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. Yeraltt Komiir Gazlastirma

: Underground Coal Gasification (Yeralti Komiir Gazlastirma)

: Polisiklik aromatik hidrokarbon (Polycyclic aromatic hydrocarbon)

: ABD Cevre Koruma Ajansi (Environmental Protection Agency)

: Gaz Kromatografi/Kiitle Spektroskopisi (Gas Chromatography/Mass

Spectrometry)

: Fourier Dontistimlii Kiz1l6tesi Spektroskopisi (Fourier Transform

Infrared Spectroscopy)

: Tiirkiye Elektrik iletim A.S.
: Amerikan Test ve Materyeller Toplulugu (American Society for

Testing Materials)

: Elektik Uretim A.S.

: Tiirkiye Komiir Isletmeleri A.S.

: Temiz Komiir Teknolojileri

: Pulverize Komiir Yakma (Pulverized Coal Combustion)

: Dolagimli (Cevrimli) Akiskan Yatakta Yakma (Circulating Fluidized

Bed Combustion)

- Gelistirilmis Ultra-siiperkritik Pulverize Yakma (Advanced Ultra-

supercritical Pulverized Combustion)

: Entegre gazlastirma kombine ¢evrimi (Integrated Gasification

Combined Cycle)

: Baglantili diisey kuyular (Linked Vertical Wells)
. Kontrollii hareket ettirilen atesleme noktasi (Controlled retractable

injection point)

: Karbon yakalama ve depolama (Carbon capture and storage)
: Benzen, toluen, etil benzen ve ksilen

: Toplam organik karbon

. Inductively Coupled Plasma — Mass Spectrometer

: Ugucu organik bilesikler ( Volatile organic compounds)

- Kiiciik molekiil agirlikli (Low molecular weight)

: Biiytik molekiil agirlikli (High molecular weight)

: Ust 1s11 deger (Higher heating value)

. Alt 1s1l deger (Lower heating value)

: Diklorometan

: Toluen/metanol (1:6, v/v)

: Toluen/metanol (10:1, v/v)

: Kuderna-Danish

: Avrupa Standardizayon Komitesi

: Otosampler (Automatic liquid sampler)

: Segilmis iyon izleme (Selected ion monitoring)

: Kiitle se¢imli dedektor (Mass selective detector)

: Toplam iyon kromatogrami (Total ion chromatogram)

- Ulusal Standartlar ve Teknoloji Enstitiisti (National Institute of

Standards and Technology)
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MALKARA LINYITININ VE YERALTI GAZLASTIRMA KATI
KALINTILARININ POLISIKLIK AROMATIK HIDROKARBON (PAH)
ICERIGININ ARASTIRILMASI

OZET

Komiir en uzun Omiirlii fosil yakit olarak enerji liretiminde vazgegilmez bir yere
sahiptir. Tlrkiye, linyit bakimimdan 16 milyar tonluk rezerve sahiptir ve bu rezervler
etkin degerlendirilemediginden otiirii elektrik enerjisi ihtiyacinin yarisim1 kdmiir ve
dogalgaz ithalati yaparak saglamaktadir. Burada yerli kaynaklarin etkin
degerlendirilememesi enerji ithalatiyla sonuglanmaktadir. Ne var ki Tirkiye linyit
rezervleri yiiksek kiil ve nem igeriklerinden 6tiirii 1511 degeri, biiyiik cogunlugu 1000-
2000 kcal/kg olan rezervlerdir ve baz1 durumlarda klasik madencilik faaliyetleriyle
cikartilip islenmesi ekonomik agidan uygun olmamaktadir. Ayrica yiiksek kiikiirt
icerikleri ve diger kaynaklara gore ¢ok daha yiiksek CO2 emisyonu sebebiyle gevre ve
hava kirliligine sebep olmaktadir.

Temiz komiir teknolojileri dis enerji bagimliligint minimize edilmesi adina Tiirkiye
linyitlerinin atilliktan kurtarilmasina, iglenmesinin ekonomik olarak fizibil hale
getirilmesine ve ¢evre kirliliginin minimize edilmesine olanak saglamaktadir.
Pulverize komiir yakma, dolasimli akigkan yatakta yakma ve komiir gazlastirma
teknolojileri verimli ve temiz enerji eldesinde 6ne ¢ikmaktadir. Komiir gazlagtirma
teknolojisiyle iiretilen sentez gaziyla en verimli sekilde entegre gazlastirma kombine
cevrimi (IGCC) santrallerinde elektrik tiretimi yapilabildigi gibi metanol, amonyak,
hidrojen gibi bir ¢ok kimyasalin ve Fischer-Tropsch yontemiyle siv1 yakitlarin tiretimi
yapilabilmektedir.

Gazlastirma teknolojisi 6zelinde yeralti komiir gazlastirma (YKG) teknolojisi komiir
madenciligi, tasinmasi, islenmesi ve gazlastirilmasi islemlerinin kombinasyonu olan
bir diger temiz komiir teknolojisidir. Ozellikle diisiik kalitedeki ve marjinal
derinlikteki rezervlerin yerinde degerlendirilmesini saglamaktadir. Komiir damarina
acilan enjeksiyon kuyusundan gazlastirma ajanlart enjekte edilir ve komiir
tutusturulur. Enjeksiyon kuyusuyla komiir damari tizerinden birbirine baglanan tiretim
kuyusundan sentez gazi (H2, CO) toplanarak elektrik ve/veya kimyasal iiretimi
amaciyla degerlendirilmis olur. 3 kimyasal proses lizerinden (kurutma, piroliz ve
karbonlasmis carin yanma ve gazlastirilmasi) eksik oksijen ortaminda bir dizi homojen
ve heterojen reaksiyonlarla CO ve H; gazlarinin {iretilmesi amaglanmaktadir.
Teknolojinin 6ne ¢ikan yonleri komiiriin ¢evre dostu bir sekilde degerlendirilmesine
olanak saglamasi, iiretilen kiiliin biiyiik cogunlugunun yeraltinda kalmasi, yeraltinda insan
giicii olmadigindan saglik ve giivenlik yoniiyle avantajli olmasi, gazlastirici reaktore
ihtiya¢ duyulmamasi, yatirim ve isletme maliyetlerinin diisiik olmasi, kdmiir madenciligi,
tasima, depolama gibi islemlerin baypas edilmesi, diisiik kalitedeki ve degerlendirilmesi
fizibil olmayan komiir rezervlerine uygulanabilirligi olarak siralanabilir.

Ne var ki temiz komiir teknolojisi olarak tanimlansa da YKG prosesi de g¢evresel
yoniiyle ele alinmasi gerekir. Prosesle alakali c¢evresel acidan en ¢ok One ¢ikan
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mevzular karbon dioksit emisyonu, yiizeyde ¢okme ve proses sonucu olusan ve
yeraltinda terkedilen proses suyu, kiil, tar (katran) ve car kalintilar1 gibi yan iriinler
dolayistyla yeraltisuyunun kirlenme riski olmaktadir. Yeraltt ve yiizey sularinin
kirlenme riski en 6nemli ¢evresel risk olarak goriilmektedir. Literatiirde bu konuyla
alakali birgok ¢aligsma yapilmistir. Oyuk bolgesinde terkedilen kiil, olusan proses suyu,
tar ve ¢ar kalintilar1 inorganik ve organik kirletici icerikleriyle ele alinmistir. Olusan
bu yan irlinler gazlastirma prosesi sonlandirildiktan sonra yeraltisularinin oyuk
bolgesini isgal etmesiyle kirlilik kaynagi olmaktadir. Yapilan ¢alismalarda proses
suyu, kiil ve tar hem organik hem inorganik kirletme yonleriyle ele alinmaktadir. Car
kalintilartyla alakal1 yapilan ¢caligmalarin hemen hepsi inorganik kisimla ilgilenmistir
ve organik kisimla alakali caligmalar yok denecek seviyededir.

Bu ¢alismada Malkara Piringgesme bolgesine ait linyitin blogunun ve ex-situ yeralti
komiir gazlastirma simiilasyonu sonucu olusan ¢ar kalintilarinin ¢ok halkali aromatik
hidrokarbonlarca (PAH) igerikleri arastirilmistir. Bu dogrultuda car ve linyit
numunelerinin igeriklerindeki EPA’nin 6ncelik verdigi ve 7’si insanlar i¢in kanserojen
olan 16 PAH bilesigi EPA 8270D metodu ve literatiirdeki calismalar temel alinarak
GC/MS ile kalitatif ve kantitatif olarak analiz edilmistir. EPA 16 PAH bilesiklerinin
otesinde; DIN CEN/TS 15439 Teknik Sartnamesi (Katran Protokolii) kapsaminda, car
ve linyit numunelerinin igerdikleri PAH smiflari, yar1 kantitatif olarak, naftalen ve
toplam C esdegerleri cinsinden incelenmistir.

EPA 3540C metodu ve literatiirdeki ¢alismalar temelinde numune hazirlik islemleri
Soxhlet ekstraksiyon deneyleriyle yapilmigtir. 8 saatlik ekstraksiyon deneyleri
EPA’nin ¢ar numuneleri i¢in 6nerdigi diklorometan (DCM) ve toluen/metanol (10:1,
(v/v) (TM10:1) ile literatiirde 6nerilen toluen/metanol (1:6, v/v) (TM(1:6) ¢oziicii
sistemleriyle yapilmistir. Soxhlet ekstraksiyon deneylerinden elde edilen ekstraktlar
GC/MS ile analiz edilmistir. Bunun yaninda, orijinal numunelerin, ekstraktlarin ve
ekstraksiyon kalintilarinin barindirdiklari fonksiyonel gruplar FT-IR spektroskopisiyle
incelenmistir.

GC/MS cihazinda SIM moduyla yapilan analizlerde ¢ar kalintilarinin 2-6 halkali ve
toplamda 2.758 mg/kg 12 EPA PAH bilesigini igerdigi tespit edilmistir. 2 halkal
naftalen 1.186 mg/kg ile cardaki EPA PAH’larinin yarisini teskil etmektedir. Coziicii
sistemlerinin ekstraksiyon performanslari degerlendirilerek ¢ar kalintilarinda en iyi
sonu¢ TM10:1 ile alinmis olup DCM’nin carlar i¢in tercih edilmemesi gerektigi
sonucuna ulagilmistir. Car kalintilar icin secgilecek ¢oziicli sisteminde toluen gibi
PAH’larla benzer yapidaki ve giiclii yer degistirme kapasitesi olan ¢oziicii fraksiyon
olarak agirlikli miktarda, metanol gibi sisteme niifuz kabiliyeti kazandiran ¢oziicii
fraksiyonunun az miktarda olmasi gerektigi sonucuna ulasilmistir. Ayrica c¢ar
kalintilar1 i¢in polarlifi az c¢oziicii sisteminin tercih edilmesinin uygun olacag:
sonucuna ulagilmistir.

Linyitin igerigindeki toplam EPA PAH miktarinin (7.159 mg/kg) ¢ardan oldukga fazla
seviyede oldugu ve biitiin EPA PAH bilesiklerini icerdigi tespit edilmistir. 4 halkali
piren bilesigi 6.043 mg/kg ile toplamin %84’unii teskil etmistir. Linyit i¢in de en
verimli sonug, ¢ar kalintilarinda da en iyi sonucu veren TM10:1 sistemiyle elde
edilmistir. Toluenin az miktarda bulundugu TM1:6 sisteminin ise %40’k geri
kazanim degeriyle en kotii sonucu verdigi goriilmiistiir. Malkara linyitinden PAH
ekstraksiyonu igin kullanilacak toluen/metanol ikili sistemlerinin biiyik bir
fraksiyonunu, aromatik yapili toluenin teskil etmesi gerektigi ve linyitte etkin sisme
yakalayabilen oldukca polar metanol fraksiyonunun az miktarda olmasinin yeterli
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olacagi sonucuna ulasilmistir. Polarligiyla linyitte etkin sisme yakalayan ve EPA’nin
onerdigi bir diger c¢oziicii olan diklorometanin 6.299 mg/kg konsantrasyonluk
performansi, literatiirdeki ¢alismalarla da ortiismiis ve diklorometanin Malkara linyiti
icin alternatif bir ¢oziicii olabilecegini gostermistir.

Orijinal numunelerin ve ekstraksiyon kalintilarinin FT-IR sonuglarindan, ¢oziicii
performans degerlendirmesi agisindan, ¢ar ve linyitte ¢6ziicii polarhiginin degismesiyle
baz1 piklerdeki keskinlesme disinda, yorum getirilecek bilgi iiretilememistir.
TMI10:1A ve TM10:1B ekstraktarinin spektrumlari, ¢oziicililere alifatik, aromatik ve
ar-alifatik yapilarin gegtigini gostermistir.

Linyit numunelerinin  %92.1 oraninda HMW EPA PAH’larindan olustugu
gozlenirken, car kalintilarinin %81 oraninda LMW EPA PAH’larindan olustugu
gozlenmistir ve YKG prosesi sonucunda linyitteki EPA PAH igeriginin 1/3’ine
diistiigi sonucuna ulasilmistir. Bu durumun, YKG prosesinin kurutma, piroliz ve
karbonlagmis ¢arin gazlastirilmasi asamalarinda, LMW ve HMW PAH’larin volatilize
olarak katran ve proses suyu olusturmalarindan kaynaklandigi ve/veya sicakligin
etkisiyle pargalanarak LMW PAH bilesiklerini olusturmalarindan kaynaklandigi
diisiiniilmistiir. Bu durumu Malkara linyitinin diisiik sabit karbon ve yliksek ugucu
bilesen icerigi de destekler mahiyette olmustur. Bunun yaninda, FT-IR spektrumunda,
1615 cm™’deki aromatik yapiya ait bandin carda, linyittekine gore ok zayiflamas,
YKG prosesinden dolay1 linyitte gerceklesen bu azalmayi dogrulamustir.

Orijinal linyit ve char numunelerinin FT-IR spektrumlarinin OH gerilim bantlarindaki
farkliligin, linyitin barindirdigi nemden kaynaklaniyor olabilecegi; dolayisiyla bu
durumun, ¢arin hidrofobik yapida olabilecegine isaret ettigi distiniilmiistiir. Ekstrakt
spektrumlarindaki alifatik C-H gerilim bantlari, aromatik C=C gerilim bantlari,
slibstitiiye aromatiklerin diizlem dis1 hidrojenlerine ait bantlar ve gar 6zelinde aromatik
C=C biikiilme bantlar1 ve aromatik diizlem dis1 C-H biikiilme bantlar, linyitin ve ¢carin
alifatik, aromatik ve ar-alifatik yapilar1 barindirdiklarini géstermistir. Linyitteki 1000-
1260 cm™’deki bantlar linyitte heteroazot igeren halkali yapilarin varligin
gostermistir.

Katran Protokoliine gore yapilan hesaplamalarda naftalen ve toplam C esdegeri PAH
ve PAH tiirevleri dagilimlarinin birbirine yakin oldugu, carin igeriginin, %56’s1 3
halkalilar olacak sekilde %77’sini LMW PAH’larin ve tiirevlerinin teskil ettigi,
linyitin iceriginin %35’ini 6 halkalilarin teskil ettigi ve %76 oraninda HMW PAH ve
tirevlerini igerdigi gortilmis ve linyitin gravimetrik katran kategorisine giren 7 ve
lizeri  halkalilar1  barindirabilecegi  diisiiniilmiistiir.  Iceriklerin  miktarsal
karsilagtirilmasi sonucu ¢arda, linyitin naftalen esdegeri olarak %3’ kadar, toplam C
olarak %2’si kadar PAH ve PAH tiirevleri bulundugu goriilmistiir. Coziici
ekstraktlarmin FT-IR spektrumlarinin pik kKeskinlesmelerindeki farklilik, bu durumu
dogrulamaktadir. PAH miktarlarindaki bu dramatik diisis, YKG simiilasyonunda
Kurutma ve piroliz safhalarinin yaninda, 6zellikle, 15 saat boyunca 1000 °C’yi asan
sicakliklarda gazlastirma reaksiyonlarmin gergeklestigini ve LMW ve HMW
PAH’larin linyitten ayrilarak ve/veya LMW PAH’lara pargalanarak proses suyu ve
katrana gegctiklerini dogrulamistir.
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INVESTIGATIONS ON PAHs IN MALKARA LIGNITE AND ITS EX-SITU
GASIFICATION CHAR RESIDUES

SUMMARY

Coal is the longest-lasting fossil fuel and has an indispensable place in energy
production. Turkey has 16 billion tons of lignite reserves. However, since these
reserves cannot be effectively processed and extracted, half of the electricity need of
the country is supplied by the import of coal and natural gas. Here, the inability to
effectively process and extract energy resources results in energy imports. However,
due to their high ash and moisture content, the calorific value of the vast majority of
Turkish lignite reserves are around 1000-2000 kcal / kg. Therefore, in some instances
these resources are not economically feasible to be extracted and processed by
conventional mining activities. It also causes environmental and air pollution due to
its high sulfur content and much higher CO2 emissions than other sources.

Clean coal technologies are important for minimizing external energy dependence. In
this sense, these technologies allow for the economical feasibility of the processing of
Turkish lignites and the minimization of environmental pollution. Pulverized coal
combustion, circulating fluidized bed combustion and coal gasification technologies
stand out in terms of efficient and clean energy obtainment. With the syngas produced
by coal gasification technology, it is possible to produce electricity in Integrated
Gasification Combined Cycle (IGCC) plants in the most efficient way, as well as to
produce many chemicals such as methanol, ammonia, hydrogen and liquid fuels with
Fischer-Tropsch method.

Underground Coal Gasification (UCG) technology specific to the gasification
technology is another clean coal technology that is a combination of coal mining,
transport, processing and gasification processes. It provides in-situ assessment of
reserves that are especially low rank and at marginal depths. Gasification agents are
injected from the injection well which is opened into the coal seam, and the coal is
ignited. The syngas (Hz, CO) is collected from the production well which is connected
to the injection well via the coal seam, and utilized for electricity and/or chemicals
production. Through 3 chemical processes (drying, pyrolysis and combustion and
gasification of carbonized char) it is intended to produce CO and H> gases in oxygen
deficient environment with a number of homogeneous and heterogeneous reactions.
The prominent aspects of the technology are that it enables the coal to be utilized in an
environmentally friendly manner; the great majority of the ash produced remains
underground; it is advantageous in terms of health and safety since it is not
underground human power; it eliminates the need for gasification reactors; low
investment and operating costs; bypassing of operations such as coal mining,
transportation, and storage; and applicability to reserves that are low rank and not
feasible to utilize.

However, even if it is defined as clean coal technology, the UCG process also needs
to be considered in the environmental aspect. The most prominent environmental
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aspects of the process are carbon dioxide emissions, and the risk of contamination of
groundwater due to byproducts such as ash, tar and char residues, and process water
which is formed as a result of surface subsidence or the process and left underground.
The risk of pollution of underground and surface waters is seen as the most important
environmental risk. Many relevant studies have been done in the literature. The ash
left in the cavity area, the process water, the tar and char residues are discussed as
inorganic and organic contaminants. These byproducts become source of pollution by
the fact that after the gasification process is concluded, the groundwater occupies the
cavity region. In the works carried out, process water, ash and tar are discussed as both
organic and inorganic contaminants. Almost all of the studies related to char residues
are interested in the inorganic part, and there are minute amount of studies related to
the organic part.

In this study, the contents of Malkara lignite and its char residues in count of polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAH) resulting from simulations of ex-situ underground coal
gasification of the lignite block of Malkara Piringgesme region were investigated. In
this respect, 16 PAH compounds, which are prioritized by EPA in the contents of chars
and coal samples and the seven of which are carcinogenic to humans, have been
qualitatively and quantitatively analyzed by GC/MS with in the scope of EPA 8270D
method and literature research. Beyond the EPA 16 PAH compounds; within the scope
of the DIN CEN/TS 15439 Technical Specification (Tar Protocol), PAH classes
contained in char and coal samples were semi-quantitatively examined in terms of
naphthalene and total C equivalents.

Based on the EPA 3540C method and and literature research, sample preparation
procedures were carried out using Soxhlet extraction experiments. The 8 hour
extraction experiments were carried out using dichloromethane (DCM) and
toluene/methanol  (10:1, (v/v) (TM10:1) that EPA recommended, and
toluene/methanol (1:6, v/v) (TM1:6) solvent systems suggested in the literature.
Extracts obtained from Soxhlet extraction experiments were analyzed by GC/MS. In
addition, functional groups of original samples, extracts and extraction residues were
examined by FT-IR spectroscopy.

Analysis by GC/MS in selective ion monitoring (SIM) mode revealed that the char
residues contained 2-6 rings and a total of 2.758 mg/kg of 12 EPA PAH compounds.
2-ring naphthalene constitutes half of EPA PAHs in char, by the 1.186 mg/kg
concentration value. By evaluating the extraction performance of the solvent systems,
the best result in char samples was obtained with TM10:1, and it is concluded that
DCM should not be preferred for char residues.

It has been found that while the solvent system to be selected for the char residues
should be in larger fractions with a similar structure to PAHSs such as toluene and with
a strong displacement capacity, the solvent should be in smaller fractions, giving the
system a penetration ability such as methanol. Furthermore, for the char residues, it
has been concluded that the choice of less polar solvent systems would be more
appropriate.

It is found that the total amount of EPA PAH (7.159 mg/kg) in the coal is quite higher
than the char and contains all the EPA PAH compounds. The 4-ring pyrene compound
constituted 84% of the total by 6.043 mg/kg. The most efficient result for coal is also
obtained with the TM10:1 system, which gives the best result in char residues. It was
seen that the TM1:6 system, with a small amount of toluene, gave the worst result with
40% recovery rate. It has been concluded that for PAH extraction from coal, aromatic
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structured toluen should constitute a larger fraction of the toluene / methanol binary
systems and that a small amount of polar methanol fraction, which is capable of
achieving effective swelling in the coal, is sufficient. Dichloromethane, which is
another solvent recommended by EPA, has the extraction performance with 6.299
mg/kg concentration value and captures effective swelling in coal structure with its
polarity. With similar results in the literature, this result shows that dichloromethane
can be an alternative solvent for Malkara lignite.

From the FT-IR results of the original samples and extraction residues, no interpretive
information has been acquired in terms of solvent performance evaluation, except for
some sharpening of the peaks by changing the solvent polarity in char and coal. The
spectra of TM10: 1A and TM10: 1B extracts showed that aliphatic, aromatic and ar-
aliphatic structures were diffused to the solvents.

Coal samples were found to be composed of 92.1% of HMW EPA PAHSs, whereas
char residues were found to be composed of 81% of LMW EPA PAHSs, and it is
concluded that as a result of the UCG process, the EPA PAH content of coal decreased
by 2/3. This is thought to be originates from the fact that during the stages of UCG
process such as drying, pyrolysis and carbonized char gasification, LMW and HMW
PAH’s that are volatilized from coal generate tar and process water; and/or thermal
cracking of HMW PAH’s lead to the formation of LMW PAH compounds. This
situation is also supported by the low fixed carbon and high volatile component content
of the Malkara lignite. Furthermore, in the FT-IR spectrum, the attenuation of the band
in the char with respect to the coal at 1615 cm™, confirms the decrease of PAH content
of coal due to the UCG process.

It is thought that the difference in the OH strecthing bands of the FT-IR spectra of the
original coal and char samples may be due to moisture contained in the coal; therefore,
this indicates that char may have hydrophobic structure. In the spectra of char and coal
extracts; presence of aliphatic C-H strecthing bands, aromatic C = C strecthing bands,
out of plane hydrogens of substituent aromatics; especially, aromatic C = C bending
bands and aromatic out-of-plane C-H bending bands of the char are indicative of
aliphatic, aromatic and ar-aliphatic structures in the coal and char samples. The bands
at 1000-1260 cm™ in the coal showed the presence of heteroatom (N)-containing ring
structures in the coal.

In the calculations made according to the tar protocol; naphthalene and total C
equivalent PAH and PAH derivative distributions were found to be close to each other.
LMW PAHs and its derivatives were found to constitute 77% of the char, with 56%
being 3 rings. In addition, it was found that 35% of the content of the coal was
composed of 6 rings and the coal contained HMW PAHSs and its derivatives with 76%.
It has also concluded that coal may contain PAHSs and its derivatives with 7 and larger
than 7 rings, called gravimetric tar. Quantitative comparison of the contents revealed
that char contains PAH compounds and its derivaitves up to 3% as the naphtahlene
equivalent and up to 2% as the total C equivalent of the coal. This finding is confirmed
by the difference in peak intensities of the FT-IR spectra of solvent extracts. This
dramatic decline in PAH quantities confirms that gasification reactions take place at
temperatures in excess of 1000 °C for 15 hours as well as drying and pyrolysis phases
in the UCG simulation and that the LMW and HMW PAHSs are separated from the coal
and / or broken down into LMW PAHSs and its derivatives to form process water and
tar.
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1. GIRIS

Son yillarda, ozellikle jeolojik veya ekonomik nedenlerden dolayr c¢ikarilip
islenemeyen ve yeraltinda terkedilen koOmiir rezervlerinin, alternatif olarak
islenmesiyle enerji iiretimi saglayan yeralti komiir gazlastirma teknolojisinin diinya
capinda onemi oldukga artmistir. Bir¢cok deneysel ve teorik ¢alisma gostermistir ki,
belirli kosullar altinda YKG prosesi teknik olarak uygulanabilir (fizibil), gerekli

tedbirler alindiginda ¢evre dostu ve ekonomik olarak ilgi ¢ekicidir [1].

Her proseste oldugu gibi, komiiriin yeraltigazlastirilmasi prosesi de ¢evre boyutuyla
ele alinmasi1 gerekmektedir. Proses sonucu yan iiriin olarak olusan proses suyu, katran
(tar), kat1 komiir kalintis1 (car) ve kiiliin organik kirletici igerigi yoniiyle ele alinmasi
gerekmektedir. Olusan bu yan iriinler potansiyel olarak yeraltive yiizey sularini
Kirletme riski olan ve ¢evreyi ve insan sagligini tehdit eden organik yapida polisiklik
aromatik hidrokarbonlar (PAH) barindirmaktadir. Potansiyel tehditleri g6z oniine
alinarak, Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi (U.S. EPA) tarafindan 16
PAH bilesigi oncelik verilen bilesikler listesine alinmistir. Bunlar naftalen (NaP),
asenaftilen(AcPy), asenaften (AcP), floren (Flu), fenantren (Phe), antrasen (Ant),
floranten (Fla), piren (Pyr), benzo[a]antrasen (BaA), krisen (Chr), benzo[b]floranten
(BbF), benzo[k]floranten (BkF), benzo[a]piren (BaP), indeno[1,2,3-c,d]piren (Ind),
dibenzo[a,h]antrasen (DBA) ve benzo[ghi]perilen (BghiP) bilesikleridir [1-13]. Ayrica
bu bilesiklerden 7’si (benzo[a]antrasen, krisen, benzo[b]floranten, benzo[k]floranten,
benzo[a]piren, indeno[1,2,3-c,d]piren, dibenzo[a,h]antrasen) insanlar i¢in muhtemel

kanserojen olarak EPA tarafindan kategorize edilmistir [4,14].

PAH bilesiklerin potansiyel tehditlerinden dolayr literatiirde PAH incelemeleri
hakkinda siirekli aragtirmalar yapilmaktadir. Bundan bdyle de bu arastirmalarin artan
bir ivmeyle devam edecegi asikardir. YKG prosesi sonrasinda olusan yan iirtinlerdeki
PAH bilesiklerinin uygun numune hazirhik islemleri ve analitik yoOntemlerle
karakterize edilmeleriyle alakali literatiirde bir¢ok ¢alisma yapilmistir. Calismalar, yan
tirtinlerin hem inorganik hem de organik yonleri ele alinarak daha gok yeraltive yiizey

sularinin kirliligi acisindan ele alinmaktadir. Ne var ki car kalintilarinin PAH



bilesiklerce incelenmesiyle alakali yapilan calisma sayis1 yok denecek seviyededir ve
literatiirde bosluk oldugu goriilmektedir [1-14]. Bu nedenle bu c¢alismada c¢ar
kalintilarmin  PAH igerikleri arastirilarak ¢alismanin literatiire kazandirilmasi

amagclanmustir.

Calismada, literatiirde komiir, tar ve YKG prosesinden farkli proseslerde olusan ¢ar
kalintilarinin karakterizasyon c¢aligmalarindan hareketle uygun numune hazirlama
islemleri ve analitik yontemler belirlenmistir. Literatiiriin vurguladig tizere, numune
hazirlik islemi olarak ¢oziicli ekstraksiyonu PAH geri kazanimi agisindan yaygin
kullanima sahiptir. Soxhlet ekstraksiyonu ve ultrasonik ekstraksiyon yontemleri
yaygin kullanilan konvensiyonel yontemlerdir. Bunun yaninda, siiperkritik akigkan ve
hizlandirilmig ¢oziicii ekstraksiyonlar: daha spesifik durumlarda tercih edilmektedir.
Soxhlet ekstraksiyonu yiiksek verim saglayan, olduk¢a basit ve ucuz bir yontem olarak

goze ¢arpmaktadir [2,11,15-21].

Car kalintilarindaki PAH’larin ekstraksiyonunda uygun ¢oziicliniin belirlenmesi
onemli bir etkendir. Ekstraksiyon islemi i¢in literatiirde bir¢ok organik ¢oziicii veya
belirli oranlarda organik ¢oziicii karisimlar1 kullanilmaktadir. Tar ve ¢arin kaynagina
bagli olarak c¢oziiciilerin PAH bilesikleri ¢6zme kabiliyeti oldukca degisken
performanslar gostermektedir. Bununla birlikte, EPA’nin da tavsiye ettii lizere
toluen/metanol ve diklorometan gibi ¢oziicii sistemleri verimlilik agisindan 6n plana
cikmakta ve yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica ¢ar kalintilarinin PAH’larca
karakterize edilmeleri i¢in termal ve yapisal (kalitatif ve kantitatif) 6zelliklerinin de
irdelenmesi gerekmektedir. Termal ve yapisal karakterizasyonda GC/MS, FT-IR ve
TGA gibi analitik yontemler goze carpmaktadir [11,15-16,22-26].

Bu calismada, Malkara linyitinin ex-situ reaktérde yeraltt komiir gazlastirma
simiilasyonu sonucu olusan car kalintilarinin organik igerikleri arastirilmistir. Bu
amacla, EPA 8270D ve EPA 3540C metodlar1 ve literatiirdeki ¢alismalar
dogrultusunda, car numuneleri 3 farkli organik c¢oziicii sistemiyle Soxhlet
ekstraksiyonuna tabi tutularak GC/MS ile igeriklerindeki EPA 16 PAH
konsantrasyonlar1 belirlenmigtir.  YKG prosesinin ¢ar kalintilarindaki PAH
konsantrasyonlarinin  degerlendirilmesine derinlik katmasi amaciyla proseste
kullanilan linyit de aym ¢oziiciilerle ekstrakte edilerek PAH igerigi belirlenmistir.
Coziicli sistemleriyle ne tiir ve ne miktarda yapilar ekstrakte edildigiyle alakali

kiyaslamalara gidilerek ekstraksiyon islemi i¢in en iyi ¢6ziicii sistemi Onerilmistir. En



iyl ¢Oziicli sisteminin ekstrakte ettigi toplam PAH miktar1 baz alinarak yapilan
hesaplamalarla numunelerdeki PAH geri kazanim yiizdeleri belirlenmistir. Coziicii
sistemlerinin aromatik-alifatik olmasi, kaynama noktasi, polarligi, Hildebrand
¢Oziiniirliik parametreleri, sisme saglama gibi 6zellikleri ile ekstraksiyon kosullarinin
¢oziicii sistemlerinin ¢ar ve linyitten PAH ekstrakte etme performanslarina etkileri
degerlendirilmistir. Carin kalitatif ve kantitatif PAH igerigi linyitle mukayese edilerek
gazlastirma prosesinin PAH olusumu agisindan durum degerlendirmesi yapilmistir.
Ayrica FT-IR spektroskopisiyle ¢ar, linyit ve ekstraksiyon kalintilarinin spektroskopik
izlerinden hareketle aromatiklik, alifatiklik ve ¢cok halkalilik gibi 6zellikler incelenmis
ve ekstraksiyon c¢oziiciilerine ne seviyede ve ne tiir yapilar gectigi hakkinda
degerlendirmeler yapilmistir. Bunun yaninda, ¢alismaya derinlik katmasi amaciyla,
car kalmtilar1 ve linyitin Avrupa Standardizasyon Komitesi (CEN) tarafindan
hazirlanan ve literatiirde Katran Protokolii olarak tanimlanan DIN CEN/TS 15439
Teknik Sartnamesi kapsaminda, igeriklerindeki PAH ve PAH tiirevleri yar1 kantitatif

olarak karakterize edilmistir.






2. LITERATUR INCELEMESI

2.1 Kémiir

2.1.1 Diinya ve Tiirkiye’de komiiriin enerji iiretimindeki yeri

Komiir gelecekte, fosil yakitlar i¢erisinde en uzun 6miirlii yakit olmanin yaninda,
elektrik tiretimi amaciyla kullanilan yakitlar arasinda en yaygin olanidir. Kémiiriin bu
niteliginin dngorilebilir bir gelecekte de degismeyecegi tahmin edilmektedir. Bundan
dolay1 biiyiik devletler komiiriin islenmesi dogrultusunda ciddi anlamda yatirimlar
yapmaktadir. ABD ve Cin gibi siiper devletlerin yaninda, Giiney Afrika Cumhuriyeti,
Polonya, Kazakistan gibi devletler komiir rezervlerini olduk¢a etkin
kullanmaktadirlar. Urettikleri elektrik enerjisinin biiyiik ¢ogunlugunu komiirden
saglayarak disa bagimliliklarint minimize etmektedirler. Diinya genelinde 2015 yili
istatistiklerine gore 7708 Mt komiir iiretimi gergeklestirilmistir ve siralamaya tabi
tutuldugunda ilk 3’te sirastyla Cin (3527 Mt), ABD (813 Mt) ve Hindistan (691 Mt)
bulunmaktadir. Bununla birlikte, Tiirkiye 53,4 Mt ile 13. sirada yer almaktadir [4,9-
10,27-30].

Tiirkiye’nin toplam komiir rezervi 16 milyar tonu linyit, 1.5 milyar tonu taskomiiri
olmak tizere toplamda 17.5 milyar tondur. 2016 yil1 sonu itibariyla kurumlara ait linyit
ve taskomiirii rezervleri sirasiyla Cizelge 2.1 ve Cizelge 2.2°de verilmistir.
Uluslararast Enerji Ajansi (IEA)’nin yaymlamisg oldugu 2015 yili verilerine gore
diinya genelinde 807 Mt linyit iiretilmistir ve Tiirkiye 50.5 Mt (%6.9 pasta pay1) ile 6.
sirada yer almaktadir (Sekil 2.1). Linyit en diisiik kalitede komiir oldugundan, yiiksek
oranda tagkOmiirii rezervi bulunan {ilkeler linyit iiretimini tercih etmemektedir.
Almanya, Rusya, Avustralya, ABD gibi iilkeler yliksek kalitede komiir rezervlerine
sahip olmalarina ragmen linyit iiretiminde Tiirkiye nin 6niine gegmislerdir. Ulkemizin
2016 yili tagkomiirii tiretimi 1.32 Mt ile oldukea diisiik seviyede kaldigindan enerji
thtiyacim1  karsilamak icin 35 Mt taskomiirii ithalati gergeklesmistir ve komiir
ithalatinda Tiirkiye, diinyada 8. sirada yer almaktadir. Buna ilaveten, T.C. Enerji ve
Tabii Kaynaklar Bakanligi’nin 2015 yili komiir tiiketimi i¢in 6ngérmiis oldugu

projeksiyonlar tagkomiirii tiiketimi i¢in 45,4 Mt ve linyit tiiketimi i¢in 151,6 Mt dur.



T.C. ETKB’ce hazirlanan projeksiyonlar, tagkomiirii ve linyit tiiketiminin artan bir

trend izleyecegini sOylese de uygulamada projeksiyon yakalanamadigi gibi ozellikle

linyit tiiketiminde diisiis gézlenmektedir. Tagkomiirii tiiketimi 6ngoriisii %91 oraninda

gerceklesmisken, linyit tiiketimi %33 oraniyla oldukc¢a geride kalmistir [27-29].
Polonya Turkiye Yunanistan yindistan
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Sekil 2.1: Ulkeler bazinda 2015 yil linyit iiretim yiizdelik dilimleri [28].

Cizelge 2.1: 2016 yil1 sonu itibariyla kurumlara ait linyit rezervleri (bin ton) [27].

Kurum Goriiniir  Muhtemel Mimkiin ~ Toplam
EUAS 8.360.141 139.335 2.963  8.502.439
TKi 3.414.885 200.646 8.139  3.623.670

MTA 358.400 - - 3.623.670
Ozel Sektor Veriyok  Veriyok Veri yok  Veri yok
TOPLAM - - - 16.000.000

Cizelge 2.2: Koklagsma 6zellikleri bazinda TTK tagkomiirii rezervleri (ton) [27].

Koklagma Hazir Gorliniir Muhtemel Miimkiin Toplam
Koklagmaz 384.000 400.286.853 154.855.599 66.570.778  621.713.230
Yar1 Koklagabilir  1.739.250  6.524.821  15.859.636  7.883.164 32.006.871
Koklagabilir 6.175.055 328.143.825 294.043.000 241.029.000 867.390.880
TOPLAM TTK  8.298.305 734.955.499 464.758.235 313.482.942 1.521.494.981

Ulkemizin 2016 yili sonu itibariyla elektrik enerjisi iiretimini mercek altina
aldigimizda, toplamda 16 milyar ton linyit ve 1.52 milyar ton taskomiirii rezervimiz
bulunmasina ragmen Sekil 2.2’de gosterilen “2016 sonu itibariyla kaynaklara gore
kurulu gii¢ ve briit elektrik tiretimi i¢cinde kaynaklarin paylarina” bakildiginda sadece
yerli komiirden tiretilen elektrik enerjisi %16.3’le oldukga diisiik bir paya sahiptir.
Dogalgaz ve ithal komiiriin elektrik enerjisi tiretimindeki katkilar sirasiyla %32.1 ve
%17.4 olmakta ve elektrik enerjisi tiretiminin yarisint (%49.5) teskil etmektedir.
Ayrica Sekil 2.3°den, briit elektrik iiretimi igerisinde yerli komiiriin paymin yillara

gore dagilimi incelendiginde, siirekli bir diisiisiin oldugu goriilecektir.



Yerli ) ithal
Kémiir Ithal Yenileneb Kémiir
Kémiir enillierne Yerli 17,4%
9,59 omi

% 0,1% Kémiir
16,3%
Siv1yakat
Hidroli 1,3%
34,

Siv1yakat
1,0%

Dogal gaz
2,1%

HidroliK
Dogal gaz 24,6%
Yenileneb

32,5%
s e ilir+atik
: Kurulu gii¢  Elektrik Uretimi ls;r;/o

Sekil 2.2: 2016 yil1 sonu itibariyla kaynaklara gore kurulu giic (MW) ve briit elektrik
tiretimi i¢inde kaynaklarin pay1 [27].
Kurulu giic olarak bakildiginda; TEIAS istatistiklerine gore komiire dayali santral
kurulu giicii 17.316 MW diizeyine yiikselmis olup toplam kurulu giiclin %22’sine
karsilik gelmektedir [31]. Toplam kurulu gii¢ icerisinde yerli komiire dayali kurulu
giic 9.842 MW (9.102 MW Linyit, 335 MW taskomiirii ve 405 MW asfaltit) (%12,5)
ve ithal komiire dayali kurulu gii¢ ise 7.474 MW (%9,5) seklindedir [27-30,32].
Istatistiklerden de goriilecegi iizere ithal kaynaklar elektrik iiretiminde ciddi anlamda
yer tutmaktadir ve dogalgaz ve komiir ithalatinin en temel nedenlerinden biri

rezervlerin etkin degerlendirilememesidir.
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Sekil 2.3: Yerli komiiriin kurulu giig ve briit elektrik tiretiminde y1l bazinda dagilim [27].

