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Dort Turk Komurt (iki bitimlt kémir ve iki linyit), ultrasonik banyoda NMP/CS2
(2:1 viv) ve NMP/EDA (17:1 v/v) karigsimi ile yalmzca NMP ve NMP/EDA karisimi
ile geri sogutucu atinda kaynatilarak, kil icerigi oldukga azaltilmis ekstrakt elde
edilmeye calisilmistir. Cozlcu ile sisirmenin, ekstraksiyon oncesi asitle islemden
gecirmenin, polar ¢ozicilerin ve sicakligin ekstraksiyon verimi Uzerine etkisi
incelenmistir. Ekstraksiyonlarda kullanilan tim komarler, NMP ve EDA ile
sisirildikten sonra, ekstrakte edilmislerdir. Ayni zamanda, FT-IR analizleri ile
ekstraktin karakteristik yapisi hakkinda nitel bilgi edinilmeye calisilmistir. EDA
icinde sisme oramnmin en yiksek oldugu ve EDA ile sisirilmis koémirlerin
ekstraksiyon verimlerinde- 6zellikle disik rankli kémurler icin- artis gozlenmistir.
Oda kosullarinda NMP/CS2 karisimi ile ekstraksiyon yonteminin bitimlt kdmarler
icin gok iyi bir yontem olmasina ragmen, distk rankli komurler icin NMP/EDA
karisimi ile GSK ekstraksiyonunun daha iyi bir yontem oldugu belirlenmistir. EDA
ile sigirilmis Soma linyitinin NMP/EDA ile GSK ekstraksiyonunda yaklasik %53
ekstraksiyon verimi ile en yiuksek ekstrasiyon verimi elde edilmistir. Asitlerle 6n
islem gormus linyitlerin ekstraksiyon veriminde 6nemli bir artis gbzlenmistir. Tam
ekstraksiyon kosullar: igin, ekstraksiyon sonrast geri kazamlan kati ekstraktin
%0.02' den 0.96’ ya degisen oranlarda kil igerigine sahip oldugu belirlendi.

Anahtar kelimeler: N-Metil-2-Pirrolidon, Etilendiamin, ¢dzicli ekstraksiyonu,
kulstiz kémor, ¢ozici ile sisirme
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To produce ashless coal, three kind of extraction methods were applied. Four
Turkish coals (two bituminous and two brown coas) were extracted with NMP/CS2
(:1 viv) and NMP/EDA (17:1 v/v) mixed solvents at room conditions and with
NMP alone and NMP/EDA mixed solvent under reflux. To obtain any effect of
solvent swelling on extraction yield, the coals were extracted at same conditions
after swelling with NMP and EDA. Also, a qualitative information regarding the
structural characteristic of extract was obtained by FT-IR analysis. The results have
indicated that swelling ratio was higher in EDA and the extraction yields generally
increased after swelling with EDA, especially for brown coals. NMP/EDA mixed
solvent was found a better solvent for low-ranked coals under reflux conditions than
NMP/CS2 at room temperature while for bitiminous coal NMP/CS2 mix were better
solvent at room conditions. The extraction of EDA swollen Soma coal with
NMP/EDA mixed solvent under reflux gave an extraction yield of about 53 %
which was the highest extraction yield at all extraction conditions, suggesting the
useful effect of solvent swelling and heat during the reflux. While the raw lignites
gave lower extraction yield in all cases, a significant increase in extraction yield
were observed for acid treated ligites. Following the extraction, the solid extracts
were produced an ash content ranging from %0.02 to % 0.96 for all extraction
conditions.

KeyWords: N-Methyl-2-pyrrolidinone, Ethylenediamine, solvent ekstraction,
ashless coal, solvent swelling
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1.GiRIiS Avlin KURMAN

1. GIRIS

Enerji, hem ekonomik gelismenin temel diregi, hem de insan yasam kalitesi
icin vazgecilmezdir. Gelismis Ulkelerde yasam standartlarinin yiukselmesi, enerji
talebinin daha da artmasina neden olmaktadir. Ancak 21. yy da enerji sektort pek
cok sorunla karsi karstyadir. Gelismis Ulkeler enerji kaynaklarini gesitlendirmenin
yollarina bakarken, ekonomik gelismelerle diinyanin enerji ihtiyaci hizla artmaktadr.
Onumiizdeki 30 yil icinde, 6zellikle de gelismekte olan llkelerin enerji talebinin -
2030 yilinda gelismekte olan Ulkelerde, 1,4 milyon kisinin hala elektrik kullanmiyor
olacak olmasina ragmen -%70 oranminda artacagi: tahmin edilmektedir (IEA, 2002).
Bu ihtiyaci karsilamak icin de, dunya hi¢ bir enerji kaynaginin, 6zellikle de fosil
yakitlar iginde rezervi en fazla olan komurun, gozard: edilmesi mimkan degildir.

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin rolinin daha da artacagi yadsinamaz
olmakla beraber, bunlarin gelistirilmesi icin oOnlerinde hala pratik ve ekonomik
problemler vardir. Bu nedenle diger yakitlar ve ¢zellikle de elektrik Gretiminde en
Onemli yeri olan kémur, bu anlamda gelecekte de 6nemli bir rol Ustlenecektir.

Bunlarin yan sira, diinya aym zamanda daha temiz enerji ve daha az Kirlilik
istemektedir. Bu da genel olarak fosil yakitlarin, 6zel olarak da kdmurin bu
kirlilikteki roliniin sorgulamasina neden olmaktadir.

Dunyanin, linyit gibi distk rankli kdmur rezervi, bitimli komir rezervinden
cok daha fazladir. Ancak, bu dusik rankli kémirlerin cok az bir kismi, distk
plastiklesme Ozellikleri ve distuk 1sil degerleri nedeniyle kok Uretimi veya elektrik
Uretiminde kullanilabilmektedir.

Tuarkiye'de elektrik enerjisinin %32'si  komurden elde edilmektedir ve
tlkemizin yaklagik 3x10° ton olan kémiir rezervinin énemli bir kismini linyitler
olusturmaktadir (www. Hui.gov.tr.). Yuksek kul, nem ve kikirt igermeleri
nedeniyle kalitesiz komurler diye tamimlanabilen bu komurler, yakildiklarinda veya
elektrik Uretmek Uzere gazlastirildiklarinda  6nemli gevre sorunlarina neden
olmaktadirlar. Bunlar, yuksek oranlarda nem, kil ve kikirt icermeleri nedeniyle
kalitesiz kabul edilmektedir. Bu nedenle; Turkiye, enerji Gretimi icin  komar ithal
etmek zorunda olan bir Ulkedir. Bu kémirlerin  uygun yontemlerle kilden ve
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kikdrtten arindirilmasi, hem bunlarin enerji Gretiminde givenle ve verimli olarak
kullanilmasint hem de tlke ekonomisine katki saglayacaktir.

Enerji Uretiminde, bir gaz tribininde kdmurin dogrudan yakilmasi ile CO,
emisyonu yuksek oldugu gibi elde edilen enerji de o denli kiigik olmaktadir. Ancak,
bir kdmiriin gaz tribiiniinde yakilmadan dnce mineral maddelerinin (kil) énemli bir
kisminin uzaklastirilmis olmasi gerekir. Bu, hem tribin balatalarinda erezyon ve
korozyonun onlenmesini saglar, hem de yakma gazlarina emisyon dusUrict bazi
islemlerin uygulanmas: zorunlulugunu ortadan kaldirir. Avustralya da asit ve bazlar
kullamlarak komire uygulanan 6n islemlerle kilt uzaklastirilmus ‘‘cok temiz
komar’’ (Ultra Clean Coal) hazirlanmistir. Ancak bu islem sonunda komirde hala
%0,1-0,5 kil (kémirin gaz tribiinine verilmesine engel olacak diizeyde) oldugu
gordlmistar.

Son vyillarda Japonya'da “HyperCoal” olarak isimlendirilen ve gaz
triblinlerinde dogrudan kullamlacak kiilsiz komur hazirlanmasinda, maliyetin daha
da dusurdlmesine yardimci olacak endustriyel coziculer “1sil  ekstraksiyon”
isleminde kullanilmistir. Bu ¢alismalarda hedef; >%60 dan fazla ekstraksiyon verimi
ve %0,02 den daha az kil iceren komir hazirlamak olmustur. HyperCoal, diger
ekstraksiyon calismalarinda elde edilen katrammsi ekstraktlarin aksine, komar gibi
tozsu bir yapiya sahiptir.

Mevcut calismada Karadon ve Zonguldak bitumlt kémurleri ile Cayirhan
ve Soma dustk rankli kémdrlerinden ‘‘kilsiz komir’ hazirlanmasinda, farkl:
organik ¢ozicl ve farkli ekstraksiyon yontemlerinin, ekstraksiyon verimi tGzerindeki
etkilerinin incelenmesi hedeflenmistir. Bu ¢alisma sonunda elde edilecek kil igerigi
azaltilmis  komardn, enerji tribinlerinde dusiik emisyon ve partikil icerigi ile
emniyetle kullanlabilecek bir Griin olmasi amaglanmustir.
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1.1. Teori

1.1.1. Kémdarlerin Olusumu ve Kimyasal Yapis

Komir, her biri degisik komirlesme derecesine sahip, farkli nem ve
mineral madde iceren degisik madde gruplarindan olusmus bir organik materyaldir.
Buna gore komur, jeolojik devirlerden kalan bitkilerin, alglerin ve sporlarin
biyolojik ve jeotermal bozunmasi sonucu olusan heterojen ve kompleks bir
materyaldir. Caglar boyunca nem ve mineral maddelerin de etkisiyle cesitli
dontsimlere ugramislardir. Bu dondstmlerde ilk Grdnin himik asitler oldugu
disuntlmektedir. Bu da zamanla dontsime ugrayarak sirasiyla turba, linyit, alt
bitimlt komar, bitimlt kdmur ve antrasit olusturmustur (Mott, 1949).

Komir olusumu biyokimyasal ve jeokimyasal adimlarda gergeklesir.
Biyokimyasal basamak bitkilerdeki maddelerin bakteri faaliyetleri sonucuy;
hidroliz, oksitlenme ve indirgenme sireglerini kapsayan bozulmalarla, ‘maseral’
denilen kissmlarint  olusturmalarini igermektedir. Biyokimyasal basamakta turba
olusumu sirasinda, 6nce organik maddelerden himik asitler meydana gelir. Himik
asitlerin asidik karakterlerini  kaybetmeleri sonucu hiiminler olusur. Himin ve
bozunmakta olan organik madde (odun) turba olarak  adlandirilmaktadir.
Jeokimyasal adimda ise basing ve sicaklik nedeniyle komirlesme siirecinde
farkliliklar olmaktadir ki, buna kémirlesme derecesi (rank) denir. Komirlesme
derecesi arttikca komirdeki karbon oram artar, buna karsin oksijen ve hidrojen
orant azalir. Boylece komurun kimyasal etkinligi de azalir.
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Co,
Humik asitler Aeoroblk_ > Turba
Anaerobik Anaerobik
Odun
Linyit
Kompozisyon,%
C H (0]
: Anaerobik
basing Odun 49 7 44 Arorr(;atlkt
sicaklik Turba 60 6 34 yap'ka__ar $
ve zaman | Linyit 70 5 25 | Ve Oksljen Y
Subbitimldler 75 5 20 | kaybr Subbitumliler
Bitimluler 85 5 10
Antrasit 94 3 3
Y " Y
Antrasit = Anaerobi Bitumltler

Sekil 1.1. Komurlesme siirecinin sematik gosterimi (Speight, 1983)

Komor belirli miktarda karbon, hidrojen, oksijen ve az miktarlarda azot ile
kukuardi belirli oranlarda igeren bir organik maddedir. Bu maddenin karbon iskeleti
ve bu iskelete oksjen, hidrojen, azot ve kikirt atomlarimn nasil baglandig:
onemlidir. Kémordeki varligr dasunilen molekdl tipleri, bunlarin buyuklikleri,
molekdl agirliklari, 1s1, katalizor ve ¢ozicl karsisindaki  davranglarr  ¢ok
onemlidir.

Komir igerisindeki azot, genellikle aromatik heterosiklik yapilarda, pirolik
ve piridinik sekillerde sirasiyla bes halkal1 ve alti halkali yapilar seklinde bulunur
(Van Krevelen, 1961; Berkowitz, 1985; Given, 1984; Burchill ve Welch, 1989).

Komr icerisindeki kukdrt, hem organik hem de inorganik sekilde mevcuttur.
Inorganik kiikirt genelde pirit seklinde, az bir miktar: ise stilfatlar seklinde bulunur.
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Organik kikurt ise tiyofenik heterosklik ve alifatik silfitler seklinde bulunur
(Hayatsu ve ark., 1978).

Komir igerisindeki oksijen miktar1 komirin derecesine gore degisir.
Komoriun komirlesme derecesi yikseldikce oksijen icerigi azalir (Mott, 1942-1943;
Retcofsky, 1982).

Komirdeki karbon hem aromatik, hem alifatik bigcimdedir. Aromatik karbon
orani, komurin komirlesme derecesine bagli olarak  yaklasik %50 den
(linyitlerde), % 86'ya kadar (az ugucu bitimlt komurlerde) artar (Whitehurst, 1980).

1.1.2. Komurin Simflandiriimas

Komir, kimyasal ve fiziksel ozellikleri bakimindan birbirinden farkli olan
maddelerin olusturdugu heterojen bir yamdadir. Koémird olusturan bu farkli
maddeler, genis bir aralig1 kapsamaktadir. KOmirtin organik bilesenlerine organik
yapict veya maseral denir. Tarleri ancak mikroskop ile yapilan incelemelerle
ayirt edilir ve vitrinit, liptinit (eksinit) ve inertinit olmak Gzere ¢ ana gruba ayrilir
(ICCP, Uluslararasi Komir Petrolojisi Komitesi, 1963 ).

Vitrinit grubu maseraller, himik maddelerin kdmurlesme Urinuddrler.
Vitrinitler, ligninlerin (bitkilerin kdk, govde ve yapraklari) linyitleri ve altbittmli
koémurleri olusturdugu sireg icerisindeki degisimi sirasinda olusur (Hatcher, 1990).

Liptinitler (eksinit) protein, seliloz ve diger hidrokarbonlarin bakterilerle
bozulmasi sonucu olusan, polarize 15181 yansitma derecesi en disik olan maseral
grubudur (Karayigit, 1998).

Inertinitler, hidrojence fakir, karbonca zengindirler ve polarize 15131 en fazla
yansitan maseral grubudurlar. Vitrinit gibi ligninden, sellilozlardan ve mantarlardan
olusur; fakat olusum stregleri degisiktir.

Komr, 6zellikleri ve dolayisiyla uygulama alanlar1 cok genis bir aralikta yer
alan oldukca karmasik, heterojen bir kati1 oldugundan komirin tamamen analiz
edilip tammlanabilmesi ¢ok zaman alan ve oldukca pahali olan bir islemdir. Bu

nedenle komurler icin bir simflandirma sistemi ¢cok uzun siren calismalar sonunda
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gelistirilebilmistir. Komurler igin, degisik amaglara uygun olarak, bilimsel veticari
olmak Uzere, iki ¢esit simiflandirma yontemi olusturulmustur.

Komirlerin Uluslararast (ISO) siniflandirmasi, komirlerin basit  statiksel
gruplandirilmasint esas alir. Kimyasal analiz ve denemeler igin ortak yontemler
kullanmasin 6nerir.

ASTM siniflandirmasi, kuru, mineral maddesiz sabit karbon, ucucu madde
oranlar: ve 1sil degerleri goz oniine alinarak yapilmistir. Cizelge 1.1'de komurlerin
ASTM’ye gore siniflandirilmas: verilmistir.

En yaygin komir simflandirma yontemi komirin karbon igerigine gore
yapiimaktadir. Dustk rankli bir kdmirden yiksek ranklt bir kémire gore siralama
sOyledir: linyit, altbitimli kémdr, yiuksek ucuculu altbitimlt kémir, orta uguculu
altbitimlu kédmar, distk ucuculu bitimla kémor ve antrasit. Bitimlt komrler,
yuksek kaloriferik degere sahiptir ancak, daha yuksek ranktaki komirler nispeten
daha disuk kalorifik degerleree sahiptir. Elementel kompozisyon komir rankina
bagli olarak degisiklik gosterir. Dustk rankli kémrlerin hidrojen icerigi (<80%C)
karbon iceriginin artis1 ile degismeden kalir yada ¢cok az azalir. Halbuki, karbon
icerigi bu degerin Ustindeki yuksek rankli bir komirde, hidrojenlerin yeniden
dagilimi sonucu, sayr keskin bir bicimde dismeye baslar. Karbon icerigi 88 %’in
Ustiindeki bir komur icin oksijen igerigi de diismeye baslar. Bunun yan sira, oksijenli
fonksiyonel gruplarin dogasi da komur ranki ile birlikte degisir. DusUk rankli bir
komurde, oksijen; karboksilik asitlerden, eterler, esterler, fenoller ve kinonlar’ a kadar
cesitli foksiyonel gruplarda mevcuttur. Rank artisi ile birlikte, eter, karboksilik asit
gruplarin sayisinda bir azalma olurken; orta rankli bir kdmirde fenollerin sayisinda
bir artis olur. Ve sonunda, yuksek rankl: bir kdmirde oksijen, buyik 6lgtide kinon ve
fenol yapilarinda mevcut hale gelir.

Komir yapiya bagli dnemli miktarda su daicerir. Su icerigi genellikle komur
rankina ve komdr orijinine bagli olarak degisir (dustk rankl: bir komir daha yuksek
su igerigine sahiptir) (Opaprakasit, 2003).
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Cizelge 1.1. Komurlerin ASTM’ ye Gére Siniflandiriimasi

Sinif Grup Sabit Karbon |Ucucu Madde |lsil Deger
(kmmbg)? (kmmbg)? Btu/lb, (nmmbg)®
Antrasit | Antrasit %>98 %<2
%92-98 %2- 8
Metaantrasit
%86-92 %8- 14
Semi- antrasit
BitimlG | Distk ucuculu %78- 86 %14- 22
Orta uguculu %69- 78 %22- 31
Y Uksek ucuculu A | %<69 %>31 >14000
Y Uksek ucuculu B 13000- 14000
Y Uiksek uguculu C 10500- 13000
Alt Alt Bitumli A 10500- 11500
Bitumld | At Bittmlt B 9500- 10500
Alt Bitumli C 8300- 9500
Linyit Linyit A 6300- 8300
Linyit B <6300

& Kuru mineral maddeli baza gore

P Nemli mineral maddeli baza gore

1.1.3. KOmurun

Yapilari

Makromolekiler  Yapis

ve Onerilen Koémir Model

Komir, molekiler agirlik ve yapr agisindan ¢ok gesitli kiigik molekullerin
bir polimerik karisimudir. Tom karbon yaklasik %70'i aromatik
halkadadir ancak hidrojen atomlarimin sadece %23’ aromatik karbon atomlarina
baglidir. Bu bilesiklerin molekil agirliklar1 10 000’ in Uzerindedir. Oksijen, kukart

atomlarinin
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ve azot, orijinal  molekilde -OH, -CO, -COOH, -NH,, -CN, -S, -SH gibi
fonksiyonel gruplar halinde bulunur.

Komirin organik kismi, makromolekillerin bir bilesimidir ve molekullerin
kimyasal yapilarimin  bilinmesi, heterojen materyalin bilesiminin aydinlatilmasi
ve koémir reaksiyonlarimi  anlamak igin  6nemlidir. Komiriin heterojen 0zelligi
molekiller yapisimi tammmlamada zorluklara neden olmaktadir. Bunun bir sonucu
olarak da komirin molekiler yapisi hakkinda bir ¢ok arastrma yapilmasina
ragmen bir cok soru halen ¢ozulemeden durmaktadir. KOmirin molekiler yapisi,
komirin c¢ozict ile ekstraksiyonu yada 1si ile olan  etkilesimi  sonucunda
reaktivitesindeki ve trtin dagilimindaki degisiklikler ile agiklanmaya galisilmaktadir.
Fakat, kdmirin molekiler yapisi ve dogasi tam olarak anlasilmis degildir (lino,
2000). Komurtun molekiler yapisim tanmmlamak icin;

Fonksiyonel gruplar, heteroatomlar, aromatik ve alifatik gruplarin sayisi, tipi ve
dagilim,

Aromatik gruplar arasindaki koprult yapilarin dagilim,

Makromolekiler yamdaki capraz baglanmalar gibi bilgilere ihtiyag vardir.
Komir makromolekdillerinin karakterizasyonu ve ayrimi oldukga zordur.

