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OzEL_:

4.,Beg y1llaik kalkinma plani Tirkiyede her yil yak-
lagaik 200,000 ton Katran liretildigini gbstermektedir.Bunun
%85'i yol yapiminda ve yakit olarak kullanilmakta %15'i
ise bilegiklerine ayrilarak degerlendirilmektedir. Buna
kargin katranin igerdigi bir gok degferli organik bilegik
tilkenize ~dig alim yoluyla gelmektedir,.

Bu galigmanin anacix katranin bilegiklerine ayrilmasi
ve tanimlanmasi ig¢gin eh uygun yontemin saptanmasidir. Bu
amag ig¢in Isdemir katrani destilasyon ve ekstraksyonla
fraksiyonlarina ayrilda, 32500 de elde edilen %22 oranin-
daki destilat yaflarinin %8,1 Baz, %2,7 Fenol ve %89,2
Notral yaglar igerdigi saptandi.. Bu iglemlerden sonra kat«~
ranin en az homojen fraksiyonu olan katran bazlarinda ve:
kok fairini likdr Orneginde inoe tabaka kromatografisi, gaz
kromatografi ve gaz kromatografi/kiitle spektrometrisi ybn~-
temleri kullanilarak kimyasal bilegim saptandi,- Fenol frak-
siyonu yalpiz GC/MS ile analiz edildi.. Yapilan bir seri ana=-

liz sonucunda gu sonuglar elde edildie.



1- Bir yiiksek sicaklik katrani olan ISDEMIR katram.
yiksek kaynama noktali bilegikler igermektedir, (kiigiik
Ry ve uzun alakonulma zamanli bilegikler)

2~ Ince tabaka kromatografisi veya (daha iyi) gaz
kromatografi komiir katrani bazlarinin rutin nicel wve nitel
analizi igin uygundur. Ancak bu analiz serisinde sonuca
kiitle spektrumlarinin alinmasiyla ulagilir. Karbonizasyonda
kullanilan komiiriin cinsi katran igerd@ind degigtirdigi
igin her yeni katrana bir kez GC/MS uygulanmalidir,

3= Galasmalaramiz sonucunda katran bazlaranda 8,fenol
fraksiyonunda 7 ve kok firini likdr Srnefinde ise 13 bile-
gik kesin olarak tanimlanabilmigtir (Cizelge III.4).

Baz fraksiyonunun anilin tiirevlieri (basit anilinler
degil) ve bazi polinilkleer hetero aromatik bilegikle bir
ka¢ notral bilegik igerdigi; Likor Orneginin ise piridin

tilrevleri igerdigi gtzlenmigtir,

Burada saptanan bilegiklerin bir kismi (Srnegin 1 wve
2 naftol, metil anilinler ve bazi fenol bilegikleri) doku~
ma ve hali endiistrisinin temel gereksindmlerinden biri
olan organik boyar maddelerin sentezinde Snemli birer ham=
madedirler,



SUMMARY :

"The 4 th. Five Year Development Plan" indicates
that every year around 200.000 tons of coal tar are
produced in Turkey, of which 85 % is used in surfacing
roads, 15 % is used for obtaining different chemical
materials, This is not enough for Turkey's consumption
and a lot of chemicals which are obbainable from coal

tar are imported.

The aim of this work is, to find ovut the best way
of seperation, characterization and utilization of tar
fractions. For this purpose, the coal tar obtained from
ISDEMIR was distilled and extracted., The fractions collec—
ted at 325°C contain 22 % distillate of which 8.1 % is
basic, 2, 7 % is phenolic and 89,2 % is neutral light oils.

In order to find out the chemicals in the base frac-
tions of coal tar and in the coke oven liquor sample, we
used Thin Layer Chromatography, Gas Chromatography and Gas
Chromatography/Mass Spectrometry methods. For phenol



fractions only the Gas Chromatography/Mass Spectrometry
method was used. As a result of a series of analysk:; we

concluded the following?

1- ISDEMIR Tar is a high temperature coke oven tar.
It contains high boiling coupound(Small Re and long
retention time),

2- Thin Layer Chromatography or (better) Gas Chrom~
tography can be used for routine qualitative and quanti-
tative analysi: of tar bases. Since every different batch
of products contains different types of whemicals, it is
necessary to use Gas Chromatography/Mass Spectrometry for
identifying the new compounds in babches,

3- As a result of our work, 8 chemicals from tar bases,
7 chemicals from phenols and 13 chemicals from liquor were
identified., (Table III.4) Tar bases contain substituted
anilines ( no simple anilines) and some polynuclear hetero
aromatics. Coke oven liquor sampkes contain subtituted

pyridines.,

All these compaunds have great commercial value.Tar
bases and some phenols (for example; 1,2-naphthol,methyl
anilines etc.) are potential sources of organic dyes used

in the carpet and textile industries.
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BOLUM T,
T+1l. Calagmanin Anaci
Katren bilegiklerinin ayrilmasi ve tanimlanmasi ig¢in

en uygun yontemin aragtirilmasi.
I.2, Katranin Ozellikleri ve Olugumu

Iger: . yOniinden oldukga onemli ekonomik degeri
olan katran,kouliriin karbonizasyonu sirasinda bozunma ve
polimerlegme tepkimeleri sonucu olugur., Siyah renkli kivam-

11 vs ozel kokuda bir kiitledir.

Kouliriin bozunma tepkimeleri Fitzgerald, Chermin ve Van

1)

Konmiiriin oksijensiz ortamda 300—6500C arasindaki karbe-

Krevelen 'in kurawmlarina gore agiklanabilir,
o .
nizasyonuna dlisilk sicaklik karbonizasyonu, 650-800 C arasin=-
0
daki karbonizasyona orta sicaklik, 800-~1000 C arasindakinede

yiksek sicaklik karbonizasyonu denir.



ﬂDugﬁk sicaklik karbonizasyanuyla baglica dort gurup
Urlin elde edilir, Yarikok, karmagik sivi hidrokarbonlardan

olugan katran, sulu lik&r ve koklagma gazlari ,

Diglik sacaklik karbonizasyonunda amag¢ dumnansiz kati
yakit eldesidir. Bunun yani sira yliksek verimde birincil
katran elde edilir (%25). Diigilkk sicaklik katranm., yilksek
sicaklik katranindan farkli olup, igerdigi bilegikler dii-
slik smcakllkta‘klrllmamlg‘olduéuhdan elde edildigi komlirin
yaplsi hakkinda daha fazla bilgi verir(z)b

Yilksek sicaklik katrani ise komliriin yilksek sicaklik
biringil piroligz lrinudiir, Birincil piroliz lirtinleri hid-
rojence zengin naftenik ve Onemli miktarda azot, oksijen

(3))

ve sUlfiir igeren alifatik bilesikleri kapsar

Pirolizin bagladigar sicakliklarda once aromatik yapil-
laria birbirine baglayan = yan guruplarin kopmaya bagladi-
g1, koalir modelleriyle yapilan galigmalardan anlagilmig-
tir, Yan gurvplarin belli hagla .piroliz Urinldvinin bag=ls
langi¢ nokiasi-oldugunu belirleyen bir gok galigma yapil-
migtirs Piroliz tepkimeleri sirasanda siliregelen Bnemli olay—
lardan birisinin hidrojen atomlarinin yeniden dagilimi ol=-
dugu bilinmektedir,

1940 dan bu yana elde edilen verilere gdre katranin
fiziksel Szellikleri kullanilan komir cinsine ve koklagtir-
ma yontemine goire degi§ir$5).

Yilksek sicaklik karbdnizasyonuyla ansubstiitie aromatik
bilegikler naftalin, fenantren ve antrasen igerdfi artarken
toplam katran asidi sacaklikla azalir.

Komiirin karbonizasyonu ve pirolizi ile ilgili bir ¢ok

aragtirma vardlr(B).



I.3, Katran Igerigi

Heterojen bir karigim olan katran adi 51cak11kta 51~
vidir. Ozgiil agiriigi 1,1-1,2 arasinda degigir 340-4000C a
kadar destillenerek ancak %40-50 si destilat olarak ayri-
lars Destilasyon artigi zifttir,

Destilat baslica lig fraksiyona ayrilar,
1) Asitler (Fenoller)

11) Bazlar

111) Notral yaglar

Katran asitleri genellikle dligllk kaynhama noktalir fe-
nolleri igerir,., Dilisiik kaynamali parafin ve olefinler hafif
vaglarda ayrilirlar. Notral yaglar ise parafin, olefin wve

bazi aromatik bilegikler igerir,

Tirkiye'de ilk katran analizi Y,Ylrlin tarafindan ya-
p1lmigtir. 1000°C civarinda elde edilen, bir yilksek sicak—
lik Eatrani olan Karabik katraninin ¥Y.,Yirim tarafindan ya-
pilan analizi sonunda katranin yogunlugunun 1,704 gr/ml,
7100 da yunugayan ziftin ylizdesinin 69,5 oldugu buluamustur.
Destilat yaglarinin bilegiminde ise %2,7 bazlar,%7,5 fenol-
ler ve %89,8 ndtral yaglar bulunnustur. Notral yaglarin
%90'1 ndtral aromatik bilegiklerdir. Bu galigma sonucunda
Karabiik katraninin igerdigi 40 kadar bilesik gaz kroma-
tografi ile tanimlanmigtir. Cizelge I,3.2 Zonguldak komiirii-
niin koklagtirilmasi sirasinda elde edilen Karabiik katranin-

da saptanan bilezikleri gostermektedir.,



Dilogik B Marlak

2,3,4,6~ Tetranetilpiridin 0.99
2434506~ Totranctilpiridin Q.24
3e4~ Dietilpiridin 0.63
243~ Siklo pentenopiridin - 0.k
2« Penil piridin 1,03
4= Ponil piridin 1,21
2- Motil ~6-Ponilpiridin 0.72
ReBenzil~2-netilanilin 0,19
H-Benzil=4~netilanilin 0«29
2~Naftilanin . 0463
lzakinolin

Kinolin 1.86
2-Metilkinolin 2436
4~Motillkinolin - 3621
6-Motilkinolin 0,44
7-M3tilmomn 1002
8-Metilkinolin 0633
244~Dinetllkinolin 5492
2,6~Dinetilkinolin 1.95
2, T-Dinetilkinolin 1.36
2,8~Dinetilkinolin 1,89
3,4~-Dinetilkinolin 1.33
4,6~Dinetil kinolin 1.32
244,6-Trinetilkinolin 3.41
2,4, T-Trinetilkinolin 2485
244 48~Trinetilkinoiin . 2,81
246,8=Trinetilkinclin 2425
Akridin (2, 3-Benzokinolin) 0.13
2,4-Dinetil benzo (g) kinolin
3,4~Benzokinolin

Benzo (f) kinolin (5,6 Benzokinolin) 0448
Benzo (h) kinolin (7,8 Benzokinolin) 2413
244~Dinetilbenzo (f£) kinolin
2,4=Dinetilvenzo (h) kinolin

Gizelge I4341 3 Karr ve Chang(s) tarafindan saptanan Bata
Virginia bitinleri katran bilegikleri
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Genel olarak kok komiiriiniin oksijen orani disiik oldu-
gundan katranda oksijenli bilesikler azdir. Karbokssilli
asitlere ise hig¢ rastlanmaz. Katrandaki su hidrojenin yan-
masindan ve ham komlirdeki nemden dolayidir.