Elektrik {iretiminde disa bagimliligin azaltilmasi amaciyla, T.C. Kalkinma
Bakanligi’na bagl Yiiksek Planlama Kurulu’nca 2009 yilinda hazirlanan “Elektrik
Enerjisi Piyasasi ve Arz Giivenligi Strateji Belgesi’nde “Elektrik enerjisi iiretiminde
yerli kaynaklarin payimnin artirilmasi oncelikli hedeftir.” ifadesinin yer almasinin
yaninda yerli komiir enerji iretimi agisindan 6n plana ¢ikarilip 2023 hedefi
gosterilerek “Bilinen linyit kaynaklar1 ve tagkomiirii kaynaklart 2023 yilina kadar

elektrik enerjisi iretimi amaciyla degerlendirilmis olacaktir. Bu amagla elektrik



tiretimine uygun yerli linyit ve taskomiirii sahalarinin, elektrik {iretimi amach

projelerle degerlendirilmesi uygulamas: siirdiiriilecektir.” ifadesi yer almaktadir [33].

2.1.2 Kalitesine gore komiirlerin simiflandirilmasi

Komiiriin kalitesi 6 ana 6zellik baz alinarak belirlenmektedir. Bunlar kalorifik deger,
ucucu bilesen igerigi, sabit karbon miktari, nem igerigi, koklasma ve keklesme

ozellikleridir. Bu 6zelliklere gore komiirler 2 ana sinifa ayrilmaktadir:

e Sert komiirler — Taskomiirii (Hard coal): Kalorifik degeri 5700 kcal/kg (nemli ve
kiilsiiz bazda)’1n lizerinde olan komiirlerdir. Ugucu madde igerigi, kalorifik deger
ve koklagma o6zellikleri bakimindan iki alt smifa ayrilir. Bunlar koklasabilir
komiirler ve koklagsmayan (bitiimlii komiirler ve antrasit) komiirlerdir.

e Kahverengi komiirler (Brown coal): Kalorifik degeri 5700 kcal/kg (nemli ve
kiilsiiz bazda)’1n altinda olan kdmiirlerdir. Nem igerigi ve kalorifik degere gore iki

alt sinifa ayrilir. Bunlar alt bitiimlii komiirler ve linyittir.

Peat Lignite

(brown coal)

Banded Sub-bituminous

“black” Bituminous
coals Anthracite

Sekil 2.4: Sicaklik, basing ve zamanla turbadan antrasite komiirlesme siireci [36].

Komiiriin smiflandirilmasinda en genel siniflandirma kriteri komiiriin kémiirlesme
derecesiyle dogru orantili olan komiir kalitesidir (ASTM D388 — 17). Bir kdmiiriin
kalitesi Oncelikle komiiriin godmiilme derinligi ve zaman i¢inde maruz kalacag:
sicakliga gore belirlenir. Sicakligin artmasiyla ilk olarak turba, cok yumusak yapili ve
diisiik kalitede linyite doniisiir. Daha yiiksek sicakliklarda linyit, alt bitiimli komiire
ve daha sonra bitlimlii komiire dontigiir. Sicaklifin daha da artmasi sonucu,
yerkabugunun katlanmasi ve faylanmasindan kaynaklanan yogun deformasyonun da
etkisiyle en kaliteli komiir tiirii olan antrasit olusur. Bu doniisiim Sekil 2.4’de

gosterilmistir. Komiiriin kalitesi sabit karbon miktarinin artmas1 ve igerdigi nem ve



ugucu bilesenlerin azalmasiyla artmaktadir. Linyitten antrasite dogru kalite artarken
1s1l (kalorifik) deger de genellikle artmaktadir [8,30,34-36]. Cizelge 2.3’de siiflara

ayrilan komiirlerin fiziksel, termal ve yapisal 6zellikleri belirtilmistir.

Cizelge 2.3: Siniflara ayrilan komiirlerin fiziksel, termal ve yapisal 6zellikleri [30,34].

. Kahverengi Komiirler Tagkomiirii
Ozellik — -
Linyit Alt Bitiimli Bitiimlii Antrasit
Renk Kahverengi Siyah Koyu siyah Parlak siyah
Oksidasyonla veya
Kirilgan, ¢abuk - .
Kirilganlik toz halinde kurutmayla ince Blok seklinde Merceksi kirilma
ufalanma parga ve toz kirllma
halinde ufalanma
Masif, odunsu Bantls ve
Doku yapisi veya tiniform kilsi Masif Sert ve dayanikli
kompakt
doku
Isil deger, kcal/kg <4610 4610-6390 5390-7700 >7000
Ugucu madde Bitiimlii
(kuru ve kiilsiiz Yiiksek komiirlerden daha %14-31 %2-14
bazda), %w yiiksek
Bitiimlii
Sabit karbon (kuru L i
ve kiilsiiz bazda), %w Diisiik komurlgr({en daha %69-86 %386-98
diisiik
Nem igerigi, %w %30-60 %10-45 %2-15 <%15

2.1.3 Tiirkiye linyitlerinin ozellikleri

Ulkemiz linyit rezervlerinin 1s1l degerleri oldukca diisiiktiir. Genel olarak 1.000
kcal/kg ile 4.200 kcal/kg arasinda degisiklik gostermekle birlikte yaklasik %90’ mnin
alt 1s1l degeri 3.000 kcal/kg’in altindadir. Linyit rezerv sahalar1 iilkemizde biitiin
bolgelere yayillmis olup bu sahalardaki linyitlerin 1s1l degerleri 1000-5000 kcal/kg
arasindadir. Sekil 2.5’den de goriilecegi iizere toplam linyit rezervinin yaklasik %68'i
diisiik kalorili olup %23,5'1 2000-3000 kcal/kg arasinda, %5,1'i 3000-4000 kcal/kg
arasinda, %3,4'4 4000 kcal/kg lizerinde 1s1l degerdedir [37]. Cizelge 2.4’de ise
linyitlerimize ait bulundugu mubhit, rezerv miktari, kiil, kiikiirt ugucu madde

muhteviyati ve alt 1s1l degeri gibi 6zellikler verilmistir.

%3.4

=y

= <1000k cal/kg
™ 1000-2000 k cal/kg
2001-3000 k cal/kg
™ 3001-4000 k cal/kg
u>4000k cal/kg

%68

Sekil 2.5: Tiirkiye linyit rezervlerinin kalorifik dagilimi [39].



Linyit rezervlerinin degerlendirilmesiyle alakali en temel sorunlar sdyle siralanabilir:

o Ekonomik agidan bakildiginda; yiliksek kiil ve nem igeriginin etkisiyle oldukga
diistik kalorifik degere sahip bulunmalar1 sebebiyledir ki bazi durumlarda klasik
madencilik maliyetlerinin amorte edilememesi.

e Konvansiyonel yakma islemi sonucu birim 1si1l deger basma diger enerji

kaynaklarina gore ¢ok daha yiiksek CO2 salinimli olmasi.

e Yiksek kiikiirt i¢erikleri nedeniyle ¢evre ve hava kirliligine neden olmalari.

e Temiz komiir teknolojilerine yonelik yatirimlarin yetersizligi.

Cizelge 2.4: Linyit rezervlerine ait baz1 6zellikler [38].

Ezﬁfﬁf I e Rezerv.  Nem  Kil  Kiikiirt mlé‘a‘; %1; glzlrl
Ton % % % % kcal/kg
EUAS Ankara  Beypazari 308.261.548  24-26 30 3-4 20-25 2399 - 2839
IéII'JAASS_ Ankara  Koyunagih 52.646.001 25 32 27 22 2250
EUAS  KMaras Elbistan 4360.16353 50-55 1721 1540 1921  1031-1201
OZEL Sivas Kangal 90.369.000 48-52 1921 2,76 1207 - 1494
OZEL Kiitahya  Seyitomer 142.009.000 32 43 1,2 22 2080
(T)g; Adana  Tufanbeyli 500000000 41 28 21 2 1298
TKi Bingol Karliova 103.662.000 47 24 0,6 16 1460
TKi Kiitahya  Tungbilek 256.527.000 15 41 1,6 25 2560
TKi Manisa  Soma (Eynez) 493.569.000 13 33 13 27 3150
TKi Manisa  Soma (Denis/Evciler/ KO/TP) 170.457.000 18 40 1,2 20 2080
TKi Tekirdag  Saray 129.151.000 45 16 1,9 20 2080
EUAS Bursa Keles (Harmanalan/Davutlar) 68.494.000 34-39 24 1,6-4,3 21-26 1905 - 2404
EUAS Bursa Orhaneli(Sagirlar/Giimiigpinar) 36.578.000 24 24 2 34 2500
OZEL  Mugla  Milas (Ekizkdy) 85546000 29 25 32 29 2196
OZEL Mugla  Milas (Karacahisar) 85.770.000 30 22 45 2279
OZEL Mugla Milas (Hiisamlar) 45.058.000 30 34 1,2 28 1607
OZEL Mugla Yatagan (Eskihisar/Timaz) 51.132.000 33-36 2217_ 19-24 25-27 2100 - 2111
OZEL Mugla Yatagan (Bayir/Turgut/Taskesik) 101.793.000 24-30 24-36  1,9-2,8 29-33 2154 - 2670
(T)E?L Konya Tlgm 185.000.000 45 15 35 25 2200
TKi  Canakkale  Can (Cavuskdy) 73.053.000 23 25 42 30 3000
EUAS Konya  Karapinar 1.832.816.162 47 20 2,78 24 1320
TKi Eskisehir ~ Alpu 1.290.000.000 34 32 15 21 2050

Kisim 2.1’in tamaminda vurgulanan hususlar 1s1ginda; komiiriin fosil yakitlar

igerisinde en uzun 6miirli yakit olmasi, siiper giiclerin kdmiir teknolojilerine ciddi
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anlamda yatinmlar yapip rezervlerini etkin degerlendirerek disa bagimliliktan
kurtulmalari, Tiirkiye’nin sadece elektrik iiretimi diistintildiigiinde ithal kaynaklarin
katkisinin yariy1 teskil etmesi, ciddi anlamda (Diinya’da 6. sirada) linyit rezervlerine
sahip olmasinin yaninda rezervlerini etkin degerlendirememesi, konulan hedeflerin
oldukca gerisinde kalinmasi, rezervlerin diigiik kalorifik degerli olmasindan kaynakli
geleneksel madencilik yontemleriyle ¢ikarilip islenmesinin maliyet agisindan
uygunsuzlugu, linyitlerin yiiksek kikiirt oranlar1 sebebiyle cevre kirliligine yol
acmalar1 gibi etkenler, linyit rezervlerinin degerlendirilmesiyle alakali alternatif
teknolojilere yonelinmesi gerektigini gostermektedir. Bu dogrultuda, Kisim 2.2°de
ayrintilar verilecek olan temiz kdmiir teknolojilerinin, linyit rezervlerimizin etkin ve

cevre dostu bir sekilde degerlendirilmesine olanak saglayabilecegi diisliniilmektedir.

2.2 Temiz Komiir Teknolojileri

2.2.1 Genel bilgiler

Yukarida da bahsedildigi lizere enerji bagimliliginin minimize edilmesi adina komiir
rezervlerinin etkin bir sekilde degerlendirilip, g¢evresel etkileri de g6z Oniinde

bulundurularak temiz komiir teknolojilerine yatirim yapilmas: gerekmektedir.

Temiz Komiir Teknolojileri (TKT); komiiriin {iretimi, zenginlestirilmesi ve
kullanimiyla alakali verimligi arttirithip ¢evresel etkilerini azaltma adma gelistirilen
teknolojiler olarak adlandirilir. Temiz Komiir Teknolojilerinin uygulanmasi ile
komiriin yanmasi sonucu ortaya ¢ikan emisyon azaldigi gibi, tiiketilen her ton
komiirden alinan faydali enerji arttirilmis olur. TKT gaz emisyonlari, sivi ve kati
atiklarla alakali birgok mevzuata uyum saglamaktadir. Hatta bazi durumlarda, TKT ¢ok

daha siki standartlari makul maliyetlerle karsilama olanagi saglamaktadir [40-41].

Komiiriin temiz kullanilmasindaki temel yaklagim, olusan NOx, CO> , SOy gibi
kirleticilerin ~ emisyonlarinin azaltilmasi ve/veya yakma sonrast baca gazinin
temizlenmesidir. Daha 6tesinde, termal verimliligi daha yiiksek sistemlerin gelistirilmesi;
yani geleneksel yakma islemlerine nazaran, daha az komiirle ayn1 miktarda enerji
uretimiyle beraber, baca gazi temizleme, sivi ve kati atiklarin bertarafi veya
degerlendirilmesiyle alakali tekniklerin uygulanmasidir. Kirletici emisyonlarin azaltilmasi
icin gelistirilen teknolojiler aktif karbon enjeksiyonu, elektrostatik tutucular, bez filtreler,
baca gazi siilfiir giderme, sicak gaz siizme sistemi, yas tanecik gaz temizleyici teknolojiler

olarak siralanabilir. [41-43].
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Temiz komiir teknolojileri ¢ogunlukla komiiriin en fazla tiikketildigi alan olan elektrik
enerjisi iretiminde kullanilmaktadir. Pulverize Komiir Yakma (PCC), Dolagimli
(Cevrimli) Akiskan Yatakta Yakma (CFBC) ve Komiir Gazlastirma gibi teknolojiler

verimli yakma teknolojilerinde 6ne ¢ikan teknolojilerdir.

Pulverize komiir yakma sistemi olduk¢a konvansiyonel yakma islemi olup %35
oraninda verimlilige sahiptir. Bu prosesin ileri derecede gelistirilmis hali Gelistirilmis
Ultra-siiperkritik Pulverize Yakma (AUSPC) sistemidir. Gelistirilmis Ultra-
stiperkritik pulverize yakma sistemine sahip bir termik santral geleneksel pulverize
yakma sistemliye gore %50 oraninda daha fazla verimlilige sahip olup, bu sistemde
buhar kizdiricisinin  sicakligi  700°C’ye ¢ikmaktadir, buhar basmct 350 bar
degerindendir ve baca gazi emisyonu daha diisiik olmaktadir [42,44-45]. Sekil 2.6’da

prosese ait akim semasi gosterilmistir.
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T LD FAN SIACK
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e - AR P TURBINE l _ _WATER
= v HEATER -

PAFAN FOFAN-= PUNP, CONDENSER

PULVERISING MILL LI TRANSFORMER

Sekil 2.6: Stiperkritik pulverize yakma prosesinin akim semasi [45].

Dolagimli (Cevrimli) Akiskan Yatakta Yakma (CFBC) teknolojisi yiiksek kiil oranina
sahip, degisken karakterde, pulverize edilmesi zor ve kalitesiz komiirlerin
degerlendirilmesinde 6n plana ¢ikmaktadir. Bu proseste katilar, 1s1 transferini
arttirmakta ve sicakligi 800-900 °C gibi diisiik seviyeye getirmektedir. Bu nedenle
pulverize yakmaya gore NOx olusumu daha diisiik seviyedeyken N20 olusumu
artmaktadir. SO emisyonu yataga enjekte edilen sorbent (kirectasi) yardimiyla baca
gaz1 desiilfiirizasyon sistemi kurmaya gerek kalmadan ekonomik bir sekilde

azaltilmaktadir [41].
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Bu sistemde yiiksek hizdaki akis yardimiyla yanicr partikiiller baca gazinda siirekli
tutulur, ana yanma odasindan ve nispeten biiylik boyuttaki partikiillerin ayrilmasini
saglayan siklondan gegerek yatagin alt kismindan tekrar yanma odasina beslenir.
Yataga iki farkli noktadan hava beslemesi yatak tabani (primer) ve kazanin yan tarafi
(sekonder) olmak tizere yapilir. Partikiiliin boyutu ve ¢arlasma hizina bagl olarak 10
ila 50 sefer tekrar beslenmesi bahis mevzu olabilmektedir (Sekil 2.7). Bu o6zel
hidrodinamik yap1 miikemmel bir karisma ve partikiiller i¢cin ¢ok kisa bir alikonma
siiresi saglayarak yatakta ¢ok iyi bir yanma ortami ve 1s1 transferi s6z konusudur. Bu

sistemle % 97.5-99.5 oraninda yanma verimine ulasilabilmektedir [41-46].
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Sekil 2.7: Dolagimli akigkan yatakta yakma prosesi akim semasi [47].
2.2.2 Gazlastirma teknolojisi

Gazlastirma teknolojisi geleneksel komiir yakma prosesini biisbiitiin baypas ederek
komiirlin gaza donistiiriilmesi esasina dayali bir diger temiz komiir teknolojisidir.
Gazlastirma, uygun bir reaktdrde herhangi karbon igerikli bir yakitin eksik oksijen
beslemesiyle kismi oksidasyona ugratilarak degerlendirilebilir kalorifik degere sahip
sentez gazi haline doniistiiriilmesi islemidir. Sentez gazinin bilesimi agirlikli olarak H»
ve CO, ¢ok az miktarda da CnH2n+2 (mMetan, etan vb.)’dan ibarettir. Olusan sentez
gazinda az da olsa H»S, NHs, HCN, COS, SOy gibi safsizlik ve partikiiller mevcuttur.
Bu safsizliklardan arindirilan sentez gazi entegre gazlastirma kombine ¢evrimi (IGCC)
santrallerinde elektrik tiretiminde kullanilabildigi gibi metanol, amonyak (Sentetik
giibre iiretimi) ve hidrojen gibi kimyasallarin iiretiminde ve Fischer-Tropsch (FT)
yontemiyle siv1 yakit elde edilmesinde de kullanilabilmektedir. “FT sentezinin amaci
151, basing ve katalizor varliginda H2 ve CO’nun reaksiyonu ile 6zellikle uzun zincirli

alifatik s1vi hidrokarbonlar elde etmektir.” [48-50].
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Tiirkiye’de uygulamalar

Tiirkiye’de komiir gazlastirma teknolojisine yonelik az sayida uygulama mevcuttur.
Buna ek olarak hali hazirda tam manasiyla devreye alinan projeden bahsetmek ¢ok giic
olacaktir. Asagida iilkemizdeki Tiirkiye Komiir Isletmeleri 2016 Sektdér Raporu’nda

belirtilen komiir gazlastirma projeleri listelenmistir:

e Beypazari-Komiir Havzasi Fleksiir Glineyi Alan1 Rezerv Belirleme ve Komiirlerin
Yerinde Gazlastirma Teknolojisine Uygunlugunun Arastirilmasi Projesi (EUAS),

e Manisa Soma komiir gazlastirma projesi, plazma komiir gazlagtirma projesi,

e GLI Tungbilek’te 250 kg/h Kapasiteli Siiriiklemeli Tip Gazlastirici ve Gaz
Temizleme Unitesi,

e AB Yedinci Cergeve Programi Kapsaminda Kazanilan Yiiksek Kiillii Komiirlerin
Elektrik Uretimi Amagl Gazlastirilmasinin Optimizasyonu — OPTIMASH Projesi,

e Saray-Edirkdy Havzasinda kurulmasi planlanan Tirkiye Linyitlerinden
Gazlastirma Yoluyla Elektrik Uretilmesi I¢in Gereken Teknolojilerin

Gelistirilmesi Projesi (durdurulmustur).

Projelerden sadece Tungbilek’teki 250 kg/h Kapasiteli Siiriikklemeli Tip Gazlastirici ve
Gaz Temizleme iinitesi ve AB Yedinci Cergeve Programi Kapsaminda Kazanilan
Yiiksek Kiillii Kémiirlerin Elektrik Uretimi Amagli Gazlastirilmasinin Optimizasyonu

Projesi devreye alinmistir.

2.3 Yeralti Komiir Gazlastirma Teknolojisi

Siiriiklemeli akis, akigkan yatak ve hareketli yatakli gibi komiir gazlastirmaya ait en
yeni teknolojiler gazlastirma icin yiizeyde bir reaktore ihtiya¢ duyarlar. Komiir
madenciligi, islenmesi ve gazlastirilmasi islemlerinin kombine edildigi yeraltt komiir
gazlasgtirma teknolojisi (YKG); komiiriin herhangi bir gazlastirici reaktore ihtiyag
duyulmaksizin, yeraltindaki komiir yataklarinin reaktor vazifesi gordiigli, madencilik
faaliyetlerine ihtiya¢ duyulmayan ve yeraltindan g¢ikarilip isletilemeyen marjinal
derinlige sahip komiir rezervlerinin yerinde (in situ) degerlendirilmesini saglayan bir
teknolojidir (Sekil 2.8). YKG ozellikle, klasik yontemlerle ¢ikarildiginda ekonomik
getirisi olmayan diislik kaliteli komiirlerin (linyit, alt bitimli komiir) islenmesini
saglamaktadir. Diinya kodmiir rezervlerinin 1/8 ila 1/6’sinin ekonomik agidan ¢ikarilip

isletilebildigi g6z oniine alindiginda proses daha bir 6nem kazanmaktadir [49,51].
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Sekil 2.8: Yeralt1 (in situ) komiir gazlastirma prosesi [52].
2.3.1 YKG teknolojisine genel bakis

YKG uygulamasi; komiir damarina acilan enjeksiyon kuyulart yardimiyla,
yeraltindaki kdmiire hava, hava/O2, Oz veya O/su buhari beslenip tutusturulma ve
gazlastirma islemine baglanmasi ve olusan sentez gazinin basing altinda, agilan iiretim
kuyusu vasitasiyla ylizeye ¢ikarilmasi esasina dayanir. Sekil 2.9’da da gosterildigi
lizere tlretilen sentez gazi, komiir damarinin dogal gecirgenligi vasitasiyla veya
enjeksiyon ve {lretim kuyularmin birbirine komiir i¢inden baglanip aralarinda
gazlastirma kanali olusturularak tretim kuyusuna gegirilmektedir. Enjeksiyon ve
tiretim kuyulariin birbirine baglanmasi YKG modiilii olarak adlandirilmaktadir ve

prosesin kose tagi mahiyetindedir [10,49,53-54].

Sekil 2.9: YKG enjeksiyon ve iiretim kuyulari [55]
Komiiriin dogal gecirgenligi gazin taginmasi i¢in tatmin edici olmamaktadir ve bundan
dolay1 kuyularin birbirine baglanmasi ile alakali teknolojiler gelistirilmistir. Uzun
mesafelerde gazlastirma s6z konusu oldugunda tutusturma ve gazlastirma dncesinde

yeraltinda oyuk (kavite) agilmasi gerekmektedir. Sekil 2.10’daki gibi dikey ve yatay
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olarak kuyularin agilip birbirlerine baglanmasi neticesinde oyuk agimi ve iretilen

gazin toplanmasi kolaylasacaktir.

Sekil 2.10: Dikey ve yatayda ¢okyonlii olarak agilan kuyular [56].

Kuyular arasi baglantinin saglanmasiyla alakali gesitli teknikler olmakla birlikte,
baglantili diisey kuyular (LVW) ve kontrollii hareket ettirilen atesleme noktasi (CRIP)
teknikleri 6n plana ¢ikmaktadir. LVW metodunda geri yanmali (RC) sistem
kullanilmaktadir. Sekil 2.11°de gorseli verilen geri yanmali LVW metodunda dikey
kuyularin birinden kdmiir ateslenirken, digerinden komiir damarina hava/O2 beslemesi
yapilmaktadir. Yanma noktasi az miktarda komiir tiikete tiikete ve tiip seklinde
kanallar acarak enjeksiyon kuyusuna dogru ilerlerken, kuyular arasinda baglanti
olusturmaktadir. Baglant1 kurulduktan itibaren artik ileri yanma (FC) ile yani ategleme
ve enjeksiyonun ayni yonde ilerlemesiyle, gazlastirmaya devam edilir. Geri yanmali
LVW metodunun avantaji nispeten daha ucuz bir metot olmasidir. Ayrica CRIP
metoduna gore daha biiyiik caplara sahip enjeksiyon ve firetim kuyular
kullanilabildiginden, 300 m’den az derinliklerde daha fazla sentez gazi debilerine
erisilebilmektedir. Metoda ait kisitlama; metot komiirlerin dogal gecirgenligine
dayandigindan, diisiik gecirgenlige veya 300 m’den daha derinde bulunan komiir
damarlar (yiiksek basing etkisiyle gecirgenligin azalmasi) i¢in ¢ok uygun bir yontem

olmamaktadir [49,53,56].

CRIP yaklasimi LVW metoduna gore daha yeni bir yaklagim olup, ince ve derindeki
(>300 m) kdmiir damarlarina uygulanabilen ve jenerik enjeksiyon sistemiyle 6n plana
¢ikan bir yaklagimdir. Bu teknikte enjeksiyon kuyusu yonlii delme teknikleriyle ve
tiretim kuyusu dikey olarak agilarak iki kuyu arasindaki baglant: saglanir. ilk etapta
gazlastirma oyugu enjeksiyon kuyusunun bitiminde olusturulur. Birinci enjeksiyon
noktasinin ¢evresindeki komiiriin gazlastirilmasi tamamlandiginda, tiretim kuyusunun
daha uzagina kaydirilan yeni bir enjeksiyon noktasiyla taze komiirde yeni oyuk

olusturulmaya baslanir.
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Sekil 2.11: a) Geri yanmali LVW, b) ileri yanmali LVW metodlar1 [49].

Kuyular arasindaki kdmiiriin biiylik cogunlugu tiiketilene kadar bu prosediir devam

ettirilir [53,49,56-58]. CRIP teknigine ait gorsel Sekil 2.12°de verilmistir.
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Overburden

New injection point

Previous Cavities

Underburden

Sekil 2.12: CRIP metoduna ait gorsel [57].
2.3.2 Kimyasal prosesler

YKG operasyonu boyunca {i¢ ana kimyasal proses ger¢eklesmektedir. Bunlar kurutma
(suyun buharlasmasi), piroliz ve sonrasinda elde edilen karbonlagsmis ¢arin yanma ve
gazlastirilmasi1 prosesleridir. Sekil 2.13’de bu asamalar1 6zetleyen bir gorsel yer

almaktadir.

Kurutma bolgesinde, 1slak komiiriin barindirdig1 yiizey suyu buharlastirilarak komiir
daha porsu bir yapiya getirilir. Bir sonraki sathada kurutulmus komiir 1sinin artmasiyla
piroliz prosesine ugramaktadir. Piroliz prosesi karbonlasma, ugucusuzlastirma
(devolatilisation) veya termal bozunma olarak da adlandirilir. Piroliz boyunca kdmiir,
kuru agirhigmin yaklasik %40-50’sini kaybeder. 400-900 °C sicaklik araliginda
gerceklesen piroliz sathasinda porsu komiir matrisinden ugucu bilesenler salinir ve
komiiriin fiziksel ve kimyasal yapisinda degisimler meydana gelir. Bu asamada,
komiiriin ugucu bilesenleri olarak adlandirilan kiiciik molekiil agirliklt gazlar (CO,
COg, H2, H2S), kimyasal su, hafif hidrokarbonlar(CH4) ve agir katran bilesikleri (uzun
zincirli alifatik bilesikler ve PAH’larin olusturdugu kompleks) komiirden ayrilmisg

olur ve komiir daha gegirgen yapiya sahip karbonlagmis ¢ara doniismiis olur. Son
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asamada elde edilen karbonlagmis ¢ar, enjekte edilen gazlastirma ajanlartyla ve onceki
asamalarda salinan gazlarla yanma ve gazlastirmaya ugrayarak kimyasal prosesler
tamamlanmis olur. Gazlastirma H,0O, O,, CO2 ve H: gazlarimin karbonlasan carla
reaksiyona girmesiyle gerceklesir. Ornek olarak Seifi ve arkadaslarini (2011) alt
bitimli kdmiir numunesinin elementel analizine dayanarak hesapladiklar
stokiometrik katsay1 hesabiyla elde ettikleri piroliz reaksiyon modeli agagida Denklem

2.1’de verilmistir [57-59]:

Kuru komiir — 4.63Char + 0.12C0 + 0.18C0, + 0.43H, + 0.79CH, AH%g = 0.0 (2.1)

(CO, CO, H,, CH,) l
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Sekil 2.13: Farkli kimyasal agamalarda komiir damarinda termal dalga yayilimi [58].

Diger taraftan, piroliz ve karbonlagmis ¢ar yanma ve gazlastirma proseslerinde bir dizi
homojen ve heterojen reaksiyonlar meydana gelmektedir. Heterojen reaksiyonlar kati
(car) ve gaz fazlar arasinda ve daha ¢ok oyuk yiizeyinde gergeklesirken, homojen
reaksiyonlar gaz fazinda oyuk icinde gergeklesir. En 6nemli reaksiyonlar Cizelge
2.5’de listelenmistir [57]. Heterojen reaksiyonlarin hizlart komiir (karbon) tiiketimini
ve en nihayetinde oyuk gelisim hizin1 belirlemektedir. Komiir damar1 igerisinde
olusturulan gazlastirma odasinin (kavite) biiyiimesi enjekte edilen hava miktarinin
kontroliiyle saglanmaktadir. Homojen reaksiyonlar, bilhassa su-gaz degisimi ve
metan-buhar reformasyonu reaksiyonlari sentez gazinin kompozisyonunda 6nemli rol

oynamaktadir [57-58].

18



Cizelge 2.5: YKG prosesinde gergeklesen reaksiyonlar [57].

Reaksiyon Adi Reaksiyon

Komiir yanma reaksiyonu C+0,-C0, AH3ys = —393kj /mol
Buharla gazlastirma reaksiyonu C+H,0—->H,+CO AH3yg = +131kj/mol
Boudouard reaksiyonu C+C0o, - 2C0 AHYg = +172kj/mol
Hidrojenle gazlagtirma reaksiyonu € + 2H, —» CH, AH29s = —75kj/mol
Karbon monoksit oksidasyonu Co+1/20, - CO, AHYsg = —283kj /mol
Su-gaz degisimi reaks. (WGS) CO + H,0 & CO,+H, AHYg = —41kj/mol
Metan-buhar reformasyonu CH, + H,0 & CO + 3H, AHYg = +206kj/mol

2.3.3 YKG prosesinin iistiinliikleri ve prosese ait bazi1 kisitlamalar

Asagida YKG prosesinin geleneksel yeraltiveya agik madencilikle kiyaslamasi

yapilmis, prosesin istiinliikleri ve bazi kisitlamalara yer verilmistir [10,49].

YKG prosesi ¢evresel agidan bir¢cok avantaj sunmaktadir. Sentez gazi liretilirken,
kiilin biiylk cogunlugu komiir damarinda kalmaktadir. Ayrica komiirdeki
enerjinin yaklasik % 80'i sentez gazi olarak elde edilerek yiizeyde degerlendirilir
ve YKG sonucu komiirden dnemli 6l¢iide verim saglanmis olur [60].

Yeraltinda higbir insan giicii ¢alistirllmadigindan 6tiirii maden ¢okmesi, iscilerin
solunum sikintis1 yasamasi gibi giivenlik ve saglik agisindan avantajlar
saglamaktadir.

YKG ile damar kalinliklar1 ve derinlikleri, yiiksek nem ve/veya kiil igerikleri ve
bulunduklar1 yerin istenmeyen jeolojik oOzellikleri nedeniyle konvansiyonel
yontemlerle ekonomik ve teknik olarak degerlendirildiklerinde fizibil olmayan
diistik kalite komiirlerden enerji eldesi saglanabilmektedir.

Derindeki komiirlerin degerlendirilmesi reaktorde ¢ok daha yiiksek basinglara
cikilabilme firsati verir ve dolayisiyla daha yliksek metan gazi icerigine sahip
yiiksek 1s1l degerli yapay gaz elde edilebilmektedir.

YKG prosesi yiizey gazlastirma proseslerinden daha fazla termal verimlilige
sahiptir.

Proseste komiir madencilik faaliyetleri, nakliyesi, depolanmasi gibi maliyet getiren
islemlere gerek kalmamasi ve gazlastici reaktore ihtiya¢c duyulmamasindan dolay1
yatirim ve isletme maliyetleri daha diistiktiir.

Proseste yilizey gazlastirmaya gore daha az su kullanimi saglanirken, yilizeydeki

yiiksek kaliteli suyun yerine kdmiir damari igerisindeki su degerlendirilir.
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Kiiliin biiylik ¢ogunlugu yeraltinda kaldigindan dolay1 gaz temizleme sorunlari
minimum seviyededir.

Geleneksel komiir madenciligi ve sonrasinda ylizeyde yakma islemleriyle
kiyaslandiginda daha diisiik seviyede sera gazi emisyonuna sahiptir.

Var olan kuyular yeraltinda CO, yakalama ve depolama operasyonlarinda
kullanilabilmektedir. Ayrica proseste yeraltinda reaktor bdolgesinde veya
yakiindaki katmanlarda bu islem gerceklestirilebilmektedir.

Prosese ait bazi kisitlamalar soyle siralanabilir:

YKG prosesi boyunca ¢evredeki kayalar firin duvar vazifesi gormektedir. 1000-
1500 °C’leri bulan yiiksek sicaklik kosullar1 bu duvarlarin mekanik 6zelliklerinde
degisiklige sebep olabilmektedir.

Yiiksek sicakliklar kayalarda gerilme ve yer degistirmelere sebep olabilmektedir.
Enjeksiyon ve iiretim kuyularinin kurulumu maliyetli oldugundan iki kuyu
arasinda maksimum miktarda komiiriin gazlastilmasi1 gerekmektedir.

3 m’den daha az kalinliktaki ince komiir damarlarina uygulanmasi maliyet
acisindan giicliikler getirebilmektedir.

Yiizeye yakin, s1g komiir damarlar1 (shallow seam) fazla miktarda gaz kaybu,
potansiyel olarak yiizeye ilerleme ve muhtemel yeraltisu kirliligine sebep
olabileceginden uygun degillerdir. Zaten s1g damarlar, derindeki damarlarla
kiyaslandiginda reaktoriin diisiik basingta ¢alismasina ve 1s1 kayiplarima neden

olarak diisiik 1s1l1 degerde gaz iiretimine sebep olmaktadir.

2.4 YKG Prosesinin Cevresel Boyutu

Her proses gibi, komiiriin yeraltigazlastirilmasi prosesi de ¢evre boyutuyla ele alinmasi

gerekmektedir. Prosesle alakali ¢evresel agidan en ¢ok one ¢ikan mevzular karbon

dioksit emisyonu, yiizeyde ¢okme (subsidence) ve proses sonucu olusan ve yeraltinda

terkedilen proses suyu ve kati kalintilar dolayisiyla yeraltisuyunun Kirlenme riski

olmaktadir. Ancak meseleye su perspektif agisindan yaklasilirsa; YKG prosesiyle

alakali ¢evresel kaygilar, komiiriin yeraltiveya acik madencilikle elde edilip yiizeyde

geleneksel yakma veya gazlastirici reaktorde gazlastirilmasiyla degerlendirilmesinden

daha kot sonuglar dogurmayacaktir. Mesela yilizeyde ¢okme YKG’de muhtemel

oldugu gibi klasik madencilik yontemlerinde de gegerli bir olaydir. Ayrica madencilik,
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komiiriin temizlenmesi, komiiriin tasinmasi, depolanmasi, kullanim i¢in hazirlanmasi
ve son olarak yakma, gazlagtirma veya sivilastirma gibi islem basamaklarinda kati, s1vi
ve gaz atiklar olugsmaktadir ve bu atiklarin bertaraf edilmeden 6nce belirli iglemlerden
gegmesi gerekmektedir. YKG bu basamaklari kombine ettiginden dolayr hem
operasyon maliyetlerini diisiirmekte hem de daha ¢evre dostu olabilmektedir [54].

2.4.1 CO2 emisyonu ve karbon yakalama ve depolama (CCS)

Karbon dioksit emisyonu sadece YKG prosesine has olmayip biitiin komiir
teknolojilerinde kendisinden s6z ettiren bir vak’adir ve meseleye bu perspektiften
yaklasmak uygun olacaktir. Kiyaslama yapilacak olursa; YKG prosesi ve sonrasinda
elektrik enerjisi tiretimi diigiiniildiigiinde konvansiyonel yakmaya gore proses yaklagik
%25 daha az, bununla birlikte dogalgazdan iiretime gore yaklasik %75 daha fazla sera
gaz1 emisyonuyla neticelenmektedir. YKG prosesi var olan enjeksiyon ve iiretim
kuyular1 altyapist sayesinde karbon yakalama ve depolama sistemiyle entegre
oldugunda sera gazi emisyonlarinda ciddi anlamda azalma yakalanabilmektedir. Bu
sistemde CO2 yakalanip bir boru hatti yardimiyla yerin derinliklerine tasinmaktadir ve
yeraltindaki basincin etkisiyle sivilagtirilarak depolanmaktadir. Ayrica CCS
teknolojisiyle kurulan boru hatti, gelistirilmis petrol iiretimi (enhanced oil recovery)

teknolojisinde kullanilabilmektedir.

Onshore Q) | Offshore

Depleted Oil & Gas Reservoirs

Deep saline formations

Sekil 2.14: Karbon yakalama ve depolama sistemi [61].

Sekil 2.14°de sistemi temsili olarak tanitan gorsel yer almaktadir. YKG prosesine CCS
sisteminin entegrasyonu ¢ok daha kolay ve diger teknolojilerdeki ilk yatirnm maliyetini
gerektirmediginden daha ucuz olmaktadir. Ayrica YKG sonucu yeraltinda olusan oyuk
(kavite) baz1 tedbirler alindig1 takdirde CO2 depolamak i¢in degerlendirilebilmektedir
[49,54-55-61].
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2.4.2 Yiizeyde ¢okme (subsidence) riski

YKG prosesine ait bir diger ¢evresel risk ylizeyde ¢okme riskidir. Diger uzun ayak
madencilik aktivitelerinde de oldugu gibi; YKG ile yeraltinda var olan koémiiriin
tiikketilmesi sonucu oyuk olusmaktadir. Zamanla oyuk ¢evresindeki komiir, iizerindeki
kaya ve diger materyalleri tasiyamaz hale gelmekte ve oyuk bu materyallerle
dolmaktadir. Bunun sonucunda yiizeyde ¢okme meydana gelmektedir. Bu slire¢ aylar
veya yillar alabilecek bir periyotta gerceklesmektedir. Cokme, gazlastirma yapilan
komiir damarmin dogrudan istiindeki bolgeyi etkiler. Cokmenin siddeti ve
karakteristigi komiir damarinin derinligi, egimi ve yapisi, kayag¢ sertligi ve akma
mukavemeti, gazlastirmadan kaynakli gerilim ve diger jeolojik 6zelliklere baglidir
[62]. Cizelge 2.6’da Sovyetler Birligi YKG santrallerinde meydana gelen, komiir
damar1 ve derinligine bagli maksimum siddette gerceklesen c¢okme vakalari

verilmigtir.

Cizelge 2.6: Farkli havzalara ait maksimum siddette ¢okme olaylar [62].
Havza Acilig Tarihi  Kalinlik (m) Egim (°) Coékme Siddeti (m)

Moskova 1955 2.6 0 1.2
Kuznetsk 1955 9.2-9.8 68-70 <10
Kuznetsk 1955 - - 2.2
Angren 1960 - 5 1.0
Donetsk - - - 0.5

Cokme yonetilebilir bir olaydir ve sadece YKG’ye has bir ¢evresel risk degildir. Diger
konvansiyonel yeraltimadencilik faaliyetlerinde de muhtemel bir vak’adir.
Gazlastirma ic¢in uygun saha sec¢imi, operasyonu ve yonetimi ¢okmenin verecegi

zararlart minimize edecektir [49,54-55].

