 g tartilir. 0,25 g tartilir. 0,25 g tartilir. 0,25 g tartilir. 0,25 g tartilir.
Falkon tiipe Falkon tiipe Falkon tiipe Falkon tiipe aktarilir. Falkon tiipe
aktarilir. aktarilir. aktarilir. 5 mL HNO; eklenir. aktarilir.
2 mL HCI 2 mL HCI 5 mL HCI 150°C’de ImL HNO3 | 2 mL HCI
2mL HNO; 2mL HNO; 15 mL HNO; kalana kadar 2 mL HNO;
110°C’de 2 saat 1 mL HCIO4 5mL HF buharlastirilir. Gerek 1 mL HCIO4
digiprepte 1sitilir. | eklenir. 1,5 mL HCIO, duyuldukga 6n islem eklenir.
5 mL HF Calkalanir ve agz1 | eklenir. tekrar edilir. Bir gece bekletilir.
1 mL HCIO, kapali bicimde Calkalanir ve 5 mL HNO3 5mL HF
eklenir. 90°C’de 3 saat agz1 kapali 5mL HF 1 mL HCIO,

eklenir 110°C’de 2
saat 1sitilir 1 gece
bekletilir.

Bu islem 2 giin
tekrarlanir.
110°C’de 4 saat
wsitilir 1 gece
bekletilir.

Bu islem 2 giin
tekrarlanir.

%10 luk HNO;
¢Ozeltisi ile 25
mL’ye tamamlanir.
110°C’de 2 saat
1sitilir.

Sogutulur ve 50
mL’ye saf su ile
tamamlanir.
ICP-OES ve ICP-
MS ile analize
hazir hale gelir.
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Cizelge 3.5. Farkli malzemelere ait en uygun ¢dzme yontemi

Numunenin Alindig1 Yore | Santral | Komiir Kiild Tiiri Begg';;iniélgﬁun
Manisa-Soma Torku | C smfi ugucu kiil Modifiye 4 asit
Manisa-Soma Torku | C smufi taban kiilii Modifiye 4 asit

Kiitahya-Tungbilek Polat F smifi ugucu kiil Modifiye 4 asit
Kiitahya-Tungbilek Polat | F sinifi taban kiili Modifiye 4 asit
Kiitahya-Tungbilek Celikler | F smifi ugucu kiil Modifiye 4 asit
Kiitahya-Tungbilek Celikler | F sinifi taban kiilii Modifiye 4 asit

3.6. Nadir Toprak Elementlerinin Tayini Olciim Prosediirii

Komiir kiillerindeki nadir toprak elementlerinin kimyasal analizi, endiiktif eslenmis plazma
ve kiitle spektrometresi (ICP-MS) (Analytikjena Plasma Quant ICP-MS) ile yapilmistir.
Plazma, yardime1 ve nebulizator gazi liretmek icin Argon (%99.998) kullanilmistir. ICP-MS
Olglimlerine ait tiim parametreler Cizelge 3.6’da listelenmistir. ICP-MS cihazi ile nadir
toprak elementlerinin analizi i¢in CMS-1 (10 ppm) ¢oklu NTE standart ¢ozeltisi kullanilarak
strastyla 2,5 ppb, 5,0 ppb, 12,5 ppb, 25,0 ppb, 50,0 ppb ve 100,0 ppb NTE coklu kalibrasyon
¢ozeltileri hazirlanmistir. Daha sonra tiim bu ¢o6zeltiler korle birlikte okunarak kalibrasyon
yapilmustir. Kalibrasyon egrisi olusturulurken tiim elementler i¢in dogrusal regresyon
yontemi kullamlmis ve kalibrasyon denklemleri icin tiim R? degerleri 0,999'dan yiiksek
olacak sekilde 1,0’e yakin olarak belirlenmistir (Ek-3). ICP-MS analizlerinde kiyaslama
yapilabilmesi bakimindan da sertifikali referans malzeme (SRM) olarak CTA-FFA-1 (Polish
Certified Reference Material Fine Fly Ash) ve NIST 1633c (Trace Elements in Coal Fly Ash
SRM NIST) kullanilmistir. Sertifikali malzeme degerleri ile analitik yontemle belirlenen
degerler arasindaki uyumun 3 asit ¢6zme yontemi ile %84 ile %111, modiye 4 asit metoduyla
ise %93 ile %108 arasinda oldugu belirlenmistir. Ilaveten genel olarak standart referans
malzemelerin geri kazanimina dayanarak dogrulugun +%20 olmasi beklenmekte olup
yapilan analiz sonuglar1 da bu degerlerle benzerlik gdstermektedir. Sonug¢ olarak, nadir
toprak elementleri analizleri, kesinligi artirmak ve kontrol etmek igin ¢ift numune

Olctimleriyle gergeklestirilmistir.



42

Cizelge 3.6. ICP-MS o6l¢iimlerine ait tiim parametreler

Parametre Degeri
RF Giicii (W) 1200
Pompa Hiz1 (rpm) 35
Stabilizasyon gecikmesi (s) 45
Akis Parametreleri (L/dk)

Plazma Gaz1 Akist 9,0
Yardimc1 Gaz Akisi 1,8
Nebiilizor Gaz Akisi 0,89
Tor¢ Hizalanmas1 (mm)

Ornekleme Derinligi 5
Iyon Optik (volt) Otomatik

3.7. Homojenlik Calismasi

Alt1 tip kodmiir kiilii numunesinin (ii¢ ugucu kiil, ii¢ taban kiilii) tamami i¢in malzemelerin
toplam alt numune kiitlesi (2500-5000g) tekrar bu defa ii¢ boyutlu otomatik numune
karistirict ile 1 saat karistirilmistir ve temsiliyetin saglanmasi igin 8 bolmeli otomatik
numune boliicii ile 128 esit kiitleli alt numuneye boliinmiistiir. Alt numuneler polipropilen
cevirmeli kapakli kaplara konularak kodlanmistir. Microsoft Office'te bir makro programi
kullanilarak alt1 farkli malzeme tiirii i¢in her biri 128 adet numaralandirilmis alt numuneden

rastgele on iki farkli numune belirlenmistir. Belirlenen sayilar Cizelge 3.7’de sunulmustur.

Cizelge 3.7. Homojenlik ¢aligmasi i¢in rastgele olarak belirlenen numuneler

No Numune Kodu
BY-RM- BY-RM- | BY-RM-12- | BY-RM-13- | BY-RM-14- BY-RM-15-
10-STUK | 11-STTK Polat-UK Polat-TK Celikler-UK Celikler-TK
1 45 58 63 22 15 36
2 26 29 2 81 6 42
Birbirinde |3 85 121 50 107 90 7
farklt 4 24 31 24 53 22 26
rastgele | g 115 17 116 27 117 55
belirlenen
numune | 6 34 83 81 72 13 58
numaralari | 7 7 75 86 59 113 20
8 25 38 102 111 81 38
9 116 7 121 12 56 9
10 106 51 65 44 85 30
11 97 55 115 16 76 59
12 13 128 90 35 37 1
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Aday referans malzemelerin homojenlik ¢alismasi sirasinda, nadir toprak element igerikleri
rastgele belirlenen numune kaplarindan 6l¢iilmiistiir. Analiz edilen her numune kabi, olasi
ayrismay1 onlemek i¢in analizden once elle ¢alkalanmistir. NTE i¢in on iki bagimsiz alt
numune en uygun yontemle ¢ozeltiye alinarak ICP-MS cihazi ile analiz edilmistir. Elde
edilen veri seti lizerinde NTE igerigine dayali tek yonli ANOVA testi kullanilarak
istatistiksel analiz yapilmistir. Komiir kiilii aday referans materyalleri igin toplam

homojenlik degerlendirilmis ve karsilagtirilmistir.

Buraya kadar anlatilan deneysel c¢alismalarin agamalar1 sematik olarak Sekil 3.3°te

Ozetlenmistir.

RM Uretim Siirecinin Arastirilmasi

— 1. gUN -
2. il konileme-dortleme - MOdlfl\/e
sl numune boliicii ve - 4 asit
— 3.gdn HCL HNO NTE ort.
- karelaj ile bdlme , 30
m — e HCIO, ve HF
b 5. glIN ﬁ
omi Gein o+ E’j + A 3 asit +
Termik - -8 i HCI, HNO,
Santrali 8. gljn 80°C’de 24 saat ve HCIO, ICP-MS
ibgu[‘ kurutma ve
-Bun numunelerin kitlece -.'. 4 asit

Toplam 0,5-1 ton %75'i, 75 um parcacik x HCI, HNO;,

KOmdr ucucu kalu boyutunun altina HCIO, ve HF

ogltme, karistirma
| I ] |\ ' J | T J
Temsili Ornekleme Homoijenite Validasyon ve Deger Atama
(istatistiksel Analiz)

Sekil 3.3. Deneysel ¢aligsmalarin sematik gosterimi

3.8. Karakterizasyon Calismalari

Temsili olarak 6rneklenen ve homojenlik calismasi tamamlanan alti farkli komiir kiilii
malzemelerinin baz1 fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in Dalga Boyu
Dagilimli X Ism1 Floresans Spektrometresi (WD-XRF) analizi, X-1s1mn1 kirinim analizi
(XRD), Taramal1 Elektron Mikroskopisi (SEM) ve Endiiktif Eslenmis Plazma ve Kiitle
Spektrometresi (ICP-MS) analizleri gergeklestirilmistir. Bahse konu analiz sonuglar

“Bulgular ve Tartigma” boliimiinde verilmistir.
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3.8.1. Dalga boyu dagilimh x 151 floresans spektrometresi (WD-XRF)

Alt1 farkli kdmiir kiilii numunelerinin major element bilesimleri belirlenerek major matriksin
anlasilabilmesi i¢in gerekli gorilen WD-XRF analizleri MTA Genel Midiirligi
Laboratuvarlarinda bulunan Philips marka Axios model WD-XRF cihaz1 ile

gerceklestirilmistir.

3.8.2. X-151m1 kirimmm difraktometresi (XRD)

Altt  farkli komiir kiilii numunelerinin igerisinde bulunabilecek mineral fazlarin
belirlenebilmesi amaciyla gerekli goriilen XRD analizleri TENMAK-BOREN
Laboratuvarlarinda bulunan PANalytical marka Empyrean model XRD cihazi kullanilarak

gerceklestirilmistir.

Cekimler disiik ag1 (0.1-10, 1°/dk ¢ekim hizinda) ve yiiksek a¢1 (5-90, 2°/dk ¢ekim hizinda)
bolgelerinde gerceklestirilmistir.

3.8.3. Taramah elektron mikroskopisi (SEM)

Alt1 farkli komiir kiilii numunelerinin yiizey morfolojilerinin ve yapilarindaki elementlerin
zenginlesme miktarlarinin  belirlenmesi icin SEM-EDS analizleri AYBU Merkez
Laboratuvari’nda bulunan HITACHI SU5000 alan emisyonlu taramali elektron mikroskopu

cihazi ile yapilmistir.
3.8.4. Endiiktif eslenmis plazma ve kiitle spektrometresi (ICP-MS)
Komiir kiillerindeki nadir toprak elementlerinin miktarlarinin belirlenmesi amaciyla,

ICP-MS analizleri MTA Genel Miidiirliigli Laboratuvarlarinda bulunan Analytikjena
Plasma Quant ICP-MS cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu bolimde Manisa-Soma ve Kiitahya-Tungbilek bélgelerindeki, Torku Konya Seker
Termik Santrali (Soma), Polat Termik Santrali (Tungbilek) ve Celikler Tungbilek Termik
Santrali (Tungbilek), olmak iizere 3 farkli santralden 6rneklenen ugucu ve taban kiillerinin
temsili orneklenmesi, homojenliginin saglanmasi, belirlenen alt Orneklerin tamamen
cozeltiye alimarak NTE igeriklerinin ICP-MS cihaz1 ile analiz edilmesi asamalarina ait
detayl1 sonugclar ile bu sonuglarla yapilan validasyon ve istatistiksel veri analizi sonuglari
anlatilmistir. Ayrica homojenligi saglanan malzemelerin major matriks tanimlamasi
kapsaminda yapilan karakterizasyon ¢alismalarina iliskin bulgular ve sonuclar da yine bu

boliimde degerlendirilmis ve aciklanmustir.

4.1. Temsili Orneklenen Ucucu Kiil ve Taban Kiilii Malzemeleri icin Major Matriks
Tammlamasi

Manisa-Soma ve Kiitahya-Tungbilek olmak tizere 2 farkli bolgedeki, Torku Konya Seker
Termik Santrali (Soma), Polat Termik Santrali (Tungbilek) ve Celikler Tuncbilek Termik
Santrali (Tungbilek), olmak tlizere 3 farkli santralden ayr1 ayri hem ugucu kiil hem de taban
kiilii malzemeleri temsili olarak Orneklenmistir. Tiim kiil malzemeleri elle karistirilmis,
24 saat boyunca 80 °C’de kurutulmus ve toplam numune kiitlesinin %75't 75um’nin
altindaki pargacik boyutuna Tungsten karbiir pulvarize 6gtitme cihaz ile 6giitiilmustiir. Tim
kiil malzemelerinde homojenligin korunmasi saglanarak konileme, ¢eyrekleme ve baklava
yontemleri kullanilarak alt Ornekler olusturulmustur. Malzemelerin major matriks
tanimlamasinin yapilmasi amaciyla her bir malzeme i¢in olusturulan temsili ve homojen alt

orneklerle XRD, SEM-EDS ve XRF analizleri gerceklestirilmistir.

Manisa-Soma Termik Santrali ugucu ve taban kiillerine ait XRD desenleri Sekil 4.1 (a) ve
Sekil 4.1 (b)’de verilmistir. XRD desenleri incelendiginde hem ugucu kiiliin hem de taban
kiiliiniin yiiksek oranda kalsiyum ve kil mineralleri icerdigi belirlenmistir. XRD analizleri,
her iki kiil tipinin mineralojik bilesiminde yliksek oranda kalsiyum igeren fazlarin (kalsiyum
oksit, kalsiyum siilfat, kalsiyum hidroksit) bulundugunu, ayrica énemli miktarda kuvars
mineralinin ve az miktarda da hematit ve albit fazlarimin yer aldigmi gostermistir. Bu
sonuclar, bu kiillerin kalsiyum agisindan zengin bir mineralojik yapiya sahip oldugunu

ortaya koymaktadir. Ozellikle kalsiyum igeren fazlarin yiiksek oranda bulunmasi, bu kiillerin
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alkali karakterde oldugunu diisiindiirmekte olup ayrica kuvarsin énemli bir bilesen olarak
yer almasi, silika igeriginin de yliksek oldugunu gostermektedir. Hematit ve albit gibi
minerallerin varligi ise kiiliin iz miktarda da olsa farkli oksit ve feldispat fazlarini igerdigine

isaret etmektedir.

Kiitahya Polat Termik Santrali ugucu ve taban kiillerine ait XRD desenleri Sekil 4.2 (a) ve
Sekil 4.2 (b)’de verilmistir. Yapilan analizler sonucunda, her iki kiil tiirtinde de yogun olarak
kuvars mineraline rastlanmis, Soma kiillerinin aksine kalsiyum minerallerinin oraninin
diisiik oldugu belirlenmistir. Ayrica, 6rneklerde kil minerallerinin ve demir oksit fazlarinin
(hematit, manyetit) bulundugu tespit edilmistir. Bu bulgular, Polat Termik Santrali’nde
olusan kiillerin mineralojik bilesiminin daha ¢ok silikat ve aliiminosilikat agirlikli oldugunu,

kalsiyum ac¢isindan ise gorece fakir bir yapi sergiledigini géstermektedir.

Kiitahya Tungbilek Termik Santrali ugucu ve taban kiillerine ait XRD desenleri Sekil 4.3 (a)
ve Sekil 4.3 (b)’de verilmistir. XRD analizleri incelendiginde, her iki kiil tiiriinde de kuvars
mineralinin baskin faz olarak bulundugu tespit edilmistir. Kuvarsin yani sira, az miktarda kil
minerallerine rastlanmis; ayrica demir oksit ve dolomit fazlarinin varligi da belirlenmistir.
Soma kiillerinin aksine, Tungbilek kiillerinde kalsiyum igeriginin oldukga diisiik oldugu, bu
durumun mineralojik bilesimdeki farklilig1 yansittig1 goriilmektedir. Bu sonuglar, Tungbilek
kiillerinin daha ¢ok silikat agirlikli ve diisiik kalsiyumlu bir yapiya sahip oldugunu ortaya
koymaktadir.
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Sekil 4.1. Manisa-Soma Termik Santrali (a) ugucu ve (b) taban kiilii malzemelerine ait XRD
analiz sonuglar1
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Sekil 4.2. Kiitahya Polat Termik Santrali (a) ugucu ve (b) taban kiilii malzemelerine ait XRD
analiz sonuglar1
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Sekil 4.3. Kiitahya Tungbilek Termik Santrali (a) ugucu ve (b) taban kiilii malzemelerine ait

XRD analiz sonuglari
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Ugucu ve taban kiilii malzemelerine ait tiim SEM-EDS analiz sonuglar1 Sekil 4.4 - Sekil 4.13
arasinda verilmistir. Tiim ugucu ve taban kiillerine ait SEM-EDS analizleri incelendiginde
hem ugucu kiillerin hem de taban kiillerinin heterojen bir yapiya sahip oldugu on
mikronlardan mikronlara varan kiiclik tanecikler igerdigi ve ig¢inde ¢ok diisiik
konsantrasyonlarda olan NTE elementlerinin, bu nedenle goriintiilenmesinde de zorluklar

oldugu gozlemlenmistir.

BY-RM-10-STUK-1 numunesinden elde edilen EDS spektrumu kiitlece %43,7 O, %27,6
Ca, %15,4 Si, %8,4 Al, %2,5 Fe, %1,3 S, %0,9 Mg ve iz diizeyde Ti, Ni, Y, Zr, Nd igerdigini
gostermektedir. Yiiksek Ca, Sive Al oranlar1 yapinin ytiksek kiregli (Class-C) aliiminasilikat
karakteri sergiledigini ortaya koymaktadir. EDS haritalamas1 yapilan bolge Fe bakimindan
nispeten diisiik bir yapiy: sergilemektedir. Y, Nd, Zr ve Ce dedeksiyon esigi civarinda olup
ayr1 kristaller olusturmamistir. Dolayisiyla nadir toprak elementleri bu kiil fazinda bagimsiz
mineral/oksit fazlari1 olusturmayip Ca-modifiye camsi aliiminasilikat aginda atomik 6l¢ekte,
iz (ppm-alti)) konsantrasyonlarda dagilmaktadir. Ayrica Fe-Kou haritasindaki lokal
yogunlagsmalar manyetit/spinel cekirdeklerini yansitsa da NTE’lerle korele degildir; Ni
nispeten homojen yayilim gosterirken, S-Kou haritasindaki noktasal sinyaller kismen siilfat

kabuklanmasina isaret etmektedir (Sekil 4.4).

BY-RM-10-STUK-2 numunesinin ikinci bolgesine ait SEM-EDS haritasi, Ca-zengin camsi
matris i¢inde heterojen Fe nodiilleri barindiran, yiiksek kirecli (%40,9 Ca, %35,1 O, %14,6
Fe, %4,2 Si, %2,4 Al, %2,0 S ve %0,5 Mg) bir kiil bilesimi ortaya koymaktadir. Ce, La, Nd
ile Y ve Zr sinyalleri EDS tespit sinirinin altinda (<%0, 1) homojen dagilmis olup faz-spesifik
zenginlesme sergilememektedir. Bu durum nadir toprak elementlerinin Ca-modifiye
aliiminasilikat aginda atomik 6lg¢ekte ¢oziildiiglinii ve ayr1 mineralizasyon olusturmadigini
gostermektedir. Dolayisiyla BY-RM-10-STUK 6rnegi i¢in nadir toprak elementleri
dedeksiyon sinirinin altinda iz diizeydedir ve NTE geri kazanimi agisindan sinirlt bir kaynak

olarak degerlendirilebilir (Sekil 4.5).
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Electron Image 11
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BY-RM-11-STTK-1 numunesinin SEM-EDS haritasi, kiiresel morfolojili ve Fe-yogun
(%73 Fe) mikrokiimelerin hakim oldugu, yanma kokenli tipik manyetit/maghemit kiil
fraksiyonunu ortaya koymaktadir. Fe-Ka piki ve O/Fe orami (~0,25) magnetit-hematit
karistmini isaret etmektedir. Literatiirde ferrosfer c¢ekirdeklerinin ¢ogunlukla magnetit
(Fe3O3) veya hematit (a-Fe;O3) oldugu, bazen Ni**ikamesiyle NiFe2Os spinelleri
olusturdugu bildirilmistir. EDS spektrumu ayrica kiitlece %10,5 Ca, %8,1 O, %4,5 Si,
%2,8 Al, %0,8 Mg ve iz diizeyde Ni (%0,1) ile Ti (%0,1) icerigi vermektedir. La, Ce, Nd,
Y hatlar1 dedeksiyon sinirinin altinda kalmistir. Dolayisiyla nadir toprak elementleri ayri
oksit/spinel fazlar1 olusturmamakta, Fe-zengin mikrokiirelerde bile zenginlesmemektedir

[63] (Sekil 4.6).

S6z konusu BY-RM-12-POLATUK-1 6rneginin toplam EDS spektrumuna bakildiginda Si
(~%46), Al (~%23), Fe (~%15), Ca-Mg toplami1 %4-5, Ce ve La hatlar1 sadece iz diizeyde
(<%0,01) tespit edilmistir. Bu durum Si-Al-O cam matrisine gomiilii orta-derecede Fe (%15)
ve Mg (%3) igeren tipik bir aliiminasilikat ugucu kiil dokusu ortaya koymaktadir. Ce ve La
sinyallerinin pikseller arasindaki homojen ve ayri parlak alanlar olusturmadigi sadece
Lantanin iz diizeyde tespit edildigi goriilmektedir. Ek olarak, Fe ve Ni a¢isindan zengin
parlak bolgeler tespit edilmis olup NTE derisiminin olduk¢a diisiik oldugu belirlenmistir
(Sekil 4.7).

BY-RM-12-POLATUK-2 numarali ugucu kiill 6rneginin SEM-EDS incelemesi, kiil
partikiillerinin tamamen camsi bir aliiminasilikat ana faz igerisinde (Si-Al-Mg-O igerikli),
Fe-Ti oksit nodiilleri ve seyrek fakat belirgin nadir toprak elementi (NTE) tastyici
mikrofazlar barindirdigin1 ortaya koymaktadir. EDS toplam spektrumu, SiO: ve AlOs;
bilesenlerinin toplam agirlik¢a yaklasik tigte ikilik paya ulastigini, CaO igeriginin ise %1’in
altinda kaldigim1 gostermektedir. Bu kiiliin diisiik kalsiyumlu oldugunu teyit etmektedir.
Element haritalari, Si ve Al sinyallerinin genis alanlara yayilmis homojen yogunlukta
oldugunu, buna karsin Fe ve Ti dagilimlarinin keskin, yiiksek Z-kontrastli (atom agirlig1)
obekler olusturdugunu gostermistir. Calismanin odak noktasi olan nadir toprak elementleri
acisindan degerlendirdiginde, Ce ve La sinyalleri, matristeki arka planin lizerinde yalnizca
tekil 1-2 um’lik kiimelerde belirginlesirken kiitle hesaplamasinda tespit sinirinin (<%0,01)
altinda kalmaktadir. Nd ve Y ise tamamen iz diizeyindedir homojen dagilmis olup

faz-spesifik zenginlesme gostermemektedir. Bu 6rnek i¢in bulgular, NTE’lerin ¢ogunlukla
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aliminasilikat aginda seyrek noktasal mikro-oksit/spinel fazlari olarak bulunabilecegini,

ancak toplam derisimlerinin oldukca diisiik oldugunu ortaya koymaktadir (Sekil 4.8).
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BY-RM-13-POLATTK-1 kodlu oOrnegin SEM-EDS incelemesi bu Ornegin diger
orneklerden kimyasal ve morfolojik olarak belirgin bir sekilde farklilagtigin1 gostermektedir.
Fe-zengin manyetit/ferro-spinel kiimelerinin (%30 Fe) Mg-ilaveli camsi bir matris
(Mg-Si-Al-0) i¢inde homojence dagildigimi gostermektedir. Ca-Kou haritasindaki tekil
parlak pik, kismen eriyip yeniden ¢okelmis mikron-6l¢ekli bir Ca-silikat/anhidrit
damlacigini isaret etmektedir. Ti, Ni ve S yalnizca iz diizeyindedir. Ce, La, Nd ve Y
spektrumda tespit simirmin altinda kalmis dolayisi ile haritalarda giiriiltii seviyesinde
degerlendirilmektedir. Bu durum numunede NTE yoniinden kayda deger bir zenginlesme

bulunmadigina isaret etmektedir (Sekil 4.9).

