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ZONGULDAK KOMURUNUN 1-METILNAFTALIN ICINDEKI
COZUNURLUGUNE iYONIK SIVILARIN ETKISI

Mehmet Ozden CAKIR

(074

Bu c¢alismada Zonguldak komiirliniin ¢6ziicii ekstraksiyonu 1liman
kosullarda 1-metilnaftalin (1-MN), ¢esitli organik ¢oziiciiler ve iyonik sivilar birlikte
kullanilarak gergeklestirilmistir. Organik ¢oziicii tipi, iyonik sivi tipi ve komiir tipi
gibi parametrelerin ekstraksiyon verimi {izerine etkisi arastirilmistir. Ekstraksiyon
verimleri kullanilan ¢oziicliye, iyonik siviya ve komiire bagl olarak degisiklik
gostermistir. Zonguldak komiiriiniin ekstraksiyonunda, 1-MN igine ilave edilen N-
metil-2-pirolidon (NMP) ve kinolin gibi polar aprotik organik ¢oziiciiler ekstraksiyon
veriminde artiglara neden olmuslardir. Bunun yaninda, 1-MN igine ilave edilen
iyonik sivilarin ise Zonguldak kOmiiriiniin ekstraksiyonunda etkili olmadig:
gbzlenmistir. Iyonik sivilarin etkisi Tungbilek ve Afsin-Elbistan linyitleri gibi farkli
komiirler kullanilarak da arastirilmistir. Kullanilan bu ii¢ komiir icinden, iyonik
stvilar Afsin-Elbistan linyitinin ekstraksiyonunda etkili olmustur.

Anahtar kelimeler: Komiir, Coziicii Ekstraksiyonu, 1-Metilnaftalin, Iyonik Siv1

Damsman: Dog. Dr. Ozgiir SONMEZ, Mersin Universitesi, Kimya Ana Bilim Dah
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THE EFFECTS OF IONIiC LiQUIDS ON THE DiSSLOLUTION OF
ZONGULDAK COAL IN 1-METHYLNAPHTHALENE

Mehmet Ozden CAKIR

ABSTRACT

In this work, the solvent extraction of Zonguldak coal was carried out by
using 1-methylnaphthalene and its mixtures of aprotic polar organic solvents and
ionic liquids mild conditions. The effects of organic solvent type, ionic liquid type
and coal type on extraction yield were investigated. The extraction yield was found
dependent on the coal type, organic solvent and ionic liquid type. During the
extraction of Zonguldak coal, the addition of strongly polar solvents such as NMP
and quinolone into 1-MN increased the extraction yield. But other side, it addition of
ionic liquids into 1-MN didn’t change on the extraction yield of Zonguldak coal. The
effect of ionic liquids was investigated using various coals such as Tungbilek and
Afsin-Elbistan lignites. It was observed that ionic liquids were effective on the
extraction of only Afsin-Elbistan lignite.

Key Words: Coal, Solvent Extraction, 1-Methylnaphthalene, lonic Liquids
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1. GIRIS

Insan ihtiyaci icin gerekli olan enerji birgok form ile giinliik yasamimizda
yer almaktadir. Bunlardan bazilar1 enerji, sanayi, konut ve ulasim gibi sektorlerde
kullanilmaktadir. Siirdiiriilebilir bir kalkinma i¢in siirdiiriilebilir enerji kaynaklarina
ihtiya¢ vardir. En onemli enerji kaynaklarindan biri olan kdmiir, petrol gibi fosil
yakitlar sonludur, fakat bunun yaninda su, riizgar, jeotermal ve glines gibi enerji
kaynaklar1 yenilenebilir ve dolayisiyla stirdiiriilebilir olarak kabul edilir [1].

Tiirkiye elektrik enerjisini degisik kaynaklardan ve biiyiik oranda da fosil
yakitlardan saglamaktadir. Toplam elektrik iiretiminin yaklasik %81°1 termik
santrallerden saglarken, %18’1 hidroelektrik santrallerinden karsilanmaktadir. Bunun
yaninda riizgar ve jeotermal enerjiden elde edilen elektrik, toplam iiretilen elektrigin
%0,27’sini olusturmaktadir [2]. Hizli ekonomik gelismenin bir sonucu olarak
Tiirkiye’nin elektrik enerjisine olan talebi yillikk %6-8 oraninda artacagi
ongorilmistiir [3]. Cizelge 1.1°de Tiirkiye’nin toplam enerji iiretimi ve tiiketimini
gosterilmistir [2]. Goriildiigii gibi 2015 yili baz alindiginda Tirkiye’nin enerji
iiretiminin 39,08 Mtoe, tiiketiminin ise 211,4 Mtoe olarak belirlenmistir. Aradaki
enerji farkini ise Tirkiye’nin ithal etmesi gerekmektedir. Bu durum bize Tiirkiye net

olarak enerji ithal eden bir {ilke oldugunu gdstermektedir.

