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Referans Malzeme Uretim Siireclerinin Tasariminda
Temsili Ornekleme ve Homojenizasyonun Onemi

The Importance of Representative Sampling and Homogenization in
Designing The Reference Material Production Processes

Onemli noktalar (Highlights)

®,

% Referans malzeme (RM) iiretim faaliyetlerinde temsili ornekleme ve homojenligin oneminin gosterilmesi / Demonstrating
the importance of representative sampling and homogeneity in reference material (RM) production activities

% Temsili 6rneklenen komiir u¢ucu kiil (KUK) numunelerinde nadir toprak elementlerinin ¢ozeltiye alinmasinda farkl
¢ozme yontemlerinin etkisinin incelenmesi / Examining the effect of different dissolution methods on the solubilization of
rare earth elements in representative coal fly ash (CFA) samples

Grafik Ozet (Graphical Abstract)

Manisa-Soma yéresine ait KUK icin ozgiin bir temsili numune alma plant olusturulmus ve KUK icerisinde bulunan toplam NTE
konsantrasyonu 133 ppm olarak belirlenmistir. (A unique representative sampling plan was created for CFA from the Manisa-
Soma region and the total REE concentration in the CFA was determined as 133 ppm.).
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Sekil. KUK temsili 6rnekleme, ¢ozeltiye alma ve NTE igerigini belirlenmesi / Figure. Representative sampling of CFA,
dissolution and determination of REE content

Amag (Aim)

RM iiretim siireglerinin tasarlanmasinda temsili ornekleme ve homojenizasyonun éneminin gésterilmesi amaglanmgtir. / It is
aimed to demonstrate the importance of representative sampling and homogenization in designing RM production processes.

Tasarim ve Yontem (Design & Methodology)

Santralde belirlenen noktadan, ayni vardiyada, her biri 100 kg olmak iizere toplam 1 ton numune, ardi ardina on giin boyunca
alimmustir. Alinan numuneler karigtirilarak konileme-dortleme yontemi, numune béliicii ve karelaj yontemi ile béliinmiis ve alt
numuneler olusturulmustur. Temsili olarak orneklenen KUK malzemeleri iki farkly ¢ozme yontemiyle (3 asit ve 4 asit) ¢ozeltiye
alinmig ve NTE lerin kimyasal analizi ICP-MS cihazi ile yapilmistir. / A total of 1 ton of samples, 100 kg each, were taken from
the designated point in the power plant, during the same shift, for ten consecutive days. The samples taken were mixed and divided
by the cone-quadrant method, sample divider and grid method, and sub-samples were created. Representatively sampled NTE
materials were taken into solution with two different dissolution methods (3 acids and 4 acids) and the chemical analysis of REEs
was carried out with the ICP-MS device.

Ozgiinliik (Originality)

Manisa-Soma bélgesinden alinan KUK numunelerinin temsili olarak farkl giinlerde érneklenmesinin ve iki farkli ¢ozme yontemi
(3 asit ve 4 asit) kullanilarak ¢ozeltiye alinmasimn etkileri incelenmigstir. Bu malzemeye ait 6zgiin bir temsili numune alma plani
olusturulmug olup farkh giinlerde alinan orneklerin nadir toprak elementleri (NTE) igeriginin sabit olmadigi gosterilmigtir. / The
effects of representatively sampling CFA samples taken from the Manisa-Soma region on different days and taking them into
solution using two different dissolving methods (3 acid and 4 acid) were examined. A unique representative sampling plan for this
material was created and it was shown that the REE content of the samples taken on different days was not constant.

Bulgular (Findings)

Orneklenen KUK icinde bulunan NTE lerin 3 asit ¢ozme yontemiyle daha verimli olarak ¢ozeltiye ahnabildigi gozlemlenmistir. /
It was observed that the REEs in the sampled CFA could be taken into solution more efficiently by 3 acid dissolution methods.

Sonug¢ (Conclusion)

Temsili 6rnekleme icin en uygun yolun biriktirme yéntemi ile numune alma oldugu ve malzeme icerisindeki NTE lerin 3 asit ¢6zme
yontemiyle daha yiiksek verimle ¢ozeltiye alinabilecegi tespit edilmistir. / It has been determined that the most appropriate way for
representative sampling is sampling with the accumulation method and that the REEs in the material can be taken into solution
with higher efficiency by the 3-acid dissolution method.

