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OZET

€cOZUCU EKSTRAKSIYONU iLE ZONGULDAK KOMURUNDEN KUL iCERiGi
AZALTILMIS KATI EKSTRAKTLARIN HAZIRLANMASI

Bu ¢alismada kiilsiiz kémiir liretmek i¢in Zonguldak kémiirii iiman kosullarda polar ve
apolar c¢oziiciiler ile ekstrakte edilmistir. Kullanilan ¢oziiciiler N-metil-2-pirolidon (NMP),
dimetilformamit (DMF), 1-metilnaftalin (1-MN) ve kinolindir. Kullanilan ¢6ziicii tipi, polarite ve
ekstraksiyon sicaklikligi ekstraksiyon verimini etkileyen parametreler olmustur. Polar
¢ozlcllerin calisilan kosullarda daha etkili oldugu bulunmustur. Kullanilan éziiciiler igerisinde
en ylksek ekstraksiyon verimi NMP ile elde edilirken, en diisiik ekstraksiyon verimi 1-MN ve
DMF kullanildiginda elde edilmistir. Coziicii karisimlar1 ile yapilan ekstraksiyonlarda
ekstraksiyon verimlerinde artislar gozlenmistir. Kiil icerikleri % 0,03 den 0,80’e degisen
oranlarda kiilsiiz kémiirler bu ¢alismada hazirlanmistir. Hazirlanan kiilsiiz kémiirlerin FTIR
analizleri gerceklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Komiir, Coziiclii Ekstraksiyonu, Kiilsiiz Komiir, 1-Metilnaftalin, N-metil-2-
pirolidon, Kinolin, Dimetilformamit

Danisman: Dog. Dr. Ozgiir SONMEZ, Mersin Universitesi, Kimya Anabilim Dali, Mersin.
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ABSTRACT

PREPARATION ASHLESS SOLID COAL EXTRACTS FROM ZONGULDAK COAL USING
SOLVENT EXTRACTION

In this study, Zonguldak coal was extracted with polar and apolar solvents under mild
conditions to produce ashless coal. The solvents used were N-methyl-2-pyrrolidone (NMP),
dimethylformamide (DMF), 1-methylnaphthalene (1-MN), and quinoline. The type of solvent
used, the polarity and the extraction temperature were parameters that influence the extraction
efficiency.Polar solvents have been found to be more effective in running conditions.Among the
solvents used, the highest extraction yield was obtained with NMP, while the lowest extraction
yield was obtained when 1-MN and DMF were used.The ashless coals were produced an ash
content ranging from 0.03% to 0.80%. The FTIR analysis of ashless coal were performed.

Keywords: Coal, Solvent Extraction, Ashless Coal, 1-Methylnaphthalene, N-metil-2-pirolidon,
Quinoline, Dimethylformamide

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Ozgiir SONMEZ, Department of Chemistry, University of Mersin,
Mersin.
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1. GIRIS

Komiir Diinya’da en ¢ok bulunan ve genis bir alana yayillmis bir fosil yakittir.
Kanitlanmis rezervleri yaklasik bin milyar tondur. Bircok iilkede kémiir elektrik enerjisi
tiretiminde kullanilmaktadir. Bu tilkelerden bazilari; Gliney Afrika (% 93), Polonya (% 92), Cin
(% 79), Hindistan (% 69) ve Birlesik Devletler (% 49) [1]. Endiistrilesme ve niifus artis1 enerjiye
olan talebi artirmasindan dolayi, gelecekte komiir enerji iiretiminde énemli bir bilesen olarak
kalmaya devam edecektir. Komiirle calisan elektrik santrallar1 2006 yilinda kiiresel elektrik
Uretiminin % 41'ini olusturuyor iken, 2030'da %44"i olusturmasi beklenmektedir [2]. Kémiiriin
sahip oldugu nem ve kiil 1s1l degerinin diismesine neden olurken, koémiiriin dogrudan kullanimi
ile gcevresel problemler ortaya cikmaktadir. Kémiiriin yanmasi, partikiil emisyonu, SOx, NOx,
sera gazlari, toksik metal emisyonu gibi cesitli cevresel problemlere neden olur. Kémiiriin
dogrudan kullanimindan dogan bu tiir problemlerden dolayi, komiirtn iyilestirilmesi ve sonra
kullanilmasina 6ncelik verilmelidir. Son zamanlarda, komiirlesme derecesi diisiik linyit ve alt-
bitimli  kémirlerin  koétii  6zelliklerinin  iyilestirilmesine  yonelik nem giderme,
demineralizasyon, kiikiirt ve civa gibi zararli bilesenlerin giderilmesi gibi c¢esitli ¢alismalar
yapilmaktadir.

Kémiirde bulunan mineral maddeler komtriin kullaniminda sinirlamalar getirmektedir.
Ornegin, kémiiriin gaz tiirbinlerinde dogrudan yakilmasi sonucunda olusan kiil birikintileri,
tiirbin bicaklarinda erozyona, korozyona ve kirlenmelere neden olmaktadir [3,4]. Kémiirdeki
mineralleri uzaklastirmak, bu tiir problemleri azaltacaktir. Kémiir kullaniminin gevresel olarak
kabul edilebilir yolu, komiiriin mineral madde igeriginin azaltilmasidir. Ayrica mineral icerigi
azaltilmis komiirlerin yanma verimleri de artmaktadir. Mineral igerikleri azaltilmis komiirler
gaz tlrbinlerinde dogrudan yakildiklarinda %48 daha fazla verimle enerji liretilmekte ve
salinan CO; emisyonu %25-35 daha az olmaktadir [5]. Mineral icerikleri azaltilmis komiirler,
direkt karbon yakit hiicrelerinde kullanildiginda, net enerji liretiminde %60 daha fazla verim
elde edilmektedir [6]. Ayrica yapilan bir¢ok kapsamli calismalarda, demineralize olmus
komiirlerin, orijinal komiirler ile kiyaslandiginda yanma, gazlastirma ve kok turetim
proseslerinde daha iyi performans gosterdigi rapor edilmistir [7-9]. Kémiriin temizlenmesi
ozelliklede demineralizasyonu kimyasal ve fiziksel olmak {izere iki genel ydntem ile
yapilmaktadir [10]. Fiziksel temizleme islemi genel olarak komiiriin fiziksel prosesler ile
temizlenmesidir.

Son yillarda Japonya’da “HyperCoal” olarak isimlendirilen ve gaz tribiinlerinde
dogrudan kullanilacak kiilsiiz kémiir, cesitli endiistriyel organik c¢oziiler ile yapilan termal
ekstraksiyon sonucunda elde edilmektedir [3,4]. HyperCoal, gaz tiirbinlerinde dogrudan

yakilabilmekte ve bunun sonucunda daha az CO; emisyonu ile daha fazla gii¢ elde



Ozcan YILDIZ, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisti, Mersin Universitesi, 2017

edilebilmektedir [11]. Bunun yaninda diisiik sicakliklarda yapilan gazlastirmalarda ve
sivilastirmalarda hammadde olarak, kok iliretiminde ise katki maddesi olarak kullanilmaktadir
[12]. Kiilstiz komiir elde etmek i¢in yaygin olarak uygulanan ydntemler, endiistriyel organik
coziiciiler kullanilarak gerceklestirilen 1s1l ekstraksiyon islemleridir. Bu calismada, Zonguldak
koémiiriinden cesitli polar/apolar ¢oziicli ve ¢oziicii karisimlar: kullanarak kiilstiz kémiir ¢oziicii

ekstraksiyonu yontemi ile hazirlanmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1. Komir

Koémir hem organik hem de inorganik bilesenlerden olusmus heterojen karmasik
yanabilen bir materyaldir. Komiiriin farkl bilesenleri, komiiriin gazlastirma, sivilastirma ve
yanma gibi davranislarini etkilemektedir [13]. Komiir bitki materyallerinin bozulmasi ile olusur

ve linyit, alt bitimli komiir, bittimlii komiir ve antrasit olma iizere dort ana sinifa ayrilir [14].

2.2. Kémiirlesme

Koémir olusumu batakliklarda baslar. Bitkiler batakliklarda oldiikten sonra bakteri
faaliyetleri sonucu, hidroliz, oksitlenme ve indirgenme siireclerini iceren biyokimyasal
degisikliklere ugrarlar ve boylece komiirlesmenin ilk basamagi olan turba gelisir. Turba, uzun
bir jeolojik zaman dilimi igerisinde, artan sicaklik ve basing etkisi ile fiziksel ve kimyasal
degisimlere ugrar ve son asamada antrasit bazen de grafite doniisiir. Turbanin linyit, alt bitimli
komiir ve bitliimlii komiir asamalarindan gegerek antrasite donlismesi siireci komiirlesme
olarak adlandirilmaktadir. Turbanin, kdmiire doniisebilmesi i¢cin havanin serbest oksijenin
neden olacagl oksidasyondan korunmus bitkisel materyalin bulunmasi gerekmektedir. Eger
bitkisel materyal korunmaz ise havanin serbest oksijeniyle parcalanmakta ve turba yerine CO-
ve H20 olusur. Bitkilerin yapisindan bulunan organik maddeler, bakteri faaliyetleri sonucu,
hidroliz, oksitlenme ve indirgenme siireglerini iceren biyokimyasal degisiklere ugrayarak turba
olusur. Yiizeye yakin bolgelerde oksijenli solunum yapan bakteriler etkili iken, derinlere dogru
oksijensiz solunum yapan bakteriler etkin olmaktadir. Daha sonra turba, jeolojik ve kimyasal
etmenlerin etkisi ile farkli komir tiirleri olusur. Turba sirasi ile linyit, alt bitimli kémdir,
bitiimli komiir ve antrasite dontisiir [15,16].

