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Bu calismada, Nasifoglu, Soma kémirleri ve Nasifoglu kémirinden elde
edilen maseral konsantrelerin ¢ozicu ile sisme davramslart H-bagi yapan ve H-bagi
yapmayan ¢ozlculerde incelenmistir. Nasifoglu komiri ve maseral konsantrelerin
oda sartlarinda NMP/CS, c¢oOzict karisimi ve siperkritik sartlarda tolten ile
sivilasma davranislart calisilmistir. TUm Ornekler icin en iyi sisme oram, EDA
kullanildiginda elde edilmistir. Nasifoglu kémirt icin sisme orant 1.81 iken, Soma
kémUrd icin bu oran 2.16 olarak bulunmustur. Deminerilazasyonun sisme oranini
Uzerinde 6nemli bir etkisinin oldugu tespit edilmistir. Maseral konsantreleri icinde,
tim coziculer icin en yuksek sisme oramt NSF 1.28 de gozlenirken, en distk sisme
oram NSF 1.32 de gbzlenmistir. NMP/CS; ile ektraksiyonda, en yiksek ekstraksiyon
verimi maseral konsantreleri iginde, vitrinitce zengin olan NSF 1.30 da g6zlenirken,
en disik ekstraksiyon verimi inertinitce zengin olan NSF 1.40 da gozlenmistir.
Superkritik tollen ekstraksiyonunda ise maseral konsantrelerinin sivi Urinlere
donisum miktarlar orijinal kémirden yiksektir. En fazla donistm liptinitge zengin
olan NSF 1.28 de gozlenirken, en disuk donlisum inertinitce zengin olan NSF 1.40
da gozlenmistir. On sisirme ile birlikte oda sartlarinda ekstraksiyon verimi diiserken,
slperkritik sartlarda ise artmaktadir. Elde edilen bulgular Nasifoglu ve kdmiarii  ve
maseral konsantrelerin kovalent modele yakin oldugunu gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Komur, maseral, ¢ozlcu ile sisme, ¢ozlicl ekstraksiyonu
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In this study; the solvent swelling behaviors of Nasifoglu and Soma coals
were investigated using the solvents which can/cannot form H bonds. The maceral
concentrates obtained from Nasifoglu coal were also examined. Liquefaction
behaviors of Nasifoglu coal and its macerals with NMP/CS, mixed solvent and
supercritical toluen were studied. The best swelling ratio was obtained using EDA.
The swelling ratio for Nasifoglu coal was 1.81 while that value was 2.16 for Soma
cod. It was observed that swelling was increased significantly after demineralization.
The highest and lowest swelling ratios were obtained with NSF 1.28 and NSF 1.32,
respectively among all maceral compositions. The most efficient extraction was
observed with NSF 1.30 which had high content of vitrinite while NSF 1.40 which
with high content of inertinite had lowest extraction yield during NMP/CS,
extraction. The conversion of macerals was higher than parent coal Nasifoglu during
supercritical toluen extraction. The highest and lowest conversions were observed in
NSF 1.28 and NSF 1.40, respectively. The extraction efficiency decreased by
preswelling in NMP/CS, extraction and increased at supercritical conditions. The
experiment results show that the best model for Nasifoglu coal and its macerals was
covalent model.
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1. GIRIS Ozagiir SOMEZ

1. GIRIS

Enerji, hem ekonomik gelismenin temel diregi, hem de kaliteli insan yasam
icin vazgecilmezdir. Gelismis Ulkelerde yasam standartlarinin yikselmesi, enerji
talebinin daha da artmasina neden olmaktadir. Ancak 21. yy da enerji sektorii pek
¢ok sorunlakarsi karstyadir. IEA min (Uluslararast Enerji Ajansi)) 2002 yili raporuna
gore, gelismis Ulkeler enerji kaynaklarini cesitlendirmenin yollarina bakarken,
ekonomik gelismelerle diinyanin enerji ihtiyaci hizla artmakta ve éniimtizdeki 30 yil
icinde 6zellikle de gelismekte olan tlkelerin enerji talebinin, 2030 yilinda gelismekte
olan Ulkelerde 1,4 milyon kisinin hala elektrik kullanamayacak olmasina ragmen,
%70 oramnda artacagi tahmin edilmektedir. Bu ihtiyaci karsilamak icin de, diger
yakitlar ve Ozellikle de elektrik Uretiminde en 6nemli olan kdmur, bu anlamda
gelecekte de dnemli bir rol Ustlenecektir. Enerji senaryolarindaki son gelismeler,

komurin tekrar giindeme gel mesine neden olmustur. ( www.iea.ora/bookshop )

Komir onemli bir enerji kaynagidir; aymi zamanda organik kimyasallarin
kaynag1 olmasi nedeniyle oldukca dnemlidir. Yerylzinde mevcut karbon miktari,
yasam ic¢in vazgecilmez olmasina ragmen sadece %0,04 oramindadir (Van Krevelen,
1993). Fosil yakitlar; turba, linyit, kdmir, ham petrol ve dogal gazdir. Su an en
yaygin kullanilan fosil yakit petroldir. Ancak petrolin rezervlierindeki problem
aternatif kaynaklarin bulunmasint gerekli kilmaktadir. Kémir petrole kiyasla daha
ucuz ve daha boldur. Genel olarak komur, elektrik Oretiminde kullamilmasina
ragmen; diger fosil yakitlar gibi zengin bir hidrokarbon kaynagidir. Y eni teknolojiler
ile petrol ve dogal gaz kaynaklarinin genisletilmesine ragmen; uzmanlar 6Snimazdeki
ylzyilda ucuz petrol kaynaklarimin beklenenden daha erken bitebilecegini
belirtmektedirler. Bu da komiriin ileride daha da 6nemli olacagim gostermektedir.

Komir rezervlerinin 215 yil daha yeterli olacagimi tahmin edilmektedir.
Bunun yamnda diger fosil yakitlar, petrolin 39 yil ve dogal gazin 63 yil sonra
dinyadaki rezervlerinin tikenecegini gostermektedir ( Schobert , 2002).


http://www.iea.org/bookshop
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Cizelge 1.1 20 Y Uizyildaki Dinya Enerji Kullammu ( Schobert. 2002).

Enerji Kaynagi 1990 yilindaki kullanimi 1997 yilindaki
kullanimi

(milyon ton) (milyon ton)
Kémir 501 2.122
Petrol 18 2.940
Dogal Gaz 9 2.173
Nukleer 0 579
Yenilenebilir 383 1.833
Nufus 1.762 milyon 5.847 milyon

Cizelge 1.2 2000 Yilina ait Bazi Ulkelerin Degerlendirilebilir Komiir
Rezervleri, milyon ton ( Schobert, 2002).

Olke Bit[]ml[]-ve Subbi-tUn-wIU ve Toplam Rezervler
Antrasit Linyit

ABD 125,889 149,267 274,156
Kanada 4970 4535 9505
Japonya 865 19 884
Cin 68,564 57,651 126,215
Hindistan 80,174 2205 82,379
Avustralya 52,139 47,510 99,649
Rusya 54,11 118,964 173,074
Almanya 26,455 47,399 73,885
Polonya 13,352 2421 15,773
Ukranya 18,065 19,806 37,871
Turkiye 495 690 1185
ingiltere 1102 551 1653
Glney Afrika 60,994 0 60.994

Ancak kémur, énemli bir karbon kaynagi olmasinin yamnda gevre igin zararl
olan, kukurtli organik ve inoragnik bilesenler de icermektedir. Komirin etkin bir
karbon hammaddesi olarak kullanilabilmesi icin, safsizlik olarak datanimlanabilecek

bu bilesenlerden arindiriimasi gerekir. Bu, cesitli islemlerle saglanabilir. Bu
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islemlerden biri de “¢Ozicl ile ekstraksiyon’dur. Bu islem sonunda inorganik
safsizliklarin hemen timi ektrakte edilemeyen “artik” ta kalir. Esktrakt ise alternatif
yakit ve kimyasal hammadde kaynag1 olarak degerlendirilebilir.

Cizelge 1.3 Komr ekstratinin potansiyel kullamim alanlar1 (Zondlo, 2000)

Uriin K ullamim Alam

Y akat

DusUk kil iceren kat1 ekstrakt Elektrik Oretimi, tasit yakiti, 1IsSsnma
Yiuksek Nitelikli Kok

Elektrot Celik sanayii

Anod Aliminyum sanayii

Grafit NUKleer reaktorler
Katranims Urinler

Baglayici Celik sanayii

Emdirme materyali Grafit Gretimi

Mesofaz Ordu ve Uzay Arastirmalari

Bu sebeplerden dolay, kdmirin avantajlart ve Ozellikleri temel alinarak,
komurin daha verimli, gevreyle dost ve uygun kullamum yollar1 arastiriimalidir.
Bunun icin de kmuriin makromolekiler yapisinin aydinlatiimasi, komirin en uygun
kullanimina olanak saglayacaktir.

Bu calismanmin amaci, maseral gruplarimin hazirlanmas: ve ardindan bu
maseral gruplarimin makromolekiler yapilarindaki etkilesimleri belirleyerek, bu
etkilesimleri hem 1limli sartlarda, hemde stiperkritik kosullarda bir ¢cozicl ile yikip,

sivi Urdnlere donustim verimlerini artirma yollarim arastimaktur.
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1.1. Teori

1.1.1. Kémuardn Olusumu ve Simiflandiriimas

Komiir jeolojik devirlerden kalan bitkilerin, alglerin ve sporlarin biyolojik ve
jeotermal bozunmasi sonucu organik maddelerden olusan, karakterizasyonu oldukca
zor heterojen karmasik bir materyaldir.

Komird olusturan ana elaman karbondur. Bu nedenle komirin olusumu
karbon cevirimine ¢ok baglidir. Komorin olusumu batakliklarda baslar.
Koémirlesmenin ilk basamag: turba olusumudur. Batakliklarda agaclar ve diger
bitkiler devrildikten sonra serbest oksijenin etkisinde kalirlarsa hizla curtyip
bozulurlar. Yag, recine, mum gibi kissmlar bir 6lgiide oksidasyona dayanabilirler.
Bitkiler bir sire batakligin yiizeyinde ytizerler. Bu sirada aerobik bakteriler ve bazi
mantarlar bitkinin nisasta, seliloz, hemiseliloz, petkin, protein gibi bilesenlerini
kolaylikla bozar ve CO,, CH4, NH3; ve H,O olustururlar. Bu bakteriler 0.5 metre
derinlige kadar etkilidirler. Derinlere dogru aneorobik bakterilerin etkinligi artar.
Bunlarin etkinligi 10 metre derinlige kadar devam eder. Biyokimyasal olaylarin
oldugu bu siire¢ turbalasma evresi olarak tanimlanir (Koksay,1994). Turbalasma
basamagim komirlesme takip eder. Bu basamakta turba jeolojik ve kimyasal
etmenlerin etkisi ile cesitli derecedeki komirlere (linyit, subbittmlt, bitumlg,
antrasit) donusir. Bu basamakta komirlesmeye etki eden faktorler, sicaklik, zaman,
basing, gdmilme derinligi ve jeolojik olaylardir. Bu nedenlerden dolay: kémirlesme
sirecinde  farklhiliklar  olmaktadir, bu da komirlesme derecesi olarak
adlandiriimaktadir. Bunlardan en etkili olam sicakhiktir. Sicaklik komurlesmeyi
hizlandirir ve kémurlesme derecesini artirir. Kémurlesme derecesi artikga kémiriin
karbon icerigi artarken, hidrojen ve oksijen icerigi azalir. Sekil 1.1. de kémirlesme
prosesi sematik olarak gosterilmistir (Speight,1983).
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Co,
Humik asitler Aeorob|I_< > Turba
Anaerobik Anaerobik
odun
Linyit
Kompozisyon WT. % ( DAF Basis)
Bang C H O
Ik - Anaerobik
Sk | odun 49 7 a4 | Aromak
Jaman | Turba 60 6 34 |YyapdaArusve
daarts | Linvi 70 5 25 | OksjenKaybi v
Subbitiml Uler 75 5 20 Subbituml Uler
Bitumltler 85 5 10
Y Antrasit 94 3 3
Y
Antrasit Anceroblk - giiimigler

Sekil 1.1 Kodmurlesme Sirecinin Sematik Gosterimi ( Speight,1983)

1.1.2. Kémurin Siniflandirilmas

Komirin tamamen karakterizasyonu oldukca zor ve zaman alan bir islemdir,
bu sebepten dolayr yillardan beri kémirtn  siniflandiriimast igin  calismalar
yapilmaktadir. KOmar icin degisik simflandirma sistemleri vardir. Eger siniflandirma
kémurlesme derecesine gore yapilirsa, bu durumda kémiriin ugucu madde icerigi ve
1sil degeri belirlenir. Komir énemli miktarda karbon, hidrojen, oksijen, az miktarda
kikart, azot ve inorganik madde igermektedir. ASTM ( The American Society for
Testing and Materials), gelistirdigi stniflandirma sisteminde, kdmiiriin sabit karbon
ve kalorifik degeri baz alinir. Yani komir ranka gore simflandirilir. Cizelge 1.4. de
goruldigu gibi, bu simiflamada komurler; antrasit, bitimlt komar, atbittimli komar
ve linyit olmaz Uzere dort sinifta ve bunlarda kendi icinde alt gruplara ayrilmaktadr.
Bu siniflamada, altbitimli komir bitimlG kémor ayrimi, komorlerin keklesme
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Ozelliklerinden yaralamlarak yapilmaktadir. Keklesme gostermeyenler altbitimi
komir, keklesme gosterenler ise bitimlu kodmur olarak sinmiflandirilmaktadir
(Kural,1998).

Cizelgel.4 Koémirlerin ASTM’ ye Gore Siniflandiriimast (Annual Book of ASTM,

1995)
Sinif Grup Sabit Ucucu Isil Deger | Keklesme
Karbon, % | Madde (Btu/lb) Ozelligi
Antrasit Antrasit >98 <92 - Keklesmez
Meta antrasit 92-98 2-8 - Keklesmez
Semi-antrasit 86-92 8-14 - Keklesmez
Bittimlu Duistik Uguculu 78-86 14-22 lyi Keklesir
Orta Uguculu 69-78 22-31 lyi Keklesir
Yiiksek Uguculu A <69 >31 >14000 | lyi Keklesir
Yiiksek Uguculu B 13000- | lyi Keklesir
Yiksek Uguculu C 14000 Keklegir
10500-
13000
Alt Alt Bitimla A 10500- Keklesmez
Bitumli | Alt Bitimlu B 11500 Keklesmez
Alt Bitimli C 9500-10500 | Keklesmez
8300-9500
Linyit Linyit A 6300-8300 |Keklesmez
Linyit B <6300 Keklesmez

1.1.3. Komurun Kimyasal Bilesenleri

Komirin elementel yapisi, kimyasal analiz yapilarak elde edilir. Cizelge 1.5.
de, degisik ranklardaki komirlere ait elementel analiz sonuclari verilmistir
(Wen,1979). Komirde iki tane ana element bulunmaktadir. Bu elementler karbon ve
hidrojendir. Bu iki elementin disinda, oksijen, azot, kikurt gibi heteroatomlar ve
kbmirin  minarel madde iceriginde bulunan metallerde  bulunmaktadir.
(Bhole, 2002).
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Cizelge 1.5 Farkli Ranklardaki Komirlere ait Kimyasal Analiz Sonuglar
(Wen,1979).

Element, %agirlik (kuru kilstiz baza gore)
Ornek C H @) N S
Meta-antrasit 97.9 0.21 1.7 0.2
Antrasit 92.8 2.7 2.9 1.0 0.6
Semi antrasit 90.5 3.9 3.4 15 0.7
Diistik Uguculu Bitimlu 90.8 4.6 3.3 0.7 0.6
Orta Uguculu Bitimli 89.1 5.0 3.6 1.7 0.6
Yiksek Ucuculu Bitimlu A 84.9 5.6 6.9 1.6 1.0
Yiuksek Ucuculu Bitimli B 81.9 5.1 10.5 1.9 0.6
Yiuksek Ucuculu Bitimliu C 77.3 4.9 14.3 1.2 2.3
Altbitimli A 78.5 5.3 13.9 1.5 0.8
Altbittimli B 72.3 4.7 21.0 1.7 0.3
Altbitimla C 70.6 4.8 23.3 0.7 0.6
Linyit 70.6 4.7 234 0.7 0.6

Biattn koémir cesitlerinde aynt zamanda mineral madde de bulunmaktadir.
Mineral madde, komirdeki inorganik minarellerin ve elementlerin toplami olarak
degerlendirilir. Organik olarak bag yapan karbon, hidrojen, oksijen, azot ve kikurt
digindaki tim elementler mineral madde olarak tanimlanmaktadir ( Vorres, 1984).
Koémirde bulunan en yaygin mineral maddeler, killer, quartdar, karbonatlar, stlfit
minarelleridir. Killer, genel formilt Al;03.4Si0,.nH,0 olan aliminyum silikatlardir.
Karbonat mineralleri, CaCOs;, FeCOs3;, MgCO; gibi metal karbonatlardir. FeS, gibi
demir stilfitler stilfit minerallerini olustururlar ve kémordeki inorganik kikurdin ana
kaynagidir (Speight, 1983).

1.2. Kémirin Molekller Yapis

Yaklasik yarim yuzyildan beri komir Uzerine yogun calismalar yapiliyor
olmasina ragmen, birgok soru halen ¢ozilmeden durmaktadir. Kémrlerin ¢ozicu ile
ekstraksiyonu veya 1si ile olan etkilesimi sonucunda reaktivitesindeki ve Urin
dagilimindaki  degisimler genelde komirin  yapisindaki  degisimler ile
aciklanmaktadir. Fakat hala, komurtin yapisi ve dogas: tam olarak anlasilmis degildir
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(1ino,2000). Kémurun molekiler yapisi igin iki tir model yap1 dnerilmektedir. Bu
modeller kovalent (A) ve kovalent olmayan(B) modellerdir.

A B

Sekil 1.2 Kovalent ve Kovalent Olmayan Modeller (Nishioka,1993)

1.2.1. Kovalent Model

Genel olarak komirin molekiler yapist icin kabul gdren model kovalent
modeldir. Bu model de, kémir molekilleri etil, eter ve stlfit kdpruleri gibi kovalent
baglarla birbirlerine ¢apraz olarak baglanmaktadir. Kémirin yapisint ve kdmurde
bulunan fonksiyonel gruplarin dagilimi agiklayabilmek igin komir siwvilastirma
calismalarindan elde edilen bilgilerden yararlamimakatdir. Yapilan calismalarda
aromatik icerikleri fazla olan komirlerde, Ozellikle koklasabilen komurlerde
aromatik birimlerin birbirlerine eter kopruleri ile kovalent olarak bagli olduklart
belirtilmistir (Erbatur, 1979; Erbatur, 1986).

1960 da Given tarafindan 6nerilen model, bir veya iki Uyeli halkalar, piridin
tipi halkalar, kinonlar, hidroksil ve karbonil gruplarim igermektedir. Sekil 1.3. de
Given tarafindan 6nerilen model gosterilmistir (Given, 1960).
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Sekil 1.3 Given Tarafindan Onerilen Model Y ap1 (Given,1960)

Wiser tarafindan One sirilen model ise metilen ve eter koprileri ile
birbirlerine baglanmis kugiik aromatik halkalar icermektedir ( Sekil 1.4).

Sekil 1.4 Wiser Tarafindan Onerilen Model Y ap1 (1968)
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1984 de Shinn, komir sivilastirma islemlerinden elde ettigi bilgilerden
yararlanarak, komuirdeki fonksiyonel gruplari, aromatik ve alifatik gruplarin
dagilimint gosteren bir calisma yapmustir ( Sekil 1.5).

Sekil 1.5. Shinn Tarafindan Onerilen Model Y apr (Shinn, 1984)
Kovalent modele uyan komirler organik ¢oziicllerde cok az ¢cozinmekte ve

distik molekdl agirlikli maddeler ag yapisi icinde sikica tutunmaktadirlar. Kovalent
ag modelde asagidaki varsayimlar dikkate alinir:

10
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1. Komdr, piridin gibi organik coziculer ile muamele edildiginde siser ve
esneklik kazanir. Bu goris sadece ag yapinin varligini gosterirken, kovalent
yap1 hakkindaki bilgi vermemektedir.

2. Komurun buyuk bir kismi, genelde herhangi bir ¢cozicide, hatta piridin gibi
cok iyi ¢coziculer kullanldiginda bile ¢oziinmemektedir.

3. Cozici ile sismis kémirlerin "H-NMR calismalar sonucunda iki tip proton
oldugu belirlenmistir. Ag yamdan kaynaklanan hareketsiz protonlar ve

¢Ozuctide ¢dzinen molekillerden kaynaklanan hareketli protonlar.

1.2.2. Kovalent Olmayan M odel

Kovalent olmayan modelde ise komir molekilleri birbirlerine molekiller
arasi kuvvetler ile capraz olarak baglanmiglardir. Bu molekiller arast kuvvetler,
hidrojen baglari, I1- IT etkilesimleri, yUk transfer etkilesimleri, London kuvvetleri ve
iyonik kuvvetlerdir. Bu etkilesimler biyik oranda komirin rankina baglidir. Dusuk
rankli komurlerde 0zellikle linyitlerde oksijen iceren fonksiyonel gruplarin
fazlaligindan dolay: hidrojen baglari ve iyonik gruplardan dolay: iyonik etkilesimler
fazladir. Komirlesme derecesi artikga komiriin aromatik yapisi da artmaktadir. Orta
rankli kdmirlerde iyonlasmayan fakat transfer olabilen elektronlardan dolay: yuk
transfer etkilesimleri ve yuksek rankli kémirlerde polisiklik aromatik yapilardaki
I1- IT etkilesimleri baskin molekiler arasi kuvvetlerdir. Kémirin kimyasal 6zelligini
belirleyen ise hangi modelin daha baskin oldugudur.