Komirin molekiler yapist igin iki tir model yap1 6nerilmektedir. Bu modeller
kovalent ve kovalent olmayan modellerdir (Nishioka, 2001).

Kovalent molekiler yap: daha yaygin olarak kabul edilmektedir. Bu modelde
kémlr molekllleri metil, eter ve silfit koprileri gibi kovalent baglarla birbirlerine
capraz olarak baglanmaktadirlar (Juntgen ve ark., 1984). Bdyle komurler
cOziucllerde cok az ¢ozinmekte ve distk molekil agirlikli maddeler ag yapisi
icinde sikica tutulmaktadirlar. Kovalent ag modeli asagidaki varsayimlar temel

alinarak onerilmistir:

1) Komur, pridin gibi organik ¢ozuculer ile muamele edildiginde siser ve
esneklik kazanir (Brenner, 1986). Bu da sadece ag yapinin varligim gosterirken
kovalent yap1 hakkinda bilgi vermemektedir (I1ino 2000).
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2) Komurin buydk bir kismi genelde herhangi bir ¢oziicide, hatta pridin gibi
cok iyi ¢ozlculer kullanildiginda bile ¢oziinmemektedir (Brenner ve Larsen, 1982).
Fakat, baz1 ¢ozlcu karisimlar: ile %60’ dan daha fazla bir ekstraksiyon verimi elde
edilebilmistir (lino, 1988).

3) Coziiciiile sismis kémiirlerin *H-NMR’lar1 ile yapilan calismalar: sonucunda
iki tip proton oldugu belirlenmistir. Ag yapidan kaynaklanan hareketsiz protonlar ve
¢Ozlclde ¢ozinen molekillerden kaynaklanan hareketli protonlar (Derbyshire ve
Marzec, 1989). NMR olcumleriyle farkli hareketlilige sahip bes tir proton oldugu
saptanmustir (Yang ve Larsen, 1993).

Kovalent olmayan modelde, komir molekulleri birbirlerine molekdller arasi
baglar ile capraz olarak baglanmislardir. Bu molekiller arast  kuvvetler, hidrojen
baglari, I1- IT etkilesimleri, yuk transfer etkilesimleri, London kuvvetleri ve iyonik
kuvvetlerdir. Bu etkilesimler biyuk oranda komurtn rankina baglidir. Komirin
kimyasal 6zelliligini belirleyen ise hangi modelin daha baskin oldugudur (Nishioka,
1990; Larsen, 1990; Nishioka, 1992). Kémlrin organik yapisint agiklamak igin
bircok model 6nerilmistir.

1960’ da Given tarafindan Onerilen model, bir veya iki tyeli halkalar, pridin
tipi halkalar, kinonlar, hidroksil ve karbonil gruplarint igermektedir. Sekil 1.2'de
Given tarafindan Onerilen model gosterilmistir (Given, 1960).

Sekil 1.2. Given Tarafindan Onerilen Model Y ap1
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Wiser tarafindan One sirdlen model ise metilen ve eter kopruleri ile
birbirlerine baglanmis kicuk aromatik halkalar igermektedir (Wiser, 1973). Sekil
1.3'de Wiser tarafindan 6nerilen model yap: verilmistir.

Sekil 1.3. Wiser Tarafindan Onerilen Model Y ap1

1984’ de Shinn, kémir sivilastirma calismalarindan elde ettigi bilgilerden
yararlanarak, komirdeki fonksiyonel gruplari, aromatik ve alifatik gruplarin
dagilimint gosteren bir calisma yapmustir (Shinn, 1984). Sekil 1.4'de Shinn
tarafindan Gnerilen model yap1 verilmistir.

10
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Sekil 1.4. Shinn Tarafindan Onerilen Model Y ap

1.1.4. Kémurdn Kimyasal Yapism Arastirmada Kullanilan Yaygin
Y ontemler

Komirler Uzerinde yapilan arastirmalarin = 6nemli bir kismu komdrlerin
kimyasal yapilarimin tammlanabilmesine  yoneliktir. Komardn yapisal
karakterizasyonu  komirin etkin bir sekilde kullanilmasinda ¢ok ©nemlidir.
Komirin kimyasal yapisint orjinal kat1 halinde inceleyebilecek fiziksel yontemler
sinirlt olup, bu yontemlerden elde edilen  bulgularin orijinal yap: hakkinda bilgi
vermes imkansizdir. Bu nedenle yap: tayini konusundaki calismalar, esas olarak
koémurlerin sivilastirilmast  ya da ¢esitli  kimyasal tepkimelerle ¢ozinir hale
getirilmesini temel almaktadr.

1.1.4.1. Kémaran Sivilastinnimas
Komir ile hidroiyodik asit arasindaki tepkime sonucu sivi  hidrokarbonlar

elde edilmesi, kémirlerin hidrojenlenerek sivilastirilmasinda tarihsel baslangic
noktasidir (Berthelot, 1869). Ancak sivilastirma olayimin endistriye uygulanabilir

11
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diizeydeki gelismeleri 1900’10 yillarin baslarinda gerceklesmis, Bergius 1911'de
kémir-yag karisimlarint yuksek sicaklik ve hidrojen basinci altinda sivilastirmistir
(Wu ve Storch, 1968) ve prosese iliskin patenti almistir (Bergius ve Billwiller,
1919).

Komir sivilastirma yontemleri Dogrudan Swilastirma (Piroliz, Cozicl
Ekstraksiyonu; Hidrojenleme) ve Dolayl: Swilastirma (Fischer-Torpsch Sentezi;
Metanol Sentezi; Metanol-Benzin Donusumil) seklinde iki ana grupta toplanabilir.

1.1.4.1.(1). Dogrudan Sivilastirma

Dogrudan sivilastirma genel olarak bir ¢dzicti  ortaminda ve hidrojen
basinci altinda gerceklestirilmektedir. Sivilastirmaisleminde birbiriyle yaris halinde
cesitli kimyasal tepkimeler olusmaktadir. Bunlarin baslicalart 1sil bag kirilmalart
(termoliz), hidrojenleme, alkil gruplarimin  ana yapidan  kirillarak ayrilmasi,
makromolekiler yapidaki yapr birimlerini  birbirine baglarin  kirilmasi, kukart
giderilmesi, azot giderilmesi, azot giderilmesi, su ayriimasi, halka agilmalar1 ve
kondensasyon tepkimeleridir. Reaksiyon sirasinda olusan serbest radikaller,
kémlrin kendi yapisindan veya dis kaynaklardan (kullanilan ¢oziiciden, H,S veya
H,' den yada ¢oziicti ve Hy' den) hidrojen alarak kararli hale gelirler (Wiser, 1968).
Radikaller, yeterince hidrojenlenemedigi  durumlarda  birbirleriyle birleserek
(retrogressive reactions) daha buyik molekdl agirlikli yapilar olusturur. Bu da
istenmeyen bir durumdur (Glen, 1949; Glen ve De Walt, 1953). Dogrudan
sivilastirmada verimi etkileyen baglica faktorler sunlardir: @) komuarin niteligi, b)
sicaklik, c) ¢ozict, d) katalizor, €) tepkime gaz: .

1.1.4.2. COziici Ekstraksiyonu
Organik ¢ozicllerle yapilan ¢oziicl ekstraksiyonu komirin kimyasal yapisini
arastrmak icin  kullanmilan bir tekniktir. Ayrica komirin ¢oziicli ekstraksiyonu

iliman deneysel kosullarda (atmosferik basing altinda) yaygin organik c¢dzictler
kullanilarak daha az kil iceren temiz kdmtr donlstimtine yardim eder.

12
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Ilk sistematik ¢oziici ekstraksiyonu 1860 yilinda De Marsilly tarafindan
gerceklestrilmistir. Benzen, alkol, eter, kloroform ve karbondisilfir kaynama
sicakliklarinda kullamlmistir ve ekstraksiyon sonunda komiriin koklagma 6zelligini
kaybettigi belirlenmistir. 1899 yilinda Bedson, pridin ile kdmirin %20’ sini; Vignon
ise 1914 yilinda kinolin ile koklasabilen bir kémirin  %50'sini  eksrakte
edebilmistir.

Komiur/¢ozicu iliskisi ¢ok karmasiktir ve ekstraksiyon verimi ¢ozucunin
ve komirin dogasina oldugu kadar ekstraksiyon kosullarina da baglidir (Bhole,
2002).

Fiziksel ozelliklerine gore gesitli ¢ozuculerin ekstraksiyon verimi Uzerindeki
etkileri incelenmistir. Ancak bu calismalar, sadece ¢ozlicinun 6zelliklerinin degil
aym zamanda kullanilan kdmirin 6zelliklerinin de ¢ozictinin ekstaraksiyon glcini
etkiledigini gostermistir. Cozucundn iki 0zelligi; yizey gerilimi ve i¢ basing kdmir
ekstraksiyonunda etkili olmaktadir. Ancak dustik rankli kémdrlerin primer alifatik
aminler ve benzeri cozlcllerle ekstraksiyonunda ¢Ozicl glcuni azot atomu
Uzerinde bulunan bir ¢ift eslesmemis elektronun varhigimn etkiledigi goralmuistir
(Van Krevelen, 1993).

Pek cok aragtirmaci, komirin kimyasal yapisint incelemek icin, spesifik ve
spesifik olmayan ekstraksiyon calismalarinda, pridin, etanol, kloroform, metanol,
alkil benzenler, benzen, aseton ve dietileter gibi siradan organik c¢ozuculeri
kullanmiglardir (Oele, 1951). Bu gibi ¢oziculer kullanildiginda komurden sadece
komir matriksi icinde kalan materyeller alinirken; pridin, bazi heterosiklik bazlar
veya primer alifatik aminler kullarildiginda verimin %35-40 dolaylarinda oldugu
gbzlenmistir. Bu ¢oziculerin kdomard etkin bir sekilde ¢dzme glicli azot veya oksijen
atomu Uzerinde bulunan eslesmemis elektronlarindan oldugu distintlmektedir ancak
yinede tamamen bu gorusle bu durumu izah etmek guctir.

Iyi bir ¢bziicuniin daima eslesmemis bir cift elektronu olan oksijen veya azot
atomu iceren bilesiklerden olustugu ve alkil gruplarin varhgimin ¢dzict giciuni
azalttigi ileri sirilmustir. En gok tercih edilen ¢ozuculerin metilene bagli en az bir
tane primer amino grup iceren pridin gibi  heterosiklik bazlardan olustugu
belirtilmistir (Dryden , 1950; 1951; 1952).

13
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Komirlerin ¢dzlcl ekstraksiyonu, tam bir ¢oziicl etkisinin yant sira kesin
ve geri donusumsiiz molekiler degisimlerin de olabilmesi nedeniyle, ilimli bir
kimyasal donisum olarak degerlendirilebilir. Cozicllerle yapilan  ekstraksiyon
genellikle sicaklik ve hidrojen gazi varliginda yapildigindan belirgin bir molekiler
degisim sbz konusu olacaktir.

Cozlcl ekstraksiyonunda, komiri ¢ozebilecek, koémir ylzeyinde dagilarak
hidrojen transferini  saglayacak ve olusan kuguk molekdl agirlikli — Grtnlerin
komurin makromolekiler 6rgusi disina ¢ikarabilecek ¢oziculer kullanilir (Gorin,
1981). Dolayisiyla, bir ¢cozlicuden, komirle yizeysel etkilesiminin yiksek dizeyde
olmasi, kolayca hidrojen verebilmesi, dehidrojene olmus ¢ozlicinin kolayca tekrar

hidrojene olabilmesi gibi 6zellikler istenir.

Koémur N olekulleri

.

Cozuclu > Hidrojen

\J
Komur Molekulleri
Sekil 1.5. Hidrojen transfer reaksiyonlarinin sematik gosterimi (Stock, 1986)

Swvilastirma ¢ozlculerini genel olarak; yapilarinda dogrudan  hidrojen
verenler (Hydrogen donor) ve hidrojeni bagka kaynaktan al:p aktaranlar (Hydrogen
shuttler) olarak iki sinifa ayirmak mimkindir (Bockrath 1983; Chawla ve ark.,
1989).

Dogrudan sivilastirma proseslerinde, komirden elde dilen sivilar da ¢dziicu
olarak kullanilir. Bunlar, iki ile dort arasinda kondense halkali  hidrokarbon
bilesikleri icerir ve hidrojeni alip verme de ¢ok etkindirler (Bockrath, 1983; Gorbaty,
1989; aullivan, 1980). Komur kaynakli ¢ozlculer cogunlukla 200-400 °C sicaklik
arasinda kullanilirlar (Rudnick ve Whitehurst, 1981). Proseste kullamlan komir
kaynakli ¢ozlcl prosese tekrar dondardlirken hidrojenlenerek  tekrar etkinligi

14
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artirilir (Kuhlmann ve ark., 1986; Rudnick ve Whitehurst, 1981, Sato ve ark.,1991;
Moroni, 1986). Naftalin, metilnaftalin, fenantern ve antrasen gibi bilesikler model
aktarici ¢ozicu olarak bir cok arastirmada kullanilmistir. Genelde (¢ kondense
halkalilarin (fenantren, antrasen) naftalinden daha etkin oldugu gozlenmistir
(Bockrath, 1983).

Yiksek ranklt komirlerde, a- ve B-naftol’un her ikisi de oldukga etkili
¢Ozuculerdir, ancak yar1 bitimli komirlerde p-naftol fenantrenden daha az verim
saglar ve a-naftol komirin %83 Uniu ekstrakte etmektedir. Fenantren gibi halkal
bilesiklerin orta rankli bitimli komirlerin ekstraksiyonunda ¢ok etkili oldugu
bulunmustur (Herdy, 1966; Orchin, 1951).

Komir ekstraksiyonunda kullanilan ¢oziculerin bazilarimin etkinlik sirasi su
sekildedir: naftalin>tetralin>pridin>anilin>m-kresol>fenol.Ayrica;petrol fraksiyonlari
gibi bazi kdmir fraksiyonlari da ¢ozucu olarak kullamlmistir (Honda ve ark,1973,
Yamada, 1974; Arita, 1976; Honda, 1979; Honda, 1980). Antrasen yagi1 ve
hidrojenlenmis antrasen yag1 da ¢ozucu olarak kullanilmistir (Davies, 1977; Rusin;
1977).

Ekstraksyon o©ncesi On 1sitma yapildiginda komor ¢ozundrliginin ve
ekstraksiyon veriminin  arttigin  gozlenmistir. Bu 6n isitmamn  simiri kémariin
yumusamaya basladigi sicaklik olarak belirlenmistir (Quchi, 1961;Kroger, 1960;
Neuberg, 1987). Komir yumusama (ancak dekompozisyonun heniiz baslamadigi)
sicakligina kadar 1sitilchginda yapisi gevser ve hem sisme hem de c¢ozicllerle
ekstraksiyon verimi artar. Bu islem icin gerekli sicaklik araligi 350°C ile 400°C
arasindadur.

Cozucilerin hidrojen vermeleri yada aktarmalarimn yam sira  kdmiir
yapilarim etkin bir sekilde ¢ozmeleri de ¢ok dnemlidir. Coziuculerin, kémirin
makromolekiler yapisi icinde tutuklanmis goreceli olarak daha kiglk molekiler
yapilar1 ¢bzmesi ile olusacak bosluklara, ¢oziicl icinde ¢Ozulmis katalizor 6n
bilesiklerinin ulasmasi kolaylasir (Hawk ve Hites Lue, 1965; Artok ve ark; 1992a).
Ayricaisil parcalanmalarlaolusan aktif radikallerin de ¢bziinmesi nedeniyle yeniden
polimerlesme tepkimelerinin engellenecegi dustntlmektedir (Gorin, 1981).
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Hidrojen verici ¢oziculerin bir baska etkisi de komir yapilarim sisirerek
makromolekiler yapimin ¢ozicu ve iginde ¢ozinmis katalizor 6n bilesikleri ile daha
fazla etkilesmesini saglamasidir (Eser ve ark; 1991). Kinolin ve primer aminlerin
solvasyon etkilerinin - yam sira, kOmir yapisindaki oldukga kuvvetli baglarin
kirilmasina da aracilik ettikleri ileri sirilmektedir. (Kazimi ve ark.,1985; Togaya ve
ark., 1987)

1.1.4. Komirlerin Sivilastirma Oncess On islemden Gegirilmesi
1.1.5.1. Komiarun Organik Coézuculerle Sisirilmes

Cozicu ile sisirme teknigi, komirin molekiler yapisini  arastirmada
kullanilan yaygin yoOntemlerden biridir. Sismenin boyutu, komir ile ¢dzucu
arasindaki etkilesimlerin buyukligu ve ¢apraz bag (cros-link) yogunlugu ile kontrol
edilebilir. Komar iyi nikleofil ¢ozuculerle muamele edildiginde, komir molekilleri
arasindaki etkilesimler kirilir ve kdmir ile ¢ozict arasinda yeni etkilesimler olusur.

Sekil 1.6’ da kémuriin ¢ozicu ile sismesi sematik olarak gosterilmistir.

Intimate contact  Release of

between tetralin  hydrogen
Hydlqgan - Micropores._ and functional bondings
hnnl;l{ng _ f.,f’ ~group

Raw coal Tetralin swollen coal
Sekil 1.6. Sismenin Sematik Gosterimi (Miura, 2000)
Komirin sismesi polar ve polar olmayan cozlculerde farkli sekilde
gerceklesmektedir. polar olmayan c¢ozlculerde komurin sismesi, komirin

makromolekiler yapisi ve ¢oziicti arasindaki dispersiyon kuvvetlerinin etkilesimleri
sonucunda olmaktadir. Pridin ve aminli polar ¢ozuculerdeki kdmurin sismes,
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koémir molekilleri ve ¢Ozicl arasinda meydana gelen hidrojen baglarindan
kaynaklanmaktadir. Bazik 6zelliginden dolay: pridin, ¢ozicu ile sisme deneylerinde
kullanilan en yaygin ¢6zicudir. Komirin ¢ozucude sismesi igin  olusan hidrojen
baglarimn ¢apraz baglanmasi gerekmektedir (Ndaji ve ark., 1993).

Branner ve ark. komirin pridin icinde sismesi sirasinda, komiriin camsi
yapidan plastik yapiya gegtigini 6ne stirmislerdir (Branner, 1985).

Komir iyi nukleofilik ¢oziculer ile muamele edildiginde komur molekdlleri
birbirlerinden ayrilir ve komir ile ¢oziicli arasinda yeni baglar olusur. Cozicu
uzaklastirildiktan sonra bile bu yapisal degisimler sabit kalmaktadir. Bunun sonucu
olarak komurun sisirilmeden Onceki ve sonraki yapilari birbirinden  farkl
olmaktadir. Sisme sirasinda komur-kdmur etkilesimleri zayifladigindan kémir daha
disUk serbest enerjiye sahip olmaktadir. Sisme ile birlikte komir matriksi daha esnek
ve daha az birlesik yapiya sahip olmaktadir. Bu da komirin reaktivitesini
artirmaktadir.

Uygun coziculerin kullaniimas: halinde komirin ¢ozinarliga  iki asamada
gerceklesmektedir. Birinci basamakta, ¢ozicl, komir meatriksi igine difiiz olarak,
kovalent olmayan komir-komir baglarim kirarak yerine kémir-¢ozict kovalent
olmayan baglarin: olusturur. Bu da komiriin sismesine neden olur. Tkinci basamakta
ise sisen komur ¢ozicl icinde ¢ozunr.

Komirdeki hidrojen bagimin 6nemi, c¢ozicl ile sisme ve ektraksiyon
caligmalar1 sonucunda anlasilmistir. Komur sisirme calismalarinda kullanilan ¢oziicd,
hem cok iyi polarize olabilmeli hem de iyi hidrojen bag: yapabilmelidir.