Etik Standartlarin Beyani (Declaration of Ethical Standards)

Bu makalenin yazarlart ¢alismalarinda kullandiklar: materyal ve yontemlerin etik kurul izni ve/veya yasal-ozel bir izin
gerektirmedigini beyan ederler. / The authors of this article declare that the materials and methods used in this study do not require
ethical committee permission and/or legal-special permission.
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OZET

i ve dala bircok ileri teknoloji
milgfarlarda agiga ¢ikan yan
ma yonelik siirdiiriilebilir geri
nalitik kimyasal yontemlerle
dogru ve kesin analiz sonuglarina her asamada ihtiya¢ duyulmaktadir. Diiny#®apin bir 6l¢iim sisteminin gelistirilmesi ve
i uprt’ proseslerinde kalibrasyon, metot
RM iiretim siireci, en énemli adimlari
Temsiliyet Homojenlik ve Kararhhk ¢aligmalarimin giivence altma alt ii birden fazla 6énemli adimi igeren ve her

Nadir toprak elementleri (NTE); yenilenebilir enerji, havacilik sanayi, elektronik, savun
alanmin en 6énemli hammaddelerini olusturmaktadir. Termik santrallerde kdmiiriin yanmas
urunler Onemli mlktarda NTE 1g:ermekted1r Bu nedenle metallerln ve NTE lerm

ve homojenligin siire¢ ilizerinde 6zel bir dneme sahip oldug
gosterilmesi hedeflenmistir. Ayrica ugucu kiil numunelerin 2
yonteml kullamlarak Qozeltlye almmasmm etkllerl incelenmigir. Ome enelf ugucu komiir kiilii iginde bulunan NTE’lerin 3 asit
iigi istir. Temsili 6rnekleme sirasinda belirlenen 10 farkl
giinde biriktirme yontemiyle 6rnekleme yapilmasini oldugu, ilgili 6rneklerin NTE analiz sonuglarimin atik

igeriklerinde giinlere gore yadsmamayacak degisikli

Anahtar Kelimeler: Referans malzeme iiretipi, na

The Importa epresentative Sampling and
Ization in Designing
Material Production Processes

ABSTRACT

nstitutes the most important raw materials in renewable energy, aviation industry, electronics,
defense i other advanced technology fields. During the coal combustion (CC) in thermal power plants, huge
amounts 0 tg”are released. These coal by-products contain a significant amount of REEs. For this reason, it is
lop sustainable recycling technologies for the recovery of metals and REEs. While developing these
technologies, accifate and precise analysis results in analytical chemical methods of REEs are required at every stage. The use of
reference materials (RM) is a key activity to develop and maintain a consistent measurement system in the world. RM is used for
various purposes such as deviation evaluation, calibration, method validation, etc. in measurement systems. RM production process
is a process that includes some major multiple steps but the most important ones are Representative Sampling (RS) and assurance
of Homogeneity (H) and Stability (S) of the sample. Also, this is a production process that needs to be designed with different
algorithms for each different matrix. While conducting RM production activities, it is determined that RS and H have a crucial
importance on the process, and this study aims to show the importance of these stages. In addition, the effects of sampling fly ash
samples on different days and taking them into solution using two different dissolution methods were examined. It was observed
that the REEs in the sampled coal fly ash could be taken into solution more efficiently by 3 acid dissolution method. It was seen
that sampling with the accumulation method on 10 different days determined during RS was a correct approach, and that the REE
analysis results of the relevant samples showed undeniable changes in the waste content according to the days and were not
constant.

Keywords: Reference material production, rare earth elements, coal ash, homogeneity, statistical data analysis.
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1. GIRIiS (INTRODUCTION)

Nadir Toprak Elementleri (NTE’ler), lantanitler,
skandiyum ve itriyum dahil olmak {izere bir grup gecis
metalidir. Fosforlar, katalizorler, seramik ve cam, metal
alasimlari, parlatma, kalici miknatislar, piller, savunma
ve saglik endistrilerinin yani sira temiz enerji
teknolojileri de dahil olmak iizere genis uygulama
alanlar1 olmasi nedeniyle NTE’lere artan bir talep oldugu
bilinmektedir. Ekonomik ve ¢evresel sorunlarin yani sira
yasal izinler ve ticaret kisitlamalari, NTE’lerin
madenciligi ve ulasilabilirligi ile ilgili endiseleri
artirmaktadir. Bu nedenle, bu elementlerin, komiir ve
komiir yakma yan iiriinleri (6rnegin, Kéomiir Ucucu
Kiilii) dahil olmak iizere ikincil kaynaklardan geri
kazanilmasi ¢ok onemlidir. [1-8]. Bu atik akiglarindan
degerli unsurlarin geri kazanilmasi, Atiktan Degere
Déniistiirme konseptiyle iyi bir sekilde uyumludur ve
mevcut bertaraf uygulamalarinin = siirdiiriilebilirligini
artirtr. Bu da ayn1 zamanda Avrupa Yesil Mutabakat
Hedeflerine ve Dongilisel Ekonomi Eylem Planina da
tamamen katkida bulunmaktadir.