Cizelge 1.1. Tiirkiye’nin toplam enerji liretimi ve tiiketimi (Mtoe)

Uretim Tiiketim
Enerji Kaynaklan 2010 2015 2010 2015
Komiir ve linyit 16,41 24,43 29,18 66,34
Petrol 2,69 0,86 31,78 64,68
Dogal gaz 0,93 0,17 33,81 66,76
Biokiitle 4,81 4,16 4,81 4,16
Hidrolik 2,86 6,48 2,86 6,48
Jeotermal 0,8 1,12 0,8 1,12
Giines ve riizgar 0,44 1,86 0,44 1,86
Toplam 29,24 39,08 106,34 211,4

Tiirkiye Onemli biiyiiklikkte linyit rezervine sahiptir ve toplam enerji

tiretiminde 6nemli oranda linyitlerden yararlanilmaktadir.
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Tiirkiye’nin toplam linyit rezervi 8375 milyon ton ve bunun 7340 milyon
tonu ekonomik oranda degerlendirilebilir durumdadir [4].

Tiirkiye’nin hemen her bdlgesinde linyit yataklar1 olmasmna ragmen en
onemli linyit havzalar1 Afsin-Elbistan, Mugla, Soma, Tungbilek, Seyitomer,
Beypazar1 ve Sivas havzalaridir [5]. Cizelge 1.2°de bolgelere gore Tiirkiye’nin linyit
rezervleri gosterilmistir [4]. Tiirkiye 6nemli oranda linyit rezervlerine sahip olmasina
ragmen, Tirk linyitlerinin kiil, nem ve kiikiirt icerikleri yiiksektir. Bunun yaninda 1s1l
degerleri de disiiktiir. Bundan dolayr Tirk linyitlerinin enerji iretimi amach
kullanilmas1 sonucunda, yiiksek oranlarda karbondioksit, azot ve kiikiirt oksitler
yayilmaktadir. Bu da sera etkisi ve asit yagmurlar1 gibi cesitli ¢evre problemlerine
neden olmaktadir. Bu nedenle Tiirkiye enerji tiretmek i¢in komiir ithal etmek

zorundadir.

Cizelge 1.2. Bolgelere gore Tiirkiye’nin linyit rezervleri

Bolge Toplam Rezerv, Mt

Marmara Bolgesi 825

Karadeniz 215

Orta Anadolu 1325

Giineydogu Anadolu 53

Ege 2014

Dogu Anadolu 3580

Akdeniz 363

Toplam 8375

Yerli liretimi ¢ok az olmasina ragmen, gliniimiizde elektrik iiretiminde dogal
gaz Onemli bir yer tutmaktadiwr. KoOmiiriin enerji amacli yakilmasi ile olusan
karbondioksit emisyonu, petrol ve dogal gaz gibi diger fosil yakitlarin yakilmasindan
olusan karbondioksit emisyonundan fazladir. Ornegin 2005 yilinda Tiirkiye’ deki
toplam CO, emisyonu 252,2 milyon tondur. Bunun %47°si komiirden, %42’si
petrolden ve %11°1 dogal gazdan kaynaklanmistir [1].

Linyitler gibi komiirlesme derecesi diisik komiirlerin  kullanimindan
kaynaklanan problemlerin nedenleri, linyitlerin yiiksek kiil, yiiksek nem igerigi ve
diistik kalori degerine sahip olmalaridir. Buda linyitlerin endiistriyel uygulamalarinda
ozelliklede elektrik {iiretiminde kullanilmasint smirlandirmaktadir. Fakat bunun
yaninda linyitlerin H/C oranlarinin ve oksijen igeriginin yiiksek olmasi, yapisinda

alifatik ve aromatik gruplar gibi degerli kimyasallar bulundurmasi linyitleri sivi

2



Cakir M. Ozden, 2016,. Zonguldak Komiiriiniin 1-Metilnafialin I¢indeki Coziiniirliigiine Iyonik Swvilarin Etkisi, Yiiksek Lisans
Tezi, Mersin Universitesi

yakitlarin ve kimyasallarin hammaddesi olarak kullanilmasinda ilgi ¢ekici bir
duruma getirmektedir [6,7].

Bu c¢aligmada 1liman sartlarda (yiiksek sicaklik ve basing gerektirmeyen
kosullar) Zonguldak kdmiiriiniin ¢dziici ekstraksiyonunda iiriin verimini artirmak
icin 1-MN ile birlikte farkli ¢oziiciiler kullanilmistir. Bunun yaninda son yillarda
“cevre dostu” ¢oziiciiler ve katalizorler olarak gesitli ¢aligmalarda kullanilan iyonik
stvilar (IS), organik ¢oziicii ile birlikte kullanilarak, iyonik sivilarin komiiriin ¢6ziicii

ekstraksiyonundaki etkisi arastirilmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1. KOMURUN TANIMI VE OLUSUMU

Komiir, farkli organik ve inorganik maddelerden olusmus, karakterizasyonu
oldukga zor heterojen karmasik bir materyaldir [8]. Komiirii olusturan temel element
karbondur; karbonun yaninda hidrojen, oksijen, kiikiirt ve azot eclementleri de
komiiriin organik kisminda bulunur. Bitki kalintilarindan, komiirlesme denilen bir
stire¢ sonunda komiir olusur. Komiirlesme olay1, odun, turba gibi bitki kalintilarinin
fiziksel, kimyasal ve biyokimyasal gelismeye ugrayarak komiir haline gelmesidir.