Bir komiirlesme derecesi genelde o kdmiiriin ranki ile ifade edilir. Linyit, alt bitlimli
komiir, taskomiiri, antrasit sézciikleri komiirlesme derecesini, yani rankini ifade etmektedir.
Linyit diistik rankli, buna karsilik antrasit yiiksek rankl bir kémiirdiir [16]. Kémiir olgunlastik¢a
yani komirlesme derecesi artik¢a, komiiriin nem, ugucu madde, oksijen, hidrojen, azot ve
kiikiirt icerigi azalmakta. Bunun yaninda, karbon icerigi, 1sil degeri ve vitrinit yansitmasi

artmaktadir [17,18].
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2.3. Kémiiriin Organik Yapisi

Komiiriin kimyasal yapisini ve reaktivitesini daha iyi tamimlamak i¢in, kémiir icin tli¢
farkli model yap1 oOnerilmistir. Bu modeller; kovalent model, kovalent olmayan model ve

kombine (kovalent ve kovalent olmayan modellerin birlesimi) modellerdir [19,20]

Sekil 2.1. Kémiiriin organik yapisi icin 6nerilen model yapilar (a: kovalent model, b:
kovalent olmayan model, c: kombine model)

En ¢ok kabul goren, kovalent modelde kémiir molekiilleri birbirlerine kovalent baglar ile
baglanarak bir makromolekiiler ag yapisi olustururlar ve mobil faz yani kiiciik molekiiler
bilesikler molekiiler ag icinde hapsolmus olarak bulunurlar. Makromolekiiler yap1 ¢6ziicii icinde
¢Oziinmez, fakat mobil faz ekstraksiyon yolu ile coziicii icine gecebilir. Genelde bu modele sahip
komiirlerden diisiik ekstraksiyon verimi elde edilir ve analizlerde kiiglik molekiiller tespit
edilmektedir [21]. Sekil 2.2’de Feng ve arkadaslarinin Shengli linyiti icin 6nerdikleri model yap1
gosterilmistir. Bu modelde aromatik gruplar birbirlerine eter, alifatik, siilfit baglan ile

birbirlerine kovalent olarak baglanmislardir.
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Sekil 2.2.Feng ve arkadaslar1 tarafindan onerilen yapi

Nishioka tarafindan Onerilen kovalent olmayan modelde ise komiir molekiilleri
birbirlerine Van der Waals kuvvetleri, hidrojen bagi, aromatikmn-mt etkilesimleri ve yiik transfer
etkilesimleri gibi kovalent olmayan etkilesimler ile baglanarak kovalent olmayan ag yapisini
olustururlar [22,23]. Yapilan c¢alismalar sonucunda, linyitlerin genelde kovalent modele ve
bitiimli komiirlerinde kovalent modele sahip oldugunu gostermistir. Bitiimlii komiirlerin,
karbon distlfiir/NMP ¢6ziicii karisimi ile yliksek ekstraksiyon verimi vermesi bunu
desteklemektedir [20-24]

Van Niekerk ve Mathews tarafindan dnerilen kombine modelde ise kovalent ve kovalent
olmayan modellerin bir birlesimidir. Kombine modelde, baz1 makromolekiiller hem kovalent
baglar ve hem de kovalent olmayan etkilesimler ile bir ag yapi olusturur. Cok kiiciik
molekiillerden biiyiik molekiilere kadar degisik boyutlardaki molekiiller ag yapisi iginde
hapsolmuslardir [19].

2.4. Komiirin Yakit Dis1 Kullanim

Komir sadece yakit olarak kullanilmaz, ayrica 6zellikle aromatik kimyasallar, 6zel
kimyasallar ve karbon bazli bazi materyaller i¢in 6nemli bir hammaddedir. Kdmiiriin yakit disi
bazi kullanim alanlarini asagidaki gibi siralayabiliriz [25].

v Bitiimli ve yar1 bittimlii komiirlerin karbonizasyonu ile metaliirjik kok tiretimi
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Aktif karbon, karbon molekiiler elek gibi karbon bazli materyallerin tiretiminde
Grafit, fulleren ve sentetik elmas gibi 6zel karbon bazli materyallerin iiretiminde
Komiiri pirolizi ile diger tirtinler ile birlikte aromatik kimyasal hammadde iiretimi

Komiiriin gazlastirilmasi ile sentez gazi ve diger kimyasallarin tretimi

AR NN

Karbonizasyon, gazlastirma ve piroliz sonucunda olusan komiir katraninin kullanimi

ile fenolik ve aromatik bilesiklerin liretiminde

\

Komiir katranini kullanilmasi ile zift, karbon ve aktif karbon elyaflarin iiretimi

v' Glibre olarak kullanilabilen hiimik asitler ve kalsiyum hiimatlar gibi hiimik

materyallerin Giretiminde

v' Komiir/polimer kompozitler ve komiir/iletken polimer kompozitler gibi kompozit

materyallerin lretimi

Komiirden sivi yakit ve kimyasal liretmek icin kullanilan yontemlerden biride, komiiriin
dolayli sivilastirilmasidir. Kémiiriin dolayli sivilastirilmasinda, Giiney Afrika'nin SASOL sirketi
gelismis bir teknolojiye sahiptir ve su an ticari olarak faaliyetlerini siirdiirmektedir. SASOL
tesislerinde, komiir Lurgi gazlastiricisi ile sentez gazi (CO-H: karisimi) iiretmek {izere
gazlastirillir. Daha sonra Uretilen bu sentez gazi demir bazhi katalizorler tizerinde Fischer-
Tropsch sentezi (FTS) ile parafinik siv1 yakitlara ve kimyasal hammaddelere dontistiiriliir.

Son yillarda alternatif bir yakit olarak metil alkole ilgi giderek artmaktadir. Metil alkoliin
gerek otomobil motorlarinda gerekse yakit pillerinde dogrudan kullanimai i¢cin degisik calismalar
yapilmaktadir [26]. Komiiriin gazlastirilmasi ile elde edilen sentez gazinin islenmesi ile metil
alkol iiretmek miimkiindiir. Kémiirden elde edilen metil alkol, kiikiirt ve diger safsizliklardan
arindirilmistir. Metil alkol dogrudan yakit olarak kullanilabilecegi gibi, form aldehit, asetik asit,
dimetil eter, etilen gibi kimyasallarin iiretiminde de kullanilabilir.

Koémiriin yakit harici, en 6énemli kullanim alani karbonizasyon ile metaliirjik kok
tiretmektir. Metaltirjik kok, yliksek randimanli makro-gézenekli bir karbon malzemesidir ve
1120 C'ye kadar olan sicakliklarda kémiiriin karbonizasyonu ile iiretilir. Uretilen kokun yaklasik
%90'n1 yiiksek kok firinlarinda demir tlretiminde kullanilmaktadir. Kullanim amaglar1 ise
soyledir [27];

v' Cirif ve metalin erimesi ve kimyasal reaksiyonlar icin gerekli 1sinin
saglanmasinda yakit olarak
v" Demir oksitlerin metalik demire indirgenmesinde

v Demiri karbiirize ederek erime sicakligini distiriir

Kémiriin kullanim alanlarindan biride aktif karbon tiretimidir. Aktif karbon ¢ogunlukla

siv1 ve gaz fazi uygulamalan icin adsorban olarak kullanilirlar. Ozellikle su ve havanin
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temizlenmesinde 6nemli uygulama alanina sahiptir. Aktif karbon iiretmek icin diinya ¢apinda

kullanilan komiir miktar1 yilda yaklasik 200.000 tondur [25].
2.5. Kéomiirden Aromatik Kimyasallar

Glinlimiizde aromatik kimyasallarin {liretiminde petrol hammamde olarak
kullanilmasina ragmen, komiir katrani aromatik kimyasallar i¢in 6nemli bir hammaddedir.
Ginimiizde benzen, toliien ve ksilenlerin iiretiminin %15’i ve diger daha biyiilk aromatik
bilesiklerin %95’i komiir katranindan iretilmektedir [25-28]. Degisik komiir doniisiim
prosesleri sonucunda ele edilen cesitli sivi iirtinler yiiksek konsantrasyonlarda fenol, naftalin,
fenantren, piren, bifenil, BTX (benzen, toliien, ksilen) ve bunlarin tiirevleri icerir [29]. Kém{iriin
diisiik sicaklik pirolizi ile elde edilen sivi iiriin, BTX, fenoller, alkilfenoller ve krezolleri igerir
[30]. Komir tirevi sivilar icinde bulunan bu bilesiklerin bir¢ogu, degerli iiriinlere
doniistiirilebilirler. Ornegin, fenol fenolik regineler yapmak icin veya bisfenol A ve 2,6-ksilenol
gibi aromatik polimerler ve plastiklerin iiretiminde kullanilabilir. Komiir tiirevi sivilarin
kullaniminda karsilasan en énemli problemlerin basinda, bu sivilarin ytizlerce bilesik icermesi
ve bunlar1 ayirmadaki problemlerdir. Ayirma islemi zaman alict ve pahalidir. Aromatikler
bilesikler komiir sivilastirma {iriinlerinin katalitik dehidrojenasyonu ve dealkilasyonu yoluyla
yapilabilir. Ornegin komiir tirevi sivilardan elde edilen agir nafta ve hafif yagn
dehidrojenasyonu ile naftalin ve metilnaftalin iretilebilir. Ayrica hafif destilat fraksiyonun
dehidronesyonu ile konsantrasyonu diisiik olan aromatik bilesiklerin konsantrasyonlari
artirilabilir. Ornegin, 2-metil-1, 2,3,4-tetrahidronaftalen, 6-metil-1, 2,3,4-tetrahidronaftalen, cis-
2-metil-dekahidronaftalin  ve trans-2-metil-dekahidro-naftalin  hepsi  2-metilnaftaline
donistiriilebilir [31]. Sivilastirma ile elde edilen orta distilatlarin Kkatalizor olmadan
hidroalkilasyonu ile benzen, toliien, inden, naftalin, metilnaftalin, bifenil, fluoren ve fenantren

gibi aromatik bilesikler tiretilmektedir [25].
2.6. Komiirden Jet Yakiti

Komiriin sivilastirilmasi ile elde edilen tiriinlerden biride jet yakitidir. Bu yakitlar jet
motorunda yakilirken olusan yiiksek sicakliklardan dolayr yakitinin bir kismi bilesenleri
yanmadan 6nce bozulabilir ve karbonize kat1 yapilar olusturabilir. Olusan bu yapilar motorun
performansini diislirmekte, motor arizalarina ve hatta ucagin diismesine neden olabilmektedir
[32]. Bundan dolayi, jet motorlarinda kullanilan jet yakitlarinin kararli olmasi istenilir. Burgess
ve Schobert, hidrojene komiir sivilastirmasindan tiiretilen iki halkali bilesiklerin, temelde
alifatik bilesikler iceren petrol tiirevi jet yakitina alternatif olarak termal olarak daha kararl bir

jet yakit olarak kullanilabilecegini 6nermektedir.[25]
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Komiirden iiretilen jet yakitin petrol tiirevi yakit ile kiyaslandiginda daha fazla doymus
halkali yapilar icerdigi, buna karsilik petrolden elde edilen jet yakitlarda daha fazla miktarda
diiz zincirli alkanlarin oldugu ve bunun sonucunda komiirden elde edilen yakitin 1sil
kararlihiginin daha yiiksek oldugu saptanmistir [33,34]. Baz1 komiirler iki halkali fraksiyonu
oldukga secici olarak saglayabilir. Sivilasma sirasinda olusan fenoller jet yakiti elde edilecek ise
mutlaka uzaklastirilmalidir. Otomobil motorlar1 artik daha yiiksek verimlilikle ¢alismak igin
daha iyi benzin formiilasyonlarina ihtiya¢c duymakta ve komiiriin sivilastirilmasi ile boyle bir

benzini saglanabilir.