Komiiriin hem {ilkemizde hem de diinyada elektrik
tiretiminde kullanilan vazgegilmez kaynaklardan biri
olmast nedeniyle 6nemli miktarda NTE iceren yan
iirlinlerinin ekonomik ve gevresel acidan
degerlendirilmesi 6nem arz etmektedir. Gelecek yiizyilda
kullanimi artacak olan ileri teknolojik uygulamal

¢ogunda hammadde olarak nadir toprak elementlerin,
ihtiya¢ duyulmaktadir. Ancak nadir toprak elemegtle
hem ABD hem de AB’de arz giivenligi ve 1tlii
agisindan kritik hammadde siniflandirmasi
edilmistir. Dolayisiyla madencilik digindaki
kaynaklardan NTE geri kazanim ¢
gelmistir. Nadir toprak elementlerinin ko
geri kazanim1 hususunun gelecek
oldugu diinyaca kabul gérmiis by

Ancak dogru,
kriterleri ile
kazanim ma ait fizibilite analizleri,
i a faydali olacaktir. Bu noktada
dogru, ke
Diinyada ve pa’da da kabul gordiigii gibi tam
matriks uyundu standart referans malzeme ya da
referans malzeme kullanimi ile elde edilebilmektedir.

Diinya ¢apinda, analiz ve test laboratuvari gibi tutarl bir
Olciim sisteminin gelistirilmesi ve siirdiiriilmesi igin
referans malzeme kullanimi anahtar bir faaliyettir. Farkli
Ozelliklere  sahip referans malzemeler, dl¢iim
proseslerinde  dogruluk-kesinlik  kontrolii; sapma
degerlendirilmesi, kalibrasyon, diger malzemelere deger
atama ve Olciim cihaz1 performans degerlendirmesi,
metot validasyonu, sistem yeterliliginin gosterilmesi gibi
cesitli amaglarla kullanilmaktadir. Tiim Diinya’da ve
Avrupa’da yayimlanan bir dizi yoOnetmelik ve yasal

dizenlemede de laboratuvarlarda analiz kalitesinin ve
siirekliliginin  saglanmas1 amaciyla SRM/RM
kullaniminin olduk¢a 6nemli oldugu vurgulanmaktadir
[19].

RM iiretim siireci, en Onemli adimlari Temsiliyet,
Homojenlik ve Kararlilik ¢aligmalarinin giivence altina
alinmas1 olmak {izere birden fazla 6nemli adimi iceren

(Sekil 1) ve her bir farkli matriks igin farkh

algoritmalarla tasarlanmasi gereken bir siirectir.
Planlama ve Malzemenin Secimi
MalmnﬁnTenﬁEveDepolmmu

ot et i s |

Malzemenin Karakterizasyonu ve Degerin Belirlenmesi
e '\ \
Belgelendirme ve Malzemenin Kullamma
. o —

¢ Uretimi Akis Semasi
erial Production Flow Chart)

