MUGLA - YATAGAN LINYITININ
cbztictd 1LE SiSIRILMESININ
EKSTRAKT VERIMINE ETKISt

EMIR HUSEYINK SIMSEK
YOUKSEK LISANS TEZI

KimMmya MUHEND1ISL1GI ANABILIM DALX
1980



ANKARA UNivERSITEST
FEN BiriMLER! ENSTITUSU

MUGLA-YATAGAN LINYITININ ¢OzUCU ILE

SISIRIIMESININ EKSTRAKT VERIM! UZERINE ETKISt

Emir Hiiseyin Simsek

Yﬁksekogretlm Kurvia
Dokiimantasyos Merker!

YUKSEK LISANS TEZt

KIMYA MUHENDISLiGI ANABILIM DALI

Bu tez ..10:5.1990...... Tarihinde Asagidaki Jfiri Ta-
raflndan Doksan. ccceeeea. (..90....... ) Not Takdir
Edilerek Oyblrllgl/eyeekhQu ile Kabul edilmigtir.

AU Resqy © A. .l L

Prof. Dr. Aral OLCAY Prof.Dr. Ayla CALIMLI




ii

$ZET

Yiiksek Lisans Tezi

MUGLA-YATAGAN LINYITININ ¢Oziich ILE SISIRITMESININ
EKSTRAKSIYON VERIM! (iZERINE ETK1sSl

Emir Hiiseyin SIMSEK

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Mihendisligi Anabilim Dali
Danisman: Prof.Dr. Aral OLCAY

1990, Sayfa: 95

Juiri: Prof.Dr. Aral OLCAY

Prof.Dr.Ayla GCalimli
Prof.Dr. Yuda Ylirlim

Bu caligmada, Mugla-Yatagan linyitinin gigiril-
mesi, On sigsirmenin linyitin soxhlet ve siliperkritik ko-
sullarda ekstraksiyon verimi ilizerine etkisi ve kOmiiriin
hacimsel olarak sigirilmesinin matematiksel olarak model-
lenmesi incelenmisgtir.

Cam tiiplerde, degigik c¢Ozliclilerle yapilan deney-
ler sonunda, limyitin gsisme oranlari saptanmistir.

Ekstraksiyon iglemleri iki ayri grupta toplanmig-
tir. Ongigirilmis ve orjinal komiir Srnekleri soxhlet ve
sliperkritik gaz ekstraksiyonu ile ekstrakte edilmistir.
Soxhlet ekstraksiyonu ile yapilan deneylerde en yliksek
ekstrakt verimi, THF ile dogrudan sisirilmis ve THF'i
uzaklastirilmis kOmiirden; siliperkritik gaz ekstraksiyo-
nunda ise en yilksek ekstraksiyon verimi THF ile dogru-
dan gigirilmig kOmiirden elde edilmistir, Soxhlet eks-
traksiyonunda ¢&ziicli olarak benzen, THF, n-hekzan, piri-
din ve etilendiamin, sliperkritik gaz ekstraksiyonunda
ise THF ve toluen. kullaniimistir.

Sismenin matematiksel modellenmesinden bajimsiz
dedigken, karbon yiizdesi, partikiil ¢api ve ¢dziiclinliin DN's1
se¢ilmig, Box-Wilson deney dizayni kullanilmig ve model,
regrasyon analiz ile elde edilmigtir

ANAHTAR KELIMELER: Linyit, Ekstraksiyon, Sigme, Coziicii.
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THE EFFECT ON EXTRACTION YIELD OF THE SWELLING
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In this study, swelling of Mugdla-Yatagan
lignite, the effects of preswelling on extraction
yield at soxhlet and supercritical conditions and
the'mathematical model of swollen coal by volume
were investigated.

Lignite was swollen by several solvents
and volumetric swelling ratio of lignite was determined
in a glass tube,

Extraction experiments were carried out in
two groups. Preswelled and original coal samples were
extracted by soxhled extraction and supercritical gas
extraction, The maximum extraction yield was obtained
by direct swelling with THF at soxhlet extraction, and
by direct swelling with THF atsupercritical gas extraction.
Benzen, THF, n-hexane, pyridine and ethylenediamine at
soxhlet extraction, and THF and toluen at spercritical gas
extraction were used as solvent,

For mathematical modelling independend variables
of the swelling were chosen as carbon percent, particule
size and donor number of solvent, and Box-Wilson experimental
desing was used, and the model was developed by regression

analysis.

KEY WORDS: Lignite, Extraction, Swelling, Solvent.
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1. GiRris

Komiir teknolojisinin altin ¢adi: 19.yilizyilin
sonlarina rastlar. Celik endiistrisinin geligmesiyle,
bu endlistri ig¢in gerekli olan kok k&miirtinli saflamak
amaciyla, kok teknolojisi de geligme kaydetmigtir.Ote
yandan kimyasal madde ve ila¢ yapimi i¢in aromatik mad-
delerin sadlanmasi amaciyla da kdmiir teknolojisi lize-

rinde arastirmalar slirmiigtiir.

Kok firinlarinda kok liretilirken yan iiriin
olarak olusan katran, kOmiirden g¢gikarilan kimyasal mad-
delerin temelini olusturmustur. Katranin islenmesiyle
boya maddeleri. ila¢ ve kimyasal maddeler elde edil-
migtir. Koklagmada elde edilen gaz lirlinden de {ireti-
len amonyak sayesinde yapay glibre yapimina baslanmis-
tir. Bu g¢aligmalar &zellikle I. Diinya savasi sirasin-
da Almanyalda gergeklestirilmistir. KO6miire, basit bir
yakit olarak dedil de naftalinden benzene dek on bin
kadar iriinlin elde edilebilecedi ham madde olarak ba-
kilmalidir. Komilr yakilmakla sadece 1/200 den faydala-

nilmaktadair.
Diinya organik kimya sanayiinin gereksinimi
tamamen kOmiirden elde edilirken, 1970 yilindan sonra

%90'1 petrol ve doJal gazdan saflanmaya baglanmistir.



Tiirkiye'de oldugu gibi, pek cok iilke oldukg¢a az petrol
rezervine sahip olmasina karsilik, biiylik miktarda k&-
miir rezervine sahiptir. Diinyadaki k8mlir rezervlerinin
cografik dadirlimi petrole gbre daha homojendir. Petrol
olmayan bir ¢ok {ilkenin k&miir kaynaklari uzun yillar
enerji gereksinimlerini karsilayabilecek durumdadir.
Diger taraftan petrol rezervlerinin tahmini &mri 40~50
y1l oldugu halde; k&miirde bu silirenin, en glivenilir
rezervler dikkate alindi§inda en az 200 yil oldufu tah-

min edilmektedir (Pigkin 1988).

Diinya enerji ihtiyacainin karsilandigi klasik
kaynaklar icinde, enerji liretiminin yaklasik % 90-95'
ini karsilayan ve baglica kOmiir, petrol ve dogal gazdan
olugan fosil yakitlar basta gelmektedir. Klasik kaynak-
lar ig¢inde niikleer ve hidrolik kaynaklarin payi ise
$5-10 civarindadir. Klasik olmayan enerji kaynaklarin-
dan en bilineni ve en glinceli glines enerjisi basta olmak

lizere riizgar, dalga gibi enerji kaynaklaridir.

K6milr uzun yillar sadece 1si enerjisi liretimin-
de kullanilmigs ve glinlimiizde de bu amag¢la kullanilmakta-
dir. Ancak, yasanan petrol kaynakli enerji krizleri,
ekonomik ve politik sebebler ve petrol éaynaklarlnln daha
kisa &miirlyi olusu kémiirlerin alternatif d=§erlendirilme
konusunu, bir bagka deyisle kOmiir doniigsim proseslerini
glindeme getirmistir. BOylece kdmiirden sadece 1s1 enerji-

si liretmek dedil, petroliin yerini alabilecek sivi, gaz

yakitlar ve kimyasal maddeler iliretme yollarirnin arastiril-



masi1 Snem kazanmigtir., Komlir bu alanda petroliin yerini
alabilecek en Onemli kaynak olarak gdriilmektedir (Stompel
1982, Conti ve Raussa 1987). Bu konudaki galigsmalar

1973 petrol krizi ile bliyik ivme kazanmig ancak pet-

rol fiatlarindaki diislisle 80 1i y}llarda yavaslamistir.

Petrol ve kOmiire alternatif olarak glines ener-
jisi ve niikleer santrallar gtsterilebilir. Ancak, en
son Cernobil Srnedinde gdriildiigii gibi niikleer santral-
lerin tehlikeli olmasi yiliziinden, insanlérln niikleer
santrallerin kurulmasina karsi ¢ikmasi, bu alternatifin
gelecegin enerji kaynadi olamiyacagini gdstermektedir.
Glines enerjisi lizerinde yapilan gall§malar1n ise endlist-
fi ve sanayiye uygulanmasi, daha ¢ok uzun yillar gerek-
tirecektir. Bu nedenlerden dolayi petroliin yerini ala-
bilecek olan kémﬁr, gelecek bir kag¢ yiizyilin enerji kay-

nagi olacaktir.

Konunun 6neﬁini kavramig bulunan Avrupa'nin
bati blogundaki k&miir lireticisi ve tiliketicisi lilkelerin
koSmiir konusunda politik birlik ig¢inde olmalari, k&miir
teknolojisi alanindaki g¢aligmalari hizlandirmis ve en-
diistride k&mlir tliketimini arttirmistir. Bunun sonucu
olarakta petrol fiatlari dlismeye baslamistir. Tilirkiye'de
ise bir yandan endilistriyel ve sosyal alandaki geligmelere
paralel olarak enerji gereksinimindeki artigslar, ote yan-
dan digaridan satin alinan petroliin fiyatinin dolara

bagli olarak ylikselmesi, kOmiire olan talebi arttirmaktadair.



Ancak ne yazikki, tiim yurdumuza dzJilmis olan ve mikta-
rinin artacada tahmin edilen kdmiir yataklarinin rasyonel

olarak kullanildigi iddia edilemez.

Venezuella ve Endonezya gibi, enerji sektdrle-
rinde k&miirtin énemi ¢ok az olan lilkelerde bile yillardir
kOmiir enstitiileri galigmalarini siirdlirmektedir. Kanada'-
da ise yalnizca iki milyon niifusu olan Alberta'da bulu-
nan {i¢ aragtirma merkezinde elli kiginin koOmiir tizerine
arastirma yapmasina karsin, lilkemizde henliz bir kOmiir
enstitilisii kurulamamistir. Teknisyenler, sanayiciler,
politikacilar ve tiliccarlar gibi de§isik meslekten kigi-
ler, farkli amaglarla kéﬁﬁre ilgi duymaktadir. Ancak bu
denli Bnem tasivan yer alti hazinelerimiz daha yakin il-

giye layiktir.

Glinlimlizde kOmirden sivi yakit liretimi ig¢in kul-
lanilacak islemler ddrt grupta toplanabilir.

1.Piroliz ve hidrokarbonizasyon

2. Cozlicli ekstraksiyonu

3. Katalitik ortamda sivilastirma

4. Fisher-Tropsch sentezi ile indirekt olarak

sivilastirma.

Bu calismada kdmiir sivilastirma prosesleri
i¢in bilgi birikimi olugturmak amaciyla, ¢Ozlicli ekstrak-
siyonu lizerinde durulmustur. Ekstraksiyon igleminde kul-
lanilacak ¢Ozliclinlin etkinlidinin belirlenmesinde gigme

6lclmlerinin ©nemli yararlarai vardar.



Kbmiirler ¢odu organik ¢Ozlicliler ile temas
ettirildiklerinde, ¢bzlcliyi absorplayarak sigerler.

Sisme miktari ise, komiir ve ¢dzilicliye bagladir.

Larsen ve arkadaglari, literattirlerde 1985
yilainin sonuna kadar yayimlanan gigme verilerini gbz-
den gegirerek, bu sonug¢lari yorumlamiglardir. Sonuglari
yorumlamak i¢in de gapraz bagli polimerlerin fiziko —

kimyasindan yararlanmiglardair.

30 yi1l Once, Van Kravelen koémiirlerin li¢ boyut-
lu gapraz bagli bir yapida oldufunu ileri siirmiigse ae
vaklagik 20 yila yakin bir zaman lizerinde durulmamigtir.
Van Krevelen'in bu diislincesi, ancak yakan bir gegmiste ‘
genig ¢apta arastirilmis ve gilinlimiizde kabul edilmigtir.
Fakat hala evrensel dedildir. Van Kravelen'in savundudu
bu fikir kimyacilarin k®miir hakkindaki diiglince tarzinin
dedismesine neden oldudu gibi, yeni bilgi ve anlayiga

da liderlik etmisgtir.

Sekil.l'de gOsterilen lineer makromolekiiller
iyi bir ¢dziiclide kolayca ¢bziiniirler. Sekil.2 ise, zin-
cirler arasinda kovalent badlarin bulundudu ili¢ boyutlu
capraz bagli bir yapiy: gésterme%tedir, Bu yapi her ¢&-
zliclide ¢6zlinmez; ancak ilgisi olan bir ¢&zlicii ile temas
ettirildiginde, ¢8ziici katida ¢8zlinlir ve kati da ¢dzl-
cliyli blinyesinde tutmak i¢in genigler.

Komiir ¢dzlicli etkilegiminin bliylikligiind iki fak-

t8r kontrol eder.Bunlar:



Sekil: 1 Lineer Makromolekililer Yapi

K7
“,A

3

Sekil 2: Capraz Bagli Makromolekiiler yapi



1, KOmiir ¢8zlicl etkilesimin bliylikliigli, Flory

etkilegim parametresi ile ifade edilir.

2., Komiiriin g¢apraz bag: yoduniugu, baglanma
noktalara arasindaki ortalama molekiil

agirligr ile ifade edilir (Mc).

K6miilr ve ¢6zlicli arasindaki etkilegme arttikga
denge halinde kOmiirde bulunacak ¢&ziici miktari ve do-
layisiyla kOmiirtin sisme miktarai artar. Ortalama mol ekiil
agirliginin etkisi ise daha karmagiktir. Molekiiler zin-
cirler, Sekil.2 de gbsterildigi gibi, birbirleriyle
i¢ boyutlu bir sira halinde baéianm1$lard1r..Zincirler
arasindaki bu badlar, baglanma noktasi olarak adlanda-
rilmaktadir. Mc badlama noktalari arasinda kalan zin-
cirlerin ortalama molekiil afirligidir. Sisen kdmiirlerde
bu baflanma noktalari hareket edebilir. Ancak bu nokta-
larin hareketi, baglanma noktalar:i arasindaki zincir- |
lerin uzunlugu tarafindan kisitlanir. Bununla beraber
k6miir gistikge baglanma noktalari birbirilerinden uzak-
lasir ve kOmlir daha da siger. Mc arttikca komiiriin gig-
meside artar. K6milr sigmesinin incelenmesinde, k&miir-
¢bzlicli etkilegimi ve gapraz bag yodunlugu, ﬁc, g6z Onii-

ne alinmalidir,
Kdmiirlerin mekanik &zelliklerinin g¢ogunda Mc-
nin bliytkidyl etkilidir. Yiiksek gapraz bajli (kiiclik Mc)

bir malzeme, diisiik gapraz bajli bir malzemeden daha az



esnektir. Kesme modiildi gibi mekanik -6zellikler de Mc'nin

bliylik1iiglini bilmek gerekir.