2.7. Karbon Malzemelerin Kaynagi Olarak Kémiir

Komiir katraninin (>% 50) ana bileseni olan zift, karbon endiistrisinde cesitli karbonlu
malzemelerin tiretiminde kullanilir. Kok katki maddeleri, karbon siyahi, gecikmis kok, baglayici
zift, zift bazli karbon elyaflari, aktif karbon elyaflar ve 6zel karbonlar komiir katranindan
tretilmektedir. Yiiksek firin kok iiretiminde zayif koklasabilir tas komiiri kullanmak icin bir
koklastirma katki maddesi gereklidir. Katki maddesi koklasmayan komiire yapisarak, onun
koklasmasini saglar. Kismen hidrojenlenmis ve yiiksek aromatik icerigine sahip komiir
sivilastirmalarindan elde edilen iiriinler koklastirmada katki maddesi olarak kullanilabilir [35].

Komiriin siwvilastirilmasi ile elde edilen kalintis1 su anda petrolden elde edilen ve
kaldirimda kullanilan asfalt icin bir alternatif olarak onerilmektedir. Bu komiir sivilasma
kalintilarindan elde edilen asfaltlarin performanslarinin iyi olmasina ragmen, icerdikleri ve
kanserojen etkisi olan benzopirenden dolay:1 bir dezavantaja sahiptir [36,37]. Kémiirden elde
edilen diger bir érnekte, zift bazli karbon elyaftir. Iki tip zift bazli karbon elyaf bulunur. Bunlar
izotropik ve yliksek performansl anizotropiktir karbon elyaflardir. Hidrojene aromatikler,
kontrolli polikondensasyondan sonra her iki elyaf tiirii icin miikemmel bir kaynak olabilir. Zift
icindeki azot bilesikleri, aktive karbon elyaf icinde aktif siteler saglayabilecek 6zel bilesikler
olabilir. Kaliteli elyaf elde etme i¢in ¢ok iyi bir saflastirma gereklidir [38].

Zhou ve arkadaslar jet plazma 1sinlamasini kullanarak kémiir sivilastirma kalintisindan
karbon nanofiberleri hazirlamislardir [39]. Pang ve Wilson, benzer bir 1sinlama islemi yoluyla
nanofiberlerin kémirden tretildigini rapor etmislerdir [40]. Sonu¢ olarak, kémiir sivilasma
kalintis1 katma degeri yliksek karbon iiriinleri icin hammadde olarak biiyiik bir potansiyele

sahiptir ve bundan dolay1 bu potansiyel yeterince kullanilmalidir.
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2.8. Komiirin Déniisiim Prosesleri

2.8.1. Piroliz

Piroliz, organik bir materyalin oksijensiz ortamda 1s1 etkisi ile bozundurulmasi islemidir.
[41]. KOomiirliin piroliz, ¢ogu donilisim isleminin baslangicini olusturdugundan o6nemlidir.
Sivilagtirmada, piroliz baslangi¢c {riinlerin verimlerini, bunlarin molekiil agirliklarinin
dagilimlarini ve olusan gaz tirlerini kontrol eder [42]. Komiiriin pirolizi ile gaz, siv1 ve kati
tirtinler olusur. Piroliz sonucunda elde edilen sivi iiriinde bulunan ana kimyasallar petrokimya
endiistrisinde degerli hammaddeler olan benzen, toliien, ksilen, fenolik bilesikler, naftalin,
antrasen, fenantren, piren, bifenil ve bunlarin tiirevleridir [43] Piroliz gazi, karbon oksitler, hafif
alifatik hidrokarbonlar, hidrojen ve komiir neminin buharlasmasi ve ¢esitli kimyasal tepkimler
ve bozunmalar sonucunda olusan su buharidir. Piroliz gazi, komiir molekiillerinin 1s1 etkisi ile
bozunmasi sonucu olusur. Olusan gaz iiriinleriden bazilari; Hz, CHs, C2Hs, C2Ha, C3Hs, CO2, CO,
H>S, NH3 [44]. Piroliz iirlin verimi ve {riinlerin dagilimlar sicakliga, 1sitma hizina, kémiirlesme
derecesine, reaktor dizaynina, islem stlresine ve inert gaz akis hizina goére degisim
gostermektedir. Bu degiskenlere dayanarak, piroliz yontemlerini yavas, flas ve hizli piroliz

olmak tizere ii¢ ana grup altinda toplamak mimkiin [45]

2.8.2. Gazlastirma

Komiriin temiz ve verimli bir yakit olarak kullanilmasinin en etkin ve temiz
yontemlerinden biri de kdmiiriin gazlastirilmasidir [46]. Gazlastirma c¢cok eski bir yéntem
olmasina ragmen halen gelisen bir teknolojidir. 19 yiizyilda kémiiriinden yanici gazlar elde
edilerek, bu gazlarin aydinlatma amaciyla kullanilmaya baslanmistir [47]. Kdmiriin
gazlastirilmasindan elde edilen gerek cesitli kimyasallar ve hidrojen gazi eldesi, gerekse sentetik
gaz yakitlar biitiin diinyanin giindemindedir. Kémiiriin gazlastirilmasi ile elde edilen gazlar,
enerji iretmek icin kullanilacag: gibi, etanol, metanol, benzin gaz yag: gibi sivi ve dimetil eter
sentetik dogal gaz g ibi gaz yakitlara doniistiiriilerek de kullanilabilir [48]. Komiiriin
gazlastirilmasi, cesitli besleme gazlan ile (6rnegin hava, hava-su buhar1 karisimi veya
zenginlestirilmis oksijen icerikli hava) komiirii yliksek sicakliklarda (700-1000 °C) reaksiyona
sokarak yanabilen gaz bilesenlerin olusumunu saglayan bir siirectir. Yanic1 gazlar olan karbon

monoksit, hidrojen ve metan, gazlasmanin baskin tirtinleridir.

2.8.3. Sivilastirma

Kémiirden sentetik ham petrol tiirevi yakitlar elde etme yontemlerden biride komiiriin

sivilastirilmasidir. Boylelikle komiirden gaz veya sivi fazda yararh iirlinler elde etmek
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miimkindir. Kimyasal olarak bakildiginda, koémiir ve petrol arasindaki temel farkliliklardan biri
icerdikleri hidrojen icerigidir. Petrolde H/C oranmi 2 iken kdmiirde bu oran yaklasik 0,75
civarindadir. Bundan dolayi, komiiriinden petrol benzeri sivi1 yakitlar elde etmek icin komiiriin
H/C oraninmin artirilmasi gerekir [49]. Kdmiiriin sivilastirmasi icin kullanilan iki temel yontem
vardir. Bu yontemler, dogrudan (direkt) ve dolayli (indirekt) sivilastirma ydntemlerdir.
Dogrudan komir sivilastirmasi koémiiriin nispeten yiiksek sicaklik ve basingta dogrudan
hidrojenasyonunu ile sivilastirilmasidir. Dolayli kémiir sivilastirma yontemi ise komiiriin
oksijen ve buharla gaz haline getirilmesiyle baslar, daha sonra olusan gazlar1 (karbon monoksit
ve hidrojen) Fischer-Tropsch sentezi gibi islemlerle sivilara doniistiriiliir [50].

Dogrudan koémiir sivilastirma, bir katalizorler varliginda uygun bir ¢oziicii igerisinde
450-500 ° C'de ve genellikle 15-30 MPa H; basinc altinda yapilabilir [51]. Kémiirtin dogrudan
swvilastirmasi ile elde edilen triinler gaz (*%15), siv1 tiriin (*%60) ve kati artik (*%25) olmak
lizere lige ayrilabilir [52]. Kémiiriin dogrudan sivilastirilmasim etkileyen faktorlerin basinda,
sicaklik, basing, katalizor, komiir tipi ve ¢ozilici gelmektedir.

Komiiriin siwvilastirlmasi: ilk olarak, 19. Yiizyiin sonlarina dogru komdiiriin
koklastirilmasi prosesinin yan triint olarak elde edilmisi ile baslamistir [53]. Koklasma prosesi
ile yan triin olarak siv1 iiriinler elde edilmistir. Kdmiiriin dogrudan sivilastirilmasi ilk kez 1913
yilinda Friedrich Bergius tarafindan gerceklestirilmis ve 1931 yilinda da bu ¢alismalarindan
dolay1 Nobel 6diilt kazanmistir.

Dogrudan sivilastirma ile sicaklik ve basincin etkisi ile komiiriin karmasik biiyiik
organik yapisi daha kiiciik molekiillere parcalanarak diistik molekiil agirlikli iirtinler elde edilir.
Bu sirada kovalent baglar homolitik kirilmaya ugrayarak serbest radikaller olugsur. Bu radikaller
ya ortamda bulunan hidrojen ile veya tetralin gibi bir ¢éziiciiden hidrojen alarak kararli hale
gelirler. Kararli hale gelen bu molekiiller, kdmiirtin yapisinda bulunan molekiillerden daha
kiigtiktiirler ve bir ¢oziiclide ¢ozlniirler. Diger taraftan, eger hidrojen transferi gerceklesmez ise
serbest radikaller tekrar birleserek daha biiytik molekiilleri olustururlar ve bunun sonucunda
siv1 lrlin verimi diser [54].

Komiriin dolayli sivilastirma yontemi ise, komiir 6nce buhar oksijen veya hava ile
tepkimeye sokularak sentez gazi (CO + H) lretilir. Elde edilen bu gaz icindeki safsizliklar
temizlendikten ve gerekli H,/CO orani saglandiktan sonra bir katalizér varliinda siv1 iiriinlere

dontstirilir [55].

2.8.4. (Coziicii Ekstrasyonu

Komiiriin organik ¢oziictiler ile ekstraksiyonu, kiilstiz komiir ve katma degeri ytliksek

trlnlerin lretimi gibi yeni komiir teknolojilerinin gelistirilmesinde ve koémiiriin kimyasal
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yapisinl arastirmada kullanilan yontemlerden biridir. Kémiiriin kimyasal yapisim1 anlamak,
kémiriin kullanimindan kaynaklanan dezavantajlari en aza indirgemek ve komiirlerin verimli
doniisim siireglerinin gelistirilmesinde ¢ok 6nemlidir. Bazi organik molekiiller ve bunlarin
tiirevleri komiirden ¢oziicli ekstraksiyon yontemi ile izole edilebilir. Coziicli ekstraksiyonu ile
izole edilen ve ¢oziinen kisimlarin yapisindan ve kompozisyonundan komiiriin yapisi hakkinda
onemli bilgiler sagladig gibi, ¢oziinen bu kisimlarin katma degeri yiiksek iirtinlere dontsimiinii
de kolaylastirir [56]. Simdiye kadar kémiiriin ¢oziicii ile ekstraksiyonunda, karbon disiilfiir,
benzen, n-heksan, toliien, kloroform, tetrahidrofuran, NMP, piridin, metanol gibi cesitli organik
coziiciiler kullanilmistir [57]. Komiirlerin organik bir ¢o6ziicii ile ekstraksiyonu sirasinda
kullanilan ¢oziicli, komiir molekiiller arasindaki hidrojen baglari, London kuvvetler, yiik
transfer etkilesimleri, pi-pi etkilesimleri ve iyonik kuvvetler gibi kovalent olmayan etkilesimleri
kirar ve ekstraksiyon gerceklesir. Eger bu etkilesimler ¢oziicii tarafindan kolay kirilir ise
ekstraksiyon verimi yiiksek olur, aksi taktirde verim diisiik olacaktir. Bazi kovalent olmayan
etkilesimler Oylesine giicliidiir ki geleneksel ¢oziiciilerle bozulamazlar, bu nedenle ekstraksiyon
verimleri diisiiktir. Coziicii ekstraksiyonunda polar, apolar ve ¢oziicii karisimlar1 gibi farklh
¢ozlculer kullamilmaktadir. Polaritesi diisitk veya apolar ¢oziiciler koémirin ¢6ziici
ekstraksiyonunda daha az etkili olurken, polaritesi yiiksek olan ¢oziicliler daha etkili oldugu
cesitli calismalarda rapor edilmistir [58,60].