1k, farkli matrikslere sahip ¢ok sayida
crans malzemesi bulunmaktadir. Ancak

disiplinlerinin  genisletilmesiyle  farkli
pmalara yonelik farkli matrikslerde yeni referans
paieryallerin iretilmesine hala ihtiya¢ duyulmaktadir
[8]. Hali hazirda kullanimda olan birgok komiir kiili
sertifikali referans malzemesi bulunmaktadir. Bunlara
ornek SARM ve NIST referans malzemeleri verilebilir.
Ancak son yillara kadar komiir kiillii matriksinde NTE
parametreleri kullanicilarin bir ihtiyaci olmadigindan ya
SRMlerde raporlanmamis ya da nadir toprak
elementlerinden bir ya da birkag1 belirsizlik degerleri
olmaksizin yalnizca mertebe bildirilmesi bakimindan
rapor edilmistir. Gelisen konjonktiirde NTE’lerin komiir
kiiliinden kazanilmasi faaliyetlerinde, NTE’lerin dogru
ve kesin bigimde rapor edilmis olmasi &nem arz
etmektedir. Bu konu ile ilgili gelisen ihtiyaglarin
kargilanmasi i¢in bir baslangi¢ olarak Amerikan Ulusal
Standart ve Teknoloji Enstitiisii (NIST) Komiir Kiiliinde
Eser Elementler isimli yeni bir kdmiir ugucu kiili SRMsi
iretmis (Sertifika Tarihi 2.2.2021) ve kullanima
sunmugtur. Bu yeni SRM’de NTE bilesimleri de
belirsizlikleriyle birlikte rapor edilmistir. Bu iiriin su
anda NIST’in internet aligveris sitesinde 75 grami 845$
olarak satisa sunulmustur [20]. Referans malzeme
iretimi konusundaki 6zgiinliik ve yenilik, farkh
parametreler icin farkhh matrikslere dayanmaktadir.
Ormegin bugiin farkli komiir kiilii sertifikali referans
malzemeleri mevcuttur ama bunlar daha o6nce farkli
amaglarla dretildiginden arttk o matriks igin gerekli
parametreleri (Ornegin NTE vb.) igermemektedir. Ancak
komiir kiiliinde NTE referans malzeme {iretimine yonelik
literatiirde patent ya da yayin olarak herhangi bir ¢alisma
bulunmamaktadir.



Bu caligmada, tasarlanan oOrnekleme yontemleri ile
Tiirkiye'de elektrik iiretiminde aktif olarak kullanilan bir
komiir termik santralinden ucucu kiilden temsili
ornekleme yapilmasi planlanmaktadir. Calismanin en
onemli ve kritik noktalarindan biri komiir ucucu
kiiliiniin temsili 6rneklemesinin yapilmasidir.

Temsili numunenin homojenlestirilmesi, gelecekteki
kimyasal analizlerde santralden alinan kéomiir ugucu
kiiliiniin bilesiminin dogru bir sekilde belirlenmesi
icin bir diger 6nemli faaliyettir. Homojenlik calismasi
ile her bir elementin konsantrasyonunun temsili numune
boyunca ayn1 oldugu gosterilmesi gerekmektedir. Burada
bahsedilen "Temsil Edilebilirlik" ve "Homojenlik"
calismalar1 da uluslararasi standartlarda referans
malzeme tiretim siirecinde karsilanmasi gereken kosullar
olarak karsimiza ¢ikmakta ve her birinin farkli matriksler
i¢in ayr1 ayri tasarlanmasi gerekmektedir.

Bu nedenle c¢alismamizda, komiir kiili matriksinde
NTE’ler i¢in kullanilabilecek bir RM iiretilmesi ve
belirtilen spesifik matriks (komiir kiilii) ve parametre/ler
(NTE) igin uluslararas1 kaynaklarda belirtilen tiim
gereksinimleri karsilayan bir RM iiretim prosesinin
tasarlanmasi amaglanmigtir. [18, 21-29]. RM {iretim
faaliyetleri  yuriitiilliirken temsili  ornekleme ve
homojenligin siire¢ lizerinde 6zel bir 6neme sahip oldugu
tespit edilmistir. Bu nedenle bu caligmada referans
malzeme iiretim siireglerinin tasarlanmasinda temgi
ornekleme ve homojenizasyonun 6neminin gosterilmes
amaclanmistir.

2. YONTEM (METHODS)
2.1 Temsili Ornekleme

iretiminde aktif olarak kulla termik
santrallerine ait ugucu kiille igeriklerinin
goreceli une alma

1 kapsaminda, 10 giinliik
Bmiiriin  yapisindaki  olasi
W alinan komiir ucucu kiiliiniin
ifidekifetkilerini en aza indirmek amaciyla,
10 giinliik stirSggepfsinde her giin i¢in belirlenen her sabit
vardiyada kiitle€e en yiiksek miktarda (100 kilogram)
komiir kiili numunesi alinmasi gerektigi belirlenmistir.
Boylece 10 giin boyunca toplanacak kdmiir ugucu kiil
numunesinin, atigin bilesimini etkileyebilecek tiim
degiskenlerin etkisi de dahil olmak {izere, santralin rutin
caligmalar1 sirasinda olusan komiir ugucu kil atigini
temsil edecegi Ongorilmiistiir. Tasarlanan plan
dogrultusunda, prosesin belirlenen ayni noktasindan,
ayni1 vardiyada, her biri 100 kilogram olmak iizere toplam
1 ton numune, ard1 ardina on giin boyunca alinmistir. Her
glin i¢in alinan numuneler kodlanarak ayr1 kaplarda
toplanmustir.