Komiirin olusumu batakliklarda baslar ve komiirlesmenin ilk basamagi
turba olusumudur. Komiirlesme siiresince batakliklarda agaglar ve diger bitkiler
devrildikten sonra serbest oksijenin etkisinde kalirsa hizla ¢iiriiylip bozulurlar. Yag,
recine, mum gibi kisimlar bir dl¢iide oksidasyona dayanabilirler. Bu sirada aerobik
bakteriler ve baz1 mantarlar bitkinin nisasta, seliiloz, hemiseliiloz, pektin, protein gibi
bilesenlerini kolaylikla bozar ve CO,, CHs, NH; ve H;O olustururlar. Derinlere
dogru anaerobik bakterilerin etkinligi artar. Biyokimyasal olaylarm oldugu bu siireg
turbalasma evresi olarak tanimlanir [9].

Turbalagsma basamagini1 komiirlesme takip eder. Bu basamakta turba jeolojik
ve kimyasal etmenlerin etkisi ile ¢esitli derecedeki komiirlere (linyit, subbitiimlii,
bitlimlii ve antrasit) doniigiir. Bu basamakta komiirlesmeye etki eden faktorler ise
sicaklik, zaman, basing, gomiilme derinligi ve jeolojik olaylardir. Bu nedenlerden
dolayr komiirlesme siirecinde komiirlesme derecesi (rank) olarak adlandirilan
farkliliklar olmaktadir. Komiirlesme derecesi arttikca kOmiiriin karbon igerigi
artarken, hidrojen ve oksijen icerigi azalir. Sekil 2.1. de kdmiirlesme siireci sematik

olarak gosterilmistir [10].
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Sekil 2.1 Kémiirlesme siirecinin sematik gosterimi [10]

2.1.1. Komiiriin Kimyasal Bilesenleri

Komiirlerin kalitesi ve 6zelliklerini ortaya koyan en dnemli gostergelerden
biride komiiriin elementel igerigidir. Cizelge 2.1’de komiirlesme dereceleri farkli
komiirlere ait elementel analiz sonuglar1 verilmistir. Cizelgeden de anlasilacagi gibi
komiir temel olarak karbon elementinden meydana gelmistir. Icerisinde degisik

oranlarda hidrojen, oksijen, azot ve kiikiirt elementleri bulunmaktadir.

Cizelge 2.1. Farkli ranklardaki komiirlere ait kimyasal analiz sonuglar1 [11]

Element, % (kuru Kkiilsiiz baz)

Ornek C H 0 N S

Meta-antrasit 97.9 0.21 1.7 0.2 -

Antrasit 92.8 2.7 2.9 1.0 0.6
Semi antrasit 90.5 3.9 3.4 15 0.7
Diisiik ucuculu bitiimlii 90.8 4.6 3.3 0.7 0.6
Orta ucuculu bitiimlii 89.1 5.0 3.6 1.7 0.6
Yiiksek ucuculu bitiimli A 84.9 5.6 6.9 1.6 1.0
Yiiksek ucuculu bitiimlii B 81.9 5.1 10.5 1.9 0.6
Yiiksek ucuculu bitiimli C 77.3 4.9 14.3 1.2 2.3
Altbitiimli A 78.5 5.3 13.9 1.5 0.8
Altbitiimlii B 72.3 4.7 21.0 1.7 0.3
Altbitiimlii C 70.6 4.8 23.3 0.7 0.6
Linyit 70.6 4.7 23.4 0.7 0.6
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Biitiin komiir ¢esitlerinde ayn1 zamanda mineral madde de bulunmaktadir.
Mineral madde, komiirdeki inorganik minerallerin ve elementlerin toplami olarak
degerlendirilir. Organik olarak bag yapan karbon, hidrojen, oksijen, azot ve kiikiirt
diginda tiim elementler mineral madde olarak tanimlanmaktadir [12].

Komiirde bulunan en yaygin mineral maddeler, Kkiller, kuvarslar,
karbonatlar, siilfit mineralleridir. Killer, genel formiili Al,03.4Si0,.nH,O olan
aliminyum silikatlardir. Karbonat mineralleri, CaCO3, FeCO3;, MgCO3 gibi metal
karbonatlardir. FeS, gibi demir siilfitler, siilfit minerallerini olustururlar ve

komiirdeki inorganik kiikiirdiin ana kaynagidir [10].

2.1.2. Komiiriin Makromolekiiler Yapis1

Yaklasik 60-70 yildan beri komiir ilizerine yogun ¢aligmalar yapiliyor
olmasma ragmen komiir yapismin karmasikligi ve komiiriin heterojen 6zelliginden
dolay1, komiiriin molekiiler yapis1 tam olarak anlasilmis degildir. Komiirlerin 1s1 ile
olan etkilesimi veya ¢oziicli ile ekstraksiyonu sonucunda reaktifligindeki ve iiriin
dagilimindaki degisimler genelde kdmiiriin makro molekiiler yapisindaki degisimler
ile aciklanmaktadir [13]. Komiiriin molekiiler yapist i¢in iki tiir model yapi

onerilmektedir. Bu modeller kovalent (A) ve kovalent olmayan (B) modellerdir.