Komiir cam ya da plastik yapida olabiiir. Plastik hal-
de malkromolekliler zincirler serbest oclarak hareket edeh:’” -
diklerinden ko&miir daha esnek bir yapi gOsterir. Ayrica
makromolekiiller, difiizlenen molekiillerin kolay geg¢igini sag-
ladlklarlndan, katida diflizyon hizi, sivilardakine yaklasir.
Cam gibi bir yapida ise, ayni makromolekiillerin hareketleri
gok kisitlidir. Malzeme esnek dedildir ve difiizyon ¢ok yavasg-
tir. Komiirler ocaktan g¢ikarildiklari haliyle cam gibidir.
Bazi g¢dzlicliler, komiirliin camimsi yapidan plastik yapiya doniig-—
mesine neden olurla:. Camims1 yap1l, sicaklik etkisiyle de
plastik yapi¥a dbniligsebilir. Ancak bu sicakligin komiiriin
<181l bozunma sicakliginin altinda olmasi halinde pratik. Onem
tasir. Cereyan edecek kimyasal reaksiyonlarda, reaktiflerin
ve kOmiir lirlinlerinin serbestge hareket edebilmeleri, cere-
yan edecek kimyasal reaksiyonlarda 6nemli rol oynar. Proliz
tUriinlerinin k&miiriin yapisinda hapsedilmeleri halinde hapse-
dilen bu lirlinler kOmiir matriksi ile reaksiyona girerler.

Aksi takdirde proliz irilinleri kolayca difiizlenerek komiir
‘matriksi ile reaksiyona girmezler. Komiiriin makromolekiiler

vapisi, kimyasal aktifliginde 6nemli rol oynar.

Sisme Olclimleri komiirlin makromolekiiler yapisini arag-
tirmak igin en iyi metodlardan biridir. Kdmiirlerin gigiril-

mesi ile 6zelliklerinde olumlu ydnde degistirme miimkiindlir.

1.1. KOmiirin Yapi Modelleri

Komiirlin molekililer yapis: igin Snerilen farkli modeller

literatiirde (Flory 1943, Van Karavelen 1966,



Vahrman 1970, Drayden 1950, Brown 1266) mevcuttur.

Bu alanda g¢aligan bilim adamlari, kOmiiriin aromatik ve
hidroaromatik, ¢apraz baflar igeren bir yapida oldudu
sonucuna varmigslardir. Bununla beraber, bu diislinceye

az da olsa itiraz edenler de olmustur (Drayden 1963,

Mukhorjee 1957). K&miiriin capraz bagli makromolekiiler

yapida oldufunu destekleyen dlisiinceler sunlardair.

a) KOmilirlerin gogu, bilinen her ¢Ozliclide reak=s
siyon olmadan ¢ozilinmezler (Boas-Traube 1950). Bu gap-

raz bagli makromolekiiler yapir ile uyum ic¢indedir.

b) K6miir, iyi bir ¢6zlici ile temas ettirildi--
Finde hacmi 2,5-3 kez kadar artar. Komiir partikiilleri-
nin sismesinin tersinirlidinin yiliksek elmasi kovalent

gapraz bagli yapi ile agiklanabilmektedir.
¢) Komiirler viskoelastiktir (Morgans 1958).

d) KOmiiriin hidrojenolizi sonunda ¢&ziinebilen
madde miktari artar ve hidrojenoliz sonucu olusan mad-
delerin yapisi, k&miirde dogal olarak bulunan ¢&zilinebi-

lir maddelere ¢ok benzer.

Bunun yaninda Larsen ve arkadaslari komiirlerin
kovalent badli kiimelerden olustudunu ve bu kiimelerin
birbirleriyle hidrojen baglariyla baglandigini ileri
slirmiislerdir (1985). Hidrojen badlari da bitilimli k&-
miirlerin kirilgan, kaya gibi yapida olmasina neden

olmaktadir. Peppas ve Lucht (1984) capraz bagli kOmir
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makromolekiillerinin, zincirler etrafinda yumaklar olus-
turdufunu, Szeliga ve Marzec (1283) kOSmiir makromole-
kiillerinin elektron alis-verisi ile birbirilerine bag-

landiklarini ileri silirmlislerdir.

1.2. Denge Sigmesi

Drayden (1951a) diisiik rankli komlirlerle yaptigda
caligmalar sonucunda, kSmiir ¢Ozliclileri i¢in uygun bir
siniflandirma gelistirmistir. En iyi ¢Ozlicliler ortak~
lanmamig bir elektron g¢iftine sahip azot veya oksijen
atomu igeren'gézﬁcﬁlerdir. Piridin ve etilendiamin gi-
bi azot igeren c¢dzliclilerde kOmiiriin ¢6ziinlirléigli belirgin
bir §ekilde yiksektir. Komiirden biiylik &lc¢lide madde eks-
trakté edebilen ¢dzlicliler, ayni zamanda kOmiiriin gismesi-

ni saglayan g¢odzliclilerdir.

Denge gismesi, komiirin fizikokimyasal yapisi-
nin ve termodinamik etkilesiminin aragstirilmasinda OSnem-
1li rol oynar. Komiriin ¢6zlicli ile sisme miktari denge
halinde sigmis kOmiiriin hacminin, orjinal kOmiirtin hacmi-
ne orani ile verilmektedir. Sigsme orani, Q ile gdsteri-

“lir. Diffizyon hizi yavag oldugundan, sismenin dengeyé
gelmesi uzun zaman alir (Kirov 1967). Sismeyi 8l¢mek
i¢in gravimetrik teknik olduk¢a basit olmakla beraber
¢ok zaman alir. Komlir, vakum desikatdriinde ¢bziicl bu-
hari ile temas ettirilir. Sisme orani, sigen kdmiiriin
denge halindeki kiitlesinin, komiirlin gbzeneklerine gire-

bilen ve sigmeye etkisi olmayan ¢dzilici kilitlesi igin
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dlizeltilmig kuru kOmiiriiniklitlesine oranidir. Komiir-
lerin gigmesini incelemede daha hizli bir ydntem Dray-
den (1951 b) tarafindan geligtirilmig ve Green  (1984)
ve Liotta {1983) tarafindan kullanilmigtir. Bu yon-
temde kuru kSmiir 7 mm dis capinda bir cam tiipe konur

ve 1725 devir/dk hizla 5 dakika santriftijlenir. KOmii-
riin ilk yiiksekligi, hl’ 6l¢lilir. Daha sonra tlipe 3-4 ml.
¢ozliclisli ilave edilir ve tlip kuvvetlice calkalanir.

Tiip tekrar santrifujlenir ve h, yiiksekligi 8lgililiir. Sant-

2

rifiijleme ve galkalama igslemine sabit h_ yiiksekligi el-

2

' h

de edene kadar devam edilir. Sigme orani Q=u~gn'den he-
h

saplanir. Bu teknik, -« gravimetrik teknik gib} diizelt-

me gerektirmez. Her iki teknik ile elde edilen sonug-

lar kiyaslanmig ve esdeder oldudu gdriilmiigtiir.
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2. GENEL BILGILER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. KOmiiriin Olusumu ve Yapisi

Komiir, bitki artﬂﬂaxnnﬂf cok uzun bir zaman
dilimi ig¢inde sicaklik ve basincin etkisi ile gegitli
fiziksel ve kimyasal defisimler sonucunda olugturdu-
gu kompleks ve hetorejen bir katidir. Jeolojik devir-
lerde bataklik havzalarinda toplanan bitki artiklari
bakterilerin etkisiyle bozunmaya udramig ve daha sonra
jeolojik olaylar sonucu meydana gelen sicaklik ve ba-
sincin etkisiyle g¢esitli agamalardan gecgerek kOmiire
dbniismiigtlir. Komiirlesme olayi, kOmlir olusumunda rol
oynayan gartlara badli olarak turba, linyit, tas k&-
miirli ve antrasit gibi, gegitli basamaklarda son bul-
nugtur (Whitehurst 1987). Bitki artiklarinin kOmire
ddniliglimii biyokimyasal ve metamorfik kademe olmak
lizere iki agamada gercgeklesgir (Neavel.l981). i1k ka-
demede bitki artiklarinin bataklik ortaminda bakte-
riler tarafindan biyokimyasal bozunmasi sonucu hiimik
asit tilirevleri olusur, bitkisel artidin karbon orani
artar ve oksijen orani azalir (Nakoman 1981). Ayrica
bu agsamada bataklik suyunda bulunan ¢egitli inorganik
maddeler bitki artiklarinin arasina girer. Bdylece turba
yapisina benzer kir yapiya doniigen bitki artiklari za-

manla yer kabudunun derinliklerine. dogru ¢ékelir. Ilk
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kademede olusan turbanin su ve ¢amurla tamamen kaplan-
masiyla ikinci kademe baglar. Metamorfik kademede sicak-
lik ve basincin etkisiyle pek ¢ok kimyasal defigmeler
sonucunda kOmiir olusur. Bu kademede gegitli tilirden kiiglik
molekiiller ortamdan ayrilir. Hlimik asitlerin bir kismi
hiiminlere ddnilisiir. Karbon orani artarken hidrojen ve ok-

sijen orani azalir.

K¥miirlerin birbirilerinden farkla yapi ve 6zel-
likler gbstermesine sebeb olan baslica etkenler, komiri
meydana getiren bitkilerin tilirii, biyokimyasal kademede
bitki artiklarinin bozunma derecesi, metamorfik kademede
komiir lizerindeki sicaklik ve basincin biiylikliigii, etki
stiresi ve koOmiirlin olustudu gevrenin jeolojik yapisindaki

farklailiklar gibi sebeplere baglanmaktadir.

Komir baslica karbon, hidrojen, oksijen ve
daha az miktarda azot ve kiiklirtten olusmaktadir. K&miir
olugsumunda rol oynayan gsartlarin daha sert olmasi ve
slirenin artmasiyla kOmlirlin ranki artmaktadir. Komiirler,
artan ranklarina gdre turba, linyit, alt bitlimld komiir,
ve antrasit olarak siniflandirilmaktadirlar. Rank sinif-
lari k&milirlerin ucucu madde igerikleri ve 1s1 de§erle-

rine g&re alt grublara ayrilirlar.

Tablo 2.1.'de Amerikan Standartlari (ASTM),
Bilimsel Standartlar (Scientific Standarts) we Uluslar-
arasli Standatlar (International Standarts) kullanilarak
olugturulan kdmiirlerin ranklarina gbre siniflandiril-

masi gbsterilmigtir (Neavel 1981).
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Komiirlerde kOmirlesmeye ugramayan bitkilerin
k8kenine ve bozunma derecesine badli olarak gegitli ma-
seraller bulunur. Koémiiriin mikroskopik yapi Easlarl olarak
adlandirailan maseraller farkli gdriiniig, kimyasal bile-
sim ve optik 6zelliklere sahiptirler. Maserallerin birleg-
mesiyle vitrinit, eksinit wve inertinit adi verilen ma-
seral gruplari olusur. Yapilari mikroskobik y&ntemlerle
aydinlatilan @aseral ve maseral gruplari arasindaki farklar

kOmiiriin ranki arttikca azalir ve ayrim gliglesir.

Komiiriin heterojen yapada olmasi ve kirirlerin ¢ok farkli
olmasina ragmen kOmiiriin molekiil yapisini agiklamaya y6-
nelik c¢ok sayida arastirma mevcuttur. Ancak bu gline kadar
kdmiirlerin yapisini tamamen ‘agiklayan kesin bir model ge-
ligtirilememigtir. Son zamanlarda gen€llikle aromatik/hid-
roaromatik model kabul edilmektedir. Bu modele gbre; komiir-
ler aromatik ve hidroaromatik yapilardan olusup, bu yapi-
larin k8gselerinde fonksiyonel gruplar seklinde hetero-
atomlar bulunmaktadir. Heteroatomlarin bir kismi da hete-
rosiklik yapilarda yer almaktadir. S&zii edilen yapilar basg-
lica metilen gruplari, oksijen ve kiikiirt ile capraz bag-
lanmiglardir. Sekil 2.1.'de Shinn (1984) tarafindan Sneri-
len kOmiir yapi modeli g8sterilmigtir. Bu yapi modeli
10000 molekiil agairlikli, yliksek uguculu bitlimlli kSmiir-
leri simgelemektedir. Bununla beraber dedigen; aromatik-
ler, fonksiyonlu gruplar ve alifatiklerin birlegtirilme-
siyle olusturulan bu yapi diJer kdmiirlere de uygulanabil-

mektedir. Ko6miiriin rankai arttikca, komlir yapisindaki aroma-
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A. Aromatikier B. Fonksiyonel Gruplar
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C. Alifatikler Shinn’in Komir Modaeli

Sekil 2.1. Kdmiriin Yap:t Modeli (Shinn 1984).
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tiklerin orani artarken fonksiyonel grublarin ve ali-
fatiklerin orani azalmaktadir. Ayrica kdmirilin.ranki
‘arttikga her yapida bulunan ortalama aromatik halka
sayisi artmaktadir. Sekil 2.2.'de Tromp ve Moulijn (1987)
tarafindan Onerilen linyitin muhtemel yapi modeli veril-
mistir. Bu yapi linyitin elementel kompozisyonu ve guaya-
sil ligninin yapi modeli kullanilarak geligtirilmistir.
Komiirlin inorganik yapisi; kOmiirll olugturan bitkilerin ken-
di bilinyelerindeki ve kOmiirlesme slirecinde girmis olan mi-
nerallerden olusmaktadir. Bitki kOkenli mineral madde az
oranda olup k8miir yapisina iyice girmigtir. Komiir ice-
risine sonradan girmis olan mineral madde ise, organik
yapi icinde mikroskobik parcaciklar halinde dagilmisg
olarak vya da kOmiir tabakalari arasinda katmanlar halin-
de bulunabilmektedir. Basgslica shale, Kaolin, siilfiir,
karbonat ve kloriir grubu minerallerden olusan inorganik
yapinin bilegimi, kiimlirlin olustudu c¢evrenin jeolojik
yapisina badli olarak farkliliklar gSstermektedir (Nelson
1953). Komiirdeki mineral madde, kOmiirtin organik matrik-
sine siki bir gekilde badli oldujundan, fiziksel ybntem-
lerle ayrilip, analizinin yapilmasi miimkiin dedildir. Mi-
neral madde iéeriéi, genellikle kOmiiriin yiiksek sicaklikta
yanmasi sonucu geriye kalan kiillin bilegsiminden saptan-
maktadir. Yanma sirasinda bir kisim mineraller yapi suyu-
nu kaybeder, karbonatli mineraller karbondioksit verir

ve pirit demiroksite doniiglir. Bu nedenle kdmiirdeki miktara

genellikle kiil miktarindan daha fazladair.
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2.2. Komiirlerin ¢oziinlirleitirilmesi