BY-RM-13-POLATTK-2 numunesinin ikinci bolgesinde, SEM goriintiisiine bakildiginda
bir matris i¢inde kiimelenmis, ¢caplart 2—-10 pm araliginda degisen gdzenekli kiirecikler ile
bunlar1 baglayan ince tanecikli bir ara fazi ortaya koymaktadir. EDS haritasi ise bu
kiireciklerin Fe-yogun ¢ekirdekler (sar) ile gevrelerindeki Si-Al cam fazi (turkuaz-mavi) ve
lokal Ca siilfat/kalsit parcaciklar1 (pembe) arasinda kimyasal bir zonlanma sergiledigini
gostermektedir. Ayrica Ca—Ni ayrik zenginlesmis kiire matrise ve kendi aralarinda belirgin
sekilde kimyasal olarak ayrismistir (silikat matris, Ca siilfat/kalsit ve Ni siilfat gibi). NTE
sinyalleri (Ce, La, Nd, Y) EDS tespit sinirlarinin altinda olmasina ragmen, La gorece diisiik
yogunlukta faz spesifik olarak Ca—Ni ayrik zenginlesmis kiirede yer alirken Nd ve Ce

digerlerine gorece tiim matriste homojen yayilmistir (Sekil 4.10).

BY-RM-CeliklerUK-1 numarali kiil 6rneginin SEM-EDS haritalari, iri (=10 pm)
aglomeratik bir tanecik toplulugunun iki temel bilesen grubuna ayrildigin1 gostermektedir.
Baskin faz O-Si-Al {glisiiniin (%44,5 O; %21,5 Si; %7,1 Al) belirledigi camsi
alliminasilikat agidir ve bu fazda Fe (%16,3) ile Mg (%7.,4) yiiksek oranda dagilmistir. S6z
konusu kimyasal dagilim, tipik ugucu kiil caminin Fe-zengin (manyetit/spinel) varyantina
isaret etmektedir. Bu matris i¢inde az sayida ancak kimyasal olarak ayirt edici NTE zengin
mikron-olgekli ¢ekirdekler tespit edilmistir. Ce ve Nd haritalari, tekil bir kiirecikte yogun
parlaklik gosterirken aymi partikiil Ti-Si Kou haritasinda da korele sinyal vermektedir.
Dolayisiyla bu ¢ekirdegin, Ce—Nd-zengin bir Ti-oksit-siilfat/spinel benzeri bagimsiz bir faz
olabilecegi diistintilmektedir (Sekil 4.11).
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BY-RM-Celiker-UK-2 numarali yakinlagilms kiil kesitinde elde edilen SEM-EDS haritast,
yaklasik 5 um ¢apli, tek-par¢a ve yogun bir tanecigin iki bilesenli bir alanda hapsoldugunu
gostermektedir. Bu parcacigin dis ceperi Al ve Si yogun (%5,6 Al, %15,9 Si) camsi
alliminasilikat fazdan olusurken, SEM goriintiisiinde daha parlak goriinen merkez bolge
yiiksek miktarda Ce (%4,3), Ti (%4,4) ve anlamli miktarda S igermektedir. Ce, La ve Nd
haritalar1 ¢ekirdekte yogun, ¢eperde zayif sinyal vererek nadir toprak elementlerinin (NTE)
Ti-zengin faza segici olarak katildigini; Ca (%1,8)’1n ise daha ¢ok ge¢is zonunda/gceperde
biriktigini ortaya koymaktadir (Sekil 4.12).

BY-RM-15-CeliklerTK numarali komiir kiilii 6rneginin SEM-EDS analizi, ilgili 6rnegin
temel olarak aliiminasilikat cam matristen (%22,7 Si; %9,7 Al; %41,4 O) olustugunu, bu
matris i¢inde ise yogun Fe-zengin ¢ekirdek bolgelerinin (%16,1 Fe) ve daha sinirli Ca, Mg
ve Ti-igerikli mikro-alanlarin yer aldigin1 gostermektedir. Ce, La ve Nd haritalari, nadir
toprak elementlerinin (NTE) Fe-oksit ¢ekirdeginde belirgin bir yogunlasma olusturmaksizin
alliminasilikat matris boyunca hemen hemen homojen dagildigini ortaya koymaktadir. Zr
sinyali Fe-zengin g¢ekirdek ile agik bir es-konumlanma gostererek Zr igerikli spinel veya
ferrit fazlarna segici ayrisimi desteklerken, Y EDS harita sinyali diger NTE’lerin aksine
ozellikle bu matrise yayilmis durumdadir. Buna karsin Y Kou EDS tespit sinirinin altinda

(£%0,1) kalmaktadir (Sekil 4.13).

[laveten literatiirde genel olarak, mikroanaliz teknikleri karmagik kiil matrislerindeki NTE
tirleri ve parcaciklar aras1 dagilim farkliliklar1 hakkinda 6nemli bilgiler saglayabilecegi,
SEM-EDS ve EPMA’nin, bir¢ok laboratuvarda jeokimya c¢alismalari i¢in kullanilan en
yaygin teknikler oldugu ancak komiir kiiliinde eser metalleri analiz etmek i¢in sinirli tespit
limitlerine ve daha diisiik ¢oziiniirliige (TEM ile karsilastirildiginda) sahip oldugu ifade
edilmistir. NTE tayini i¢in, bu iki yontem TEM, LA-ICP-MS ve SIMS gibi diger gelismis
mikro Olgekli teknikler igin 6n adimlar olarak kullanilabilecegi, hem LA-ICP-MS hem de
SIMS'de, komiir kiiliinde tane 6lgeginde NTE dagilimini karakterize etmek i¢in 6nemli olan
ng glila alt-pg g? seviyesinde uygun tespit limitlerine sahip olundugu, ancak bu iki
yontemin en biiyiik sorununun, (1) tane 6lgeginde homojen olmasi gereken, (2) analiz edilen
malzemeye 1yl uyum saglayan bir matrise sahip olmasi gereken ve (3) diger izotoplarin

spektral girisimlerinden kaginan bir kalibrasyon standardi elde etmek oldugu belirtilmistir
[64].
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Ugucu ve taban kiilii malzemelerine ait tiim XRF analiz sonuglar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.
Manisa-Soma Termik Santrali ugucu ve taban kiillerine (BY-RM-10 ve 11) ait XRF analiz
sonuglar1 (Cizelge 4.1) incelendiginde hem ugucu kiiliin hem de taban kiiliiniin 6zellikle,
Si0z, CaO ve AlyO3 igerigi agisindan oldukga zengin malzemeler oldugu goriilmiis olup
literatiire benzer sonuglar elde edilmistir. XRF sonuglarina gore yiiksek CaO (>%15) orani
ile SiO2, Al,O3 ve Fe20s igeriklerinin toplaminin da yiiksek oldugu (%58,4 ve %51,6 (>%50,
<%70)) tespit edilmistir. Bu analiz sonuglarina gére Manisa-Soma Termik Santrali ugucu ve
taban kiillerinin puzolanik ve baglayic1 Ozelliklere sahip C simifi bir kil oldugu

anlasilmaktadir.

Cizelge 4.1. Ugucu ve taban kiilii malzemelerine ait tiim XRF analiz sonuglari

Kitlece %

Numune Numune SiOz | CaO | AlOs | Fe203 | MgO | SO3 | K20 | TiOz | P20s | MnO | Na2O

No Isareti
CTA-FFA-1 SRM 22,48 | 2,29 | 1487 | 489 | 1,55 - 2,2 058 | 0,17 | 0,14 | 2,19
NIST1633c SRM 213 | 1,37 | 13,28 | 1049 | 0,83 | 0,28 | 1,77 | 0,72 | 0,44 | 0,03 | 0,17

BY-RM-10 STUK 37,6 | 30,7 | 16,6 4,2 19 6,3 1,2 0,5 0,2 0,1 0,3

BY-RM-11 STTK 32,4 | 40,7 | 121 71 2,6 3,0 0,9 04 0,2 0,2 0,1

BY-RM-12 Polat UK 590 | 1,5 17,4 116 | 52 1,9 15 1,0 0,2 0,2 0,1

BY-RM-13 Polat TK 550 | 31 17,5 116 | 6,7 31 15 0,7 0,2 0,2 0,1

BY-RM-14 | Celikler UK | 57,4 | 2,9 18,5 106 | 6,1 11 1,6 0,9 0,2 0,2 0,1

BY-RM-15 | Celikler TK | 56,0 | 3,2 17,7 116 | 64 2,0 15 0,8 0,2 0,3 0,1

Kiitahya Tuncbilek Polat Termik Santrali ugucu ve taban kiillerine (BY-RM-12 ve 13) ait
XRF analiz sonuglar1 (Cizelge 4.1) incelendiginde ise hem ugucu kiiliin hem de taban
kiiliintin 6zellikle, SiO2 ve Al;O3 igerigi agisindan olduk¢a zengin malzemeler oldugu
goriilmiis olup yine literatiire benzer sonuglar elde edilmistir. XRF sonuglarina gore diisiik
CaOo (<%b5) orani ile SiO2, Al203 ve Fex03 igeriklerinin toplaminin da ¢ok yiiksek oldugu
(%88,0 ve %84,1 (>%70)) tespit edilmistir. Bu analiz sonuglarina gore Kiitahya Tungbilek
Polat Termik Santrali ugucu ve taban kiillerinin puzolanik 6zelliklere sahip F sinifi bir kiil

oldugu anlasilmaktadir.

Kiitahya Tungbilek Celikler Termik Santrali ugucu ve taban kiillerine (BY-RM-14 ve 15) ait

XRF analiz sonuglar1 (Cizelge 4.1) incelendiginde de hem ucucu kiiliin hem de taban
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kiiliintin 6zellikle, SiO2 ve Al,O3 igerigi agisindan olduk¢a zengin malzemeler oldugu
goriilmiis olup yine literatiire benzer sonuglar elde edilmistir. XRF sonuglarina gore diisiik
CaO (<%5) orani ile SiO2, Al2O3 ve Fe20s igeriklerinin toplaminin da ¢ok yiiksek oldugu
(%86,5 ve %85,3 (>%70)) tespit edilmistir. Bu analiz sonuglarina gore Kiitahya Tungbilek
Celikler Termik Santrali ugucu ve taban kiillerinin de puzolanik 6zelliklere sahip F sinifi bir

kiil oldugu anlagilmaktadir.

4.2. Farkh Cozme Metotlar1 ve Farkhh Giinlerde Orneklemenin NTE Miktarinin
Belirlenmesine Etkileri

Calismanin ilk adiminda temsili numune alma isleminde hedeflenen yiiksek temsil
edilebilirligin saglanmas1 kapsaminda, 10 giinliik periyotlarda beslenen komiiriin
yapisindaki olas1 degisikliklerin, numune aliman komiir kiiliiniin bilesimi {izerindeki
etkilerini en aza indirmek amaciyla, 10 giinliik siire icerisinde her giin i¢in belirlenen her
sabit vardiyada kiitlece en yiiksek miktarda (50/100 kilogram) koémiir kiili numunesi
alimmasi gerektigi belirlenmistir. Boylece 10 giin boyunca toplanacak komiir kiili
numunesinin, atigin bilesimini etkileyebilecek tiim degiskenlerin etkisi de dahil olmak {izere,
santralin rutin ¢alismalar1 sirasinda olusan komiir kiilii atigini temsil edecegi 6ngoriilmiistiir.
Bu oOngoriilerle Manisa-Soma Termik Santralinden, temsili numune alma planinda

belirlendigi gibi giinlere sari olarak 6rnekleme yapilmistir.

Komiiriin mineralojik yapisi jeolojik olusumlardan etkilenmektedir. Farkl jeolojik yapilara
sahip komir tiirlerinin igindeki kimyasal bilesim, kristal yapilar, igeriginde bulunan
elementlerin birbirleriyle olusturdugu yapilar da keza farkliliklar géstermektedir. Durum
boyle olunca farkli komiir tiirlerinin yanmasiyla farkli yapisal 6zelliklere ve bilesime sahip
komiir atik ve artiklar1 olugsmaktadir. Bu sekilde olusan kdmiir kiiliiniin kimyasal analizi
sirasinda bir arada bulunan elementler farkli ¢oziinme davranislar1 gostermektedir. Bu

nedenle farkli ¢6zme metotlari ile farkli analiz sonuglari elde edilebilmektedir.

Bu caligmada farkli giinlerde 6rneklemenin ve farkli ¢6zme metotlarinin NTE miktarlarinin
belirlenmesine etkilerinin arastirilmasi amaciyla oncelikle temsili 6rneklenen ugucu kiil ile
komiir kiili CTA-FFA-1 SRM numunesi (Sekil 4.14), dort farkli ¢6zme yontemi
kullanilarak ¢ozeltiye alinmis ve ICP-MS cihazi ile nadir toprak elementleri analizi yapilmis

olup analiz sonuglarina iliskin veriler Cizelge 4.2’de sunulmustur. Cizelgedeki veriler ayrica



66

tim degiskenlerin bir arada gozlenebilmesi igin de Sekil 4.15’de gdsterilmistir. Hem ilgili
cizelgeler hem de sekilden de goriilecegi iizere ayni ¢ozme yontemleri ile CTA-FFA-1
SRM’si i¢in yapilan NTE analizlerinin verildigi Cizelge 4.3 ile birlikte degerlendirildiginde
caligmanin devami i¢in en uygun ¢dzme yonteminin 3 asit ¢dzme yontemi oldugu

belirlenmistir [65].

Manisa-Soma Torku Santralinden farkli giinlerde temsili orneklenen wugucu kiil
malzemelerinin 3 asit, 4 asit ve modifiye 4 asit metotlar ile ¢oziilerek yapilan NTE analiz
sonuglarina iligkin verilen Sekil 4.16, Sekil 4.17 ve Sekil 4.19 incelendiginde; burada en ¢ok
giinliik degisimin en yiiksek konsantrasyona sahip elementlerde goriilebilecegi ongoriisii ile
en yliksek konsantrasyon degerine sahip 4 element i¢in (Ce, La, Nd ve Y) atik ugucu kiildeki
farkli giinlerdeki igeriklerinin yadsinamayacak bicimde degisiklikler gosterdigi ve sabit
olmadig1 goriilmektedir. Keza ¢aligmanin basinda temsili numune alma plani yapilirken 10
giinliik periyot seklinde giinliik biriktirme yapilarak 6rnekleme yapilmasi gerektigi kanaati,
giinliik degisen besleme komiiriinden kaynaklanabilecek giinliik atik konsantrasyonundaki
degisimi de icerecek bicimde temsili 6rnekleme yapilabilecek bir plan olusturulmasiydi. Bu
veriler ¢alismanin basinda belirlenen temsili numune alma planinin ne kadar gercekei

oldugunun bir gostergesidir.



Cizelge 4.2. Farkli ¢ozme yontemleri ve farkli giinlerde alinan 6rnekler i¢in komiir kiilii 6rneklerine ait NTE analiz sonuglar1

Numune No | Ce Dy Er Eu Gd Ho La Lu Nd Pr Sc Sm Th Tm Y Yb Isaret
1 43,6 2,7 1,4 0,9 3,1 0,5 24,9 0,3 21,6 4,6 7,6 2,9 0,6 0,3 14,6 1,8 3A-1
1 11,8 0,6 1,2 0,4 0,9 0,3 6,9 0,1 7,2 1,2 45 0,8 0,3 0,2 2,3 1,1 4A-1
1 10,3 0,5 15 0,5 0,8 0,4 55 0,2 6,9 1,1 5,8 0,9 0,2 0,2 2,3 1,1 7G-1
1 10,8 0,7 1,3 0,5 0,8 0,2 6,6 0,2 6,9 0,9 4,9 0,9 0,4 0,2 2,9 0,9 BY-RM-1
2 44,8 2,8 1,4 0,8 3,2 0,5 25,9 0,3 20,3 4,7 7,8 2,9 0,6 0,3 14,7 1,7 3A-2
2 11,9 0,7 14 0,5 0,9 0,3 10,2 0,1 8,9 1,3 4,5 1,8 0,3 0,2 3,4 1,1 4A-2
2 12,9 0,7 1,1 0,5 0,8 0,2 9,8 0,2 9,1 1,1 5,8 0,9 0,3 0,2 3,1 1,1 7G-2
2 11,7 0,7 1,3 0,5 0,7 0,2 9,7 0,2 9,1 1,2 4,5 1,6 0,3 0,2 3,2 0,9 BY-RM-2
3 38,9 2,7 15 0,7 2,8 0,5 23,3 0,3 18,2 4,1 7,1 3,5 0,5 0,3 13,7 1,9 3A-3
3 10,2 0,6 1,3 0,3 0,7 0,2 59 0,1 7,5 1,1 4,2 1,2 0,3 0,2 19 0,9 4A-3
3 9,8 0,5 1,2 0,2 0,6 0,1 5,6 0,2 7,8 1,1 5,6 1,1 0,5 0,2 2,1 0,8 7G-3
3 9,8 0,7 1,3 0,3 0,7 0,2 57 0,1 7,3 0,9 4,6 14 0,3 0,2 1,8 0,9 BY-RM-3
4 40,3 2,6 1,7 0,7 2,9 0,5 24,8 0,3 19,4 4,2 7,8 3,6 0,5 0,3 14,1 1,9 3A-4
4 14,9 0,9 1,2 0,5 1,1 0,3 8,9 0,2 9,4 1,6 4,2 1,8 0,3 0,2 3,4 1,1 4A-4
4 11,9 1,2 1,2 0,4 1,6 0,2 9,5 0,2 8,9 1,7 55 2,1 0,2 0,2 3,2 1,1 7G-4
4 13,8 0,9 1,2 0,4 1,1 0,3 8,7 0,2 8,9 15 4,3 1,9 0,3 0,2 3,5 1,1 BY-RM-4
5 42,1 1,9 2,4 0,9 2,8 0,5 24,9 0,3 19,2 4.4 4,8 4,6 0,5 0,3 10,5 1,9 3A-5
5 41,4 1,9 2,3 0,9 2,8 0,4 24,7 0,3 18,9 4,3 4,8 4,6 0,5 0,3 10,4 1,8 4A-5
5 45,1 1,9 1,8 1,3 3,3 0,4 25,6 0,2 20,1 4,1 4,7 4,9 0,3 0,2 13,1 1,8 7G-5
5 40,5 1,9 1,9 0,9 2,9 0,4 24,6 0,2 20,1 4,1 4,7 4.4 0,4 0,3 10,5 1,8 BY-RM-5
6 46,7 2,8 1,8 0,8 3,4 0,5 30,6 0,3 21,9 4,9 8,4 4,4 0,6 0,3 16,4 2,1 3A-6
6 28,2 15 1,9 0,7 1,9 0,4 19,8 0,2 15,6 2,9 5,8 3,6 0,4 0,3 7,2 1,6 4A-6
6 22,1 1,7 2,2 0,6 1,8 0,4 20,1 0,2 13,9 2,9 6,7 2,9 0,3 0,3 5,6 1,6 7G-6
6 25,9 1,9 1,9 0,7 1,9 0,4 19,1 0,2 14,7 2,8 57 3,3 0,4 0,2 6,7 15 BY-RM-6
7 40,3 2,7 1,7 0,9 2,9 0,5 25,8 0,3 20,7 4,2 7,9 3,7 0,5 0,3 14,3 1,9 3A-7
7 15,4 0,9 15 0,5 1,1 0,3 11,7 0,2 10,8 1,6 4,1 2,4 0,3 0,2 4,1 1,2 4A-7
7 14,9 0,8 1,1 0,3 0,8 0,4 9,8 0,2 9,9 1,7 55 1,8 0,4 0,2 3,9 1,2 7G-7
7 14,9 0,8 1,3 0,4 0,9 0,3 10,9 0,2 10,2 1,6 4,2 2,2 0,3 0,2 3,9 1,2 BY-RM-7
8 48,8 2,9 1,9 1,1 3,5 0,5 30,7 0,3 21,5 51 8,8 4,2 0,6 0,3 15,6 1,9 3A-8
8 36,4 1,6 2,1 0,8 2,6 0,4 22,9 0,2 17,9 3,8 5,6 3,9 0,5 0,3 9,2 1,7 4A-8
8 38,2 1,7 1,9 0,9 2,7 0,4 23,6 0,2 18,1 3,2 6,8 4,1 0,6 0,3 10,5 1,7 7G-8
8 35,3 1,6 1,8 0,8 2,5 0,4 22,2 0,2 17,3 3,5 5,9 3,8 0,5 0,3 9,1 1,6 BY-RM-8

L9



Cizelge 4.2. Farkli ¢6zme yontemleri ve farkli giinlerde alinan 6rnekler i¢in komiir kiilii 6rneklerine ait NTE analiz sonuglar1 (devam)

Numune No | Ce Dy Er Eu Gd Ho La Lu Nd Pr Sc Sm Th Tm Y Yb Isaret
9 39,4 2,6 1,7 0,9 2,9 0,5 24,1 0,3 20,3 4,2 8,4 3,8 0,5 0,3 14,1 1,9 3A-9
9 24,5 1,3 1,8 0,6 1,8 0,4 15,6 0,2 14,7 2,6 53 3,1 0,4 0,2 6,9 14 4A-9
9 20,5 1,1 1,9 0,8 1,3 0,4 14,9 0,2 13,2 2,8 6,2 2,9 0,3 0,3 7,1 14 7G-9
9 22,8 1,2 1,7 0,6 1,6 0,3 14,9 0,2 13,9 2,5 53 2,9 0,4 0,2 6,7 14 BY-RM-9
10 49,3 3,1 15 1,1 3,6 0,5 31,9 0,3 22,4 5,2 8,3 4,7 0,6 0,3 17,2 2,2 3A-10
10 43,6 1,8 2,4 0,9 3,1 0,4 23,6 0,2 16,5 4,6 2,9 4,2 0,5 0,3 9,8 1,7 4A-10
10 45,6 2,3 2,1 0,7 2,8 0,4 21,3 0,3 14,6 4,7 55 4,9 0,6 0,3 10,6 1,7 7G-10
10 42,3 1,2 2,2 0,8 2,9 0,4 22,2 0,2 15,5 4.4 3,2 4,2 0,5 0,3 9,5 1,6 BY-RM-10
11 25,4 1,9 0,8 0,5 1,8 0,4 17,5 0,2 15,7 2,7 5,2 3,2 0,4 0,2 11,2 1,6 3A-11
11 4,5 0,4 0,3 <0.1 0,3 0,2 3,9 0,1 58 0,5 2,8 1,7 0,2 0,1 0,6 0,8 4A-11
11 3,5 0,3 0,4 <0.1 0,4 0,1 4,5 0,2 55 0,4 3,9 1,2 0,3 0,3 0,5 0,8 7G-11
11 4,2 0,4 0,3 <0.1 0,3 0,2 4,1 0,1 5,9 0,4 2,9 15 0,2 0,1 0,5 0,8 BY-RM-11
12 75,6 3,1 0,7 14 54 0,5 40,4 0,3 22,9 7,9 14,2 7,8 0,6 0,3 10,4 2,2 3A-12
12 17,1 0,8 3,1 0,6 1,2 0,5 11,9 0,3 4,3 1,8 8,1 4,2 0,6 0,3 2,8 2,1 4A-12
12 18,5 0,6 3,3 0,5 0,9 0,3 13,6 0,3 4,9 19 11,2 4,1 0,5 0,3 2,9 2,1 7G-12
12 16,7 0,8 2,9 0,6 1,1 0,5 11,8 0,3 4,3 1,7 8,4 3,9 0,6 0,3 2,7 2,1 BY-RM-12
13 63,4 2,9 0,4 0,9 4,6 0,5 36 0,3 19,6 6,6 15,2 7,3 0,6 0,3 9,2 1,9 3A-13
13 17,9 15 2,2 0,5 1,3 0,5 15,3 0,3 6,7 1,9 10,7 4,9 0,6 0,3 4.4 1,9 4A-13
13 15,3 1,4 1,8 0,4 0,9 0,6 11,9 0,3 6,1 2,3 11,6 5,6 0,5 0,3 51 1,8 7G-13
13 16,7 14 2,1 0,4 1,1 0,5 14,1 0,3 6,3 1,9 10,5 4,9 0,5 0,3 4.4 1,9 BY-RM-13
14 24,8 1,7 0,3 0,4 1,8 0,3 14,3 0,2 7,2 2,6 7,3 3,1 0,4 0,2 6,3 1,3 3A-14
14 17,7 1,7 3,3 0,5 1,3 0,5 12,6 0,3 5,6 1,9 7,1 4,1 0,6 0,3 4,6 2,1 4A-14
14 18,2 1,9 2,9 0,5 14 0,4 11,5 0,2 51 2,5 6,8 4,2 0,5 0,3 4,2 2,1 7G-14
14 17,1 14 3,1 0,4 1,2 0,5 11,9 0,3 53 1,9 6,8 3,9 0,5 0,3 4,3 1,9 BY-RM-14

3A: 3 asit ¢cdzme yontemi
4A: 4 asit ¢ozme yontemi

7G: HF 7 giin ¢6zme yontemi

BY-RM: TSE 14869-1 Kral suyu (ppm)

Ornek No 1-10 Soma Torku Ugucu Kiil 1. Giinden 10. Giine kadar ayr1 ayr1 érneklenen numuneler

BY-RM-11: Soma Torku Taban Kiili

BY-RM-13: Tuncbilek Polat Taban Kiilii

BY-RM-12: Tungbilek Polat Ugucu Kiili

BY-RM-14: Tungbilek Celikler Ugucu Kiilii
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Cizelge 4.3. Farkli ¢6zme yontemleri i¢in komiir Kiiliit CTA-FFA-1 SRM’sine ait NTE analiz sonuglari

SRM Degeri (ppm) Ce Dy Er Eu Gd La Lu Nd Sm Th Th ™ u Y | Yb

120 909 | 452 | 239 10 | 607 | 065 | 568 109 | 1,38 | 294 | 0705 | 151 | 45 | 4,24
Cozme Yontemi Ce Dy Er Eu Gd La Lu Nd Sm Th Th ™ u Y | Yb
3 asit (ppm) 115,2 10,1 43 2,5 89 | 531 | 06 53,2 111 | 15 | 221 06 114 | 38 | 48
4 asit (ppm) 783 48 2,9 22 75 | 405 | 04 323 6,6 08 | 153 03 105 | 34 | 31
TSE 14869-1 Kral suyu (ppm) 716 55 3.1 25 81 | 395 | 04 31,7 7.8 09 | 155 04 110 | 28 | 33
HF 7 giin (ppm) 737 43 2.1 11 84 | 331 | 03 28,8 7.1 06 | 141 03 78 | 25 | 30
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Sekil 4.14. Farkli ¢ozme yontemleri igin komiir kiilii CTA-FFA-1 SRM’sine ait NTE analiz sonuglari
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Sekil 4.15. Farkli ¢6zme yontemleri ve farkli giinlerde alinan 6rnekler ig¢in komiir kiilii
orneklerine ait (a) yiiksek konsantrasyondaki NTE’ler ve (b) diisiik
konsantrasyondaki NTE’ler i¢in NTE analiz sonuglar1
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Sekil 4.16. Ornek no 1-10 Manisa-Soma Torku ugucu kiil 1. giinden 10. giine kadar ayr1 ayri drneklenen numunelerin 3 asit ile ¢oziilerek NTE

analiz sonuglarinin 10 giinliik stiredeki degisimi
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Sekil 4.17. Ornek no 1-10 Manisa-Soma Torku ucucu kiil 1. giinden 10. giine kadar ayr1 ayr1 drneklenen numunelerin 4 asit ile ¢oziilerek NTE
analiz sonuglarinin 10 giinliik stiredeki degisimi
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Burada ifade edilen bulgularla referans malzeme iiretimi siirecinde homojenlik ¢alismalarina
gecilmis olup tiim numunelerin homojenlik kriterlerini sagladigi tespit edilmistir. Akabinde
validasyon c¢alismalarmma gecilmis ve homojenligi saglanan numunelerin farkli
laboratuvarlarda NTE miktarlarinin  belirlenmesi saglanmistir. Elde edilen veriler
degerlendirildiginde ii¢ asit ¢cozme yoOntemi belirlenirken gerceklestirilen NTE analizleri
yeniden gozden gecirilmis ve dort asit ¢ézme yonteminde modifikasyona gidilmesi gerektigi
tespit edilmigtir. DOrt asit ¢ozme yonteminde HF eklendikten sonra kuruluga gidilmesi ve
sonrasinda kalan numunenin tekrar HNO3 ile ¢oziilerek devam edilmesinin daha saglikli
sonuglar verdigi gorilmistir (Cizelge 4.4 ve Cizelge 4.5). Halojen igerikli asitlerin
ucurulmasi ile ¢ozeltiye alinan numunelerde NTE’lerin bir¢ogunda geri kazanim oraninin
onemli 6l¢giide arttig1 ve sertifika ile daha uyumlu sonuglar elde edilebildigi gozlemlenmistir
(Sekil 4.18). Bu nedenle homojenlik ¢alismalarina ait analiz sonuglar1 modifiye 4 asit ¢ozme
yontemi ile tekrar edilerek giincel hesaplamalar bu sonuglara gore nihai sonuglar olarak

verilmistir.