Pridin, Tetrahidrofuran (THF) ve Dimetilsilfokst (DMSO) gibi bazik
¢Ozlculer komir molekdlleri arasindaki hidrojen baglarini kirarak, ¢ozici ile kdmir
arasinda yeni  hidrojen baglar1 olustururlar. Bunun sonucunda da komir siser
(Larsen, 1996). Kémr ile ¢oziicl arasindaki hidrojen bagi ne kadar guclti ise, sisme
orant da o kadar fazla olacaktir. Koémirdeki —OH gruplar1 benzen ve toluen ile
—OH-IT tipi zayif hidrojen baglar1 yapar, bu nedenle, polar olmayan ¢dzicllerde
komirin sisme oramt dusuktir. Koémir-gozict arasindaki  hidrojen baginin
kuvvetinin artmasi, komirin siklo hekzanon ve THF gibi ¢ozuculerde sisme oranini
artirr. Pridin ve NMP gibi ¢cozUculer ise, komir ile gucli -OH-N tipi hidrojen bag:
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olusturdugundan bu iki ¢ozicudeki sisme oranm en fazla olarak belirlenmistir (Chen
ve ark, 1998).

1.1.5.2. Kémidrin Demineralizasyonu / Destilfurizasyonu

Bitin komdr turleri yararli yamct maddelerin yamsira baska maddeler de
icerirler. Kémir iginde bulunan inorganik maddeler yanma esnasinda oksitlenerek
ve parcalanarak geride genellikle oksitlerden olusan bir artik birakmaktadir. Bu
artiga *‘Komurun Kult’” ve kilin olusmasina neden olan inorganik maddeye de
“Koémirin mineral Madde igerigi”’ adh verilmektedir. Komiirler %5’ den %40’ a
degisen oranlarda kil icerine sahip olabilmektedir.

Koémirde bulunan belli basli mineral maddeler; karbonatlar: Kalsit (CaCOs),
Dolomit (CaCO3.MgCQs), Apatit (9Ca0.3P,0s.CaF,); Magnetit (FesO4) ve Hematit
(Fex0s); Kuartz ( SIOy); Klorit (NaCl, KCI); kil mineralleri (Al,03.2Si0,.2H,0);
stlfit (FeS,) ve slilfatlar (CaSO,) seklindedir (Nelson, 1953).

Komirdeki bu kal oram, kémirin istenmeyen icerigidir. ya yakma dncesinde
ya da yakma esnasinda azaltiimali veya kémirden tamamen uzaklastirilmalidir

(Cowry, 1963). Bunun bir cok nedeni vardir:

a) Kuil oranm arttikga kémirtin yanmas: zorlasmakta ve belirli bir kil oranindan
sonra tamamen durmaktadir.

b) Kul oram arttikga, kdmur yamct madde oranmt azalmakta ve buna bagli olarak
komurdn isil degeri dismektedir.

c) Fazla kul, komur veya kok kullanilan reaktorlerin kapasitelerinin dismesine
neden olmaktadir.

d) Fazlakul, yuksek firinda fazlakok kullamlmasina neden olmaktacdir

e) Fazlakul, komir nakliye masraflarin artirmaktadir.

Komirin demineralize edilmesiyle hem kil hem de inorganik kukart

bilesenleri uzaklasabilir. Komirin demineralizasyon/desiifirizasyonu hem sulu
bazik c¢ozeltilerle (sodyum karbonat veya sodyum hidroksit) (Meyers, 1979;
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Vasilakos, 1984) hem de oksidasyon reaktifleri (mesela ferrik silfat, ferrik klordr,
hidrojen peroksit) (Boron, 1985; Prasasssarakich, 1989; Karaca ve Ceylan, 1997;
Chuang,1983) kullarilarak yapilabilmektedir. Bu yontemler inorganik kokort
bilesenlerini uzaklastirmada etkili olurken, organik kikdirt bilesenlerini giderebilmek
icin sodyum metoksit, ve sodyum benzoksit ve sodyum bitoksit kullaniimaktadir
(Prasasssarakich, 1996).

Komirin asidik ¢ozeltilerle yikanmasi sadece yakma isleminde uygun bir
yakita donismesine yardimci  olmakla kalmayip, aym zamanda komirin
¢OzunUrlik ve koklasma gibi 6zelliklerinin de iyilesmesine yardimci olmaktadir
(Opaprakasit ve Scaroni, 2002). Ancak, Ozellikle dustk rankli  kdmirlerin
¢OzunUrlik  ozelliklerinin iyilestirilmesi de istenirse, inert minerallerin
uzaklastirilmas: gerekir. Bu nedenle komirde oksijen igeren fonksiyonel
gruplardan bi-katyonik mineral kopridlerinin - uzaklastirilmasi,  ¢ozUnirlik
Ozdlliklerininiyilestirilmesi igin sarttir (Li ve Takanohashi, 2004).

Komirin organik asitlerle (formik asit, oksalik asit ve metoksiasetik asit
gibil) muamele ederek  demineralizasyonu, komirin sadece enerji  Uretim
birimlerinde etkin bir sekilde kullamimasini degil; aym zamanda, inert minerallerin
de uzaklastirilmas: nedeniyle, kémirin sivilasma 6zelliklerini de iyilestirmektedir.
DusUk rankli kémorlerde, karboksilik asit ve fenolik fonksiyonel gruplar halinde
onemli dlctde oksijen bulunmaktadir. Karboksilik asitler, hem asit hem de tuzlar:
(Mg, Ca*? Na'* katyonlar: ile) seklinde bulunmaktadir. Boylece kémiirde 6nemli
olciide [(COO),M*?)] kopriileri mevcuttur. Asitlerle muamele ederek bu capraz
baglarin  bozulmast kdmirin ¢ozinurluk 6zelliklerini 6nemli 6lgide artirir (Li.,
2003).

Temiz Koémr diye tanimlanabilen kilsiiz komur elde edilmesi ¢alismalarinda
inorganik asit ve bazlarla komirden kultin uzaklastiriimas: ¢alismalar: yapilmakla
birlikte bu islemler sonunda elde edilen ekstrakt hala % 0,1-0,7 oramnda kul
icermektedir.
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1.1.6. Temiz Kémur Calismalarimn Onemi

Komir onemli bir enerji kaynagidir ve genis kullamm alamna sahiptir.
Ancak, komir dogrudan yakildiginda, dogal gaz ve petrol gibi diger fosil
yakitlardan daha fazla, karbondioksit (CO,), azot oksit (NOx) ve kikurt oksit
(SOx) emisyonlarina neden olmaktadir. Bu nedenle cevresel faktorler goz oninde
tutularak, 21.yuzyilin enerji ihtiyaglarimin karsilanabilmesi igin komurden en etkili
bir bicimde yararlanmamin bir yolu bulunmalidir (Takanohashi, 2004).

Komir kullaniminin gevresel olarak kabul edilebilir yolu , komirin mineral
madde (kdl) iceriginin  azaltilmasidir. Son vyillarda ¢Ozicl  ekstraksiyon
yontemleri kémurden temiz kémur (kil icerigi cok cok az kémr) elde edilmesinde
Umit vaad eden bir yontem olusturmaktadir. Bu baglamda, 0zellikle yiksek
hidrojen basincinda,  yiksek sicaklik altinda hidrojen aktaran g¢Ozuculerin
kullanmldig1 geleneksel teknik ekstraksiyon yontemlerinden farkli olarak, ilimli
deneysel kosullarda (atmosfer basincinda) organik ¢oziculer kullanilarak yapilan
¢Ozucl ekstraksiyonu ile kil igerigi cok distk temiz komir (Super Clean Coal)
elde edilebilmektedir (Renganathan, 1987). Temiz komir, endistriyel karbon ve
0zel kimyasal madde Uretiminin yam sira temiz yakit olarak da kullamlabilir
(Renganathan ve Zondlo, 1993). Dolayisiyla, temiz komir, degerli komir
kaynaklarinin kullanimi agisindan 6zellikle dnemlidir.

1.1.6.1. Temiz Koémir Ozdlikleri

Cesitli  ekstraksiyon yontemleri ile elde edilen temiz komirin en 6nemli
Ozelligi ekstraktaki kil miktarimin %0,02 ve daha az olmasidir. Ekstrakt yapisinin
ise kdmire benzer tozsu bir yapida olmasidir. Sicakligin 400 °C nin altinda oldugu
(genellikle oda kosullarinda) distk basinglardaki ekstraksiyon kosullar: gecerlidir.
Ve bu sekilde %60 in Uzerinde bir ekstraksiyon verimi elde edilebilmektedir
(Takanohashi 2002). Takanohashi ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada elde
edilen kilsiiz kdmur HyperCoal diye tanimlanmis ve bu kdmurtin 6zellikleri gizelge
1.2'de verilmistir.
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Cizelge 1.2. Hypercoal icin gerekli 6zellikler (Takanohashi, 2002).

Hyper Coal SRC*
Sicaklik (°C) <400 400-500
Basing Diistik (N2) Yiksek (Ho)
Ekstraksiyon verimi (%) >60 >60
EkstrakttakiKl <0,02 <0,3
miktar (%)
Ekstraktin yapisi Toz (komure benzer)  Katrammsi

* Solvent Refined Coal (Cozuict ile arttilmig/sivilastirilmis komir)
1.1.6.2. Temiz Koémiir Calismalarindan K ullamnilan Coziiciiler ve Ozellikleri

Komirin ekstraksiyonunda NMP  (N-metil-2-pirrolidinone)  kullanilmasi
konusunda son yillarda artan bir ilgi gozlenmektedir (Rengenathan, 1988). Bu ilgi,
NMP nin endustriyel bir ¢dziici olmasimin yaminda, petrol endustrisinde olefin ve
aromatiklerin ayrilmasi, yaglarin rafine edilmesinde ve endistrinin diger dallarinda
kullanilmaktadir (Kirk, 1982). NMP, kullanimi kolay bir ¢oztcudur.

(=0

N

|
CHs

Sekil 1.7. NMP (N-Métil- 2- Pirrolidinone)

NMP iyi bir hidrojen bag: alicisi (akseptdr) olan polar aprotik bir ¢ozicldir
ve aromatik cekirdeklere karsi bir ilgisi vardir (Larsen, 1990). Aslinda, kdmiriin tek
bir ¢ozucu ile ekstrakte edilmesi, ekstraksiyon verimi agisindan oldukga sinirlidir
(Van Krevelen, 1993). Bu nedenle, ekstraksiyon verimini artirmak icin ¢ozicu
karisimlart  yaygin - olarak  kullanilmistir  (Klotzkin, 1985). NMPnun da
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ekstraksiyonda etkin bir sekilde kullamlimas: karbondisiilfir (CS;) ile olusturulan
(2:1 v/v) karigiminin kullamimastyla ortaya gikmistir (lino, 1988).

Komlrd iyi sisiren ¢coziculerin, ekstraksiyon icinde iyi birer ¢ozicl oldugu
gordlmistur (Larsen, 1985). Bu amagla kullamlan ve kdmdrler icin iyi sisirme
Ozelligine sahip oldugu gozlenen EDA (Etilendiamin) de NMP ile birlikte
kullamldiginda ekstraksiyon veriminin yikseldigi gozlenmistir (Juentgen, 1984).
EDA’nin kdmir igin ¢ok iyi bir ¢ozicl oldugu dustnulmektedir. Cinkl, EDA,
hidrojen baglar1 gibi komurdeki cok Ozel etkilesimleri bozmaktadir (Shibaoka,
1979; Brenner, 1983).

COzlcl ekstraksiyonu ortamina bazi katki maddelerinin eklenmesinin de
ekstraksiyon verimini artirdigi gozlenmistir. Bu katki maddeleri, tetrametil
amonyum asetat (TMAA), tetrasiyano etilen (TCNE), 7,7,8,8-tetrasiyanokinodimetan
(TCNQ), 1,4-fenilendiamin (p-PDA), gibi tipik elektron-donor yada elektron
akseptor bilesiklerdir (Chen ve lino, 2001). Oda sartlarinda NMP/CS, c¢ozicu
sistemine TCNE eklenmesinin ekstraksiyon verimini %59.4'den %84.6'ya artirdigi
gozlenmistir (lino, 2000). TCNE, buylk oranda pridinde ¢ozinir ekstrakt iceren
komdrler icin oldukca etkilidir (Takanohashi ve lino, 1993).

Temiz, Ozellikleri iyilestirilmis ekstraktlar hazirlamak amaciyla baska
cozuculer de kullanilmistir. Bu ¢ozicller, kinolin (350°C) (Ouchi,1989), 1-
metilnaftalin ve tetralin (350°C) (Miura, 1998; 2001), karbol yag: ve kreosote yagi
(350°C) (Miura, 2001) dr.

Ekonomik ticari Uretime gegildiginde uygun ve geri donustirilebilen
¢cOzuculerin kullamlmas: gerekir. Ayrica ¢ozici olarak kullanilan maddelerin
hidrojen kaynagi olmamasi gerekir, ¢lnki bu tur cozdler kullanildiginda CO;

emisyonunun éniine gecilmesi mimkan degildir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

De Marsilly (1860), ilk ¢ozici ekstraksiyonunu gercgeklestirmistir. Benzen,
alkol, eter, kloroform ve karbondisulfur kaynama sicakliklarinda kullamimistir ve
ekstraksiyon sonunda komirin koklasma 6zelligini kaybettigi belirlenmistir.

Komirlerin sivilastirilmasinda tarihsel baslangic noktasi Berthelot (1869)
tarafindan  komir ile hidroiyodik asit arasindaki tepkime sonucu  Sivi
hidrokarbonlar elde edilmesine dayanir (Berthelot, 1869). Bedson (1899), pridin ile
koémirin %20'sini  ekstrakte etmeyi basarmustir. Vignon (1914), kinolin ile
koklasabilen bir kdmurin %50'sini ekstrakte edebilmistir.

|.G. Farben Almanya’da 1940’'larin basinda,  gelistirilen  sivilastirma
prosesleri ile on iki adet sivilastirma tesisi ile yilda toplam dort milyon ton motor
yakit1 Uretebilme kapasitesine ulasmistir (Donath, 1982).

Cssitli arastirmacilar  yaptiklar: calismalarda komirin hidrojenlenmesinde,
termal olarak komurden kopan serbest radikallerin hidrojen kaynaklari ile stabilize
edildiklerini bildirmislerdir. Hidrojen kaynaklar1 6rnegin gaz fazi molekiler hidrojen
veya hidrojen verici ¢ozucu olabilir (Curran, Struck ve Gorin 1966; Curran, Struck
ve Gorin 1967; Neavel, 1976).

Wiser (1971), kdmardn hidrojen gazi, katalizor ve hidrojen verici ¢ozuculerin
bulundugu ortamda yiksek sicaklik ve basing atinda swvi  drldnlere
donUsturdlebilecegini gosterdi.

Farcasin ve arkadaslari (1977), kébmirin sivilastiriimas: sonucu elde edilen
Urdnleri sivi kromatografisi ile inceleyerek simiflara ayirdilar. Olusan sivi Urinlerin
icerisinde doymus yapilar, aromatikler, heteroelementler iceren yapilar ve
polifenollerin  bulundugunu gordiler. Ayrica gesitli  ¢ozicllerde ¢ozinurliklerine
gore olusan UrUnleri yag, asfalten, preasfalten olarak isimlendirdiler.

Erbatur ve Yurum (1978), super kritik gaz ekstraksiyonu ile elde edilen
ekstraktlarin yapilarii *H NMR yéntemiyle incelediler ve benzende ¢éziinmeyen
kisimlarin - poliaromatik 6rgl yapisinda oldugunu, oldukca yogun -OH gruplari

icerdigini gosterdiler.
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Erbatur ve arkadaslar1 (1979), zonguldak komirl ve seyitomer linyitinin
pridin oziitlerini 'H ve *C NMR spektroskopik yontemler ile incelemislerdir ve
bu kdmirlerin  sahip oldugu karbon atomlarinin %60 1in  aromatik yapida
oldugunu, bu aromatik yapilarin ise diiz ve dallanmig alifatik stibstitiye gruplara
sahip oldugunu belirlemigleridir.

Marzec ve arkadaslar1 (1983), %80,7 karbon ve % 39,5 ucucu madde
icerigine sahip bir bitimli kdmur drnegini oda kosullarinda 21 degisik ¢ozict ile
ekstraksiyon verimi ve sisme miktarlarim belirlemislerdir. Ekstraksiyon ve sisme
miktarlarinin - ¢ozunurlik parametresinden ¢ok donor sayisi ile bir korelasyon
icinde oldugunu tespit etmiglerdir.

Curtis ve arkadaslar1 (1984), karbon magnetik rezonans, proton magnetik
rezonans gibi spektroskopik yontemler ve katalitik dehidrojenasyon ile komir
turevli ¢cozlculerden hidrojen transfer  miktarimi incelemislerdir. Komir turevli
¢ozuculerin (hidroaromatik bilesikler) her biri icin belirlenen komir sivi dontstimi
ile gdzucunin hidrojen transfer edebilme miktar: arasinda bir iliski oldugunu tespit
etmislerdir.

Larsen ve arkadaslar1 (1985), iki ayr1 kOmirtn orijinal ve pridin ekstraktinda
arta kalan artiginda, oksijen-asitlenmis ornekleri ve oksijen-metillenmis 6rneklerini
hidrojen bagi yapabilen ve yapamayan bir seri ¢ozlcude sisirmislerdir. Polar
olmayan ¢oziiculerde orijinal kbmirler en az sisme gosteren 6rnekler olurken pridin
ekstraksiyonundan elde edilen artiklarin en fazla sisme gosterdigini belirlemislerdir.

lino ve arkadaglar1 (1988), antrasitten linyitlere kadar farkli ranktaki
kémurleri oda kosullarinda karbondistlfir/N-metil-2-pirolidon (CS/NMP) ¢6ziicl
karisimi ile ekstrakte etmislerdir. Karbon oranm (%76.9-90.6) araliginda olan 49
farkli bitiml komorin 29'unda %30-%66 araliginda degisen ylksek ekstraksiyon
verimi ve hemen hemen hi¢ kil icermeyen ekstrakt elde etmislerdir Antrasit,
subbitimlt komurler ve linyitlerin yuksek ekstraksiyon verimine sahip olmadigi ve
¢Ozlcu karisimlarindan elde edilen ekstraksiyon veriminin, yalniz karbondistlfir
(CS,) veya yalmz NMP den elde edilen ekstraksiyon veriminden ¢ok daha ytksek

oldugunu gostermislerdir. Bu sinerjinin nedeni pek acik olmamakla birlikte
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ekstraksiyon sirasinda komirin sismesi  veya ekstrakt radikalerinin CS, ile
kompleks olusturmasiyla ekstraktin diflizyonundaki bir artisla agiklanabil mistir.

Ouchi ve arkadaslar1 (1989), bir bitiml komira ¢esitli sicakliklarda (oda, 200
°C ve 400 °C) pridinle ekstrakte etmis, ekstraksiyon sonunda, artik ve orijinal
koémirid 400 °C de naftalinle 1sitmis, bu islem sonunda da drUnleri tekrar naftalinle
ekstrakte etmiglerdir. Bu islemlerin sonucunda toplam ekstraksiyon veriminin % 50
civarinda oldugunu belirlemislerdir.

lino ve arkadaslar1 (1989), bes bitumli komir 6rneginin oda kosullarinda
karbondistilfir/ N-metil-2-pirolidon (CS,/NMP) ¢ozict karisimi ile ekstraksiyonu
sonunda elde ettikleri ekstrakt ve artiklari karakterize etmislerdir. Ekstraktlari,
asetonda ¢ozunir (AS), asetonda ¢ozinmez-pridinde ¢ozindr (PS) ve pridinde
¢ozinmez (MS) seklinde fraksiyonlarina ayirmislardir. Pridinde ¢dziinmeyen (MS)
fraksiyonun en agir fraksiyon oldugunu ve en yiksek oksijen degerine sahip
oldugunu belirlemiglerdir.

Onal ve Ceylan (1995), hidroklorik asit ve sodyum etanoat ile orta sicaklikta
muamele edilmis alti farkli Tdrk linyitinin kalsiyum igerigi, asidik fonksiyonel
gruplar1 ve kukurt formlarint incelemis, HCI'nin kil gideriminde ve karboksilat
gruplarinin  karboksilik asit formlarina donustiminde etkili  oldugu ancak
desiilfirizasyonda etkili olmadigi anlasilmistir. Sodyum etanoat’in ise kukurt
gideriminde etkili fakat kil ve selat yada tuz formundaki katyon gideriminde
(inorganik gruplar Uzerinde) etkili olmadigi anlasilmistir. Bu durumun, HCl ve
Sodyum etanoat’in komirdeki, ester, eter, C-S, C-O gibi baglarin segimli olarak
kirilmasindan ileri geldigi ve bdylesi bir islemin linyitlerin asidik fonksiyonel
gruplarinda bir artisla ve kismen de olsa kémur ¢ozunirligl ve desiilfirizasyonda
etkili oldugu anlasilmstir.

