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Tiirkiye linyitlerinin diisiik kalorili ve yiiksek kiikiirt icerikli olmasindan dolay1 yerli linyitlere
uygun olabilecek bir metot gelistirme ihtiyact dogmustur. Komiir Analizleri igin tiim analizler
belirli standart metotlar kullanilarak yapilmaktadir. Yerli linyitlerimize uygun olabilecek standart
yontem gelistirilmesi amactyla “Afyonkarahisar-Antalya Bolgesi-Trakya Bolgesi ve Orta Anadolu
Bolgesi Komiir Aramalar1” projelerinden gelen linyitlerden yirmi adet 6rnek alinmigstir. Bu
orneklerden 6n ¢alisma amagl nem, kiil ve ugucu madde analizleri yapilmis ve yapilan bu analizler
cergevesinde en yiiksek ve en diisiik ve ara degerlerdeki ugucu ve kiil degerlerine sahip bes 6rnek
secilmistir. Daha sonra bu 6rneklerin homojenite testleri yapilmistir. Numunelerin ideal sicaklik
analiz siireleri belirlenmek amaciyla diisiik sicakliklardan baglayarak yiiksek sicakliklara dogru
Ucucu madde ve kil analizleri yapilmigtir. Bu analizler, mevcut ASTM ve ISO standartlarinda
gerceklestirilerek gerekli karsilagtirmalar yapilmistir. Yapilan bu ¢aligmalar sonucunda analizlerde
kullanilacak cihazlara gore iki farkli metot gelistirilmistir. Bu metotlar gelistirilirken ayni
yontemle Tirkiye’deki bes farkli laboratuvarlarda analizleri yapilmistir. Bu laboratuvarlardaki
sonuglar ile bizim sonuglarimizin Z Skor degerleri, F Testi, T Testi yapilmistir. Tiim veriler
kullanilarak gelistirilen bu iki metotlarin tekrarlanabilirlik ve uyarlilik limitleri hesaplanmigtir.
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ABSTRACT

Since Turkish lignites have low calories and high sulfur content, there was a need to develop
a method suitable for domestic lignites. For coal analyzes, all analyzes are carried out using
certain standard methods. It is known that standards such as ISO and ASTM are not suitable for
coals with lower calories and higher mineral content. In order to develop a standard method
suitable for our domestic lignites, twenty samples were taken from the lignites coming from the
“Afyonkarahisar-Antalya Bélgesi-Trakya Bolgesi ve Orta Anadolu Bolgesi Komiir Aramalart”
projects. Moisture, ash and volatile matter analyzes were made from these samples for preliminary
study purposes and within the framework of these analyses, five samples with the highest, lowest
and intermediate volatile and ash values were selected. Then, homogeneity tests of these samples
were carried out. Volatile matter and ash analyzes were carried out starting from low temperatures
to high temperatures in order to determine the ideal temperature analysis times of the samples.
These analyzes were carried out in current ASTM and ISO standards and necessary comparisons
were made. As a result of these studies, two different methods were developed depending on the
devices used in the analysis. The z score values of our results were found with the results in these
laboratories. It was proven by performing the f test that the results were the analysis results of the
same sample. The repeatability and reproducibility limits of these two methods developed using all
these data were calculated.

Atf Bilgisi: Ulas, A., Kamar, V. 2025. Yerli linyitlere uygun nem, kiil, ugucu madde analizleri i¢in standart metot gelistirilmesi. MTA
Yerbilimleri ve Madencilik Dergisi 7, 1-17.
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1. Giris

Komiir, fiziksel ve kimyasal degisimlere bagl
olarak sirastyla; turba, linyit, alt bitimli komiir,
bitimlii komiir (tagkomiirii), antrasit, grafit komiir
tiirleri olugsmaktadir (Vorres, 1984). Komiirlesme
ortamindaki basing ve sicakligin artmasina bagh
olarak bilinyedeki su, ucucu maddeler azalmakta,
karbon orani, kalori degeri artmaktadir (Ma vd.,
1992). Nem igerigi, kiil ve ugucu madde icerigi, sabit
karbon miktari, kiikiirt ve mineral madde igeriklerinin
yani sira jeolojik, petrografik, fiziksel, kimyasal ve
termik 6zellikler yoniinden de kdmiirler ¢ok ¢esitlilik
gosterirler (Ucisik Erbilen ve Sahin, 2015).

Bu durum birgok iilkede komiirlerin birbirine
benzer ozellikler ve yakin degerler temelinde
sinfflandirilmasint ~ zorunlu  kilmistir.  Komiir
iretimi, kullanim ve teknolojisinde ileri {ilkeler
kendi komiirlerinin 6zelliklerine gdre bir siniflama
yaptiklart gibi uluslararasi genel bir smiflama igin
ortak standartlar da gelistirmislerdir. Degisik tipte
komiirlerin kullamim amaglarina gore uluslararasi
siniflandirilmasinda; ilk olarak 1957 yilinda c¢esitli
iilkelerden iiyelerin olusturdugu Uluslararasi Komiir
Kurulu’nca bir¢ok iilkeden temin edilen numuneler
iizerinde yapilan c¢alismalar, Uluslararas1 Standartlar
Orgiitii (ISO) tarafindan da desteklenerek genel bir
sinifflama yapilmistir. Bu simiflamada; kalorifik deger,
ucucu madde icerigi, sabit karbon miktari, koklagma
ve keklesme Ozellikleri temel alinarak sert ve
kahverengi komiirler olarak iki ayri sinifa ayrilmistir

(TTK, 2023).