Katranin igerdiZi bilegiklerin heniiz bir kag yiz ta-
nesi tanimlanabilmistir. Bunlarin kullanilabilenleri beyar
madde ve tibbi ilag endiistrisinde tilkketilmektedir .Bunlar

genellikle katidair, Spiler!e(a)

gore katranin figerdigi bi-
legikler EK A.da ayrintili olarak verilmistir. Igerdigi
bilegiklerin en Onemlileri kisaca naftalin, antrasen yagi
ve karbol yagidir. Endistride kullanma alanlari ise géy-
le ©zetlenebilir,.

Naftalin; fialik anhidrit, polivinil kloriir, poli es-
tor regineleri, boyar madde, pigment, farmasctik ilag, in-
sektisit, 2-Naftol ve Ozel kimyasal maddelerin yapiminda
kullanilir,

Antrasen yagi; gehir gazlarindan naftalinin gide-
rilmesi amaciyla yikama yaZi olarak kullanilir,

Karbol yaZi ise %25-35 fenol igerir. Fenoller pat-
layici madde, farmasotik lirlinler, boyar madde, sentetik
dabaklama maddeleri yumugaticilar, jaélama yaglari, bitki
koruma ilaglari, plastik madde ve bazi kimyasal maddele-
rin lretimi ve fenolaplastlarin yapidinda kullanilir.

Fenollerden nitrolama yoluyla patlayici maddeler,
boyar maddeler, vanilya ve gezitli ilag¢ tiirevleri,klor-
lari® yoluyla tarim ilaglari, formaldehit ile polimeri-
zasyonunda bakalit, hidrojenleme ile adipik asit wve naylon
tiretmek miimkiinditr,

Anilin ve metil anilinler boyam madde endiistrisinde
kullanilan deZerli bilegiklerdir (EK F ).
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I.4. Tiirkiyede Katran Uretimi

Demir Gelik endistrisinde yan liriin olarak elde edilen
komiir katrani kok firinina verilen ham koaiiriin %3,5 i ka-

dardire. .
Bu gin Tirkiyede katran EMegli, Karabiik ve Iskenderun

demir gelilk tesislerinde iUretilmektedir, Eregli tesisle-
rinde yilda 25,000 ton katran liretilmekte idi. Bu miktarin
bu yal {1979) 55,000 tona g¢ikarilmasi planlanmistire Su
anda lrétilen katran Ereglide yol kasrani olarak kullanil-
maktadir. Karabik tesislerinde ilretilen katran miktarida
Erefilidoki kadardir. Uriiniin bir kismindan yol katrani ola-
rak yararlanilmakta, bir kismi ise yakit olarak kullanil-
maktadir. Gizelge I.4.1l de planli kalkinma doneminde kat-
ran Uretimi vewpilmigtir,

Isdemir,Eregli ve Karahiikten daha biliyik bir tegis-
tir, Tesisler tamamlandiginda 1982 yilinda ISDEMIR kat-
ran lretimi 110 000 ton/yil olacaktir. ISDEMIR'de 50 000
ton/y1l kapasiteli bir katran tesisi planlanmaktadar,

Cok degerli aromatik bilegikler igeren katramin ig-

lenmesi llkemiz ekoflomosi agisindan oldukga onemlidir,



Y1l _ " Ton

1972 68,530
1977 90, 365
1978 113,355
1979 133,041,38
1980 152,997
1981 175,947
1982 202,339
1983 232,690

Gizelge I.4.1 Tiirkkyede planli kalkinma ddneminde

katran Uretimi (9)



BOLUYM I
KATRAN ANALIZI ICIN YAPTLAN DENEYLER VE DENEYSEL BULGULAR
II.l. Katran Destibasyonu

Bu galignada bir yliksek sicaklik katrani olan ISDEMIR
katrani ve likor ornekleri kullanilmigtir. ISDEMIR katrani

destilasyon sonucu g¢gizelge II.,1 de verilhigtir,

s . BT e e T e = T e,

Destilasyon sicakliga, e 325
Destilat, % 22
Zift'in yumuganma 81cakllé1)oc 85

Destilat yaglarinin fraksiyonlari

a. Fenoller, % 2,72
be Bazlar, % 8,145
c. N6tral yaglar ve destilasyon kaybi,% 89,135

T R E L meh e e TR R W e e

Gizelge II.l. Isdemir Katrani Destilasyon sonuglari



IT,2, Destilatin Fraksiyonlarins Ayrilmasi

Normal veya Vakun destilasyonu sonucu elde edilen
yaklagik %40 oranandakd , d:estilat agafida belirtilen
yontene gbre fraksiyonlarina ayrlldlw(lo),

-

Destilat yaglary (3% ml )

¢ %10 NaoH (750 ml)
j

t
W

e I
(ALt faz) (st fiz)

A%
Asitler Notral yoflarsBazlar .

+$25 H,50, (250 xi)
4
e

+Der HC1 Natrai yaglar Bazlqg
(Notrallegme= +kuru ¥gS0, %10 NaOH
neye kadar) (suyu gekmek igin) (100 ml1)
+ Eter tizme nﬁtrallegmeye

| kadar
(fenolderi eter Notral yaglar

fazana almak igim)

Eter + fenoller
(ist faz)

+ kuru MgSO,

Stizme¢Buharlagtirma
Fenoller

+Eter (300 nl)
(Bazlari eter
fazaina almak

igin)
- Eter+Bazlar
+ Kuru MgSO4

¥

Buharlagtirmas

Siizme

Daxlar

~10~



IT,3, Fraksiyonlarin Bilegiklerine ayrilmasi vé tanimlanmasi

i¢in yontem aragtirilmasz

II.3.1. Ince Tabaka Kromatografisi

Son 15 yi1lda oOnem kazanan 1TK basit ve ucuz bir mikro
ay®rma ydntemidir. 1TK da ayirma fonksiyonu adsorbsiyon izo-

termleridir, Bu izotermler EK A da verilmigtir,

II.3.1.1, Ince Takabanin Hazirlanisi ,

Bu galigmada tabaka adsorbani olarak(Silica gel G
(type 60) Merck) kullanildi. Silika gel'in bzellikleri
KK B'de verilmigtir., Silika gel suspansiyonunun hazirlan-
masinda iki yontem uygulandr ve daha sonra uygun yontem

saptandi.

a) Silika gel+sw suspansiyonu:
1:2 oraninda silika gel su karigimi 300p kalinli~
gindaki 20x20 lik her plaka igin B gr sijika gel
kullanilarak hazirlandi. BOO/u,kallnllélnda haz r-
lanan tabakalar Snce havada kurutuldu daha sonra
110°C da 90 dakika aktive edildi.

b) Silika gel+0,1 M sofrum aletat suspansiyonu:
Her tabaka igin 6 gr silika gel hesabiyla 1:2 oranin-
da silika gel + 0,1 M CH3 COONa in bir saat sirekli
karigtirilmasiyla hazirlanan ince tabakalar daha on-

ceki yotntemde oldugu gibi kurutulup aktive edildi,



IT.3.1.2. GOzlcii Seg¢imi

ISDEMIR Katrani bazlari ve lik®r orneklerinin ince
tabaka kromatografisi ile ayrilmasinda defigik tagiyaca
sivi kapigimlari denendi. Boylelikle ayrilmasi istenen
karigim i¢in en uygun tagiyici sivi karigsimlari saptanda.
Bu karigimlar ve karaigim oranlari agagida verilmigtir.

a~ Benzen - Aseton (90 + 10 ) -~ BA

b- Toluen = Kloroform -Aseton (40 +25 + 38 ) -TKA

o~ Etil asetat - Metanol - Asetik asit (EMA)

d- Benzen - Metanol (95 + 5 )= BM

$I.3.1,3. Y6ntem Segimi

Hazirlanan &ki degigik tabakaya uygulanan drneklerc
daha Once belirtilen tagiyioil sivi sistemleriyle kroma-
tografi igleml uygulandi.

a) Benzen-Aseton sivi harisim. (silika gel+su) o> -
suspansiyonuyla hazirlanan ince tabakalar ig¢in kul-
lanilda. Buradan elde edilen hRf deZerleri g¢izelge
IT.3.1.1 de goriillmektedir.

b) (Benzen-Aseton) ve (Toluen-Kloroform~-Aseton)
tagiyicl sivi sistemleri iki yonlé kromatogramda
kullanildi. Bu ikili sistemle elde edilen hRf deger-

leri gizelge IT.3.1l.,1 de verilmigtir.

t) Silika gel-su karisimiyla hazirlanan tabakalarda daha
gonra: (Btil asetat-Metanol-Asetik asit) tagiyici siva
karigiminda kromatogram elde edildi, 4ncak burada iyi

bir ayirma saglanamadil.



d) Ayni tabakalarda (Benzen-Metanol) ve (Toluen-Kloro=-
form~Asetan) karigimlari iki yonli kromatogram igiﬁ'
kullanildi. Bulunan hRf degerierinin en yakin yakla-
gimla tekrarlanabilir olmasi ve ayiriciliginin listin-
1igi nedeniyle T} ve TKA se¢imli tagiyici sivi ala-~
rak daha sonraki ayirmalarda kullanldi; BM igin elde
edilen hRf deferleri c¢izelge II.3.1l.2 de verilmigtir.

e) BM,TKA ¢Ozlicil sistemleri bu kez 0.1 M NaCHBCOO gbzel~
tisi kullanilarek hazirlanan silika gel tabakalarinda
bir referans madde ile birlikte kromatogramlandi. Elde
edilen kromatogramlarin hRf degerleri gizelge IT,3.1.3

de verilmigtir.