K8miirlin yapisini aydinlatmak amaciyla uzun yil-
lardan beri kOmiirlin ¢Sziinlirlestirilmesi ig¢in aragtirmalar
yvapilmaktadir. Komlirli kismen ya da hemen hemen tamamen
¢dzlinlirlestirmek igin farkli ybntemler uygulanmakla be-
raber, komiire uygulanan ve mevcut en iyi teknik, ¢Oziici
ekstraksiyonu olup, arastirmalarin bagindan beri genig
oranda incelenmigtir. Wheeler ve arkadaslari, ekstraksi-
yonda pridin kullanirken, Fisher (1916) .basing¢g altinda
benzen kullanmig ve Onemli miktarda ekstrakt elde etmig-
lerdir. Ancak kOmiiriin gézﬁnﬁrle§tirilmesi konusunda ya-
pllaﬁ ilk calismalarda, kOmiirlin yapisinin aydinlatilma-
sindan ziyade, iyi koklagan koOmiirden koklagmayi saglayan
maddeleri ekstrakte edip iyi koklagmayan k&miire ilave ederek
koklagma Ozelligin ylikseltilmesi amag¢lanmigtir. Her iki
grup, iyi koksabilen k&miirlerin ekstraksiyondan sonra,
keklegme 6zelligini kaybettigini, ekstraktlarimin ilave-
siyle keklegme 6zelligini kazandidini ancak, ekstraktin
koklagmayan baska bir k&miire ilavesiyle koklasma Szelli-
gini dizeltmenin minkim olmadigini gdzlemiglerdir. Bundan
dolayi, koklasmada, kOSmiir yapisinin da etkili oldudu so-
nucuna varmiglardir. Bununla beraber ilk cgaligmalar, ¢ok
degisik yapidaki ¢ozliclilerin kdmiire etkisinin daha iyi
anlasilmasini sadlamigtir. 1928'lerden sonra aragtirmaci-
lar, kOmiiriin aktif bozunmaya udradigdi kosullarda ¢dziicli

ekstraksiyonu iizerinde durmaya baslamiglardir.
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1930'larda Pott ve Broche (13834), antrasen vagi
ve tetralinin 400°C'da biittin kémirtin hemen hemen tama-
mini gBzebilecedini gésterﬁiglerdir. Bu caligmalar, k&-
miiriin hidrojen veren ortamlarda sivilagtirilmasi ve k8-
miiriin ¢dziicll ile rafinasyonu proseslerinin temelini
olusturmustur. KOmiiriin molekiiler yvapisi bilinmedidinden,
komiir-¢ozlici etkilegiminin ve kOmiir kimyasinin arasti-
rilmasi bir hayli zordur. Bu ylizdensaf c¢ozliclilerin han-
gi dzelliklerinden dolay:i k&miir ig¢in iyi bir ¢8zilici ol-
duklar: konusunda aragstirmalar yapilmigstir. Farkli kim-
yasal ve fiziksel Ozelliklere sahip ¢dzlicliler, kdmirde
farkli etkinlik géstermektedifler. 1951'de Oele ve arka-~
daglari {1951), c¢Oziliclileri koOmiixrdeki etkilerine gére

dSrde ayirmiglardir. Bunlar:

1: Spesifik olmayan g¢oziicliler
2: Spesifik coziicliler
3: Reaktif c¢oziicliler

4: Pargalayarak c¢dzen ¢Oziiclilerdir.

Spesifik olmayan c¢dziiciler, kSmiri 100°c'1n
altinda kismen ¢bzebilen ¢Oziiciilerdir. Ekstrakta oriji-
nal bitki maddesinin vakslari ve regineleri geger. Vaks-
lar ve regineler, koOmiir matriksinde hapsolmug olarak ya da mak-
roskopik tabakalar halinde bulunurlar. Diigiik kaynama nok-
tasina sahip etilalkol, aseton gibi ¢dzlicliler, spesifik

olmayan g¢oziiclilere Srnek gSsterilebilir,
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Spesifik ¢dzicliler 200°C'in altinda, komiiriin -
% 20'ila % 40'ini ¢b6zebilirler. Proses fizikseldir ve
ekstraktlarin yapisi kOmiiriin yapisina benzemektedir. Bun-
dan dolay1. spesifik ¢Ozlicliler seg¢ici:olmayan ¢Oziicliler-
dir. Bu gdziiciilerle ekstraksiyon, kdmiirlin yapisi hakkinda
bilgi verebilmektedir. Azot ve oksijen igeren bilegik-
ler, molekiilde oksijen ya da azotta ortaklanmamis elekt-
ron ¢ifti igerdiklerinden genellikle iyi c¢oziliclidlirler.
Elektron ¢ifti ¢&zliclinlin polar &zellik gOstermesini sag-
lamaktadir. Azotlu bilesikler, oksijenli bilegiklerden
daha iyi g¢ziliclilerdir. Komiiriin Piridin bazi heterosiklik
bazlar ve birincil aminler ile ‘&kstraksiyonundan % 35-40
civarinda ekstrakt elde edilmektedir. Ikincil ve lglinciil
aminler, akil gruplari k&miir ve ¢dziicli etkilegimi igin
sterik bir engel tegkil ettiklerinden, daha az etkindir-

ler.

Pargalayarak ¢bzen c¢dzlicliler, kdmir ekstrak-
siyonunda 200-400°C sicaklik araliginda kullanildiklarain-
da etkin g¢goziliclilerdir. Bu ¢ozlicliler ile yapilan ekstrak-
siyondan sonra g¢Oziicli, ekstraksiyon iirtinlerinden hemen
hemen tamamen uzaklagtirabilmektedir. Bu ¢6ziiclilerin et-
kisi,kémiiriin 1s1l bozunmasi sonunda g¢&ziinebilir bilesik-
lerin olugmasindan kaynaklanmaktadir. Fenantren ve difenil
-bu sanif ¢dziiclilere Ornek gdsterilebilir. KOmiiriin bozun-

ma lirlinleri ve bozunmanin ne dereceye kadar gerceklesge-

cedi sicakliga bagli oldufundan, ekstrakt verimi ve bir derece-
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ye kadar ekstrakt bilegimi, ekstraksiyon sicaklidina
bagli olarak defigmektedir. 400°C'1n tizerindeki sicak-
liklarda olusan kondensasyon reaksiyonlari, ekstraksi-

yon veriminde ani bir azalmaya neden olurlar.

¢ozilicli ekstraksiyonununda 14C ile etiketlen-
mig fenantren ve trityum kullanan Heredy ve Fugassi (1966),
pargalayarak g¢8zen g¢dzliclilerin, ayni zamanda hidrojen
verici veya hidrojeni kOmilirin bir kismindan dider kismina
tasiyvici olarak da rol oynadigini ileri silirmiislerdir.
Bu nedenle, bu ¢Szilciiler az ya da hig deJismeden geri ka-
zanilmalarina radmen reaktif ¢dziiciler olarak kabul edi-

>

lebilirler.

Bir ¢ok kimyasal bilesikler igeren katran frak-
siyonlari, parcalayarak ¢Ozen c¢Oziicliler gibi kullanila-
bilmektedirler. KOmiiriin ekstraktindan geri kazanilan bu
tlr c¢bzilcliler, ekstraksiyon isleminde tekrar kullanil-
dlklarinda.ekstraksijon gliclerinde devamli bir azalma
oldugu gbzlenmistir. Bu olay ¢dzlicide baslangigta bulu-
nan reaktif bilegiklerin kOmiir ile tepkimeye girerek,
devir etmeler sirasinda tiliketildigini gdstermektedir
(Wise 1971). Reaktif ¢dziictiler, 400°C civarinda kdmiir
ile tepkimeye girerek, kdmiirii ¢Ozebilmektedir. Reaktif
¢ozlcliler ile elde edilen ekstraktin bilegiminden fark-
lidir. KOmiir ve ¢dziicli arasindaki kimyasal reaksiyondan
dolayi ekstrakt ve ekstrakte edilmig kémiiriin miktari ge-

nellikle orijinal kiimlirden daha fazladir.
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Oele ve arkadaslari (1951) bu prosesi "ekstrak-
tif kimyasal pargalanma" olarak adlandirmiglardir. Bu te-
rimin yaninda "Solvoliz" ya da "isil ¢dziinme" daha ¢ok
kullanilmaktadir. Reaktif bir ¢dzlicliniin, hidrojen verme
glicli, molekiiler yapisina baglidir. Tablo 2.2, 'den gd-
riildligii gibi, tetralin gibi hidroarmatik bilegiklerden
daha yiliksek kOmiir dénﬁsﬁmﬁnﬁ sagjlamaktadirlar. Bu ¢Szii-
cliler hidrojen verici ya da hidrojen transfer maddesi

gibi hareket etmektedirler.
2.3. Cbzilicl Ozellikleri- ¢&ziicli Etkinligi

KOmiiriin aktif 1s1]l bozunma sicaklifinin altin-
da, uygun ¢Ozliclilerle ekstraksiyonu, farkli ¢ozilinlirlik-
lerde ve farkli kimyasal yapida maddelerin birbirinden
ayrilmasi ig¢in uygun bir ySntemdir. Proses fizikseldir

ve orijinal k&miir yapisinin goju ekstrakta gegmektedir.

Bu ylizden, kOmir:yapisi lizerinde arastirma yapan galig-
macilar, kOmiiriin spesifik c¢ozliclilerde ¢Oziinlirligiini in-

celemiglerdir.

Gozlciilerin fiziksel 8zellikleri ve g¢gdzme gligleri
arasinda bir iligki kurmak ig¢in buglne kadar bir c¢ok arag-
tirma yapilmigtir. Dielektrik sabiti ve ¢Szme glicii arasin-
da bir iligki goriilmezken, dipol moment ve ¢dziliclinlin ylizey
gerilimi arasainda bir iligki gdzlenmistir. Van Krevelen,

kOmiirtin ¢8zlinlirliiglinii ifade etmek igin termodinamik yak-

lagim yapmistair.
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Tabloe 2.2.: Romlirlin ¢dzilinmesinde bir katran yadi c¢ozlicii-

slinlin aktivitesine, saf bir ¢6ziicl ilavesinin

etkisi -

Bilegigin ¢Ozebildigi

Bilesik Yaplisx Komiir (% kkt)
1,2,3,4-tetrakinolin HA 74
Indolin HA 74
Piperidin-4-karboksilik asit HA 69
Perhidropiren HA 67
Piperidin HA 67
Indol A 66
Prolin HA 66
Prolidin HA 65
Pirazin A 64
fzokinolin ‘ A 62
Perhidrofenantren HA 61
9,10~dihidroantresen HA 59
Piren A 59
Fenantren A 59
Kinolin A 58
2-Pirollidon HA 57
Asenaften HA 55
Antrasen A 54
Nikotinik asit A 53
Chriysene X A 53
Floranten A 53
Yag (Yalniz) 53
Naftalin A 52
Floren HA 52
~Piridin A 51

Pirole A 51
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Van Krevelen'e gdre kdmiir, ¢apraz bagli bir
polimer gibi duslinlilebilir. Komiixlegme, "fonksiyonel grup-
larinin yavasg yavég azalmasi ve polimerizasyonun artma-
s1 olarak dliglinlilmiistlir. Komiirlin ¢Szlinmeyen kismi, lg
boyutlu makromolekiiler bir .yapi olup, bu yapidaki gdze-

nekler monomer ve oligomerlerce doldurulmugtur.

Belirli bir ¢6zlici tarafindan ekstrakte edilen
madde miktari, ¢Oziliclinlin ¢dziinlirlilk parametresi ile be-
lirlenmigtir. COziinlirliik parametresi kohesiv enerji yo-

gunlugunun karekdkiine egittir.

§= ct/2

Kohesiv enerji yodunlugu va da spesifik kohesiv enerji

c= 220
1

egitligi ile verilmektedir. Burada AUv doygun sivinin

tamamen ideal gaza izotermal buharlagmasi icin gerekli enerji

degigimidir. Vl sivinan molar hacmidir. Cozilinlirlik para-

metresinin birimi, cgs birim sisteminde ((:al/cm3)l/2 ya

da "hildebrands"dir. SI birim sisteminde ise MPal/zdlr ve

nlimerik olarak Jl/z.‘cm-3/2ye esittir.

¢ozlnlirlestirme, karigsma serbest enerjinin
(AG=AH-T.AS) negatif oldudu hallerde gergeklegmektedir.
Karigma entropisi her zaman pozitiftir. AG nin igareti,
karigma 1isisinin biiyikligli ve igareti tarafindan belir-

lenir. Hidrojen badinin olmadigdi hallerde ve polar olma-
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yan g¢bzliclilerde AH pozitiftir. Bu nedenle hidrojen bag:i
icermeyen ve polar olmayan g¢ozlicliler, ¢bzilinlirlegtirme
bakimindan iyi ¢8ziicli ddgildirler. Hildebrand ve Scott

{1950) 'a gbre karisma 1isisi:

_ 42
BH =V, .V, (8,-6,)

esitligi ile verilmektedir. Burada V, ve V, sirasiyla

1 2

¢Oz{ici ve katinin hacim kesirleridir. 61 ve 52 ¢ozlicli

1 8

da karigima 1sisisifir veya c¢ok kiicik olacagindan,AG nin

ve katinin ¢Ozilinlirliik parametreleridir. § oldudun-
isareti negatif olacaktir. Angelowich ve arkadaglari (1979),
kOmiir katran gézﬁcﬁleriive saf bir ¢Sziici ig¢in ¢dzlicliniin
etkinliginin polar olmayan ¢dziinlirliik parametresinin fon-
siyonu oldudunu gdstermislerdir. Van Krevelen, atomlarin
bag enerjilerini ve yapisal karakteristiklerini kullana-
rak, teorik bir yaklasimla koSmiirlerin ¢ozlinlirlik paramet-
resini tanklarln'bir fonksiyonu olarak hesaplamigtir. Cap-
raz bagli bir polimer, bir ¢&zliclide ¢6ziindligli zaman, ¢&-
zlicl polimerin §igmesine neden olur. Polimeri maksimum si-
gsigen ¢Ozliclinlin ¢bzilinlirliik parametresi, polimerin ¢&ziinlir-

liik parametresine esit kabul edilmektedir.