Bilindigi lizere laboratuvarda yapilan tiim analizler
belli standart metotlar kullanilarak yapilmaktadir. Bu
analizler sirasinda uygun sicaklik, analiz siireleri,
hesaplamalar ve elde edilen verilerin birbirleriyle
kiyaslanmalar1 yapilmasi i¢in yararlanilacak analiz
metotlar1 ve rehberler verilmistir (Beker, 1998; Bolat,
vd., 1998; Aygiin vd., 2003). Ancak her iilke kendi
kaynaklarma uygun yontemler gelistirmektedir.
Laboratuvarlarimizda da uluslararasi gegerlilige sahip
bu standart metot ve yontemler kullanilmaktadir.
Tiirkiye’de bulunan kdmiir rezervlerinin %80°1 linyit
adi nitelendirilen komiirlerden olusmaktadir. Bu

yontemlerin linyitlerin ana 6zelligi goreceli olarak

yiiksek nem igermeleri ve karbon igerikleri diigitk
olmasidir (Sentorun ve Kiigiikbayrak, 1996).

Linyit, Tiirkiye’de en ¢ok bulunan kdmiir ¢esididir.
Toplam linyit rezervimiz, yaklagik 19,2 milyar tondur.
Linyitlerde yiiksek kiil, kiikiirt, ugcucu madde bulunur
ve diisiik 151 degerleri 1100 ila 4500 kcal kg ™! arasinda
degisir ve bu nedenle esas olarak geleneksel olarak
giic Uiretimi ve 1sitma amagli kullanilir ve ciddi ¢evre

sorunlarina neden olur (Onay, 2013).

Bu makaledeki amacimiz hem eldeki gorevler
hem de heniiz 6ngoriilmeyen uygulamalar i¢in uzun
vadeli kullanimlar1 agisindan komiiriin uygun ve
kapsamli analizinin Onemini vurgulamaktir. Bu
analizler, kdmiiriin kullanimi i¢in oldugu kadar kdmiir
hazirlama veya komiir temizleme icin de 6nemlidir,
¢linkii kullanimdan Once mineral veya element
geri kazanimi veya reddi i¢in yeni zorluklarla basa
¢ikmaya calisiyoruz. Komiir analizine olan ihtiyaci
giiclendirmenin bir yolu olarak, maseraller, mineraller
ve elementler ve metamorfizma vaka g¢aligmalarini
inceleyecegiz. Tartigma boyunca, analizler, temsil
ettikleri komiir o6zellikleri ve bunun sonucunda
komiiriin  hazirlanmas1  ve kullanimi arasindaki
sinerjiye dikkat ediyoruz. Komiir analizleri komiir
biliminin temelidir; uygun analizler olmadan bilim
ayakta kalamaz ve komiir bilimi olmadan talihsiz ve

maliyetli sonuglar olabilir (Hower vd., 2022).

2. Amag

Teknolojinin gelismesiyle analiz ydntemlerinde
enstriimental analiz yontemlere gecis yapilmigtir.
Enstriimental yontemlerde uygulanan standartlarin
(ASTM, ISO)
komiir yapisina uygun olarak olusturulmustur. Bu

standard1  gelistiren  {ilkelerin
yontemlerin avantaj ve dezavantajlari bulunmaktadir.
Yeni yontemlerin o teknolojiyi gelistiren iilkelerin
komiir kalitesine uygun gelistirildigi gozlenmistir.
Tiirkiye’de bulunan linyitlerin ¢ogu diisiik kalorifik
degerlere sahiptir ve bazilar1 yliksek miktarda kiikiirt
igerir (Secer ve Hasanoglu, 2020). Uygulanan bu
yontemlerin diigiik kalorili Tiirk linyitlerine uygun

olup olmadig: dikkat ¢ekmektedir.
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Bugiine kadar yapilan analizlerde Tiirk
linyitlerinin ASTM ve ISO standartlarina uygulanan
sicaklik, gaz akigi ve analiz siirelerinin optimum
diizeyde olusturulmasi, bu analizlerde kiillesmenin
tam olusmasi ve ugucu madde miktarmnin da tam
olarak wuzaklastirabilecegimizi aragtirmak istedik.
Kullanilan metotlar, daha ¢ok literatiirdeki bitiimlii
ve tag komiirli Ornekleri tiizerinde durmaktadir.
Uluslararas1 standartlara gore yapilan analizlerde
analiz sonuglarinin tekrarlanabilirlik ve uyarlilik
limitlerinin komiirlerimizle uygunlugu arastirilmstir.
Linyit kaynag1 yaklasik 19,32 milyar ton olan bu yerli
kaynagimizin iizerinde yogunlasarak uygun analiz
test metodu gelistirilmesi amaglanmistir. Numune
cinsine ve segilen standart ydnteme gore ugucu
madde analizinin yapildig1 sicaklik araliklart farklilik
gostermektedir. Bu projede bes farkli numunede farkli
cihazlarda farkli sicaklik ve zaman denenerek yerli
linyitlere uygun sicaklik zaman degerleri bulunmaya

calisilmigtir.

Linyitlerimizin ISO ve ASTM uluslararasi
standartlarda verilen ideal degerleri yakalamak igin,
sicaklik zaman enerji tasarrufu gibi parametreleri
azaltma amaciyla standartlarda verilen komiir
Ozelliklerinden biraz farkli olan linyitlerimiz i¢in
herhangi bir standart metot ve yontem gelistirilebilir

miyiz lizerinden bu calismay1 yapmay1 amagladik.