Takanohashi ve arkadaslart (1996), dustk rankli komir orneklerini gesitli
¢cOzuculerle oda kosullarinda ekstrakte etmis ve ekstraksiyon verimlerini
belirlemiglerdir. Tek bir ¢ozict kullamlmast durumunda, NMPnin en iyi
ekstraksiyon verimine sahip (%14.3); ¢oztci karisimlar: kullanilmast durumunda
ise NMP-Metanol (8:2) (%15.3) ve NMP- Su (3:1) (%15.1) karisimlarinin en yuksek
ekstraksiyon verimine sahip ¢6zict oldugu belirlenmistir. NMP-CS, karisim
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kullanildhiginda, bittimli kdmdrler icin yiksek ekstraksiyon verimi  elde edilirken,
distik rankli komirlerde bu karisimin etkili olmadigi anlasilmistir. Ve polar
¢Ozuculerde dusuk rankli komurlerin bitumli kdmirlerden daha c¢ok sistigi,en
yuksek sisme oranina NMP ile ulasildig: belirtilmistir.

Chen ve arkadaslar1 (1998), komur-komir etkilesimleri ve komir-¢ozucu
etkilesimlerinin kdmirin sismesi Uzerine olan etkisini inceleyerek, polar ve apolar
¢Ozuculerde kovalent olmayan baglarin komirin sisme davramsina olan etkisini
incelemislerdir. Aymi zamanda, komlrlesme dereceleri farkli komirlerin sisme
davraniglarim  inceleyerek kémirtin sisme davranisint belirleyen temel faktorleri
belirlemeye calismiglardir. Polar ¢oziculer ile gugli hidrojen bagi yapabilen —OH
gruplarinin sayisint artirmak igin bitimlt komarler alkaliler ile muamele edilirken;
linyitler asit ile muamele edilmistir. Bitimlu kdmorlerin alkaliler ile muamelesi
sirasinda zayif eter ve ester baglarinin hidrolizi sonucunda kémirin -OH icerinin
arttig1 ve ¢ozict ile hidrojen bag1 yapabilen gruplarin sayisinin artmas ile de sisme
oraninin arttigi; linyitlerin asit ile muamelesinde ise karboksilat gruplar: karboksil
gruplarina dondsttigt, bunun ise sisme oramnt artirdigr belirlenmistir. Bitimlu
komuarlerde, TII-T1, yuk transfer sistemleri ve komir-kémir hidrojen baglari
komirdeki kovalent olmayan etkilesimlerin; linyitlerde ise iyonik kuvvetlerin
kémUrun polar olmayan ¢ozictlerde sisme etkisini engellediginden bu etkilesimlerin
elimine edilmesi gerektigi  belirtilmistir. Bitumlu komirlerde bu etkilesimlerin,
siklohekzanon ve NMP/CS, gibi hidrojen bagi yapabilen uygun c¢ozicller
kullamlarak  komir-kdmir hidrojen baglart  kirilip  kdmirin polar  olmayan
¢Ozuculerde sisme oranlarin artabilecegini savunmusglardir. Bazi linyitlerde bulunan
himik asit, Ca™ ile kalsiyum hiimik seklinde bulunarak capraz baglar arasinda
iyonik etkilesimlere neden oldugu, linyitlerin asit ile yikanmas: srasinda Ca™
iyonlar1 uzaklasarak iyonik etkilesimler kirildigi ve komirin apolar olmayan
¢Ozuculerdeki sisme oraminin arttigi belirtilmistir.

Li ve arkadaslar1 (1999), 6n 1sitma uygulanmis cesitli ranktaki  komdrleri
dipolar aprotik bir ¢ozticlti olan NMP ve hidrojen donor bir ¢oziict olan 1,4,5,8,9,10-
heksahidroantrasen (HHA) ile 175-300 °C degisen sicakliklarda azot atmosferinde
ekstrakte etmisglerdir ve NMP ile yapilan ekstraksiyonda elde edilen %038.2-78.1
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ekstraksiyon veriminin  HHA ile elde edilenden daha yiksek oldugu
gozlemlenmistir. NMP dusik hidrojen aktarma kapasitesine sahip oldugu halde, 175-
300°C gibi dustk sicaklik araliginda yuksek kémur ¢ozindrligine sahip oldugu
belirtilmistir.  Aymi zamanda yuksek rankli komirlerde NMP/HHA karigiminin
sinerjistik etkisinin komur ¢ozunurlugind artirdigi gozlenmistir.

Giray ve lino (2000), CS,-NMP karisiming, cesitli aromatik aminlerin
eklenmesinin ekstraksiyon verimi Uzerindeki etkisini incelediler. Az bir miktar p-
penilendiamin  (p-PDA) eklenmesinin  Upper Freeport (ABD) komirdntn
ekstraksiyon verimini %51.4'den %81.3 e yukselttigini gozlemlediler. Elde edilen
bu sonucun, elektron donor-akseptor etkilesimi ile degil; komir ile hidrojen donor
aromatik aminler arasindaki hidrojen baglarinin sebep olabilecegi disunilmastur.

Takanohashi ve Kawashima (2000), bir kémir 6rnegini karbondistlfir/ N-
metil-2-pirrolidon (CS,/NMP) organik ¢oziiclisinde ¢Ozerek, c¢Ozinmeyen kati
kisimla (M1) ekstrakte olan sivi kismi aywrmiglardir. Daha sonra ekstrakti  asetonda
¢ozunen (AS) ve ¢ozinmeyen (Al) diyeiki kismaayirmislar, asetonda ¢oziinmeyen
kismu pridinle ekstrakte edip, pridinde ¢ozinmeyen (PS) ve ¢oziinmeyen (PI) diye
ikiye ayirmislardir. Ve AS,PS,PI ve MI'nin CP/MAS ve SPE/MAS *C NMR'larini
amglardir. Elde edilen sonuglara gore kbmire ait bir kimyasal yap1 Onermislerdir
ve bu yapimin bilgisayar programu ile kimyasal kaymalarin hesaplamiglardir. Bunun
yan sira gergek kémir 6rneginin CPIMAS ve SPE/MAS *C NMR’larini alarak
sonuclar1 karsilastirmiglardir. Elde edilen sonuglarin birbirine ¢cok yakin oldugunu
gozlemlemislerdir.

Li ve arkadaslar1 (2000), Wyodak k&mirin metoksiasetik asit ile muamele
edilmesiyle ekstraksiyon veriminin %80’e yikseldigini ve 300 °C de NMP ile
yapilan ekstraksiyonlarda ise %50 verimle kilstiz komir elde edebilmislerdir.

Takahashi ve arkadaslar1 (2001), lityum, tetrabitilamonyumflorid gibi gesitli
tuzlarin, CS,/NMP ekstraksiyonu Uzerine etkisini incelemisler. Ve az bir miktar
tetrabitilamonyumflorid  eklenmesinin Upper Freeport kOmurinin ekstraksiyon
verimini - %60’ dan %84’ e yukselttigini  gozlemislerdir. YUksek elektronegatif ve
kiiguk iyon ¢apina sahip anyonlarin ekstraksiyon verimi Uizerinde daha etkili oldugu
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ve komir ¢ozundrliginden sorumlu olan anyonlarin roltnun, kdmir asidik uglar
ile bazik anyonlarin arasindaki temel asit-baz etkilesimleri oldugu belirtilmistir.

Sharma ve Pande (2001), NMP, EDA ve degisen oranlarda EDA iceren
NMP-EDA karisimlari ile linyitten yiuksek rankli komirlere degisen ranktaki
komir orneklerini atmosferik basing altinda ekstrakte etmislerdir. En  yuksek
ekstraksiyon verimine NMP-EDA karisimi  ile ulasmislardir. Bu  sonucun
karisimlarin sinerjistik etkisine ve sadece NMP kullaniimasi ile ekstraksiyonu
mumktin olmayan kisimlarin EDA ile 6n sisirme sonunda, NMP ile ¢oztnebilir hale
geldigini belirtmiglerdir.

Steel ve Patrick (2001), yiksek ucuculu bir Ingiliz komirtng, sulu
hidroflorik asit (HF) ve bunu takiben nitrik asit (HNOs) ¢Ozeltisi ile muamele
etmislerdir. Kémurdeki, AlFs, CaF, gibi ¢oztnir tirler ve NaAlIF4 ,MgF,.HF gibi
¢Oziinmez bilesikler olusturan cogu mineral ile reaksiyon verebildigi ancak pirit ile
(FeSy) ile reaksiyon vermedigi anlasilmistir. Bunun sonucunda HF nin %7.9 olan
koémulrdeki kdl miktarim %2.6'ya dusUrdigi bu oramin HF ile muamele edilmis
komuiriin daha sonra HNO; ile muamele edilmesiyle % 0.6’ ya dustgt belirlenmistir.

Opaprakasit ve arkadaslar1 (2002), ekstraksiyon oncesi 0,1 M HCI asit ile
muamele edilen Wyodak linyitinin piridin ile ekstraksiyon veriminin %15 den %39 a
degistigini gostermislerdir. Yaribitimli komirlerin  ekstraksiyon verimi, aym
kosullarda calisilan bittmlt koémirlerden daha diistk oldugundan ve ekstraksiyon
Oncesi bu komirlerin modifiye edilmesi veya verimi artirmak icin bazi ekstraksiyon
kosullarinin degistirilmesi gerektigini belirtmislerdir.

Yoshida ve Takanohashi (2002), tetralin, 1-Metilnaftalin, dimetilnaftalin ve
hafif dontsum yagi (LCO) gibi ¢esitli organik ¢ozuculer kullanarak degisik rankli
kémurlerle 200-380 °C sicaklikta yuksek verimle kilsiiz komir Gretmek amaciyla
151l ekstraksiyon calismalar: yapmuslardir. Dimetil naftalin ile 360 °C de % 24-54
araliginda degisen ekstraksiyon verimi elde edilirken; bir bitumlta kémir icin LCO
kullamimasi durumunda yaklasik %40 ekstraksiyon verimi elde etmislerdir. Ayrica,
kullanilan dokuz kdmur drneginden yedisinde % 0,1'den daha az kil kaldig: tespit
edilmistir.
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Sinag ve arkadaslar1 (2002), Soma-lIsiklar linyitinin; metanol, toluen, benzen,
diklorometan, THF, pridin, dioksan, etilendiamin (EDA), dimetilformamid (DMF),
dimetil dllfoksit (DMSF) gibi cesitli ¢ozucllerdeki sisme davranisimt ve ayni
zamanda ekstraksiyon o©Oncesi komird on-sisirmenin  ve asitle yikamanin
ekstraksiyon verimi Uzerine etkisini incelemislerdir. Sisme derecesi ile ¢oziicu
Ozellikleri  (¢OzUnUrlik parameterisi, donor sayist gibi) arasindaki iligki
belirlenmistir. Sisme derecesi ile ¢ozlicinin donor numarasi ile sisme derecesi
arasinda ¢ok gugla bir iligski oldugu belirlenmistir. Sismenin, linyitlerin ¢capraz bagli
ag yapisina buyutk olctde bagli oldugu ve ekstraksiyon dncesi, 6n-sisirmenin ve de
asitle yikamanin ekstraksiyon verimini artirdigint gézlemlemislerdir.

Simsek ve arkadaslar1 (2002), metanol, 1,4-dioksan, THF, piridin ve EDA gibi
cesitli ¢ozucilerle sisirilmis ve HCI ¢ozeltisi ile 6n muameleden gegirilmis dort
distk rankli Turk komurian siperkritik  toluen ekstraksiyonu sonucunda, sisme
oraninin en yiuksek oldugu EDA ve piridinde sisirilmis orneklerin asitle muamele
edilmesiyle ekstraksiyon veriminin en yuksek degere ulastig: tespit edilmistir.

Onal ve Akol (2003), hidroklorik asit ve hidroklorikasit-hidroflorik asit (HCI-
HF) karisimi ile 6n muameleden gecirilmis ve aym zamanda polar ve polar olmayan
11 farklh ¢6zlcu ile sisirilmis Ug Turk komurtnin toluen ve tetrahidrofuran (THF)
ile soksolet ekstraksiyonlari sonucunda linyitlerle en iyi sonucu veren ¢6zicinin
2-etanolanamin ve pridin oldugu anlasilmstir. Asitlerle muamele sonucunda biittin
¢Ozlculerde sisme degerleri ve ekstraksiyon verimi hidrojen bag yapici ¢oziculer ile
arttigr belirlenmistir.  Sisme oranlarimin, ¢dzicinin donor sayisinin/numarasinin
artmasi ile arttigint ve iyonik kuvvetler tarafindan ¢ok guglt bir bigcimde etkilendigi
belirlenmis bunun sonucunda da hem sisme hem de ekstraksiyon lzerinde asit-baz
etkilesimlerinin anahtar roll oynadigi savunulmustur.

Takanohashi ve arkadaslar1 (2004), metoksiasetikasit ile 6n islemden
gecirilmis  bir Wyodak subbittiml komirdnin agir metil naftalin yagi (CMNO) ile
ekstraksiyonuna polar bir ¢oziicl olarak NMP eklenmesiyle % 72.2 ekstraksiyon
verimi elde edildigini belirtmislerdir.

Yoshida ve arkadaslari (2004), agir metilnaftalin yagi (CMNO) ve hafif
donusim yagi (LCO) gibi cesitli organik ¢oziculer kullanarak yaptiklar: 1sil
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ekstraksiyon calismalarinda, ¢ozictilerin ekstraksiyon Gzerindeki etkisi ve ekstraktin
kal miktarint incelemiglerdir. Agir metil naftalin yagi (CMNO)’in, hafif dontsim
yag1 (LCO)’den daha etkili bir ¢tzict oldugu anlasilmistir. Ve polar olmayan
ekstraksiyon ortamina polar ¢ozticllerin eklenmesinin ekstraksiyon verimini artirdigi
gbzlenmistir. Agir metil naftalin yagi (CMNO) ile yaklasik %80 ekstraksiyon verimi
elde dilmistir.

Li ve arkadaslar1 (2004), metoksi asetikasit (MEAA), asetik asit(AA) ve HCI
ile muamele edilmis farkli ranklardaki komorleri, polar NMP ve non-polar 1-
Metilnaftalin ile 200°C den 360°C’'ye degisen sicakliklarda 1sil olarak ekstrakte
etmislerdir. 1.0 M 1-Metil naftalin ile muamele edilmis Wyodak komirindn
ekstraksiyon verimi %58.4' den % 82.9'a yukseldigi ve asit konsantrasyonunun 0.01
M’dan 0.1 M’a yukselmes ile de ekstraksiyon veriminin %66.3'den %81.4'e
yukseldigi belirlenmistir. Asitle muamele etmenin, kdmirdeki metal karboksilat
gruplarinin, NMP ile kolayca serbest birakilabilecek yeni hidrojen baglarin
olusturan karboksil gruplarina donustigi ve oOzellikle dusik rankli kémorlerde
ekstraksiyon veriminin yukselmesine neden oldugu belirtilmistir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Koémir Orneginin Segimi

Calismalarda komir  madenlerinin ¢esitli damarlarindan  alinarak

Zonguldak (Acilik), Karadon (Zonguldak) bitimltu kémdrleri ile
Cayirhan (Ankara) ve Soma (Merkez) linyitleri kullamlmustir.

harmanlanmis
Ekstraksiyonlarda kullamilmak Uzere hazirlanan Zonguldak (Acilik), Karadon
(Zonguldak), Cayirhan (Ankara) ve Soma (Merkez) komurlerinin nem, kil, ugucu

madde ylzdeleri cizelge 3.1.’de verilmistir.

Cizelge 3.1. Komurlerin kaba analiz sonuglari

Zonguldak | Karadon | Cayirhan Soma
% Nem 1,1 0,9 7,2 10,6
% Kul? 14,3 91 36,8 17,3
%Ucucu 29,2 27,3 39,5 45,3
Madde®

&Kuru baza gore

3.1.2. Kullamlan Kimyasal M addeler

Aseton, ekdraksiyon sonrasi, artiktan ¢OzUcunin uzaklastirilmasinda
kullanl mastur.

Etilendiamin (EDA), ekstraksiyonlarda ekstraksiyon ¢oziiclsi olarak ve
sisme deneylerinde, kdmirdn sisirilmesinde kullamlmustir.

Hidroklorik asit (HCI), ekstraktin ¢Oktilmesinde ve kati ekstraktan
¢Ozucunun uzaklastiriimasinda kullanilmigtr.

Karbondisilfir (CS;), ultrasonik banyo ekstraksiyonlarinda ekstraksiyon

¢Ozucusi olarak kullanilmustir.
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Metanol, ekstraksiyon sonrasi, artiktan ¢Ozicunin  uzaklastirilmasinda
kullanlmstur.
NMP (N-metil-2-pirrolidon), ekstraksiyonlarda ekstraksiyon  ¢Ozliclsu

olarak ve sisme deneylerinde, kdmirin sisirilmesinde kullamlmustir.

3.2. METOD

3.2.1. Ekstraksiyonlarda Kullanilan Kémur Orneklerinin Hazirlanmasi

Ekstraksiyonlarda  kullanilacak komir Ornekleri agik havada serilerek
kurutulduktan sonra 6giitilerek -60 mesh boyutuna getirildi. Ogitilen komiir
ornekleri iyice karistirildiktan sonra vakum etiiviinde 80 °C de vakum etliviinde nem
icerigi %2'nin  altina disecek sekilde 12 saat sireyle kurutuldu. Bu islemler
sonrasi hazirlanan komir ornekleri cam kavanozlar igerisinde , azot gazi altinda

derin dondurucuda sakland:.

3.2.1.1. Ekstraksiyonlarda Kullamilan Sisirilmis Komur orneklerinin

Hazirlanmas
3.2.1.1.(1). NMP ile Sisirilmis Komur Orneginin Hazarrlanmas
5 g kbémir 6rnegi bir deney tlpunun igerisinde 5 mL NMP ile 1slatilarak oda
sartlarinda 2 saat bekletildi. iki saatin sonunda 6rnek 6 kez destile su ile yikanarak
NMP uzaklastirildi. Daha sonra ¢oztict ile sisirilmis 6rnek vakum etliviinde 80 °C
de 12 saat sireyle kurutuldu. Bu islemler sonrasi hazirlanan komur ornekleri cam
kavanozlar icerisinde, azot gaz1 altinda derin dondurucuda saklandi.

3.2.1.1.(2). EDA ile Sisirilmis Komur Orneginin Hazrlanmas

5 g kémir 6rnegi bir deney tlpinin icerisinde 5 mL EDA ile 1slatilarak oda
sartlarinda 2 saat bekletildi. ki saatin sonunda 6rnek %2 lik HCI gozeltisi ile EDA’ ni
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uzaklastirmak icin 3 kez yikandiktan sonra 3 kez de destile su ile yikandi. Daha sonra
¢Ozuct ile sisirilmis 6rnek vakum ettiviinde 80 °C de 12 saat siireyle kurutuldu. Bu
islemler sonrasi hazirlanan kémir drnekleri cam kavanozlar icerisinde , azot gazi
altinda derin dondurucuda sakland:.

3.2.1.1.(3). Asitileislem Gormiis Komir Orneklerinin Haarlanmas

10 g Soma linyiti 0.1 M 500 mL Formik asit ile bir balona kondu. Komur
ve ¢Ozicl, oda kosullarinda, azot atmosferi altinda 24 saat  boyunca karistirildi. Bu
islemin ardindan karisim cam lifli filtre (glass fiber) kagicinda stizildi. Artik pH
yaklasik 6.0 oluncaya dek deiyonize su ile yikandiktan sonra vakum ettiviinde 80°C
de 12 saat siireyle kurutuldu. Asitle islem gormts komor érnekleri ekstraksiyonlarda
kullanmlmak tzere bir kavanoza konup derin dondurucuda saklandh.

