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GZET

Bilta farkl: Tirk linyviti (Beypazari, Kangal, MNengen,
Tung.1, Tung.2, Yatafan) hidroien ba@fi vapamaivan, hidroijen
bafz: vapabilen ve alkil aminler climak fizere Ug¢ farkli gruba
dahil 21 gizicld ile by gbzdciilerin normal kavnama saicaklazk-
larinda soxhlet skstraksivonuna tabll tutulmustur. Ayraica
talusen 1le 350°C'de oboklav ekstraksivenu vaprimaistair.
Soxhlet ekstraksivonlaraine kartus Xasmaindaki eofiziicl berrak
kalincaya kadar devam edilmis, oteoklav skstraksivonlar: ise
1 saat slrelil vapilmaistazr. Bu linvitler .1 H HCl {(oda
srcaklifainda) ve EtONa/EtOH (150 °C'de otoklavda)y ile &n
igsleme tabii tutulmus ve &n dslem gidrmils linvitler ile
yvukaradakl ekstraksivonlar tekrarlanmistzir. Ham Erneklerin
ve on izlem girmis #rneklerin ekstraksivon verimleri, bu
verimlerinin géziici dzelliklerivie iliskisi ve &n izlemin
ekstraksivon verimlerl lzerines etkisi incelenmistir. Ay~
rioa, kullanilan odzicllerin by linvitleri gsizirme 3zel-
iiklieri, linvitlerdski asidik fonksivonel gruplarin cins
ve miktarlar:, bu gruplarin kRalsivem ivonu ile iliskileri
ve On islemlerin asidik fopnksivonel gruplar lizerine etkisi
arastirilmistar. Gerek ekstraktlar ve gerekse kat: artiklar
analitik veva spektroskopik ydntemlerle analizlenmistir.

Densysel sonuclar géstermistirki disik sicaklik eks-
traksivon verimleri hem linyitin hem de céziiciniin cinsine
hafly olarvak defismektedliy, Hidroidjen hady vapamaivan cdziici-
lerde verim disiik, hidroden bhaf: vapabilenlerde vae alkil
aminlerde yiksektlr. Bununlia beraber, 7 ve daha vilksek
karboniuv alkil aminlerin kdmir ve ekstrakt ile kuvvetli
katilmalar vapmais clmasy dolavisavlas tamuzaklastaralimalar:

midmkiin cimamastarr. Bikstrakt verimleri ile céHziciinin



céziinliridk parametresi (8}, donor number {(DH) ve kimirid
sisirme Ozellidl arasinda dizenli bir 1liski oldufu gsril-
milgtiir. HC1 #n isiemi daha zivade inorganik vapavy,
EtONa /BLOH 6n iglemi ise prganik vapiva setkilemektedir., HCI
gn islemi gdrmils drnekierin gerek sisme defferlerinds gerek—
se skstraksivon verimlerinds ham Srnsklere nazaran artis
oldufu, by artaiszan hidrojen bafy vapamavanlara gdye hidro—
den pafi vapabllenlerde daha bslirgin oldufu saptanmistair.
EtONa/BEL0OH &8n iszsleml saivasinda Incelenen linvitler kismen
giziinmekte ve kalint: fonksivonel gruplar bakimandan zen—
ginlesmektedlr. Bu sonuglars davanarak bu 8n islem sira-
sainda kdmir yapasainda bulunan bazi ester ve eter balflaranain
kiraldid: sconuocuna varzimistir.

Blitin ekstraktlar hem aromatik hem de alifatik vapaila-
vi igermektedir. Bununla beraber, piridin ve THF ekstrakt-
larinin differ gdzici skstraktiarina ¥aivasla nisbsten daha
fazla kondense aromatik vapilar: icerdidl, n-pentan eks-—
traktlaranin ise daha alifatik vapili oldufiu belirlenmis-—
tir.

DTA sonuglaray 8n islem sonuew linvitlerin 1221 bozunma
szcaklaklaranda ham OSrneklere nazaran defisim oldufunu
ghstermistir, HCl 8n isleminden sconra is1l bozunma s:icak-
likliarinda disme oclurken, EtONa/EtCH 8n islemi sonucu art—
ma gizlenmistir. Bu sonuglay 8n islemler sonucy kémir vapa-—

ginda ve reaktivitesinde defisimler olduffunu géstermistir.

AMAHTAR KELIMELER: Linyit, on islem, fonksivonel gruplar,

sisme



ABSTRACT

Six different Turkish lignites (Bevpazari, Xangal,
HMengen, Tung.l, Tunc¢.2 and Yatafan) have been subiected to
the soxhlet extractions with 21 solvents from thres dif-
ferent groups; non-hydrogen bending, hyvdrogen bonding and
alkvl amine solvents; at their boiling points. In addition,
toluene extractions were carried oubt in an autoclave at
350°C. The soxhlet extractions continued until the sclvent
in the thimble section became clear, but the autocliave
gxtractions were carried out for ones hour. The lignites
have been pretreated with 0.1 ¥ HC1 {(at room temperature)},
and with EBEtONa/E+CH {(at 150°C in an auvtoclave), and the
pretreated lignites have been extracted again with the same
solvents as described above. Extraction vields of raw
samples and of pretreated samples, thes effects of the
pretreatments and solvent propertiss on the vields have
heen investigated. In addition, effectivensss of the
golvents for swelling of the lignites, ths +types and
contents of acidic functional groups in the lignites, the
relations of these groups with calcium ion, and the effects
of the pretreatments on these functicnal groups have also
been studisd. Both the extractzs and solild residuss have
besen analyzed by analytical or spsctrosceopic methods.

The results indicested that extraction vislds change
depending on both the type of lignite and +that of +the
solvent at low temperatures. The vields were low with non-
hydrogen bonding solvents, but high with hydrogen bonding
and aikyvl amine solvents. However, completes removal of the
amines, with 7 or more carbons, from coal and coal extracts
were not possible due to their strong adductions., Relativ-

ely good relations were found bhetwsen the extraction



vields and, solvent's solublility parameter (&), danor
number (DH} and coal swelling features. While the HCIL
pretreatment affschts mainly the inorganic structure, the
EtONa /EtOH pretreatment affects the organic structurs of
the lignites. PBoth the extraction vields and swelling
properties increased after the HCL pretreatment in com—
parison to the raw lignites; and the increments were higher
with hydrogen bonding gsolvents than those with non-hydrogsn
bonding solvents. The lignites underwent partial dis-
solution during the EtONa/EtOH pretresatment and the
residuses wers enriched with respect +to the functional
groups. Based on these resulits, it was suggestsd that a
portion of ester and ether linkages in the lignites hawvs
been broken during the pretreatments.

All extracts contain both aromatic and aliphatic
gtructures. It has Dbeen determined, on the other =ide,
that, pyridine and THF sxtracts contain greater amounts of
condensed avomatic structurses than other solvent extractis,
whereas n—pentane extracts are mostly alivhatic in nature.

DTR results idndicated that thermal decomposition
temperatures of the lignites have bheen shifted in com—
parizon to the original lignites after the pretreatments.
These temperaturss lowered afiter HO! pretreatmsnts but
increased after ELDHa/ELOH pretrsaitments. These results
indicate that +the sitructures and reactivitiss of the

lignites have been changsd by the pretrestmsnts.

XEY WORDS: lignite, opretreaitment, {functional groups,

swelling
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i. GIRis

Yizyalizmizan ortalarindan beri, ucuz temin edilebilir
olmasi dolayisy ile petrol en dnemli eneriji kavnafiy olmus-—
tur. Bununla berabey dinva petrol dretim ve tiketimindeki
nrzly artis ve petroel rezeyvierinin sainavialady, sneril en-
didztrisini veni sivy vakat kaynaklar: aragtirmava zorlamak-
tadar. Buginkil kullanim haizivia pilinen peirol rezerv-
lerinin 40-50 y11 igerisinde biiyik 8lclide azalacafi veva
tamamen tikenecefl tahmin edilmekitaedir {1). Bu nedenle pet-
rolin verinl tutacak defisik hammadde kavnaklar: Uzerinde
calagmalar yvapzlimaktadar. Petrole alternatif vakaitlarin ve
differ kimvasallarin idretiminde petrolin verinl alabilecek
en dnemli hammadde kaynad: olarask k8mir géridlmekitedir (2,
33). Ayrica, kémir asairlar bove dinva eneril ihtivacani kar-
silavacak kadar bol olup yerviizinds petrole nazaran daha
homoden biy dafzlim gdstermektedir (3, 4).

Eomlr ile ilgili arastirmalar 1780 vaillarainda basla—
masina rafmen ancak 1830 vallarinda bir bilimsel disiplin
hitvivetinl kazanmaistaiy. 19001960 yillar: arasinda bu ko~
nudakl galismalar blyik ilgi gdrmiis, 2. dinya savasi vail-
larinda &zellikle Almanyva’da komlre davali bivik ticari
tesisler Burulmustur. 1960711 vallarda nisbeten ucuz ve bol
petrol ve dofal gaz temin sdlldifinden kimir sanaviinde ve
bu konudaki arastirmalarda bir duraklama ve gerileme olmug-—
tur. Ancak 1970711 wyaillarda dinyanin karsilastif@i petrol
krizleri ve asir: fiat artislari nedenivie kémlrle ilgili
calismalar veniden hiz ve onem Xaezanmastir {(35). GHinimizde
petrol kaynakla iliriinlerin teknik ve ekonomik acidan uvgun
bir proses ile kémirden =lde edilsbilimesi volunda vofun

calismalay vapilimaktadsr {(6~8).



Komily didnisim proseslerinds iirdnlerin bilesimi vs
miktarz: hem proses tipine ve sartiarina hem de kullanilan
komiriin rankzna ve sonradan kazandarilian dzelliklerine {(£i-
ziksel ve/veva kimvyasal on islemlieries kazandariian szellik-
ler) agl: oclarak defismektedir, Komlirtdn differ drinlerse 45—

ndstiridlimesi prosesi gensl olarak,

Kémily ————>» Xati {irin + Sivi Urin + Gaz {irin

denkliemi ile dzetleneblliir (9). Eide edilmek istenen temel
ilriniin cinsi {(katy, savi veva gaz), seciliscek proses tipi-
nin belirvienmesinde en Snemli faktsrdlir. Avrica prosesds
kullanilacak kidmiridn Szellikleri de proses segiminde Snsm—
iidir. Kémllr donilsim proseslerinde amacliar, farkli ve ge-
2itli olmakla beraber genellikle asafidaki drinlerden bir
veva bir kacinin elde ediimesi temel i1lke olarak secilmek—
tedir. Homlir dénligim proseslerinde irstilen temel driinler
azaffidaki sekilde dzetlenebilir;

- Gaz vakitlar,

!

Petrokimyasal hammadde olarak hafif hidrokarboniar,

- Ara digtilasyon iiridnleri,

1

Fuel oil,

~ Benzen, toluen, ksilenler (BTY) ve fenolleri iceren
kKimvasal maddeler,

— Dilglk 21331 deferli gaz vakitliar:,

= Gaz tirbin drinleri,

|

Sentez gazlarinin idretimi,

- Temiz {(kilsiz wve disik kikirtlidy katy ve siva

vakitlar.



1.1, Tirkive'nin Linyit Potansiyell, Uzellikleri ve

Yretimi

Tlirkive vaklasik B.3 milvar ton linvit rezervi {(asfal-
it dahil) ile Avrupa iilkeleri arasinda (BDT harie) besingi
sirvadadir. Onemli linyit vataklarimiz BEx-A'ds gdsterilmis-
tir. Trkive linvit dretimi ve buna bafli olarak tiketimi
vildan vila bivik bir hizla artmis ve 1989 vilainda {retim
48.1 milyvon ton olarak gerceklesmistir. Uretilen bu linvit-
in yvaklasaik % 6071 elekitrik eneriisi dretiminds, %181 ko-
nut asanmasinda yvakat olarak, % 22731 ise sanavi de hammad-
de olarak kullanalimaktadar {(10). Hikemizde, rutubst ve kil
lcerigl yiksek ve 1sil deferl disik linvitlerdsn, vilksek
deferli linvitlere kadar gok gesitii linyit bulunmaktadair.
Ancak, disitk deferli linvitlerin toplam rezerv icindeki
pavi daha fazladair., Toplam rezervierimizin ancak % 14'{iniin
nem icerifi % 20'nin altaindadir. Diferleri viksek oranda
su igermekte olup, orialama nem lgerifl % 41.8 delavanda-—
dry, Disdk kil icerikli rezervimiz de cok az olup, linyit-
lerimizin % 85'inin kil dgerifl % 20'nin dzerindedlr. Tim
rezervierimizin % 6&6'sinain toplam kilkirt icerifi % 27den
fazladir. Linvitlerimizin 21s31 deferleri 600 ile &000
keal/kg  arasinda deflsmekte  olup  Isal  deferi 2500
kcal/kg'dan az olan kdmiirier tim linvit potansivelimizin
% 66.5'unu olusturmaktaday.

Genel olarak Linyitler sert ve yumusak olmak dzere iki
ana grupda incelensbilir. Bert linyitlerin nem icerigi ge-
nellikle % 20'nin altandadair., Sert linvit tirindeki komir-
leri vaikavarak kil oranini diglirmek ve hdylelikle 1311 de-
Ferinl yvikselimelk mimkindilr. Tuncbilek, Soma ve Can lin-

vitleri bu gruba dahildir. NHem icerifi % 40°'an idzerinde



olan linvitler, vumusak linvit grubuna girmekitedir.

Eibistan linvitieri bu gruba dahiidir. Linvit madencili-
Finde linvitin tozlaonma ve kendilifginden tutusma Szellik-
leri de Snemli paramstrelerdendir. Elbistan linviti disanda
kalan iinyitlerimizin tozlanma orani: % 30-40 arasinda—
dar.Linvitlerimizin stoklams esnasinds yvanma Szelligi gés—
termelerinden dolayy vaz avlaranda fazlia dretim vapailmavap,
sonbahar ve kig avlarinda vofun bir Uretim vapilmaktadar

(103,



Z. HURAMOAL TEHELLER

2.1, Efmirin Oluzumu ve Yapisa

Kémiirdn olusumy hakkaindaki cesltli arastirmacailar ta-
rafaindan defisik hipotezler ortava atrlimastair. Bugin gensl
olarak kabul edilen teorive gdre komlirler; sinirli bozun—
mava uliramis artik bitkl vaifainlarinin olusturdufu ssrtliss-
mis organik tortullardir (11-13). Esasen White tarafindan
ileri slridlen bu teorive gdre komliyr olusumunun ikl temsl
basamaktan gecetifi kabul esdilimektedir.

1~ Biyvokimyasal basamal veva turba basamaffa: Bitki ar-
takliaranin toplanmasi ve turba vifainlar: haline gelmesi,

Z2— Dipamckimvasal wveva metamorfik basamak: Turba yai-
Frnlarinin kimidrs dénlismesi.

Difer bivr ifade ile kimir olusum prosesinin,

Bitki —>» Turba (peat} ———> Linvit ——> Altbitimli

Komiiy - Bitimlid KEmiy -’ Antrasit

basamasklarindan gectifl kabul edilmektedir {3, 143). Bu ka~
bule gére k8mirler organik artiklasrin ¢ok vavas bozunmas:a
sonucy olusan bir ara Urdn olup nihal ridn grafittir (13;}.
Komiylerin dzellikleri, hem oriinsl corganik srtiklarin
Bzelliklerine hemde kimirlezsme slirecinde cervan eden kimya-
2al tepkimeler sonucu kémirin elementel bileginindeki defi-
zime bafladair. Ancak kémilrissme sirecinde cersyan eden bu
tepkimeler ve mekanizmalari haklanda tam bir fikiyr biriigi

vokiur.



Hetercien ve kompleks bir vapi arzsden kdmir kabaca
1ki genel bilesens avralabilir; Crganik bilesen ve Inorga-—

nik bilesan.

2.1.1. Kémiriin organik vapis:a

Organik vap:, k8mlridn asil bileseni olup esas itiba-
vavia C, H, N, 8, 0 elementlerinden ciusur. Bununlia beraber
organik vapida homojen olmavaip gere® Kimvasal gerekse fi-
ziksel fzellikleri acasindan farkl: hirimleri igerir. Bugi-
ne kadarki galasmalar kémlrierin makromolekiler vapilardan
clustufunu, ancak bu vaparlarain kimirvden Edmire hatta ayna
komilr havzasi igerisinde damardan damara Snemli Blgiide de-
Fistifini gdstermistir. Cesitll analiz sonuglarina davana-
rak koémily molekiilil vapisi icin bazi modeller gelistirilmis-
tir. Bdvie bir komir molekild vapisi EX-B'de verilmistir.
Ancak dnerilen bu vapilar daha zivads meveout yvapaisal birim—
leri igevren temsili modellierden lbarettir. Oriijine ve uffra-—
di%i dedisim prosesine bafly olarak kémir icerisinde farkla
fiziksel ve kimyvasal Bzellikler gésteren organik fazlarina
maseral denlimekitedir. Kimrlerin fiziksel ve Kimyasal 5
zelliklerinl stkileven temel parvametrslerden birl de kdmi~
rin bu maseral vapasidair. Maseral yapi, Szellilkle deoloiik
plaviara badli olarak dnemll dlglide defisime ulfframig ve ki-
miiriin rank: arttikea maseral cesidi azalmistyr., Bitimld ve
alt bitlmli komirlerde genel olarak Vitrinit, Eksinit ve
Inertinit gibi {i¢ temel maseral grubu bulunmakla beraber

linyitler i¢in maseral vap: ook cesitlilik géstermektadir.



Temel wmaseral gruplarinin dzellikleri aszafdadaki gibi
tzetlenebilicr,

Yitrinit Grubu Maseraller: Linvitlerde himinit olarak
adlandairilan bu maseraller, taskimirlerinin en 8nemli mase-
ral grubu colup himik maddelerin komirlessme Urinleridir.
Vitrinit'in Szellikleri hkimirlesme derecesi ile defflismek-
tediyr. Xomiirlesme derecesi arttikea, vansivan i1sikita rengi
sivahims: griden bevaza kaday defisir. Bitkil hilcre duvar-
larindakl lignin., tannin ve seliilozdan, himik asit etkisi
ile OH, COOH, OCH, gibl gruplarin ayrilmasi ile olusurlar.
Bu durum vitrinit masesrallerinde optik Szellikierin diizenli
deffisimine neden sidufundan komiiriesme derecelerinin sap-—
tanmasinda vitrinit vansitma deferleri vavgin olarak kul-
lanilmekiadar.

Vitrinitler, % 77-96 C, % 1~-6 H, % 1-16 0O igerir.
Ugucu madde igervidi % 2-45, vofunliuklari 1.3-1.8 grjﬁmE
arasinda defisir. Bu grup iginde kollinit, ftelinit, vitro-
detrinit wve pssudovitrinit maseralleri bulunmaktadarr.
¥oellinit; vitrinitio bigimsiz bir bilesenl olup, gtzenek
Dosluklaranda bazan telinit maserall bulunmakiadar. Masif
vuvarlak ve oval sskilde valniz veva hilcrs dolgusuy bigi-
mindeki kollinitliere Rorpokoliinit denir. Jel halinde mik-
rospor bosluklarinda da bulunan masseralede Jelokollinit
denir. Genellikle hilcre dokusu seklinde vapis: olan telinit
bogluklara kollinit, resinit veva kil ile doludur. Pssudo—
vitrinit; Bollinit'den daha yviksek vansitma gsteren, kise—
11 kairiigan, catlask ve koklasmads tamamen inert davranan
Dir maseraldir.

Inertinit Grubu Maseraller: Bu grubun maseralleri
hidrojence fakily, karbonca zengin olduklarindan koklasma
siivecinde tepkime gdstermezler. Yansiyvan isikta bevaz

renkte olup ¢ maseral grup arvrasinda en viksek vansitmava



sahip olanidar. Bliyik bir kRismy belirgin hilcre vapisi gds-
terir. Vitrinit gibi bitkil hicre duvarlaranain lignin ve
seililozlarandan, mantarlardan tirevler: fakat olusum sil-
recieri defisiktivr. Cdkelmsden Snce oksitlenme ve parca-
lanmava uframistair. Daha énce kimirlegtiklerinden, esas
kimilriesme sirecinds cksidjen ve hidroden kavbederek kar-—
boneca zenginlegsmistivr. Mikrinit, makrinit, semifuzinit,
fuzinit ve Iinertodetrianit massralleri inertinit grubunu
olusturmalktadar.

Fksinit (Liptinit) Grubu Haseraller: Protein, selilloz
ve difer hidrokarbonlarin bakterilerle bozunmasi sonucu
olusan, yvansitma deregesi sn digik olan gruptur. Yansivan
isikta kémirleszsme derscesl artisina gbre sari—kahverengl-
sivah renkler géstermektedirier. Bu grup maserallerin hid-
rojen igerikleri vitrinitten daha yiksektir. Is: ertasy ile
kimyasal yaprlaraindaki parcalanmalar ook hizii olmakta ve
dzellikle hitimlil kiémlirlerde ani bir defiziklilk gdstermek—
tedir. Xitinit, resinit, eksudatinit, sporinit, alginit,
suberinit ve liptodetrinit maseralleri bu gruba dahildiyr
{183, Komirlerdeki maserallerin genel! sinaflandaraimas:

Tahlo 2.1.'de toplu olarak veriimistir,



Tablo 2.1. Hahverengl komirlerdelkl maseral gruplarain
genel sinzflandairmasa {103,

Haseral Maseral Haseral Haseral Tird
Grubu Alt Grubuy

Humotelinit Tekastinit Teksoulminit
Ulminit -ulminit

Vitrinit! Humodentrinit|Atrinit
Densinit

Humokolinit 1Jelinit Poriijelinit
Korpohuminit |(Leviijelinit
Filobafinit
Pstdofilobafini

Sporinit
Kutinit
Resinit
Liptinit Suberinit
Alginit
Liptodentrinit
KiorcEillinitl
Bitiminit

Fuzinit
Semifusinit
Inertinit Hakrinit
Sklerotinit
Inertodetrinit

2.1.2. Edmivilerin snorganik vapasa

Komiriin temel organik elementleri (C, H, O, H ve § )
disanda kalan elementlerin timd mineral madde veva inorga-
nik bilegsenler olarak adliandirilaiyr. Hineral madde k3miirin
organik Kismainda kimvasal olarak bafgli: slsmentleri de kap-
gsamakitadir. Organik artikiarcn birikmesi déneminde katman-
lar arasina sizan lnorganik maddelsyden ve bitki vapisin-—
dakil inorganik maddelerden lleri gelir. Baslica: kil mine-
ralleri, karbonatliar, siilifatlar, stlfirler ve az miktarda

da dier elementlierden olusmaktadir. Francis (17) kdmirin

inorganik billesenlerinl 1kl sanaf ieinde gruplandoirmastar.



io

Birincl zanif; koémlird clusturan bitkilerin binvesinde hulu-

nan mineral bilesenleri, ikineci sainif ise hitkinin slimin-

den sonra komiyr vapaisainag gilrmis inorganik bilesenleri kap-

samaktadzir. BPu siniflandirma coffu zaman dofal ve dofal ol-

mayvan minsral madde olarakda bilinmektedir. Parks (18) k-

milydeki mineral maddeleri asafidakil sekilde siralamistair,
i~ Nadir ve eser slsmentler,

Z— Dafilmizs mineral madde,

3 Detrial mineral madds,

4— Fairaklar, damarlar, catliaklar ve bofumliu kilttlsler
arasindaki kristalll mineral maddeler,

5~ Bagly kirlilikler.

Nadir ve eser elementlerin kaynaly, vasavan bitkilerin
bozununcaya kadar crganik maddelerle olan iliskileri sonu-
cudur. Yani bitkinin vasam: stirecinde binvesine aldigs ele-
mentler oldufu gibl kémiire vansimistar.

Deul {19) orijinal kdmir kil 1le avralabllir mineral-
lerin kildndl karsilastardafainda komlrin organik kismi ile
RUlidn siky sakoiva 1liskili oldufuny belirtmistir. Buna godre
kill; B, Be, Fe, Ha, B¢, U slementlerince daima, As, Gs,
Ca, Ti, Zr elementlerince cofu kez, Co, Hi, ¥n, Mo, Pbh, B8n,
gr, ¥, ¥Yb elementlerince de Dhazan zenginlesnmistiyr. Xil Ca
bakamaindan asla zenglinlesmemistir.

Kristalll mineral madde kaviklar, damarlar, taslas-—
malar icinde yofunlasmakitadir. Olusan Dbu mineral flirler
kalsit, pirit ve kaclinittir. Bunlar dizindakl minerailer
11iit ve montmorillenitiir. Mineral kristalilerl genel ola-
rak komir makro ve mikro bosluk vapisa lgerisinde vavilimas
olarak bulunmaktadir. Tanecik blUyiikligi 10-80 p aralifain-—
dadair. Bu olusum pirit kristal yapi tipindsdir.

Xomiirierde gdzlenen mineraller olusum svrelerine

gire Table.2.2.'de verilmistir.
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?ah%@ 2.4, Xbmirde gdzlenen minerallerin olusum evreleri
18y,
Ez Olusumlu Ard Glusumliu
Birincil Thancil
Hineral Taganma | Esclusum | Catlakliarda | Dénilsiim
Kimesi
T11dt,
Killer Serizit,
Kaolen, I1ii%
Kiltasa, Klorit
Hontmor.
Siderit- Ankerit,
Karbonatlar Ankerit Kalsit,
toplara, Dolomit,
Dolomit, siderit
Kalsit, Pirit
doniis imil
Pirit Fop. Pirit,
Sdlfirler HelnikovitilMarkasit,
Firit- Stalerit,
k.opirit,
Gfalerit k.pirit
toplara
Kuvars Kalsedon, |GBLIL,
Digerlieri [Tanelerl|Kuvars, Lepidokrosit,
Apatit, iHematit, Kuvars,
Eautil, Fosforit, (Hlorir,
Turmalin|fApatit, 54lfat,
Ortoz Nitrat,
Turmalin

Komlrdekl mineral maddeler] tanaimlanmasinda sncelervi
genelliikle optik mikroskopik vdntemler kullanilirken, gi-
nimilzde XRD, RBadyografi, DTA, T8, IR ve elekirvon mikrozkebu
giki teknikler vayvgain olarak kullaniimakiador. Bu teknik-
lere llaveten Romlrdek! mineral madde cesitli kimvasal vén-
temlerle de tavin edilnmekteadiv, ¥énlirds tanimlanan mineral-
ler, kimlirden yvizdirme-batirma

{float-and-sink), slzme

{elutration), kiplikle vizdlirme {froth-fistasyon) ve slek-
trozstatik metedlar ile avrilabilmektedir. Ancak bu metodlar

ile minerallerin timiind avirmak mimkin defildir.
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Lissner {20} bitimli kfmirier ve linvitiere ba#tl: minseral-
lere ilaveten, vapidakl himik asitlerlie selat vapr olustur-
mus kalsivum'un da bulundufunu belirtmistir.

Genel oclarak kémlirdn incrganik kismainda kil grubu mi-
neralierden; 111it's % 30-60, kaolinit ve montmorilionit’ae
% 5-30, karbonat grubu minerallserden: siderit, ankerit,
kalsit ve dolomit'e % 5-30, denmirli minsrallerden;: pirit,
limonit's % 1-10, tuzlardan: kavatuzu, silvin, bhigofit’e
% 1-5 ve silikat grubu minarvellere ise % 1-10 coranlarainda

rastlanmalkitadar {10).