Komiiriin ¢oziicii ekstraksiyonunu bir¢ok faktérden etkilenir. Bu faktoérlerden bazilari;
koémiiriin yapis1 (komiirlesme derecesi), kullanilan ¢6ziicii, ¢oziicii-komiir orani, ekstraksiyon
sicakligl, ekstraksiyon siiresi, kdmiiriin parcacik boyutu, basing, katalizér diir. Bunlar icinde en
etkili olanlar1 ise komiiriin yapisi, ¢oziicii ve ekstraksiyon sicakligidir [61]. Degisik ekstraksiyon
teknikleri kdmiirlerin ¢6ziicii ekstraksiyonunda kullanilmaktadir. Bunlardan bazilari;

v' Isisal ekstraksiyon [62,63]

v' Mikrodalga destekli ¢oziicti ekstraksiyonu [60,64]

v Ultrasonik destekli ¢oziicii ekstraksiyonu [65]
v’ Siperkritik akiskan ekstraksiyonu [66,67]
v

Basingli s1v1 ekstraksiyonu [68]
2.9. Komiiriin Demineralizasyonu ve Temiz Kémiir Hazirlanmasi

Komiiriin demineralizasyonunda temel olarak kullanilan iki kimyasal proses vardir.
Bunlardan biri asit/alkali ile yikama, digeri ise ¢6ziicii ekstraksiyonudur. Bu proseslerden
asit/alkali ile yikama yontemi en basit ve en eski kullanilan yontemdir. Bu yontemle mineral
maddelerin dogrudan ¢oziinmesi saglanir. Bu islemler sonunda kdmiiriin mineral igeriginin

onemli oranda azaldig1 belirlenmistir [69,70]. Bu yontemde 2001 yili 6ncesine kadar kémiiriin
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once derisik bir asit veya bazla yikanmasi ardindan ise seyreltik bir asitle yikanmasi islemi
yapilirdi. 2001-2003 yillar1 arasinda gelistirilen yontemde ise komiirden mineralleri
uzaklastirmak icin daha ¢ok HF ve HNO; kullanilmaya baslanmistir. Alkali ile mineral
uzaklastirma isleminde ise 6nce NaOH ve Ca(OH); c¢ozeltileri ile yikama ardindan da seyreltik
HCI veya H;SO. ile yikama gergeklestirilir. Bu yontemde elde edilen {iriiniin kil igerigi yaklasik
olarak %0,5 dir. Diger taraftan kullanilan gii¢lii asitlerin biyolojik olarak yapiy1 bozmalar: ve
korozif etkileri ile ilgili endiseler ve atik ¢oziiciiler bir dez avantaj olarak karsimiza cikmaktadir
[58]. Asit/alkali ile yikma yontemi cesitli faktorlere baglhidir. Bunlar; islem kosullari, kullanilan
kimyasallarin cesidi ve konsantrasyonu, komiir tipi, tanecik boyutu ve komiire bagh olan
metallerin tiiriiduir [10].

Komiiriin demineralizasyonunda bir diger ana proses ise, organik ¢oziiciiler kullanarak
once komiriin organik kisminin ¢éziilmesi ve ardindan bir anti-solvent (su veya hekzan)
yardimi ile geri ¢oktiirme ile elde edilen iirtindiir. Bu tiriin hypercoal veya kiilsiiz kémiir olarak
adlandirilmaktadir. Bu tez kapsaminda ise kiilsiiz koémiir olarak adlandirilacaktir. Bu proses, asit
ile yikama tekniginin tam tersi bir tarzda, komiir matriksinden organik bilesenleri almak igin
organik coziiciiler kullanilir. Mineraller ise organik coziiciilerde ihmal edilecek diizeyde
¢oziindiikleri icin demineralizasyon saglanir [71]. Bu proses komiiriin sivilastirilma
proseslerine benzemektedir. Cesitli organik c¢oéziiciler kullanilarak yapilan ¢6ziici
ekstraksiyonu ile kiil icerigi 200 ppm den daha az kiilsiiz kdmiirler hazirlamak miimkiindtr.
Kiilsiiz komiirler, diger ekstraksiyon ¢alismalarinda elde edilen katranimsi ekstraktlarin aksine,
komiir gibi tozsu bir yapiya sahiptir. Kiilsiiz komiirlerin énemli 6zellikleri asagidaki gibidir [10].

v/ Kil icerigi 200 ppm veya daha az orana kadar diiser. Na ve K gibi alkali metallerin
konsantrasyonu iyon degistirme ile 0,5 ppm’e kadar diiser.
Is1l degeri, orijinal kdmiire gore %10-20 daha fazladir.
Inorganik kiikiirt tamamen uzaklasir.
Agir metallerin orani 1/100 oraninda azalir.

Oldukga iyi tutusma ve yanma 6zelliklerine sahiptir.

AN N N

Ugucu madde orani fazla oldugu icin ve kil icerigi yok denecek kadar az oldugu i¢in iyi
bir gazlastirma hammaddesidir.

Kiilsiiz temiz komiir elde etmek i¢gin, kdmiir 6rnekleri bazi polar ve apolar ¢oziiciiler ile
1s1l ekstraksiyona tabi tutulur. Komiriin ¢éziicli ekstraksiyonu 1950’lerde Amerika Birlesik
Devletlerinde, komiiriin yakilmasi sirasinda olusan SOx emisyonlarini azaltmak igin yiiksek
kikirtli komirlerden piritik kiikiirdii uzaklastirmak igin kullanilmaya baslanmistir [61].
Coziicl ekstraksiyonu, ¢oziicii ile komir molekiilleri arasinda etkilesimler sonucunda meydana
gelir. Komiir bir ¢oziict ile birlikte yumusama sicakligi tizerine 1sitildiginda, komiriin yapisinda

bir gevseme meydana gelir ve bunun sonucunda ekstraksiyon gerceklesir [62]. KOmir
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yapisindaki gevseme iki sekilde geceklesir. Bunlar, ya ¢oziicli yardimi ile gevseme ve/veya 1s1
yardim ile gevsemedir. 1-MN gibi apolar ¢oziiciiler yalnizca 1s1 yardimi ile kdmiirde bulunan
aromatik gruplar arasindaki pi-pi ve hidrojen baglar1 gibi zayif kovalent olmayan etkilesimleri
kirarak gevsemeye neden olurlar. Bunun yaninda NMP gibi polar bilesikler ise komiirde
bulunan pi-pi, iyonik ve hidrojen baglarini kirarak kémir molekiillerinin gevsemesine neden
olurlar. Bundan dolayi, polar ¢oziiciiler kullanildiginda apolar ¢oziiciilere goére daha yiiksek
ekstrakisyon verimi elde edilmektedir [70,73].

Komiriin c¢oziicii ile ekstraksiyonunu etkileyen en onemli parametrelerden biri de
sicakliktir. Komiiriin yumusama sicaklii, ekstraksyon verimini etkilemektedir. Kémiiriin
yumusama noktasi, ekstraksiyon sicakligina yakin oldugu zaman, komiiriin ekstraksiyon verimi
daha yiiksek olmakta [74]. Yoshida ve arkadaslari, komiiriin yumusama noktasi ile ekstraksiyon
verimi arasinda yliksek bir korelasyon oldugunu belirtmislerdir. Ekstraksiyon hizi ile kémiirtin
yumusama sicakligl arasinda ters oranti oldugunu yani diisiik yumusama sicakligina sahip
komiirlerden daha yiiksek ekstraksiyon verimi elde edilebilecegini rapor etmislerdir [5]. Diisiik
yumusama sicakligl ile komiir molekiiliiniin termal olarak gevsemesi daha kolay gerceklesir ve
bunun sonucunda ekstraksiyon verimi daha ytiksek olur. Rahman ve arkadaslar1 yar bitiimli
bir komiirden kiilstiz komiir elde etmek i¢in, 200 ile 450 °C arasinda 1 saat boyunca 1-MN ile
ekstrakte etmislerdir. Bu ¢calismada diisiik sicakliklarda (300 °C alt1) ekstraksiyon veriminin
diisiik oldugu ve sicakligin artmasi ile (300 °C iistii) veriminde artigi rapor edilmistir. Bunun
nedeni olarak, yiiksek sicakliklarda ¢oziicii komiir etkilesimlerinin artigini gostermislerdir [58].
Yiiksek sicakliklarda ¢oziicii kdmiiriin gevsemesini saglamakta ve bunun sonucunda ¢ok sayida

kiiclik molekiiller ve serbest radikaller komiir yapisindan koparak ¢6ziicii ortamina geger [3].