Soma kdmurd, 0.5 M Formik asit, 0.1 M Okzalik asit ve 0.5 M Okzalik asit
ile aym sekilde islemden gegirildi ve daha sonra ultrasonik banyoda NMP/CS,
karisimi ve NMP-EDA karisim ile ve yalnizca NMP ve de NMP-EDA karisimi ile
geri sogutucu altinda kaynatarak ekstrakte edildi.

3.2.2. Cozicu Ekstraksiyonu

CoOzicli  ekstraksiyon  deneylerinde  Zonguldak ve Karadon bitimli
koémurleri ile Cayirhan ve Soma linyitlerinin orijinal  ve sisirilmis (NMP veya
EDA ile sisirilmis) ornekleri ve cesitli derisimlerde hazirlanan asitle islem gormus
Soma linyit 6rneklerine Gg farkli ekstraksiyon yontemi uygulandi.

Komir drnekleri, ultrasonik banyoda NMP-CS; (1:1 v/v) ¢0ziucu karisimi ile
ve NMP-EDA (17:1 v/v) karisimiile ekstrakte edildi.

Komir ornekleri, NMP ve NMP-EDA (17:1 v/v) ¢0zlicu karsimi ile geri
sogutucu altinda kaynatild.

Zonguldak komird, reaktor sisteminde NMP  ve NMP-EDA (17:1 viv)
¢ozuct karsimr ile 11l olarak ekstrakte edildi.
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3.2.2.1. Ultrasonik Banyoda NMP-CS, ve NM P-EDA Cozici Karnisimlart ile
Ekstraksiyon

3.2.2.1.(1). Ultrasonik Banyoda NMP-CS, Co6zucl karisimi ile Ekstraksiyon

Ultrasonik etki, sivi igerisinde olusturulan yiksek frekansta (35 khz<)
milyonlarca vakum enerjili mikroskopik hava kabarcigimn Kirli ylzeylere carparak
patlamasi  sayesinde istenmeyen  birikintilerin  uzaklastirilmast  seklinde
gerceklesmektedir.

1 g kdmur ornegi (sisirilmis, orijinal ve asitle islem gérmis) 30 mL NMP-
CS; (1:1 v/v) karisimr ile ultrasonik banyoda, 35 khz frekans altinda 30 dk sireyle
ekstrakte edildi. Ekstraksiyon sonunda komir ve ekstrakt 14000 rpm de 1 saat
sireyle santriflij edildi. Santrifiijleme sonunda oOrnekten ekstrakt cam lifli filtre
kagichnda siizlildii, artik isetekrar 30 mL ¢Ozicii karisim ile ekstrakte edildi. isleme
acik renkli ekstrakt elde edilinceye kadar devam edildi. Artik, aseton-su (1:4 v/v)
karisimi ile yaklasik 6-7 kez ve destile suile 3 kez ve son olarak da su-MeOH (1:1
v/v) ile 3 kez yikanp vakum etiiviinde 80 °C de 12 saat siireyle kurutuldu.

3.2.21.(2). Ultrasonik Banyoda NMP-EDA Cdziicu Karisimi ile Ekstraksiyon

1 g kdmir 6rnegi (sisirilmis, orijinal ve asitle islem gormis) 30 mL NMP-
EDA (17:1v/v) karisimu ile ultrasonik banyoda, 35 khz frekans altinda 30 dk stireyle
ekstrakte edildi. Ekstraksiyon sonunda komir ve ekstrakt 14000 rpm de 1 saat
sireyle santrif()j edildi. Santrifijleme sonunda Ornekten ekstrakt cam lifli filtre
kagichnda siizlildii, artik isetekrar 30 mL ¢Ozicii karisim ile ekstrakte edildi. isleme
acik renkli ekstrakt elde edilinceye kadar devam edildi. Artik, linyitlerde %10 HCI
cozeltisi; bitumlt kdmirlerde %4 HCI ¢ozeltisi ile EDA’ ni uzaklastirmak icin 3 kez
yikandiktan sonra aseton-su (1:4 v/v) karisimi ile yaklasik 6-7 kez, 3 kez de destile
su ile yikandi. Son olarak da su-MeOH ile yikamip vakum ettiviinde 80°C de 12 saat

stireyle kurutuldu.
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USE
ekstraksiyonu

A 4

SantrifQj

A 4
Slizme ve yikama

A 4

Sivi ekstrakt

Artik

A 4
Cozucu
uzaklastirma

A 4

Antisolvent ile
¢coktirme

A 4
Slizme ve yikama

\ 4

Kat1 ekstrakt

Sekil 3.1. Ultrasonik Banyo Ekstraksiyon Semasi

3.2.2.2. Geri Sogutucu Altinda NMP ve NM P-EDA karisimi ile Kaynatma

3.2.2.2.(1). Geri Sogutucu Altinda NMP ileKaynatma

Komir o©rnegi ve ¢Ozicl  bir balona konduktan sonra balon isitici
sistemine yerlestirilip, geri  sogutucu atinda 2 saat boyunca kaynatildh.
Ekstraksiyon, ¢Ozucinin kaynama noktasinda gerceklestirildi. CoOzuctnun ve
komurin oksidasyona ugramamasi igin sistem azot aimosferi altinda tutuldu.

1.5 g komur ornegi (sisirilmis, orijinal ve asit ile islem gormis) bir balona
kondu ve Uzerine 100 mL NMP ilave edildi. Balon, bir gomlekli isitictya
yerlestirilip, geri sogutucu altinda 2 saat boyunca NMP nin kaynama noktasinda
tutuldu. Ekstraksiyon sonunda komir ve ekstrakt, cam lifli filtre kagidinda suizuldu.
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Artik, Aseton-Su (1:4 v/v) karisimi ile 6-7 kez ve destile su ile 3 kez ve son olarak
da Su-MeOH (1:1 v/v) ile 3 kez yikanmp vakum etliviinde 80 °C de 12 saat sireyle

kurutuldu.

3.2.2.2.(2). Geri Sogutucu Altinda NMP-EDA ile Kaynatma

1.5 g komir Ornegi (sisirilmis, orijinal ve asit ile islem gérmis) bir balona
kondu ve Uzerine 100 mL  NMP-EDA (17:1 v/v) ¢ozicu karisim ilave edildi.
Balon, bir gdmlekli isiticiya yerlestirilip, geri sogutucu altinda 2 saat boyunca
karisimin kaynama noktasinda kaynama noktasinda (176 °C) tutuldu. Ekstraksiyon
sonunda komur ve ekstrakt, cam lifli filtre kagidinda stizildi Artik, linyitlerde %10
HCI; bitumlu komurlerde %4 HCI ¢ozeltisi ile EDA'ni uzaklastirmak igin 3 kez
yikandiktan sonra, aseton-su (1:4 v/v) karisimi ile 6-7 kez ve destile suile 3 kez ve
son olarak da Su-MeOH (1:1 v/v) ile 3 kez yikanmp vakum etiiviinde 80 °C de 12
saat sireyle kurutuld

GSK
ekstraksiyonu

!

Slizme ve yikama

A 4

Sivi ekstrakt

Artik

A 4
Cozucu
uzaklastirma

A 4

Antisolvent ile
¢coktirme

A 4

Siizme ve yikama [ *| Kat1 ekstrakt

Sekil 3.2. GSK Ekstraksyon Semasi
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3.2.2.3. Reaktordelsl Ekstraksiyon

3.2.2.3.(1). NMPile Reaktorde Il Ekstraksiyon

1.8 g Zonguldak bitimlt kdmir drnegi (sisirilmis ve orijinal) 18mL NMP ile
250 mL resktorde 60 dk siireyle ekstrakte edildi. Ornek ve goziicii reaktdre
alindiktan sonra reskttre ardarda 3 kez 20 atm N, gaz1 verilerek ortam inert yapildi
ve istenilen sicakliga ulasildiktan sonra (350°C) 60 dk sireyle ekstraksiyon yapildi.
Ekstraksiyon sonunda reaktor su-buz banyosunda hizla sogutulup icindekiler bir
miktar aseton ile alimip stizlilerek ekstrakt ve artik ayrildi. Artik, aseton-su (1:4 v/v)
ile 6-7 kez ve 3 kez de destile su ile yikandi. Son olarak da Su-MeOH ile 3 kez
yikanip vakum etiiviinde 80°C de 12 saat siireyle kurutuldu.

3.2.2.3.(2). NMP-EDA ile Reakttrde sl Ekstraksiyon

1.8 g Zonguldak bitumlt komir ornegi (sisirilmis ve orijinal ) 18mL NMP-
EDA (17:1 v/v) karisimu ile 250 mL reaktorde 60 dk sireyle ekstrakte edildi. Ornek
ve ¢ozicl reaktore alindiktan sonra reaktore ardarda 3 kez 20 atm Ny gazi verilerek
ortam inert yapildi ve istenilen sicakliga ulasildiktan sonra (350°C) 60 dk slreyle
ekstraksiyon yapildi. Ekstraksiyon sonunda reaktdr su-buz banyosunda hizla
sogutulup icindekiler bir miktar aseton ile alimip stizilerek ekstrakt ve artik ayrildh.
Artik , %4 |0k HCI ¢ozeltisi ile EDA’ni uzaklastirmak icin 3 kez yikandiktan sonra 3
kez de aseton-su (1:4 v/v) ile ve 3 kez de destile su ile yikandi. Son olarak da Su-
Metanol ile yikanip vakum etiiviinde 80°C de 12 saat stireyle kurutuldu.

3.2.3. Kati Ekstraktin Geri Kazamimas
Sivi ekstrakt, destilasyon yoluyla deristirildi. Ekstrakt igindeki ¢oziicli gok
az kalincaya dek destilasyona devam edildi. Ekstraksiyon ¢oziictisii olarak NMP

kullamlan  ekstraksiyonlarda antisolvent olarak ortama su ilave edilerek “kiilsiz
koémUr” ¢oktaruldi. Ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak NMP-EDA kullanilan deneylerin
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ekstraktlar icin ekstraksiyonlarda antisolvent olarak ortama linyitlerde %10 HCI,
bitimlt kdomirlerde ise %4 HCI ¢ozeltisi ilave edilerek kulstiz komir ¢okturildi.
Elde edilen ¢okelek mikro fiber siizgeg kagidinda (0.8um ) siizildi. Kalan ekstrakt
destile su ile ardarda 5-6 kez yikandiktan sonra vakum ettiviinde 80 °C de 12 saat

streyle kurutuldu.

3.24. Kati Ekstraktin Kul Tayini

Ekstraksiyon oncesi komirin ve sonrasi ekstraktin kil miktar1 Proximate
analiz’ e gore yapildi.

Temiz ve kuru porselen kroze tartilarak, icine 1 gram 6rnek diizgin sekilde
yayildi. Kroze kil firmnina yerlestirildi. Firimin sicakligr sirasiyla; 250 °C’ye kadar
30 dakika, 250°C’den 500 °C’ye kadar 30 dakika ve 500 °C’den 815 °C’ye kadar
60 dakika 1sitildi ve firin bu sicaklikta 60 dakika tutuldu. Kroze, firindan ¢ikarildi ve
bir desikatorde sogumaya birakildi. Soguduktan sonra tartildi.

3.2.5. Kémir Orneklerinin FT-IR Analizleri

Orijinal koémir oOrneklerinin, ekstraksiyon sonrasi ¢ozinmeyen kisim olan
artigin ve kat1 ekstrakstin FTIR analizleri Perkin-Elmer HP9 1QA FTIR kullanilarak
gerceklestirildi. Calisma sirasinda transmission mod kullanildi. Analiz edilecek
ornekler KBr (1:100) ile karistirilarak ince tablet olarak hazirlanarak kullanildh.
Calisma aralig1 4400-450 cm™ olarak belirlendi (EK-B).

3.2.6. Kémir Orneklerinin NMP ve EDA icinde Sisme Oranlarinin
Belirlenmes

Orijinal kdmir ornekleri, polariteleri farkli iki farkli ¢oztcti, NMP ve EDA,

ile sisirildi.  Komir orneklerinin, iki farkli c¢ozlcudeki sisme davramslari
karsilastirildi.
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Agirhigr 0,6 g olarak belirlenmis olan 6rnekler, 8 cm. uzunlugunda bir cam
tlp icine konulup, 5 dakika boyunca 10000 rpm’de santiflyj edildi. Santrifjden
sonra 6rnegin tlp icerisindeki yiksekligi 6lcllda (hy). Daha sonra, sisme araci olarak
kullanilan ¢ozticiiden 4 mL ilave edildi ve bir sire bekletilip ¢oztcinin kémari
iIslatmast saglandiktan sonra tekrar santriftj edilerek, Ornegin tlp icerisindeki
yuksekligi olctldi (hy). Sisme oram (Q), ¢ozici ilave etmeden 6nceki ve sonraki
kémUr hacminin oram olarak tammlandh.

Q=hy/ by

3.2.7. Hesaplamalar

Ekstraksiyon deneyleri minimum ikiser paralel olarak gerceklestirildi.
Toplam doénistim kuru kilsiiz baza gore hesaplandi(Ek A).

39



4. BULGULAR VE TARTISMA Avylin KURMAN

4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. KOmur ¢rneklerinin Ekstraksiyonlarindan Elde Edilen Toplam Donusiim
Miktarlarinin Degerlendirilmes

4.1.1. NMP/CS, ve NMP/EDA ile USE Ekstraksiyonu

Yapilan calismalarda, NMP ve EDA'min hidrojen baglar1 gibi komirdeki
cok Ozel etkilesimleri kirabilme kabiliyetlerinden otlrd  kdmdr igcin  6zel birer
¢Ozuct olduklar: kabul edilmektedir. Diger yandan, NMP/CS, ¢6zlcu karisimi da
Ozellikle yuksek rankli komirlerde, komir ¢ozinurligl Uzerinde c¢ok gucla bir
etkiye sahiptir (lino, 1988). Cesitli ekstraksiyon yontemleri ile elde edilen
ekstraksiyon verimleri gizelge 4.1’ de verilmistir.

Calismada kullarilan yutksek rankli kdmirler olan Zonguldak ve Karadon,
beklenildigi Uzere NMP/CS, karisimi ile en yuksek verimi vermistir. Zonguldak
kémirinin NMP/CS, ve NMP/EDA karisimlar: ile USE ekstraksiyon verimleri
sirasiyla %40.0 ve 43.0 olarak bulunmustur (Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1'den, Karadon komirinin NMP/CS, ve NMP/EDA ¢0zucu
karisimlar: ile USE ekstraksiyon verimlerinin sirasiyla %34.1 ve 14.7 oldugu
gorilmektedir. Bu sonuclara gore, NMP/EDA karisimi Karadon ko&mortnin
¢OzUnUrlugl tzerinde NMP/CS; karisim kadar etkili olmadigi saptanmustir.

Cayirhan komiranin  NMP/CS, ve NMP/EDA karisimlart ile USE
ekstraksiyon verimleri sirastyla %4.3 ve 6.6 olurken; Soma komurinin NMP/CS,
ve NMP/EDA karisimlari ile ekstraksiyon verimleri sirasiyla, %2.7 ve 4.1 olarak
bulunmustur (Cizelge 4.1). Bu sonucglardan, NMP/EDA ¢Ozucu karisiminin  disuk
ranklt kémarleri, NMP/CS, ¢oziici karisimindan daha iyi ¢ozdugl gorulmistr.
EDA’nin distk rankli kémdrler icin oldukga reaktif bir ¢oziclt oldugu
bilinmektedir (Bodegom, 1984). Bu calismada kullanilan disuk rankli kémrlerde
ekstraksiyon veriminin NMP/CS; ile elde edilenden ¢cok az da olsa yuksek olmasi
gucli bir baz olan EDA ile dusuk rankli komirlerdeki asidik gruplar arsindaki asit-
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baz etkilesimleri ile agiklanabilir. Y Uksek rankli kdmirlerin EDA igindeki ¢ozinme
isleminin sadece fiziksel bir ¢oziinmeyi kapsadigi disunilmektedir.

Cizelge 4.1. Komir Orneklerinin Cesitli Ekstraksiyon Y éntemleriyle Elde
Edilen Toplam Donusim Miktarlari

USE GSK IE
Komr NMP/CS; [NMP/EDA | NMP  |NMP/EDA |NMP | NMP/EDA
ZNG 400 | 430 318 38.9 131 | 108
ZNG-nmp 39.8 421 30.3 42.9 130 | 100
ZNG-eda 44 | 478 34.9 41.2 125 | 96
KRD 34.1 14.7 31.1 20.2 - -
KRD-nmp 29.6 17.3 21.1 37.9 ) )
KRD-eda 24.7 19.9 22.1 38.0 - -
CYH 4.3 6.6 6.6 8.1 - -
CYH-nmp 3.9 115 21.0 34.6 - -
CYH-eda 10.6 11.4 36.1 42.4 - -
SM 2.7 4.1 11.4 16.3 - -
SM-nmp 8.3 8.9 18.1 22.7 - -
SM-eda 8.1 13.9 24.5 52.6 - -
SM-0.1 FA 6.1 35 7.9 20.7 - -
SM-0.5FA 8.9 4.9 16.5 19.1 - -
SM-0.1 OA 23.9 8.3 33.2 22.2 - -
SM-0.5 OA 22.3 7.3 32.8 27.9 - -

* 0% wiw; kuru, kilsliz baza gére
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4.1.1.1. Cozicu ile Sisirmenin NMP/CS, ve NMP/EDA ile USE
Ekstraksiyonu Uzerine Etkisi

Komirdn ¢ozandrligind artirmak amact ile kdmurler NMP ve EDA ile
sisirilmiglerdir. Sekil 4.1'de, NMP ve EDA ile sisirilmis Zonguldak yiksek rankli
kémirinin NMP/CS; ve NMP/EDA karisimi ile ekstraksiyon verimi tzerine etkisi
verilmistir. NMP ile sisirilmis Zonguldak komarinin her iki ekstraksiyon
calismasinda da verimin orijinal komurun ekstraksiyon verimi ile hemem hemen ayni
oldugu gorilmustir. Ancak, EDA ile sisirilmis komurin NMP/CS, karisim ile
ekstraksiyon verimi %40.0'dan 42,4’ e artarken, NMP/EDA karisimu ile ekstraksiyon
veriminin orijinal kdmire kiyasla yaklagik olarak %5 oraminda arttigi gorilmistor.

Zonguldak

c 60
'g 4518 ] !:é
[7)) = -
x E
£ 30
2> 20 -
o 10
° 0

1 2 3

—e—NMP/CS2 —=— NMP-EDA

Sekil 4.1. Cozucu ile sisirmenin Zonguldak kémurinin NMP/CS, ve. NMP/EDA
- - g - - - - -
karisimi ile USE verimi Uzerine etkisi. 1: orijinal komur; 2: NMPile
sisirilmis komar; 3: EDA ilesisirilmis kémur

Sekil 4.2'de, c¢ozicl ile sisirmenin Karadon komurinin NMP/CS, ve
NMP/EDA karisimi ile USE ekstraksiyon verimi tzerine etkisi verilmistir. Buna
gore, NMP ilesisirilmis Karadon komiriniin ekstraksiyon verimi %34.1'den 29.6'ya
azalirken; EDA ile sisirilmis komirde %34.1'den 24.7'ye azalmistir. KOomUri
sisirmek icin kullamlan c¢ozlculerin, sisme esnasinda komirld ¢oézme etkisini
minimuma indirmek igin; komir-¢ozict oram 1:1 olarak kullamilmistir. Buna

ragmen, NMP ve EDA, sisirme islemi esnasinda, Karadon kémirinin bazi ekstrakte
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olabilen kisimlarint  ¢ozmustir. Cozicl ile sisirme sonunda ekstraksiyon veriminin

azalmasini, sisirme islemi sirasindaki bu ¢oziinme ile agiklayabilmek mimkindur.