A B

Sekil 2.2. Kovalent ve kovalent olmayan modeller [14]
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2.1.2.1. Kovalent olmayan model

Kovalent olmayan modelde komiir molekiilleri birbirine molekiiller arasi
kuvvetler ile ¢apraz olarak baglanmiglardir. Bu molekiiller arasi1 kuvvetler, hidrojen
baglari, T1-IT etkilesimleri, yiik transfer etkilesimleri, London kuvvetleri ve iyonik
kuvvetlerdir [14, 15].

Komiirlesme derecesine bagli olarak bu etkilesimler degisiklik
gostermektedir. Linyitler gibi kdmiirlesme derecesi diisiik komiirlerde oksijen iceren
fonksiyonel gruplarin fazlaligindan dolay1 hidrojen baglari; iyonik gruplardan dolay1
da iyonik etkilesimler fazladir. Komiirlesme derecesi arttik¢a komiiriin aromatik
yapist da artmaktadir. Orta rankli komiirlerde iyonlagsmayan fakat transfer olabilen
elektronlardan dolay yiik transfer etkilesimleri ve komiirlesme derecesi yiiksek olan
komiirlerde ise polisiklik aromatik yapilardaki I1-I1 etkilesimleri baskin molekiiller

aras1 kuvvetlerdir [14].

O Z xx\‘OO—h Kimiir molelkiilii
LY

llulekuller arasi kovvetler

Sekil 2.3. Kovalent olmayan model ve molekiiller aras1 kuvvetler

2.1.2.2. Kovalent model yap1

Komiirlin yapist orijinine, komiirlesme derecesine, yasina ve tarihine gore
degisiklik gostermektedir. Bununla beraber, komiiriin yapisi ile yanma, piroliz ve
stvilastirma proseslerinde reaktivitesi arasindaki iliskiden dolay1, kdmiiriin kimyasal
yapisini belirlemek i¢in oldukc¢a fazla sayida ¢aligmalar yapilmaktadir. Genel olarak
kovalent molekiiler yap1, kovalent olmayan molekiiler yapiya gore daha ¢ok kabul
edilmektedir. Kovalent modelde komiir molekiilleri birbirlerine etil, eter ve siilfit

kopriileri ile kovalent baglar ile baglanmiglardir [16,17].
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— Kimiir moleliilii

|

Kovalent Baglar

Sekil 2.4. Kovalent model ve molekiiller arasindaki kovalent baglar

Komiiriin molekiiler ag yapisi i¢in ¢esitli model yapilar uzun yillardan beri
onerilmektedir. Bunlardan bazilar1 burada verilmistir. Komiiriin yapist ile ilgili ilk
onerilen yapilardan biri Fuchs ve Sandohoff tarafindan 1942 de onerilen modeldir.
Bu modelde, komiiriin ana bileseni biiyiik bir aromatik kondense halka ve bu
halkanin etrafinda naftalin halkasi, alkil yan gruplar, karbonil gruplar ve halkali

yapilar gibi gruplar yer almaktadir [18].

CiasHar NS

Sekil 2.5. Fuchs ve Sandohoff tarafindan 6nerilen model yap1
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Sekil 2.6’da 1960 yilinda Given tarafindan Onerilen model yap1
gosterilmistir. Given tarafindan Onerilen bu yapida hidroksil ve karboksil
gruplarindan, tek veya iki iiyeli halkalardan, piridin tipi halkalardan ve kinonlardan
olugmaktadir [19].

Sekil 2.6. Given tarafindan 6nerilen model yap1

Komiirtin makromolekiiler yapisi i¢cin Onerilen bir diger yapi ise, sekil
2.7°de gosterilen ve Wiser tarafindan onerilen yapidir. Sekil 2.7.’de goriildigi gibi
aromatik yapidaki halkalar, metilen ve eter kopriileri ile birbirlerine baglanmiglardir
[20].
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OH

Sekil 2.7. Wiser tarafindan 6nerilen model yap1
Son iki modelin en 6nemli 6zelligi komiiriin yapisinda belirlenen c¢apraz

baglari, metilen kopriilerini, aromatik yapilar1 ve tekrarlanan gruplar1 temsil etmis

olmalaridur.

10
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2.2. KOMURUN SIVILASTIRILMASI

Komiir sivilagtirma, fiziksel ve kimyasal bir kombinasyonu ile kat1 komiirii
stvi yakitlara doniistirme anlamina gelmektedir [21]. Komiiriin hidrojen igerigi
petrole gore diisiiktlir. Petrolde H/C orani 2 iken komiirde bu oran yaklasik 0,75
civarindadir. Bundan dolayi, komiiriin petrol benzeri sivi yakitlara doniisimi i¢in
gerekli en 6nemli kosul H/C oranmnin arttirilmasidir [22]. Sivilastirma sirasinda,
hidrojenasyon prosesi ile kdmiiriin yapisina hidrojen katilir ve sivilasma gerceklesir.

Iki temel yontem ile kat1 komiirden siv1 yakit ve kimyasallar elde edilir. Bu
yontemler, dogrudan (direkt) ve dolayli (indirekt) sivilastirma olmak iizere iki ayr1

gruba ayrilmaktadir.