Cizelge 4.4. Farkli ¢ozme yontemleri ve farkli giinlerde alinan 6rnekler i¢in komiir kiilii 6rneklerine ait NTE analiz sonuglari

Numune No | Ce Dy Er Eu Gd Ho La Lu Nd Pr Sc Sm Th Tm Y Yb Isaret
1 43,6 2,7 14 0,9 3,1 0,5 24,9 0,3 21,6 4,6 7,6 2,9 0,6 0,3 14,6 1,8 3A-1
1 11,8 0,6 1,2 0,4 0,9 0,3 6,9 0,1 7,2 1,2 4,5 0,8 0,3 0,2 2,3 1,1 4A-1
1 64,6 4,8 3,1 2,1 9,9 0,8 34,8 0,4 28,2 7,6 11,1 6,8 1,3 0,3 19,0 2,5 Modifiye 4A-1
2 44,8 2,8 1,4 0,8 3,2 0,5 25,9 0,3 20,3 4,7 7,8 2,9 0,6 0,3 14,7 1,7 3A-2
2 11,9 0,7 14 0,5 0,9 0,3 10,2 0,1 8,9 1,3 45 1,8 0,3 0,2 3,4 1,1 4A-2
2 65,9 4,7 3,1 2,1 10,0 0,7 36,2 0,3 28,5 7,8 10,8 6,8 14 0,3 18,3 2,4 Modifiye 4A-2
3 38,9 2,7 15 0,7 2,8 0,5 23,3 0,3 18,2 4,1 7,1 3,5 0,5 0,3 13,7 1,9 3A-3
3 10,2 0,6 1,3 0,3 0,7 0,2 5,9 0,1 7,5 1,1 4,2 1,2 0,3 0,2 19 0,9 4A-3
3 60,6 4,2 2,8 1,9 8,7 0,7 32,9 0,3 24,7 6,7 10,6 6,1 1,2 0,3 17,1 2,2 Modifiye 4A-3
4 40,3 2,6 1,7 0,7 2,9 0,5 24,8 0,3 19,4 4,2 7,8 3,6 0,5 0,3 14,1 1,9 3A-4
4 14,9 0,9 1,2 0,5 1,1 0,3 8,9 0,2 9,4 1,6 4,2 1,8 0,3 0,2 3,4 1,1 4A-4
4 67,5 49 3,1 2,1 10,0 0,8 38,0 0,4 29,9 8,2 11,3 6,9 1,3 0,3 20,0 2,4 Modifiye 4A-4
5 42,1 1,9 2,4 0,9 2,8 0,5 24,9 0,3 19,2 4.4 4,8 4,6 0,5 0,3 10,5 1,9 3A-5
5 41,4 1,9 2,3 0,9 2,8 0,4 24,7 0,3 18,9 4,3 4,8 4,6 0,5 0,3 10,4 1,8 4A-5
5 76,1 59 3,9 2,3 12,7 0,9 43,5 0,4 35,3 9,2 12,8 8,0 1,7 0,4 22,6 2,8 Modifiye 4A-5
6 46,7 2,8 1,8 0,8 3,4 0,5 30,6 0,3 21,9 4,9 8,4 44 0,6 0,3 16,4 2,1 3A-6
6 28,2 15 1,9 0,7 1,9 0,4 19,8 0,2 15,6 2,9 58 3,6 0,4 0,3 7,2 1,6 4A-6
6 74,6 58 3,7 2,2 12,1 0,9 42,2 0,4 33,7 8,9 11,9 7,6 1,6 0,4 21,4 2,8 Modifiye 4A-6
7 40,3 2,7 1,7 0,9 2,9 0,5 25,8 0,3 20,7 4,2 7,9 3,7 0,5 0,3 14,3 1,9 3A-7
7 154 0,9 15 0,5 1,1 0,3 11,7 0,2 10,8 1,6 4,1 2,4 0,3 0,2 4,1 1,2 4A-7
7 68,1 50 3,3 2,1 10,2 0,8 37,2 0,4 30,5 8,4 11,5 7,0 14 0,3 19,6 2,5 Modifiye 4A-7
8 48,8 2,9 1,9 1,1 3,5 0,5 30,7 0,3 21,5 51 8,8 4,2 0,6 0,3 15,6 1,9 3A-8
8 36,4 1,6 2,1 0,8 2,6 0,4 22,9 0,2 17,9 3,8 5,6 3,9 0,5 0,3 9,2 1,7 4A-8
8 78,3 53 3,4 2,1 10,9 0,8 43,5 0,4 33,9 9,2 11,9 7,4 15 0,3 20,6 2,5 Modifiye 4A-8
9 39,4 2,6 1,7 0,9 2,9 0,5 24,1 0,3 20,3 4,2 8,4 3,8 0,5 0,3 14,1 1,9 3A-9
9 24,5 1,3 1,8 0,6 1,8 0,4 15,6 0,2 14,7 2,6 53 3,1 0,4 0,2 6,9 14 4A-9
9 75,3 49 3,2 2,1 9,9 0,8 41,0 0,4 31,9 8,5 12,7 7,2 1,3 0,3 19,9 2,5 Modifiye 4A-9
10 49,3 3,1 15 1,1 3,6 0,5 31,9 0,3 22,4 5,2 8,3 4,7 0,6 0,3 17,2 2,2 3A-10
10 43,6 1,8 2,4 0,9 3,1 0,4 23,6 0,2 16,5 4,6 2,9 4,2 0,5 0,3 9,8 1,7 4A-10
10 87,6 6,4 42 2,3 13,3 1,0 49,0 0,4 39,5 10,5 13,1 8,3 1,8 0,4 24,4 3,1 | Modifiye 4A-10

3A: 3 asit ¢cozme yontemi
4A: 4 asit ¢ozme yontemi

Ornek No 1-10 Soma Torku Ugucu Kiil 1. Giinden 10. Giine kadar ayr1 ayr1 érneklenen numuneler
Modifiye 4A: Modifiye 4 asit ¢6zme yontemi
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Cizelge 4.5. Farkli ¢ozme yontemleri i¢in komiir kiilii NIST 1633¢c SRM’sine ait NTE analiz sonuglari

SRM Degeri (ppm) Ce Dy Er Eu Gd La Lu Nd Sc Sm Tb Th Tm u Y Yb
180 18,7 - 4,67 - 87.0 1,32 87 37,6 19 3,12 23,0 - 9,25 - 1,7
Cozme Yontemi Ce Dy Er Eu Gd La Lu Nd Sc Sm Th Th Tm U Y Yb
Modifiye 4 asit (ppm) 180,5 | 18,3 9,6 4,6 224 | 829 1,3 90,8 | 40,3 20,3 32 215 1,4 9,2 111,3 8,3
3 asit (ppm) 1228 | 124 6,5 31 15,2 56,4 09 61,7 274 13,8 2,2 14,6 1,0 6,3 75,7 56
4 asit (ppm) 45,1 4,6 2,4 1,2 5,6 20,7 0,3 22,7 10,1 51 0,8 54 04 2,3 27,8 2,1
Modifiye 4 asit geri kazanim % 100 98 99 95 98 104 107 107 103 93 99 108
FARKLI COZME YONTEMLERI iCIN KOMUR FARKLI COZME YONTEMLERI iCIN KOMUR
KULU NIST 1633¢ SRM'SINE AiT NTE ANALIZ KULU NIST 1633c SRM'SINE AiT NTE ANALIZ
SONUCLARI-1 SONUCLARI-2
200 10
zZ 180 = 9
O 160 (@) 8
Z, 140 CZ, 7
o ’é 120 o ’é 6
8 3
<<,() ~ 80 3:) £y
2 60 2 3
© = | o LI 1
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0 wx Wl Wl Ll e A | | B R 1
Ce Dy La Nd Sc Sm Th Eu Lu Tb U Yb
ELEMENTLER ELEMENTLER

Modifiye 4 ASIT ®3 ASIT m4 ASIiT ®SRM

Modifiye 4 ASIT ®3 ASIT ®4ASIT ®mSRM

Sekil 4.18. Farkli ¢6zme yontemleri i¢in komiir kiilii NIST 1633c SRM'sine ait NTE analiz sonuglari-1
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Sekil 4.19. Ornek no 1-10 Manisa-Soma Torku ugucu kiil 1. giinden 10. giine kadar ayr1 ayr1 drneklenen numunelerin modifiye 4 asit ile ¢dziilerek

NTE analiz sonuglarinin 10 giinliik stiredeki degisimi
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4.3. Referans Malzeme Uretimi-Homojenlik Sonuglar:

Temsili Numune Alma Plan1 Orneklerinde belirtilen bicimde biriktirilerek temsili olarak
orneklenen, Manisa Soma ve Kiitahya-Tungbilek olmak tizere 2 farkli bolgeden, Torku Konya
Seker Termik Santrali (Soma), Polat Termik Santrali (Tungbilek) ve Celikler Tungbilek Termik
Santrali (Tungbilek), olmak tizere 3 farkli santralden ayr1 ayri hem ugucu kiil hem de taban kiilii
malzemelerinin tamami i¢in numune azaltma islemleri yapilmis olup ardindan numuneler
manuel olarak karistiritlmis 80°C’de 24 saat kurutulmus ve numunelerin kiitlece %751 75um
parcacik boyutunun altina 6gitiilmiistiir. 6 farkli malzemenin tamami homojenlik ¢alismalari

icin hazir hale getirilmistir.

Homojenlik ¢alismalart i¢in hazir hale getirilen 6 farkli malzeme icin her bir set tekrar ii¢
boyutlu otomatik karistiricida karistirilarak 8 bélmeli otomatik numune béliiciide kiitlece esit
miktarlarda 128 pargaya bolinmiistiir. Yalnizca Tuncgbilek Celikler Taban Kiilii, numune
miktar1 az oldugu i¢in 64 esit parcaya boliinmiistiir. Numune kaplart her bir set i¢in kodlanarak
I’den 128’¢ kadar, Tungbilek Celikler Taban Kiilii icin ise 1’den 64’e¢ kadar
numaralandirilmistir. Numaralandirilmis malzemelerden Office programi i¢in bir makro
programi yazilmis ve her bir set i¢in Office programinda yazilan makro programu ile birbirinden
farkl, rastgele 12 farkli numune numarasi belirlenmistir. Belirlenen numaralar Cizelge 4.6’da
sunulmaktadir. Belirlenen bu alt 6rnekler daha sonra en uygun ¢6zme metodu olan modifiye 4
asit ¢ozme metodu ile tamamen ¢ozeltiye alinarak ICP-MS cihazi ile NTE miktarlar iki paralel
olarak analiz edilmistir. Analiz sonuglar1 Cizelge 4.7, Cizelge 4.8, Cizelge 4.9, Cizelge 4.10,
Cizelge 4.11 ve Cizelge 4.12°de sunulmustur.
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Cizelge 4.6. Homojenlik ¢alismasi i¢in rastgele olarak belirlenen numuneler

No Numune Kodu
BY-RM- BY-RM- | BY-RM-12- | BY-RM-13- | BY-RM-14- BY-RM-15-
10-STUK | 11-STTK Polat-UK Polat-TK Celikler-UK Celikler-TK
1 45 58 63 22 15 36
2 26 29 2 81 6 42
Birbirinde |3 85 121 50 107 90 7
farkh 4 24 31 24 53 22 26
rastgele | g 115 17 116 27 117 55
belirlenen
numune | 6 34 83 81 72 13 58
numaralari | 7 7 75 86 59 113 20
8 25 38 102 111 81 38
9 116 7 121 12 56 9
10 106 51 65 44 85 30
11 97 55 115 16 76 59
12 13 128 90 35 37 1




Cizelge 4.7. BY-RM-10 Soma Torku ugucu kiil malzemesi setinden belirlenen numuneler i¢in homojenlik testi verileri (ppm)

Numune No Ce | Ce |Dy |Dy | Er | Er | Eu | Eu | Gd | Gd | Ho | Ho | La | La |Lu|Lu|[ Nd | Nd [Pr{Pr| Sc| Sc [Sm|{Sm|Th|Th|Tm|Tm| Y Y | Yb|Yb
BY-RM-10-7 (69,2(714|40|41|21 |23 |14 |15|49|50|08|08|389|406|03|04|300|300(81|82|120(123(59|60(0,7|0,7|03|03|215]|21,723]23
BY-RM-10-13 |71,1|70,0|4,0 (37|24 |22 |15|14 |54 |48 |08 |07 |400(396(03|03(31.,3({306|83|82(124(119(61(61|08|0,7({03]|03]|21,7(213]|21]|22
BY-RM-10-24 (74271342 |41 |24 |22 |15|15|55|50|10|08 (422|409|04|03|323(322(8,7(85|12,7(13,2|6,3|61({08|0,7[03[0,3|232]|225]|23]22
BY-RM-10-25 |71,1|70,7({39|39 (23|24 |15(15|49|49|08|08(405|39903|03|31,1{30,7(82(83|126(121|59(61({0,7|0,7[03(0,3(220](213|21]23
BY-RM-10-26 69,1728 |41 (42(21|23|14|15|50|53|09|08/|396|415(03|04(302(322|81|85(122(131{59(62|0,7(08(03|03]|213(227]|22|23
BY-RM-10-34 |716|742|42 (43|22 |24 |15|15|52|50|08]|08/|40,7(422{03|03(315(31,7|83|8,7(130(135|{60(59(08|0,7({03|03]|225(231]|23]|23
BY-RM-10-45 (729(738(40|41|23|23|17|16|52|50|08|08|414(416(03(03(314(318(85|8,7|{132|134|60/63|08|08/[03]|03]|226]|227]|22]22
BY-RM-10-85 |77,2(708(42|39|24|22|16|15|55|52|08|08[440(402(04(03(331|304(93|85/|13,7|125|6,7|6,1|08|0,7[04|03]|237|216]22]20
BY-RM-10-97 |771(71,7(40|39|23|23|16|14|52|53|08|07(435(398(04(0,3(338(303(9,2|84|136|130|64|61|08|07[04|03|235(|213]|22]20

BY-RM-10-106 | 71,4(725|39 37|20 (23|15 |15|52 |48 |07 |08 |404)|406|03|{03|306(31,1(85|88|129|130(58|58(0,7|07|03|03]|216]|222]|17]22

BY-RM-10-115 | 715|736|38 40|21 |23 |14 |15|50 |52 |08 |08 |404]|419|/03|{03|309(31,3(85|88|132|139(58|62({0,7|08|03|03(220|231(22]21

BY-RM-10-116 | 75,7|71,7|39 (38|24 (20|16 |15(|52 (49|08 |07 |426(403|03|03|316|300|89|85(138(133|6,0(59(0,7(0,7|04(03]|232|226]|20]|19
Cizelge 4.8. BY-RM-11 Soma Torku taban kiilii malzemesi setinden belirlenen numuneler i¢in homojenlik testi verileri (ppm)

Numune No Ce | Ce |Dy | Dy | Er |Er | Eu| Eu|Gd|Gd|Ho|Ho| La | La | Lu | Lu | Nd Nd | Pr|Pr{Sc|Sc|Sm|Sm|Tb|Th|Tm|Tm| Y Y |Yb|Yb
BY-RM-11-7 |374(362(22|22|12|13|08|08(|27(30[04|05]|216|206| 02 | 02 |151 | 153 |43(44|87|81|33|33[04|04|02|0,2]|153|156(11(1,0
BY-RM-11-17 | 36,3 |372|22|22(12|12|09|0,7|27|25|04|04(210|220| 02 | 01 | 155 | 144 |43|42|84|74(32|27|04|04|02|01|150]13,7(10]1,0
BY-RM-11-29 |356|395|20(21|13|14|0,7|09(26(31|04|05(209|233| 02 | 02 |142 | 157 |41|45|86(88(30(32|04|04(02|02|151]|157(10]13
BY-RM-11-31 |358|351|20(20(12|11|0,7|08|26|26|05|04|20,7|206]| 02 | 0,2 | 146 | 149 [43|42|86(80(31(32|04|04(02|02|152|146[13]|11
BY-RM-11-38 |365|360(23|23|12|12|08|0,7(28|28|05|04(21,2|209| 02 | 01 |148 | 146 (42|42|81|77(31(30|04|04(02|02|154]|142|12]|11
BY-RM-11-51 | 359 (37,7|22(22|14|12(09|08(27|29|04|0420,7|2,4| 02 | 02 | 145|150 |42|44(83|82(33(31|04|04|0,2|02]152|152[11(1,0
BY-RM-11-55 |381|384(23|23(13|13|09|08(28|29|05|04(221|221| 02 | 02 |152| 159 (4546|8687 (33(34|04|04(02|02|156]|155[11]|13
BY-RM-11-58 |355|371|20(22(12|12|08|08|28|27|04|05(209|214| 02 | 0,2 | 146 | 146 [42|42|81(81(33(32|04|04(02|02|151]|150(11]|1.2
BY-RM-11-75 |34,1|385|21|23|12|12|0,7|08(25|29|04|05|196|223| 02 | 0,2 | 140 | 157 (39|44|80(92|29|34|04|04|02|02|139]|163|11]|13
BY-RM-11-83 |38,7|381|24|20(14|13|08|08(29|27|05|04|224|217| 01 | 0,2 |154 | 148 |45|43|87(83(30(32|04|04(02|02|152]|153[10]1,2
BY-RM-11-121 | 358|364 (22|22 |13(13|08(09(27(27|04|05|205|20,7| 01 |02 |151 | 146 (42|42|76|81|33|32|04|04|02|0,2]|151|150(11(12
BY-RM-11-128 | 36,8 | 366 |22 (2112|1208 |08(27(31|04|04|21,1|210| 02 | 0,2 | 150 | 149 |(43(43|88|87|30(31|04|04|01|0,2]|151|156(|13([12

6.



Cizelge 4.9. BY-RM-12 Tungbilek Polat ucucu kiil malzemesi setinden belirlenen numuneler i¢in homojenlik testi verileri (ppm)

08

Numune No Ce | Ce |Dy |Dy | Er | Er |Eu|Eu|Gd|Gd|Ho|Ho| La | La | Lu | Lu | Nd | Nd | Pr| Pr| Sc Sc |Sm|{Sm|Tb|Th| Tm | Tm | Y Y [Yb]|Yb

BY-RM-12-2 (849 (846(39(36|18|20(15|16|54|51|0,7(0,7(387(395|02 |02 |314|31.,8(89|88|238|252|6,2|64(0,7|0,7|02]| 03 |204]|223|14|16

BY-RM-12-24 | 805|909 |34 |42(18|24|15(17|53|57(0,7|08|372|413| 02|03 |302]|338|85|94|228]|2,7|62|70|07(08]| 02|03 ]206]252|15]|20

BY-RM-12-50 |82,2|836|37|34(17(19|15(15|53|49/06(08|380|381|02)|02]312|305|86|87|241]|251|62|65|07(07| 03|02 |21,1{223[16]1,6

BY-RM-12-63 | 78,9|803|34|38(18(20|15(15(49|50(0,7{0,7|361|369| 03| 02]|298]|304|83(80|241]|251|60|59|07(07| 02|02 |20821,7[17]|15

BY-RM-12-65 | 783|796 |34(35|18|18|16(15|47|49|07(07|360(365|02|02|289|287|80(82|241|235|61|60|0,7|07| 02|03 |21,2(208|14|15

BY-RM-12-81 |814(811|35(35|20(20(15(15|49|51|07(0,7|372(370|02 |02 ]298|302|85|84|250]|251|62|60|0,7|07| 03|02 |21,7(222|16|17

BY-RM-12-86 |828 (81137 (38|20(22(15|16|52|48|07(0,7|387(379|¢02]|02]|31,1|303|86[91|253]|254|63|64|07|07|02]|03|224|225[13|17

BY-RM-12-90 |83,7(813|35(38|20|19(15|16|53|50|0,7(0,7|383(371|02|02]|311|304|89|85|258]|252|64(62|0,7|07|02]02|226|225[16|15

BY-RM-12-102 | 86,0819 (4,0|37|21(22|17|15|53|51(0,7|0,7|40,1|378| 03 |03 |322|312(88|87|274|25|64|63|07(07|03 |03 |236]|230(16]|15

BY-RM-12-115 | 82,4769 (38|35(19(20|17|15|49(53(0,7(0,7|{381|359| 02|03 |303|294|85|81|255|239|61|59(08/|0,7|03|02]221|209|16]|14

BY-RM-12-116 | 84,6 | 852 (4,0(39(20(19|16|15|53|55(0,7|0,7|397|388| 03 |02 |31,4)|306|87|94]|262]|27]|66|65|07(07|03 |02 |230]|226|18]|15

BY-RM-12-121 | 88,0 | 866 |38 |38(21(21|16|16|54(55(0,7|0,7{408|398| 02 |02 |329|320(91|90|268]|25]|64|67|07(08|03 |03 |241]|236|17]|18

Cizelge 4.10. BY-RM-13 Tungbilek Polat taban kiilii malzemesi setinden belirlenen numuneler i¢in homojenlik testi verileri (ppm)

Numune No Ce Ce |Dy|Dy| Er |Er |Eu|Eu|Gd|Gd|Ho|Ho| La La | Lu | Lu | Nd | Nd | Pr| Pr | Sc Sc |Sm|Sm|Th|Th| Tm | Tm | Y Y |[Yb]|Yb

BY-RM-13-12 | 739 | 71,4 {2933 |17|16|15|14(41|41/06|06|346|334|02 |02 |271|258|79|75|263]|254|57|55(06|06| 02|02 |190[186|1213