Karadon

% Ekstraksiyon Verimi
8 8 &

=
o
I

o

1 2 3

—— NMP/CS2 —— NMP-EDA

Sekil 4.2. Cozlcu ile sisirmenin Karadon komurinin NMP/CS, ve NMP/EDA
karisimi ile USE verimi Uzerine etkisi. 1: orijinal kdmir; 2: NMP
ile sisirilmis kdmar; 3: EDA ilesisirilmis komir

Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’de, ¢ozicu ile sisirmenin Cayirhan ve Soma dusuk
rankli komirlerinin NMP/CS, ve NMP/EDA karisimi ile ekstraksiyon verimi
Uzerine etkisi verilmistir. Buna gore, dusuk rankli komdrler igin ¢ozicu ile
sisirmenin etkisi - 0zellikle EDA ile- yiksek rankli komirlere oranla daha yiksek
bulunmustur. EDA ile sisirilmis Cayirhan komirin ekstraksiyon verimleri
NMP/CS; igin yaklasik %6 ve NMP/EDA icin yaklasik %5 oramnda artmustir. EDA
ile sisirilmis Soma koémurinin ekstraksiyon verimi ise NMP/CS; icin yaklasik %6 ve
NMP/EDA i¢in yaklasik %9 oramnda artmustir.
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Cayrrhan
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Sekil 4.3. Cozlcu ile sisirmenin Cayirhan komurinin NMP/CS, ve NMP/EDA
karisimi ile USE verimi Uzerine etkisi. 1: orijinal kdmir; 2: NMP
ile sisirilmis kdmar; 3: EDA ilesisirilmis komir

Gucll polar bir ¢oziict olan EDA, distk rankli komurlerdeki hidrojen baglar:
ve kuvvetli iyonik baglari bozdugundan ekstraksiyon veriminde artisa neden
olmaktadir (Li, 2000). Ayrica, karboksil ve hidroksil gibi oksijenli fonksiyonel
gruplar linyitlerde bol olarak bulundugundan, bu gruplarin varliginda NMP gibi
polar cozicllerle daha yuksek ekstraksiyon verimi elde edilebilmesini; EDA ise
linyitlerdeki asidik  gruplarlarla asit-baz etkilesimine girerek daha yuksek
¢Ozunurlukler saglayabilmektedir.

Soma

15

10 A

% Ekstraksiyon Verimi

1 2 3

—+_NMP/CS2 —=— NMP/EDA ‘

Sekil 4.4. CozUcu ile sisirmenin Soma komurinin NMP/CS, ve NMP/EDA karisimi
ileUSE verimi Uzerine etkisi. 1: orijinal komar; 2: NMP ilesisirilmis
komir; 3: EDA ilesisirilmis komar
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4.1.2. NMP ve NMP/EDA ileGSK Ekstraksiyonu

Bu calismada geri sogutucu atinda ¢ozicu ile kaynatilarak sicakligin ve
EDA gibi polar bir ¢oztcunin ekstraksiyon verimi Uzerine etkisi incelenmistir. Bu
nedenle komirler NMP ve NMP/EDA ¢ozlcu karisimi ile geri sogutucu altinda
kaynatilarak ekstrakte edilmistir. Sonuclar Cizelge 4.1'de verilmistir. Zonguldak
kémUrinin NMP ve NMP/EDA karisimi ile ekstraksiyon verimleri sirasiyla %31.8
ve 38.9 olarak bulunmustur.

Cizelge 4.1'e gore; Karadon kdmurunin NMP ve NMP/EDA karisimi ile
ekstraksiyon verimi sirasiyla %31.1 ve 20.2 olarak bulunmustur. Orijinal kémirin
NMP ile ekstraksiyon veriminin NMP/EDA karisimiyla elde edilenden yaklasik %11
oraninda daha yuksek olmasini sicakligin etkisine baglamak mumkindir. Cunki
NMP 202 °C ‘de kaynarken NMP/EDA karisiminin kaynama noktast 176 °C'dir.
Hem Karadon hem de Zonguldak komirinin NMP ile kaynatarak yapilan
ekstraksiyonlarda ekstraksiyon verimi, NMP/CS; ile USE’ den elde edilen verimden
biraz daha dusukttr. Kaynama noktasindaki NMP iyi bir ¢ozticli olmasina ragmen,
NMP/CS;, ¢Ozuct karisimi sinerjistik ekstraksiyon verimini artirict  etkiye sahiptir.
Ancak yine de, NMP/CS, c¢ozicu karisiminin oda kosullarinda yuiksek rankli
komarleri ¢cozme glict, NMP nin 202 °C’'de GSK’ da yuksek rankli kdmurleri gdzme
guci ile hemen hemen benzer etkiye sahip oldugu bilinmektedir (Takanohashi,
2003).

Cayirhan komirdnin GSK’dan elde edilen ekstraksiyon  verimi, USE
veriminden %2 daha yuksektir. Cayirhan komurinin NMP ve NMP/EDA karisimi
ile ekstraksiyon verimi sirasiyla %6.6 ve 8.1'dir (Cizelge 4.1). NMP/EDA ¢0zucu
karisimi ile ekstraksiyon esnasinda; EDA’nin, hidrojen bagi ve van der Waals
etkilesimleri gibi komir etkilesimlerini kirdigi distintlmektedir. Bu durum, kémor
matriksi icinde tutulan ekstrakte edilebilen bilesenlere NMP nin daha kolay
ulasmasina yardim eder. Ayrica, sicaklik da GSK esnasinda NMP nin  komur
matriksi i¢ine daha kolay girmesini saglar. EDA komir yapisim agarken, kaynama
noktasindaki NMP, kovalent olmayan etkilesimleri daha kolaylikla bozabilmektedir.
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Soma komurdnin NMP ile GSK ekstraksiyon verimi, ultrasonik banyoda
NMP/CS, ¢ozicu karisimi ile ekstraksiyon veriminden %9 daha yuksektir. NMP-
EDA ile kaynatilarak elde edilen ekstraksiyon verimi ise; NMP-EDA karisimu ile
USE da elde edilen ekstraksiyon veriminden yaklasik %12 daha yiksektir. Bu
sonuclar, sicakhigin disik rankli kémirlerin NMP ve NMP-EDA karisimlariyla
ekstraksiyonunda 6nemli bir rol oynayabilecegini gbstermektedir.

4.1.2.1 Cozicu ile Sisirmenin NMP ve NMP/EDA ile GSK
Ekstraksiyonu Uzerine Etkis

Sekil 4.5'den NMP ile sisirilmis Zonguldak komirinin NMP ile ekstraksiyon
veriminde orijinal kdmure kiyasla bir azalma gozlenirken (%31.8 den 30.3'€); NMP-
EDA karisimi ile ekstraksiyon veriminde bir artis gbzlenmistir (%38.9'dan 42.9'a).
EDA ile sisirilmis kémurin NMP ve NMP-EDA karisimi ile ekstraksiyon verimi
orijinal komur ile kiyaslandiginda ekstraksiyon verimi sirasiyla %31.8'den 34.9'ave
38.9'dan 41.2' ye yuksel mistir.

Zonguldak
E
5 50
> 40 A — - =
S -
S 30 -
2 20 -
g 10 -
Uj 0
> 1 2 3
—— NMP —=— NMP-EDA

Sekil 4.5. Cozucl ile sisirmenin Zonguldak komurinin NMP ve NMP/EDA ile
GSK verimi Gzerine etkisi. 1: orijinal kdmar; 2: NMP ile sisirilmis
kémuar; 3: EDA ilesisirilmis komir

Sekil 4.6'den, NMP ve EDA ile sisirilmis Karadon kémirinin NMP/EDA
karisimiyla elde edilen ekstraksiyon verimi, orijinal kémire kiyasla yaklasik %18
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daha fazladir. Komirin NMP veya EDA ile sisirilmis olmasi, NMP/EDA karisimi ile
ekstraksiyonunda bir degisiklige neden olmamustir.

Karadon

§ 40
)
£ 520 1
% >10 4
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1 2 3

——NMP —=— NMP/EDA

Sekil 4.6. Cozuci ile sisirmenin Karadon komirunin NMP ve NMP/EDA ile GSK
ekstraksiyonu Uzerine etkisi. 1: orijinal komir; 2: NMP ile sisirilmis
kémar; 3: EDA ilesisirilmis komir

Ekstraksiyon oncesi komirin NMP yada EDA ile sisirilmesinin distk
rankli kdmirlerde ekstraksiyon veriminde biylk artisa neden olmaktadir (Sekil 4.7).
NMP ile sisirilmis Cayirhan linyitinin NMP ile ekstraksiyon veriminde, orijinal
koémire kiyasla %15 artis gozlenirken; EDA ile sisirilmis komirde ekstraksiyon
veriminde yaklasik %30 artis gozlenmistir. NMP ile sisirilmis Cayirhan linyitinin
NMP/EDA karisimu ile ekstraksiyon veriminde ise orijinal komire kiyasla yaklasik
%26 artis gozlemlenirken; EDA ile sisirilmis kdmirde ekstraksiyon veriminde

orijinal komure kiyasla yaklasik %34 artis gdzlenmistir.
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Cayirhan
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Sekil 4.7. Cozicu ile sisirmenin Cayirhan komuriinin NMP ve NMP/EDA ile GSK
ekstraksiyon verimi Uzerine etkisi. 1: orijinal komor; 2: NMP ile
sisirilmis komar; 3: EDA ilesisirilmis kémur

Sekil 4.8'den, benzer sonuglar Soma linyiti icin de gozlenmistir. NMP ve
EDA ilesisirilmis Soma linyitinin NMP ile ekstraksiyon verimleri sirasiyla %18.1 ve
24.5 olarak bulunmustur. NMP ve EDA ile sisirilmis kdmirin, NMP/EDA karisimi
ile ekstraksiyon verimleri ise sirasiyla %22.7 ve 52.6 olarak bulunmustur. Sonuclar
Soma kdmurunin EDA ile sisirilmesi ile NMP/EDA ile ekstraksiyon veriminin, ayni
kosullarda orijinal kémire kiyasla yaklasik %36 daha yiksek oldugunu gostermistir.
EDA ilesisirilmis Soma linyitinin NMP/EDA ile ekstraksiyonu, beklendigi gibi, aym
kosullarda bitiml komirlerden daha yiksek oldugu bulunmustur.

Soma
5 60
>
S5
- 0
O\O T T
1 2 3
—+—NMP —=— NMP-EDA

Sekil 4.8. Cozlicu ile sisirmenin Soma komurinin NMP ve NMP/EDA ile GSK
ekstraksiyonu Uzerine etkisi. 1. orijinal kdmir; 2: NMP ile Sisirilmis
kémar; 3: EDA ilesisirilmis komir
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DusUk ranklt komdrler icin USE'de NMP/EDA karisimimin, NMP/CS,
karisimindan ve GSK’dayine NMP/EDA karisiminin, NMP den daha etkili oldugu
goralmustar (Cizelge 4.1). Aym etki dustk rankli kdmirlerin ¢ozlcu ile sisirilmis
ornekleri icin de gozlenmistir. Sekil 4.7 ve 4.8 den gorildigt gibi, distk rankl
kémurlerin EDA ile sisirilmesi, NMP ile sisirilmesine gére ekstraksiyon verimi
Uzerinde daha etkili olmustur. Sonug olarak NMP ve EDA gibi polar bazik organik
¢Ozlculerle dustik rankli kdmirlerde bulunan asidik fonksiyonel gruplar arasindaki
asit-baz etkilesimleri sayesinde, bu komirlerin  bu tir ¢ozicllerle sisirilmesi
ekstraksiyon verimini 6nemli oranlarda artirmustir.

Yuksek rankli komirlerdeki siki  aromatik halka yogunlugu gibi kémor
icindeki yuksek molekiler etkilesimler nedeniyle, ¢oziiclinun komir icine diffliz
olabilmesi yavas gerceklesmekte ya da gecikmektedir (Takanohashi, 1998 ve
1in0,1995). Bu durum yuksek rankli komurlerin, NMP ve EDA gibi ¢Ozuculerde
sisme oranlarinin disdk rankli kdmirlerden daha disik olmasina neden olmaktadir.
Bu durum aym zamanda, dusik rankli kémirler NMP ve EDA ile sisirildiginde —
Ozellikle EDA ile- GSK’da NMP ve NMP/EDA ile ekstraksiyon verimlerinin yiksek
rankl1 kdmirlerin ekstraksiyon verimlerine yaklasmasim saglamaktadir.

4.1.3. NMP ve NMP/EDA ile lal Ekstraksiyon

Cizelge 4.1'de, Zonguldak Komurunin NMP ve NMP/EDA ile 350 °C'de
kesikli calisan reaktorde gercgeklestirilen ekstraksiyonlarda ekstraksiyon verimleri
verilmistir.  Buna gére NMP ve NMP/EDA ile ekstraksiyon verimleri sirasiyla
%12,7 ve 10,2 olarak bulunmustur. Goruldigi gibi bu, oda sartlarinda yapilan
ekstraksiyon veriminin yaklasik 1/4’ G kadardir. Ekstraksiyon dncesi kdmarin, NMP
ve EDA ile sisirilmesi ile; NMP ve NMP/EDA ile 1sil ekstraksiyon verimlerinde
onemli bir degisiklik olmamustir. En yuksek ekstraksiyon verimi orijinal kémirin
NMP  ekstraksiyonu sonucu elde edilebilmistir. Bu sonuglardan, Zonguldak
komurinun 1sil  ekstraksiyonunun, ekstraksiyon verimi Uzerine, USE ve GSK

yontemleri kadar etkili olmadigi gordlmastar.
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4.1.4. Organik Asitlerle On islem Goérmiis K émiirlerin NMP/CS; ve
NMP/EDA Karisimlar: ile USE Ekstraksiyonu

Sekil 4.9 ve sekil 4.10'da, Soma linyitinin Formik asit (FA) ve Oksalik asit
(OA) ile 24 saat 1sitilmasinin ardindan NMP/CS; karisimu ile ekstrakte edildiginde
ekstraksiyon veriminde gozlenen degisiklikler verilmistir. Buna goére; kémurin
asitlerle 6n isleme tabi tutulmas: ekstraksiyon verimin de 6nemli artislara neden
olmustur. En fazla artis 0,1 M OA ile 6n islem gormis kémir 6rneginde
gbzlenmistir. Bu ornekte NMP/CS, ekstraksiyon verimi, orijinal kémire kiyasla
%21.5 artmustir.
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Sekil 4.9. Formik Asit ile 6n islem gérmis Soma kdmurin NMP/CS; ve
NMP/EDA ile USE verimi
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Sekil 4.10. Oksalik asit ile 6n islem gbrmis Soma komirin NMP/CS; ve
NMP/EDA ile USE verimi
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Komorin Formik asit ile islem gérmesi NMP/EDA ile ekstraksiyon veriminde
onemli bir etkiye neden olmamistir. Okzalik asit ile 6n islemden gegirilmis kémirin
NMP/CS, ile ekstraksiyonu, NMP/EDA’ya gore  daha yuksek verimle
gerceklesmistir. 0,1 M Okzalik asitle 6n islemden gegirilmis kdmurinin NMP/CS,
karisimi ile ekstraksiyon verimi orijinal komire kiyasla %21,5 daha yuksek
bulunmustur.  Ayni kdmur orneginin NMP/EDA ile ekstraksiyon verimi ise orijinal
komure kiyasla yaklasik %5 artmustir. Bu sonuclardan; disik rankli bir kdmirde asit
ile yapilan 6n islemin NMP/CS, ekstraksiyonuna kiyasla  NMP/EDA ile
ekstraksiyonunda ekstraksiyon verimi Uzerinde daha etkili oldugu anlasimustir.
Ayrica, Ekstraksiyon verimi Uzerinde, Okzalik asit ile islemden gegirmenin, Formik
asitten daha etkili oldugu anlasilmistir. Fakat, asitin derisimini artirmanin kémar
¢OzUnurlugh Uzerinde ¢ok Onemli bir degisiklik yapmadigi gbzlenmistir. Asitle 6n
islemden gegirmenin ekstraksiyon verimi Uzerine etkisi, komirde bulunan metal
karboksilat gruplarindan [(-COOM) M: Ca? ve Mg*?)] Ca"? ve Mg*? iyonlarinin asit
ile uzaklastirilmas: sonucu olusan karboksil gruplar: arasinda olusan gegici hidrojen
baglari ile oldugu, yeni olusan bu etkilesimlerde NMP ve sicakligin etkisi ile
kolayca kirilarak komiriin ekstraksiyonu gergeklesir (Li ve ark, 2004). Bu islem
icin Onerilen mekanizma sekil 4.11' de verilmistir.
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NMP
Al
OH O/

Sekil 4.11. Komirin asit ile 6n islemden gegirilmesi esnasinda gerceklesen
mekanizma (Li veark, 2004).

4.1.5. Organik Asitlerle On islem Goérmiis Kémirin NMP ve NMP/EDA
ile GSK Ekstraksiyonu

Sekil 4.12 ve Sekil 4.13'de, Formik asit ve Oksalik asitle 6n islemden
gecirilmis Soma komurinin NMP ve NMP/EDA karisimi ile GSK ekstraksiyon
sonuglart verilmistir. Bu sonuglardan  OA’min FA’dan daha etkili oldugu
gorulmektedir. Bu OA’in bir dikarboksilik asit olmast ile agiklanabilir. Tki karboksil
grubu metal karboksilat gruplarindan Ca™ ve Mg* iyonlarimi daha kolay
uzaklastirmig olabilir. OA ile islem gormis Soma linyitinin NMP ile ekstraksiyon
verimi yaklasik %23 oranminda artmustir. Bu oldukca 6nemli bir artistir.

0.1M ve 0.5 M Formik asitle islemden gegirilmis komurinin NMP/EDA ile
ekstraksiyon verimi ise orijinal komire kiyasla yaklasik % 5 artmustir. 0.1 M
Okzalik asitle islemden gecirilmis komirin ekstraksiyon verimi ise yaklasik %7
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artarken; 0.5 M Okzalik asitle islemden gegirilmis kdmuriin ekstraksiyon verimi ise

yaklasik %13 artmustir.
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Sekil 4.12. Formik asitle 6n islemden gegirmenin Soma kémurin NMP ve
NMP/EDA ile GSK ekstraksiyonu Uzerine etkisi
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Sekil 4.13. Oksalik asitle 6n islemden gegirmenin Soma komurin NMP ve
NMP/EDA ile GSK ekstraksiyonu Uzerine etkisi

4.2. Koémirlerin NMP ve EDA icinde Sisme Oranlar:
Kullanllan Komir  orneklerinin - organik ¢ozicllerin sisme davraniglarim

incelemek amaciyla, NMP ve EDA coziculeri  kullamilarak komrler sisirildi.
Zonguldak komurt EDA ile (Q=1,4) ve NMP ile (Q=1,3), Karadon kdmurunin her
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iki ¢Ozlcideki sisme derecesi ayni bulunurken (Q=1,2), Caywrhan komiri EDA
(Q=2,2) ile NMPye gore (Q=1,2) daha fazla sismistir. Soma dusik rankli
komurinun sisme oranlart ise EDA ile (Q=2,2) ve NMP ile (Q=2,1) dir.

Sisme dereceleri sonuglari, yuksek rankli Zonguldak ve Karadon komarlerinin
EDA ve NMP ile sisme oranlart hemem hemen aym iken; EDA’nin dustk rankl:
komirler icin NMP'ye gore daha fazla sisirme etkisine sahip oldugunu
gostermektedir. Ote yandan, coziicilerle sisme davramslar: tizerinde, sterik etki
onemli bir sebep olusturmaktadir. EDA, diiz zincirli bir amindir ve NMP ye oranla
daha kiclk bir boyuta ve viskoziteye sahiptir. Bu nedenle, EDA, komir matriksi
icine NMP den daha kolay girip, ekstrakte edilebilecek materyallere daha kolay
ulasmaktadir.

Sisme davranisi, komirdeki hidroksil gruplar: ile - NMP ve EDA gibi-
hidrojen bagi yapabilen ¢oziculer arasindaki hidrojen baginin kuvveti ile oldukca
iliskilidir (Larsen, 1985). DusUk rankli kdmirler, hidrojen bagi yapabilen ¢oziculerle
etkilesebilecek oldukga cok hidroksil gruplari bulunmaktadir. KOmiir rank: arttikca,
oksijen ve hidroksil icerigi diser ve ¢ozicu ile etkilesebilecek —OH gruplar: gibi
¢Ozuct ile hidrojen bag: olusturabilecek spesifik etkilesim kisimlarinda bir azalma
gozlenir. Bu da, yiksek rankli kdmirlerin  dustk rankli komirlere kiyasla polar
¢Ozuculerde daha az sisme oramina sahip oldugunu agiklamaktadir (Chen ve ark,
1998).