2.2.1. Dogrudan (direkt) Sivilastirma

Dogrudan komiir sivilagtirma teknolojisi, yiiksek sicaklik ve basingta ya
hidrojen varliginda ya da hidrojen verici 6zelligi olan bir ¢oziicii varliginda
komiirden sivi iirlinler elde etmek i¢in uygulanan bir prosestir. Sivilagtirma
sonucunda elde edilen iiriinler gaz (=%15), stv1 lriin (=%60) ve kat1 artik (=%?25)
olmak tizere iice ayrilabilir [23].

Komiiriin dogrudan sivilastirilmasi ilk kez 1913 yilinda Friedrich Bergius
tarafindan bulunmus ve patenti alinmistir. 1931 yilinda da bu ¢alismalarindan dolay1
Nobel kazanmustir. 1.G. Farben, Bergiusun prosesini 1930’larda Almanya'‘da
gelistirmis ve 12 fabrika insa ederek, II. Diinya Savasinda bu fabrikalardan sivi
yakitlar elde edilmistir. Almanlarm bu yapmis olduklar1 sivilastirma fabrikalar1
savastan sonra Amerika'da ve diger uluslarca degerlendirilerek gelistirilmistir. Fakat
1950’11 yillarda Ortadogu'da ucuz petrol yataklar1 bulununca komiir sivilagtirma
calismalarinin ¢ogu durmustur. Yalnizca Giliney Afrika'da caligmalara devam
edilmistir [24].

Diinyada oldugu gibi iilkemizde de komiiriin sivilagtirilmasina yonelik
caligmalara petrol krizinden sonra yaklasik 45 yil 6nce baslanmigtir. Komiir rezervi
acisindan Avrupa’da besinci sirada olan iilkemizde cesitli komiir sivilastirma
yontemleri uygulanarak farkl oranlarda komiir doniistimiinden verim elde edilmistir
[25].

Dogrudan sivilagtirma ile komiiriin karmasik makromolekiiler yapis1 daha
kiicik molekiillere parcalanarak diisik molekiil agirlikli triinler elde edilir.

Stvilagma sirasinda kovalent baglar homolotik kirilmaya ugrayarak serbest radikaller

11
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olusur. Bu radikaller ya ortamda bulunan hidrojen ile veya tetralin gibi bir ¢6ziiciiden
hidrojen alarak kararli hale gelirler. Kararli hale gelen bu molekiiller, komiiriin
yapisinda bulunan molekiillerden daha kiigiiktiirler ve bir ¢oziiclide ¢oziiniirler. Diger
taraftan, hidrojen transferi gerceklesmez ise serbest radikaller tekrar birleserek daha
biiyilk molekiilleri olustururlar. Buda sivilagma verimini disiiriir [26,27]. Sekil

2.8.’de komiiriin sivilagtirma tepkimesi gosterilmistir [28].

12
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Sekil 2.8. Komiiriin sivilastirma tepkimesi [28]
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2.2.2. Dolayli (indirekt) Sivilastirma

Indirekt sivilagtrma yontemi uzun yillardan beri, siv1 yakitlar {iretmek igin
kullanilmaktadir. Bu proses II. Diinya Savasinda Almanya’nin yakit ihtiyacini
karsilamada kullanilmistir. Kémiiriin 1000 °C’nin iizerinde buhar, oksijen ya da hava
ile tepkimesi sonucu gazlastirilmasi ile sentez gazi (CO + Hj) elde edilir. Elde edilen
sentez gazi temizlendikten sonra ve istenilen Hp/CO orani saglandiktan sonra, bir
kataliz6r varliginda sivi iirlinlere doniistiiriiliirler [29]. Sentez gazindan sivi yakit
eldesi icin bir¢cok yol bulunmaktadir. Bugiin bu yontemin uygulandigi en 6nemli

prosesten bir tanesi Fischer - Tropsch sentezidir.

2.2.2.1. Fischer - tropsch sentezi (F-T)

Fischer-Tropsch prosesi ilk kez 1920°1i yillarda, Almanya’da Franz Fischer
ve Hans Tropsch tarafindan gelistirilmistir. Bu proses, petrol bakimindan fakir fakat
komiir yataklar1 bakimindan zengin olan Almanya’nin yakit ihtiyacini karsilamak
icin gelistirilmistir.

Fischer-Tropsch prosesi ii¢ farkli basamak igermektedir. Bu basamaklar;
gazlastirma, sentez ve liriin iyilestirmedir. Gazlastirma basamagi ¢esitli hidrokarbon
kaynaklarindan sentez gazi lretilmesidir. Sentez basmaginda elde edilen sentez
gazindan sentetik yakit ve kimyasal iiretimi ve son basamaktada da {iriinlerin
kullanilabilir hale getirildigi iiriin iyilestirme basamagidir [30].

Fisher-Tropsch reaksiyonu ile komiirden ¢esitli hidrokarbonlarin eclde
edilmesi miimkiindiir. Komiirlin gazlastirilmasi ile elde edilen sentez gazi, atmosfer
basincina yakin kosullarda 150-300 °C araliginda demir, nikel veya kobalt katalizorii
iizerinden gegirilir ise ¢ok farkli molekiiler agirlikta alkenlerden ve alkanlardan
olusan bir karisim elde edilir. Fisher-Tropsch sentezindeki temel reaksiyonlar

asagidaki gibi gosterilebilir [31].