1.3. Komiriin Molekiiler Yapia Uzerine Sismenin Etkis

CoOzicu ile sisirme teknigi, komirin molekiller yapisint arastirmada
kullanilan yaygin yontemlerden biridir. Komur iyi nukleofilik ¢dziculerle muamele
edildiginde, komur moleklleri arasindaki etkilesimler kirilir ve kémur ile ¢ozicu
arasinda yeni etkilesimler olusur. Sekil 1.6 da kdmurin ¢dzicu ile sismesi sematik

olarak gosterilmistir.

11
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Hidrojen Baglar:

Etilen diamin ile sismis kdmur

Sekil 1.6 Sismenin Sematik Gosterimi

Koémirin  sismesi, polar ve apolar c¢ozicllerde farkli  sekilde
gerceklesmektedir. Apolar ¢oziicllerde komirin sismesi kdmirin makromolekiller
yapisi ve ¢ozicu arasindaki dispersiyon kuvvetlerinin etkilesimleri sunucunda
olmaktadir. Piridin ve aminli fonksiyonel grup igeren polar ¢oziculerde ise kdmiriin
sismesi komir molekilleri ve ¢oziicl arasinda meydana gelen hidrojen baglarindan
kaynaklanmaktadir. Bazik 6zelliginden dolay: piridin, ¢ozici ile sisme deneylerinde
kullanilan en yaygin ¢ozicudir (Ndgji,1995).

Komirdeki hidrojen bagimn 6nemi, c¢ozicl ile sisme ve ekstraksiyon
caligmalar1 sonucunda anlasilmistir. Kémor sisirme calismalarinda kullanilan ¢dzicu
hem cok iyi polarize olabilmeli hem de iyi hidrojen bagi yapabilmelidir. Piridin,
THF ve DM SO gibi bazik ¢ozictler komir molekdlleri arasindaki hidrojen baglarin:
kirarak, ¢ozuicu ile komir arasinda yeni hidrojen baglar1 olustururlar. Bunun sonucu
olarak da komir siser (Larsen, 1996). Koémr ile ¢ozicl arsindaki hidrojen bagi ne
kadar guclu ise, sisme oranmt da o kadar fazla olacaktir. Komirdeki -OH gruplart
benzen ve toluen ile -OH-IT tipi zayif hidrojen baglar1 yapar, bundan dolay: da polar
olmayan c¢oOziculerdeki komirin sisme oramt distk olacaktir. Komir-¢ozicu

12
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arasindaki hidrojen baginin kuvvetinin artmasindan dolayi, komurtin siklohekzanon
ve THF gibi ¢ozlculerde sisme orant artar. Piridin ve NMP ise komir ile guicli OH-
N tipi hidrojen bagi olusturdugundan bu iki ¢ozucudeki sisme oram en fazla olarak
belirlenmistir (Chen, 1998)

COzlict uzaklastirildiktan sonra bile bu yapisal degisimler sabit kalmaktadir.
Bunun sonucu olarak komarun sisirilmeden 6nce ve sonraki yapilar: birbirlerinden
farklt olmaktadir. Sisme sirasinda komur-komur etkilesimleri zayifladigindan komar
daha disuik serbest enerjiye sahip olmaktadir. Sisme ile birlikte komir matriksi daha
esnek ve daha az hirlesik yapiya sahip olmakta, bu da kémirin reaktivitesini
artirmaktadir (Xie, 2000).

1.4. Maseraller

Komir oldukca heterojen ve kompleks bir yapiya sahip oldugu icin, kémtrtin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini belirlemek oldukca zordur. Bunun icin yapilmasi
gereken bu kompleks yapiyr en aza indirgemektir. Komirden maserallerinin
ayrilmasi bu kompleks yapiy1 azaltmanin yollarindan biridir. Maseraller mikroskobik
olarak tammlanan komirin organik bilesenleridir ve fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinde farkliliklar vardir (Sun, 2003).

Maseraller, gorinusleri ve fiziksel 6zellikleri temel alinarak ¢ ana baslik
altinda toplanirlar. Bu gruplar; Vitrinit (subbitumlt kdmirlerde bazen huminit de
denir), eksinit (liptinit) ve inertinittir. Bu G¢ grupta kendi icinde alt gruplara
ayrilirlar. Cizelge 1.6 daMaseraller ve alt gruplari sematik olarak gosterilmistir.

13
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Cizelge 1.6 Maseraller ve Alt Gruplari

o Telinit
VITRINIT Kollinit

Rezinit
Sporinit
LIPTINIT Kdatinit
Alginit
Eksinit
Liptodetrinit

Fusinit
Semifisinit
INERTINIT Mikrinit
Makrinit
Sklerodetrinit
inertodetrinit

Maseralelerin kimyasal kompozisyonlar1 temel alinarak, bu i¢ maseral
grubunun genel karakterizasyonunu yapmak mumkundir. Asagidaki Cizelgede
benzer karbon igerigine sahip komir maserallerinin kimyasal analizleri
gosterilmistir.

Cizelgel.7 Baz1 Maserallerin Kimyasal Analizleri ( James G. Speight,1983)

inertinit

Kompozisyon

(%) Liptinit Vitrinit Digerleri Fusinit

C 82-83 83.0 83-85.0 94

H 8.7-9.0 55 2.7-4.0 2.8

O 6.0-7.3 9.0-10.1 9-12 2.3

N 0.5-1.4 1.3-2.0 1.3-1.9 0.9

S 0.5-0.6 0.5 0.5 0.0
Ucucu madde 80 33-40 10-15 5.0

14




1. GIRIS Ozgir SOMEZ

Cizelgeden da goruldugl gibi, vitrinit grubu maseraller oksijence zengin iken,
liptinit grubu maseraller hidrojence zengindir. Diger taraftan inertinit grubu
maseralleri karbonca zengindir. Kompozisyondaki bu temel farkliliklardan dolayi, bu
¢ maseral grubu komurdn kullanmildigr birgok teknolojik islemde farkli davramslar
goserirler. Sekil 1.7 detemel bir bitimli kémtrdeki maseral gruplar: gosterilmistir.

Sekil 1.7 Bir Bitumlt Komirdeki Maseral Gruplar: (Stansberry, 2004)

1.4.1. Vitrinit Grubu Maseraller

Cogu kémirin en 6nemli bilesenidir. Terim olarak vitreous (cam, camsi)
kelimesinden tlremistir. Vitrinit parlak, cams: bir gortinuse sahiptir. Bitkilerin kok,
gbvde ve yapraklarindan olusur. Korteks ve odunsu dokulardaki hticre duvarlarinin
metomorfizi ve humifikasyonu sonucu olusur. Vitrinitler liptinitlerden daha az,
inertinitlerden daha fazla alifatik karbon icerigine sahiptirler. Odun, periderm, yaprak
mesofil dokularim icermektedir. Bitki hticre yapisi gosteren tellinit cogunlukla agag
dokularindan, kollinit humik jellerden olusur.

Mikroskopik incelemede vitrinit, kahverengi komtrlerde genelde koyu gri,
bitumlu komirlerde agik gri ve antrasitte beyaz renkte gorilmektedir. Floresans

15



1. GIRIS Ozagiir SOMEZ

isikta koyu veya acik portakal renginde iken, polarize isikta koyudan acik griye
degismektedir.

1.4.2. inertinit Grubu Maseraller

Bu maseral grubu, bataklik ortaminda oksitlenmis veya yanmis organik
maddelerden meydana gel mistir. Bu maseral grubunun ¢ogu, bitkilerin lignoseltilozik
dokularindan meydana gelmistir. Komirlesmenin biyokimyasal basamaginda oksijen
onemli rol oynamaktadir ve maseral turba ile birlesmeden 6nce veya birlesme
sirasinda maserale katilir. Odunun bazi hiicre duvarlarimin iyi bir sekilde korunmus
oldugu goralur. Fusinit ve semifusinit hiicresel yapi1 gosterirler. Hicre icleri bostur
veya bu bosluklar karbonat, pirit ve kil mineralleri ile doldurulmustur. Semiflisinit
Ozellikleri bakimindan flsinit ile vitrinit arasindadir. Vitrinite gore aromatik birim
icerigi fazla, oksijen igerigi azdir. Ayrica bataklik yanginlari sonucu olustuguna da
inanilimaktadir. Fusinit, iyi tammlanamayan hticresel yapisi ile karakterize edilmekte
ve sedimantasyondan dnce ve sonra hticre duvarlarinin hizli degisimi sonucu, fazla
bozulmadan olustugu kabul edilmektedir. Fusinit elek yapisi ve bunlarin kirilmast
sonucu olusmus Yyildiz yapisina sahip, kolay ufalanabilir ve sert bir maseraldir.
Y Uksek aromatik, distk hidrojen icerigine sahiptir. FUsinit, polarize 1sikta genellikle
beyaz gorinurken semifisinit, vitrinitin gri rengi ile fisinitin beyaz rengi arasinda bir
renge sahiptir. Makrinit, ¢cogunlukla hticre yapisi olmayan dusensiz sekilli, humik
gcamurunun degisimi sonucu olusan maseraldir ve homojen bir gorinime sahiptir.
Floresans 1sikta opak, polarize 1sikta yansitici ve beyazdir. Partikil boyutu 10-100
um. Arasindadir. Mikrinit, kiiglk, yuvarlak taneler ve birkag mikron blyukltgindeki
maseraldir ve cogunlukla vitrinit icinde taneler seklinde dagildigi gibi, hicre
bosluklarin doldurabilmekte ve bantlar olusturabilmektedir. Komirlesmeden dnce
maserallesmeye baslayan bitki materyallerinden tiremistir. DusUk rankli kémtrlerde,
floresans 1sikta sari-kahverenginden kahverengiye degisirken, polarize igikta gridir.
Fakat yuksek rankli kémirlerde floresans isikta opak, polarize isikta beyazdir.
Partikl boyutu 1-6 um. arasindadir. Sklerotinit mantar kalintilarindan olusmustur ve
tersiyer yasli komirlerde yuvarlak tek veya cok locali olarak gorulir. Opak ve
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yiksek yansitma Ozelligine sahiptir. Partikil boyutu 20-300 pum arasinda
degismektedir.

1.4.3. Liptinit (Eksinit) Grubu Maseraller

Liptinit grubu maseraller, spor-polen, recine, yag, mum, alg, bitum, stiberin
ve kitUnlerden tOremistir. Diger iki maseral grubundan daha yuksek hidrojen ve
ucucu madde icerigine, daha disUk yogunluga, yansitmaya ve karbon icerigine
sahiptir. Polarize 1sikta koyu renkte gozikurler ve mavi UV 1gikta gosterdikleri
floresans renkleriyle minerallerden kolayca ayrilabilmektedirler. Rezinit cogunlukla
hiicre bosluklarim doldurur, oval veya cubuk seklinde gordllrler. Bazen rezinitlerin
etrafinda daha koyu renkli bir kusakta gorulur. Y Uksek hidrojen igerigine sahiptir.
Vitrinite gore daha fazla alifatik karbon icerir. Floresans 1sikta koyudan acik portakal
rengine degisirken, polarize 1gikta koyudan agik gri renginde bir goriinuse sahiptir.
Alginit, alglerin kémirlesmis kalintilaridir ve humik kémirlerde ¢ok az oranda
gorulur. Alginit, 6zellikle sapropelik komirlerin  (boghead) karakteristik Uyesidir.
Floresans 1gikta agik sari, polarize igikta koyudur. Liptinit, hidrojence zengin, fosil

sporlar ve polenlerden olusmustur.

1.5. Maserallerin Ayrilmas

40 yildan beri bir cok arastirmaci tarafindan, maserallerin ayrilmasi ve
maseral konsantrelerinin hazirlanmast Uzerine bir ¢ok arastirma yapilmistir(Shu.
2002). Bu arastirmalarda kullamilan yontemler, maserallerin yogunluklarindaki
farkliliklar: temel almaktadir. Tk kez van Kravelen tarafindan komirden maseral,
ZnCl; kullanilarak elde etmistir (Van Kravelen,1993). Maseral ayriminda kullanilan
en yaygin yontemler; yizdirme-coktirme ve yogunluk gradyanli santrifijleme,
(density gradient centrifugation, Y GS) yontemidir.
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1.5.1. YUzdurme-Coktirme Y ontemi

Bu yontem ilk kez Van Kravelen ve arkadaglar: tarafindan kullamlimaya
baslanmistir. Bu yontemin uygulanmasi ¢ok kolay olmasina ragmen, dar bir
yogunluk araliginda ¢ok saf maseral elde etmek zordur. Bu yontemle cesitli
yogunluklarda ¢Ozeltiler hazirlanarak santriftj edilerek, ylizen ve ¢oken kisimlar
birbirlerinden ayrilmaktadir. Yogun ortam olusturmak icin kullamlan maddeler;
sodyum politungstat (Gilfillan,1999; Cloke, 1997), CsCl (White,1989), CCl4-Benzen
(Sun,2003), CCls-Toluen (Kidena, 2002). Bu ayirma isleminde komir drnegi tanecik
boyutu 10 nmm. olacak sekilde Ogutilmekte, belli bir yogunluktaki c¢ozelti icine
konularak santriflj edilmektedir. Asagidaki sekilde ylzdirme-goktirme yontemi
sematik olarak gosterilmistir.

‘ Orjinal Kémir Omegi

Y

Yogunlugu 1,25 g/ml
olan ZnCl, ¢ozeltisi

l 1,25 g/ml yogunlukta gokenler

1,25 g/ml yogunlukta yuzenler
1.fraksyon eksinitce zengin

Yogunlugu 1,35 g/ml
olan ZnCl, ¢ozeltis

l 1,35 g/ml yogunluktacokenler

1,35 g/ml yogunlukta ytizenlel
1,25 g/ml yogunluta ¢kenler
2.fraksiyon vitrinitce zengin

Yogunlugu 1,45 g/ml
olan ZnCl, ¢ozeltisi

i 1,45 g/ml yogunlukta gdkenler

1,45 g/ml yogunlukta ylzenlef] Kalinti.
1,35 g/ml yogunlukta ¢okenler Fusinit ve mineral
3.fraksiyo, inertinitce zengin maddelerce zengin

Sekil 1.8 Komir Maseralerini Aywrmak Icin Kullamlan Y Gizdirme-Coktirme
Y ontemi
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1.5.2. Yogunluk Gradyanh Santrifiijleme (Density Gradient Centrifugation,
YGS)

Bu yontem genel olarak hicre bilimciler tarafindan, hicrelerin ve hiicresel
yapilarin ayrilmasinda kullamilmaktadir. YGS yonteminin komire uygulanmas ile
maserallerin yogunluklarina gore hassas ayirmak mimkin olmustur. Gradiyent
olusumu i¢in maksimum ve minimum gradiyent yogunlukta iki stok ¢ozeltiye ihtiyag
vardir. Gerekli derisimleri elde edebilmek icin komire karsi inertligi ve su
icerisindeki yiiksek derisimi  (1.90 gml™) nedeni ile sulu sezyum kloriir gozeltisi
kullanilmaktadr.

Yukarida bahsedilen her iki metodunda sinirlamalart mevcuttur. Ozellikle
mikrinit maseralinin iyi dagilmis olmasi ve ince dogasindan dolay1, bunlarin ayirmasi
ve incelenmesi Ozel teknikler gerektirmektedir. Her iki metot igin basarili bir ayirim
yapmak icin asagidaki islemler yapilmalidir:

1. Serbest maserallere kadar 6giitme (<3m)
2. Demineralizasyon
3. Butun ince komur partikdllerinin tam dagilim

Birinci asamada, tanecik boyutunun degisik degirmenlerde bir ka¢c asamada
kucultilmesi; ikinci asama icin, bir kimyasal yontem ve UclUncli asamada
polioksietilen alkil eter sinifi (non iyonik) stirfaktanlarin kullamimas: 6nerilmektedir.

Komir maserallerine ayirmadan 6nce, komur demineralizasyon islemine tabi
tutuldugunda maseral gruplar1 birbirlerinden belirgin bir sekilde ayrilmaktadir. Etkili
bir ayirma icin kémir yapisindaki mineral madde icerigi minimuma indirilmelidir.
Ayrica sirfaktant olarak Brij-35 kullamildiginda maseral ayriminin pozitif yonde
etkili olmustur (Dyrkacz, 1984). Sekil 1.9 da bu ayirma yontemi goriulmektedir.
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{ Komiir Ornegi (<850 pm) ]

'

Kiresel Degirmendeilk 6glitme
(200pum' ye kadar)

son 6gltme(3um’ye kadar)

v

HF ve HCI ile kimyasal
demineralizasyon

Akiskan enerji degirmeninde ]

CsCl gradiyenti ile (yogunluk
gradiyenti 1.0-1,5 g/ml)
santrifjleme

Sekil 1.9 Komir Maseralerini Aywrmak icin Kullamlan Dyrkacz ve Horwitz

Y ontemi (Dyrkacz,1982)

1.6. COzlcu Ekstraksiyonu

COziclu ekstraksiyonu uzun yillar kdmirin kimyasal yapisini incelemek igin,

genelde hidrojen verebilen ¢ozlculer kullamlarak yapilan bir islemdir. (Kural,1998)

Komirin yapisi, ekstraksiyon sartlari ve ¢ozicunin yapist ¢ozicl ekstraksiyonu

etkileyen faktorlerdir. Ekstraksiyon sonucunda komirden disik molekdl agirlikls,

¢cOzunebilir Grinler elde edilmektedir. ( Speight,1983)

COzicu ekstraksiyonun da kullanilan ¢oztictiler dort grupta toplanmir. Bunlar

(Pullen, 1981, Speight,1983)
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Spesifik Olmayan Cozuculer
Spesifik Cozuculer

Y apry1 Parcalayan Coziculer
Resaktif Cozlculer

A W DN PE

Soesifik Olmayan Coziiciler; Bu tip ¢ozlciler yaklasik 100 °C komirin %10
nundan daha azim ekstrakte etmektedirler. Bu ekstraktlarin igerigi, kémirin ana
yapisini olusturmayan mum ve reginelerden olusur. Bu tip ¢ozlicller etanol, benzen
gibi disik kaynama noktasina sahip organik ¢oziculerdir.

Soesifik Coziculer; Bu tip ¢ozicller, 200 °C nin altindaki bir sicaklikta
koémlrin %20-40 nmi ekstrakte ederler. Bu ekstraktlarin kimyasal yapisi orijinal
koémirin yapisina benzemektedir. Piridin, NMP gibi azot atomu Uzerinde bir
elektron ¢ifti bulunduran ¢oziculer spesifik gozuictilere drnektir.

Yapry: Parcalayan Coziciler; 400 °C nin Uzerinde kdmirtn yaklasik %90
nindan fazlasim ekstrakte edebilen cozicllerdir. Bu tip ¢ozicller ekstraksiyon
sonunda degismeden geri kazanilabilirler. Cozucu, termal bozunma ile kdmiri daha
kicuk fragmanlara pargalayarak etkisini gosterir. Bu tip ¢oziculere 6rnek olarak,
fenantren ve difenil 6rnek gosterilebilir.

Reaktif Cozucller; bu tip ¢coziculer komir ile dogrudan etkileserek komari
cOzerler. Bu tip cozuctuler tetralin gibi hidrojen verebilen ve ekstraksiyon sirasinda
kimyasal yapisi etkilenen c¢oziculerdir. Mesela tetralin, ekstraksiyon sirasinda dort
hidrojen atomunu vererek naftaline donsur. Bu ¢oziculer kullamldiginda ¢oziictide
oldugu gibi kémirde de yapisal degisikler olur. Bundan dolay: ekstraktlarin yapisi,
diger tip ¢ozuicllerden elde edilenlerden farklidhr.

Karbon dioksit gibi sikistirilmis gazlarda, komirlerin ekstraksiyonlarinda
etkili bir ¢ozlcu olarak kullanilmaktadir. Toluene, dodecan, p-krezol gibi ¢ozictler
stiperkritk sartlarda uygulanabilmektedir. Bir ¢oziicl olarak stiperkritik akiskanlarin
kullanilmasinin bazi avantajlar vardir. Bunlar;

a) Yuksek hidrojen igerigine sahip dusuk molekul agirlikli ekstrakt elde
edilebilir.
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b) Calisma basincimin ve sicakhigimn dusUrilmesiyle ekstrakt ¢oziicliden

kolayliklaayrilir (Speight, 1983).

c) Cozlcunin geri kazamlmasi kolaydir

Oda kosullart gibi dustk sicakliklarda (tip ekstraksiyonu) ve ¢Ozucunin

kaynama noktasin yakin sicakliklarda (Sokselet ekstraksiyonu) da ekstraksiyon
yapmak mumkuindir. Bu ekstraksiyon denemelerinden elde edilen sonuclar asagidaki
gibi Ozetlenebilir (Dryden, 1951).

a)

b)

Ekstraksiyonda kullanilan iyi bir ¢ozicl, Uzerinde bir cift elektron cifti
tasiyan oksijen ve azot atomlar1 icerir. COzlci-¢ozicu etkilesimleri ve
¢cOzucu-komir etkilesimleri arasindaki yaris, ¢cozicunin etkisine karsi is
yapar. Azot bilesikleri, oksijen iceren bilesiklerden daha iyi bir ¢ozicu
oldugu bulunmustur. Cozuctdeki alkil gruplar: sterik etkiden dolayi, ¢ozicu
ile kdmur arasindaki etkilesimleri azaltir, buda ¢ozictunin etkisini azaltir.
Ekstraksiyon verimi sicakliga baglidir. Genelde yiiksek kaynama noktasina
sahip ¢ozlculerde, daha yuksek ekstraksiyon verimi beklenmektedir.