BY-RM-13-16 | 654 (67,4 [27(29|15(|14(12|14|44|41|05(05|305|319| 02|02 |242|260(69|71|243|250|49|53(06|06| 02 |02 [175|182|12|14

BY-RM-13-22 | 750 | 77,7 {3/4(33|19|18|15|14|47|47|06(06|356|363|02|02]|281|292|80|82|275|273|57|58|06({07|0,2|02/]199]|204|16]|15

BY-RM-13-27 | 73,1 | 744 {30|33|16(|15(13|14(45|45|05|06|33,7|346| 02|02 |274|280|76|76|260]|266|54(55(06|06| 02|02 188|191 11|14

BY-RM-13-35 | 76,8 | 746 {33|33|16|18|14|14|44|44|07(06|359|344| 02|02 |287|275|81|78)|267|267|60|56(06|06| 02|03 [193|193|15|14

BY-RM-13-44 | 77,0 | 751 (34 |34|17|16|15|14|45|45|06(06|369|352| 02|02 |285|279|80]|77|267]|278|57|58|07(07|0,2 1|02 |203|201|14]|15

BY-RM-13-53 | 753 | 77,3 34|34 |17|17({13|15|48|48|07(06|357|364|02|02]|279|277|79|80|270|268|58|60(06(07| 02|02 |198]|202|14]|15

BY-RM-13-59 | 835|738 (36(31|18|16(15|14|47|47|06(06|387|344|02 |02 |308]|274|88]|77|299|259|66|53|07(06|03 |02 ]220]|190(15]|1.2

BY-RM-13-72 | 72,2 | 751 {33 |34|16|16(14|14|43|43|06(06|336|348| 02|02 |270|275|7,7|78)|258|274|54|59(06|06| 02|02 [191|199|14|14

BY-RM-13-81 | 73,7 | 755 (32|35 |1,7|17|14|14|47|47|07(06|347|350|02 |02 |271|274|77|79|275|266(59|58|07(07|0,2|02]196]|195|13]|13

BY-RM-13-107 | 73,7 | 782 |34 (35|16 (17|14 |15|44|48|06|0,7| 340|366 | 02 | 02 |26,7|297|77|82]|262|280|58|61|06|07| 02|02 (194]|210(14|16

BY-RM-13-111 | 756 | 736 |33 |33 |16 |1,7|14|14|46|46|06|0,7|350(353|02 |02 |276|276|79(79|284|274|56(56|07|06| 02|02 2021981414




Cizelge 4.11. BY-RM-14 Tungbilek Celikler ugucu kiil malzemesi setinden belirlenen numuneler i¢in homojenlik testi verileri (ppm)

Numune No Ce Ce |Dy|Dy| Er|Er|Eu|Eu|Gd|Gd|Ho|Ho| La | La |Lu|Lu|Nd|Nd| Pr| Pr|Sc|Sc|[Sm|[Sm|Thb|Th|Tm | Tm | Y Y [ Yb|Yb

BY-RM-14-6 108,3|1082 (4945|2826 (20(21(64|64|09|09|491,477(03 |04 [421|413|116(113|257(251|82(83(09(09| 04 | 04 (2572582524

BY-RM-14-13 |106,5|112,7 |4,7|51|26(28|19|22|68(68|09|10|471(504|03 |03 |410|41,7(115|118|254|26/6|82|87(09|10| 04 | 04 |254|265|23]|26

BY-RM-14-15 98,2 | 988 (43|43(26|23(19|19|60|60(09]09|439|44,0|03 |03 |383|37,7({105(104(234|235(73[74|09|09| 04 | 04 |237[233|24|20

BY-RM-14-22 915 | 979 (39|44|22|24|17|18|56|60/|0,7|08|40,4|44,7|03 |03 |343|368| 96 (104|222 |242|6,7|7,7|08|09| 03 | 03 |220[236|19]22

BY-RM-14-37 99,4 11039 (4544125126 (18(20(59(63|09|08]|451|472|03 |03 (379|392|105(11,0(23,7(258|76|78(08(09| 03 | 04 (2412592122

BY-RM-14-56 | 105,0|102,9 |4,7|45|26(25|19|19|60(58|09|09|47,7(46,7|03 |03 |395|383(11,2|106|254(251|81|79(09|09| 04 | 03 |252|252|24/|23

BY-RM-14-76 | 98,4 | 975 (444412323 (19|18|62|58|08|09|448|440|03|0,3(369]|358|105(103|256|242|7472(09|08| 03 |03 |250]|242|20|21

BY-RM-14-81 99,7 [1048|46|47(24)|126|19(20|61|61|08|09]|456|46,7(03 |03 |373|385(105|109|248|253(7,7|78(09|09|03 | 04 |242(256|22]|23

BY-RM-14-85 99,6 [100,1|44|44(26|23|18(19|62|62|08|08/|444 448|033 |03 |370|366|10,7| 98 |257|240(74|74]09|08| 03 | 03 |251(242|21|20

BY-RM-14-90 |106,7 | 94,2 |48|38|26(23|20|17|69(55|09|08|480(422|04 |03 |398|349(11,3|10,1|263|240(81|68(|09|08| 04 | 03 |259]237(23]|21

BY-RM-14-113 |105,7|1002|4,7(43|26(25(21(18|66|60]09|09|473|448|03 |03 |404|37,7{109(104|26,1|255|81(72(09(09| 04 | 04 [262]|254|23]|21

BY-RM-14-117 |100,7 | 1034 |46|45(25|25|18(20(59|64|08|1,0]|457|478|03 |03 |373|417(106/|109|265|267(76|78|08|09|03 | 03 |253(262]|21]|22

Cizelge 4.12. BY-RM-15 Tungbilek Celikler taban kiilii malzemesi setinden belirlenen numuneler i¢cin homojenlik testi verileri (ppm)

Numune No Ce | Ce |Dy|Dy| Er | Er |Eu|Eu| Gd | Gd |Ho| Ho | La | La [ Lu | Lu | Nd | Nd | Pr | Pr| Sc|Sc |[Sm|Sm|Tbh|Tb| Tm | Tm | Y Y | Yb|Yb

BY-RM-15-1 |88,6|855(38(35|27|25(13|21|54|51(09|08391|396|03/|03]/351|340|94 |89 |21,7|245|70(65(07|08| 03 | 03 [241|233|23|21

BY-RM-15-7 |89,8|91,4(43|42|23|22(16|17|55 |50 (07|08 408|411|03|03/330(351|93 |97 |237|248|70|71({08|08| 03 | 03 [235|240]|21|21

BY-RM-15-9 (96,391,142 (42|24|22|17|17|57 |55|08|09|437(416|03 |03 [357|346|100| 96 |252({253|73|69(08|08| 03 | 03 |254(245|23]20

BY-RM-15-20 | 97,1|981|45|44(23|24|18(19|58 |59 (09|08 (443|412 04|03 |359(348|102| 98 |26,7|273(73[69|08[08| 04 | 04 |257|261|21|23

BY-RM-15-26 | 86,7 |96,4|3,7|43(21|25|15(18|52 |58 (08|09 (384|426|03 |03 |31,9(356| 90 |103|229|259(6,7(73(07[08]| 03 | 04 |231|253(21]|21

BY-RM-15-30 (95,4 (888|43|40(25(23|17|17|60|56|08]|08/|438|410(03 |03 |356(329(10,1| 9,2 |248|241(72|68|08(08| 03 | 03 [250]238(20]20

BY-RM-15-36 (94,5[985|43|45(25(23|16|18|59|58|08]|08|424|443|03 |03 |348|360/101|104|257(271{73|75|08(08]| 03 | 03 [254)260(20]|21

BY-RM-15-38 80,9 (859(3,7(35(21|21|15|15| 47|50 (07|07 |363|381|02]|03|294(313|84|88219|231(58(62(07[08]| 03 | 03 |218(235|17]|19

BY-RM-15-42 186,0(921|39|44(21|23|16|16| 51|56 (08|08 (39741703 |03 (321(337|91]97 |243|254(61(72|07[08]| 03 | 03 |233|248|19]22

BY-RM-15-55 (83,7 (874|37|39(21(24|16|16|52 |58 |07]|0,7|388|393|03|03/|307(316|88]|91]|233(243(64|66|07(07| 03 | 03 22312391720

BY-RM-15-58 (83,1(896|38|45(21(20|16|15|51|53|08|08/379|408|03|03|305(330|88|93/|225(247(66|71|07(08| 03 | 03 [230|239(18]|21

BY-RM-15-59 (83,0(896|40|40(21(23|15|17|49|54|08|08]379|400(03|03/309(338|87]|93]|232(251(63|64|07(08| 03 | 04 [231|249(19]18

18
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Anova tek etken homojenlik testi

Varyans Analizi (veya ANOVA, Ingilizce Analysis Of VAriance sdzciiklerinin kisaltmasi)
istatistik bilim dalinda, grup ortalamalar1 ve (gruplar i¢i ve gruplar arasi varyasyon gibi) bunlara
bagli olan islemleri analiz etmek igin kullanilan bir istatistiksel modeller koleksiyonudur. En
basit sekliyle varyans analizi birka¢ grubun ortalamalarinin birbirine esit mi esit degil mi
oldugunu simamak i¢in bir ¢ikarimsal istatistik sinamasi olur ve bu sinama iki-grup i¢in yapilan
t-test sinamasinmi ¢oklu-gruplar i¢in genellestirir. Eger, coklu degiskenli analiz i¢in birbiri
arkasindan ¢oklu iki-orneklemli-t-sinamas1 yapmak istenirse bunun . tip hata yapma olasiligini
artirma sonucu dogurdugu asikardir. Bu nedenle, {i¢ veya daha fazla sayida (gruplar i¢in veya
degiskenler ic¢in) ortalamalarin istatistiksel anlamliliginin sinama ile karsilastirilmasi igin

Varyans Analizleri daha faydali olacagi gergegi ortaya ¢ikmaktadir.

Tek Yonli ANOVA testi ya da tek yonlii varyans analizi, bagimsiz gruplarin ortalamalar
arasinda istatistiksel olarak anlamli fark olup olmadiginin test edilmesinde kullanilan bir aragtir.
Bu yontem ilk defa Ingiliz istatistik¢i ve genetik¢i Ronald Fisher tarafindan 1920'l1 ve 1930'lu
yillarda gelistirilmistir. Genel olarak istatistiksel anlamlilik sinamalar1 i¢inde F-dagilimi’ni
kullanmalar1 ile karakterize edildikleri i¢in bazen bu analize Fisher'in Varyans Analizi ad1 da
verilmektedir. Bu tiir analiz iki veya daha ¢ok sayida bagimsiz grup arasindaki farkliliklarin
sinanmak istenildigi hallerde uygulanir. F-dagilimima dayanir. Tipik olarak tek yonlii varyans
analizi en asag ii¢ degisik grup oldugu zaman uygulanmaktadir. iki-grup halinde daha kolay
olarak t-testi ayni sonuglar1 vermektedir; ¢linkii bu halde t-testi ve F-testi birbirine ¢ok yakindan
iliskilidir. Bu yakin iliski sdyle ifade edilir: F = t>. Kisacasi, ANOVA bir parametrik ¢ikarimsal
metodu olup anakiitle ortalamalar1 arasinda farkin olup olmadigini smamak i¢in kullanilir.
Ornegin, 'Opel ile Toyota marka araglarm benzin tiiketim ortalamalari aynidir' HO hipotezinin
smnamast yapilir. Sonug, "ortalamalar aymidir" veya "ortalamalar ayni degildir" seklinde

cikartilir.

Bu aragtirmada homojenlik testi ile amaglanan her bir set i¢cinden rastgele belirlenen numuneler
icin modifiye 4 asit ¢ozme yontemi kullanildiktan sonra ICP-MS cihazi ile yapilan NTE analiz
sonuglarmin her bir set iginde farklilik gostermedigini tek yonlii Anova testi yaparak ortaya
koymaktir. Her bir 6zet sonugta goriilen F degeri o veri setine ait F degerini gostermektedir.

Cizelgelerde yer alan F degeri, F dlgiitii (Fert) degerinden kiiciik oldugunda o veri setindeki
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degerler arasinda anlamli bir fark bulunmadigi kanaati olusmaktadir. Ayrica bu tablolarda yer
alan P degerinin 0,05’ten biiyiik olmas1 durumu da yine ayni kanaati destekleyen farkli bir
gostergedir. Bu verilerin Excel programinda bulunan Veri Coziimleme eklentisi i¢inde
Anova:Tek Etken bileseni kullanilarak ve anlamlilik seviyesinin bir géstergesi olan alfa degeri

0,05 alinarak istatistiksel analizi yapilmustir.

Sonug olarak her bir farkli malzeme i¢in yapilan ayri istatistiksel analiz neticesinde; tiim veri
setleri i¢in F<F olgiitli (Fert) ve P> 0,05 oldugundan her bir farkli malzemenin kendi igerisinde
homojen oldugu, yapilan NTE analiz sonuglari veri setlerinin de kendi aralarinda birbirlerinden
farkli olmadig1 hipotezi dogrulanmis olup 6 farkli malzemenin tamami i¢in referans malzeme
tiretimi agisindan Homojenlik testi olumlu olarak tamamlanmistir. Yani malzemelerin tamami

homojendir ¢ikarimi yapilmistir.

4.3.1. Manisa-Soma Termik Santrali ugucu kiil ve taban kiilii malzemeleri homojenlik
sonuclari

Manisa-Soma Termik Santrali ucucu kiil

BY-RM-10: Manisa-Soma Termik Santrali Ugucu Kiil malzemesi setinden belirlenen
numuneler i¢in yapilan Anova Tek Yonli Homojenlik Testine ait detayli veriler Ek-4
boliimiinde paylagilmis olup 0zet sonuglar Cizelge 4.13’te sunulmustur. Sonuglar
incelendiginde Ce, La, Nd ve Y elementi i¢in sisei¢i sapma degerinin diger elemetlerden daha
fazla oldugu goriilmektedir. Konsantrasyon arttik¢a sisei¢i sapma degerinin de onunla korele
bicimde artig gosterdigi anlasilmaktadir. Analiz sonuclar ile elde edilen heterojenlikten gelen
belirsizlik bileseni degerlerine bakildigindan ise Ce, Er, Gd, La, Nd, Th, Tm ve Y elementleri
icin varyans katsayist negatif oldugundan ubb belirsizlik degerinin sifir oldugu yani
malzemenin bu elementler i¢in standartta belirtildigi gibi ¢ok homojen simifinda
degerlendirilecegi ortaya ¢ikmaktadir. Diger elementlere iliskin belirsizlik degerleri de genel
olarak cok diisiik degerler olarak hesaplanmistir; bu da malzemenin bu elemetler i¢in de

homojenlik derecesinin iyi oldugunu teyit etmektedir.
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Cizelge 4.13. BY-RM-10: Manisa-Soma Termik Santrali ugucu kiil malzemesi tek yonlii

ANOVA testi sonuglart (Fsigii = 2,717331, dFi¢i = 12, dFaas = 11, a.= 0,05)

Element X SSici = SStekrar | SSarasi | CVigi | CVaras: F P Ubb
Ce 72,3576 2,32 201 | 321 | 2,77 |0,74721|0,68173 0
Dy 4,0000 0,13 0,20 | 3,23 | 5,13 |2,52188 | 0,0635 | 0,03251
Er 2,2623 0,14 0,10 | 6,17 | 4,27 |0,47758 | 0,88434 0
Eu 1,4967 0,08 0,09 | 5,06 | 595 |1,38701 | 0,29081 | 0,00961
Gd 51114 0,21 0,19 | 419 | 3,73 |0,79343 | 0,64574 0
Ho 0,7979 0,05 0,05 | 6,13 | 6,89 |1,26439 | 0,34542 | 0,00513
La 40,9674 1,39 1,10 | 3,40 | 2,69 | 0,62465 | 0,77795 0
Lu 0,3302 0,02 0,03 | 7,57 | 8,56 |1,27858 | 0,33862 | 0,00269
Nd 31,2519 1,07 0,88 | 3,43 | 2,82 |0,67659 | 0,73734 0
Pr 8,5345 0,29 0,33 | 3,42 | 3,82 |1,24888 | 0,35299 | 0,02972
Sc 12,9340 0,44 0,71 | 3,41 | 5,46 |2,56854 |0,05994 | 0,11274
Sm 6,0781 0,19 0,24 | 3,15 | 3,87 |1,51049 | 0,24448 | 0,02792
Th 0,7339 0,04 0,03 | 558 | 3,94 |0,49894 | 0,87019 0
Tm 0,3248 0,03 0,03 | 9,93 | 8,04 |0,65545 | 0,75394 0
Y 22,2804 0,78 0,75 | 3,52 | 3,35 |0,90823 | 0,55992 0
Yb 2,1618 0,13 0,15 | 583 | 7,09 |1,47840 |0,25575 | 0,01781

Manisa-Soma Termik Santrali taban kiilii

BY-RM-11: Manisa-Soma Termik Santrali Taban Kiil malzemesi setinden belirlenen
numuneler i¢in yapilan Anova Tek Yonli Homojenlik Testine ait detayli veriler Ek-4
boliimiinde paylagilmis olup 0zet sonuglar Cizelge 4.14’te sunulmustur. Sonuglar
incelendiginde Ce, La, Nd ve Y elementi i¢in siseici sapma degerinin diger elemetlerden daha
fazla oldugu goriilmektedir. Konsantrasyon arttik¢a sisei¢i sapma degerinin de onunla korele
bigimde artis gosterdigi anlasilmaktadir. Analiz sonuclari ile elde edilen heterojenlikten gelen
belirsizlik bileseni degerlerine bakildigindan ise Ce, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Sm, Tm ve Y
elementleri i¢in varyans katsayis1 negatif oldugundan ubb belirsizlik degerinin sifir oldugu yani
malzemenin bu elementler i¢in standartta belirtildigi gibi ¢ok homojen smifinda
degerlendirilecegi ortaya ¢ikmaktadir. Diger elementlere iliskin belirsizlik degerleri de genel
olarak cok diisiik degerler olarak hesaplanmistir; bu da malzemenin bu elemetler i¢in de

homojenlik derecesinin iyi oldugunu teyit etmektedir.
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Cizelge 4.14. BY-RM-11: Manisa-Soma Termik Santrali taban kiil malzemesi tek yonli
ANOVA testi sonuglart (Fsigii = 2,717331, dFi¢i = 12, dFaas = 11, a.= 0,05)

Element X SSi¢i = SStekrar | SSarasi | CVici | CVarasi F P Ubb
Ce 36,8095 1,36 1,20 | 3,70 | 3,27 |0,78096 | 0,6554 0
Dy 2,1819 0,09 0,11 | 4,17 | 4,99 |1,43317|0,27253|0,01223
Er 1,2538 0,06 0,10 | 5,05 | 7,76 |2,36006 | 0,07783|0,01508
Eu 0,8072 0,05 0,06 | 6,66 | 7,13 |1,14797 | 0,40612 | 0,00422
Gd 2,7808 0,19 0,14 | 6,81 | 5,06 |0,55176 |0,83298 0
Ho 0,4361 0,03 0,02 | 7,99 | 4,91 |0,37805 | 0,94107 0
La 21,2739 0,84 0,76 | 3,94 | 3,58 |0,82695 | 0,62006 0
Lu 0,1696 0,02 0,01 [13,76| 6,84 |0,24694 | 0,98632 0
Nd 14,9213 0,56 0,35 | 3,77 | 2,36 |0,39316 | 0,93357 0
Pr 4,2907 0,15 0,16 | 3,61 | 3,62 |1,00582 |0,49271|0,00241
Sc 8,3169 0,40 0,44 | 4,82 | 5,34 |1,22859 |0,36313|0,03908
Sm 3,1453 0,17 0,15 | 5,40 | 4,75 |0,77292 | 0,66164 0
Tb 0,3976 0,02 0,02 | 5,02 | 6,04 |1,445120,26799 |0,00272
Tm 0,1733 0,02 0,01 [10,55| 7,58 |0,51731|0,85757 0
Y 15,1035 0,67 0,46 | 4,40 | 3,06 |0,48272|0,88099 0
Yb 1,1309 0,10 0,10 | 8,40 | 9,15 |1,18509 | 0,38579 | 0,00835

4.3.2. Kiitahya Tuncbilek Polat Termik Santrali ucucu Kkiil ve taban kiilii malzemeleri
homojenlik sonuglari

Kiitahya Tuncbilek Polat Termik Santrali ucucu kil

BY-RM-12: Kiitahya-Tuncbilek Polat Termik Santrali Ugucu Kiil malzemesi setinden
belirlenen numuneler i¢in yapilan Anova Tek Yonlii Homojenlik Testine ait detayli veriler
Ek-4 bolimiinde paylagilmis olup 6zet sonuglar Cizelge 4.15’te sunulmustur. Sonuglar
incelendiginde Ce, La, Nd ve Y elementi i¢in sigei¢i sapma degerinin diger elemetlerden daha
fazla oldugu goriilmektedir. Konsantrasyon arttik¢a sisei¢i sapma degerinin de onunla korele
bigimde artis gosterdigi anlasilmaktadir. Analiz sonuglari ile elde edilen heterojenlikten gelen
belirsizlik bileseni degerlerine bakildigindan ise Dy, Eu, Ho, Th, Tm ve Yb elementleri i¢in
varyans katsayis1 negatif oldugundan upp belirsizlik degerinin sifir oldugu yani malzemenin bu
elementler i¢in standartta belirtildigi gibi cok homojen sinifinda degerlendirilecedi ortaya
cikmaktadir. Diger elementlere iligskin belirsizlik degerleri de genel olarak ¢ok diisiik degerler

olarak hesaplanmistir; bu da malzemenin bu elemetler i¢in de homojenlik derecesinin iyi
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oldugunu teyit etmektedir. Ayrica Ce, La, Nd, Sc ve Y elementlerine ait upy degerlerinin diger

elementlere nazaran daha ytiksek oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.15. BY-RM-12: Kiitahya-Tungbilek Polat Termik Santrali ugucu kiil malzemesi tek
yonlit ANOVA testi sonuglart (Fsigii = 2,717331, dFigi = 12, dFarasi = 11, a.=0,05)

Element X SSi¢i = SStekrar | SSarasi | CVici | CVaras: F P Ubb
Ce 82,7865 2,69 3,72 | 3,24 | 450 | 1,9225 |0,13833 | 0,52652
Dy 3,6999 0,24 0,22 | 6,52 | 582 |0,79558 | 0,64408 0
Er 1,9647 0,15 0,16 | 7,70 | 7,96 | 1,071 |0,45129 | 0,00822
Eu 1,5509 0,07 0,07 | 4,46 | 431 |0,93417 | 0,54148 0
Gd 5,1550 0,20 0,30 | 3,80 | 5,77 |2,31207 | 0,08275 | 0,04578
Ho 0,7046 0,05 0,02 | 6,46 | 2,82 |0,19020 | 0,99508 0
La 38,1463 1,17 1,78 | 3,06 | 4,67 |2,33300 | 0,08056 | 0,27488
Lu 0,2381 0,01 0,02 | 5,78 | 6,78 |1,37531 | 0,29563 | 0,00172
Nd 30,8181 0,88 1,45 | 2,86 | 4,70 |2,69431 | 0,05141 | 0,23426
Pr 8,6535 0,30 0,47 | 3,43 | 5,45 |2,53179 | 0,06272 | 0,07488
Sc 25,2446 0,98 1,38 | 3,90 | 548 |1,97354|0,12913 | 0,19819
Sm 6,2911 0,21 0,32 | 3,34 | 5,10 |2,34120|0,07972 | 0,0496
Th 0,7163 0,05 0,02 | 6,64 | 3,33 |0,25107 | 0,98544 0
Tm 0,2537 0,02 0,02 | 9,04 | 8,22 |0,82649 | 0,62041 0
Y 22,2128 1,12 1,27 | 5,04 | 572 |1,28871 | 0,33385 | 0,12286
Yb 1,5942 0,16 0,13 | 9,98 | 8,24 |0,68237 | 0,73279 0

Kiitahya Tuncbilek Polat Termik Santrali taban kili

BY-RM-13: Kiitahya-Tungbilek Polat Termik Santrali Taban Kiil malzemesi setinden
belirlenen numuneler igin yapilan Anova Tek Yonlii Homojenlik Testine ait detayli veriler
Ek-4 boliimiinde paylasilmis olup Ozet sonuglar Cizelge 4.16°da sunulmustur. Sonuglar
incelendiginde Ce, La, Nd, Sc ve Y elementi i¢in siseici sapma degerinin diger elemetlerden
daha fazla oldugu goriilmektedir. Konsantrasyon arttikca sisei¢i sapma degerinin de onunla
korele bi¢imde artig gosterdigi anlasilmaktadir. Analiz sonuglari ile elde edilen heterojenlikten
gelen belirsizlik bileseni degerlerine bakildigindan ise yalnizca Eu ve Tm elementleri igin
varyans katsayisi negatif oldugundan upp belirsizlik degerinin sifir oldugu yani malzemenin bu
elementler i¢in standartta belirtildigi gibi ¢cok homojen sinifinda degerlendirilecegi ortaya
cikmaktadir. Diger elementlere iliskin belirsizlik degerleri de genel olarak ¢ok diisiik degerler

olarak hesaplanmistir; bu da malzemenin bu elemetler i¢in de homojenlik derecesinin iyi
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oldugunu teyit etmektedir. Ayrica Ce, La, Nd, Sc ve Y elementlerine ait upy degerlerinin diger

elementlere nazaran daha ytiksek oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.16. BY-RM-13: Kiitahya-Tungbilek Polat Termik Santrali taban kiil malzemesi tek
yonlit ANOVA testi sonuglari (Fsigis =2,717331, dFi¢i =12, dFans =11, o =0,05)