2.10. Kiilsiiz Kémiirlerin Potansiyel Uygulamalari

Komiriin ¢oziicii ekstraksiyonu ile elde edilen kiilsiiz komiirlerin cesitli uygulama
alanlar1 bulunmaktadir. Bu tiir komiirler sadece gaz tiirbinlerinde kullanilmamakta, ayrica
baska uygulama alanlar1 da bulunmamaktadir. Ornegin, karbon yakith pillerde karbon kaynagi
olarak, sentez gazi iliretiminde hammadde olarak, kok iiretiminde, anot kok tiiretiminde

uygulama alani bulmaktadir.
2.10.1. Kiilsiiz Kémiirlerin Katalitik Gazlastirilmasi ile Hidrojen Uretilmesi
Komir gazlastirilarak sentez gazi (Hz ve CO) liretmek miimkiin. Koémiiriin buhar ile

gazlastirilmasi, gaz iriindeki hidrojen gazinin miktarinin fazla olmasi nedeni ile tercih

edilmektedir [75]. KOmiirtin buhar ile gazlastirilmasi sonucu hidrojen ve CO yaninda CHs4 ve CO>
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de olusmaktadir. Olusan bu iirlinlerin toplam gaz iiriin icindeki dagilimlari, sicaklik, basing,
kullanilan kémiir ve gazlastiricitda meydana gelen reaksiyonlara gore degisim gostermektedir
[76]. Buhar ile gazlastirma oldukc¢a endotermiktir ve katalizér kullanilmadiginda gazlastirmanin
800 °C'nin flizerinde yapilmasi gerekmektedir. Fakat katalizor kullanarak daha dusiik
sicakliklarda yapmak miimkiindiir.[77] En ¢cok kullanilan katalizérler alkali (K, Na) ve toprak
alkali (Mg, Ca gibi) metalleridir. Bu katalizorlerin kullanildig1 katalitik gazlastirma proseslerinde
en biiylik dezavantaj, katalizorlerin kémiiriin mineral madde igerisindeki aliimina ve silika ile
reaksiyona girerek deaktive olmasidir. Bu bilesikler komiirdeki aliimina ve silika icere mineral
maddeler ile reaksiyona girerek kararl potasyum veya kalsiyum altimina silikatlar olustururlar,
boylelikle hem katalizor deaktive olur hemde katalizorilin geri kazanimi zorlasir [78]. Bundan
dolayi, gazlastirma hammaddesi olarak komiir yerine kil icerigi azaltilmis kiilsiiz komiirler
kullanilmasi bu problemlerin olusmasini engelleyecektir. Yapilan ¢alismalar, hammadde olarak
kiilstiz komiirler kullanildiginda, orijinal koémiirlere goére daha iyi sonuglar alindigini
gostermistir [79-80]. kil icerigi %0,05 olan kiilsiiz kémuri 650-775 °C araliginda K,COs
katalizorliigiinde gazlastirmiglardir. Kiilsiiz temiz kémiirlerin, orijinal komiire goére daha iyi
gazlastigini ve dort kat daha hizlh gazlastigini rapor etmislerdir. Gazlastirma ile elde edilen gaz

irtiniin icerigi %63 Hz, %6 CO ve %30 CO; seklinde bulunmustur.

2.10.2. Dogrudan Karbon Yakit Hiicrelerinde Kiilsiiz Kémiir Kullanimi

Dogrudan yakit hiicreleri, yakitlardan yiiksek verimle ve diisiik emisyon ile elektrik
enerjisi iireten sistemlerdir. Bu sistemler, kat1 yakitlarda depolanan kimyasal enerjiyi dogrudan
elektrik enerjisine bir yanma islemi olmadan dontstiiriirler [81]. Degisik tip yakit hticreleri
bulunmakla birlikte, hiicrede kullanilan elektroda gore, yakit hiicreleri ii¢ ana baslik altinda
incelenebilir. Bunlar, alkali, erimis karbonat ve kati oksitlerdir [82]. Komiiriin yakit
hiicrelerinde kat1 yakit olarak kullanildig1 degisik calismalar yapilmistir [83,85]. Bu tiir yakit
hiicrelerinde, komiiriin kullanimi bir dez avantaji hiicre reaksiyonun ardindan olusan kil
kalintisidir. Bu kiil, hiicre reaksiyonlarim yavaslatir ve engeller. Ozellikle linyitler, anodik
reaksiyonlar iizerinde 6nleyici bir etkiye sahip olan ve hiicre elemanlarinin korozyona neden
olan Al,03, Si02, SOx ve alkali oksitler gibi 6nemli miktarda yabanci madde ihtiva edebilmektedir
[86]. Komiirii yakit hiicrelerinde daha etkili kullanmak i¢in kémiirde bulunan mineral
maddelerin uzaklastirilmasi gerekmektedir [85,87]. Kim ve arkadaslari, dogrudan karbon yakit
hiicrelerinde kiilsiiz kémiirii kat1 yakit olarak kullanmislar ve hiicre performansinin artigi rapor

edilmistir [88].
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2.10.3. Anot Kok Uretiminde Kiilsiiz Komiir

Karbon anotlar genelde aliiminyum iiretiminde kullanilmakta ve petrol koku bu tiir
karbon anotlari tiretmek icin kullanilmaktadir. Aliminyum endiistrisinin ihtiyacini karsilamak
icin karbon anod tliretiminde bliyiik miktarda koka ihtiya¢c duyulmaktadir. Bu proses icin petrol
kokunun kalitesi ve kullanilabilirligi son yillarda giderek artan bir endise konusu olmustur [10].
Ham petroldeki kirlilikler kok icinde yogunlasir ve alliminyum {lretimi iizerinde istenmeyen
etkilere neden olabilir. V ve Ni gibi metal safsizliklar, karbon oksidasyon reaksiyonlarini katalize
eder ve elektroliz hiicresinde daha yiiksek karbon tiiketimine neden olur. Diger safsizliklar
rafine edilmis aliminyumda birikir ve degerini diisiirebilir [89]. Alternatif olarak, komiir, kok
spesifikasyonlarini karsilayabiliyorsa, anod iiretimi icin uygun bir karbon kaynagi olabilir.
Andrews ve arkadaslari, ¢ozilicii ekstraksiyon yontemi ile anot kok hazirlamislardir. Bu
calismada, kémiir bir ¢6ziicii icinde ¢6ziilmiis, mineral madde ve reaksiyona girmemis tlriinler
stizme ile uzaklastirilmis ve geriye kalan temiz kémiir sivisi koka doniistiiriilmustiir. Buradan
elde edilen kok ile iiretilen anot koku ile petrol kokundan elde edilen anot kokun o6zellikleri
karsilastirilmistir. Bu c¢alisma ile komiriin kiiliinden gelebilecek kirlilikler elimine edilerek,

daha kaliteli anot koku iiretmek miimkiin olmustur [89].

2.11. Onceki Calismalar

Kémiiriin organik coziiciiler ile 1sisalekstraksiyonu, kiilstiz kémiir ve katma degeri
ylksek irlnlerin tretimi gibi yeni komir teknolojilerinin gelistirilmesinde de kullanilan
yontemlerden biridir. Simdiye kadar bir¢cok calismada, degisik organik ¢oziiciiler kullanilarak
komiirtn 1sisal ekstraksiyonu gerceklestirilmistir.

Renganathan ve Zondlo, atmosfer basincinda reflux sartlar1 altinda NMP ile %50,9
kadar bir ekstraksiyon verimi elde etmislerdir [61]. Cagniant ve arkadaslari[91], komiirlesme
derecesine baglh olarak NMP ile %30-40 arasinda ekstraksiyon verimi elde etmislerdir.
Kltozkin[92], NMP ile Soxholet ekstraksiyonunda %25 verim elde etmistir.

Bazi bitiimli koémiirlerin ekstraksiyonunda tetralin, yar1 bitimli ve linyitlerin
ekstraksiyonunda ise polar ¢oziicii olarak karbol yag1 kullanildiginda 350°C’de %65-80 verim
elde edilmistir [93]. Yoshida ve arkadaslar1 baz1 bitiimli komiirleri 360°C’de 1-metil naftalin (1-
MN) ve hafif doniisiim yag1 (LCO) gibi apolar ¢oziiciiler ile ekstrakte ettiginde %60 lik bir verim,
NMP ve ham metil naftalin yagi (CMNO) kullanildifinda ise %80 den fazla verim elde
etmislerdir [5].Apolar bir ¢oziicii olan 1-MN icerisine cesitli oranlarda kinolin, fenol gibi polar
bilesikler ilave edildiginde ise, ilave edilen polar bilesigin miktarinin artmasi ile ekstraksiyon

veriminin de lineer olarak artigini belirtmislerdir. Pasir yar1 bitimlii komiiriin 360°C’de CMNO
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ile yapilan 1sisal ekstraksiyonunda %54,3 verim elde edilirken, ayni sartlarda CMNO icine %20
NMP ilave edildiginde ekstraksiyon verimi %64,2’ye yiikselmistir [4].Kashimura ve arkadaslari,
1-MN icine indol ve kinolin ilavesinin ekstraksiyon veriminin artigini rapor etmislerdir.
Indoliinkinoline gére daha etkin oldugu bu calismada gézlenmistir [94].Shui ve arkadaslari, 1-
MN icine degisik oranlarda metanol, NMP ve kinolin ilave edildiginde ekstraksiyon veriminin
onemli oranda artig1 rapor edilmistir [96].

Oda sicakliginda veya bunun biraz lizerinde yapilan ekstraksiyonlarda sadece bir tek
¢oziicii kullanildiginda, ekstraksiyon verimi genelde oldukca diisiiktiir. Bu kosullarda kdmiiriin
organik coziciilerdeki, ¢oziiniirligini artirmak degisik ¢oziicii karisimlarinin kullanildigi
calismalar yapilmaktadir. lino ve arkadaslari, ilk kez 1984’de CS;-piridin, CSz-dimetilformamit,
CS2-NMP gibi ¢oziicii karisimlarinin ekstraksiyon verimi lzerine etkisini incelemislerdir ve
¢Ozlcl karisimi kullanarak %60 gibi bir ekstraksiyon veriminin elde edilebilecegini
gostermislerdir [65]. Tek bir ¢oziicti kullanildiginda bu sartlarda (oda kosullarinda) bu kadar
yiiksek bir verim elde edilememistir. Ornegin, piridin, DMF ve NMP tek olarak ekstraksiyon
¢Ozlclsii olarak kullanildiginda sirasiyla %3, %2,6 ve %9,3 verim elde edirken, bu ¢oziiciiler ile
birlikte CS; kullanildiginda ekstraksiyon verimi %56’ya kadar ¢ikmaktadir. Chen ve arkadaslar,
tetrasiyanoetilen (TCNE) ilavesinin, bitumli koémiirlerin NMP/CS; ¢o6ziicii karisimindaki
¢ozlinurligini %60'tan %80’e artirdigini saptamislardir [96]. Giray ve arkadaslari, bazi
komiirlerin NMP/CS; ¢6ziicii karisimi ile oda kosullarinda ekstraksiyonunu incelemislerdir [97].
Cok az miktarlarda aromatik amin ilavesi ile ekstraksiyon verimlerinin oda kosularinda artigini
bulmuslardir. Takahashi ve arkadaslari[98], bazi lityum ve tetrabutilamonyumun degisik
anyonlarla olusturduklar1 tuzlarin, oda sicakliginda NMP/CS, ¢oziicii karisimina ilavesi ile
ekstraksiyon verimlerinin artifini rapor etmislerdir. Bu bulgular kullanilan bazi tuzlarin,
komiirtin 6zellikle linyitleri sisirme ve ekstraksiyonun da kullanilabilecegini gostermistir.
Gorildiigu gibi bu calismalarda, oda sicaklifinda veya daha iliman sartlarda NMP gibi bir ¢oziicii
ile birlikte bir veya iki ek ¢oziicii kullanarak, deney sartlarindaki ekstraksiyon verimlerinde

artislar gézlemlenmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu calismada, boyutu <60 mesh olacak sekilde 6giitiilmiis Zonguldak taskdomiiri
kullanilmistir. Ogiitiilen koémiir érnekleri cam kavanozlar icerisinde, azot atmosferinde derin
dondurucuda saklanmistir. Calismada kullanilan komiiriin kaba (proximate) analizleri TSE 1042
(kil tayini), TSE 711 (ugucu madde tayini) ve TS 701 (nem tayini) standartlarina gore
yapilmistir. Elementel analizleri TUBITAK MAM da ASTM 5373’e gére yaptirilmistir. Sonuglar

Tablo 1 ve 2 de verilmistir.