3. Deneysel Yontem, Veri Toplama ve Analiz

“Afyonkarahisar-Burdur-Isparta-Antalya Bolgesi
Komiir Aramalari, Trakya Bolgesi Oligosen Havzasi
Komiir Aramalar1” ve “Orta Anadolu Bolgesi
Komiir Aramalar” projelerinden gelen yirmi adet
numune seg¢ilerek numune hazirlama islemleri
gercgeklestirilmisti. Nemli numuneler 40 °C’de 6n
kurutma uygulandi. Alinan bu o6rnekler projenin
amacina uygun kiil, nem ve ucucu madde analizleri
yapilmustir. Bes farkli komiir 6rnegindeki 105 °C’deki
havada kuru nem degerleri belirlenmistir. 4,75 mm
boyutunda kirilan numuneler 2,36 mm tanecik boyuna
ogiitillerek numune hazir hale getirildi (ASTM D
2013M, 2020; TS ISO 3310-1, 2019).

Yirmi adet numunenin TGA analizleri yapilarak
kiil degerleri bulunmustur. Bu 6rneklerden kiil degeri
%40, %50, %60 %70, ve %80 civarinda olan bes adet

numune se¢ilmistir. Bu bes adet numunenin TGA
analizleri yapilarak homojenite testleri yapilmistir.

Homojenlik testi, ozellikle ANOVA (varyans
analizi) gibi testlerde yaygin olarak kullanilir. Bu
test, farkli gruplar arasindaki varyanslarin esit olup
olmadigini kontrol etmek i¢in kullanilir. Test sonucu
p>0,05 ise homojenlik kapsami saglanmis olur
(Medium 2023). Bu testlerin sonucunda 5 numunenin
de homojenitesinin saglandigi goriilmistir (ISO
Guide 34 2001; ISO Guide 35 2001). AU-1 no.lu
numunenin homojenite testi igin Anova Tek etken
testi, Cizelge 1’de homojenite hesaplart verilmistir.
Diger 4 numunenin homojenite testi de bu sekilde
hesaplanmigtir.

3.1. TGA Cihazinda Farkli Sicaklik ve Analiz
Siiresinde Ugucu Madde Analizi

AU-1 AU-2 AU-3 AU-4 AU-5 numuneleri i¢in
650 °C (25 dk), 750 °C (28dk), 800 °C (30dk),
850 °C (25-31dk), 900 °C (26-33 dk) ve 950 °C
(28dk)’ de
sonucuna etkilerinin belirlenmesi igin TGA Leco

sicaklik ve analiz siirelerinin analiz

700 cihazinda ugucu deneyleri yapilmistir. Tim
numunelerle 6 paralel deney yapilmistir.

3.2. ASTM D 7582 ve ISO 1178 Standartlarina Gore
Ugucu Madde Analizi

Birden fazla numunenin otomatik olarak analiz
edilebildigi SE MVC 6700 ucgucu madde analiz
cihazinda bes komiir numunesinin analizleri 950 °C ve
7 dk standartlara gore yapilmistir (ASTM D 7582 ve
ISO 1178). Analiz sonuglart Cizelge 2’de verilmistir.
Tiim numuneler 6 paralel ile caligilmigtir. Ayrica,
ucucu madde analizini numune miktarmin etkileyip
etkilemedigi 6grenmek igin farkli gramlar alinarak
deneyler yapildi.

3.3. Ugucu Madde Degeri I¢in ideal Sicaklik ve Analiz
Siireleri Grafikleri

TGA cihazinda farkli sicaklik-analiz siiresi ve
ASTM D 7582-ISO 1178 standartlarina gore yapilan
analiz sonuclarmin grafikleri ¢izildi. Asagidaki
grafiklerden de goriildiigii gibi 850 °C ve 900 °C’deki
degerler standartlara  yakin

degerler oldugu

goriilmektedir. Bu veriler 15183inda bu iki sicaklik



Cizelge 1- Homojenite tek yonlii Anova test 6zeti.
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Gruplar Say Toplam Ortalama Varyans
Satir 1 2 81,6300 40,8150 0,0221
Satir 2 2 82,0000 41,0000 0,0648
Satir 3 2 81,6100 40,8050 0,0685
Satir 4 2 81,4500 40,7250 0,0481
Satir 5 2 81,4500 40,7250 0,0313
Satir 6 2 81,5400 40,7700 0,0392
Satir 7 2 82,0400 41,0200 0,2450
Satir 8 2 82,2300 41,1150 0,3784
Satir 9 2 82,6100 41,3050 0,5305
Satir 10 2 81,5900 40,7950 0,2813
Satir 11 2 82,7800 41,3900 0,0578
Satir 12 2 82,3500 41,1750 0,2521
Varyans Kaynag1 SS df MS F P-degeri F it
Gruplar Arasinda 1,194 11 0,1085 0,6452 0,7620 2,7173
Gruplar Iginde 2,0188 12 0,1682
Toplam 3,2128 23 F<F ;s HOMOJEN
Cizelge 2- Otomatik ugucu cihazinda 950 °C’de ugucu madde analiz sonuglari.
. Miktara Gore Ortalama Kuru Ugucu - .
o +
Numune No Numune Miktari - %) Ugucu sicakligi (°C) | Toplam Siire (Isitma+7dk)
05¢g 30,46
AU-1 30,46
lg 30,47
05¢g 26,99
AU-2 27,14
lg 27,30
05¢g 22,32
AU-3 22,37 930
lg 22,41
0,5g 24,64
24,56
AU-4 lg 24,49
05¢g 17,04
17,16
AU-5 lg 17,29

araliginda TGA’nin hizli programi kullanilarak siireler
denenmis ve ideal siire belirlenmeye calisilmistir.
Ugucu cihazinda da standart yonteme gore (TS ISO
1172) analizi yapilarak ger¢ek degerimizin ugucu
cihazinda ¢ikan sonuca en yakin olan sicaklik ve siire
almmustir. Analizi yapilan bes numunenin Sekil 1-5’te
sicaklik degerlerine kars1 %’lik degerle kuru ugucu
madde grafigi verilmistir.