Herhangi bir ¢ozucu igin, sicakligin artisi ile birlikte ekstraksiyon verimi de

artmaktadhr (Renganathan ve Zondlo, 1993). Ornegin, Bakerstown komiriiniin NMP
ile yapilan bir ekstraksiyonunda elde edilen verimin sicaklikla degisim Sekil 1.10 da
gosterilmistir.

Imﬂi? 1813 1437 111.5 At ) M 5 P | LX ]
I Ll T bl T T
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[0 IO, D05 RELIFT
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Sekil 1.10 Komurun Ekstraksiyonuna Sicakligin Etkisi (Renganathan ve Zondlo,

1993)
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Komirin ekstrakisyonunu etkileyen diger faktorlerde, ekstraksiyon zamani
ve komurin partikil boyutudur. Kémur spesifik bir ¢oztic ile ¢oziictinin kaynama
noktasinda ekstrakte edildiginde, ekstraksiyon siresi ile birlikte verim de
artmaktadir, fakat belli bir zamandan sonra ekstraksiyon verimi sabit kalmaktadir.
Bakerstown kémurinin NMP ile ekstraksiyonun da, partikil boyutu —60 (250nmm)
mesh ve altinda oldugunda ekstraksiyon veriminin partikil boyutundan bagimsizdir
(Renganathan, 1993).

Koémirin ¢oziict ekstraksiyonuna diger bir yaklasimda da, elektron donor ve
akseptor etkilesimler baz alinmustir (Marzec, 1979). Komir, ¢ozucu gibi elektron
dondr ve akseptdr merkezleri vardir.

COzici, kantitatif olarak iki parametre ile karakterize edilir. Bu parametreler,
dontr sayist (DN) ve akseptor sayisidir (AN). DN ¢ozicunin nikleofilik 6zelligini
karakterize ederken, AN ¢oziicinin elektrofilik 6zelligini karakterize eder. Hekzan,
benzen gibi dusik DN ve AN degerine sahip olan ¢oOziculer, komirin
ekstraksiyonunda fazla etkili degillerdir. Su, metanol, formamit gibi yiksek DN ve
AN degerine sahip ¢ozlculer ile distk ekstraksiyon verimi elde edilir. Eger, NMP,
THF ve dimetilformamit gibi DN ve AN degerleri arasindaki fark blytk ise yiksek
ekstraksiyon verimi elde edilir. DN ve AN degerleri baz alinarak Cizelge 1.8 deki
siniflandirma yapilabilir.

Cizelge 1.8 DN ve AN degerleri Baz Alinarak Yapilan Cozucu Siniflandiriimasi
(Marzec, 1979)

DN AN Cozucu Ekstraksiyon Verimi

Beklenen | Deneysel

319 <21 | Dimetil siilfoksit, EDA, Y tiksek 9610-20
Dimetil formamit, Dietil
eter, THF, Piridin, NMP

17-19 <21 Aseton, Dioksan DUsUk 051-2

£14 <21 Hekzan, Benzen, Ekstraksiyon £9%0.1

Nitrometan, Asetonitril gergeklesmez

319 | 333 |Metanal, Su, Etanal, | Ekstraksiyon £%0.2
Isopropanol gergeklesmez
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1.6.1. NMP/CS, Cozicu Ekstraksiyonu: Coziculerin Sinerjizmi

Birgok ¢Ozucu ekstraksiyonu, yuksek verim elde edebilmek icin genelde
¢Ozucunun kaynama noktasina yakin veya Ustinde bir sicaklikta yapilmaktadir.
Y Uksek sicakliklarda da bozunma ve oksidasyon gibi kimyasal reaksiyonlar olmakta
bu da komirin kimyasal yapisinda 6nemli degisiklere neden olmaktadir. DusUk
sicakliklarda yapilan ekstraksiyonlar da ise disik verimler elde edilmektedir. Oda
kosullarinda ¢oziicl ile ekstraksiyon, komurin kimyasal yapisinda cok az degisiklere
neden olmaktadir. Bundan dolay, bu sartlarda yapilan ekstraksiyon sonucunda elde
edilen ekstraklar ve rezidintin karakterizasyonu ile komurin yapisi hakkinda dnemli
bilgiler edinilebilir.

Cssitli ¢ozucu karisimlart kullanilarak komorin ¢ok buydk bir  kismin
ekstrakte etmek mumkundur. lino ve arkadaslari, N-metil-2- pirolidin (NMP) ve
karbon distlfur (CSp) karisimmnin Skin-yubari kémirinin ekstraksiyonu sirasinda
cok belirgin sinerjik etkisini belirlemislerdir. Oda sartlarinda yapilan bu ekstraksiyon
sirasinda bag kirilmasi ve kimyasal reaksiyon gergeklesmemekte, komiriin ag yapist
icinde ikincil etkilesimlerle tutunmus olan molekiler ekstrakte edilmektedir (lino,
1988).

NMP bittmlt komrlerin ekstrasiyonu igin iyi bir ¢ozicudur ¢linkd pirolodin
halkast komurdeki aromatik halkalarla gugclu etkilesimlere girmektedir. Fakat NMP
tek basina kullanildiginda elde edilen ekstraksiyon verimi dustktir. Cunkd NMP
yuksek viskoziteye ve distk penatrasyona sahiptir. Fakat NMP/CS, ¢ozUmi karisimi
Bu ¢oziicti karisiminda viskozite 1.69 mPa s (NMP) den 0.615 e digsmektedir. Bunun
sonucunda da ¢ozict karigimi daha hizli olarak kdmtrtin ag yapisina girebilmektedir
(lino, 1989).

Y Uksek rankli komirlerde, kémurin aromatik birimleri Uzerindeki gruplar
azaldigindan kémirin ag yag yapisi sikilasmakta ve bunun sonucunda NMP yiksek
viskozitesinden dolay1 kémirin ag yapisi igine girememektedir. Bundan dolay: da
NMP tek basina kullanildiginda disik ekstraksiyon verimi edilmektedir. Diger
taraftan NMP/CS, ¢ozimi karisimindaki, kiglk CS, molekilleri hizli bir sekilde

komirin yapisina girmekte ve komir molekullerini sisirmekte, bunun sonucunda
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NMP iceri girerek guclt komir-kdmir etkilesimlerini kirmakta ve yuksek
ekstraksiyon veriminin elde edilmesine neden olmaktadir (Shui, 2006).

1.6.1.1. NM P/CS; Ekstraksiyonun da Cesitli Katki Bilesiklerin Etkis

Komirlerin, NMP/CS, ¢oziml karisimindaki ekstraksiyon verimini artirmak
icin, tetrametil amonyum asetat (TMAA), tetrasiyano etilen (TCNE), 7,7,8,8-
tetrasiyanokinon dimetan (TCNQ) ve 14-fenilen diamin (p-PDA) gibi elektron-
dondr ve elektron-acceptor bilesikleri kullanilmaktadir (Giray,2000; Chen, 2001).
Komirden elde edilen ekstraktlar, disuk ¢ozunurlik gosteren molekiler agregatlar
olusturur. Agregat olusumu hidrojen baglari, iyonik etkilesimler ve aromatik halkalar
arasindaki P-P etkilesimleri olur. Ekstraksiyon sirasinda ilave edilen gesitli katki
bilesikleri bu kovalent olmayan etkilesimleri kirar. Upper freeport komarlerinin
NMP/CS; (1:1 v/v) karisim ile oda sicakliginda yapilan ekstraksiyonun da TCNE
ilave edilmesiyle (0.01g/ g komur) ekstraksiyon verimi %59 dan %84.6 ya
degismistir (Liu,1993

N % // N
N N

AN =

Pz N
N Z N N

Tetrasiyano etilen (TCNE) N4 QN

7,7,8,8-tetrasiyanokinon dimetan(TCNQ)

BUY

/N
NH, tetrametil amonyum asetat (TMAA)

1,4-fenilen diamin (p-PDA)

Sekil 1.11 NMP/CS; Ekstraksiyonunda Kullanilan Bazi1 Katki Bilesiklerin Y apist
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1.6.2. Superkritik Gaz Ekstraksiyonu

1.6.2.1. Superkritik Akiskanlarin Fiziksel Ozellikleri

Maddelerin fiziksel hali basing ve sicaklhiga baglidir. Ornek olarak, saf bir
maddeye ait basing-sicaklik diyagrami Sekil 1.12' de gosterilmistir.

Superkeritile
Alagkan

= S " I v v

\
Eritik Nolta

Tl Haoltta

Sicaldl:

Sekil 1.12 Saf Bir Madde Icin Faz Diyagramu

Sekilde verilmis olan diyagramda, Ucll nokta (Tp) adi verilen noktada, madde
kat1, sivi ve gaz halindedir. Uclii nokta ile kritik nokta arasinda kalan egri, buhar
basinct egrisi olup, bu egri tzerinde madde sivi ve gaz halinde bulunur. Buhar
basinct egrisi, kritik basing ve kritik sicaklikla belirlenmis “ kritik bolgede” sona
erer. Doygun sivi ile doygun buharin tim fiziksel 6zelliklerinin aym oldugu bu
konuma kritik nokta adh verilir. Kritik noktadaki sicakliga “kritik sicaklik (Tc¢)”
denir. Bu sicakliga karsilik gelen basing degerine “kritik basing (Pc)”, molar
hacmine “kritik hacim (M¢)” ve yogunluguna da “kritik yogunluk (d¢)” adi verilir.
Kritik noktada timtyle ortadan kalkan sivi faz, yalmzca Uc¢li nokta ile kritik nokta

sicakliklar1 arasinda bulunur.
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Superkritik akiskan ise, bir maddenin kritik sicaklik ve basincin Uzerinde
bulundugu hale stiperkritik akiskan denilmektedir (Williams, 1981).

Superkritik gaz ekstraksiyonu dusik molekil agirlikli ve disik polariteye
sahip bilesiklerin izolasyonunda kullamlan etkili bir yontemdir. Ozellikle gida ve
petrol endustrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Sivi  ¢Ozicller ile
kiyaslandiginda, stperkritik akiskan yiksek diflizyon gucine, disik yoguunluk ve
vizkoziteye sahiptir (Gouw, 1972). Superkritik akiskamn ¢oztict glct sicaklik ve
basing degisimi  ile degismektedir. Akiskanin, ekstrakt ve kati artiktan
uzaklastiriimasi kolaydir.

1.6.2.2. Superkritik Gaz Ekstraksiyonunun K émire Uygulanmas

Yaklasik iki ylzyilldan beri, sivi hidrokarbonlar komirden elde
edilebilmektedir. Ikinci Dinya Savasi sirasinda, Almanya ihtiyaci olan yakiti
komirden saglamistir. Kémir dontisim proseslerinin birgogu, bir ¢ozicu varliginda
komirin hidrejenasyonunu igerir (Gangoli, 1977). Komurden, hidrokarbonlar ve
diger bilesiklerin ekstraksiyonunda kullanilan yontemlerden biride stperkritik gaz
ekstraksiyonudur. Stperkritik gaz ekstraksiyonu, ¢ozucunin kritik basing ve kritik
sicakligina yakin, ya da bu kritik degerlerin Uzerindeki kosullarda yapilan
ekstraksiyon yontemidir (Paul,1971). Komurin aromatik icerigi fazla ise, ¢ozicu
olarak aromatik bilesikler kullamldiginda ve kdmiriin %50’ sinden fazlasim ekstrakte
ederler. n-dodekan gibi stperkritik parafinler (Tc: 658K), komirin ekstraksiyonunda
etkili degillerdir. Kritik sicakligi 647 K olan su da stperkritik akiskan olarak
kullanilmaktadir (Williams,1981). Stiperkritik gaz ekstraksiyonunun en énemli ve en
ilging 6zelligi, ekstraksiyonda oynadigi roldir. Yapilan galismalar sonucunda bu
roller su sekilde 6zetlenebilir;

a) Komurun pirolizi ile elde edilen Grlnleri ekstrakte eder

b) Kémirde bulunan ve kdmire bagli olmayan kiugik molekilleri ekstrakte
eder.

c) Superkritik gaz kémirin yapisina atak eder.
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Ilk iki durumda, klasik Superkritik ekstraksiyon gergeklesmekte ve doniisim
blytk oranda ekstraksiyon sartlarindaki ¢oziicinin yogunluguna bagli olmaktadir.
Uclincli durumda ise ¢oziiciiniin yapist onemlidir (Kershaw, 1997). Yiiksek ekstrakt
verimi igin, stperkritik ¢ozicl, yiksek yogunlukta olmalidir. Bunun iginde, yuksek
basingta ve ¢ozicunun kritik sicakligina yakin bir sicaklikta elde edildiginden,
¢Ozlcuntn kritik sicaklig: ile ekstraksiyon sicaklig birbirine yakin olmalidir.

Komorin superkritik gazlarla sivi ekstraksiyonu isleminin bes asamada
oldugu duisundltr;

a) Komuir gbzeneklerinin ¢oziicl gazi ile dolmast

b) Buylk moleklllerin parcalanarak ¢zlicl gazi icinde ¢bzinmesi

c) Molekiller arasindaki baglarin kirilmast

d) Komurun mikro gbzeneklerinden ekstrakt ve ¢oziicti gazin diftizyonu
€) Basincin dustrtlmesiyle ¢oziicl gazdan ekstraktin alinmasi
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2. ONCEKI CALISMALAR

Larsen ve arkadaslar1 (1996), toluen ve klorobenzen gibi polar olmayan
¢Ozuculere piridin ve THF gibi hidrojen bagi yapabilen bilesikler ekleyerek iki farkl
koémir orneginin  sisme ozelliklerini  incelemiglerdir. Sekil 2.1 deki grafik
incelendiginde, egrinin ilk kisimlarinda klorobenzen-piridin karisiminda sisme hizli
gerceklesmektedir. Egri Gzerinde dort noktadan sonra kémir hacmindeki artisin ilave
edilen piridinin hacminden 35 kez daha fazla oldugu bulunmustur.

minoligram kdmor

Sekil 2.1 Sisme Oramnin Hidrojen Bagi Yapan Coziculere Olan Bagimliligi
Klorobenzen iginde piridin (o), klorobenzen icinde THF (A),Toluen iginde THF (o)
(Larsen,1996)

COzucinun komirle muamelesinin ardindan yapilan GC analizinde ¢ozticlide
piridin bulunmadigi ve tamamen komir tarafindan tutuldugu gozlenmistir. Ilave
edilen piridin kdmurin makromolekiller yapisi ile etkileserek ¢apraz bagli hidrojen
baglarim kirarak komirin genislemesini  saglamakta, daha sonra ¢ozicl
(klorobenzen veya toluen) genisleyen bu yerlerden girerek kdmurtin sismesine neden
olmaktadir. Piridin kdmirle etkilestigi zaman, piridin ile komirin ¢apraz bagl
hidrojen baglar1 yapan -OH gruplar: ile yeni hidrojen baglar: yaptigi ve bdylelikle
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komirin capraz bag yogunlugunun azaldigr anlasilmaktadir. Piridin THFa gore
fenol ile daha guclu hidrojen bag1 yapabilmektedir, fakat bu iki bilesigin kdmirin
sismesi Uzerine olan etkisi incelendigine ( Sekil 2.1), THF ve piridinin kémirde ayni
sismeye neden oldugu gorilmektedir. Buradan da bu sistem icinde k&mirtin
sismesinin, koémoirin makromolekiller yapisinin  bir 6zelligi oldugu sonucu
cikarilabilir. Ayrica THF-toluen karisimi kullanmildiginda, komrle olan etkilesimlerin
kloro benzen sistemine gore daha zayif oldugu gorilmistr.

Sekil 2.2 de, Argonne Pittsburgh No: 8 kémirinun piridin-klorobenzen
karisimindaki sismesine ait grafik verilmistir. Grafik incelendigine ilave edilen
piridin ile meydana gelen sismenin Illinois kdmirine gore daha fazla oldugu
anlasiimaktadir. Bu da bu kdmirdeki, komir-kdmir hidrojen baglarimin daha az
oldugunu gostermektedir.

mimol § gram kdmiir

Sekil 2.2 Argonne Pittsburgh No: 8 Kémurinin Piridin-Klorobenzen Karigimindaki
Sisme Orani (Larsen,1996)

Eger kémirden hidrojen bag: yapabilen OH gruplar: uzaklastirilirsa, kdmirde
capraz bagli hidrojen baglarinin miktar1 azalacaktir. Bunun sonucunda polar olmayan
¢Oziculerde komirin onemli Olglide sismesi beklenir ve piridin ilavesi ¢ok az bir
degisiklige neden olacaktir. Sekil 2.3 de metillenmis Illinois kdmurinin piridin-
toluen karigim igindeki sismesine ait grafik gortulmektedir. Metilleme reaksiyonu
sonucunda komirdeki -OH gruplari metillenerek  bunlarin  hidrojen  bagi
yapabilmeleri engellenmektedir. Baslangigta sisme oram hizli artmakta fakat daha
sonra piridinin ilavesi ile sisme oram etkilenmektedir.
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[=]

1 = - = = — . i e |
mimal £ gram kémlr

Sekil 2.3 Metillenmis Illinois KGmirunun Piridin-Toluen Karisimi Igindeki Sisme
Oram

Chen ve arkadagslari(1998), komir-komir etkilesimleri ve kdmur-¢ozicl
etkilesimlerinin kdmurin sismesi Uzerine olan etkisini inceleyerek, polar ve apolar
¢Ozuculerde kovalent olmayan baglarin komirin sisme davranislarina olan etkisini
arastirmiglardir. Bu calismada komirlesme dereceleri farkli kdmdrlerin  sisme
davraniglar: incelenerek komirin sisme davranslarint belirleyen temel faktorleri
anlamaya calismiglardir. Polar ¢Ozlciler ile gugli hidrojen bagi yapabilen -OH
gruplarinin sayisim artrmak igin bitimlt komirler alkaliler ile muamele edilirken
linyitler asit ile muamele edilmistir.

Bitimlt kdmarlerin alkaliler ile muamelesi sirasinda zayif eter ve ester
baglarinin hidrolizi sonucunda kémdrtn -OH icerigi artmakta, ayrica ¢ozicu ile
hidrojen bagi yapabilen gruplarin sayist artigindan sisme oram da artacaktir.
Linyitlerin asit ile muamelesinde ise karboksilat gruplar1 karboksilik asitlere
donuserek sisme oranin artmasina neden olmaktadir. Bu iki yontemle kdmurin polar
¢Ozuculerdeki sisme oranlarinin artmasi saglanmaktadir. Komur-komur etkilesimleri;
Ozellikle bitumlt komorlerde hidrojen baglari, I1- I, yik transfer etkilesimleri
linyitlerde iyonik  kuvvetler apolar c¢Oziculerde  kOmirin  sismesini
engellediklerinden bu etkilesimleri elimine etmek gerekmektedir. Bitimlu
komurlerdeki bu etkilesimler siklohekzanon ve NMP/CS, gibi uygun cozlculer
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kullanilarak ¢6zlict ekstraksiyonu ile elimine edilebilir. Komarlerin, hidrojen bagi
yapabilen bu ¢ozicller ile olan ekstraksiyonu sonucunda komur-kdmir hidrojen
baglarim kirmakta ve komirin apolar ¢oziculerde sisme orammn artmasina neden
olmaktadir. Baz: linyitlerde bulunan humik asit, Ca™ ile kalsiyum humik seklinde
bulunarak capraz baglar arasinda iyonik etkilesimlere neden olmaktadir. Linyitlerin
asit ile yikanmasi sirasinda Ca'? iyonlar: uzaklasarak iyonik etkilesimler kirilir ve
boylelikle komirin apolar ¢oziicllerdeki sisme oran artar.

Xie ve arkadaslar1 (2000), komirlesme derecesi farkli olan dort komir
ornegini NMP ile sisirdikten sonra bunlarin 1si ile olan degisimlerini diferansiyel
taramal1 kalorimetre (DSC) ile incelemislerdir. Sekil 2.4 deki veriler, entalpi ve 1s1
kapasitesinin arttigint gostermektedir. Grafikten de goraldugi gibi sismis komirler
termal olarak daha kararli olmakta ve 200-300 °C de 1si ile birlikte belirgin bir
degisim gorulmemektedir. Isi kapasitess ve entalpideki degisimler kémirin
reaktivitesini ve dzelliklerini etkilemektedir.
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Sekil 2.4 islem Gormiis ve Gormemis Komiirlere Ait DSC Verileri (Xie,2000)

Yine aym calismada sisirilmeden dnceki ve sonraki komir drneklerinin ugucu
madde miktarlarim belirlenmis ve sismeden sonra ugucu madde miktarinin ortalama
%15-20 oraninda artig1 belirlenmistir. Cinki sisme ile gapraz baglar azalmaktadir
(Xie, 2000).