Z2.2. Esmirlerin Banaflandzriimasa

Dofa'da bulunan kémirlisrin gok gegsitlilik arzetmesi
naedenivie dzellikle ticari islemlerde kémiyr kalitesinin be-
lirlenmesinde bazi kriterlerin esas alinmasy gerekli gérdl-
milgtlir. Bu nedenle kimirlerin amaca ve iilkenin kdmir Bzel-
liklerine hafili olarak gesitlisekillerde sanaflanderalmas:
yvoluna gidilmistlir. Genelde kisa analiz, elementel analiz,
fiziksel ve mekanik dzelliklerine veva bunlaran birlesimle-
rine gbre sinaflandirma vaygan olarak kullanilimaktadair. 81
niflandirmada gizetilen ortak ilke, kRimirlesme derecesinin,
oslguniufunun ve Rullanim dzelliklerinin tesbhitidir. Bivr
komlir icin kdmiirlesme dervecesl vikseldikee, Kimivin fiziko-
kKimvasal dzelliklerinde bir dizi defisim gdzlenir. Bu defi-
simler asaffidakl glibli bzetlensbilir:

- Karbon ilcerifl diizenli ve siirekli artar,

- % 89 karbon igerifine ulasincava kadar hidrojsn

icerigil dnce dilzenli, sonyra hizla artar,
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- Organik billesenlerin ucucu madds igcerikleri glderek
azalir,
-~ % 4.5 hidroden leerifiine kadary asil defier artar,

- Hem lcerifii diser,

i

Yofunluk artar,

—~ Belirii bilr clgunlasma aralifinds koklasma Bzellilk-
leri gelisir,

= Rlkalil géizeltilerde ¢dzinlriidid azalir,

- Yansitabiliriigil artar, renk kovulasir ve par-—
laklasar,

— Oksidasyon ve hidroisnasvons karsi hassasivet
gzalyir.

Kisa analiz, vapilimasi kolay oldufu i¢in womiirlerin
srniflandirilmasinds vaygain Rullaniimaktadir. Bu véntemls
ginxflandrrma, ugucw madde, rutubelt, 23311 defer gilbi baza
parametrelers davanmakiadar,

ASTHM (D 388)°e {21) gére kémirler ranklarina gire lin-
vitten antrasite dofru sanaflandarailairken, I8C {Internati-
pnal Standart Offlece) sainiflandairmasinda kimirler st isa
deferlerine gire Bnce 1kl temel gruba avrilmaktadar. Bugin
daha gok kullanzimakta olan bu sistemde kuru killsiiz temelds
{kt) st 1331 deferi 5700 keoal/kg'den viksek olan kdmirler
sert kémir olarak isimlendirilmekte ve usucy madde iceridi,
181 deferi ve koklasma Szelliklerine gire alt gruplara av-
riiarak kedlandarvalimakiadar. st asz: deferl 5700 koal kgt
dan disik olan kidmirler ise kRahverengil komlrler we linvit-
lery olarak isimlendirilmekte, nem iceridi ve katran verimi-
ne bafliy clarak alt sinaflara belindp kodlandaralmaktadair.

Komily sanxflandaralmasainda, vavgrn olmamakla beraber
ABTHM ve I80'nun disainda bircok standart deha kullanzlimak-
tadir. Linyvitlerin 150 ve yilksek derecell kRémirlerin ASTH

siniflandiraimas:y Tablo 2.2. ve Tablo 2.3, de verilmistir.
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Tablo 2.3. Hahverengil kimlrlerin IS0 sainiflandirmas
(16).

ool

Grup No | Grup Parametresi ¥od Ho
Katran Oranz
% kit

40 25 1040 1140 1240 1340 1440 1540
30 20-25 1030 31130 1250 1330 1430 1530
20 15-20 1020 1120 1220 1320 1420 1530
1G 10-15 1010 31310 1210 15810 1410 1510
a0 10 ve az 1000 1100 1200 1300 1400 1500

Saimif Bavisa i 1 1z 13 4 15
Symaf Toplam Eutubet
Parametresi (Kilsiiz)% 20 20 30 40 50 60

Tablo 2.4, Yikselk dereceli komirierin ve antrasitlerin
ginaflendiriimasy (10).

Komiir Derecesi Yitrinit Orani{kki)
Alman RED % C % H % UH
Yagla Grta Uguculn | ~-87 -5.5 -%
Komiir Bitumii Homir -22
Disik Ucuculuy | -89
Az ¥Yagls Bitumii Komiir -19
Komily
-14
Yadsiz Yara
Komiir Antrasit
~31 —4 ~8
Antrasit Antrasit
-33%.5 -2.5 ~4
Hets
Anitrasit —35 ~1.5 ~2
Heta
Antrasit ~86.5 -(3. 8 ~1.25
Yar: Grafit
=100 ~{3 —{}

Grafit Grafit
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2.3, Edmirierin CHzgici FEistrasksivonu

Kemirin organik vapisa 1le 1lgill bilgilery ezsas itiba-
vz ile kémirin plreliz drlnlerinin veya kbmirin viksek si-
caklik (350-450°C) godzicy ekestraksivon iirinlerinin incelen—
mesi 1le side edilmektedir. Bununla beraber herhangi bir
182l islieme tabil tutulmaksizinde kKiémilrdn organik vapisa
ile 1lgili Dir takam Dbilglilerin elde edilmesl minmkiindir.
Komilr vapisinin ook kompleks ve ayni zamandsa blyilk &lgide
heteroien olmasi nedenivie bhir veva birkac analiz vintemi
ile side ediliecsk bilgller komlyr vapisini aydainlatmak icin
veterli olmamaktedir. Xomllr vapisi hakkindas bilgl elde st-
meye varavan en Snemli yiéntemlerden birisi kimirin gdzicy
ekstraksivonudur. Bu amagla uygulanan skstraksivon voéntem-

leri bes grupta incelensbilir.

2.2.1. Bpesifik olmavan ekstraksivon

Genellikle benzen, kKloroform, 2lkol gibi céziicilerlie
ve 100%°%C'nin altindaki sicakizklarda vapalan ekstraksivon-
dur. Ekstraksivyvon verimil % 1-10 arasinda defiisir. Ekstrak-
sivon sicaklady disik oldufundan ksmilr matriksinds herhangi
bir bozunma séz konusu defildir. Dolavisavia ekstraksivon
verimi esas clarak kémirdn makro vapisindsa hapsoinmus mole-
killer vapirlaran miktars: ile 1lgilidir. Bu sekilde gHziiciive
alanan gruplar nisbeten wuzun zincirlii paralinik vapiiar
{Cyq = Cgp), kielk aromatik veya hidro aromatik yapilar veya

alkil aromatik vapilardar.



16

Pisen, krisen gibl ¢ok halkali bazi vapilar da bitimli
komiirlerin benzen ekstrakitlarainda bulunmugstur. Disiik rankis
komirlerin vitrinitmaseralisrinin kloreform ekstraktiarin-
da ise hemsn hemen valnyz dliz zincirli alkanlay veya aroma—

tik vapzlarin stil tiurevieri belirlisnmistir.

2.3.2. Bpesifik skstraksivon

By yéntem hidroden baf: oclusturalilen wveva elekiron
vericl ozellifil olan ¢Bzicilerie vapilan ekstraksivondur.
Genellikle ekstraksiyon sicaklif: 200%'2n altainda olup
verimler kdmir cinsine bafl: eolarak % 10-30 arasandadir.
Bu tip gdzicilerle erisilen ekstraksivon verimlerinin
wémiiriin rankaivlia veya karbon igerifiyie dnemlil dlcids
defistigi Dbelirlenmistir. Mesela, karbon icerifi % 88
civaranda olan kdmirlerde pirvidin ekstraksivon veriminin
maksimum olduffv pek gok arastirmaci tarafindan belirlen—
migstir. Avrica piridin ekstraktlarainain IR spektrumu ile
womiiriin IR speXtrumunun ook biyik benzerlik géstermesine
davanilarak piridinin kémir vapisini 8nemli Blcoiide bozmadan
gzeltive aldify ifade edilmistir.

Piridinin bu davranisi iki dzellifine badlanmaktadar.
Bivincisi, diger bay: cidziciiler gibl piridin de komirin
sizmesine, dolayasy ile gizenek gaplaranan bilviimesine sebeyp
glmaktadair. Bunun sopucuy ¢lavak da cézelti fazina gsgen
irin miktaras srtmaktadsr. ITkincisi, piridin kémir igindeki
polar gruplaria Ruvvetles etkileserek katilmalar vapmakta
ve sonra bu gruplarin kRimldr matriksinden ayrailarak ofzel-—

tive geomesine sebep olmaktad:r. Ozellikle bu davraniza
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nedeniyle komir vapisinin ayvdiniatilmasinda en ¢ok calisi-

ian konulardan birisi piridin ekstraksivonu olmustur.

2.3.3. Eistraktif piroliz

Spesifik veva spesifik olmavan codziiciilerle vilksek si-
cakliklarda vapilan {(450% civaranda) skstraksivondur. Bu
kosullar altinda esas itibarayia pireliz reaksivonu cerevan
etmektedir ve skstraksiyon verimleri % 15-50 arasinda de-
Fismektedir. Bu vontem ile Hzellikle f{fonksiyonsl gruplar

ve kiiglk molekiiler birimler hakkinda bilgil edinilmektedir.

2.3.4. Rediktif skstraksivon

Hidrodjen verici Szellidl olan cézicllerle virdtilen
bu tip ekstraksivondas verim genel olarak difer ekstraksivon
véntemlierine gbre oldukea viksektir ve ekstrakte edilebile-
cek maddenin hemen hemen % 90'1 ¢dzilebilir hale geomekte-
dir Ekstraksiyon, N, veya H, atmosferinde ve genellikle
350%C1n dstiindeki sacaklaiklarda yiritilir. Kémirlerin bu
tip ekstraksiveonu dzellikle endistrivel acidan bivik dnem
arzetmeyve baslamistrr. Endilstriye]l uygulamalarda genel ola-
rak prosesten alinan sivy Grinidn biy kisma hidrojenasyvona
tabi tutulduktan sonra céziicl clarak devrettirilimektedir.
¥omirlerin bu amagla kullanilashilirlifinin tesbitivie

ilgili laboratuvar arastairmalarinds ise tetralin,
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4,10~dihvdroantrasen gibl Hrvericl gzelliffl olan géziciler

kullaniimaktadar.

2.3.5. Eritik #stl gaz skstraksivonu

DiGer tip ekstraksivonlar ¢dzliicl ekstraksivonu olavak
adlandirailimaklia beraber gbziiclilerin kritik sacakliiklaranain
zerindeki skstraksivonlsr gaz ekstraksivonu olarak kabul
gdiimektedir., Eritik sacakliifiin distindeki sicaklikliards o~
zliciilerin dzellikleri beklenenden Snemii dleiide farklailak
gistermekte ve spesifik olmavan goziiclilerlie dahl % 20'nin
dzerinde ekstraksivon verimine srisilmektedir. Bu tip eks—
traksivonlar daha zivade kidmir vapaisainin avdainistilimasina
voénelik arastirmalar da kullaniimaktadir. Toluen, su gibi

maddeler bu tip skstraksivonda saik olarak kullanamaktadair.,

2.4, Edmilyr Donlisiim Prosesleri

giintmilzde komiiy yvalnizea bir vakit olarak dedil, sn
biyik ve oSnemlii bir kimyvasal hammadde kavnadi olarak gé-
rilmektedlr. Eomirin defdizlk drinlere dinlistiirilmesinde
uygulanan prossesler genel olavak g ana gruba ayralabilir:

1~ E#milridn XKarbonizasvonu (Piroliz)y,

2— Homiirin Gazlastair:iimasa,

- Kémilrin Bavailastirilmasz.
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2.4.1. Komirin karbonizasvonu

Komiirin kRarbonizasyonunda temsl ilks; kimiriin cksi-
densiz ortamda 1sitilarak uvgucy bilessenlerinden arindi-
rilmasadair. Esasen karbonizasyon yanma veva gazlasma olay—
larinin ilk basamafidar. Efer karbonizasvon islemi 500~
700%%'da vapilaivorsa ditgiik sacaklak karbonizasvyonu,
900° "an Gzerindeki sacakliklarda vapilayorsa viksek sicak—
11% kRarbonizasvonu olarak adiandarilir. Genel oclarak disiik
sacaklik karbonizasyonu dumansiz katy vakat ve katran dre-
timi amacavlia, viksek saicaklaik karbonizasvonu ise mehalur-
Jik kok dretimi amacavia vapilmakitadary. Inert atmosfsr ve-
rine H; atmosferinde yapilan karbonizasyona hidropiroliz
{veva hidrogazlastirma) denir {22). Hidroproliz, gazlas-—
tirma ile saivilastirma arasi biy proses olup metan ilgeridi
vitksek gaz yakit elds edilmektedir {(23) ., Hidrogazlastirmada
gazlastirma sicaklifa (450-500% wve 20-30 atm) ve hidrojen
basainc: dilsdk ise proseste dnemlii miktarda saiv: drin de

glde adillmehtedir.

2.4.2. Eomiiriip gazlsstariimas:

Gazlastairma proseslerinde komlyr; buhar, oksijen (veva
hava), karbon diockslit veva bunlaren karaisamlars ile tephki~
meye sckularak gaz lUriinlere dinlistiiriimektedir. Ebmlr gaz-—
lastirmasi va seshir gaz: lretiml (disiik veva viksek 13211
defferli) amacivlia veva gesitll kimvasal maddelerin ve zzva

yakitlarin hazairlanmasi: amacaivia vapilair.
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Komilrin gazlastavralmass gensl olarvak, kdmir sivailas -

tirzimasainda delaviz bir vol

Koémiiriin

serilds

plarak da incelenmektedir.

gaziastirilmasindakl temel reaksivonlar asafidaki

gretienshilir.

1—- Piroliz veva Ugucu Hadde Kavba

Komir ———> CH; + Car

Z= Gazlastairma veya Buhar-¥srbon Reaksivonu

C o+ B0 e CO 4 Hy AH= 31.4 kcal/mol
Gar Buhar

3= Bu~Gaz Defisimi veva Defisim resaksivonu

€0 + HO —> H + CO, 4H= -9.8 keal /mol
4~ Metan Sentezi

g~ Dirvekt hidrogazliastirma

co+ 2H; e ~> CHy AH=-17.9 kecal/mol

b— Katzlitik metasnasyon

co + 3H; ——> CH, + H0 AH=-49.3 keal/mol

(1)

(2}

e,
[£¥]

)

o
o
Nzt

s,
%44
et
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2.4.3. Hémiirin zaivailastairilimas:a

Kamliirin sava Urinlere donlstirdimesinde birbirindsn
tamamen farkla iki temel yol izlenmekitedir.
i~ Dolayliz Sivailastairma {(Indirect Liguefaction)

Z2— Dofrudan Sivalastirma (Dirvect Liguefachtion)

2.4.3.1. Ebmirldn dolavliz savalastaraiimas:

Komlirin gazlastarriimasivia eide edilen sentez gazindan
{CO+H, ), dzel katalizdrler kullanmak suretiyle defisik siva
drinier elde sdilmesi de bir kémir sivilastairma vdntemi
vlarak kabul edilmektedir. PBugin bu yéntemin uyvgulandaf
iki Snemli proses vardar.

I— Flscher—Tropsch Sentezi (FTE:

11~ Mobil=-Gazolin Sentezi

I-Fischer-Tropsch Bentezi: Himlrden hidrokarbon lre-
timinde kullanzlan en eski viéntemlerden biridir. 1920 lerde
CO ve Hy'nin tepkimesinden benzinin elde edilmesiyie gelis-—
tirilmesine baslanmig ve 1936 'da ticari hiyviklikie tesisler
kurulmustur. Bu yvintemle meotor vakit: elde etmek izers
1953 'de Giney Afrika Cumhuriveti'nde kurulmus oclan Bascl-I
{(260.000 ton/y2l lrin kapasitelil) ve vine avni dlkede 1980
vilinda isletmeve agilan Sasol-T1 {yvaklazzk 1.800.000
ton/yil driin kapasitell) tesisleri glnumizde faalivst

gisteren en bhiyik komiy donlsidnm tesislieridir {(24-27).



22

Fischer-Tropsoh sentezinde temel doniisim tepkimesi

nCO  +  2nH; e -> {~CHy3, + ni, 0 (63

denklemivlie Szetlenebilir, Bu ddénisimlierde demir ve kobalzt
temel Katalizdrlerdir. Butenvum ve manganin da oldukca vik-
sek katalitik etkinligi vardir. Gerek bilinen ve gerekse
uygun yvenl katalizdrler bulunarak, viksek safl:ikia ve se-
gimlii olarak drin slde edilmesl konusunda calisma ve aras-—
tarmalar devam stmektedir (28-303.

IT— Y¥Moblil Gazolin Sentezi: By proseste amag, metancliin
bazi dzel zesolitler katallzdriiifinde aromatiklerce zenogin
Cs=Cyy hidrokarbonlara donlstirilimesidir. Genel doniisim

tepkimesi

ncH, OH ———> (~CH,~), + RHpP (7)

denklemivie Bzetlenebilir. Ddnlislnm sonrasa, driniin vaklasaik
% B5'1 gazolin, % 13'4 de savilasmas petrol gazaidair. Pro-
seste kullanilan metanol asafidaki reaksivona gére, kémirin
gazlastiriimasaivlia elde edilen sentez gazandan dretilmekte-

dix (8).

nco + HZHE -z nCHOH {83

Bu preoseste komlr gazlastairma basamaf: Fischsr-Tropsoh pro-
sesi ile avnidir. Hetanol dretimi ise gaz faz veya sivy: faz
tephimelari ile gergeklestirilebilmektedir. ABD'de 100
varil /gln dretim kapasitell bir tesiste denems galaismalara
sirdiriiimektedir. Ayraca 30.000 varil/gin gazolin kapasi-
teld bir denseme tesisinin kurulmas:y ig¢in dizayn calismalara

devam etmektedir.



23

Z2.4.3.2. Dofrudan kdmilyr savailastarailimas:

Komridn molekiiler vapasaini mimkin oldufiv kadar boz-—
maksazin H/C oranini vikselterek kdmirin siva lrinlere
diénidstirdimesine dofrudan sivilastairma denilmektedir. Bu
vontemde amag, kimirin mineral madde ve heterc atomlarin:
uzaklagtirarak sivi veya kat: temiz vakat, sentez gazlar:
ve kimyasal hammaddeler slde etmektir (31-35).

Bugin bu yéntemin uyguiandaid: prosseslerden bazilar:
asafida Szetlenmistir.

I~ Exxon Donor Solvent (EDS) Prosesi: Bu prosss, ki-
mirden maksimum miktarda savy lrin elde etmek amacaivlia ge-
ligtirilmistir., Cozield, prosesde geri kazanilarak hidrojen~
lendirildikten sonra devrettirilmektedir. Uriinler, bir seri
destilasyonla hafif hidrckarbon gazlar:z, nafta, orta ve
afir yaflar olmak dzere kesimlere ayrailmaktadar. Affar vakun
vaflar: proses ic¢in gerekll eneriinin dretiminde, hafif
hidrokarbon gazlara: ise hidrojen dretiminde kullanil-
maktadir (8, 363,

EDS presesi ile i1lgill 1lk calasmalar 1966 vilainda
bag lamis ve 1979 yilinda 227 ton/glin kémilr kapasitelil bir
pilot tesis kurulmustur (Texss, ABD). Bu tsziste bitimli
kdmilr kullaniimasina radmen vapilanarastarmalar altbitinii
kémirlerin ve linyitlerin de kullanilabilecedini gidster-
mistir (37). Ayni bilgede 23,000 ton/gin kémir kapasiteli
Dir pilot tesisin kurulus calismalari devam etmektedir,

EDS prosesinde, 450°C sacaklak wve 10 MPa hidrojen
basincinda calaisilmaktadar. Prosesde katalizdr kullanil-
mamaktadar (38).

If—~ H-Coal Prosesi: Her cins kimirden viiksek oktanl:

benzin, sivailastairaiimas petrol gazlar: {(LPEY, disdk
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Riklrtli destile vakitlar ve fuel-o0il liretmek amacivia
gelistirilmistir, Bu proses kdmirin katalitik hidrodenas-
vonu icin denenmis Bergius Prosesi'nin devams nitelifin-
dedir (34). Prosesle ilgili ilk c¢alismalar 1964 vilinda
baglamigtar. 225 ton/gin kidmiir kapasiteyle Hentucky'de
(ABD) 1980 yvalanda kurulan pilot tesisde calismalar sirdi-
rilmektedisr (383,

Bu prosesde, 450°C sacaklak ve 19 MPa hidrojen basin-
canda galisalmaekias olup kataliz#r olarak alimiine lizerine
pellstize edilmis kobalt molibdat kullanilmaktadar.

I1I- Seivent-Refinaed Coal-I (BRC-IY Prosesi: Is: de-—
eri yiksek, kilkkiirt icerigi disik ve killsiliz temiz yakatlar
tivetmek amaciyvlia gelistiriimektedir (8, 39-41). Proseste
toz Rkimlir, vine proseste slde edilmis gédziicl ile karis-—
tairzlarak hidrojene ediimektedir. Tepkimeden sonra, cdziin-
mils komir ve tepkimeye girmemis kémir filtrasyonla ayrail-
maktadair. Tepkime drinleri destilasvyen ils hafif hidrokar-—
bonlar, af:r hidrokarbonlar ve ¢dziicll seklinde driin kisim-
lavana ayrilir. Destillenemeven afir vaflar oda sicakli-
Finda katidar ve SRC clarak adlandirailzr. Bu proseste kar—
gilagilan en dnemli giicliklerden biriszi, tepkime sonras:
kKati-givi ayaramadar {(42). Bu problemin cbzimit igin dedfisik
filtrasyon teknikleri idzerinde calismalar vapilmaktadair
{43). Proseste elde edilen kati firin, genellikle katalitik
kraking ile veyva diger vyéptemlerle kolaviikla hafif des—
tilasyon drinlerine donlstiiridlebilimektedir (44-47). Bu
prosesin linyitler ile virdtilmesine de solvent-refined
ltignite (SRL} prosesi denir.

IV— Bolvent-Refined Coal—-11 (SRC-I1): SRC~I prosesinde
dzellikle filtrasyon basamafinda karsalasailan giclikler bu
proseste glderllimistir (8, 48}, Bu proseste SRC-I prose-

sindeki cofziicd devri verine gizici~ksdmilr karisama
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devrettiriimekte ve daha s5iddetli tepkime sartlari uygulan-
maktadair. Proseste kimir ve tephkime dxrinleri dnamli Blegide
krakinge ufrad:ifandan gaz ve hafif lUrinp verimi viksektir.
Gaz flirdnler icerisinde hafif doymus hidrokarbon gazlar:,
gtilen ve difsr olefinlerin miktarlar: oldukea fazla oldu-
undan bu prosss, petrokimyasal drinlerin iretiminde petro~
ig alternatif olarvak giriilmektedir (32, 49). Bu prossste
460%°C sicaklaik ve 13 MPa hidrojen basincinda calasiimakta-—
dir. Xatallizdr Rullaniinmayip kémlirdekl mineral maddenin ka—
talitik aktivitesinden vararlianiimaltadsr (383,

Buniarin disainda test veva pilot tesis dizevinde kamiir
sivilastirma calismalarainin denendifi Syntholl, Co~Steam,
Naticnal Coal Board (HCB) ve CBF gibi prosesler ds mevoub—

Tur .

2.5, Teknik ve Fkonomik Ag¢idan Eémilr Sivilasiirma

Cezitli komir sivilastairma proseslierinde amaclanan
drinlerin ve bu irinleri gergeklestirmek {zere uygulanan
vintemlerin oldukea farkla olmalar: nedenivise, proseslerin
mukavesesi gliotlyr, BUtin kémir gesitlerd igin ayvny dersceds
etkinlikle ¢alisan bir szivailastirma prosesi heniz gercek-
lestirilememistir, Ancak temel teknolodiler izlem Szellik-
leri yonlinden karsailastairalabilir. En azaindan pilot tesis
dizeyvinde densnmekte olan bazi dofrudan komir sivilastirma
prosasiervindekl basing, sicaklik deferleri ve kullaniian

kEatalizdrler Tablo Z.5.'de gésterilimistir.
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Tablo 2.5. SBivalastairma prosesleri ve savilastirma
sartlary(38).

Basing

Proses T ¥Pa Hidrodien Katalizér
Bergius 480 a0-70 Demir oksit
Synthozl 450 14-28 AL Yzerinds

Co Holibdat
H-Coal 450 19 i
DB 450 10 Yok
SRC 460 13 Yok
Dow-Coal Bav.| 460 14 Emiilsiyon
Co-Steam 450 20-30 Yok
Conooo Englz 431 21 Znﬁég

Karbonizasvon viksek saicaklaiklards genellikie atmos -
ferik basingta vapilair. % 30 civarinda kat: Urin elde adi-
lir ve saivy drin verimd disdkbidr (% 20-30).

Fischer—Tropsch tilrd uvgulamalar gazlastirma ve yeni-
den sentez ikilisini igerdidi icin ancak % 35-50 aras: xs1l
verimle dretim vapalablimektedir, Buna karsan, Grin dafaila-
mi genis bir araelikitadar, katran islemlerd basittiv. Ilamla
sicaklik (350% ' dan disiik) ve 1limli basainclar {100 atm'den
az} vetesrlidir. Gaz fazainda, kataliztr o fazli: sistemds
oldufundan daha kolay kontrol ediliy, Urlinler hafif{, temiz
ve Ustiin niteliklidir, dstin biv teknoloiisi vardair.

11k asamada hidroien gerektirmeven siperkritik eskst-
raksivon da, geri kazanim: gok kolay olan hidrokarbon izl
ciiler kullanailarak kémiriin % 20~-40 kadar: sivi faza alina-
bilmektedlr. Avraca Urin ve gaz faza: katadan kolavea avra~—
labiliyr., Yéntemin dezavantailari ise, kati artifzin oldukea
fazla olmasi, heterocetom gideriminin vetersiz olmas: ve
affir Hrinin veniden islenme ihtivacadar.

Teknik olabllirlidi kanatlanmig olanbulamag halindeki
sivilastarma proseslierinin ticari uygulamava dédnilsebilmesi,

driinlerini petrol tirevieri ile skopomik vénden rekabet
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sdaebllimesine bafladar, Bu tiir yv&otemlisrin % 6070 aresainda
181l verim safladify: ifade =4dilmektedir.

Cozicd 1le arztailmis katy lireten proseslerin {(8RC T,
SRL}, disidk basine ihtivaci, az hidroien tiketimi, viksek
ana Urin verimleri ve karmazik isletme sistemleri vardar.
Yrinin kullanim alany daba genistir. 11k asamada kdmird
katalizdrsiyz isleyven NCD prosesinin en Snemli Szelliffi: ilk
asamanyn rliamlz keozullar:y ve bazgiit reakitdry szistemi ile
ikincl asamanin kitkirtsiz girdisidir.

Tek asamali petrol hidro—islem katalizédrleri ile hid-
rojenlenme vapan véntemlerde {(Synthoil ve H-Coazal) katali-
zérlerin etkinlik kaybi Snemli problem clavak girilmeskts—
dir. Buna karsin bu proseslerde deha viksek izsleme haziarai-
na wlasilair ve hetercatom igerigl disiik olan drdnler slde
edilir.

Fiata yiksek olan ve dilnyva vezervierl giitgide azalan
petrole olan bafaimlailaik ilkemiz skonomizind bilylik &8lglde
stkilsmektedir. Bu nedenle &z kavnaklardan vararlanarak
petrolin verini alablilecek hammaddelerin ilretim imkanla-
rinin arastirilimas: gerekir.