3.4. TGA Cihazinda Hizli Isitma Programinda Ugucu
Madde Analizi

Birden fazla numune ve parametrenin (nem, kiil
ve ugucu madde) otomatik olarak analiz edilebildigi
TGA cihazinda beg adet komiir numunesinin analizleri
yapilmigtir. Yapilan analizlere gore elde edilen ugucu
madde miktarinin sonuglarinin tim numunelerde
850 °C ve 900 °C’de ideale yakin oldugu ve bu
sicakliklarda analiz siirelerine odaklanilmistir. Analiz
sonuglar1 Cizelge 3’te verilmistir.
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Sekil 1- AU-1 i¢in sicaklik degerine kars1 % kuru ugucu madde grafigi.

Sekil 2- AU-2 i¢in sicaklik degerine kars1 % kuru ugucu madde grafigi.

3.5. TGA Cihazinda Farkli Sicaklik ve Analiz
Siiresinde Kiil Analizleri

Bes adet numunede farkli sicaklik ve zaman
denenerek kiil analizi i¢in yerli linyitlere uygun

sicaklik zaman degerlerinin bulunmasi ¢aligilmistir.
AU-1 AU-2 AU-3 AU-4 AU-5 numuneleri i¢in 650 °C
(1°C/dk, 50-120 dk), 750 °C °C (1°C/dk, 150-150 dk),
800 °C (1°C/dk ,100-200 dk; 2°C/dk 200dk),
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Sekil 3- AU-3 i¢in sicaklik degerine kars1 % kuru ugucu madde grafigi.

Sekil 4- AU-4 i¢in sicaklik degerine karst % kuru ugucu madde grafigi.

850 °C (3° C/dk, 83dk ve 250 dk; 4 °C/dk 62 ve siireler denenerek kiil analizleri yapilmistir. Bes
130dk), 900 °C (3 °C/dk, 100-300 dk) ve 900 °C numunenin sicaklik ve analiz siireleri ve farklh
(2°C/dk, 150-300 dk), 950 °C (3°C/dk 116-300dk) Ozellikteki numunelere gore gosterdigi davraniglar
ve 950 °C (2 °C/dk 175-350dk) farkli sicaklik ve asagidaki grafikte gosterilmistir.
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Sekil 5- AU-5 i¢in sicaklik degerine karst % kuru ugucu madde grafigi.

Cizelge 3- TGA cihazinda 850 °C ve 900 °C’de hizl 1s1tma programinda ugucu madde analiz sonuglari.

Numune No Ortalama Kuru Ugucu (%) Ugucu Sicakligi (°C) Toplam Siire (Isitma+7dk)
30,46 850
AU-1
30,81 900
26,77 850
AU-2
26,98 900
25 -->107 16 °C/dk’da;
AUS 21,67 850 107 --> 850 °C 48 °C/dk’da; ve
22.32 900 107 -->900 °C 50 °C/dk’da
(15 dk 1sitma + 7 dk sabit = 22 dk toplam)
24,89 850
AU-4
25,12 900
17,01 850
AU-5
17,61 900

3.6. Kiil Firminda ASTM D 3174 ve TS ISO 1171

Standardina Gore Kiil Analizi

ASTM D3174 ve TS

yakitlar-kiil miktar1 tayini ve standardina gore bes

ISO 1171 kati mineral

farklt numunenin kil analizleri yapilmistir. Ayrica,
kiil igerigini numune miktarmin etkileyip etkilemedigi
ogrenmek icin farkli gramlar aliarak paralel deneyler
yapildi. Cizelge 4 ve Cizelge 5’de kiil analiz sonuglari

verilmistir.

3.7. Kiil Degeri I¢in Ideal Sicaklik ve Analiz Siireleri
Grafikleri

Bes farkhi
sicakliklardaki analiz sonuglarina gore grafikleri

numunenin farklt cihazlarda ve
cizilerek kiil degeri icin ideal sicaklik ve analiz
siiresi degerlerine ulasilmaya caligilmistir. Bulunan
bu degerler mevcut ASTM D 7582 2015, ISO
1171 standartlar1 ile kiyaslanmasi grafiksel olarak
yapilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 6 ve 10’da

verilmigtir.
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Cizelge 4- ASTM D 3174 standardina gore kiil analiz sonuglar.