Yagmur ve arkadaslart (2000) komirlesme dereceleri farkli olan dort Tark
kémar ornegini, KOH-DMS ve Aseton-K,CO3-DMS ile ayr1 ayri metilleyerek,

metillemenin kémiriin sisme ve THF daki ¢ozirlugune olan etkisi arastirilmistir. Bu
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calismada kullanilan komorler; Zonguldak bitumla  komdrd, Mugla-Y atagan,
Seyitomer ve Bolu-Goynuk linyitleridir. Genel olarak alkilasyon ile hidrojen bagi
yapabilen protonlar alkil substitientler ile yer degistirirler. Bu yer degistirme
sirasinda, -OH ve -COOH gruplar: sira ile eter ve esterlerini olustururlar. Hidrojen
baglarindaki bu azalma komirin ¢ézintrltgind artirmaktadir. Bu ¢alismada, THF,
etilendiamin (EDA), dimetilsilfoksit (DMSO) ve piridin, orijinal ve metillenmis
kémurlerin sisme oranlarim belirlemek icin sisirme araglar1 olarak kullamlmistir.

Y apilan galismada, orijinal ve metillenmis Zonguldak bitimlt komarleri icin
en iyi sisme oran, piridin kullanildiginda elde edilirken; THF ile en disik sisme
orant elde edilmistir. Orijinal linyit Ornekleri icin DMSO en iyi sisme oranini
sagladigi  belirtilmektedir. Buna ilave olarak EDA kullanildiginda  bitiml
kémurlerin aksine piridinden daha fazla sisme oram elde edilmistir. Bunun nedeni,
EDA'nin gugli bazik yapisindan dolay: linyitlerin iyonik ve hidrojen baglarim
kolayca kirabilmesiyle aciklanmaktadir. KOH-DMS ile akillenmis linyitlerde en
fazla sisme orant DM SO ile elde edilmistir. Piridin EDA' ne gore daha fazla sisme
oranina neden olmaktadr.

Yine aym calismada orijinal ve metillenmis komir orneklerinin THF daki
¢OzundrlUkleri incelenmistir. KOH-DMS ile metillenmis komir 6rneklerinin
¢OzundrlUkleri belirgin oranlarda artmustir. Bu artis linyitlerde fazla iken Zonguldak
bitumli kémirinde disuktir. Ornegin Mugla-Y atagan linyitinin ¢ozinirl gl %2.93
den %19.47 ye artmustir. Aseton-K,CO3-DMS ile metillenmis komir 6rnekleri ise
diger metotla karsilastirildiginda, ¢ozunirligin énemli oranda artigi gézlenmistir.
Ornegin Bolu-Goyniik linyitinin ¢ozinurligli %2.01 den %59.34 e yikkselmistir.
Sonug olarak kémuriin metoks grup igeriginin artmasi ile kGmarin sisme oranint ve
¢OzUnurlugund artirmaktadir. Aseton-K,CO3-DMS metodu ile yapilan metilleme
KOH-DMS metoduna gore komirin metoks igeriginin daha fazla artirdigindan,
Aseton-K,CO3-DMS ile metillenmis  kdmir orneklerinin  sisme oranlart  ve
¢OzundrlUkleri daha fazladir.

Takonohaski ve arkadaslar1 (1996), komirlesme dereceleri farklt komrleri
degisik cozucller ile muamele ederek, bunlarin ekstraksiyon verimlerini ve sisme
davranislarim incelemiglerdir. Kullamlan komur drneklerinin -OH ve -COOH gibi
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oksijen iceren fonksiyonel gruplarimin fazlaligindan dolayi, DM SO, piridin ve NMP
gibi polar c¢oziculer kullamldiginda apolar ¢ozicllere gbre daha yiksek oranda
ekstraksiyon verimi elde edilmistir. Cizelge 2.1 de degisik ¢ozlicller ile elde edilen
ekstraksiyon verimleri karsilastirilmistir.

Cizelge 2.1 Farkli Cozuculer ile Elde Edilen Ekstraksiyon Verimleri

Ekstraksiyon Verimi

Cozicu Loy Yang Leigh Creek Collie
n-hekzan <1.0 <1.0 <1.0
Kloroform 2.1 1.5 2.0
Benzen 2.2 2.6 2.5
Karbon disulfid 3.0

Dimetil formamid 3.9 2.0 2.0
THF 55 4.0 5.8
Aseton 7.78 2.2 2.2
Metanol 8.7 3.6 6.8
Piridin 12.9 6.0 7.5
N-metil-2-pirolidin 14.3 2.2 8.1
(NMP)

Baz1 polar coziculerin dipol momentleri sira ile; NMP: 4.09D, piridin:
237D, THF:. 1.75 D dir. NMP koémirdeki polar gruplar ile guclu etkilesimlere
girmektedir. Ayrica NMP, bitimlu kdmurlerin ekstraksiyonunda kullanidlan iyi bir

¢Ozucudur. Cunki pirolidin halkasi bitimlt kémurlerdeki aromatik halkalar ile giclu

etkilesimlere girmektedir.
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Sekil 2.5 NMP' nin Kimyasal Formilu

Sekil 2.5 de NMP' nin yapisi gosterilmistir. Dustk ranklt komorler ile
bitumli  kémirlerde, c¢ozictunin etkilesebilecegi bolgeler farkli olduklarindan
bunlarin ¢ozicllerdeki davramslar: da farkli olmaktadir. Y uksek rankli komirlerde,
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IT- TT ve yuk transfer etkilesimleri dusik rankli komirlere gore daha fazladir.
Calismada komirlerin sisme oranlarimin ¢ozicinin polaritesinin artmasi ile artigi
belirtilmektedir.

Sekil 2.6 da Takonohashi ve arkadaslari (1996) yaptigi1 bu calismada, sisme
oraninin zamanla olan degisimi gosterilmistir. Collie komiriinde sisme oran
zamanla artmakta ve sonra dengeye gelmektedir. Diger taraftan, diger iki komirdeki
sisme oranlar1 bir maksimumdan gecmekte ve sonra dengeye gelmektedir. Orijinal
komir NMP gibi iyi bir ¢ozict ile ilk temas ettiginde, ¢ozlici kdmirin igine difiiz
olmakta ve kémirin makromolekiler yapisinin gevsemesine neden olmaktadir.
Komirin genislemesine neden olan kuvvetler, kdmirin ice dogru bizilmesine
neden olan kuvvetler ile dengeye geldiginde sisme dengeye ulasir. Loy Yang
kémlrinde maksimum sisme birinci giiniin sonunda, Leigh Creek komirinde ise
besinci gunde elde edilmistir. Daha sonra sisme oranm dengeye ulasincaya kadar
dismektedir.

o
=

- ' ]
NN |

T

o 25/ | Yy — T
g '/ Colie 1
S 20| ]
) . |
o [ - TN .
15} - 1
|  * Leigh Creek < j

,.-"' "—-.n—a.—T

1.0 - - -

012345678 91011

(it
Sekil 2.6 Sisme Oraninin Zamanla Olan Degisimi (Takonohashi,1996)

Butterfield ve arkadaslar1 (1995), komir Orneklerini farkli sicakliklarda
1sittiktan sonra bunlarin sisme davranislarint incelemislerdir. Cozuci ile sisme 370
°C de maksimuma ulasirken, daha yiksek sicakliklarda sisme oram azalmaktadir.
370 °C nin Uzerinde sicakligin artmasi ile kémurin ¢apraz bag yogunlugu yeni
baglarin olusmasiyla artmaktadir. Bunun sonucunda da ¢Oziicu ile sisme oran
azalmaktadir.
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Miura ve arkadaslar1 (2000), bir cok kémart, 70-200 °C arasinda 1 MPa lik
azot amosferinde tetralin ile muamele etmiglerdir. Bu islem sirasinda kémartin
hacminde %30 luk bir artis gozlenmistir. Daha sonra tetralin ile islem gormis ve
gormemis komirler piroliz edilerek bunlarin  piroliz  sirasindaki ~ verimleri
karsilastirilmistir. Tetralin ile 6n islem sirasinda, tetralin komur-kémar hidrojen
baglarim kirarak, komir-tetralin hidrojen baglarim yaparak komirin sismesini
saglamaktadir.

Sekil 2.7 da, bu calismada elde edilen piroliz verimleri grafik halinde
gogerilmistir. Butln sicakliklarda tetrain ile islem gormis komirin toplam ugucu

madde ve katran verimi islem gormemis kémre gore yuksektir.
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Sekil 2.7 Piroliz Sirasinda Tetralin ile Islem Gormus ve islem Gormemis Komirin
Verimlerinin Karsilastirilmasi (Miura,2000)

Tetralin ile islem gormis kémdrtn hidrojen verimi, islem gérmemis koémire
gore daha azdir. Bu sonuglar katran ve toplam ugucu madde verimindeki artisin
capraz bag reaksiyonlari sonucunda olusan suyun uzaklasmasindan kaynaklandigini
gostermektedir
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Koémirin yapisinda bulunan su, komirin bircok 0Ozelligi gibi  sisme
Ozelliklerini de etkilemektedir. Su molekilleri kdmur molekuleri ile ¢capraz hidrojen
baglar1 yaparak komirin sisme Ozelliklerini etkilemektedir. Iwai ve arkadaslari
(2000), biri linyit digeri altbitimlt komir olmak Uzere iki komir 6rnegini 6n bir
kurutma islemine tabi tutarak, kurutmanin sisme tGizerine olan etkisini incelemislerdir.
Kurutmaislemi, termal (110°C) ve siiper kritik karbon dioksit (313.2 K ve 14.7 MPa)
yontemleri ile iki sekilde gergeklestirilmistir. Cizelge 2.2 da bu ¢alismada elde edilen
sonuclar gosterilmistir.

Cizelge 2.2 On Kurutma Islemine Tabi tutulmus Komirlerin Sisme Davramslari
(Iwai,2000)

Cozicu
Ornek Piridin Metanol
Q Q
Berau Linyiti
Super Kritik CO, 3.40 1.69
Termal Kurutma 3.00 1.77
Islem Gormemis Koémdr 3.10 1.43
Taiheiyo Komiiri
Super Kritik CO, 2.72 1.55
Termal Kurutma 2.62 1.47
islem Goérmemis Komiir 2.61 1.51

Super kritik karbon dioksit yontemi ile yapilan kurutma isleminde, komtiriin
ylzey alam ve gozenek hacmi artmakta ve sisirme araci olarak kullanilan ¢dzict
kémur icine daha hizli difiiz olmakta ve sisme oranminin, termal yontemle kurutulan
ve islem gérmemis kdmire gore daha fazla olmasimi saglamaktadir. Termal kurutma
sirasinda, gozenekler cokmekte ve komur biizilmektedir. Bunun sonucunda da yuzey
alam azalmaktadir.

Simsek ve arkadaslar1 (2002), bazi Turk komurlerini kullanarak, bunlarin
sismeden o©nceki ve sonraki superkritik toluen ekstraksiyon verimlerini
kiyaslamislardir. Sisme aracit olarak 1,4-dioksan, metanol, THF, piridin ve EDA
kullanmiglardir. THF ile 6n sisme yapildiginda elde edilen ekstraksiyon verimi distik
iken, EDA ve piridin kullanilarak yapilan 6n sismeden sonraki ekstraksiyon verimi
bitun kdmur ornekleri igin en yiksektir. EDA ve piridin komur drneklerini diger
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sisme araglarina gore daha fazla sisirdiginde, 6n sisme araci olarak bu ¢dzuctler
kullanildiginda elde edilen ekstraksiyon verimi en fazladir.

Hu ve arkadaslari (2000), bir subbitumlt kémortd THF ve piridin ile
sisirdikten sonra, 350 °C de, 4 Mpa H, basincinda 30 dakika boyunca tetralin ile
sivilastirmislardir. Deney sonugclari islem gormis kémorin, islem gérmemis komiire
gore yaklasik 1,5 kat1 oraminda daha fazla sivilasma verimi elde edildigini
gbstermistir.

Joseph (1991), kdmirlesme derecesi farkli G¢ kOmur Orneginin sisme
davraniglarim ve 6n sisirmenin kdmurin sivilasma Uzerine etkisini arastirmustir.
Sisme aract olarak, tetrabutil amonyum hidroksit (TBAH), THF ve metanol
kullanmigtir. Batan kémar ornekleri icin en iyi sisme TBAH kullanildiginda elde
edilirken, THF ve metanol bitimli ve subbittiml kémurlerde etkili olmusken, linyit
de etkili olmamustir. Sivilasma 6ncesi, 6n sisirme hem verimi hem de Urtin kalitesini
artirchg1 saptanmustir.

Literatirde, maserallerin ¢ozicu ile sisme ozellikleriyle ilgili sinirli sayida
calismaya rastlanmistir. Miligan ve arkadaslari (1997), yogunluk gradient santrifdj
(YGS) yontemi ile gruplara ayrilmis maserallerin piridin ile sisme 6zelliklerini
incelemislerdir. Degisik maseral gruplarinin sisme 0Ozelliklerinin de farkli oldugu
belirlenmistir. Maserallerin sisme miktar1 vitrinit > liptinit >inertinit seklinde
artmaktadir. Bu sonug ¢apraz bag yogunlugunun inertinit > liptinit > vitrinit seklinde
artigim gostermektedir. Ayrica maserallerine ayrilmamis ham komardn piridindeki
sisme oranminin, maserallerinin sisme oranlarindan kictik oldugu bulunmustur.

Erbatur ve arkadaslar1 (1979), Zonguldak komirt ve Seyitomer linyitinin
piridin ekstraktlarini *H ve *3C n.m.r. spektroskopik yontemler ile incelemisler ve bu
kémurlerin yapisinda bulunan karbon atomlarinin yaklasik %60 nin aromatik yapida
oldugunu tespit etmislerdir. Ayrica bu aromatik yapilar Gzerinde diz ve dallanmis
aifatik substitiiye gruplarin oldugunu ve bu gruplarin ya aromatik birimler arasinda
kuctk kopruler seklinde ya da basit asiklik yapida olduklarin belirtmislerdir.

Erbatur ve arkadaslari (1986), kokolasabilen ve koklasma o6zelligi
gbstermeyen dort farkli kémiir drneginin kimyasal yapilarimm CP/MAS, *C n.m.r ve
i.r. spektroskopik yontemleriyle incelemislerdir. Koklasabilen komrlerin alifatik
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kisimlarinin daha ¢ok kisa ve diuz zincirli alkil gruplari ve asiklik yapilardan
olusurken, koklasmayan komirlerde ise alifatik kisimlarin daha c¢ok dallanmis
zincirlerden ve/veya asiklik yapilardan olustuklarim belirtmislerdir. Ayrica koklasan
komurlerde aromatik birimler birbirlerine eter baglar: ile baglanmisken, koklasmayan
koémirlerde ise aromatik—O— alifatik velveya asiklik eterlerin daha fazla
olduklarim belirmislerdir.

Erbatur ve arkadaslar: (1986) yapmis olduklart bir baska c¢alismada, kémir
orneklerinin ve piridin ekstraktlarini *3C n.mur. teknigi ile incelemislerdir. Y tiksek
ranklt koémirlerde kisa ve duz alkil gruplari ekstraktlara transfer olurken, uzun
zincirli dallanmus alkil gruplar: veya asiklik yapilar, alifatik eter ve esterlerinde kat1
artikda yogunlastiklarim belirtmislerdir.

Gilfillan ve arkadaslar1 (1999), alti kdmir drneginin maserallerini ytzdirme-
¢coktirme yontemini kullanarak ayirmiglardir. Daha sonra ayirmis olduklarr bu
maserallerin piroliz sirasindaki davranislarini incelemislerdir. FTIR ve *C n.mur.
sonuglari, yogunluk artisi ile birlikte aromatikligin artigimi ve en fazla aromatikligin
inertinitin sahip oldugunu gostermektedir. Aromatikligin artis1 ile aym anda hidrojen
iceriginde azalma meydana gelmektedir. Protonlanmis aromatik karbon ve aromatik
hidrojendeki artis, yogunlugun artmasi ile artmaktadir. Hidrojen icerigindeki azalma,
aromatik gruplar Gzerindeki alifatik gruplarin azalmasindan kaynaklanmaktadir.

White ve arkadaslar1 (1989), alt1 kémir Orneginden elde ettikleri maseral
konsantrasyonlarimin  kimyasal 6zelliklerindeki degisimleri incelemislerdir. 1.26,
1.33 ve 1.45 gml™ yogunluklarindaki ¢ozeltileri kullanarak sirastyla eksinit, vitrinit
ve inertinit maseral gruplarim ayirmiglardir. Elementel analiz sonuclarina gore, her
kémlr orneginden elde edilen liptinit grubu maserallerin yuksek hidrojen, distk
oksijen icerigine sahiptir. H/C oranlarinda ise, en yuksek oran 0,94-1,19 ile liptinit,
en dustk oran ise 0,70-0,79 ile inertinit maserallerinde bulunmustur. Sonug olarak
liptinit konsantrasyonu en fazla alifatik hidrojen igerigine sahip iken, inertinit
aromatik hidrojecence zengindir. Vitrinit ise bu iki grubun arasindadir.

Inertinit maseralleri 1sitma ile sismemekte, liptinit ise 1stma ile sismektedir.
Bu da ana komirin sismesinde liptinit grubu maserallerin etkili oldugunu
gostermektedir. 350-650 C° arasinda alifatik hidrojen ve 350-550 C° arasinda
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hidroksil hidrojeni uzaklasirken, aromatik hidrojen bu kosularda kararhidir. En fazla
ucucu madde verimi liptinit konsantrasyonunda elde edilmis. Liptinit alifatik
hidrojecence zengin oldugundan, bu gruplarin termal bozunmasi sonucu ugucu
madde verimi de en yuksektir (White, 1989)

Sun ve arkadaslar1 (2003), yaptiklart calismada ise, inertinit ve vitrinit
maserallerinin pirolizden énceki ve sonraki kimyasal kompozisyonunu ve yapisini
incelemiglerdir. Elde ettikleri sonuglara gore, vitrinitin inertinite gore distk karbon
icerigine, yuksek alifatik C-H ve hidrojen bagina, disuk aromeatiklige sahip oldugunu
gostermektedir. Ayrica piroliz kosullarinda vitrinit chari, inertinit charina goére
yuksek hidrojen ve dusik karbon icerigine sahiptir. Sicakligin artmasi ile zayif
aifatik zincirler kirilmakta ve geriye aromatik iskelet kalmaktadir. Bu da aromatik
igeriginin artmasina neden olmaktadir. Bundan dolay: inertinitin, yuksek aromatik ve
distk alifatik karbon icerigi inertiniti termal olarak daha kararli kilmakta ve buda
distk ucucu madde verimine neden olmaktadir.

Shibaoka ve arkadaslar1 (1985), yaptiklar: calismada, Avustralya komirinden
elde ettikleri maseral gruplarinin  hidrejenasyonunu incelemislerdir. Inertinitler,
katalizor eklenmeden 400 °C nin Uzerinde hidrojenasyona ugrarken, 450 °C de yag
urdin elde edilmistir. Vitrinitler ise 300 °C de ¢tziinmeye baslamaktadir.

Kidena ve arkadaglar1 (2002), iki farkli komirden yuzdirme-¢oktirme
yontemi ile inertinitce ve vitrinitge zengin iki maseral fraksiyonu hazirlayarak
bunlarin kimyasal analizlerini gerceklestirmislerdir. Bunun icin **C nmr, FTIR ve
¢Ozlcu ile sisme analizlerini yapmuslardir. Vitrinitge zengin fraksiyon, inertinitge
zengin fraksiyona gore yuksek sisme oramina sahiptir. Vitrinitge zengin fraksiyonun
sisme oranlar1 1,65-2,05 iken inertinitce zengin fraksiyonun sisme oram 1,31 ve 1,94
dir. *3C nmr ve FTIR analizleri sonucunda inertinitce zengin fraksiyon, vitrinitce
zengin fraksiyona gore yuksek aromatik icerigine sahip oldugunu gostermektedir.
Ayrica bu aromatik gruplar Gzerinde az sayida alkil ve oksijen iceren fonksiyonel
gruplar yer almaktadir. Bu sonuglar vitrinitge zengin fraksiyonun inertinitge zengin
fraksiyona gore, disuk molekil agirlikli komponetlerin bosluklara rahat girebilecegi
bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir.
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lino ve arkadaslart (1988), NMP/CS, c¢Ozicli karisimi kullanarak, oda
sartlarinda birgok bitimli komirde yiksek ekstraksiyon (%40- 65) verimi elde
etmislerdir.

Takanohashi ve arkadaslar1 (2003), NMP/CS, ¢ozlcu karisimi, farkli sicaklik
(25, 100, 200,300 °C) ve ekstraksiyon sirelerinde (2,4,8 hafta) tek basina NMP
kullanarak Upper Freeport komirinitn ekstraksiyon verimini incelemislerdir. Tek
bagina NMP kullanildiginda elde edilen ekstraksiyon verimi %18 iken NMP/CS;
karisimi kullanildiginda %59’ luk bir ekstraksiyon verimi elde edilmistir. NMP tek
basina kullamlarak yapilan ekstraksiyon ile 2,4,8 haftalik uzun ekstraksiyon
siiresince sirayla %29,27,28 lik birbirine yakin ekstraksiyon verimleri elde edilirken,
300 °C de %58 lik bir ekstraksiyon verimi elde edilmistir. CS, tek basina
kullanmldiginda oda sartlarinda %3 ik bir ekstraksiyon verimi elde etmislerdir.

Dyrakacz ve arkadaslari, tetrasiyano etilen (TCNE)/NMP/CS, Uclu ¢oziicl
karisimi kullanarak Argonne Premium kémirinin oda sartlarindaki ekstraksiyonunu
calismislardir. Bunun icin 1 gram kémar, 17 ml NMP/ CS2 (1:1) ve 3 ml NMP/CS,
icinde ¢6zinmis 9,4 mg TCNE bir tlp icinde 24 saat boyunca oda sartlarinda
ekstrakte edilmistir. NMP/CS2 ¢oziict karisimi kullanildiginda %54 10k bir verim
elde edilirken, TCNE ilavesiyle ekstraksiyon verimi % 79,8 e degismistir (Dyrakacz,
2000).