BM ve TKA sivi karigimlari ve (Silika gel +0.1 M CH3
COONa ) tabakalari ile elde edilen tek yonlii kromatogram-
lar fluorometréle dncelendi, Burada referans madde olarak
1-Naftilamin kullanildi. Gozle ve Fluorometre ile elde
edilen hRf degerleri kar§lla§tlrlldl; Kargalagtirma G¢izel-
ge II;3;1.4 de verilmigtir,

IT.3.1le4. Kromatograma Sicakligin Etkisi

(8ilika gel + Su (1/2) ) tabakalari ve TKA-BM sivi
karigimlari kullanilarak 7—8,25,5000 larda denemeler ya=-
p1ldi. Elde edilen hRf dederleri g¢izelge IT+3.1Ede veril- ~
migtir, |

ITe34le56 Belirli Standartlaran EldevEdilmesi
Yapilan bir gok On deneme sonucfl katran bazlaria ve li-

kor orneklerinin kromatografllz analizi ig¢in bazi standart-

lar saptanmiitir. Bu standart gartlar gtyledir,



Tabaka adsorbanit @ Silika gel @ (60 type) (Merck )
Tabakanin hazirlanmasi : 1:2 oramnda silika gel G+0.1 M
”NaCHBCOO bir saat karigtirilair,
Tabaka kalinligi : BOO‘A&
Aktive etme siliresi : 90 dakika
Ornek miktariy : 1’f4£
Tagiylcl sivi karisidil : a) T.K.A (40 + 25 + 35 )
o b) BM ( 95 + 5 )
Kromatogram sliresi - t 30 dakika
Tagiyicl sivi ylikselme uzuunlugu : 100 mm
Sicaklik Oda sicakligi
Kullanilan referans bilegik : 1~ Naftilamin

Gizelge IT.3.1.3 de verilen hRf degerleri bu standart
sartlarda elde edilmigtir. Elde edilen standart gartlarda
bilinen bazi referans maddeler iginde kromatogram elde
edilmigtir,

II.3.1.6. Baz ve Likor Orneklerinin Analizi

a) hDF dederleri
Kulanilan farkli tabaka ve tagaiyici sivilarla elde
edilen kromatogramlara ait hRf degerleri c¢izelge
IT.341el, IT.341.2, ILe3.1e3 ve II.3ele4 de veril-
migtir,

b) Saf standart bilegiklerin ayni standart gartlarda
kromatogrami elde edildi ve hRf degerleri ¢izelge
II.3.1.6 da verildi.

¢) Fluorometri ile elde edilen bagxl konsantrasyonlar

Qizelge II.B.J..? de Verilmig‘bir.
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d) 1ITK da ayrilan noktalarin eter ekstraktlari UV spekt-
rometrede incelendi elde edilen 7\max degerleri gizelge
IT,3).7de verilmigtir. Gizelge IT.3.1.8 ise standart

bilegiklerin /\ max degerlerini vermektedir.

II.3¢1.7. Katran Bazlarinin Analizinde ITK

Katran bazlari ve lik®r Srnekleri igin yapalan ITK
denemelerinde kromatogramlar tabakalarin hazirlanigy kul-
Ranilan tagiyici siva karisimy,sicaklik ve zamana bagli
olarak deigigim gbsterdd.

Kullanilan ¢ozilicii sistemleri arasinda (Benzen-Metanol
(95+5) ve (Toluen-Kloroform—-Agseton (40+425+435) ) karisimlari
segimli ¢Ozlcl olarak ssPbandi.

(Benzen-Aseton ) karisimiyla elde @Bdilen kPomAtogramdan:
bilinen yolia-hésaplanan hRE dogerlerinin seogimli sistems. .
gdre daha'genilsg aralaiklarls-degigim:6ghsterdigi gdzlendi.

(Etil asetat-Metanol-Su sisteninde ise tabakaya uygu-
lanan madde tagiyici savi Ust simirinina tagindi. Oysa
BM ve TKA sistemleriyle (Silika gel G+0.1 M CH,COONa )
tabakalarinda elde edilen kromatograanlarin ayiriciligi,
ayirmalarin tekramnda birbirine gok yakin sonuglarin elde
edilmig olmasindan dolayi bu sistem daha sonraki ayirma-
larda segimli olarak kullan®ldi. hRf degerlerini igeren
¢izelgeler kullanilan sistemlerin farklilaklarini gbster-
mektedir,

Bir mikro ayirma yontemi olan ITK basit ve ucuz bir
yontem olmasina kargin ayni gartlarda deneme tekrarlandigin-

da her zaman ayni sonuglar elde edilmembdktodir.

—]H-



Elde edilen hRf degerleri ayrilan bilesigi tanimlamaz
ancak analizciye yon verir, »

Bu yontemde ayrilan bilegiklerin spektroskopik ytntem-—
lere taginmasi kolaydir.
IT.3.1.8. Baz veclikdr . Qozeltilerinin Igerdigi Bilegikler

Hakkinda On Veriler

Katran bazlari ve lik@r Ornekleri igin yapilan 1TK
denemnelerinde ayrilan bilesiklerin UV spektrumlari baz-
larda siibstiitiie anilinlerinJ liktdr drneginde ise daha gok
siibstiitiie piridinlerin bulundugunu, bunun yani sira bir
miktarda poliniikleer hetero aromatik bilegik igerdigini
gosterdi, Anilin tirevleri 270-280 na arasinda piridin-

ler ise 250-270 nm arasinda adsorpsiyon veriyorlar.

v -

Kullanilan ince tabaka : (1:2 Silika gel -Su )
Tabaka kalinligl  : 300M

Benzen-Aseton

o o 2

Toluen-Kloroform-Aseton

l"' 14,5

¥ 2,5 41 + 4
2- 16 + 2 49 £ 5
3-22 %4 53 + 4
4- 28 10 59 + 3
5- 34 £ 5 77 £ 3
6- 44 3 93 £ 8
7- 41 & 97 + 1
8~ 49 & 105 + 3

Cizelge IL.3.1.1 Isdemir Katraninin bRf deBerleri

(TKA ve BA tagiyici sivilarinda )

16



- TR T A AT 4 R, T, . —————

Kullam lan inca tabaka : Bilika gel Gwsu 1/2)
Tabaka kalinliZi : 300 A

T T Y T

Benzen -~ Metanol

R= 16,2 1.6
2« 20 % 0.2
3=44eT £ L5
4~ 55 % 3
5- 65 1
6- 77 &

7- 87

8- 91 % 3

Gizelge II43e1e2 Isdemir katrani bazlarimin hRf deZerlerdi
(BoM)
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T T T T T W

Kullanilan ince tabaka : Silika gel G+0.1 M NaCH3COO
ficbaka kalinligi 2 300 M
(Referans madde kullanilmadi)

.

Fluorometreyle ’ Gozle (UV lamba)
TXA BM ’ TKA BN
1- 23,8 16 24 16
2- 31,9 24 31,1 24
3- 45,7 - 42,6 45 46,6
4- 55,3 66,6 . 53,8 62,6
5— 64,8 74,6 65,2 68
6~ 70,2 81,3 69 77,8
T7- 80,8 86,6 78,4 88
8- 94,6 94 93,5 96

Gizelge II,3.1l.4 Gomle ve Fluorometreyle elde edilen
Baz ¢Ozeltisi hRf deferleri
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E;legik Toluen-Kloroform-Aseton  Benzen-Metanol
1~ Naftilamin 70 50

3- Pikolin 1,4 83,9
2,6~Lutidin 78,9 70 - # 3
2= Pikelin 79 85 ’
m-Toluidin 85,5 68 &3
p-Toluidin 86,8 84,3
Piridin 87

0-Toluidin 89,8 82,5 + 1,5
2,4,6~Kolidin 92,8 57

Gizelge II43.1le6 Saf bilegikler igin ayni tagiyici savi

sisteminde elde edilen hRf degerleri

%G

Anax _

1- 21
2- 25,7
3- 5,8
4= 3,9
5- 4,5
6- 10

T 7

8- 22,5

286
249
288
295
275
287-292
287-319
252-273

Gizelge ITe34l.7 Fluorometreden elde edilen bagrl konsant-
rasyonlar ve baz Orneginde ayrilan nokta~

larin UV spektra verileri (nm)



Saf standart maddeler max

1- Naftilanin 326

3~ Pikolin 263
2,6-Iutidin 265
2- Pikolin ) 262
m- Toluidin - 288
p- Toluidin 289
C- Toluidin 283
2,4,6-Kolidin 263
Piridin 251
Anilin 290

Gizelge II.3.1.8 BSaf bilegiklerin ;\max degerleri

(deneysel veri )

II.3.2. Gaz Kromatografi
IT¢3.2.1l.¥0nten ve veriler
Packard = Becker 409 Dual F1D gaz kromatografla

yapilan analiz programi agagida verilmigtir,

Kolon s %5 SE 30

Ornek miktari £ 0,1t

S1caklik £ 100 = 250°C , 10°C / dak
N, £ 30 ml / dak

H, : 25 ml / dak

Hava ¢ 250 ml / dak

Kolon sacakligwi : 25000

Enjeksiyon sicakligi : BOOOC

Alikonulma zamanlari ve pik alanlari otomatik ola~
rak kaydedildi ve alikonulma zamanlari bilinen referans

bazlarla kargilagtirilda,

Y .
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Baz ve likOr oOrneklerinin elde edilen kromatogramlarai
gekil ITe342s1s , II63e2e2 ve IIe342¢3 de verilmigtir.