NCO + 2nH, —— CyHzn + NH,0 (2.1)
2nCO + nH, ——> CoHan+ NCO, (2.2)
NCO + (2n+1)H,——» CoHanez + NH20 (2.3)

Sekil 2.9. Fisher-Tropsch sentezindeki temel reaksiyonlar

14



Cakir M. Ozden, 2016,. Zonguldak Komiiriiniin 1-Metilnafialin I¢indeki Coziiniirliigiine Iyonik Swvilarin Etkisi, Yiiksek Lisans
Tezi, Mersin Universitesi

Olusan hidrokarbonlar genelde diiz zincirli Cs-Cjii’lerdir. Bunun yaninda
metan, etilen ve propilende ayn1 zamanda olusmaktadir. Ayn1 zamanda alkoller ve
karboksilik asitler gibi oksijenli bilesiklerde olusmaktadir. Fischer-Tropsch sentezi
ile elde edilen bazi iiriinler asagidaki tabloda gosterilmistir [31]. Cizelge 2.2’de

Fischer-Tropsch sentezi ile elde edilen bazi iiriinler verilmistir.

Cizelge 2.2. Fischer-Tropsch sentezi ile elde edilen bazi iiriinler

Uriin 220 °C de Sabit Yataktaki %Verim
CH, 2
CoH4 0,1
CaHs 1,8
CsHs 2,7
CsHs 1,7
CsHs 3,1
CsH1o 1,9
Cs-Hia1(Benzin) 18
C12-His ( Dizel yakat) 14
C19-Cos 7
C24-C35 (Orta Vakslar) 20
Css+ (Agir vakslar) 25
Suda ¢oziinebilen asidik olmayan 3
kimyasallar

Suda ¢oziinebilen asitler 0,2

2.2.2.2. Coziicii ekstraksiyonu

Coziicii ekstraksiyonu uzun yillardan beri hem kémiiriin yapisini incelemek
hem de komiirden katma degeri yiiksek tiriinler elde etmek i¢in uygulanan ve organik
coziicilerin  kullanildigr bir yontemdir. Bircok organik ¢oziici komiiriin
ekstraksiyonunda kullanilmistir. Bu ¢oziiciilerden bazilar1 n-hekzan, karbon disulfur,
benzen, toliien, kloroform, tetrahidrofuran, N-metil-2-pirolidon (NMP), piridin,
Kinolin, 1-metil naftalin dir [32]. Bu g¢oziiciiler igerisinde NMP, piridin ve
tetrahidrofuran etkili ¢oziiclilerdir. Bunun yaninda bazi ¢6ziicii karigimlar1 da

etraksiyonda etkili olmaktadir.
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[k kez 1860 yilinda De Marsilly tarafindan benzen, kloroform,
karbondisiilfiir, alkol ve eterin kaynama noktalarindan yararlanarak ¢doziici
ekstraksiyonu gergeklestirilmistir [33]. Yapilan arastirmalarda ekstraksiyon verimi
komiir ile ¢oziicii arasindaki iligkinin yani sira ekstraksiyon kosullarina da bagh
oldugunu goéstermistir [34].

Coziicii ekstraksiyonu, komiiriin organik molekiilleri ile organik ¢oziicii
arasindaki etkilesimler sonucu gerceklesir. Coziicii ekstraksiyonu sirasinda, komiiriin
organik kismi gevsemekte ve ¢oziinme gergeklesmektedir. Bu gevseme iki sekilde
olabilir. Bunlar ¢oziicii etkisi ile gevseme ve 1s1 etkisi ile gevsemedir. NMP gibi
polar c¢oziiciiler ekstraksiyon sirasinda komiir matriksi igine girer ve komiir
molekiilleri arasindaki pi-pi, iyonik ve hidrojen baglar1 gibi kovalent olmayan
etkilesimleri kirarak komiiriin ¢dziinmesini saglar [35-37]. Apolar veya polaritesi
diisiik olan ¢oziiciiler bu etkilesimleri kiramazlar ve komiiriin molekiiler yapisinda
gevsemeye neden olamazlar. Bundan dolayr apolar ¢o6ziiclilerdeki ekstraksiyon
verimleri, polar ¢oziiciilere gore diistiktiir. 1-MN gibi apolar ¢oziiciiler yalnizca 1s1 ile
gevseme sonucunda komiirde bulunan hidrojen baglar1 ve pi-pi etkilesimleri gibi

kovalent olmayan etkilesimleri kirarlar [38-40].