Dyrakacz ve arkadagslar1 (2001), degisik komirlerden elde ettikleri maseral
farksiyonlarini, oda sartlarinda NMP/CS; kullanarak ekstrakte etmislerdir. En yiksek
ekstraksiyon verimini vitrinitte elde edilmistir. Liptinit ve inertinitte ise disuk
ekstraksiyon verimleri elde edilmistir.

lino ve arkadaslar1 (1991), farkli inertinit ve vitrinit icerigine sahip aym
bdlgeden alinmus iki farkli kdmir 6rneginde NMP/CS2 ekstraksiyonun da, vitrinit ve
inertinit igerigi sirayla %78,3 ve 19,3 olan komirde %77,9 luk bir verim elde
ederken; vitrinit ve inertinit icerigi %68,5 ve %29,7 olan kémir 6rneginde %63
oraninda ekstraksiyon verimi elde elde etmislerdir.

Gozmen ve arkadaslar1 (2002), yuksek kukirt igerikli Gediz ve Cayirhan
komurinun katalizorlt ve katalizorsliz ortamlarda, 6.9 MPa basing altinda sivilasma

tepkimelerini incelemisledir. Maksimum doniisim ve maksimum yag+gaz verimi,
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AHM Kkatalizorti varhginda 450 °C de H,S/tetralin varliginda elde edmistir. Gediz
komurd icin maksimum donustim %98 iken, ¢ayirhan linyiti icin bu oran %85 dir.
Amonyum heptamolibtat katalizor 0n bilesiginin  kullanim ile yag verimi
degismezken, asfalten veriminin artigint gbzlemlemislerdir.

Hesenov ve arkadaslar1 (2004), cayirhan koémirt ve petrol agir kesimlerini
farkli oranlardaki karisimlarinin 400, 425 ve 450 °C sicakliklarda sivilastirarak genel
Urin dagilimlarim incelemisler. En yiksek oil olusumu komir ve rezidin 1/3
oraninda karistirilmasiyla 425 °C de yapilan deneylerde elde etmislerdir. Ayrica bu
calismada elde edilen yaglarin GC-MS analizleri yapilarak igeriklerinin sicaklikla
nasil degistigi incelenmistir. Sicakligin artmasiyla yakit igerisindeki alkan yapilarinin
azaldhigim gozlemlemislerdir.

Gul ve arkadaslar1 (2004), Bolu Mengen ve Sivas Kangal Kémurlerinin
¢cOzucull (tetralin) ve ¢Ozlcuslz ortamlarda 400 ve 450 °C de sivilastiriima
islemlerini gerceklestirerek driin dagilimlarini incelemislerdir. Sivilastirma sirasinda
tetralin kullanmldiginda yag+gaz olusumunun daha fazla oldugunu saptamiglardr.

Gafarova ve arkadaslar1 (2004), Cayirhan ve Pittsburgh kémorlerini
sivilastirdiktan sonra, THF ekstraksiyonunu yaparak, buradan elde edilen Grtinlerin
koklasma 6zelliklerini incelediler.
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3. MATERYAL VE METOD
3.1. Materyal
3.1.1. Kullamlan K émdar

Tez calisgmasinda kullanilacak olan komur 6rnegi Soma linyiti ve Zonguldak-
Nasifoglu komuarudir. Komir ornekleri bilyeli degirmende ogutilip, 400 mesh
boyutundaki elek alt1 ornekler toplandi. Ornekler azot atmosferinde siselenerek

saklandi. Bu kémir 6neklerine ait kil ve nem igerigi asagida verilmistir.

Cizelge 3.1 Soma Linyiti ve Nasifoglu Komurtne ait Kl ve Nem Miktarlari

Komir Ornegi Nem,% |Kul, % |Ugucu Madde, %
Zonguldak —Nasifoglu 1,90 40,04 19,5

Soma 10,6 17,3 34,6

3.2. Metod

3.2.1. Demineralizasyon

Demineralizasyon, Robl tarafindan Onerilen yonteme gore yapilmistir
(Robl,1993). 20 gram oOrnek bir plastik kap icinde 800 mL. su ve HF ( %45)
karisimi  (1:1) ile karistirilmigtir. HF-Su karisimi 125 mL. birimler halinde komir
Uzerine ilave edilmistir. Daha sonra karisim oda sicakliginda bir gece boyunca
karstirilmustir. Ertesi gin karisim buz banyosuna yerlestirilerek, 250 gram kristal
Borik asit 125 gramlik porsiyonlar halinde iki defada reaksiyon ortamina ilave
edilmistir. H3BOs'Gin - HF ile olan reaksiyonu ekzotermik oldugundan, reaksiyon
kabinin deformasyonunu engellemek igin ortam soguk tutulmustur. Daha sonra
karisim bir gece boyunca oda sicakhiginda karistirilmistir. Ertes giin karigim

stiztlerek, kémir ornegi fazla borik asit kristallerini uzaklastirma icin sicak su ile
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yikanmustir. Yikanan oOrnekler vakum etivinde 60 °C de bir gece boyunca

kurutulmustur.

3.2.2. Cozicu ile Sisirme

Cozicu ile sisirme deneyleri, Gren tarafindan Onerilen yonteme gore
yapilmistir (Gren,1984). 600 mgr. drnek bir tip igine konur, karistirildiktan sonra
3000 rpm. de 5 dakika santriftij edilir. Santrifijden sonra, baslangi¢ (hy) yuksekligi
belirlenir. Daha sonra, tip igerisindeki komur Uzerine 4 ml. ¢ozicl ilave edilerek,
kémlrin tamamen ¢ozicl 1slanmast saglandiktan sonra, 3000 rpm de 5 dakika
santriftj edilir. TUp icindeki komir yuksekligi (hy) tekrar olgulir. Her iki saate bir
karistirma ve santrifijleme tekrar yapilir. Bu islem sabit yikseklik elde edilene kadar
devam edilir. Genelde 8 saat icinde sabit yikseklik elde edilmesine ragmen,
karistirma ve santrifiijleme 48 saat boyunca tekrarlanmistir. Sisme oram (Q), denge
yuksekliginin (hy), baslangi¢ yiksekligine (h;) orant ile belirlenir (Gren, 1984)

Q=hy/hy 3.1)

Sisirme islemleri icin H bag1 yapabilen ve yapamayan cesitli organik ¢ozuler
kullanilmistir. Kullamlan ¢ozuctiler Cizelge 3.2 de gosterilmistir.

Cizelge 3.2 Sisirme Araci Olarak Kullamlan Coziciler

H- Bag! Yapabilen Cozuculer

H-badi Yapamayan Coézicller

Metanol
THF

Propil Amin
Dietil Amin
NMP

Pridin

Hekzan
Siklohekzan
Toluen
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3.23Yogunluk Gradientli  Santrifuy (YGS) Yontemi ile Maseral

Konsantrelerinin Hazirlanmasi

Y GS yontemi Dyrkacz (1982) tarafindan 6nerilen yonteme gore yapilmistir.
Bu yontem ile maseraller yogunluklarina gore ayrilmaktadir. Yogunluk farki
olusumu icin maksimum (1.6 g/mL.) ve minimum (1.1 g/mL.) yogunlukta iki stok
cozeltiye ihtiyag vardir. Gerekli derisimleri elde edebilmek icin komire kars: inert
olmasi ve su igerisindeki yuksek derisimi (1.90 g/mL.) nedeniyle sulu sezyum klorur
cozeltisi kullanildi. Yogunluk farki olusturmak icin asagidaki diizenek kullanildi. A
kismina yogunlugu 1.1 g/ml. olan CsCl ve B kismina yogunlugu 1.6 olan CsCI
cozeltilerimden 15'er mL. konuldu ve aradaki vanamin agilmast ile farkl
yogunluktaki ¢ozeltilerin karigmasi saglandi.

Sekil 3.1 Yogunluk Farki Olusturmak icin Kullanilan Diizenek

C ucundan ¢ikan ¢ozelti bir tipe aindi. Daha sonra tlp igerisindeki CsCl ¢ozeltisi
Uzerine daha 6nceden Brij-35 ile karistirilmig olan komir érnegi ilave edilerek (2 g
kémar/ 100 mL. Brij-35 Cozeltisi), 10000 rpm. de 30 dakika boyunca santrifij
edildi. Santriftjden sonratip icerisinde U¢ farkli yogunluk bolgesi olusmaktadir. Her
bir bolgede biriken 6rnek dikkatlice alinarak birbirlerinden ayrildi.
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3.2.4. Yuzdurme Cokturme Yontemi ile Maseral Konsatrelerinin Hazirlanmas

Y tizdurme islemi ¢esitli yogunluklarda CsCl ¢ozeltileri hazirlanarak yapild.
1.28, 1.30, 1.32 ve 1.40 g/ml yogunluklarinda CsCI’'in sudaki ¢Ozeltisi maseral
ayrrma isleminde kullamldi. Yaklasik 25-30 mg. 6rnek 50 ml. lik polipropilen tipun
icine konulur ve Uzerine belirli bir yogunlukta CsCl den 42 ml ilave edilerek, 15
dakika ultrasonik banyoda komur partikllerinin ¢dzict icerisinde tamamen
dagilmasi saglanmistir. Daha sonra Ornekleri yiksek hizli santrifiijde 10000 devir /
dakika 1 saat boyunca santriflj edilmistir. Santrifjden sonra ytizen fraksiyon tup
icinden vakum ile alinarak yiizen ve ¢oken fraksiyon birbirinden ayrilmstir. Sekil
3.2 de maseral ayirim islemi sematik olarak gosterilmistir.

1,28 gmi?t

( Yuzen ' ( Coken .

1,30 g ml?t

( Yuzen . Coken

1,32gmilt

( Yizen ' ( Ccoken '

1,40 g mit

Sekil 3.2 Y Uzdurme-Coktirme Y ontemi ile Maseral Ayirmasi
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3.2.5. CsCI’ Uin Saflastiriimas

CsCl ¢ok pahali oldugu igin, CsCl nin saflastirilip tekrar kullaniimasi
gerekmektedir. Bunun icin her bir islemden sonra elde edilen, CsCl ve Brij 35 igeren
atik cozelti toplanmis ve bir 1sitici Uzerinde buharlastirilarak su oram azaltilmistir.
Daha bir ayirma hunisi iginde ¢ozeltinin Ggte bir oramnda n-butanol ile ekstrakte
edilmistir. Boylelikle Brij-35 ve ¢dziinmis organik materyal uzaklastirilmis olur. Bu
islem Uc defa tekrarlanilmistir. Ardindan CsCl ¢ozeltisi igine aktif komir ilave
edilmis ve ¢Ozelti kaynatilmis, sogutulmus ve suzulmistir. Daha sonra su
buharlastirilmis ve CsCl etiivde kurutulmustur.

3.2.6. Ekstraksiyondan Once K émiir ve Maserallerinin On Sismesi

Koémir ve maseral 6rnekleri EDA ilavesi ile (3g: 7,5ml) U¢ glin boyunca oda
sartlarinda karistirilmistir. Ug giiniin sonunda komiir ve ¢oziicii filtrasyon ile
birbirinden ayrilmistir. Ornekler 100 °C de vakum altinda kurutularak, EDA

ortamdan uzaklastirilmas: saglanmustir.

3.2.7. Sisirilmis ve Orijinal Komur ve Maserallerinin NM P/CS, Cozlcu
Karisimi ile Ekstraksiyonu

Yaklasik 0.5 gram numune 50 mL. NMP/CS, (1:1) ¢Ozucu karisiminda
ultrasonik banyoda 30 dakika boyunca ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyon sonunda,
ekstrakt ve kat1 artik 14000 rpm hizda santrifijlenerek birbirlerinden ayrimstir.
Ekstraksiyon, ekstraktin renksiz olmasint  saglayincaya kadar tekrarlanmistir
(Yaklasik 6 kez). Daha sonra kati artik, ultrasonik banyoda ¢ defa 10 dakika
boyunca aseton ile yikanarak NMP ve CS; nin uzaklasmasi saglanmistir. Daha sonra
kat1 artik 90 °C de vakum altinda bir gece boyunca kurutulmustur. Ekstraksiyon
verimi kat1 artik Gzerinden asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmustir (1ino, 1988).
Deneyler Ucerkez tekrar edilmistir.
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[1- (kat1 artik(g)/Komur(g)]x100 (3.2

%EKkstraksiyon Verimi =
[1-(Kul(%))/100]

3.2.8. Sisirilmis ve Orijinal Kémir ve Maserallerinin Superkritik Toluen
Ekstraksiyonu

Slperkritik kosullarda ekstraksiyon, 25 mL. hacminde mini bir reaktor
kullanmlarak laboratuarimizda kurulmus sistem kullanilarak gergeklestirilmistir.
COzicu olarak toluen kullamilmugtir. 1 gram Ornek ve 12 mL. ¢Ozlcu reaktdre
konularak, ¢oziclntin kritik sicakligimin tizerinde (toluen icin 330 °C ) bir sicaklikta
(400 °C), 45 dakika boyunca ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyon sonunda ekstrakt ve
kat1 artik basincin disirilmesi ile reaktorden alinip aseton ile yikanarak
birbirlerinden ayrilmustir.  YUzde donisim asagidaki  esitlik  kullanarak
hesaplanmistir. Deneyler Ucer kez tekrar edilmistir.

Komir- THF da ¢oziinmeyen (3.3)
Y Uizde DOnUsim =

Komir

3.2.9. Ekstraktlarin Fraksiyonlara Ayrilmas

Ekstrakt hacminin 20 kati1 fazlasi kadar n-hekzan ilave edildi. Bir saat
bekledikten sonra n-hekzan da ¢Oziinen yag Urtnler ve ¢ozilmeyen preasfalten-
asfaltenler slzilerek ayrilmistir. n-hekzan da ¢Ozunenlerden, c¢ozicli doner
buharlastirici ile uzaklastirimstir.

n-hekzan da ¢oziinen fraksiyon kolon kromatografisi ile alt fraksiyonlara
ayrilmistir. Yaklagik 0,1 gram 6rnek birkag ml aseton icinde ¢ozulmis ve 3 gram
alimina Uzerine adsorbe edilmistir. 1 cm. i¢ ¢apina sahip ve 35 cm uzunlugundaki
kolonu doldurmak icin 6 gram altimina-silika karisimi (5:1) kullanilmistir. Alimina
kullaniimadan 6nce 450 °C de 16 saat, silika ise 225 °C de 16 saat sireyle aktive
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edilmistir. Aktive edilmis silika ve aimina ile hazirlanmis kolon (silika altta,
alimina Ustte olacak sekilde) once n-hekzan ile 1slatildi ve daha sonra kolonun
Usttine 6rnek ilave edilmistir. Parafanik fraksiyonlarin eluasyonu igin 20 ml n-hekzan
kullanilmistir. Daha sonra sirayla, 50 ml toluen ve 70 ml metanol ile aromatik ve
polar fraksiyonlar toplanmustir. Her bir fraksiyon ¢dzictsinden doner buharlastirici
yarchmiyla arindirilmis ve tartilarak agirliklar: belirlenmistir. Daha sonraki islemler
icin inert atmosferde saklanmustur.

3.2.10. Orneklerin FTIR ile Analizleri

Deneyler sonucunda elde edilen bitin orneklerin FTIR analizleri Perkin-
Elmer FTIR kullanilarak gerceklestirilmistir. Ornekler KBr ile 1:100 oraminda
karstirilarak ince KBr tablet hazirlanarak kullanilmistir. Calisma araligi 4400-450
cm™ olarak belirlenmistir.

3.2.11. Orneklerin GC-MSile Analizleri

Deneyler sonucunda elde edilen bitiin drneklerin GC-MS analizleri Finnigan
marka Trace-Mass kiitle spektrometresinde elektron impakt (70 eV) ile yapilmustir.
Anadlizler, 60m x 0.25mm x 0.25um, %5 fenil polisiloksan (ZB-5) kolonda
gerceklestirilmistir. Sicaklik programi; 90 °C de 5 dakika bekletilir, 4 °C/dk. 1sitma
hiziyla sicaklik 250 °C ye cikarilir ve burada 30 dakika bekletilir. Enjeksiyon
sicakligi 250 °C ve splitless modunda calisilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Maseral Konsantrelerinin Hazirlanmasi

Bu calismamin amaci, YGS yontemi ile mumkin oldugunca saf maseral
konsantreleri hazirlamak, ¢esitli islemlerle maseral gruplari icin bir makromolekiler
yap1 6nermektir. Bu nedenle maseral gruplarinin ayrilmasi islemine Y GS yontemi ile
baslandi. Bu yontem ile yapilan ayirma islemleri sonunda hazirlanan maseral
gruplarimin petrografik analiz sonuclari, ¢alisma kosullarimizda yapilan ayirmanin
¢ok basarili olmadigini, kdmirin ana maseral grubunun vitrinitler olmast nedeniyle,
tum fraksiyonlarda vitrinit maserallerinin karismis oldugunu ve dolayisiyla YGS
yonteminin mevcut laboratuar kosullarimizda maseral gruplarinin  ayrilmasinda
uygun bir yontem olmacigim gostermistir. Bu nedenle; bu yontemden vazgecilerek
maseral  konsantrelerinin - hazirlanmasinda  yuzdirme-goktirme  yontemi
kullanilmigtir. Nasifoglu komard icin, yogunluklar: 1.28, 1.30, 1.32 ve 1.40 g/ml
olan yogunluklarda CsCl ¢ozeltileri hazirlanarak ayirma islemi gerceklestirilmistir.
Cizelge 4.1 de, ayirma isleminde elde edilen yizen ve ¢oken kisimlarin % de
miktarlar1 gosterilmistir.

Cizelge 4.1. Y Uzdurme-Cokturme Y 6ntemi ile elde edilen fraksiyonlarin miktarlar:

CsClI Yogunlugu, gr/ml Yuzen fraksiyon, %
1.28 (NSF 1.28) 7.2
1.30 (NSF 1.30) 11,46
1.32 (NSF 1.32) 12,03
1.40 (NSF 1.40) 17,6
>1,40 48,29
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4.2. Orijinal Komur ve Maseral Konsantrelerinin FTIR Analizleri

Ayrilan maseral  konsantrelerinin - ve orijinal  komirin  fonksiyonel
gruplarindaki olasi farkliliklart belirleyebilmek igin orijinal komir ve maseral
konsantrelerinin FTIR spektrumlar: alindi. Maseral konsantrelerini hazirlamak igin
kémlr demineralize edildigi icin demineralize olmus bu komir 6rnegininde FTIR
gpektrumlar: alinarak yapisal degisimleri incelenmistir. Sekil 4.1 de orijinal komur
(NSF) ve Sekil 4.2 de demineralize edilmis (DMNSF) 6rnege ait FTIR spektrumlari
verilmistir. Sekil 4.3 de ise ayrilan maseral konsantrelerinin FTIR spektrumlar:

verilmistir.

al
[=]
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Sekil 4.1 Orijinal Komure (NSF) ait FTIR Spektrumu
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Sekil 4.2. Deminarilize Edilmis (DMNSF) Kémir Ornegine ait FTIR Spektrumu

Biitiin 6rneklerde goriilen 2920 ve 2860 cm™ civarindaki iki pik CHz ve CHs
gruplarindan kaynaklanmaktadir. Ayrica 1440 ve 1370 cm™ civarindaki bantlar da
aifatik gruplarin varligim gostermektedir. 3050 cm™ civarinda bant CHa grubundan
kaynaklanmaktadir. 1617 cm™® civarindaki bant aromatik halkadaki C=C
gerilmelerinden kaynaklanir, ayrica 900-700 cm™ arasindaki bantlar diiziem dis:
aromatik C-H egilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. NSF kdmurtine ait FTIR
spektrumu incelendiginde, 1030, 535 ve 472 cmi* civarinda gériinen bantlar kaolinit
ve pirit gibi minerallerin varhgini gostermektedir (Walker, 2004). Ozellikle 1030
cm-' deki band Si-O-(kiil) grubundan kaynaklanmaktadir (Van Krevelen,1993).
Beklenildigi Uzere, DMNSF ye ait FTIR spektrumunda bu bantlara rastlanmamustir.

Maseral konsantrelerin FTIR spektrumlar: incelendiginde, butin orneklerde
fonksiyonel gruplardan kaynaklanan bantlar hemen hemen aymdir. Sadece NSF 1.28
1659 cm™ deki bant gorinirken, diiger maseral konsantrelerinde bu banda
rastlanmamistir. Sadece NSF 1.28 de g6zlenen bu bant alifatik karboksilik asitlerdeki
karbonil grubundan kaynaklanmaktadir (Vassallo, 1991). Painter ve arkadaslari
(1981), liptinit grubunun bir tyesi olan sporinitte, karbonil grubundan kaynaklanan
bu absorbsiyonun oldugunu, fakat diger maseral gruplarinda ise bu gruptan
kaynaklanan bir absorbsiyon olmadigin belirtmiglerdir.
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Sekil 4.3. Ayrilan Maseral Konsantrelerinin FTIR Spektrumlart; a NSF 1.28, b:NSF 1.30, ¢: NSF 1.32, d: NSF 1.40
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4.3. Komir ve M aseral Konsantrelerinin Sisme Davramslar:

4.3.1. Nasifoglu ve Soma K dmurlerinin Sisme Oranlari

Komirlerin  sisme davraniglarinin - koémorin  ranki ile olan iliskisini
gorebilmek icin, calismamn bu kisminda yiksek rankli Nasifoglu kdmirinin yant
sira, dustk rankli dolayistyla hidrojen bagi yapabilen gruplarin daha fazla oldugu
dustinulen Soma linyiti kullamlmstir.