Baz ve likdr Srneklerinin alikonulma zamanlari ve ba=
g1l konsantrasyonlari gizelge II.3.2.1l. de, referans maddes

lerin alakonulma zamanlari ise ¢ikelge II.342.2 de veril-

migtir,
Bazlar Likor I Likor IT
TR %C TR %G TR  %C

330 2,77 339 45,60

262 37,55 51 21,21 54 26,77

334 Eb 65 14,63 69 16,89

344 1,56 84 11,42 83 9,21
88 7,56

478 5,30 109 18,76 107 6,82

503 4,20 121 15,03 128 15,12

555 6,47 180 6,02 179 6,17

670 1,21 302 2,35 140 3,29

704 16,29 291 3,40

721 1,49

782 1,43

872 2,64

903 1,74

Gizelge IT¢3e42.1. Katran bazlari ve likdr Ornegi igin Gaz
kromatografa alikonulma zamanlari (JR )

ve bagil konsantrasyonlar. (%C)

xBu ¢izelgede yalniz yliksek konsantrasyonlu bilegiklerin
almkaonulma zamanlari verilmigtir,



Bilegik ‘ Alikonulma Zamani

Piridin 38
2~pikolin 61
3-pikolin 75
2,6-lutidin 78
2,4,6-kolidin 130
p-toluidin 186
O~toluidin 190
m-toluidin 194

Gizelge IL.3.2,2 Saf bilegiklerin alakonulma zamanlari

II.,3.3+ Gaz Kromatofrafi/Kiitle SPektroskopisi
IT.3.3¢1ls ¥Yontem ve Veriler

OV 101 kolonunda 60°C —3250°C , 10°C/dakika siocaklik
programina gore ayrilan katran bazlar®, fenolleri wve 1likor
Orneklerinin kiitle spektrumlari alindi. Gizelge I 3.3.1,
IT.3e342a, IT.34342b ve II.3e43.3 de M ve alikonulma zamani

verilmigtir,

Bazi baz ve fenollere ait kiitle spektra wverileri EK Efde

verilmigtir,

—-26-
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Spektrum No TR M

B 12 118
c 15 107
D 20 129
B 24 143
F 30 157
G 233 155
H 25 169
I 39 167
B 45 179
K 47 -158
L 49 193
" 55 202
N 58 218
0] 63 229

L e

AT R B e L e A S T A L e e

. ow e

Cizelgell'33el Katran bazlari kiitle spektra verileri

Spektrun No

T A M T %

e el
';\U'l-ﬁ\a) mﬁow O~ OO Ppo N

it Rt

Alrkonulma zahani

R

R

6
8
10
12
16
22
24
28
31
35
38
46
55
58
67

M+

R e T I

93
108
108

93
107
129
130
144
166

19/~181
501
179
202
297
195

-

GizelgeIl3 ,3.2a Likor 1 orneg.ain Gu/MS verileri

iy
T
-27.



Spektrum No I u

L e e R B SN = s "

II 4 19
III 8 107
i 4 4 1o 93

v 14 108
VI 18 120
VI 20 130
VIII 23 143
x 26 157
X 50 203

L T et I ¢ e ey b

CGizelge IIB. 3.% Likor IIX Srnogi kiitle spektra
verileri

X Likor II defigik zamanda alinan ISDEMIR 1ik&r Ornegi

Spektrun No "R ..M . _
108 8 94
102 12 108
103 16 128
104 20 124
105 24 158
106 27 155
107 29 170
108 32 168
109 36 181
110 39 178
111 4 193
194
112 19 202
113 53 216 —

L =0 il L e o e f | O g SR P e A

leelgemﬁo %] Ka’cra.n foncllerl Li¥le cpektra verileri

~28=



BOLUM III
SONUG VE TARTISMA

ISDEMIR katrani ve likPr ornekleri igin yapilan bir
seri deney sonucu sirasiyla goyle Ozetlenebilir.
IIT.l. Ince Tabaka Krouaatografisi

1~ Silika gel G+0,1 M NaCHBCOO ¢bzeltisi kullanila-
rak hazirlanan tabakalarda Benzen-Metanol (95+5) ve Toluen-
Kloroform-Aseton (40-25-35) tasiyici sivilari kullanilarak
bazlarda 8 bilegik ve likor Orncklerinde 6 bilegik saptan-—
migtar,

2= En uygun deneysel gartlar goyledir:
Tabaka adsorbani : Silica gel G(60 type)(Mercek)
Tabakanin hazirlanmasi ¢ 132 oraninda silica gel G+0.,1 M

g NéCHBCOO bir saat karlstlrillr.

Tabaka kalinligy : 309;@

Aktive etme siiresi ¢ 90 dakika

Tagiyicl sivi karigimi ¢ a)Toluen-Kloroform—Aseten
= (40-25-35)

b)Benzen~-Metanol (25-5)

Kromatogram siiresi ¢ 30 dakika

Tagiyvici sivi ylkselme

uzunlugu 2 100 mm

Sicaklik s 25°C

-29-



8~

Rf degerleri sicaklikla degigmektedir. Ancak bu degigme
sistematik degildir. En uygun deneme sicakligy 25°C dir,
Bir referans bi¥egik kullanilarak elde edilen kromatog-

ramlarda Rf degerleri daha iyidir.

Fluorometrik sonuglar gozle elde edilenden daha duyar-
li1dir. Konsantrasyon hesabida fluorometrik olarak daha
kolaydar.

Likor I ile Likodr II Ornekleri yaklagik aynidir.

Baglarla Likor ayni degildir. Gunki
a) hR. degerleri farkli
b) UV spektra verileri farklidair.

ITK dan sonra alinan UV verileri baz ¢rneginin anilin
tlirevlieri, likor Orneklerinin piridin tlrevleri iger-
digini gostermigtir, Bunun yaninda bazi poliniikleer

aromatik bilegifZede rastlanmigtir.
Standart bilegiklerin ayni gartlarda elde edilen Rf
lerinin

=

[{70 TKA

(50 BM

digi bilegikler basit degildir. Baz ve likor Brne-

oldugu goriilmigtire Orneklerin iger-

ginde bazi bilegikler karmagiklik gostermigtir. Or-
neklerde ayrilan bir kag¢ bilegigin Rf degerleri gok
kiiglktiire Bunlarin bliyiik molekiiller olmasi olasiligi
goktur. Standart bilegiklerle baz ve likdr Ornekleri-

nin Rf leri arasinda ¢ok az benzerlik vardir,.



IIT,24Gaz Kromatografi
1- En uygun deneysel gartlar

Detektor tipi :

Kolon H
Ornek miktari :
Saicaklik :
N, $
H2 :
Hawva H

Kolon sicakligi

Alev iyonlagma detektorii (F1D)
%5 SE 30

041 po b

100 —250°¢, 10°Cc/dak

30 ml/dak

25 ml/dak

250 ml/dak

250°C

Enjeksiyon sicakligi 300°¢C

2a- Elde edilen kromatogramda bir g¢ok baz bilegigi giriil-

2b= Likor bilegikleri igin 1TK#en daha iyi sonuglar elde

edilmigtire.

W
1

Yapilan analizde kullanilan standart bilegiklerle

benzerlik gosteren alikonulma zamanlari ¢izelge
I, 2 de verilmigtir,

4- Iik8r I ile Likor IT yaklagik aynidir.

u
t

ISDEMIR katranm. baz fraksiyonu bazi basit bilegilkler

igermesine kargin daha ¢ok yiiksek kaynama noktalil bile=s

gikler igermektedir (Uzun alakonulma zamanli ).

6~ Konsantrasyonlar ITK ile benzerlik gostermigtir,

T7- % Konsantrasyonlar gaz kromatografik verilerden bagal

olarak kolaylikla bulunur., Fakat bilegikleri grafikten

alikonulma zamanlariyla tanimlamak gligtiirs



IIT.3. Gaz Kromatografi /Kiitle Spektrometri

1~

P

3a~-

3b~

4=

5

Daha Onceki birbirine benzeyen yontemlerle bir gok

bilegik tanimlammigtir,

- Bu yontem bazlarin daha karmagik olduZunu diigiindiir-
miigtlire

a) Gaz kromatografi ve ince tabaka kromatografisi
arasindaki baginti bilegiklerin yilkksek kaynama
noktali olduklaridir,

b) 1TK dan sonra elde edilen birbirinden farkli UV
spektra somuglarina gore bazlarin Anilin tlirev-
leri (basit anilinler degil), bazi poliniikleer
heteroaromatikler ve bir kag notral bilesgik iger-
digi gorilmiztiire.

Likor I ve Likor IT ig¢in 1TK dan sonra elde edilen

UV spektra verilerine gore bunlarin piridin tiirev—

leri igerdigi gorilmiigtiir,

Katranin fenolik fraksiyonu yanlizca GC/MS yontemiyle

incelenmigtire. Fenol fraksiyonunun analizinde baza

hatalar olabilir, Buaun nedeni

1) Penollerin asitte hafifce ¢dziinmesinden

11) Piridinlerle kompleks bilegikler olusturmasindandire.

Penol fraksiyonu igin alinan ilk GC/MS sonuglari Umit
vericidir.

ut degerleri ayni olan bilegiklerin alikonulma zaman-
larinin karsilagtirilmasi gizelge III.3 de verilmigtir,
ISDEMIR katrani ve liktr Srnekleri icin elde edilen so-

nuglar g¢izelge III.4 de verilmigtir,



7~ Ince tabaka kkouatografisi veya gaz kromatografi (daha
iyi) katran bazlarinin rutin analizinde kullanilabilir,
En iyi yol ise bilegiklerin gaz kromatografi/kiitle
spektroskopisi yontemiyle tanimlanmasidir.( her zaman
ayni katranla galigilmadigy i¢in)e. Bunun daginda hata-
11 sonuglar alznir. Koklagtirma dig¢in kulianilan komiirin
ozelligine bagli olarak katran bilegimi degigiklik g6s~
teriifinden her yeni katran analizinde yeni pikler gbz~

lenir. Bu nedenle GC/MS her yeni katrana bir kez uygu~

lanmalidir,
Saf madde Bagz Likor
Piridin 38 ‘ 39
2-pikolin 61 65-69
2,6 lutidin 78 83
2,4,6 kolidin 130 135 128
p-toluidin 186 187

i-toluidin 194 193

Cizelge I1I,2. Alikonulma zamanlari (TR) benzerlik

gosteren bilegikler



jad

C eER e

M- Baz Likor I Likgr II

93 6-12 10
07 15 16 8
108 8-10 14
ERHELS 20 21 18
143 24 28
179 45 46
202-203 55 50

—— e e s s 2

Gizelge III.3 u* deZerleri ayni olan bilegiklerin
alinkonulma zamanlarinin (TR) kar-

gilagtiramasa.

III.4. Sonug
1- Bslim IJ ,3.1 de verilen katran baglari analiz yontemi

rutin analiz ig¢in kullanilabilir.

Bu analiz serisine bir baglangi¢tir. Ancak bu seride
sonug kiitle spektrumlarinin tanimiyla alinir. Her yeni kat-
ran ornegi igin bir kez GC/MS yontemi uygulanmalidire Bu
sistem Tirkiye'de Ankara Universitesinde bulunmaktadir, |
2- Incc tabaka kromatografisi katran bazlari analizine

yéa verebilir. Ayrilan noktalarin tanimlanmas® gligtiir
ve bilinmeyen bilegikleri tek bagina tanimlama olasi-~

118 yoktur.

3~ Yiiksek sicaklik katrani baz fraksiyonunun analizi sonucu
baza dlislik kaynama noktalis bilegik igermekle birlikte ta-
nimlanan bilegiklerin genellikle yiiksek kaynama noktala

olduklari gbzlenmigtir.