4.3. Kat1 Ekstraktin Geri Kazanilmas ve Kil Miktarlary

Kat1 ekstrakt hazirlamak amaciyla NMP/CS, ve NMP ekstraktlar: igin
antisolvent olarak Su ve NMP/EDA ekstraktlar: igin ise antisolvent olarak ¢esitli
derisimlerde HCI ¢ozeltisi kullamlmustir. Y Uksek rankli kémir olan Karadon ve
Zonguldak komurunden kati ekstrakt hazirlamak, Cayirhan ve Soma gibi dusik
rankli komirlere kiyasla daha kolay olmustur. Bunu, yuksek rankli komdrlerde
daha az olan asidik fonksiyonel gruplarin varligina baglamak mumkandur.
Dolayisiyla ekstraktta NMP nin asit-baz etkilesimlerinin daha az olmasiyla kati
ekstrakt kolayca hazirlanmustir.



4. BULGULAR VE TARTISMA Aylin KURMAN

NMP, komir ekstraksiyon calismalarinda genis bicimde kullamm olanagi
bulmus bir ¢ozucudir. Cok iyi yikama islemlerine ragmen NMP nin, komur
ekstraktlarindan tam uzaklastirilmadigi ise bilinen bir gercektir (Smart ve
Chervenick, 1995). Ekstraktta kalan NMP miktari1 hem ekstraksiyon verimini hem de
geri kazanilan kat1 ekstrakt miktarim etkilemektedir. Bu nedenle, yiksek ranklt
kémurlerin ultrasonik banyoda NMP/CS; ile ve geri sogutucu altinda NMP ile
kaynatma deneylerinde antisolvent olarak su kullanilmasiyla hemen hemen biittin
sivi ekstrakt coktirdlirken; NMP ve EDA ile sisirilmis orneklerinde sisirme
sonrasinda komorde bir miktar NMP ve EDA  kaldigindan sivi ekstraktin ¢gokmesi
zorlagsmustir. Yuksek rankli kdmirlere oranla dusik rankli kémirlerde cok fazla
iyonik kisimlar bulundugundan dusik rankli komir érneklerinde de NMP ve EDA
kalmaktadir. Linyitlerin kat1 ekstraktlarinda ve artik igerisinde kalan ¢ozicl
miktarim azaltmak amaciyla, kat1 ekstrakt %10 HCI ¢ozeltisi ile ¢oktirdlmis, artik
da %10 HCI ¢ozeltisi ile yikanmustir.

Cizelge 4.2°de ekstraksiyonlarda kullanilan bittin komurlerin ekstraksiyon
sonrasi elde edilen kat1 ekstraktlarinin kil miktarlart verilmistir. Cizelge 3.1'e gore,
ekstraksiyon oncesi  Zonguldak komirdnin kol degeri %14,3 iken, NMP ve
NMP/EDA ile GSK ekstraksiyonu sonrasi elde edilen ekstraktlarin kil yizdeleri ise
sirastyla %0.05 ve 0.08 olarak bulunmustur. NMP/CS, ve NMP/EDA ile USE
ekstraksiyonu sonrasi elde edilen ekstraktlarin kil degerleri ise sirasiyla %0.29 ve
0.36 olarak bulunmustur. Kémtrin NMP/CS, ve NMP/EDA ile USE ekstraklarinin
kil degerleri arasinda bir kiyaslama yapildiginda, NMP/CS, ekstraktlarinin kdl
icerigi daha az bulunmustur. Kémtriin USE’da NMP ve EDA ilesisirilmis NMP/CS;
orneklerinin kil degerleri orijinal kdmurtin ekstraktinin kil degerlerinden daha duistik
bulunurken; GSK’da sisirilmis drneklerinin NMP ve NMP/EDA ekstraktlarinin kl
degerlerindeki azalmanin daha az oldugu gozlenmistir. Cizelge 4.2'ye gore,
Zonguldak kémart icin en dusik kil degerine (%0.05), NMP ile GSK ekstraksiyonu
sonrasi elde edilen ekstrakt ile ulasiimistir. Zonguldak komirinin NMP ve
NMP/EDA ile 1sil ekstraksiyonu ile elde edilen ekstraktlarin kil degerleri ise
sirastyla %00.19 ve 0.12 olarak bulunmustur ve hem NMP ile hem de NMP/EDA ile
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yapilan ekstraksiyonlarda kémiriin sirasiyla NMP ve EDA ile sisirildiginde, kildeki
azalma oranin daha yiksek oldugu gorulmustir (Cizelge 4.2).

Cizelge 4.2'ye gore, Karadon komirinin oda kosullarinda NMP/EDA ile
ekstraksiyonu sonrasi ekstraktin kil igerigi (%0.12), ayn kosullarda NMP/CS; ile
elde edilen ekstraktin kdl iceriginden (%0.40) cok daha dusuktir. NMP ve
NMP/EDA ile GSK ekstraktlarimin kil degerleri kiyaslandiginda orijinal kdmarin
NMP ekstraktimin kil degeri (%00.16)'nin NMP/EDA ekstraktimin kil degerinden
(%0.89) daha dusuk oldugu bulunmustur. Karadon komirinin ekstraksiyon oncesi
%9.1 olan kil degeri (Cizelge 3.1), kdmirin oda kosullarinda NMP/EDA ile
ekstraksiyonu sonrasi, %0.12'ye dismustir. Bu da, Karadon kémorinin cesitli
ekstraksiyonlar sonrasi elde edilen ekstraktin en dustik kil degeridir.
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Cizelge 4.2. Komir Orneklerinin Cesitli Ekstraksiyon Y éntemleriyle Elde Edilen
Ekgraktlarin Kal Miktarlar

USE GSK IE
Koémir | NMP/CS, [ NMP/EDA |NMP NMP/EDA |[NMP | NMP/EDA
ZNG 0.29 0.36 0.05 0.08 019 | 012
ZNG-nmp 0.24 0.69 0.19 0.12 023 | 042
ZNG-eda 0.23 0.30 0.18 0.27 035 | 055
KRD 0.40 0.12 0.16 0.89 - -
KRD-nmp 0.44 0.34 0.25 0.18 - -
KRD-eda 0.14 0.25 0.58 0.63 - -
CYH 0.69 0.28 0.69 0.26 - -
CYH-nmp 0.70 041 0.23 0.19 - -
CYH-eda 0.22 0.18 0.08 0.08 - -
SM 0.41 0.85 0.26 0.20 - -
SM-nmp 0.67 0.14 0.81 0.06 - -
SM-eda 0.38 0.41 0.17 0.96 - -
SM-0.1 FA 0.70 0.36 0.33 0.25 - -
SM-0.5 FA 0.27 0.14 0.42 0.02 - -
SM-0.1 OA 0.16 0.52 0.14 0.16 - -
SM-0.5 OA 0.14 0.26 0.19 0.28 - -

" % wi/w, havada kuru baza gore

Cayirhan  kémurtnin NMP/CS, ve NMP/EDA ile USE ekstraklarinin kul
degerleri sirasiyla %0.69 ve 0,28 olarak bulunurken; NMP ve NMP/EDA ile GSK
ekstraktlarinin kil degerleri sirasiyla %0,69 ve 0,26 olarak bulunmustur (Cizelge

4.2). Buna gore, Cayirhan orijinal kdmurunin, USE ve GSK ekstraktlarinin kil

degerleri arasinda 6nemli bir fark bulunmamustir. Ayni zamanda kémurdn orijinal ve
sisirilmis o6rneklerinin NMP/EDA ekstraktlarinin kdl iceriginin, USE’de NMP/CS,
ekstraklarina gore ve GSK’'da NMP ekstraktlarina gore daha dusik oldugu
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gbzlenmistir. Cizelge 3.1'e gore Cayirhan kdmuriniin ekstraksiyon dncesi kil degeri
%36.8 olarak bulunurken, EDA ile sisirilmis Caywrhan komurinin NMP ve
NMP/EDA ile GSK ekstraktlarinin kil degeri %0.08 e dusmustir (Cizelge 4.2).
Cayirhan komurinin cesitli ekstraksiyonlar sonrast elde edilen en dustk kdal
degeridir.

Soma komirdnin NMP/CS, ve NMP/EDA ile USE ekstraklarimin kul
miktarlar1 sirasiyla %0.41 ve 0,85 olarak bulunurken; NMP ve NMP/EDA ile GSK
ekstraktlarinin kil degerleri sirasiyla %0,26 ve 0,20 olarak bulunmustur (Cizelge
4.2). Cizelge 3.1'den Soma komiriniin ekstraksiyon dncesi kil degeri %17.3 olarak
bulunmustur. Kémartin hem USE hem de GSK’da NMP ile sisirilmis NMP/EDA
ekstraktlarinin kil degerleri ise sirasiyla %0,14 ve 0.06 olarak bulunmustur. Bu
degerlerin Cayirhan komurunin cesitli ekstraksiyonlar sonrasi elde edilen en distk

kil degerleri oldugu gozlenmistir.

Cizelge 4.3. Formik asit ve Oksalik asit ile 6n islem gormus
Soma komurin % kil oranlar:

Komar % kaul

Orijinal kdmr 17.3
0.1FA 3.6
0.5FA 3.0
0.10A 4.7
0.50A 4.3

Formik asit ve Oksalik asit ile islemden gegirilmis Soma komirinun kil
degerleri ile orijinal soma kdmurinin ekstraksiyon 6ncesi kil degeri arasinda 6nemli
bir azalma gozlenmistir (Cizelge 4.3). En 6nemli azaima 0,5 M FA ile yapilan islem
sonrasinda elde edilmistir. 0.5 M Formik asit ile 6n islem gérmis Soma kdmurinin
ekstraksiyon oncesi kil degeri %3.0 iken bu 6rnegin NMP/EDA ile GSK
ekstraksiyonu sonrasi %0.02'e diusmustir. Bu deger, cesitli ekstraksiyonlar sonrasi
elde edilen ekstraktin en dusik kil degerini olusturdugu gozlenmistir.
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4.4. Komuarlerin FTIR Spektrumlarimin incelenmes

Orijinal komir ornekleri, ekstraksiyon sonrasi ¢ozinmeden kalan artik ve
¢Ozunen kisim olan, sivi ekstraktin anti solvent ile ¢cokturdlmesi ile elde edilen kat1
ekstrakst FTIR cihazi ile analiz edilip, kémirin ekstraksiyon sonrasi olusan olast
farklar1 gozlemlenmistir (EK B).

Zonguldak ve Karadon komurlerinin, NMP/CS; ile USE ekstraksiyonuna ait
FTIR spektrumlar: incelendiginde, ekstraktta yaklasik 3400 cm™ ‘deki kuvvetli
karakteristik pik komirdeki olasi fenolik yapilar ile NMP gibi  bazik turler
arasindaki OH---N tipi asit-baz etkilesiminden kaynaklandigi ve kémirde bulunan
fenolik hidrojen gruplarint isaret etmektedir (Painter, 1986). Cayirhan ve Soma
dustk rankli kdmirlerinin NMP/CS; ile USE ekstraksiyonuna ait FTIR spektrumlart
incelendiginde, yiiksek rankli kémirlere kiyasla, 3100-3440 cm™ araligindaki
bolgede bir genisleme gozlenmistir. Bu da, dusik rankli komirlerde oksijenli
fonksiyonel gruplarin cok sayida bulunmasina baglanabilir. 3500-3680 cm*
aragindaki ¢ok sayida zayif pikin de —OH grubunun gesitli gruplarla yapmis oldugu
hidrojen baglarindan kaynaklandig: dusiiniilmektedir 3600 cm™ deki zayif pik,
serbest ~OH’lara ait, 3518 cm™’ deki zayif pikin, -OH- II tipi yapilara ait oldugu
distnul mektedir.

Yiksek rankli kémiirlerin USE ekstraktlarina ait spektrumlarda 3045 cm*
civarinda aromatik hidrojenlere ait oldugu disunilen belirgin olmayan bir pik
gbzlenmistir. Ancak, bu piklere USE'de NMP ile sisirilmis 6rneklerde, NMP ile
GSK ekstraktlarinda ve NMP ile 1sil ekstraksiyonlarina ait spektrumlarda daha ¢ok
rastlanmasini, yuksek rankli komirlerde aromatik halka yogunlugu ile NMP nin
aromatik cekirdeklere kars1 olan ilgisine, ayni zamanda GSK’da ve termal sistemde
sicakligin etkisine baglamak mimkindir. Karadon, Cayirhan ve Soma kémurlerinde
ranktaki azalmaya bagli olarak, bu bolgedeki aromatik hidrojenlerin yogunlugu
azalirken alifatik hidrojenlerin siddetinde artis gozlenmistir.

Yuksek rankli ve dusitk rankli bitin komir ekstraktlari, artik ve orijinal
kémir orneklerinin hepsinde 2920 cm™ ile 2850 cm™ bolgelerinde alifatik
hidrojenlere ait oldugu bilinen siddetli iki pik gozlenmektedir. Ekstraktlarda,
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beklenildigi gibi, orijinal kdmtre gore bu iki pikin siddetinde artis gozlenmistir. Ayni
zamanda, USE ekstraktlarina ait spektrumlarda bu iki pikin siddeti daha fazladir. Bu
da, USE vyontemiyle, alifatik gruplarin daha kolay ekstrakte edildigini
gostermektedir.

Zonguldak ve Karadon yiksek rankli komirlerinin komdrlerinin, artik ve
ekstraktta 1660 cm™ civarinda gozlenen fakat orijinal kdémirde gézlenmeyen
belirgin pik, ¢oziclu ile komir etkilesmesi sonucu olusmus -NH  yapisina
dolayisiyla, artik ve ekstraktta bir miktar NMP kaldigim gostermektedir. NMP,
karbonil oksijeni ile koordinasyon yapar. Eger NMP yapisindaki azot koordinasyona
katilacak olursa karbonil gruplarina ait gerilme bandi 1690-1699 cm™ gibi bélgelere
kaymasi beklenir. Rankin dismesi ile birlikte, distk rankli komir ekstraklarina ait
spektrumlarda bu etkiyi gérmek mumkindlr. Cayirhan ve Soma disuk rankli
kémiirlerinin NMP/CS,; ekstraktlarinin 1637-1699 cm™* araliginda yogun bir bicimde
gozlenen pikler bu etkiye isaret etmektedir. Ayni zamanda, yiksek rankli kémar
ekstraklarindan farkli olarak diisilk rankli kémiir ekstraktlarinda, 1690-1720 cm*
araliginda kuvvetli pikler, karboksil ve karbonil yapilarina isaret etmektedir.bu da
yukaridaki gorUsleri desteklemektedir. Batun komir ekstraktlarinda ve artik da
gozlenen 1616 cm™ deki pik -C=C yapisimi gostermektedir. Bu da daha cok
hidroaromatik halka (fenol tipi) yapilaraisaret etmektedir.

Hemen hemen biitiin komiir ekstraktlarinda, 875 cm™, 815 cm™, 755 cm™ de
gozlenen piklerin aromatik dizlem disi —C-H bikilmelerine ait oldugu
distnul mektedir.

Hemen hemen tim kémirlerin, artik ve orijinal kdmire ait spektrumlarda,
450-750 cm araliginda daha siddetli gdzlenen pek cok mineral bandinin ekstraktta
cok zayif olarak goruldigl yada kayboldugu gézlenmistir.

Hemen hemen tUim kdmurlering NMP/EDA ile USE ekstraktlarinin, NMP/CS,
ekstraktlarindan en onemli farki mineral madde bandlarinda ortaya ¢ikmaktadir.
NMP/EDA ekstraktlarinda, NMP/CS, ekstraktlarindan daha az mineral madde piki
gbzlenmistir. Bu sonug, komir ekstraktlarinin kil sonuglar: ile uyumludur.
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4.4.1. Organik Asitlerle On islem gérmiis Soma K émirline ait FTIR

Spektrumunun Incelenmes

Cesitli derisimlerde, Formik asit ve Oksalik asit ile islem gdrmis Soma
kémirinin NMP/CS, ve NMP/EDA ekstraktlarinin, artik ve orijinal kdmirine ait
FTIR spektrumlarindan, 1600-1720 cm™ de siddetli pik hemen hemen biitiin asit ile
islemden gecirilmis komur ekstraktlart igin gérmek mimkinddr. Bu bandlarin,
karboksilik asit, NMP nin karbonil oksijeni ile kdmirdeki yapilar arasinda olusan
baglanmalardan kaynaklandig1 dustnilmektedir. Bu bolgede, 6zellikle bir ¢cok pikin
Ust Uste cakismast 9z konusudur. Orijinal kémiir érneginde daha cok 1600 cm™ ve
1616 cm™ civarinda gozlenen iki pik aromatik halkadaki —C=C- yapilarini isaret
etmektedir.

2918,

3423307,

4400,0 3000 2000 cm-1 1500 1000 450,0

Sekil 4.14. 0.1 M OA ile 6n islem gormis Soma kémurtinin NMP/CS; karisimi ile
USE ekstraksiyonuna ait FT-IR spektrumu. a Farktan (ekatrakt-orijinal
koémuar), b: ekstrakt, c: orijinal kémur

DusUk rankli komirlerde, karboksilik asit ve fenolik fonksiyonel gruplar
halinde oldukca ¢cok miktarda oksijen bulunmaktadir. Koémirdeki karboksilik
gruplar, asit (karboksil gruplar)) ve Mg*? , Ca™, Na'* gibi katyonlarla tuz formunda
(metal karboksilat gruplary) bulunmaktadir (Huttinger and Michenfelder, 1987).
Komir, asitle 6n islemden gegirildiginde kdmurde bulunan metal karboksilat
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gruplarindan [(-COOM) M: Ca? ve Mg™)] Ca'? ve Mg* iyonlarinin asit ile
uzaklastirilmas: sonucu olusan Karboksil gruplarinin arasinda gegici Hidrojen baglari
olusur. Yeni olusan bu etkilesimler de, polar aprotik bir ¢oziici olan NMP nin
komurdeki polar gruplarla gucli bir etkilesime girmesi ile ve sicakligin etkisi ile bu
baglarin kolayca kirilmast ile karboksilik asit yapilart olusur aynm zamanda komurtin
ekstraksiyonu gerceklesir (Li ve ark, 2004).
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5. SONUCLAR

5.1 Zonguldak Kdmirune ait Sonuclar

Zonguldak Komirt USE'de NMP/CS, ve NMP/EDA  karisimlar:
kullanildiginda, bu calisma igin secilen kdmirler arasinda en yiksek ekstraksiyon
verimine sahip (sirasiyla %40.0 ve 43.0) komir olmustur. GSK ile yapilan
calisgmalarda ise NMP/EDA karisiminin sadece NMP kullanilmasindan daha etkili
oldugu gordlmustir. EDA ile sisirmenin  Zonguldak komurinin USE
ekstraksiyonlarinda ekstraksiyon verimini artirmada olumlu etkisi gézlenirken; GSK
ile ekstraksiyonlarinda, ekstraksiyon verimini artirmada énemli bir etkisi olmamustir.
Aynt zamanda, NMP ile sisirilmis orneklerinin sisirme sirasinda NMP de
¢ozunmelerinden dolayi, yapilan ekstraksiyonlarinda ekstraksiyon veriminde azalma
olmustur. EDA ile sisirilmis orneklerin NMP/EDA karisimi ile USE deneylerinde
bu kdmir icin gozlenen en yiksek ekstraksiyon verimi (%47.8) elde edilmistir.

Isil  ekstraksiyon yonteminin, ekstraksiyon verimi agisindan Zonguldak
komard icin iyi bir segim olmagdigi gorilmustir.

Ayrica, Zonguldak komirinin GSK ile yapilan ekstraksiyon deneyleri
sonunda elde edilen kati1 ekstrakt 9%0,05 ve %0,08 kil miktarlar: ile galisma
hedeflerine ¢cok yakin bir sonug vermistir.