Numune Numune Miktara Gore Ortalama Kuru Kiil Killestirme Tegrsilen S (Ut S8 4
No Miktari (g) Kuru Kiil (%) (Genel Ortalama) | Sicakligi (°C) P
AU-1 05¢ 41,55
41,65 750
AU-1 lg 41,74
AU-2 05¢ 51,41
51,38 750
AU-2 lg 51,35
AU-3 05¢g 63,14 25 °C --> 500 °C 8 °C/dk’da;
63,17 750 500 °C --> 750 °C 4 °C/dk’da; (120 dk
AU-3 lg 63,21 1sitma + 120 dk sabit = 240 dk toplam)
- 05¢g 73,43
AU4 73,37 750
AU-4 lg 73,30
& 05¢g 84,39
AU 84,29 750
AU-5 lg 84,20
Cizelge 5- TS ISO 1171 analiz standardina gore kiil analiz sonuglar1.
Numune Numune Miktara Gore Ortalama Kuru Kiil Kiillestirme Toplam Siire
No Miktari (g) Kuru Kiil (%) (Genel Ortalama) | Sicakligi (°C) (Isitma+Bekleme)
05¢g 40,79
AU-1 40,78 815
lg 40,77
z 0,5 50,23
AU =8 : 5026 815 25 °C--> 500 °C 16 °C/dk’da 500 °C-->
lg 50,29 815°C
AU-3 05g 62,46 4 °C/dk’da;
e 5245 62,45 815 (120 dk 1s1tma + 120 dk sabit = 240 dk
0,5 72,21 toplam)
AU-4 -8 . 72,24 815
lg 72,27
- 0,5 83,41
AU-3 £ 83,50 815
lg 83,59

Sekil 6- AU-1 i¢in sicaklik degerine kars1 % kuru kiil grafigi.
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Sekil 7- AU-2 i¢in sicaklik degerine kars1 % kuru kiil grafigi.

Sekil 8- AU-3 i¢in sicaklik degerine kars1 % kuru kiil grafigi.

Grafiklerde de goriildigii gibi genellikle yerli
linyitlerimiz 800 °C ve 850 °C arasinda goriilmektedir.
ISO 1171 (815 °C) standardina yakin oldugu igin ideal
kiil sicakligimizi 815°C olarak belirleyebiliriz.

3.8. Test Metotlarinin Belirlenmesi

Farkli ozellikte olan bes linyit numunesinin
(s1caklik,
siiresi ve gaz akis hizlar1) denenerek ideal degerler

analizleri farkli parametreler analiz

bulunmaya ¢alisilmigtir. Bu bes 6rnek ayni zamanda
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Sekil 9- AU-4 igin sicaklik degerine kars1 % kuru kiil grafigi.

Sekil 10- AU-5 igin sicaklik degerine kars1 % kuru kiil grafigi.

uluslararasi standartlara gore (ISO, ASTM) yapilarak
gerekli kiyaslamalar grafiksel olarak yapilmistir.
Bu karsilastirmalar sonucunda ideal degerler
belirlenmigtir. Daha sonra ideal olarak belirlenen
sartlarda  yaptigimiz

¢alismalarin  dogrulugunu

10

ispatlamak i¢in ISO ve ASTM standartlarina uyan
sonuglarin tutarliligt igin, farkli disiplinlerde calisan
akredite bes farkli laboratuvarda da analizler yapilarak
bizim sonuglara uygun sonuglarm bulundugunun
ispati F Testi, T Testleri ve Z Skor sonuglari ile
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belirlenmistir. Elde edilen degerlerin karsilagtirmalari
grafiksel olarak sunulmustur. Yapilan tiim bu analizler
sonucunda yerli linyitlere uygun nem, kiil ve ugucu
madde analizleri i¢in ideal degerler elde edilmistir.
Analizler sonucunda otomatik sistemler igin test
metodu 1, manuel kiil firinlar1 i¢in test metodu 2
yontemlerinin ideal oldugu goriilmiistir. Bu test
metotlarinin ideal sicaklik zaman ve kullanilacak
gazlara iliskin veriler Cizelge 6’da verilmistir.

3.8.1. Test Metodu-1

Analiz yapilirken nem, ugucu madde ve kiil analizi
otomatik tartim alan ve birden fazla numuneyi bir arada
yapan otomatik sistemler (termogravimetrik analiz
TGA) kullaniliyorsa;
analizler, 6rnek kiitlesi, sicaklik, zaman ve gaz akis hizi

cihazlar Termogravimetrik
gibi fonksiyonunun tekrarlibir sekilde kaydedilmesidir.
Makro gravimetrik analizlerde yaklasik olarak 1 g
ornek miktar1 kullanilir. Biitiin kiitle dlglimleri bir
istemle yiiriitilmektedir. Tipik analizlerde, sicaklik
normal olarak ortam sicakligindan belirli bir sicakliga
yiikseltilmekte ve belirlenmis bir zaman siiresince o
sicaklikta tutulmaktadir. Kiitle degigimi, tiim siirecte
araliklarla diizenli olarak kaydedilmektedir. Komiir
termogravimetrik analizleri icin nem ve kiil analizleri,
cihaz caligma parametreleri icinde belirlenmis sabit bir
kiitleye ulasinca bitirilir. Alternatif olarak, nem ve kiil
Olctimlerinde, belirlenmis sabit bir zaman siiresinde
1sitma sonrasinda 6l¢limiin tamamlandigr diistiniiliir.

Iyi laboratuvar c¢alismasi, analitik metotlar
arasinda karsilikli uyumun kontroliinii gerektirir.
Eger uygun bulunmazsa, ya kullanilan cihaz kalibre
edilmeli veya cihaz sonuglar1 denklik saglamak igin
ayarlanmalidir. Alternatif olarak, ¢ok sayida komiir
tipi test edildiginde cihaz degeri bilinen bilesende
parametre araligi belirlenmis sertifikali referans
madde ile kalibre edilmelidir (TS EN ISO/IEC 17025-

2020).