2.4.3 Proseste olusan yan iiriinlerin yeraltive yiizey sularim kirletme riski

YKG prosesi sonucu yeraltinda kismen terkedilen proses suyu ve neredeyse tamami
terkedilen tar, car, artik komiir ve atik kiildeki kirletici komponentler yeraltisularina
niifuz ederek bu sularin kirlenmesine sebep olmaktadir. Gazlastirma esnasinda,
sonlandirildiginda veya reaktor catisinin ¢okmesi halinde yeraltisularn terkedilen
atiklarla temas ederek organik ve inorganik kirlenmeye sebebiyet verebilmektedir.
Yeralt1 sulariin kirlenme riski YKG prosesinin ¢evre agisindan ihtimal dahilindeki en
ciddi etkisi olarak diisiiniilmektedir. Ayrica YKG prosesi esnasinda olusan atik su,
yiizeydeki bir modiilde toplanmaktadir. Eger toplanan bu su belirli islemlerden

gecirilmezse yiizey sulari i¢in de tehdit olusturabilmektedir [10,52,63-64].
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2.4.3.1 Uygun saha se¢imi

YKG prosesi uygulamasinda uygun saha se¢imi prosesin c¢evresel zararlarinin,
Ozellikle yeraltisularinin kirlenme riskinin minimize edilmesinde olmazsa olmaz bir
yere sahiptir. Bu nedenle uygulamanin teknolojik perspektifinin yaninda, komiir
damarinin jeolojik, geoteknik ve hidrojeolojik 6zellikleri, kalinligi, komiiriin kalitesi
gibi dogal faktorler de goz oniinde bulundurulmalidir [49,54,59]. YKG 6ncesinde bu
acilardan saha iyi karakterize edilmeli ve komiir damarmin su kaynaklariyla olan
baglantisinin minimal seviyede oldugundan emin olunmalidir. Gazlastirma yapilan
komiir damari ne kadar derindeyse su kirliligi riski o derece azalmaktadir [59]. Ayrica
ortii topraginin plastigimsi deformasyona ugradigi sahalarin katmanlari daha az
kaymaya ugradigindan bu 6zellikteki sahalar YKG i¢in daha uygundur. Katmanlarin
kaymasi, c¢evredeki yeraltisularinin gazlastirma bolgesiyle temas etmesini

kolaylastiran dikey yonde yayilan ¢atlaklarin olusumuyla sonuglanmaktadir [65].

2.4.3.2 Kirletme mekanizmasi

YKG prosesinde oksidasyon, indirgenme ve piroliz sathalarinda gazlastirma kanali
boyunca meydana gelen homojen ve heterojen reaksiyonlardan otiirii tehlikeli kirletici
olusumu kagmilmazdir. YKG bolgelerinde meydana gelen yeraltisuyu kirliligi genel

olarak su yollarla gergeklesmektedir [66]:

e Piroliz triinlerinin kdmiir damarin1 ¢evreleyen kaya tabakalarina dagilmasi ve
niifuzu,
e (Gazlastirma sonrasi olusan gaz faz kirletici tirlinlerin emisyonu ve dagilimi,

e Kalimitlardan yeraltisuyuna liging ve niifuz yoluyla gegmesi.

Gazlastirma prosesi esnasinda enjekte edilen hava veya oksijenin basinci hidrostatik
basinca esit veya daha biiyiik olmaktadir. Bu nedenle gaz iirlinlerin bir kismi ortii
topragindaki catlaklardan dolay1 gegirgen ortamlara kagabilmektedir. Gaz bilesiminde
kondense olmast gii¢ olan N2, CO, CO2, CHs gibi gazlarin yaninda, piroliz sathasinda
olusan biiylik molekiil agirlikli organik bilesiklerin buharlar1 da olabilmektedir.
Olusan iiriin ne kadar ugucuysa, kondense olmadan veya suda ¢dziinmeden 6nce o
kadar uzaktaki katmanlara tasinabilmektedir. Gazlastirma prosesi boyunca olusan
kiiliin bliylk cogunlugu yanma bolgesinde kaldigindan yeraltisularindan izole
olmaktadir. Bu nedenle bu safthada yanma boélgesine yakin suyun inorganik

muhteviyatinda ¢ok az bir artis olmaktadir. Oyuk biiyiikliigiiniin artmasiyla
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katmanlarda ¢atlama ve ¢dkme meydana gelmektedir. Bunun sonucunda gazlar ve
diger Kirleticiler oyuk iizerini 6rten katman ve akiiferlere kacabilmektedir [65-67].

Gazlastirma prosesi esnasindaki kirlenme mekanizmasi Sekil 2.15°de gosterilmistir.
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Sekil 2.15: Proses esnasinda kirlenme (sol) ve proses sonrasi suyun istilasi (sag) [67].

Ayrica gazlastirma prosesi boyunca, komiir damari ¢evresindeki kayalar 1600 °C’leri
asan sicakliklara ulasarak deformasyona ve sinterlesmeye ugramakta ve orijinal
ozelliklerini kaybetmektedir. Bu deformasyonlar ve yiiksek sicakliklar yeraltisuyunun

sicakliginin yiikselmesine ve kirlenmesine sebep olabilmektedir [68].

Gazlastirma tamamlandiktan sonraki kirlenme asamasinda (Sekil 2.15) hidrostatik
basing oyuk basincindan biiylik oldugundan 6tiiri yeraltisuyu oyuk bdélgesini istila
etmeye baslamaktadir [52,66]. YKG’deki yiiksek sicakliklar suyun yogunlugunda artis
ve viskozitesinde azalma sagladigindan suyun ¢ozme kabiliyetini arttirmis olurlar
[65]. Proses sonlandirilsa bile oyuk ceperinin 100 °C’ye sogumasi giinler, belki
haftalar siireceginden dolayi, yeraltisuyu oldukg¢a sicak (>500 °C) oyuk ceperiyle
temas etmekte ve oyugu isgal eden suyun biiyiik cogunlugu ¢eper 100 °C’ye soguyana
kadar buharlagsmaktadir. Olugan buhar, kuyular yardimiyla yiizeye ¢ikmaktadir. Oyuk
icindeki kiil, igeri giren yeraltisuyu tarafindan li¢ edilerek sudaki pH'm ve inorganik

konsantrasyonun artmasina sebep olmaktadir [67].

Oyuk sicakligi 100 °C’ye diisiip oyuk suyla doldugunda termal etkili siirticii
konveksiyon akimlarinin etkisiyle (Sekil 2.16) kiildeki ugucu olmayan inorganikler
cevreye taginmaktadir. Gazlastirma sonrast yanma bolgesine yakin kisimlarda
inorganik Kkirletici konsantrasyonunun fazla olmasi bu konveksiyon akimlariyla
aciklanabilir.  Konveksiyon periyodu aylar siirebilmektedir.  Kirleticilerin

konsantrasyonu, komiiriin ve diger tabakalarin adsorban etkisiyle ve c¢esitli
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bilesenlerin birbiriyle reaksiyona girmeleriyle degismeye devam etmektedir. Bir
dereceye kadar komiir damar1 dogal yeraltisuyu saflastirma vazifesi gérmiis olur
[65,67].

Son asamada belirli bir periyottan sonra (>1 yil) kdmiir damar1 boyunca dogal
yeraltisuyu akisi yeniden yapilanmakta ve giderek organik ve inorganik kirletici

icerikli bulutumsu yap1 olusmaktadir (Sekil 2.16) [65-67].
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Sekil 2.16: Termal etkili siiriicii konveksiyon akimlari ve dogal yeraltisuyu akisinin
yeniden yapilanmasi [67].

2.4.3.3 Inorganik kirleticiler

Komiiriin kalitesine gére hacimce %3-20sini olusturan mineral (inorganik) bilesimi,
gazlastirma prosesi boyunca termal proseslerin etkisiyle ¢ok yogun fizikokimyasal
degisime maruz kalmakta ve ¢ar, ciiruf ve kiil gibi yapilar olugsmaktadir. Bu yapilar
genellikle Si, Al, Ti, Fe, Ca, Mg, Na, K ve P elementlerinin oksitlerinden olusmaktadir.
Yeralt1 sularinin inorganik kirliliginin temel kaynag kiil, ¢ar ve ciiruf gibi gazlastirma
atiklarinin suyla temasi sonucu olusan eluat sistemidir. Nitekim olusan eluattaki iyonik

inorganik kirleticilerin biiyiik ¢ogunlugu kiilden kaynaklanmaktadir [65,69].

YKG prosesi dolayisiyla yeraltisularinin  inorganik materyallerce igeriginin
incelenmesiyle alakali bircok ¢alisma yapilmistir. Bu ¢calismalardan ABD’ nin Teksas
eyaletindeki Tennessee Colony linyit YKG sahasi, diger YKG sahalarinin
yeraltisulariin inorganik iceriklerince artig gosterdigi tipik bir temsilcisidir. Cizelge
2.7°de Tennessee Colony sahasinin civarindaki yeraltisularinin gazlastirma oncesi ve

sonrasi inorganik anyon ve katyon bilesenlerine ait konsantrasyon datalar: verilmistir

[63].
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Cizelge 2.7°deki degerlerden, kiiliin igindeki ¢6ziinebilir komponentlerin, oyuk
suyundaki toplam ¢dziinen kat1 (TDS) konsantrasyonunu arttirdigi goriilmektedir. Bu
bilesikler genis yelpazede iyonik yapilar barindirmaktadir. Agirlikli olarak kalsiyum,
sodyum, siilfat amonyum ve bikarbonat iyonlar1 bulunmaktadir. Az miktarlarda olsa
bile, aliminyum, arsenik, bor, demir, ¢inko, selenyum, hidroksit ve bazi radyoaktif
maddeler (uranyum) gibi daha bir¢ok inorganik bilesik yeraltisuyuna li¢ yoluyla
gecmistir. Suyun pH'ma bakildiginda gazlastirma oncesi 8.3 iken gazlastirma
sonrasinda 5.8’e diismiistiir. Bu saha degerleri daha sonra tekrar edilen laboratuvar kiil

li¢ deneyleriyle desteklenmistir [10,63,65-66].

Cizelge 2.7: Yeralt1 sularinin inorganiklerce konsantrasyonu [63].

Komponent _Gazlagtima Gazlastirma
Oncesi (Mmg/l)  Sonrasi1 (mg/l)

TDS 293 1462
Na* 78 136
Ca? 8 94
SOs 5 625
HCO3s 275 385

CI 9 338
NH3 7 163

F 0.2 5.3

B - 2.2

2.4.3.4 Organik kirleticiler

Yeralt1 sularinin kirliligine neden olan baslica organik kirleticiler fenol bilesikleridir.
Bunun yaninda, BTEX diye tanimlanan benzen, toluen, etil benzen ve ksilen ve alkil
bagl tiirevleri, poliaromatik hidrokarbonlar (PAH) ve N,O,S heteroatomlarini i¢eren
belirli heterosiklik bilesikler gibi organik yapilar YKG prosesinin ikinci dereceden
Kirleticileridirler [10,70]. Daha ¢ok komiirdeki ugucu komponentler olarak tanimlanan
ve yliksek sicakliklara g¢ikilan gazlastirma prosesi boyunca olusumu gozlenen bu
bilesiklerin buharlari, YKG reaktor donaniminin soguk kisimlarina temas edip
kondense olarak katran olusturmakta veya proses suyuna karigmaktadir [49,69].

Sonrasinda yeraltisularinin reaktorii istila etmesiyle kirlilik ger¢eklesmektedir.

Teksas eyaleti, Fairfield kasabas1 yakinlarinda Big Brown Buharli Elektrik Santrali
igerisinde yer alan linyit gazlastirma sahasinin yanik oyuk bolgesinden alinan bir diger
yeraltisuyu numunesine ait organik kirletici icerigi Cizelge 2.8’de verilmistir. Suyun
igerisinde en fazla 100 mg/L ile fenol bilesiklerinin ¢oziindiigii goriilmektedir.

Fenoller suda cok iyi ¢Ozilniirliige sahip olduklarindan yiiksek degerde olmalari
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kacinilmazdir. Suya gecen heterosiklik ve PAH bilesik miktar1 nispeten diisiik

seviyededir. Zamanla organik bilesiklerin miktarinda azalma goriilmektedir [63].

Toplam PAH ve heterosiklik komponent miktar1 her ne kadar toplam fenollere nazaran
cok diisiik seviyede olsa da, tezin iiglincii boliimiinde ayrintis1 verilecek olan bu
bilesikler potansiyel olarak olduk¢a kanserojen, mutajenik ve toksik karakterleri
nedeniyle insan sagligini tehdit etmektedir ve bu nedenle proses agisindan 6ncelikli
kirletici olarak tanimlanmalar1 gerekmektedir [49]. Ayrica naftalen, ksilen ve 2-metil
piridin gibi bilesiklerin konsantrasyonu, fenoller ve diger organik bilesikler gibi self-
restorasyonun bir sonucu olarak zamanla ve oyuktan uzaklastik¢a hizli bir azalma
gostermediginden, bu bilesikler YKG prosesinin kirletici 6zelligi agisindan belirleyici

role sahiptirler [71-72].

Cizelge 2.8: Yeralt1 sSu numunelerinin organik igerikleri [63].

Komponent Gazlagtirmadan Gazlastirmadan Gazlagtirmadan
Hemen Sonra 1 Y1l Sonra Once

Toplam fenoller 100 mg/L 0.02 mg/L 0.007 mg/L
Toplam heterosiklikler 2.2 mg/L Saptanmadi Saptanmadi
Iki- halkali PAH’lar 105 pg/L 9 ug/L 2 ug/L
Ug-halkali PAH’lar 22 ng/L 5 pg/L 1 pg/L
Dort-halkali PAH’lar 7 ng/L Saptanmadi Saptanmadi
Bes-halkali PAH’lar 3 ug/L Saptanmadi Saptanmadi
Toplam organikler 103 mg/L 34 pg/L 10 pg/L

2.4.3.5 Kirleticilerin akibeti

Dogal yeraltisuyu akisiyla tasinim

Daha once de vurgulandigi gibi gazlastirma prosesi sonlandirildiktan sonra olusan
oyuk, hidrostatik basincin etkisiyle bitisigindeki yeraltisularinin istilasina maruz
kalmaktadir. oyuk igerisine yavasca dolan sular, kiillerle ve ¢arlagmis bolgelerle temas
ederek kirlenmektedir. Oyuk tamamen suyla doldugunda yeraltisuyu, gazlastirma
oncesindeki akig rejimini kendiliginden tekrar tesis etmekte ve oyuk igerisindeki
kirlenmis su, komiir damari iizerinden bitisikteki akiferlere tasinmaktadir. Bir manada
suyla dolan oyuk, ¢evresindeki akifer sisteminin bir pargasi haline gelmektedir [63,65-
66].

Orneklendirilecek olursa, 1960’11 yillarin basinda genis Slgekte icra edilen YKG
operasyonlart oldukca genis alanlar1 kapsayacak sekilde yeraltisularinin kirliligine
sebep olmuglardir. Proses sonlandirildiktan itibaren 5 yila kadar su kirliligi devam

etmistir. Baz1 raporlar, Eski Sovyetler Birligi’nde YKG sahas1 yeraltisularindaki
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fenollerin 10 km?®’lik bir alana yayildigim belirtmistir [43]. Bununla birlikte, YKG
operasyonlarinin bir¢ogu cevresel kaygi teskil edecek kirlilige sebep olmamustir.
Omegin Avrupa’da yapilan denemeler proses asamasinda veya proses

sonlandirildiktan 5 yil igerisinde gevresel zarara yol agmadan tamamlanmistir [54].

Self-restorasyon

Yeralt1 suyunun kirliligi, reaktérden uzakligin ve gazlastirma sonrasi gecen siirenin bir
fonksiyonu olarak azalma egilimi gostermektedir. Yani zaman gectikce ve reaktore
olan mesafe arttikga yeraltisularinin kirlilik derecesinde ciddi anlamda azalmalar
goriilmektedir. Proses tamamlanmasindan uzun bir siire sonra yeraltisuyu self-

restorasyonla ilk tazeligine ulagmaktadir [65].

Suda ¢ok iyi ¢oziindiiklerinden, fenoller yeraltisuyunun organik ve inorganik
kirleticileri igerisinde en yiiksek konsantrasyonlu bilesikleridir. Cizelge 2.9°da,
Wyoming eyaletindeki Hoe Creek YKG sahasina ait zaman ve oyuga olan uzakliga
bagl yeraltisular1 fenol igerikli kirletici konsantrasyonunun degisimine ait datalar
verilmistir. Zamanla ve oyuktan uzaklastik¢a fenol konsantrasyonunda disiis
gozlenmektedir [63,66]. Gergeklestirilen diger bir ¢alismada [73], zamanla Na*, K*,
Mg?*, NH4" gibi katyon kirleticilerin yaninda, SO4% , HCO3", CI" gibi anyon Kirletici

konsantrasyonunda dramatik bir diisiis oldugu tespit edilmistir.

Bir¢ok saha c¢alismasinda, zamanla su kalitesinin artmasi bir takim dogal etkenlere
dayandirilmaktadir. Cevredeki zemin tabakalarinin adsorban ve iyon degistirici
karakteristigi, coktlirme reaksiyonlari, yeraltisularmin dogal akisinin sagladig
seyreltici ve dagitict 6zelligi ve biyolojik doniistiirme reaksiyonlar1 suyun eski halini

almasinda 6nemli rol oynamaktadir [66].

2.4.3.6 Yiizey sularinin kirlenme riski

YKG operasyonu boyunca reaktor basinct hidrostatik  basincin  altinda
ayarlanabildiginde kirleticilerin ¢cevre katmanlara taginmasi biiyiik 6l¢iide onlenebilir.
Bununla birlikte, proses boyunca yiizeydeki gaz isleme tesisinde fazlaca miktarda
proses suyu birikmektedir. Proses suyu, igeriginde katran buharlari, kati partikiiller ve
biiyiilk miktarlarda su buhari bulunan sentez gazinin gaz isleme tesisinin soguk
kisimlariyla temasla kondenzasyona ugramasi sonucu olusmaktadir. Toplanan proses

suyu yiizeyde geregine uygun aritilmazsa ciddi anlamda ¢evresel ve ekolojik etkilere
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ve yiizey sularinin kirliligine sebebiyet verebilmektedir Olusan proses suyu su, yag,
katilar ve katrandan olusan 4 fazdan ibarettir. Uretilen proses suyundaki su miktari
komiirlin nem orani, oyuga sizan yeraltisular1 kaynakli olusan buhar miktar1 ve

gazlastirma ajan1 olarak beslenen su buhari miktarina bagh olarak degismektedir

[63,70,74].

Cizelge 2.9: Zamana ve oyuktan uzakliga bagl fenol konsantrasyonu (mg/L) [66].

Gazlagtirma Yanik Kavite Bolgesine
Sonrasi Uzaklik (m)
Zaman (giin) 3 15 30
3 8 0.09 0.008
83 0.6 0.03 0.004
182 0.09 0.007 <0.001
280 0.04 0.003 <0.001
762 0.02 0.001 <0.001

Cizelge 2.10’da literatiirdeki bir ¢aligmaya ait proses suyundaki katran, yag ve su
fazlarinin organik kompozisyon degerleri verilmistir. Degerlerden de goriilecegi iizere
su faz yiiksek konsantrasyonlarda fenol (116-530 mg/L) igerirken, suda az ¢6ziinen
PAH (110-200 pg/L) ve diger organiklerin konsantrasyonlar1 diisiik profil
sergilemektedir. Bu degerler yeraltisularindaki organik kirletici igerigiyle benzerlik
gostermektedir. 2 farkli numuneye ait katran ve yag fazlar1 incelendiginde, toplam
organik igerik yiizdeleri %58-67 olup geri kalan kisimlar1 hesaba katilmayan agir
bilesiklerden ibarettir. PAH fraksiyonu %10.5-14 iken, heterosiklikler %0.62-0.72
fraksiyonundadir [63].

2.5 Literatiirde YKG Kaynakh Yeralti ve Yiizey Sularimin Kirlenme Riskini

Inceleyen Deneysel Calismalar

YKG prosesi yan iirlinleri ve atiklarinin yeraltive ylizey sularmi kirletme riskini
inceleyen bir¢ok ¢alisma yapilmistir. Bu ¢aligmalarda mineral ve organik kisim ayri
ayrt incelendigi gibi ikisinin beraber konu alindigi calismalar da mevcuttur.
Caligmalarin igerikleri, yan {iriinlerin sebep olduklari kirliligin agirlikli olarak organik
ve/veya inorganik olup olmamasi paralelinde sekillenmektedir. Proses suyu ve gar
organik ve inorganik kirlenme riski teskil ederken, katran ve kiil bliyiik ¢ogunluk
itibartyla sirasiyla organik ve inorganik kirlilige sebep olmakta ve caligmalar buna
gore sekillenmektedir. Organik incelemeler PAH, BTEX (alkil bagli bilesikleri dahil),

fenol ve heterosiklik bilesiklerini, inorganik incelemeler ise amonyum, siilfatlar ve
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kloridler gibi iyonik bilesikler ve daha az konsantrasyondaki siyaniir ve oldukea toksik

bir¢ok metal iyonlarin1 (Hg, As, Se gibi) kapsamaktadir.

Cizelge 2.10: Katran, yag ve suyun organik kompozisyonu [63].

Komponent Numune 1 (%) Numune 2 (%) Sul Su?2
Toplam fenoller 7.4 10.5 530 mg/l 116 mg/I
Alifatik H.karbonlar 34.0 43 Olciilmedi  Olgiilmedi
AlKil benzenler 2.0 2.0 Olciilmedi  Olgiilmedi
Heterosiklikler 0.72 0.62 2460 ng/L 1000 pg/L
Iki-halkali PAH’lar 4.7 4.1 96 ng/LL 62 ng/L
Ug-halkal: PAHlar 6.0 4.2 82 ng/L 19 pg/L
Dort-halkali PAH’lar 3.0 2.0 13 pg/L 20 pg/L
Bes-halkali PAH’lar 0.47 0.19 9 ng/L 10 pg/L
Toplam organik 58 67 532 mg/l 117 mg/l

Xu ve ark.(2016)[75] i¢ Mogolistan Ozerk Bolgesi (Cin) Houlinhe maden ocagimna ait,
200x200x200 mm boyutlarindaki 16 adet linyit bloklariyla yapay olarak olusturduklari
800x400x400 mm boyutlarindaki komiir damariyla yer iistinde YKG simiilasyonu
gerceklestirmisler ve olusan yari-koklarin (¢ar) hapsedilen yeraltisularina eser (trace)
elementler ve toplam organik karbon (TOC) agisindan li¢ davranimlarimi
incelemisglerdir. Gergekte yeraltisulari, oyukta hapsedilmis vaziyette, yani basing
altinda bulundugundan, normal basingta simiile edilen li¢ davranimlar1 ger¢ek durumu
gostermeyecektir. Bu sebeple, gazlagtirma sonrasi elde edilen yarikoklarin, paslanmaz
celik li¢ kolonunda ve azot ortaminda gergeklestirdikleri 0.0, 0.5, 1.0, 1.5 ve 2 MPa

basing altinda li¢ davranimlarini incelemislerdir.

YKG simiilasyonuna ait akis diyagram Sekil 2.17°de gosterilmistir. Gazlastirma ajani
olarak oksijence zengin hava/su buharinin 2 agamali kullanildig: sistemde enjeksiyon
ve Uretim kuyulari arasi mesafe 600 mm olup kuyular birbirine komiir damar
tabanindan gazlastirma kanaliyla baglanmistir. Oksijence zengin hava yardimiyla
komiir damari sicakligi 1000 °C’nin tizerine ¢ikarilmakta ve sonrasindaki su buhariyla
gazlastirma asamasi icin yeterli miktarda termal enerji depolamasi saglanmaktadir. Su
buhart beslemesinden dolayi sicaklik 700 °C’ye distiigiinde, gazlastirma igin gerekli
sicakliginin yeniden tesis edilmesi adina oksijence zengin hava tekrar sisteme
beslenmektedir. Bu sekilde ¢evrimsel olarak 15 saat siirdiiriilen proseste, %69.62
kadar yiiksek konsantrasyonda H: iiretimi saglanmis olup sentez gazinin ortalama

kalorifik degeri 12.46 MJ/Nm?® seviyelerini gormiistiir [75].
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Li¢ davranimlarini incelemek i¢in yarikok numuneleri 6giitiillerek ve elenerek 1-3 mm
boyutuna getirilmis ve numune/su orani 20g/1L olacak sekilde farkli basing ve
siirelerde (1, 2, 4 ve 6 saat) paslanmaz ¢elik kolonlarda 1slanmaya birakilmislardir.
ICP-MS ve TOC analizor cihazlarindan alinan veriler 1s181inda; TOC ve eser element
konsantrasyonlar1t (Mn hari¢) basincin artmasiyla baslangicta artig gosterse bile, daha
yiikksek basinglar (2 MPa) suyun stabilitesini arttirarak organik molekiillerin ve
iyonlarin suya diflizyonunu engellemis ve konsantrasyonlarda diislise sebebiyet
vermistir. Ayrica elde edilen TOC degerlerinin normal su degerlerine ¢cok yakin oldugu

tespit edilmistir [75].

)

w | S -~ j
Sekil 2.17: YKG simiilasyonuna ait akis diyagrami [75].

Wiatowski ve dig.(2017)[13], Wieczorek maden ocaginda 501 no.lu, yaklasik 465 m
derinlikte, 5-6 m kalinliginda ve 6° egimli komiir damarinda (Katowice, Polonya) 60
giin siirdiirdiikleri ve oksijence zengin hava, hava, hava ve CO; karisim1 ve azotlu hava
ajanlariyla gergeklestirdikleri pilot 6l¢ek YKG denemesi boyunca, periyodik olarak ve
farkli glinlerde elde ettikleri 6 katran numunesine ait tipik fiziko-kimyasal 6zellikleri
kapsamli olarak analiz etmiglerdir. Sistemin en alt noktasina, bu noktada birikecegi
diisliniilen katran-su kondensati i¢in 3 adet separatdr yerlestirilmistir. Yiizeyde ise gaz
aritma tesisinin atik su tankinda kondense olup toplanan katran-su karisimu titizlikle

birbirinden ayrilarak katran numuneleri analiz edilmistir.

230.5 ton komiiriin gazlastirilmasi sonlandirildiktan sonra yiizeye tasinan seperatorlere
fazla miktarda katran biriktigi gézlenmistir. Proseste toplamda yaklasik 65 ton kirli su
(tar ¢ikarildiginda) kondense olmus olup, susuz bazda, toplamda iiretilen katranin
sadece yaklasik %40°1 (2.68 ton/6.68 ton) proses gaziyla ylizeye tasiabilmistir ve
gerisi, katranin ikinci bir termal krakingle fraksinasyona ugramasindan Otiirii

yeraltinda kalmaktadir [13].

Yapilan analiz ¢aligmalarinda tar numunelerinin %40’lara (wt%) varan su igerigine

sahip olduklar1 gozlenmistir. Yiizeyde toplanan katran numuneleri BTX ve bunlarin
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tiirevleri, EPA 16 PAH’lar1 ve fenol igerikleri agisidan GC/MS’le analiz edilmistir.
Numunelere ait konsantrasyon yiizdeleri Cizelge 2.11°de verilmistir. Beklendigi tizere
monoaromatiklere (BTX) rastlanmayan (<0.01, wt%) analizlerde, fenol igerigi
nispeten daha yiiksek olup, 4-metilfenol tiim numunelerde en yiiksek konsantrasyonlu
(1.25-4.21, wt%) fenol bilesigi olmustur. Gazlagtirmanin ilerlemesiyle fenol ve
naftalen tiirevlerinin toplam miktar1 artmaktadir. 6. giinde % 3.45 iken 55. giin ve
sonrasinda %12.08’lere yiikselmistir. Bu artigin, tar {iriinlerinde stabil aromatik yap1
olusumuyla sonuglanan ikincil (kraking, siklizasyon ve aromatiklesme)
reaksiyonlardan kaynaklandig1 disiiniilmektedir. PAH igerigine bakildiginda;
gazlastirmanin ilerlemesiyle naftalen haricinde diger 15 PAH bilesiginin
konsantrasyonunda, ilk 27 giin boyunca artis olurken daha sonraki giinlerde siirekli bir
diisiis gozlenmektedir. En yiiksek konsantrasyonlu PAH bilesikleri asenaftilen (2.49-
3.35, wt%) ve fenantren (2.73-4.88, wt%) olmustur. Naftalen, antrasen, fluoren,

fluoranten ve pirenin konsantrasyonu %1 ’in tizerinde ¢ikmistir [13].

Cizelge 2.11: Tar numunelerinin BTX, fenol, ve PAH igerikleri (wt%) [13].

Numunenin alindigi giin

Bilesik 6.glin 14.glin 27.gin 34.giin 39.giin 55. giin
Benzen <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
Toluen <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
Ksilen <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
2-Metilnaftalen 0.34 0.23 0.30 0.29 0.38 0.75
1-Metilnaftalen 0.68 0.76 1.28 1.14 1.92 2.42
Fenol 0.15 0.16 0.36 0.27 0.65 0.57
2,4,-Dimetilfenol 0.19 0.18 0.36 0.37 0.79 0.75
2-Metilfenol 0.40 0.39 0.76 0.79 1.52 0.55
3-Metilfenol 0.21 0.17 0.37 0.40 0.96 0.92
4-Metilfenol 1.25 1.38 2.44 2.20 2.89 421
Toplam 3.45 3.93 6.21 5.71 9.92 12.08
Naftalen 1.25 1.38 2.44 2.20 2.89 4.21
Asenaftilen 2.49 2.80 3.45 3.09 2.84 2.71
Asenaften 0.45 0.39 0.64 0.56 0.58 0.46
Floren 1.42 1.63 2.55 241 2.62 2.69
Fenantren 2.73 2.87 4.88 4.44 421 3.38
Antrasen 111 1.08 1.48 1.35 1.92 1.73
Floranten 1.58 143 2.04 1.80 1.53 1.20
Piren 1.23 1.19 171 1.55 1.30 1.04
Benzo(a)antrasen 0.20 0.18 0.29 0.26 0.26 0.17
Krisen 0.19 0.20 0.29 0.26 0.24 0.16
Benzo(b+k)fluoranten 0.15 0.14 0.18 0.16 0.14 0.08
Benzo(e)piren 0.05 0.05 0.06 0.05 0.05 0.02
Benzo(a)piren 0.06 0.06 0.07 0.06 0.06 0.03
Perilen 0.10 0.10 0.12 0.10 0.09 0.04
Dibenzo(a,h)antrasen
1 indeno(1,2,3-cd)piren 0.08 0.08 0.10 0.05 0.06 0.02
Benzo(g,h,i)perilen 0.05 0.07 0.07 0.04 0.04 0.02
Toplam 18.33 17.71 25.52 22.58 21.14 20.24
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Monoaromatik ve PAH bilesiklerin konsantrasyon datalari 1s1g1nda tar olusum (piroliz
bolgesi) sicaklik araligi tahmin edilebilmektedir. Mono bilesikler ve naftalen -
antrasen sirastyla, 500-600 °C ve 700-1000 °C araliginda olusup, sirasiyla 700 °C’de
ve 1000-1100 °C araliginda dekompoze olmaktadir. Monoaromatiklerdeki ve naftalen
icerigindeki artig piroliz sicakliginin 700 °C’nin {izerinde olmasina ve antrasenin
prosesin sonuna dogru konsantrasyonundaki azalmanin nedeninin kuvvetle muhtemel
1000 ‘in tizerindeki sicakliklara c¢ikilmasindan kaynaklanmasina binaen, piroliz

bolgesindeki sicaklik tahmini olarak 700-1000 °C araligindandir [13].

Kapusta ve dig.(2013)[10], ger¢eklestirdikleri oldukg¢a genis kapsamli caligmalarinda,
yeraltisularin kirlenme riski dogrultusunda YKG sonucu olusan proses suyunun
organik ve inorganik igerik¢e karakterizasyonu, gazlastirma sahasi c¢evresindeki
yeraltisulari kalitesi ve post-gazlastirma oyuk ortamindaki ¢ar, tar ve kiiliin inorganik
kirleticilerce ¢evresel etkilerini incelemislerdir. YKG diizenegi, ¢evresinde yiizeyin 10
m ve 12 m altinda bulunan iki adet yeraltisuyu akiferi bulunan, Mikotow
(Polonya)’daki Barbara Deneysel Maden Ocagi’nin 310 no.lu sig derinlikteki komiir
damarinda (30 m) kurulmustur. 15 m boyu ve 0.15 m i¢ gapindaki gazlastirma kanalina
sahip YKG reaktoriinde 355 saat (~15 giin) boyunca gazlastirma gergeklestirilmis
olup, proses sonlandirildiktan itibaren 40 giin boyunca N2 beslemesiyle sogumaya

birakilmustir.

Cevre kirliligini onleme adina, yeraltinda kurulan ve Sekil 2.18’deki diizenek
yardimiyla proses boyunca kondense olan proses sulari toplanmis ve belirli

periyotlarda tiretilen sudan numune alinarak analiz edilmistir [10].

@

Sekil 2.18: Proses suyu toplama diizenegi [10].

Uretilen suyun debisine ait grafik (Sekil 2.19) incelendiginde; iiretim asamas1 boyunca
(355 saat), giinliik yaklagik 500 kg proses suyu toplanmistir. Proses durudurulduktan
itibaren proses suyu debisinde sert bir diisiis gozlenmistir. Bununla birlikte, proses

boyunca iiretilen proses suyu miktari ~9 tondur ve suyun biiyiik ¢ogunlugu yeraltinda
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kalmaktadir. Barindirdiklar1 polar hidroksil gruplarin suda iyi ¢ézlinmelerini sagladigi
yiikksek konsantrasyonlardaki fenoller, BTEX, PAH bilesikleri ve agir metaller,
amonyum ve siyaniirler gibi bir ¢ok inorganik kirletici igerigi ¢evre kirliligi agisindan
biiyiik risk tasimaktadir [10].

600

F'roduc!io.':a phase . iCoa.'.l'ng phase

500 —|zosea—t

400 oo d b N

Production rate of condensate, l/day

Time, days

Sekil 2.19: Gazlastirma ve sogutma asamalarinda iiretilen proses suyu debisi [10].

Proses sonlandirilmasiyla beraber, proses suyu debisinde hizli bir azalma olmasina
ragmen, proses suyunun tamamen kondense olup toplanma isleminin durmasi 14 giin
daha devam etmistir.  Prosesten ¢ikarilan Onemli bir sonu¢ da proses suyu
parametrelerinin zamanla degisime ugramasidir. BTEX, PAH gibi aromatik
hidrokarbonlar veya As, Se ve Hg gibi kolay ugucu elementler gibi ugucu kontaminant
dagilimina etki eden en 6nemli parametrenin sicaklik oldugu goriilmektedir. Mesela,
BTEX gibi hafif aromatiklerin proses baslangicinda devolatilize olmalar1 ve sicaklik
artistyla beraber biiyiik yapili aromatik bilesiklerin olusumuyla sonu¢lanan kimyasal
tepkimeler dolayisiyla gazlastirma ilerledikce ve sogutma asamasinda BTEX

konsantrasyonunda diisiis yasanmustir (Sekil 2.20a).
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Sekil 2.20: a) Benzen, toluen ve BTEX konsantrasyonundaki degisim, b) Naftalen ve
toplam PAH konsantrasyonundaki degisim [10].
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Uretim asamasinda, sicakhigin etkisiyle PAH emisyonunda artma gozlenirken,
sicakligin diismesiyle agir PAH bilesiklerin kondense olma yogunlugunun artmasina
sebep olan soguma isleminin baglangicinda keskin bir diisiis gézlenmistir (Sekil
2.20b). Sonug olarak toplanan proses sularmin, kontaminat igeriklerinden dolayi,
yiizey sularina salinmadan Once degisken fizikokimyasal parametrelere ayak

uydurabilecek atik su aritma tesislerinde islem gormeleri gerekmektedir [10].

Kapusta ve dig.(2013)[10], bu ¢alisma kapsaminda post-gazlastirma oyuk bolgesinde
kalan taban kiilii ve carin bolgeyi isgal eden yeraltisuyunu Kirletici etkisini
incelemigler ve sonugta bu kat1 yan {irlinlerdeki agir metal ve metaloidlerin dagilimin,
komiirdeki konsantrasyonlarinin ve YKG boyunca uguculuklarina etki eden
fizikokimyasal 6zelliklerinin bir fonksiyonu oldugunu gézlemlemislerdir. Volatilitesi
diisik olan Fe, Ti, Mn ve Al elementleri nispeten fazla konsatrasyonda tespit
etmiglerdir. Bunun sonucunda, YKG operasyonu durdurulduktan kisa siire sonra
yeraltisularinin bu elementlerce (Ti hari¢) konsantrasyonunda artis gézlenmistir. Hg,
Pb, As, ve Se gibi kolay ugucu elementler proses boyunca c¢evreye kagma
egilimindedir ve yilizeydeki gaz aritma sisteminde hapsedilen tar kondensatlarinin
igerigini ciddi anlamda zenginlestirmektedir. Ugucu elemetlerin ¢evreye zararli oldugu
diistintilse de bu egilimleri daha kontrol edilebilir ve kolayca uzaklastirilabilir

olmalarini saglamaktadir.

Fergusson (2015)[76], yapmis oldugu c¢alismada Queensland eyaletindeki
(Avustralya) Surat Kémiir Havzasi’nda yer alan YKG atik su isleme tesisinden alinan
YKG atik suyu ve ¢amurunun (sludge) ana organik ve inorganik kimyasal ve koku
ozelliklerini incelemistir. Ayrica gazlastirma YKG atik su isleme asamasinda
gerceklestirilen oksidasyon, biyostimiilasyon ve metal ayrigtirma islemlerinin rollerini
incelemistir. Bulgular, YKG atik su ve ¢amurunun olduk¢a nahos kokulu ve yiiksek
konsantrasyonlarda benzen, toluen, bir dizi petrol hidrokarbonlar1 ve fenol bilesikleri
igerdigini gostermektedir. Bununla birlikte, diisiik seviyede agir metallere rastlanmis
olup PAH, pestisitler ve poliklorlanmis bifenillere rastlanmamistir (<0.1, algilama
siiriin altinda). Oksidasyon ve biyostimiilasyon islemlerinin her ikisinin de organik
kontaminant tilirlerinin >%95 ve metal ayristirma isleminin inorganikleri >%94

seviyelerinde yok ettigini gozlemlemistir.

Kapusta ve Stan’czyk (2011)[71], yaptiklar1 calismada Bielzowiche madeni

tagkomiirlii ve Belchatow acgik kdmiir maden linyitini ayr1 ayr1 YKG simiilasyonuna
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tabi tutmuslardir. Calismalarinda YKG simiilasyonlar1 boyunca iiretilen yeraltisu
kontaminantlarinin olusum siireglerini ve saliimlarimi komiir kalitesi agisindan
kiyaslamay1 amaglamislardir. Her iki komiir tipi icin, kalitatif ve kantitatif agidan
neden olduklar1 kontaminasyon profillerinde 6nemli farkliliklar tespit etmislerdir.
Analizlerden yola ¢ikarak, kontaminantlarin olusumunun komiir kalitesi ve elementel
kompoziyonu ve gazlastirma sicakliginin bir fonksiyonu oldugunu belirlemislerdir.
Linyite kiyasla taskomiiri gazlastirmasinda proses suyunun toplam organik ve
inorganik kontaminant ytikii biiyiik 6l¢iide yiiksek ¢cikmistir. Ayrica reaksiyon pH'inin

proses suyundaki agir metal konsantrasyonuna etki ettigi goriilmiistiir.