=34~
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Sonug daha dnce Y,Yirim tarafindan incelenen Zonguldak
komiir katrani analiz sénuglarlyla karsilagtirildiginda
ISDEMIR katraninin yiliksek kaynama noktall'bilegikler fig e’
digi goriilir. Buanun nedeni komiiriin yiiksek sicaklik kar-
bonizasyonu sirasinda diigiik kaynama noktali bilegiklerin

pargalanmasidir (Cizelge III.4).

4~ EK P de goriilecegi gibi ekonomik deZeri biylik olan or-
ganik boyar mddeler katran bazlarindan sentezlenebilir,
Bu sentezlenebilen yoyarmaddeler Tilrkiyeye dag alim
yoluyla gelmektedir. Bu galigmada li¢ boyar madde sen-
tezlenmig ve yontem verilmisgtir (EK F ).
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Hafif yag
(%1-2)
:Dl‘5 = 0,93

Hidrokarbonlar
{:Pentan,heksanvve homologlar

Penten,heksan hepten, okten

[ Benzol,toluen, etilbenzol,

" etiltoluel,p-ksilol,O-~ksilol
mesitilen,psodokunol,hemellitol,
hidrénden,durol ve diger metil=-
benzoller,striol, inden metilin-

o denler Ve bo

Siklopentadion,Tetrdhidrobenzol

Dihidribenzol, Disiklopentadien
e

Azot Igeren Bilegikler

' Piridin, (A-pikolin P-pikolin
Y -pikolin, Y ~Rutudin v.b.

 brimetilpiridin, anilin

Asetonitril,Benzonitril,Pirol

Oksijen Igeren Bilesikler

Fenol, krezoller, yag asidleri

Aseton, Kumaren
Kilkiirt fceren Bilegikler

Karbon siilfiir, tiofen, tiololen,

tioksen, etilmerkaptan ve homo-~
logla:r‘ .

Gizelge A.la : Hafif Yag igerigi

Parafinler
Olefinler

Aromatik hid-

rokarbanlar

Doymamig siklik

hidrokarbonlar

Bazik olanlar

Hotr olanlar

Asidik olanlar

Notr olanlar
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Orta Yag

(%10-12)

D15 = 1,02

K.N = 180° - 240°

Hidrokarbonlar

L1J

Pentametilbenzol,Heksametil-
benzol, Metillinoenler, Para-
finler, Naftalin ve homolog-

lara

Bazlax

(2]

- Toluidin, kinolin ve homo-

loglariy izokinolin ve homo-

loglara

.. Oksijen igeren bilegikler

—

¢

Notr olanlar Penoller

i

Metil kumaronlar,aseto- Fenol, O-m-,p-Krezol,Ksile-
feron | noller, metilfenoller, dure-

nol

Cizelge A.1lb : Spiler'e gore orta yag igerigi



Agar Yal
(%8-10 )

o . 1,04

KeN= 240° - 300°C

l

Hidrokarbonlars Naftalin, ve 2-netllnaftalin,
1,6=2,6=2,7=,8,3%1,2%, ve 1,7-
dinetil naftalin P~etilnaftalin,
difendil, m ve p-netildifenil,dimetil-
diferiller,asenafithn,4,5-Bonzoinden,
fluoren, parafinler

[3
[

P AzOt igeren bilegikler

l .

Bazik olanlar Notr olanlax
l
Metil ve dimetil- Indol, 2m=y3=,4~45~,7~,Metilindol,
kinolinler homolog 1 ve 2-naftanitril
izokinolinlex

Oksijen digeren bilegikler

Nt of]anlar Asidik' olanlar
Difeniloksit,Metllddi- 1- ve 2~Naftol, yapici bilin-
fenilen oksigler neyen fenoller, Benzolk asid

Cizelge Aelo i A¥ar yaf icerifi (Spiler'e gire)

=40



Antrasen yaga
(%8-10)

K.N= 300 - 380°C

Hidrokarbonlar ¢ Fluoren,Fenantren,Antrasen ve
netil homologlar,4,5-netilen
fenentren, tetra Hidrofluoranten,
parafinler

p——— Azot igeren bllegikler

Bazik olanlar Notr planlar

Aleridin,Hidrolkridin, Karbazol,metil karbazoller,
Fonantridin Fluors itriller

t

pwee—sees QOksljen igeren bilegikler

2!

‘ 4

N6ty olanlar Asidik olanlar
Hormolog difenilen Difenil,Difeniloksid, Floren
okgidler Penantren vess nin oksid

’ bilegikleri

Kitkiirt i¢eren bilegikler

|

Difenilen siilfiir

Cizelge Asida = @ Antrasen ya3w icerizi (Spiler'e gbtre)

;‘_41_‘,,



_EK.B -
ADSORBSIYO4 IZOTERIL
B.l. Freundlich Izotermi

X

- =y = Ko™ egitligiyle verilen bu izotermde
= Sabit

= ‘ \

= Sabit n / 1

o

Q¢oziinen maddenin konsantrasyonu

n  gram adsorbanin adsorbladigi madde miktari

Adsorbanin g miktara

4 B ®H o B R
]

= 1 g adsorban tarafindan adsorblanan naddenin g. aiktaris
Buradan (x), m gram adsorban tarafindan adsorbe edilen

maddenin agirligi veyo mol sayisidir.

i = kcn egitliginde her iki tarafin logartimasa
alinirsa

log § = log k- + n log ¢

log *ﬁ%ﬁ -ile log ¥ arasinda ¢izilen grafik bir doZru

verir (Sekil B.l).



x/n

log

50

40 299K da karbon dioksidin
¢
30 odun kOmird tarafindan ad-
+ . ,
x/n gorpsiyon izoterni
20 4
1y
0

0 10 20 39 4950 P voya C

1.3

102 4

l.1r
1.0}
log x/m nin log

049 }

p ye gdre degigimi
008 1
0.7 Y
006 ]

045}
0+4

i L

O O¢l 0e2 0s3 Oe4 0¢5 0e6 0.7 0,8 0,9 P vega ,°

Sekil B.ela,b ¢ Freundlich Tzotermi
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B.2, BET Kurami ve BET i%otemri

Brunauer , Emmet ve Teller (1938) tarafindan ortaya
atilan teorinin kesin gekli Hill (1952) tarafindan kati-
gaz adsorbsiyonu ile yaptigr aragtirmayla agiklanmigtir.
Teori daha ¢ok katilarin O%giil ylizey alanlarinin saptan-
masinda kullanilair. Adsorbsiyon siireci hakkinda nitel
bir bilgi vermesine karsin kesin bir nidéel sonuca ulagil-
maz.

BET denkleminin ©zglin tirevi kinetik tartismanin
temelini olugturur ve tek tabaka adsorbsiyonunda lang-
muir'iin genigletilmis geklidir. Bir bakima Langmidr egit-
1ligi BET igin bir dzel Ornektir.

Adsorban ylizeyinin biria alani, Ng esdeZer adsorbsi-
yon gterleri igerir, ki Nl adsorban molekiilleriyle kapli-
dir. Hi molekiillerli adsorbanin birincil tabakasina sira-
lanmigtir. Yiizeydeki adsorban molékijllerinin toplam sayi-
s1 N ise daha sonraki tabakalarin toplam mol sayisi’a -
(N-N;) dir,

1lk tabakadaki molekiillerin potansiy el enerjisi—vl,
digerlerininki ise VL ile gbsterilir.

Ilx tabakadaki bir molekiil igin partisyon fonksiyonu

ads vl
z, (T) = Sy (T) exp ('”ﬁ'cn*" ) dir, B.2.1

herhangi bir tabakadaki bir molekiil ig¢gin partisyon fonk-
siyonu Zy (T) ise aga@irdaki gibidir.
V .
ads L
Zy, (T) = JL (1) exp (=5 ) B2,2.

bl



11k tabakanin karnagsik partisyon fonkslyonu

ads Ns 1

' N " o
A °F NN (,Zl(T)l'i 3'903 ezl tli

1

giyle verilir.

s ¥

N
Nl } (Ns"Nl) %

= (Nm nolekiillerinin NS yerlerindekl

goriilebilen dagali sayisadir), Geride kalan kabakalarin
(N-N,) e gbre mol sayisx (N-1) 1 (N~N;) 1 (Nl-l) 1 alr,

(N—-Nl) rmolekiil dg¢in Zids partisyon fonksiyonu B ele4 ogite-
ligiyle verilir.

ads (N-%? 3

‘ — [tz @] B2
(N-Nl) 1 (Nl-l) 1 ~ )

sisterin Zads partisyon fonksiyonu,

n
2% .y ¥l ekt alan. 3205
N

1=1

N <Ns 1se n = N air,

N = toplan molekiil saysi

ve eéeé toplan mol sayisi girilebilen yerlerin sayisindan
fazlayea h ='NB dir,

N wve Nl Bo+2¢5 egitlifinde yerine konurba



NN
. e

Zads = (% (Tful "~ =N
5‘1;3”_ Tt R I G

Nowa

B e2.,6 e3itlipgi elde edilir,

Pratikte en iyi yaklagin logaritmik iglemle elde
edilir, Bn biylk terime kargi gelen Nl'in degcri agagi~-
daki egltlikten bulunur.

cunzids ads

T e B TACIN Y W " e ) O 3’ 2.7

“aN 1
Bundan, Jéds

2 2T ®
)ty ) = =y J“‘l‘ﬁr&')* = Npexp
1

rv V|
L 1""‘ 3;2.8
|
adsorbe rolekiillerin kimyasal potansiyelleri, /u, s
Helrmholtz serbest enerjisi .. ile tanimlanir.
£% ez . - e £ B 249
buradan,
" 44848 ad
// M dlnzl S Zid.s R
}iav- - = kT B, 2,10
\ 4N / aN
T T

Bo.2e9 ve Bel2e1l0 G@ltlikleri birlikte asafidaki egitligl verir.