2.2 Homojenizasyon

Alinan numuneler manuel olarak karistirilarak konileme-
dortleme yontemi, numune boliicii ve karelaj yontemi ile
boliinmiis ve alt numuneler olusturulmustur. Oncelikle
giinlere gore komiir ucucu kiilii bilesiminin degisimini
gozleyebilmek amaciyla her bir farkli giinden baklava
yontemiyle temsili alt 6rnekleme yapilmistir. Son olarak
her ayr1 alt numuneden esit miktarda alinan numuneler
harmanlanmistir. Tiim ugucu kiil malzemeleri manuel
olarak karistirilmis, 80°C’de 24 saat etiivde kurutulmus
ve numunelerin kiitlece %751, 75 pm pargacik
boyutunun altina 6giitiilmistiir.

2.3 Nadir Toprak Elementlerinin Cieltiye Alinmasi

Temsili olarak orneklenen ugucu kil
tamamu iki farkli ¢6zme yontpffgde (

anarak karigtirllmistir.
kaplarda ¢dzme iinitesine
’de 3 saat homojen bir sekilde

e getirilmistir. Dort asit ¢dzme
sirastyla HC1, HNOs, HF ve HCIO4 belirli

dtda ¢cozme iinitesine yerlestirilmis ve 90°C’de 3 saat
guadjen bir sekilde 1sitilmistir. Sogumast i¢in ¢ézme
iinitesinden ¢ikarilarak deiyonize su ile 50 mL’ye
tamamlanmis ve cihazda analize hazir hale getirilmistir.

2.4 Nadir Toprak Elementlerinin Kimyasal Analizi

Ugucu kiillerdeki nadir toprak elementlerinin kimyasal
analizi, indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometresi
(ICP-MS) (Analytikjena Plasma Quant ICP-MS) ile
yapilmistir. Plazma, yardimci ve nebulizatér gazi
iretmek i¢in Argon (%99.998) kullanilmigtir. ICP-MS
cihazi ile nadir toprak elementlerinin analizi i¢gin CMS-1
(10 ppm) ¢oklu NTE standart ¢ozeltisi kullanilarak
sirastyla 2,5 ppb, 5,0 ppb, 12,5 ppb, 25,0 ppb, 50,0 ppb
ve 100,0 pbb NTE c¢oklu kalibrasyon ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Daha sonra tiim bu ¢6zeltiler korle birlikte
okunarak cihaz kalibre edilmistir. Kalibrasyon egrisi
olugturulurken tiim elementler i¢in dogrusal regresyon
yontemi kullanilmis ve kalibrasyon denklemleri i¢in tiim
R? degerleri 0,999'dan yiiksek olacak sekilde
belirlenmistir.  ICP-MS  analizlerinde  kiyaslama
yapilabilmesi bakimindan da sertifikali referans malzeme
(SRM) olarak CTA-FFA-1 (Polish Certified Reference
Material Fine Fly Ash) kullanilmigtir.

3. BULGULAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

Literatiirde diinyanin farkli bolgelerinden gelen komiir
ucucu kiillerindeki NTE igeriginin karsilagtiriimasi
yapilmis ve buna gore Tiirkiye'deki kdmiir ucgucu



kiiliindeki NTE igeriginin diinya ortalamasinin {izerinde
oldugu gorilmektedir [30]. Tirkiye icin yapilan
calismalar ayritili olarak incelendiginde; Tiirkiye'deki
baz1 termik santrallerde (Soma, Tungbilek, Catalagzi,
Yatagan) komiir ugucu kiiliindeki NTE igeriginin diinya
ortalamasinin oldukca iizerinde oldugu tespit edilmistir
[31]. Komiir ugucu kiilinden NTE geri kazanimi
calismalarinda komiir kiiliinde en yiiksek NTE igerigine
sahip bolgelere ait orneklerin dikkate alinacagir goz
oniine alindiginda, 6zellikle yiiksek NTE igerigine sahip
kdmiir ugucu kiilleri igin uygun matriksli RM {iretiminin
daha Oncelikli olacagi disiiniilmektedir. Sahadan
yapilacak komiir ugucu kiil 6rneklemesinde bu konu
dikkate alinmis ve bu nedenle saha ¢alismalar1 Manisa-
Soma bolgesi segilerek planlanmigtir.