Komiirlerin uvgun bir teknolcodi ile petrol diridnlisrine
ddniistiriilmesi bir alternatif clarak gz Snline alinmaladar.
8.3 milvar +ton linvit., 1.3 milvar ton taskdmiri rezervi
clan Ulkemizde bu Ravnaklaran difer ldrinlere dénlstirdle-
Dilme potansivellerinin arvastarailmas: lks snerii ihtivaca
ve skonomisl agisindan yvararla olacaktar., Avraics yiksek mi~
neral madde ve Rikirt igerikli komirlsr dofrudan vakilmama-
11 ve bunlar gesitll 8n islemlerlie giderilmelidir. Hem gev-
re koruma hem enerii verimlilifi acisindan bu tip kimilrie-
rin kullanaim Bneesi uvgun bir 8n izleme tabl tutulmasinda

bir ¢ok favdalar vardir {16).
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3. HATERYAL VE HMETOD

3.1. Hullanilan Himvasal Haddelsr

Deneyvierde kullanyian odziicliler; Benzen, alkil aminlser
(Cy~Cy), n—pentan, tetrahidrofuran, siklohekzan, 1.4-dick-
gan, klorbenzen ve karbontetraklorir Herck firmasinin,
kslilen, toluen, aseton, Rioroform ve piridin BDH firmas:-
nin, dietileter ve metil alkol Prolabe firmasinin lrinleri
olup bir &n isleme tabil tutulmaksizain dofrudan dofruva
kullanilmistar. Etil alkel teknik olarak alinip distillen~
dikten sonra kullanaimastar,

Difer kimyasal maddelsr; Sodyum etoksit (% 20 etilal-~
kol idgindseki gézeltisi)y, hidrokiorik asit, nitrik asit,
sUlfirik asit, perklorik asit, fosforik asit, hidroien
floridr, sodyum hidroksit, amonvak, barvum hidroksit, barvum
kKlortdr, metil karmizasi, difenilamin sulfonat, petasvum
bikromat, kalay (II) kloriy, sodvumborat, metilen mavisi,
clva (11} kleorir, hidroden pevoksit, Drom, baryum sulfatl,
metil orani, potasvum sulfat Merck {firmasinin olup
bunlaran gesitli derisimlerdeki ¢bzeltileri hazirlanarak
kullianalmistir, Eschke karisima ve trietanclamin vine HMerck
firmasinin olup denevierds direkt olarak kullanilmaistar.
Su kullanimini gerektiren Ditin islemlerde demineralize

su kullaniimisthar.
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3.2. Eowmilyr Oraoseklerinin Hazyrlanmasa

Denevlierde; Beypazara, Xangal, HMengen, Tunchbilek 1
{(Yeralts tidvenan komlridl), Tungbilek 2 {(0-18 mm lave kdmilri)
ve Yatafan linyvitleri kullanzlmistair. Urnekler, ilgill is-
letmelerdsn 10 kg'lik miktarlar halinde i¢ ice konulmus ikl
navion torba icinde getirtilmis, laboratuvar tipi kiricaida
afidtildikten sonra, irl parcalar tekray sHttidlerek tim 8-
neffin % 95°'1 40 ASTY mesh elek altina gececsk sekildes elen—
miztiv. —40, +60 mesh bovutundaki kesim laboratuvar atmosz—
ferinde aliiminyum kafait dzerine vaklasik 3 mm kalanlaikta
vayilarak 4 saatlt sdrevie kurutulduktan sonra kapakl: ve ko—
vu renkli siselerde hava sizmavacak sekilde kapatilarak
sakianmistir. Denevisrdse buradan alainan Srnekler kullanil~
mistar.

Denesylerde izlenen safhalar Sekil 2.1, 7de dzetlanmis-

3.3, Kullanailan Alet ve Dlzenskler

Tisiik szcakl:k odziicl skstraksivon densvierindes 100
ml, 75 ml ve 50 ml'lik Boxhlet aparatiari, yikssk sicaklak
ekstraksivonliarda Parr {(Model 4563) ve Szel vaptiralmas 50
mit'iik gelik otoklaviar kullanilimistar. Ekstraksivon drin-
lerinden coziicil uzaklastirslimasinda Buchi R111 model diner
buharlastiraicy, Srneklierin kurutulimasinda Five EViIig model
vakum etiivii kullaniimistar. Tartamlaranalitik duvarlikiak:

bir slektronik terazide, isatma ve karistairmalar iss
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mafnetilk kKarastaracali zsaztacalar vardamiyla vapilimastaxr.
Kiil, ugucu madde, kikirt tavinlerinde 1200°%'ve kadar
crkabilen Heraeus marka kiil firini, kalsivum tavinlerinde
Dr. Lange Méa Model Alev fotometrssi (FF) kullanazimasiar.
Ekstraktlarin analizinde 60 MHz Varian EM 360 L Model 'H
NMR, Bhimadzu 21008 model UV/VIES, katy dridnlerin analizinde
" Rigaku Geigerflexy D/MaxB" bilgisavar kontrolli tan
agbtomatik X-isainlar: difraktometresi (XRD), Shimadzu IE~-435
V-4 model infrared spekircfotometresi (IR} ve Bhimadzu

DTA~50 Model! Diferansivel! Termal Analiz {(DTA) coilhazlar:

Tuilanalimastar.,

3.4, Analiz Yéptemleri

3.4.1. Lianyitlerin #dn analizleri

Mem Tavini; Esas olarak TS5 1081'de (50) tanimlanan

destilasvon véntemine gdre vapilmistayr. Tipik bir analizde
10 gr numune, su ile dovurulmus 200 ml ksilen igsrisine
konularak su tavin cihazindakl su seviyesi sablit kalancava
kadar kaynatilmistar. Su toplama kismindakl siva seviyesi
okunup kalibrasyon grafifinden de vararlanarak su miktar:
belirienmistir. Asafaidaki bafint: vardimavla Srnefin nem

igeridi hesaplanmistair.
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Buradsa;
a: Dizeltiimis su sevivesl okumasi {(ml su),

m: Ornek miktar: {g}

Toplam Xikirt tavinlerinde T5 363'de (513 wverilen

Eschka metodu takip edilmistir. Tipik bir analizde 1 gram
numune 3 gram Eschka karisami ile karaistairailap 800%'da 1
saat slrevlie isztalmastaryr. Fairaindan alainan kroze desika—
térde sofubuldukitan sonva karasaim 50 ml sicak suva alinmis
ve lzerine kavastaralarak 20 ml 1/2 orananda seyvreltilmis
derisik HCL gézeltisl eklenmis, goziinmeyven kisim sicak
ortamda sizidlerek wuwzaklastirvrailmastair. Ortamdaki kikirt
BaCl, (% 8.5'1uk w/v g¢ozeltisi) ile BaB0; halinde coktii-
ritlilp 800%°% 'de sabit tartima getirilmis ve toplam kikiurt
asafidakl bafaint: yvardaimavla hesaplanmastar. Ayna savtlarda

birde sahit denems vapalmistair.

S?z’; WWWWWWWWWWWWWWWWWWWWWWW
- m
Burada:
m = Kémir miktar:, (g)

{8
i

Fsas deneyde bulunan baryum siifat afarlaida, {9
b = Jahit deneyde bulunan baryumsilfat afirlaifi, {(g)

Sp= Komirdeki toplam kikirt yizdesi

Sulfat Kikirdil: TS 329'de (52) tanimlanan gravimetrik

yvénteme gdre vaprimastar, Yaklasaik I gram numuns 50 ml HCL
(420 ml HCI/1 1t distile su ¥} ile soffuk ugliu sofutucu ali-

tainda 1/2 saat kaynatzldaiktan sonra siiziilmils ve silziintive

Fowd

mi bromiu su {(bromun sudaki dovgun ¢dzeltisi) eklenmis-

tir. Bu ofzelti derisik NH, ilavesi ile hafif bazik



38

vapzlarak ortamdakl demir hidroksiti halinde odkbiriilmis-
tir. Burada c¢fktlirilen Fe(OH), pirit kikirdd tayininde
kullanilmak dizere saklanmaistair. Sdzintideki sdlfat BaCl,; (%
8.5 w/v'lik ¢ézeltisi) 1le Ba3Q, halinde gBktirdlip
800°C'de sabit tartima getirilerek asafidaki lba@ainta
vardimiyia Srnekiekl s8lfat kikirdil vizdesl hezaplanmastir.

Avna sartiarda birde sahit densy vapiimistar.

13.74% (a=h)

Buradsa:

= Numunenin afarlaifa, (g3

a= Esas deneyde bulunan barvum siilfat afirizga, (g)
b= Zahit deneyde bulunan baryum sulfat afzriads, (g}

S,= Numunedekl silfat kikirdd yizdesi.

Pirit Xikiirdil; T5 329'da (52) tanimlanan oksidasvon

yontemine gére yapilmistir. 1 gram numune 50 ml HNO; (125
ml der. HNO, /1 1t distile suj ile sofuk usclu sofutuocu

attinda 1/2 saat kaynatiidiktan sonra slzilimils ve lizerins
2 ml derisik hidrojen peroksit ilave edilerek 35 dakika
kavnatailmaistair. Daha sonra sitzintideki demlr derisik NH,
ilavesivle hidroksit halinde ¢iktiriilinp, ¢dkelitl sizilersk
avriimistir. Bu ¢dkelti HCL ile =mivy: faza alinarak 0.0179
B KCry0, ile titre edilmis ve asafida verilen bafinta
vardimiylia drneltelki plrit kikirdd yizdesi hesaplanmastar.
{8ilfat kikirdd +tavininde ocokitirilen Fe({OH),'de burada

kullanilmaistar.)

Y b
S, = 0.115%(—mm—m = e
? m ¥
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Burada:

a= mgram affarlzfindakl numunede toplam denmlre esdefer olan
¥;Cry0y ebzeltisinin hacmi, (ml)

b= ¥ gr afairlifindakl npumunede pirit halinde oclmavan demire
egzdefer olan Ky Cry0y gazeltizinin hacmi, {(ml)

{(ilfat kikirdd tavininde cgilktirilen Fe(OH)

ng Numunedeki pilrit kikirdinin ylzdesi.

Organik kikilrt: Toplam kikirten, siilfat wve pirit

kiikiirdld toplaminin caikarilimas: ile hesaplanmistair,

8, = 8~ (8, * 8

Ueucy Maddse; BS 1016'das (33) tanzmlanan tek kademsli

analiz vontemineg gdre vapilmistir. 00,5000 gr numune kapakls
bir krozede 900 * 15 C'da 7 dakika zsitailap tartaim farkin-
dan bulunmustur. Hesaplamads asafaidak]l badant: kullaml-

mistar,

Burada:

m= Xapakli bos krozenin agarliag:, (g)

my= Isitma isleminden bnce icerisindeki numune ile
biriikte kapakly krozenin afaivrlafa. {g)

my= Isaitma Isleminden sonra lcerisindekl kalanta ile
hirilikte kapakly krozenin afiriid:, (g}

My= Analizi yapilan numunedeki nem ylizdesi,

VM= Analizi wapilan numunsedekl ucucu madde miktar:.

{ylizde olarak)

Kidl Tavini: BS 1016'da {(54) tanimlanan tek firan yén-~

temine gbre yvapilmistry. Duyvarl: claralk tartilmas vaklaszk
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1 gram numunenin 800 x 13%'da vakilarak sabit tartima

getiriimesi ile tayvin ediimistir,

=
% Kl = ===%100
-

Burada:
a7 Kil miktaras {g),

b Numune afiriifi {g)

Kilde Xikiirt: Yaklaszik 0.5 gram kiil cok ince sgitil-

dilkten sonra bir porselen kapsilde derisik HCL iles Turulula
kadar buharlastiralimistair. Kalant: 2 ml derisik HCI ile as-
latailmis ve sicak distlile sy ile seyreltildikien sonra si-
zilmilstilyr, Xalaint: szicak distile su ile ivice vikandiktan
gonra siziintidskl sulfat Ba%ig {% B.5 w/v'lik cozeltisi)
ile Bad0, halinde ¢iktirilmis ve ¢dkeltl 800 z 15°Ctde sa-

it tartima getirilerek tavin ediimistir,

Bafliy ¥Xarbon; Ucgucu madds, npem ve kil yizdeleri topla-

manin 100'den cakarzlmasz: ile bulunmustur.

FC = 100 — (%YM + %Kil + %¥em)

Burads;

FC: Bafli karbon

Elementel Ansliz: Ham ve #n islem gdrmils Sransklerin

slementel analizleri {(C, H, HN) TUBITAX Temel Bilimler Aras-—
trrma Enstitisiinin Gebze'dekl enstrimental zrastirma labo-
ratuvarinda Carlc Erbs Model 1106 tam otomatik elementel
analiz cihazainda vapzlmastar, Oksiijen farkitan hesaplanmis-

tTir.
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3.4.2. Fonksivonly grup tavinleri

Orneklerdekl karboksil gruplarini farklandirmak {izers
toplam asidik grup (T.5.) tavini Schafer {(53) tarafindan
verilen vénteme ofre, karboksilat grup () tavini Schafer
ve Tyvler {36) tarafaindan verilen vdnteme godre ve karboksi-
1ik asit {(¥.A.) tavinlerl Schafer (57 tarafzndan verilen
vénteme gére vapilmastar. Fenolik OH ise Loplam asidik grup
sayisi ile Rarboksilik asit grup savis: arasindaki farktan
negaplanmistir,

Toplam Asidik grup tavinl lgin 0.2530 gram numune 50
mi Eaﬁigfﬁaiﬁﬂég {0.8 N/0.2 ¥y ile plastik bir kab lgeri-
sinde inert atmosferde ve cda sicaklaifanda 16 saat siirevie
karastaralmistar, Daha sonra karisim slziiliip BaCl,/NaGH
(12.22 gr. BaCl; 2H,0 + 30 ml 1 N NaOH/1 1t.) ile yikanmis
ve kati ornek alinarak 10 ml 0.2 N HCIG, ile 20 dakika kay-
natarlip gooch kyrozesinde siiziiimistir, Sizinti metil kirma-
zi1s: + metilen mavisl indikatdr karisima eslifinde 0.03 N
sodyumborat ile geri titre edillip asaffidaki bafinti vardz-—
mivia toplam asidik grup savisi meg/gr kkt kamir olarak

hezaplanmistair,

meq asidik grup/g Kkt komiy = =—=eedmmeeio oo

Buradsa;

N, == ﬁﬁiﬁé* iin normalite=si,

V.= Harcanan asit mikitari {mil},

= Sodyum boratin normalitesi,

Vo= Titrasyon igin harcanan sodyvun borat miktar: {ml}
m= kkt olarak Zrnek miktar: {(g)

Farpoeksil Grup Tayini iain 0,250 gram numune 50 mi

BaCl,/trietanolamlin HCL tamponu (pH: £.3) ile plastik bir
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kap igerisinde oda sacaklaifainda 16 saat karistaralmastar,
Daha sonra karaisaim siziildp saf su iles vikanmis ve kati 10
mi, 0.2 N HCIO, ile 20 dakike kaynatildiktan sonra gooch
krozesinden siizilip slizintideki asit yukaride verilen indi-
katdr karzsim: eslifiinde 0.01 ¥ sodyumborat ile geri titre
edilerek sonug yukaridaki bafaint: vardimivia meg/gr kkt
komily olarak hesaplanmistar.

Karboksilat Grup tayini icin 0.250 gram numune 10 ml
0.2 N HCIO; ile oda sicaklifinda yukarida anlatildigar se-
kilde karagstivalmastir. Daha sonva kavisaim siziilip sizinti-
deki artik asit yukaraida tanimlanan indikatdr karisaime es-—
1i&inde 0.01 ¥ sodyvumborat ile geri titre edilip sonug yu-
karida verilen bafaint: vardamavia meg/gry kkt kémir olarak

hesaplanmistar,

3.4.3. Up islemler

0.1 N HCI ©n Islemi: 1 gram kémir basaina 10 ml 0.1

N HCI gézeltisi clacak seklldes hazairlanan kémir - gdzelti
karasaimi oda sicaklifaindsa & ssat siireyvle karagbtiralimastar,
Karisaim daha sonra Buchner hunisinden siiziilmis ve siiziints
klordr tepkimesil vermevinceve kadar deminsralize su ils
vikanmistair. Alev fotometresivie siziintide kalsivum tavini
vaprimistair. Kimir ise vakum etlivinde (10 mm Hg mutlak ha-
sincaindal 110°%'da 6 saat siirevie kurubtuldulktan zonra renk-

11 siselerde desikatorde saklanmisiir.

EtONa/EtOH Un Islemi(38): 1 gram komilr hasina 10 ml

FtOHa /ETON (%20 stilalkol icinde) cézeltisl olacak gsekilde
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hazirlanan karisam karigstarmala bir otoklavda 150%'da 1
saat Raristirilimistir. Ctoklavdan alainan karisimdan s31va
faz dekantasyon ils alindaiktan sonra kati, bazik tepkime
vermeyvinceye kadar demineralize su ile vaikanmastar. Kak:
Sranek yvukarada acaiklandadiy sekilde vakum eitivinde hurubu-

larak saklanmastar.

3.4.4, Sisme denevieri

Ham ve &m islemler gdrmis linvit Srneklerinin sisme
denevieri Thomas XK. Green v.4. {(59) tarafindan verilsn
yvonteme gbre vapilmaizshbair,

Puyarl: olarak tartzlmis vaklasik 0.5 — 0.7 gram 8-
nekler 8 mm capinda ve 10 com vikseklifindeki tiplere alain—
daiktan sonra sabit vikseklife erisinceye kadar santrifidi-
lenmighir. Tdpteki kimlr sevivesd dlgilldlkten sonra {hy},
ifzerine drnek viksekliginin 3 katy vyikseklife srisinceve
kadar gdziledl ilave sedilmis ve tam olavak karismasi saflan—
mistir. Ceperdekl kalantilar cbziicd ile Lipin icine alin-
di¥tan sonra tip vine santrifiilenersk katainin seviyesi o=
kunmugtur (hy). Tipteki kati seviyesi sabit kalincaya kadar
{1 zaatte bir) her defasinds calkalandiktan sonra santri-
fijlenerek sevive okumasi yvapilmastair. Sisme deferleri
Q= hy/b; bafaintisy ile hesaplanmis olup, yofunluk dilzeltme-

51 vapililmamistair,
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3.4.5, Helsiyum tavinleri

Falsivum tavinleri su ekstraktinda, HCI &n islem eksi-
raktinda, oriinal ve 6n islem girmis komirler ile bunlarin
Elillerinde olmalk dizers (ASTH D.2795%) (84 standardinda ta-
nimlandifi sekllde vapiimastar.

Criinal, 8n islem gdrmlis ve bunlarin killerindeki kal-
sivum tavinleri icin yvaklas:ik 0.500 gram Srnekler 50 mi'1lik
teflion krozede lizerine 3 ml der, sulfirik asit ve 10 ml
der. HF ilave edilerek kuruiuda kadar buharliastairilimaistair,
Ayni islem bu defa 1 ml der. HCIO, ve 10 ml dex. HF ilavesi
ile tekrarlanmastair. Son olarak 1 ml der, Eﬁiﬁé ilavesi ile
kurulufa kadar buharlastarzlmastir. Kalant: 25 ml der, HOL
ile gdzeltl fazina alinaip uygun sevrelitms vapirlarak analiz
igin saklanmaistay.

Tiam kalsivum tavinleril, uyvgun standart gdzeltiler

hazivianarak alev fotometresinde vapilmastar.

3.4.6,. Eistraksivon denevieri

Soxhlet Ekstraksivyonlari: Ekstraksivon densvierinds
kullanailan gdziciller hidroijen bafs olzan ve hidroijen baff:
clmavan olmak izere 1kl grup halinde eles alinmistair.

Alkilaminler disandaki gézicilerlis vapilan Soxhlet
sekstrakslivonlarindas duvarl: olarak tartilimis veklasik 2
gram kdmir ve 200 ml ¢bzlcld kullanilmaistair. EBEkstraksivon
islemlerl inert atmosferde vaprlimiz ve gkstraksivona kartus

krsmindakl cdzeltinin rengl berraklasincaya kadar dsvam
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adiimistir {8-40 saat}. n-Alkilaminler 1le vapilan sks-
traksivon denevlerinde ise vaklas:ik 1 gram kimiy ve 100 ml
coziicll kullanilmistiry. Soxhietiten alinan karisimlardan,
coziicd déner buharlastairicy ile geri kazanalmagtair. Balon-
daki c¢iHeiinmiis kalinti stilvde tamamen kurutulduktan sonra
THF fazina alznarak 15 ml'lik vida kapakli cam tiplerde
saklanmistir. Kartustaki kalinty ise dahs foce tanimliandada

gibl vakum etivinde kurutularalk ssklanmistair.

TOtoklavy Ekstraksivonlarz: Duvarli: olarak tartilmas
5,000 gram ham ve &n izlem gévmils Srnekler 100 ml toluen
bir otoklavda (Parr 4563) kapatilap vaklasaik 5°C/dak.
isitma hiza ile 350°‘'a kadar isitilmis ve bu saicaklikia 1
zaat tutulmustur. Bas:ine tim densylerde 200 psia’da sabit
kalmigtair. Bu sirenin socnunda otpklav isitma ceketinden
grkartrlarak sofumava bairvakailmastar., COtoklav acgaildikitan
sonra kKarasaim bir kartustan siizilerek kati—sivai avrilimais-—
tair. Kartustaki katy: kalinty temiz toluen ile vikandzktan
gsonra kurutulmus ve soxhlet aparatinda THF ils skstraksi-
yvona tabl tutulmustur. Cdzicilsr déner bubarlastiricr ile
geri kazanilarak toplam verim hesaplanmastair. Ekstrakt kais-
mz THF fazina alinarak 15 ml'lik vida kapakli cam tiiplerde
saklanmistir. Soxhliet ve otoklav deneyvlerinde ekstrakt ve-

rimleri asafidaki bafaintrlar vardaimaivia hesaplanmistair.

ekstrakt (g}
% VET LM 5= e e e x 100
komilr {(g) kkt
kemir (g) kkt - artik (g) kkt

komilr (g kkt
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3.4.7. Enstrimental analizler

Froton Nikieer Rezonans Spektrometresi Ile Analizlier
Proton niklsey rezonans (IH HMR} spektromstresivie
vapilan analizlerdes 60 MHz Varian BM 380 1L Hodel Spek%§@“
metre kullanilmistair.
Spektrumlarin alinmasinda ekstrakt drnekleri CDCI,
de cizilerek ic¢ standart clarak tetramstilsilan {IWME) ek~

lenmistir.

UV VIS Spektrofotometresi Analizieri
Frgtraktlarin UV/VIS spekirumlar:y $ift asan vollu
Bhimadzu 21008 ¥odel spekirofotometre ile alinmistair.
Bkstraktlar THF'de céziildiikten sonra uvgun sevreltms
gaflanarak ve referans hicreve THF konularsk 190-700 nnm
aralifinda spekitrofotometrenin sirekll taramasi 1le spekt-

rumlar alzomistar.

Infrared Spektrofotometresi Ile Analizler

Infrared analizierindes {IR) Zhinmadzu IR-435% V-04
Hodel spektreofotometre kullanilimastar,

Ham, U.1 ¥ HC! ve EtONa/EtOH 8n islemi gdrmis druek-
ler 110%C'da vakum etiivinde kurutulduktan sonra birkac mg
¥Br ile kavristiralarak (vaklasik % 0.2 ~ 0.3 oraninda)

diskier hazairlanmis ve spekitrum slinmistir,

H-Fgsainlar: Difraktometresi Analizi

Ham ve dn isliem gbrmils Broneklerin kirainim verileri tan
otomatik  bir E—-aizanliar:a difraktometresinde "Rigaku
Gelgerflex D-Max/B System” ana programi: kullanzlarask

alinmistir.
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Enaliz sartlary;

— Cu bilp gerilimi 35 kV, Akim 15 mA,

-~ Z22.4 rm varicapta bikilimis grafit monckromatdr,
{CuKam=1.5405%A)

- 81it sraliklara:D.8.{1), B.8.(0.15;

- Dedektdr tarama hizi 4%/dak. (sirekli)

- 28 aralifa 5-40" placak sekilde secilmistir.

Diferansivel Termsl Apnalizler

Ham ve &n islemler gdrmis iinyvit draeklerinin termal
analizlerl Bhimadzu DTA-50 Model diferansivel termal anallz
cihazinda, Sbimadszy arastairma laboratuvarlarainds vaptairal-

mistir,

Analizler 20 /dakiks isitma hiz: ile 700°C've kadar

olan bilgede ve 50 ml./daklika N, akagi altainda yapilmastar.
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4. BORUCLAR VE TARTISHA

Bu galismads bulunan sonuglar iic ana grupta incelen—
mistir., I1k grupta baz: on islemlerin linyvitlerin Szellik-
leri dizerine stkileri, ikinci grupta ise bu #n islemlerin
linyitlerin Soxhlel skstraksivonu ve otoklav skstraksivonu
verimleri dzerine etkilerl arastirvailmastair., Son gruphka ise
gn islemlerin linvitlerin ve ekstraksivon Uriinlerinin vapi-

81 izerine stkileri tartasiimastar.

4.1. Ham ve Un Islem B8rmis Linyit Droeklerinin Analiz

Sonuglar:z

Deneylerde kullanilan ham linvit Srnsklerinin Xkisa

analizleri wve kikiirt firlerinin dafzliim: Tablo 4.1, 'de,

fude

glementel analizlieri ve H/C atomik oranliar: Tablo 4.2.'ds
verilmistir,

Tablo 4.1.'den godrilecefil ilizere linvit drosklerinin
kisa analizlieri oldukea farklidoir. Bevpazar: ve Tunobilek-1
idpyitlerinin kil leerikleri diferlerine givre oldukea yiik—
sektir. Xangal linyvitinin ise nem lcerifi en viksek, sabit
karbon losrifi en disiktiyr., Yine avn: tablodan givilecedl
fizere Mengen komilriniin organik kikirdid, Beyparzar: kamirinin
pilritik kilkirdid, Yatafan kimiirinin ise sidlfat kikirdd dider
komiirlere nazaran daha viksek deferdedir ve bu deferlier

Tirkive ortalamasinain oldukea dzerindedir.



44

Tablo 4.1. Ham linvit Srneklerinin kisa analizleri ve
kikirt tirieri dafialama.

Konin

Bevpazar: Tunc.! Tunc.2 Kangal Mengsn Yabtafan
Ham 13.72 3.97 7.22 5%.03 2,98 23.35
Kiil 25.51 293.14  10.38 12.00 14.96 11.93
VH AG.02 0 29,20 32.04 21.30 47,13 35.38
FC 30.75  37.8%  50.36 14.67 34.91 26.24
Bikirt Tirleri (Huru Temelds)
Piritik 1.475 0.41%  (.292 0,119 1.329 0,208
Sulfat 0.855 0.108  0O.12B 0.108  0.023 0,734
Organik® 5.134 1.49%0 1.088 6.074 6,688 2.902
Toplam 5,150 2.0617 1,313 65.301  8.040 3.844
Kiilde 4.11% 0.63% 0.137 2.268  2.040 1.624
Yanabilen® 1.031  1.374  1.376 4.033 6,000 2.220

%: Farktan h@sapianmlatirq

Tablo 4.2, Ham linvit drneklerinin elementel analizleri,

Kuru Tems] KOMUR
Bevypazary HKangal Yengen Tung.l Tung.Z VYatafan

C 48.58  45.84 62.50 54.11  64.84 52.57
H 3.74 4.02 4.90 .91 4.72 4.43
H 1.84 1.44 1.28 2.1% 2.47 1.34
3 3.12 &.07 6.6Y9 1.49 1.09 2.908
O* 13,16 16,63 2.21 8.04 15.69 23.10
Kil 29.56 25.01 15.42 A0.34 11.19 15.56

Kilstiz Kuru Temel

C 58.96 62.46  73.89  77.88  73.01  62.38
H 5.31  5.36  35.79 5.61  3.31 5.25
N 2.61  1.92 1.5 3.03  2.78 1.60
g 4.43 8.09  7.91 2,14 1.23 3.43
O* 18.69  22.17 10.90  11.54 17.67  27.37
LB 88 .08 0.94 0.87 ..0.B7 1.01

®1 Farktééwéééaﬁlanégétzr,
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Tablo 4.2.'deki linvit Srneklerinin element analizl so-
nuglar: incelendifinde; Tuncbilek-1, Tungbilek-2 ve Menven
Brosklerinin karbon igerifi bakamandan {kEkt {izerinden) 4i-
Ferlerine gire daha zengin olduklar: gérilmektedir. Tim 5r—
neklerin hidrojen icerikleri yiksek olup birbirlerine yakin
deferdedirier. Bu sonuglara davanarak linvitlerinalifatik
vapzlarca nisbeten zengin olduklari sdylenebilivr. Ancak H/C
atomik cranlarinin 0.87 ile 1.03 arasainda degistigi gdz &-
niing alinzrsa, Tunebilek linvitlerinin diferlerine nazaran
nisbeten daha aromatik karakterde olduklariy, XKangal linyvi-
tinin ise daha alifatik karakterde cldufu ifade edilebiliir.
Oksiien icerifgl acisaindan ise Vatafan, Beypazari ve Hangal
linyitleri diferlerine gbre dabha zZenoindir., Bu durum Yata-
Gan, Beypazari ve Kangal linvitlerinin oksidenli fonksivo-
nel gruplary acisindan {fenolik hidroksil, karboksilik asit,
karbonil, eter baflara ve heterosiklik oksitden gibi) difjer
linyitieres kiyvasla daha zengin oldufunun bir delili oclaralk
gz dnine alinabilir., Linvitlerdeki agotun hemen hesmen ta-
maminin organik azot oldufu gbz oniine alinivsa, element a-
nalizleri arotliu fonksivonel gruplarain bollufdu hakkainda ge-
nel Div bllgl verir, Buna davanarvak azot lgeridl nisbsten
yiksek Tungbilek linyitlerinin azotlu fonksivonel gruplar
acaisandan (anilin, piridin, kinolin vb yvapilar gibi) diger
linvitlere nazaran daha zengin oldufiu ifade edilebilir
{61}. Kangal ve Mengen linvitleri organik kilkiirt aciszndan
difer linyitlere oranla cok daha zengindir. Yisheten viksek
H/C atomik oraniarina bakarak bu linvitlerin diferlerine
kavanla dahs alifatik yvapida olduklara dilsdiniilebilir. Dola-
vasayla arvomatlk vaprls ki3kirt vapalarinin az olmasi bekle—
nebilir. Difer bilr ifade ile Dbu linvitlerdekil Lkiikiirdiin
biyiik &lgolde alifatik karakterli (tiofsn, aromatik wve

alifatik stlfiirier, siklc silfirler, tioller ve
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tiofenoller gibl) {(61) oldufu disiiniilebilir. BAncak bu
calismada kitklrtid vyapailaran belivienmesine vénelik bir
arastarma vapirlmadifaindan vukaraidakl tartismalari destek-
isven nicel sonuglar verilmemistir.