Kirov ve arkadaslari (1967) ¢dziiniirlik parametresini,
degigik c¢Ozliciiler kullanarak deneysel olarak tayin etmisg-
lerdir. Bu deneylerden kimyasal yapilari farkli oldugu
halde, g¢Oziinlirliik parametreleri birbirine yakin olan
piridin (6=21,1 3%/2cn™3/2), fenol (s=22,1 31/%cu™3/?) ve

tiyonil kloriir (6=21,1 Jl/zcm_3/2) gibi kimyasal yapilara
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birbirinden farkli olan ¢8zlicliler, kdmiirler i¢in iyi

¢ozliclilerdir.

Cozlinlirlik parametreleri katinin ¢&ziiniirliik
parametresinden daha biiylik ve daha diiglik ¢dzliclilerin
birbirileriyle belli oranlarda karsilastirilmasivla
hazirlanan karigimlar, saf ¢OSzlicliniin herbirinden daha
fazla kOmiir ¢bzebilmektedirler. Karisimin ¢dziinlirliik

parametresi

6m=61.vl+62.v2

esitliéinden hesaplanmaktadir. Burada Vl ve V2 iki ¢6-

zliclinlin hacim kesirleridir. Hombach (1980), kSmir-¢bzii-
cli, -cdziict, den olusan bir seri #i¢léi sistemi, ikili bir
sistem gibi kabul ederek incelemigdir. Alti degisik ko~

miirlin ¢8ziinlirlik parametresi tayin edilmis ve sekil 2.3 '-

de g&riildiigli gibi kdmiir rankina karsi grafige gecilmigtir.

19 1 1 1 1
80 85 90 95

Carbon (%, kkt )

$ekil 2.3. Ranklara kargi ¢ozinlirliik parametresi

a) Olgiilen deer b) Hesaplanan deger



28

$ 98 (kkt) karbon- igeren kdmiirlerin ¢dziinlirliik para-
metrelerinin minimum oldudu bulunmugtur. Bu minimumun
iki bagimsiz dedigkenin etkisinden kaynaklandigi ile-

ri sirlilmiistiir.

1) Polar gruplarain azalmasindan dolayi (Orne-
gin, hidroksil gruplari), ranktaki artisla

¢Ozilinlirliik parametresinin azalmasi

2) Gapraz baflarin ve aromatikligin artmasa

ylizlinden ¢Oziinlirlilk parametresinin artmasi

son derece capraz badli bir polimer icin ¢dziniirliik pa-

rametresi bir anlam ifade etmeZ.

Weinberg ve Jan (1980), bir hvA bitlimlii kSmiiriin -
sigsme Ozelliklerini, ekstrakte edilebilir maddeler uzak-
lastirilmadan 8nce ve uzaklagtirildiktan sonra olmak iize-
re iki durumda incelemiglerdir. Sekil 2.4.'de islem gdr-
memis kOmiiriin, ¢Bzlinlirliik parametresi 14,3 ile 37,9

MP 1/2
a

arasinda dedigen g¢dzilicli karisamlarinda sigme spek-
trumu gdriilmektedir. Sisme (WS—WOYWO ile verilmektedir.
Burada Ws’ sisen kOmiirin, Wo ise baglangigtaki orjinal
kdmiiriin hacmidir. $ekil 2.4'den gorililecedi gibi spektu-

l/zde iki maksimum nokta wvardir.

rumda, 22,5 ve 28,6 MPa
Ekstrakte edilebilir maddeler uzaklastirildiktan sonra

gigmeyi incelemek ig¢in kOmiir, Once sokshlet'de piridinle
ekstrakte edilmigtir. Ekstrakte edilmis komiir ic¢in gekil

2.5.'de gOsterilen sigme spekturumunda, 28,6 MPal/zda gbriilen - i

pikin kayboldugu gdriilmektedir. Bundan maksimum sisme
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olmasi igin kOmiirde ¢Oziinebilir maddelerle ¢dziicliniin

etkilegmesi gerektidi sonucuna varilmaigtir.

Tablo 2.3.'de ¢dziicliniin etkinligi, ekstrakt
verimi ve ¢Ozliclinlin elektron verme (DN)- alma (AN) sayi-

lari ile jfade edilmistir.

Tablo 2.3. KOmiiriin Ekstrakt Verimi ve Cdziicii-

lerin elektron alma-verme sayilarai

Ekstrakt Verimi
DN AN DN-AN

Cozlici (ay.sktt)

n-hekzan 0.0 0 o 0
Su 0.0 33.0 54.8 -21.8
Formamid 0.0 24.0 39.8 -15.8
Asetonitril 0.0 14,1 19.3 -5.2
Nitrometan 30.0. 2.7 20.5 -17.8
tzopropanol 0.0 20.0 33.5 -13.5
Asetik Asit 0.9 - 52.9 -
Metanol 0.1 19.0 41.3 -22.3
Benzen 0.1 0.1 8.2 -8.1
Etanol 9.2 20,5 37.1 -16.6
Kloroform 0.35 - 23.1 -
Dioksan 1.3 14.8 10.8 4.0
Aseton 1.7 17.0 12.5 4.5
THF 8.0 20.0 "8.0 12.0
Dietileter 11.4 19.2 3.9 15.3
Piridin 12.5 33.1 14.2 18.9
Dimetilsiilfoksid 12.8 29.8 19.3 10.5
Dimetilformamid 15.2 26.6 16.0 10.6
Etilendiamin 22,4 55.0 20.9 34.1

l-metil-2-pyrolidinone 35.0 27.0 13.3 14.0
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Sekil 2.6.Han da gOriilecedi gibi ekstrakt verimi, ¢6-
zliclinlin elektron verme sayisinin artmasiyla artmaktadar.

Bu durum, Drayden'in (1951 a) ortaklanmamig elektron ¢ifti
igeren c¢oziiclilere iligkin gdzlemi ile uyum ig¢gindedir.

Bunun yaninda ekstrakt verimi ve AN'in arasinda bir ilig-

ki gbriilmezken, sekil 2.7'de gbrildigli gibi ekstrakt veri-
mi ve DN ile AN'nin farki arasinda bir iligki gdzlenmig-
tir. Bu sonuglara dayanarak, bir hvA kOmiiriinlin ekstraksiyonu,
¢bziicll ve kdmilir arasindaki DN-AN etkilegimi g&zdniline ali-
narak incelenmistir. Komiir ekstraksiyon modeli, k&miriin
¢bziinmeyen ﬁg boyutlu g¢apraz badli.bir yapr g&zeneklerde bu-
lunan ekstrakte edilebilir maddelerden..ibaret oldudu kav-
ramina dayandirilmigtair. Baglarin i1sil bSliinmesine neden
olmiyacak sicakliklarda elde edilen yiiksek ekstrakt verim-
leri, g&zenek maddelerinin yapiyla olusturuldudu baglarin,
matriksteki badlardan daha zayif oldudunu g&stermektedir.

Bu ylizden, k&miiriin ekstraksiyon modelinde, k&miirtin makro-~
molekiiler yapisi ve gdzeneklerindeki maddeler ayri ayri

g6z Online alinmistir. (Sekil 2.8.) DNy, ve ANN, komilr yapisin-
da elektron verici ve alici merkezleri g&stermektedir. Elek-
tron verici merkezler DNN ve DN_, piridin halkalar, oksijen-
deki fonksiyonel gruplar ve 7% 'ce zengin heteroatomik hal-
kalardir. Elektron alici merkezler ANp ve ANN, fenol proton-
lari, pyrol-NH protonlar:i ve g 'ce fakir heterocatomik hal-
kalardir. KSmlir modelinde, verici ve alici merkezlerin, g&-

zenek maddesi ve makromolekiiler yapiyi birbirine



32

o EtDA
20}
o\,‘lb'
=
12
o |
8}
D g
2t
wl
ey A
D C
[ obgeon 10, L,
0

8 6 24 32 40 48 56

N ——

Sekil 2.6. COzicilinlin DN'na karsi ekstrakt verimi

1

- - N
o ® O
T

- DMF,
DMSO,

™
I

oPy
DEE

- s
o N
T ¥

©

- o THF

Ekstrakt wt °fe

~

INJ“a\w
I

FA ] DX ¢
“&jﬁyw‘?‘. e
-24 -20 16 -12 -8 -4 4 8 12 1 20

{ DN-AN) ——=

o

$ekil 2.7. Cozliclinlin DN-AN karsi ekstrakt verimi



33

e J ——m———— bagladigr ka-
DNN —>ANP, DNP —>A1\IN baglariyla bagladig
bul edilmektedir. Bu badlar hidrojen baglari, koordine ...
baglar veya ylik transfer bajlari olabilir. Ekstraksiyon,
ekstraksiyon sirasinda agagida gosterilen yenil baglarin

olusmasi halinde gergeklesecektir.

Komiir yapisinin makromolekiler
kistmlari

/DNN ANN/
/ l /

Gozenek { 1// Gozengk molekiilil
molekilli ANp ON /
SO/ D
\\\/
\ 2
4 \\ DNS //
=ANg

(6ziici molekiity

Sekil 2.8. KOmiirde alma-verme badlaraini. gbste-
ren ekstraksiyon modeli.1,2,3,4 k6-
miirlin elektron verme-alma merkezleri

ile ¢ozlicli molekiilleri arasindaki muh-

temel baglardair,

DN ———=m=—- +AN
p
AN +=——mm—mm DN
s
DN ==—————— —rANN
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verici-alici bad enerjisi, DN ve AN'lardan asadidaki
formiilden hesaplanir.
. DNxAN
AR —-
100

Yeni b&glar, kOmirdeki mevcut badlar.ile ¢Oziiciinlin mole-
kiiller arasi badlarinin enerjisinden yliksek oldugu hal-
lerde meydana gelebilir. Bu ylizden ekstraksiyonun bir
ver dedistirme reaksiyonu oldugu kabul edilebilir. Bas-
langigtakikdmiir yapisina D ——==--—- - Aé veya Dp —————— -+ AN
baglari ile badlanmis olan gdzenek maddesi, ¢dzlici mole-
kiilii 1le yer dedigtirir. Boylece ¢dziicii,orijinal k&miiriin
vapisal elementleriyle bad olusturur. Komiir i¢in elekt-
ron alma ve verme sayilarinin maksimum ve minimum de-
Jerleri, kdmiirde bulunan fonksiyonel gruplara gdre tayin

edilmektedir.

Diigiik DN ve AN degerleri veya yliksek DN ve AN
dederleri ile karekterize edilen ¢bziicliler, kdmiirle bag
olusturamiyacak larindan, kOmiirldi. ¢bzemezler DN'si 19dan
yiksek ve 2lden diigiik ¢bziiciler, kOmiir ekstraksiyonu igin
etkin c¢Ozicllerdir. Dietileter, THF, piridin ve etilen

diamin gibi g¢dzlicliler buna Ornek g&sterilebilir.

Drayden'e (1963) gdre komilirler misellerden olus-
mugtur. Miseller kati, parcalanamayan parcalar olup, bii-
yliiklikleri genis bir aralikta deJismektedir. Uygun bir
¢Szlicll misel yapisinin sigmesini sadlar. Sisen gbzenek-
lerden de kiiglik molekiillii birimler kolayca difiizlenebi-

leceginden, yliksek ekstrakt verimleri elde edilebilir.
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Scaklifain artirilmasiyla, misellerin gigmesi artacadin-

dan ektrakt verimi de artar.

Szeliga ve Marzec (1983) bir hvb kOmiirliniin gigme
6zelligini, DN ile AN'leri farkli olan 20 deJisik ¢bzlici
kullanarak incelemislerdir (Tablo 2.4.). Sigme orana,
sekil 2,9. ve 1l0'da, sirasiyla ¢Oziicinlin DN ve ¢Ozlinlir-
l1iik parametresine kargi grafide gecirilmigtir. DN ile gigme
orani arasinda iliski gOriliirken, c¢6zlinlirliik parametresi ile
iliski gbriulmemektedir. DN's: 0-16 arasinda olan g¢odzliclilerle
sisme oldukga diigliktiir. DN'si 16-30 arasinda oclan ¢dziiclilerle
sigsme oldukga yliksektir. Bu sonuglar, kOmiiriin elektron verme

sayisinih yaklagik 16-30 arasinda oldudunu gdstermistir.

Marzec ve Pajak (1983) bir hvb kOmiir{iniin ekstrak-
siyon verimine, &n sgsismenin etkisini incelemiglerdir. Ko-
miirlerin &n sigirilmesi 25°%c'da vakum desikatdriinde piri-
din, THF, DMF ve Metanol gibi c¢oziliclilerle gergeklestiril-
migtir. Taze kdmiirler ayni ¢dziiciilerle ekstrakte edilmig-
lerdir. On gisirilmis kdmiirlerden elde edilen ekstraksiyon
verimleri, orajinal kOmiirden elde edilen ekstraksiyon verim-
leri ile kiyaslandiginda, verimde artiglar ve.azalmalar ol-
dugu gSriilmiistiir. Ornedin, piridin buhari ile 6n gigiril-
mis kOmiiriin THF ve DMF ile ekstraksiyon verimleri orijinal
kOmiirlin ekstraksiyon verimlerine glre azalmayla sonuglan;r-
ken, dietileterx ile ekstraksiyon verimi artigla sonuglan-
migtir. Ekstraksiyon verimindeki bu azalmalar, &n gisirme
¢oziclislinlin g6zeneklerde komiirle olugturdudu baglarin ener-

jisinin, ekstraksiyon ¢&ziiclisiinliin bad enerjilerinden yliksek



Tablo 2.4. Goziiclilerin O6zellkleri

bitiimlii kOmiriin gismesi

ve yliksek

Coziinlirliik

Parametresi
Coziicit | Cozlicli no: $igme Orani DN; Call/z.cme/z)
Benzen 1 1.0 0.1 9.2
Nitro benzen 2 1.1 4.4 11.1
fzopropil alkol 3 1.14 20.0 11.44
Asetonitril 4 1.15 14.1 11.8
Dietileter 5 1.15 19.2 7.4
Dioksan 6 1.16 14.8 9.8
Nitrometan 7 1.18 2.7 11.0
Metanol 8 1.19 19.0 12.9
Propan-1-ol 9 1.23 - 10.2
Etangl 10 1.25 20.5 11.2
Etilasetat 11 1.26 17.1 8.6
Aseton 12 1.30 17.0 9.4
Metil asetat 13 1.32 l16.5 9.2
Metil etil keton 14 1.49 - 9.45
THF 15 1.59 20.0 9.1
1,2-Dimetoksietan 16 1.60 24.0 -
Dimetilformamid 17 1.69 26.6 11.5
Dimetilsiilfoksit 18 2.04 29.8 12.8
Piridin 19 2.08 33.1 10.4
Etilen diamin 20 2.08 55.0 -
1-Metil-2-Pyrrolidinone 21 2.38 27.3 -
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oldugu, dolaylsxyla -ekstraksiyon gﬁzﬂcusﬁnﬁn kémiix. ile L
bag olugturamadifa seklinde yerumlanmlstlr. ‘Benzen ve f“'
dietileter gibi giigsiiz q&zﬁcﬁler. on. sisirme qazﬁcusﬁ-4
nliin g&zeneklerde yaptidi baglari kopararak, kendileri..
yeni baglar olusturmakta ve ekstraksiyonwferimi artmak-

tadir (Tablo 2 -5).