5.2. Karadon Komurune ait Sonuclar

Karadon komirinden, yiksek rankli bir kdmir olmasi nedeniyle USE'de
NMP/CS, karisimu ile oldukga yuksek ekstraksiyon verimi elde edilmistir. Ancak,
aym kosullarda NMP/EDA karisimiin daha aza etkin oldugu belirlenmistir. GSK ile
yapilan deneylerde ekstraksiyon veriminde bir artis gézlenmistir. Ozellikle EDA ile
sisirilmis orneklerin NMP/EDA  karisimi ile GSK deneylerinde bu kémir icgin
gbzlenen en yiuksek ekstraksiyon verimi (%38.0) elde edilmistir. Ancak, NMP ile

sisirmenin her iki ekstraksiyon yonteminde de olumlu etkisi gdzlenememistir.
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Ekstraksiyonlarda elde edilen kati1 ekstraktin kil oram %0,12'ye kadar
dusUralebilmistir.

5.3. Cayirhan Komurine ait Sonuglar

Cayirhan komiranun USE deneylerinden NMP/EDA karisiminin NMP/CS,
karisimindan daha etkili oldugu gozlenmistir. GSK ile yapilan deneylerde ise
NMP/EDA karisimi ile daha yiksek ekstraksiyon verimi elde edilmistir. Cozicu ile
sisirme, Ozellikle EDA ile sisirme, her iki ekstraksiyon yonteminde de ekstraksiyon
veriminde cok 6nemli artislara neden olmustur. Ozellikle, GSK ile yapilan
deneylerden NMP/EDA karisimiyla orijinal komur icin %8.1 olan ekstraksiyon
verimi %42.4'e artmistir. Ekstraksiyonlarda elde edilen kat1 ekstraktlarda dusuk
kil miktar1 %0,08 ile EDA ile sisirilmis kdmirlerin  GSK ile ekstraksiyon
deneylerinde elde edilebilmistir.

5.4. Soma Komurineait Sonuclar

Orijinal Soma komirdnin USE deneylerinde kullanilan her iki ¢dzicl
karisimiyla ekstraksiyon verimi, ¢alismada kullamlan tim kémorler icinde en distk
olamdir. GSK ekstraksiyon yontemi ile diger tim komirlerde de oldugu gibi
goreceli olarak daha yuksek ekstraksiyon verimi elde edilmesini saglamistir. Ayrica,
¢Ozucl ile sisirme ekstraksiyon verimi Uzerinde etkili olmustur. En ¢ok dikkat ceken
etkilesim ise; EDA ile sisirilmis komirin GSK ile ekstraksiyon yonteminde
NMP/EDA karisgiminin kulamldigi  ¢alismada gozlenmistir. Orijinal kdmirin aym
kosullarda ekstraksiyon verimi  %16.3 iken EDA ile sisirilmesiyle ekstraksiyon
verimi %52.6'ya yukselmistir. Bu tim deneyler icerisinde elde edilen en yuksek
deger olmustur.

Formik asit ve oksalik asitle 6n islem yapilmis Soma  linyitinin
ekstraksiyonlari da yapilmustir. Bu iki asitle yapilan 6n islem ekstraksiyon verimi ve
kat1 ekstrakttin kil miktarinda ki azalma tzerinde oldukga etkili olmustur. Oksalik
asitle yapilan 6n islemin, ekstraksiyon verimi Uzerinde Formik asitten daha etkili
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oldugu gorilmiistir. On islem gérmiis soma komiriiniin ekstraksiyon verimi GSK ile
yapilan deneylerde USE’ na kiyasla daha yiksek bulunmustur. 0.5 M Formik asitle
on islem gormis komirin GSK’da NMP/EDA ile ekstraksiyonundan elde edilen
kat1 ekstraktin (%0,05) en dusuk kil icerigine sahip oldugu belirlendi. Bu, ¢calismada
kullanmilan tim komurlerin ekstraksiyonlar: icinde kati1 ekstrakta ait en dusuk kdl
degeridir.
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6. ONERILER

Y apilan galismada 6zellikle disik rankli Soma linyiti igin ¢ozict ile sisirme
ve asitle yikama gibi 6n islemlerin ektraksiyon verimi tizerine gok olumlu etkilerinin
gbzlenmesi ¢aligmanin devaminda bu yontemlerin farkli komurlerle farkli kosullarda
yapilan ekstraksiyon deneylerinde de denenmesi Onerilmektedir. Ayrica, ¢zellikle
GSK ile yapilan ekstraksiyon deneyleri, genellikle daha dustk kil oranlarinin elde
edilmesine neden olmustur. Bu nedenle, ¢cok daha distk kil miktarina sahip kati
ekstrakt hazirlamak icin ideal oldugu gortlen 6n islemler ve sicaklik uygulamalarinin
farklilastirilarak denenmesi, elektrik Oretiminde kullamilmasi planlanan “*Kulsliz

Komir'” ¢alismalarina yon verici olabilecektir.
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EK A

HESAPLAMALAR

a. Toplam Donusimin Hesaplanmas

Top.DOn= 100 x (Kuru kémr- artik)/ [(kuru kdmur- (1.1x kdl miktarr)]

b. Kati Ekstraktin ve Orijinal Kémdarlerin Kil Miktarimn hesaplanmas

% Kl miktari= (ms-my)/my-m;)x100

my=Bos krozenin agirligi

mp=Krozenin numune ile birlikte agirlig:

mz=krozenin kil ile birlikte agirlig1
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Spektrum 1- Zonguldak komirinin NMP/CS, karisimi ile USE  ekstraksiyonuna
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Spektrum 2- NMP ile sismis Zonguldak kémirinin NMP/CS, karisimi
ile USE ekstraksiyonuna ait FTIR Spektrumu a: ekstrakt,
b:artik, c: orijinal kdmur
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USE ekstraksiyonuna ait FTIR Spektrumu a ekstrakt, b:
artik, c: orijinal kdmar
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Spektrum 4- Zonguldak  kémirinin NMP/EDA karisimi ile USE

ekstraksiyonuna ait FTIR Spektrumu a ekstrakt, b: artik,
c: orijinal kémur
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Spektrum 5 NMP ile sismis Zonguldak komorinin NMP/EDA  karisimi ile
USE ekstraksiyonuna ait FTIR Spektrumu a: artik, b: ekstrakt, c:
orijinal kémur
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Spektrum 6- EDA ile sismis Zonguldak kémortnin NMP/EDA  karigimi
ile USE ekstraksiyonuna ait FTIR Spektrumu a: artik, b:
ekstrakt, c: orijinal kémor
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Spektrum 7- Zonguldak kémurinin NMP ile GSK ekstraksiyonuna ait FTIR
Spektrumu a artik, b: orijinal kémr, c: ekstrakt
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Spektrum 8- NMP ile sisirilmis Zonguldak kémurinin NMP ile GSK
ekstraksiyonuna ait FTIR Spektrumu a: ekstrakt, b: artik, c:
orijinal kémur
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Spektrum 9- EDA ile sisirilmis Zonguldak komirdnin NMP ile GSK
ekstraksiyonuna ait FTIR Spektrumu a artik, b:orijinal kémr,
c:ekstrakt
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Spektrum 10- Zonguldak kémurtinin NMP/EDA ile GSK ekstraksiyonuna ait
FTIR Spektrumu a artik, b: orijinal komur, c: ekstrakt
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Spektrum 11- NMP ile sisirilmis Zonguldak komirinin NMP/EDA ile
GSK ekstraksiyonuna ait FTIR Spektrumu a ekstrakt, b:
orijinal komur, c: artik
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Spektrum 12- EDA ile sisirilmis Zonguldak komarinin NMP/EDA ile
GSK ekstraksiyonuna ait FTIR Spektrumu a ekstrakt, b:
orijinal kdmur, c: artik
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Spektrum 13- Zonguldak kémurtinin NMP ile 350 °C’ de Isil ekstraksiyonuna
ait FTIR Spektrumu, a Ekgtrakt, b: artik, c: orijinal komar
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Spektrum 14- NMP ile sismis Zonguldak kdmirinin NMP ile 350 °C’de Isil
ekstraksiyonuna ait FTIR  Spektrumu, a: artik, b: Ekstrakt,
c: orijinal kémur
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Spektrum 15- EDA ile Sismis Zonguldak kémirtnin NMP ile 350 © C'de Isil
ekstraksiyonuna ait FTIR  Spektrumu, a ekstrakt, b: orijinal
kémr, c: artik
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Spektrum 16- Zonguldak komortinin NMP/EDA  ile 350° C'de Isil
ekstraksiyonuna ait FTIR  Spektrumu, a ekstrakt, b: artik,
c: orijinal kémur
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Spektrum 17- NMP ile Sismis Zonguldak kémirinin NMP/EDA ile 350°
C'de Isil ekstraksiyonuna ait FTIR Spektrumu, a
ekstrakt, b: artik, c: orijinal kémor
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Spektrum 18- EDA ile Sismis Zonguldak komurinin NMP ile 350 °C’de Isil
ekstraksiyonuna ait FTIR  Spektrumu, a ekstrakt, b: artik,
c: orijinal kémur
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Spektrum 19- Karadon NMP/CS; karisimi ile USE ekstraksiyonuna ait FTIR
Spektrumu & orijinal komr, b ekstrakt, c: artik
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Spektrum 20- NMP ile sismis Karadon kémurtnin NMP/CS,  karisim ile
USE ekstraksiyonuna ait FTIR Spektrumu a orijinal komr,
b:artik, c: ekstrakt
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Spektrum 21- EDA ile sismis Karadon komurinin NMP/CS, karisim ile
USE ekstraksiyonuna ait FTIR Spektrumu a ekstrakt, b:
orijinal kdmur, c: artik
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Spektrum 22- Karadon komurinin NMP/EDA karisimi ile USE ekstraksiyonuna ait
FTIR Spektrumu a ekstrakt, b:orijinal kdmdr, c: artik
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Spektrum 23- NMP ile sismis Karadon komurinin NMP/EDA  karisimi ile
USE ekstraksiyonuna ait FTIR  Spektrumu a ekstrakt,
b:orijinal kdmdr, c: artik
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Spektrum 24- EDA ile sismis Karadon komirinin NMP/EDA  karisimi ile
USE ekstraksiyonuna ait FTIR  Spektrumu a ekstrakt,
b:orijinal kémar, c: artik
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Spektrum 25- Karadon kémurdnin NMP ile GSK ekstraksiyonuna ait FTIR
Spektrumu a artik, b:ekstrakt, c: orijinal komar
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Spektrum 26- NMP ile sisirilmis Karadon komiriunin NMP ile ekstraksiyonuna ait
FTIR Spektrumu a artik, b:ekstrakt, c: orijinal kdmar
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Spektrum 27- EDA ilesisirilmis Karadon kdmurintn NMP ile ekstraksiyonuna ait
FTIR Spektrumu a orijinal komir, b:artik, c: ekstrakt
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Spektrum 28- Karadon kémurtinin NMP/EDA ile GSK ekstraksiyonuna ait
FTIR Spektrumu a: ekstrakt, b:artik, c: orijinal kdmar
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Spektrum 29- NMP ile sisirilmis Karadon komurinin NMP/EDA ile GSK
ekstraksiyonuna ait FTIR  Spektrumu a ekstrakt, b:artik, c:
orijinal kémur
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Spektrum 30- EDA ile sisirilmis Karadon kémurinin NMP/EDA ile GSK
ekstraksiyonuna ait FTIR  Spektrumu a: ekstrakt, b: orijinal
kémr, c: artik

91



0,890 _
0,85 |

0,80 4
0,75 |
0,70 |
0,65 |
0,60 4
0,55 |
0,50 |
0,45 |
0,40 |
0,35 4
0,30
0,25 |
0,20 |
0,15 ]

0,100

4400,0 4000 3000 2000 1500 1000 450,0

cml

Spektrum  31-Cayirhan  Komirinin NMP/CS; karisim ile USE
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Spektrum 32- NMP ilesisirilmis Cayirhan Komurinin NMP/CS; ekstraksiyonuna

ait FTIR Spektrumu a Ekstrakt, b: Artik, c: orijinal kdmar.
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Spektrum 33- EDA ile sisirilmis Cayirhan komurtnin NMP/CS, karisimi ile
USE ekstraksiyonuna ait FTIR  Spektrumu a artik, b:
ekstrakt, c: orijinal kémur
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Spektrum 34- Cayirhan komirinin NMP/EDA karisim ile ekstraksiyonuna ait
FTIR Spektrumu a artik, b: ekstrakt, c: orijinal komur
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Spektrum 35- NMP ile Sisirilmis Cayiwrhan komurinin NMP/EDA karisimi
ile USE ekstraksiyonuna ait FTIR Spektrumu, a Ekstrakt,
b: artik, c: orijinal kdmar
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Spektrum 36- EDA ile Sisirilmis Cayirhan komurinin NMP/EDA karisimt ile
USE ekstraksiyonuna ait FTIR Spektrumu, a Ekstrakt, b:
artik, c: orijinal kdmur
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Spektrum 37- Cayirhan komortnin NMP ile GSK ekstraksiyonuna — ait
FTIR  Spektrumu, a: Ekstrakt, b orijinal kdmdr, c: artik.
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Spektrum 38-NMP ile Sisirilmis Cayirhan komurinin NMP ile GSK
ekstraksiyonuna ait FTIR Spektrumu, a Ekstrakt, b orijinal
kémr, c: artik.
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Spektrum 39-EDA ile Sisirilmis Cayirhan kémurinin NMP ile GSK
ekstraksiyonuna ait FTIR Spektrumu, a: Ekstrakt, b: orijinal
kémr, c: artik.
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Spektrum 40- Cayirhan komirinin NMP-EDA ile GSK ekstraksiyonuna
ait FTIR Spektrumu, a orijinal komar:, b: Ekstrakt, c: artik.
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Spektrum 41- NMP ile Sisirilmis Cayirhan kémurinin NMP-EDA ile GSK
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ekstraksiyonuna FTIR  Spektrumu, a ekstrakt, b: orijinal
kémdr, c: artik.
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Spektrum 42- EDA ile Sisirilmis Cayirhan komiriniin NMP-EDA ile GSK

ekstraksiyonuna ait FTIR  Spektrumu, a: Ekstrakt, b: orijinal
kémdr, c: artik.
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Spektrum 43- Soma Komurinin NMP/CS; karisimi ile USE ekstraksiyonuna
ait FTIR Spektrumu a: ekstrakt, b: artik., c: orijinal kémur
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Spektrum 44- NMP ile sisirilmis Soma Kémorinin NMP/CS, karisimi ile
USE ekstraksiyonuna ait FTIR  Spektrumu a ekstrakt, b:
artik, c: orijinal kdmdar.

98



1,75,
15]

1,0-/%

A

0,5.
M

-0’15 T T T T 1

44000 4000 3000 2000 1500 1000 450,0
cml

Spektrum 45- EDA ile sisirilmis Soma komurinin NMP/CS, karisim ile
USE ekstraksiyonuna ait FTIR  Spektrumu a ekstrakt, b:
orijinal komur, c: artik
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Spektrum 46- Soma komurdnin NMP/EDA karisimi ile USE ekstraksiyonuna ait
FTIR Spektrumu a ekdrakt, b: artik, ¢: orijinal komur
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Spektrum 47- NMP ile Sisirilmis soma kémortinin NMP/EDA karisimi ile
USE ekstraksiyonuna ait  FTIR Spektrumu, a ekstrakt, b:
artik, c: orijinal kdmar
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Spektrum 48- EDA ile Sisirilmis Cayirhan komurinin NMP/EDA karisimt ile
USE ekstraksiyonuna ait FTIR Spektrumu, a Ekstrakt, b:
artik, c: orijinal kdmar
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Spektrum 49- Somakomuirdnin NMP ile GSK ekstraksiyonuna ait FTIR
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Spektrum 50-NMP ile Sisirilmis Cayirhan kémironin NMP ile  GSK

ekstraksiyonuna ait FTIR Spektrumu, a: Ekstrakt, b orijinal
kémdr, c: artik.
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Spektrum 51-EDA ile Sisirilmis Soma komirinin NMP ile  GSK
ekstraksiyonuna ait FTIR Spektrumu, a: Ekstrakt, b: artik, c:
orijinal kémur
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Spektrum 52- Soma kémirinin NMP-EDA ile GSK ekstraksiyonuna  ait
FTIR Spektrumu, aorijinal kémir:, b: Ekstrakt, c: artik.

102



175_
16

14 ]

12 |

10
A 08]
06. 0

02

O’m T T T T T 1
44000 4000 3000 2000 1500 1000 450,0

Spektrum 53- NMP ile Sisirilmis soma komurinin NMP-EDA ile GSK
ekstraksiyonuna FTIR  Spektrumu, a Ekstrakt, b: artik, c:
orijinal kémur
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Spektrum 54- EDA ile Sisirilmis Soma komirinin NMP-EDA ile GSK
ekstraksiyonuna ait FTIR  Spektrumu, a Ekstrakt, b: artik., c:
orijinal kémur
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Spektrum 55- 0.1 M FA ile islemden gegmis Soma Komirinin NMP/CS,

karisimi ile USE ekstraksiyonuna ait FTIR Spektrumu a
ekstrakt, b: artik., c: orijinal kdmur
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Spektrum 56- 0.1 M FA ile islemden gegmis Soma Komurinin NMP/EDA

karisimi ile USE ekstraksiyonuna ait FTIR Spektrumu a
ekstrakt, b: artik., c: orijinal kdmur
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Spektrum 57- 0.5 M FA ile islemden gegmis Soma Kémirinin NMP/CS,
karisimi ile USE ekstraksiyonuna ait FTIR Spektrumu a
ekstrakt, b: artik., c: orijinal kdmur
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Spektrum 58- 0.5 M FA ile islemden gegmis Soma Koémurinin NMP/EDA

karisimi ile USE ekstraksiyonuna ait FTIR Spektrumu a
ekstrakt, b: artik., c: orijinal kdmur
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Spektrum 59- 0.1 M OA ile islemden gegmis Soma Koémurinin NMP/CS,
karisim ile USE ekstraksiyonuna ait FTIR Spektrumu a artik,
b: ekstrakt, c: orijinal kdmur
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cml

Spektrum 60- 0.1 M OA ile islemden gegmis Soma Komurinin NMP/EDA
karisimi ile USE ekstraksiyonuna ait FTIR Spektrumu a
ekstrakt, b: artik., c: orijinal kdmur
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Spektrum 61- 0.5 M OA ile islemden gegmis Soma Komurinin NMP/CS,
karisim ile USE ekstraksiyonuna ait FTIR Spektrumu a artik,
b: ekstrakt, c: orijinal kdmur
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Spektrum 62- 0.5 M OA ile islemden gegmis Soma Komurinin NMP/EDA
karisimi ile USE ekstraksiyonuna ait FTIR Spektrumu a
ekstrakt, b: artik., c: orijinal kdmur
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Spektrum 63- 0.1 M FA ile islemden gegmis Soma Komirinin NMP
karisimi ile GSK ekstraksiyonuna ait FTIR Spektrumu a
ekstrakt, b: artik., c: orijinal kdmur
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Spektrum 64- 0.1 M FA ile islemden gegmis Soma Komurinin NMP/EDA
karisimi ile GSK ekstraksiyonuna ait FTIR Spektrumu a
ekstrakt, b: artik., c: orijinal kdmur
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Spektrum 65- 0.5 M FA ile islemden gegmis Soma Komirinin NMP
karisim ile GSK ekstraksiyonuna ait FTIR Spektrumu a artik,
b: ekstrakt, c: orijinal kdmur
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Spektrum 66- 0.5 M FA ile islemden gegmis Soma Komurinin NMP/EDA
karisimi ile GSK ekstraksiyonuna ait FTIR Spektrumu a
ekstrakt, b: artik, c: orijinal kémor
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Spektrum 67- 0.1 M OA ile islemden gecmis Soma Komourunin NMP
karisimi ile GSK ekstraksiyonuna ait FTIR Spektrumu a
ekstrakt, b: artik., c: orijinal kdmur
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Spektrum 68- 0.1 M OA ile islemden gegcmis Soma Koémurinin NMP/EDA
karisimi ile GSK ekstraksiyonuna ait FTIR Spektrumu a
ekstrakt, b: artik., c: orijinal kdmur
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Spektrum 69- 0.5 M OA ileislemden gecmis Soma Koémurtinin NMP karisimi ile
GSK ekstraksiyonuna ait FTIR Spektrumu a: ekstrakt, b: artik, c:
orijinal kémur
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Spektrum 70- 0.5 M OA ile islemden gegmis Soma Komirinin NMP/EDA
karisimi ile GSK ekstraksiyonuna ait FTIR Spektrumu a
ekstrakt, b: artik, c: orijinal kémor
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