Gret olarak ham drasklerin hetercatom iceriklerine
bakilarak: Oksidenll fonksivonel gruplar agasandan Yatafan,
Beypazar: ve Kangal linyitlerinin, azotlu fonksivonel grup—
lar acisindan Tunchilek linyitlerinin, kikirtlid fonksivonsl
gruplar acisaindan ¥angal ve Mengen linvitlerinin nisbeten
daha zengin olduklari sévienebhiliy. Daha ileride tartaigailia-
calffr lzere analitik ve spektroskoplir analiz sonuclar:,
dzelllikle oksidjenli fonksiyvonel gruplar hakkandsaki tartais-
malars: desteklemektedlir. Ancak difer fonksivonel gruplarin
belirienmesine yonellik spesifik srastirma vapilmamistair.

0.1 N HCl ve ELONa/ELOH 8n islemi gormis linvitlerin
kisa analizleri wve Lkikiirt tlrlerinin dafilaimz Tablo
4.3.'de, element analizleri ve H/C atomik oranlar: Tablo
4.4, 'de verilmistir.

Tablo 4.3, '4n incelenmesinden gorilecedfi {lzsre 0.1 ¥
HCI &n isleml sonucwu; Mengen, KXangal ve Bevpazara linvit-
lerinin kUl dcervikleri diferlerine nranla fazla azalmaistar.
Ileride detavlia: olarak tartisailacaf: iizere XRD analizleri
bu linvitlerin {(dzellikle Mengen) kalsit igerikleri zacisin-
dan zengin oldufiunu gdstermistir. Dolavisivia HCI on igslie-—
minin etkisi esas 1tibaraivia bu aszidin kalsgiti cézinirles-—
tirmesine baflanabllir. Burada incelenen blitin ornskler
icin mineral madde lecerifiindeki azalmanin k8mir afariifain—
daki azalmava sesit oldufy gdriilmis ve dolavisivia hicbhbir
komiirin argaﬁik vapisinda herhangl bir azalima olmadids
gonuvcuna varilmagtar. Difer biyx ifades ils 0.1 N HCOI &n
islemi sarasinda kdmirin organik vapaisiyia ilgili Rir

coziinme olmamistir.
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Tablo 4.3, Un isleme tabii tutulmug lianvitlerin
kisa analizleri ve kilkiirt +tdrleri dadilam:.
{Kurve Temsl)

0.3 H HCI On Islemi

KOHR
JBeypazari Tunc.l Tunc.2 ¥angal Hengen Yatagan
Kiil 25,82 28.40 10.43 15.0% 9.40 9.21
Vi 36.03 30.13 36.31 47.85 50.40 42,18
FC 3B.35 41.47 53,08 37,08 40,20 41.63
Kikirt Tirleri
Biritik 1.857  1.170 0 0.32% 4.019 2.696 0.200
Stilfat 0.214 ©.078  0.0%2  0.109 0.036 0,173
Oroganik* 3.382 Q.81 1.343 2.4456 6.658 3.534
Taplam 5.453  2.084 1.764 5.574 4,410 3.907
Killde 1.755 0.374 0.229 3,141 1.010 G.214
Yanabllen® 3.698 1.6%0 1.33%  £.443 8.400 3.693
tOHa/BLOH On Islemd
Kiga Mnaliz
KYL 34.22 19.69
Vi 32,28 46,00
FC 33.52 34.31
Hikirt Tirleri
Piritik 0,095 0,614
Sulfatb 4.079 LE e
Organik® 1.080 5.5611
Toplam 1.86% 7.354
Kilde 3.933 2,435
Yanabilen® 0.330 4.918

*: Farktan hegapzanm1$i£§.
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Tablo 4.4. 0.1 N HC1 ve EtONa/EtOH 8n islemleri girmis
Sroneklerin slementel analizleri.
KURY TEUEL
0.1 N HCI On Islemi KONUR
Beypazaras Kangal Mengen Tunc.l Tunc.2 Yatadan
C 54.43  50.17 65.38 53,386 67 .66 55.68
H 4.31 4.10 5.31 4,15 4.93 4.58
¥ 1.36 1.57 1.39 2.3 2.57 1.40
2 3.38 Z.45 5,66 G.82 1.34 3.53
o* 16,90 26.62 11.28 B.82 13.07 25.60
Kil 25.62  15.09 9.40 28.40 10.43 9.21
FLOHa/ELOH On Islemi
C 57.73 51.33
H 4,58 3,85
N 1.15 1.94
3 .61 1.08
o* 10.24 7.58
Kiil 19,69 34,22
KULSUZ KURU TEWEL
0.1 W HCL On Islemi
C 73.18  59.09  7i.83  77.8D 75.54 1,32
H 5.79 4,853 5.86 5.80 53.50 5.04
H 1.83 1.85 1.53 3.14 2.87 1.54
3 4,54 2.89 7,35 1.18 1.50 3.89
o l4.66 31,34 12.43 12,31 14.60 28,21
H/C 0.95 0.98 .97 0.90 .87 0.9%
ELOHa/FELOH On Islemi
¢ 71.88 78,03
H 5.70 5.85
H 1.43 2.95
5 B.23 1.64
o= 12,76 11.53
H/C 0.95 0.%0

#

» Farktan hesaplanmistar.
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Bon dglem eksitrakitlarainzn UV/VIS analizleril ve avrica
katay artiklerzn IR anailizleri bu #n islem sairasinds kiimir
organik vapisinda bir dedisme colmadifaini gistermigtir.

TONa/BEtCH o6n dslieminde ise Mengen ve Tuncebilek—1
linyitlerinin kil idiceriklsri ham ve 0.1 N HCl 8n islsmi
ghrmils linyitlere nazaran arbtad: gdzlenmistir., Bu 8n islem
sgsnasinda komirler Snemli miktards cézinmektedir. Dolava-
saivia katy kalintinin RBUL dcerifindeki artms ssas itiba-
rivia Rémirdn organik vapisinds aralma nedenivie kalaintinain
mineral madde agaisaindan zsnginlesmesinin sonucudur. Madde
denkl1ifi hesaplamalar: bu 6n islem sarvasinda Komiridn inor-
ganik madde icerifinde esas itibarivia bir defisme olma—
diffina, kalainti afairla@indakl azalmanin ise kdmiridn odzin-
mesinden ileri geldifini godstermistir. Bu azalma defervinin
gkstrakt verimine hemen hemen esit oldufvu gorilomistir.

Tablo 4.1. ve Tablo 4.3, "in kayasianmasandan gérile—
cefl gibi her ikl 6n islem sonucunds da, Srosklerin kikirt
icerikleri dagilimz oriinal linvitlere nazaran belirgin
plarak defismis gérinmekitedir. 0.1 N HC1l #n isleminde 81—
neklerin kikirt lcgerikiesrindeki viksslme esas itibaravia
minera! madde icerifinde azalmanin sonucudur. Difsr bLir

ifade ile 0.1 W HCI #n dsleml sairasinda RKikirtli inorganik

Ua

ilesenlerde dnemli bir cdzinme clmamis ancak difer bile-

enler kismen odziindiifinden kalantay kikirtce kaismen zengin-

R

lesmistir. Ancak killde kalan kilkiirt defferieri genelde azal-
miztivr. Bu sonug beklenen biv durumdur. Z2ira HCI 2n islemi
ile dzelliikle kalsit cbzinlrliestirilersk uzaklastirildafa
igin kilide kikilrdd vakalavabilecek bilesenlerin miktar:
azalmistay. Disik kalslt veya mineral nmadde icerikli lin-
yvitlerin kilde kalan kilkirt lceriklerindeki defisim de bunu

dofrulamaktadir. Urnefiin hemen hemen hic kalsit icsrmeven
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Tunebilek-2 Kinlrinde nmiperal madde bllesiminde 8pemli bir
defisim olmamas fakat Kilde kaelan Rikiritte kismi bir artma
gzlenmistir.

EtONa/BELOH 8n isleminde ise 0.1 N HCl 8n isleminin
tersine tim kikirt deferlervinde azalma géridlmekiedir. Bu
n islem ile kikirt Tdrlerindekl azalma 8n islem icin kul-
lanylan EtONa/EtOH 1n bazik vapisina baflanabiliv, Bilindi-
1 gibi kinlrierin desiilfirizasyeon vintemlerinden birvisi
de kdmirlerin kostik veva EtOH/Na0OH ile isleme tabli tutul-
masadair (62, 63). Literatiirde verilen bilgiler bu véntemin
bir cok komlir igin etkin bir desiiliiirizasvon véntemi
cldufunu gistermektedir. Bu acxdan Tablo 4.3, 'deki deferler
iiteratirde verilenlerie uyum icerisindedir.

Tableo 4.1. ve Tablo 4.3. 'deki deferlierin kivaslanma-
gindan gérilecefi lzere ELONa/EL0H on iglemi hem piritik
hem de organik kikirdin uvzaklastairiimasandas etkill olmak-
tadar. Bu stkl Tuncbilek-1 linyiti dic¢in daha fazla oliun
organik kikirdin yakiasaik % 27'si, toplam kikirdiin % 3731,
vanabilen kidkdrdin 1se % 76751 480 lzlem nedenivlie uzak-
lasmistar. Bu deferler Mengen linvitd icin % 11-18 arasinda
deffismektedir. Ayrica BEtONs/EtOH skstraktlara HCI ile mua-—
mele edlidifginde dikkate defer miktarda HyS c¢akigi belir-
lepmistir. Hicel olarak tavin vapilmamakla bhsraber bu dn
islem sivrasinda kitkirtld yvapalarain Bnemli Blgoiide kémiirden
uzaklaztar:idafy nitel clarak belirlenmistir,

Tablo 4.2, ve Tablo 4.4. kivasiandi@ainda on islem
girmils ve ham linvit Srneklerinin elementel Dillesenlarinin
deney hatalar:y igervisinde birbirinin hemen hemen avnl oldu-
Tu gdriilmekitedir, HCY #n islewi icin bu beklensn bir sonuc—
tury. Zira onda sacaklafainda yiritilen bu 8n islemin organik
vapiv: sthilemesi kimyvasal acaidan da mimkiln gérilmemekte-

dir. On izlem sarasinda kil ve drnek afarlaklaraindaki
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deffismelerin de bunu gdsterdidi yukarids tartaisilmistair.
Ancak EtONa/BtOH dn isleml sirasinds Rmiirdn organik vapi-
sanin dnemli diglide ¢bzlinlirlestifi giédzlenmistir (HMengen
igin % 2B, Tung.l igin % 9 civarainda). Bu sonuclara raimsn
kkt'de elementel bilesimin dnemli B8lolide deflismeyisl cdziin-
menin blivik slgide makromolekiller vanaida gergeklestifini
gtstermektedir. On iglemin vap:ldagr sicaklikta (130°C da)
komilrde Snemli bir 1=z31] parcalanma beklenemez. Bu nedenle
gkhstraktlarin koénmiy vapasaivia benzerlik arzetmesi dofaldar.
Ancalk EtONa/EtOH'in bazik vapis: dikkate alinzrsa farkla
kémlirlerdekl farkl: ofzinlrlilk mikitarlarainin kamirin orga-
nik vapisayla 1lgili oldufu disinilebilir. Daha sonra tar-—
tisilacafi dzere Tungbllek—1'in toplam asitlidi farzladar.
Tableo 4.2. incelendigindes Mengen icgin H/C orani 0,94,
Tuncbilek—~1 icin 0.87 ocidufiu girilmektedir. Dider bir ifade
ile Vengen, Tungbilek-1l'e nazaran dahs alifatik vapziadar
ve asidik gruplarda muhtemelen bhivik 3lqglide by karakterli-
dir. Mengen linvitinin on islem sairasaindakl nisbeten vilksek
olan gdrinirlild bu nedenleres baflanabilir. Avraica
EtOHa/BLOH 8n islemi ekstraktlari: n—TPentan ile cézici eks—
traksivonuna talkll tubtulmagsitur. Sonuglar EtLONa/BtOoH eks-~
traktainin p-pentan ofziniriidfdi ile ham kémirin n~pentan

gozinirligl arasinda belirgin bir fark olmadifaini gdster-
mistir, Bu sonucta bu 5n islem sirasindak] obzinlrlifin
makromolekiller ddzeyde oldufunu ve colayin esasen depoli-
merizasyon olayy oldufunu gdstermektedir. Bu durum gz
gniine alaindiffinda katay ve ekstraktin esasen benzer bile-
simde olmasi gerektifi disinilebilinir. Tablo 4.4.‘'deki

sonuglar bu gérisi doSrulamaktadar.
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4.2. Linvit Urneklerinis Xselsivum Bnalizl Socnuclary

Komiiridn inorganlk vaprs: RKomir Szelliklerini cok gs-
sitli venlerden stkilemektedir, Uzellikle komirin organik
vapisiylia herhangi bir sekilde stkilesmis olan metal atom—
lay: organlk vapainin fiziksel ve kimvasal davranisina Snem—
11 8loiide teziy eder. Bu nedenles Hzellikles kalsivumun lin-
vit Bzellliklerl dzerine stkisl son villavds vofun olarak
incelenmektedir, Cesitlil arastairma gruplaray yaptiklary ca-
lzgmalarda linvit binvesindeki kalsivumun blivik crands va—

pidaki karboksil gruplari: ile;

{—~——=C00 ..... R o S 6 18 [

seklinde selat vapids oldufuny vurgulamiglardar. Avrica
karboksiiat vapisindaki kalsivumun k8mliridn sisme Bzellii-
#Fins, dolayvisivia da ¢fzilnlirlik dzerine, etkilerini detaviz
clarak incelenmislerdir. Bu etkilerinbelirlenmesinds kémix
srneklerl fazla derisgik clmavan HCI gozeltlilerl ile muamsele
edilmiz (0.1, 1 ¥ HCLl) vapidaki kalsivum uzaklastairilarak
komiirin gisme ve ¢oziinlirlik 8zelliklerindeki defisini ince-
lenmigtiy (38, 64). Ward (&5} vaptif: calasmada cesitli
linvitleri bir serl inorganik ekstraksivon islemine {(su,
seyreltllk HCLl ve amonvum asetat skstraksivonu) tabil tuta-
rak kimirdekl defisebilir katvoniar: farklandararak ¥RD ile
mineral bilesimini tavin etmistir. Fkstraktlarda Ca, Mg,
Na, K, Fe, & ve Al silementlerinl tavin stmis ve drnsklerin
tilmiinde Szellikle kalsivum’un bivik oranda (% 90) defisebi-
lir katveon konumunda cldufunu saptamastiy. Ozellikle yvapi-
daki kalsivum'un % 80 kaday varan bir kisminin su ilse eks-

trakte edileblildifind gdzliemistir.
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Sechafer (663 gesltll linyit drneklieri ile vaplaifia
galismada Srnekleri demir {(I1 ve II1), aliminvum, bakir,
sodyum, Raisivam ve barvum tuzlar: iles isleme tabii tutarak
bu katvonlarin linvittekl fonksivonel gruplarlias defisebi-
lirlik smavasiny, fonksivonly grup dafilimana stkisini ve
nem igeriklieri ile defisiminl incelemis ve katyonlarin
defisebiliriik sairasznan

Felty Mgty cal’s cuty maly a1l Felt: waty ¥
seklinde pldufunu belirtmistir., Bu sairvalamadakl en blivik
gtkinin katvonlar:n hidratasyon sayvaizaina balfla oldufunu
vurgulamistar. Fel' ve %gﬁgniﬁ ksmily blinvesinde nisbeten az
fakat Ca*'pan daha bol oldufu gdz Snine alindifands ¥alsi-
vum’'un komlir kKimvasz: icin onemi ortava cikmaktadir. Bu ne-—
denie kimiirlerdeki kalsivum miktariy ve organik vapada olus-—
turdudu gselat vapilar: biv ook galismanain konusu olmustur.

Tirk linvitlerivie vapilan calismalar bu linyitlerinde
kalsivum agisaindan zengin oldudunuy gidstermektedir (67). Bu
nedenis Ronunun arastirvilimas: Snem kazanmakitadir., Pu calais~—
mada segllen bazy Tirk linvitlerindeki kalsivum icerikleri,
uzaklastair:labilirlifi ve linyvitlerin gesitll dzelliikleri
ilzerine estkileri deffisik% acriardan incelenmistir.

HMam, 0.1 N HC] ve ELCOHa/EBELOH &n isleml gédrmis lin—
yitlerin toplam ve H)0 eksiraktlarina gecen kalsiyum defer—
leri Tablo 4.5.'de verilmistir.

Bu tablodan gbrildigil lizere ham Brnekleyr icinde Mengen
ve Kangal linvitlerinin en yiksek topiam kRalsivum icerikle~
rine sahiptirier. Ayni paralellik 0.1 N HCI Bn isleminde
chzeltive gecen kalsivum acisindan da gdrilmektedir.

Daha once ifade =dildigil gibi Mengen, Xangal ve Beyparara

linvitlerinin kalsit agasindan zengin olmas: bu sonuglaria
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Tableo 4.5, Ham, 0.1 N HCI ve EtOHa/BEtOH on islemi gdrmis
linvitlerin kalsivum analizi sonuclary. (Kuru Temel)

Toplan % Ca {w/u)
Beypazaray Hangal Mengen Tunc.l Tunc.2 Yatafian

Ham Ornek 1.881  2.34¢ 2.977 0.8BL 0.777 1.917
0.1 H OHCL 0.985 0,577 1.834 G.48BD  0.575 0.744
ELONa /ELCH 3.44% 0,791

Ekstrakt % Ca (w/u)

Eg}fkat, 2.173 .118 0,042 0,031 4.032 .26]1
0.1 N HCI 0,660 2.187 1.543 0.482 3.082 1.055
Kiil Toplam % Ca (w/ju

Ham Ornek 13.353 9,514 27,810 8.087 £, 745 11.333
.1 H HCY 10,517 £.881 46,228 5.378 5,758 5.72%9
ELCHs /ELOH 27,224 4,934

uyum arzetmektedir. HO ekstrakitina gecen kalsiyum, su ile
deffizssebilir kalsivumun Sliclsl olmas: agisindan Snemlidirp
ve bu agidan Yatafan linyiti yiksek defere sahiptir. HO
ekatrakitinag gecen kalsivum, teoplam kalsivum'iun Beyvpazara

linvitinde % 9.20'sini, Kangal'da % 5.03'4nil, Hengen'de %

-

41'ind, Tunchilek l'de % 4.35%'ini, Tuncbililek 2'de

% 4.117'ini ve Yatafan'da ise % 13.6'sinay olusturmaktadair.
Bu sonucglar Beypazari ve Yatafan linvitlerinde su ile defi-
sebilir (Mchil fazda) kalsivumiun diferierine oranla daha
fazla olduffuv gdstermektedir,. Bu sonucliar daha sonvada tar-
trgrlacad: lzere linyvit &rnsklerinin karboksilat grup ana—
lizleri ile uvusmaktadar., Gerek Bevpazari gerekse Yatafan
linyitlerinin her ikisininde {onksivenel grup analizleri

diferlerine gdre daha viksektir.



FEONa/EtOH on ilslenm socnuclar:y incelendidinde gersk
Tungbilak-1 gerskse Mengen Srneklierinin her ikisinde de ham
ve 0.1 N HCD 8n islemine gore kalsivunm iceriklerinde artis
gézlenmektedir. Bu sonug daha Snce de tartasaldafa gibl bu
Bn iglemin linvitin ovoanik vapasana: helirli dlcide cdzerek
kati matriksin inorganik bilesenlierce kismen zenginlesme-
sine kaismende on islem sivasainda Kirilan sster baflara ne-
denivlie artan karboksilik =ssit vapilaraina baflanabilir.

Avrica, 0.1 N HCI &8n iglemi ile ham Srneklsrdeki
toplam kalsiyvumun Bevpazar: linvitindes % 35'1, Hangal'da
% 92's1, Mengen'de % 32'si, Tungbllek-i'de % 7Z'si,
Tunghbilek-2'de % 11'1 ve Yatafan'da ise % 55'inin uzak-
lastarraidafy belirienmistir. Ancak HCI 8n izleminin kalsit
vapisi: Hzerindekl etkisi dikkate alanirsa bu 8n islem
ile wuzaklastairailan toplam kalsivam'un linvitin kalsit
igerigl ile paralellik arzetmesi bsklenir. Bu nedenle kal~
sit loerigi vikseX olan linvitlerde uzaklasan kalsivum mik~
tar: fazla bulunmustur. Kalsit icgerifl ¢ok disidk olan lin-
yitlerde {(Bevpazar:, Xangal, Yatafan ve Tung.2) su skstrak—
tina gecen kalsivum deferleri ile HCY! skstraktina gecsn
kalsivum defferieri kaivaslandafznda bu linvitlerin difer 61~
neklere gore daha fazla defisebilir katvon konumundas kalsi-

vum igerdifl ifade edilebilir.



4.3. Linvit Uroeklerinin Fonksivonel Grup Analizleri

Linyitierds cesitll fonksivonlu gruplarin varizd:
dnceden beri bilipmektedir ve bu vaprlar maseral gruplar:
ile yvakindan iliskilidir. Fonksivonel gruplarain cinzinin
ve miktarinin belirlenmesi, linvitlerin eofsiniriestirili-
mesi ve cozunirlestirme proseslieri icin uvgun céziicl segi-
minde vararlay clmaktadair. Uzellikle asidiy gruplarin mikta-
rinin ve dn islemlerin bunun idzerine etkisinin arastirail-
masy kimlirlerin deferlendirilme imkanlarinin belirlenmesi
acisindan Snemlii olmaktadar., Bu nsdenle, linvitlerdeki
fonksivonlu gruplarin nitel ve nicel azgaidan inceleven ca-
lismalar literatiirde dtnemli bir ver tutmaktadir. Ozellikile
karboksil gruplarin tayvini ldzerine Schafer (68, 57 toplam
asidik gruplarin tavini {zerine Schafer (68) karboksilat
grup tavinleri dzerine Tvler ve Schafer (56) galzsmislar—
dir. Fonksiyonlu gruplarain flash piroliz {zerine etkizini
ve defisik konularda Schafer (69-74) incelemistir. Avrica
van Bodegom (583 linvitlerdekl karboksil gruplarin gfzinlir—
ldk dizerine etkill oldufuny vurgulamaslardary. Bu tavinlerds
gneeleri Rlasik analitik vontemler kullanilirken son zaman
larda FT-IH teknidi kullaniimava baslanmaigtyir {(75-B2).

Bu ¢alismada da hem ham Srnekler ile hem de 0.1 N HC]
ve EtONa/EtOH 8n islemi gdrmis linvit Srnekleride litera-
tirde verilen yéntemler uyvgulanarak fonksivonsl grup ana-
tizlerl vapilmistaiyr. Bonuclar: Table 4.86.%'de verilmis ve

bu sonuclar Sekil 4.1.'de temsil sdilmistir.
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Tablo 4.6, Ham, 0.1 ¥ HC! ve EtONa/EtOH 8n islemi girmis
linyvitlerin fonksivonel grup analiz sonuglar:.
{meg/g kkt komilr)

KUMUR
Ham Srnek
Beypazar: Kangal Hepngen Tunc.l Tung.? Yatafan
T.A. 8.63 6.66 3.30 5.91 2.76 £.44
K., 5.29 3.51 2.03 3.29 0.77 2.58
X 3.87 2.19 1.58 %.95 .44 1.31
OH* 3.34 3.15 1,27 2.62 24.99 3.86
0,1 N BHC! On Islemi
T.A. 7.58 5,44 1.44 4.22 .47 6.81
K.a. 3.54 Z.32 .85 2.07 0,48 2. 50
K 1.94 0 0 (.85 & o
O 4.04 3.12 0.7% 2.15 2.99 4.3%
1 ¥ HCL On Islemi
E o a
EtCHa/EL0H On Iglemi
T.4, 5.77 6,45
K.a. 3.37 3,36
K .32 3.10
og* 2.40  3.09

*: Farktan hesaplanmistar.
T.R.: Toplam asidik grup sayus:
K.A.: Harboksil grup savis:

¥: Karboksilat grup savis:

OH: Fenolik hidroksil
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{(b): 0.1 N HCl on islemi g&rmils Srnekler.
{c): ETLONa/EtCH &n islemi gormis Srnekler.
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Tablo £.6. Iincelendiffinde ham Srneklsesr lcinde Besy—
pazara:, Kangal ve Yatafan linyitlerl toplam asidik gruplar
{(T.4.) agasandan, Hevpazar:, Kangal ve Tunobilek-1 linyit—
levinin Xarboksil (K.A.) ve Karboksilat {(¥X) grupiar agzsin~-
dan difsrlervine nazaran daha zengin olduklar: gdriiimek-
tedir.