Kamﬁr;esme arttikga fonksiyanel grublak aza}lp,
polimerizasyon arttigindan, diislik rankli kdmiirlerin
yapisinin hemen hemen tamami capraz ba§li olmayan oligo-
merlerden meydana gelmis olmali ve bunun sonucunda da ¢ok
gabuk ¢Szlnmelidirler. Cdziinlirliik parametresi .etilendi-
amin ve metanolamin arasinda olan etanol ile farkgdile-
bilir miktarda ekstrakt elde edilememektedir. Bu da kim-
yasal faktdriin, kdmiir ekstraksiyonununda Snemli rol oy-

nadigini gbstermektedir.

Van Bodegom ve arkadaglari (1984),.% 67 ile 75 C
(kﬁt) igerigine sahip olan linyitlerin . piridin,iprimer
amin ve sulu KoH gibi gbzliclilerde gdzlinmesini indelemig-
lerdir. Cdzilnme aminlerde 140°C d2 , KoH de ise 80°C da far-
kedilebilir.orana erigmigtir. Sekil 2. x1de ekstraksiyon ve-
riminin logaritma51,—l~ ye karsl grafige gegirilmistir.
Grafikten de gbrﬂlecegi gibi 117 ¢ ae dogrunun egimi de=:
Jigmektedir. Bu durumdan,. .gbzlici ve k&mﬁr‘ar881nda bir

kimyasal reaksiyon olduéu sonucuna,varllmxstlr. ximyasalf
reaksiyonun ise ester baglarxnln kopm331 geklinﬂe olabi-

lecegi ile:i slirtilmiigtiir.
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Tablo 2.%. Iglem gbrmemig ve sigirilmis bir

hyvB k8miiriinden elde edilen ekstrakt

verimi
BOLUM A
Ekstraksiyon Verimi (3 ag Jomlir temeline gire)
Ekstraksiyon Piridin ile
stiresi sigirilmig komiir fglem gérmemig kOmiir
THF ile Fkst. THF+14,5q Piridin THF ile
ile rkst. Ekst.
8 1,4 2.3 2.9
20 1,7 3.3 3.8
55 2.0 3.8 4.7
Piridin ile
Sisirilmis Komir
Pridin ile Ekst. Pridint3,5gDMP Piridin ile
ile ekst. ekst.
8 4.0 Saptanamadi 5.7
20 6.9 6.8 6.8
70 7.0 Saptanamada 7.5
BOLUM B
Ekstraksiyon verim (4 ag Komilr temeline gOre)
Eksitraksiyon Piridin ile Islem gbrmemis kSmiir
Sigirilmig Komiir
stiresi
Benzen ile Benzentl4,5g Piri- Benzen ile
ekst, din ile ekst. ekst.
25 0,95 0,51 0,13
Pridin ile
Islim gtmemis kdmilr
Sigirilmig k&miix
Dietil eter ile Dietiletertld,S5g Dietileter
ekst, Piridin ile ekst. ile ekst.
25

1.00 ) 0,65 0.17
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RCOOR'+R"NHZ—————————+RCONHR"+R'OH

piridin ester badlarini kirmadigindan, piridinde ¢&zii-
niirliik sicakliga hadli deffildir. Linyitlerin, sodyum
etanolatin etanoldaki ¢dzeltisi ile veya Sulu-HCL ile

6n iglem gbrmiis olmasi, ester bajinin kopmasina neden

olmus ve sonuc¢ta linyitin ¢8zlinlirligl artmigtir.

Sekil 2.12.'da, ¢dzilici olarak kullanilan alkil
aminlerin zincir uzunluklarina karsi % artik grafige
gegirilmigstir. Sekilden de g&riildiigli gibi 180°C da alkil
zincir uzunludu arttikc¢a ekstraksiyon verimi artmaktadir.
Alkil zinciri ne kadar uzun olursa, ¢Oziclnlin ¢&zlinlirlik
pérametresi, reaksiyon lirlinlerinin ¢Ozlnlirlik parametresi-
ne yakin olacaktir ve dolayisiyla ¢oziiclinlin ¢bzme yetene-
gi artacaktir. Ester badlarini. parcgalayan ve linyitte-
ki asidik gruplarin ¢Oziinmesini sadlayan kuvvetli baz-
lar, linyitler ic¢in iyi ¢dziliclilerdir. Bu bazlar, reak-
tif g¢bziiciler olarak gz Oniline alinabilir. (oziicli ola-
rak kullanilan aminlerin tamamen geri kazanilmasi miim-

kiin degildir.
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2.4. Slperkritik Gaz Ekstraksiyonu

Sikigtirilmis gazlarin g¢dzilcl olarak kullani-
labilecegi, ilk kez 1879 yilinda Hannay ve Hogart
tarafindan deneylerle g&sterilmistir. Bu arastiricilar,
kritik sicakligin {izerindeki etanolde ¢dzilinmis potas-
yum iyodiir sistemi ile denemeler yapmiglar ve Olg¢lilebile-
cek bir gaz basinci olmayan katinin, gaz ig¢inde ¢&ziin-
dliginli, gazin basinci birdenbire diisliriildiiglinde katinin
ayrildigini, basing arttiraldiginda yeniden ¢5~
ziindliglinli agiklamigslardir. Daha sonralari NaI/etanol ve
KI/metanol sistemleri tizerinde 1910 yilinda vapilan arastiymalgr,
Hannay ve Hogarth'in sonug¢lari dogrulamigtair.

Niggli (1912), filiz ve minerallerin olugumunda yiliksek
basincin etkili olabilecedini ve jeolojik siirtiglerde kri-
tik sartlarin Snemi lizerine dikkati ¢ekmistir. Yine bu-
har turbinlerinin kanatlarinda silisyumdioksit birikme—
si, silisyum dioksidin, kritik sicakligi lizerindeki buhar
i¢inde ¢6zlinmesi ve basincin diisiik oldudu balgelerde ¢cOk-
mesinden ileri geldidi Kenedy tarafindan 1950 de agiklan-
mistir.1963'1lii yallarda ise petroliin yer dedistirmesi,
petroliin metan gibi yliksek basin¢li gazlarda ¢&zlinmesi

ile agiklanmigtar

Sliperkritik gaz ekstraksiyonunun kimya miihen-
disligindeki ilk uygulamasi Zhuze tarafindan 1960'da ger-

ceklestirilmigtir. 150 kg/glin kapasiteli bir pilot tesiste,
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sivi yakit ve ham petrol artiklari % 6-27 propilen-pro-
pan igeren teknik gazla ekstrakte edilmigtir. Proseste,
gaz/ekstrakte edilen madde orani 2-3, tepkime kabindaki
basing 11 MPa(llO atm), sicaklik 373 K olarak segilmis-
tir. Zhuze (1960),ayni prosesi doJal olarak olusan maden-
ler ig¢indeki erime noktasi yliksek olan parafinleri ve
diger uzun zincirli alifatik hidrokanbonlari, propan-

propilen karigimi ile ekstrakte etmek ig¢in uygulamigtir.

Zhuze'den baska siiperkritik gaz ekstraksiyon-
nunun teknolojiye uygulandigi bir kag¢ girisim olmustur.
Bu g¢alismalarin patgnti alindigindan ﬁazla gepi@ bilgi .
yoktur. i948 de alinan pateﬁt, kOSmiiriin yﬁksek sicaklik~-
larda sivi ¢Ozliclilerde ¢Oziinlirliigi ile ilgilidir. Ayni
konuda 1968'de alinmig diJer bir patent, koOmiiriin soper-
kritik gaz ekstraksiyonunda kullanilan ¢8ziiciinlin geri
kazanilmasi silirecini ac¢iklamaktadir. Siliperkritik gaz
ekstrakéiyonunun, agir petrol kesimlerine uygulanmasin-
da 1965'de alinan patentte ise, ekstrakt ve artigin ay-
rilmasi, ayrica inorganik kirlerin timi ile uzaklasti-

rilmasina iliskindir.

Son yillarda k&miirlin sliperkritik gaz ekstrak-
siyonu ile ilgili aragtirmalar yoJunlagmigtir. Kati ya-

kitlarin siliperkritik gaz ekstraksiyonunundar kazanilan

ekstraktlardan, kOmiirlerin yapilarainin aydinlatilmasi ve
komiirlerden sivi yakit elde edilmesi gibi teknolojik Snemi

olan konular aragtirilmaktadir.
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2.4.1. Sikigtirilmig Gazlarin GSzme Giicii

Gazin yogunludu, savinin yojunlufuna ne kadar
yakin olursa, gazin ¢&zme gliicli o kadar artacaktir. Pro-
pan gazinin (Sekil 2.13) yoJunludunun basing ile degigi-
mi incelenirse, gazlarain ¢dzlicli olarak hareket etme Szel-

1i§i belirgin olarak gdriiliir.

Propanin kritik sicakligi 370 K'dir. Kritik si-
cakligin {istlindeki sicikliklarda, Ornedin 520 K'de pro-
panin yojunludu basing ile dodrusal olarak degismektedir.
Ideal gaz kanununun bir sdnucu olan bu dodrusal dedisim,
yﬁksek'ba31nglarda Onemli derecede sapmalar .gésterir.
400 K'de yodunluk ile basingirasindaki degisim dogrusal de-

gildir.

Kritik sacakligain altindaki sicakliklarda, yo-
gunluk edrisindeki dedisim, 520 K'deki dedigimden ¢ok
farklidir. 360 K'deki, AB edrisi propan buhari yoJunlu-
dunun basingla arttidi, tek faz durumunu gdsterir. B nok-
tas1l sivl propanin g8riinmeye basladidi noktadir. BC eg§-
risi ise propan buharinin siviya dénﬁ$tﬁ§ﬁ; faz deqisi;
mini g®sterir. Bu edri boyunca sivi ve buhar fazlari den-
ge halindedir. C noktasina gelindiginde yine tek faz var%
dir. Bu noktadan sonra sivi propanin yodunlufunun basing-

la degigimi s®6z konusudur.

C noktasindaki sivinin belli bir ¢dzme giicii var-

dir. 400 K'de C sivi yodunludundaki propan gazi elde
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'Sekil 2.13. Propan gazinin yoJunludunun farkl:i

sicakliklarda basing ile degigimi

-

etmek ig¢in basincin 10,5 MPa degerine yiikseltilmesi ge-
rekir. Sicaklik 460 K'e yilikseltildiginde C yogunluguna

cok yliksek baSInglarda ulasilabilir.

Bu incelemeden gOriildliigli gibi, belli bir basing-
taki s1k1$t1rilm1§ gazin yodunlugu, buna bagli olarak da
cbzme glicli diislik sicakliklarda daha yliksektir. Verilen
bir sicaklikta ise, basing artirildifinda gazin ¢bzme glicii

de artar.

Sikigtirilmis bir gazin ¢dzme gilicliniin basingla
degigmesi Snemli bir Ozelliktir. Sivi goziiclilerde ¢dzme
gliclinli degistirmek igin ya sicakligr defistirmek ya da
bagka bir ¢oziicii ile karistirmak gerekir, Basinci defig-

tirerek ¢8zme gliciinii kontrol etme olanadi ise gaz ¢Ozili-

cli ile ekstraksiyon islemine yeni bir yaklagim getirmistir.
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2.4.2. Katilarin Sikigtirilmig Gazlar Iginde ¢6ziinlirliigi

Katilarin sikistairilmis gazlar iginde ¢dziinlir-
144 ile ilgili bir kuram, Rowlinson ve Richardson (1959)

tarafindan gelistirilmigtir.

tki gaz iceren bir karisim igin hal deklemi (1)
egitligi ile verilir,
P.V Jy I3

______ ——l+__._..~.._+_._ ~teres e (l)
RT v 1?

J2 ve J3 katsiyilara (2) ve (3) bagintilari ile tanimla-

nir. .
2 2

q2=x .Bll+2.X1.X2.Blz+X2B22 (2)

.C +3x2 X.C... +3X..X2.C. . +X3.C

3
J3=X . Cpf3X; X )0 73X, . X, .Cp 5% K5.Conp (3)

Biyr Byyr Clll' Cy02 katsayilari 1 ve 2 nolu saf

gazlar icin karakteristik dederlerdir. B12 ise 1 ve 2 nolu
gaz molekiilleri arasindaki etkilesme ile ilgili bir deger-
dir. Gaz karigima seyréltikSe, Xl=l ve X2=0 alinacagindan
(2) ve (3) nolu esitlikler asadidaki gibi kisaltilmig ola-

rak yazilabilir.

J57B1y (4)

J3=C111 (5)

Benzer gekilde, 2 nolu bilegiﬁin gaz fazindaki kimyasal

potansiyeli, Ug (6) egitligi verilir.



47

o]
wo(g) 2.3 3.3
2 - 2 gan(c,rRm+—2E + —22- (5)
v v

RT RT

(6) esitliginde, 13, 2 nolu bilesiyin standart potan-

siyeli, C, ise gaz fazindaki molar derisimdir. J22 ve J23

2
katsayilarida (7) ve (8) deki gibi tanimlanir.

J22=X1.B12+X23222B12‘ (7)
T..=x2.C. . +2X..X.C.. . +X2C. . =C (8)
23 21°%1127 %% %2 %1227 %2 22277112

2 nolu bilesigin kati haldeki kimyasal potansiyeli
+ .

dir. Buradaki u;, 2 nolu bilesigin kati haldeki stan-

dart potansiyeli, Vk katinin molar hacmidir.

Ortamda!l nolu bilesik yoksa, 2 nolu saf kati
kendi buhari ile dengede olur (u2(g)=u2(k)).