Element X SSici = SStekrar | SSarasi | CVigi | CVarasi F P Ubb

Ce 74,5546 2,60 4,27 | 3,49 | 5,73 |2,68871 |0,05176 | 0,69061
Dy 3,2767 0,17 0,24 | 5,22 | 7,39 | 2,0067 |0,12351 | 0,03503
Er 1,6523 0,08 0,12 | 4,87 | 7,44 |2,32932|0,08094 | 0,01895
Eu 1,4133 0,08 0,06 | 5,63 | 4,58 |0,66015 | 0,75026 0
Gd 4,5479 0,17 0,28 | 3,77 | 6,11 |2,62755|0,05575 | 0,04462
Ho 0,6092 0,03 0,05 | 537 | 7,85 |2,13429|0,10426 | 0,00712
La 34,8853 1,25 2,01 | 3,57 | 577 |2,60284 | 0,05746 | 0,32224
Lu 0,1971 0,02 0,02 |11,73| 12,53 | 1,14184 | 0,40957 | 0,00178
Nd 27,6206 1,12 148 | 4,05 | 537 |1,76223|0,17220|0,19912
Pr 7,8191 0,30 0,45 | 3,78 | 5,78 |2,33632 | 0,08022 | 0,06974
Sc 26,7993 1,07 1,29 | 4,00 | 4,81 |1,446150,26761 |0,14605
Sm 5,6903 0,31 0,35 | 546 | 6,17 |1,27562 | 0,34003 | 0,03332
Tb 0,6376 0,03 0,04 | 486 | 6,76 |1,93364 | 0,13627 | 0,00611
Tm 0,2178 0,02 0,02 | 10,74 | 8,46 |0,62107 |0,78072 0

Y 19,5774 0,75 1,08 | 3,84 | 549 |2,04185|0,11784 |0,15678
Yb 1,3884 0,11 0,13 | 8,05 | 9,66 |1,43902 |0,27030 | 0,01512

4.3.3. Kiitahya Tuncbilek Celikler Termik Santrali ucucu kiil ve taban kiilii malzemeleri
homojenlik sonug¢lari

Kiitahya Tuncbilek Celikler Termik Santrali ucucu kiil

BY-RM-14: Kiitahya-Tungbilek Tuncgbilek Termik Santrali Ugucu Kiil malzemesi setinden
belirlenen numuneler i¢in yapilan Anova Tek Yonli Homojenlik Testine ait detayl veriler
Ek-4 bolimiinde paylasilmis olup o6zet sonuglar Cizelge 4.17°de sunulmustur. Sonuglar
incelendiginde Ce, La, Nd, Sc ve Y elementi i¢in sisei¢i sapma degerinin diger elemetlerden
daha fazla oldugu goriilmektedir. Konsantrasyon arttik¢a sisei¢i sapma degerinin de onunla
korele bigimde artis gosterdigi anlasilmaktadir. Analiz sonuglari ile elde edilen heterojenlikten
gelen belirsizlik bileseni degerlerine bakildigindan ise yalnizca Eu elementi i¢in varyans

katsay1s1 negatif oldugundan upp belirsizlik degerinin sifir oldugu yani malzemenin bu element
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icin standartta belirtildigi gibi ¢cok homojen sinifinda degerlendirilecegi ortaya ¢ikmaktadir.
Diger elementlere iliskin belirsizlik degerleri de genel olarak c¢ok diisiikk degerler olarak
hesaplanmistir; bu da malzemenin bu elemetler i¢in de homojenlik derecesinin iyi oldugunu
teyit etmektedir. Ayrica Ce, La, Nd, Sc ve Y elementlerine ait upp degerlerinin diger elementlere

nazaran daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.17. BY-RM-14: Kiitahya-Tungbilek Celikler Termik Santrali ugucu kiil malzemesi
tek yonliit ANOVA testi sonuglari (Fsicai=2,717331, dFi¢i=12, dFaras=11, a=0,05)

Element X SSi¢i = SStekrar | SSarasi | CVigi | CVaras: F P Upb
Ce 101,8370 3,67 5,87 | 3,60 | 5,76 |2,55931|0,06062 | 0,93504
Dy 4,4920 0,26 0,29 | 588 | 6,35 |1,16609 |0,39608 | 0,02199
Er 2,4975 0,14 0,18 | 557 | 7,07 |1,61295|0,21182 | 0,02222
Eu 1,9143 0,12 0,10 | 6,31 | 5,47 |0,75170|0,67821 0
Gd 6,1639 0,35 0,36 | 5,66 | 589 |1,08577|0,44231 |0,02084
Ho 0,8673 0,04 0,06 |4,83| 7,02 |2,11456 |0,10700 | 0,00902
La 45,8422 1,85 2,57 | 4,03 | 5,61 |1,93710|0,13563 | 0,36532
Lu 0,3177 0,03 0,03 [ 8,15 | 9,12 |1,25421|0,35037 | 0,00266
Nd 38,4174 1,63 2,63 | 4,25 | 6,85 |2,59920|0,05772 | 0,42145
Pr 10,7162 0,41 0,66 | 3,82 | 6,17 |2,60843|0,05707 | 0,10597
Sc 25,0203 0,94 1,36 | 3,77 | 5,45 |2,09077 |0,11042 | 0,20103
Sm 7,6893 0,40 0,52 | 5,24 | 6,82 |1,69155|0,18988 | 0,06844
Th 0,8712 0,05 0,06 | 5,73 | 6,67 |1,35169 |0,30561 | 0,00605
Tm 0,3430 0,02 0,03 | 5557 | 8,54 |2,34722|0,07911 | 0,00453
Y 24,8946 0,84 1,35 | 3,37 | 543 |2,60125|0,05757 | 0,21649
Yb 2,2047 0,15 0,20 | 6,81 | 9,28 |1,85505|0,15162 | 0,02834

Kitahva Tuncbilek Celikler Termik Santrali taban kiili

BY-RM-15: Kiitahya-Tungbilek Celikler Termik Santrali Taban Kiil malzemesi setinden
belirlenen numuneler i¢in yapilan Anova Tek Yonlii Homojenlik Testine ait detayli veriler
Ek-4 bolimiinde paylasilmis olup 6zet sonuglar Cizelge 4.18’de sunulmustur. Sonuglar
incelendiginde Ce, La, Nd, Sc ve Y elementi i¢in siseici sapma degerinin diger elemetlerden
daha fazla oldugu goriilmektedir. Konsantrasyon arttik¢a siseici sapma degerinin de onunla
korele bi¢imde artig gosterdigi anlasilmaktadir. Analiz sonuglari ile elde edilen heterojenlikten

gelen belirsizlik bileseni degerlerine bakildigindan ise yalnizca Eu ve Tm elementleri igin
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varyans katsayisi negatif oldugundan upp belirsizlik degerinin sifir oldugu yani malzemenin bu
elementler icin standartta belirtildigi gibi ¢ok homojen sinifinda degerlendirilecegi ortaya
cikmaktadir. Diger elementlere iligkin belirsizlik degerleri de genel olarak ¢ok diisiik degerler
olarak hesaplanmistir; bu da malzemenin bu elemetler i¢in de homojenlik derecesinin iyi
oldugunu teyit etmektedir. Ayrica Ce, La, Nd, Sc ve Y elementlerine ait upy degerlerinin diger

elementlere nazaran daha ytiksek oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.18. BY-RM-15: Kiitahya-Tungbilek Celikler Termik Santrali taban kiil malzemesi
tek yonlii ANOVA testi sonuglart (Fsigii=2,717331, dFii=12, dFaras=11, a=0,05)

Element X Ssigi = SStekrar | SSarasi CViQi CVarasi F P Ubb

Ce 74,5546 2,60 4,27 | 3,49 | 5,73 |2,68871|0,05176 | 0,69061
Dy 3,2767 0,17 0,24 | 522 | 7,39 | 2,0067 |0,12351 | 0,03503
Er 1,6523 0,08 0,12 | 4,87 | 7,44 |2,32932 | 0,08094 | 0,01895
Eu 1,4133 0,08 0,06 | 563 | 4,58 |0,66015 |0,75026 0
Gd 4,5479 0,17 0,28 | 3,77 | 6,11 |2,62755 | 0,05575 | 0,04462
Ho 0,6092 0,03 0,05 | 537 | 7,85 |2,13429|0,10426 | 0,00712
La 34,8853 1,25 2,01 | 357 | 5,77 |2,60284 |0,05746 | 0,32224
Lu 0,1971 0,02 0,02 |11,73| 12,53 |1,14184 | 0,40957 | 0,00178
Nd 27,6206 1,12 1,48 | 4,05 | 537 |1,76223|0,17220|0,19912
Pr 7,8191 0,30 0,45 | 3,78 | 5,78 |2,33632|0,08022 | 0,06974
Sc 26,7993 1,07 1,29 | 400 | 481 |1,44615|0,26761|0,14605
Sm 5,6903 0,31 0,35 | 5,46 | 6,17 |1,27562 | 0,34003 | 0,03332
Tb 0,6376 0,03 0,04 | 486 | 6,76 |1,93364|0,13627|0,00611
m 0,2178 0,02 0,02 [10,74| 8,46 |0,62107|0,78072 0

Y 19,5774 0,75 1,08 | 3,84 | 549 |2,04185|0,11784|0,15678
Yb 1,3884 0,11 0,13 | 8,05 | 9,66 |1,439020,270300,01512

4.4. Referans Malzeme Uretimi-Validasyon Sonuglar

Farkli santrallerden temsili drneklemis, homojenligi saglanmis ve istatistiksel veri analizi
yontemleriyle homojenligi gosterilmis referans malzemelerin RM hazirlama dokiimanlarinda
belirtildigi lizere karakterize edilmesi, belirsizlikleri ile birlikte deger atamalarinin yapilmasi
gerekmektedir. Sertifikal: bir 6zellik degeri, sadece bir popiilasyonun ortalamas: olmak yerine
gercek degerin iyi bir tahmini olmalidir. Hem bu nedenle hem de metrolojik izlenebilirligin
saglanabilmesi i¢in sertifikali degerler icin, karakterizasyon iliskili belirsizlikleriyle

belirlenmelidir.
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Karakterizasyon, bir veya birden fazla yontemin bir veya birden fazla laboratuvarda
kullanilmasiyla elde edilebilir. ISO 17034 standardinda, karakterizasyon i¢in birkag temel

yaklagimi verilmistir:

e Bir laboratuvarda tek bir referans Ol¢lim prosediirii kullanarak yapilacak olan

karakterizasyon (ISO/IEC Rehberi 99'da tanimlandig sekliyle);

e Bir veya daha fazla yetkin laboratuvarda, ispat edilebilir dogruluga sahip iki veya daha fazla
yontem kullanilarak, operasyonel olarak tanimlanmayan bir O6l¢iim biiylkliigiiniin

karakterizasyonu;

e Operasyonel olarak tanimlanan bir dl¢tim biyiikliigiiniin bir agdaki yetkin laboratuvarlar

tarafindan karakterizasyonu;

e Bir laboratuvar tarafindan gergeklestirilen tek bir dl¢iim prosediirii kullanarak, bir referans
malzemeden yakindan eslesen aday referans malzemeye deger aktarimiyla yapilan

karakterizasyon;

e Referans malzemenin hazirlanmasinda kullanilan igeriklerin kiitlesi veya hacmine dayali

olarak yapilan karakterizasyon.

Bu calisma kapsaminda hazirlanan referans malzeme adaylarinin her birinden rastgele birer
tane alt ornek secilerek dort farkli ulusal/uluslararasi akredite laboratuvara herhangi bir yontem
sinirlamas1 koyulmadan ve bahse konu malzemelerin NTE icerigi hakkinda herhangi bir bilgi
sunulmadan NTE miktarinin belirlenmesi igin analize gonderilmistir. Malzemeler hakkinda
yalnizca major matriksin komiir kiilii matriksi oldugu ve referans malzeme iiretim siireci
arastirmalart1 kapsaminda NTE miktar1 analiz sonuclarina ihtiyag duyuldugu ilgili
laboratuvarlara bildirilmistir. Alt1 farkli malzeme i¢in tiim laboratuvarlardan gelen sonuglar
toplanmis, elde edilen verilerle her bir malzemedeki her bir element i¢in tiim sonuclarin
ortalamasi, standart sapmasi, % bagil standart sapmasi, belirsizligi, %95 giiven araliginda (k=2
i¢cin) genisletilmis belirsizligi hesaplanarak deger atamalar1 yapilmistir. Hesaplamalar sirasinda
% bagil standart sapmasi <%15 olan elementlere sertifika degeri belirsizlikleriyle birlikte
atanirken, % bagil standart sapmasi >%15 olan elementler sertifikada yalnizca bilgilendirme

amagcl belirsizlik olmaksizin analiz sonuglarinin ortalama degeri verilmistir.
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4.4.1. Manisa-Soma Termik Santrali ucucu Kkiil ve taban Kiilii malzemeleri validasyon
sonuclari

Manisa-Soma Termik Santrali ugucu kiil ve taban kiilii malzemeleri i¢in segilen alt 6rnegin dort
farkli ulusal/uluslararast akredite laboratuvarda ICP-MS cihazi ile NTE miktar1 belirlenmis
olup sonuglar, karakterizasyon ¢alismalar1 kapsaminda yapilan hesaplamalar, her bir element
icin belirsizlik degerleriyle birlikte atanmis degerler sirasiyla Cizelge 4.19 ve Cizelge 4.20°de

verilmigtir.

Manisa-Soma Termik Santrali ugucu kiiliine ait sonuglar degerlendirildiginde tiim elementler
icin % bagil standart sapmanin <%15 oldugu tespit edilmis olup bu nedenle tiim NTE
elementlerine ait sertifika degerleri belisizlikleriyle birlikte atanmistir. Bu kapsamda
Manisa-Soma ugucu kiil malzemesinde NTE miktarlarinin, Ce 71,3 = 5,0 ppm, Dy 4,07 + 0,28
ppm, Er 2,29 £+ 0,31 ppm Eu 1,37 £ 0,17 ppm, Gd 5,26 + 0,49 ppm, Ho 0,79 £+ 0,11 ppm,
La 40,3 = 3,0 ppm, Lu 0,33 + 0,07 ppm, Nd 30,8 + 2,3 ppm, Pr 8,40 £ 0,63 ppm,
Sc 12,69 + 1,19 ppm, Sm 5,84 + 0,42 ppm, Tb 0,74 + 0,08 ppm, Tm 0,33 + 0,07 ppm,
Y 23,40+ 2,22 ppmve Yb 2,15+ 0,30 ppm olmak iizere toplam 212 ppm oldugu belirlenmistir.
Bu ugucu kiil malzemesinde Ce, La, Nd, Sc ve Y elementlerinin diger elementlere nazaran daha
fazla miktarda bulundugu; Eu, Ho, Lu, Tb ve Tm elementlerinin ise eser miktarda bulundugu

goriilmiistiir.

Manisa-Soma Termik Santrali taban kiiliine ait sonuglar degerlendirildiginde tiim elementler
icin % bagil standart sapmanin <%15 oldugu tespit edilmis olup bu nedenle tiim NTE
elementlerine ait sertifika degerleri belisizlikleriyle birlikte atanmigtir. Bu kapsamda
Manisa-Soma taban kiilii malzemesinde NTE miktarlarinin, Ce 43,2 + 5,3 ppm, Dy 2,74 + 0,42
ppm, Er 1,55 £ 0,26 ppm Eu 0,91 + 0,13 ppm, Gd 3,54 + 0,68 ppm, Ho 0,54 + 0,10 ppm,
La 24,7 = 3,0 ppm, Lu 0,21 = 0,07 ppm, Nd 19,0 = 3,1 ppm, Pr 5,19 + 0,69 ppm,
Sc 8,55 + 1,04 ppm, Sm 3,70 + 0,52 ppm, Tb 0,50 + 0,08 ppm, Tm 0,21 £+ 0,06 ppm,
Y 17,46 2,43 ppm ve Yb 1,43 + 0,32 ppm olmak iizere toplam 113 ppm oldugu belirlenmistir.
Bu taban kiil malzemesinde Ce, La, Nd ve Y elementlerinin diger elementlere nazaran daha
fazla miktarda bulundugu; Er, Eu, Ho, Lu, Th, Tm ve Yb elementlerinin ise eser miktarda

bulundugu goriilmiistiir.
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Manisa-Soma Termik Santrali u¢ucu kiil ve taban kiilii malzemeleri ayn1 yoreye ait bir referans
malzeme takimi olarak degerlendirildiginde oncelikle ugucu kiildeki toplam NTE miktarinin
taban kiiliindeki toplam NTE miktarinin yaklasik olarak iki kat1 fazla oldugu, bununla birlikte
bu trendin birgok element igin tekil olarak da gegerli oldugu gdzlemlenmistir. ilaveten taban
kiiliindeki NTE’lere ait belirsizlik degerleri incelendiginde neredeyse tiim elementler i¢in ugucu
kiildeki NTE’lerin belirsizlik degerleri ile benzer mertebede oldugu goriilmekte olup bunun
ucucu ve taban kiilii matrikslerinin benzer homojenlik/heterojenlik karakterli bir yapiya sahip

olmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

4.4.2. Kiitahya Tuncbilek Polat Termik Santrali ucucu Kkiil ve taban kiilii malzemeleri
validasyon sonuc¢lar:

Kiitahya Tungbilek Polat Termik Santrali ugucu kiil ve taban kiilii malzemeleri i¢in segilen alt
ornegin dort farkli ulusal/uluslararasi akredite laboratuvarda ICP-MS cihazi ile NTE miktari
belirlenmis olup sonuglar, karakterizasyon ¢alismalar1 kapsaminda yapilan hesaplamalar, her
bir element i¢in belirsizlik degerleriyle birlikte atanmis degerler sirasiyla Cizelge 4.21 ve

Cizelge 4.22°de verilmistir.

Kiitahya Tungbilek Polat Termik Santrali ucucu kiiliine ait sonuglar degerlendirildiginde Lu,
Tm ve Yb elementleri disindaki 13 element icin % bagil standart sapmanin <%15 oldugu tespit
edilmis olup bu nedenle Lu, Tm ve Yb elementleri disindaki NTE elementlerine ait sertifika
degerleri belisizlikleriyle birlikte atanmistir. Lu, Tm ve Yb elementleri ise % bagil standart
sapmast >%]15 oldugundan sertifikada yalnizca bilgilendirme amagl belirsizlik olmaksizin
analiz sonuglarmnin ortalama degeri verilmistir. Bu kapsamda Kiitahya Tungbilek Polat Termik
Santrali ugucu kiil malzemesinde NTE miktarlarinin, Ce 85,2 + 9,4 ppm, Dy 4,24 + 0,87 ppm,
Er 2,20 £ 0,68 ppm Eu 1,64 + 0,19 ppm, Gd 5,99 + 0,92 ppm, Ho 0,79 + 0,20 ppm, La
41,3 + 3,8 ppm, Lu 0,26 ppm, Nd 38,2 + 7,6 ppm, Pr 9,67 + 1,02 ppm, Sc 24,11 + 2,70 ppm,
Sm 6,85+ 0,71 ppm, Tb 0,80 + 0,14 ppm, Tm 0,27 ppm, Y 22,97 + 6,41 ppm ve Yb 1,93 ppm
olmak tizere toplam 230 ppm oldugu belirlenmistir. Bu taban kiil malzemesinde Ce, La, Nd, Sc
ve Y elementlerinin diger elementlere nazaran daha fazla miktarda bulundugu; Eu, Ho, Lu, Tb,

Tm ve Yb elementlerinin ise eser miktarda bulundugu goriilmiistiir.

Kiitahya Tungbilek Polat Termik Santrali taban kiiliine ait sonuglar degerlendirildiginde Lu

elementi disindaki 15 element i¢in % bagil standart sapmanin <%15 oldugu tespit edilmis olup
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bu nedenle Lu elementi disindaki NTE elementlerine ait sertifika degerleri belisizlikleriyle
birlikte atanmistir. Lu elementi ise % bagil standart sapmasi >%15 oldugundan sertifikada
yalnizca bilgilendirme amagli belirsizlik olmaksizin analiz sonuglarinin ortalama degeri
verilmistir. Bu kapsamda Kiitahya Tuncgbilek Polat Termik Santrali taban kiilii malzemesinde
NTE miktarlarinin, Ce 78,4 + 8,6 ppm, Dy 3,85 + 0,59 ppm, Er 1,98 + 0,47 ppm,
Eu 1,51 = 0,17 ppm, Gd 5,37 + 0,71 ppm, Ho 0,70 + 0,14 ppm, La 38,1 £ 3,5 ppm, Lu
0,24 ppm, Nd 34,2 + 5,8 ppm, Pr 8,90 £+ 0,93 ppm, Sc 24,84 &+ 2,92 ppm, Sm 6,23 + 0,72 ppm,
Tb 0,73 + 0,09 ppm, Tm 0,25 + 0,08 ppm, Y 20,80 = 4,58 ppm ve Yb 1,71 + 0,54 ppm olmak
tizere toplam 211 ppm oldugu belirlenmistir. Bu taban kiil malzemesinde Ce, La, Nd, Sc ve Y
elementlerinin diger elementlere nazaran daha fazla miktarda bulundugu; Er, Eu, Ho, Lu, Tb,

Tm ve Yb elementlerinin ise eser miktarda bulundugu gériilmiistiir.

Kiitahya Tungbilek Polat Termik Santrali ugucu kiil ve taban kiilii malzemeleri ayn1 yore ve
ayni santrale ait bir referans malzeme takimi olarak degerlendirildiginde 6ncelikle ucucu
kiildeki toplam NTE miktarmin taban kiiliindeki toplam NTE miktar1 ile benzer oldugu,
bununla birlikte bu trendin elementlerin tamami i¢in tekil olarak da gegerli oldugu
gbzlemlenmistir. laveten hem ugucu hem de taban kiiliindeki NTE’lere ait belirsizlik degerleri
incelendiginde neredeyse tiim elementler i¢in NTE’lerin belirsizlik degerlerinin benzer oldugu
goriilmekte olup bunun ugucu ve taban kiilii matrikslerinin yapisal olarak benzer homojenlik-

heterojenliklere sahip olmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

4.4.3. Kiitahya Tuncbilek Celikler Santrali ucucu kiil ve taban kiilii malzemeleri
validasyon sonuclari

Kiitahya Tungbilek Celikler Termik Santrali ucucu kiil ve taban kiilii malzemeleri i¢in se¢ilen
alt ornegin dort farkli ulusal/uluslararasi akredite laboratuvarda ICP-MS cihazi ile NTE miktari
belirlenmis olup sonuglar, karakterizasyon c¢aligmalar1 kapsaminda yapilan hesaplamalar, her
bir element i¢in belirsizlik degerleriyle birlikte atanmis degerler sirasiyla Cizelge 4.23 ve

Cizelge 4.24’te verilmistir.

Kiitahya Tungbilek Celikler Termik Santrali ugucu kiiliine ait sonuglar degerlendirildiginde tiim
elementler icin % bagil standart sapmanin <%15 oldugu tespit edilmis olup bu nedenle tiim
NTE elementlerine ait sertifika degerleri belirsizlikleriyle birlikte atanmistir. Bu kapsamda

Kiitahya Tungbilek Celikler Termik Santrali ugucu kiil malzemesinde NTE miktarlarinin, Ce
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97,4 £ 114 ppm, Dy 4,76 = 0,59 ppm, Er 2,58 + 0,29 ppm Eu 1,82 + 0,25 ppm,
Gd 6,51 + 0,78 ppm, Ho 0,90 + 0,09 ppm, La 459 + 4,1 ppm, Lu 0,35 + 0,06 ppm,
Nd 41,7 + 4,8 ppm, Pr 10,84 + 0,85 ppm, Sc 23,48 + 2,47 ppm, Sm 7,60 + 0,81 ppm,
Th 0,90 + 0,11 ppm, Tm 0,36 + 0,04 ppm, Y 26,04 = 2,22 ppm ve Yb 2,34 + 0,32 ppm olmak
tizere toplam 274 ppm oldugu belirlenmistir. Bu ugucu kiil malzemesinde Ce, La, Nd, Pr, Sc ve
Y elementlerinin diger elementlere nazaran daha fazla miktarda bulundugu; Eu, Ho, Lu, Tb ve

Tm elementlerinin ise eser miktarda bulundugu goriilmiistiir.