Sahadan numune alinmadan &nce ¢ok iyi bir planlama
yapilmasi gerekmektedir. Bu konunun 6nemi, Birlesik
Krallik Cevre Ajansimin Kiil Orneklemesi ve Analizi
(TGN M4) [32] baslikli Teknik Kilavuz Notunda
(izleme) (2016) da vurgulanmaktadir. Hatta ilgili belgede
olay1 biitiinsel ve farkli yonlerden ele alan bir 6rnekleme
metodolojisi Onerisi de sunulmaktadir. Bu g¢alismada
sahadan temsili komiir kiilii 6rneklemesinde de benzer
bir yontemin izlenmesi gerektigi disiinlilmiis ve bu
calisma i¢in 6zgiin bir drnekleme plani belirlenmistir.
Numune alma plani belirlenirken ilgili Teknik Kilavuz
Notunda yer alan tiim ayrintilar dikkate alinmistir. ..

Sahaya ¢ikmadan 6nce komiir kiilii atiklarinin bir y1g8u
halinde tutuldugu varsayimindan hareketle temsi
numune alma siiregleri teorik olarak ele alinaral j
etkileyebilecek ~ farkli  yontem  ve
degerlendirilmistir. Ancak sahada yapilan ¢ali
komiir kiili atik alanlariin santral i¢in
fazla futbol sahasi biiyiikligiinde oldugu

ozelinde yapilacak bilimsel
sonuglar1  etkileyebilec
arindirmak amaciyla,
komiirden elde edi
sistemlerden atik

herhangi bir

kirlenmelerj\o tek, ucucu kiiliin olustugu
noktada ¢ucu kiilii taze olustugu anda
sicak ola n en uygun yontem olacagi
belirlenmistir? ga c¢ikan kOomiir ucucu kiiliiniin

sicakliginin yiil®Sek olmasi nedeniyle numune kabi ile
sicak ugucu kiil arasinda olusabilecek olasi kimyasal
reaksiyonlarin 6nlenmesi amaciyla plastik varil yerine
celik kap ile numune alinmasmin daha dogru olacag:
degerlendirilmistir. Sonug olarak, besleme kdmiirleriyle
eslenik komiir ugucu kiiliiniin, bagka hi¢gbir malzemeye
temas ettirilmeden, vardiya bazli biriktirme yontemi
kullanilarak celik kaplarda taze olarak o6rneklenmesine
karar verilmis olup tasarlanan plan dogrultusunda,
prosesin belirlenen ayn1 noktasindan, ayni vardiyada, her
biri 100 kilogram olmak iizere toplam 1 ton numune, ard1
ardina on giin boyunca alinmistir.

Temsili olarak orneklenen ugucu kiill malzemelerinin
tamamu iki farkli ¢ozlinme yontemiyle (3 asit ve 4 asit)
¢ozeltiye alinmig ve nadir toprak elementlerinin kimyasal
analizi ICP-MS cihaz1 ile yapilmigtir. Sonuglar
incelendiginde orneklenen ugucu komiir kiilii icinde
bulunan NTE’lerin 3 asit ¢g6zme yontemiyle daha verimli
olarak ¢ozeltiye alinabildigi goriilmektedir (Tablo 1).
ICP-MS  analizlerinde  kiyaslama  yapilabilmesi
bakimindan sertifikali referans malzeme (SRM) olarak
CTA-FFA-1 (Polish Certified Reference Material Fine
Fly Ash) kullanilmig olup Tablo 2’de bahse konu
SRM’nin 3 asit ve 4 asit ¢ozme yodntemlerine ait NTE
analiz sonuglar1 sunulmustur. SRM ilesyapilan ICP-MS

yontemi ile yapilan analizlerin dah
belirlenmistir. 3 asit ¢6zme yo, i
NTE’lerin biiyiik bir kisgg1

abildigi diger
yandan farkl: asitlerle y. i

e yonteminde

ilan ¢alismada Amerika’da
Georgia komiir termik
cu kiil érneklerinin kral suyu-

Finler ve ark. t
bulunan W
santraller’ den

ektedir. Bahse konu g¢aligmada kral
ga (AR-MW) ¢6zme yonteminin, C Sinifi

b7 geri kazanim sagladigi ve ek olarak, C Simnifi
oerflir ucucu kiilleri lizerinde agik asit ¢ozme yOntemi
gergeklestirildiginde ve AR-MW ¢6zme yOntemiyle
karsilastirildiginda daha diisiik NTE geri kazanimi (%56-
66) gosterdigi belirtilmistir [33].