Yine ayni tablodan, Yatafean linvitl harie diger 8r-
neklerde toplam asidik ve karboksil grubu miktarinain 0.1
N HC1 Bn dslemi ile Bpemli Slolde azaldafiay gdrillmekitedir.
Bu 8n islem ile Kangal, HMengen, Tung.2 ves Yataban'da kar-
boksilat grup savaisy  sifar olurken, PBeypazari ve Tunc.l
troneklerinde tamamen gliderilememistir. Fonksivonlu grup
analizleri bu Srnesklerin HKarboksilat vyapilarinca, XRED
analizleri bu 1kl Srnefdin Montmorililonit'ce zengin oldufuny
géstermektediyr. Her iki yvapinain da kalsivumu tutma dzellifi
dikkate alinarak ayni deney kosullarainda vapalan on igziem-
lerde kullanalan HCl'in difer linvitlerde +tim kalsivumu
uzaklastard:fa: halde bu ikl linvitte bu islemin tam oclarak
gerceklesemsedidl sonucuna varazimistir. Bilindidi gibi mont-
morillonit mineralinin ketvon defigtirme kapasitesl difer
kil minerallierine nazaran oldukea vilksektir. Montmorillonit
igin 80-150 meg/100 gr kil {(83) gibi verilen viksek katvon
defistirme kapasitesl gdz nlne alanirss 4n islem sivrasinda
bu minsraldeki kRalsiyvumun tercihll olarak dncelikle gizel-
tive geomesi gerekiyr., Dolayvisavlia selat vapidakl kalsivum
Biivitk Slgiide uzaklasamadan kalmistar. Difer bir ifadevie,
karboksilat vapalarinin bu on isiem sarasinds bu 1ki liavit
icin sif:ir olmayisainin nedeni kalsivumun cézeltive gscme-
sindekl kinetik mekanizmanin ve baslangig derisimlerinin
Dir sonucudur. BEfer hurada ilerl sirilen bu mekanizma dofru
ise nisbeten yiksek asit derisiml veva uzun siirell &n iglen

ile bu linvitlier igin de karboksilat savaisy safarlanabllir.
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Nitekim ayni &n islem sliresinde 1 ¥ HCI ile Bevpazari ve
Tunghilek-1 linvitierinin &n igismi denenmis ve karboksilat
grup savaisinin sifairy oldufy gdriimistir {(Tabloc 4.6.5.
Tablo 4.6. "da ¢gdrildifgld gibl EtON=/EtOH &n islemi ile
Mengen ve Tuncbillek-1 Srneklerinde toplanm asidik gruplar,
karboksil gruplay, karboksilat gruplar ve fsnolik gruplar
gerel ham drnekler ve gerekse 0.1 N BZl #n isleml gdrmils
sruneklere nazaran Snemli Blglde artmistair. Xarboksilat
gruplarin artmasi ise hery ikl drnekte de olusan veni kar-
boksil gruplarin ortamdaki serbest Ca ve Na iyvonlara ile
selat vap: olusturdufunuy gidstermektedir. Bu sonuglar &n
islem dile ester baflaranin Ririlazp veni asidik gruplar
{fenolik veva karboksilik) oclustufunun delilidir.
EtONa/EtOH dn isleminin fonksivonel gruplar dzerindekl
baza belirlenen ethkileri beklenen kimvasal defismelerle ve
literatirds verilen sonuclaria uyum halindedir. Bu fonlksi-
vonel gruplaran 4n islemler ile dedisimi ve linvit vapisan—
da gizlenen defigimler Srneklerin IR spekitrumlarinin tarta-

z231d:x81 Béildmde daha detavly incelenecekiir,

4.4. Ham ve On Izslsm GOrmils Urnsklerin Sisme Denevi

Sonuciara

Koémilrlerin sisme deferlerinin arasiiriimasa, gsrsk
3

vaps analizl gerekse cédzinliriestirme proseslerinde uyoun

2

gbzici seciml agisindan fnemli bir kooudor, Zira komiizrid ivi
sisirven bir gdelcinin ®Bomiyr icin ivi bir cozicli ciabllecedi

ifade adiimektedir,
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Sanada ve Honda {(84; vaptiklar: bir g¢alismada karbon
icerikieri % &65-93% arasindas dedisen kimirlerin sisme de-
Gerlerinl, Rullanilan gézicllerin cozinlrlik parametresi
deferleri ile nasil dedistifinl incelemislerdir. Bu aras-—
tirmacilar her 1kl kdmir icin de sismenin, ¢bzicinin gdzi-
nirlik parametresi deferindeki artas ile arttaifan:, vaklas-
51k 6= 10.80 'de maksimuma ulastafini ve sonrada azaldifins
belirtmislerdiyr. Avns arastiracalar ivi biy ¢szinmenin ol-
mas: igin cozinenin {(burads kimiriin) ¢fzinirlik parametresi
ile goziiclinin cézinlrlik parametresi deferinin birbirlerine
eol yvakin hatta esit olmasy gerektifi fikrinden hareketls,
= 10,80 civarinda kdmiirierin ocdzinliriidinin maksimum ola~
cafini ileri sivmislerdir. Bununla beraber denevsel verilsey
komirlerin maksimum gézinidrlifinin karbon icerifine bafla
clarakda defistifini géstermektedir. Karbon iceridi % 65-87
arasindaki kimirler icin odzinirlik parametresinin &= 10-12
aralifinda clacad: ifade edilmektedir. Dolavisaivia, gozi-

triik parametresi 10-12 civarainda olan ¢dziicilerin kdmilrd

ivi sisilrmesi ve 1yl obzmesi beklenebilir.

}n.i
[
o
o
)
o

Brenner (83} Illincis ¥Heo.8 komiridniin pir

Ford

sisirilmesinden sonrakl makromolekiiler vapy defisikiilk-
lerinl incelemistir. Green vd (88) Brucston ve 111

& kémiirlerinin 10 farkls: cizicl igindekl gravimetrik ve vo-
lumetrik sisme davranislarvaini karsalastarmalas olarak ince-—
lemisler ve her 1kl sisme deferlerinin hirbirlerins vakin
cldufunu ve gdzilciiier iginde sn yvilksek sisme deferinin pi-~
ridin ile erisiidifgini ifade etmislierdir. Hall wvd. (87) &
farkly Ingiltere kinlyr Srnefinin 16 farkli obzicidekl gisme
Hzelliklerinl, edzicllerin elekbtron verme sayvilaray [(DH)Y ve
pEb defferlieri ile karsilastirmal: olarak incelemislierdir
ve artan DN dederine Rarsilaik sismenin arttifin:, pEh ds-

Farinin artmasi ile de (bazi kimily Srnekleri icin) sisme



deferlerinin azaldafain: saptamisliarvdar. Bazik eéziicliler
ivinde en viksek sisme deferinl piridin ile =lde stmis-
jerdir. Yine bu arastirmacilar piridin gibl bazik vapil:z
goziicilerdekl sisme mekanizmasinin hidroijen EBaflarinan
EFirzimasa: temeline davandafina vurgulamiglardair. Oksiden
igerifl farlia olan kimlirierde sisme oraninin vikssek oldu-
Gunu ancal Rarbon igerifl % 20'dan itibaren artan DN'lerde
sigmenin pek defismedifini belirtmislerdir. BSzeliga ve
Marzec {(8BY % B0.7 C lgeren bDir kimliridn sismesinit 21 farkil:
géziicl kullanarak incelemisier ancak sisme ovran: ile gézil-
niirlik parametresi arasainda kesin Dir iliski Yuramamig-
lay fakst, cézicinin DH'y 1le iliskill clduffunu vurgula-
mizlardiyr,. Elde ettikleri sonuglara gire, D= 0-16 arasinda
glan 5 cdzicl ¥8mird hemen hemen hic sisirmemekitedir,
Anoak, DN'sl 16-30 sraszsinda olan godziigiilerdes maksinum sisme
deferlerini elde etmizlerdiy. Cesitli ¢alasmalarda bu konu-
lar detavla clarvalk incelenmistir (89-93%.

Komrlerin ¢ozici etkisivie sismesine vénelik savasaiz
galisma vapilmis olmasina rafdmen, sismenin komlir vapzs:
izerindekl kimvasal etkilerin mekanizmasi: heniiz tam clarak
bilinmemektedir. Konuyla iigili olarak ileri sirillen iddia—
lara gidre kimlir vaprsandakl hidroien bafilaray ve polar komp—
lekaler chzicd ethisivie kirilmakita ve kimilr igerisindeki
hivlik gruplars hareket imkani saflanmaktadir. Xomir igeri-
sinde oglusturulan by hareketll fazin komiir cdzinlirisstivil-
mesine kRatkida bulundufu ilsri sdriimektedir. Ancak gersk
gozlictilerin gerekse komiirlerin farkla davranaglara yukaraida
ileri sidrdlen iddialarin gegerli olmasinda ne tir paramet-
velerin daha etkin oldufu sorusuna net bir cevap bulunma-—

siny gliglestirmektedlir {(92}.



Coziicii-sisme i1liskisi Xkxonusunda vapilan galismalar
incelendlifinde sisme deferi ile g¢bziclinlin DN {(Donsr
Humber}, AN (Accepitdr HNHumber), DN-AH, & ve H'a karsi: de-—
Fisimleri arastairiimis fakat bu deferler arasinda kegin
olarak ifade edilebilecsk bir iliski kurulamamistir. Ancak
bu galzsmalarda vilksek DN'ava szahip g¢iziicidlerin kémirieri
daba ivi sisirebilecefi kanisina varazlmightir {88},

Bu galismada incelsnen lianvitlerin ve ¢.1 ¥ HCLI ve
EtONa/ELOH &8n islemi gdrmis Srneklerin hidrolen hald: vapa-—
bilen ve hidrojen baffy vapamivan coziicllierdeki sisme defer-

3

leri Tableo 4.7.'de wverilmistir. Calisiian &rnek

Jusad
4
L

2 281

bazilarinin sisme deferi () ile cidziiciniin DN deferi ara-—

gi
sandakil iliskl

Lih

ekil 4.2, ve Sekil 4.3%de, vine sizme de-~-
Geri {Q) ile skstrakt wveriml arvas:ndaki iliskil Sekil
4.4.'de, kfmirierin sisme deferleri dafilizm: Bekil 4.5, ve

kil 4.6, 'de verilmistir,

Ees)

Tablo 4.7, 'den gBrildifd dzere ham dyneklerin hidroien
baffy vapamivan c¢dziiclilerdeki sizme deferleri birbirine ya~
krndrr. 0.1 N HCL o6n isleml gdrmis Sroneklerin hidrojen bafa
vapamivan c¢idziiciilerdseki sisme deferlerinde ise, ham Srnefe
nazaran, Xangal haric differlerindes pek bir artma gozlenme-
mistir. Kangal lianyitinin diferlerine kiyasla vyiksek bir

nem icerifi vardir ve bhu da bu linvitin viksek mikro gize-

ke

nek vapisainin bir delllil olarak gérilebilir. Hangal'daki
sisme defferlerinin artmas: ise, bu Srnefin diferlierine na-
zaran daha fazla mikro gdzenesk vapiva sahip oldufunun hir
delill olarvelk diginiilebilir. EtONa/ELOH 4n iszlemi gdrmis
linyitlerin hidrojen Dbafa vapamivan coziicilerdeki sisms
deferlerinde ize dikkate defer bir deffisim gézlensmenistir.
Ham Srneklerin hidrodien ba®: vapabllen cédzicilerdekl sisme
deferleri hidroien baf: vapamivan obzgiciilerdekine nazaran

daha viksek bulunmustur.
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1.2

Sekil 4.2. Mengen linyitinin sisme deferinin (Q), g#ziicy
DH’si ile degizsimi.

a: Ham drnek

b: 0.1 N BCl 6n izlemi

o BEtONa/E4OH &n islemi
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£ {Sisine Dogerl)
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& (Siame Degerl

£ (Slome Dogerd
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Sekil 4.3, Tunc.l linyitinin sisme deZerinin (Q), ecéziict
DN'si 1le de@igimi.

a: Ham &rnek

bH: 0.1 N HC! &n islemi

c: EfONa/EtOH &n islemi
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Sekil 4.4, Bazi 8rnekler ic¢in sisme defjeri (Q)-ekstrakt
verimi iliskisi,

a: Kangal 0.1 N HC1 &n islemi

b: Mengen ham Srnek

c: Mengen 0.1 N HCl &n islemi
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{c)

Sekil 4.5. Ham ve &n islem gdrmils &rneklerin hidrojen bad
yvapabilen ¢dziiciilerdeki sisme deerleri.

(a)
{b)
(<)

: Ham Srnekler.
: 0,1 N HCL on islemi gdrmis &rnekler,
: EtONa/EtCH On isleml gdrmiis drnekler.
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1.24

1.2

118

Sipme Deperl

14

1384

114
1324

(a}

I
{ Kengal

3

kiR

n Tumi T2 Yetagan

HSlarme Degeri

(b)

Adiandirma

£ Tolwen

Beypacxi Kengsl Mengen Tucl Tumc? Yaisgan

KoMR

Sisme Degarf

147

1015
101
10054

ke

Sekil 4.6. Ham ve On islem gormis Brneklerin H-bad: vyapamyan
coziiclilerdekl sisme deferleri.

{2)
()
(c)

Py

»
b
-
-
-

Ham BrneXler

0.1 N HCl 8n isleml gbrmis Ornekler
EtONa/EtOH &n islemi gdrmils Ornekler.




By durum q¢dziicl-kémir setklilesimlerinin kimir sismesinde
Bnemli clidufunun bir deliiidir. 0.1 KB HC! 8n isleml glrmis
dronekliserin hidrodien baff:s vapabllen géziiclilerdskl sisme de-
Ferleri genelde artmistiyr. Bu artaisain HOD on isleminin ké-
miiriin mineral maddesl dzerine stkisivle iliskili oldufu gi-
rilmistlir. Bu sonug da, kdmirin inorganik madde icerifin-
deki azalms nedenivie kalzintinin orvganik vap: bakimandan
zenginliesmesine baflanabllir.

Sisme defferinin en fazla arttadz komiy olarak tim ¢b-
ziicliley igin Hangal gértliirken, cozilciiler ig¢inde an yvilkssk

sisme defferleri THF ve Piridin'de edilmistir. Genel olarak

e

gdziciilerin DN'sl ile sisme deferleri arasindaki bhir ilis-

=

kinin kurulabilecedi daha #Znce ifade edlilmistil. MYMengen ve
Tuncbilek—1 kimiivrleri ile 8n izlem giérmis drneklerinin sig-
me deferlerinin defisiminde bu 1liskinin oldukeca dizesnii
gériimektedir {(Sekil 4.2, Sekil 4.3), Benzer iliskiler ham
rnekierden Tungbllek—2 ve HCI on isleml gdrmis drneklerden
vine Tuncbilek—-2 ve Yatafan linyitlerinde elds edilmistir.
Sisme deferi 1le ekstrskt veriml srasindaki iliskl ham Sr-
neklerden Mengen, HCLl 4n islemi gdrmis Srnsklevden Mengen
ve Hangal &Srneklerinde dahas Dbelirgin olarask gorilmistir
(3ekil 4.4.3.

FLONa/EtOH &n islemi gbrmis linvitlerin hidroden bafa
vapabllen gédziicilerdekl sisme deferlerinde aynl grup gbzicl
ioin gerek ham gerekse 0.1 N HCI 8n izleml gbrmiis Brnesklere
nazaran daha vilksek deferlisr slde edlilmisitir. Zira bu &n
igslem ile kimirdeki ester baflar: blivik oranda karalimakta,
dolavisavia venl fonksivonesl gruplarin olusmas: gercekles-—
mektedir. Bunun scnucu colarskts gdziicd kidmiy etkilesiminin
daha fazls oclmas: peklenebilir. Yanl gidzicd ile elektron
alisverisi vapacak gruplar bu &n islem scnucu artmaktadar,

Fonksivonsl grup analizi sonuglar: bu defferiendirmevi
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desteklemektedir. Buna gHhre Dbir kémird ivi sisiren
gogiicinin o kémir igin uygun bir gdézici olabile
edilebilir. Ancak bu durum bitidn ®émirler icin avna
dereceds dofru defildir. Kémiirin makro vapisinin oldukca

arkii olmasa: bu

ey

karmasik olmas: ve cozlictt dzelliiklerinin

konuda nst bilr tanamlamay: glclegstirmektedir.

4.5, Bcxhlet Ekstraksivonu Denevi Sonuclar:

Komirlerin soxhlet ekstraksivon verimleri genelds
digiik olup avyni biy koémir igin cdziiginin cinsine gidvre %
O.5'den % 30'a kadar defisebilir.

Komrlerin cdzicl ekstraksivonu, kESmir vapisinin ay-
dinlatilmas: ve endistrive! komlr 46nisiim proseszlerine
vardimel olmak amacy ile temel arast:rma olarak uzun vil-
lardan beri calagzlimakbadir. Xomirlierin soxhlet sksitrak-
sivonu gesrek komir vapisinda hapsolmus maddeler gerekse
cgoziiciilerlie etkilesebilir fonksivonly coruplar aeisaindan
dnemll ipuglar: safilar. Bu galismalards kullanilan gdzi-
ciiler arastirmac: gruplar tarafindan cok ¢cesitli sainiflara
avrilmakla berabey (spesifilk, spegifik olmavan, reaktlf ve
parcalavarak gézen c¢dziicliler gibl) genel olarak hidroien
bagy olan ve hidroien bafa clmavan olmak lzerese 1kl genesl
sinitta inveleneblliir. Daha dnece ds belirtildifi dzers bir
coziiciinidn Raynama noktaz: digsainda coziinlrlik parametres]
{8}, slekiron verme savisy (DHY, elskiron alme savisy (ANY,
DH-AN, ¥arisma 1sis: {AH=DH*AN/100), dielekirik sabiti.

dipol momenti, yvlizev gerilimi ve viskozitesi gibi

3



ozellikisri Srlirlerin gerek sisme defevierini gerekse
skstrakesivon verimlerini vakindan stkilemektedir.

a
Marzes ve Xiglelow {95) ¢alismaizarinda viiksek elekitron

verme sayvis: (DNs) ve viksek elekiron alma zavaesa (ANs) ile

tanamlanmis bir ¢éziiclinidn, Eémirdelkd DN {(DNco) wve AN (ANc)

[

rerteri ile molekiller kompleks olusturabilecefini, savst

kompleks cok kiclk gdzeneklerde olusursa difer hiy gzl

ciiniin kiitle transferini etkllevebllecefinil ifade eitmisler—

dir. Bodzek ve Marzeo (96 disik sicakliklardaki ekstralk-

o

sivon verimlerinl c¢dzicide ve kimirde bulunan DNo ve ANo
pilarin variifina davandaormaglardir. Bumodelin davandaid:

lkeler su zekilde dzetlenebilirc;

i
B
o
ot
ok

1Yy Ekstraklte edilebilen bivimler, bivik Zlcide komir
vapisanda bulunan slektyo-verici-alici {(e-d-—-a— vaya DEc,
ANc)y baflarla makromolekiller yapiva baflanmightair.

2 Disik sacakliziklarda ekstraksiveon, prensip olarak
pir stbstitiisyvon tepkimesidir. e-d-a bafFlarainda céziicd
molekiilleri ekstrakte edilebilir Dirimieris yer
defismektedir.

3y Chziciniin sibstitliisvon vetenefi, cdziciniin DNs ve

T

ANz olan birim savisina ve Rimlirdekl DNg ve ANe Zzellisgl

grup miktarina baflaidar. Yani fonksivonel

gruplarin artmas: ekstraksivon veriminl artirmakisdar.
Komilr vapisinda slekbtron verici merkezier DHn ve DNp,

piridin halkalar, okslijendekil fonksiyonel gruplar ve w—e-—
lektronlarinea zengln hesterocatomil halkalardir. Elektron
alicy merkezlier ANp ve Aln, fenol protonlaray, pyrol-NH pro-

tonlayry ve w-slekironlarinca fakir heteroatomik halkslar—

ok

dir. Kimily igin elektron alma ve verme savilarinan maksimum

ve minimum deferlerl, kimirvde bulunan fonkslivonsl gruplara

gére tayvin ediimektedir. Komir icindeki slektron-verici ve

elektron-alicy fonksivonlu gruplar EX~C'de verilmistir.

s
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Komily meodelinde: verici alaicy merkszlerin, gizensk maddesi

ve makromolekiller vapiva: birbirvine DNp-———>AND,
DN e YANn baflaraivlia hadladaifsy kabul edilmelktedir,

Bu badlar hidroden bafdlaras, koordine ba

Y

lar ve vilk transfer

Linvitlerle vapilan c¢alzsmaiarda sekstrakt wveriminin
cdziintirlik parametyres] ile iliskisinin 8= 10 deffevine kadar
hemen hemen linser olarak avttidaini, bu defsrden sonra ise
hizias didstiifiini gostermsktedir. Avrica ikl farki: madde a—

en vikselk karsaiz

4
]
W
b
=y
oY
fr
w

kEli séziintrHigiin, cozinlirlik para—
metrelerinin birbirvins vakain olmas: durupunda gergeklestidl
bilinmektedir. Kémiirlier igin literatirde verilen cdzinlirlik
parametresi 10-11 civarindadir (94}. Bu nedenles komiirler
igin en iyl gdziniriifin, bu ctzinirlik parametresine vakin
clan gbzicllerde olmas: beklenebilir. Difer bir ifadeyle
komiirlerin cdzinliv 1484 &= 10-11 b8logesinde olan giziciilerle
maksimuma erisiyr. Gerelk literatirde gerekse bu galizmada
kullanzlan goziiciiierin hespsinin normal kavnama nokitalar:
komiirin 28311 bozunmavs bazlayvabllecedl sacaklaikiavdan (300
0 gibiy oldukea dilsiiktir. Soxhlet skstraksivonlar: normal
plarak kullanylan gdziicllerin atmosfery basanoindaki kaynama
noktalarinds veva bunun Rismen altinds yviridtiiimistir. Eks-
traksivonun, gdziiciniin normal kavnama noktasina vakiasail-
mas: icin kartus Dolmesi cam vind ifle sarilmistazr.
By galismadsa kullanilan edziclierin, ekstraksivon ve-
mlerinde muhtemelen etkin olan bazi fizikokimyaszal dzel-
likleyd Tablo 4.8, 'de verilmistir. Boxhlet skstraksivon ve-
rimlerinin gdzicl dzelliklerivie 1liskisi her bhir grup gi-

zilcil icin asaffiida tartisiimistar
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Tablo 4.8, Kullanzlan cogiiciler ve fizikolimyvasal
drellikleri

chzici s KN, 28z.Par. Cfe.Par, D AN**  DH-AN

o 20743 °C &H Hes. &H LiL.*

BENZEH 0.879 80.1 9.32 .2 0.1 B.2 -8.1
CCL, 1.5%94 75.8 7.92 8.6 - -

KSTLEN O.860 141.0 B.70 5.8 - -

n-PENTAN 0.625 36.1 7.21 7.0 - -
SIKLOHEKZRY (0.778 80,7 B.18 8.2 - -

TOLUEN 0,863 111.0  B.&5 2.3 - -

ASETOH 0.7%0 0 56.0 9.79 17.0 12.5 +4.5
DIETILETER 0.714 34.0  7.82 7.4 19,2 3.9 +158.3
1.4 . DICKSAN  1.033 101.0 $.8% 10.0 14.8 16,8 +4.0
KLORBENZEN  1.105 132.0 9.656 9.5 - -
ETITALKGL G.789 78,5 12.47 10,0 20,5 37.1 -156.6
METILALKGL 0.791  &5.0 14.39 14.5 19.0 41,3 ~22.3
PIRIDIN G.981 115.0 10.60 14.6 33,1 14.2 +18.%
KIOROPORY 1.480 60,0 9.25 %.3 - 28,1

THF 0.888 67,0 9.1 20,0 8.0 +12.0

*: CRC Handbook [98)
#®: Szeliga ve Marzec (883

Kullanilan gizlclilerin ¢dzinliriik parametreleri asalfadalki

pafint: vardamiyla hesaplanmistair.

£ ER e e e o e
M
Burada:
&= Caziiniirlik paramsitresi

D= Yofunluk,
M= Molekill affirlibda,

T= 9%

i

- e ve g e . s e s C ka1
olup cizlinlrlik parametresinin birimi {cal/ow’)* veva

Hildebrandsidaxr
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4.5.1. Hidroijen bafi vapamivan céziicilerle ekstraksivon

Hidrojen baf: yapamaivan cédziiglilerle vapilan soxhlet

arinda benzen ve toluen vavgin olarak kullanal-
akitadir. Havatsu ve arkadaslar: (99) bazi ABD linvit Br-
neklerinin benzen ves henzen—metanc! kKarisama ile soxhled

vaerimlerinl sirasivia % 1.2-2.2 ve % 4.3 bulmuzlardair.

soxhlet ekstraksivenuny inselemisler ve ham drnek icin ve-
rimi % 0.3, fencl 1ile depolimerizes edilmis linvit igin %

2% olarak elde etmislerdir. Dinger ve Bolat (101

Mot
{3
5
:
]
0
=
W

ve Tuncbilek linyitlerin benzen ils soxhlet ekstraksivonunu
incelemisler ve veriml savas: ile % 2.6, % 2.1, % 2.0 bul-~
muslardzy, Rubio vd. {102) baz: Ispanvol ve Mavo vd. {1033
gesitli ABD linyitlerinin toluen lle soxhlet ekstraksivo~

nuny incelemisler ve veriml siras: 1lle % 1.96, % 4.1 bul-

mus lardziy. rek bu ecalismalardan ve vsrekse llteratiirds
verilen difer bireok calasnmadan goriilecedl Uzere kmirlerin
soxhlet ekstraksivon verimleri oldukeca disikiir. Ancak eks-

traksivon Snoesi vapilan islemler bu verimleri 8nemli Blcii-
de etkilemektedir.
Incelenen linyit drnekierinin hidrojen bafz vapamivan
gaziiadlerle soxhilet ekstraeksivonu verimleri Tableo 4.9.'°da
verilmistir. Bu verimlerin kémir ve c¢Bzinirliik paramstre-
lerivie iliskileri Sekil 4.7. ile Sekil 4.8 de gisterilimis-

Lir.



Tablo 4.%. Inc
yapamiyan c¢bzll
(Verimler % w/

1 inyit drneklerinin hidrojen bafs
ilerle soxhlet skstraksivon verimleri.

ROMUR
Bevpazar: Tung.l. Tune.2. Kangal Hengsn Yatafan

Benzsn 1.54 1.32 1.38 Z2.6%9 1.13 3.77
GCEQ 1.20 1.36 0.89 3.40 1.30 3.30
Kailen 2.88 2.17 4.29 3.28 4.47 3,24
n—Pentan .45 {3.50 .55 1.404 .61 0,62
Zikichekzan 0.97 .79 0.74 2.01 3.91 2.45
Tolusn 1.25 0.95 1.15 3.320 2.23 2.93
0.1 ¥ HCI On Islemi

Benzen 1.00 3.43 3.62 Z.50 1.82 5.78
cCcly .97 1.00 0.73 1.15 0.78 5.588
Ksilen 1.61 2.90 5.007 3.82 4. 74 3.86
n~Pentan 0. 30 3.583 .37 1.93 .50 .81
Siklohekzan 0.33 3,50 1.00 1.80 2,30 1.86
Toluen .61 .00 3.06 2.77 2.95 2.34
ELOHa/EL0H On Islemd

Benzen 11.84 25.63

CCl, 1Z2.51 25.52

Keilen 14.45 26,42

n-Pentan 12,18 24,93

Siklohekzan 11,97 24.92

Tolwen . .32.3%1 23.20
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(a)

Eltenid Vorind {% wiw kid)

e b abhwbloeblalobab

3}

RN

o VR T

Ehkatrak Variml (% whw kid)

{c)

Sefandrmn

Sekil 4.7. Ham ve ©n islem gbrmils Brneklerin hidrojen hadn

yapamyan g¢odziiclilerdeki ekstrakt verimleri.

{(a): Ham drnekler.

(c)

{b}): 0.1 N HCl 6n islemi gdrmils drnekler.
: EtOHa/ELOH &n islemi gdrmis drnekler.
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Sekil 4.8. Ham ve On islem gOrmis Brneklerin hidrojen
yapamyan ¢dziiclilerdeki ekstrakt verimi-g¢Szinlrlik
parametresi iliskileri.

bad

(a): Ham Ornekler.
{by: 0.1 N HCl &n iglemi gormis Ornekler.
{c): EtONa/EtOH o6n islemi gdrmils Srnekler.