Komir kompleks, U¢ boyutlu capraz bagli yapilara sahip heterojen bir
makromolekildir. Makromolekiler ag1 kovalent ve kovalent olmayan etkilesimler
icerir. Eger bu aga bir ¢ozicl girecek olursa komir kémir etkilesimleri komir
¢Ozucu etkilesimleri yerdegistirir ve buda hacimde bir artmaya neden olur. Kémtrtin
organik coziculerle sismesinde, ¢oziclnin bazik 6zelligi ve elektron donor sayisi
(EDN) arasinda bir iliski oldugu literatirde yeralan calisma sonuclarina gore
bilinmektedir ( Hall, 1988; Larsen 1990). Sisirme 0zelligine sahip ¢6zlcinin
bulundugu ortamda komir molekdlleri ¢ozuldr, yeniden dizenlenir ve distik serbest
enerji ile, buytk ihtimalle farkli bir molekiler yapi icinde, yeniden birlesirler.
Sisirme ¢oOzucileri zayif baglart kirar, bu da kdmir yapisinda makro gozenekler
olusmasina neden olur. Bu makro gozenekler sayesinde diflizyondaki sinirlamalar
azalir ve yeni aktif uclar olusur (Nishioka, 1993). Cozicu kémir molekilini
sisirirken, komur-kdmur etkilesimleri komur-¢oziclu etkilesimleri ile yer degistirir.
Polar ¢ozicller komuirdeki kovalent olmayan etkilesimleri kirarak kémart sisirirken,
polar olamayan c¢oziculer kullamldiginda komir molekilleri arasindaki dagilma
kuvvetleri yenilerek sisme gergeklesir.

Komirlesme derecesi farkli iki kémir 6rneginin sisme davranslar: cesitli
cozuculer kullanlarak arastirilmistir. Boylelikle kdmirlesme derecesi ile komirdeki
kovalent olamayan etkilesimler arasindaki iliski irdelenmistir. Cizelge 4.2 de
Nasifoglu ve Soma komrlerinin, cesitli ¢coziculer kullanilarak elde edilen sisme
oranlar1 gosterilmistir.
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Cizelge 4.2. Orijinal Kodmurlerin Sisme Oranlari

Cozuci Q
Nasifoglu Soma

Hekzan 1,07 1,00
Siklohekzan 1,10 1,00
Toluen 1,00 1,00
Metanol 1,00 1,33
THF 1,00 1,33
Dietil amin 1,13 1,60
Propil amin 1,26 2,00
NMP 1,50 2,08
Piridin 1,40 2,10
EDA 1,81 2,16

Cizelge 4.2. incelendiginde, komirlerin sisme oranlarimn hem kullanilan
¢Ozuciye, hem de kémirin cinsine bagli oldugu anlasiimaktadir. Hidrojen bagi
yapmayan c¢ozlicilerde ( hekzan, siklohekzan, toluen ) komirlerin sisme oranlari
oldukga dusuktir. Bu ¢Ozuculerdeki sisme oranlart 1,0 ile 1.1 arasinda
degismektedir. Soma linyiti icin bitin H-bagi1 yapmayan c¢oOziculerdeki sisme
oranlar1 1,0 iken, Nasifoglu komurinde bu toluen< hekzan<siklohekzan seklinde cok
kiucutk farklarla da olsa artmaktadir. Her iki kémtrde gdzlenen bu sisme oranlari, bu
komurlerle H-bag1 yapmayan coziculer arasindaki etkilesimlerin distuk oldugunu
gostermektedir. Polar olmayan ¢ozlicilerde sisme oranlart maksimum oldugunda, bu
komurlerdeki komur-komir etkilesimleri veya c¢apraz bag yogunlugu minimum
olmaktadir (Takanohashi,1996). H-bagi yapmayan cozlculerde komirin sisme
oramnin dusik olmasi ise iyonik etkilesimlerin varligin isaret eder (Chen.1998).
Buna gore Nasifoglu kdmurinde, apolar ¢ozicllerle sisme oramnmin, disik rankl
Soma linyitinden kiguk bir farkla dahi fazla olmasi, komir molekdlleri arasindaki
iyonik etkilesimlerin Soma kémiriine gore daha az oldugunu gostermektedir. Bu
sonug, yuksek rankli Nasifoglu kémurindeki etkilesimlerin, blytk oranda aromatik
gruplardan kaynaklan IT-IT ve yuk transfer etkilesimleri olabilecegini gostermektedir.

H- bag1 yapan ¢ozlculerdeki sisme oranlar: bllylk oranda ¢oziciye baglichr.
Bu ¢ozuculer sismede oldukca etkilidirler, bu da komir-¢ozucu etkilesimlerin gugll
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oldugunu gostermektedir. Sisme sirasinda kullamlan ¢ozict kémirdeki komiir-
komur etkilesimlerini veya hidrojen baglarim kirarak, gicli kémir-¢oziict hidrojen
baglarini olustururlar. Olusan bu kdmiir-¢oziict hidrojen bagi ne kadar kuvvetli ise,
sisme de o kadar fazla olur. DUsuk rankli kdmurlerde hidroksil, karbonil gibi polar
fonksiyonel gruplarin fazlaligindan dolay, iyonik etkilesimler ve hidrojen baglar:
kémlrin sisme davranislarint 6énemli oranda etkilemektedir. Bu nedenle, Soma
linyitinin polar ¢oziculerdeki sisme oram Nasifoglu kdmurtne gore daha fazladir.
Piridin, NMP, dietil amin ve propil amin gibi azot atomu igeren ¢oztctler, komar ile
gucli —OH-N tipi hidrojen bag: yaptiklarindan dolay: bu ¢oziicllerdeki sisme en
fazla olmaktadir.

Propil amin ve dietil amin bilesiklerinin bazik 6zellikleri birbirine yakin
olmasina ragmen, komirlerin sisme davramslary, her iki ¢ozicude farkliliklar
gostermektedir. Soma linyiti ve Nasifoglu komurl icin sisme oranlar: sirayla, propil
aminde 2,00 ve 1,26 iken, dietil amin de bu oran 1,60 ve 1,13 olarak bulunmustur.
Sisme oranlarindaki bu farkliliklar ¢oztculerin zincir uzunluklarinin farkli olmasi,
dolayisiyla bu molekillerin kémir makro molekillerine yaklasmasi sirasinda
olusabilecek sterik engelle agiklanabilir. Dietil amin de, azot atomuna iki etil grubu
bagli oldugundan, bu ¢dzictnin kémirin makromolekiler yapisina girip komir-
komur etkilesimlerini kirmasi, propil amine gore daha yavas olmaktadir. Bu da dietil
amin komdrlerde propil amine gore daha az sisme oramna neden olmaktadir
(Ndaji,1995).

NMP, EDA, piridin gibi yapisinda azot atomu Uzerinde bir ¢ift elektron
bulunduran ¢oziictler komir ile gugli etkilesimlere girerek komurin énemli oranda
sismesine neden olmaktadir. DusUk rankli komirlerde hidrojen bagi yapabilen
oldukca fazla sayida hidroksil gruplart bulunmakla birlikte, komirin rank: artikca,
oksijen ve hidroksil icerigi azalir. Bu da, yuksek rankli komirlerin dusik rankli
koémurlere kiyasla daha duistk sisme oramna neden olmaktadir. Her iki komir
orneginde, en yiksek sisme oram EDA kullanildiginda gozlenmistir. Ozellikle Soma
linyitinde bu oran oldukga yiksektir. EDA duz zincirli olmast ve yapisinda elektron
Gifti verebilen iki tane —-NH, grubu bulundurmasindan dolay: oldukga bazik bir
yapiya sahiptir. Ayrica NMP ve piridine gore daha kuiguk bir boyutta ve viskoziteye
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sahiptir. EDA’ nin guclii baz olmasindan dolay1, kémtrdeki hem iyonik etkilesimleri
hem de hidrojen baglarim kirmaktadir. Bitin bu nedenlerden dolayr EDA, diger
benzer ¢ozlicllere gore daha yuksek sisme oranmna neden olmaktadir.

NMP deki azot atomu bir cift elektron tasimaktadir. Fakat bu elektronlar
komsu karbonil grubu ile rezonans halinde oldugundan elektron verme kabiliyetleri
azalmaktadir. Bu da NMP nin EDA’e gore daha zayif baz olmasina neden
olmaktadir. Ayrica, azot atomuna bagli metil grubu sterik olarak NMP nin komr
molekullerine yaklasmasini engellemektedir. Sekil 4.4 de NMP nin rezonans yapilari
gosterilmistir.

Sekil 4.4 NMP nin Rezonans Y apilar

4.3.2 Demineralizasyon isleminin K émiiriin Sisme Oramna Etkisi

Maseral konsantreleri demineralize edilmis komurden hazirlandig igin; ayni
zamanda ¢alismada kémirden hazirlanan maseral konsantrelerinin orijinal komdr ile
sisme oranlar: kiyaslanacag: igin demineralize edilmis komirin de sisme oranlart
incelenmistir. Demineralizasyonun, komuirin sisme oramn etkisini incelemek icin
Nasifoglu komirtr HF-BF; ile muamele edilerek mineral igerigi azaltilmistir. Bu
islemden sonra kdmurtn kil igeriginin, %40,04 den 1.3 e dismesi ve DMNSF ye ait
FTIR spektrumunda, minerallerden kaynaklanan bantlar bulunmamasi, koémirin
mineral igerigini blyuk oranda azaldigint gostermektedir. Cizelge 4.3. de islem

gbrmus ve orijinal Nasifoglu kdmirine ait sisme oranlar1 gosterilmistir.
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Cizelge 4.3. Orijinal ve Demineralize edilmis (DMNSF) Nasifoglu Kémirine ait
Sisme Oranlari

Cozicl Q

Nasifoglu DMNSF
Hekzan 1,07 1.21
Siklohekzan 1,10 1.08
Toluen 1,00 1.47
Metanol 1,00 1,00
THF 1,00 1.52
Dietil amin 1,13 1,54
Propil amin 1,26 1.78
NMP 1,50 2.00
Piridin 1,40 1.99
EDA 1,81 2.00

Komir, degisik oranlarda farkli mineral maddeler igerir. Bu mineral
maddeler, silfitler, karbonatlar, sllfatlar, silikatlar, okstler ve fosfatlardan
olusmaktadir. Kémiirlerde bulunan bazi Ca?*, Mg?* gibi alkali metaller oksijen iceren
fonksiyonel gruplar ile 6zellikle de karboksilik asit gruplar: ile koordine olmus
durumdadirlar. Cizelge 4.3 de goruldigi gibi, Nasifoglu komurinin mineral igerigi
azaltildiktan sonra, sisme oranlar1 6nemli oranda artmustir.

~© °
Ran—c__ (=ca=) e — ra

O O/

Sekil 4.5. Korboksilik gruplar1 ile koordine olmus kalsiyum atomu

Alkali metaller oksijen ile koordine olduklarindan, sisme araci olarak
kullanmilan ¢oziict oksijen ile hidrojen bagi yapamamakta, bundan dolay: da sisme
oram diustk olmaktadir. Asit ile yikama sonucunda oksijen ile koordine olan bu
alkali metaller uzaklasmakta, boylelikle oksijen gruplari serbest oksijen gruplarina
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dontsmektedir. Bunun sonucunda sisme araci olarak kullanilan ¢oziicti serbest asit
gruplart ile kdmur-¢oziict hidrojen baglarimt olusturarak komrlerin - sisme
oranlarinin artmasina neden olmaktacir (Onal, 1995). Ozellikle, sisme aract olarak
THF kullamldiginda, demineralizasyondan sonra sisme orammn 6nemli oranda
artmasi, kalsiyum iyonunun uzaklasmast ile ©6nemli oranda hidroksil igeren
fonksiyonel gruplarin serbest kaldigini gostermektedir. Dustk rankli komurlerde
oksijen igeren fonksiyonel gruplarin ve bu tir katyonlarin fazlaligindan dolay: bu
kémurlerin sisme davraniglarindaki degisimde fazla olacaktir.

Deminerilazasyon sirasinda kullanilan hidroflorik asit, silika ile reaksiyona
girerek ugucu bir gaz olan SiFs U olusturur. Boylelikle Si elementi kdmirden
uzaklagir.

4HF + Si0, === SiF, + 2H,0

HF karbonat minerallerinde bulunan Ca gibi diger inorganik elementlerle de
reaksiyona girerek kémirden uzaklasmasim saglamaktadir. H3BOs; ile HF nin
reaksiyonu ile BF; olusmakta. BF; komirde bulunan CaF; ile reaksiyona girer ve
¢Ozunir CaFBF,; olusturur. Bu sekilde Ca elementinin komirden uzaklasmasi
saglanir (Robl,1993).

H3BO; + 3HF =—=

BF; 3H,0

CaF, + BF; CaFBF,
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4.3.3. Maseral Konsantrelerinin Sisme Oranlari

Cizelge 4.4. Maseral Gruplarinin Sisme Oranlari

Gozlca Qnsr Qomnse Q128 Qizo  Qizz Quao
Hekzan 1,07 1,21 1.25 1.17 1.10 1,17
Toluen 1,0 1,47 1.33 1.29 1,20 1,33
THF 1,0 1,52 154 142 1,37 1,43
Dietil Amin 1,13 1,54 1.67 146 1,42 1,50
Propil Amin 1,26 1,78 183 159 150 1,55
Etilen Diamin 1,81 2,00 200 183 160 1,57

Genel olarak, vitrinit 1.30-1.36; liptinit 1.20-1.27; inertinit ise 1.40 gml™
yogunluk araliklarinda ayrilirlar ( White, 1989). Bu ¢alismada Nasifoglu kémirt icin
1.28 de yizen fraksiyon liptinitge, 1.30 ve 1.32 de yuizen fraksiyon vitrinit ve 1.40 da
ylzen fraksiyonda inertinitce zengin oldugu distinulmektedir

Cizelge 4.4 de elde edilen maseral gruplarin c¢esitli ¢ozicllerdeki sisme
oranlar: gorulmektedir. Genel olarak, ¢ozucunin bazik dzelliginin artmasi ile bitin
fraksiyonlardaki sisme oram da artmaktadir. En yiiksek sisme oram NSF 1.28 de elde
edilirken, en dusik sisme oram NSF 1.32 de elde edilmistir. NSF 1.28" in sisme
oram ana komirden fazla iken, diger maseral kompozisyonlarin sisme oranlar: ana
komirden dusuktur. Hall (1987), Rawdon kdmurinden elde ettigi vitrinit, inertinit ve
liptinit konsantrelerinin sisme oranlarint incelemistir. Ana kémir en fazla sisme
oranmna sahip iken, kdmiiriin %64’ nii olusturan vitirnit en az sismektedir. Inertinit ve
liptinit ise ayni oranlarda sismektedir. Milligan (1997), 3 farkli kdmir 6rneginden
elde etigi maseral kompozisyonlarimin sisme davramslarinin farkli oldugunu
belirtmistir. Bltin komir orneklerinde en az inertinit grubu siserken, Daw Mill
komarinde vitrinit, Kellingley koémirinde liptinit en fazla siserken, Sierza
kémlrunde liptinit ve vitrinit benzer sisme davramslar: géstermistir. Bu sonuglar ve
bizim elde ettigimiz bulgular1 g6z Oninde bulundurdugumuz da aslinda maseral
gruplarinin - sisme  davranislar: ile ilgili bir genelleme yapma imkém zor
gorinmektedir.
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NSF 1.28 deki sisme orammn yUksek olmasi, bu maseral konsantresinde
capraz bag yogunlugunun diger maseral konsantrelerine gore daha az oldugunu
gostermektedir. Cozlcu ile sismeyi etkileyen diger bir etken ise kémirde bulunan
hidrojen bag: yapabilen oksijenli fonksiyonel gruplarin varligidir. Bolum 4.2 de
belirtildigi gibi NSF 1.28'in yapisinda polar karbonil gruplar: vardir ve bu maseral
grubunun hidrojen bag1 yapan ¢oziculerdeki sisme oramn yuksek olmasina neden
olmaktadir. Diger maseral gruplarinin FTIR spektrumlarinda karbonil grubundan
kaynaklanan bir absorbsiyon bandinin g6zlenmemesi, bu gruplarda karbonil
grubunun olmadigini gostermektedir. Bu da sisme oramin az olmasinin nedenlerinden
biri olarak agiklanabilir.

Giri ve arkadaslar1 degisik oranlarda vitrinit igerigine sahip komarlerin NMP
ile diftizyonunu calismiglardir. Vitrinit igeriginin fazla olmas: ile difiizyonun daha
fazla oldugunu belirtmislerdir (Giri, 2000). Bu da NMP ile vitrinit maserallerinin
daha fazla sisecegini gostermektedir.

Inertinit, yanmis bitki materyallerinden olustugundan, vitrinitten tamamen
farkl1 bir yapiya sahip olmasi beklenir (Milligan, 1997). inertinitin aromatik bilesen
icerigi fazladir ve yiksek ¢apraz bag yogunluguna sahiptir. Heteroatomlar aromatik
II-IT sistemleri arasindaki yiUk transfer etkilesimlerinde ©nemlidirler ve basit
¢oziculer ile bu etkilesimler kirilmamaktadir (Nishioka, 1992).

Inertinit grubu maserallerin  aromatik yapilarca daha zengin oldugu
bilinmektedir (Vayisoglu, 1996). Bu nedenle NSF 1.40 olarak tanimlanan maseral
konsantresi icin en disik sisme orant hekzan ( Q= 1.17) ile gozlenirken, en yiksek
sisme oram EDA (Q= 1.57) ile elde edilmistir. EDA guclU bir baz ve aromatik
birimlerdeki TI-IT ve yuk transfer etkilesimleri gibi etkilesimleri kirabilen bir
¢Ozucuddr.

Sonug olarak yogunluklarina gore ayrilan maseral konsantreleri hekzan ve
toluen gibi H-bag1 yapmayan ¢oziculerde daha dusiik sisme oram gosterirken, polar
¢Ozlcllerde H-bag: yapan ¢Ozuculerde daha fazla sismislerdir. Bu da bu maseral
konsantrelerinde iyonik ve I1-IT etkilesimlerinin ¢capraz bag yogunlugunda daha fazla

oldugunu gostermektedir. Buna gore ¢apraz bag yogunluklart vitrinit > inertinit >
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liptinit seklinde degisirken, iyonik etkilesimler ve I1-I1 gibi etkilesimler liptinit >
vitrinit 3 inertinit seklinde degismektedir.

4.4. NMP/CS; Ekstraksiyonu

Yaygin olarak kullamlan ekstraksiyon yontemlerinden biri olan soksalet
ekstraksiyonun da, ekstraksiyon, ¢ozictiniin kaynama noktasina yakin bir sicaklikta
gerceklesmektedir. Eger yiksek kaynama noktasina sahip c¢oziculer kullanilir ise,
bozunma, oksidasyon gibi bir takim kimyasal reaksiyonlarin olma olasiligi bu tip
yontemleri dezavantajli kilmaktadir. Oda sartlarinda yapilan ekstraksiyonlar da ise
cok az verim elde edilmesi bu yontemlerin tercih edilmemesine neden olmaktadir.
Son zamanlarda NMP/CS2 ¢Oziict karisimi ve bunlara ilave edilen gesitli organik
maddelerle yapilan ekstraksiyonlar da, oda sartlarinda bitimli kdmirlerde oldukca
ylksek verim elde edilmesi literatiirde belirtilmektedir (lino, 1998; Giray, 2000).
NMP/CS, ¢ozict karisimi ile laboratuarimizda yapilan calismalarda, Cayirhan ve
Soma gibi distk rankli kdmurlerde ekstraksiyon verimi sirayla % 4,3 ve %2,7 iken
Zonguldak (Acilik) ve Karadon (Zonguldak) bittimlt kémirlerinde yaklasik % 40,0
ekstraksiyon verim elde edilmistir (Kurman, 2006). Bu calismamda kullanilan
Zonguldak Nasifoglu kdmirinin ekstraksiyonun verimi %29,9 olarak bulunmustur.
Komir 6rnegi demineralize edildikten sonra bu oran % 30,6’ ya ¢ikmustir. Goraldig
gibi, demineralizasyon ekstraksiyon verimi tzerinde 6nemli bir degisiklige neden
olmamaktadir. Bu beklenen bir sonugctur, ctinkii demineralizasyon ile kémiirden M*?
iyonlar1 uzaklastirilmistir ve bodylece NMP ile hidrojen bagi yapabilecek polar
fonksiyonel gruplar serbest kalmistir. Komortin organik kismi ve 6zellikle aromatik
birimler Gzerinde degisimlere neden olmamustir.

Ekstraksiyon verimi, blyik 6lctde kullanmilan ¢oziicinin niteligine ve mesela
etilendiamin (EDA) gibi azot iceren c¢oziculer ile ekstraksiyon sirasinda kémirin
sisme derecesine baglidir. Komir ile ¢ozlicl arasindaki etkilesimler artikca, sismeile
birlikte komirin ekstraksiyon verimi de artmaktadir. Birgok calismada sismenin
kendisinin, komirin ekstraksiyon kolaylastiran bir etken oldugu belirtilmektedir
(Pajak, 1983; Green, 1984; lino, 1988). Komir matriksi icinde, genel yontemlerle
tamamen ekstrakte edilemeyen sikica tutulmus bazi ekstrakte edilebilir bilesikler
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bulunmaktadir ( Dong, 1987). Sisirme sonucunda kdmir matriksinde gézeneklerin
genislemesi bu bilesenlerin ekstraksiyonuna olanak tanimaktadir.