~46-



= ln Bozoll
N Zg, (1)

ideal hacimda moleki.iilerin kimyasal potansiyeli, adsorbe
faz ile dengeye vardddiginda B,.2,12 ezitliZlyle verilir,

-,

o
KT

| 3
=lnp+ln} ""“3/2 5 + =2 lnp-i-b‘* B.2e12
gz nkr)?/ 258() J

¢l= sabit (sabit sicaklikta)

Gagz fazdaki bir molekiil igin kT¢a standart kimyasal
potansiyeldire. Bir saf s::.v:.m.n ilk tabakadaki enerjisi
vy, part:s.syon fonksiyonu ‘TI. ise ;'nfla}:.ﬁﬂmsa;,. gavain

k‘imasal potansiyell

/4,
- - T = ™ ]_nzl’ (T) ile Verilil'. 302.13
kT

ist tabakalarda molekiilde Nl = 0 ise saf sivadaki nodele
yygun olarak

N a,d 3 ) ‘
N >> 1 igin (2 S )’u ’ \_Zl(T)J N ve Be2.13 egit-

ligZinden sonuglam.Te
Doyiug buharli bir sivi ig¢in ?° basincinda (B.2.12) ve
( v2413) egitliginden

~ Inz; (2) = Inp® + o olure Be2el4

boylece (Be2e1l),(Be2.12) ve (B,2,14 dan

=

N P

) = X olur, 302015

X & bagll basingtir. BunBarin sonucunda @®+2.8) ve (B,2.15)
den BET (1332.16)denklenﬁ. elde edilir.



N cX

= —— ’ ’ B -8 2016

NS (1-=X) (1~-X+CX)

C sabitd agagidaki egitlikle verilir.

Jids (1) ( V=V )
C = — XD
£ () KT

N/Ns terimi g-nellikle V/Vm gibi dfade edilir,
V = gaz haona
Vm= tek babaka kapagitesi 3

BET teorisiyle ilgili iki elelytiri vardair, Bunlar-
dan birine gore savis tabakalardaki -woleklillerin lokalize
olan adsorbsiyonu blitlin tabakalarda agikca bilinmez.

Sivi tabakalarda molekiillerin yanlizca birbirini
etkileyen iki yakin komgsusu vardir, gergekte ise bir mol
genigleyen savida 12 yakin komguya sahiptirler, BET'4in
diger bir elegtirisi Young v. Crowell (1962) tarafin-
dan verilmigtir.

Yetersiz goriinen BET n'cel anlanda oldukga yararla=
dir ve izotera % ve II bunlari gdsterir.

C‘§>l oldugunde II igoterm’. gegerlidir,
Burada, ilk tabakada adsorbsiyon list tabakalardan
daha karnagiktir, i
tzoternde P/P° in diigiik deferinde diz (Knee) formu
i¢in bu ifade, diigilk bagsincta yaklaghl: olarak Langnmivir depik=
lemine indirgenir.

v ~ wX din, B.L.2,17
Vm 14+ CX



1o3p/v(p°-p)(cn'3)

8L
6 L
S
4 |-
)
Vo
2~/
//
Je
/ [} i | &
0 0410 0,20 0.20
p/p
Sekil B,2 : 90,1°K 'de erimig bakir katallztrde azot
adsorbsiyonu‘13)
i 1
I | I :
| |
v pe ; ' ; ,
v ,- B i
! /”/M :
| /
4 j . ‘& {
0 1 0 1
I II
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C = bp° olduiunda (O) nin kilglk deferinde (&rnefin Oel)
II izoterni wvardir.

b = -%?*~ R KB- standart kim. potansiyel C = 2 deZeri
3 .
igin I ve II degistigZinde izoterr egfris merkezden ge~-

gere I izoterminde BET egitlifi deneysel verilerle p/po
0405 den 0435 e defistiginde denklem (B,2,16) agagidaki
sekli alir,

= +

o
2. L (Cc-I)p/p B 4218
v(2°-p) V.o v o

Vﬁ degeri adsorbanin yiizey alani hakkinda bilgi
verebilir. Alan saptanmasinda en uygun yonten azot kul-
hanilanidir. Azot igin (C) bir gok adsorbanda gok yik-
sektir. ¥e sonugta I izoterminden yararlanilir., Gergek-
ten gogunlukta V, ic¢in yaklagik defer izotermin incelen~-
nesiyle tek tabakalarda B nok'~sina kargi gelir. gekil
As2 de 9041°K de erimig bakir katalimbrde mzot adsorhsi~.
yonu gbsterilnigtir,

Kisaca BET egitlizinden yararlanilarak Szgil yilzey
alanlari olgUliir.
‘ (14)
Be3. Langmuir Izotermi

Langnuir teorik diisincelerden giderek kendi adani
tagayan gu denklerd bulmustur.

klk2cm

Tt o ot v

1+ klcm

CS=A=



A g C @ Birim ylizeyde adsorblanan madde riktar.

kl . k2 = sabit

a = k.k
b 3 k
C )1 ise peydada 1 ihmal edilir,

aC
A= n S - geklini alir.
o, b

Yani adsorblanan mol sayisi sabittirs Yiiksek konsantBas=

yonlarda A konsantrasyonla degismez,(Jekil Bi,3)

) /
1 /—3 Ideal izoternm
7/

/
r — T —"'/——/;,;.—-———-—*‘ s
e
L~

[
VY

A=

gergek izoterm

=
b

—  C veya P

Sekil B.3: Langnuir lzoternd
P = Basang
C = Konsantrasyon

-5~



EK.C
SILIXA GEL (KIESEIGEL)

Silika gel amorf ve gdzenekli bir ma&dedir, Kroma~
tografi i¢in ©zelligi molekiil iskeleti ve aradaki bogluk-
lardir.

CelelSilika Gelin Olugsumu (15)
Silikon bilesiklerinin hidrolizi; klorosilanoller
yoluyla yliksek nolskiil agirlikli klorosilaksonlara ve-

ya klorosiloksanollere gotiirlir: $iCl, (oH), C1 051Cl53
C1,81081C1, (OH) v.b. gibi

3

81014 + 4H,0 —5 Sl(OH)4 + 4HC1
tepkimesinden HC1l ortamdan uzaklagtiralar,.

Gozlinmiis silikon igeren bileszigin mol agirligi yak-
lagik 60 dir. Bu Si0, olarak diigiiniilebilir.

1 8i0,, 151 (OH)4 e ezdegerdir.,



II- Metil orto silikat yonterd

Si. (00113)4 t H,0 mol orani 1 3 1

olacak gekilde hidroliz ve kondensasyonla diigilk mol aZir-
liktan yiiksek mol agZirlaklia polisilikat esterleri olug=
turulurs Bunlar degigmeyen -OCH3 guruplaris kadar Si-0-Si
koprileride igerirler. Aziri su ile hidrolize ugrayan
polisilikat esterlerl polisilisik asit sollerini veya
jellerini verirler,

III~ Sodyun silikat yontemi

Silika gel'in aligilmig preparatif ve endiistriyel
liretimi sodyum silikatain hidrolizi ile'baglar. Na,0:
Cam mol oranli ve defigik konsahtrasyolu su: Cam ¢dzel-
tileri kullanilabildigi gibi bunun tan terside olabiliri
Biitiin bu veriler tepkime ylirliylgiinii ve Uriinleri etkiler.

Monosilisik asit, Ca,S5i0, + 4HCl-~~>Si(OH)4 + 2CaCl,

tepkimesiyle elde edilir, Silisik asitlerin elde edil-
me yontemleri ve dayandiklar. preansip cizelge Bl de

verilmigtir,
Ugitnler . . _.. Prensip .. |
Monosilisik asit Si0,nin sulu silika gel den ay-
gbzeltisi rilmasy

ULTRA FILTRASYON
Polisilisik asit Sodyun silikat ¢Bzeltisind 1l:1 HCL
sollerd ile karagtirma

DALtz
Saf polisilisik Saflagtirilmig metilorto silikatain
asit jelleri agirai su ile 40-50°C da HIDROLAZL

T

- —— .

Cizalge @ ele¢ Silisikasitlerin elde edilme iglemleri(le)

~53-



8,1,2, Silika Gel Iskeletinin 6lugturulmasa

Mono silisik asitin silika gel igin baglangig madde~
si olmamasina kargin molekiil iskeletl en iyi bu maddeyle
olugure. Monosilisik asit polddilisik asidin polimeridir.
Polisilisik asit 5 agamada olugure

1~ Mono silisik asit g¢bzeltisinin yapilmasa
2= Polimerizasyonla kiiglk mol af.rizkli polisilis asit-
lerinin olugunu
3= Sol wveya [ "lcrde kiiglik molsls1lld poli silis asidi-
nin toplanarak miceller olugturmasi
4= Sefbest harekeili pargalarin solde baflanmasi, bilylk
molekiillerin veya micellerin aton baZlarinin jel
sekline donliglimii
5- Jelden suyun uzaklagtirilmasi ile sert ve gbdzenekli
xerojel'in elde edilmesi
Xerojeller silika gel perapartlarimn temelidirler.
l.ve 2, durununda. mono silis asid "molibdat-aktif"
olarak bilinir ve agaZidaki ‘epkimeyi wverir,

H4Si04 + H8M012040~w—~§ H4Si (Mb12040 ) + 4H20

Olugan agidin molibden igexr i molibden mavisine indire
genir,. Pclisilisik asitler bu izlemde yavas olarak
tepkimeye girerler, (lnklli ronosilisik asit onlardan
tnes olugmalidire

Mono silis asid, (H,510,) totrahedral S105% gurup-
larini igerire Ortosilis asidd (HGSiZOY) bundan bagka bire
de Si=-@-Si k&priisil igerir.

Mono silis asidin pelisilisik aside donilgmesi ile
ilgili bazi teoriler vardir.



t
OH OH HO, H OH
1 1 ) \ % P - 0 N ﬁ/
HO-81~0H + HO=-SI~0H -——> ;f. '8i
AN . \
1 1 i 0
S -
OH OH HOI H ox

Mono silis asidin polimerizasyo.r..ia Si atomlarinin koar-
dinasyon sayisinin 4 den 6 ya g¢iktifi kabul edilmektedir,

H20, birt*-*n’ izleyen tepk'... .lerde Si-0~84 kidprile-
rinin olugmasiyla u-aklagbtirilir. Silikon oksijen baglari
polar bir katki igersirler,

3 ve 4 duwrunlarinda Si-0~Si k*priileri 2 y1a 3 bbyut-
ta olugabilir. Soller ve jeller ig¢gin 2 tip model vardir,

a~ Polisilis asit molekiilleri assosiyasyon ve kondensas=-
yonla birincil olarak miceller olugtururlar. Ikincil
baglantilar tekrar kondensasyca yo.uvyla ve micellerin
yizeyindeki tek "yapigkan" yerler crasinda olugabilir,

¢6a0lti —» Sol .y Plas%ik jel

b~ Polisilis asid molekiilleri makromol:.iiller olugturur-

lar. Kondensasyon bu yeni molckillle:in arasinda olure
¢ozeltl — Plestik Jol

Eger (a) ve (b) de varsayilan iglemler gergekten oluyorsa
a/b orani plastik jeli hazairlarken kullanilan ytnteme bag-
11 olacaktare ‘
5. durumda polisilis asit jellerinin dahidratasyonu,
862z konusudur. Pada
a-Birondoh rallel ie asitler “arafindan kapatilmig suyun
uzakla.s‘binlmasl



b=~ Susuz polisilis asitler iizerine adsorbe olmug veya
kompleks olarak tutulmug suyun uzaklagtirilmasa

o~ Asitlerde kimyasal olarak bagli suyun uzaklagtiril-
masil geklinde agiklanabilir,

C.1le3e Silika Gel Iskeletinin ¥api Elementleri-

Mono ve poli silis asidinin, polisilis acddi jeline
baglannasinl safjlayan yapl elementleri Xerojel olugunca=
ya kadar kalarlar, Her Si atomuiun tetrahedrik koordl =
nasyonu silokewn gamplari, 8i-..-Si kdprileri, Silanol
ve SiOH gmruplari yilksek kondensli poli silis asidin
gson guruplari olarak kalirlar,

Tskelotiri ozellikleri agagadall gema ile kartiga-
labilir.