Kiitahya Tungbilek Celikler Termik Santrali taban kiiliine ait sonuglar degerlendirildiginde tiim
elementler icin % bagil standart sapmanin <%15 oldugu tespit edilmis olup bu nedenle tiim
NTE elementlerine ait sertifika degerleri belisizlikleriyle birlikte atanmistir. Bu kapsamda
Kiitahya Tungbilek Celikler Termik Santrali taban kiilii malzemesinde NTE miktarlarinin,
Ce 90,3 = 11,2 ppm, Dy 4,65 + 0,70 ppm, Er 2,54 + 0,37 ppm Eu 1,71 + 0,36 ppm,
Gd 6,26 + 0,80 ppm, Ho 0,88 + 0,10 ppm, La 43,5 + 4,5 ppm, Lu 0,34 + 0,06 ppm,
Nd 39,9 + 7,2 ppm, Pr 10,23 + 1,03 ppm, Sc 23,21 + 2,85 ppm, Sm 7,15 + 0,76 ppm,
Th 0,86 + 0,11 ppm, Tm 0,35 £ 0,07 ppm, Y 26,02 + 2,78 ppm ve Yb 2,30 = 0,35 ppm olmak
tizere toplam 247 ppm oldugu belirlenmistir. Bu taban kiil malzemesinde Ce, La, Nd, Pr, Sc ve
Y elementlerinin diger elementlere nazaran daha fazla miktarda bulundugu; Eu, Ho, Lu, Tb ve

Tm elementlerinin ise eser miktarda bulundugu goriilmiistiir.

Kiitahya Tungbilek Celikler Termik Santrali u¢ucu kiil ve taban kiilii malzemeleri ayn1 yore ve
ayni santrale ait bir referans malzeme takimi olarak degerlendirildiginde oncelikle ugucu
kiildeki toplam NTE miktariin taban kiiliindeki toplam NTE miktar1 ile benzer oldugu,
bununla birlikte bu trendin elementlerin tamami i¢in tekil olarak da gegerli oldugu
gbzlemlenmistir. ilaveten taban kiiliindeki NTE’lere ait belirsizlik degerleri incelendiginde
neredeyse tiim elementler i¢in ugucu kiildeki NTE’lerin belirsizlik degerleri ile benzer
mertebede oldugu goriilmekte olup bunun ugucu ve taban kiilii matrikslerinin benzer
homojenlik/heterojenlik  karakterli bir yapiya sahip olmasindan kaynaklandigi

diistiniilmektedir.



Cizelge 4.19. BY-RM-10 karakterizasyon ve deger atama sonuglar1 (ppm)

ppm (ng/g) Ce Dy Er Eu Gd Ho La Lu Nd Pr Sc Sm Th m Y Yb
Lab-1 69,71 | 3,93 2,32 1,34 5,59 0,83 |3882 | 037 | 3101 | 840 13,05 574 0,76 0,36 25,56 2,24
Lab-2 73,23 | 4,15 2,12 1,36 5,23 0,74 | 4149 | 029 | 31,30 | 861 13,30 5,88 0,74 0,29 22,20 1,90
Lab-3 69,78 | 4,18 2,45 1,30 5,10 0,80 | 39,77 | <05 | 29,73 | 8,07 11,53 5,67 0,73 <1 23,56 2,28
Lab-4 72,36 | 4,00 2,26 1,50 511 080 | 4097 | 033 | 3125 | 8,53 12,90 6,08 0,73 0,32 22,28 2,16
x 71,3 4,07 2,29 1,37 5,26 0,79 40,3 0,33 30,8 8,40 12,69 5,84 0,74 0,33 23,40 2,15
SSiab,ort 0,8983 | 0,0595 | 0,0684 | 0,0427 | 0,1145 | 0,0195 | 0,6001 | 0,0209 | 0,3698 | 0,1194 | 0,3968 | 0,0900 | 0,0061 | 0,0177 | 0,7846 | 0,0855
% BSS 1,26 1,46 2,99 3,11 2,18 2,46 1,49 6,30 1,20 1,42 3,13 1,54 0,83 5,44 3,35 3,98
SStekrar 2,3215| 0,1291 | 0,1397 | 0,0757 | 0,2142 | 0,0489 |1,3934 | 0,0250 |1,0728 | 0,2919 | 0,4410 | 0,1914 | 0,0409 | 0,0323 | 0,7842 | 0,1261
Uchar 2,4892 | 0,1421 | 0,1555 | 0,0869 | 0,2429 | 0,0526 | 1,5172 | 0,0326 | 1,1347 | 0,3154 | 0,5932 | 0,2115 | 0,0414 | 0,0368 | 1,1094 | 0,1524
Ubb 0,0000 | 0,0325 | 0,0000 | 0,0096 | 0,0000 | 0,0051 |0,0000 | 0,0027 |0,0000 | 0,0297 | 0,1127 | 0,0279 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0178
URM 2,4892 | 0,1458 | 0,1555 | 0,0874 | 0,2429 | 0,0529 |1,5172 | 0,0327 | 1,1347 | 0,3168 | 0,6039 | 0,2134 | 0,0414 | 0,0368 | 1,1094 | 0,1534
Urm (%95) k=2 | 4,98 0,28 0,31 0,17 0,49 0,11 3,03 0,07 2,27 0,63 1,19 0,42 0,08 0,07 2,22 0,30

Atanmis Deger

71,3 £5,0

4,07 +0,28

2,29 + 0,31

1,37 £ 0,17

5,26 + 0,49

0,79 £ 0,11

40,3 + 3,0

0,33 + 0,07

30,8 +2,3

8,40 + 0,63

12,69 + 1,19

5,84 £ 0,42

0,74 + 0,08

0,33 + 0,07

23,40 + 2,22

2,15+ 0,30

G6



Cizelge 4.20. BY-RM-11 karakterizasyon ve deger atama sonuglar1 (ppm)

ppm (ng/g) Ce Dy Er Eu Gd Ho La Lu Nd Pr Sc Sm Th Tm Y Yb
Lab-1 46,62 | 2,92 1,61 0,99 4,12 0,62 | 26,09 | 026 | 21,27 | 5,68 9,48 4,07 0,54 0,26 19,60 1,64
Lab-2 43,21 | 281 1,52 0,90 3,52 053 | 2476 | 019 | 19,40 | 5,28 8,50 3,74 0,52 0,21 16,50 1,30
Lab-3 46,35 | 3,03 1,80 0,93 3,72 0,58 | 26,75 | <05 | 20,50 | 5,51 7,90 3,86 0,53 <1 18,63 1,65
Lab-4 36,81 | 2,18 1,25 0,81 2,78 044 | 21,27 | 017 | 1492 | 429 8,32 3,15 0,40 0,17 15,10 1,13
x 43,2 2,74 1,55 0,91 3,54 0,54 24,7 0,21 19,0 5,19 8,55 3,70 0,50 0,21 17,46 1,43
SSiab,ort 2,2814| 0,1901 | 0,1137 | 0,0372 | 0,2806 | 0,0392 |1,2201 | 0,0227 | 1,4197 | 0,3109 | 0,3346 | 0,1986 | 0,0339 | 0,0206 | 1,0182 | 0,1281
% BSS 5,28 6,95 7,35 4,11 7,94 7,24 494 | 11,06 | 7,46 5,99 3,91 5,36 6,81 9,69 5,83 8,97
SStekrar 1,3633 | 0,0910 | 0,0634 | 0,0537 | 0,1894 | 0,0348 | 0,8374 | 0,0233 | 0,5626 | 0,1548 | 0,4005 | 0,1699 | 0,0200 | 0,0183 | 0,6653 | 0,0950
Uchar 2,6577| 0,2108 | 0,1302 | 0,0654 | 0,3386 | 0,0524 |1,4798 | 0,0326 | 1,5271| 0,3473 | 0,5219 | 0,2614 | 0,0393 | 0,0276 | 1,2163 | 0,1595
Ubb 0,0000 | 0,0122 | 0,0151 | 0,0042 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 |0,0000 | 0,0024 | 0,0391 | 0,0000 | 0,0027 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0083
URM 2,6577| 0,2111 | 0,1311 | 0,0655 | 0,3386 | 0,0524 | 1,4798 | 0,0326 | 1,5271| 0,3473 | 0,5233 | 0,2614 | 0,0394 | 0,0276 | 1,2163 | 0,1597
Urm (%95) k=2 | 5,32 0,42 0,26 0,13 0,68 0,10 2,96 0,07 3,05 0,69 1,04 0,52 0,08 0,06 2,43 0,32

Atanmis Deger

432453

2,74 £ 0,42

1,55 + 0,26

0,91 +0,13

3,54 + 0,68

0,54 + 0,10

24,7 3,0

0,21 +0,07

19,0 + 3,1

5,19 + 0,69

8,55 + 1,04

3,70 + 0,52

0,50 + 0,08

0,21 £ 0,06

17,46 2,43

1,43+ 0,32

96



Cizelge 4.21. BY-RM-12 karakterizasyon ve deger atama sonuglar1 (ppm)

ppm (ng/g) Ce Dy Er Eu Gd Ho La Lu Nd Pr Sc Sm Th Tm Y Yb
Lab-1 91,34 | 4,52 2,50 1,66 6,78 0,93 | 40,86 | 0,38 | 38,23 | 10,07 | 25,83 7,15 0,86 0,38 26,81 2,35
Lab-2 91,50 | 3,60 1,47 1,53 5,41 0,58 | 40,74 | 0,18 | 3530 | 947 21,70 6,45 0,72 0,19 14,80 1,20
Lab-3 75,32 | 514 2,86 1,83 6,61 094 | 4549 | <05 | 48,25 | 10,53 | 23,65 7,51 0,92 <1 28,07 2,58
Lab-4 82,79 | 3,70 1,96 1,55 5,14 0,70 | 38,15 | 0,24 | 30,86 | 8,62 25,24 6,29 0,72 0,25 22,21 1,59
x 85,2 4,24 2,20 1,64 5,99 0,79 41,3 0,26 38,2 9,67 24,11 6,85 0,80 0,27 22,97 1,93
SSiab,ort 3,8815| 0,3638 | 0,3048 | 0,0687 | 0,4157 | 0,0876 |1,5277 | 0,0505 | 3,6895| 0,4136 | 0,9256 | 0,2880 | 0,0514 | 0,0474 | 3,0007 | 0,3218
% BSS 4,55 8,58 13,86 | 4,18 6,95 11,13 | 3,70 | 19,06 | 9,67 4,28 3,84 4,20 6,39 17,35 | 13,06 | 16,67
SStekrar 2,6856 | 0,2414 | 0,1512 | 0,0692 | 0,1958 | 0,0455 |1,1664 | 0,0138 | 0,8817 | 0,2964 | 0,9840 | 0,2098 | 0,0475 | 0,0229 | 1,1202 | 0,1591
Uchar 4,7200 | 0,4366 | 0,3402 | 0,0975 | 0,4595 | 0,0988 |1,9220 | 0,0523 | 3,7934 | 0,5088 | 1,3509 | 0,3563 | 0,0700 | 0,0527 | 3,2030 | 0,3589
Ubb 0,5265 | 0,0000 | 0,0082 | 0,0000 | 0,0458 | 0,0000 |0,2749 | 0,0017 | 0,2343 | 0,0749 | 0,1982 | 0,0496 | 0,0000 | 0,0000 | 0,1229 | 0,0000
URM 4,7493| 0,4366 | 0,3403 | 0,0975 | 0,4618 | 0,0988 |1,9416 | 0,0524 | 3,8006 | 0,5143 | 1,3654 | 0,3597 | 0,0700 | 0,0527 | 3,2053 | 0,3589
Urm (%95) k=2 | 9,44 0,87 0,68 0,19 0,92 0,20 3,84 0,10 7,59 1,02 2,70 0,71 0,14 0,11 6,41 0,72

Atanmis Deger

85,2+ 9,4

4,24 +0,87

2,20 + 0,68

1,64 0,19

5,99 + 0,92

0,79 + 0,20

413+3,8

0,26 0,10

382+7,6

9,67 + 1,02

24,11 +2,70

6,85+ 0,71

0,80 + 0,14

0,27 + 0,11

22,97 + 6,41

1,93 0,72

L6



Cizelge 4.22. BY-RM-13 karakterizasyon ve deger atama sonuglar1 (ppm)

ppm (ng/g) Ce Dy Er Eu Gd Ho La Lu Nd Pr Sc Sm Th Tm Y Yb

Lab-1 82,02 | 4,03 2,25 1,52 6,04 082 | 3751 | 033 |3439| 923 25,55 6,45 0,78 0,33 24,13 2,12

Lab-2 85,95 | 3,68 1,56 1,52 5,31 0,59 | 3953 | 020 | 3430 | 935 24,90 6,26 0,73 0,21 15,20 1,20

Lab-3 71,05 | 4,40 2,46 1,58 5,59 0,79 | 40,57 | <0.5 | 40,67 | 9,20 22,11 6,50 0,79 <1 24,30 2,13

Lab-4 74,62 | 3,28 1,64 1,41 4,55 0,61 | 3489 | 020 | 2762 | 7,82 26,80 5,69 0,64 0,22 19,58 1,39

x 78,4 3,85 1,98 1,51 5,37 0,70 38,1 0,24 34,2 8,90 24,84 6,23 0,73 0,25 20,80 1,71
SSiab,ort 3,3968 | 0,2404 | 0,2226 | 0,0347 | 0,3111 | 0,0605 | 1,2527 | 0,0385 |2,6644 | 0,3619 | 0,9916 | 0,1857 | 0,0338 | 0,0346 | 2,1638 | 0,2435
% BSS 4,33 6,25 11,25 2,30 5,79 8,60 3,29 | 1584 | 7,78 4,07 3,99 2,98 4,60 13,63 | 10,40 | 14,23
SStekrar 2,6035| 0,1710 | 0,0805 | 0,0796 | 0,1713 | 0,0327 |1,2469 | 0,0231 |1,1173 | 0,2956 | 1,0712 | 0,3109 | 0,0310 | 0,0234 | 0,7525 | 0,1118
Uchar 4,2797| 0,2951 | 0,2367 | 0,0869 | 0,3552 | 0,0688 | 1,7675 | 0,0449 |2,8892 | 0,4673 | 1,4597 | 0,3622 | 0,0459 | 0,0417 | 2,2909 | 0,2679
Ubb 0,6906 | 0,0350 | 0,0189 | 0,0000 | 0,0446 | 0,0071 |0,3222 | 0,0018 | 0,1991 | 0,0697 | 0,1461 | 0,0333 | 0,0061 | 0,0000 | 0,1568 | 0,0151
URM 4,3351| 0,2971 | 0,2374 | 0,0869 | 0,3580 | 0,0691 | 1,7967 | 0,0449 |2,8960 | 0,4724 | 1,4670 | 0,3637 | 0,0463 | 0,0417 | 2,2963 | 0,2684

Urm (%95) k=2 | 8,56 0,59 0,47 0,17 0,71 0,14 3,54 0,09 5,78 0,93 2,92 0,72 0,09 0,08 4,58 0,54

Atanmis Deger

78,4 + 8,6

3,85 + 0,59

1,98 + 0,47

1,51+ 0,17

537+0,71

0,70 + 0,14

38,1+3,5

0,24 + 0,09

34258

8,90 + 0,93

24,84 +2,92

6,23 0,72

0,73 0,09

0,25 + 0,08

20,80 + 4,58

1,71 = 0,54

86



Cizelge 4.23. BY-RM-14 karakterizasyon ve deger atama sonuglar1 (ppm)

ppm (ng/g) Ce Dy Er Eu Gd Ho La Lu Nd Pr Sc Sm Th Tm Y Yb
Lab-1 97,70 | 4,60 2,55 1,76 6,97 0,94 | 4352 | 0,38 | 40,78 | 10,72 24,12 7,59 0,89 0,38 27,56 2,40
Lab-2 105,00 | 5,08 2,60 1,82 6,56 091 | 47,05 | 035 | 41,10 | 11,15 23,50 7,62 0,95 0,35 24,70 2,40
Lab-3 85,06 | 4,88 2,69 1,79 6,34 0,87 | 47,32 | <05 | 46,69 | 10,72 21,28 7,49 0,89 <1 26,99 2,39
Lab-4 101,84 | 4,49 2,50 1,91 6,16 0,87 | 4584 | 0,32 | 38,27 | 10,75 25,02 7,69 0,87 0,34 24,89 2,19
x 97,4 4,76 2,58 1,82 6,51 0,90 45,9 0,35 41,7 10,84 23,48 7,60 0,90 0,36 26,04 2,34
SSiab,ort 4,3762 | 0,1337 | 0,0411 | 0,0333 | 0,1728 | 0,0177 | 0,8660 | 0,0167 |1,7762 | 0,1047 | 0,7969 | 0,0414 | 0,0172 | 0,0094 | 0,7264 | 0,0509
% BSS 4,49 2,81 1,59 1,83 2,66 1,97 1,89 4,76 4,26 0,97 3,39 0,55 1,91 2,64 2,79 2,17
SStekrar 3,6683 | 0,2644 | 0,1390 | 0,1208 | 0,3487 | 0,0418 | 1,8488 | 0,0259 | 1,6327 | 0,4093 | 0,9430 | 0,4032 | 0,0500 | 0,0191 | 0,8381 | 0,1502
Uchar 5,7103 | 0,2963 | 0,1450 | 0,1253 | 0,3891 | 0,0454 | 2,0416 | 0,0308 | 2,4126 | 0,4225 | 1,2346 | 0,4053 | 0,0528 | 0,0213 | 1,1091 | 0,1585
Ubb 0,9350 | 0,0220 | 0,0222 | 0,0000 | 0,0208 | 0,0090 |0,3653 | 0,0027 |0,4215| 0,1060 | 0,2010 | 0,0684 | 0,0060 | 0,0045 | 0,2165 | 0,0283
URM 5,7864 | 0,2971 | 0,1466 | 0,1253 | 0,3897 | 0,0463 | 2,0740 | 0,0309 | 2,4492 | 0,4356 | 1,2509 | 0,4110 | 0,0532 | 0,0218 | 1,1300 | 0,1610
Urm (%95) k=2| 11,42 | 0,59 0,29 0,25 0,78 0,09 4,08 0,06 4,83 0,85 2,47 0,81 0,11 0,04 2,22 0,32

Atanmis Deger

97,4+ 11,4

4,76 + 0,59

2,58 + 0,29

1,82 £0,25

6,51 +0,78

0,90 + 0,09

45,9 4,1

0,35 + 0,06

41,7+4,8

10,84 + 0,85

23,48 + 2,47

7,60 + 0,81

0,90 + 0,11

0,36 = 0,04

26,04 £ 2,22

2,34 £ 0,32

66



Cizelge 4.24. BY-RM-15 karakterizasyon ve deger atama sonuglar1 (ppm)

ppm (ng/g) Ce Dy Er Eu Gd Ho La Lu Nd Pr Sc Sm Th m Y Yb
Lab-1 92,74 | 4,46 2,50 1,66 6,67 091 | 4133 | 038 | 3821 | 10,13 23,88 7,07 0,85 0,38 26,88 2,37
Lab-2 99,04 5,09 2,57 1,73 6,52 0,90 | 44,67 | 034 | 3890 | 10,65 23,60 7,19 0,91 0,36 24,50 2,30
Lab-3 79,54 | 4,98 2,79 1,79 6,41 090 | 47,32 | <05 | 48,98 | 10,72 20,89 7,54 0,90 <1 28,56 2,49
Lab-4 89,98 | 4,08 2,28 1,65 5,43 0,79 | 40,60 | 0,30 | 33,43 9,41 24,47 6,80 0,77 0,31 24,16 2,02
x 90,3 4,65 2,54 1,71 6,26 0,88 43,5 0,34 39,9 10,23 23,21 7,15 0,86 0,35 26,02 2,30
SSiab,ort 4,0643 | 0,2360 | 0,1047 | 0,0329 | 0,2801 | 0,0276 |1,5562 | 0,0217 |3,2685| 0,3025 | 0,7947 | 0,1532 | 0,0320 | 0,0157 | 1,0397 | 0,1008
% BSS 4,50 5,07 4,13 1,93 4,48 3,15 3,58 6,40 8,20 2,96 3,42 2,14 3,73 4,50 4,00 4,39
SStekrar 3,8554 | 0,2594 | 0,1500 | 0,1788 | 0,2850 | 0,0395 | 1,6340 | 0,0229 |1,4717| 0,4195 | 1,1845 | 0,3463 | 0,0475 | 0,0304 | 0,9200 | 0,1405
Uchar 5,6021 | 0,3507 | 0,1829 | 0,1818 | 0,3996 | 0,0482 | 2,2565 | 0,0316 |3,5845| 0,5172 | 1,4264 | 0,3787 | 0,0572 | 0,0343 | 1,3883 | 0,1729
Ubb 1,0243 | 0,0412 | 0,0263 | 0,0000 | 0,0733 | 0,0100 | 0,4302 | 0,0060 | 0,3883 | 0,1102 | 0,2763 | 0,0874 | 0,0077 | 0,0050 | 0,2115 | 0,0241
URM 5,6950 | 0,3531 | 0,1848 | 0,1818 | 0,4063 | 0,0492 | 2,2971 | 0,0322 | 3,6055| 0,5288 | 1,4529 | 0,3887 | 0,0577 | 0,0346 | 1,4043 | 0,1746
Urm (%95) k=2 | 11,20 0,70 0,37 0,36 0,80 0,10 4,51 0,06 7,17 1,03 2,85 0,76 0,11 0,07 2,78 0,35
Atanmis Deger | 90,3+11,2 | 4,650,70 | 2,54+0,37 | 1,71%0,36 | 6,26+ 0,80 | 0,88+ 0,10 | 43,5+4,5 | 0,34%0,06 | 39,9 +7,2 | 10,23 + 1,03 | 23,21 + 2,85 | 7,152 0,76 | 0,86 = 0,11 | 0,35+ 0,07 | 26,02 2,78 | 2,30 + 0,35

007
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4.5. Manisa-Soma ve Kiitahya-Tungbilek Polat ve Kiitahya-Tuncbilek Celikler
Santralleri Ucucu Kiil ve Taban Kiilii Malzemelerinin Karsilastirilmasi

Manisa Soma ve Kiitahya-Tungbilek olmak tlizere 2 farkli bolgedeki, ¢alisan 3 farkli santralden,
ayr1 ayr1 hem ugucu kiil hem de taban kiilii malzemeleri toplam 4,5 ton olmak iizere tasarlanan
Temsili Numune Alma Planinda belirtilen bi¢imde biriktirilerek temsili olarak orneklemis,
homojenligi saglanmis ve istatistiksel veri analizi yontemleriyle homojenligi gosterilmis 6
farkli 3 takim referans malzemenin RM hazirlama dokiimanlarinda belirtildigi gibi

belirsizlikleri ile birlikte deger atamalar1 yapilarak karakterize edilmistir.

6 farkli ve 3 takim ucucu ve taban kiilii malzemeleri degerlendirildiginde 6ncelikle takimlarin
tamaminda literatiirle uyumlu bigimde ugucu kiildeki toplam NTE miktarinin taban kiiliindeki
toplam NTE miktarindan fazla oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte bu {i¢ takim referans
malzeme arasinda Kiitahya-Tungbilek Celikler Termik Santrali ugucu ve taban kiillerinin
toplam NTE konsantrasyonu sirasiyla 274 ppm ve 247 ppm olmak {izere en yiiksektir. Tiim
malzemeler ve elementlerin tamami arasinda tekil olarak en yiiksek konsantrasyona sahip
element Ce elementi olup maksimum Ce konsantrasyonu Kiitahya-Tungbilek Celikler Termik

Santrali ugucu kiiliinde 97,4 + 11,4 ppm olarak belirlenmistir.

Ek olarak tiim malzemelerde NTE’lere ait belirsizlik degerleri ve % bagil standart sapma
degerleri incelendiginde Manisa-Soma Termik Santrali ve Kiitahya-Tungbilek Celikler Termik
Santrali hem ugucu hem de taban kiilii referans malzemelerindeki 16 NTE i¢in de oldukga diistik
belirsizlik degerleri ile % bagil standart sapmanin <%15 oldugu tespit edilmis olup bu nedenle
bu malzemelerdeki tim NTE elementlerine ait sertifika degerleri belisizlikleriyle birlikte
atanmistir. Tiim malzemelerde atanan belirsizlik degerleri karsilastirildiginda tiim elementler
icin en diisiik belirsizlik degerlerinin Manisa-Soma Termik Santrali ugucu ve taban kiilii
malzemelerine ait oldugu goriilmekte olup bunun ise bu malzemelerin homojenlik derecesinin
diger malzemelere gore daha iyi olmasindan ve daha az heterojenlik karakteri gostermesinden
kaynaklandigr degerlendirilmektedir. Sonug¢ olarak analiz laboratuvarlar1 kullanicilarin
hizmetine sunulan ve su an satis1 yapilan CTA-FFA-1 ve NIST 1633c SRM’lerine ait atanmig
sertifika degerleri ile bu doktora ¢aligmasi kapsaminda iiretilen 6 farkli referans malzemeye ait
atanmis sertifika degerleri kiyaslandiginda benzerlik gosterdigi hatta kimi elementlerde bu
calisma kapsaminda tretilen referans malzemelerin daha genis bilgi icerdigi goriilmektedir

(Cizelge 4.25).
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[laveten Manisa-Soma Ucucu Kiili ve Manisa-Soma Taban Kiilii toplam NTE
konsantrasyonlar1 sirasiyla yaklasitk 212 ppm ve 113 ppm olarak belirlenmistir. Yine
Kiitahya-Tungbilek Polat Ucucu Kiilii ve Kiitahya-Tungbilek Polat Taban Kiilii toplam NTE
konsantrasyonlar1 sirasiyla yaklasitk 230 ppm ve 211 ppm olarak belirlenmistir.
Kiitahya-Tungbilek Celikler Ugucu Kiilii ve Kiiyahya-Tungbilek Celikler Taban Kiilii toplam
NTE konsantrasyonlari ise sirastyla yaklasik 274 ppm ve 247 ppm olarak belirlenmistir.