Tablioc 4.9. 'dan goridileceldl dzere ham drnekiesrin hid~
rojen baf: yapamivan codziicilerdeki soxhlet skestraksivor
verimleri literatirdeki verilere benzer seklilds genelde

diigiiktily ve % 0.5-5 arasinda defliszsmsktedir. Bltin kdmilr—

lerin n-pentan ekstraksivon verimleri diger cézicilere

=

fdi

290

skstraksivon verimleri daha

w1

pnararan daha disik, 53l

viiksektir., on-pesntan ile en viksek soxhlet verimi Xangal

linyitinde (% 1.08), en disik verip iss Bevpazar:y linvitin-
r

de (% 0.45) ogdzlenmistir. Bu tir skstraksivondakl ve

fuds

rin kimiy hilnvesinde hapsolmus vapilarla yvakandan 1lis
ldufu disdniiiirse Hangal linvitinde n-pentan ¢ézillebilir
gruplarin {(parafinik) difer linvitlere nazavan daha fazla

piduffu ifade edilsbilir. Dsha sonvada tartisailacaldy idzerve

n-Pentan skstrakitlarinin NMR spekitrumlarind

ﬁé
e}
5
Yo
[

o

$at
i)
Tk

A
2.0 ppm bolgesinde piklere rastlanmistir. Bu durum n~Pentan
i

ve 6.0-5.0 ppm bblgelerinds piklere rastlanmis olup bu so~
nug ksilenin alifstik ve parafinik bilssenler vaninda kis—
mende olsa aromatik bilesenleride c8zebiidifini gostermek-
tedir. Esllen bu grup cidzliciler lgerisinde kaynamas nokiasa
an yviksek olan géziicddlr. Avraica, hem dizsidk molekil afirz-
likis aromatikleri hem de parafinik vapilar: cédzme dzellifgi
vardair. n~Pentan’in kaynama nokitazanen dlsik olmasa da gz
gniine alinirsa ksilen verimlerinin en viksek, n-—pentan ve-
rimlerinin en disdk oimasz: beklenen bir sonuciur. Bununls
beraber, vukarida ifade edildigi gibi bu ver

cézicit cinsgl veva ciziicd kavnama noktasinin dedil bilyik 81-
piide Romiy yvapizainda nisbheten zayvaf baflarls tutunmus madde

miktarlarinin bir fonksivonudur., Her ne kadar YXsilen'in

iy

kaynama noktasiy (140°C) kémirin temel matriksinin



o

bozunmasina sebep olacak kadar bir sicaklik defid

lTee 4

o

sacaklifan aritmas: cizeltive gescebllecek madds mikbtarain:

aktar. Esilen sksirsksiven werimleri de koamidrin
cinsine ba¥l: olarak defismektedir. Tablo 4.9. 'da goriiidigy
Gzere en viksek verim HMengen'de, en  disik verimds
Tungbilek~1 linvitinde gézlenmistir,

Yapiss

fud

ve kaynama noktasi disainda Lilry cdzicinin komiiri

sisirmedeld etkinlidl ve coziinlirlik parametreside Szellikle

Adilsiik zaicaklaik ekstraksis

‘
et
P

rlavainda veriml vakindan etkils-

mektedir. Homirid deha ivi sisiren Liryr cgfzicl dsha fazls

maddenin cizeltive gecmesine neden olmakitadir, Benzer se-
kRilde goziicinin gdziniriik paramstresi Komirinkine vakles-
tikea verim artmakitadiy. Tablo 4.8 ve Tablo 4.%.'daki de-~
Gerler kullanilaralk ¢dziniirlik parametresi () - shkstrakt
verimieri illskisl Sekll 4.8, 'de gésterilmistir, By sekil~
den giriiiecefl dzere ekatrakt vevimlerinln, kimiridn sisme

g
deferierivie ve gozicinin c¢ozinlrlik parametresine hafla

mﬂ

efisimleri bivik paralliellkler gostermeshktedir. Apncak bu
iliskil her bir komlr icln nisbeten farkl: gérdlmskhitedir.

Tablo 4.9, dan ve Sekil 4.7, 'den gérillecedf] {ize;

i
iy
3
o

HOHCI 8n islemi lle glde edilen soxhlet ekstraksivon verin

teri 6n iglem gdrmemis linvitlerin verimlerine gdre genel

;‘121«,::2
4

% 20~ 70 oranindas bir artis géstermektedir. Bu sonuglar da-

ha #ncede bahsedildifi gibi o8n igslesm ile selat vapidakl

kalisivumun uzasklasfzrazlmasina bafly olarak gézinirlddin

}

artacalfi: ¥onusunda lleri sidrilesn tezleri dofrulamaktadir.
ELONa /BtOH on islemi gidrmis linvitlerin hidroden bhafq

olmavan ¢dziiciilerdeki sokslet skstraksiveonlarinda gerel ham



EtOHa /E10H o islemivlie skstrakt verimlerindekl artis ise

e8as8 itibarivia 4&n islem sairvesinda kiomirlin kismen
ciziiniirlesmesinin sonucudur.
Sekil 4.7.'de de acikoz giri i dzers Mengsn

5

linyitinin bitin gdzlclilerdeki ekstyaksivon verimleri &-

pnemli diclide artmastaiy. Tungblilek~1 linyitinin skstraksivon

du

verimleri de hem ham orneklere hem de HCL on izleml gdrmils
grneklere nazaran artmis colmakla beraber bhu artisz Hengen

linyvitindekl kadar viksek defildir. Bu farkl: davranis bu

ki

Joda

komiiriin vapisal farkizizkisrindan kavneklanmaekiadair.
gk ham Srneklerin gerskse de &n iglem gfrmis linvitlerin
soxhlet verimleri, skstraksivoniarda Rullanalan czliclilerin

amiird sisirmesindeki otkinliklieri scisandan da 11
P

w
et

i

pacdy

en-

g

[ass

diriiebilir. Genel olarak komlird daha i1vi sisiren gézic
ile daha vilksek ekstraksivon verimi gizlenmistir. Daha 8nos
tartisalidifizy gibl, komird dshas 1vi sisiren biv géziicl daha

atk:da bhulunmakita-

s

ook maddenin ¢dzeltl fazins alinmas:

o

@
dir. Ancak hidroijen bad: vapamavan obzidcllsrin kdmird zi-
sirme deferleri nisheten dizik oldufundan skstrakslvon ve-

rimlieri de nisbeten disik olmaktadar.



4.5.2, Hidroien bafix vapablilen cgiézicilerle skstraksivon

Bu grupta kullanilan gézicilerden #Bzellikle piridin
va THY ile yaprlan galismalara literativds saikca rastlan~
maktadir. ¥ayvo vd., (102} bazi ABD linvitlerinin THF ve pi-

#xnlet ekstraksivonlarin: incelismisler ve sivras:

4
s
2
ot
ot
Sl
ol
el
n
o

Davis vd., {145} bazi ABD, Moinela vd. (106) bhaz: Ispanva,

soxhlet skstraksivonuny incelemisler ve saivas: ile % 4~

er ve Bolat {101) Can, Some ve Tuncbilek linvitlerinin
piridin ve THY ile scxhlset skstraksivenunu incelemisler ve
saras:y ile pilridin icin % 2.8, % 2, % 11.9, THF icin

9.
% 5.3, % 6.5, % 6.2 deferlerinl slde stmislerdir. Yirim ve

Yidinsu {100} bazax Tirk linvitlerinin piridin ve metanol

+

ile soxhlet ekstraksivonunu incelemisler

i
ol
o
i
o
)
W
i
fod
M
ot
]
iy
o

grnekler igin % 3.5, % 0.4 depolimerize =dilmis Srnekler
igin % 57.7, % 0.8 deferlerinl slde etmisglerdir.

Literatirde verilen calismalardan goridldigl {izere ce-—

<0
fnd
o+
e
it
Sk
;....i
¥

wvitlerin THF ile soxhlet ekstraksivon verimleri
genellikle % 5.83- B.2, piridin ile scxhlet skstraksivon
verimleri % 4-31 bdlgesinde defismektedir.

Bu galismada incelenen iinyit Srneklerinin hidrodien
baf: vapabilen gozliciilerlie soxhlet ekstraksivenu verimleri
Tablo 4.10.'da verilmistir. Bu verimlerin kdmiriere vs gi—

gliniiriik parametresine

L

dre daf:limliar: Sekil 4.9, ve Sskil

o

4.10.'4a *te

=
i
ok
-
o
foke
ok
o
e
?.u! -
L]
'S
4,..3 o~
vy



Tablo 4.10. Incelensn linylt Srneklerinin hidrojen baga
vapabllen godziicilerle soxhlet ekstraksivon verimleri.
{(Vervimler % w/w clarvak kkt kimir dzerinden.)

te)tin

Peypazari Tung,l Tunc.?2 Kangal Hengen Yatafan
Bseton 1.30 2.25 2.69 Z.43 8.71% 2.82
Dietiletsr .94 0.73 .54 2.27 0.7% 2.59
1.4 Dicksan 2.04 4 .60 4.64 £.12 2%.31 4. 74
Klorbenzen G.89 .57 2.06 5,00 £.12 2.63
Etilalkol 1.28 1,42 1.80 4,33 1.00 %85
Hetilalkol 1.18 1.24 1.79 2.89 1.1% 2.85
Pividin 24.473 18.12 4,563 7.77 4z 57 720
Kloroform 2.03 Z.4%9 2.15 3.89 £,54 3.325
THF 4,79 7.74 B.A0 8,44 26.88 7.0%
0.3 § HCOD On Islemd
Aseton 1.12 7,38 3.62 5,43 7.12 3.91
Dietilster §.34 .66 0,35 4.00 1.48 3.02
1.4 Dioksan 221 4,55 4.,5% 5,01 26.70 £.51
Hiorbenzen 6.91 1.19 1.7¢ 4,24 2.81 1.93
Etilalkol 1.21 1.40 1.48 &.92 1.00 4,83
Hetilalkol .94 1.29 2.68 5.68 1.88 Z.89
Piridin 16.01 12.13 14.67 &.08 37.31 15,858
Kloroform 0.50 7 .89 1.42 3,34 R.9Z &.38
THF 4.14 7.71 21.25 .75 30,00 25,85
BYOHa /FLOH On Islemd
Azeton 12.51 27.15
Dietileter 12.27 25.74
i-4,.Dicksan 12.85 29.556
klorbenzen 12.31 26,60
Erilalkol 14.13 26.456
Hetilalko! 15,04 27 .86
Piridin 12.04 24,33
Kioroform 15,14 28,10

THE 28,62 32.51
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Sekil 4.9. Ham ve On islem gdrmils &rneklerin hidrojen bad:
yapabilen g¢dziicillerdeki ekstrakt verimleri.

{a): Ham Grnekler.

{b}: 0.1 N HCl &n islemi gOrmils Ornekler.

{(cy: EtONa/EtCH on islemi gdrmils Srnekler.
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Sekil 4.10. Ham ve on islem gormis Orneklerin hidrojen bath
vapabilen g¢&ziicllerdeki ekstrakt verimi-gdziniliriik
parametresi iliskileri.

{a}: Ham Brnekler.

(b): 0.1 N HCl &n islemi gormis Ornekler.

{c): EtONa/EtOH ©n islemi gtrmils Srnekler.
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Tahlo 4.10. 'dan goridlascedl idzere ham liny

igin shetraksivon verimlerl % 0,54-42.37 arasind
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tedlir, Bu defervler hidroejen bhady vapamavan ¢bzicillere girs
dukocz viksektir. Bu grup ciziciler igindes en disik sks-

trakt verimi dietlleterde eide edilirken, sn viksek verim-

etileter’deki verimin sn disik cikmas: daha dnoe
pahsedildigi gibi bu cdzicinin kavynama nokiasinin
glmasina ve Du grup céziicliler lginde en digik gozil
parametresl deferins sahip olmasina Laflanablillip. Pirvid
ghetraksivon verimlerinin viksek olmas: bsklenen bir du-
rumdur. Zira ekstraksiven verimlerini en ook stkileven pa-
rametrelerden birisi olan DN deferi (elektron verme sayisi)
by gopiici lgin en viksektir., Bu viksek defer pir

saindakl N {izerinde kolaviikla verilebilir elekitronlarain-—
dan (dolayzsayvla Dbazik vapisindan) kaynaklanmaktadair.
Ayrica ciziniirlik parametresi deferi (&= 10.60C) komir-
ler icin tahmin sdilen cédziinlriik parametresi deferin

(6= 10-11% ¢ok vakindair ve bu grup géziciler igerisinde en
yiksek slsme defevierd pirvidin ils elde sdilmistir (94},
Piridinin bu dzellikleri skstraksivon verimlerinin yvikssk
olma nedenini aciklamaktadair. Piridinin XN deferi dider
giziicliilere nazaran daha viksek olmasinin da kaismen katkisa
VArdir,

Bunlardan baska Haell {(87) kimir-piridin stkilesiminde
hidroden bads korvalmas: mekanizpasinin dnemli bilr parametre
olacafiny vurgulamistir. Benzer tartismalar THF ve dicksan
Bililr. Ancak bu gozicller fgin DH defer-

leri wiridintden daha disikitir ve piridin gibi bazik
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etkilesimli asit-baz stkilesimil sonucy olmakiadir. Tablno

4.6, 'da wverilen toplam ssidlk grup sayilari vs

lastirildifainda genelde asidik grup sayvaisindakl srimaya
paralesl olarak piridin ekstraksivon veriminin de artdag:
geriilmektedir. Ancak Mengen linviti icin bu iliskide Dbirv

sapma govitlmektedir, By linvitie t am asidik grup savis:
¥ d$o opl grup ¥
IS

sisme

fda
fee
Wi
ey
a1
st
jeg
3
9-.&«
1
e
e}
£f}
fu
.
1]
4
o
Q...I
-
o
fond
2
’...x
[fa]
,S...J
b
£
e
i
ol
iy
gl u
o
g
‘Ifi
5_34
o
1
i
i
jov]
i3]
i
£
o

4
L
(]
-
o
fand
{3
0
I3
[t
{3
Pt
bk
4
o
o}
o
il
O

vilksek deferle glilmistivr. Avyvrics
b osonug THF "in DN'sinin dicksan'znkinden daha bivik olma-
sina baflanabilir. {(THF DH: 20.0, Dioksan DN: 14.8) Tablo
4.10.'dakl skstraksivon verimlerl ile Tablo 4.8, "de verilen
cfzitnlirlilk parametreleri kavaslandifinda genel olarak oidzi-
niirlik parametresi vitksek bir cdriict 1le daha viksek skst—
raksivon verimine srisgildidi gbrilmektedir. Avrica bu cszi~
cilerin ikisil de yapriarandaki pksijen stomlara: nedenivie
hidrojen baffx vapablilmsktedly. BAncak THF wverimlerianin
dioksan'dan viksek olmasinda, THF'in molekdl buviklidianin
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sozhlet ekstraksivonuverinlerl difer obzdcllierden (plridin

ve THFEY daha disik bulunmusbtur {(Tablo 4.10.%.



4.6 pilridin ve THF glibli kRinmird 1yl cgézen gédziicllerinkins
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a dahs digiiktir {Teblo 4.8.). Avraca tablo 4.7.'den

gbe onine al:ndafinda etilalkol ve metilalkeol'de skstrak-

sivon verimlerinin genelds dilslik olmas: bslklenen bir durum
olarak ortaya oaikar. Tablo 4.10.°'da verilen densyssl so-
nuglar yvukaridakil tartismalar: desteklemektedir ve lite-

ratily sonuglarivia uvum halindsdir.

EtONa /ELOH 6n

uds

igleml gormids linyitlerin hidrojen balfy vapa-

billen cézlicilerle soxhlet skstraksivon verimleri in

£
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o
@
o
&
Jud
i

Finde ham Srneklere Rivaslsa ekstrakt veriminierinin dnemli
Slelde arttsfy girllmektedir.Bue artys hidroden bafz olmayan

ghziiclilere nazaran daha viksekitir, Cozintrlikitek] artislar

5,1 N HCL on isleminde % 20-100 asrasainda, ELONa/ELOH on

1
s

igleminde fag pividin disaindaki odziiciiler icin haric % 200

4.5.3. Ham Oroneklerin alkil aminlerdeki (C; — ) soxhlel

ekstraksivonu denevy sonuglar:

Komiirler lle etkilesimlerinin gicld olmas: nedenivis
primer alifastik aminler dzellikle digik rankl: kémirler

icin "ivi ¢dziicl” olarak kabul sdilmektsdir {(58). Bu et

s
Pl o
H

tesimin mekanizmasy tam bilionmemsekle Dberaber by aminlexrin

ikle ester bafflarinin kirilmasinda etkin olidudu ile

4
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lar: vardzmiyvia komlre kRat:lmalar vepmas: indliktif bafd bo-

ldnmelerine neden olabllir. Aminlerin nisbeten bazlik vapi iz
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cimalary nedeniyvle kdmir vapasindak

aminlevin kdmirdekl karboksil ve karbonil gruplary ile re-
gksivonlarinin tersinir climamasi (2 mmol amin/or kdmir)d.

b

Ikincisi, aminli goziiciiler ile komly vapisindakl fenolik

goziiciilers kivasla daha gig oimakitad:ir.
Ham &rnekierin alkil aminlerdeki (CyCp) soxhlet

ekatraksivon veriml sonuglar: Tablo 4.11.°de, eksiraki

uds

verimlerinin kimliirlsre gdre dafilimi  Bekil 4.11.°'de
verilmistir.

Table 4.11.'den giriilecsfl idzere tim Brnekler icgin
ekgtraksivon verimlerl ofzdcinin artan karbon savaisina pa-

ralel olarak artmakiadaiy. ABncak kémiirlerin alkil a

o
ot

m
cstraksivonu difer efzilcllerie ekstraksivonundan vukarada

1
i

gr do

jude
pasd

kaisaca agiklanan stk ayisivia Snemii dlgide farkia-
dir. Ozellikle 7 karponlu'dan itibaren alkil aminlerin sks-
trakegivon sonras: kiniirden uzaklastir:zimas: gliclesmekte
hattas milnkin olmamsktadzr. Benzer sekilde elkstraktan da

normal vakum destilasveony 1ls bu gézlicilerin tamamen uzak-

ot

lagtrryimalars minkin olmamastar, Difer Dir ifadevlie bhu o~
&

zicilier ekstraksivondaki kamlir oriiinli vapilarla da kdmir

katilimalayr vapmaktadair. Alkil anmin skstrak-

fod
f

g oldufu gibi

2

ot
B

aonlari igin wvapilan kiltle denklidil hesaplamalar: bu

katslmalarin % 100-150 avasinda defistiginl géstermistir
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Tablo 4.11. Ham odrneklerin 2lkil aminlerdeki soxhlet
ekstraksiyvonu verimierl. (Verimler % w/w olarak
kkt dzerinden’

COZYCH KOMUR
Beypazari Kangal Mengen Tunc.l Tunc.2 Yatagan

Propilamin .66 9,72 20,32 16,20 16.10 8.51
Biitilamin 9.63 13.74 31.41 24.44  15.55 12.94
n-Fentilamin 18.17 34.15 79.54  36.356  37.40 21.70
Hekzilamin 13.54 40.17 81.11 42.58 45.94 25,83
Heptilamin~® 100 86.54 100 70.15  83.52 94.58
Oktilamin* 100 100 100 1C0 100 100

*: Kalinty ve ekstraktlardan esziicliler tam uzaklastarylama-
mistar.
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Sekil 4.11. Ham drneklerin alkil aminlerdeki =skstrakt
verimi iliskileri.



By nedenle Tablo 4,11, 'dekl defevler incelenivken Szellilkles
rarboniudan itibaren yikzek kRarbonliu alkil aminlisrlie ve-
vilen cozinliriilk deferleri icin durum gz Sniine alinmalai-
., Ugeklastirmanan oldukea etkin clarak gerceklastirile-
Lildigi € — ©; aminler ile erisgilen coziniridkler, bu 51 -
nif gézicllerin gerek hidrojen bafs vapamavan gerskiss vapa—
hilen gBziciilere nazaran daha etkin bir gézici oldufunu
gistermektadir. Bu dstinlik mubtemslen vyukaridsa bahsedilen

katilma dzelliklerinin bir sonucudur. Burasdskil sonuclar,

sanirii bir linyit ¢dzinlirlifine erismek lgin n-pentilamin
veva n—hekzilamin’in incelenen bhu linvitler ifg¢in uygun ol

4.6, Otokliavy Denevi SBonuclar:

Linvitlerin kritilk {istd {(siper kritik) gbziciy skst-
raksivonu ile savilastairilimas: bugiinki kdmily teknolo
deneme safhasinda olan véntemlerden bhirvisidir, Bu véntemds
chziicil olarak en fazla toluen ve tetyalin kullaniimakia
ciup yontemin en biltylk avantaii cdzlicii-skstrakt—~kat: avari—
manin Kelaviafi ve verimin oldukea yiksek {% 24-90) olmasi-
dir. Ancak toluen ve tetralin ile kimirin skstrakszivonundsa
gzinliriesme mekanlzmasay tamamen farkladair. Isy etkisiyle
Komiliriin bozunmasi 325°C'dan itibaren Snemlidir. Tetralin
ivi biv H-verici oldufundan kdmilrdski yvapilarin parcalanma-

sin: indilktif olarak da stkilemekts ve bhivik vapisal birim—

ler arasindakl badlarin kopnasin: kclaviastirmaktadzr . Bos

5«:‘

i

lesce vlusan serbest radikallerin biyik bir kismi tetralin

den kolavliikla hidroden alarak stabil hale gelmektedir.



Hidroden atomue alarak stabll bhals gelen radikaellerin biivik
Pir kasmi kiclk molekili afiriikiz g8zilebilir driinleri
olusturur. Dzellikle 350% - 4850% araliGaindaki tetralin
ekstraksiveonlaranda by mekanizma Snemli bir ver tutar.
Cevian (112) Beypazarz: ve Tunchilek linvitlerinin
defisik sacaklzklarda (325-425%C) W,
Tetralin ile ekstraksivonunu incelemis ve shkstraksivon

verimlerinin gazr atmoszfsyr cinsine, c¢fziicii/Rémir cranainz,

ekztraksivon siresine ve icaklizdfa bagl: claralk dnemli
tlelide defistifind gozlemistir, Kémirlerin isil bozunmasi-

g aistrakt ve-
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nip 822 cldufe disdk sieakisklardas tety
rimievrinin % 10, 181! bozunmanin fazla oldufu saicaklaklarda
ige % 90 glbl yiksek cldufuny 1fzade ebtmigtir,

Tetralin 1le ekstreaksivyvooun da ¢ozidlebilir diridn
clugsumunun esas itibaraivla serbest rveadikal olusumu wve
stabllizasyon mekanizmasaina badii oldufu vurgulsomaistar.
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Bugin var: endistriyvel capta denenmekts olan direkt komir
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sivilastairma proseslerinin hepsinde H-vericl dzs %1 olan
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gézicil Rullanzimakta ve proses yviksek basinctaki H, atmos—
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erinde vidritiilmektedir. Frosesleyrin SmETL kamiiri

aud

destilleneblilir si1v:y lrinlere déniilstirmekbir,
Toluen ile kritik dstil sartlarda vapilan ekshrak-

sivoniarda e#zilebiliy drinlerin olusum mekanlizmas: =8as
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kanicmasindtan dnemll Hleiide farklaidar., Tolusn ile sks—

traksivoeonda 1811 Deozunma sconucy clyusan serbest radikallsrin

H atomu yakalayvarak stabil hale gelmesi kullanilan k#mirin

[

—verme kabllivelbine baflidair. Bu sicekliklards c¢dzelti
fazina alinan skstraktain bir kism: komilyr vapisinda hap-
solmus gruplardan oclusmakla berabery kdmiir parcalanma drin-

leri de dnemlil bir ver tubtar. Hémir parcazlanmaszavia olusan

fomi
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leserek stabil hals gscer. Inert atmosferde toluen ils va-
pilan skstraksivonlarda toluenin temel islevi bu vapilara

ofdzeiti fazina almalk olarak disiniliebilir. Bu nedenle
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gibi fazla resktif olmavan gézlcilerls kritik dasti
kstraksivonlarda elde edilen skstrakt
rzanan belirienmesi acisindan daha spesifik bil-

mektedir
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Tufrul ve Calzmiai {113) Tunebllek ve Elbistan linvit-

fonds

rkritik gaz ekstraksiyonunda (400%C,
16 ¥MPa)y kKkt'de % 23.1-24.1 verim slde etmislerdir.

Canel (114) Tungbilek linvitinin 550°C wve 100 bar sabit
basaingta Toluen, Toluen/Tetralin/H,, Toluen/Tetralin vs
Toluen/H; karisaimlarandakl ekstraksivoounu lincelemis ve
Cézicld dgine artan miktariarda hidroden gazi génderildi-
Finde ekstrakt veriminin dnce arttifi sonra gaz vodunludun-
daki dlisis nedenivie tekrar sraldifainy gézlemistir. Avrica

toluene valnizea % 10 oraninda tetralin eklendiy
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donlismiln % 28'den % 68'e, ekstralkt veriminin ize % 14'den
1

% 23'e dedisitifind beslirlemistiyr. Cevian ve Calim

perkritik ekstraksivonunu incelemisler ve basaincain artaral-

masiy lle ekstrakt veriminin % 19'dan % 32've vikssldigdini

gizlemiglerdir. Benzer bir cck galismads daha bu tip slst-
rakelivon ve skstraksivon dridnleri detavls olarak invelen—
mistir {(11&6~-118;%.

u galigmada kullanilan linvitlerin 350°C ve +oluen

18y ils vapilan otoklav denevi sonuo—



Tablo 4.172.

i)
s

) . Linyitlerin Toluen ile octoklavda ekstraksiyon
deneyl verimleri.

Ekstrakt Verimi % kkt

Konug Ham Ornek 5.1 ¥ HCL EtOHa/ELOH
On Islemi Hn Islemi
Beyparzar: 12.23 13.37
Kangal 25.00 28.97
Hengen 21.78 21.37 40.58
Tung. 1 5.33 7.51 16.13
Tung. 2 7.08 3.04
Yatadan 22.28 23.13
1y
45 Adereimma
-3 o 17 viam S
% . b T asnratnl
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izlem gdrmils drneklerin otokxlav

ekstrakt verimi iliskilsri.
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Tablo 4.12. ve Tablpo 4.9, 'dakl ekstraksivon verimierd
hy - 5 -

kivaslandifinda 350 sacaklzktaki skstraksiveonlarda verim-
lerin Snemll Bleoide (710 kat) arttif: girilmektediv. Bu-
nunlia berabey. cdzdlebiliy drin verimlerinin nisbeten didsik
olmasine davanarak deney sicaklifainda a1s2] Dozunmanin ol

dukca sinarlz: kaldafy ifade edilebilir. Ekstrakt verimlerd

igerinde 0.1 N HCl on idslemin ethkisi ize pek fazla clmaz—

ken, EBEYONa/EtOH 8n isleminde verim deferlerinde bellirgin
bir artis gdzlenmskitedir. Dahas dnce tartisaldaFa gibi
ELOHa/EtOH 81 igleml sairasindas kBomlrler kKismen cdziinirles—

mistir., On is fig by komidrierin toluen'de siiperkritik
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ekstraksiveonun de verimin artmas: &n iglem sirasindas Romily-
lerde mevdans gelen vapisal defisikliklere baflanabllir.
Tablo 4.6.'nin tartiszimas: sirasinda 8n islem ile himlr—
deki estesr baflarinin kiviimas: sonuoyw karboksil grup saya-

larinain arttafd: ifade edilmisti. Bu olavin pratik sonucu

ise kidmirdekl vapisal birimlerin nisbeten kilcdlmesl ve do-
lavisaivla ekstrakte edilebilirlifinin artmasidir. Tablo
4,.12'dekl veriler Dhu tartismavy dofrulamakiad:r. Womilridn
gesidine bafgl: olarak defismekls beraber ekstrakt verimieri
Zn islem 1l arvtmaistar. Honue olarak 8n islemlerin nisheten

vitksek sxcakliak skstraksivonlara: dginde stkili olduffu ifza-

de edilebilir.

4.7. Proton Hikleer Rezonans Spekirometresi Sonucliar:

Yap: avdinlatmada kullaniian sn giglld tekniklerdsn bl

i

rizi de nmr spekiroskopisidizr. Ancak kimir ekstrakis gibil
vompleks karisamlar igin 'H NME spektroskopisi tek bhasina



terli olmamatadsr. Bu tir Srneklesrin

s
it

&8
!
i
fE
b
g
ot
§ s
At}
fesb
43
j£H
o
ot
5%

vaprlardan gok vikselk molekil]l a@irlikly vapilara kadar

defismek iizere parafinik, sikloaromatik, kondense aromatik

[

ve hetsrearomatilk vapilara, siklik eterleri ve dallanmais

vapilari: lcers

fods

rier, Bu vapilarin skstrakitibaki dafilimy ve
miktariara: hem keémir Zzelliklerli hem des akst
gartiariyvla ¢ok vakindan i1lgilidir (310G2).