Organik bilesiklerin proses suyundaki dagiliminda ise komiiriin makromolekiiler
yapis1 ve sicaklik 6nemli faktorler olmuslardir. Sekil 2.21°de de gosterildigi {izere,
olduk¢a aromatize yapisiyla tagkomiirii hatir1 sayilir miktarlarda aromatik bilesik
kaynagi olmustur ve tek ve iki halkalilarin ¢ogunlugu s6z konusudur. Linyitte ise
tagkomiiriine kiyasla iic ve dort halkalilarin katkisi nispeten daha yiiksek olmus ve

PAH bilesiklerinin konsantrasyon degerleri birbirine yakin seyretmistir [71].
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Sekil 2.21: Taskomiirii ve linyit kondensatlarindaki a) belirli PAH bilesiklerinin
konsantrasyonu, b) toplam kaynagmis aromatik halka sayis1 bakimindan PAH
dagilimi [71].

Strugata-Wilczek ve Stan’czyk (2016)[77] farkli kalitedeki komiirlerin YKG’s1
sonucu olugsan oyuk kalintilarindaki (car ve kiil) metallerin deiyonize su ve
mineralizasyon agisindan oldukga farklilik arzeden iki farkli maden suyuna licing
(leaching) davranimlarin1 inceleyerek kalintilarin  ¢evresel tehdit olusturup
olusturmadiklarimi arastirmiglardir. Car ve kiil 6rnekleri Barbara deneysel maden
ocagindaki georeaktorde gergeklestirilen tagkomiirii gazlastirmasi (5364 kg), Bobrek-
Centrum madeninden alinan artifisiyel tagkomiirii damariyla (3.5x.0.4x.0.4m)
gerceklestirilen YKG simiilasyonu (786 kg) ve Turéw madeninden temin edilen biiyiik
kiitleli ~ ortho-linyit  numuneleriyle  (7x0.8x0.8m)  gergeklestirilen  YKG
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simiilasyonundan (4920 kg) elde edilmistir. Liging testleri gergeklestirildikten sonra
elde edilen eliiatlarin fizikokimyasal yapisi analiz edilmis ve metallerin mobilitesinin,
yani su fazina li¢ olma yeteneklerinin belirlenmesini saglayan dagilim katsayilar1 (kq)
hesaplanmistir. Ugucuklarina gore 3 gruba (ugucu, yari-ugucu, non-volatile)
ayirdiklart metallerin degisen licing davranimlarinin gazlastirma prosesi kosullari,
elementin kendine has 6zellikleri, komiir tipi ve organik ve inorganik iceriginden
kaynaklanabilecegi sonucuna ulagmislardir. Linyit kalintilar1 tagkomiirii kalintilarina
gore su fazina daha alakali olmuslardir. Ayrica test edilen elementlerin gogunlugunun
char atiklarina nazaran kiil atiklarindan daha giiclii derecede li¢ olduklarini tespit
etmiglerdir. Eliiatlarda Cr, Pb, veya Cd gibi elementlerin varligi gazlastirma
atiklarindaki toksik metallerin yeraltisularina li¢ olabilecegini ve goz ardi

edilemeyecek cevresel kirliligin s6z konusu olabilecegini gostermektedir.
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3. YKG KALINTILARININ PAH INCELEMESI

Daha 6nceki boliimlerde YKG agsamasinda ve sonrasinda olusan proses suyu, kiil, tar
ve ¢ar gibi kalinitlar ¢evresel riskleri agisindan genis kapsamli ele alinmisti. Tezin bu
boliimiinde ise tar ve car kalintilar1 icerdikleri PAH bilesiklerinin karakterize

edilmeleri agisindan incelenecektir.

3.1 Tar ve Car Kalintilar

Car, gazlastirma sonrasi yanma bolgesinde terkedilen ve reaksiyona girmemis karbon
atomuyla beraber silisyumlu kiil igeren ince yapili gazlastirma kat1 atigidir. Koémiir
orijini ve proses kosullarina baglh olarak car yiiksek miktarda doniismemis karbon
barmdirabilmektedir. Sahip oldugu bicimsiz yapist olduk¢a iyi porsu yapilar
barindirdigindan adsorban ve aktif karbon olarak potansiyel kullanima sahiptir
[4,10,78-79]. Xu ve ark. (2017)[79] yapmis olduklari ¢alismada YKG sonucu olusan
yari-koklarin ~ yapisal  karakteristiklerini  ve proses dolayisiyla  kirlenen
yeraltisuyundaki fenol bilesiklerini adsorbe etme potansiyellerini arastirmislardir.
Calismalarinda yari-koklarin maksimum fenol giderme kapasitesinin yaklasik %35

seviyesine ulastigini gozlemlemislerdir.

Tar, yani katran farkli fonksiyonlara ve genis molekiil agirlik dagilimina sahip
aromatik bilesiklerin ve temel olarak kondense arenler ve tiirevlerinin
kondensatlarindan olusan olduk¢a kompleks yapili bir materyaldir. Tar ayrica komiir
piroliz gazlarnyla siiriiklenen piilverize komiir, ¢ar ve diger kati partikiilleri de
biinyesinde barindirmaktadir. BTEX, fenoller, PAH’lar gibi ve diger kiigiik molekiil
agirhikli ve kaynama noktali bilesiklerin yaninda tarin on binlerce organik
bilesiklerden olustugu ve bu bilesiklerin molekiil agirliklarinin binlerle ifade

edilebilecek seviyede olabilecegi tahmin edilmektedir [18-19,22].

YKG’de tar olusumu, ham sentez gazinin komiiriin pirolizinden dolay:1 aciga ¢ikan
ucucu bilesenlerin buharlarin1 ve diger kati partikiilleri yiizey gaz isleme iinitesine
siiriklemesi ve gazin sogumasi sonucu ugucu bilesenlerin suyla birlikte kondense

olmastyla ger¢ceklesmektedir. Tar olusumu komiir damarindaki sicaklik 350400 °C
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degerlerine ulastiginda baslamakta ve yaklasik 1000 °C’de sona ermektedir. Iki
asamali komiir pirolizine gére tar olusumu iki asamaya ayrilmaktadir. ilk asamada
komiirdeki ugucu bilesenlerin termal bozunmasi gergeklesirken, ikinci asamada tar
komponentleri, daha ¢ok, tarin reaktéorde alikonma zamani ve sicakliga bagli olarak
gerceklesen, kismi yanma ve kraking gibi kimyasal proseslere maruz kalmaktadir.
Yani reaksiyon bolgesinde ne kadar uzun siire kalirsa ve yiiksek sicakliklara ¢ikilirsa,
tarin krakinge maruziyeti o kadar fazla olmaktadir. Bu ikinci kraking asamasi uzun
iletim borularindaki gaz akisi esnasinda gerceklesmektedir. Borularin baslangi¢ ve
bitisindeki sicaklik farklarindan 6tiirii kaynama noktalarina gore hafif komponentler
yiizeye daha yakin kondense olurken agir bilesikler komiir damarina yakin kondense
olmaktadir. Dolayisiyla gazlastirma prosesi boyunca tar bilesiminde tek ve iki halkali

aromatik bilesik icerigi degisebilmektedir. [13,80].

3.2 Polisiklik Aromatik Hidrokarbon (PAH) Bilesikleri

Gazlagtirma prosesinin daha c¢ok erken sathalarinda komiiriin kompleks organik
bilesiklerce bir dizi yapisal par¢alanmalara maruz kalmasi sonucu olusan tar ve ¢ar
kalintilarinda birden fazla halkali aromatik yapilar konsantre olmaktadir. Bu aromatik
yapilar potansiyel olarak kanserojen ve mutajenik olmakla 6n olana ¢ikmaktadir
[14,81]. Bu nedenle YKG prosesi sonucu olusan ¢ar ve tarin mutlaka organik kirletici
icerigiyle alakali ele alinmasi gerekmektedir [10]. Gazlastirma prosesi sonrasi
yeraltinda terkedilecek olan bu maddeler ¢evreyi ve insan saghigim tehdit eden ve
ekonomik agidan hammadde olarak degerlendirilebilme potansiyeli olan organik
yapida polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH) ihtiva etmektedir [4,13,22].

YKG prosesi sonucunda PAH bilesikleri yeraltisularina karisabilmektedir. Toksik ve
ozellikle 2-6 aromatik halkaya sahip olanlarindan bazilarinin kanserojen olmalarindan
dolay1 oldukga tehlikelidirler. PAH bilesikleri soluma, yeme, igme gibi yollarla insan
viicuduna kolaylikla girebilmektedir. Insan kanser vakalarinm biiyiik bir kismimin
PAH bilesiklerinden kaynaklandigi sdylenmektedir [4]. Potansiyel tehditleri goz
Oniine alinarak, ABD Cevre Koruma Ajansi (U.S. EPA) tarafindan 16 PAH bilesigi
oncelik  verilen Dbilegikler listesine almmustir. Bunlar naftalen  (NaP),
asenaftilen(AcPy), asenaften (AcP), floren (Flu), fenantren (Phe), antrasen (Ant),
floranten (Fla), piren (Pyr), benzo[a]antrasen (BaA), krisen (Chr), benzo[b]floranten
(BbF), benzo[k]floranten (BKF), benzo[a]piren (BaP), indeno[1,2,3-c,d]piren (Ind),
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dibenzo[a,h]antrasen (DBA) ve benzo[ghi]perilen (BghiP) bilesikleridir. Bu
bilesiklerden 7’si (BaA, Chr, BbF, BKF, BaP, Ind, DBA) insanlar i¢in muhtemel

kanserojen olarak EPA tarafindan kategorize edilmislerdir.

Cizelge 3.1°de bu

bilesiklere ait halka sayisi, kaynama noktasi, molekiil agirligi, kimyasal formiil ve

molekiiler yapilart verilmistir [1-14,82].

Cizelge 3.1: EPA 16 PAH’larna ait bazi1 6zellikler (Tp - Kaynama Noktasi) [2].

PAH Halka ;r(b: Molekiiler Yapt PAH Halka ;ré Molekiiler Yap1
ﬁ
Naftalen 2 218 @ Benzo[a]antrasen 4 438 m
| '-'.h"\-‘q
Asenaftilen 3 280 &D Krisen 4 448
.f*“"T
Asenaften 3 279 &3 Benzo[b]floranten 5 481 [ _
:f
Floren 3 295 Q\/@ Benzo[k]floranten 5 480 m
m #‘HT
Fenantren 3 340 @@/ Benzo[a]piren 5 495
= |
B
Antrasen 3 342 Dibenz[a,h]antrasen 6 524
o
Floranten 4 384 ,\/l indeno[1,2,3-cd]piren 6 536
Piren 4 394 (@ Benzo[g,h,iJperilen 6 550

Literatiire goz atildiginda modern enerji ve ¢evre arastirmalarinda PAH olusumu ve

emisyonu arastirmalart aktif ve genis sekilde yer bulmaktadir. Literatiirde diger

PAH’lara nispeten bu bilesiklere ait daha fazla bilginin olmasi, diger PAH’lardan
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potansiyel olarak daha tehlikeli olup temsicileri konumunda olmalar1 ve yasanilan
cevrede daha fazla maruz kalinma olasiligina sahip olmalar1 nedeniyle aragtimalar

daha ¢ok 16 PAH tizerine teksif edilmektedir [1-14,82].

3.3 PAH incelemeleri

PAH karakterizasyonuyla alakali yapilan ¢aligmalar daha ¢cok ugucu organik bilesikler
(VOC), kiigiik molekiil agirlikli (LMW) ve biiyiik molekiil agirlikli (HMW) bilesikler
ve oligomerik yapilar iizerine yogunlagsmistir. PAH bilesikleri uygun yontemlerle geri
kazanilmaktadir ve uygun analitik yoOntemlerle analiz edilerek karakterize
edilmektedir. Yapilan ¢alismalarin neredeyse biitiinlinde PAH geri kazanimi ¢oziicii
(organik) ekstraksiyonuyla yapilmaktadir. Coziicii ekstraksiyonuyla, ¢oziiciiniin
¢ozme kapasitesine bagl olarak kalintilardan ¢6zebilecegi komponentleri biinyesine
almasi1 saglanir ve ¢ozebilecegi ve ¢ozemeyecegi fraksiyonlar elde edilir. Yapilacak

analizler daha ¢ok bu fraksiyonlar tizerinden yiiritiliir [8,22-24,82].
Cozicii ekstraksiyonunun one ¢ikan 6zellikleri agagida siralanmaistir:

e Tar ve carin kompeks yapisini daha sade hale getirme ve daha iyi analiz
edilmelerini saglamaktadir [2,16-17,24,84].

o Kiigiik ve biiytlik yapili PAH sistemlerinin yapisal 6zellikleri ve uguculuk, molekiil
agirh@ dagilmi ve karbon aginin alifatik/aromatiklik durumu gibi kismi
spektroskopik izlerinin agiga ¢ikmasini saglamaktadir [24].

e Karakterizasyon i¢in faydalanilan GC, GC/MS, FT-IR, NMR gibi ve daha birgok
analitik yontem Orneklerin uygun c¢oziiciilerde ¢6ziinmesini gerektirdiginden
analizler i¢in 6nemli yere sahiptir [2,15,17].

e Kalitilarin potansiyel olarak endiistiyel agidan degerlendirilmelerine zemin
hazirlamaktadir. Mesela, mezofaz karbon materyallerin olusturulmasi i¢in ugucu
fraksiyonun giderilmesi ve ¢oziinmeyen fraksiyonun elde edilmesi gerekmektedir
[23]. Ayrica karbonlagma prosesinin ilerleyisinin analiz edilmesinde 6nemli bir

yere sahiptir [2,15].

3.4 Coziicii Ekstraksiyon Yontemleri

PAH geri kazaniminda Soxhlet ekstraksiyonu ve ultrasonik ekstraksiyon yontemleri

yaygin kullanilan konvansiyonel ve ekonomik ydntemlerdir. Bunun yaninda, son
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zamanlarda gelistirilen stiperkritik akiskan, basingli sivi, mikrodalga-yardimli ve
hizlandirilmis ¢oziicii ekstraksiyonlar1 6ne ¢ikmakla birlikte bu yontemler genelde
spesifik durumlarda tercih edilmektedir. Yeni ekstraksiyon yontemleri Soxhlet ve
ultrasonik yontemleriyle kiyaslanarak degerlendirilmektedir. Yani, elde edilen PAH
konsantrasyonlar1 Soxhletle uyumlu degerler veriyorsa ve yeni teknik daha hizli ve az

¢Ozilicli harciyorsa daha ekonomik oldugu ¢ikarimiyla hareket edilmektedir [21].

Ultrasonik banyo kullanilarak yapilan ekstraksiyon, ¢oziiciiniin kaynama noktasina
yakin sicaklikta yapilabildigi gibi, oda sicakliginda (25°C) yiiksek verimde islem
gerceklestirilebilmektedir. Ultrasonik banyoda sivi-sivi ekstraksiyon islemi igin
gerekli siire 15-30 dakika olmaktadir ve bu islem az miktarda ¢oziicti gerektirmektedir
[2,15-20]. Bununla birlikte, uzun siire ultrasonik etkiye maruz kalan PAH bilesikleri
dekompoze olarak hesaplanacak PAH konsantrasyonlar1 hakkinda yanlis

yorumlamalara sebebiyet verebilmektedir [2].

Soxhlet ekstraksiyonu basit, ucuz ve literatiir ¢alismalarina bakildiginda PAH
karakterizasyonu agisindan en ¢ok tercih edilen yontemdir. Yiiksek verim saglamanin
yaninda belki de bu yontemi 6ne ¢ikaran en dnemli 6zelligi PAH geri kazaniminin
diger yontemlere gore daha iyi olmasidir. Siiperkritik s1vi ve hizlandirilmis ¢oziicii
ekstraksiyonlar1 gibi yeni tekniklerinden genellikle daha istiin performansa sahip
olabilmektedir [11]. Soxhlet ekstraksiyonu diigiikk ekstraksiyon verimine sahip
coziiciiler i¢in ultrasonik ekstraksiyona gore yiiksek verim saglamaktadir. Bu durum,
islem coziiciiniin kaynama noktasinda gerceklestiginden dolay1 Soxhlet islemine tabi
tutulan numunenin taze ¢oziiciiyle yiiksek sicaklikta saatler siiren beraberliginden
kaynaklanmaktadir. Ancak yiiksek ekstraksiyon kabiliyetine sahip ¢oziiciilere
baktigimizda verimin ¢ok artmadigi goriilmektedir. Soxhlet ekstraksiyonununa ait
kisitlamalara bakildiginda; fazla hacimde ¢oziicii gerektirdiginden proses ekonomisini
olumsuz etkileyebilmektedir. Ayrica uzun siiren ekstraksiyon islemi gerektirmektedir

(6-72 saat) [2,15].

3.5 Ekstraksiyonda Kullanillan Coziiciiler ve Coziiciilerin Ekstraktif

Kabiliyetlerinin Incelenmesi

Ekstraksiyon isleminde en 6nemli parametrelerden biri nitekim islemde kullanilan
¢oziicii sistemidir. Literatiire goz atildiginda PAH geri kazaniminda en ¢ok

diklorometan, toluen, metanol, toluen/metanol’iin belirli oranlarda karigimu, etil asetat,
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oldukga polar ve kuvvetli bir ¢oziicii olan 1-metil-2-pirolidon (NMP), kinolin, aseton,
karbon disiilfit, petrol eteri gibi alifatik ve aromatik yapili ¢dziicii sistemleri
kullanilmaktadir [2-3,8,18,22,24-26,85].

Coziicti sistemlerinin ekstraktif kabiliyetiyle alakali literatiirde yapilan ¢alismalara g6z
atildiginda ¢oziiciiniin polarligi, ekstrakt ve rafinat kisimlardaki aromatik C-H bag
konsantrasyonu, dagitic1 ¢oziiniirliikk parametresi, orto-yerdegistirme indeksi, H bagi
olusturma gibi parametreler incelenmistir. Guillén et al. [86] komiir katran1 ile onun
ekstrakt ve ekstraksiyon kalintilarinin farkli organik ¢oziiciilerdeki yarikantitatif FT-
IR analizini yaptiklar1 ¢aligmalarinda ekstraksiyon artiginin aromatik C-H bag
konsantrasyonunun ¢ozme kabiliyeti zayif olan ¢dziiciilerde en fazla oldugunu tespit
etmislerdir [16,84]. Benzer verimlilige sahip olup daha kii¢iik dagitict ¢Oziiniirliik
parametresine sahip olan ¢oziicii ekstraktlarinin en yiiksek aromatiklige ve orto-
yerdegistirme indeksine sahip oldugunu ve kiiclik polarliga ve H bagi parametresine
sahip ¢oziiciilerin (CCls, toluen, CS; gibi) ekstraklarinin katranin aromatikligine ve
orto-yerdegistirme indeksine ¢ok yakin degerlere sahip oldugunu belirlemisler. Blanco
ve Guillén [84]’in yapmis olduklar1 ¢alismada, ¢dziiciiniin verimliliginde en etkili
¢cOzlinirlik parametresi ¢oziicii dagitici komponenti olmaktadir. Ayrica belirli
degerleri asmadig1 miiddetce, polarlik ve hidrojen bagi etkilesimini arttirma kabiliyeti

¢oziliciiniin verimliligini arttiran 6zellikleridir.

Guillén et al. [15] diger bir calismalarinda, kdmiir katraninin 27 farkli organik
¢Oziiciiyle Soxhlet ve ultrasonik banyo ekstraksiyonunu gerceklestirerek bu
yontemlerin uygunlugunu test etme ve yontemleri kiyaslamanin yaninda, organik
c¢oziiciilerin fizikokimyasal 6zelliklerinin ekstraktibiliteye etkisini aragtirmiglardir. Bu
dogrultuda, yiiksek yogunluga ve diisiik viskoziteye sahip ¢oziiciilerin ekstraksiyon

deneylerinde en iyi tekrarlanabilirlige sahip ¢oziiciiler oldugunu tespit etmislerdir.

Guillén et al. [16] komiir katran1 ekstraktinin farkli karakterlerdeki organik ¢oziiciilerle
elde edilen ugucu fraksiyonunu yarikantitatif GC analizine tabi tuttuklar1 bir diger
calismada ¢oziiciilerin hepsinin benzer fonksiyonel gruplar1 ekstrakte edebildiklerini,
ancak bu durumun ¢oziiclinlin cinsine bagli olarak konsantrasyon bazinda farklilik
arzettigini gozlemlemislerdir. Ayrica genel itibartyla, bir ¢oziicii ne kadar fazla
kromatograf edilemeyen biiylik molekiil agirliklt PAH ekstrakte ediyorsa ¢oziiciiniin
o kadar yiiksek ekstraksiyon kapasitesine veya kabiliyetine sahip oldugunu ve diisiik

kabiliyetli bir ¢oziiciiniin ugucu fraksiyonun tamamini ekstrakte edemedigini, orta
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seviyedeki bir ¢oziicliniin yiiksek seviyedeki gibi ugucu fraksiyonun tamamini

ekstrakte edebildigini tespit etmislerdir.

Ayrica literatiirde belirtildigi iizere kalintilarin ekstraksiyonla fraksiyona ayrilmasinda
organik ¢Ozliciinlin artan polarlig1 lizerinden bir konsept olusturulsa da polaritenin
etkisi tam manasiyla izah edilememektedir. Bunun nedeni kalintilarin, 6zellikle tarin
olduke¢a fazla sayida ugucu ve oligomerik bilesiklerden olusan kompleks yapisindan

kaynaklaniyor olmalidir [15-16,23-24].

Ele alinmasi gereken bir diger parametre porozitedir. Porozitenin ekstraksiyon
islemine etkisine baktigimizda, Zhao ve ark. [8], Soxhlet ekstraksiyon yontemini
kullanarak farkli kalitedeki komiirlerin PAH igerikleriyle komiirlerin elementel
kompozisyonlar1 arasindaki iliskiyi gozlemledikleri ¢alismalarinda, artan komiir
kalitesiyle, yani komiiriin karbon igeriginin %50-85 arasinda artmasiyla 4 ve lizerinde
halkaya sahip PAHIarin, antrasit gibi yiiksek kaliteli komiirlerde de 3 ve iizerinde
aromatik halkaya sahip PAHIlarin ekstrakte edilemedigini gozlemlemislerdir. Hatta
ekstrakte edilen toplam PAH miktar1 en az antrasitte (1.21 mg/kg) olmustur. Bu
durumu, artan komdir kalitesiyle porozitenin azalmasi arasinda hemen hemen lineer bir

iligki olmasina yormuslardir.

Niu ve ark. (2017)[87] komiir gazlastirma tar kalintisim1 farkli 6zelliklerdeki 22
¢oziiciiyle Soxhlet ekstraksiyonuna tabi tutmuslar ve Hansen ¢oziiniirliik parametre
teorisini uygulayarak deneysel sonuglarla iliskilendirmislerdir. Deneyler sifondaki
¢oOziicii kendi rengine ulasinca durdurulmus ve kuru bazda ekstraksiyon oran1 ve hizi
hesaplanmistir. Hidrojen bagi olusturma, elektron alip-verme ve atom yarigapina gore
A, B, AB ve N tipi olarak siniflardirilan organik ¢oziiciiler, tipleri ve ekstraksiyon
oranlar1 bazinda kiyaslanmigtir. Toluen ile benzen gibi N tipi ve butil asetat ile dimetil
karbonat gibi B tipi ¢oziiciilerin yiiksek ekstraksiyon oranlarin1 dipol momenti ve

dielektrik sabitinden ziyade ¢oziicii tipine baglamislardir.

Ekstrakte edilen PAH bilesikleri N tipi yapida olduklarindan benzen ve toluenin etkin
ekstraksiyon kabiliyetlerini ayni tipteki PAH’lar1 ekstrakte edebilmelerine ve birbiri
arasinda karisabilir olma (intermiscibility) teorisine yormuslardir. Etil asetatin ise B
tipi olmasina ragmen N tipi PAH’lar ekstrakte edebilmesini, etil asetatin kendi
molekiillerine gore PAH’larla arasinda daha giliglii van der waals kuvveti

olusturmasina baglamislardir.
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N ve B tipi ¢oziicii olmamasina ragmen etkin verimlilik saglayan coziiciiler igin
molekiiller aras1 dispersiyon kuvvetleri (8q), polar etkilesimler (8p) ve hidrojen bagi
olusturma (on) Hansen ¢oziiniirlik parametrelerini 6n plana ¢ikarmiglardir. Bu
parametrelere bagli Hildebrand ¢oziiniirliik parametresi () ve ¢dziinen maddenin
¢oziiciide ¢oziinme direncini ifade eden ¢oziiniirlilk parametre mesafesi (R) sirasiyla

Denklem 3.1 ve Denklem 3.2°den elde edilmektedir:

§ = /5d% + 6pZ + 6h? (3.1)
R2 == 4‘(8d2 - 8d1)2 + (sz - 8p1)2 + (8h2 - 8h1)2 (32)

PAH bilesigiyle ayn1 veya oldukca yakin & degerine sahip ¢oziiciilerin o bilesigi ¢ok
iyl ¢Ozebildigini belirtmislerdir. Ayrica kiicik R degerleri ¢oziiciiniin ¢6zme
kapasitesini arttirmaktadir. Bu bilgiler dogrultusunda aseton, diklorometan, piridin,
tetrahidrofuran gibi ¢oziiciilerin naftalen, floren ve metil-naftalen gibi kendilerine
yakin & degerine sahip (20.2 MPa’%) PAH’larn1 etkin olarak c¢ozdiigiiniinii
gozlemlemislerdir. Benzen ve toluen gibi daha kii¢iik & degerine sahip (18.5)
coziiclilerin daha iistiin ¢dozme performansin1 ise potansiyel olarak yukaridaki

¢oziiclilere gore daha kiigiik R degerine sahip olmalarina yormuslardir [87].

Asagida PAH karakterizasyonu i¢in ekstraksiyon isleminde kullanilan ¢oziicii sistemi

seciminde dikkat edilmesi gereken hususlar vurgulanmistir:

e Karakterizasyon iglemlerinde ¢ok sik kullanilmas1 ve yiiksek ¢6zme verimliligine
sahip olmalidir [11,86].

e (Cok yiiksek kaynama noktasina sahip olmamalidir. Mesela kinolin (CoH7N)
yiiksek kaynama noktasina (237.1 °C) sahip oldugundan Soxhlet ekstraksiyonu
sonucu eleminasyona tabi tutuldugunda problemlere yol agmaktadir. Uzun siiren
ekstraksiyon islemine ve yiiksek sicakliga maruz kalan kalintilarin kimyasal yapisi
¢oziinme esnasinda degisebilmektedir [15].

e Ekonomik ve rejenerasyonu kolay olmalidir [11].
e Yiksek yogunluga ve diisiik viskoziteye sahip olmalidir [15].

e PAH bilesikleri aromatik bilesikler, alifatiklerden kuvvetle muhtemel daha 1yi
ekstrakte etmektedir. Absorbe edilen bilesiklerin dogrudan yerini almalarindan ve
ampirik kural olarak bakildiginda benzerin benzeri ¢6zmesinden kaynaklandigi

sOylenebilir [11,87].
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3.6 Literatiirde Yapilan Ornek Calismalar

Wang ve dig. (2016)[22] sabit yatakli komiir gazlastiricilarin sayisinin ciddi anlamda
artigr Cin’de proses sonucu olusan tar kalintilarinin bas edilemez boyutlara
ulasmasindan dolay1 kalintilar1 ¢evresel agidan daha giivenilir hale getirmek amaciyla
diisiik maliyetli, toksisiteli ve kaynama noktali (77 °C) etil asetatla (EA) ¢6ziicii
ekstraksiyonuna tabi tutmuslardir. Etil asetatin PAH bilesikleri yoniiyle iyi ekstraktif
kabiliyete sahip bir ¢6ziicli oldugunu ve EA hacmi ve tar kiitlesinin oraninin 2 mL/g,
ekstraksiyon siiresinin ~30 dakika, ekstraksiyon sayisinin 3 ve oda sicakliginin (20-30
°C) ekstraksiyon i¢in optimum kosullar oldugunu gézlemlemislerdir. Ekstrakte edilen
PAH muhteviyatinda %30.92°1ik kisim naftalene ait olmak iizere %42.9 (wt) oraninda
iki halkali, %30.85(wt) oraninda 3 halkali %22.64 (wt) oraninda 4 halkali ve %3.61
(Wt %) oraninda tek halkali aromatik bilesiklere rastlamislardir. Etil asetatla PAH
bilesiklerden arindirilan tar kalintilarinin g¢evresel agidan daha giivenilir oldugunu

belirtmislerdir.

Wang ve ark. (2016)[85] komiiriin yogun bir sekilde 500-700 °C’de pirolize
ugratilmasi sonucu agiga ¢ikan ve Cin’de yillik 50 Mt’u bulan miktarlarda iiretilen ¢ar
Kat1 {irlinlerine ait ve toplam tretimin yaklasik %10’unu teskil eden Shenmu ¢ar
pudralarinin organik muhteviyatlarini incelemislerdir. Partikiil boyutlar1 <74pum olan
car pudralarini petrol eteri, karbon disiilfit, diklorometan, aseton ve metanolle ardigik
olarak (sequential) 10 giin boyunca Soxhlet ekstraksiyonuna tabi tutmuslar ve 5 farkli
ekstrakt elde etmislerdir. GC/MS ile analiz edilen ekstraktlar arasinda petrol eteri ve
karbon disiilfit ekstraktlarinda sirasiyla li¢ ve dort halkali arenlerin (PAH)
konsantrasyonlarinin yiiksek oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte diklorometan,
aseton ve metanol ekstraktlarinda daha fazla konsatrasyonda heteroatom igeren
organik tiirlere rastlanmigtir. Ayrica aseton ve metanol ekstraktlari organooksijen

bilesiklerce en zengin ekstraktlar olmuslardir.

Gargiulo ve ark. (2016)[24] biiyikk molekiil agirlikli ve farkli yapidaki PAH
bilesiklerine sahip komiir katran zifti (pitch-CP) ve naftalen ziftini (pitch-NP) heptan
ve toluenle sirali bir sekilde ¢oziicii ekstraksiyonuna tabi tuttuklari ¢alismalarinda,
heptanda ¢oziinen (HS) ve ¢oziinmeyen (HI), toluende ¢oziinen (TS) ve ¢oziinmeyen
(TT) fraksiyonlar1 elde ederek kimyasal, termal ve spektroskopik tekniklerle kiigiik ve
biiyiikk yapili PAH yapilarim1 kapsamli sekilde karakterizasyona tabi tutmuglardir.
Ekstraksiyon iglemleri sonucunda CP ve NP i¢in HS fraksiyonlar sirasiyla 14.4 ve 0.7
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wit%, TS fraksiyonlari sirasiyla 44.4 ve 30.1 wt% ve TI fraksiyonlari sirasiyla 41.2 ve 69.2
wt% olarak elde edilmistir. Sekil 3.1°de verilen GC/MS kromatogramlar1 ve
termogravimetrik (TG) profiller incelendiginde CP’de hafif PAH yapilarini1 (200-300 Da)
daha ¢ok heptan ekstrakte ederken agir yapilart (>300 Da) toluenin ekstrakte ettigi
goriilmektedir. CP-HS ve CP-TS’deki PAH miktarlar1 agirlikca yaklasik %40’larda
seyretmekte ve Sekil 3.1a’da gosterilen GC/MS kromatogramlarindan da goriilecegi lizere
ekstrakte edilen PAH’lar agirlikli olarak sirasiyla 2-7 halkali ve 4-7 halkali dagilim
gostermektedir. Hafif molekiil agirlikli PAH’larin ¢gogunlugu heptan tarafindan ekstrakte
edilmesine ragmen toluen igerisinde ¢oziiniir fraksiyonu olusturan agir PAH yapilarinin
daha kompleks matrisinde hapsolan az miktardaki hafif agirlikli PAH’larin mevcudiyeti

dolayisiyla TS iginde de az da olsa hafif PAH’lara rastlanmstir.
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Sekil 3.1: a) CP-HS (iist panel) ve CP-TS (alt panel) fraksiyonlarinin GC-MS
profilleri, b) Ekstraktlara ait TG profilleri [24].

Jonker ve Koelmans’in [11] yaptiklari ¢alismada oldukg¢a fazla miktarda PAH
barindiran ve fosil yakitlarin kismi yanmasi sonucu olusan is (soot) liriinlerinde ve
komiirde 7 farkli ¢oziicii sisteminin ekstraksiyon performansini ve sorpsiyon
mekanizmasin1  degerlendirmislerdir. Diklorometan, toluen, toluen/metanol (1:6),
toluen/etanol (1:4), benzen/etanol (3:2), benzen/1-propanol (3:1) ve hekzan/aseton (3:1)
azeotrop sistemlerinin kullanildig1 ¢alisamada 16 saat boyunca Soxhlet ekstraksiyonu
gerceklestirmislerdir. Isin kolayca ekstrakte edilebilen diiz yiizeyinde absorbe ettigi ve is
cekirdeginde fiziksel olarak sikisan daha direngli PAH fraksiyonlari i¢in en uygun ¢oziicii
sisteminin toluen/metanol (1:6) sistemi oldugunu ve diklorometanin en kétii sonucu veren
¢oziicli oldugu sonucuna ulagsmiglardir. Kiigiik molekiil yapili alifatik alkol bilesiginin
(metanol) oldukga kiigiik porsu yapilara veya makro-PAH tabakalarina niifuz ederek
is ¢ekirdeginde etkin sisme saglamasi ve sonrasinda aromatik yapisi sayesinde yiiksek
yerdegistirme kapasiteli ikinci ¢6ziiciiniin (toluen) niifuz edebilirlik kazanmasi sonucu

en etkin sonucu toluen/metanol (1:6) sisteminin sagladigini belirtmislerdir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada, Malkara linyitinin ex-situ reaktorde yeralt1 komiir gazlastirma
simiilasyonu sonucu olusan ¢ar kalintilarinin organik igerikleri arastirilmistir. Bu
amagla, EPA 8270D ve EPA 3540C metodlar1 ve literatiirdeki calismalar
dogrultusunda, car ve linyit numuneleri 3 farkli organik ¢oziicii sistemiyle Soxhlet
ekstraksiyonuna tabi tutularak GC/MS ile igeriklerindeki EPA 16 PAH
konsantrasyonlari belirlenmistir. Coziicli sistemlerinin ne tiir ve ne miktarda yapilar
ekstrakte ettigiyle alakali kiyaslamalara gidilerek linyit ve ¢ar igin en iyi ¢Oziicii
sistemi Onerilmistir. En iyi ¢oziicii sistemlerinin ekstrakte ettigi toplam PAH miktari
baz alinarak yapilan hesaplamalarla numunelerdeki PAH geri kazanim yiizdeleri
belirlenmistir. En iyi ¢6ziicii sistemleri temel alinarak carmn kalitatif ve kantitatif PAH
icerigi linyitle mukayese edilmis ve gazlastirma prosesinin PAH olusumu agisindan
durum degerlendirmesi yapilmistir. FT-IR spektroskopisiyle car, linyit, ekstraktlar ve
ekstraksiyon kalintilarinin spektroskopik izlerinden hareketle aromatiklik, alifatiklik
ve ¢ok halkalilik gibi 6zellikler incelenmis ve ekstraksiyon ¢oziiciilerine ne seviyede

ve ne tiir yapilar gectigi hakkinda degerlendirmeler yapilmigtir.

Calismaya derinlik katmas1 amaciyla, ¢ar kalintilar1 ve linyit, barindirdiklar1 PAH ve
PAH tiirevleri bakimindan, Avrupa Standardizasyon Komitesi (CEN) tarafindan
hazirlanan ve literatiirde Katran Protokolii olarak tanimlanan DIN CEN/TS 15439

Teknik Sartnamesi kapsaminda yar1 kantitatif olarak karakterize edilmistir.

4.1 Malzemeler

TUBITAK destekli 113M038 no.lu, “Ulkemiz Kémiirleri i¢in Yeralti Komiir
Gazlastirma Teknolojisinin Gelistirilmesi” projesi kapsaminda ITU Makina Fakiiltesi
Yanma Laboratuvari’nda 9 adet gazlastirma deneyi yapilmistir. Deneysel calisma,
12.04.2016 tarihinde biiyiik reaktorde gergeklestirilen 8 no.lu deneyde kullanilan linyit

ve deney sonrasinda elde edilen ¢ar numuneleri kapsaminda yiiriitiilecektir [88].

Sekil 4.1°de akim semas1 ve gorseli verilen gazlastirma deneyinde ex-situ reaktore

yerlestirilen ve yapay olarak olusturulan linyit bloklarit YKG simiilasyonuna tabi
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tutulmustur. Farkli gazlagtirma ajanlartyla linyit gazlastirilmistir. Sistemdeki boru
hatt1 tizerindeki vakum pompasi yardimiyla vakum olusturulmaktadir. Proses boyunca
iiretilen sentez gazi siklondan gecirilerek gazla siiriiklenen kati partikiiller sentez
gazindan ayrilmaktadir ve sonrasinda gazin sogutulmasi amaciyla 1s1 degistirciden
gecirilmektedir. Sogumanin etkisiyle siklonun ve 1s1 degistiricinin alt kisminda,
iceriginde ugucu ve yari-ugucu komponentlerin yaninda kati partikiillerinde
bulundugu proses suyu toplanmaktadir. Sentez gazi daha sonra su ve sodyum
hidroksitin piiskiirtiilmesiyle H2S yikama kolonunda yikanmaktadir ve temizlenen
sentez gazi flareda yakilarak digar1 atilmaktadir. Sistem hattindan ayr1 bir hatta

bulunan GC cihaziyla sentez gazinin bilesimi belirlenmektedir.

YKG simiilasyonunda kullanilan linyit ve proses sonrasinda olusan ¢ar numuneleri
analiz i¢in ITU Kimya-Metalurji Fakiiltesi Mineral Isleme Laboratuvari’na getirilerek
kategorize edilmistir. Bu ¢alismada kullanilacak ¢ar numunesi reaktor girisi oyuk
bolgesinden (Tr2, Tr6, Tr7, Tr8, Trl10, Trll, Trl12 termoeclemanlarinin hizaladigi
bolge), i¢eriginde toz, kiil, tag ve aglomere pargalarinin da bulundugu yiiksek verimle
gazlagsmig linyit numunelerinden segilmistir. Kullanicak linyit numunesi A, car

numunesi ise B olarak tanimlanmis ve numune hazirlik iglemlerine ge¢ilmistir.

4.1.1 YKG deney diizenegi

8 no.lu deney, boyutlar1 0.65x1.01x2.07 m olan biiyiik reaktorde gergeklestirilmistir
ve deneyde yiiksek kiil, diisiik nem ve yiiksek ugucu bilesenli, kolay tutusup hizla
reaksiyona girebilme 6zelligine sahip [60] ve Malkara Piringgesme bolgesindeki Uysal
Madencilik sirketinden temin edilen 2 adet ana blok linyit (Sekil 4.1a) kullanilmustir.
1. linyit blogu 105x44x41 c¢cm boyutlari, 169 kg agirliginda ve 2. linyit blogu 89x(62-
28)x28 cm boyutlari, 195 kg agirligindadir. Gazlastirma isleminin daha nitelikli olmasi
icin Sekil 4.1b’de gosterilen 30x15 mm i¢ 6l¢iilii, NPU 40 U profilli gazlastirma kanali

kullanilmistir.