1 1
0 o)
! 1
=0 = 81 ~0 -3« OH
1 i
0 0

1 1
Si0H Guruplari

S1i0H guruplari Ust ylizeyde gegitli tepkimeler olug-
turabdlir. Ornegin:

a= SIOH + ClSi(CHB)3-__~> 51054 (CHB)B + HCl tepkimesiyle

hidrofil silika gel, hidrofob silika gele donligmils olurs -

b~ SiCH + CHqu«,_u; SiOCH3 + N2 tepkimesinde SiQOH gurup=-

laranin tamaminie tepkimeye girip girmediklerd bella
degildir, '
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o~ S10H<=Z s10” + H'
Silika gel suspansiyonunun zayif asidik reaksiyonu
SiOH guruplarinin yiikselmesine dayamire -

Silika gel 1satildaganda HéO uzaklagir veya tepki~
meye geri dfner,
S10H — 38i-0-Si + H,C ,
Kuartz ylzeylerde bile bu reaksiyon SiOH gwruplarimn
olugumunu saglar.

Si«0=~51 Koprillerdl :

Silika gel iist ylizeyinde Si=0-Si kgpriileri hidroliz~
ls gogalabilir. Boyle olaylar silika gelin ¢Uzlinlirliigiine
neden olur, Silika gel su sisteminde ZOOC da ortalama
% 0.1 $10, nin konsantrasyonu kendini gdsterir, 0da si-
caklléihda pH 9 u gegerse bu artar, ayrica sioakliklada
biylirs
Molekiiller arasi bogluk sisteml g

Silika gel'in kati iskelet‘ﬁaddeleri onlarin yapi
elementleri ile agiklanabildigi gibi, bogluk sistemide
vapil elementleri ile ag¢iklanir. Bu yapi elementlerinin
birl &skelet maddelerinin st ylzeyldire. Bogluk sistemi
sinirlari, gozenek gaplari ve gozenek gaplarinin dagili-
mi ise diger yapis elementlerdir,

Paketleme YoZunlugu i

Kata iskelet maddelerinin bogluk zorlanmasinin, bog
sisteminin oda zorlanmasina orani genis sinirlarda hare=-
ket eder, Paketleme yofunluZu gu formiille hesaplanir,



v
v+ V

P=-

o
i

paketlene yoZunlugu

[}

iskelet sistemi Ozglil haomx

V = Bogluk istemi ozglil hacmy

(]

Ozgiil Ust Yiizey:

Makroskoblk ve nikroskobik taneciklerin iist ylizey=
leri biitiln taneciklerin duvar list ylizeylerinin toplama=-
na egittir. I¢ lst yiizey , dig list yiizeyden daha biiyilk-
tirs Bir silika gel preparatinin toplam Ust ylizeyinin
geometrik genigligi bzgil iist ylizey ile ifade edilir.
(n°/g)(Bak BET ybnter)

Ozgiil Gozecnek Hacma ¢

Kati naddelerin gozenek hacimlari, igine girell gaz
veya siavi lle saptanir,
Hidrofil silika gel igin 18°C da adsorbsiyon ve

desorbsiyon izotermi su buhari ile,

P/P° = 0 dan 1 e kadar olan aralalktan alimr,

P & Silika gelde adsorbsiyon sirasinda 18°C da suyuh
buhar basineci

Po .= Saf suyyun 1BQC dalki buhar basinci

x/m = (g) silika gel bagina adsorblanan sivi su miktaris

p/Po = 13°C da syyun bagil buhar basinci

a~ Sonradan saflagtirilmig prevaratlar Slgmeden &nce 11000

da kurutulur, Desoppsiyon izotermi, adsorbsiyon izoter-
ainin baglangic noktasina P/Po = 1 yakininda tekrar ulasar
(Sekil C,1),



b~ (a) daki islem 1000°G da yapilirsa desoruvsiyon izo~
terml adsortsiyon izotormine ulagmaz. Glinkil adsorb-

lanan suyun ufak bir kism. silika gelin ist gizeyin-

de kimyasal olarak baglanir,

Ayna deneyleor silika gel-su sistemindn termodinamik
ve dielektrikscl ozelliklerinin 6lglilmesi ilede bulu=
nur,

X '
o &3
360+ ;77* 300 %

350 150

i
i
}
|
z
|

o 1.0 B,

M
Jokal £,1 : Silika gel-st . sisteminin Adsorbsiyon- -

Desorbsiyon izoterni (27)

Sulu Sorbsiyonun Elde Edilmesi

a= Suspangiyonun elde edilmesi sirasinda taneciklerin
bogluki~rini doldurmak ig¢gin su kullanilir.Sivi. sus-
pansiyona ulasmak igir silika--gel=su orani silika

gelin ©zglil gbzenek hroamlAarina ve suspansiyona
bazland~Zi andaki su m ktarine bagladare



b~

Tabakanin cam lizerinde kurutulmasi igin en uygun sivak=-
11k 100-200°C arasidir. Bu arada bitin kilcal su uzakla-
sir. Buna kargih Si(0H) guruplarinddn H,0 hig bir zaman
tamamen ayrilmaz. Krowmatografl tabakasinin ozellikleri,
taneéikler arasindaki kilcal suyun #laneciklerdeki bog—
luk sisteminin ve bogluklardaki lst ylizeylerin kimyasal
fonksiyonlarindan olugum,
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EK. D ,
KUTLE SPEKTROSKOPISI (Ms)

D +le Kiitle Spektroskopisinin Geligimi ve Kurar.

Kiitle spektroskopisimin baslangica 196) yili yalkin~
laridires Bu yillarda karmagik molekiillerin yapilarinan
aydinlaprlmasinda kullamlmigtire M5,1R ve NMR dan daha
tnemli bir spektroskopi dalidire

Sistemin prensibi basit ve kolay anlagilir.

Sematik olarak Jekil B+l de gosterilen tipik bir
analitik kiitle spektrometrede Olglim basitce g8yle yapi-
lire
1= Bir mikromol Grnek gaz haline getirilip iyonizasyon

hiigresine génderilir, Burada basing 10’5, 1076 mm Hgda.r,
2~ Ornek molekiilleri yiiksek enerjili elektronlarla bome
bardiman edilip iyonlagtiriBair, pozitif ve negatif
iyonlar olusur.
3~ DPozitif iyonlar kiigikk bir negatif wvoltajla negatif iyon=-
lardan ayrilire. A ve B arasinda bir kag yliz voltdan bdr
kag bin volta kadar ¢ikan bir potansiyel uygulanir.

-]l



4~ Iyon ayirma boliiminde basing Z!.O.'6 mm Hg dir. Parcgaoik-
larin harekeil hizlandarilarak bir magnetik alandan ge-
¢irilir, H}2 Ve kiitle arasindaki ilg} saptanir. Farkla
kiitledeki i..icgaciklar gikigtaki odakta (focused) ayri-
lirlar,
5= Cikis aralifindan gegen iyonlar bir kollektdr elektrod-
da toplanirlar. Iyon akimi gogaltilir ve bir kaydedi-
cide hizlandirilan potansiyel veya alan kuvvetinin
fonksiyonu olarak kaydedilir.

Biiyiik kiitleli iyoalar
kaydedici

Kes s 1ois . N
igiik kiitle iyonlar i
¢ o iyon kanala i

i

/" Magnetik alan\\\

e

jﬁk\uygulanan

/ / potansiyel =\

A —f—F Iﬁmj
b
Kollektdr
Anate ~*———!7\ < 1 Flamn
I }
/ ||| srne molekin &
iyOnizasyon I (Y
odasi ornek girig 4
? t
|
]
| I
1

Jekil Del. Analitik Kiitle Spektrometresi(ié)

Elektonetre



Helel., Magnetik Ozellikli Tek Odakli Ayiricilar t9.)

Bu ayiricinan igik akima 180° , 90° ve 60° lik agi=
larla verilir. Bir gok parcgacik igin nagnetik merkezkag
kuvveti FM ile tanimlanir.

FM = HeV nol.l

H
v
e = iyon ylki

Dengedeki nerkegkag kuvvet F, ile belirtdlir.

Magnetik alan kuvveti

i

pargacik hizi

Dele2

FG =

n = pargacik kiitlesi

r = kilrenin ydar. cgapwi

Son elarak kinetik enerji E agafidakhk gibidfr.
E= oV = —2— v Dele3

¥V = iyonizasyon odasifddkk hizlandirilmg voltaj

h Ayni yiikld pargaciklarin kinetik enerjileride
aynidir, Diizenlenen bir duruida bir pargacik igin
Fy= FC gekline getirilebilir, Bu durumda

VZ
HeV = mg D0104 olur.
D'ele3 ve¥,1,4 egitPiklerh yeniden diizenlenirse --e:-z
2 O SR I
p e}
2 e ola
oy o e lacaktir,e

Spektrometrede H ve r sabittir, Boylece kiitle/ylik
orani (m/e) hr~landirilmig voltaj’a oranlidir, Pargacike
laran gogu tek sayili pozitif yiike sahiptirler,



. >
B(glon ¢ift Odakly Ayarici (20)

. Tek odakli kiitle spektrometreleri ayns, EKlnetik ener-
Jili pargacaklarin kiigiik kiitle farklarini g¢ok dar sinir-
larla ayirabilir., Bu defigmeler ndtral nmolekiillerin kine=
tik enerjilerinin baglangi¢ dafizlimindan dogar. ¢ift odakla
alet gekil Cele2 de gematik olarak gosterilmigtir,

Igik ilk olarak elektrostatik alandan geger, Bu ala-
nin odak etkisi yanlizea kinetik enerjileri ayni olan par-
gaciklar igin slit- 2 de gegerlidir ki magnetik ayirica bir
kaynak gibi BRavranir,. Kigiik bir kiitle pargacifinin ayiri~
c1ligas fraksiyonlarin gelnesiyle niimklindiir, Elde edilen
iyon akam. ©Ozellikle kiigltktiire Detekte etmek vekaydetmek
igin goffaltilair. Gift odakli kiitle spektrometreleri pa-
hali ve bakimi zordur,

Cift odakli bir aletde dairesel (cycloida) kiitle
spektronetresidir, Jekil Co.1l.3 de goriilen aletle ayni
zamanda elektrostatik ve magnetik alan keslgir.Ve sonug-
ta bir dairesel yol adusure. .u sisten kiigiik maghet ve
kisa diyon yolu igin yararlidir,

£21)

Dele3e Zaman Uguou Ayaricilar (Time-of Flight ayiricilar

Bu aletds magnetik bir diizen yoktur. Pozitif iyon=
lar elektronlaria - Dbohbhemddrztinoedilerek elde edilir.