Tablo 3. 1. Deneylerde kullanilan komiiriin kaba analizleri

Komiir Kiil (%wt, kb) | Ucucu Madde (%wt, | Sabit Karbon* (%wt, kb)
kb)
Zonguldak 6,2 28,9 64,9

*Farktan hesaplanmistir, kb= kuru baz

Tablo 3. 2. Elementel Analiz Sonuglari

Zonguldak Komiirti
C (% wt, Kkb) 91,8
H (% wt, kkb) 3,9
N(% wt, kkb) 13
S (% wt, kkb) 0,7
0* (% wt, kkb) 2,3

*Oksijen farktan hesaplanarak bulunmustur. kkb= kuru kiilsiiz baz

3.1. Deneysel Kisim

3.1.1. Geri Sogutucu altinda Isisal Ekstrasyon

Iki gram komiir 6rnegi 40 mL ¢oziicii kullanarak bir cam balon icinde geri sogutucu
altinda 1 saat siireyle ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyon sonunda artik komiir, ekstrakttan cam

elyaf siizge¢ kdgidindan stiziilerek ayrilmistir. Artik komiir 6nce ekstraksiyonda kullanilan sicak
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taze ¢ozlicli ile ardindan, aseton, sonra destile su, son olarak da su-metil alkol (1:1) ile yikanarak
100 °C de vakum altina agirlik sabit olana kadar kurutularak agirlik kaybi belirlenmistir.

Ekstraksiyon verimi asagidaki esitlik 1 ile hesaplanmistir ve her bir deney 3 kez tekrarlanmistir.

%Verim =[(1-martik/komiir)/1-(%kil/100)]x100 [1]

3.1.2. Kiilsiiz Komiir Eldesi

Siizme ile kati artiktan ayrilan ekstrakt, bir miktar ¢oziicii uzaklastirildiktan sonra
antisolvent olarak, NMP kullanilan deneylerde su ve 1-MN kullanilan deneylerde ise n-hekzan
ile ¢oktiiriilmistiir. Coktliirme isleminden sonra, karisim stizme ile birbirinden ayrilmis (Sekil
1), ¢oken kati kisim deionize su (1-MN ile elde edilen kati ekstraktlar i¢cin n-hekzan) ile
yikandiktan sonra vakum etiiviinde bir gece boyunca 80 °C de kurutulmustur. Sekil 2 de, elde
edilen kiilsiiz komiir 6rnegi gosterilmistir. Kiilstiz komiir verimi esitlik 2 ye gére hesaplanmistir

[90].

% Kiilsiiz Komiir (kkb) = [kiilstiz kdmiir / kémiir (1-Kiil x 0,01)]x100 [2]

Sekil 3.1. Antisolvent kullanilarak ¢oktiiriilen ekstraktin vakum altinda stiziilmesi
kiilstiz komiir hazirlanisi
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Sekil 3. 2. Elde edilen kiilsiiz kdmiir 6rnegi

3.1.3.Kiil Analizleri

Komiirlerin ve ekstraksiyon sonrasi elde edilen kati ekstraktlarin kiil miktar1 TSE
1042’ ye gore yapilmistir. Temiz ve kuru porselen kroze tartilmis, icine bir miktar 6rnek diizgiin
sekilde yayilmistir. Kroze kil firinina yerlestirildikten sonra, firinin sicakligi sirasiyla; 250 °C'ye
kadar 30 dakika, 250°C’den 500 °C’ye kadar 30 dakika ve 500 °C’den 815 °C’ye kadar 60 dakika
1sitilmis ve firin bu sicaklikta 60 dakika tutulmustur. Kroze, firindan c¢ikarilmis ve bir
desikatérde sogumaya birakilmistir. Soguduktan sonra tartilmistir. Her bir numune icin kiil

tayini 3 kere tekrarlanmistir.

3.1.4. FTIR Analizleri

Orijinal kémiir 6rneklerinin, ekstraksiyon sonrasi ¢ozliinmeyen kisim olan artigin ve
kati ekstrakstin FTIR analizleri Perkin-Elmer Spektrum 100 ATR kullanilarak

gerceklestirilmistir. Calisma aralig1 4000-550 cm-! ve tarama sayisi da 4 olarak belirlenmistir.
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3.2. Calismada Kullanilan Kimyasallar

Ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak NMP, kinolin, dimetilformamid ve 1-MN kullanilmistir.Bu
¢ozlcllerin molekiiler yapilar1 ve kaynama noktalari Sekil 3.3. te verilmistir.Bu ¢oziiciilerin

yaninda aseton, metanol ve destile su kullanilmistir.

b T OO

NMP DMF Kinolin 1-MN

Sekil 3. 3. Ekstraksiyon ¢oziiciisti olarak kullanilan ¢oziiciiler
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Tezin amaci

Bu ¢alismada amacg, ¢oziicii ekstraksiyon yontemi ile Zonguldak kdmiirtinden kiil orani

azaltilmis, kiilstiz komiir olarak adlandirilan temiz kati komiir ekstraktlar1 hazirlamaktir.

4.2. Tezin Onemi

Koémir hem enerji hem de kimyasal hammadde kaynagi olarak bir potansiyele sahip
olan onemli fosil yakitlardan biridir. Fakat komiirlerdeki ytiksek kiil ve kiikiirt komiiriin temiz
bir enerji kaynagi olarak degerlendirilmemesine neden olmaktadir. Kémiirde bulunan mineral
maddeler, komiiriin degisik proseslerde kullanimi sirasinda verimde diists, ¢evresel etkiler gibi
etkilere neden olmaktadir. Kémiriin yanmasi sonucu olusan kiiliin tasinmasi ve bertaraf
edilmesi de zordur. Bu calismada komiirden mineral giderme yontemlerinden biri olan ¢6ziicii
ekstraksiyonu yontemi kullanilacaktir. Coziicii ektsraksiyon yontemi ile Zonguldak kémiiriinden
temiz komir olarak kullanilabilecek kiilsiiz komirler hazirlanacaktir. Komiiriin mineral
iceriginin azaltilmasi hem dontlisiim proseslerinde verimi artiracaktir, hem de cevreye vermis

oldugu zararlar azaltilacaktir.

4.3. Zonguldak Kémiiriiniin Isil Ekstraksiyonu

4.3.1. Tekli Coziiciiler ile Yapilan Is1l Ekstraksiyon

Komirden katma degeri yiiksek, temiz ve c¢evreye duyarh iiriinler elde etmek igin
uygulanan yontemlerden biride ¢6ziicii ekstraksiyonudur. Cesitli ekstraksiyon yontemleri
uygulanmakla birlikte, bunlar arasinda stiper kritik gaz ekstraksiyonu [75], stiper kritik akiskan
ekstraksiyonu [67] , 1s1sal ekstraksiyon [56] ve iliman sartlarda yapilan ¢oziicli ekstraksiyonu
ile komiirden degerli iiriinler elde edilebilir. Bu metotlar arasinda diisiik kaynama noktasina
sahip c¢oziicliler veya yiiksek kaynama noktasina sahip ¢oziiciiler ile diisiik sicakliklarda yapilan
¢ozlcu ekstraksiyonlar: ile katma degeri yiiksek iiriinler elde etmede kullanilan ve diisiik
maliyetlerinden dolay1 etkili ve uygun yontemlerdir [21]. Bunun yaninda, iliman sartlarda
yapilan ¢ozlicli ekstraksiyonu, ekstraktin ve artik maddenin karakterizasyonu yoluyla komiir
yapist hakkinda degerli bilgiler elde etmek icin kullanilan en 6énemli yontemlerden biridir.
Zonguldak komiirtniin ¢oziici ekstraksiyonu polariteleri farkli dort ayrn ¢6ziicii ile yapilmistir.
Bu c¢éziiciiler, NMP, DMF, kinolin ve 1-MN dir. Sekil 4.1 de bu ¢éziiciiler kullanilarak elde edilen

ekstraksiyon verimleri verilmistir.
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Sekil 4.1. Zonguldak komiiriiniin dort farkh ¢oziicti kullanilarak elde edilen
ekstraksiyon verimleri
Sekil 4.1 incelendiginde en diisiik ekstraksiyon verimi DMF kullanilarak elde edilmistir.
En yiiksek ekstraksiyon verimi ise NMP kullanilarak elde edilmistir. Kémiiriin ¢6ziict ile
ekstraksiyonunda ekstraksiyon verimini etkileyen parametrelerin basinda, ekstraksiyon
sicakligl, komiir tipi ve ¢oziicii 6zelikleri gelmektedir. Tablo 4.1 de bu ¢alismada kullanilan

¢oziiciilerin bazi 6zellikleri gosterilmistir.