2J 2J23

22 RT 2
\Y 2V

HytR.V =u3+RT2n(C§RT)+RT (10)

k

{10) esitliginde sistem basinci dlisiik oldudundan P.Vk ve
katsayilari igeren terminler ihmal edilebilir. Cg, doymusg

buhar derigimidir.

Ortamda 1 nolu gaz varsa, ylksek basingta saf
2 katisy ile gaz fazi arasinda denge kuruldugunda,
p2(9)=p2(k)'d1r. (6),(9) ve (10) esitliklerinden yarar-

lanarak,



c P.V Z.J 3.J
Lno=4n cz) ——k 22 33 (11)
<9  Re v 2v

elde edilir. Burada, o, artirilmig ¢dzlinlirliikk olarak

tanimlanir. (11l) egitliginde P verine (1) den bulunan
RT
. [ =
dederi ve (7)'den de J22 B12 yazilir,
1 J J 2.B 3.0
tno=(— +—2-+—3+ . oy - —12 . 23
v v v v 2V

ve dederi kiiglik olan bazi terimler ihmal edilirse artti-
rilmis ¢Ozinilrliik i¢in asagidaki yaklasik baginti bulunur.
Vk—ZB12

\Y% X (12)

ino=

{12) egitligi, katilarin sikistirilmig gazlar iginde
¢Ozinilir 1iigliniin hesaplanmaélnda Snemli bir badintidir.
812 katsayisinin deéerinin bulunmasinda istatistiki
mekanikten yararlanilir. Ancak bu yS6ntem uzun ve zaman
alici oldudundan, B12 katsayisinin hesaplanmada deney-
sel bulgulardan yararlanarak bazi ydbntemler geligtiril-

migtir. Bu y®ntemlerden uygulanabilirli§i en fazla olani,

Prausnitz'in (1959) geligtirdigidir.

B

. —e(TR,le) (13)
12

2W. =W +W (15)
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T
T =—— (16)
R
T12
T,k (TX.75) 172 (17)

Yukaraidaki esitliklerde (x) igsareti kritik deferleri g8s-
terir. W, saf bilegikler igin karakteristik parametreler-
dir. Dederi tablolardan bulunur (Sherwood 1966} . TR' in-
dirgenmig sicaklik, {16) ve (17) esitlikleriyle bulunur.

k, deneysel bir sabittir ve ¢odu kez 1 alinabilir.

{12) nolu egitlikten ve Sekil 2.l4'den yararlana-
rak,katilarin sikigtirilmis gazlar igindeki ¢oziinlirligi

deney kogullarina gdre deJisimi irdelenebilir.

(1) Ekstraksiyonda segilen c¢dzliclinlin kritik sai-

cakligi belli oldugundan, T_'nin deJeri ekstraksiyon sicak-

R

1181 ile degisir. Té'ninvdegeri azaldikca, oa'nin deferi ar-
tar. BOylece ekstraksiyon sicakli§inin diisliriilmesivile

¢bzilinlirliik artar.

(ii) Yiksek sicakliklarda isil bozunmaya udra-
yan maddelerin ekstraksiyonununda, ekstraksiyon sicak-
1181 sinirli oldugjundan, kritik sicakliklari farkla
¢Oziicliler segilerek TR'nin deéeri~ae§i$tirilebilir. Kri-

tik sicakli§i ekstraksiyon sicaklidina yakin olan ¢dziicii

segildiginde, bulunan o deeri yliksektir.

1
(iii) Ekstraksiyon sicakliga (12) esitligindeki —
\Y
teriminide etkiler. Verilen bir basingta sicakligin diis-

1

mesi ile — artar. Buna badli olarakta a'nin dederi artar.
A
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(iv) Ekstraksiyon siceklidinan diigliriilmesi,
a'nin artigsini safjlamakla beraber, gaz fazindaki kati-

nin derigimi a¥tmaz.

Cz=a.C2

Cg, sicaklik azaldikga azalacaindan, ekstraksiyon si-
cakliginin diisliriltesi Cg'in azalmasina neden olur. Bun-
dan dolayi ekstraksiyon sicaklidinin segilmesinde, si-

caklidin o ve Cd {izerindeki etkileri dikkate alinmali-

2
dar.

(v) (12) esitliginde basinca bagli tek biiyiik-
18k Vv'dir. Basing artiralarak -1/V nin dederi istenilen”
biiylik liige glkirllabilir. Basincin artirilmasi ile sikig-
tirllmls gazin ¢6zme glici kontrol edilir, ancak o 'nin
yiksek dederlerini elde edebilmek ig¢in basincin g¢ok
artirilmasi gerekebilir ki bu da bazi teknik sinirlama-

lara gerektirebilir.

(vi) (12) esitlidi, katinin ve ¢dzlici gazin
fiziksel 6zelliklerine bagli parametreleri igerdifinden,
kimyasal yapilari farkli fakat fiziksel 8zellikleri ben-
zeyen gazlarin ekstraksiyonda ayni ¢dziici gibi davra-
nacaklarini belirler. Urnedin, karbondioksit ve etilen

¢bzilicli olarak ayni etkiyi gdsterir.

(12) esitligi, saf kati maddelerin siiperkritik
gaz ekstraksiyonunu ag¢iklamakla beraber, kullaniliga

sinirlidar.
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Sekil 2.14, Degisik W dererleri igin 6 ve TR

arasindaki iligki

Egitliklerin ¢ikariligi sirasinda yaklagimlar yapilmis,
ayrica arttirilmis c¢dzilinmenin, a, hesaplapmasinda gerek-

1i olan B katsayisi deneysel badintilarla werilmistir.

12
Kaynaklarda belirtildigi kadari ile, bu deneysel badin-

tilarda az sayida deneye dayanmaktadir.

2.4.3. Karmagik Sistemlerin Sikigtirilmig Gazlarda

Coziinlir 14gii .

sliperkritik gaz ekstraksiyonu prosesi teknikte, ham petrol,

sivl yakat artiklari, komlir gibi yapilari kesrmasik olan
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maddelere uygulanmaktadir. Bu maddeler ¢ok sayida bi-
lesik igerdiginden, her bir maddeyi saf madde gibi

dikkate alarak prosesi kuramsal olarak incelemek giigtiir.

Kaynaklarda bu maddelerin farkli g¢bziiclilerde
belli sicaklik ve basing deferinde ¢Szinlirliigi ile il-

gili deneysel veriler. vardir.

o "

m

|E o 2

i 80 MN m™ r .
L= ]
™~

<J

% Ekstrakt
Sekil 2.15. Ham petroliin metan gazi ile 213 K'de
farkli basinglardaki sliperkritik gaz

ekstraksiyonu

Zhuze ve Yuhkevichy (1957), ham petrolli bir otok-
lavda metan gazi ile ekstrak;e etmig ve farkli basinglarda
gaz fazinin derisgimini, C2, saptamigtir. $Sekil 2.15'de g&-
riildigli gibi basing artirildiginda ekstrakte edilen petrol

niceliginde artmaktadir.

Ayni aragtirmacilar, ham petroli farkli ¢dzliclilerle

ekstrakte etmigs ve ekstrakt veriminin de§isimini incelemis-
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lerdir. Sekil 2.16'dan g&rildiigi gibi gaz fazinda ayni
derigimi elde edebilmek igin, etilen gazi kullanilmasiyla

propan ve propilene kiyasla daha yiliksek

1.0~ &
+
m
)
€
d *
~ 0.5
t_‘;' o Etilen
+ Propan
e Propilen
& ! ! )
0 20 40 60
Basing MN m~2

Sekil 2.16. Ham petroliin farkli g¢bziiciilerle
378 K'de siiperkritik gaz

ekstraksiyonu sonuglari

basingta ¢aligmak gerekir. Bu farklilidain, secgilen
ekstraksiyon sicakliginda etilenin kritik sicakli§indan

(282 K) c¢ok yliksek olmasindan ileri gelecegi belirtil-

migtir.

Wise (1970) kOmiir katraninin etilen gazi ile
298 K'deki siiperkritik gaz ekstraksiyonunu incelemis ve
ham petroliin ekstraksiyonununda oldudu gibi basing art-
tirildiginda (Sekil 2.17) ekstrakte edilen katran mik-

tarinin arttigini gdstermistir,
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Sekil 2.17. KOmiir katraninin etilen gazi ile

298 K'de sliperkritik gaz ekstraksiyonu
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3. DENEYSEL GCALISMALAR

3.1. Deney Sistemi

Komiiriin on gisirilmesi Sekil 3.1.'de gbsteri-
len diizenekte gergeklestirilmistir. Dlizenek) wakum de-
sikat6rii, manometre, RD-9 tipi vakum pompasi, iki adet
vana ve baglantilarda kullanilan g¢elik borulardan ibaret-

tir.

On sisirmede ku}lanllacak kOmiirii kurutmak ama-
01yia,belli bir miktar petri kabina alinarak vakum desi-
katdriine konulmus ve sistemin vakum basincinin 680 mmHg
civarinda olmasi saglammigtir. Vakum basinci distlikge,
vakum pompasi periyodik araliklarla galistirilmak sure-
tiyle, vakum basinci tekrar 680 mmHg civarina yiikseltilmig-
tir. Kurutma iglemi ortam sicakliginda gercgeklegtiril- .

migtir,

KOmiir vakum altinda iyice kuruduktan sonra, &n
sigirme ¢bziliclisli, 2 nolu vanaya tutturulmug bakir boru
yardimiyla ayni vanadan desikatSriin dibine verilmigtir.
Bu iglem, ortam ile sistem arasindaki basing¢g farkindan
yararlanilarak gergeklegtirilmigtir. Vakumda kolayca bu-
harlagan 6n gigirme ¢dzliclisli, petri kabina konulmus k&miir

tarafindan absorblanarak, komiirii gisirmesi saglanmigtir.



Sekil 3.1. Deney Sistemi
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1- Vana
2- Vana
3- Desikator

4- Manometre
5- Vakum pompasi
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Deneyin difer bir bdliimiinde ise k&miir, &n gi-
sirme gdzliclisli ile dofrudan temas ettirilerek gigiril-
mistir. Cﬁzﬁéﬁ gnderme iglemi yukarida anlatildigi gibi
gergeklegtirilmigtir. Bu kisimda da kOmiir vakum desika-
toriinde, vakum altinda ve ortam sicakliginda kurutul-

mugtur.

3.2. Deneylerde Kullanilan K&miir

Deneysel calismalarda Maden Tetkik ve Arama
Enstitiislinden. temin edilen Mug§la-Yatagan linyiti kulla-
nilmistir. Mugla-Yatagan linyitipin jeolojik yasa st
miyosen olup toplam rezervi yaklasak 109 130 bin ton-

dur (Birdn 1982).

Alinan linyit numunesi g¢ekic¢li degirmenle
kirma, bilyali de§irmenle &glitme ve eleme igslemlerine
tabi tutulmustur. -0,4 ve +0,1 mm arasindaki fraksiyon-
lar deneysel galismalarda kullanilmak {izere kapali poli-

etilen kavanozlarda s&klanmistir.

3.3. Deneyin Yapilaisga

-

3.3.1. Sisme Deneyleri

On gigirme ¢bzlclislinlin segilmesi ve ¢8ziiclilerin
karakteristik 6zellikleriyle gisme orani arasindakiiilig-
kilerin Dbelirlenmesi amaciyla sisme deneyleri yapilmig-

tir. Basit olmasi ve kisa zaman almasi nedeniyle sigme
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deneyleri 10 ml hacminde ve 1,3 cm gapinda dereceli

cam tiliplerde wvolumetrik olarak gergeklegtirilmigtir.

Once 0,6 g kdmiir tilipe konmug, bes dakika
slireyle 1725 devir/dk hizla santrifiijlenmis ve ilk hl
yiksekligi Olgllmiigtiir. Bu iglemden sonra 1,5 ml ¢ozii-
cli ilave edilerek tiip tekrar santrifiij¥enmis ve h2 yik-
sekligi okunmugtur. Tiip kuvvetlice galkalanarak bir

gece bekletilmis ve tekrar h, ylikseklidi okunmugtur.

2
Bu igleme sabit h2 yliiksekligi elde edene kadar devam

edilmigstir. Sisme QOrani

formiiliinden hesaplanmistir (Green vd. 1984).
3.3.2. Ekstraksiyon Calismalaria

Komiirlin ekstraksiyonu, siliperkritik kogullarda
otoklavda ve soxhlet ekstraktdriinde yapilmigtir. Her

iki ekstraksiyonda da
1: Nemli
2: Kuru
3: THF buhari ile vakumga gigirilmig
4: THF ile wvakumda dodrudan gigsirilmis

5: THF ile 48 saat siireyle dofrudan sisirilmis

ve THF :i uzaklastairilmisg
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6: THF ile vakumda dogrudan sisirilmis ve

THF' i uzaklagtirilmis
kOmiirler kullanalmaistair.

Soxhlet ekstraktorii, rodajli cam balon, geri
sogutucu ve kOmiiriin konuldugu hazneden iberettir. Cam
balona belli miktar g¢dzilicli konulur ve alttan isitilir.
Buharlagan ¢6zlicli ylikselir ve geri soJutucuda yodunlas
sarak kOmiirlin oldugu kisimda toplanir. Burada komiir-
den ekstrakte edilebildigi maddeleri ¢8zer. Hazne dol-
duktan sonra sifon yaparak tekrar balona geri bogsa~
lir. Ekstraksiyon, igslemine hazneye gelen ¢odziicli renk-
siz olana kadar devam edilir. Ekstraksiyon tamamlandik-
tan sonra ¢Ozlicli, ekstrakttan bir ddner buharlagtiri-
cida uiaklsatlrlllr ve ekstrakt miktari bulunur. Eks-
traksiyon verimi ise asadidaki formiilden hesaplanir.

, A

gn=—-—-,100

B
Burada; A ekstrakt miktarini, B kuru kOmilir miktarina

gdstermektedir.

Siiperkritik gaz ekstraksiyonu kesikli galisan
bir otoklavda gergeklegtirilmistir. Otoklav 500°C s1-
caklifa ve 350 atm. basinca dayanakli, digtan mekanik
olarak karigtirma yapilabilen 1 L hacminde bir kaptir.
Sodutucu diizenedi ise yliksek sicaklikta, sistemden ay-
rilan ekstraksiyon lirlinlerini yodunlastiran ve yofunlasan

ekstrakti toplamak {izere bir balon ve iki sogutucudan
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olusmaktadir. Sistemin sicaklik kontrolu, otoklav lize-
rine yerlegtirilmig 1s1l ¢ift yardimayla otomatik ola-

rak yapilmaktadir.