Sekil 4.1: a) Reaktore yerlestirilen ana blok linyitler, b) Gazlastirma kanali.
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2 ana linyit blogu yerlestirildikten sonra kalan bosluklar kiigiik komiir pargalari ve
pulverize komiirler ile kapatilmistir ve reaktore yerlestirilen toplam komiiriin agirligi
640 kg’dir. Linyitlerin {izerine kil pargalari yerlestirilmis ve en son olarak linyitlerin
tistii tas yiinii ile kapatilmigtir. Sekil 4.2°de reaktore yerlestirilen linyitlerin son durumu

ve kil parcgalariyla kapatilmig halinin goriintiisii gosterilmektedir.

Sekil 4.2: a) Yerlestirilen linyitlerin son hali, b) Kil pargalarinin yerlestirilmis hali.

Gazlastirma ajanlarinin miktar ve bilesenleri MRU Syngas Analyser’la anlik 6l¢iilerek
gozlenmistir. MRU Syngas Varioplus ve Agilent 7890B gaz kromatografi cihazlari
yardimiyla sentez gazi bilesimi analiz edilmistir. MRU Syngas Varioplus cihazi anlik

sentez gazi bilesimini belirlemis ve bilesimler 1 dakikalik araliklarla kaydedilmistir.

Gazlastirma deneylerinde en Onemli parametrelerden biri nitekim sicakliktir. Bu
sebeple prosesin ilerleyisini gorebilme ve yorumlamalara gidilebilmesi adina deney
diizeneginde reaktor (T4), sogutucu (T5) ve flare (T7) ¢ikislarinda sicaklik 6l¢iimleri
yapilmistir. Ayrica yapay gaz debisinin 6l¢iilmesi adina F4 noktasinda debi 6l¢iimii,
siklon girisi (P4) ve filtre ¢ikisinda (P5) basing 6l¢iimii yapilmusitr. Sekil 4.3a’da deney
sistemi ve sistem hatt1 lizerinde sicaklik, basing ve debi Ol¢limii yapilan noktalar
verilmigtir. Sekil 4.3b’de gorseli verilen YKG simiilasyonunda Sistem gazlastirma
reaktori, siklon, 1s1 degistirici, HoS yikama kolonu, vakum pompasi ve flaredan

olusmaktadir. Prosese ait bazi parametre degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Ayrica reaktor igerisinde belirli noktalara termoelemanlar yerlestirilerek linyit
icerisindeki ve gazlastirma kanalindaki sicaklik dagilimlart alinmistir. Sekil 4.4°de
yuvarlak i¢ine alinan noktalarda sicaklik 6l¢timii yapilmistir. Tr8, Tr12, Trl16, Tr24 ve

Tr28 termoelemanlar1 kanal igerisindeki sicakliklart gosterirken, Tr2, Tr6, Tr7, TrS,
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Tr10, Trll, Trl12, Tr14, Trl5, Tr16 termoelemanlar: 1. linyit blogundaki sicakliklari
gostermektedir. 2. bloktaki sicaklik 6lgtimleri Tr19, Tr22, Tr23, Tr24, Tr27 ve Tr28

ile saglanmistir ve kil tabakas1 sicaklik dl¢timiinde Tr13 termoelemani kullanilmistir.

@

Bilyiik Reaktor Siklon Sogutucu Dolgulu Vakum Devirdaim Flare
Yas Filtre Pompas! Tank!

Sekil 4.3: a) Deney sistemine ait proses akim semast, b) YKG simiilasyonuna ait gorsel.
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Sekil 4.4: a) Reaktoriin 6nden goriiniimiiyle sicaklik 6l¢iimii yapilan noktalar, b) Reaktoriin
arkadan goriiniimiiyle sicaklik 6l¢iimii yapilan noktalar, ¢) Reaktor ve termoelemanlar [88].
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Deneyde saf oksijen, oksijen ve hava, oksijen ve su buhar1 ve oksijen, hava ve su
buhari olmak tizere 4 farkli gazlastirma ajani sistemi kullanilmistir. 2 saat 25 dakika
siireyle 2 m%h debili saf oksijen beslemesiyle gazlastirma baslatilmistir. Daha sonra
8 saat 25 dakika boyunca gazlastirma ajani olarak hava ve oksijen karigimi (hava/O>
orani 3:1, 1.5:1 ve 2:1 olacak sekilde) beslemesi yapilarak deney siirdiiriilmiistiir.
Bunun sonrasinda hava beslemesi kesilip 40 dakika saf Oz beslemesi yapilmistir ve
buhar/O2 oran1 1.5:1 olacak sekilde sisteme 30 dakika boyunca su buhar1 beslemesi
yapilmistir. Proseste gazlastirma ajanlarmin debisi ve muhteviyati olusan ve anlik
Ol¢iimii yapilabilen yapay gaz bilesimine gore degistirilmisitir. Yapay gaz
bilesimindeki CO; orant %70 seviyelerine ulasinca deney sonlandirilmistir. 4 saat
atesleme islemi dahil gazlastirma deneyi toplamda 27 saat 45 dakika siirede

sonlanmuistir.

Cizelge 4.1: Prosese ait baz1 operasyonel parametre degerleri.

Basing Degerleri, atm Sicaklik Degerleri, °C Buhar Ozellikleri
Reaktor Siklon Sogutucu Ortam (Tamb) Flare Girisi  Basing, bar ~ Sicaklik, °C
1 1 1 20 25 2 (gosterge) 133.7

4.1.2 YKG deney kosullari

Yapilan deney sonrasinda reaktordeki linyit bloklarmin son halini yansitmasi igin,
Sekil 4.5’de gazlastirma sonrasi ¢arlasan, gazlasmadan kalan ve kavitasyona ugrayan

linyitlerin ve gazlastirma kanalinin son haline ait gorseller verilmistir.

Deney sonrasi yapilan temizleme calismalari neticesinde 1. blok linyitte oyugun
varlig1 net bir sekilde goriilmiistiir. Reaktoriin giris kisminda ytliksek sicakliklara
cikildigindan ¢okmenin de etkisiyle birbirine yapisik ve Sekil 4.5b’de gosterilen
geometrik yapilara benzer ¢ar yapilar1 gériilmiistiir. Ek olarak oyuk g¢eperlerindeki
gazlagmuisg linyitlerin kirilgan bir hale dondiigii goriilmiistiir. 1. Blok linyitteki oyuk ve
linyit numunesinin proses sonundaki yapisi gazlastirma prosesinin oldugunu gosterir

niteliktedir.

Bununla birlikte reaktoriin ¢ikis tarafina yakin 2. linyit blogunda ise oyuk olusmadigi
gorilmektedir. Reaktor icerisinde meydana gelen ¢okmeler ve tekrar atesleme
yapilamamasi gibi sebeplerden 6tiirli oyugun olugmadigi diisiiniilebilir. Reaktoriin orta
kisminda birbirine karsiliklt yerlestirilen ve reaktoriin  kenarlarma 20 cm
mesafesindeki Tr14, Tr15, Tr38 ve Tr 39 termoelemanlar1 yardimiyla Z ekseninde elde

edilen sicaklik profilleri ve deney bitiminde incelenen linyit numunelerinden de
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goriilecegi lizere gazlagtirma kanal1 eriyerek kapandigindan dolay1 gazlastirma prosesi
zamanla reaktoriin giris bolgesinin sol tarafina dogru ilerlemistir. Sekil 4.6’dan da
anlagilacagi iizere reaktoriin sol tarafini temsil eden Tr38 ve Tr39 termoelemanlari,

Tr14 ve Trl5 termolemenalarina gére daha yiiksek sicaklik degerlerini 6l¢miistiir.

Sekil 4.5: a) Deney sonlandirildiktan sonra reaktor igerisindeki ilk goriintii, b) Reaktoriin
on kismindan ¢ikarilmis sinterlesme ve aglomerasyona ugrayan linyit ve kil pargalarinin
birleserek olusturdugu garlasmis yapi, ¢) Oyuk olusumunun giristen ve oyuk
duvarlarinda gazlagmayi dogrulayan yapidaki gazlagmis linyit numunesinin goriintiist,
d) Kavitasyon, e) Kavitasyonun ileri bolgelerdeki durumu, f) Kavitasyon bolgesinden
¢ikarilan gazlasmis linyit, g) 2. linyit blogu, h) 2. linyit blogu ve kanal.

Sekil 4.7°deki grafikte reaktore yerlestirilen gazlastirma kanali iizerinde 5 noktadan
elde edilen sicaklik profilleri ve reaktor cikisinda elde edilen sicaklik profili
gosterilmistir. Gazlastirma kanali yiiksek sicakliklardan dolay:r erimistir Bu sebeple

gazlastirma kanali {izerindeki (Tr8, Trl2 ve Trl6) ol¢iimler istenen sekilde
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gerceklestirilememistir. Reaktor ¢ikisi (T4) sicaklik profiline bakildiginda deneyin 18.

saatine kadar ~100-150 °C’de seyreden sicaklik 18. saatten itibaren (27. saate kadar)

ciddi anlamda yiikselise gecerek 700 °C’leri asan sicakliklara ulagmustir.

Sicaklik (0C)

Sicakhk (oC)

1. Komiir Blogu Z Ekseni Sicaklik Profili

13
2Zaman (h)

Sekil 4.6: 1. linyit blogu Z ekseni sicaklik profili (Sag: Tr14, Tr15 — Sol: Tr38, Tr39).

Kanal 0

ve Reaktsr Gikisindaki Sicaklik Profilleri

12 13

Zamai

1
n (h)

27

Sekil 4.7: Kanal tizeri (Tr8, Tr12, Trl6, Tr24, Tr28) ve reaktor ¢ikisi (T4) sicaklik profilleri.

Gazlastirma kanalindan dikey eksende 30 cm yukarida ve yatay eksende 24 cm

araliklarla yerlestirilen termoelemanlardan (Tr2, Tr6, Tr10, Tr14) elde edilen sicaklik

dagilimi (X ekseni) Sekil 4.8’de gosterilmistir. Bu sicaklik dagiliminda beklenildigi

tizere; Tr2 reaktdr girisine en yakin oldugundan ilk 6nce Tr2 (7. saat), daha sonrasinda

sirastyla Tr6 (16. saat) ve Trl0 (22. saat) termoelemanlarinin bulundugu bdlgede

sicaklik artig1 gerceklesmistir. Bununla birlikte Trl4’de istenilen sicaklik seviyesine

cikilamamustir. Tr2 ve Tr6 noktalarinda 1000 °C’yi asan sicakliklara ulasildigindan bu

noktalarda linyit i¢in iyi bir gazlastirma yakalandigini sdylemek miimkiindiir.
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1. Komiir Blogu X Ekseni Sicaklik Profili
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T I

5 88 @ e 3 8 2 2
g 3 s 2838
T T T T 1T 71

Sicaklik (oC)
T T T 1
L1 1|

FEEEEEEEEEEEE

Zaman (h)

Sekil 4.8: 1. linyit blogu X ekseni sicaklik profili (Tr2, Tr6, Tr10, Tr14).

2. Kémiir Blogu Sicakhk Profili
%0 T T T T T T T T T T T T T

Sicaklik (0C)

1 T T 1 1 1 1 1 | 1 1 1 | L 1 | L L 1 1 1 Il 1 1 1
2 3 4 5 [ 7 8 9 10 1 12 15 8 1” 18 19 20 21 2 23 2 25 2

1
Zaman (h)

Sekil 4.9: 2. Linyit blogu sicaklik profili (Tr19, Tr22, Tr23, Tr27).

Sekil 4.9’da ise 2. linyit blogu icerisinde 6l¢lim yapan, aralarindaki mesafe 24 cm ve
aym yiikseklikteki termoelemanlarin (Tr19, Tr23 ve Tr27) ve ek olarak Tr23’ten 15
cm yukarida bulunan Tr22 noktasindaki sicaklik profilleri gosterilmistir. Ikinci blok
igerisinde sicakliklar yiikselmemis, sadece 20. saatten itibaren ¢ikis bolgesindeki Tr27
termoelemaninda 800 °C seviyelerine ¢ikan bir sicaklik artigi gézlenmistir. Deney
sonrast bu bolgelerden aliman gazlasmamis linyit 6rnekleri bu sicaklik profillerini
destekler mahiyettedir. Sekil 4.10°da ise reaktor (T4) ve sogutucu (T5) ¢ikislar ile
flaredaki (T7) sicaklik dagilimi gosterilmistir. 5-15. saatler aras1 flaredaki sicaklik
profili 500-800 °C bandinda seyrederken 15-19. saatleri arasinda 150-250 °C
seviyelerine diismiistiir. Ilerleyen 19-24. saatlerde 300-600 °C seviyelerinde
seyretmistir. Is1 degistiricide de beklenecegi lizere deney boyunca ~50 °C’de stabil bir

sicaklik profili elde edilmistir.
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Reaktor ve Sogutucu Gikiglari ve Flare Sicaklik Profili
%00 T T T T T T T T T T T T T

450 |— —

Sicaklik (oC)

X
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Sekil 4.10: Reaktor (T4) ve sogutucu (T5) ¢ikislar ile flaredaki (T7) sicaklik dagilima.

Gazlastirma Ajanlan Besleme ve Olugan Yapay Gaz Debileri
T T T T T T T T T T T T T T

IS Y |

T
4
1

Al | N A

L I 1 ] 1 1 1 1 1 1 I | 1 ] 1 1 I
) 1 2 5 4 5 6 7 8 9 0 1 12 13 1 15 1 17 18 1 20 2 2 2 24 25 26 27
Zaman (h)

Sekil 4.11: Gazlastirma ajanlari (O, hava, su buhari) besleme ve olusan yapay gaz debileri.

Sekil 4.11°de gazlastirma ajanlarinin besleme ve olusan sentez gazinin debilerine ait
grafik gosterilmistir. Grafigi daha i1yi okuma adina Cizelge 4.2°de gazlastirma

ajanlarinin beslenme zaman araliklari, beslenme oranlar1 ve toplam debi verilmistir.

Sekil 4.12’de MRU cihazinin 6l¢miis oldugu zamana bagli yapay gaz hacimsel bilesim
yiizdeleri ve yapay gazin MJ/kg cinsinden alt 1s1l degeri gosterilmistir. Yapay gaz
muhteviyatindaki azot orani 4 saatlik atesleme evresinde %70 degerinde seyrederken
oksijen beslemesiyle sifir diizeyine diismiis ve havanin gazlagtirma prosesine
katilmasiyla %30-40 dolaylarina ¢ikmistir. Su buhar1 ve oksijen ajanlariyla prosese
devam edildiginde tekrar sifirlanmistir. CO2 orani ise gazlastirmanin baslamasindan
itibaren 11 saat boyunca %20-30 dolaylarinda seyretmis, linyitin nemini ve ugucu

bilesenlerini kaybetmesinden sonra yiikselmistir (15. saatten itibaren). Bu safha
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sonrasinda proses, kok gazlastirma olarak tanimlanmaktadir. Nitekim karbondioksit
yiizdesinin, 24. saatten itibaren %70 seviyelerini bulmasi gazlastirma prosesinin

sonuna gelindigini géstermistir.

Cizelge 4.2: Gazlastirma sathalarina ait bazi parametreler [88].

Safha Gazlastirma ~ Zaman Besleme  Toplam Debi
Ajani Araligi (h) Orani (m/h)
Atesleme  Hava 0-4 - -
02 4-65 - 25
6.5-8 31 12
8-12 151 9
12 -15 2:1 10
02 15-155 - 25
H20/02 155-16 151 7
02 16 -18 - 3
Hava/O2 18-195 1:2 6
Hava/H20/0: 19.5-20.5 1:2:2 9
Hava/O2 20.5-22 1:15 5
Hava/H20/0; 22 -245 1:2:2 9
(a) Yapay Gaz Hacimsel Bilesim Yiizdeleri ve Alt Isil Deger
T T T T T T

%0 T T T T T T T T

Gaz Bilegimi (Volume%)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 0 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27
Zaman (h)

Sekil 4.12: Yapay gaz hacimsel bilesim yiizdeleri ve alt 1s1l deger.

Sekil 4.11 ve Sekil 4.12 beraber incelendiginde; saf oksijenle gazlastirma sathasinda
H2 ve CO gazlarinin yapay gaz bilesimindeki ortalama hacimsel fraksiyonlari sirasiyla
%20.9 ve %18.3’tiir ve gazlarin kalorifik degeri 5.14 MJ/kg’dir. Hava-oksijen
beslemesinde hacimsel olarak optimum besleme orani 2:1 olmakta ve bu beslemeyle
elde edilen Hz ve CO gazlari sirasiyla %18.6 ve %18.9 averaj hacimsel fraksiyona ve
4.6 MJ/kg kalorifik degere sahiptir.

Sekil 4.13’de gazlastirma prosesinde iiretilmesi hedeflenen karbonmonoksit ve
hidrojen gazlarinin hacimsel iiretim fraksiyonlar1 gosterilmektedir. Atesleme sonrasi

bu iki yanic1 gazin yaklasik olarak %20 seviyelerinde oldugu goriilmektedir. Linyitin
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ucucu bilesenlerinden ayrildig: piroliz sathasinda yapay gazin CO ve H: igerigi en
yiiksek seviyelere ¢ikmigken, kok gazlastirma safhasinin baslamasindan itibaren (15.
saat sonrasi) bir miktar azalma ve uzun bir siire (9 saat) bu seviyelerde yanici gaz

tiretimi gergeklestigi goriilmektedir.
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Sekil 4.13: MRU cihaziyla dlgiilen yanict gaz kompozisyonu (CO ve H>) [88].
4.1.3 Kullanilan ¢oziicii sistemleri

Diklorometan (DCM) c¢ok diisiikk kaynama noktasina (39,6 °C) sahip olup bertaraf
maliyeti ve toksisitesi diisikk ¢oziicii olarak, 6zellikle komiir icin PAH sorpsiyonu
acisindan en ¢ok tercih edilen ¢6ziiciilerden birisidir. Toluen de ¢ok tercih edilen bir
¢oziicli olup, oldukea toksik ve alevlenir 6zellige sahip olmasinin yaninda yiiksek
kaynama noktasina (110,6 °C) ve aromatik ¢oziicii olarak yiiksek ekstraktif kabiliyete
sahiptir. Metanol toluene gore diisiik kaynama noktali (64,7 °C) alifatik bir ¢oziicii
olup mistakil bir sekilde kullanildig1 gibi farkli ¢oziiciilerle belirli oranlarda
karistirillarak kullanilmaktadir. EPA 3540C Metodu’nda da tavsiye edildigi iizere
toluen/metanol (10:1,v/v) sistemi gazlasgtirma kalintilar1 agisindan 6n plana
cikmaktadir [22-26]. Ayrica Jonker ve Koelmans [11] oldukga fazla seviyede PAH
iceren inatc1 yapiya sahip farkl kaynaklardan elde edilen is partikiillerini ve komiirti
7 farkl ¢oziicii sistemiyle Soxhlet ekstraksiyonu yaptiklari ¢aligsmalarinda, verimlilik
acisindan en toplamda DCM’nin en diisiik verimlilikli ¢oziicii oldugunu gozlemlerken
toluen ve metanoliin azeotrop olusturan kompozisyonlarindaki (T/M=1:6,v/v) ¢oziicii
sisteminin en iyi sonucu verdigini gozlemlemistir. Bununla birlikte ¢alismada komiir

igin en iyi sonucu DCM ile alirken toluenin verim saglayamadigi goriilmiistiir.

Bu calismada EPA’nin 6nerdigi, en ¢ok tercih edilen sistemlerin basinda gelen ve
Jonker ve Koelmans [11]’1n ¢alismasinda en kotii sonuca ulastigi ve EPA’ nin 6nerdigi
DCM ile EPA’nin 6nerdigi toluen/metanol (10:1,v/v) ve Jonker ve Koelmans’in en iyi

sonug aldigi toluen/metanol (1:6,v/Vv) ¢oziicli sistemleri kullanilacaktir. Coziiciilere ait
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erime noktasi, kaynama noktasi, yogunluk, polarite, ve buhar basinci degerleri Cizelge

4.3°de verilmistir.

Cizelge 4.3: Coziiciilere ait baz1 fizikokimyasal 6zellikler [89-90].

Molekiil ~ Kaynama Erime Yosunluk  Polarite Buhar
e Molekiil Agirligi Noktasi Noktast £ Basinci
Coziicii e
Formiilii /mol oC o mi mm/Hg
g g (ZSOC)
Metanol CHsOH 32.042 64.6 -98 0.791 0.762 127
Diklorometan CH.Cl; 84.927 39.8 -96.7 1.326 0.309 435
Toluen CsHsCH3 92.141 110.6 -93 0.867 0.099 28.4

4.1.4 Kimyasallar

Asagida Soxhlet ekstraksiyon deneyleri ve GC/MS ile FT-IR analizlerinde kullanilan
kimyasallar listelenmistir:

Toluen: Analiz i¢in (EMSURE®, MERCK - Sigma-Aldrich) ACS, ISO, Reag. Ph
Eur. 2.5 L Cam sise, CAS No. 108-88-3, Almanya.

Metanol: Analiz i¢in (EMSURE®, MERCK - Sigma-Aldrich) ACS, ISO, Reag.
Ph Eur. 2.5 L Plastik sise, CAS 67-56-1, Almanya.

Diklorometan (CARLO ERBA REAGENTI) - %99.0 GLC — Farmakopeye gore:
NF — Amilenle stabilize edilmis. Cam sise 2.5 L, CAS 75-09-2.

Toluen: Sivi kromatografisi i¢in (LiChrosolv®, EMD MILLIPORE - Sigma-
Aldrich) — Saflik (GC): >99.9 %. Cam sise 2.5 L, CAS No. 108-88-3, Almanya.
Metanol: Gradyan kalite sivi kromatografisi igin (LiChrosolv®, EMD
MILLIPORE - Sigma-Aldrich) — Saflik (GC): > 99.9 %. Reag. Ph Eur. Cam sise
2.5 L, CAS 67-56-1, Almanya.

Potasyum bromiir pudrasi, spektroskopik kalite (Graseby Specac Ltd.), Ingiltere.
PAH Kalibrasyon Karisimi (SUPELCO - Sigma-Aldrich) - TraceCERT®,
sertifikali referans materyal, 10 pg/ml asetonitrilde. 1 ml ampiil, CRM47940,

Almanya.

PAH kalibrasyon karisimina ait analiz sertifikast EK A’da verilmistir.

4.2 Numune Hazirlama

Gazlastirma reaktoriiniin farkli bolgelerinden alinan ¢ar 6rnekleri ile bu ¢alismada

kullanilan linyit (A) ve oyuk bolgesinden yiiksek verimle gazlagmis pargalardan alinan

car numunelerine (B) ait gorseller Sekil 4.14’de verilmistir. Alinan numuneler
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analizler i¢in uygun partikiil boyutlarina getirilmek amaciyla ilk etapta havanda (Sekil
4.14f) doviilerek halkali 6giitiicide ogiitiilecek boyutlara getirilmistir. Daha sonra
halkali ogiitiiciide (Sekil 4.14g) pudra haline getirilen A ve B numuneleri cam

kavanozlarda saklamaya alinarak numune hazirlik islemleri tamamlanmistir.

Sekil 4.14: a) Biiyiik blok oyuk iistii 6zerk bolgesinden alian carlar, b) ilk linyit
blogu giris sag taraftan alinan ¢arlar, ¢) Oyuk duvarlari ilerisinden alinan ¢arlar, d)
Bu ¢alismada kullanilan oyuk bdlgesinden alinan yiiksek verimde gazlagmais linyit,

kiil ve aglomere parca karisik ¢arlar, ) Bu ¢alismada kullanilan linyit numuneleri, f)
Havan, g) Halkali 6giitiicii.
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4.3 Cihazlar

Deneysel ¢caligmada kullanilan cihazlar asagida listelenmistir:

1) Gaz Kromatograf/Kiitle Spektrometre (GC/MS) cihazi — Agilent 7890A GC, 5975C
Inert Mass Selective Detector (MSD)

2) Fourier Donilisiimlii - Kizilotesi Spektrometre (FT-IR) cihazi — Perkin Elmer

precisely — Spektrum One

3) Kisa analizin gergeklestirildigi Thermogravimetric Analyser cihazi (TGA) - LECO
TGA-701

4) Elementel analizin gergeklestirildigi cihaz - LECO TruSpec CHN

5) Kiikiirt analizi yapilan cihaz - LECO TruSpec S

6) Kiil ergime analizlerinin yapildigi cihaz — LECO AF-700

7) Is1l degerin 6l¢iildiigii Yari-otomatik izoperibol Kalorimetresi — LECO AC600
8) Dijital mantolu sitict (karisiricil) (isomantle) — ISOLAB

9) Rotary evaporator — Heidolph LABOROTA 4000

10) Vakum etiivii - Niive

4.4 Yontemler

4.4.1 Komiir analizleri

Deneysel c¢alisma kapsaminda gazlastirma deneylerinde kullanilan linyitin
hususiyetlerini incelemek onem arz etmektedir. Bu nedenle ilk etapta linyitin nem
igerigi, sabit karbon orani, ugucu bileseni ve kiil iceriginin hesaplandig: kisa analiz,
karbon, hidrojen, azot, kiikiirt, oksijen ve kiil igeriginin tayin edildigi elementel analiz,
kiil deformasyon, yumusama, yari kiiresellesme ve ergime sicakliklarinin belirlendigi
kiil ergime analizi ve kOmiiriin 1s1l degerinin hesaplandigi analiz yontemleri

uygulanarak linyite ait hususiyetler belirlenmistir.

4.4.1.1 Kisa analiz

ASTM D7582-15 test metodunun uygulandigi TGA cihazinda gergeklestirilen kisa
analizde linyitin nem igerigi, sabit karbon orani, ugucu bileseni ve kil icerigi

hesaplanmaktadir. Yaklagik 1 g numune alinarak gerceklestirilen analiz islemlerinde

62



nem tayini krozeye konan linyit numunesinin kurutma gaziyla (azot) ~107 °C’de
olacak sekilde ve linyit ile krozenin sabit agirliga gelecegi duruma kadar isitilmasiyla

belirlenmistir [91].

Ucucu bilesen analizinde kroze kapaklari kapatilip firin sicakligi 107 °C’den ~30
dakika igerisinde 930-970 °C’lere ¢ikarilarak bu sicakliklarda 7 dakika beklenmis ve
saglanan azotlu veya argonlu inert atmosferin etkisiyle ugucular sistemden

uzaklastirilir ve cihaz agirlik kaybini tespit edilmis olur [91].

Kiil tayininde ise cihaz ugucu bilesen analizi sonrasi firin sicakligini 950 °C’den 600
°C’ye sogutmaya programlanir ve kroze kapaklar1 kaldirilarak hava ortaminda firin
sicakligil saatin sonunda 735-765 °C’lere gelecek sekilde arttilir. Test numuneleri ve

kroze agirliklari sabitlenene kadar beklenir ve sonrasinda kiil miktar1 hesaplanir [91].

Sabit karbon orani ise nem, kiil ve ugucu bilesenlerin agirlik yiizdelerinin 100°den
¢ikarilmasiyla hesaplanir [95]. Sekil 4.15°de kisa analizin yapildigi cihaza ait gorsel

ve Cizelge 4.4’de linyit numunesinin kisa analiz sonuglar1 verilmistir.

Sekil 4.15: Kisa analizin gercgeklestirildigi TGA cihazi.

Cizelge 4.4: Linyit numunesine ait kisa analiz sonuglari.

Analiz Orijinal Linyit Kuru Linyit
(ASTM D7582-15)  Numunesi (wt%) Numunesi (wt%)
Nem 25.49 -

Ucucu Bilesen 33.80 45.36
Kiil 4.52 6.070
Sabit Karbon 36.19 48.57

4.4.1.2 Elementel analiz

ASTM D5373-14 test metodunun uygulandigi elementel analizde LECO TruSpec
CHN cihazinda linyit numunesinin karbon, hidrojen, azot igerigi hesaplanmistir. 900-

1050 °C araligindaki yiiksek sicakliklarda galisan firinda ve oksijen ortaminda C, H ve
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N’nin yanmasi sonucu olusan CO2, H20 ve NOx gazlarinin kantitatif dontigiimiinden

yola ¢ikilarak elementel kompozisyonlar belirlenmektedir [92].

Elementel analizde kiikiirt tayini ASTM D4239-2014 test metoduyla ve C, H, N tayini
yapilan cihazdan farkli LECO TruSpec S cihaziyla gerceklestirilmistir. 0.2 g linyit test
numunesi tiip firinda, operasyon sicakligi 1350 °C’nin altina diismeyecek sekilde Oz
atmosferinde yakilir. Yakma sicakligi 1350 °C ‘nin tizerinde oldugundan numunedeki
kiikiirt ve kiikdirtlii bilesikler dekompoze ve hemen hemen hepsi SOz gazina okside
olur. SO2’deki nem ve partikiiller filtreyle ayrilir. SO2 gazi kizilétesi (IR) absorbsiyon
dedektoriinden gegirilir. IR spektrumunda net dalga boyunda IR enerjisini absorbe

eden SO2 konsantrasyonundan kiikiirt miktari hesaplanir [93].

Olgiilen C, H, N, S ve kuru komiirdeki kiil icerigi 100°den cikarilarak linyit
numunesinin elementel oksijen icerigi de hesaplanir. Sekil 4.16’da elementel
analizlerin gergeklestirildigi cihazlara ait gorsel ve Cizelge 4.5’de linyit numunesine

ait elementel analiz sonuclar1 yer almaktadir.

Sekil 4.16: a) C, H, N, b) S (kiikiirt) tayini yapilan cihaz.

Cizelge 4.5: Linyit numunesine ait elementel analiz sonuglari.

Analiz Tiirii Kuru Bazda Kuru ve Kiilsiiz Bazda
(db) (Wt%) (daf) (wt%)
C (karbon) 71.87 76.51
H (hidrojen) 3.75 3.99
N (azot) 1.52 1.62
S (kiikdirt) 0.94 1.00
O (oksijen) 15.85 16.88
H/C (molar nispet) - 0.6214
O/C (molar nispet) - 0.1555

4.4.1.3 Kiil ergime analizi

Kiiliin ilk deformasyon (IDT), yumusama (ST), yar1 kiirelesme (HT) ve ergime (FT)
sicakliklarmin belirlendigi kiil ergime analizi ASTM D1857/D1857 M-04 test metodu
uygulanarak LECO AF-700 cihaziyla (Sekil 4.17a) yapilmistir.
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Kiil elde etmek amaciyla porselen kaba konan kdmdir, sicakligin 1 saatin sonunda 500
°C’ye gelecegi sekilde 1sitilir. Isitma islemine 500 °C’den 750 °C’ye 1 saatte ¢ikilacak
sekilde devam edilir. Test numunesinin kiitlesi sabitlenene kadar 750 °C de 1sitma
islemi devam eder. Porselen sogumaya birakilir ve kiil numunesi 75 um elekten
gececek sekilde ogitiiliir. Kiiliin tamamen ve uniform oksidasyonundan emin

olunmasi i¢in 750 °C’de 1.5 saat boyunca kiil tekrar yakilir [94].

Sekil 4.17: a) LECO AF-700 kiil ergime analizi cihazi, b) Uggen piramit kaliplar.

Elde edilen kiil, plastigimsi kiitle olusturmak amaciyla az miktarda dextrin
soliisyonuyla karistirilir. Bir koni kalib1 yardimiyla, olusan plastigimsi kiitleden tiggen
piramit seklinde kaliplar olusturulur (Sekil 4.17b). Kurutulan {iggen piramit yapilar
seramik platforma yerlestirilerek firina konur ve hizlica 400 °C’ye 1sitilir. Daha sonra
hava atmosferinde 5 °C’lik sicaklik artis1 saglanir ve piramit kaliplarin ergime ve akma
asamalar1 dikkatlice izlenerek (Sekil 4.18) sicakliklar belirlenir [94].

A ha o

1 2 3 4 5
[T ST HT FT

Sekil 4.18: Piramit kaliplarin ergime ve akma asamalarina ait gorsel [94].

Cizelge 4.6’da linyit numunesinin kiil ergime analiz degerleri verilmistir. Cizelgede

de goriilecegi tizere kiil ergime sicakligi 1500 °C’nin lizerinde gozlenmistir.

Cizelge 4.6: Linyit numunesinin kiil ergime analiz degerleri.

Sicaklik tanimi Analiz Degerleri (°C)
IDT (ilk Deformasyon Sicaklig) 1236
ST (Yumusama Sicakligi) 1436
HT (Yarikiire Sicakligi) >1500
FT (Ergime Sicakligr) >1500
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4.4.1.4 Is1l deger

Komiiriin enerji girdisi veya 1s1l degeri tipik olarak st 1s1l deger veya alt 1s1l deger
olarak iki farkli sekilde &l¢iiliir. Ust 1s11 deger (HHV) kdmiiriin tamamen yanmasindan
sonra baslangi¢ referans sicakligina (25°C) soguyuncaya kadar acgiga ¢ikardigi isi
miktaridir. Net kalorifik deger olarak da bilinen alt 1s1l deger (LHV), 25 °C referans
sicakligindan baslayan yanma sirasinda ve iriinlerin 150 °C’ye sogumasina kadarki
gecen siirecte aciga c¢ikan 1s1 miktaridir. Soguma sicakliklarindaki farkliligin manasi
alt 1s1l deger hesaplamasinda suyun kondense olmasindan dolayr kazanilan 1sinin

hesaba katilmamasidir [95].

Linyit numunesinin 1s1l deger analizleri ASTM D5865—13 test metoduyla LECO AC-
600 cihazinda (Sekil 4.19) yapilmistir. Cizelge 4.7°da ise numuneye ait 1s1l deger

analiz sonuglar1 verilmistir.

Sekil 4.19: Isil deger analizi yapilan LECO AC-600 cihazina ait gorsel.

Test metoduna gore, tartilan komiir numunesi (1 g) standart kosullarda, sicakligin
elektrikli 1sitmayla saglandigi kalorimetre bombasinda ve 30 bar’lik atmosfer
ortaminda yakilir. Isil deger hesaplamasi, yanma sonucunda aciga ¢ikan i1sinin
kalorimetre kabindaki su sicaklifindaki arttirmasindan ve sistemin ortalama gercek
1s1 sigasindan hareketle hesaplanmigtir. Ust 1s1l deger orijinal bazda cihaz tarafindan
otomatik hesaplanir. Alt 1s1l deger de komiiriin H igerigi ve icerdigi nem miktarindan

hareketle yaklagik olarak hesaplanir [50,96].

Cizelge 4.7: Linyit numunesine ait 1s1l deger analiz sonuglari.

Isil deger Orijinal Kuru
(cal/g) numunede  numunede

Alt Is1l Deger 4287 5941

Ust Is1l Deger 4602 6176
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4.4.2 EPA 3540 C metoduyla Soxhlet ekstraksiyon deneyleri

Numune hazirlik igslemleri tamamlandiktan sonra Soxhlet ekstraksiyon deneylerine
gecilmistir. Soxhlet ekstraksiyon deneyleri, yari ugucu organik bilesiklerin
konsantrasyonlarinin GC/MS ile tayin edilmesiyle alakali EPA tarafindan olusturulan
8270D [26] metodunda PAH bilesikleri i¢in referans gosterilen uygun numune
hazirlama yontemlerinden biri olan EPA 3540C [25] yontemi ve literatiirde yapilan

caligmalar goz oniine alinarak gerceklestirilmistir.

4.4.2.1 Ekstraksiyon deney kosullari

Ekstraksiyon deney kosullari literatiirde daha Onceden gergeklestirilen caligmalar
1s1ginda, EPA 3540C metodu dogrultusunda ve gergek deneyler oncesi yapilan kor
ekstraksiyon denemelerinde ve sonrasinda gergeklestirilen ekstrakt konsantrasyon
islemlerinden elde edilen tecriibelerden hareketle belirlenmistir. Bu dogrultuda

ekstraksiyon deneylerine ait kosullar asagida siralanmustir:

e Deneylerde kullanilacak ¢oziicii sistemleri daha once de ifade edildigi lizere
toluen/metanol 1:6 (v/v), diklorometan (DCM) ve toluen/metanol 10:1 (v/v) olarak
belirlenmistir ve sistemler kolaylik olmasi agisindan sirastyla TM1:6, DCM ve
TM10:1 olarak adlandirilmislardir.

o Deneylerin tekrarlanabilirligini gostermek agisindan A ve B numuneleri her bir
¢oziicii sistemiyle 3’er kere ekstrakte edilerek toplamda 18 adet deney yapilmistir.
Ayrica her bir deney igin ¢oziicli sistemi/numune/deney no. seklinde kisaltmalar
tanimlanmustir (Cizelge 4.8).

e Katran Protokoliinde de wvurgulandig {izere, daha uzun siirelerin PAH
bilesiklerinin dekompozisyonuna sebep olabilecegi gbz onilinde bulundurularak
deneylerin siiresi literatiirdeki ¢alismalarin da paralelinde 8 saat olarak
belirlenmistir.

e Numune/¢coziicii orani 1/5 (g/ml) olacak sekilde belirlenmistir. Literatiire nispeten
bu oran biraz yiliksek tutulmustur. Ekstraksiyon sonrasi konsantre edilen
ekstraktlarm EPA 3540C metodunda Onerilen Kuderna-Danish (K-D)
konsantratoriiyle 1 ml'ye disiiriilmesi yerine, rotary evaporatérde ekstrakttan
¢Ozlicliniin ugurularak yaklasik 1-2 ml'ye konsantre edilmesi ve yontemin de
belirttigi sekilde balon jojede 10 ml’ye tamamlanmasindan, yani daha seyreltik

ornek hazirlanmasindan o6tiirii 1/5 orani secilmistir.
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Soxhlet ekstraktoriiniin hacmi ¢oziicli sarfiyatin1 azaltma adina 100 ml olarak
belirlenmistir. Ekstraktor hacmi 100 ml oldugundan balona eklenen ¢6ziicii miktari
en az 105 ml olmustur.

Deneyler esnasinda ¢oziicli sistemlerinin hususiyetlerine (kaynama noktast,
ucuculuk, vb.) ve eklenme miktarlarina, ekstraktoriin kendine has yapisina ve kor
deneme tecriibelerine bagli olarak mantolu 1siticinin set sicakliginda farkli sicaklik
ayarlamalarina gidilmistir. Bu dogrultuda set sicakliklar1 ¢oziicii sistemlerinin
kaynama noktalarindan ~10-20 °C yiiksek olarak girilmistir (Cizelge 4.9). Set
sicakliklart bu ayarlamanin altinda oldugunda ¢oziicii buharlar1 sistem igerisinde
yeteri kadar yiikselerek sogutucuya temas etme ve ekstraktére damlama yerine az
miktarda yiikselerek tekrar balona geri donmekte ve ekstraksiyon
gerceklesmemektedir. Yiiksek set sicakliklari ise sifon esnasinda balona dolmaya
baslayan c¢oziiciiniin (6zellikle DCM ve TM10:1) nispeten daha soguk bir
ortamdan 1styla dogrudan temas eden balona temas etmesi sonucu hizlica buhar
haline gelip sogutucunun en tepe kisimlarina kadar yiikselmesine sebebiyet
verebilmektedir.  Uygun set sicakliklari girilmesi sonucunda deneyler saatte

cogunluk itibartyla 10-12 kere sifon yaparak kararli bir hal almiglardir.

Cizelge 4.8: Deneylere ait kisaltmalar (¢oziicii sistemi/numune/deney no.).