2.3. IYONIK SIVILAR

Son zamanlarda iyonik sivilar komiir ile ilgili pek ¢ok c¢alismada
kullanilmaya baslanmustir. Iyonik sivilar sadece iyonlardan olusmus tuzlardir. Ilk
sentezlenen iyonik sivi etil amonyum nitrattir [41]. Iyonik sivilar eriyik tuzlara
kiyasla 100 °C’ nin altinda sividir ve daha diisiik viskoziteye sahiptir. Cok polar
bilesiklerdir ve biiyiik bir organik katyonun yine biiylik bir anyon ile “gevsekge”
koordinasyonu ile olugmustur. Cok diisiik buhar basincma sahip olduklar1 i¢in
buharlagsmazlar ve 1sil olarak kararhdir (300°C’ye kadar). Anyon ve katyon
kombinasyonlarinda  yapilacak degisikliklerle ¢o6ziici  6zelligi ¢ok fazla
degistirilebilir. Buda bu tiir stvilarin kullanilmasinda avantajlar saglamaktadir [42].

o

/

NH;* "O—N?
/T

Sekil 2.10. 11k sentezlenen iyonik sivi olan etil amonyum nitrat’m kimyasal yapisi
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Diistik buhar basinglarindan ve ayarlanabilir ¢dziiniirliikklerinden dolayz,
iyonik sivilar kimya teknolojisinde ilgi ¢ekici ¢oziiciilerdir. Iyonik sivilar, diisiik
zincirli alkoller ve dimetil siilfoksit, dimetil formamit gibi aprotik ¢oziiciilerin
polaritelerine benzer bir polarliga sahiptirler.

Iyonik sivilar, goreceli olarak biiyiik organik katyonlarm, organik veya
inorganik anyonlar ile zayifca birbirlerine baglanmalarindan meydana gelmislerdir.
Bu tuzlar1 olusturan organik katyonlar, genelde 1-alkil-3-alkilimidazoliyum veya 1-
alkilpiridinyum, anyonlar ise hekzaflorofosfat (PF¢’), tetrafloroborat (BFs),
Kloroaluminat (AICls), kloriir (CI), bromiir (Br) gibi anorganik veya
bis(triflorometilstilfonil)imid (TF;N°), asetat (CH3COQ), trifloroasetat (CF;COQ)
gibi organik anyonlardir [43-44]. Iyonik sivilarin baz1 6zellikleri asagidaki tabloda
gosterilmistir [45].

Cizelge 2.3. Iyonik sivilarin baz1 6zellikleri

Donma Noktasi <100°C

Sivilasma Noktasi » 200°C

Termal Kararhhk Genellikle yiiksek
Viskozite <100 cP

Dielektrik Sabiti <30

Polarite [limlt

Sipesifik Iletkenlik <10 mSem™, iyi

Molar iletkenlik 10 Scm’mol™

Coziicii ya da Katalizor Cogu organik reaksiyonlar
Buhar Basinci [hmal edilebilir diizeyde

Iyonik sivilar1 olusturan katyonlarin iyonik sivinin &zellikleri {izerinde giiclii
bir etkisi vardir. Iyonik sivilarm fonksiyonlar1 ve kimyasal 6zellikleri genellikle
anyonlar ile kontrol edilir. Anyon ve katyonlarin kombinasyonu ile teorik olarak
1018 1iyonik sivi elde etmek miimkiindiir. Fakat pratikte bu daha disiiktiir.
Literatiirde 1000°e yakin iyonik sivi tanimlanmistir, fakat bunlarin yaklasik 300
tanesi pratikte uygulama alani bulmaktadwr. Bazi organik katyonlar ile birlikte

inorganik ve organik anyonlar asagidaki sekilde gosterilmistir [46].
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Sekil 2.11. Tyonik sivilar1 olusturan bazi katyon ve anyonlar

2.4.ONCEKIi CALISMALAR

Yoshida ve arkadaslar1 tetralin, 1-Metilnaftalin (1-MN), dimetilnaftalin
(DMN) ve hafif doniisim yag1 (LCO) gibi ¢esitli organik ¢oziiciiler kullanarak
komiirlesme dereceleri farkli komiirlerin 1s1l ekstraksiyonlarini 200-380 °C arasinda
calismiglardir. Bu calismada komiirlesme derecesinden bagimsiz olarak sonucunda

DMN ile 360 °C de %?24-54 araliginda degisen ekstraksiyon verimi elde etmisler,
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hafif doniisim yagi (LCO) kullaniimasi durumunda ise bitiimli komiirler igin
yaklasik %40 ekstraksiyon verimi elde edilmistir [47].

Renganathan atmosfer basincinda geri sogutucu altinda NMP ile %50.9
kadar bir ekstraksiyon verimi elde etmistir [48].

Cagniant ve arkadaglari, komiirlesme derecesine bagli olarak NMP ile %30-
40 arasinda ekstraksiyon verimi elde etmislerdir [49].

Baz1 bitlimli kOmiirlerin ekstraksiyonunda tetralin, yar1 bitimli ve
linyitlerin ekstraksiyonunda ise polar ¢oziicli olarak karbol yagi kullanildiginda 350
°C de %65-80 verim elde edilmistir. Calisma sicaklig1 ve basinci sirastyla 200-400
°C ve 10 Mpa’ dir [50].

Bazi bitiimlii komiirlerin 360 °C de 1-MN ve hafif doniisim yag1 (LCO)
gibi apolar ¢oziiciiler ile ekstrakte edildiginde %60 lik bir verim, NMP ve ham metil
naftalin yagi1 (CMNO) kullanildiginda ise %80 den fazla verim elde edilmistir [51].