Tablo 4.1. Deneylerde kullanilan ¢oziiciiler ve bazi 6zellikleri

Cozici Kaynama Noktasi, °C Molar Hacim (cm3/mol) Dipol moment, D
Kinolin 237 118,5 2,25
NMP 202 96,4 4,1
DMF 153 77,4 3,82
1-MN 240 139,8 0,37

Genel olarak polar ¢oziictlerin kémiiriin ¢oziicii ekstraksiyonunda apolar ¢oziiciilere
gore daha etkili oldugu kabul géormektedir. Polar ¢dziiciiler kdmiirde bulunan polar gruplar ile
ozelliklede oksijenli polar gruplar ile etkileserek komiir molekiilleri arasindaki hidrojen baglari
ve iyonik etkilesimler gibi kovalent olmayan baglar1 kirarak kémiiriin makromolekiiler
yapisinda gevsemeye neden olurlar ve ekstraksiyon gerceklesir. Linyitlerinde oksijen iceren
fonksiyonel gruplarin fazla olmasindan dolay1 polar c¢éziiciiler linyitlerin ekstraksiyonunda
etkili olmaktadirlar. Sekil 4.1. incelendiginde DMF oldukga polar bir bilesik olmasina ragmen
elde edilen ekstraksiyon verimi en diisiik olanidir. 1-MN hemen hemen apolar bir ¢oziici

olmasina ragmen ekstraksiyon verimi DMF'e gore oldukg¢a ylksektir. Bizim bu calismada
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kullanildigimiz komiir Zonguldak bitiimlii kémiiridir ve oksijen icerigi %2,3’diir. Bu nedenle
Zonguldak komiiriinde oksijen iceren fonksiyonel gruplarin ¢ok az oldugunu soylenebilir.
Bitiimlii komiirler daha ¢ok aromatik gruplardan olusmaktadir. Kémiirlesme derecesi yliksek
komiirlerde, karbon iceriginin yliksek olmasi nedeniyle aromatik icerikleri fazladir ve bundan
dolay1 pi-pi ve yiik transfer etkilesimleri dominanttir [99]. Kullanilan ¢oéziiciiler igerisinde en
ylksek ekstraksiyon verimi NMP kullanildiginda elde edilmistir. NMP petrol sanayisinde,
ozelliklede olefinlerin ve aromatik bilesiklerin ayrilmasinda yaygin olarak kullanilan 6nemli bir
¢oziiciidiir [100]. NMP, komiir icin aprotik polar bir ¢6ziicii olmasi yaninda, iyi bir H-bag
akseptoriudir ve aromatik cekirdege karsi ilgisi vardirNMP, aromatik halkalarla gii¢li bir
sekilde etkilesen bir pirolidon halkasi icerir ve aromatik gruplar arasindaki yiik transferini ve
pi-pi etkilesimlerini kirar [65-102]. Ayni sekilde kinolin ve 1-MN sahip olduklar1 aromatik
halkalar ile komiir ile pi-pi etkilesimleri yaparak komiirtin ¢éziinmesini saglar. DMF, pi-pi
etkilesimlerini diger kullanilan c¢éziiciiler kadar kiramadigindan ekstraksiyon verimi daha
diisiiktiir.

Komiriin ¢oziicli ekstraksiyonunu etkileyen 6nemli parametrelerden biride sicakliktir.
Komiiriin 1s1 ile olan etkilesimi sonucu kémiiriin makromolekiiler yapis1 gevsemekte, komiiriin
¢Ozlcl icerisinde ¢ozlinmesi daha fazla olmaktadir. Sicaklik artisi ile birlikte ekstraksiyon
veriminin artigl cesitli calismalarda rapor edilmistir [60-101]. Bu ¢alismada ekstraksiyonlar
atmosfer basinci altinda yapildigindan, ekstraksiyon sicakligi ¢oziicliniin kaynama noktasidir.
Yiiksek sicakliklarda hem ¢6ziicii yardimi ile gevseme hemde 1s1 yardimi ile gevseme sonucunda
komiirtin makromolekiiler yapisi gevser ve ¢oziinme gerceklesir. Kinolin ve 1-MN’nin kaynama
noktalar1 (sirasiyla 237 ve 240 °C) yliksek oldugundan ekstraksiyon sicakliginin verimi
etkiledigini ve yiiksek ekstraksiyon verimine neden oldugu diisiiniilmektedir. NMP’in kaynama
noktasi daha disiik olmasina ragmen, elde edilen verim daha yiiksektir. Bu nedenle NMP’in
etkili bir ¢oziicii oldugunu gostermektedir. Ayrica NMP hem kinolin hemde 1-MN’e gére daha
kiiciik bir molekiil oldugundan kémiir gézeneklerine daha kolay gir ebilmekte ve etkilesim daha
fazla olmaktadir.

DMF’in hem molar hacminin kii¢iik olmasi hemde polaritesinin ytliksek olmasina ragmen
(NMP’e yakin) bu ¢6ziicii kullanildiginda elde edilen ekstraksiyon verimi en diisiiktiir. DMF'in
kaynama noktasinin diisiik oldugundan, ekstraksiyon sicaklign diisiiktiir. Bu nedenle verimin

diisiik olmasina neden olan etkenlerden biri olarak diisiiniilmektedir.

4.3.2. Coziicii Karisimlar ile Yapilan Isil Ekstraksiyon

Calismanin bu asamasinda c¢o6ziicii karisimlart kullanilarak, Zonguldak kémiiriintin

ekstraksiyonunda verimde artislar hedeflenmistir. Sekil 4.2 ve 4.3 de DMF ile birlikte kinolin ve
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NMP kullanildiginda elde edilen ekstraksiyon verimleri gosterilmistir. Sekil 4.2 incelendiginde,
DMF icine kinolin ilavesi ile ekstraksiyon veriminin de artig1 goriilmekte. Ilave edilen kinolin
miktar artikca ekstraksiyon verimi de artmakta ve %50 kinolin ilavesi ile verimde yaklasik
%7’lik bir artis saglanmistir. Kinolin aromatik halka ile koémiirde bulunan ve DMF’in kiramadig
pi-pi etkilesimleri kirar ve ekstraksiyon veriminde artisa neden olur. DMF /kinolin (1:1) ¢oziicii
karisiminin kaynama noktast 164 °C olarak ol¢iilmustiir. Sadece DMF kullanildiginda
ekstraksiyon sicakligi 153 C iken, DMF /kinolin (1:1) ¢6zlicli karisimindaki ekstraksiyon sicakligi
164 °C’dir. Bu nedenle ekstraksiyon sicakliginda yaklasik 11 °C’lik bir artisa karsilik gelmekte.
Ekstraksiyon sicakligindaki bu artis ekstraksiyon veriminin artmasina neden olan diger bir

faktor olarak diisiintilmektedir.
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Sekil 4.2. Zonguldak komiirtinin DMF/kinolin ¢oziicii karisimlar: ile elde edilen
ekstraksiyon verimleri
Sekil 4.3 incelendiginde, NMP ilavesi ile ekstraksiyon veriminin artig1 ve NMP miktarinin
artmasi ile verimdeki artisin daha fazla oldugu goriilmektedir. %50 NMP ilavesi ile ekstraksiyon
veriminde yaklasik olarak %18’lik bir verim elde edilmistir. NMP etkili bir ¢6ziicii oldugundan
DMF/NMP ¢oziici karisimi ile elde edilen ekstraksiyon verimi, DMF/kinolin ¢oziicli
karisimindan elde edilen verimden yiiksektir. DMF/NMP (1:1) ¢6zilici karisiminin kaynama
noktasi yani ekstraksiyon sicakligi 174 °C olarak ol¢iilmiistiir. Buda NMP ilavesi ile ekstraksiyon
sicakliginda 21 °C lik bir artisa karsilik gelmekte ve sicakliktaki bu artis veriminde artmasina

neden olmaktadir.
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Sekil 4.3. Zonguldak komiirtiniin DMF/NMP ¢oziict karisimlari ile elde edilen ekstraksiyon
verimleri
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Sekil 4.4. Zonguldak kémiirtiniin NMP/Kinolin ¢oziicii karisimlari ile elde edilen ekstraksiyon
verimleri

NMP /kinolin ¢6ziicii karisimi kullanilarak elde edilen ekstraksiyon verimleri
Sekil 4.4’de gosterilmistir. Sekilde de gorildiigi gibi, NMP/kinolin ¢dziicii karisimi ile
yluksek ekstraksiyon karisimlar1 elde edilmistir. Hem NMP hemde kinolin kémirde
bulunan pi-pi etkilesimlerini kirdigindan, her iki ¢6ziicii kullanildiginda ekstraksiyon
verimi de artmistir. Ayrica NMP/kinolin (1:1) ¢6ziicii karisiminin kaynama noktasi 212

°C olarak 6l¢iilmiistiir. Bu nedenle kinolin ilavesi ile ekstraksiyon sicakliginda 10 °C lik
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bir atisa karsilik gelmekte. Bu sicaklik artisida ekstraksiyon veriminin artmasina neden
olan bir etken olarak diistiintilmektedir.

Genel olarak komirlerin  apolar  ¢oziiciler  kullanilarak  yapilan
ekstraksiyonlarda diisiik verimler elde edilmektedir. Bundan dolayi, apolar ¢oziiciiler
icerisine belirli miktarlarda polar ¢oziiciiler ilave edilerek, ekstraksiyon verimlerinde
artislar elde edilmektedir. Calismanin bu asamasinda, 1-MN ile birlikte NMP ve kinolin
kullanilarak ekstraksiyon verimlerinde artislar hedeflenmistir. Sekil 4.5 ve 4.6 da

sonuglar gosterilmistir.
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Sekil 4.5. Zonguldak komiiriiniin 1-MN/Kinolin ¢6ziicii karisimlari ile elde edilen ekstraksiyon
verimleri
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Sekil 4.6.Zonguldak kémiiriiniin 1-MN/NMP ¢o6ziicii karisimlar ile elde edilen ekstraksiyon
verimleri

Sekil 4.5 ve 4.6 da gorildiigii gibi, 1-MN icerisine polar ¢oziicller ilave edildiginde
ekstraksiyon verimlerinin artifi gozlenmistir. 1-MN icerisine %50 kinolin ilave edildiginde
verim yaklasik olarak %7 oraninda artarken, NMP ilave edildiginde ekstraksiyon verimi %14
oraninda artmistir. Goriilldiigi gibi, NMP ilavesi, ekstraksiyon veriminde daha fazla oranda
artisa neden olmustur. 1-MN naftalin tek basina kullanildiginda, sadece pi-pi etkilesimleri ile
komiirdeki molekiiller arasi kuvvetleri kirar. Bunun yaninda hidrojen baglar ve iyonik
etkilesimler gibi molekiiller aras1 etkilesimleri kirmada etkili degildir. Ilave edilen bu polar
bilesikler hem pi-pi etkilesimlerini hemde kémiirde bulunan gii¢lii hidrojen ve iyonik bilesikleri
kirarak komiiriin ¢capraz bag yogunlugunu azaltir, bunun sonucunda da ekstraksiyon veriminin
artmasina neden olmaktadirlar.

1-MN/NMP (1:1) ve 1-MN/kinolin (1:1) ¢oziici karisimlarinin kaynama noktalari
sirasiyla 212 ve 238 °C olarak ol¢iilmiustiir. NMP ilavesi ile ekstraksiyon sicaklig1 diiserken (240
°C den 212 °C ye) , kinolin ilavesi ekstraksiyon sicakliginda ¢ok fazla bir degisiklige neden
olmamistir. NMP ilavesi ile ekstraksiyon sicakliginin dismesine ragmen, verimin oldukca

ylikselmesi NMP’in oldukea etkili bir ¢oziicli oldugunu gostermektedir.
4.4. Hazirlanan Kiilsiiz Komiirlerin Kiil Miktarlari

Tablo 4.2’de Zonguldak kémiiriiniin ekstraksiyonu ile elde edilen kati ekstraktlarinin kiil
miktarlar1 verilmistir. Zonguldak kémiiriiniin ekstraksiyon éncesi kiil miktar1 %6,2’iken, sadece
tek bir ¢oziicii kullanilarak yapilan ekstraksiyonlardan sonra elde edilen kiilsiiz komiirlerin kiil

degerleri %0,03 ile % 0,12 arasinda degistigi bulunmugtur. Uziilmez kémiiriiniin kiil miktarinin
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diisiik olmasi, bu komiirden elde edilen kiilstiz komiirlerin de kiil miktarlarinin diisiik olmasina

neden olan etkenlerden biri olarak diisliniilebilir.