3.8.2 Test Metodu-2

Analiz yapilirken firm kullanilarak her analiz ve
parametreleri birbirinden bagimsiz sekilde yapiliyorsa;

Nem Analizi: Bos numune kab1 0,1 mg hassasiyetle
tartilir, analiz numunesinden yaklasik 1g numune,
analiz Ornegi kabina esit sekilde konularak tartimi
yapilir. Tartim1 alinan numune 104 °C ile 110 °C
sicakligindaki firina konulur. 1 saat firinda bekletilir.
Daha sonra firindan ¢ikarilarak numune desikatore
konularak oda sicakligina kadar bekletilir. Kroze
sogudugunda 0,1mg hassasiyetle tartilir.

Ugucu Madde Analizi: Bos numune kabi 0,1 mg
hassasiyetle tartilir. Yaklagik 1 g analiz numunesi,
numune kabina esit sekilde yayilir.

Silika veya porselen kap kullaniliyorsa bu kap, ilk
kiitlesi tayin edilmeden dnce 950 °C + 25 °C sicakliga
kadar 1sitilmali, bu sicaklikta 15 dakika siire ile
muhafaza edilmeli ve daha sonra desikatdrde analiz
icin sogutulmalidir.

Numune kabinin kapagi kapatilarak atmosfer ile
temas1 kesilecek sekilde kapagi kapatilir. Numune
kap ve kapagin tartimi alinir. Tartimi alinan numune
950 °C £25 °C sicakliga ayarlanmis firina koyulur.
Firimin sicaklig1 numunenin firina konulup ¢ikarilmasi
esnasinda sicaklik bir miktar diisecektir. Firmin
950 °C + 25 °C sicakliga ulagtiktan sonra 7 dakika
Yakma
tamamlandiginda, numune kabi firindan ¢ikarilir ve

beklenir ve firindan ¢ikarilir. islemi
10 dakika siireyle sogumaya birakilir. 10 dakikalik
sogutmanin sonunda kap, bir desikatére konur
ve oda sicakligina kadar sogumaya birakilir. Kap

sogudugunda, 0,1 mg yaklagimla tartilir.

Kiil Analizi: Bos numune kab1 0,1 mg hassasiyetle
tartilir, Analiz numunesinden yaklagik 1 g numune,
numune kabma igerisine esit sekilde yayilir ve
numunenin tartim alinir.

Cizelge 6- Birden ¢ok analizin yapildig1 otomatik sistemler i¢in analiz parametreleri.

Analiz Ilk Sicaklik Son Sicaklik Isitma Hizt | Artig Siiresi | Bekleme Siiresi Toplam Siire Gaz
QO] Q9] (°Crdk) (dk) (dk) (dk)
Nem 25 107 16 00:05 01:00 01:05 Azot
Ugucu Madde 107 900 50 00:15 00:07 00:22 Azot
Kiil 600 815 3,58 01:00 02:00:00 03:00:00 Oksijen
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Silika veya porselen kap kullaniliyorsa, bu kap, ilk
kiitlesi tayin edilmeden dnce, 815 °C £10 °C sicakliga
kadar 1sitilmali, bu sicaklikta 15 dakika siire ile
muhafaza edilmeli ve daha sonra desikatdrde analiz
i¢in sogutulmalidir.

Tartimi alman numune oda sicakligindaki firma
yerlestirilir. Firin, 60 dakikada 500 °C +10 °C
sicakliga cikacak sekilde ayarlanir. Linyitler i¢in bu
sicaklikta 60 dakika bekletilir. Firm 815 °C %15 °C
sicakliga ulasana kadar 1sitmaya devam edilir. Bu
sicaklikta en az 60 dakika siire kalacak sekilde
bekletilir. Yakma islemi tamamlandiginda, numune
kabi firindan ¢ikarilir ve 10 dakika siireyle sogumaya
birakilir. 10 dakikalik sogutmanin sonunda, kap bir
desikatore konur ve oda sicakligina kadar sogumaya
birakilir. Kap sogudugunda, 0,1 mg yaklagimla tartilir.

3.8.3. Test Metodu-1 ve Test Metodu-2 nin
Sonuglarimin Hesaplanmast

Bilgisayar kontrollii makro termogravimetrik
analizler, bilgisayar sonuglarin otomatik olarak
hesaplanmasinin yapilmast igin programlanmustir.
Asagida, kullanilan hesaplama denklikleri verilmistir.

N: Yiizde nem hesabi

N=[M,-M,)/M,] *100 (M,= Kullanilan 6rnegin
kiitlesi, M,= Nem testinde kurutulduktan sonra test
ornegi kiitlesi)

Ucgucu madde nem ve kiil analizi ile beraber

yapiliyorsa, U: yiizde ugucu madde hesabi

U= [(M,- M,) / M|] *100 (M,= Ugucu madde
testinde 1s1tma sonrasi test drneginin kiitlesi)

Ugucu madde, tek olarak ayri yapiliyorsa ve test
O0rnegi analiz Ornek sisesinden aliniyorsa, ugucu
madde hesaplanmasi:

D= (M,- M,) /M, *100 (D= Kiitle kayb1 %)

U=D-N

Cizelge 7- Linyitler i¢in tekrarlanabilirlik (r) ve uyarlik (R) limitleri.

K: Yiizde kiil hesabi

K= [(M,- My) / M,] *100 (M,= Kroze ve kiil
kalintisinin kiitlesi M= Bos kroze kiitlesi)

H= 100- (M+A+V) (H: Sabit karbon yiizdesinin
hesaplanmasi). Biitiin degerler i¢in ayni nem referansi
alinur.

3.9. Kesinlik

Numunelerin ortalamalari, standart sapmalar
hesaplanarak Cizelge 7°de 5 adet numunenin nem, kiil
ve ucucu madde i¢in tekrarlanabilirlik(r) ve uyarlik(R)
degerleri verilmistir.