Diger bir yandan burada en fazla giinlik degisimin
derisimi en yiiksek olan elementlerde goriilebilecegi
Ongoriisii ile atik ugucu kiildeki derigim degeri en yiiksek
olan 4 elementin (Ce, La, Nd ve Y) farkli giinlerdeki
igeriklerinin yadsinamaz degisimler gosterdigi ve sabit
olmadig1 goriilmektedir (Sekil 2 ve Sekil 3). Ayni sekilde
calismanin basinda temsili bir numune alma plani
yapilirken, drneklemenin 10 giinliik bir siire icerisinde
giinliik biriktirme ile yapilmasi gerektigi diisiincesi,
ginlik  olarak  degisen besleme kdmiiriinden
kaynaklanabilecek giinliik atik konsantrasyonundaki
degisimi de icerecek sekilde temsili numune almaya
olanak saglayacak bir plan olusturulmasi yoniinde
olmustur. Bu veriler calismanin baginda belirlenen
temsili numune alma planinin ne kadar gercekei
oldugunun gostergesidir.

Ayrica RM iiretim siirecinin tasarimina ilaveten, atik
olarak Manisa-Soma ugucu kiiliiniin toplam NTE
konsantrasyonunun  yaklagik 133 ppm  oldugu
belirlenmistir.



Tablo 1. Kémiir Ugucu Kiil Orneklerinin Farkli C6zme Yontemleri ve Farkli Giinlerdeki NTE Analizi Sonuglar
(REE Analysis Results of Coal Fly Ash Samples with Different Dissolution Methods and on Different Days)

Numune Ce Dy Er Eu Gd Ho La Lu Nd Pr Sc Sm Tb Tm Y Yb Numune
No (ppm) | (epm) | (epm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) Kodu*
1 436 | 2,7 14 0,9 31 05 1249 | 03 | 216 | 4,6 7,6 2,9 0,6 03 | 146 | 1,8 3A-1
1 118 | 0,6 12 | 04 | 09 | 03 6,9 0,1 72 12 | 45| 08 | 0,3 | 0,2 2,3 11 4A-1
2 448 | 2,8 14 0,8 3,2 05 |259 | 03 | 20,3 | 47 7,8 2,9 0,6 03 | 147 | 17 3A-2
2 119 | 0,7 14 | 051] 09| 03 |102| 01 8,9 13 | 45|18 | 03 | 0,2 34 11 4A-2
3 389 | 2,7 15 0,7 2,8 05 1233| 03 |182| 41 7,1 35 0,5 03 | 13,7 | 19 3A-3
3 10,2 | 0,6 13103 ]| 07 | 02 5,9 0,1 75 11| 42 )12 | 03 | 02 1,9 0,9 4A-3
4 40,3 | 2,6 1,7 | 0,7 29 | 05 | 248 | 03 | 194 | 42 | 78 | 36 | 05| 03 | 141 | 19 3A-4
4 149 | 0,9 1,2 0,5 11 0,3 8,9 0,2 94 16 4,2 18 0,3 0,2 34 1,1 4A-4
5 421 | 19 | 24 | 09 28 | 05 | 249 | 03 | 192 | 44 | 48 | 46 | 05 | 0,3 | 105 | 19 3A-5
5 414 | 19 | 23 | 0,9 28 | 04 | 247 ) 03 | 189 | 43 | 48 | 46 | 05 | 03 | 104 | 18 4A-5
6 46,7 | 28 | 18 | 08 | 34 | 05 [ 306 | 03 219 | 49 | 84 | 44 | 06 | 03 | 164 | 21 3A-6
6 2821 15 | 19 | 07 19 { 04 | 198 | 02 | 156 | 29 | 58 | 36 | 04 | 03 72 1,6 4A-6
7 40,3 | 2,7 1,7 | 09 29 | 05 | 258 03 |20,7 | 42 (79|37 |05 |03 ]|143| 19 3A-7
7 154 | 0,9 15 0,5 11 03 | 11,7 | 0,2 | 108 | 16 41 2,4 0,3 0,2 41 1,2 4A-7
8 488 | 2,9 19 | 11 35 (05 |30,7)| 03 |215| 51|88 ]| 42|06 | 03 |156 | 19 3A-8
8 364 | 16 | 21| 08 | 26 | 04 | 229 | 02 | 179 | 38 | 56 | 39 | 05 | 0,3 9,2 1,7 4A-8
9 3941 26 | L7 | 09 29 [ 05| 241 ) 03 | 203 | 42 | 84| 38 | 05|03 |141 | 19 3A-9
9 245113 |18 | 06 | 18 | 04 | 156 | 02 | 147 | 26 | 53 | 31 | 04 | 0,2 6,9 1,4 4A-9
10 493 | 31 15 | 11 36 [ 05319 03 |224| 52 |83 | 47 | 06 | 03 |172]| 22 | 3A-10
10 436 | 18 | 24 | 0,9 31 (04 |236| 02 |165| 46 | 29 | 42 | 05 | 03 9,8 1,7 | 4A-10