Bu hareket genellikle 10,000 Hz frekanslidir. Ve
- yagam sireleri 0.25 saniyedir., Hizlandirilmg edektrik
alanda gyni frekanslia iyonlar elde edilir, HBazlandirilmig
pargaciklar 1 m uzunluiundaki .BorBest alan-filkiine megewr. .,
Blitin pargacaklar ayni kinetik enerjiye sahiptirler.



Bu aletin detektorii elektron gofialtici tHptiir, Prensip
olarak foton goBaltici, tiplere benzer. Ossiloskop'un ka-
tot . agani dikey . d®mné> plakasi ile kegigir, Yatay iler~
lene hizlandairilmis hareketle sinkronizedir ve ozellikle
ossilaskopta kiitle spektrumu elde edilir.

Ayiracilik agisindan klitle tanim kolay ve aynen tek-
rarlanabilir ve magnetik odaklardan daha az tatmin ediol-
dir. DiZer bir deyisle sinirsal dengeleyici baza listiinlike
leri vardir,

Genel olarak bu alet diger tiin benzeri magnetik odakla
aletlerden daha kiigilkk, daha hareketli ve daha elveriglidir,

> |

e | &
~ Detektore
Iyon kaynapindan

Jeidll Dele2 : Cift odakla kiitle spektrometresi
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P

“~ Elektrostatik
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}{aymk ’T\ . \\ Ay
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/ \ e Magnetik
f f \ i alan
] )
\ “’“:r' 1 -

\ i f';; % . Kanal gekli
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I Kollektor

Sekil De 143, Dairesel kiitle spektraresrH

Elektoon iyon
flaman kontrolu enerji

| ,(/i;_,Acf//

iyonizasyoh {‘( elektron
polgesi ’J} gogaltic
’ b litn

Ossilaskop
Sekil p, le4s Kilitle spektrometre
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Dele4s DBrt Kutuplu Spektrometre (Quadrupole Speld;romei:re)(2

Dort tane kisa, paralel metal gubuk simetrik olarak
11k etrafinda diizenlenmigtir. Xargit gubuklar birlikte
bir ¢ift olugtururlare. Pozitif tarafta dc kaynak diger
tarafta negatif kapnak¥axr, Her ikl ¢ifte radyo frekansla
ac potansiyeli verilir., Hizlandirnayla pozitif pargacik-
lar tabanca ve bogluk arasinda iyon kaynagindan uzaklag-
tiridlar,

Merkez ekseni boyunca hareket. eden iyonlar Kuadro-
pol analizleyiciden gegerek doZrusal akimli kiitle spekt-
rumlari elde edilir,

Bu alet magnetik odakli spektronetreden daha ucus,
ayiraciligi daha zayif ve daha hizli galigirs

Dele5e Omegatron Spektrometre

Cyclotron prensibine dayanar. Iyonlar geometrik
kutu merkezinde beslenir ve magnetik wve radyo frekans
elektrik alanin etkisiyle spiral bir hareket yapar,
Magnetik alan veya frekanstaki degigsme bir Rollektor
elektrotta toplanire Bu aletin listiinliigli basit ve ucuz

olugudur,

Kiitle spektrometrelerinin ayiriciliklari ¢izelge
D.y1 de verilmigtir,

D, 2, Iyonizasyon Prosesi(EZ)

Kiutle spektrunlarinin elde edilmesindé'gereken nini-
mum elektron enerjisi (7-15 eV organik bilesiklerin goZu
igin)iyonizasyon siirecinde baglangicta zorunludure

-( =

)



M+o0=HM + 2

M = tanimlanacak molekiil
M= Molekiiler iyon veya ana iyon

ol

3 Yaklagik kiitle Yaklagik

Iip ...aralajn _ eyamocalaly
Gift odakla 2-5000 10,000~20,000
1-240 1000-2500
Tek odakla 1-1400 1500
22700 500
2=-150 100
Dairesel 2=-230 200
2-150 100
Zapan ugucu 1#700 150-250
0~-250 130
Dért kutaplu 2-100 100
2-80 220=50
Onegatron 1-90 50

[ - - - o - -

Gizelge 8,1 Bazi Onemli kiitle spektrometrelerin

6zellikleri(24)

Elektron enerjisindeki kii¢iik bir artig molekiiler
iyonun yiikksek verimle eldesini saglar. Pdrg¢a iyonlar
ana iyondan daha kiigiiktiire Bu siirecin bir yaklagimi
ABCD hipotetik molekiililyle ilgili olarak agsagida veril-
nmigtir.
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ABCD + o —35ABCDY + 26 molekiiler iyon I

aBcpt 5 BoD® + &

“~

/‘,BG + .A+
oD+ ABT
"
e B L
P parcalanma II
/D° P
LAB + CD*
\\\&C’ + DY ,J
S 'BC%+ DY
ABCD+ +‘ADBC* \ parg¢alanmanin yeni
diizenlenmesi III
Ap* + Bc*

+ + 4
ABCD" + ABCD --)(ABCD)é-? BCD + ABCD A parg¢nciklarin

garpigmasi IV

Aton sayisi bliyiik olan molekiil igerigi ig¢in, farkla
sayida pozitif iyon elde edilebilir. Boyle dagilimda dncl
iyonlarin kararliligi ve elektron yayiniyla molekiile ener-
ji gonderilir, Yayin enerjisi 50-T0 eV agarsa Urlniin spekt-
rasi tekrarlanamayabilir,

II ve IV egitlikl;rinde notral iyonlarin radikaller
oldugu goriilmekvedir, fakat molekil gibi kabuledilirler.
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EK oR .
BAZI BAZ VE FENOLL:RIN KUTLE SPEKTRA VERLLER

Gizelge E,la-b : Piridinipzia ktljle sppktra vorileri

Gizelge E.2 ¢ Bazr, Anilin tirevleri kitle ooekira

verilerd

Gizelge Eg3. ¢ Kinolinlerin kiitls spektra verileri

Gizelge Eeda~b 8 Bazi Fenolle.e ait kiitle speki—-a verileri
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Fi e B
KOMUR KATRANI BAZLARINDAN BOYAR MADDE EID7SH
FP.ls Azo Boyar iMaddelerin Elde Edilnesi

Aromtik aminler ve dialkil aminlerke aromatik
diazo bilegiklerinin kenetleme tepkinmesi sonucu bazik
azoboyar maddeleri elde edilir. Ilk kegfedilen bazik azo
boyar madde anilin sariasia denilen Amino azo benzendir.

Di azo bilegiklerinin kenetleme tepkimesi basite
indirgenecek olursa aromatik di azo bilegiklerinin fenol
ve aronatik aninlerle azo bilegikleri varmek iizere kon~
densasyon yapmasidir. Sonugta kararsiz 4i azo sictemin-
den ¢ok saglam olan azo gurubu olugur, Buna gbre bitin
azo boyar maddeler ya azo-benzenin veya azo-naftalinin
tirevlieridir,

Aronatik aminlerin kenetleme tepkimesinin gen&llfke~
le hafif asitli ortamda yapilmasi kuraldir. Kenectleme tep=
kimelerinin olugunmu hakkinda genig aragtirmalar yapilmigtair.



P +2. Dliirkiyede Boyar Madde Sorunu

Tlrkiye ekonomisinde dnemli bir yeri olan tekstil
ve halx endistrinin iplikten sonraki en tnenli gereksi-~
nimi kugkusuz boyar maddelerdir. Bu boyar maddeler Tiir-
kiyeye dig alam yoluyla gelmektedir. 1978 yilainda boyaxr
madde dig alimina 30:{3.06 7%, odenmigtir.Ukenizin baglica
doviz kaynaklarindan biri olan dokuma endiistrisinde Tiinld~

¥Ycorin ekonomi politikasi gerefi diga bafialilaktan bir
oranda kurtulmak ig¢in en azindan bu boyar maddelerin
Ulliaimde elde edilmesi gerekmektedir. Organik boyar made
de endistrisinin kurulmasi buna bagli olarakta onceden
Tlirkiyede her yil iiretilen yiizlerce bin ton komiir katra=
ninin degerlendirilmesi gereckmektedir, Katranin iglen-
mesi sonucu elde edilen azotlu organik bilesikler, fe-
noller ve naftalin tlrevleri boyar madde sentezi igin
kullanilabilecektir, ‘

F,3, Bazm.Boyar Madde Sentezleri

Bu galigma sirasinda kairan bazlarindan giderek g

boyar madde sentezlenmigtira.
a= Metil Oranj (Oraniy II) 25)

Sulfanilik asidin di azo’.anmasi ve 2-Naftolle kenetleme

tepkimesi ile sentezlendi.,
b- Oran.y III (26)

N& £¥fonik asidin di azolanmasi ve 2-Naftolle kenetleme
tepkimesiyle sentezlendi,



2«‘)
¢~ Orany’ v 79
O=toluidin siilfonik asidin di azolanmasi ve 2«-Naftol=

le kenetlemne tepkimesi sonucu olugmuigtur,

Sentezlenen bu iig boyar madde saf yin ve saf ipek
kunaglarda denenmpgfidmeBoyama sonuglari gekil Fe3 de
gdrilmektedir,

Yiln_Boyama .. %pek Boyama

L Y o e . e v e e

B

Oranj. III

Oran%; IV

gekil F.3. Sentezlenen boyar naddelerle boyama Ornekleri,
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