Deneylerde kati madde/¢dzlicli orani 1/10 olarak
segilmigtir. Bu nedenle 30 g 8rnek, 300 g ¢oziicl ile
calasilmigtir. Bu karigsim otoklava konulur ve otoklav
emniyetli bir gsekilde kapatilir. Onceden saptanan eks-

traksiyon kogullari kontrol sisteminde ayarlanir.

Ekstraksiyon, kullanilan g¢dziiclinlin kritik
sicaklifindan lO-ZOOC daha yliksek bir sicaklikta ger-
gek;estirilir. Islem siirsince devamli karistirma yapi-
larak toz halindeki k&miiriin ¢&ziicli ile iyice karisma-

s1 saglanair.

Saptanan kosullarda deney siiresi 30 dakikadir.
Bu siirenin son 10 dakikasinda toz halindeki 8rnedin
gaz {irlinlerle silirliklenmesine engel olmak amaciyla ka-
‘ristirma durdurulur. Bekleme siliresi sonunda g¢ikisg
vanasl yavagg¢a acgilir. Sistemden ¢ikan gaz lirlinler so-
Jgutucudan gegerek yodJunlastirilir ve balonda topla-
nir. Ekstrakt i¢indeki ¢&ziicii dner vakum buharlag-
tiricisinda uzaklastirildiktan sonra tartilir ve % ve-

rim heseplanar.
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Sekil 3.2. Otocklav

1. Govde

2. Kanistiricl

3. Sicaklik dlgme girigi

{.Salmastra

S5.0Ornek alma vanasi

6. Salmastra sogutucusu

7. Kanstirict disli kutusu

8. Sogutucular

9. Ekstrakt toplama kaplan

10. Isitici gomlek
)
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3.3.3. Sisme Oranini Modelleme Caligsmalari

" Sisme oraninin matematiksel olarak modellen-
mesi igcin Box-Wilson (Perry ve Chilton) deney dizayni kul-
lJanilmistir. Sisme deneylerinde Tablo 3.1!de verilen

deJigkenler incelenmigtir.

Tablo 3.1. Sigsme Deneylerinde incelenen Dedig-

kenler ve Caligma Araliklari

Degisken Calisma Araliga
Karbon Yizdesi (kkt.) 8 45,7 - % 68,9
Paxrtikiil Capi (dp,mm) 0,1 - 0,4 mm
COziciiniin DN's1 14,8 - 55

Call$malarda kullanilan kSmiirlerin elementel analizi
Tablo 3.2.'de, kullanilan ¢dzliclilerin DN'lari Tablo 3.3

de verilmistir.

Bu dediskenlerin Box-Wilson ydntemi . kullani-
larak saptanan deney hogullari Tablo 3.4'de ve-
rilmistir. Déneyler, daha Once gsigme deneylerinde bah-

sedilen ydnteme gbre gergeklestirilmigtir.
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Tablo 3.2. Deneylerde Kullanilan Kdmiirlerin Elementel

Analizleri
Kuru Kililsiiz Temel (%)
KOmiir Tiirl c 0 H
Mugla Yatagan 45,7 43,8 4,5
Soma Merke:z 59,6 34,5 4,3
Elbistan 64,2 23,9 5,4
Tungbilek 68,9 21,8 5,7

Tablo 3.3. Deneylerde Kullanilan (Coziicliler ve DN'lara

Cozlici DN
1,4 Dioksan 14,8
1,4 DioksantPiridin 23,1
Piridin 33,1
Piridin+Etilendiamin 46,5
Edilen diamin 55

Not: Elementel analizlerde kiil ve azot verilmemisgtir.
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Tablo 3.4. Box-Wilson Deney Dizayni Caligma Kosullari

(3 Degisken-5 Diizey) -

% C(kkt.) dp(mm)‘ DN (COziicli)
45,7 0,25 34,9
50,5 0,16 23,3
50,5 0,33 23,3
50,5 0,16 46,4
50,5 0,33 46,5
57,3 © 0,10 14,8
57,3 ' ' 0,25 14,8
57,3 . 0,25 55,0
57,3 0,4 34,9
57,3 0,25 34,9
64,0 0,16 - 23,3
64,0 0,16 - 46,5
64,0 0,33 23,3
64,0 0,33 46,5
68,9 0,25 34,9

-~

Bu galismada C ylizdesi 50,5 olan kémiir bulu-
namadigindan bu dedere en yakin olan Mugla Yatadan
Linyiti kullanilmistir. Ayrica DN'si 23,3 ve 46,5 olan
¢ozliclilerde bulunamadi§indan, bu DN'lari ¢dzlicilerin

belli hacim oraninda karigtirilmasindan elde edilmigtir.
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DN: 23,3 olan ¢bziicllyli elde etmek ig¢in pridin+l,4-
Dioksean karigtirilmig, DN: 46,5 elde etmek igin ise
etilendiamint+piridin karaistirilmistir. Bu islemde ise

asagidaki formiil kullanilmaistair.

DNk=DNl.V1+DN2.V2

Burada, DN, ve DN, saf g¢Ozliclilerin DN'larini, V. ve

1 2 1

V2 ise saf ¢bzilicilerin hacim kesirlerini g&stermekte-

dir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Deneysel caligmalarda kullanilan Mugla-Yata-
gan linyitinin kisa ve elementel analizleri Tablo 4-1'-
de ve Tablo 4-2'de verilmistir. Kisa analizler (ISO 1015,
IS0 1171, ASTM-D 3174) standartlarina gore gercgeklegti-

rilmigtir,

Bu calismanin Snemli bir bdlimiinli olugturan
¢dzlicll ekstraksiyonu deneylerinde kullanilacak On gi-
sirilmis kdmiir numunesi elde etmek ic¢in kullanilacak &n
sisirme ¢Oziclsliinli belirlemek ve gézﬁcﬁ'ézellikleriyle
gsigme orani arasinda iligkiler kurmak amaciyla yapilan

sisme deneylerinin sonuglari Tablo 4-2'de verilmigtir.

Komiirti iyi sisiren -etilendiamin, piridin, eta-
nolamin gibi ¢o&ziiclilerin uzaklagtirilmalari bir hayli
gli¢ oldujundan kaynama noktasi diiglik olan, kOmiiri iyi
sisiren ve kolay uzaklagtirilan THF, On gisirme ¢&zi-

clisli olarak seg¢ilmistir.

Tablo 4.3'den g8riildigli gibi etilendiamin,
etanolamin, piridin, DMSO, DMF, THF gibi ¢dziiclilerde

ylksek gigirme oranlari elde edilmigtir.
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Tablo 4.1. Mu§la-Yatagan Linyitin Elementel

Analizi
‘Kuru Temel Kuru Kiilsiiz Temel
C 38,8 45,7
H 3,8 4,5
S 3,8 ‘ 4,5
N 1,3 1'5
0 37,2 43,8
Kiil 15,1 -

Tablo 4.2. Mugla-Yatadan Linyitinin Kisa

. Analizi
Nemli Temel Kuru Temel
Ucucu madde . 40,8 52,2
Sabit Karbon 22,5 28,7.

Kil 15,1 19,1
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Tablo 4.3. Mugla Yatagan linyitinin dedigik g¢oziicli-

lerde gisme orani

¢Szlci Q(—;-z—) DN AN & ('—9-‘:’%—) 1/2
1 Cm
Propanol 1.2 - - 10.2
Ksilen 1.0 - - 8.8
Klorbenzen 1.0 - - 9.5
Aseton 1.4 17 12.5 9.4
1.4.-Dioksan 1.6 14.8 19.8 9.8
n-Heptan 1.0 = - -
Etilendiamin 2.6 55 20.9 -
Toluz=n h 1.1 = - 8.9
Dietileter 1.0 1.2 3.9 7.4
Metanol 1.5 1%.0 41.3 12.9
Etanolamin 2.9 = - -
tzopropilalkol 1.1 - 33.5 -
Piridin. 2.0 33.1  14.1 10.4
DMSO 2.9 29.8 19.3 12.8
ﬁMF 2.4 26,6 16,0 11.5
THF 1.4 20,0 8.0 9.1
Benzen 1.0 0.1 8.2 9.1
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Komiiriin bu ¢dziliclilerde yliksek gigsme gbster-
mesi, bu gbziclilerin kdmiir-komiir hidrojen badlarinan
yerine kOmiir-¢dziici hidrojen badlari olugturdugunu gbs-
termektedir. Kémiir ¢dzlicli hidrojen baglarinin olugma-
siyla da komiiriin ¢apraz bagd yoJunlugu azalmaktadir.
Bbylece kOmiir camimsi yapidan plastik yapiya gegmektedir.
Plastik yapida baglanma noktalari =zincirler etrafinda
hareket edebildiklerinden difilizyon kolaylasmakta ve ko&-

mir ¢8zlici etkilegimi daha da artmaktadar.

Piridin, etilendiamin, etanolamin gibi ¢&zl-
ciilerde elde edilen yiksek sigme oranlari, Drayden'in (1951 Db)
gelistirdigi "ortaklanmamis elektron g¢ifti igeren ¢Ozli-
cliler iyi ¢dzliclilerdir" diiglincesiyle uyumlu oldugu gibi

literatiirde elde edilen gisme oranlariyla da uyum igin-

dedir (Szeliga 1983).

Ksilen, klorbenzen, dietileter, dioksan gibi
hidrojen bagi olmayan g¢Oziicliler, kOmiird sigirememekte-
dir. Elde edilen sonuglar, bu ¢dzliclilerin kdmiir-kdmiir
hidrojen baglari yerine kdmiir-¢oziici hidrojen baglari-

n1 olugsturamadigini gdstermektedir.

Coziiclilerin 6zellikleriyle gigme orani arasin-
da iligki olup olmadigini gdrmek amaciyla gigme orani,
¢Oziiclinlin DN, AN, §, DN-AN ve baj enerjisine, AH, karsa

ayri ayri grafige gegirilmigtir.
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Sekil 4.1., ¢dzilinlirlilkk parametresine kargi
gsisme oranini g&stermektedir, Grafikten de g8riildidgl
gibi, gisme orani ile ¢dziinilirliik Burametresi arasinda bir iligki
yoktur. Bu durum literatiir ile de uyum ig¢indedir

(Szeliga ve Marzec 1983).

Sekil 4,2.,, DN'ye kargi sisme oranini gds-
termektedir. DN arttikga sisme orani da artmaktadir.
DN's:i 0-15 arasinda olan ¢dziiciilerde sigme orani ¢ok
yavag artarken, DN'si 15-30 arasinda olan g¢dziiclilerde
hizla artmaktadir. DN'si 15-30 arasinda ¢Ozliclilerde
yliksek sisme oranlari elde edilmesi, k&miirlin DN'sinin

15-30 arasinda oldudunu g&stermektedir,

Sisme orani, ¢Ozliciinlin DN's1i arttikga siirekli
arttidi halde, AN'si 0-10 olan ¢dziiclilerde yavas, 10-20
arasinda olan ¢dziliclilerde hizli bir artig gdstermektedir.
Sisme orani, AN'nin 20 oldudu deferde maksimum g8ster-

mekte ve bu de§erden sonra azalmaktadair.

Sekil 4,4. ve Sekil 4.5 sirisiyla DN-AN ve
AH'a karsgi sisme orani grafiklerini g&stermektedir.
Her iki grafikten de gdriilecedi gibi DN-AN, Q ve AH, Q@
arasinda bir iligki mevcuttur, $igme orani DN-AN -23
ile -10 arasinda azalirken 5 ile 23 arasinda artig gds-
termektedir. Sekil 4-5 ise AH arttikg¢a sigme oraninin
arttigdini géstermektedir. Bu ise beklenen bir sonugtur
clinkli ¢dziiclinlin bay enerjisi arttikg¢a, Kkomiir-k&miir

baqlarlyla yer degigtirmesi daha kolay olacaktair.
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Sekil 4,2, DN'a kargi sigme orani, Q
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Sekil 4.3. AN'ye karsi gigme orani, Q

.2 o

| 1 1 ] ! 1 11 | S
2% -20-15 -10 -5 O 5 10 15 20 25
DN-AN

gekil 4.4, DN-AN'ye karsi gigme orani, Q
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Sekil 4.5, AH ba§ enerjisine kargi gigme

orani, Q
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Tablo 4.4., defigik ¢¥zliclilerle gergeklegtirilen

soxhlet ekstraksiyonu verimlerini g&stermektedir.

-~

En yliksek ekstrakt verimi, etilendiamin ile
elde edilmigtir, Etilendiaminle yapilan ekstraksiyonda,
desikatbrde THF ile dogrudan gigirilmis ve THF'i uzak-
lagtirilmis komiirden % 80,6 ekstrakt verimi elde edilir
ken, kuru kdmiirden % 60,2 ve THF ile desikatSrde dog-
rudan gigirilmis komiirden % 51,4 ekstrakt. verimi elde
edilmigtir. Desikatdrde THF ile doJrudan gigirilmisg ve
THF 'i uzaklagtirilmig kémiirden diferlerine g&re daha
fazla ekstrakt verimi elde edilmesi, kOmiirin g&zenek-
1eriﬁin agilmasi ve ekstraksiyon ¢8zliclisiinlin daha fazla
ylizeyle temas etmesiyle agiklanabilmektedir. G&zenekle-
rin agilmasiyla buralarda bulunan diigliik molekiil agir-
lakli maddelerin difiizyonu kolaylagmaktadir. THF ile dog-
rudan sisirilmig komiirden, kuru k&miire klyasla daha dii-
sk ekstrakt verimi elde edilmesi, 6n gigirme ¢dzliciisii-
nlin gbzenekleri tikadigdini ve ekstraksiyon ¢Ozliclislinlin
gbzeneklere girmesini engelledidini gdstermektedir. Ay-
rica etilendiaminle difer ¢ésiiclilere gdre daha yiiksek
verimi elde edilmig olmasi, etilendiamin g¢&ziinlirliik
parametresihin, kOmiiriin ¢Ozlinlirliik parametresine esgit

veya ¢ok yakin oldudunu gdstermektedir.
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Tablo 4.4. Dedigik g¢dziliclilerle elde edilen

soxhlet ekstriraksiyon verimleri

% Ekstrakt Verimi (kkt)

¢oziicliler ..} THF |Piridin Benzen n-Hekzan |Etilendiamin
Nemli Ko&miir 7,72 5 2,4 - 60,2
THF buhari

ile gigiril~- 2.,.36 9,4 2,1 -

mig komiir

THF ile de-
sikatorde )
dogrudan 3.22 7,9 1,05 - 51,4
gigirilmisg
kSmiir

THF ile dog-
rudan 48 sa-
at gigirilmisg
ve THF'i uzak-
uzaklastiril-
mis kdmiir

3,072 1,7 -

THF ile de-
sikatSrde
dogrudan gi-
girilmig ve
THF'i uzak-
lagtirilmis
k6miir

y

Kuru Komiir 3,95 6,95 1,31 - -

.Not: {-) Ekstrakt verimi elde edilmemigtir. Bog yerlerde ise deneyler
yapilmamistir.
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Kuru koémiirden elde edilen ekstrakt verimleri is-
lem g8rmiis k8miirlerden elde edilen ekstrakt verimleri
ile kiyaslandiganda, ekstrakt verimleri artislarla ve
azalmalarla sonuglammigtir., Urnedin THF ile elde edilen
ekstarkt verimleri, nemli ve THF ile desikatdrde do§ru-
dan islem gdrmiig ve ¢oziiclisli uzaklagtirilmig kdémiir hari-
cinde azalma gbstermigtir, Islem gdrmiis kdmiirlerde kuru
kSmiire gdre ekstraksiyon veriminin azalmasi, 6n gigirme
¢bziiciislinlin gbzenekleri tikayarak ekstréksiyon ¢6zlicli-
siintin g&zeneklere girmesini engelledidini ve g&zenek mad-
deleriyle k&miir matriksiarasindaki baglari koparmaya fair-
sat bulamadidini gdstermektedir, THF ile elde edilen
gisme oraninin, etilendiamin, DMSO gibi ¢dzliclilerden
elde edilen gigme oranlarina gdre kiigiik olmasi da bu
¢Ozlicliniin gdzenekleri ¢ok fazla agamadigini gdstermek-

tedir.