NMP/CS, ¢ozicu karisim ile oda sartlarinda komirin ekstraksiyon hizli
gerceklesmekte ve 30 dakika ile 1 saat arasinda ekstraksiyon tamamlanmaktadir.
Literatlirde sadece NMP ve piridin kullanillarak yapilan ekstraksiyonlarin, ¢ok yavas
gerceklestigi  belirtilmistir  (1in0,1983). NMP/CS, ¢0zucu karisimumn  disik
viskoziteye sahip olmasi, ¢Ozucinin komur gbzeneklerine daha cabuk ve kolay
girmesini saglamakta, bunun sonucunda da ekstraksiyon gerceklesmektedir.
NMP/CS;, ¢ozucu karisimu ile ekstraksiyon verimin yiuksek ve hizli olmasi, kdmirin
sismesi ile birlikte ekstraktlarin difiizyon gucinin ve ¢ozinurliginin artmas ile
aciklanmaktadir. Ayrica, NMP komirin aromatik birimleri ile etkilesirken, CS,
aifatik kisim ile etkilestigi gorist hakimdir (lino, 1988).

4.4.1. Maseral Konsantrelerin NM P/CS; Ekstraksiyonu

Oda sartlarinda, NMP/CS2 ekstraksiyonu ile son zamanlarda oldukca gok
calisma yapilmasina ragmen, maseral gruplar ile yapilan galisma sayisi oldukga
azdir. Takanohashi ve arkadaglar1 (1993), yaptiklari bir calismada NMP/CS, ¢ozlcu
karisimiyla yapilan ekstraksiyonda, ekstraksiyon verimi Gzerine kdmurtiin maseral
kompozisyonun etkisini incelemislerdir. Bu calismada ekstraksiyon verimi dustk
olan (> %30) olan kdmirlerin semifissinit ve inertinitle vitrinit arasinda 6zellikler
gosteren psedovitrinit maserallerince zengin oldugu belirlenmistir.  Semifizinit
disinda diger inertinit grubu maserallerin ise daha zor ekstrakte olduklarini
belirlemislerdir. Dyrkacz ve Bloomquist (2001), yogunluk ayirma yontemiyle alti
farklt komirden elde ettikleri maseral fraksiyonlarint NMP/CS, ¢Ozucu karisim ile
ekstrakte etmigler ve vitrinitin en fazla ekstrakte olabilen maseral grubu olmasina
ragmen, kendi icinde alt gruplarina ayrildiginda ekstraksiyon veriminin homojen
olmadigint gérmuslerdir. Liptinit ve inertinit maseralleri ise NMP/CS, ¢Ozucu
karisimi ile en az ekstrakte olabilen gruplar olarak belirlenmistir.

Bu calismada yapilan maseral ayirma islemleri sonunda toplanan
fraksiyonlarin petrografik incelemeleri, 6rneklerin ok kiglk boyuta (3u) 6gutilmus
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olmalar1 nedeniyle basarili bir sekilde yapilamamustir. Ancak yogunluk ayrilmasi
sonrasi yapilan petrografik analizler 6zellikle 2 ve 3. fraksiyonlarin %95 oraninda
vitrinit icerdigini gbstermistir. Ayrica her bir fraksiyonun ekstraksiyon verimlerinin
farkli olmasi bu cgalismada belirli maseral gruplarimin birbirinden ayrilabildigini
gostermektedir. Aksi takdirde tim fraksiyonlar icin ayni ekstraksiyon ve ¢ozict ile
sisme davramglari  gozlenecekti. Ana komurin maseral kompozisyonuna
incelendiginde komirdn %12 liptinit, %80 vitirnit, % 8 inertinitten olustugu
gordlmistar.

NMP/CS, ekstraksiyon verimlerinin, NSF 1.30 > NSF 1.32 > NSF 1.28 3
DMNSF > NSF > NSF 1.40 seklinde degistigi ve sirayla, % 33.3, 31.1, 30.5, 30.6,
29.9 ve 23.4 oldugu bulunmustur. Bu sonuglar vitrinitge zengin oldugu distinulen 2.
fraksiyonun en yiksek ekstraksiyon verimine sahip oldugunu gostermektedir.
Inertinitce zengin oldugu dustinilen ve yogunlugu en yiksek olan 4. fraksiyonun
(NSF 1.40) ekstraksiyon veriminin ise orijinal kdmirden az oldugu belirlenmistir.

Aym kdmurden izole edilen maseral gruplarinin aromatikligi, inertinit >
vitrinit > liptinit seklinde degisir (Choi, 1989; Vayisoglu, 1996). Inertinit grubu
maseraller, sivilasma gibi kimyasal reaksiyonlara karsi inerttir ve distik ¢ozundrlige
ve ugucu madde oranmina sahiptir. Ekstraksiyon calismalarindan elde edilen sonuclar,
liptinit ve vitrinit grubu maserallerin sivilastirma prosesleri sirasinda reaktif
oldugunu gostermektedir ( Parkash, 1984; Vayisoglu, 1993; Cloke, 1994). 2 ve 3.
fraksiyonlar vitrinitge zengin fraksiyonlar olmakla beraber, NMP/CS, ekstraksiyon
verimlerinin farkli olmasi, bu grup icinde farkli vitrinit grubu maserallerinin
olabilecegini gostermektedir. Ayrica bu sonuglar Dyrkacz’ 1in sonuglar: ile
uyumludur (Dyrakacz,2000). Ekstraksiyon verimlerindeki bu azalma, maseral
gruplar1 arasinda hidrojen dagilimininda farkli oldugunu gostermektedir. Bunun yam
sira yapilan galismada inertinitge zengin olan (NSF 1.40) 4. fraksiyonun ekstraksiyon
veriminin orijinal kdmiridn verimine yakin olmast NMP ile komir molekdilleri
arasinda gerceklesen ¢ozicU-komar iliskileriyle de agiklanabilir. NMP kémir ile H-
bag1 yapan ve aromatik cekirdege karsi ilgisi olan bir ¢ozucudir ( Pande, 2002) ve
Ozelliklede pirolidin halkasi polikondanse aromatik bilesikler ile giclu etkilesimlere
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girmektedir (Shui, 2006). Bu nedenle NMP/CS; ekstraksiyonu distk rankli, 6zellikle
linyitlerde etkili degilken, bitimlt kémirlerde etkili olmaktadir (1ino,1988).

Aym sekilde, c¢ssitli sivilasma proseslerinde reaktivitesi distk olarak
belirlenen inertinitge zengin fraksiyonun %23.4 oraninda sivilasmast  bu
fraksiyondaki zengin aromatik birimler ile NMP arasinda gerceklesen etkilesimler ile
aciklamak miumkadndur

Komurlerin, ekstraksiyon sonrasi ¢oziinmeden kalan artik ve ¢ozinen kisim
olan ekstraktlarin FTIR spektrumlar: Sekil 4.6 ve 4.7 de verilmistir. Sekil 4.6 ve 4.7
1650-1690 cm* civarinda ekstrakt ve artik da gozlenen fakat orijinal kémiirde
gbzlenmeyen belirgin pik, NMP nin karbonil grubundan kaynaklanmaktadir (lino,
1988). Bu, ekstraksiyondan sonra, artik ve ekstrakta bir miktar NMP nin kaldigini
gostermektedir.
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Sekil 4.7 NSF 1.32" nin NMP/CS; Ekstraksiyonuna ait FTIR Spektrumu a: Orijinal
komdr, b: ekstrakt, c: artik

4.4.3. Coziicii ile On Sisirmenin NM P/CS; Ekstraksiyonuna Etkisi

Komirin c¢ozict ile sismesi ve ekstraksiyonu birlikte gerceklesen bir
islemdir. Ekstraksiyon daima komirin sismesi ile baslar ve bu iki isleminde kémiir-
¢Ozlcu etkilesimleri gibi ortak temel Ozellikleri vardir (lino 1988). Ekstraksiyon
sirasinda ¢ozictnun mutlaka komor matriksi igine girmesi gerekir. Bu sirada matriks
siser ve ekstrakte edilebilir komar bilesenleri ile birlikte ¢oziicli gdzenekten gikar.

Cozici ile sisirme deneylerinde en yiksek sisme oran, EDA kullanildiginda
elde edilmistir. Bundan dolay:1 ekstraksiyon deneylerinde 6n sisirme araci olarak
EDA kullanildi. On sisirme isleminden sonra komiir 6rneklerinin FTIR spektrumlar
alinarak komirde meydana gelecek olasi yapisal degisiklikler incelendi (Ek B). Bu
spektrumlar incelendiginde, orijinal kémir ile 6n islem gormis kémir érneklerinin
benzer absorbsiyon bantlari vermesi, EDA ile 6n sisirmenin kdmurin fonksiyonel
gruplart Uzerinde bir degisiklige neden olmadigim gostermektedir. Sekil 4.8 de
¢Ozuct ile sisirmenin kdmirin ekstraksiyon verimi Gzerine etkisi verilmistir. Sekil

4.6 incelendiginde, EDA ile 6n sisirmenin NMP/CS, ekstraksiyon verimlerinde
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belirgin bir azalmaya neden oldugu gorulmektedir. Bunu sisme isleminden sonra
¢Ozucunun uzaklastirilmasiyla birlikte koémir de meydana gelen yeniden
dizenlemelerle agiklamak mumkindir. EDA kdmurden uzaklastirildiginda, kémar
yeniden dizenlenmekte;  yeni, kovalent olmayan komir-komuir etkilesimleri
olusmakta ve bunun sonucunda da komiriin kovalent olmayan ¢apraz bag yogunlugu
artmaktadir (Pande, 2002; Nishioka, 1990; Takanohashi, 1991). Ozellikle DMNSF
ve yuzdiurme-coktirme yontemi ile elde edilen maseral konsantrelerinin organik
madde miktart orijinal komire kiyasla daha fazla oldugundan, yeniden
diizenlenmeler bu drneklerde daha fazla olmaktadir. Bunun sonucunda capraz bag
yogunlugu daha fazla artmaktadir. Komirdeki c¢apraz bag yogunlugunun artmasi,
koémr ile ¢ozicl arasindaki etkilesimleri azaltacagindan, ekstraksiyon veriminin

distk olmasina neden olur.

% Verim

NSF DMNSF NSF1.28 NSF1.30 NSF1.32 NSF1.40

‘l islem Gérmemis B EDA ile Sigirilmis ‘

Sekil 4.8 Cozict ile Sisirmenin Komurin NMP/CS, Cozuct Karisimi ile
Ekstraksiyon Verimi Uzerine Etkisi

Ayrica komirin sisirilmesi sirasinda, sisme ile birlikte; gtclt kémir-¢dzict
etkilesimleri nedeniyle bir miktar da c¢ozinmenin olmasi, sismeden sonra
ekstraksiyon veriminin disik olmasina neden olan etkenlerden biri olarak

distnul mektedir.
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Burada bir baska noktaya dikkat cekmek gerekmektedir. Sekil 4.6
incelendiginde orijinal komdrtin EDA ile sisirilmesinden dnce ve sonra ekstraksiyon
veriminde hemen higbir degisiklik olmamstir. Bunu maserallerin bir arada iken
olusturduklar: sinerjik etki ile agiklamak mumktin olabilir. Hem demineralize edilmis
komirin hem de yogunluklarina gore ayrilan maseral gruplarinin EDA ile
sisirildikten sonra ekstraksiyon veriminin azalmasi, ¢apraz bag yogunluklarindaki
degisimlerin maseral gruplarin da daha fazla oldugunu gostermektedir.

4.5. Superkritik Toluen Ekstraksiyonu

Komirin ekstraksiyonun da yaygin olarak kullanilan sokshlet ekstraksiyonu,
uzun ekstraksiyon zamam gerektirmesi ve komirin polimerik yapisi icinde tutulan
organik materyali alamamasi bu yontemi dezavantajli kilmaktadir. Superkritik
sartlardaki ¢ozuct, komur matriksi icine daha iyi nifuz etmekte ve burada tutulan
organik materyali ekstrakte edebilmektedir (Czechowski, 2002; Onal, 1997).

Bu calismada Nasifoglu komird ve bu komirden ayrilan maseral
konsantrelerinin stiperkritik gaz ekstraksiyonunda stiperkritik akiskan olarak toluen

kullanilmigtir. Toluenin kritik degerleri ve van der Waals sabitleri cizelge 4.5 de

verilmistir.
Cizelge 4.5. Tolene ait Krtik degerler ve van der Waals Sabitleri
COzucu Kritik basing Kritik a b
(atm) sicaklik (K)  (P.am/(mol)*>  Litre/mol
Toluen 40,6 617,34 24,06 0,1463

Calismakosullari, 400 °C, 80 atm. ve 45 dakikadir. Termik hal denklemi van
der Wals denklemine uydugu varsayilan toluenin kritik degerlerini kullanarak elde
edilen skistirilabilme faktorinden, ¢alisma kosullarindaki yogunluk yaklasik olarak
0,1335 g/ ml bulunmustur.

Orijinal kdmur ve buradan elde edilen maseral konsantrelerin stiperkritik

toluen ekstraksiyonunda donustmleri ve Uriin dagilimlar: Cizelge 4.5 de verilmistir
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Cizelge 4.6.Superkritik Toluen Ekstraksiyonu Sonucu Elde Edilen Doniisiim ve Uriin

Dagilimlar:

Ornek % Dondsim % Oil  %AS+PAS
NSF 20,1 14,5 25,2
DMNSF 21,1 10,1 17,4
NSF 1.28 33,6 8,5 16,1
NSF 1.30 27 13,6 20,1
NSF 1.32 29 12,7 26,8
NSF 1.40 24,3 9,2 20,1

Cizelge incelendigin da hazirlanan maseral konsantrelerinin  donistim
miktarimin orijinal koémirden yiksek oldugu goérilmektedir. Bitin fraksiyonlarin
icinde en fazla dontsim liptinitge zengin olan NSF 1.28 de gdzlenirken, en disuk
donisum, beklenildigi gibi inertinitge zengin NSF 1.40 da elde edilmistir. Nasifoglu
kémurd ile yapilan bir calismada yine maseral konsantrelerinin stiperkritik toluen
ekstraksiyonunda liptinitce zengin grubun donistim miktarimn en yiksek, inertinitce
zengin grubun ise en dustk oldugu belirlenmistir (Vayisoglu, 1993). Keogh ve
arkadaglar1 (1992), Kentucky komurinden izole ettikleri G¢g maseral grubunu degisik
sicakliklarda ekstrakte etmislerdir ve en fazla donustim liptinit grubu maseralerinde
elde ederken, inertinit grubu maseralerinde ise en disuk donisim oranim
gbzlemislerdir. Ayrica Joseph ve arkadaglart (1991), bir yiksek ugucu bittmlu
kémlrden izole ettikleri (¢ maseral grubunun piroliz ve sivilasma davramslarini
incelemiglerdir. Piroliz ve sivilasma veriminin liptinit >vitirnit > inertinit seklinde
degistigini belirtmislerdir ( Parkash, 1984; Cloke, 1994).

Genel olarak liptinit grubu maserallerinin donistimin ve Grdn miktarinin
fazla olmasi, bu grup maserallerin yiuksek hidrojen ve disik aromatik iceriginden
kaynaklanmaktadir (Joseph, 1991). Ayrica demineralize edilmis komir 6rnegi ile
orijinal kémurin aym ekstraksiyon kosullarinda hemen birbirine yakin donistim
gostermesi, demineralizasyonun bu kosullardaki ekstraksiyonda énemli bir etkisi
olmadigint gostermektedir. Bu da demineralizasyon islemi sirasinda ile kémirin
organik matriksinde bir degisiklik olmadigim gostermektedir (Taulbee, 1989).
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4.5.1. Coziicu ile Sismenin Siiperkritik Toluen Ekstraksiyon Verimleri Uzerine
Etkis

Superkritik ¢ozuculerle yapilan ekstraksiyon isleminde, sicaklik ve basing
¢Ozlcunun kritik kosullara ulasmasint saglarken aym zamanda komir matriksinde
genislemeye neden olur. Bu sayede Superkritik akiskan kolayca matrikse girer ve
ekstrakte edebilecek organik materyali matriks disina cikarark ekstraksiyonu
gerceklestirir. Cozlcu ile sisirmenin de benzer mekanizma izledigi bilinmektedir.
Calismanin bu kisminda ¢Oziicti ile 6n sisirme isleminin Slperkritik toluen
ekstraksiyon verimi ve Urin dagiliminda bir etkisinin olup olmadigi incelenmistir.
Sekil 4.10 ve 4.11 da c¢Oziclu ile sisirme ©On isleminin Slperkritik toluen
ekstraksiyonu verimi ve yag Urin miktar1 Uzerine etkileri gosterilmistir. Sekiller
incelendiginde, EDA ile On islem gormis komarlerin donistimlerinin ve yag
verimlerinin, islem gérmemis Orneklere gore fazla oldugu gorulmektedir. Y apilan
bircok calismada, komurin sisirilmesinin,  siperkritik  sartlarda  yapilan
ekstraksiyonlara olumlu etki yaptig belirlenmistir (Simsek, 2002; Onal, 2003; Tekes,
2002). Joseph (1991), 3 farkli kdmur drnegini TBAH ile sisirdikten sonra, meydana
gelen fiziksel degisimleri elektron mikroskobuyla incelemistir. Sismeden 6nce
kémurun igneli yapr bir  yapiya sahipken, sismeden sonra yumusak bulutlu bir
yapiya sahip oldugu gozlemlenmistir. Bu olusum Pinto (1999) tarafindan da
gbzlemlenmistir.  Sisme ile birlikte komir gozenekleri genislemekte ve ¢Ozucu
kémUr matriksi icine daha kolay diflize olarak donlstim oramin artirmaktadir.
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% Donlsum

NSF DMNSF NSF 1.28 NSF 1.30 NSF 1.32 NSF 1.40

islem Gérmemis B EDA ile Sisirilmis ‘

Sekil 4.10 Cozlcu ile Sisirmenin Komurtn Slperkritik Toluen Ekstraksiyonu
Uzerine Etkisi
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% Yag
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NSF DMNSF NSF 1.28 NSF 1.30 NSF 1.32 NSF 1.40

‘l islem Gérmemis E EDA ile Sigirilen

Sekil 4.11 Coziicii ile Sisirmenin Kémiiriin Yag Verimi Uzerine Etkisi

Arso ve arkadaslar1 (2004), Banko (Endenozya) komurini degisik amin
bilesikleri ile sisirdikten sonra, tetralin ile sivilasmasim incelemislerdir. Amin ile
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sisirme sonunda, asfalten ve preasfalten miktarlarindaki artis ile birlikte, sivilasma
prosesi sirasinda dontisimiinde artigint gozlemlemislerdir.

Sivilasma sirasinda olusan komir radikalleri, bir takim reaksiyonlar verir.
Bunlar; daha hafif fraksiyonlara bozunma, hidrojen alarak stabilizasyon ve yeniden
birlesme reaksiyonlar: ile daha agir fraksiyonlara donismedir. Radikallerin geri
resksiyonlari, radikallerin komidrin ag yapisindaki  aromatik  birimler ile
kondensasyonu ile sonuglanir. Bu da donisimin disik olmasina sebep olur.
Komirin sismesi, olusan komir radikallerinin kdmurin ag yapisindan ¢oziict fazina
difize olmasint kolaylastirarak, geri reaksiyonlari minimize etmektedir. Bunun
sonucunda da dontisim oram artmaktadir.

Sisme ile birlikte, kdbmirin ugucu madde miktar1 artmaktadir (Xie, 2000).
Yaptigimiz galismada, bitin orneklerin sismeden sonra ugucu madde miktarlar:
hesaplanmis ve sisme ile birlikte 6rneklerin ugucu madde miktarlarinin yaklasik
olarak %2-4 oraminda artig1 gézlenmistir. Bu da sismeden sonra yiizde donisim ve

yag miktarlarinin artmasina neden olan etkenlerden biri olarak disiinilmektedir.

4.6. GC-MSile Kémiir Ekstraktlarin incelenmesi

4.6.1. n-Alkan Dagilimi

Komirin ekstraksiyonu amaciyla kullanilan ekstraksiyon yontemleri arasinda
superkritik akiskan ekstraksiyonu ile, diger ekstraksiyon yontemlerine gére daha
fazla oranda n- alkan ekstrakte edilmektedir ( Bartle, 1975). Superkritik akiskan
ekstraksiyonu ile elde edilen bu n-alkanlarin kaynag: ile ilgili gesitli gorusler ileri
sirdlmektedir. Uzun zincirli yag asitlerin indirgenmesiyle n alkanlar olusacag: gibi,
koémirin ag yapisi icinde fiziksel olarak tutunmus olarak bulunan bilesiklerin
ekstraksiyonu ile veya koémire bagli uzun zincirli yapilarin bozunmasi ile komirden
ekstrakte edilmektedir (Snape, 1981, Mashimo, 1984). Fakat ko&mirin
hidrejenasyonu ile uzun zincirli karboksilk asitlerin metil ve etil esterlerin
indirgenmesiyle de n-alkanlar olusmaktadir (Dong, 1987). Ancak Stperkritik akiskan
ile hidrojenasyon sbz konusu olmadig: igin yag trindeki alifatik fraksiyonlar komair
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matriksinde fiziksel olarak tutulan bilesenlerden kaynaklamyor olabilir. Aym
zamanda yuksek sicaklik ve basincin etkisiyle aromatik birimlerden kopmalar ile de
n-alkanlar olusabilirler. Nasifoglu komiri ve buradan hazirlanan maseral
konsantrelerin  SUperkritik ekstraksiyon ile elde edilen yag drUnlerin n-alkan
bilesenlerinin GC kromatogramlarinin cubuk diyagramlar: Sekil 4.12 de verilmistir.

n-alkan dagilimlar1 orijinal ve demineralize edilmis drnekte Cy4-Cyg arasinda
degisirken, NSF 1.28, NSF 1.32 ve NSF 1.40 da Cy6-C, NSF 1.30 da Cis-Cys
arasinda degismektedir. BUtin Orneklerde cift sayili n akan homologlarinin
dominant oldugu gorulmustir. DMNSF, NSF 1.28, NSF 1.32 ve NSF 1.40 da Cys en
¢cok bulunan bilesik olarak belirlenirken, NSF de Ci6, NSF 1.30 da ise Cy en ¢ok
bulunan n-alkan bileseni olarak gozlenmistir.