Linyit Numuneleri (A) Car Numuneleri (B)

Coziicii Sistemi

Deney 1 Deney 2 Deney 3

Deney 1 Deney 2 Deney 3

TM1:6
Diklorometan

TM10:1

TM1:6A1 TM1:6A2 TMI1:6A3
DCMA1l DCMAZ2 DCMA3
TM10:1A1 TM10:1A2 TMI10:1A3

TM1:6B1 TM1:6B2 TM1:6B3
DCMB1 DCMB2 DCMB3
TM10:1B1 TM10:1B2 TM10:1B3

4.4.2.2 Deneylerin yapilisi

Ik olarak ekstrakte edilecek numuneler ekstraksiyon kartuslarina (33x80 mm) doldurularak

hassas terazide tartilir. Daha sonra, tartilan numunenin 5 kati (g/ml) ¢6ziicii biiretle 250 ml

kapasiteli, 2 boyunlu dibi yuvarlak balona alinir. Balon, ¢eker ocaga konan mantolu 1siticiya

yerlestirilir, lizerine Soxhlet ekstraktorii (100 ml, 29/32, 45/40) konur ve kiskacla tutturulur.

Bir pens yardimiyla kartus ekstraktére birakilir. Balonun yan boyun kismindan sicaklik

kontroliinii saglayan probe ¢oziicii igerisine daldirilir. Daha sonra ekstraktore sogutma suyu

giris-¢ikis hortumlar1 baglanmig bullu sogutucu (300 mm) takilir ve kiskagla tutturulur Sekil

4.20°de Soxhlet ekstraksiyon deney diizenegine ait gorsel yer almaktadir. Sogutma suyunun

muslugu ve mantolu 1sitic1 agilarak ¢6ziicii sisteminin hususiyetlerine gore set sicaklig girilir.
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8 saat boyunca devam ettirilen deneylerde sifonlarin saatteki sayist gozlenir. Cizelge
4.9°de, gergeklestirilen deneylere ait eklenen numune ve c¢oziicli miktarlar, set

sicakliklari, sifon sayilar1 gibi parametreler deneye ait kisaltmayla birlikte verilmistir.

Sekil 4.20: Soxhlet ekstraksiyon deney diizenegine ait gorseller.

Deneyler esnasinda balonda biriken ekstraktlarda renk degisimleri gozlenmistir.
TM1:6B ve TM10:1B deneylerinin tamaminda ekstraktlar kahverengiye yakin turuncu
bir renk alirken, DCM ile yapilan deney ekstraktlarinda ¢ok az miktarda renk degisimi
(sartya yakin) gozlenmistir. TM1:6 ve TM10:1 ¢oziiciilerinin buharlar1 DCM’ye
nazaran ~2-3 kat sicaklikta sogutucuda kondense olup ekstraktére damlamaktadir.
Damlayan sicak ¢6ziicliniin kartustaki ¢ar numunelesiyle temas sicakligt DCM, TM1:6
ve TM10:1 i¢in sirastyla yaklasik olarak 40 °C, 75-80 °C ve 110-115 °C olmasi, yani
TM1:6 ve TM10:1’iin yiiksek sicakliklarda temas etmesi nedeniyle ekstraktlarinin
daha koyu renk aldiklar1 sdylenebilir. Bununla birlikte linyit numunesiyle yapilan
deneylerin tamaminda ise ilk sifonda ekstraktlarin kahverengi renk aldiklar
gozlenmistir (Sekil 4.20). Deney sonlandirildiginda bu rengin koyukahverengine
bilirlindiigli gozlenmistir (Sekil 4.22). Linyit numunesinin muhteviyatindaki
kahverengimsi yapilarin bu duruma neden oldugu diisiiniilmektedir (Sekil 4.14).

Ayrica Buchanan ve ark. [107] komiiriin depolanma, islenme ve karakterizasyonu gibi
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asamalarda ortam sicakliginda havayla okside olmasinin (weathering) bir sonucu olarak
Soxhlet kartusundan kolloidal materyallerin gecebilecegini ve ekstraktlar kirletebilecegini
vurgulamiglardir. Dolayisiyla deneyler sonrasinda elde edilen ekstraktlarin koyukahverenkli

olmalar1 kartustan gecebilen kolloidal yapilarin ekstraktlari kirletmesinin bir sonucu olabilir.

Cizelge 4.9: Deneylere ait bazi parametreler.

Linyit Deneyleri
Parametre TM1:6A DCMA TM10:1A
#1 #2 #3 #1 #2 #3 #1 #2 #3
Numune Miktar,, g 21.000 28.000 21.000 23.000 23.000 23.000 22.000 22.000 22.000
Coziicii Miktar1, ml 105 140 105 115 115 115 110 110 110

Set Sicaklig, °C 80 75 80 55 55 55 118 118 118
Sifon, cycle/h 8-10 6-8 8-10 10-12 10-12 10-12 10-12 10-12 10-12
Car Deneyleri
TM1:6B DCMB TM10:1B
#1 #2 #3 #1 #2 #3 #1 #2 #3

Numune Miktar, g 21.000 21.000 21.000 20.000 23.000 23.000 22.000 22.000 22.000
Cozici Miktar, ml -~ 105 105 105 110 115 115 110 110 110
Set Sicakligi, °C 80 80 80 55 50 50 120 118 118
Sifon, cycle/h 10-12  10-12  10-12 8-10 10-12 10-12 10-12 10-12 10-12

4.4.2.3 Konsantrasyon islemleri ve GC/MS analizleri icin 6rnek hazirlanmasi

Deneyler tamamlandiktan sonra ekstraktlar konsantre edilmek amaciyla rotary evaporatore
almarak ¢oziiciileri ucurulur (Sekil 4.21). Dibi diiz, 150 ml kapasiteli balona alinan ekstrakt
miktar olarak ~1-2 ml’ye konsantre edilir. Rotary banyo sicakligi ekstrakttan ugurulan
¢oziiciniin kaynama noktasi ve sisteme uygulanan vakuma gore belirlenmistir. Cizelge

4.10’da rotary balonuna alinan ekstrakt miktarlar1 ve banyo sicakligi degerleri yer almaktadir.

Cizelge 4.10: Rotary balonuna alinan ekstrakt miktarlar1 ve banyo sicakligi.

Linyit Ekstraktlari Car Ekstraktlari
Parametre TM1:6A DCMA TM10:1A TM1:6B DCMB TM10:1B
#1 #2 #3 #1 #2 #3 #1 #2 #3 | #1 #2 #3 #1 #2 #3 #1 #2 #3
Banyo,°C 35 35 50 30 30 30 40 40 50|40 35 35 30 30 30 50 40 45
Ekstrakt, ml 55 85 60 70 70 65 65 65 65|75 60 75 65 70 70 75 75 75

Sekil 4.21: Rotary evaporator.
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Sekil 4.22: Balon jojelerde 10 ml’ye tamamlanan a) B numunesine ait ekstraktlar, b)
A numunesine ait ekstraktlar. ¢) 0.22 um PTFE siringa filtre ve vialler, d) Vial
saklama kabi.
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Ekstraktlardaki PAH konsantrasyonlarinin net olarak tayin edilebilmesi i¢in ekstrakt
miktarlarinin bilinmesi sarttir. Bu sebeple, konsantre edilen ekstraktlar metodun da
vurguladigr sekliyle kendi ¢oziiciileriyle balon jojelerde 10 ml’ye tamamlanmistir
Sekil 4.22 (a,b). GC/MS analizleri i¢in hazirlanacak ornekler, EPA tarafindan
hazirlanan Tehlikeli Atik Test Metodlar1 (SW-846) derlemesinin Organik Analitler (4.
Boliim) [97] boliimiinde tanimlanan “Yar1 ugucu organik bilesikler icin numune alma
ve saklama” kisminda belirtilen kriterlere gore alinarak saklanmistir. Bu kriterlere gére
balon jojelerdeki ekstraktlar 0.22 um’lik PTFE siringa filtrelerle partikiillerden
arindirilarak vidal kapakli amber viallere alinmistir (Sekil 4.22¢). Vialler de saklama

kabina alinarak (Sekil 4.22d) -10 °C’de saklamaya birakilmistir.

4.5 EPA 8270D Metoduyla GC/MS analizleri

Hazirlanan numunelerin EPA  8270D metoduna gore GC/MS analizleri

gerceklestirilecektir.

GC (gaz kromatograf) enjeksiyon portundan enjekte edilen ekstraktlardaki PAH
bilesikleri (hedef analitler) ayrilmanin gerceklesebilecegi sicaklik programinda
ergimis (fused) - silika kapiler GC kolonundan gegerek volatilite ve molekiil
agirliklarina gore birbirlerinden ayrilirlar. GC kolonuna dogrudan baghh MS (kiitle
spektrometresi) ile de hedef analitlerin tanimlanmasi ve miktar tayinleri yapilir. Hedef
analitlerin tanimlanmas1 MS kiitiiphanesinden tarama yapilarak ve/veya hedef
analitlerin kiitle spektrumlariyla sertifikali kalibrasyon standartlarinin elektron etki
spektumlarinin  karsilastirilmasiyla saglanir  [26]. Konsantrasyon ise farkli
konsantrasyonlarda hazirlanan kalibrasyon karigimlarmin kromatogramda verdikleri

responslarla olusturulan kalibrasyon egrisiyle hesaplanir.

4.5.1 Kalibrasyon standartlarinin hazirlanmasi

Kalibrasyon egrisi olusturmak igin ilk olarak her bir EPA PAH bilesiginin asetonitril
icerisinde 10 pg/ml (10000 ppb) konsantrasyonda oldugu 1 ml sertifikali standart
materyal (CRM 47940) PAH kalibrasyon karigimi TM10:1 ¢6ziicii sistemiyle
seyreltilerek stok standart hazirlanir. Stok standarttan seyreltme islemlerine devam
edilerek, metotta da ifade edildigi iizere en az 5 farkli konsantrasyonda kalibrasyon
standard1 hazirlanir. Literatiirde yapilan calismalarda ¢ok genis konsantrasyon

araliklarinda (4.5 ppb — 15000 ppb) PAH bilesikleri analiz edilmistir. Bu nedenle bu
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calismada analiz edilecek ekstraktlardaki PAH konsantrasyonlari igin literatiirde
yapilan c¢alisamalara yakin ppb degerlerinde kalibrasyon standartlar1 hazirlanmistir.
Bu ¢alismada 10 ppb-5000 ppb aralig1 ikiye boliinerek diisiik (10 ppb, 20 ppb, 50 ppb,
100 ppb, 175 ppb, 250 ppb) ve yiiksek (250 ppb, 500 ppb, 625 ppb, 1250 ppb, 2500
ppb, 5000 ppb) ppb degerli ve 6’sar noktal1 2 farkli kalibrasyon egrisi olusturmak tizere
kalibrasyon standartlart1 hazirlanmistir. Asagida kalibrasyon standartlarina ait

miktarlar ve standartlarin hazirlanma asamalar1 verilmistir:

0.5 ml (10000 ppb CRM) + 0.5 ml (TM10:1) — 1 ml (5000 ppb stok standart)
0.5 ml (5000 ppb stok standart) + 0.5 ml (TM10:1) — 1 ml (2500 ppb)
0.5 ml (2500 ppb) + 0.5 ml (TM10:1) — 1 ml (1250 ppb)

0.5 ml (1250 ppb) + 0.5 ml (TM10:1) — 1 ml (625 ppb)

0.1 ml (5000 ppb stok standart) + 0.9 ml (TM10:1) — 1 ml (500 ppb)
0.4 ml (625 ppb) + 0.6 ml (TM10:1) — 1 ml (250 ppb)

0.175 ml (250 ppb) + 0.075 ml (TM10:1) — 0.25 ml (175 ppb)

0.25 ml (500 ppb) + 0.75 ml (TM10:1) — 1 ml (125 ppb)

0.1 ml (250 ppb) + 0.15 ml (TM10:1) — 0.25 ml (100 ppb)

10. 0.4 ml (125 ppb) + 0.6 ml (TM10:1) — 1 ml (50 ppb)

11. 0.2 ml (100 ppb) + 0.8 ml (TM10:1) — 1 ml (20 ppb)

12. 0.2 ml (50 ppb) + 0.8 ml (TM10:1) — 1 ml (10 ppb)

© ©° N o g bk~ 0w DN PE

Standartlar amber viallerde ve 10 — 100 pl ile 100 - 1000 pl kapasiteli mikropipetlerle
hazirlanmistir. PTFE kapli vidali septa kapaklarla kapatilan vialler -10 °C’de

saklamaya alinmistir.

4.5.2 Gaz kromatograf/kiitle spektrometre (GC/MS) sistemi

GC/MS analizlerinde Agilent 7890A GC Sistemi ve 5975C Inert MS Dedektorlii kiitle
spektrometre  sistemine sahip GC/MS cihazi  kullanilmigtir.  Enjeksiyondan
kaynaklanabilecek hatalarin 6niinii alma adina manuel enjektor yerine otosampler (ALS)
cthaz1 kullanilmistir. Sekil 4.23’de GC/MS cihazi ve ALS’ye ait gorsel yer almaktadir.
Otosamplerda 10 pl kapasiteli siringa kullanilmistir. Siringanin  temiz enjeksiyon
yaptigindan emin olunmasi i¢in otosampler her bir analiz dncesi ve sonrasinda 4’er kere
TM10:1 c¢oziiciisiiyle ve enjeksiyon Oncesi numunenin kendisiyle 1 kere siringayi
yikamaya programlanmistir. Ayrica net miktarda numune beslenmesi i¢in (kabarcik
olusumunu Onlemek amaciyla) enjeksiyon Oncesi 6 kere numune alip-vermeye

programlanmistir.
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Sistemde kullanilan 20 m uzunlugunda, 0.18 mm ¢apinda ve 0.14 pm film kalinligina
sahip kapiler DB-EUPAH (Agilent J&W) GC kolonu komponentlerin birbirinden
ayrilmalarin1 ve MS kismina gecislerini saglamaktadir. DB-EUPAH kolonunun bazi
PAH izomerlerini ayirma performasi ve PAH’lara ait kromatogram Ek A’da

verilmigtir. GC enjeksiyon portunda P/N 5181-3315 kodlu liner kullanilmstir.

4.5.3 SIM (Selected ion monitoring) modunda kalibrasyon egrisi olusturma

GC/MS analizleri i¢in scan modu ve SIM modu olmak {izere 2 farkli veri elde etme
teknigi vardir. Yapilan analizlerin amacina gore calisilacak mod belirlenmektedir.
Scan modda tipik olarak 35-500 amu kiitle araligindaki spektrumlarin kullanilmasiyla
numunelerdeki bilesikler belirlenir ve ¢cok hassas olmayan kantitatif analizler yapilir.
Ayrica scan modda SIM analizleri i¢in bazi parametreler belirlenir. SIM modda ise
kantitatif analiz, hedef bilesiklerin iyonlarinin sec¢ilmesiyle scan moda gore daha diisiik
algilama sinirlarinda ve maksimum hassasiyette (10-100 kat) yapilabilmektedir [98].
SIM modda ¢alisilmadan 6nce scan modda hedef bilesiklerin alikonma (retention)
zamanlarmin ve niceleyici (quantifier, major veya target) iyonlar1 ve niteleyici

(qualifier, sekonder) iyonlarinin, kiitle spektrumlarindan belirlenmesi gerekmektedir.

Sekil 4.23: GC/MS cihazi ve otosamplera (ALS) ait gorsel.
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Bu calismada 1250 ppb’lik kalibrasyon standardi scan modda taranarak SIM mod i¢in
gerekli parametreler belirlenmistir. Scan ve SIM modlart i¢in olusturulan metodlara
ait kromatografik kosullar Cizelge 4.11°da verilmistir. 1250 ppb’lik standarda ait scan
modda elde edilen total iyon kromatogrami (TIC) Sekil 4.24’de verilmistir.

Cizelge 4.11: Scan ve SIM modlart i¢in olusturulan GC/MS ¢alisma kosullari.

GC
Tasiyic1 Gaz Helyum - 1.8 ml/dk (sabit debi)
70 °C - 0.8 dk bekle,
70°C/dk ile 180 °C’ye yiiksellt,
7 °Cldk ile 230 °C’ye yiikselt - 6 dk bekle,
40 °C/dk ile 280 °C’ye yiikselt — 5 dk bekle,
25 °C/dk ile 335 °C’ye yiikselt — 5 dk (scan), 2 dk (SIM)

Firi Programi

bekle.
Enjeksiyon Miktari 1 ul
Giris Modu Pulsed splitless
Giris Sicakligi 290 °C
Giris Basinct 34,928 psi
Septum Atma Debisi 3 ml/dk

MSD

MS Iyon Kaynagi 300 °C
Sicaklig
Transfer Hatt1 Sicakligi 280 °C
MS Kuadrupol Sicakligi 150 °C
Kiitle Araligi 50 — 400 amu (scan mod igin)
Coziicii Gecikme Scan mod: 0, SIM mod: 2.15 dk

Zamani

4.5.3.1 SIM metodunun olusturulmasi

Scan modda 16 PAH bilesigi NIST11 kiitle spektral kiitiiphanesinden eslestirmeyle
tespit edilmistir. Bilesiklerin kiitle spektrumlarindan niceleyici iyon ve niteleyici
iyon(-lar), alikonma zamanlart ve ¢dziicii gecikme zamani gibi SIM parametreleri

belirlenmigtir ve bu parametreler Cizelge 4.12°de verilmistir.

Alikonma zamanlar1 yakin olan bilesikler beraber gruplanarak 16 PAH bilesigi 7 SIM
grubu altinda toplanmistir. Bir grubun bitis zamani1 diger grubun baslangi¢ zamani
olarak belirlenmistir. Gruplardaki her bir iyon i¢in bekleme siireleri (dwell time), yani
iyonun sampling edilme siiresi degerleri girilmistir. Bu degerler saniyedeki tarama
sayisinin (cycle/s) 2.5’in altina diismeyecegi sekilde girilmistir. Cizelge 4.13’de SIM
gruplari, gruplarin iyonlari, grup baslangic zamani, iyonlarin bekleme zamanlari,

tarama sayisi1 gibi SIM parametreleri verilmistir.
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Abundance

1. Naftalen
1 2. Asenaftilen
2800000 3. Asenaften
4. Floren
5. Fenantren
2600000 6. Antrasen
7. Floranten
2400000 8. Piren
9. Benzo[a]antrasen
10. Krisen
2200000 11. Benzo[b]floranten
12. Benzo[k]floranten
2000000 13. Benzo[a]piren
14. Indeno[1,2,3-cd]piren
15. Dibenz[a,h]antrasen
1800000 16. Benzo[g,h.i]perilen
1600000
1400000
1200000 3
1000000 2
800000 4 5 16
1112
600000 6 14 15
7 8 13
400000
9 10
200000 L ﬁ | Ji
Time--> 1.00 200 300 400 500 800 700 800 900 1000 11.00 12.00 1300 1400 1500 1600 17.00 1800 1900 2000 21 00 2200 2300 2400 2500 2600 2700 2800

Sekil 4.24: 1250 ppb’lik standarda ait scan modda elde edilen TIC.
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Cizelge 4.12: PAH’lara ait alikonma zamanlar1 ve niceleyici ve niteleyici iyonlar.

SIM S Alikonma Niceleyici Niteleyici Niteleyici
Grubu Hedef Bilesikler Zamani (dk) Iyor)ll Iyonyl Iyony2
1 Naftalen 2.409 128 127 -
Asenaftilen 3.242 152 150 151
Asenaften 3.332 154 153 152
Floren 3.755 166 165 163
Fenantren 5.248 178 176 179
Antrasen 5.284 178 176 179
Floranten 7.943 202 200 203
Piren 8.700 202 200 203
Benzo[a]antrasen 13.466 228 226 229
Krisen 13.965 228 226 229
Benzo[b]floranten 17.891 252 250 253
Benzo[k]floranten 17.963 252 250 253
Benzo[a]piren 19.054 252 250 253
Indeno[1,2,3-cd]piren 22.901 276 138 277
Dibenz[a,h]antrasen 22.976 278 276 279
Benzo[g,h,i]perilen 23.557 276 274 277
Cizelge 4.13: SIM gruplarina ait parametreler.
SIM Baslangic fyon Tarama  Iyon Iyon Iyon  Iyon  Iyon Iyon Iyon
Grubu  Zamani (dk)  Bekleme(ms)  (cycle/s) 1 2 3 4 5 6 7
1 0.00 100 4.5 127 128 - - - - -
2 2.80 30 3.8 150 151 152 153 154 163 165
3 4.57 100 3.1 176 178 179 - - - -
4 7.00 100 3.1 200 202 203 - - - -
5 12.46 100 3.1 226 228 229 = - - -
6 16.00 100 3.1 250 252 253 = - - -
7 22.00 60 2.6 138 274 276 277 278 279 -

Scan moddan ¢oziicti gecikme zamani olarak 2.15 dk belirlenmistir. Bu parametrelerle
olusturulan SIM metodu 1250 ppb’lik kalibrasyon standardi enjekte edilerek
calistirilmistir. Sekil 4.25°de standarda ait TIC gorseli verilmistir.

Hedef bilesiklere ait piklerin diizgiin entegre edilmeleri ve gereksiz piklerin
integrasyonunu engellemek i¢in uygun degerde integrasyon parametreleri deneme-

yanilma yoluyla belirlenir. Bunun igin esik - threshold degerlerinde oynamalara gidilir.

4.5.3.2 Kalibrasyon egrisinin olusturulmasi

Bu ayarlamalar yapildiktan sonra kalibrasyon egrisi olusturmada kullanilacak diger
standartlar, en kiiciik ppb degerinden baslanmak iizere sirayla beslenir.
Kromatogramlar1 (Sekil 4.25) elde edilen her bir kalibrasyon standardindaki PAH’lar
icin alikonma zamanlar1 kromatogramdan isaretlenir. Kiitle spektrumlarindan ise
PAH’lara ait niceleyici (hedef) ve niteleyici iyonlar secilerek PAH bilesikleri
tanimlanmis olur. Bu kriterlere gére tanimlanan PAH bilesiklerinin her ppb degerinde
verdikleri piklerin altindaki alan hesap edilerek respons degerleri hesaplanir.

Konsantrasyon degerlerine karsilik gelen respons degerlerinden de kalibrasyon egrisi
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Abundance

1 1. Naftalen
2. Asenaftilen
3. Asenaften
1100000 4. Floren
5. Fenantren
6. Antrasen
1000000 7. Floranten
3 8. Piren
9. Benzo[a]antrasen
900000 10. Krisen
2 11. Benzo[b]floranten
12. Benzo[k]floranten
800000 4 13. Benzo[a]piren
14. indeno[1,2,3-cd]piren
15. Dibenz[a,h]antrasen 16
700000 16. Benzo|[g,h,i]perilen
5
600000 1112
6
- 15
500000 7
14
13
400000
300000
9 10
200000
100000
Time--> 300 400 500 600 700 800 900 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00 16.00 17.00 18.00 19.00 20.00 21.00 22.00 23.00 24.00 25.00

Sekil 4.25: 1250 ppb’lik kalibrasyon standardina ait TIC.

78



olusturulur. Her bir PAH bilesigi icin 2 farkli kalibrasyon araliginda ve lineer
regresyonla elde edilen kalibrasyon grafikleri, kalibrasyon dogru denklemleri ve korelasyon

katsayilar1 (r?) Ek B’de verilmistir.

e 1. Kalibrasyon egrisi konsantrasyon degerleri: 10 ppb-20 ppb-50 ppb-100 ppb-175
ppb-250 ppb

e 2. Kalibrasyon egrisi konsantrasyon degerleri: 250 ppb-500 ppb-625 ppb-1250
ppb-2500 ppb- 5000 ppb

4.5.4 Numunelerin GC/MS analizleri

Enjeksiyon 6ncesinde ekstrakt numunelerinin oda sicakligina 1sinmasi igin beklenir ve
numuneler iyice calkalanir. Kalite kontrol tedbirleri dogrultusunda numunelerden
dolay1 kolonun kirlenmemesi ve saglikli sonuglar alinmasi amaciyla her bir numune
beslemesi oncesinde temiz ¢oziiciiyle (blank) kolon programa alinarak temizleme
islemi yapilir. Tim numunelerin analizi i¢in Cizelge 4.11°de SIM modunda

olusturulan metodun kromatografik kosullar1 kullanilmistir.

Enjekte edilen numuneye ait program her iki kalibrasyon araliginda da calistirilir.
Numunedeki PAH bilesiklerine ait piklerin respons degerlerine karsilik gelen
konsantrasyon degerleri okunarak konsantrasyonlar belirlenmis olur. PAH bilesikleri
hangi kalibrasyon araliginda diizglin ve anlamli sonuglar veriyorsa konsantrasyon
hesaplamasi icin o aralik esas alinir. Boylece her bir PAH bilesigi icin olusturulan

kalibrasyon egrisinden numunelerin kantitatif PAH analizleri ger¢eklestirilmis olur.

4.5.5 Numunlerden ekstrakte edilen PAH konsantrasyon hesaplamalari

Ekstraktlarin 1pl hacimde yapilan GC/MS analiz sonuglarindan hareketle ¢ar ve linyit
numunelerinin konsantrasyon hesabi1 yapilmistir. 1ul hacimle kalibrasyon egrisinden
hesaplanan A ppb konsantrasyon degeri 10 ml’lik balon joje konsantrasyonuyla
aynidir. Rotary evaporatore alinan B ml hacimdeki ekstrakt, balon joje konsantrasyon
degerinin 10/B katidir. Ekstraksiyon islemi 1 g kati numune/ 5 ml ¢6ziicii oraninda
gerceklestiginden ¢ar ve linyit numunelerinden birim kiitle basina ekstrakte edilen
PAH miktar1 (mg/kg veya ppm) A*10/B degerinin 5 ml/1 g degeriyle ¢arpilmasiyla
elde edilmis olur. Denklem 4.1°de gar ve linyit numunerinin konsantrasyon hesabina

ait matematiksel ifade yer almaktadir:
o GG () = (39) @)
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4.6 DIN CEN/TS 15439 (Katran Protokolii) Teknik Sartnamesi Kapsaminda
PAH Analizleri

Numunelerin PAH igeriginin sadece EPA 16 PAH’larindan ibaret olmadig asikardir.
Bu sebeple, bu caligmaya farkli bir boyut kazandirmasi amaciyla Avrupa
Standardizasyon Komitesi (CEN) tarafindan hazirlanan, literatiirde Katran Protokolii
olarak tanimlanan ve biyokiitle gazlastirmasi sonrasinda elde edilen sentez gazindaki
katran tiirlerinin sampling ve analiz edilmesini saglayan DIN CEN/TS 15439 teknik
sartnamesi kapsaminda car ve linyit numunelerinin igeriklerindeki PAH ve PAH
tiirevleri halka sayilarina gore karakterize edilmistir [110-111]. Karakterizasyon en iyi
¢Oziict sistemleriyle alinan sonuglar {izerinden yapilmistir (TM10:1B1 ve TM10:1A1
deney ekstraktlari).

Literatiirde 5 sinifa ayrilan katran tiirlerine temas etmek uygun olacaktir [111-112]:

1) GCile algilanma sinirmin diginda kalanlar (gravimetrik katran) — 7 ve iizerinde
halkal1 aromatik bilesikler,

2) Heterosiklikler —heteroatomlu halkali hidrokarbonlar, suda iyi ¢6ziinen (fenol,
kresol, piridin, tiyofen vb.),

3) Hafif aromatikler — diisiik sicakliklarda yogusan tek halkalilar (BTEX gibi),

4) Hafif poliaromatikler - orta seviyedeki sicaklikta ve  yiiksek
konsantrasyonlarda yogusan 2-3 halkalilar (naftalen, fenantren, antrasen gibi),

5) Agir aromatikler — yiiksek sicakliklarda ve diisiik konsantrasyonlarda yogusan
4-6 halkalilar (floranten, piren gibi).

Protokole gore, ilk olarak katrandaki PAH’lar ayr1 ayr1 kantitatif olarak analiz edilir.
Sonrasinda alikonma siireleri benzen-koronen araliginda olan GC algilama sinirlari
icerisine giren tiim bilesiklerin konsantrasyonu (benzen harici) naftalen olarak veya
agirlik olarak icerdikleri karbon miktarina gore hesaplanarak katranin naftalen veya
toplam karbon (C) esdegeri PAH konsantrasyonu belirlenmis olur. Bununla birlikte

protokol, uygulama araligini net olarak tanimlamamustir [110,112-113].

Bu ¢aligmada, kantitatif analizi yapilan EPA 16 PAH’lar {izerinden alikonma siiresi
araliklart belirlenmistir. Daha sonra scan modda numuneler beslenerek total iyon
kromatogramlar1 elde edilmistir ve kromatogramlar tizerinden halka sayisina gore
belirlenen araliklardaki her bir pikin altinda kalan alanlar toplanmistir. Daha sonra, bu

alanlarin naftalen ve toplam C esdegerleri hesaplanarak her bir araligin ve nihayetinde
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numunelerin naftalen ve toplam C esdegerinde yar1 kantitatif PAH igerikleri
belirlenmistir. Naftalen esdegeri alan doniisiimleri yapilirken kromatogramda her bir
aralik i¢in entegre edilen alanlar o aralikta SIM modda kantitatif analizi yapilan EPA
PAH’larindan, miktar1 en fazla olanin molekiil agirligina boliinmiis ve naftalenin
molekiill agirligiyla carpilmistir. Toplam C esdegeri doniisiimii i¢in de; naftalen
dontigiimiindeki gibi, hesaplanan alanlar, miktar1 en fazla EPA PAH’min karbon
agirhiginin EPA PAH’min molekiil agirligina boliinmesiyle elde edilen C fraksiyon
degeriyle carpilmistir. Cizelge 4.14°de halka sayilarina gore belirlenen alikonma siiresi

(RT) araliklar1 verilmistir.

Cizelge 4.14: Halka sayisina gore belirlenen alikonma siiresi araliklari.

Alikonma Siiresi (RT) Aralig1

Halka Sayisi

Baglangic RT’si Bitis RT’si
Tek halkali  Coziicii gecikme Naftalen
2 halkali Naftalen Asenaftilen
3 halkali Asenaftilen Floranten
4 halkal Floranten Benzo[b]floranten
5 halkali Benzo[b]floranten Dibenz[a,h] antrasen

6 halkali Dibenz[a,h] antrasen  29. dakika

4.7 FT-IR Analizleri

Orijinal linyit ile ¢ar numuneleri, 8 saatlik Soxhlet ekstraksiyon deneylerinin
ekstraksiyon kalintilarinin ve car ve linyitte en iyi sonug alinan ¢oziicii ekstraktlarinin
FT-IR spektroskopi analizleri yapilmistir. Ilk olarak artiklar kartuslardan petri
kaplarma alinmistir. Petri kaplarina alinan artiklar FT-IR analizlerinde saglikli sonug
alinmas1 amaciyla ¢oziiciileri ucurulmak {izere vakum etiiviine konmustur. Coziicli
ugurma islemleri Sekil 4.26a’da gorseli verilen vakum etiiviinde 4 saat boyunca, 0.75
bar vakum altinda ve 60°C’de yapilmustir. Coziiciisii ugurulan artiklara ait gorsel Sekil
4.26b’de yer almaktadir. Ekstraktlarin, oda sicakliinda bekletilmesi ve sonrasinda

vakum etliviine alinmasiyla ¢oziiclilerin ugmasi saglanmistir.

A ve B numuneleri ile 6 farkli deneyin artiklar1 (TM1:6A1, DCMA3, TM10:1A1,
TM1:6B3, DCMB3, TMI10:1B3) vyapilan analizlerde KBr pelet teknolojisi
kullanilmistir. Ik olarak KBr 100 °C’de gece boyunca kurumaya birakilir. 1 mg
numune ve 100 mg KBr akik (agate) havana alinir ve beraber 6giitiiliir. Daha sonra
KBr dispersiyonlar1 pelet halini alana kadar vakum altinda ¢alisan pres makinasinda

sikigtirilarak analize hazir hale getirilir. Sekil 4.27°de hazirlanan transparan KBr peleti,
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pres makinast ve analizin yapildigi cihaza ait gorsel yer almaktadir. FT-IR
spektrumlar1 transmitans modda, 4000 - 400 cm™ araliginda ve 4 cm™ ¢oziiniirliikte

peletin 8 defa taranmasiyla elde edilmistir.

e = P— |

E 3
@€

Sekil 4.26: a) Vakum etiivii, b) Coziiciisii ugurulan artiklar.

u

Sekil 4.27: a) Hazirlanan transparan KBr pelletine ait gorsel, b) FT-IR Spektrometre
cihazi, ) Pelet pres makinasi.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

5.1 GC/MS Analiz Sonuclarn

Soxhlet ekstraksiyon deneylerinden elde edilen ekstraktlarin GC/MS analizleri sonrasinda gar
ve linyit numunelerinin PAH konsantrasyon hesaplamalari yapilmistir. Deneylere ait
konsantrasyon degerleri kilogram basina linyitten/cardan ekstrakte edilen miligram EPA PAH
miktar1 seklinde, yani mg/kg (ppm) cinsinden hesaplanmigtir. Deneysel ¢alisma sadece
EPA’nin oOncelik verdigi 16 PAH bilesigi lizerinden yiiriitiildiigiinden PAH bilesikleri
yorumlanirken tekrardan EPA PAH bilesigi olarak belirtilmeyecektir. Konsantrasyon
degerleri tekrarlanan deneylerin ortalamalari, %95 giiven araliklar1 ve standart sapmalariyla
birlikte verilmistir. Ayrica deneylerin total iyon kromatogramlarmma (TIC) ait gorseller

verilmistir.

5.1.1 Coziiciilerle car ve linyitten ekstrakte edilen PAH konsantrasyonlari

Coziicii sistemlerinin gar (B) ve linyit (A) numunelerinden ekstrakte ettikleri farkli halka sayili
ve kaynama noktali PAH bilesiklerine ait konsantrasyon degerleri sirasiyla Cizelge 5.1 —

Cizelge 5.3’de ve Cizelge 5.4 — Cizelge 5.6’da verilmistir.

Cizelge 5.1: TM1:6B deneyleri konsantrasyon degerleri (Ort. + %95 Giiven Araligt, n=3).

PARBilsiE (0 (AT T O
Naftalen 2 218 0.407 0.432 0.311 0.383+0.159 0.064
Asenaftilen 280 0.008 0.076 0.043 0.042 +0.085 0.034
Asenaften 279 0.015 0.067 0.039 0.041+0.065 0.026
Floren 295 0.021 0.117 0.043 0.060+0.125 0.050
Fenantren 340 0.020 0.250 0.104 0.125=+0.290 0.117
Antrasen 342 0.009 0.097 0.029 0.045+0.115 0.046
Floranten 384 0.000 0.042 0.027 0.023 +0.053 0.021
Piren 394 0.046 0.310 0.117 0.158+0.339 0.136
Dibenz[a,h]antrasen 6 524 0.000 0.000 0.012 0.004+0.017 0.007
TOPLAM 0525 1.391 0.726 0.881+1.125 0.453

Car numuneleri i¢in TM1:6, DCM ve TMI10:1 ¢o6ziici sistemlerine ait GC/MS
kromatogramlari sirasiyla Sekil 5.1, Sekil 5.2 ve Sekil 5.3’de ve linyit numuneleri igin TM1:6,
DCM ve TM10:1 ¢oziicii sistemlerine ait GC/MS kromatogramlar: sirasiyla Sekil 5.4, Sekil
5.5 ve Sekil 5.6’da verilmistir.
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Cizelge 5.2: DCMB deneyleri konsantrasyon degerleri (Ort. + %95 Giiven Aralig1, n=3).

PAH Bilesigi IS_i:}Ili(s? le)i)tlzsalmoz S romsaniesyon SSt:ndart

: Mow ® mg/kg pma
Naftalen 2 218 0.167 0.146 0.256 0.190+0.146 0.059
Asenaftilen 280 0.020 0.007 0.035 0.021+0.034 0.014
Asenaften 279 0.025 0.021 0.039 0.028 +£0.023 0.009
Floren 295 0.021 0.030 0.027 0.026 +0.012 0.005
Fenantren 340 0.025 0.015 0.026 0.022+0.015 0.006
Antrasen 342 0.004 0.004 0.005 0.004+0.002 0.001
Piren 4 394 0.070 0.045 0.102 0.072+0.071 0.029
Dibenz[a,h]antrasen 6 524 0.013 0.011 0.040 0.022 +0.040 0.016
TOPLAM 0.344 0.280 0.531 0.385+0.324 0.130

Cizelge 5.3: TM10:1B deneyleri konsantrasyon degerleri (Ort. £ %95 Giiven Araligi, n=3).

PAH Bilesigi sH:y"fi ﬁﬂiga ~ K°“?ﬁ';§?f‘§ Y Sstgg(rj::
C #1 #2 #3
Naftalen 2 218 1,347 1,198 1,013 1,186+0,415 0,167
Asenaftilen 280 0,072 0,044 0,033 0,050+ 0,049 0,020
Asenaften 279 0,110 0,091 0,074 0,092 + 0,045 0,018
Floren 295 0,203 0,192 0,116 0,170+0,118 0,048
Fenantren 340 0,595 0,503 0,399 0,499 + 0,243 0,098
Antrasen 342 0,248 0,255 0,224 0,243+ 0,040 0,016
Floranten 384 0,082 0,090 0,081 0,084 +0,013 0,005
Piren 394 0,409 0,375 0,339 0,374+ 0,088 0,035
Benzo[a]antrasen 438 0,025 0,024 0,018 0,022+ 0,009 0,004
Krisen 448 0,032 0,027 0,018 0,025+0,018 0,007
Benzo[a]piren 5 495 0,013 0,012 0,001 0,008+0,016 0,006
Dibenz[a,h]antrasen 6 524 0,004 0,004 0,004 0,004+ 0,000 0,000
TOPLAM 3,140 2,814 2,320 2,758+1,025 0,413
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Sekil 5.1: Yukaridan agagi TM1:6B1, TM1:6B2, TM1:6B3 deney ekstraktlarina ait TIC’ler.

Asnphiynre

85



Abundance TIC: 8BDCM_1.D\data.ms
260000

240000

220000

200000

1800001

160000

1400001

1200001

1000001

Ac
Anhsnthon

Time-> 300 400 500 600 7.00 800 9000 1000 11.00 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000 21.00 2200 2300 2400 2500
Abundance TIC: 88DCM_4 Didatams

1700004
160000
1500004
1400004
1300001
1200004
1100004

1000001

| o J/«/\

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
Time--> 300 400 500 600 700 800 900 1000 11.00 1200 13.00 1400 1500 16.00 17.00 1800 19.00 20.00 21.00 2200 23.00 24.00 25.00
Abundance TIC: 8BDCM_3.Didata.ms

340000
320000
300000
280000
260000
2400001
220000
200000
1800004
1600001
1400001
1200004

1000001

H
<
60000
40000]
20000]
S A

Time--> 00 4, ] 00 700 800 000 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 17.00 1800 1900 2000 21.00 2200 2300 2400 2500

Sekil 5.2: Yukaridan asagt DCMB1, DCMB2, DCMB3 deney ekstraktlarina ait TIC’ler.

Dibenz(ah)antw acens

86



Abundance TIC: 88101_1.Didatams
14000001

1300000
1200000,
1100000{ §

10000001

Phanarthiane

1000001

Banolapyene
Citeruia h)anthracene

Furnhens
Banza)mracme

i
5

sl —— T ——
okt T T T T T y T T y T T T T T U T T t T T T
Time-> 300 400 500 600 700 800 900 1000 11.00 1200 13.00 1400 1500 1600 17.00 18.00 19.00 2000 21.00 2200 2300 2400 25.00
Abundance TIC: 8B101_2.Didatams

1300000

1200000,

1100000,

1000000,

Phemrttrere

Fymne

Fluprarshano.