Desikatdrde THF ile dogdrudan sigirilmis ve
THF'i uzaklagtirilmig kobmlirden, THF ile 48 saat siireyle
dogrudan gigirilmis ve ¢Bzliclisli uzaklagtirilmis kdmiire
gbre daha yiliksek ekstrakt wverimi elde edilmigtir., Bu
durum ise desikatdrde gigirme isleminin, diJerine g&re
cok. :«daha fazla slirede gergeklegtirilmesinden kaynaklan-
maktadir. $igsme igslemi ne kadar uzun olursa, gdzenekler

o kadar ¢ok agalacaktir.

Nemli komiirden elde edilen ekstrakt verimleri
kuru kdmiirden elde edilen ekstarkt verimleri ile kiyas-

landi§inda, piridinle elde edilen ekstarkt.verimi kuru
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kOmiire gbre azalma g&sterirken, THF ve benzen ile elde
edilen ekstrakt verimleri artis gSstermektedir. Ekst-

rakt verimlerindeki azalmalar, kOmiirtin kurutulmasi si- .._
rasinda g8zeneklerin yapisindaki &zelliklerin degismesiyle
agiklanabilirse de, piridinle kuru k&miirden nemli kdmiire
gbre daha yiliksek ekstrakt verimi elde edilmesi, gdzenek
Szelliklerinin dedismedigini, piridinin komiiriin gdze-

neklerindeki nem ile gen degistirmedigini gOstermektedir.

Ekstrakt verimiyle gﬁzﬁcﬁlerin DN ve AN'lari ara-
sindaki iligkilerin belirlenmesi amaciyla, % ekstrakt
verimi- AN ve % ekstrakt verimi-DN grafikleri gizilmig-
tir. Sekil 4.6, Sekil 4.7 ve sekil 4.8, ¢dziiciiniin DN's1
arttikga ekstrakt veriminin arttidini gdsterirken, sekil
4.9, gekil 4.10 ve gekil 4.11 ekstrakt AN'nin 8 oldugu dege-
re kadar arttidini, 8-8,2 arasinda azaldigini ve 8.2'den
sonra tekrar arttidini g&stermektedir. AN'nin 8-8,2 de§er-
leri arasinda ekstrakt veriminin azalmasi, AN's1i 8,2 olan
¢Bzlclinlin DN'sinin 0,1 gibi kiiclik bir deJer olmasindan
ve dolayisiyla ¢Ozliclinlin bad enerjisinin gok kiigiik olma-

sindan kaynaklanmaktadair.
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gekll 4.7. DN'ye karsi % ekstrakt verimi
o, THF buhari ile sigirilmis kdmir

®, Desikat®rde THF ile dogrudan
sigirilmis kdmiir
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Sekil 4,8, DN'ye karsi, % ekstrakt verimi
o, THF ile 48, saat gisirilmig ve TEF'i
uzaklagstirilmig kdémir

®, Desikatdrde THF ile dofrudan gi-
sirilmig ve THF'i uzaklastirilmis

kSmiir.
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Sekil 4,10. AN'ye karsi g ekstrakt verimi
O, THF ile desikatdrde do§rudan
gigirilmis kdmiir .
e, THF buhari ile gisirilmis kdémiir
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Ekstrakt verimi

%%

Sekil 4,11. AN'ye karsi % ekstrakt verimi

o, THF ile 48 saat sigirilmig
ve THF'i uzaklagtirilmig kdmir

®, THF ile desikatdrde dogrudan
gigirilmig ve THF'i uzaklastirilmas

k&miix
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Tablo 4.5. toluen ve THF ile yapilan siiperkri-

tik gaz ekstraksiyonu sonuglarini gdstermektedir.

Her iki ¢oézilicliyle de gergeklegtirelen deney-
ler sonunda en yiiksek ekstrakt verimi desikat&rde
THF ile dogrudan gigirilmig kOmiirden elde edilmigtir.
En diglik ekstrakt verimleri ise THF ile, THF buhari ile
sigirilmigs kOmiirden elde edilirken, toluenle nemli k&-
miirden elde edilmektedir, Toluenle yapilan ekstraksiyonda
sigirilmis kOmilirlerden elde edilen ekstrakt verimleri,
orjinal komiirden elde edilen ekstrakt verimlerine gdre
artig gostermektedir. THF ile vyapilan ekstraksiyonla;-
dan elde edilen sonug¢lar ise THF ile dogrudan gigiril-
misg kOmiir disinda, orjinal komiire g&re azalma gdster-
mektedir. Bu sonuglar toluenin Sngigirme ¢dziliclisi ile
gbzenek maddelerinin olugturdugu baglari kopardigaini, °
boylece ekstrakt veriminin arttifini gdstermektedir,
THF ise g8zenek maddeleriyle &n sisirme ¢&ziliclislinlin
olusturdudu baglari koparamadigindan, ekstrakt verimi

azalmaktadir.

Toluenle en diiglik ekstrakt veriminin nemli
komiirden elde edilmesi, toluenin kdmiiriin gbzeneklerindeki
nemi uzaklastiramamasindan kaynaklanabilir, THF ile
ise; THF buhari ile gigirilmis kdmiirden elde edilmisg
olmasi, THF buharinin kdmiir. . ¢ok iyi gigirmemig
olabilemesinden ve g&zenekleri tikayarak ekstraksiyon

gbziiclisli ile yer degyigtirmediginden olabilir,
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Tablo 4.5, Sliperkritik gaz ekstraktsiyonundan

Elde edilen ekstrakt verimleri

-

% Ekstrakt verimi (kkt, % agi)
Gdzlicliler THF Toluen
Komiiriin Tird
Kuru kdmiir 13,67 7,00
Nemli kOmir 11,92 5,96
THF buhari ile
sisirilmis komdr & S 4
THF ile desikatdrde
dogrudan gigirilmisg 15,30 18,30
kSmiir
THF ile desikatdrde
dogrudan gisirilmisg ve
THF'i uzaklastirilmaisg 10,50 9,60
k3miir
Tablo 4.6. Sliperkritik gaz ekstraksiyonu galigma
kogullari ve g¢Sziiclilerin §zelikleri
. Kritik Kritik Ekst, Ekst.

Coziicliler Fprcak Basing Sicak |- -Basing

c atm. ‘ atm,
THF 267.0 51.9 290 70
Toluen 320.8 41.6 330 70
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THF ile dogrudan sigirilmis kémiirden toluenle elde edi-
len ekstrakt veriminin, ayni kdmiirden THF ile elde edi-
len ekstrakt veriminden yliksek olmasai, THF ile gigi-
rilmis k&miiriin bilinyesinde bulunan THF‘ile toluenin yeni
bir ¢8ziicli olugturmasindan kaynaklanmaktadir.

Cozilicli karigimlariyla yiiksek ekstraksiyon verimleri elde

edilmesi literatiir ile uyum jgindedir (Olcay vd. 1983).

Karbon yi{izdesi, partikiil gapi, ¢oaliciiniin DN's1
degigkenleri igin Box-Wilson ydntemi ile’saptanan ko-
sullarda elde edilen gigme oranlari Tablo 4-6 da veril-
mi$tif.

Sigme orénlna, se¢ilen her bir dediskenin et-
kisini saptamak ve gismeoranim, se¢gilen dedigkenlere
gbre matematiksel modelle ifade etmek amaciyla REGﬁﬁSS

paket programi kullanilmistir (Gallagher 1985).

Sisme oraninin ¢ok dedigkenli lineer regres-
yon analizinde, gsisme oraninin 3,0 ve 3,286 elde edil-
digi dederler, geligtirilen matematiksel modelde yiik-
sek standart hata sapmalarina neden oldugundan reg-

resyon analizden g¢ikarilmistar.

Ek-A da gOsterilen regresyon analiz sonug¢larina

gbre gigme orani,

Y=a°+alxl+a2x2+a3x3

esitligi ile verilmektedir, Bu egitlikte:
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Y: Sigme eorani

x. : Karbon yiizdesi (kkt)

1%
xé: Partikiil gapa (dp,mm)
Tablo 4,7, Box-Wilson deney dizaynina gore
elde edilen gigme oranlara

Sisme orani % C  Partikiil Capz DN
2,1 45,7 0,25 24,9
1,4 50,5 0,16 23,3
1,1 50,5 0,33 23,3
2,6 50,5 0,16 46,5
3,C 50,5 0,33 46,5
2,6 57,3 0,10 34,9
1,2 57,3 0,25 14,8
1,8 57,3 0,25 34,9
2,0 57,3 0,25 55
3,3 57,3 0,40 34,9
1,2 64,0 0,16 23,3
1,3 64,0 0,16 46,5
1,3 64,0 0,33 23,3
1,5 64,0 0,25 34,9
1,8 68,9 0,25 34,9



86

X2 ¢6zlicliniin DN'sa

ao'al'a2'33‘ Katsayilara N

gbstermektedir, Elde edilen sonuglardan gigme orani

nin xl,xz,x bajimsiz dedigkenlerin fonksiyonu olarak,

3

¥=2,85 - 2,47.10 “.X] - 2,34.%, 4+ 2,37.1072, X,

big¢iminde ifade edilecedi bulunmustur,

Matematik model, karbon yiizdesi ve partikill ¢api
arttikca sisme oraninin azalacadini, DN'si arttik¢a ise
sigme oraninin artacadini géstermektedir. Bu durum hem
deney sonug¢lariyla hem*literatiir ile uyum ig¢indedir (Szeliga

ve Marzec 1983),

Tablo 4. 8,, Sigsme oraninin deneysel vematematik mo-
delden elde edilen dederlerini gdstermektedir, Tablodan g&-

riildiigli gibi DN'sinin 55 ve 23,3 oldudu deneylerde

(%kmﬁﬁmsf ) negatif gikarken, DN'si 46,5 14,8 34,9 olan
deneylerde . bu fark genellikle pozitif ¢ikmaktadar.

Bu da regrasyon katsayisinin 0,75 elde edilmesinden dolayi
normaldir. Regresyon katsayisinin l'e ¢ok yakin g¢ikmamig
olmasi ise segilen DN'si aralidinin ¢ok genis olmasindan
kaynaklanmaktadir. Elde edilen sonug¢lar DN'si araliginin
14,8-23,3 veya 34,9-46,5 arasinda olmasi gerektigini
gostermigtir, Bu araliklarda galigildidinda regresyon

katsayisi l'e yaklastirilabilir.



Tablo 4.8. Deneysel ve matematiksel olarak
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bulunan gigme oranlara

Deney No . . . Y.den .viYh‘e.s.. ...... Yden-thes.. ;ov......DN
1 2,1 1,96 0,14 34,9
2 1,4 1,78 -0,38 23,3
3 1,1 1,38, -0,28 2,33
4 2,6 2,33. 0,27 46,5
6 2,6 2,03. Q,57 . 34,9
7 1,2 1,20 0,00 14,8
8 1,8 1,68 0,12 34,9
9 2,0 2,15 -0,15: 55,0
11 1,2 1,45 -0,25. 23,3
12 1,3 2,00. -0,70 46,5
13 1,3 1,05 0,15 46,5
.14 1,5 1,60 -0,10 34,9
15 1,8 1,39 0,41 . 34,9
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Ayrica, regresyon katsayisinin dilgilk ¢ikmasindan deney-
lerde DN'sa 23,3 ve 46,5 olan-gdziiclilerin saf olarak bu-
lunamayip, ¢&zliclilerin karaigtarilmasiyla hazirlanmig
olmasi ve karbon ylizdesi 50,55 olan kdmiirlin yerine bu
dedere en yakin karbon yilizdesine sahip Mu§la-Yatagan
(45,7) linyitinin kullanilmzs:olmasi etkili olmug ola~-

bilir.
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SONUCLAR

Caligmalar sonucunda g¢ikarilan sonuglar madde-

ler halinde asadidaki gibi siralanabilir.

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Coziicli DN's1 arttikga gisme orani da artmaktadir.

Coziiclinlin DN'sinin artmasayla, sSoxhlet ile elde edi-

len ekstrékt verimleri de sﬁrekli artmaktadar,

On gigirme ¢Ozliclisli ile eKstraksiyon ¢Oziliclisiinin ayni
olmasi orjinal kdmiire gdre ekstrakt veriminde azalmaya

neden olmaktadir.

Soxhlet ekstraksiyonundan en yliksek verim etilendia-
minle elde edilmigtir. Bu da etilendiaminin ¢dziiniir-
1iik parametresinin, komiiriin ¢8ziliniirliik parametresine

esit veya yakin oldufunu géstermektedir,

Sliperkritik gaz ekstraksiyonunda, THF ile dogrudan
iglem gormils kOmlirden toluen ile elde edilen ekstrakt
veriminin, THF ile elde edilen ekstrakt veriminden
yliksek elde edilmig olmasi, THF ile dodrudan gigiril-
mig kémiirlin.bilinyesinde bulunan THF ile bir ¢dziicii
karigimi olugturarak yeni bir ¢&ziicli gibi davranmasindan
kaynaklanmaktadir,

Box-Wilson deney dizayni kullanilarak, regrasyon
analizle gergeklegtirilen gigme oraninin matematik-
modelinde regresyon katsayisinin dilsiik ¢ikmasi, DN'si

genis bir aralikta seg¢ilmesinden kaynaklanmaktadir.
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