Homlir ekstraktanin by kempleks vapisi nedenivle yuka~
rida bahsedllen analizlevrden Snce géziicl ile sainaflandirms
{preasfalten, asialten, vad gibil), wapisa!l siniflandirma
fasidik, hazik, ndtral gibl) veyas avomatik-allifatik gibi
gruplandarmalar avirimiar mimkin oldufunca viridtiiimell ve

avrica herbir grup kolon kromatografisi, ince tabaka kro-

matografisl (TLO) ve difer kromategrafik ventemler kulla-
nilarak daha da ayralmaladar. Bu ayralmalar virididiilduga

Hleiide shkstraktz: olusturan vaprlar hakkinda daha detavla
ve spesiflk bllgller side edilebllmelkitedir (119).
' owMR spektrumiarinda bandlarin uygun sekilde bdidn~

mesl ile protonlarin 12 gruba avrailarak nicel clarask ince-

leri ve bafinl mikiarlary hakkanda genel bilgiler elde edil~

hariesworth ve Burke (120, 121 kdmir ori
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Hir karisinmdakl protonlar: Rimvasal kavmalaring gdre 7 gru-
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alarak pro 5 ana gruba avrilarak incelenmistir
(120, 122-128). Davis vd. {(129%) bitimlsa iki kRamir



spektrumlarin: 1kl bhiélgedes incelemislerdir. ({(6-10 pDpm
aromatik nElge 0.0-5.0 DDm alifatik bilge) ve

vurgulamisliarvdar. Rubio Ve Maztral (1023 Utrillas
tinyitinin depolimerizes sdilimedsn fnce ve sonrsaki toluen
ektstraktinin n-Pentan obzinebilir kesimini keolon kromato-

grafisinde hekzan, benzen ve THF ile avirarak hesr

. i, - . : . PR :
simin IR ve "I NMR ile karakiterizasvonunu incslemizlevdir,
Yaptaikiar: galimada hey sluant ile avral

farkiz

vapisal birimlerde oldufunu ve birimlerin temsl ka-

ratteristiklerini spekitreskoplik anslizlieris belivrienisier—
dir.

Pu calismada elde edilen ekstrakt drnekisrinin NMR
apektrumiary Literatiirde verilenlere uygun olarak kimvasal
kaymalarinas gére asafsdaki sekilds sanaflandarailarak ince-
lenmistir,

9.0-6.4 ppm: Aromatik hidroien

4.0-2.0 ppm: o-hidrojen {siklik o ve alkil « 3

L0110 ppm: B-hidroeden (siklik B ve alkil B
1.1-0.0 ppm: y-hidrojen (uzak CH,. Cﬁg}

Biitiin ekstrakt Srneklerinin 'H NMR zpektrumlar: alin-
m2s, punlardan bazilar: Bekill 4,13-18'de werilmistir.

Bitin neklerin
ikler 6= 1.0-32.0 ppm

e
bize bitin drneklerin
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Srestlenmistir., Ancal Durads dncelikle su husus bel

¥

1idir. Himlir ekstrakty gibl kompleks biv karaisamda nisbeten
giiglik derisimde bulunan sromatlik hidrodenin VW {(continious

wave) NMR cihazlarinda gozlenmesi ve Szellikle nicel clarak
t

raktlarinda arvomatik plk gizlesomistiyx. Bununla hsrabsr,
mezela toluen veya plridinie yvapalan eketraksivonlarda val-
nizoa Beypazar: ve Mengen'ln ekstraktisrainan NHE spekbrum-—

levinds aromatil bolgede (655.0 — 5.0 ppm) rezonans gizlen-
mistiy. Buradan didesr linvit ekstraktlarainan aromatik H

icermedidl szonucupa varzlmamalidsr . Yukarads tartisaldafiz

3

imi bu durum vainizea kullanslan sistemin bu hidroijeni
tesbit icin uygun olmamasinin sonucudur. Difer bir ifadevie
avirma gicl kismen az olan 60 MHz*'1ik bir HME ile bu vapai~-
lardakl aromatilk proton her zaman gézlenememlistir. Nitekim

daha sonra tartigailacad: giki HME ile aromatik H gézleneme—

Funa dair deliller gozlenmistiy,. Literatlirde verilen benzer

P

calismalar komirlerin Szellikle pizridin ekstraktlarainan
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Sekil 4.13. Mengen ve Tung.l linvitlerinin THF ekstraki-
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cozliineblilir kesimlerinin
z: Ham drnekler.

Ly 0.1 N HCI 8n islemi gérmis

srneklerin THF

ekstraktlaran:n n-pentan

‘H NME spektrumlara.

Srnekler,
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Sekil 4.16. Baza drneklerin toluen otoklav ekstraktlarainain
‘H NMR spektrumlara.

a: Ham srnekler,

L: 0,1 H HCl 8n isleml gbrmis Brnek
o

ier,
EtONa /EtQOH &6n isleml gormis drnekler.
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Tablo 4.13. Xsmirlerin soxhlet ekstraktlarinain NHMRE
spektrumlarainda = 1.0~1.9 popm aralidr disindaki
bélgelerdeki absorbans defarleri.
£ =19380om & = 435%ppm % = 6.0-80 pom
cozucy 1+ lz la 14 ‘5 1§ 7 2 '3 t4 15 18 9 12 13 {4 15 18
Banzen = | = 3 = =
CCH + +7= ® |+ = i
Kailen ¥ Fral vl o TLo® ? + |+ + * +
n-Pantan
Sikichexzan :
Teluen +F + +
Asglon
Distileler
1 4.0ickaan = :
Klorberzen
Etilalko! : -
Metitalkol ® = * ’
Piridin + +
Klorolorm + = :
THF - AL I R IR I L ] O AR AR I I I L e I I

1: Beypazarai, 2: Kangal, 3: HMengen, 4: Tungbilek-1,

5: Tunebilek 2, &: Yatagan

{+: Ham Srnekler, *: 0.1 N HC1l 8n islemi, =: EtONa/EtUH &n
islemi)

EtONa/E+0H #n islemi ile her iki drnef@inde fonksiyonel grup
analizi sonuclar:i bu drneklerin ham ve HCL &n isieml gdrmis
srneklere nazaran artis géstermektedir. Bu durum esas ola-
rak #n Islem sairasinda ester baflarinin kKirilarak karboksi-
1ik vapilar olusturmasina baflanabilir., Fenclik-OH derisi-
mindeki kiszmi artislar ise aromatik ster vapilarindaki bé-
lnmeler ite ilglil olabilir.

THF skstraktlarinin n-pentan odziinabiliv kesimlerinin

NMR spektrumlarinin hepsinds &= 1.0-2.0 ppm bolgesinde



P
it
g
o
it
fnd
oY

froneklerden Hangal, Mengen, Tunec.l, Tung.Z ve Yatafan, 0.1
H HCI &6n islemi gdrmis drnekierden Tunce.l, Tung.Z, Yatafan

Bevpazari Srneklerinin THF ekstrakbtlearinin PE kesimleri
= 4 . 0-6.0 ppm bSlgesinde absorpsivon gistermistir.
Dahae Bnce Delirtildidgl dzere &= 1.0-2.0 ppm bidlgesin-

deki kuvvetll rezonans PS5 drueklerinin parafinik ve hidro-

ik vapilara atfedilmistir, Buna godre ham drnek-

Toluen otoklav ekstraktlaranain HME spekirumlaray differ
soxhlet ekstrakitlaeraininkins hilyvik flciide benzemskitedir
Ancak 8= 1.0-Z2.0 ppm bilgezindekl pikler daha keskin ve
difer Rilgelerdekl tinm piklerin daha genlis absovbsivon ver—
dikleri gozlenmistlyr. Bu durum bu skstraktlar:in poliavoma-
i¥ karakterll oldufunun delilidir. Zaten ekstraktiar da

f= £.0-8.0 ppm bilgesinde gédrlenen pikler de bu sonucu
k
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4.8, UV/VIS Spektrofotometresi Analtizleri

Komily ve petrol endistrisinde, drinlerin Rarvakterizas—
voniarinda Szelliikls NMR, M5 wve IE teknikleri vaninda
UV/VISE teknifide son villarda arastirmacilar terafindan
gikca kullaniimava baslanmistar. Zerlia wvdileri (1309
petrol drinlsrinden aromatik bllesiklsri, recinseleri ve
asfaltenlerl avairarak bunlar: UV/VIS ile sanaflandirmaisliar—-
dar. RBusin vd'leri [(131) kimir ekstraktlarandan andanlar:,
naftalenleri, dihidronaftaleniseri,. dibenzofuranlary, flo-—
renlteri, fenantrenlieri, antrasenleri, pirenieri ve oktahid~-
ronafttalenleri izole esdervek bunlar: UV/VIE spekitrumliaran:
standart litsratilr spekitrumliar: ile karsalasstairmali olarak
incelemizlerdir.

Kister vdlleri {132) Gardanne {Fransa) linvitinin ce-
sitll ekstraksivon véntemlerl {soxhlel, reflux, szonication)
ile piridisn sekstraktlarainz: NHMR, IR ve UV/VIE {lovssans
spektrofotometresi ile karakterizasyonuny incelemislerdir.
UV/VIE spektroskeopisi #zellikle, viksek sicakizk hidroje-
pasyon drinlerinin karakterizasvonunds NMR ve IR gibl tek-
niklere vardimoy olmak dzere s:k olarak kullanzlimasktadar
{120, 133-1363%,

Bu galismads da slde edilen skstrakitliasrain hepsi UV/VIE
spektroskopisivie incelenmistir. Tipik bazi spekirumiar
Zelkil 4,.17. ve Sekill 4.18'de verilmistir.

Zalasailan linvitlerin tim goziiciilerdekl ekstraktlara-
nain UV/VIS spektrumiar: incelendifinde n-pentan skstraktlia-
rainin 250-340 nm, difderierinin 250-500 nm bilgesinde ve al-
kil amin ekstraktlarainain ise 280-600 nm bilgessinde absorp-
sivon vaptiklar: saptaomaistziy. Cdzicliler iginde en genis

absorpsiven bilgesi tim drpneklsrin THF ve piridin
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fekil 4.17. Soxhlet ekstraktlarinin UV/VIS spektrumlar:.
{(I): THF ekstraktlari, {I1): n-Pentan ekstraktiar:
a: Ham drnekler,

D: 0.1 N HC1 ©n islemi,
c: EtONa/EtOH odn islemi,
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Abs.
-

150 300 400 B
Dalga Boyu, nm

Sekil 4,18, Baza Srneklerin piridin ve n—pentan
ekstraktlarainin UV/VIS spekirumlara.
e Mengen piridin ekstrakta,
Mengen n-pentan ekstrakta,
—==: Yatagan n—pentan ekstrakta,

ekstraktlarinda gézlenmistir. Pik maksimumlara: ise incele-
nen k&mir Srnefine badl: olarak n-pentan ekstraktlarainda
280-291 nm'de, THF ekstraktlarinda ise 289-294 nm aralafain-—
daki deferlerde gozlenmistir. Absorpsiyon bdlgesinin genis-—
1igi ve pik maksimumlara: ekstrakiti olusturan bilesenlerin
bir fonksiyonu olarak gtz oniine alinirsa UV-VIS spektrumla-
randan ekstraktlarin yapisa hakkinda &nemli ipuclara: elde
edilebilir. Genel olarak bir bilegsikie veya karisaimda aro-
matikliik arttikea bilesigin gerek pik maksimumu gerekse

absorpsiyon bdlgesi daha uzun dalga boyuna kaymaktadir. Li-
teratir verileri de karasaimlarda 2, 3, 4, 5 kondense halka-
l1 aromatik yapalaran varlaFinda bu bilesenlerin absorpsi-
yon aralaiganin daha uzun dalga boyuna kayda@aini géstermek-
tedir. Bu durumu gézlemek i¢in antrasen, pyrene, fenantren,
bifenil ve floren gibi bilesiklerin tek tek ve karisamlari-

nin spektrumlari alinip kiyaslanmis ve kondense halka
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sayvisi, dolayvisivia aromatikliik arttikeas absorpsivon bl
gesinin yilksek dalga boyuna dofru genislediffi goézlenmistir,
Daha sonra bu bilesikler kémirlerin n-pentan ve THF =sks-
traktlarzna eklensrek spekirumlardski defisimler crijinal
gekstraktlarin spektrumlarivia karsailastiriimais ve sklensn
model bilesifin tirine gdre Bzellikle n—pentan skstrakt-
larinin absorpsivon biBlgesinin Snemli Blclide genisledigi
goriiimistir. Pik maksimumunda ise eklenen model bilesifin
miktarina bafli olarak yiksek dalga bovuna dofru kKismi bir
artma gdzlenmistir. Buradakl gdzlemlere davanalarak, sks-~
trakt drneklerinin hem aromatik hem alifatik vapirlary vav~
grn sekilde igerdifi sonucuna varalmistar. Hiteskim Sekil
4.18'4de karsalastirmal: olavak verilmis spekirumlarda bu
durum agikeca giridlimekitedir. NMengen linvitinin pirvidis
ekstrakis 500 nm'den baslay:p 280 nm'ye kadar oldukca genis
bivr alanda absorpsivon vermektedir.

Avyny Srnefe alt nepentan ekstrakianan UV/VIS absorp-
givonu 400-260 nm aralafaindas kalmaktadiy. Yine ayvni sekil~-
den Mengen linvitinin n—pentan ekstraktinin UV/VIS spekitru-
m Yatagan linvitinin n-pentan ekstrakianain UV/VIE spekiru-
muna gire daha genis olmasy Mengen linyiti ekstraktainin
Yatafan linyitil eskstraktina gdre nisbeten daha aromatik
karakterll olduffu seklinde vorumlansbhiliyr., Avn: bir Iin-
vitin farkl: gézieller ile elde edilesn ekstraktlarainan
UY/VIS spektrumlarinin Rivasianmasi, ekstrakt vapilarinin
mukavesesi agasindan da Spnemlidir. Hitekim zekilden gdrii-
lecefl dzers n-pentan e¥strakitliarioan UV/VIE spekitrumla-
ranin aksine piridin ekstraktinin UV/VIS spektrumunda sald
ve 50l bandliar belirgin sekilde daha uzun dalga bovuna kav-
makta ve plk alan: geniglemekiedir. Bu sonugda Srasklerin
piridin skstraktlarinin difer ekstraktlara nazaran daha

aromatik karakterli cldufunun delill savailabilir,
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UV/VIS analizlerl genelde difer ¢gozilcld skstraktlarainin
da dnemll Slgiide avomatik yapilar: leeydifinl gistermistir.,
hnoak UV/VIS anallzlerinden n—pentan skastrakiz icinde kone
dense vapida ook halkals billesenlerin bulunmadify veva cok
az bulundufu ve dolayaisavia bu fraksivenun bilvilk Slcids
alifatil vaprls cldufu sonucuna varzlmastar, THY ve piridin
ekstrakitlarinin ise gok halkal: aromatik vapilar: #dnemlii
Bigilde lgerdifri ileri sirdlebilir. Bu gézlemler Szellikis
HWHR anzalizlierivie safflanan bilgileri tamamliamas: bakimindan
tnemlidir. Zira daha Snce tartis: 14181 drere baz: skstrakt-
larin FHMR spektrumlarinds aromatik proton gézlesnememistir.
Dzellikle en viksek verimlerin alandafa SBrneklerin pividin
skstraktlarinin NHMR spektrumunds aromatik H ooz lenememesine
karszizk, UV/VIS spektrofotometresinde engenis spektrumliar
bu shkstraktlerda elde edilmistir. n-Pentan skstraktiara
icin UV/VIE ve WMR sonuclar: tam uyvum halindedir ve her iki
analiz sonucy da n-pentan ekstrakilarsnin bivik dlglde pa-
rafinik vapilari igerdi@ini gdstermektedir. Bu tir vapila~
rin burada uvgulanan deney sartlar: altinds olusamavacad:s
géz dniine alinarsza kimir Srneklerinin baclangigta bu mad-
deleri lcerdiffil agik olarak ortaya Ronmus olmaktadir.

0.1 N HCI ve EtONa/ELCOH &n islem ekstraktliarinin
UV/VIS spektrumlars incelendifinde, bu ekstrakilaran UV/VIS
absorpsivon spekirumlarainin ham Srnsk skstrakilarinkine na-
zaran genisledidl ve plk maeksimumlarinin daha uzun dalgs
hoyuna kaydafa saphanmasiar. Bu durum ¥rnsklerin THF ve n-
pentan ekstraktlarinda acikea goriiimektedir. Nitekim han
Yatafan linvitinin THF skstraktinin pik maksimamy 289 nmide
pikarken, HC1 8n islemi sonucu by maksimum 293 nm'de caik-
maktadir. Bu durum her 1ki 8n igzlem sonucy skstrakilars

daha fazla aromatik vapailaran geobifinl ve dolavaisivia
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ekstraktlarin daha arvomatik karakterlii oldufiunu gdstermei-

tadir,

4.9, Infrared Spektrofotometresi Analiz Sonuclar:

Bir molekiildell baflay ve fonksivonel gruplarain vapisa
ve cinsi hakkainda IR Hzellikle FT-IR analizleri #Hnemli
ipuslary verebilmekiedir. Ancak karmasik vapila molekill-
lerde veya farkl: vapilardaki billesiklerden mevdana gelmis
karisaimlarda karasteristik snfraved bandlarainan st iiste
binmesil nedeni ile spektrumlarin incelenmesi gliclesmekite-
dir. Bununla beraber kesin sonuglar vermese de, belirgin
baza bandlar vardaimaivia karisimin vapisi hakkindas vaklasak
Div fikir elde etmek bher zaman mimkin cimaktadir, Szellikle
FT-1R sistemlerindeki geligmeler kimirdekil bivrccok vapisal
Pirvimin nitel ve nigcel tavinine imkan vermektedir. Bu ne-
denle linyvitlerdekl fonksivonlu gruplar ile ilgilli IR ve
FI-TR galasmalary son villarda blvik ilgi gsrmekitedir.

Peter ves HRobert (B2) hidroien bafla OH' 1n derisimini
2000-3000 om’* aralifinda FT-IR ile tavin etmistir.
Martinesz-Tarazona vd'leri (79-80) bazi linvit drneklerinin,
agsitler ile dgleme tabil tutulmadan dnoe ve sonra yvapila-
randakl organomineral vapailara: FT-IR ils karakterize stmis-
lerdir., Starsinic vdileri (78) kémlrlerin asit ile demi-
neralizasyonu sirasinda karboksil gruplarandaki dedisimi
1710 cmtdeki absorpsiyvon deflisiminden vararlanarak niasl
olarak beliriemislerdir. Stuart {(76) Horwell linvitinin
katyvon defiistirme 6zellifinl FI-IR ile karakiterize et-

el

mistir. Tooks ve Grint (77} FI~1IR ile 4004000 com - hand:
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araliffinda kRimiirisrde bulunan fonksivonlu gruplarain karask-
terizasvonunu g¢alismislardir. Schafer (69713 100-300%C
aralizfindakl 18311 bozunmanin linyitlerdskil fonksivyvonel
gruplar dzerine stkisinl IR ile incelemistir. Sclomon ve
Carangelo (137) kémirlerdeki alifatlk ve aromatik hidroien
konsantrasvonunuy FT-IR ile kantitatif olazrak tavin stmiz-
lerdir. Calemma vd'lerd (78) diisiik sicaklxklardaki cksidas-
vonun kimidrlerin fonksivonly gruplary dzerine etkisgini FT-

IR ile incelemislerdir. Bunlavin disinda skstrakitlarin ve

hid

savilastairilma driinlerinin karakterizasyonunda da FT-IR
analizleri Snemli biv ver tutmakiadir (128},

Bu galaismada incelenen ham komily drnsklierinin anfrarvad
spekirumliary ZSekil 4.19.'de 8n islem gdrmis Srneklerinin
ki dse Sekil 4.20.'de verilmistir.

Spekitrumlar incelendifinde ham Srneklerin tiimlinde asi-
metrik ve simetrik karboksilat vaprlara (138) alt 1600-1550
em™! ve 1420-1300 cml'bandlar: gozlenmektedir. ©.1 N HCL &n
isleml ile asimetrik karbeoksllats ait 1600 em™ handlar:
tim Srneklerde belirli dlelde azalma gidsterirken, simetrik
karboksilata ait 1420 cm”! bandlar: Yatafan ve Xangal sr—
neklerinde hemen hemen kavbolmakia dider drnsklerde isge
kismen azalmaktadir., 1600 cm'dekl pik esas olarak arvomatik
C=C titresimine ait olmakls beraber {139, 140} linvitlerin
fonksivonel gruplar acasindan zengin olmasindan delays -
zaeilikle Rarboksilat vapilarin bu pikl stkiledi®i belir-
tilmektedir (79, BO, 132, 140). Ham drneklierden karboksiliat
acisindan zengln colan Bevpazars, Hangal ve Yatafan linyvit-
ierinde bu piklerin maksimumliari 15370-1600 om’! aralifinda
gézlenmekte olup HCI dn islemi sonucu karboksilat vapinan
giderilmesine bafl: olarak pik 1600 em e kavmakts ve mal-
simumlar: daha keskin olarvak ortays cikmaktadarr, Uzellikls

bu etki karboksilat acaisindan en zenglin Hroek olan
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b: Kangal, c¢: Mengen, d: Tunc.1l, e: Tunc.2,

i: Yatagan, g: Mengen (EtONa/EtOH), h: Tunec.l (EtONa/Et0H)



114

Beypazar: linvitinde daha acik giriiimektedir. 1800 ve 1430

Wl e .. e e s o . . . B, . s
cm - plklerinin biltisik ve birbirleri ile kavnasmis sekiide

ot

ortava cikmasi: bu gdridsi destelklsmelkisdir. Benzer iliski
Kangal linviti icin de séz konusudur. Bu Srnefin IR speki-

vumy incgelendifinde bu bhilgedekl plk maksimumu 1570 emt e

ol

e . - . o = 4
kavmis ve Dunun sonucu 1640 cm°'de ikinci bir pik ortayva

cikmaktadir., HCl &n islemi sonucu 1600 om’™ bélgesinde giz-

et

enen piklerin kismen perdelenmesi vyukaridaki tartismav:a
destekler nitelikitedir. EtONa/BtOH 80 islemi gormils srnek-
larden Mengsn ve Tuncbilek-1'in her ikisinde de karboksilat
handlar: hemen hemen kavbolmaktaedar. Hengen drnefinin kar-
boksilat icerifinin disik olmasina ve HCL on iszleml =zonucu
karboksllat deferinin sifirianmasina rafmen 1430 em™ 'deki
pikin difer drneklers gidre daha bhelivgin hals gelmesi
kalsit igerifinin sonucudur (141). Benzer durum kalslt
iceren Tuncbilek-1 8rnedi icin de gescerliidir. Un islem ils
kalisiti uzaklastirilan bu linvitlie karboksilat tam gideri-
lememistir. Bu nedsnp bu linvitin 1430 emltde gozlenen pikil
kalsitten defil karboksilattan kavnaklanmaktadir.

1720 cm''deki band serbest karboksilik asite ait
olup, ham Srosklsrden Yatafan'da gozlenirken, HCI'in kar—
boksilat vapadaki kRalsivum’yu uwzaklagstirmasi lle Yatafan ve
Kangal Brneklerinde by pik belirgin bir artis gostermekte-
dir. Diger srneklerde lse oldulkes zayrf clarvak gidzlenmsk-
tedir. Bu #drnsklerde bu bilgedekil absorpsivonun belirgin
plmayvisainin nedenil daha Bncede taritasaldads dzere kulla-
nzlan HC1'in oncelikle Romlly matriksinde bulunan karbonatlia
mineralin uwzaklastirilimasinda harcanmasinin sonucuy olabi-
1iry. Bu gérisi kalsit ve montmorillionit minerall icermeven
Yataffan ve Kangal Srneklerinde 1430 cmt 'deki pikin HCI #n
izlemi sonucu tamamen kKavbolmas: desteklemektedir. Bu tar-

tigsmalar kullanalan HCl'in ortamdaki mineral bilesenlseri
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le etkile:

{Ja

ool

iminin dnoce kKalslt sonra kil yvapisindaki kat-
vonlarin uzaklasts masiy en son olayvak da karbeksilat va
prdaki katvonlarin uzaklastiriimasi sirasing gidre clabli-
lecedi sonucunuy gikarmaktadair,

2900 com’! bolgesinde gdzlensn pik alifatik C-H'a ait

alup, ham Brneklerin timiinde belirgin oclarak g8rilimektedir.

jodo

HClD on dslemil ile mineral madde legeridi didsiriidiginde bu
piklier dahs keskinlesmektedir. ELONa/ELOH &n izlemi gdrmils
Mengen ve Tungbilek-1 drneklerinin her ikisinde de bu

piklerde belirgin bir azalma giézlenmektedlir. Bu durum gerek

ol

tn islemie oroanik vapanan belirli glcide odzlinliriiestiril-
mesine gerelkse 8n islem sonucy katy matriksin inorganik ma-
tervalce zenginlesmssi sonucuna badlanabilir.
3300-3500 biloesindeki genis pik esas olarak fenolik
OH ile ilgilidir. Bitin drnekler igin bu bilgedes absorbsi-
von gozlennistiy. Ancak bafal siddetlerl agasaindan ham 8-
neklerden Yatafan, Beypazaery ve Kangal linvitlerinde kismen
daha belirgindir. Difer bir ifadevie bu linvitler fenolik
vapilarcae dahs zenglindir. Burada bulunan sonuglar Tablo
&.'dakilerle biiylk bir uvum halindedir. Benzer sonug bu
grnekierin THF eskstraktliarinin NME zonuclarinda ds gbril-
mektedir, Bu linvitlerin H¥MR spektrumlarainda 6= 4.5-5%.5 ppm
bilgesinde fenolik OH'a ait absorbsivona rastlanmistar. 0.1
N HCL 8n isleml gdrmis linvitlerin bu bilgsedekl absorbsivo-
nunda dnemli bhir defisme gizlenmistir., Ancak BtONa/ELOH &n
islemi gdrmis ilinvitlerdes kaismi Dir arzalma tesbit sdilmis-—
tir., Bu durum esas itibarivia fenclik vaepidaki ekstrakte
edilepllir vapirlarin dnemlil Dir Kismanip by on islism sira-
sinda cbzelitlyve alinmis olmasindan kavnaklanabilir.
Tungbilek Srneklerinin her ikisininde IR spskitrum-

laranda 2700 com”'de gBzlensn pikler (79, BO) kaolinit

w

minerallinin OH'na ait olup by piklers Mengen, Kangal ve
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anmartadair. Daha sonrada
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Yatafan drneklerindes de rast

tartigilacag: dzere XRD verileri bu drneklerin kaclinit

fex
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ner i de lecerdidinl géstermekitedir
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4,10, E-Isaxnlary Difrakitomstresi Analizi Sonuclsara

Eombivlierin mineral madde lceriklieri ve hilezimler

1

nin

[N

bilinmesl, komilyr savaiastairaimaszsrl agisindan dnemlidir.
gllikle, kimirlerde bulunan piritin veyva piritik demirin

id

o
£

by
fud

Ly

oienasyon ve depolimerizasyon tepkinslerinde etkin ka—
talitik rol oynadifdy gesitll arastarmacazlay tarafindan ile-
ri sliriimistir (3, 142-144). Benzer sekilde kémirlerds bu-
lunan alumina silikat {killer) mineralleride hidroienasyon
ve kraking tepkimelerinde Snemll dlcide katalitik etkl gés—
termektedirlier, Eionlrlerds bulunan gesitll minsral madde-—
lerin, kdmir diéniislim tepkimelerindeki katalitik stkileri
bir ook arastarmacy tarafindan oldukes detavyls olarak ifnoe -
lenmistir {(145-14%).

Genel olaralk kmiirlerdeki mineral hilesimierin
{(kalsit, kuartz, pivrit, kecolinit, montmoriliconit, 1131it vd)
ile saptanmasi, Kbmirler icin uyvgun déniislim prossslerinin
secininde ve Ramiirlerin deferlendivrilme inkanlarinin arag-—
trraimasinda dnemli rol ovnamaktadir. Bu nedenle kiniirde
Dulunan minerallerin saptanmasi bir gok avastirmanin konusu
olmus ve bu amacla Gzellikle son yvililards XRD teknifl vay-
gin olarak kullanzlmastary {(150-153). Bu cgalzsmada da ham
ve Gn iglem gormils linvit Srneskleri Y—isinlar: difraktomet—
resi ile incelenmistir. Tipik bazi difrvaktogramlar Zekil

4.21.%e verilmistir.
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Ham oOrneklerin 4if togram verileri inceslendifinde
gensl olarak drneklierin timinde amorf vapili minerallerin
gigterdiklerl karakteristik kirainaim lglerl gdzlenmistir.