Cizelge 4.25. Tiim referans malzemeler icin NTE deger atama sonuglarinin SRM degerleri ile karsilastirilmasi (ppm)

NUMUNE

Ce Dy Er Eu Gd Ho La Lu

ppm (ng/g)

BY-RM-10 71,3+5,0 4,07+0,28 | 2,29+0,31 1,37+0,17 | 526+049 | 0,79+0,11 40,3 £3,0 0,33+ 0,07
BY-RM-11 432+5.3 2,74 + 0,42 1,55+0,26 | 091+0,13 | 3,54+0,68 | 0,54+0,10 24,7+3.,0 0,21 +£ 0,07
BY-RM-12 852+9,4 4,24+0,87 | 2,20+0,68 1,64+0,19 | 5,99+0,92 | 0,79+0,20 41,3+3.,8 0,26 0,10
BY-RM-13 78,4+ 8,6 3,85+ 0,59 1,98 £ 0,47 1,51+0,17 | 537+0,71 | 0,70+0,14 38,1+3.,5 0,24 + 0,09
BY-RM-14 | 974+11,4 | 476+0,59 | 2,58+0,29 | 1,82+0,25 | 6,51+0,78 | 0,90+ 0,09 45,9 + 4,1 0,35+ 0,06
BY-RM-15 | 903+11,2 | 4,65+0,70 | 2,54+0,37 1,71+£0,36 | 6,26+0,80 | 0,88 +0,10 43,5+4,5 0,34 + 0,06
CTA-FFA-1 120+ 7 9,09+1,45 | 452+1,12 | 2,39+0,06 10,0 + 2,6 60,7+4,0 |0,658+ 0,043
NIST 1633c 180 18,70 = 0,30 4,67+ 0,07 87,0 2,6 1,32+ 0,03

Cizelge 4.25. Tiim referans malzemeler i¢in NTE deger atama sonuglarinin SRM degerleri ile karsilagtirilmas: (ppm) (devami)

NUMUNE Nd Pr Sc Sm Tb m Y Yb
ppm (ug/g)

BY-RM-10 30,8+2,3 8,40+0,63 | 12,69+1,19 | 584+042 | 0,74+0,08 | 0,33+0,07 | 23,40+222 | 2,15+0,30
BY-RM-11 19,0 £ 3,1 5,19+0,69 | 855+1,04 | 3,70+0,52 | 0,50+0,08 | 0,21+0,06 | 17,46 +2,43 | 1,43+0,32
BY-RM-12 38,2+ 7,6 9,67+1,02 | 24,11+2,70 | 6,85+0,71 | 0,80+0,14 | 0,27+0,11 | 22,97+6,41 | 1,93+0,72
BY-RM-13 342+528 8,90+0,93 | 24,84+292 | 6,23+0,72 | 0,73+0,09 | 0,25+0,08 | 20,80 +4,58 | 1,71 £0,54
BY-RM-14 41,7+4,8 | 10,84+0,85 | 23,48+247 | 7,60+0,81 | 090+0,11 | 0,36+0,04 | 26,04 +2,22 | 2,34+0,32
BY-RM-15 399+7,2 | 10,23+1,03 | 23,21+2.85 | 7,15+0,76 | 0,86+0,11 | 0,35+0,07 | 26,02+2,78 | 2,30+ 0,35
CTA-FFA-1 | 56,8+3,7 242 +1,1 10,9 £ 0,6 1,38 +0,14 |0,705+0,200| 45,0+13,5 4,24 +0,19
NIST 1633c 87 37,6 £ 0,6 19 3,12+ 0,06 7,7

€0t
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4.6. RM Sertifikasi

RM hazirlama dokiimanlarinda belirtilen tiim gereksinimleri i¢erecek bigimde 6 farkli malzeme

icin RM sertifikalar1 hazirlanmistir.

GAZi UNIVERSITESI

FEN BiLIMLERI ENSTITUSD
MUHENDISLIK FAKULTES]

KIMYA MUHENDISLIGI ANA BILIM DAL

TURK REFERANS MALZEMESI
GOKLU NADIR TOPRAK ELEMENTLERI ESER ELEMENT ANALIZ IGIN KOMUR UgUCU KOLO

BY-RM-10
GENEL BiLGI

KULLANIM AMACI KGMUR KOLD NUMUNELERINDE NADIR TOPRAK
ELEMENTLERININ TAYiNi ILE UGRASAN
LABORATUVARLARIN ANALITIK CALISMALARININ
DOGRULUGUNUN KONTROL EDILMESI.
CIHAZ VE YONTEMLERIN KALIBRASYONU

SERTIFIKALI KONSANTRASYONLARIN Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr, Sc, Sm, Th, Tm, ¥,
BELIRLENEBILECEGi ELEMENTLER Yb

SERTIFiIKALI OLMAYAN BiLGi
DEGERLERININ MEVCUT OLDUGU

ELEMENTLER
Uretici Dagitici
GAZI UNIVERSITESI Gazi Universitesi-Mihendislik Fakiltesi

KiMYA MUHENDISLIGI BOLOMO  Kimya Mihendisligi Bolamd

Eti Mahallesi Yikselis Sokak No:5
Prof.Dr. FATMA CiGDEM GULDUR Cankaya ANKARA
Dr. BERNA YUKSEL

KOKEN, HAZIRLANISI VE TEST EDILMESI

Torku Konya Seker elektrik santralindeki (Turkiye-Manisa-Soma) 5. ve 6. Gnitelerdeki sabit bir noktadan (kaldn
olustugu, kontamine olmadan, farkh bir akimla birlesmedigi bir noktadan) kémir ucucu kila (yaklasik 1 ton),
M. OKSUZLER (Uretim Direktord, Soma) tarafindan saglanmistir. Malzemenin tamami, %75'inden fazlas 0,074
mm elekten gegecek sekilde pulvarize tungsten karbir ogatoch ile égatdlmistir. Malzeme g yonde
déndiriilen paslanmaz celik bir tamburda, 15 dakika kanstirilarak homojenize edilmistir.

50 g'lik porsiyonlann genis agizh, cevirmeli kapakh, hava gecirmez polietilen siselere dagmimi, 8 bdlme
otomatik numune bélicd ile gergeklestirilmistir. Homojenlik testi, rastgele segilen 12 ayn sise ve bir siseden
alinan 2 alt numunenin ICP-MS cihazi analizi ile elde edilen sonuclar karsilastinlarak gerceklestirilmistir. iki
dlgiim serisinde elde edilen nadir toprak elementlerine ait analiz sonuglanmin istatistiksel karsilastirmasi, en az
m2 250 mg numune agirligl icin malzemenin homaojenliginin iyi oldugunu dogrulamistir.
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SERTiIFIKALANDIRMA

"Tavsiye edilen" (sertifikall)) degerlerin atanmasi, 4 farkh ulusal/uluslararasi laboratuvarin katildigi
karsilastirmaya dayanarak yapilmistir. Laboratuvarlar, 16 nadir toprak elementinin tamami igin katkida
bulunmustur. is birlikleri icin minnettariz.

Tekil elementler igin sonuglarin istatistiksel degerlendirmesi doktora tezi kapsaminda daha 6nce
yayinlanmis yontemle gerceklestirilmistir [1]. Laboratuvar ortalamalari poplilasyonundan elde edilen
ug sonuclara, tek yonliic ANOVA testi yapilmis olup ardindan genel ortalama ve belirsizlik degerleri
hesaplanmistir.

Genel ortalamaya "Onerilen" (sertifikall) deger statlisi verilip verilemeyecegine karar vermek igin
kullanilan kriterler asagidaki gibidir:

1. Bagil Standart Sapma (BSS),

SStab,ort = SSiab * to,0s / V1, BSS = SSiab,ort / X < %15 (eser elementler),

2. Genel ortalama, birden fazla ¢ozme yontemi ve analitik teknikle elde edilen ISO 17025
laboratuvar cevre kosullarini saglayan en az 3 laboratuvar ortalamasindan hesaplanmistir.
Yalnizca bir analitik teknikten elde edilen sonuglar mevcutsa, laboratuvar ortalamalarinin sayisi
3'ten kiglk olamaz.

"Bilgi" degerleri, (1)-(2) kosullarini yerine getirmese de sonuglarinin yine de asagidaki kosulu yerine
getirdigi elementlere atanmistir:
BSS = SSiab,ort / X %15 < BSS < %30 (eser elementler),

BY-RM-10 Referans Malzemesi Major Elementler-XRF Analiz Sonuglari (Bilgi Amaglh)

Kutlece %

Numune Numune

. . SiO2 | CaO | Al203 | Fe203 | MgO | SO3 | K20 | TiO2 | P20s | MnO | Na20
No Isareti

BY-RM-10 STUK 376 (30,7 166 | 42 |19 63|12 05|02 )|01] 03

BY-RM-10 Referans Malzemesi igin "Tavsiye Edilen" (Sertifikalandirilan) Degerler

Konsantrasyon Konsantrasyon
Element Element

[mg/kg, ppm] [mg/kg, ppm]
Ce 71,3+5,0 Nd 30,8+2,3
Dy 4,07 £0,28 Pr 8,40+0,63
Er 2,29+0,31 Sc 12,69+1,19
Eu 1,37+0,17 Sm 5,84 +£0,42
Gd 5,26 £0,49 Tb 0,74 £ 0,08
Ho 0,79+0,11 Tm 0,33 +0,07
La 40,3+3,0 Y 23,40+ 2,22
Lu 0,33+0,07 Yb 2,15+0,30

BY-RM-10 numarali referans malzemenin hazirlanmasi ve sertifikasyonu, Prof. Dr. F.C. GULDUR ve
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali Doktora dgrencisi Dr. B. YUKSEL tarafindan gerceklestirilmistir.
ANALIZ YAPAN LABORATUVARLAR: TENMAK-NUKEN, SGS, ARGE-TEST, MTA - GAZi KIMYA MUH.

Ankara, Temmuz 2025
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GAZI UNIVERSITESI

FEN BiLIMLERI ENSTITUSO
MUHENDISLIK FAKULTES]

KiMYA MUHENDISLIGI ANA BiLIM DAL

TURK REFERANS MALZEMESI
COKLU NADIR TOPRAK ELEMENTLERI ESER ELEMENT ANALIZI IGIN KGMUR TABAN KULU

BY-RM-11
GENEL BILGI

KULLANIM AMACI

SERTIFIKALI KONSANTRASYONLARIN
BELIRLENEBILECEGi ELEMENTLER

SERTiFIKALI OLMAYAN BiLGi
DEGERLERiNIN MEVCUT OLDUGU
ELEMENTLER

Uretici
GAZI UNIVERSITESI
KiMya MUOHENDISLIGE BOLOMO

Prof.Dr. FATMA CIGDEM GULDUR
Dr. BERNA YUKSEL

KEMUR KULD NUMUNELERINDE NADIR TOPRAK
ELEMENTLERININ TAYINI iLE UGRASAN
LABORATUVARLARIN ANALITIK CALISMALARININ
DOGRULUGUNUN KONTROL EDILMESI.

CIHAZ VE YONTEMLERIN KALIBRASYONU

Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr, 5¢, Sm, Th, Tm, ¥,
¥h

Dagrtici

Gazi Universitesi-Mahendislik Fakiltesi
Kimya Mihendisligi Balama

Eti Mahallesi Yikselis Sokak No:5
Cankaya ANKARA

KOKEN, HAZIRLANISI VE TEST EDILMESI

Torku Konya Seker elektrik santralindeki (Turkiye-Manisa-Soma) 5. ve 6. Unitelerdeki sabit bir noktadan (kalin
olustugu, kontamine olmadan, farkh bir akimla birlesmedigi bir noktadan) kémiir taban kil (yaklasik 1 ton),
M. OKSUZLER (Uretim Direktori, Soma) tarafindan saglanmistir. Malzemenin tamami, %75'inden fazlasi 0,074
mm elekten gececek sekilde pulvarize tungsten karbiar @gttdci ile égutalmistir. Malzeme (¢ ydnde
déndirilen paslanmaz celik bir tamburda, 15 dakika kanstinlarak homojenize edilmisgtir.

50 g’k porsiyonlann genis agizh, ¢evirmeli kapakl, hava gecirmez polietilen siselere dagitimi, 8 bélme
otomatik numune bolach ile gergeklestirilmistir. Homojenlik testi, rastgele segilen 12 ayn sise ve bir siseden
alinan 2 alt numunenin ICP-MS cihazi analizi ile elde edilen sonuclar karsilastinlarak gerceklestirilmistir. iki
dlgum serisinde elde edilen nadir toprak elementlerine ait analiz sonuglannin istatistiksel karsilastirmasi, en az
mz 250 mg numune agirhg icin malzemenin homojenliginin iyi cldugunu dogrulamistir.
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SERTiIFIKALANDIRMA

"Tavsiye edilen" (sertifikall)) degerlerin atanmasi, 4 farkh ulusal/uluslararasi laboratuvarin katildigi
karsilastirmaya dayanarak yapilmistir. Laboratuvarlar, 16 nadir toprak elementinin tamami igin katkida
bulunmustur. is birlikleri icin minnettariz.

Tekil elementler igin sonuglarin istatistiksel degerlendirmesi doktora tezi kapsaminda daha 6nce
yayinlanmis yontemle gerceklestirilmistir [1]. Laboratuvar ortalamalari poplilasyonundan elde edilen
ug sonuclara, tek yonliic ANOVA testi yapilmis olup ardindan genel ortalama ve belirsizlik degerleri
hesaplanmistir.

Genel ortalamaya "Onerilen" (sertifikal) deger statlisi verilip verilemeyecegine karar vermek igin
kullanilan kriterler asagidaki gibidir:

1. Bagil Standart Sapma (BSS),

SStab,ort = SSiab * to,0s / V1, BSS = SSiab,ort / X < %15 (eser elementler),

2. Genel ortalama, birden fazla ¢ozme yontemi ve analitik teknikle elde edilen ISO 17025
laboratuvar cevre kosullarini saglayan en az 3 laboratuvar ortalamasindan hesaplanmistir.
Yalnizca bir analitik teknikten elde edilen sonuglar mevcutsa, laboratuvar ortalamalarinin sayisi
3'ten kiglk olamaz.

"Bilgi" degerleri, (1)-(2) kosullarini yerine getirmese de sonuglarinin yine de asagidaki kosulu yerine
getirdigi elementlere atanmistir:
BSS = SSiab,ort / X %15 < BSS < %30 (eser elementler),

BY-RM-11 Referans Malzemesi Major Elementler-XRF Analiz Sonuglari (Bilgi Amaglh)

Kutlece %
Numune Numune y .
3 . SiO2 | CaO | Al203 | Fe203 | MgO | SO3 | K20 | TiO2 | P20s | MnO | Na:0
No Isareti
BY-RM-11 STTK 32,4140,7 | 12,1 7,1 26 | 3009|0402 0,2 0,1

BY-RM-11 Referans Malzemesi icin "Tavsiye Edilen" (Sertifikalandirilan) Degerler

Konsantrasyon Konsantrasyon
Element Element

[mg/kg, ppm] [mg/kg, ppm]
Ce 43,2 £5,3 Nd 19,0+3,1
Dy 2,74£0,42 Pr 5,19+ 0,69
Er 1,55+0,26 Sc 8,55+1,04
Eu 0,91+0,13 Sm 3,70+ 0,52
Gd 3,54 +£0,68 Tb 0,50 £ 0,08
Ho 0,54 +£0,10 Tm 0,21 £ 0,06
La 24,7 £3,0 Y 17,46 £ 2,43
Lu 0,21 £ 0,07 Yb 1,43+0,32

BY-RM-11 numarali referans malzemenin hazirlanmasi ve sertifikasyonu, Prof. Dr. F.C. GULDUR ve
Kimya Mihendisligi Anabilim Dali Doktora dgrencisi Dr. B. YUKSEL tarafindan gergeklestirilmistir.
ANALIZ YAPAN LABORATUVARLAR: TENMAK-NUKEN, SGS, ARGE-TEST, MTA - GAZi KIMYA MUH.

Ankara, Temmuz 2025
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GAZI UNIVERSITESI

FEN BiLIMLERI ENSTITUSO
MUHENDISLIK FAKULTES]

KiMYA MUHENDISLIGI ANA BiLIM DAL

TURK REFERANS MALZEMESI
COKLU NADIR TOPRAK ELEMENTLERI ESER ELEMENT ANALIZI IGIN KEMUR UgUCU KOLU

BY-RM-12
GENEL BILGI

KULLANIM AMACI

SERTIFIKALI KONSANTRASYONLARIN
BELIRLENEBILECEGi ELEMENTLER

SERTiFIKALI OLMAYAN BiLGi
DEGERLERiNIN MEVCUT OLDUGU
ELEMENTLER

Uretici
GAZI UNIVERSITESI
KiMya MUOHENDISLIGE BOLOMO

Prof.Dr. FATMA CIGDEM GULDUR
Dr. BERNA YUKSEL

KEMUR KULD NUMUNELERINDE NADIR TOPRAK
ELEMENTLERININ TAYINI iLE UGRASAN
LABORATUVARLARIN ANALITIK CALISMALARININ
DOGRULUGUNUN KONTROL EDILMESI.

CIHAZ VE YONTEMLERIN KALIBRASYONU

Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Nd, Pr, 5¢, 5m, Th, Y

Lu, Tm, Yb

Dagrtici

Gazi Universitesi-Mahendislik Fakiltesi
Kimya Mihendisligi Balama

Eti Mahallesi Yikselis Sokak No:5
Cankaya ANKARA

KOKEN, HAZIRLANISI VE TEST EDILMESI

Polat elektrik santralindeki (Turkiye-Kitahya-Tuncbilek) ilgili initedeki silo altindan kémir ugucu kill (yaklasik
500 kg), M. TURAN (isletme Midiirii, Tunchilek) tarafindan saglanmistir. Malzemenin tamami, %75'inden
fazlam 0,074 mm elekten gegecek sekilde pulvarize tungsten karbir ogiticd ile égutdlmiastar. Malzeme g

yonde déndidrilen paslanmaz gelik bir tamburda, 15 dakika kanstinlarak homojenize edilmistir.

50 g'lik porsiyonlann genis agizh, ¢evirmeli kapakl, hava gecirmez polietilen siselere dagitimi, 8 bélme
otomatik numune bolach ile gergeklestirilmistir. Homojenlik testi, rastgele segilen 12 ayn sise ve bir siseden
alinan 2 alt numunenin ICP-M5S cihazi analizi ile elde edilen sonuclar karsilastinlarak gerceklestirilmistir. iki
dlcam serisinde elde edilen nadir toprak elementlerine ait analiz sonuclanmin istatistiksel karsilastirmasi, en az

m2 250 mg numune agirhg icin malzemenin homaojenliginin iyi oldugunu dogrulanmstir.
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SERTiIFIKALANDIRMA

"Tavsiye edilen" (sertifikall)) degerlerin atanmasi, 4 farkh ulusal/uluslararasi laboratuvarin katildigi
karsilastirmaya dayanarak yapilmistir. Laboratuvarlar, 16 nadir toprak elementinin tamami igin katkida
bulunmustur. is birlikleri icin minnettariz.

Tekil elementler igin sonuglarin istatistiksel degerlendirmesi doktora tezi kapsaminda daha 6nce
yayinlanmis yontemle gerceklestirilmistir [1]. Laboratuvar ortalamalari poplilasyonundan elde edilen
ug sonuclara, tek yonliic ANOVA testi yapilmis olup ardindan genel ortalama ve belirsizlik degerleri
hesaplanmistir.

Genel ortalamaya "Onerilen" (sertifikall) deger statlisi verilip verilemeyecegine karar vermek igin
kullanilan kriterler asagidaki gibidir:

1. Bagil Standart Sapma (BSS),

SStab,ort = SSiab * to,0s / V1, BSS = SSiab,ort / X < %15 (eser elementler),

2. Genel ortalama, birden fazla ¢ozme yontemi ve analitik teknikle elde edilen ISO 17025
laboratuvar cevre kosullarini saglayan en az 3 laboratuvar ortalamasindan hesaplanmistir.
Yalnizca bir analitik teknikten elde edilen sonuglar mevcutsa, laboratuvar ortalamalarinin sayisi
3'ten kiglk olamaz.

"Bilgi" degerleri, (1)-(2) kosullarini yerine getirmese de sonuglarinin yine de asagidaki kosulu yerine
getirdigi elementlere atanmistir:
BSS = SSiab,ort / X %15 < BSS < %30 (eser elementler),

BY-RM-12 Referans Malzemesi Major Elementler-XRF Analiz Sonuglari (Bilgi Amagl)

Kiitlece %
Numune Numune . -
. . SiO2 | CaO | Al203 | Fe203 | MgO | SO3 | K20 | TiO2 | P20s | MnO | Na20
No Isareti
BY-RM-12 | PolatUK |59,0| 1,5 | 174 |116| 52 | 19 | 15| 10|02 | 02| 0,1
BY-RM-12 Referans Malzemesi igin BY-RM-12 L.
" . o ope . Referans Malzemesi igin
Tavsiye Edilen" (Sertifikalandirilan) Degerler Nl f1l s .
Bilgi" Degerleri
Konsantrasyon Konsantrasyon K t
Element Ik Element Ik Element onsantrasyon
Ce 85,2+94 Nd 38,2+7,6 Lu 0,26
Dy 4,24 £ 0,87 Pr 9,67 +1,02 ™ 027
Er 2,20+ 0,68 Sc 24,11 +2,70 Yb 1,93
Eu 1,64 +0,19 Sm 6,85+0,71
Gd 5,99 +0,92 Tb 0,80+0,14
Ho 0,79+0,20 Y 22,97 £6,41
La 41,3+3,8

BY-RM-12 numarali referans malzemenin hazirlanmasi ve sertifikasyonu, Prof. Dr. F.C. GULDUR ve

Kimya Mihendisligi Anabilim Dali Doktora dgrencisi Dr. B. YUKSEL tarafindan gergeklestirilmistir.

ANALIZ YAPAN LABORATUVARLAR: TENMAK-NUKEN, SGS, ARGE-TEST, MTA - GAZi KIMYA MUH.

Ankara, Temmuz 2025
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GAZi UNIVERSITESI

FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
MUHENDISLIK FAKULTESI

KiIMYA MUHENDISLIGI ANA BILIM DAL

TURK REFERANS MALZEMESI
GOKLU NADIR TOPRAK ELEMENTLER] ESER ELEMENT ANALIZI IGIN KOMUR TABAN KULU

BY-RM-13
GENEL BiLGi

KULLANIM AMACI

SERTIFIKALI KONSANTRASYONLARIN
BELIRLENEBILECEGI ELEMENTLER

SERTIFIKALI OLMAYAN BiLGi
DEGERLERININ MEVCUT OLDUGU
ELEMENTLER

Uretici
GAZI UNIVERSITESI
KinmyA MUHENDISLIGI BOLOMO

prof.Dr. FATMA CIGDEM GULDUR
Dr. BERNA YUKSEL

kOMUR KOLO NUMUNELERINDE NADIR TOPRAK
ELEMENTLERININ TAYINI ILE USRASAN
LABORATUVARLARIN ANALITIK CALISMALARININ
DOGRULUGUNUN KONTROL EDILMESI.

CIHAZ VE YONTEMLERIN KALIBRASYONU

Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Nd, Pr, Sc, Sm, Th, Tm, ¥, Yb

Lu

Dagitici

Gazi Universitesi-Mihendislik Fakiltesi
Kimya Miahendisligi B&lam

Eti Mahallesi Yikselis Sokak No:5
Cankaya ANKARA

KOKEN, HAZIRLANISI VE TEST EDILMESI

Polat elektrik santralindeki (Tarkiye-Kitahya-Tungbilek) ilgili Gnitedeki silo altindan komir taban kali (yaklagik
500 kg), M. TURAN (isletme Midiri, Tunchilek) tarafindan saglanmistir. Malzemenin tamami, %75'inden
fazlasi 0,074 mm elekten gececek sekilde pulvarize tungsten karbir Sg0tach ile 6g0thlmistir. Malzeme (g
yéande déndirilen paslanmaz celik bir tamburda, 15 dakika kanstinlarak homojenize edilmistir.

50 g'lhk porsiyonlann genis agizh, cevirmeli kapakh, hava gegirmez polietilen siselere dagiimi, 8 bolme
otomatik numune bélach ile gerceklestirilmistir. Homaojenlik testi, rastgele secilen 12 ayn sise wve bir siseden
alinan 2 alt numunenin ICP-MS cihaz analizi ile elde edilen sonuclar karsilastinlarak gerceklestirilmistir. iki
dlgiim serisinde elde edilen nadir toprak elementlerine ait analiz sonuglanmin istatistiksel karsilastirmasi, en az
mz 250 mg numune agirhg igin malzemenin homojenliginin iyi oldugunu dogrulamstir.
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SERTiIFIKALANDIRMA

"Tavsiye edilen" (sertifikall)) degerlerin atanmasi, 4 farkh ulusal/uluslararasi laboratuvarin katildigi
karsilastirmaya dayanarak yapilmistir. Laboratuvarlar, 16 nadir toprak elementinin tamami igin katkida
bulunmustur. is birlikleri icin minnettariz.