Benz gartiracens
Banzo(spyrane.
Dibem{anjanthracone

£
E
o
. s, ———
) T T L I SIS I S I T T 7 R R T T T
Time—> 300 400 500 600 700 800 900 1000 11.00 1200 13.00 1400 1500 1600 17.00 1800 19.00 2000 2100 2200 23.00 2400 25.00
Abundance TIC: 8B101_3.D\datams
700000

100000

:

Fuomne

Barz(gantracme
Ditenziahiartracens

Chysane

. L . .

T T T T T T T T T y y T T U T T T T T T T T T
Time-= 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 13.00 1400 1500 1600 17.00 18.00 19.00 20.00 21.00 2200 23.00 24.00 25.00

Sekil 5.3: Yukaridan asagi TM10:1B1, TM10:1B2, TM10:1B3 ekstraktlarina ait TICler.
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5.1.2 Coziicii sistemlerinin cardan PAH ekstrakte etme performanslarinin

degerlendirmesi

Coziicii sistemlerinin ¢ardan ekstrakte ettikleri toplam PAH konsantrasyonlarina
bakildiginda TM1:6, DCM ve TM10:1 sistemleri sirasiyla 0.881 mg/kg, 0.385 mg/kg
ve 2.758 mg/kg PAH ekstrakte etmislerdir. Sekil 5.7°de ¢oziicli sistemlerinin ekstrakte
ettikleri toplam PAH konsantrasyonlarina ait grafik yer almaktadir. TM10:1 sistemi
toplam miktar bazinda en iyi sonucu veren sistem olurken DCM sistemi en kotii
sonucu vermistir. Yiizeysel olarak yapilacak bir geri kazanim hesab1 i¢in, car
numunesinin PAH igerigi en iyi sonucu veren ¢oziicliniin ekstrakte ettigi PAH
konsantrasyonu olarak kabul edilirse (2.758 mg/kg) [11,99], TM1:6 sistemiyle geri
kazanim %32 (diisiik) olurken DCM ile geri kazanim %14 (oldukca diisiik) olmaktadir.
Goriildigi gibi EPA’nin 6nerdigi TM10:1 sistemiyle her iki ¢6ziicli sistemine gore
¢ok iyi sonug¢ alinmistir. Bu sonu¢ Arditsoglou ve ark. [108] nin elde ettigi sonugla da
ortiismektedir. PAH geri kazanimi incelemesi yaptiklari caligmalarinda linyitin Yunan
elektrik santrallerinde yakilmasi sonucu olusan ugucu kiilin 8 saatlik Soxhlet

ekstraksiyonunda en iyi sonucu TM10:1’le elde etmislerdir.

Bu sonuglarla Jonker ve Koelmans [11]’1n elde ettigi sonucglar mukayese edildiginde
¢Oziicii performanslarinin sadece DCM i¢in ortiistiigi goriilmektedir. Calismalarinda
farkli orijinlerden elde ettikleri inat¢1 yapidaki is(soot) matrisinden PAH’lar1 en iyi
TM/1:6’'nmin  ekstrakte ettigini ve DCM’nin en koti sonucu verdigini
gozlemlemiglerdir. Sadece toluenle yaptiklar1 ekstaksiyonlarda TM/1:6 kadar geri
kazanim verimliligi elde edilemezken DCM’ye gore daha fazla geri kazanim
saglanmistir. Kii¢iik molekiil yapili metanoliin (32.04 g/mol) etkin niifuz saglamasi ve
sonrasinda toluenin aromatikligi sebebiyle PAH bilesikleri i¢in yiiksek deplasman
kapasitesi saglamasi sayesinde bu sistemin en iyi sonucu verdigini belirtmislerdir.
DCM’den (84.93 g/mol) alifatik olmasi ve etkin niifuz saglayamamasi nedeniyle

verimli sonug¢ alamamislardir.

Ekstrakte edilecek numunenin orijinine bagli olarak barindirdigit PAH’larin segilen
¢oziiclide ¢oziiniirliigl, sicaklik, ekstraksiyon siiresi, ¢oziiciiniin niifuz kabiliyeti ve
yer degistirme kapasitesi gibi faktorler ekstraksiyon verimini etkilemektedir [22-
24,100]. Deneylerde ekstraksiyon siireleri ayni oldugundan sicaklik, ¢oziiciiniin niifuz
kabiliyeti ve yer degistirme kapasitesi bazinda degerlendirme yapmak uygun olacaktir.

Elde edilen sonuglar iizerinden ¢oziicililerin ¢ara niifuz etmesinin ise (soot) gore daha
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Sekil 5.4: Yukaridan asagi TM1:6Al, TM1:6A2, TM1:6A3 deney ekstraktlarina ait TIC’ler.
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Sekil 5.5: Yukaridan agagi DCMA1, DCMA2, DCMA3 deney ekstraktlarina ait TIC’ler.

90



Abundance TIC: 8A101_1.Didatams

3200000

1800000

1600000

12000001

1000000} S

Naphtime
Rhestaee
Fluararthone

Ennnm
FEIM TR
Berzaapyrene
Banzo{ghiperylane

i
§

Time> 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 17.00 18.00 13.00 2000 21.00 2200 2300 2400 2500
Abundance TIC: 8A101_2.D\datams

Time—> 3.00 400 500 600 700 800 900 1000 11.00 1200 13.00 14.00 1500 1600 17.00 18.00 19.00 2000 21.00 2200 23.00 24.00 25.00
Abundance TIC: 8A101_3 REV D\datams

Pyrore

1800000

1600000}

1200000}

1000000}

e
200000 E

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
Time-= 300 400 500 600 700 800 900 1000 11.00 1200 13.00 1400 1500 1600 17.00 18.00 19.00 20.00 21.00 2200 2300 24.00 25.00

Sekil 5.6: Yukaridan asagi TM10:1A1, TM10:1A2, TM10:1A3 ekstraktlarina ait TIC’ler.

L

il bt )
O(d Jgy oo
Barzolghiiporylene

Furnhens
Bere a)anthacene
Chrysane

5
Beru

kil

Nephtulme

91



Cizelge 5.4: TM1:6A deneyleri konsantrasyon degerleri (Ort. = %95 Giiven Araligi, n=3).

Deney

i [ (G Komen, St
Naftalen 2 218 0,159 0,209 0,098 0,156 + 0,137 0,055
Asenaftilen 280 0,122 0,150 0,112 0,128 + 0,049 0,020
Asenaften 279 0,063 0,085 0,053 0,064 + 0,046 0,019
Floren 295 0,219 0,174 0,131 0,174 + 0,109 0,044
Fenantren 340 0,050 0,027 0,029 0,036 +£ 0,032 0,013
Antrasen 342 0,027 0,075 0,046 0,049 £ 0,060 0,024
Floranten 384 0,008 0,055 0,033 0,032 £ 0,059 0,024
Piren 394 0,278 3,643 2,228 2,049 +4,198 1,690
Benzo[a]antrasen 438 0,030 0,012 0,062 0,035 + 0,062 0,025
Krisen 448 0,010 0,096 0,061 0,056 + 0,108 0,043
Benzo[b]floranten 481 0,015 0,012 0,013 0,013 + 0,004 0,002
Benzo[k]floranten 480 0,013 0,025 0,021 0,020 £ 0,015 0,006
Benzo[a]piren 495 0,012 0,045 0,012 0,023 + 0,048 0,019
Indeno[1,2,3-cd]piren 524 0,010 0,008 0,006 0,008 + 0,005 0,002
Dibenz[a,h]antrasen 536 0,001 0,007 0,008 0,005 + 0,009 0,004
Benzo[g,h,i]perilen 550 0,011 0,047 0,033 0,030 £ 0,046 0,019
TOPLAM 1,018 4,670 2,944 2,877 £ 4,539 1,827

Cizelge 5.5: DCMA deneyleri konsantrasyon degerleri (Ort. + %95 Giiven Araligi, n=3).

Deney

R I e
Naftalen 2 218 0,118 0,038 0,120 0,092+0,116 0,047
Asenaftilen 280 0,000 0,040 0,030 0,023=+0,051 0,021
Asenaften 279 0,110 0,069 0,055 0,078 +0,071 0,029
Floren 295 0,190 0,124 0,132 0,149+ 0,090 0,036
Fenantren 340 0,069 0,050 0,038 0,053 +0,040 0,016
Antrasen 342 0,076 0,059 0,039 0,058 + 0,045 0,018
Floranten 384 0,057 0,044 0,039 0,047 £0,022 0,009
Piren 393.5 6,866 5,183 4,524 5,524 +3,001 1,208
Benzo[a]antrasen 438 0,020 0,019 0,019 0,019+ 0,002 0,001
Krisen 448 0,192 0,112 0,084 0,129+0,139 0,056
Benzo[b]floranten 481 0,017 0,014 0,014 0,015+0,004 0,002
Benzo[K]floranten 480 0,039 0,030 0,023 0,031+0,019 0,008
Benzo[a]piren 495 0,014 0,011 0,010 0,012 +0,005 0,002
Indeno[1,2,3-cd]piren 524 0,007 0,008 0,007 0,007+ 0,002 0,001
Dibenz[a,h]antrasen 536 0,014 0,011 0,011 0,012 +0,004 0,002
Benzo[g,h,i]perilen 550 0,065 0,048 0,035 0,050 +0,038 0,015
TOPLAM 7,853 5862 5,180 6,299 +3,451 1,389
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kolay oldugunu ve bu nedenle alifatik yapili metanoliin niifuz kabiliyetinin ¢ok etki etmedigi
yorumu yapilabilir. Ayrica muhtemeldir ki DCM en ¢ok tercih edilen ¢oziiciilerden biri
olmasina ragmen, alifatik olmasi ve toluen gibi PAH’larla benzer n- 7 etkilesim

mekanizmasina sahip olmamasi nedeniyle ¢ar i¢in istenen sonucu verememistir [11,87].

Cizelge 5.6: TM10:1A deneyleri konsantrasyon degerleri (Ort. + %95 Giiven Araligi, n=3).

iyt famme _  onarison.  sardr
’ #1 #2 #3
Naftalen 2 218 0,113 0,076 0,085 0,091 +0,047 0,019
Asenaftilen 280 0,094 0,079 0,070 0,081 +0,030 0,012
Asenaften 279 0,133 0,071 0,092 0,099 +0,078 0,031
Floren 295 0,201 0,203 0,158 0,187 +0,064 0,026
Fenantren 340 0,052 0,043 0,038 0,044+0,018 0,007
Antrasen 342 0,071 0,060 0,059 0,063+0,017 0,007
Floranten 384 0,068 0,057 0,038 0,054 + 0,037 0,015
Piren 394 6,817 5,807 5504 6,043 +1,708 0,688
Benzo[a]antrasen 438 0,093 0,058 0,037 0,063 £ 0,071 0,029
Krisen 448 0,188 0,117 0,132 0,145 £0,093 0,037
Benzo[b]floranten 481 0,021 0,015 0,017 0,018 +0,007 0,003
Benzo[k]floranten 480 0,059 0,044 0,051 0,051 £0,018 0,007
Benzo[a]piren 495 0,120 0,092 0,022 0,078 +0,125 0,050
Indeno[1,2,3-cd]piren 524 0,021 0,014 0,019 0,018+0,010 0,004
Dibenz[a,h]antrasen 536 0,071 0,072 0,059 0,067 £0,017 0,007
Benzo[g,h,i]perilen 550 0,059 0,052 0,065 0,056 +0,008 0,003
TOPLAM 8,180 6,861 6,436 7,159 +2,260 0,910

Bunun yaninda, sicakligin artmasi molekiillerin birbiri arasindaki etkilesimi arttirarak
¢Oziicliniin ¢6zme kapasitesini arttirdigindan [22] Soxhlet ekstraktdriinde TM10:1 igin 110-
120 °C’leri bulan sicakliklara ¢ikilmasi bu sistemin iyi sonug vermesinde etkili olmus iken,
sicakligin DCM ig¢in 40-50 °C’lerde seyretmesi kotii sonug alinmasinda etkili olmus olabilir.
Sekil 5.8’de ekstraktordeki sicakliga bagl ekstrakte edilen toplam PAH konsantrasyonunu

gosteren grafik yer almaktadir.
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Sekil 5.7: Coziicii sistemlerinin ¢ardan ekstrakte ettigi toplam PAH konsantrasyonlari.
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Farkli bir degerlendirme yapilirsa; TM1:6 azeotropik karigimi hacimsel olarak
metanoliin baskin oldugu (~%385) sistemken TM10:1 sisteminde hacimsel olarak
(~%91) toluen fazladir. Bu gergekten hareketle ¢oziicii sistemleri metanoliin baskin
oldugu sistem veya metanol, toluenin baskin oldugu sistem veya toluen ve DCM
olarak tanimlanabilir ve c¢oziiciilerin  performanslari  hakkinda  miinferit
degerlendirmeler yapilabilir. Yani YKG kalimtilarindan PAH ekstrakte etme
performans siralamasi toluen>>metanol>DCM seklinde yorumlanmis olur. Bununla
birlikte toluenin, PAH’larla benzer yapida olmasimi saglayan aromatikliginin de
etkisiyle TM1:6 sisteminin ¢6zme performasinda metanole gore daha etkili olabilecegi
de g6z ardi edilmemelidir [87]. Boyle bir durum performans siralamasini
toluen>>DCM>metanol seklinde yorumlama imkam saglar. Oyle ki 27 farkh
¢Oziiciinilin tar ekstraksiyonunun yapildigi bir ¢alismada metanol, toluen ve DCM ile
strastyla % 14, % 62 ve % 64 (%wt) ekstraksiyon verimliligi saglanmistir ve metanol
verimlilik a¢isindan ¢ok gerilerde seyretmistir [15].
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Sekil 5.8: Ekstraktor sicakligina bagli ekstrakte edilen toplam PAH konsantrasyonu.

Coziiciiler polarliklart agisindan ele alinirsa polarlik siralamasi toluen (0.099)<DCM
(0.309)<metanol (0.762) seklindedir [89]. Coziicii sistemlerinde ise siralama tahmini
olarak TM10:1<DCM<TM1:6 seklindedir. TM10:1 sisteminde en iyi sonucun
alinmasi toluen aromatikliginin yaninda sistemin en kii¢iik polarliga sahip olmasinin
bir sonucu olabilir. DCM TM1:6’ya gore daha az polar olmasina ragmen TM1:6 kadar
performans sergileyememistir. En polar sistem TMI1:6’nin DCM’nin 6niinde
olmasinin sistemde en az polar ve aromatik ¢oziicii toluenin varligindan kaynaklandigi

sOylenebilir [82].

Sekil 5.1 - 5.3°deki ekstraktlara ait kromatogramlar incelendiginde TM10:1, 16
PAH’1n 12’sini ve 2-6 halkalilar1 ekstrakte etmisken, TM1:6 ve DCM’nin her ikisi de
2,3,4 ve 6 halkali ve sirasiyla 9 ve 8 PAH bilesigini ekstrakte etmistir. Sekil 5.9°da
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¢oziicii sistemlerinin halka sayisina gore toplam konsantrasyon dagilimlart verilmistir.
Bu veriler TM10:1 sisteminin biinyesine aldigit PAH’larin c¢esitliligi yoniinden 6ne
ciktigini gostermektedir. Coziicti sistemleriyle en ¢ok 2 halkali (naftalen) ekstrakte
edilmis olup TM1:6, DCM ve TM10:1 sirastyla %44, %49 ve %43 oranlarinda 2
halkali ekstraksiyonu gergeklestirmistir. 2, 3, 4 ve 5 halkalilarda en iyi ekstraksiyon
performanst TM10:1 sistemiyle elde edilmistir. Bununla birlikte, 6 halkalilarin
ekstraksiyonunda DCM, 0.022 mg/kg konsantrasyon ile TM10:1 (0.004 mg/kg)’e gore

daha iyi sonug¢ vermistir.

1.200
1.050 mTM1:6
0.900
» H DCM
% 0.750
€ HTM10:1
< 0.600
& 0.450
0.300
o | I [
0.000 | m - —_
2 Halkah 3 Halkah 4 Halkali 5 Halkali 6 Halkali
mTM1:6 0.383 0.313 0.181 0.000 0.004
m DCM 0.190 0.101 0.072 0.000 0.022
HTM10:1 1.186 0.450 0.506 0.008 0.004

Sekil 5.9: Halka sayisina gore toplam konsantrasyon dagilimlari.

Kiiciik molekiil agirhikli (LMW) olarak tanimlanan 2-3 halkali PAH dagilim
yiizdelerine bakildiginda TM1:6, DCM ve TM10:1 i¢in bu degerler sirasiyla %79,
%76 ve %81 dur. Geri kalan fraksiyonlar biiyiik molekiil agirliklilara (4-6 halkals,
HMW) aittir. Gortildiigii tizere biitiin sistemler LMW PAH’larin ekstraksiyonunda 6ne
¢ikmistir. Sistemlerin bu diizeyde LMW PAH’lar1 ekstrakte edebilmesi ve HMW
PAH’larin oldukg¢a diisiik seviyede kalmasi ¢oziiciilerin bu yapilar1 ekstrakte edebilme
kabiliyetlerinden ziyade kuvvetle muhtemel ¢arin bu bilesiklerce azligina ve LMW
PAH’larca bolluguna isaret etmektedir. Bu durum YKG simulasyonu esnasinda sentez
gaziyla birlikte siiriiklenen yiiksek kaynama noktali organik bilesiklerin gazin
igerisinde siirliklenen kat1 partikiiller ve su buhariyla beraber sistemin reaktorden
nispeten soguk kisimlarina (siklon, boruhatti) temas etmesi ve 1s1 degistiriciden
geemesi sonucu kondense olup proses suyu ve tar olusturmalar1 sebebiyle LMW ve
HMW PAH’larin ¢ardan ayrilarak bu iirlinlere gegmis olmasina ve/veya HMW
PAH’larin termal krakingle LMW PAH’lara pargalanmis olmalarina yorulabilir [13,22].
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Sekil 5.10°da ¢oziiciilerin ekstrakte ettigi PAH’larin miistakil olarak konsantrasyon
dagilimlar1 verilmistir. Sistemlerin en etkili bir sekilde naftaleni ¢o6zdigi
goriilmektedir. Burada Niu ve ark. (2017)’min 22 farkli ¢oziiciiniin katrandaki
PAH’lar1 ¢6zme performansini inceledikleri caligmalarina temas etmek uygun
olacaktir. Niu ve ark. organik ¢oziiciileri icerdikleri atom tiplerine gore 4’e

ayirmaktadir.

e B tipi: Daha kii¢iik atom ¢apli ve elektron verme egilimi olan atomlara sahip
¢oziiciiler,

e A tipi: Daha biiyiik elektronegativiteli atomlara sahip olup sadece X-H bagi
bulunan ve B tipi ¢oziiciiyle H bagi olusturabilen ¢oziiciiler,

e N tipi: Inert ¢dziicii, yani molekiiler yapisinda ne X-H bagi ne de B atomu
bulunan ve diger molekiillerle H-bagi olusturamayan ¢oziiciiler,

e AB tipi: Elektron alip verebilme kabiliyeti olan atomlara sahip ¢oziiciilerdir.

PAH bilesikleri N tipi yapida olduklarindan [87] TM10:1’in 12 farkli PAH bilesigini
ekstrakte etmesi ve en iyi sonucu vermesi muhtemelen sistemde N tipi olan ve
PAH’larla aralarinda karigabilir olma (intermiscibility) durumu bahis mevzu olan
toluenin baskiligmin bir sonucudur. TM1:6’nin TM10:1’in sadece %32’si kadar
naftalen ekstrakte edebilmesi bu sistemde PAH’lardan farkli tipte AB tipi ¢6ziicii olan
metanoliin baskin olmasinin (~%85) bir sonucu olabilir. Bu sistemde belki de ekstrakte
edilen naftalenin biiyiikk bir kismi toluen fraksiyonu (~%]15) tarafindan ekstrakte
edilmistir. Ayrica DCM’nin A tipi ¢Oziicii olmasina ragmen ekstrakte ettigi N tipi
naftalen miktar1 toplamda ekstrakte ettigi PAH miktarinin %49’unu teskil etmesi bu
¢oziiciiniin naftalenle ayni1 Hildebrand ¢oziiniirliik parametresi (8) degerine (20.2,

MPa®®) sahip olmasiyla izah edilebilir [87].

Naftalenden sonra fenantren konsantrasyon degerleri dikkat ¢cekmektedir. TM1:6,
DCM ve TM10:1’e ait degerler sirasiyla 0.125, 0.022 ve 0.499 mg/kg’dir. DCM
fenantren i¢in etkin ¢6zme saglayamamustir. Burada toluenin aromatikligi veya N tipi
olmasinin yaninda TM1:6 ve TM10:1 sistemlerinin fenantren i¢in DCM’ye gore daha
kiigiik ¢oziiniirlik parametre mesafesine (R) sahip olmalar1 fenantreni daha 1yi

¢ozmelerini saglamis olabilir [87].

TM1:6 ve TM10:1 sistemlerinin dikkat ¢cekecek miktarlarda piren ekstrakte ettigi ve

toplamdaki oranlarina bakildiginda, bu oranlarin sirasiyla %18 ve %13 oldugu
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goriilmektedir. TM10:1 sisteminde iyi sonu¢ alinmasi aromatik ve piren gibi daha
apolar toluenin baskinligindan kaynaklanmig olabilir. Sistemlerin o6 degerleri
lizerinden bir degerlendirme yapilirsa; pirenin § degeri 25.2 MPa%*’dir ve metanol,
DCM ve toluen igin & degerleri sirasiyla 29.6, 20.2 ve 18.2 MPa%*’dir. Bu degerler
pirenin & degerine en yakin 6 degerli sistemin TM1:6 oldugunu ve piren ekstrakte
etmesinde iyi sonu¢ almasina sebep olmusken, DCM sisteminin pirene uzak &

degeriyle kotii sonug almasinda etkili olmus olabilir [87,101].
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Sekil 5.10: PAH’larin miistakil olarak konsantrasyon dagilimlari.

Tiim bu sonuclar Malkara linyitinin YKG ¢arlarindan PAH ekstraksiyonunda EPA’nin
da onerdigi TM10:1’in olduk¢a uygun bir ¢oziicii sistemi oldugunu ve EPA’nin

onerdigi bir diger ¢oziici DCM nin tercih edilmemesi gerektigini gostermektedir.

5.1.3 Coziicii sistemlerinin linyitten PAH ekstrakte etme performanslarinin

degerlendirmesi

Cozict sistemleriyle linyitten ekstrakte edilen toplam PAH konsantrasyonlart TM1:6,
DCM ve TM10:1 igin sirasiyla 2.877 mg/kg, 6.299 mg/kg ve 7.159 mg/kg’dir.
Degerlerden de goriilecegi iizere en iyi sonu¢ car kalintilarindaki duruma paralel
olarak TM10:1 sistemi ile alinmistir. En kotii sonucu ise TM1:6 sistemi vermistir.
Alifatik DCM sistemi gar ekstraksiyon performansinin aksine linyitte olduk¢a etkin
PAH ekstraksiyonu gergeklestirerek neredeyse TM10:1 sistemine denk miktarda
(%12’s1 kadar daha az) PAH ekstrakte etmistir. TM1:6 sisteminin 2.2 kat1 kadar PAH
ekstrakte etmistir. DCM’nin bdyle bir iistiinliik saglamasi literatiirleki ¢aligsmalarla da
ortiismektedir. Komiirden PAH ekstraksiyonu calismalarina géz atildiginda DCM

oldukc¢a yaygin kullanilmasinin yaninda hemen hemen biitiin ¢alismalarda komiirden
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PAH ekstraksiyonu igin en iyi verimlilik saglayan ¢éziicii olmaktadir. Oyle ki kdmiir

i¢cin mitkemmel bir ¢6ziicii oldugu ifade edilmistir [4,6,8,11,82,102].

Sekil 5.11°de ¢oziicii sistemlerinin linyitten ekstrakte ettigi toplam PAH
konsantrasyonuna ait grafik yer almaktadir. TM10:1’in ekstrakte ettigi PAH
konsantrasyonu (7.159 mg/kg) bazinda yapilacak geri kazanim hesabina gére DCM ve
TML1:6 sistemleri ile linyitten PAH geri kazanimi sirasiyla %88 ve %40 seklindedir.
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Sekil 5.11: Coziicii sistemleriyle linyitten ekstrakte edilen toplam PAH konsantrasyonu.

Komiiriin yapisi kisa alkil kopriileri, eter ve tiyoeter zincirleriyle baglantili kondense
aromatikler ve hidroaromatik bilesiklerden ibaret 3-boyutlu kompleks bir agdan
olugsmaktadir. Coziicii sistemlerinin performanslarinin degerlendirilmesinde kdmiiriin
bu kompleks yapisina niifuz ederek sisme saglamalari 6nemli bir etkendir. Kémiirdeki
sisme hem komiiriin elementel kompozisyonu ve fiziksel yapis1t hem de kullanilan
¢oziicliye bagli bir olaydir. H-bagi olusturamayan ¢oziiciiler (toluen) olusturanlara
(metanol) gore oldukga az sisme saglamaktadir. Coziicli sisteminin komiir igerisine
niifuz edip H-bagi olusturabilmesi sismesinde olduk¢a 6nemlidir. Kémiirle daha giiglii
H-bagi etkilesimi kurabilen ¢oziicii sistemleri komiir agindaki ¢apraz H-baglarini
kirarak komir-komiir H-bagimi komiir-¢oziicli H-bagi yapisina doniistiiriirler ve
komiirtin 1yice agilmasini saglarlar. Bununla birlikte kullanilan ¢6ziicii her ne kadar
giicli H-bagi kurma potansiyeline sahip olsa bile komiiriin tiiriine bagli olarak sisme
performansi diisebilmektedir [82,103-104].

Bu gergeklerden hareketle, alifatik DCM ile PAH ekstraksiyonunda iyi sonug alinmasi
polarligiyla Malkara linyitinin kompleks yapisinda sisme saglamasiyla izah edilebilir
[82,104]. TM1:6 ve TM10:1’in geri kazanim degerleri diisiiniildiigiinde; H-bag1 kurma
kapasitesi yiiksek, polar metanoliin baskin oldugu TM1:6 sistemiyle kotii sonug
alinmas1 ve H-bag: etkilesimi kuramayan ve biiyiik molekiil yapisiyla etkin sisme

yakalayamayan [103] toluenin baskin oldugu TM10:1 ile en iyi sonucun alinmasi
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TM1:6 sistemine polarlifiyla niifuz kabiliyeti kazandiran metanoliin sistemde fazla
miktarda bulunmas1 ve giiclii yer degistirme kapasiteli ve PAH’larla benzer n-n
etkilesimine sahip toluenin yeterli miktarda bulunmamasindan kaynaklaniyor
olmalidir. Ayrica buradan Malkara linyitinden PAH ekstraksiyonu i¢in segilecek
¢oziicii sisteminde polarligiyla sisme saglayan metanol fraksiyonunun az miktarda
olmasi, giiglii yer degistirme kapasiteli toluen fraksiyonunun ise ¢ogunlugu teskil

etmesi gerektigi sonucu ¢ikarilabilir.

TM10:1 sistemindeki metanol fraksiyonunun Malkara linyitinde ne derece sisme
sagladigi, bu fraksiyonun sisme i¢in yeterli olup olmadigi ve sistemin tamami
diistintildiiginde ne seviyede PAH geri kazanimi yakalandigini goéz Oniinde
bulundurmak dogru olacaktir. Thtimal dahilindedir ki bu sistemle yeterli seviyede
sisme yakalanamamig ve aromatik toluen PAH bilesikleriyle yeterli seviyede n-n
etkilesimine girememis olabilir ve bunun sonucunda sistem kompleks yapiya sahip
linyitin birbirine bagli gézeneklerinden biinyesine az miktarda PAH almis olabilir
[105]. Oyle ki Zhou ve ark.[8] genel olarak organik ¢oziiciilerin kdmiir matrisinden
cok kiigiik bir kism1 ve komiir matrisinin mikroporlarinda tikali kalmis materyalleri
cozebildiklerini belirtmislerdir. Ayrica linyitteki mineraller, ekstrakte edilecek
bilesikleri bloke edebildiginden ¢oziiciilerin linyitten yeterli seviyede geri kazanim

yakalayamamasi ihtimal dahilindedir [105].

Sekil 5.4 - 5.6°da linyit ekstraktlarina ait kromatogramlar incelendiginde her 3 ¢oziicii
sisteminin de biitlin PAH bilesiklerini (2-6 halkal1) biinyelerine aldiklar1 goriilmiistiir.
Sistemlerin halka sayisi bazinda ekstrakte ettikleri PAH konsantrasyonlarina ait

dagilim grafigi Sekil 5.12°de verilmistir.

2-3 halkali (LMW) PAH’larin ekstraksiyonunda oran ve miktarsal olarak TM1:6
sisteminin 6ne ¢iktig1 goriilmektedir. Bu sistemde LMW PAH’larin orani %21.1 iken
TM10:1 ve DCM ig¢in sirastyla %7.2 ve %7.9 olmustur. Ayrica TM1:6 sisteminin
toplamda ekstrakte ettigi PAH’larin %16’s1mi 3 halkalilarin teskil ettigi goriilmektedir.
TML1:6 sisteminin LMW PAH ekstraksiyonunda 6ne ¢ikmast LMW PAH bilesiklerin
HMW’lere gore daha polar bilesikler olmas1 ve sistemler arasinda en polar sistemin

TM1:6 olmasindan kaynaklaniyor olabilir.

4-6 halkali (HMW) PAH’larin ekstraksiyonunda her ii¢ sistemde de iyi performans
alimmustir. Sistemler icin HMW PAH yiizdeleri TM1:6, DCM ve TM10:1 i¢in sirasiyla
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%79, %93 ve %92 iken miktarlar sirasiyla 2.172 mg/kg, 5.72 mg/kg ve 6.305
mg/kg’dir. Burada TM10:1 ve DCM sistemlerinin oransal ve miktarsal iistiinliigii s6z
konusudur. Bu durum DCM i¢in polarligi ve komiirde PAH’lar igin iyi bir ¢oziicii
olmastyla, TM10:1 i¢in ise metanoliin kii¢iik molekiil yapis1 ve polarliginin yaninda
toluenin de apolarligiyla daha apolar HMW PAH’lar1 biinyesine almasiyla
aciklanabilir. Xue ve ark.[82] da, polarligini da vurgulayarak komiiriin yapisinda etkin

sisme saglayan DCM ile HMW PAH’larin ekstraksiyonunda iyi sonug almislardir.
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HTM10:1 0.091 0.475 6.305 0.147 0.141

Sekil 5.12: Coziicii sistemlerinin halka sayis1 bazinda ekstrakte ettikleri PAH
konsantrasyonlarina ait dagilimlar.

Sekil 5.13°de ¢Oziicti sistemlerinin  linyitten ekstrakte ettikleri PAH’larin
konsantrasyon dagilimlar verilmistir. Burada ilk gdze ¢arpan nitekim her {i¢ sistemin
fazlaca miktarda ekstrakte ettikleri 4 halkali pirendir. TM1:6, DCM ve TM10:1 i¢in
konsantrasyonlar sirasiyla 2.049 mg/kg, 5.524 mg/kg ve 6.043 mg/kg’dir ve
toplamdaki ytizdeleri sirasiyla %71.2, %87.7 ve %84.4°diir. Coziiciilerle bu sonucun
alinmas1 kuvvetle muhtemel Malkara linyitinin piren bilesigince diger PAH’lara gore
olduk¢a zengin olmasindan kaynaklidir. Pirenden sonra sistemler floren ve krisen
ekstraksiyonunda one ¢ikmistir. TM1:6 sistemi naftalen ve asenaftilen gibi LMW
PAH’larin ekstraksiyonunda 6ne ¢ikmistir. Ayrica sonuglardan TM10:1 sisteminin,
aromatikliginin ve diger sistemlerden daha apolar olmasinin da etkisiyle FIA, BaA,
Chr, BbF, BkF, BaP, ind ve BghiP gibi HMW PAH tanimlamasima giren biitiin
PAH’lar1 ekstrakte etmede 6ne ¢iktig1 goriilmektedir.

Tiim bu sonuglar, EPA tarafindan 6nerilen ve toluenin baskin oldugu TM10:1 ve

literatlirde 6ne ¢ikarilan diklorometan ¢oziicii sistemlerinin Malkara linyitinden PAH
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ekstraksiyonu i¢in oldukca uygun bir ¢oziiciiler oldugunu, metanoliin baskin oldugu

TM1:6 sisteminin ise ¢ok tercih edilmemesi gerektigini gostermektedir.
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Sekil 5.13: PAH’larin miistakil konsantrasyon dagilimlari.
5.1.4 Coziiciilerin ¢ar ve linyitteki performanslarimin karsilastirilmasi

GC/MS analiz sonuglari, her ii¢ ¢oziicii sisteminin de linyitten, ¢ara gore daha fazla
konsantrasyonda PAH ekstrakte ettigini gostermektedir. TM1:6, DCM ve TM10:1
sistemleri linyitte, carin sirasiyla 3.3, 16.3 ve 2.6 kat1 konsantrasyonda PAH ekstrakte
etmistir. Toluenin baskin oldugu TM10:1 sistemi her iki numunede en iyi sonucu
vermisken, DCM carda en verimsiz ¢6ziicli olmasina ragmen, linyitte, cardakinin 16.3
katt verimlilikte performans yakalamis ve TMI10:1 sistemine ¢ok yakin
konsantrasyonda PAH ekstrakte etmistir. Metanoliin baskin oldugu TM1:6 sistemi
cardakinin 3.3 kat1 performans yakalamasina ragmen linyitte en verimsiz sonucu

vermistir.

Bolim 5.1°in tamami1 g6z Oniine alinarak {i¢ ¢oziicii sistemi arasinda bir degerlendirme
yapilirsa; YKG carlari i¢in, toluen gibi PAH’larla benzer n- n etkilesimiyle giiglii yer
degistirme kapasitesi yakalayan ¢oziiciilerin veya bu ¢oziiciilerin fraksiyonunun fazla
oldugu ¢oziicii sistemlerinin tercih edilmesi uygunken, linyitte, polarligiyla linyitin
kompleks yapisina niifuz edebilen diklorometan veya polarligiyla niifuz edebilirlik
kazandiran metanoliin az fraksiyonda ve PAH’larla benzer molekiiler yapili toluenin

agirlikl fraksiyonda oldugu ¢oziicii sistemleri tercih edilmelidir. Tabii olarak, ¢oziicii
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seciminde ve performans degerlendirmesinde YKG’deki termal prosesler sonucunda
linyitteki PAH bilesiklerinin devolatilize olmalari, termal par¢alanmalara ugramalari

ve miktar olarak azalmalar1 ger¢egi gz dniinde bulundurulmalidir.

5.2 FT-IR Analiz Sonuclari

Orijinal linyit ve ¢ar numuneleri ile numunelerin Soxhlet ekstraksiyonlari sonrasinda
elde edilen kat1 artiklarin FT-IR spektrumlar1 4000 - 400 cm™ araliginda ve transmitans
modda elde edilmistir. Elde edilen FT-IR spektrumlar: daha kolay kiyaslanmalar1 igin
iist tiste bindirilerek verilmistir. Sekil 5.14°de linyit numunesi ile TM1:6A, DCMA ve
TM10:1A deneylerinin ekstraksiyon kalintilarina ait FT-IR spektrumlart verilmistir.
Sekil 5.15°de ise ¢ar numunesi ile TM1:6B, DCMB ve TM10:1B deneylerinin

ekstraksiyon kalintilarina ait FT-IR spektrumlar: verilmistir.
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Sekil 5.14: Linyit numunesi ile TM1:6A, DCMA ve TM10:1A deneylerinin
ekstraksiyon kalintilarina ait FT-IR spektrumlari.

Spektrumlar incelendiginde; linyitte 3400 — 3600 cm™ arasi genis bandin linyit
icerisindeki suya ait OH gerilim bandi, azotlu bilesiklere ait NH gerilim bantlar1 ve
aromatik C-H gerilim bantlarmi igerdigi diisiiniilmektedir. 2850 — 2950 cm?
arasindaki iki bandin alifatik C-H gerilimlerine ait olup, 1615 cm™deki bant aromatik
C=C gerilim band1 oldugu goriilmektedir. 1430 — 1270 cm™’deki bantlar C-H alifatik
gerilim bantlaridir. 860 cm™ civarindaki bant aromatik diizlem dis1t C-H biikiilme

bandina aittir. Diger bantlar C-C ve C-H bantlaridir. 1615 cm™*deki genis bandin C=0
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karbonil bandini da i¢ine almis olmast miimkiindiir. Sonug olarak linyitin aromatik,

alifatik ve ar-alifatik bilesikleri bir arada i¢erdigi goriilmektedir [22-24,83,86,106].

Linyit ve ¢ar spektrumlari arasinda belirgin bir farklilik goriilmektedir. Carda suya ait
OH pikinin zayiflamasi yaninda aromatik yapiya ait 1615 cm™’deki bant ¢ok
zayiflamakta ve bir omuz haline gelmektedir. Buna karsilik alifatik bantlar
kuvvetlenmektedir. Linyit ve ¢ar spektrumlarinin 3400-3600 cm™ aras1 bantlarindaki
farklilik, suya ait OH gerilim bandindan kaynaklaniyor olabilir ve bu durum c¢ar

kalintisinin hidrofobik yapida olabilecegine isaret etmektedir.

Linyitte, ¢oziicii polarhigmin degismesiyle ekstraksiyondan sonra kalan artiklarda
linyitten ¢oziicliye gegen bazi maddelerin kati fazdan ayrilmasiyla bazi piklerde
goriinen keskinlesme disinda yorum getirilecek bilgi liretilememistir. Carin ¢oziicii
ekstraksiyonu artiklar1 benzer spektrumlar vermis ve alifatik C-H bag siddetlerinin
karsilagtirilmasindan  alifatik  bilesiklerin  ekstraksiyon ¢dziiclisiine — gectigi

goriilmektedir.
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Sekil 5.15: Car numunesi ile TM1:6B, DCMB ve TM10:1B deneylerinin
ekstraksiyon kalintilarina ait FT-IR spektrumlari.

|
103901

Sekil 5.16’da ise ¢ar ve linyitte en iyi sonucun (TM10:1) alindig1 ¢6ziicti ekstraktlarina
ait spektrum ayr1 olarak (split) verilmistir. Spektrum incelendiginde ekstrakte edilmis
yapilarin igerisinde alifatik ve aromatik yapilarin beraber bulundugu goriilmektedir.
Linyitte 2850-3000 cm™ arasindaki pikler alifatik C-H gerilimlerine ait olup, 1605 cm"
*deki bant aromatik C=C gerilim band1 oldugu goriilmektedir. 1350-1455 cm™ arasi
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bantlar C-H alifatik gerilim bantlaridir. 1000-1260 cm™ aras1 goriilen bantlar ise linyit
ekstraktlarinda heteroazot iceren ¢ok halkali yapilarin muhtemel varligim
gostermektedir. Spektrumda, 700-900 cm™ arasi goriilen keskin bant ve daha az
siddetli olan yan bantlar siibstitiiye aromatiklerin diizlem dis1 hidrojenlerine aittir.
Sonug olarak linyit ekstraktinda alifatik, aromatik ve ar-alifatik yapilar ile beraber
heteroazot igeren cok halkali yapilarin varligindan séz edilebilmektedir. Car
ekstraktinda da benzer bantlar goriilmekle beraber pik keskinliklerinde degisiklikler
goriilmektedir. 1500-1700 cm™’de aromatik C=C biikiilme bantlar1 ile 700-900 cm™
arasinda aromatik diizlem dis1 C-H biikiilme bantlar1 ¢ar ekstraktina ait spektrumda

net olarak varligin1 géstermektedir.
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Sekil 5.16: TM10:1A ve TM10:1B ekstraktlarina ait FT-IR spektrumlari.