Bununia Dbevaber g¢egitli mineralliere dzgi karakteristik
kairanim bandlari bitin kimidrlerde gizlenmistiyr., Ornefin IR
spektrumunda 3700 cm’! civarinda gazlensn ve Raolinit'ten
ileri gelen absorbsivon IRD analizlerini desteklemektedir
Difvaktogramlards d= 7.190, 4.267, 2.616 & civarindaki
pikler kaolinit yapidan ileri gelmesktedir. Benzer sekilde
¥angal ve HMengen linvitlerinde Hontmorillonit (58.348 A3,
Kalsit (3.038 A) ve Pivit's (3.130. 2.712 ve 2.427 AY ait
karakteriztik piklier ascikca gtrillmektedir. Bu drnekler
iginde Kangal'das ans mineral olarak Hontmorillonit, Ikincil

Fal
mineral clarak da ¥alsit, kaolinit irit gézlenmektedir,
mineral olarak da ¥ T iinit ve pivi lenmektadir

s

Mengen'de lse Kalsilt ana mineral olarak, Monitmorilleonlt,
kaplinit ve Pirit ikinail mineral olarak gézlesnmektedir.
Tunghilek—-1 ornefinde Kalsit ve Pirit pikierine rastian-
mazken Montmorlllionit ve Haolinite ait plklere rastlanmis-—

tir. Tuncbhblilek-2 drnefinde lse Montmorillonit, kaolinit ve

Firit'e alt piklere rastlanirken, Halsit'e ait piklesre
rastlamnmamistar. Beyparar: Srneffinde zavaif bir Kalsit pi-
kinin yaninda Pirit ve Montmorillonit pikleri, Yatafan'da
ize slddetll Kacollinlt pikleri ille hunun vaninda YMontmoril-
lonite ait pikler gérilmektedir.

0.1 N HC! on islemi gdrmis drneklerin x—-zzanlar:
difraktogramiary incelendifindes Mengen haric tim Srnelklerds

Kalsit plkinin tamamen kavboldufu gorliimektedlr. Mengen'ds
pikinin tamamen kavholmamas: daha Snce tartis:ldad:

izere secgilen reaksiven sartlarvindan kayvnaklanmistir., O

i

tamdakl kalsitin Rismen dahi olsa uzaklastairilimas: Montmo-
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FiONa/BLOH 8n isleml gidrmis Mengen ve Tuncbilekl

droneklerinin difrvaktogramlari: Iincelendifinde Hengesn'de
Halsit ve Pirit plklerine rvastlanirksn, bu iki mineralin

ig giddetlerin
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Finde ise vipe Montmorilionit, kaclinit ve Pirit piklerine

rastlanmaktadair.

4.11. Termal Analiz Bonuclar:

Difsransivel termal analiz (DTAY szellikle tarmo-

ik,

gravimetri (T
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diferansivel taramalz: kalorimetre (DSCY 1dils birlikts
xullanildafands linvitlerin gesitli Szelliklerinin bhe-
lirlenmesinde c¢ok varari: olmaktadir. Bu vontemlerls hsm
linvitlerin kisa analizleri, hem 31311 Szellikleri hem de
viksek sicakiazk reaksivonlar: hakkinda bilgiler slde edil~
mektediyr (156). Termal analizler, fonksivonel gruplarin ta-
vininde ve 8zellikle pireliz reskslivonlaranin incelenmesin-
de de vavgin olarak kullanilimava baslanmigtair, Dzellikle
karbonizasyon gazlarinin otomatik olarskkanalizlendifgl sis—

t

er kémiiridn bozunma mekanlzmasi: ve dolavisivia vapis:

frud

s

m

Yok

hakkainda cok spesiflk billgller saflavebilimektedir,

Alexandre de Xoranvyy (157)'ni

b

DTA, DEC, TG ve DTA 1lea

Sungaset®

komiirlerin karakterizasvenu, Barnest (158)'nino DTA, TG, TIG

teknikleri ils kémivrierino disiik si1caklik kilioln karakteri-

zasyvony, Bojana vd'lerinin (15%9) sivailastairmada kullanilan

n
oy
B
b
HE
e
fudn
(2]

kmrierin DTA ve TG 1le term 21, Mary Ben Harris'in
(160 ¥entucky bitimiid kémirierinin DEC ve TE ile analiizie~

ri, John P. Elder'in {181} TG lle linvitlerin proximate



analizleri ve Martyn Ottoway’zn {1562) linvitler ve keoklaran
proXimate analizinds TG 'nin kullanamz Konularinds calismis—

vdair,

2
bh

Bu calismada incelenen linyit #rnsklerinin diferan-
sivel termal analiz scnuclar: Sekill £.22.'de, 0.1 N HCL va
EtONa/EXOH &n islemleri gdrmis Srneklerin diferansivel
termal analiz sonuclari ilse Seklil 4.23.'de veriimistir,

Sekil 4.22. ve 4.23%in incelenmesinden girllecedi
idrere, analizlenen drneklerin genslde 90~130, 200220,
300450, BRO-500°C Dilgelerinde endotesrmik asal defisime
ufradify anlagsalmakiadar. 20-1307°C aralifindalki sndoternmik
pik dehidrasvon ve kdmiy blinyvesinde hapsolmus ucucuy bhile~
senlerin avrailmasavia 1lgilidiy. Baz: drpeklerde 200-220°C

araiifinda gizlenen ikinci endotermik pi¥ bu drneklerdeki

fus

1kil aromatik, alifetilk kikirtlyd {(ticl, alifatik =iilfir

<
&

digiilfdr vapxlar) vapilarin bozunmasivla veva kilelk or-

1gili olabiliv. Zira lite-

Jeda

anik matervalin uzaklasmaszivia

uj

ratlirde bitiln vapilarain 200-220°C bdligesindes bozunduiiu bhe-—
Virtiimektedir (128). Ancak bu piklerin gdzlenebilirlifgi
deriszime balfily oldufundan bitdn Srneklerde gizlenememistir.
Bununla beraber 0.1 N HCLl 8n iglem]l gbrmis Mengen linvitiv-
le EtONa/EtOH 8n islemi gdrmis Tung.l linyvitinde belirgin
clarak gézleomistiyr, Incelenen drneklerin, Szellikle Mengen
linyitinin, viksek organik kikilrt iceriklieri gtz Snine ali-
nirsa bu linvitlerin disik sicaklizkiards bozunabiien kil-
Rirtld vapailary nisbeten daha fazla lcermesi muhtsmeldir,
DTA analizlerins davanilarak bu 1ki linyvitte alifatik
siitfilr/aromatik sUlflr oraninin difer linvitliere oranla da~
na vikselk olabillecedi sonucuna varilmistir. Daha Bnce far-
taigaldaify llzere HOl oo isleminin komir organik vapizz idze—
rinde belirgin bir setlkisi veoktur. Bununla beraber, bu izlanm

ile kimiividn organik vapica zenginlesmesl scnucu isil stki-

i

erin gbzlenebllirligl asrtmistar. Ayvrica orneklerin HOL &8n
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Tekll 4.22. Ham Srneklerinin DTA spektrumlara
a: Yatagan, b: Tung.2, c: Tung.l, d: Mengen,
f: Bevpazar:
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Sekwil 4.22. 0.1 N HC! wve ELOHNa/EtOH on islemleri gormis
srneklierin DTA spekirumlara,

a: Tung.}, b: MWengen {(ELCHNa/EtOH on islemi} c©: Yatagan,
d: Tuneg.2, e: Tung.1, f: Mengen, o: Kangal, h: Beypazar:
(0.1 N HC! 8n islemi)
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mi sonucy Inorganik matervalinuzaklastaiva imasainag hadla
clarak ucucu madds lgsrikleride artmistir. Hitekim Tablo

Fl ia 51

‘den goriliecefl dizere HC1 On isiemi sonu-
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cu drnsklerin uvcucu madds oranlaryinda ham drneklere gore
% 3-100 sraninda artis olmustur. Bu acidan kdmilr organik
vapisinain plrelitik davranazlaranan incelenmesindes inoroa-
nik Bilegenin mimkin oldufiunca uzaklastivilmas: gerekiifi
ve bu amagla HC!D on dsleminin vararli: ocldufiu scoucuna
varzimigstair.

EtONa/BTtOH dn isleminin stkisl ise farkls: biv mekaniz-
ma 1le aciklanabilliy, Zira bu dn islem sonucuy Rimiry inorga-
nik madde acisindan nisbetesn zenginlesmektedir. Bu nedenls
inorganik maddelerin 181! bozunmada katalitik stkilerinden
siphelenilebilir. Ancak bu zenginlesmenin ham linyite k-
vasla fazla olmadid: g8z online alainirsa 183311 bozunmada
katallitik etkilerinin #nemsiz oldufu ifade edilebilir. Bu
nedenle EtOHNa/ELOH on islienl lle Z00-220°C Dbilgesinde nis-
beten artmis olan 1311 duyariilik bu vapilarin aktivitesi~
nin artiriimes olmasaina baflanabilir. Ziva, bu 8n islem ki~
mily bilnyesinde hapsedilimis veva nisbeten zavaf bafdla vapa~
lar uzaklasmastarr. Uzaklasmadan kalan hetercatom kiiprileri~
nin {(szellikle kikirtlid alifatik vapilar) bozunmas: daha
belirgin hale gelir. Efer durum bu ise bu kKépriierin bozun~
masindan gerive ¥alan yvapalarain daha kRarvarls: olmas: bekle~
nir. Nitekim azafida incelepnecedl lUzers viksek zmicakliik
bolgesivie ilgildl gdzliemler bu tartismavy desteklemektedir.

Ham Srneklervden Yatafan, Tung.l, Tunc.2 ve Mangen, .1
H HCI on islemi gdrmis Srneklerden Tunc.l. Tunc.2 ve
Hengen, EBEtONa/BtOH 8n islemi gormis Srneklerden Tunc.l ve
HMengen'de 390-450°C araliffinda rastlanan lgliincd endotermik
pik bivipcil karbenizasyona ait olup, bu drneklerde aroma-—

ik Srogid ile birlikte bulunan alifatili koprilerdeki
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karben~kXarbon baflarinin parcalanmasina alt olabilirc.
Tiim rneklerde gdzlenen BO0GY0 an dUstindekl dolinel endoter-
mik pilklsy ikincil Xkarbonizasyonz alt olup, art:ik kitls

P

icindekl arcomatik rgid etrafainda bulunabilecek alkil grup-
larinin avrilimasaindan ve hetercaromatik vapilarain parcalan-

masindan ilerl gelmektedir.

Yot

Sekll 4.22. wve 4.23'i4n kivaslanmasindan girilecsef]
izere, 0.1 H HC] 4n idsleml sonucu 300-600 *¢ aralif:nda
gzlenen endeotermik bozunma s:cakliklars: ham drneklers
nazaran dismidstir. Bu durum Szelliiklie Bevpazari ve Kangal

graeklerinds  acikca goritimsktedir. Hangal iinyitinde

[

72°C'de g&zlenen endotermik pik HCI 8n islemi sonucu
532.1°C'ye, Beypazar: linvitinde Ise 386.4°C'de gizlenen
endotermik pik BCL o6n isleml sonucu B856.7°CYve hkavmaistar.
Ancak BLONa/BLOH ¢n islemi gfrwmils Srneklerde bu iliski HCI
6n isleminkinden farklaidir. Gerek ham Tung.l ve gerekse ham
Mengen drneklerinin her ikisinde de 300-600°C bhilgesinde
gazlenen endotermik pikler BELONa/E40H 6n islemi sonucu 20°C
kadar viksek sicaklik bilgesine kavmigtar. Daha Sncede tar-—
tisxldad: dzere ELONa/EL0H &n isieml savasinda kdmirvler
nisbeten c¢iziinmekits, inorganik bilssenler isse esasen ki
milrde Ralmaktadir. Cozilnen kismain biivik dlcide k8mlir va-
prsinda hapsolmus gruplar, yvapiva zay:if bafl: gruplar vea
ETONa/BtOH ile etkilesebilen gruplar oldufu zavaf balfla-
rainda disilk s:caklik bBlgezinde Kavaldafs disiniilirse ge—
riye kalan kalantainan oldukea kondense aromatik vapila
olacadg: disiniileblilir. Bu vapilarin ise 1s:]l karariilaif:z
daha ylksektir. Bunun sonucuy olarak, Srnefin Mengen linyi-
tinde B759C'de gbzienen pik 8n islem zsonucu 596°C've kay-
mzatar. Bu artis Tungbilek-l linvitinde Mengen linvitine

kivaslia daha azdair.
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DTA analiz sonuclary gédstermeltedirki incelenen linvitb

srneklerinde 200-220°C civarainda kasmi bir bozunma olmalk—

o

tadir,. Gersk HCOl gerekse ELOHNs/EtOH 6n islemi ile bu bo-
zunma daha belirgin oclarak gdzlenmekitedir. Ancak asil izl
bozunma 420°C clivarinda baslamakta ve 500°C den sonras yvodun
Pir sekilds devam etmektedir. Burads gézlenen 1321 bozunma
greaklaklar: literatiirde bitipli kémirier igin verilen de-
Gerlerden nisbeten disgilktir. Bu durum incelensn linvit Br-
neklierinin nisbeten geng, alifatik vapili ve nisbeten vik-

sek hetercatom leerikli vlmasina davandarilabilir.



5. SONUCLAR VE UONERILER

5.1. Sonuclar

Pugalismada & Tirk linvitl dncelikle kisa analizisri,
elementel analizleri ve asidik fonksivonel grup igerikleri
acisindan incelenerelk kavaslanmistir. RAvrica 21 farklz: oo~
ziigli 1le ekstrakte edilerek skaetrakt verimleri belirlenmis-
tir. Bu analizier incelensn linyitlerin dzeilikleri itiba-
rivyia Bonemli &lglde farki: olduklasrin: gdstermistir. Bu
Zrzellikler dizerinde sitkizinl incelemek iizere bu linvitler
.1 N HCI ves EtONa/BEtOH gozeltilerivie 6n isleme tabil tu-
tulmuslardair. ¥Minsral madde ve fonksivonel grup mikitarla-~
rindaki defisimler bu linvitlerden bazalarinin kalsitli va~
prliara bazileranin ise kalsivum adsorplayvan minsrallercs
{iil) zengin olduffunu ortaya kovmustur. Bu durumu Rontrol
etmak lizers hem ham Srnekler hem de 8n izlem gdrmis Srnsk-
ler HHD ve IR 1le asnalizlenmistir. Bu analiz sonuglarina
gire bazi linyvitlerin {(Mengen, Kangal ve Beypazari) kalsit
vapirlarinca, bazilarinin {Tung.1, Tung. 2, Yatadan,
Beyvpazari, Kangal) ise kil wvapilarinca {(Hontmorillonit,
kaoiinit) zengin oldufiu gordiimstiyr. Un islenlerin skstrak-
sivon verimleri dzerine stkisinl incelemek lzere bu linvit-
lary tekrar ekstraksiveona tabll tutulmus ve skstrakt verim-
lerinin dedistidl gorilmistir. Bu sonuca davanarak linvit
vapisinda defisimler oldufu sconucuns varilmistir. BHunu
kontrol stmek dzere hem ham Srnekler hem de 8n islem gidrmis
linvitlerin sisme &dzelliklerl idncelenmis ve defisimler

oldufivu belirlenmistir. Avraica UV/VIS analizierl ekstraki
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vapilarznin, DTR analizleride bakivenin dzelliklerinin

-
)

iglem 1le Rismen defistifini gdstermistir.

35

gt
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Bu galismada elde edilen ve daha erl araztirmalar

$uds

gin #remll bir basamak olusturabilecek bazi denevseel
sonuclay azafida Gzetlenmistir,

1. 0.1 W HCI 8n islemi ile tim Srpeklierin k4l lgerik-
lerinde % 6.40-40.81 oranainda Dir azalms saptanmzs olup,
en viksek defer % 40.81 ile Yatagan linvitinde en digik
defer % 6.40 ile Tung.l linvitinde elde ediimistir.
EtONa/BEt0H 4n lgleminde ise gerelk Tung.l geresekss Mengsn
tinvitlerinin kil deferlierinde ham drneklere nazaran
% 12.8-27.8 ocranlarainda artma saptanmistir. Bu sonuc bhu on
igslem sarasinda komlrin Kizmen péziinmesi nedenivie kalanta-
nin mineral maddece zenginliesmesine baflanmigtar.

2. Ham drneklerden Beypazari ve Yatafan linvitlerinin
toplam asidlik gruplar agisaindan, Bevpazari ve Xangal lin-
vitlervinin karboksilil grup acizindan, Beyvpazar: ve Yatafan
linvitlerinin karboksilat agisindan da vine Bevypagari ve
Yatafan linvitierinin fenolik OH bakomindan diderlierine go-
re daha zengin olduklar: saphbtanmaistar.

3. 0,1 N HCI 8n iszleml sonucuy Beyvpazar: ve Tunc.l 8r-
nekieri hariqg diferierinin Zarboksilat defervlieri sifir ol-
mustur. Bu 1kl drnedinki ise ancak 1 N HCI ile spesifik
olarak yapslan én islem sonucu safzvianmigtar. Bu

a
g iliskilendi-

o

1kl linyitin viXsek mineral madde icerifi i
rilmigtir.

FtO¥Ha /BLOH &6n isleml sonucu Mengen ve Tunc.l Brnekle-
rinin her ikisininde fonksivonel gruplar agasindan (ham ve
Tl 3n isleml gdrmis drneklers gbre) oldukea zenginlestik-
leri teshit ediimistivr. Bu sonug, bu dn izlem zirvasanda ks~

milr vapisinda fonksivonsl grup clusturabilescek billinmslers

delil olarak kabul edilmistir.



4. Ham linyltlerin hidrojen bafi vapamivan cgdzici-
lerdeki sisme deferleri, hidroien baf: vapabilenlere na-
zaran daha dilgiik bulunmustur. Hidrojen bha®i vapabilen ci-

ciiler iginde en yiksek sisme defferleri piridin ile

cA-d LB

o

gézlenmisgtir. Kémirler icinde en yiksek sisme

deferlerli Mengesn linvi

r%“

nde elde ediimistir. Sonuglar
giziiciilerdekl skstrakt verimlerinin sisme Szellilklerivie
paralellik arzettidini gédstermistir. Buna gdre kémird ivi

gisiren bir cdzicinin o Eémir icin ivi DLir e#zici

kes)

slabillecedl ifade sdiliebilir,

5. On lslem sonucu hidrojen bad: yapamiyvan céziiciilerlie
linyitlerin gisme deferlerinde fazla bir defisim gdzlenme-
migtir. Hidrojen ba%: yapabilen cozicllerin sisme deferle-
rinde ise ham Srneklere nazaran oldukca yiksek arima sap-
tanmigstir. 0.1 N HCl on islemi gdrmis #rnekler icinde en
yviksek sisme deferleri Kangal linyitinde {(1.2-2.7), edzi-
ciiler icinde ise piridin ils {1.8-2.7) elde edilmistir

tOHa/ EtOH on isleminde ise en vyiksek sisme HMengen

iinyvitinde {1.1-2.1), céziciler icinde miridinide £2.1:

7

s‘"}

id

1

edillmistir.

i

pe}

. Kalsivum acaisaindan Mengen ve Kangal nyitlierinin
diferlerine gotre daha zengin oldukliar:y (sirasivia % 2.98
ve % 24.33, w/w) saptanmigtir., Ancak dedisebilir katyon

konumundaki kalsiyum agisandan Yatagan ve Beypazar: lin-
Tl

foka

nin {sirasivia % 0.28 ve % 0.17) dife

vitler
daha zengin olduklaras belirlenmistir. Bu sonue her iki sr-
nefin fonksiyonel grup defevleri ile uvusmaktadair.

7. Hidrojen Dbaffx yapamiyan cdrziicliler ile vyapilan
soxhlet ekstraksivonliar
verimier Yatafan linvitinde (% 0.5 ve 3.8, kkt) elde =dil]-
migtir. Coztciler icinde en viksek verim ksilen ile en

dilsik verim isze n—pentan (sairasivia % 0.5 ve 1.1, kkt) ile



elde edilmistir. Hidrojen bafi vapabllen giziciler ile
vapilan szoxhlet ekstraksivonu deneylierinde ham Sranekler
icinde 2n viksek verim deferleri Mengen linyvitinde
(% 0,.7-47.4, kkt), géziciler dginde piridin wve THF'de
(sirasivia % 4.6-42.4 ve % 4.8-26.9, kkt) elde ediimistir
Bn disilk verim defervleyi lss dietileter'de (% 0.5-2.3, kIt
ile elde edilmistir.

8., 0,1 N HOLD 8n islemi gdrmis Srneklerin hidrodjen bhafx
vapamivan coziciilerdekl soxhlet skstraksivonu verimlerinde
ham drnsklere gbre aritas kavdedilmistir. Un dslem gfrmis

sronekler lginde en viksek verim deferleri Yatafan linyitin-

et

e

et

de elde edilivken (% 0.6-5.8, ki), ¢édzicliler icinde ksl
ile {% 1.6-58.1, kkt) =2ide edilmistliyr. En disik verim issa
yvine n-pentan (% 0.3-1.9, kkt)] ile elide edilmistir.
EtONa /FLOH 8n iglemi gdrmis Hengen ve Tung.l drneklerinin
her ikisi dcinde ham ve HOL 8n islemine nazaran vikssk ve-
rimlery slde edilmistir.

9, 0,1 N HC] 8n disleml gérmis dransklerin hidroien bada

vapabilen c8ziiciilerle ekstraksivonunda ise en yviksek verinm-

ot
o

r vine HMengen linyitinde (% 1.0-37.3 kkt) elde edilmisg-
iy, Coziciler ilcinde ise vine pirvidin ve THFE'de (piridin
ioin % 6.1-237.3, THF ic¢in % 4.1-30.0 kkt) elde edilmistir.
Bn disiik verim ise benzer sekilde distileter (% 0.3-4. 3
kkt) ile slde edilmistir. EtONa/EtCOH 8n islemil sonucu sks-—
traksivon verimlerinde ham ve HC1 &n islemi gdrmis drnsk-
lere nazaran oldukea viksek verim ceferleri slde sdilmis-
tir.

10, Ham Brosklerin alkil aminlerdelki soxhlet verimle—
rinde en yviksek verim defevieri Mengen linvitinde elde sdi~-
lirken, alkil awminin karbon sayvisinin aritmasina karvg:ilik
ekstraksivon veriminin lineer olarak arttif: goridlmilstir.

Anoak 7 karbonludan itibaren alkil aminlerin hem Eoémir



13, Toluen ils vapalan otoklav denevinds {Z50°C) ham
ve HCl &n igleml godrmis drneklsr iginde en viksek verim
Xangal linvitinde (Ham: % 2B.00, UOn islem: % Z8.97 kki)
ELONa /EtOH on islemi girmils Srnekler icinds ise Hengen'de
{% 40.58 ki) elde edilmistiyr

12, Linvitlerin sisme deferlerl ile cézliclinin DN, AN,
DE-AN ve & deferlerl arvasindas ep duvarls iliski odzicinin
DN deferlerl arasinds saphtanmaisitar. Benzer gekilde shka~-
traksivon verimleril lls cozilcilerin DN ve 5 deferleri ile
1idskill oldufu goriilmistiir.

13. Gerek NMR ve gerskse UV/VID analizleri skstrakt-
larain Snemll Slolide parafinik vepals Rilesiklerl loerdi@ini

gdstermistiy. Bazi ekstraktlarin NMR analizgler

;mi.

nde (drnedin
piridin shkstraktlarina} aromatik proton gédzlensmeszksn
UY/VIS anslizi by skstraktlazy oldukea aromatik karakterili
oldufunu giéstermistiyr. Bu sonue bu skstrakitlarda kondense
aromatik vapilarzn farzrla olmasina baflaomagtair. Bu dir
tayinler de UV/VISE ile tamamlavici bilgl saflanmistir.

1d, XED apalizleri Bzellikle Mengen linvitinin kalisit,

Tunebilek linvitlerinin kaolinit, Xangal, IDevpazari ve
itlevinin montmorillonit acgisindan zengin

Yatafan liny
go

glduklarain: gdstermekiediy. Orneklsyrin IR apalizlsride bu

3

sonuclar: defrulamaktadir,. Hémilrdekl kilkirdil ksrakterize

o

tmesi agais:indan bellivgin plvit piklerl HMengen, Xangsal,

;i

Tung .2 ve Bevpazar: drasklerinde saptanmas olup bhu som

Sroneklerin on analiz sonuglar: ile uyvusmabktadar

15. DTA analizlieri, 0.1 N HC! ©n izlemi girmis &drnek-
lerin birincil karbonizasvon sicaklaiklarinain ham 8rneklere
ham Srneklere gire disids oldufunu, ELONs/ELCH Zn islemi

gérmilz Srneklerde ise vikseldifini gdstermehktedir.
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Bu sonug eszas itibaray dle 0.1 N HCY dn iglemi dcin m
maddenin uzaklasmasina bafli: olarak crganik matriksin zen~
ginlesmesine, BLONa/FBtOH 4n isleml lolin lss kinirin gidzin-

mesine bafls olarak geridekl kalaintainan daha kararl: olma-
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5.2. Uneriisr

Mineral madde igerifl viksek olan Tidrk linvitlerinde

&

elat vapida bulunan minsrallerin ve buniaran ka

g5
talitik aktivitelerinin incslenmesine vinelik calismalar

o linyitleyin savailasma potansiyellsrinin belirlenmesinde

Judn
wiln

¥

Undislemlerin linyvit Szelliklerind Snemli Slgide ethki-~

Lo
win

I gaptanmistar. Ayraica by stkinin dervisim, sire ve s1-
cakiik gibi parametrelere bhadlzy oldufu gdrilmistir. Bu pa-
rametreleve davali kinetik bir ¢calisma ile gelistirilebile
cek matematik modeller, defisik 6n islem kosullarinds veya

dedisik Grneklerle vaprlacak benzeri calismalards elde edli~

lecek sonuclarin tahmininde veva optimum sartliarin belir-
lenmesinde yvararliz ol fidk ok
Eistrakt verimlerl vaninda vaDais nnda gfzicyd cinsins

ve ekstraksivon kosullaraina bafdls olarak Snemll dlcids de-

3
ol
£
e
\}...J

i1 gdzienmistir. Ekstrakt vapilarinin dans detavia

Y
w
o
o
ol
4

i bu kémirierin vapisi hakkinda daha spesifik ve
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helivleyici bilgiler saflavacaktir. Bu nedenle skstraki-

laran HME ve UV/VIS'dan baska IR, GC, GU/ME teknikierivie

&

W
flin
8]
s
i
A
i
.
=
2
o
i
o
@

analizlenmesl varariaz olacaktir. Bu ans

P
g
[N
[

B¢
Bk

trakt ve dolavisaiyvise kimir yvapis: hakkinds detavl
saflanabilecektir

Linvitlerin o6n iglemden dnce, dn iglemden sonra ve
ekstrakte sdiidikten scnra DTA vanainda TG, DEC gibi tek -
nikleries analizlienmesi bu islemler sirasinda E8milrin termal
kararlailaifandaki defisimlerin ve prolitik bozunma mekaniz -

masinan belirlenmesinde vararla olacakbtair.
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FE-C: KDMURDEXD FELEETRON-DOHOR VE ELEKTRON-RESEPTOR

FOHNKSIVONLY GRUPLAR.

Elekiron-Donor Gruplar

Oksidien Ihtiva Eden Gruplar:

Fenoller, Furan halkalar:. etsrisy, karvboniller,

gruplay
Azot Ihtiva Eden Grupiay
Pivol halkalar piridin halkalar: ve aminler

Ticfen halkalary ve ticl gruplar:

n-Elektronlarinca Zengin Orbita

Pirol, furan ve tipfen halkalara.

Elektron-Aksepldr Gruplar

Proton Ihitiva Eden gruplar:
5

Fenol-0H, Pircl-NH, tigller, aminler ve karboksll

w-Elektroniaranca Fakir Orbitaller:

Aromatik hidrokarbonlar ve piridin halkalar:

S e ¥

P

3
i

2l
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