*3A: Ug asit ¢ozme yontemi, 4A: Dort asit ¢dzme yontemi, 1-2-3-4-5-6-7-8-9-10: Farkli giinleri gostermektedir.
Tablo 2. Farkli C6zme Yontemleri I¢in Komiir Kiilii SRM’sine CTA-FFA-1’e ait NTE Analiz Sonuglart
(Results of REE Analysis of Coal Ash CRM CTA-FFA-1 for Different Dissolution Methods)

ifggrf‘(*;gg‘;a Ce | Dy | Er | Eu |Gd| La|Lu|Nd|Sm|To| Tm | Y| Yb

120 | 9,09 | 452|239 | 10 | 60,7 | 0,65 | 56,8 | 10,9 | 1,38 | 0,705 | 45 | 4,24
Cozme Yontemi Ce Dy Er | Eu | Gd | La | Lu Nd | Sm | Th Tm | Y | Yb
3 asit (ppm) 1152 | 101 | 43 | 25 | 89 |531| 06 |532|111]| 15 06 |38 48
4 asit (ppm) 783 | 48 | 29 | 22 |75 |405| 04 | 323 | 6,6 | 0,8 03 [34]| 31

) 4
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Sekil 2. Ornek No 1-10 Soma Torku Ugucu Kiil 1. Giinden 10. Giine kadar ayr1 ayr1 6reklenen numunelerin 3 asit ile
¢oziilerek NTE analiz sonuglarinin 10 giinliik siiredeki degisimi (Sample No. 1-10 Manisa-Soma Fly Ash Change of REE
analysis results in 10 days by dissolving the samples taken separately from Day 1 to Day 10 with 3 acids)
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Sekil 3. Ornek No 1-10 Soma Torku Ugucu Kiil 1. Giinden 10. Giine kadar ayr1 ayr1 6rneklenen numunelerin 4 asit ile ¢oziilerek
NTE analiz sonuglarinin 10 giinliik stiredeki degisimi (Sample No. 1-10 Manisa-Soma Fly Ash Change of REE analysis results in 10
days by dissolving the samples taken separately from Day 1 to Day 10 with 4 acids)



4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Komiir kiilinden NTE’lerin geri kazanilmasinda
kullanilabilecek bir RM fiiretilmesi ve belirtilen spesifik
matriks (komiir kiilii) ve parametre/ler (NTE) igin
uluslararas1 kaynaklarda belirtilen tiim gereksinimleri
kargilayan bir RM {iretim prosesinin tasarlanmasi
calismalar1  kapsaminda RM iiretim faaliyetleri
ylriitiilirken temsili drnekleme ve homojenligin siirec
iizerinde 6zel bir 6neme sahip oldugu tespit edilmistir.
Bu nedenle bu caligmada referans malzeme iiretim
stireglerinin tasarlanmasinda temsili Ornekleme ve
homojenizasyonun onemi gosterilmistir. Manisa-Soma
bolgesinden alinan ugucu kiil numunelerinin temsili
olarak farkli giinlerde o&rneklenmesinin ve iki farkli
¢dozme yontemi (3 asit ve 4 asit) kullanilarak ¢ozeltiye
almmasmin etkileri incelenmistir. Orneklenen ucucu
komiir kiilii i¢inde bulunan NTE’lerin 3 asit ¢6zme
yontemiyle daha verimli olarak ¢ozeltiye alinabildigi
gozlemlenmistir. Temsili drnekleme sirasinda belirlenen
10 farkli gilinde biriktirme yontemiyle Ornekleme
yapilmasinin dogru bir yaklagim oldugu, ilgili 6rneklerin
NTE analiz sonuglarmin atik iceriklerinde giinlere goére
yadsinamayacak degisiklikler gosterdigi ve sabit
olmadig1 gorilmistir. Ayrica RM iiretim siirecinin
tasarimima ilaveten, atik olarak Manisa-Soma ugucu
kiiliiniin toplam NTE konsantrasyonunun yaklagik 133

ppm oldugu belirlenmistir. ®
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