3.10. Sapmalar

TGA sistemleri ile belirlenen ucucu madde
verimlerinin sertifikali ugucu madde degerlerine sahip
referans malzeme kullanilarak kalibrasyon (veya
diizeltme) faktorleri belirlenerek siklikla diizeltme
yapilmas1 gerekmektedir. Her laboratuvar, her makro
TGA sistemi ile bu kalibrasyon faktorlerini belirlemek
zorundadir. Bu standart test yonteminin gelistirilmesi
sirasinda  gerceklestirilen  saglamlik  testi  ve
laboratuvarlar arasi ¢caligmada toplanan diger veriler,
farkli test kosullar1 altinda Olciilen parametrelerin
degerleri arasinda herhangi bir sapma olmadigi ya
da kii¢iik ve Onemsiz oldugu Z Skor tablolarinda

goriilmektedir.

3.11. Karsilastirma Testleri

Yapilan bu c¢alismanin analiz sonug¢larinin
kargilagtirilmast i¢in numuneler komiir alaninda
Ol¢iim alinacak parametrelerde akredite olmus kamu,
ozel sektor ve enstitii gibi farkli disiplinlerde galisan 6
farkli laboratuvara gonderilerek analizleri yapilmistir.
Numunelerin farkli laboratuvarlara géndererek yapilan
analizlerin ASTM ve ISO standartlarina uygun olup
olmadigini, F Testi, T Testi ve Z Skor gibi istatistiki

hesaplarin yapilmasiyla dogruluk saglanmistir.

Analiz Parametresi r R
Nem 0,15 0,41
Kiil (Kuru Baz) 0,36 1,61
Ugucu Madde (Kuru Baz) 0,61 2,89
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3.11.1. Karsilastirma Testleri Performans

Degerlendirme

Bu laboratuvarlarin analizlerinin birbirleri ile
arasindaki farkin en biiyiik oldugu iki laboratuvarin
(lab 5 ve lab 6) kiil analizleri segilerek F (iki set
6l¢lim verilerinin ayni 6l¢giim verileri olup olmadigimni
belirlemek i¢in kullanilir) ve t (iki farkli metot
sonucunun ikili kargilagtirilmasi) testi sonuglari
karsilagtirmalart yapilmistir. Her laboratuvar igin
5 adet olglim yapilmis ve bu Ol¢iimlerin ortalama
standart sapma ve varyanslar1 hesaplanmistir. Cizelge
8’de F ve T Testi sonuglar1 verilmigtir.

Cizelgede verilen sonuglardan F<F, ., oldugundan
iki set Ol¢im verilerinin ayni 6l¢iim verileri oldugu
goriilmiistiir. Aym1 zamanda t <t ;, oldugundan ayni

Cizelge 8- F ve T testi igin iki laboratuvarin 6l¢timleri.

analiz numunesinin iki farkli metodun analiz sonuglari
karsilagtirillmis ve ayni analiz sonuglari oldugu

gorilmiistiir.

Performans degerlendirme i¢in (Z Skor) test
referans degeri belirlenir, test i¢in referans standart
sapma belirlenir ve laboratuvar sonucundan Z Skoru
hesaplanir.

Yapilan  bu  degerlendirmeler  sonucunda
bes farkli numunenin nem kiill ve ugucu madde
parametrelerinde Z Skor degerleri uygun limitler
de c¢iktigr gozlemlenmistir (ISO Guide 34, ISO
Guide 35). Bes numunenin alti1 laboratuvardaki nem,
kil ve ugucu madde Z Skor degerleri hesaplanarak
Sekil 11-15’deki Z Skor grafikleri ¢izilmistir.

Laboratuvar 5 Laboratuvar 6
Analiz Kuru Kiil (%) Kuru Kiil (%)
Ortalama 49,2060 51,0729
STD 0,0796 0,3194
Varyans 0,0063 0,1020
F-Test Varyanslar I¢in Iki Ornek
Degisken 1 Degisken 2
Ortalama 49,2060 51,0729
Varyans 0,0063 0,1020
Gozlem 5 5
df 4 4
F 0,0620
P(F<=f) tek-uglu 0,0098
F Kritik iki-uglu 0,1565
T - Test: Esit Varyanslar Varsayarak Iki Ornek
Degisken 1 Degisken 2
Ortalama 49,2060 51,0729
Varyans 0,0063 0,1020
Gozlem 5 5
Birikimli Varyans 0,054176186
Ongoriilen Ortalama Farki 0
df 8
t Stat -12,6817
P(T<=t) tek-uglu 0,0001
t Kritik tek-uglu 1,8595
P(T<=t) iki-uglu 0,0001
t Kritik iki-uglu 2,3060
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Sekil 11- AU-1 i¢in laboratuvarlarin nem, kiil ve ugucu madde i¢in Z Skor grafigi.

Sekil 12- AU-2 igin laboratuvarlarin nem, kiil ve ugucu madde i¢in Z Skor grafigi.

Sekil 13- AU-3 i¢in laboratuvarlarin nem, kiil ve ugucu madde i¢in Z Skor grafigi.

14
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Sekil 14- AU-4 i¢in laboratuvarlarin nem, kiil ve ugucu madde i¢in Z Skor grafigi.

Sekil 15- AU-5 i¢in laboratuvarlarin nem, kiil ve ugucu madde i¢in Z Skor grafigi.