NSF n alkan dagilimi
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DMNSF n alkan dagihimi
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NSF 1.40 n alkan dagilhimi
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Sekil 4.12 Nasifoglu Komird ve Maseral Konsantrelerinin n-alkan Dagilimlari

Ayrica EDA ile 6n sisirme, komir orneklerinin n-alkan dagilimlarim da
etkilemektedir. Ornegin islem gérmemis NSF 1.30 da Cy6-Ci7 Ve NSF 1.40 da Cys-
Cys alkanlar gorinmez iken, EDA ile sisirme sonucunda bu alkanlar komir ekstrakti
icinde GC-MS analizleri sonucunda tespit edilmistir. Cozucu ile sisirme ile birlikte
kémlrin gozeneklerinin genislemesi sonucunda, yiksek basing ve sicakliligin
etkisiyle ¢ozict komarun icine hizli bir sekilde diflize olur. Sismeden 6nce ekstrakte
edilemeyen materyaller, bu sekilde ekstrakte edilir. Hem kdmurin donisim oramnin
hemde yag verimin artmasi bunun bir gostergesidir.

Koémirin ekstraksiyonu sonucunda elde edilen sivi Uriin igindeki n alkanlarin
dagilimindan, komirin olusumu sirasinda  depolanma  alammin - 6zelliklerini
belirlemek mimkindir. Eger n-alkanlarin dagiliminda cift sayili alkanlar dominant
ise, depolanma alant ucucu ve indirgen bir ortam oldugunu gostermekte. Ayrica n
alkanlar, cift sayili yag asitlerin dekarboksilasyonu ile degil de indirgenme
olusmaktadir (Vila, 1995).

Nasifoglu komurinin n-alkan dagilimlarinda ¢ift sayili n-alkanlarin dominant
olmast bu komirin depolanma alamnin indirgeyeci bir ortam oldugunu
gostermektedir.
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4.6.2. SKT ve NMP/CS;, Ekstraksiyonu ile Elde Edilen Ekstraktlarin Aromatik

ve Polar Fraksiyonlarinmin incelenmesi

Komirden elde edilen ekstraktlar genellikle, cesitli hidroaromatik ve azot,
kukdrt iceren bilesenlerden olusur. Bu bilesikler aym zamanda ana komirin temel
kimyasal yapisi hakkinda da bilgi verir.

Bu calismada, NSF komurt ve maseral konsantrelerinin  siperkritik toluen
ekstraksiyonu ve NMP/CS, ekstraksiyonu yontemleri ile elde edilen ekstraktlarin
aromatik fraksiyonlari GC-MS ile incelenmistir. Genel olarak; orijinal komir ve
dolayisiyla maseral konsantrelerinin ekstraklarinda, bifenil, benzen, naftalin, floren,
antrasen, fenantren gibi aromatik bilesikler ve bunlarin alkil ttrevlierinin bulundugu
ancak her iki ekstraksiyon yontemi ile elde edilen ekstraktlarda bilesenlerin
dagiliminda farklhiliklar gozlenmistir. Cizelge 4.7 da ekstraklarda GC-MS ile
belirlenen aromatik bilesikler verilmistir.

Orneklerde naftalin, fenantren, antresen tirevi bilesiklerin  goreceli
bolluklariin az olmasina ragmen bu bilesiklerin c¢esitli alkil slbtitiie olmus
turevlerinin fazla sayida oldugu belirlenmistir. Orijinal kémir ve maseral
konsantrelerinde goreceli olarak en fazla bulunan aromatik bilesikler bibenzil ve
stilben olarak belirlenmistir. Ayrica maseral gruplarimin  yogunluklar: artikga
antrasen, fenantren, krisen ve piren gibi kondanse aromatik bilesiklere rastlanmustir.
Uzun alkil slbstituent tasiyan benzen tirevi bilesiklerde cok rastlamlan bilesenler
olarak belirlenmis ve bunlara NSF 1.40 disindaki fraksiyonlarda daha fazla
rastlanimistir. Bir baska ilging sonug ise floren ve turevi bilesiklerde gdzlenmistir.
Cizelge 4.7 incelendiginde, Floren ve tirevi bilesiklerin yogunlugu 1,40 dan daha az
olan maseral konsantrelerinde hemen hi¢ bulunmadigi, sadece NSF1,40 Orneginde
bulundugu gorilmektedir.

TUm orneklerin polar fraksiyonlar: incelendiginde, géreceli bollugu en fazla
olan bilesenlerin cesitli alifatik asit esterleri ve fenol tdrevi bilesenler oldugu
gorilmustar. Genel olarak en dustk yogunluga sahip fraksiyon olan NSF1,28 alifatik
esterlerce zenginken, bu bilesenlerin goreceli miktarlari, maseral konsantrelerinin

77



4.BULGULAR VE TARTISMA Ozgiir SONMEZ

yogunlugu artikca azalmistir. Fenol turevi bielsiklerde ise tam tersi bir egilim
gozlenmis ve fenollere en cok NSF1,32 ve NSF1,40 drneklerinde rastlanmustir.

En distk yogunluga sahip fraksiyon olan NSF1,28 de goreceli bollugu en
fazla olan aromatik bilesenler, iki aromatik gekirdek igeren bibenzil ve bifenil tirevi
bilesikler olarak belirlenmistir. Bunun yam swra antrasen ve Cl-fenantren
bilesiklerine cok az miktarda rastlanmistir. Bu fraksiyonun NMP/CS2 ekstraktinda
ise bibenzil ve bifenil bilesiklerinin yam sira ¢esitli naftalin bilesiklerine de
rastlanmustir.

NSF1,28 drneginin SKT ve NMP/CS2 ekstraktlarimin polar fraksiyonlar: da
GC-MS ile analiz edilmistir. Alifatik asit esterine bol miktarda rastlanirken fenol
turevi bilesenlerin en az oldugu belirlenmistir.

NSF1,30 ve NSF 1,32 Orneklerinin her iki yontemle elde edilen
ekstraktlarinin aromatik bilesenleri incelendiginde; alkil subtitie bifenil ve stilben
goreceli bolluklar1 en fazla olan bilesenler olarak belirlenmistir. Bu 6rneklerde az
miktarda 3-4 halkali kondense aromatik bilesiklere cok az rastlanilmakla birlikte
antrasen ve fenantren ve bunlarin akillenmis tilrevlerine 6zellikle NSF1,32
orneginde ¢ok daha fazla rastlamilmistir. Polar bilegnleri incelendiginde; yogunluk
arttikca fenol bilesiklerinin goreceli bollugu artamkla birlikte cesitli alifatik esterlere
de rastlanmustur.

Yogunlugu en yiksek olan fraksiyon NSF1.40'a ait aromatik ve polar
bilesenler incelendiginde, bu fraksiyonda kondanse aromatik birimlerin daha fazla
oldugu, ayrica polar bilesenler icinde esterlerin fenollere kiyasla ¢cok az oldugu
belirlenmistir.

78



4.BULGULAR VE TARTISMA Ozgiir SONMEZ

Cizelge 4.7 Komur ve Maseral Konsantrelerinin Stperkritik Toluen ve NMP/CS2
Ekstraktlarinda Belirlenen Bazi Aromatik Bilesikler

Aromatik Bilesik NSF NSF 1.28 NSF 1.30 | NSF 1,32 | NSF 1.40
SCT [NMP | SCT NMP- | SCT [ NMP | SCT | NMP | SCT [ NMP
-CS, CS, -CS; -CS, -CS,
Bibenzil + + + + + + + + + ¥
1,1'-bifenil-4,4- + + + + + + + + + +
dimetil
1,1’-bifenil-3,3- + + + + + + + + + +
dimetil
1,1’-bifenil-3,4- + + + + + + + + + ¥
dimetil
1,1-bifenil-4-metil + + + + + + + + + T
Fluoren + -- -- + -- + - ¥ ¥ ¥
Xanthene + + + + + + - ¥ ¥ ¥
9-Hidrosi fluoren + - - - - - - _ T ~
1,2,3,4-tetrametil + + -- + + + + - + -
naftalin
E-Stilben + - + - + - + - T -
9H-Fluorene, 2- + + - + + + - + - _
metil
Antrasen + + + + + + + + T T
Fenantren + + + + T T T n T 5
9,10-dihidro-2-metil | + + + + -- + + + + +
antrasen
9,10- dihidro 2- + + -- + - + ¥ ¥ T 5
metil fenantren
+ + + + + + + + + +
C1-Fennatren
C1- Antrasen + + + + + + + + + +
C2-Fenantren + + + + + + + + + +
C2-Antrasen + + + + + + + + + +
C3-Fenantren + + + + + + + + + +
Benzo[b]fluorene + + + -- + - - - + -
Metil pyrene + -- - + - + - ¥ ¥ -
4,5- dihydro pyrene | - -- - - - - - - ¥ ¥
Benzo [a] fluorene -- + -- -- - - - _ ¥ .
5,6- + -- - + - + - -- + -
dihydrochrysene
Naftalin-1- + + + + - + - + ¥ ¥
[fenilmetil]
Etil naftalin + + + + + ¥ ¥ ¥ ¥ ¥
C2- Naftalin + + + + + + + + + +
2,3,6-trimetil + + + + + + + - T T
Naftalin
Difenil metan + + + + + T T T T n
Benzen,[1- + -- + -- -- -- + -- - -
propiloktil]
Benzen,[1-etil + -- + - - + - - -
nonnil]
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Cizelge 4.8 Komir ve Maseral Konsantrelerinin Suiperkritik Toluen Ekstraktlarinda
Belirlenen Bazi1 Polar Bilesikler

Polar Bilesik NSF NSF NSF NSF NSF
1.28 1.30 1.32 1.40
2-metil fenol + - - - T
N-formylmocpholine + + - - +
2,3-dimetil fenol + + - - -
2-etil-4-metil fenol + + - + -
Nonnil Fenol + + + + +
Hidrokinon + + + + T
1H-indon-5-o0l,2,3-dihidro + - + + -
4-fenil-3-bitan-2-one + + + - -
2-allyl-4-methylphenol + - - - -
Crotyl phenol + + + - -
Nitrazepam + + + + +
9,10-antrasendion, 2,3- + + + + +
dimetil
4-amino-3-metil fenol + + + + +
p-pentoksi fenol + + + + +
2-etil 6 metil fenol + - + + -
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Sekil 4.9. Komir ve Maseral Konsantrelerinin NMP/CS2 ekstraktlarinda Belirlenen
Baz1 Polar Bilesikler

Polar Bilesik NSF | NSF NSF | NSF NSF
1.28 1.30 [1.32 1.40
2,4-di ter butil fenol + + + - +
Nonnil fenol + + + + +
4[1,1,3,3-tetra metil butil] fenol + + + - +
Benzenstrol - - + - T
Pentadekanoik asit metil esteri + - + - +
Hidrokinon + + + + +
9-hekzadekonoik asit metil ester + + + + -

( metil palmitoleat)

Metil palmitat " " - " -
2-hekza dekanol + - + T n
14- metilhekza dekonoik asit metil | + - T n —
esteri

Oktadekonoik asit metil esteri * - + + -

4-fenil-3-bliten-2-on
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Y apilan bu ¢aligmada, maseral konsantrelerinin hazirlanmasi igin 6nce YGS
yontemi secilmis, fakat analiz sonuglar1 bu yontemin mevcut laboratuar kosullarinda
uygun olmadigini gostermistir. Bundan dolayi; maseral ayirmast igin yuzdirme-
coktirme yontemi tercih edilmistir. iyi bir maseral ayirmasi yapmak icin komir
ornekleri 10 nm. boyutunda 6guttlmeli ve islem birkag kez tekrarlanmalidr.

Demineralizasyon igin, kdmurtin organik yapisini bozmayan HF-BF; yontemi
tercih edilmistir. Bu yontem ile o6nemli oranda mineral uzaklastirilmas
gerceklestirilmistir. Ozellikle silikat icerigi fazla olan komiirlerin demineralizasyonu
icin bu yontem tercih edilmelidir.

Bu calismada yapilan maseral ayirma islemleri sonunda toplanan
fraksiyonlarin petrografik incelemeleri, 6rneklerin ¢ok kigik boyuta (3u) 6gitilmus
olmalar1 basaril1 bir nedeniyle yapilamadi. Ancak yapilan ekstraksiyon calismalari,
her bir fraksiyonun ekstraksiyon verimlerinin farkli olmasi bu calismada belirli
maseral gruplarimin birbirinden ayrilabildigini gostermektedir. Aksi takdirde tim
fraksiyonlar icin ayni ekstraksiyon ve ¢ozicl ile sisme davranslar: gbzlenecekti.

5.1. Sisme Deneylerine ait Sonuclar

En iyi sisme oram, EDA kullanilarak elde edilmistir. Nasifoglu kémird igin
sisme oram 1.81 iken, Soma komird igin bu oran 2.16 dir.Hidrojen bag: yapamayan
¢Ozlculerdeki sisme oran, Nasifoglu komirinde daha fazladir. Bu sonug, Nasifoglu
koémlrundeki iyonik etkilesimlerin, Soma komirine gére daha az oldugunu
gostermektedir.

Cozuculerin sterik ozellikleri, kdmirin sisme oranim etkilemektedir. Propil
amin ile dietil amin benzer bazliga sahip olmalarina ragmen, kémirlerin sisme
davraniglart her iki komurde de farklihiklar gostermektedir. Dietil aminde, azot
atomuna iki etil grubu bagli oldugundan hacim olarak propil amine gore daha
blyUktdr. Bunun sonucunda da dietil aminde elde edilen sisme orani, propil aminde
elde edilene gore daha diusiik olmaktadir
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Mineral uzaklastirilmas: komdrlerin  sisme davranislarina pozitif  etki
yapmaktadir. Asit ile yikama, Ca?* iyonlarini uzaklastirmakta ve iyonik etkilesimleri
kirmaktadir. Bunun sonucunda da ¢ozticli ile sisme artmaktadhr.

En yiksek sisme oram NSF 1.28 de elde edilirken, en distk sisme oram NSF
1.32 de €elde edilmistir. bu sonug, maseral gruplari arasinda liptinit grubunun

digerlerine kiyasla daha fazla iyonik etkilesimleri icerdigini gostermektedir.

5.2. Ekstraksiyon Deneylerine ait Sonuclar

Oda kosullarinda NMP/CS2 ekstraksiyonun da orijinal komur 6rneginde
ekstraksiyon verimi %29,9 dur. Yogunluguna gore ayrilmis olan maseral
konsantrelerinde vitrinitge zengin olan NSF 1.30 da en yiksek ekstraksiyon verimi
gbzlenirken, en dusuk ekstraksiyon verimi inertinitge zengin olan NSF 1.40 oldugu
bulunmustur.

Superkritik toluen ekstraksiyonun da yogunluguna goére ayrilmis olan maseral
konsantrelerin donustiim miktarlar: orijinal komirden yiksektir. En fazla donisim
liptinitce zengin olan NSF 1.28 de gozlenirken, en dusik donusim inertinitce zengin
olan NSF 1.40 da goralmstr.

Komirin demineralizasyonu, komirin ekstraksiyon verimi  tzerinde hem
oda sartlarinda hem de stiperkritik sartlarda etkili olmamustir.

On sisme arac1 olarak EDA kullaldiginda, bitiin 6rneklerde NMP/CS2
ekstraksiyonunda ekstraksiyon verimi diserken, stiperkritik toluen ekstraksiyonun da
hem yiizde dontisim hem de sivi Griin miktar: artmustir.

Orneklerin alifatik fraksiyonlar: iginde cift sayili n-alkanlar dominanttir. Bu
da Nasifoglu kdmuirtnin indirgen bir ortamda olustugunu gostermektedir.

Orijinal kdmir ve maseral konsantrelerinde goreceli olarak en fazla bulunan
aromatik bilesikler bibenzil ve stilben olarak belirlenmistir. Maseral gruplarinin
yogunluklar: artikga antrasen, fenantren, krisen ve piren gibi kondense aromatik
bilesiklere de rastlanmustir.

Koémir ve yogunluklarina gore ayrilmis olan maseral konsantreleri, EDA ile
sisirildikten sonra oda sartlarinda NMP/CS,; ile ve slperkritik sartlarda toluen ile
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ekstrakta edilmistir. On sisirme ile birlikte oda sartlarinda ekstraksiyon verimi
duserken, slperkritik sartlarda ise artmaktadir. Bu fark her iki ekstraksiyon
yonteminin farkli mekanizmalar Gzerinden gergeklesmesi ile agiklamak mumkunddr.
NMP/CS; ekstraksiyonun da kovalent bag kirilmast gerceklesmemekte, bunun yerine
¢Ozlci komur makromolekiler yapisindaki kovalent olmayan etkilesimlerin
bozulmasi sonucu komiiriin ekstraksiyonu gerceklesmektedir. On sisirme araci olarak
kullamlan EDA, kdmirden uzaklastirildiginda, yeni ve daha kuvvetli olan kovalent
olmayan etkilesimler olusmaktadir. Olusan bu yeni ve kuvvetli etkilesimleri
NMP/CS; ile kirmak daha gii¢ olacagindan, ekstraksiyon verimi de diismektedir.

Slperkirtik akiskan ekstraksiyonun da, stiperkritik akiskan komarin mikro
gozeneklerine girerek, burada fiziksel olarak tutunmus olan materyali ekstrakta eder.
Sicaklik, basing ve ¢ozici-komir oram ekstraksiyonu etkileyen parametrelerdir.
Y Uksek sicaklik ve basincin etkisiyle komur molekillerini birbirine baglayan metilen
ve eter Kkopruleri de kirilmaktadir. Sisme ile birlikte komorin gozenekleri
genislemekte ve ucucu madde miktar1 artmaktadir. Bu da ¢oziicinin kémirin
gbzeneklerine ulasmasim kolaylastirmakta ve ekstraksiyon verimini artirdigi
disindlmektedir. Ayrica On sismenin, ekstraksiyon sirasinda olusan koémor
radikallerinin geri reaksiyonlarla aromatik birimlerle kondensasyonunu engelledigine
inanilmaktadir. Bu da ekstraksiyon veriminin artmasina neden olan etkilerden biridir.

Bu ¢alismanin bir diger amaci da, ¢alismada kullamlan Nasifoglu komuri ve
maseral gruplari icin uygun model yap1 6nerebilmektir. Boyle bir éneride bulunmak
icin bircok parametreye ihtiyag vardir ve dolayisiyla farkli deneylerin yapilmasi
gerekir. Buna ragmen NMP/CS, ekstraksiyonun da kovalent bag kirilmasi yerine
¢Ozucunun sadece kovalent olmayan ikincil etkilesimleri bozarak ekstraksiyonun
gerceklesmesi, NMP/CS, nin sadece komirin kovalent olmayan modelle
aciklanabilen kismi ile etkilestigini gostermektedir. Ancak komir ve maseral
konsantrelerinin NMP/CS, ekstraksiyon verimlerinin distk olmasi,  6zellikle
inertinitge zengin grubun kovalent modele daha yakin oldugunu gostermistir.

Bu sonuglara ragmen, maseral gruplari iginde liptinitgce zengin kismin daha
fazla iyonik etkilesimler igeren bir yapiya sahip oldugu, vitrinit ve inertinitgce zengin
gruplarin ise kovalent ag modele daha yakin etkilesimlerin bulundugunu sdylemek
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mumkindlr. Eger asagida verilecek olan denemeler de gerceklestirilecek olursa,
daha dogru bir degerlendirme yapilmis olabilir. Bu Oneriyi desteklemek icin test
edilmesi gereken parametreler su sekilde siralanabilir;

1.Cozlicl ile sismenin tersinir ve tersinmezligi: Bu islemde kémir ¢ozicl ile
sisirilir ve ardindan ¢oziicl uzaklastirildiktan sonratekrar sisirilir. Kovalent modelde,
komir capraz bagli polimerik materyal gibi oldugundan elastiktir ve ¢zlcu ile
sismede tersinir 6zellik gosterir. Kovalent olmayan modelde ise; kémir ¢ozicu ile
sismede tersinmez Ozellik gosterir, ¢inkd komur ¢ozici ile sisirilirken ve ¢dzucu
uzaklastirilirken komuriin etkilesen kisimlari sabit kalmamaktadr.

2. Komir piridin veya NMP/CS2 ile ekstrakta edildikten sonra ¢ozinen ve
¢ozunmeyen kisimlarin sisme oranlarina bakilir. Eger c¢ozlnenlerin sisme oram
¢ozinmeyenlerden fazla ise komir kovalent Ozellik goOsterir, ters yani
¢ozunmeyenlerin sisme oram ¢oziinenlerden blyuk ise kovalent olmayan modelin
daha baskin oldugu sdylenebilir.

3. Eger nm.r. spin-spin relaxation denemelride yapilabilirse bu yapilar
hakkinda daha fazla bilgiye ulasilabilir.
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