Tablo 4.2. Zonguldak kémiiriiniin ¢6ziicii ekstraksiyonu ile elde edilen kiilsiiz kémiirlerin kiil

miktarlari

Coziicl Ekstraksiyon verimi, % | Kiilsiiz kdmiir verimi, %Kiil (kb)
(kkb) % (kkb)

NMP 329 31,1 0,09

DMF 11,2 10,8 0,13

Kinolin 24 22,2 0,12

1-MN 20,4 19,7 0,03

Coziici ekstraksiyonu ile elde edilen kiilsiiz komiirler icinde kiil orani en diistik olan, 1-
MN kullanilarak elde edilen kiilsiiz kémiirlerdir. Polar ¢éziiciiler kullanildiginda elde edilen
kiilstiz komiirlerin kiil miktarlar1 ise daha yiiksektir ve %0,09 ile 0,13 arasinda degismektedir.
Bu sonuglar gostermistir ki, ¢o6ziicii ekstraksiyonu sirasinda o6zellikle polar ¢oziiciiler
kullanildiginda bazi kiil materyalleri de ekstrakte edilebilmektedir. Aliiminyum silikatlar ve
silisyum mineralleri komiirlerde bulunan oksijenli fonksiyonel gruplara organik olarak bagh
bulunmaktadirlar. C6ziicii ekstraksiyonu sirasinda bu minarelerin yaninda bir miktar kalsiyum
ve demir atomlar1 da ekstrakte olabilmektedir [102,103]. Hernadez ve arkadaslari, yapmis
olduklar1 calismada ¢6ziicii olarak kinolin kullanildiginda kil minerallerinin de ekstrakde
olabilecegini rapor etmislerdir.

Polar ¢oziiciiler kullanilmasi ile elde edilen kiilsiiz komiirlerin kiil miktarlarina
bakildiginda NMP ile elde edilen kiilsiiz kdmiiriin kiil miktar1 diger c¢oziiciilere gére daha
diisiiktiir. NMP ile elde edilen kiilstiz komiir miktarinin fazla olmasi kiil miktarinin goreceli
olarak diisiik olmasina neden olmaktadir.

Tablo 4.2'de goriildiigii gibi, ekstraksiyon verimleri ile hazirlanan kiilsiiz kémiirlerin
verimleri ¢ok az da olsa farkhidir. Kiilsiiz komiir hazirlama sirasinda ekstraktlara ilave edilen
antisolvent coziiciiler (su veya hekzan) icinde bazi komir molekiillerinin ¢6ziinmesi ve
¢okmemesi kiilsiiz kdmiir verimlerinin ekstraksiyon verimlerinden diistik olmasina neden olan

bir etken olarak diisiiniilmektedir.

4.5. FTIR Analizleri

Zonguldak komiiriiniin, ekstraksiyon sonrasi ¢6zlinmeden kalan artik ve kiilsiiz
komiirlerin FTIR spektrumlar Sekil 4.6 ve 4.7 de verilmistir. FTIR spektrumlarinda goértilen

2945-2850 cm! civarindaki iki pik CH; ve CH3z gruplarindan kaynaklanmaktadir. Ayrica 1440 ve
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1370 cm! civarindaki bantlarda alifatik gruplarin varhigini gostermektedir. 3030 cm-!
civarindaki bant CH grubundan kaynaklanmaktadir. 1600 cm-! civarindaki bant aromatik
halkadaki C=C cift baglarin1 gostermektedir, ayrica 900-700 cm-! arasindaki bantlar diizlem dis1
aromatik C-H egilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Kémiirlere ait FTIR spektrumlarinda
minerallere ait pikleri de gérmek miimkiin. 1000-1030 cm-! arasinda bulunan keskin pik Si-O-

(kiil) grubundan kaynaklanmaktadir [104].
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Sekil 4.7. Orijinal kémiir ve hazirlanan kiilstiz kdmiirlerin FTIR spektrumlari

Elde edilen kiilsiiz komiirlerin FTIR spektrumlar incelendiginde mineral maddelerin
uzaklastifi ve komiirde bulunan yapisal birimlerde ait piklerin daha keskinlesmis oldugu
gorilmiistiir. Ekstraksiyonlardan sonra geriye kalan artiklarda ise mineral maddelere ait pikler
daha keskin olarak goriilmiistiir. Ozellikle 1000-1030 c¢cm-! arasinda bulunan pik Si-O-(kiil)
grubundan kaynaklanan pik orijinal komir ve artik da goriiliirken, kiilsiiz komiirde
goriilmemistir. Bunun yaninda, orijinal kdmiirde goriilmeyen fakat kiilsiiz komiirde goriilen
1660 cm! civarindaki keskin pik ~-COOH grubundan kaynaklanmaktadir [105]. Bu nedenle
kullanilan ¢éziiciilerin korboksilik gruplarin ekstrakte edildigini géstermektedir.

Ekstraksiyonlardan sonra geriye kalan kati1 artiklarin FTIR spektrumlari incelendiginde,
Si-O-(kiil) grubundan kaynaklanan pikin siddetinin artif1 gézlenmistir. Buda kémiiriin organik

kisminin ¢6ziindiigiinii gostermektedir. NMP ve kinolin kullanildiginda daha yiiksek bir
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ekstraksiyon verimi elde edilmesi, daha fazla miktarda organik kisminin ¢6ziindiigini

gostermekte. Bundan dolayr da NMP ve kinolin ile ekstraksiyondan sonra elde edilen kati

artiklardaki kiilden kaynaklanan pikin siddeti daha keskindir.
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Sekil 4.8. Ekstraksiyonlardan sonra geri kalan kat1 ekstraktlarin FTIR spektrumlari
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu c¢alismada Zonguldak komiiriiniin ¢6ziicli ekstraksiyonu, c¢esitli ¢oziiciiler
kullanilarak gerceklestirilmis ve ekstraksiyonlardan sonra kiilsiiz kémiirler hazirlanmistir.
Ekstraksiyon coziiclileri olarak 1-MN, DMF, NMP ve Kkinolin kullanilmistir. Ayrica cesitli
oranlarda NMP/kinolin, DMF/NMP, DMF/kinolin, 1-MN/NMP ve 1-MN/kinolin ¢oziici
karisimlar1  kullanilarak ¢6ziici karisimlarinin  ekstraksiyon verimleri {izerine etkisi
arastirllmistir. Sonuglar asagidaki gibi 6zetlenebilir.

1. Zonguldak kémiiriiniin ¢oziicii ekstraksiyonunda polar ¢oziiclilerin daha etkili oldugu
gozlemlenmistir. En yliksek ekstraksiyon verimleri polar c¢oziiciler NMP ve Kkinolin
kullanildiginda elde edilmistir. En etkili ¢6ziicli olarak NMP belirlenmistir.

2. Molar hacim, polarite gibi ¢oziicii oOzelliklerinin ve ekstraksiyon sicakliginin
ekstraksiyon verimini etkileyen énemli parametreler oldugu gozlemlenmistir. Ornegin DMF'nin
polaritesinin NMP’ye yakin olmasina ragmen DMF ile elde edilen ekstraksiyon verimi oldukca
diisiikttir. Bunun da nedeni olarak ekstraksiyon sicakligindan kaynaklandigini diistinmekteyiz.
DMF ile yapilan ekstraksiyonlarda, ekstraksiyon sicakligt DMF’in kaynama noktasi olan 153
°C'dir. Bu sicaklikta, komiiriin makro molekiiler yapisinin gevsemesi daha az oldugundan
ekstraksiyon verimi de diistiktr.

3. Coztci karisimlar ile ekstraksiyon verimlerinde artislar elde edilmistir. 1-MN tek
basina kullanildiginda elde edilen ekstraksiyon verimi diistik iken, 1-MN icine ilave edilen NMP
ve kinolin gibi polar bilesikler ile ekstraksiyon veriminde artislar elde edilmistir. NMP’'nin
kinoline gore daha etkili oldugu gézlenmistir.

4. Elde edilen kiilsiiz komiirlerin kil miktarlann %0,03 ile 0,13 arasinda degistigi
bulunmustur. 1-MN ile elde edilen kiilsiiz komiiriin kiil miktar1 en diisiik iken, polar ¢oziiciiler
ile elde edilen kiilsiiz komiirlerin kiil miktarlar1 daha fazladir. Bu nedenle polar ¢éziiciilerin bir
kisim kiilii ekstrakte ettigini gostermektedir.

Bu calismada deneyler agik hava basincinda yapildigindan, ekstraksiyon sicaklig
¢Ozlcliniin kaynama noktasidir. Sicaklik ¢6ziicii ekstraksiyonunda 6énemli bir parametredir ve
ekstraksiyonu 6nemli oranda etkilemektedir. Goreceli olarak ¢oziiciilerin kdmiirtin ekstraksiyon
lizerine olan etkisinin arastirilmasi icin, sabit bir sicaklikta deneyler yapilmalidir. Bunun icinde
sicakligin sabit olacag1 kapali sistemlerde deneyler yapilarak ¢oziiciilerin ekstraksiyon verimi
lizerine olan etkisi daha net arastirilabilir.

Komirden elde edilen katma degeri yiiksek iiriinlerden biri de kiilsiiz kdmirlerdir.
Komiirden ytiksek verim ile kiilstiz komiir elde etmek icin ekstraksiyon veriminin ytliksek olmasi
hedeflenmelidir ve ekstraksiyon veriminin yiiksek olacagi kosul arda ekstraksiyonlar

gerceklestirilmelidir. Elde edilen kiilsiiz komiirler énemli bir gazlastirma hammaddesi olarak
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kullanilabilir. Boylelikle kiilstiz komiirlerin gazlastirilmasi ile hidrojen gibi énemli bir gaz {iriin

elde edilebilir.
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EK1 Ekstraksiyonlarda kullanilan ¢6ziicii ve ¢oziicii karisimlarinin kaynama noktalari

Coziicl Kaynama Noktasi (°C)
NMP 202

| NMP/%10 Kinolin | 204 |
NMP/%25Kinolin 208

| NMP /%50 Kinolin | 212 |
DMF 153

| DMF/%10 Kinolin | 156 |
DMF /%25 Kinolin 159

| DMF/%50 Kinolin | 164 |
DMF/%10 NMP 159

| DMF/%25 NMP | 168 |
DMF/%50 NMP 174

| 1-MN | 240 |
1-MN/%10 Kinolin 235

| 1-MN /%25 Kinolin | 238 |
1-MN /%50 Kinolin 238

| 1-MN /%10 NMP | 205 |
1-MN /%25 NMP 207

| 1-MN /%50 NMP | 212 |

Kinolin 237
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