5.3 Car ve Linyitin PAH I¢erikleri ve YKG Prosesinin PAH Olusumu Acisindan

Degerlendirmesi

Bu boéliimde ¢ar ve linyit numunelerinin PAH igerikleri degerlendirilecektir. Car ve
Malkara linyitinin PAH igerigi numuneler i¢in PAH ekstraksiyonunda en iyi ¢oziicii
sistemiyle (TM10:1) elde edilen Kkonsantrasyon degerleri temel alinarak
degerlendirilecektir. [11,99]. Ayrica bu degerlendirmelerden yola g¢ikilarak YKG

prosesinin PAH olugumu agisindan durum degerlendirmesi yapilacaktir.

Car kalintis1 ve linyitin PAH konsantrasyonlari Cizelge 5.7’de verilmistir ve Sekil 5.17’de en

iyi sistemle elde edilen ve ¢ar kalintisindaki ve linyitteki PAH dagilimlarini gésteren total iyon
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kromatogramlar1 verilmigtir. Sekil 5.18 ve Sekil 5.19’da ise ¢ar ve linyitin miistakil PAH

dagilimlar ve halka sayisina gore dagilimlarina ait grafikler yer almaktadir.

Cizelgeden goriilecegi lizere cardaki ve linyitteki PAH konsantrasyonu sirasiyla 2.758
mg/kg ve 7.159 mg/kg’dir. Burada gazlastirma prosesi sonrasinda linyitin i¢erigindeki
PAH miktarmin 2/3’si kadar azaldig1 goriilmektedir. Car ve linyit ekstraktlarinin FT-
IR spektrumlarindaki pik keskinliklerindeki farkliliklar bu azalmaya isaret ediyor
olabilir (Sekil 5.16). Bu azalma, sicakligin etkisiyle PAH bilesiklerinin linyitten
ayrilmalarinin bir sonucu olmalidir. Bilesikler ayrilip biiyiik ¢ogunlugu yeraltinda
terkedilen ve geri kalan kismi sentez gazi isleme {initesinde biriken katran

olusturmaktadir [10,13].
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Sekil 5.17: Car kalintis1 (listte) ve linyite (altta) ait total iyon kromatogramlari.
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Cizelge 5.7: Linyit ve car kalintisinin konsantrasyonlari, mg/kg (Ort.£ %95 Giiven Araligr).

s Halka Kaynama - ar

PAH Bilesigi Sayisi Nok¥a51, °C Linyitte KallI(l;tISIIlda
Naftalen 2 218 0,091 £0,022 1,186+0,189
Asenaftilen 3 280 0,081 +£0,014 0,050+ 0,023
Asenaften 3 279 0,099 + 0,035 0,092 + 0,021
Floren 3 295 0,187 +0,029 0,170 + 0,054
Fenantren 3 340 0,044 £0,008 0,499 +£0,111
Antrasen 3 342 0,063 £ 0,008 0,243 +0,018
Floranten 4 384 0,054 +£0,017 0,084 + 0,006
Piren 4 394 6,043 £0,778 0,374 + 0,040
Benzo[a]antrasen 4 438 0,063 +£ 0,032 0,022 + 0,004
Krisen 4 448 0,145+ 0,042 0,025+ 0,008
Benzo[b]floranten 5 481 0,018 0,003 -
Benzo[k]floranten 5 480 0,051 £ 0,008 -
Benzol[a]piren 5 495 0,078 = 0,057 0,008 + 0,007
Indeno[1,2,3-cd]piren 6 524 0,018 + 0,004 -
Dibenz[a,h]antrasen 6 536 0,067 + 0,008 0,004 + 0,000
Benzo[g,h,i]perilen 6 550 0,056 + 0,004 -
TOPLAM 7,159+ 1,029 2,758 + 0,467

Kromatogramlar, Sekil 5.13 ve Sekil 5.14 beraber incelendiginde ¢arin 2-6 halkali 12
PAH bilesigini, linyitin ise biitin PAH bilesiklerini igerdigi goriilmektedir. Carin
LMW ve HMW PAH oranlar sirasiyla %81 ve %19’dur ve LMW lerce zengin bir
icerige sahiptir. Linyitte bunun tam tersi bir durum sézkonusudur. Linyitin HMW
orani %92 iken LMW oran1 %8’dir ve HMW baskinlig1 s6z konusudur. Carda %81°la
LMW PAH’larm, linyitte ise %92’le HMW PAH’larin bulunmasi, YKG prosesinde
linyitin bir dizi reaksiyona girmesiyle linyitteki HMW yapilarin LMW yapilara
parcalandigin1 gostermektedir. Zhou ve ark.[4] PAH’larin okside olup CO2, H20,
LMW hidrokarbonlara ve serbest radikallere dekompoze olabilecegini ve siklizasyon
ve polimerizasyon reaksiyonlariyla tekrar olusabileceklerini belirtmistir. Kapusta ve
ark.[10] da oyukta reaksiyon bdlgesinin genislemesi ve sicakligin artmasiyla halkali
bilesiklerin birbiriyle kaynasarak HMW PAH olusturabilecegini belirtmistir. Bununla
birlikte bu ¢alismadaki linyit ve ¢ar kalintilarinin igerikleri, YKG prosesinde LMW
PAH’lar halka
kaynagsmasindan ziyade yukarida da bahsedildigi gibi linyitteki HMW PAH’larin

arasinda siklizasyon ve polimerizasyon reaksiyonlar1 ve

termal kraking ve piroliz reaksiyonlariyla parcalanip LMW PAH olusturmalarina
isaret etmektedir [109].
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Sekil 5.18: Car ve linyitin miistakil PAH dagilimlart.

PAH igerikleri miistakil olarak ele alindiginda; carin PAH igeriginin %43’ kadar 2
halkali naftaleni (1.186 mg/kg) igerdigi goriilmektedir. Naftalenden sonra LMW PAH
olarak %18 ile 3 halkali fenantren (0.499 mg/kg) ve %8.8 ile antrasen (0.243 mg/kg)
igerdigi goriilmektedir. HMW PAH’lar i¢inde %13.6 ile 4 halkali piren (0.374 mg/kg)
ve %.3.1 ile florantenin (0.084 mg/kg) one ¢iktig1r ve diger PAH’larin oldukca az
miktarda oldugu goriilmektedir. Linyitte ise 6.043 mg/kg miktariyla 4 halkali piren
goze carpmakta ve linyitteki toplam PAH miktarinin %84.4 gibi ciddi bir oranini teskil
etmektedir. Pirenden sonra %2.6 oraniyla (0.187 mg/kg) 3 halkali floren gelmektedir
ve diger PAH bilesiklerinin oldukca az miktarlarda olduklar1 goriilmektedir. Car ve
linyitte HMW olarak tanimlanan 5 ve 6 halkali PAH miktarlari sirasiyla 0.012 mg/kg

ve 0.288 mg/kg’dir.
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Sekil 5.19: Car (sol) ve linyitin (sag) halka sayisina gore PAH konsantrasyon dagilimlari.

Bu degerlerden hareketle; linyitteki piren ve 5-6 halkali HMW PAH’larin toplam

miktarinin ¢ardakinin sirasiyla 16 ve 24 kat1 olmas1 ve ¢ardaki naftalen, fenantren ve

107



antrasen miktarinin linyittekinin sirasiyla 13, 11 ve 3 kati olmasi pirenin ve 5-6 halkali
PAH’larin biiyiik bir kisminin linyitten ayrilarak katran olusturmasi ve termal kraking
sonucu daha kiigiik yapili bu PAH’lara par¢alanmis olmasina yorulabilir. Aslinda
YKG prosesinde kullanilan Malkara linyitinin kuru bazda sabit karbon orani %48.6 ile
diisiik seviyedeyken ucgucu bileseni %45.4 ile oldukca yiiksek seviyededir ve Zhou ve
ark.[109] belirttigine gore gazlastirma islemiyle diisiik sabit karbon ve yiiksek ugucu
bilesenli komiirlerde, komiirden yiiksek oranda ugucularin ayrilmasi ve bunlarin sabit
karbon ¢ekirdeginde ortii tabakasi olusturarak kati fazda PAH olusumunu dizginlemesi
s6z konusudur. Dolayisiyla bu 6zellikleriyle Malkara linyitindeki pirenin ve 5-6
halkali PAH’larin pargalanarak naftalen, fenantren ve antrasen olusturmasi kaginilmaz

olmustur denebilir.

Carmm, EPA’nin insanlar i¢in muhtemel kanserojen olarak belirledigi 7 PAH
bilesiginden 4’tinii (BaA, Chr, BaP, DBA) igerdigi (0.060 mg/kg) ve bu bilesiklerin
toplamda %2.2 gibi bir orani teskil ettigi goriilmektedir. Linyitte ise muhtemel
kanserojenlerin tamami bulunup, miktar1 0.440 mg/kg ile ¢ardakinin 7 kat1 kadardir

ve toplamdaki orani %6.1°dir.

Burada literatiirde YKG’nin proses suyundaki PAH igerik arastirmalari da hesaba
katilarak bir degerlendirme yapilabilir. Kapusta ve dig. (2013)’nin saha 6l¢eginde
gerceklestirdikleri YKG testinin sogutma asamasinda elde edilen proses suyunda tespit
ettigi PAH konsantrasyonu 0.378 mg/l (ppm)’dir. Yaptiklar1 calismada 16 bilesikten
11°1inin proses suyuna gectigini gozlemisleridir. LMW PAH’lar %97 oranindayken
naftalen ve fenantren miktari toplam PAH miktarinin sirasiyla %58 ve %21°1 kadardir.
[10]. Mevcut ¢alismada ise ¢ar kalintilarinin 2.758 mg/kg (ppm) konsantrasyonda 12
PAH’1 igerdigi goriilmektedir. LMW, naftalen ve fenantren oranlari sirasiyla %81,
%43 ve %18’dir. Burada proses suyu ve bu ¢alismanin ¢ar kalintilarinin EPA 16 PAH
igerikleri acisindan oldukga benzerligi goriilmektedir. Ayrica ¢ar kalintilarinin PAH

cesitliligi yoniiyle 6ne ¢iktigr goriilmektedir.

YKG prosesi, komiiriin yanmastyla kiyaslanirsa; yanma isleminde HMW-LMW PAH
oranlart YKG nin tam tersi bir durum sergiledigi goriilmektedir. Riberio ve ark.[6] nin
yapmis oldugu calismada yanmis komiir yiginlarinda HMW PAH’lar cogunluktayken
LMW PAH’lar diisiik konsantrasyonda olmaktadir. Bu durumu termal bozunmaya
ugrayan asil (native) PAH’larin 4-6 halkali pirolitik PAH olusturmasiyla izah

etmislerdir.
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Car kalintilarinin, EPA 16 PAH’lan1 Otesinde, bu c¢aligmada kantitatif analiz
yapilmayan ve GC/MS scan modda kiitle spektral kiitliphanesi taramasiyla ve
kromatogramlardan yapilan kalitatif analizler ve FT-IR sonuglari neticesinde
biinyelerinde alifatik, aromatik, ar-alifatik ve heteroazot bilesikleri barindirdiklar
goriilmiistiir. Bu durum ¢ar kalintilarina ait ¢aligmalarin daha da yogunlastirilmasi
gerekliligini ortaya koymaktadir. Bu sebeple PAH iceriklerinin degerlendirilmesine
derinlik kazandirmak amaciyla, degerlendirmelere Katran Protokolii baz alinarak

yapilan hesaplamalarla devam edilecektir.
DIN CEN/TS 15439 - Katran Protokoliine gore PAH icerik degerlendirmesi

Katran Protolokoliine gore yar1 kantitatif olarak igeriklerin degerlendirilmesi amaciyla car
ve linyit icin en iyi sonucu veren TM10:1 sistemiyle elde elde edilen ekstraktlara
(TM10:1B1 ve TM10:1A1 deneyleri) ait scan modda elde edilen TIC’ler Sekil 5.20°de
verilmistir. Cizelge 5.8’de ise halka sayisina gore siniflara ayrilan PAH’larin naftalen
olarak ve toplam C olarak hesaplanan yiizdelik dagilimlar verilmistir. Kromatogramlarin
entegrasyon parametreleri, PAH siniflarinin normal, naftalen ve toplam C esdegeri alan
degerleri, hesaplamalarda baz alman EPA PAH’larinin C fraksiyon degerleri ve

entegrasyonlarin kromatogramlarda gosterimi EK B’de verilmistir.

Cizelge 5.8: Halka sayisina gore siniflara ayrilan PAH’larin yiizdelik dagilimlari.

Car Kalintist Linyit
Sinif Alikonma Siiresi PAH % Dagilim1 Alikonma Siiresi PAH % Dagilimu
Baglangic  Bitis  Naftalen Toplam C | Baglangig  Bitis  Naftalen Toplam C

Tek Halkalilar 2.266 2.403 3.95 1.77 2.266 2.415 0.31 0.11
2 Halkalilar 2.325 3.059 20.55 15.30 2.415 3.059 4.49 2.54
3 Halkalilar 3.047 7.582 56.24 58.64 3.059 7.582 19.28 14.13
4 Halkalilar 7.582 17.773  16.22 19.33 7.582 17.731  23.82 21.23
5 Halkalilar 21.693  22.366 0.15 0.22 17731  22.003  16.82 18.71
6 Halkalilar 22.366  23.788 2.90 4.75 22.003 28.901  35.28 43.29
LMW PAH’lar 2.325 7.582 76.79 73.94 2415 7.582 23.77 16.67
HMW PAH’lar 7.582 23.788  19.26 24.29 7.582 28.901  75.92 83.23

Kromatogramlar incelendiginde; ara ara piklerin giiriiltiili sinyallerle gelerek
¢Oziiniirliglinde azalma olsa da carda 17. dakikaya kadar bilesiklerin iyi ayristigi
sOylenebilir. Daha sonraki dakikalar, bir takim pik ayrigsmalar1 goriilse de giiriiltiilii
sinyallerin agirhigini gosterdigi dakikalar olmustur ve pik ¢oziiniirliigii de ciddi anlamda
diigmisttir. 24. dakikadan sonra ayrisma goriilememistir. Bu durum 29 dakikalik
kromatogram {izerinde sadece ~18 dakikalik entegrasyonun yapilabilmesine sebep

olmustur.

Kromatogramdaki bu davranim carda 2-3 halkalilarin agirlikli fraksiyonuna ve 4

halkalilarin varligina, 5 ve {izeri halkalilarin ise azligina isaret ediyor olmalidir.
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Linyitteki durum ise cara gore oldukca farklilik arz etmektedir. Pikler program
baslangicindan 29. dakikaya kadar iyi bir ¢oziiniirliik yakalamislar ve bilesikler iyi bir
ayrisma davranimi gostermislerdir. Dolayisiyla 29 dakikanin tamami belirlenen
araliklarda entegre edilebilmistir. Pikler, linyitin 3 ve lizeri halkalilarca bolluguna
isaret etmektedir. Ayrica linyitte, cara gore pik siddetlerinin (abundance) ¢ok daha iyi
oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.20: Carda (ust) ve linyitte (alt) TM10:1 ekstraktlarina ait TIC’ler.

Sekil 5.21°de naftalen ve toplam C bazinda PAH simiflarina gére dagilim grafikleri

verilmistir. Grafiklerden, naftalen ve toplam C bazindaki dagilimlarin birbirine yakin

oldugu goriilmektedir. Bu sebeple degerlendirmeler, sadece naftalen bazinda

yapilacaktir. Naftalen grafiginden, carin LMW ve HMW oranlarinin sirasiyla %76.8

110



ve %19.3 oldugu goriiliirken, linyitteki oranlarin sirasiyla %23.8 ve %75.9 oldugu
goriilmektedir. Burada ¢arin LMW’lerce, linyitin ise HMW’lerce zenginligi sz
konusu olmustur. Bu sonug, kantitatif analizi yapilan EPA PAH’larinin dagilimina

yakin degerler vermistir.

Carda, agirlikli olarak %56.2°lik bir oranla 3 halkalilarin, daha sonra 2 ve 4 halkalilarin
strastyla %20.5 ve 9%16.2 ile mevcudiyeti ve az bir fraksiyonda tek halkalilarin da var
oldugu goriilmektedir. Linyitte ise en fazla fraksiyonu %35.3 ile 6 halkalilar teskil
ederken 3, 4, 5 halkalilar sirastyla %19.3, %23.8 ve %16.8’lik fraksiyonlariyla
birbirine yakin degerlerde seyretmektedir ve 6 halkalilarin fraksiyon olarak one
¢ikmalari, linyitte, Katran Protokoliinde gravimetrik katran kategorisine giren ve GC
algilama smirt disgindaki 7 ve lzeri halkali aromatik bilesiklerin varliginin bir

gostergesi olabilir.
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Sekil 5.21: Car ve linyitteki PAH siniflarinin naftalen (iist) ve toplam C (alt)
yiizdelik dagilim grafikleri.

YKG simiilasyonunun PAH olusumu agisindan etkisini gorebilme ve miktarsal
kiyaslama yapabilmek amaciyla Sekil 5.22°de, PAH siniflarinin ¢ardaki ve linyitteki
naftalen esdegerine gore ve toplam C esdegerine gore hesaplanan alan degerleriyle ve

% car/linyit seklinde oranlanarak olusturulan grafige yer verilmistir.
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Miktarsal kiyaslama yapildiginda, ¢ardaki toplam PAH miktar1 linyittekinin yaklagik
%?3’line tekabiil etmektedir. Yani linyit ¢cardan 33 kat PAH igermektedir. Ayrica ¢carda
oransal olarak agirlikli olarak LMW’ler bulunmasina ragmen linyitle miktarsal
kiyaslamasi sonucunda linyitin sadece %8.9’u kadar LMW igerdigi goriilmektedir.
Carda miktarsal olarak gdze carpan sadece tek halkalilarin %35.7°1ik bir oranda
olmasidir. Bununla birlikte, biitlin siniflarin miktarsal olarak azaldigi goriilmektedir.
Kisacas1 burada linyitteki PAH miktarinin YKG prosesi ile birlikte ciddi anlamda
azalmasi s6z konusudur. Ayrica bu durumu, ¢ar ve linyitin ekstraksiyon kalintilarinin
FT-IR spektrumlarinin 1615 cm™’deki aromatik yapilara ait bantlarinin, carda, linyitle
kiyaslandiginda ¢ok zayiflayip bir omuz halini almasi ve ekstrakt FT-IR
spektrumlarindaki pik keskinliklerinin farkliligi, YKG prosesindeki bu azalmayi

dogrular nitelikte olmustur.
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Sekil 5.22: PAH siiflarinin miktarsal bazda hesaplanan % car/linyit dagilimlari.

YKG’de Malkara linyiti, yaklasik olarak 400 °C’ye kadar biinyesindeki nemi attiktan
sonra piroliz safhasi baglamis olmalidir. 400-700 °C’lerde fenolik eter, alkil fenoller
ve heterosiklik eterlerin linyitten ayrilmasiyla devam eden piroliz sathasi, 800 °C de
2-4 halkalilarin devolatilize olmalariyla 1000 °C’de sonlaniyor olabilir [13]. 1000
°C’den sonra ikinci bir termal krakingle 5 ve tizeri halkalilarin devolatilize oldugu ve
LMW PAH’lara pargalandiklar satha bagliyor olabilir. Ayrilan bu bilesikler proses
suyu ve katrana gegmis olmalidir [13,57-58,112]. YKG simiilasyonunda 15 saat
boyunca 1000 °C’nin {iizerinde ve 1150 °C’leri bulan gazlastirma sicakliklarina
cikilmasi (Sekil 4.8) ile Malkara linyitinin kuru bazda, agirlhiginin %45.4’ini teskil
eden ugucu bilesenlerinin ¢ogunlugundan siyrilmis olmasi, ¢ar1 agirlikli olarak LMW
PAH’larin teskil etmesi, kromatogramlardan da tahmin edildigi iizere linyitin 7 ve
tizeri halkalilar barindirma durumu ve car/linyit oranlari, tiim bu safhalarin

gerceklesmis oldugunu dogrulayan etkenler olabilir.
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6. VARGILAR

Toluen/metanol (1:6, v/v) (TM1:6), diklorometan (DCM) ve toluen/metanol (10:1,v/v)
(TM10:1) goziicii sistemleriyle, Malkara linyitinin yeralti komiir gazlastirma (YKG)
car kalintilarindan ekstrakte edilen ve GC-MS analizlerinde belirlenen EPA 16
PAH’larinin konsantrasyonu, sirasiyla 0,881 mg/kg, 0,385 mg/kg ve 2.758 mg/kg
olarak tespit edilmistir. Analiz sonuglar1 géz Onilinde bulunduruldugunda g¢ar ve
Malkara linyiti numunelerinden PAH ekstraksiyonunda en iyi performansi veren
sistemin EPA’nin da 6nerdigi TM10:1 sistemi oldugu goriilmektedir. TM1:6 ve DCM
¢oziicii sistemlerinin ekstraksiyon kabiliyeti TM10:1°e gore sirasiyla %32 ve %14
PAH geri kazanimi diizeyindedir. Bu degerler dikkate alindiginda EPA’nin 6nerdigi
bir diger ¢oziicii olan DCM’nin de TM1:6 gibi, YKG c¢ar kalintilarindan PAH

ekstraksiyonu i¢in uygun olmadigi sonucuna varilmaktadir.

Niifuz kabiliyeti yiiksek metanoliin fraksiyon olarak agirlikli oldugu TM1:6 sisteminin
iyi sonug¢ verememesi ve giiglii yer degistirme kapasitesi ve aromatik yapili toluenin
fraksiyon olarak agirlikli oldugu TM10:1’in en iyi sonucu vermesi segilecek ¢oziicii
sisteminin ¢arlara niifuz edebilecek yapida olmasindan ziyade gii¢lii yer degistirme
kapasitesine sahip olmasinin gerekliligini gostermistir. TM10:1 sisteminin, polaritesi
en diislik ¢oziicii sistemi olarak en iyl sonucu vermesi, ¢ar kalintilarindaki EPA
PAH’lariin ekstraksiyonu i¢in diisiik polariteye sahip ¢oziiciilerin tercih edilmesinin

gerekliligini 6ne ¢ikarmaktadir.

Her ti¢ ¢6ziicti sistemi de incelendiginde, yiiksek seviyede (%76-81) 2-3 halkal
(LMW) EPA PAH’larinin, daha diisiik seviyede de (%19-24) 4-6 halkali (HMW) EPA
PAH’larmin ekstrakte edildigi goriilmektedir. Bu durum, sistemlerin farkli ¢6zme
kabiliyetlerinden bagimsiz olarak, YKG car kalintilarinin 4-6 halkali PAH’lar1 2-3

halkali PAH’lara gore daha az miktarda ihtiva etmesinden kaynaklanmaktadir.

Coziicii sistemlerinin etkili bir sekilde 2 halkali naftaleni ¢ozebilmeleri; 6zellikle
DCM icin disiliniildiigiinde, naftalenle c¢ok yakin Hildebrand ¢oziiniirliik
parametresine (0) sahip olmalartyla aciklanmaktadir. Pireni en iyi ¢6zen TM1:6

sistemi icin de bu durum benzerdir. Ayrica, TM1:6 ve TM10:1 sistemlerinin DCM’ye
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gore fazlaca fenantren ¢ozmelerinin, daha kiigiik ¢6zliniirliikk parametre mesafesine (R)

sahip olmalarinin bir sonucu oldugu diisiiniilmektedir.

Malkara linyit numunelerinden EPA PAH’larinin ekstrakte edilmesinde en iyi sonug
car kalintilarinda oldugu gibi 7.159 mg/kg konsantrasyonla EPA’nin oOnerdigi
toluen/metanol (10:1,v/v) ¢oziicii sistemiyle elde edilmistir. Sonuclar incelendiginde,
TM1:6 ¢oziicii sisteminin TM10:1 ¢oziicii sistemine gore %40 oranindaki geri
kazanimi, calisilan ¢oziicliler arasindaki en diisiik ekstraksiyon kabiliyetidir. TM10:1
ve TM1:6 ¢oziicii sistemlerinin performanslari karsilastirildiginda Malkara linyiti i¢in
kullanilacak toluen/metanol karigimlarinda agirlikli olarak aromatik yapili toluenin
tercih edilmesi ve oldukc¢a polar olan metanol fraksiyonunun az miktarda olmasinin
yeterli oldugu goriilmektedir. Ayrica, EPA’nin Onerdigi bir diger ¢6ziicii olan
DCM’nin 6.299 mg/kg konsantrasyonlu performansi, literatiirdeki ¢aligmalarla da
ortiismiis ve DCM’nin Malkara linyitinden EPA 16 PAH’larinin ekstraksiyonu igin
alternatif ¢oziicii olabilecegi sonucuna ulagilmistir. DCM nin bu yiiksek kabiliyetinin
linyitin karmasik yapisi igerisinde yiiksek ¢oziicli polarliginin saglamis oldugu etkin

sismeden kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

Malkara linyiti numunelerinde en kotii sonucu veren TMI1:6 sisteminin, diger
sistemlere gore daha fazla miktarda LMW EPA PAH’lar ekstrakte etmektedir. Bu
durumun, TM1:6 sisteminin, diger sistemler arasinda en polar sistem olmasindan ve
LMW PAH’larin HMW PAH’lara gore daha polar bilesikler olmasindan
kaynaklanmaktadir. Bunun yaninda, daha apolar olan DCM ve TM10:1 sistemleriyle,
LMW PAH’lara gore daha apolar bilesikler olan HMW PAH’larin fazla miktarda
ekstrakte edildigi goriilmektedir.

YKG prosesinde kullanilan Malkara linyiti ve gazlastirma ¢ar kalintilarina ait
numunelerin (orijinal Malkara linyiti ve ¢ar numuneleri) ve bu numunelerin Soxhlet
ekstraksiyonundan elde edilen ekstraksiyon kalintilarinin FT-IR sonuglarindan, ¢ar ve
linyitte ¢6ziicii polarliginin degismesiyle bazi piklerdeki keskinlesme disinda, ¢oziicii
performans degerlendirmesi agisindan yorum getirilecek bilgi {retilememistir.
Malkara linyiti ve ¢ar numunelerinin TM10:1 ekstraktlarina (Malkara linyiti ekstrakti:
TM10:1A, car ekstraktt TM10:1B) spektrumlar, ¢oziiciilere alifatik, aromatik ve ar-
alifatik yapilarin gectigini gostermektedir.
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Orijinal Malkara linyiti ve ¢ar numunelerinin FT-IR spektrumlarindaki 3400-3600
cm™ arasi bantlardaki farkliliklar, suya ait OH geriliminden kaynaklanmaktadir. Buna
gore, car kalintisinin linyite gore daha hidrofobik yapiya sahip oldugu sdylenebilir
Ayrica, orijinal Malkara linyiti numunesinin spektrumundaki 2950 cm™, 1615 cm™,
1430 cm™, 860 cm™ civarindaki bantlar, linyitin aromatik, alifatik ve ar-alifatik

bilesikleri bir arada igerdigini gostermektedir.

Calisilan her ii¢ ¢ozlicii sisteminin de Malkara liyitinden, YKG ¢ar kalintilarina gore
daha yiiksek konsantrasyonda PAH ekstrakte etmesi, YKG’deki termal prosesler

sonucunda linyitteki PAH miktarinin azaldigiin bir gostergesidir.

YKG c¢ar kalintilarinda belirlenen EPA PAH miktari, Malkara linyitindeki EPA PAH
miktariyla mukayese edildiginde; ¢ar kalintilarinda %43 oraninda 2 halkali naftalen
olmak iizere toplamda %81 civarinda LMW PAH bilesiklerinin varlig1 s6z konusudur.
Malkara linyitinde ise %84°’li 4 halkali piren bilesigi olmak iizere yaklasik %92
oraninda HMW PAH mevcuttur. Numuneler karsilastirildiginda linyit igeriginde cara
gore yaklasik 24 kat HMW PAH bilesiklerinin bulundugu gériilmektedir. Buradan,
YKG prosesi sonucunda linyitin EPA PAH igeriginin ¢ar kalintilarinda 1/3’{ine
diistiigii gortilmiistiir. Bunun yani1 sira, carda LMW PAH’larin oraninin fazla olmasi,
linyitte ise HMW PAH’larin oraninin fazla olmasi, YKG prosesindeki kurutma, piroliz
ve karbonlagsmis carin gazlastirilmasi asamalarinda sicakligin etkisiyle parcalanarak
LMW PAH olusturmalarina isaret ediyor olabilir. Ayrica, FT-IR spektrumlarinda
bulunan 1615 cm™’deki aromatik yapiya ait bandin ¢arda, linyite gére ¢ok zayiflamasi

da YKG prosesi kaynakli bu azalmay1 dogrular niteliktedir.

Yapilan caligmalarda c¢ar kalintilarinin, EPA PAH bilesiklerinin 16’sindan 12’sini
blinyesinde barindirdigr goriilmiistiir. Car kalintilarindaki EPA PAH miktari,
literatiirde bir ¢aligmada saha olgeginde yapilan YKG testinin sogutma asamasinda
alinan proses suyundaki EPA PAH miktariyla kiyaslanmis ve LMW PAH’lar, naftalen
ve fenantren cinsinden ¢ok benzer dagilim sergiledigi tespit edilmistir. Ayrica, car

kalintilari, PAH ¢esitliligi daha fazla gézlemlenmistir..

TM10:1A ve TM10:1B ekstraktlarina ait FT-IR spektrumlarindaki alifatik C-H gerilim
bantlari, aromatik C=C gerilim bantlari, siibstitiiye aromatiklerin diizlem dis1
hidrojenlerine ait bantlar ve ¢ar 6zelinde aromatik C=C biikiilme bantlar1 ile aromatik

diizlem dig1 C-H biikiilme bantlari, linyit ve carin alifatik, aromatik ve ar-alifatik
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yapilar1 barindirdiklarini  gdstermektedir. Linyit ekstraktindaki 1000-1260 cm™
arasindaki bantlar ise heteroazot iceren muhtemel halkali yapilarin da ekstrakte

edildigine isaret etmektedir.

Katran Protokoliine gore yapilan hesaplamalarda; naftalen esdegeri ve toplam karbon
esdegeri PAH dagilimlar1 birbirine yakin ¢ikmaktadir. Yapilan degerlendirmelerde,
car kalintilarinin igeriginin, %56’sinin 3 halkalilar olacak sekilde %77’sini LMW PAH
ve PAH tiirevlerinin teskil ettigi goriiliirken, linyit iceriginin ise %35’ini 6 halkalilarin
teskil ettigi ve linyitin %76 oraninda HMW PAH ve PAH tiirevleri igerdigi
goriilmektedir. Ayrica, linyitte GC algilama simirlarini asan gravimetrik katran

kategorisindeki 7 ve tizeri halkali aromatiklerin var olabilecegi diisiiniilmektedir.

Katran Protokoliine gore iceriklerin miktarsal karsilastirilmasi sonucu, ¢arda, linyitin
naftalen esdegeri olarak %3’ii kadar PAH bulundugu, toplam karbon olarak ise %2’si
kadar PAH bulundugu goriilmiistiir. Bu duruma TM10:1A ve TM10:1B ekstraktlarinin
FT-IR spektrumlarindaki pik keskinlesmelerindeki farklilik da isaret etmektedir.
Linyite gore ¢ar kalintilarinda goriilen PAH miktarindaki bu dramatik diisiis, YKG
simiilasyonunda kurutma ve piroliz sathalari ile 6zellikle, 15 saat boyunca 1000 oC’yi
asan sicakliklarda gergeklesen gazlastirma ile HMW PAH’larin linyitten ayrilarak
ve/veya LMW PAH’lara pargalanarak proses suyuna ve katrana gecis ile aciklanabilir.
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EKLER

EKA

PAH Kalibrasyon Karisimi (SUPELCO) - TraceCERT®, sertifikali referans materyal,
CRM47940 analiz sertifikast.

DB-EUPAH kolonunun PAH izomerlerini ayirma performasi ve PAH’lara ait
kromatogram.

EK B

10-250 ppb ve 250-5000 ppb konsantrasyon araliklarinda kalibrasyon standartlarina
ait kalibrasyon egri grafikleri, lineer regresyonla elde edilen dogru denklemleri ve
korelasyon katsayilar1 () gizelgesi.

Katran Protokoliine gore yapilan PAH analizlerinde elde edilen kromatogramlarin
entegrasyon parametreleri, PAH siiflarinin normal, naftalen esdegeri ve toplam C
esdegeri alan degerleri, naftalen ve toplam C alan doniisiimiinde baz alinan PAH’lar,
Ctraksiyon degerleri ve scan modda yapilan entegrasyonlarin kromatogramlari.
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EKA

Sekil A.1: PAH Kalibrasyon Karisimi (SUPELCO) - TraceCERT®, sertifikal1 referans materyal, CRM47940 analiz sertifikast.
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Sekil A.2: DB-EUPAH kolonunun PAH izomerlerini ayirma performasi ve
PAH’lara ait kromatogram.
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EKB

10 - 250 ppb ve 250 - 5000 ppb konsantrasyon araliklarinda kalibrasyon standartlarina ait kalibrasyon egri grafikleri, lineer regresyonla elde edilen dogru

denklemleri ve korelasyon katsayilar1 (12) gizelgesi.
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Sekil B.1: 10 — 250 ppb konsantrasyon araliginda 16 PAH bilesigine ait kalibrasyon egri grafikleri.
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Benzo(b)fluoranthene
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Sekil B.1 (devam): 10 — 250 ppb konsantrasyon araliginda 16 PAH bilesigine ait kalibrasyon egri grafikleri.
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Sekil B.2: 250 - 5000 ppb konsantrasyon araliginda 16 PAH bilesigine ait kalibrasyon egri grafikleri.



Benzo[a]pyrene

Indeno(123_CD)pyrene
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Sekil B.2 (devam): 250 - 5000 ppb konsantrasyon araliginda 16 PAH bilesigine ait
kalibrasyon egri grafikleri.

Concentration

Cizelge B.1: 10-250 ppb ve 250-5000 ppb konsantrasyon araliklarinda kalibrasyon
standartlarinin lineer regresyonla elde edilen dogru denklemleri ve korelasyon katsayilari.

Konsantrasyon: 10 — 250

Konsantrasyon: 250 — 5000

ppb ppb
PAH Denklem (R: Denklem (R:
respons, C: r> | respons, C: r?
konsantrasyon - ppb) konsantrasyon - ppb)
Naftalen R=3968C + 42650  0.988 | R=5649C + 554300 0.997
Asenaftilen R=4343C + 6779 0.997 | R=5985C +180300  0.998
Asenaften R=2379C + 15970  0.994 | R=3328C + 17780  0.993
Floren R=2188C + 25040  0.973 | R=4374C - 565900  0.993
Fenantren R=4491C + 4403 0.994 | R=7067C - 182500  0.999
Antrasen R=3367C - 3613 0.995 | R=5960C - 1412000 0.993
Floranten R=4057C - 13160 0.996 | R=7429C - 1058000 0.997
Piren R=4450C - 17160 0.998 | R=7774C - 1020000 0.997
Benzo[a]antrasen R=4203C - 35950 0.994 | R=6549C - 1000000 0.999
Krisen R=4399C - 3917 0.997 | R=6541C - 818300 0.999
Benzo[b]floranten | R=6957C - 91550 0.994 | R=7382C - 389400 0.999
Benzo[k]floranten | R=6208C - 54030 0.996 | R=7870C - 761900  0.999
Benzo[a]piren R=5787C - 50460 0.998 | R=7025C - 795600  0.999
Indeno[1,2,3-cd]piren R=-9.109C? +6549C -67420 (0,999 | R=6480C - 1297000 0.996
Dibenz[a,h]antrasen | R=4916C - 26160 0.996 | R=6801C - 916600  0.998
Benzol[g,h,i]perilen | R=5518C - 32570 0.996 | R=7201C - 690500  0.999
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Katran Protokoliine gore yapilan PAH analizlerinde elde edilen kromatogramlarin
entegrasyon parametreleri, PAH simiflarinin normal, naftalen esdegeri ve toplam C
esdegeri alan degerleri, naftalen ve toplam C alan doniisiimiinde baz alinan PAH’lar,
Ctraksiyon degerleri ve scan modda yapilan entegrasyonlarin kromatogramlari.
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Sekil B.3: Scan modda yapilan entegrasyonlarin kromatogramlarda gosterimi
(ist:TM10:1B1, alt: TM10:1A1).

Cizelge B.2: Naftalen ve toplam C doniisiimiinde baz alinan PAH’larin molekiil
agirliklart (MW, g/mol) ve Craksiyon degerleri.

TM10:1B1 TM10:1A1
Halka 1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6
PAH Benzen  NaP Phe Pyr BaP DBA | Benzen  NaP Flu Pyr BaP DBA
MW 78.11 12817 178.23 20225 25231 278.35 | 78.11 128.17 16622 202.25 25231 278.35
Ciraksiyon 0.923 0937 0943 0950 0.952  0.949 0.923 0937 0939 0950 0952  0.949
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Cizelge B.3: PAH siniflarinin normal, naftalen ve toplam C esdegeri alan degerleri.

TM10:1B1 TM10:1A1
Sif RT Aralig: Alan Degerleri RT Araligi Alan Degerleri

Baslangi¢ Bitis Normal Naftalen Toplam C | Baslangic  Bitis Normal Naftalen Toplam C
Tek Halkali  2.266 2.403 13689991 22463783.72 12629634.5 | 2.266 2.415 38369205 62959685.12 36421452.65
2 Halkal1 2.325 3.059 116826937 116826937  109471133.1 | 2.415 3.059 922139507 922139507 875328545.14
3 Halkali 3.047 7.582 444634755 3197488445 419462984.4 | 3.059 7.582 5135304997 3959692951  4874619314.92
4 Halkali 7.582 17.773 145514697 92215667.32 138255150.4 | 7.582 17.731 7717372366 4890658176  7325612094.65
5 Halkal 21693 22.366 1627954 826978.1784 1549817.9 17.731 22.003 6799821496 3454215533  6454639251.57
6 Halkal1 22.366 23.788 35761353  16466559.18 33945984.2 | 22.003 28.901 15732452155 7244115022 14933818963.15
LMW 2.325 7.582 561461692 436575781.5 5289341175 | 2.415 7.582 6057444504 4881832458 5749947860.06
HMW 7.582 23.788 182904004 109509204.7 173750952.5 | 7.582 28.901 30249646017 15588988731 28714070309.37
Toplam 2.266 23.788 758055687 568548769.9 715314704.5 | 2.266 28.901 36345459726 20533780874 34500439622.07

Cizelge B.4: Kromatogramlarin entegrasyon parametreleri.

Parametre Deger
TM10:1B1 TM10:1A1

Initial Area Reject 0 0

Initial Peak Width 0.080 0.080

Shoulder Detection OFF OFF

Initial Threshold 16.6 16.6

Area Sum ON - 2.24,2.41,3.50, 7.58, 17.3, 22.03. dk’lar
Area Sum OFF - 2.41,3.50,7.58,17.3,22.03, 28.9. dk’lar
Baseline Now 9, 17, 24. dK'lar -
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