4. Tartisma ve Sonug¢

Bu c¢alisma kapsaminda alinan  &rnekler

“Afyonkarahisar-Burdur-Isparta-Antalya Komiir
Bolgesi Aramalar1”, “Trakya Bolgesi Oligosen Havzasi
Komiir Aramalar1” ve “Orta Anadolu Bolgesi Komiir
Aramalar1” projelerinden gelen komiir 6rneklerinden
secildi. Alinan bu o6rneklerin yerli linyitlere uygun
Ozelliklere sahip ve iilkemizin komiirlerini temsil

edecek sekilde olmasina dikkat edilmistir.

Bu sahalardan alinan 20 adet 6rnek ASTM D
2013 komiir numunesi hazirlama standardina gore
hazirlanmigtir.  Gergeklestirilen numune hazirlama
prosesinden sonra TGA analizleri yapilarak, 6rnek
sayisi bes adede indirilmistir. Bu 6rnekler kaliteliden
kalitesize (kiil degeri diisiik kalori degeri yiiksek)
gore siralanarak kodlar verilmigtir. Bu Orneklerin
homojen hazirlanip hazirlanmadig: kontrol edilmek
icin homojenite testleri yapilmistir. Homojenligi
ispatlanan bu o6rneklerde ideal nem, kiil ve ugucu
madde miktarlarinin belirlenmesi i¢in sicaklik, analiz

15
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stireleri denenerek ideal sonuglar iiretilmeye hazir
hale getirilmistir.

Bu 6rnek numunelerde nem analizi i¢in 105 °C
olan standart sicaklik alinmistir. Bu analiz parametresi
numunenin 6zelligine gore farklilik gostermedigi igin
literatiirde de ve biitiin standartlarda da 105 °C de
analiz yapildigii¢in sicaklik ve siireleri degistirilmeden
ayni sicaklik ve analiz siiresi kullanilmistir. Bu
parametrenin analizleri tekrarlanabilirlik ve uyarlik
limitlerinin belirlenmesi i¢in yapilmistir. Ugucu
madde ve kiil degeri icin 650 °C, 750 °C, 800 °C,
900 °C ve 950 °C gibi farkli sicakliklar ve farkli analiz
siireleri denenmistir. Ayni zamanda kiitle miktarlarinin
analiz sonuglarma etkisini de goérmek igin farkli
kiitle miktarlar1 kullanilarak analizler yapilmistir.
Yapilan tiim analizler paralel calisiimigtir. Bu bes
adet numune, yayinda olup da kullanilan ASTM ve
ISO standartlarina goére de nem, kiil ve ugucu madde
analizleri yapilmistir. Bu analizlerin dogrulugunun
yapilmasi i¢in numuneler bes farkli disiplinde
calisan farkli laboratuvarlara gonderilip analizler
birbiriyle kiyaslanarak belirlenen sartlarin dogrulugu,
laboratuvarlar iiretilen sonug¢larin ayni veriler oldugu

yapilan istatistiki caligmalarla ispatlanmstir.

Tiim numunelerde yapilan analizlerde kullanilan
cihazlara gore iki farkli analiz metodu ve linyitler i¢in
tekrarlanabilirlik ve uyarlik limitleri belirlenmistir. Tki
metot i¢in analiz sartlar1 ve deneylerin nasil yapilacagi
Test Metodu 1 ve Test metodu 2 de detayli bir sekilde

verilmistir.

Standart Metot gelistirirken 6l¢limlerimizin dogru
yapilip yapilmadigint kontrol etmek adina, ISO ve
ASTM standartlarina goére yapilan analizlerin (nem,
kiil ve ugucu madde) Z Skor degerleri, karsilagtirma
testleri, tekrarlanabilirlik ve uyarlik limit degerleri
testleri ile

laboratuvarlar  arasi  karsilasgtirma

yapilmuistir.

Bu calismada yerli linyitlere uygun olabilecek
metotlar denenmistir. Ugucu madde ve kiil igerigi
icin; madde miktarlarinin degistirilmesi sonuglari
etkilemedigi yeni metotlarin gelisimine uygun

olmadig1 goriilmiistiir. Ugucu ve kiil parametreleri igin
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uygun sicakliklar tespit edilmistir. Ugucu igin ideal
olan sicakliklar (900 °C) uygun siire ise 22 dk olarak
belirlenmistir. Sicakligin artmasiyla da ASTM ve ISO
ya yakin ugucu degerler elde edildigi goriilmiistiir.

Ideal kiil sicakhig1 ve siiresinin belirlenmesi igin
secilen 6rneklerde sicaklik zaman grafikleri ¢izilmistir.
En uygun sicaklik 815 °C en uygun siire ise toplamda
3 saat olarak belirlenmistir. Yerli linyitler i¢in yapilan
bu ¢alismada sicaklik ve siireler azaltilarak enerjiden
ve zamandan tasarruf edilebilecegi goriilmiistiir. Buna
ek olarak, yerli kaynagimiz olan linyitlerle ilgili ilerde
yapilacak c¢aligmalara literatiire katki saglayacagi

disiiniilmektedir.

Ayrica yapilan calismalar, Ozellikle kalitesi
diistik (yiiksek kiil ve diigiik kalorili) yerli linyitlerde
sicaklik ve analiz stiresi arttikca uluslararasi yontem
ve standartlardaki ideale yakin degerler elde edildigi
goriilmiistiir. Yiiksek kalori diisiik kiil icerikli Kaliteli
komiirlerde ideal degerler, daha diisiik sicaklik ve
daha kisa siirelerde analiz elde edildigi goriilmektedir.
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