Tekil elementler igin sonuglarin istatistiksel degerlendirmesi doktora tezi kapsaminda daha 6nce
yayinlanmis yontemle gerceklestirilmistir [1]. Laboratuvar ortalamalari poplilasyonundan elde edilen
ug sonugclara, tek yonliic ANOVA testi yapilmis olup ardindan genel ortalama ve belirsizlik degerleri
hesaplanmistir.

Genel ortalamaya "Onerilen" (sertifikal) deger statlisi verilip verilemeyecegine karar vermek igin
kullanilan kriterler asagidaki gibidir:

1. Bagil Standart Sapma (BSS),

SStab,ort = SSiab * to,0s / V1, BSS = SSiab,ort / X < %15 (eser elementler),

2. Genel ortalama, birden fazla ¢ozme yontemi ve analitik teknikle elde edilen ISO 17025
laboratuvar cevre kosullarini saglayan en az 3 laboratuvar ortalamasindan hesaplanmistir.
Yalnizca bir analitik teknikten elde edilen sonuglar mevcutsa, laboratuvar ortalamalarinin sayisi
3'ten kiglk olamaz.

"Bilgi" degerleri, (1)-(2) kosullarini yerine getirmese de sonuglarinin yine de asagidaki kosulu yerine
getirdigi elementlere atanmistir:
BSS = SSiab,ort / X %15 < BSS < %30 (eser elementler),

BY-RM-12 Referans Malzemesi Major Elementler-XRF Analiz Sonuglari (Bilgi Amaglh)

Kutlece %

Numune Numune

. . SiO2 | CaO | Al203 | Fe203 | MgO | SO3 | K20 | TiO2 | P20s | MnO | Na20
No Isareti

BY-RM-13 | PolatTK |550| 3,1 | 175 |116 | 6,7 | 3,1 | 15|07 | 02| 02| 01

BY-RM-13 Referans Malzemesi igin BY-RM-13
"Tavsiye Edilen" (Sertifikalandirilan) Degerler Referans Malzemesi igin
"Bilgi" Degerleri

Konsantrasyon Konsantrasyon Konsantrasyon
Element Element Element
[mg/kg, ppm] [mg/kg, ppm] [mg/kg, ppm]
Ce 78,4t 8,6 Pr 8,90+£0,93 Lu 0,24
Dy 3,85+0,59 Sc 24,84 +2,92
Er 1,98 +0,47 Sm 6,23 £0,72
Eu 1,51+0,17 Tb 0,73+£0,09
Gd 5,37+0,71 Tm 0,25 10,08
Ho 0,70+0,14 Y 20,80+ 4,58
La 38,1+£3,5 Yb 1,71+0,54
Nd 34,2+5,8

BY-RM-13 numarali referans malzemenin hazirlanmasi ve sertifikasyonu, Prof. Dr. F.C. GULDUR ve
Kimya Mihendisligi Anabilim Dali Doktora dgrencisi Dr. B. YUKSEL tarafindan gerceklestirilmistir.
ANALIZ YAPAN LABORATUVARLAR: TENMAK-NUKEN, SGS, ARGE-TEST, MTA - GAZi KIMYA MUH.

Ankara, Temmuz2025
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GAZiI UNIVERSITESI

FEN BiLIMLERI ENSTITUS(
MUHENDISLIK FAKULTESI

KimMYA MUHENDISLIGI ANA BiLiM DAL

TURK REFERANS MALZEMESI
COKLU NADIR TOPRAK ELEMENTLERI ESER ELEMENT ANALIZI IGIN KOMUR UCUCU KOLD

BY-RM-14
GENEL BILGI

KULLANIM AMACI KGMUR KOLO NUMUNELERINDE NADIR TOPRAK
ELEMENTLERININ TAYINI iLE UGRASAN
LABORATUVARLARIN ANALITIK CALISMALARININ
DOGRULUGUNUN KONTROL EDILMESI.
CIHAZ VE YONTEMLERIN KALIBRASYONU

SERTIFIKALI KONSANTRASYONLARIN Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr, Sc, Sm, Th, Tm, Y,
BELIRLENEBILECEGI ELEMENTLER Yb

SERTIFIKALI OLMAYAN BiLGi
DEGERLERiININ MEVCUT OLDUGU

ELEMENTLER
Uretici Dagitici
GAZI UNIVERSITESI Gazi Universitesi-Mahendislik Fakiiltesi

KiMYA MUHENDISLIGI BOLUMO  Kimya Mihendisligi Bolam

Eti Mahallesi Yikselis Sokak No:5
Prof.Dr. FATMA CIGDEM GULDUR ~ @nkaya ANKARA
Dr. BERNA YUKSEL

KOKEN, HAZIRLANISI VE TEST EDILMESi

Celikler Tuncbilek elektrik santralindeki (Turkiyve-Kitahya-Tungbilek) 4. dnitedeki silo altindan (ham olarak
sepere edilmeden, silobasa dolum yaparken bunkerden) kémir ugucu kali (yaklasik 500 kg), M. TURAN
[Elektirik Mahendisi, Tungbilek) tarafindan saglanmistir. Malzemenin tamami, %75'inden fazlasi 0,074 mm
elekten gegecek sekilde pulvarize tungsten karbir 6gatica ile égutalmistir. Malzeme Gg yonde donddrilen
paslanmaz celik bir tamburda, 15 dakika kanstinlarak homojenize edilmistir.

50 g'lik porsiyonlann genis agizli, cevirmeli kapakli, hava gecirmez polietilen siselere dagitimi, 8 bélme
otomatik numune bélach ile gergeklestirilmistir. Homojenlik testi, rastgele segilen 12 ayn sise ve bir siseden
alinan 2 alt numunenin ICP-MS cihaz analizi ile elde edilen sonuclar karsilastinlarak gerceklestirilmistir. iki
dlglim serisinde elde edilen nadir toprak elementlerine ait analiz sonuclannin istatistiksel karsilastirmasi, en az
mz 250 mg numune agirhg igin malzemenin homojenliginin iyi oldugunu dogrulamstir.
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SERTiIFIKALANDIRMA

"Tavsiye edilen" (sertifikall)) degerlerin atanmasi, 4 farkh ulusal/uluslararasi laboratuvarin katildigi
karsilastirmaya dayanarak yapilmistir. Laboratuvarlar, 16 nadir toprak elementinin tamami igin katkida
bulunmustur. is birlikleri icin minnettariz.

Tekil elementler igin sonuglarin istatistiksel degerlendirmesi doktora tezi kapsaminda daha 6nce
yayinlanmis yontemle gerceklestirilmistir [1]. Laboratuvar ortalamalari poplilasyonundan elde edilen
uc sonuclara, tek yonlii ANOVA testi yapilmis olup ardindan genel ortalama ve belirsizlik degerleri
hesaplanmistir.

Genel ortalamaya "Onerilen" (sertifikal) deger statlisi verilip verilemeyecegine karar vermek igin
kullanilan kriterler asagidaki gibidir:

1. Bagil Standart Sapma (BSS),

SStab,ort = SSiab * to,05 / V1, BSS = SSiab,ort / X < %15 (eser elementler),

2. Genel ortalama, birden fazla ¢ozme yontemi ve analitik teknikle elde edilen ISO 17025
laboratuvar cevre kosullarini saglayan en az 3 laboratuvar ortalamasindan hesaplanmistir.
Yalnizca bir analitik teknikten elde edilen sonuglar mevcutsa, laboratuvar ortalamalarinin sayisi
3'ten kiglk olamaz.

"Bilgi" degerleri, (1)-(2) kosullarini yerine getirmese de sonuglarinin yine de asagidaki kosulu yerine
getirdigi elementlere atanmistir:
BSS = SSiab,ort / X %15 < BSS < %30 (eser elementler),

BY-RM-14 Referans Malzemesi Major Elementler-XRF Analiz Sonuglari (Bilgi Amaglh)

Kutlece %

Numune Numune

. . SiO2 | CaO | Al203 | Fe203 | MgO | SO3 | K20 | TiO2 | P20s | MnO | Na20
No Isareti

BY-RM-14 | CeliklerUK | 57,4| 2,9 | 185 |106 | 6,1 | 1,1 | 16 | 09 | 0,2 | 0,2 | O,1

BY-RM-14 Referans Malzemesi icin "Tavsiye Edilen" (Sertifikalandirilan) Degerler

Konsantrasyon Konsantrasyon
Element Element

[mg/kg, ppm] [mg/kg, ppm]
Ce 97,4+11,4 Nd 41,7 +4,8
Dy 4,76 + 0,59 Pr 10,84 £ 0,85
Er 2,58 £0,29 Sc 23,48 +2,47
Eu 1,82 +£0,25 Sm 7,60 +£0,81
Gd 6,51+0,78 Tb 0,90+0,11
Ho 0,90+0,09 Tm 0,36 +£0,04
La 459+4,1 Y 26,04 £ 2,22
Lu 0,35+0,06 Yb 2,34 +£0,32

BY-RM-14 numarali referans malzemenin hazirlanmasi ve sertifikasyonu, Prof. Dr. F.C. GULDUR ve

Kimya Mihendisligi Anabilim Dali Doktora dgrencisi Dr. B. YUKSEL tarafindan gergeklestirilmistir.

ANALIZ YAPAN LABORATUVARLAR: TENMAK-NUKEN, SGS, ARGE-TEST, MTA - GAZi KIMYA MUH.

Ankara, Temmuz 2025
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GAZiI UNIVERSITESI

FEN BiLIMLERI ENSTITUS(
MUHENDISLIK FAKULTESI

KimMYA MUHENDISLIGI ANA BiLiM DAL

TURK REFERANS MALZEMESI
COKLU NADIR TOPRAK ELEMENTLERI ESER ELEMENT ANALIZI IGIN KOMUR TABAN KULO

BY-RM-15
GENEL BILGI

KULLANIM AMACI

SERTIFIKALI KONSANTRASYONLARIN
BELIRLENEBILECEGI ELEMENTLER

SERTIFIKALI OLMAYAN BiLGi
DEGERLERiININ MEVCUT OLDUGU
ELEMENTLER

Uretici
GAZI UNIVERSITESI
KinyA MUHENDISLIGI BOLOMO

Prof.Dr. FATMA (;iéDEM GULDUR
Dr. BERNA YUKSEL

kOMUR KOLU NUMUNELERINDE NADIR TOPRAK
ELEMENTLERININ TAYINI iLE UGRASAN
LABORATUVARLARIN ANALITIK CALISMALARININ
DOGRULUGUNUN KONTROL EDILMESI.

CIHAZ VE YONTEMLERIN KALIBRASYONU

Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr, Sc, Sm, Th, Tm, ¥,
Yb

Dagrtici

Gazi Universitesi-Mihendislik Fakiltesi
Kimya Mihendisligi Bolama

Eti Mahallesi Yikselis Sokak No:5
Cankaya ANKARA

KOKEN, HAZIRLANISI VE TEST EDILMESi

Celikler Tungbilek elektrik santralindeki (Tarkiye-Kitahya-Tungbilek) 4. Gnitedeki kazanalti teknesinden {ugucu
lave kil karismadan) kémir taban kili (yaklasik 1 ton), M. TURAN (Elektirik Mihendisi, Tuncbilek) tarafindan
saglanmistir. Malzemenin tamami, %75'inden fazlasi 0,074 mm elekien gegecek sekilde pulvarize tungsten
karbir éguticd ile ogatdlmistir. Malzeme g yonde dénddrdlen paslanmaz gelik bir tamburda, 15 dakika

kanstinlarak homaojenize edilmistir.

50 g'lik porsiyonlann genis agizli, cevirmeli kapakli, hava gecirmez polietilen siselere dagitimi, 8 bélme
otomatik numune bélach ile gergeklestirilmistir. Homojenlik testi, rastgele segilen 12 ayn sise ve bir siseden
alinan 2 alt numunenin ICP-MS cihaz analizi ile elde edilen sonuclar karsilastinlarak gerceklestirilmistir. iki
dlglim serisinde elde edilen nadir toprak elementlerine ait analiz sonuclannin istatistiksel karsilastirmasi, en az
mz 250 mg numune agirhg igin malzemenin homojenliginin iyi oldugunu dogrulamstir.
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SERTiIFIKALANDIRMA

"Tavsiye edilen" (sertifikall)) degerlerin atanmasi, 4 farkh ulusal/uluslararasi laboratuvarin katildigi
karsilastirmaya dayanarak yapilmistir. Laboratuvarlar, 16 nadir toprak elementinin tamami igin katkida
bulunmustur. is birlikleri icin minnettariz.

Tekil elementler igin sonuglarin istatistiksel degerlendirmesi doktora tezi kapsaminda daha 6nce
yayinlanmis yontemle gerceklestirilmistir [1]. Laboratuvar ortalamalari poplilasyonundan elde edilen
ug sonuclara, tek yonliic ANOVA testi yapilmis olup ardindan genel ortalama ve belirsizlik degerleri
hesaplanmistir.

Genel ortalamaya "Onerilen" (sertifikall) deger statlisi verilip verilemeyecegine karar vermek igin
kullanilan kriterler asagidaki gibidir:

1. Bagil Standart Sapma (BSS),

SStab,ort = SSiab * to,0s / V1, BSS = SSiab,ort / X < %15 (eser elementler),

2. Genel ortalama, birden fazla ¢ozme yontemi ve analitik teknikle elde edilen ISO 17025
laboratuvar cevre kosullarini saglayan en az 3 laboratuvar ortalamasindan hesaplanmistir.
Yalnizca bir analitik teknikten elde edilen sonuglar mevcutsa, laboratuvar ortalamalarinin sayisi
3'ten kiglk olamaz.

"Bilgi" degerleri, (1)-(2) kosullarini yerine getirmese de sonuglarinin yine de asagidaki kosulu yerine
getirdigi elementlere atanmistir:
BSS = SSiab,ort / X %15 < BSS < %30 (eser elementler),

BY-RM-15 Referans Malzemesi Major Elementler-XRF Analiz Sonuglari (Bilgi Amaglh)

Kutlece %

Numune Numune

J . SiO2 | CaO | Al203 | Fe203 | MgO | SO3 | K20 | TiO2 | P20s | MnO | Na20
No Isareti

BY-RM-15 | CeliklerTK | 56,0 | 3,2 | 17,7 | 116 | 64 | 20 | 15|08 | 02 | 03 | 0,1

BY-RM-15 Referans Malzemesi i¢in "Tavsiye Edilen" (Sertifikalandirilan) Degerler

Konsantrasyon Konsantrasyon
Element Element

[mg/kg, ppm] [mg/kg, ppm]
Ce 90,3+11,2 Nd 39,9+7,2
Dy 4,65+0,70 Pr 10,23 £1,03
Er 2,54 +0,37 Sc 23,21 +2,85
Eu 1,71+0,36 Sm 7,15+0,76
Gd 6,26 + 0,80 Tb 0,86+0,11
Ho 0,88 £ 0,10 Tm 0,35+0,07
La 43,5+4,5 Y 26,02 +£2,78
Lu 0,34+ 0,06 Yb 2,30+0,35

BY-RM-15 numarali referans malzemenin hazirlanmasi ve sertifikasyonu, Prof. Dr. F.C. GULDUR ve
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali Doktora dgrencisi Dr. B. YUKSEL tarafindan gerceklestirilmistir.
ANALIZ YAPAN LABORATUVARLAR: TENMAK-NUKEN, SGS, ARGE-TEST, MTA - GAZi KIMYA MUH.

Ankara, Temmuz 2025
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5. SONUCLAR

e  Termik santrallerde komiiriin yanmasiyla olusan hem ugucu hem de taban kiiliiniin besleme
komiiriiniin kokenine, jeolojik olusumlar1 ile minerolojik yapisina, santralde komdiiriin
yanma kosullarina (reaktor tipi, sicaklik vb.) gore degisiklikler gosterdigi ve bu nedenle
her bir kdmiir santralinden elde edilen kdmiir ugucu ve taban kiiliinden NTE geri kazanim1
kapsaminda gelistirilecek proses akim siireclerinde yapilan NTE analizlerinde her santral
icin kendine 6zgii tam matriks uyumlu referans malzemeler kullanilmasi gerektigi tespit

edilmistir.

e Manisa-Soma komiir bazli termik santralden temsili 6rneklenen komiir ugucu ve taban
kiillerinin 6zellikle, SiO2, CaO ve Al;Os3 igerigi agisindan oldukg¢a zengin malzemeler
oldugu gortilmiis olup CaO (>%15) orani ile SiO2, Al203 ve Fe20s igeriklerinin toplaminin
da yiiksek oldugu (%58,4 ve %51,6 (>%50, <%70)) tespit edilmistir. Buna gore Manisa-
Soma Termik Santrali ugucu ve taban kiillerinin puzolanik ve baglayici 6zelliklere sahip C
siifi bir kil oldugu anlasilmaktadir. Kiitahya-Tuncgbilek komiir bazli termik santralden
temsili 6rneklenen komiir ugucu ve taban kiillerinin ise SiO2 ve Al2O3 igerigi agisindan
oldukc¢a zengin malzemeler oldugu goriilmiistiir. Kiitahya Tungbilek Polat Termik Santrali
ugucu ve taban kiillerinin diisiik CaO (<%5) orani ile SiO2, Al203 ve Fe>Os igeriklerinin
toplaminin da ¢ok yiiksek oldugu (%88,0 ve %84,1 (>%70)) tespit edilmistir. Buna gore
Kiitahya Tungbilek Polat Termik Santrali ugucu ve taban kiillerinin puzolanik 6zelliklere
sahip F smifi bir kiil oldugu anlagilmaktadir. Yine Kiitahya Tuncgbilek Celikler Termik
Santrali ugucu ve taban kiillerinin de diisiik CaO (<%?5) orani ile SiO2, Al203 ve Fe2O3
igeriklerinin toplaminin da ¢ok yiiksek oldugu (%86,5 ve %85,3 (>%70)) tespit edilmistir.
Buna gore Kiitahya Tungbilek Celikler Termik Santrali ucucu ve taban kiillerinin de

puzolanik o6zelliklere sahip F sinifi bir kiil oldugu anlagilmaktadir.

e Tiim komir kiilii malzemeleri i¢cin (hem C tipi hem F tipi) modifiye 4 asit ¢ozme

yonteminin en uygun ¢ézme yontemi oldugu belirlenmistir.

e Temsili 6rnekleme sirasinda belirlenen 10 farkli glinde biriktirme yontemiyle 6rnekleme

yapilmasinin dogru bir yaklasim oldugu, ilgili 6rneklerin NTE analiz sonug¢larmin atik
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iceriklerinde giinlere gore yadsinamayacak degisiklikler gosterdigi ve sabit olmadigi

goriilmiistiir.

Temsili 6rneklenen ve homojenlik ¢aligmalar1 yapilan alt1 farkli komiir ugucu ve taban
kiilleri modifiye 4 asit ¢ozme yOntemi ile ¢ozeltiye alinarak gerceklestirilen ICP-MS analiz
sonuglari ile NTE miktarlar1 belirlenmistir. Elde edilen verilerle tek yonlii Anova testi
yapilarak 6 farkli referans malzemedeki numunelerin tamami i¢in F < Fgica Ve
P > 0,05 sonuglar elde edilmis olup boylece malzeme tiirlerinin kendi i¢inde olusturulan
alt orneklerin birbirinden farkli olmadig1 birbiri ile ayn1 6zellikleri gosterdigi ve homojen

oldugu belirlenmistir.

Manisa Soma ve Kiitahya-Tungbilek olmak iizere 2 farkli bolgedeki, calisan 3 farkl
santralden, ayr1 ayr1 hem ugucu kiil hem de taban kiilii malzemeleri toplam 4,5 ton olmak
lizere tasarlanan Temsili Numune Alma Planinda belirtilen bi¢imde biriktirilerek temsili
olarak Orneklemis, homojenligi saglanmis ve istatistiksel veri analizi yontemleriyle
homojenligi gosterilmis 6 farkli 3 takim referans malzemenin RM hazirlama
dokiimanlarinda belirtildigi gibi belirsizlikleri ile birlikte deger atamalar1 yapilarak

karakterize edilmistir.

Uretilen ii¢ takim referans malzeme arasinda en yiiksek NTE konsantrasyonu sirastyla 274
ppm ve 247 ppm olmak iizere Kiitahya-Tungbilek Celikler Termik Santrali ugucu ve taban
kiillerinde tespit edilmistir. Ayrica tiim malzemeler ve elementlerin tamami arasinda tekil
olarak en yiiksek konsantrasyona sahip element Ce elementi olup maksimum Ce
konsantrasyonu Kiitahya-Tuncgbilek Celikler Termik Santrali ugucu kiiliinde 97,4 + 11,4

ppm olarak belirlenmistir.

Ek olarak tiim malzemelerde NTE’lere ait belirsizlik degerleri ve % bagil standart sapma
degerleri incelendiginde Manisa-Soma Termik Santrali ve Kiitahya-Tuncgbilek Celikler
Termik Santrali hem ugucu hem de taban kiilii referans malzemelerindeki 16 NTE igin de
oldukga diisiik belirsizlik degerleri ile % bagil standart sapmanin <%15 oldugu tespit
edilmis olup bu nedenle bu malzemelerdeki tiim NTE elementlerine ait sertifika degerleri
belirsizlikleriyle birlikte atanmustir. Yani Ulkemizde ilk defa yerli kékenli dort adet farkl:
ucucu ve taban kiilti malzemesi 16 farkli NTE elementi icin referans malzeme olarak

tiretilmigtir.
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Analiz laboratuvarlar1 kullanicilarinin hizmetine sunulan ve su an satis1 yapilan
CTA-FFA-1 ve NIST 1633¢c SRM’lerine ait atanmus sertifika degerleri ile bu doktora
calismas1 kapsaminda tiretilen 6 farkli 3 takim referans malzemeye ait atanmis sertifika
degerleri kiyaslandiginda benzerlik gosterdigi hatta kimi elementlerde bu ¢aligma

kapsaminda {tiretilen referans malzemelerin daha genis bilgi icerdigi goriilmektedir.

Manisa-Soma Torku Ugucu Kiilii ve Manisa-Soma Torku Taban Kiilii toplam NTE
konsantrasyonlar1 sirasiyla yaklasik 212 ppm ve 113 ppm olarak belirlenmistir. Yine
Kiitahya-Tungbilek Polat Ugucu Kiilii ve Kiitahya-Tungbilek Polat Taban Kiilii toplam
NTE konsantrasyonlar1 sirasiyla yaklasik 230 ppm ve 211 ppm olarak belirlenmistir.
Kiitahya-Tungbilek Celikler Ugucu Kiilii ve Kiitahya-Tungbilek Celikler Taban Kiilii
toplam NTE konsantrasyonlar1 ise sirasityla yaklasik 274 ppm ve 247 ppm olarak

belirlenmistir.

Ulkemizde komiir kiilinden NTE geri kazamim calismalar1 konusunda yapilan
aragtirmalarda gerceklestirilecek NTE analizlerinde, bu doktora tezi kapsaminda iiretilen
referans malzemelerin kullanimimin kimyasal analiz sonug¢larinin dogruluk ve kesinlik

degerlerine pozitif katki saglayacagi degerlendirilmistir.
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6. ONERILER

e Bu c¢alisma kapsaminda liretilen referans malzemelerin birincil standart kimyasal analiz
metotu olarak kabul edilen Enstrimental Notron Aktivasyon Analizi ile de NTE
miktarlarinin belirlenmesi NTE lerin kimyasal bilesimi i¢in atanan degerlere ait belirsizligi

ortadan kaldirabilecegi yahut asgari diizeye getirebilecegi diisiiniilmektedir.

e Kompleks matrikslerde o6zellikle NTE’lerin ¢6ziinme mekanizmasi iizerinde ilave

caligmalara ihtiya¢ oldugu disiiniilmektedir.

e Validasyon ¢alismalarinda iiretilen referans malzemelerin daha fazla farkli laboratuvarda
NTE analizlerinin yapilmasinin, NTE’lerin kimyasal bilesimi i¢in atanan degerlere ait

belirsizligin diisiiriilmesine katkisi olabilecegi diisliniilmektedir.

e Termik santral sahalarinda bulunan biiyiik atik kiil havuzlarindan hem yatay hem dikey
sondaj yontemleriyle temsili 6rnekleme yapilarak, NTE miktar1 bakimindan taze ¢ikan
komiir kiili ile kiyaslama yapilmasinin, pilot 6lgekli NTE geri kazanim proses tasarim

projelerine katki saglayabilecegi diistiniilmektedir.

e  KOmiir kiilii matriksi bilesiminde NTE disinda bulunabilecek ve gevreyi etkileyen Th ve U
gibi elementlerin bilesimlerinin de belirlenmesinin farkli bilimsel arastirmalara katki

saglayabilecegi degerlendirilmektedir.
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