Okuyama ve arkadaslari, Cin orijinli 20 farkli komiirii 1-MN ve tetralin ile
ekstrakte etmislerdir. Bu ¢alismada, 360 °C de % 30-70 arasinda degisen verimler
elde etmigledir. Ekstraksiyon verimlerinin komiiriin c¢esidine bagli oldugunu ve
tetralinin 1-MN’e goére daha etkin oldugunu rapor etmislerdir. Bunun da sebebi
olarak da tetralinin hidrojen verici/donor 6zelliginden olabilecegini belirtmislerdir
[52].

Masaki ve arkadaslari, Pasir yar1 bitiimlii kdmiiriin 360 °C de CMNO ile 1s1l
ekstraksiyona tabi tutmuslardir. Yapilan 1sisal ekstraksiyon sonucunda %54,3 verim
elde edilirken, ayni sartlarda CMNO icine %20 NMP ilave edildiginde ekstraksiyon
verimi %64,2 ye yiikselmistir [53].

Li ve arkadaslari, ¢esitli komiirleri 1-MN ve NMP ile 1s1l ekstraksiyona tabi
tutmuslardir. 1-MN kullanildiginda ekstraksiyon verimi %32-40 arasinda degisirken,
NMP kullanildiginda %77’e varan bir ekstraksiyon verimi elde etmislerdir [39].

Apolar bir ¢oziicli olan 1-MN igerisine ¢esitli oranlarda kinolin, NMP gibi
polar bilesikler ilave edildiginde ekstraksiyon veriminde artislar gozlenmistir.

Kashimura ve arkadaslari 1-MN icine indol ve kinolin ilavesinin
ekstraksiyon veriminin artigini rapor etmislerdir. Indoliin kinoline gore daha etkin
oldugu belirtilmistir [54].

Shui ve arkadaglari, bazi bitiimlii komiirlerin farkli sicakliklarda ve degisik
coziicliler kullanarak c¢oziicli ekstraksiyonu c¢alismislardir. Coziicli olarak 1-MN

kullanildiginda, sicakligin 300 °C den 360 °C ye ¢ikarilmasi ile verimin arttigimi
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belirtmisler ve en yiiksek ekstraksiyon verimini %56 olarak elde etmislerdir. Bunun
yaninda 1-MN ig¢ine %20 oraninda kinolin, metanol ve NMP ilave ederek Shenfu
kémiirinin 360 °C deki ekstraksiyonunu incelemisler ve ilave edilen ¢oziiler
arasinda en etkili olaninin NMP oldugu belirlemislerdir [55].

[liman kosullarda yapilan ekstraksiyonlarda sadece bir tek c¢oziici
kullanildiginda, genelde diisiik ekstraksiyon verimleri elde edilmektedir. Bundan
dolayr 1liman kosullarda komiiriin organik c¢oziiciilerdeki, ¢oziiniirliiglinii artirmak
degisik ¢oziicii karigimlarmin kullanildigi ¢alismalar yapilmaktadir.

lino ve Matsuda, ilk kez CS,-piridin, CS,-dimetilformamit, CS,-NMP gibi
¢oOziicii karisimlarinin ekstraksiyon verimi lizerine etkisini incelemislerdir ve ¢oziicii
karisimi kullanarak %60 gibi bir ekstraksiyon veriminin elde etmislerdir. Tek bir
¢oOziicii kullanildiginda bu sartlarda (oda kosullarinda) bu kadar yiliksek bir verim
elde edilememistir [56].

Iino ve arkadaslari, piridin, DMF ve NMP tek olarak ekstraksiyon ¢oziiciisii
olarak kullandiklarinda sirasiyla %3, %2,6 ve %9,3 verim elde ederlerken, bu
coziiciiler ile birlikte CS, kullanildiginda ise ekstraksiyon verimi %56’ya ¢ikmistir
[57].

Chen ve arkadaslari, tetrasiyanoetilen (TCNE) ilavesinin, bitiimlii
komiirlerin NMP/CS; ¢6ziicli karigimindaki ¢oziiniirligiinii %60 dan %80 artirdigini
saptamiglardir [58].

Giray ve arkadaslari, bazi komiirlerin NMP/CS, ¢6ziicti karisimi ile oda
kosullarinda ekstraksiyonununda ¢ok az miktarlarda aromatik amin ilavesi ile
ekstraksiyon verimlerinin oda kosularinda artigmi rapor etmislerdir [36].

Takahashi ve arkadaglari, bazi lityum ve tetrabutilamonyumun degisik
anyonlarla olusturduklar1 tuzlarin, oda sicakliginda NMP/CS; c¢oziicii karisimina
ilavesi ile ekstraksiyon verimlerinin artigini rapor etmislerdir [59].

Bu bulgular kullanilan bazi tuzlarin, komiiriin 6zellikle linyitleri sisirme ve
ekstraksiyonunda kullanilabilecegini gostermistir. Goriildiigii gibi bu c¢aligmalarda,
iliman sartlarda NMP gibi bir ¢oziicii ile birlikte bir veya iki ek ¢oziicii kullanarak,
deney sartlarindaki ekstraksiyon verimlerinde artiglarin gozlendigi rapor edilmistir.

Son yillarda iyonik sivilar kullanilarak ozellikle oda kosullarinda veya
diistik sicakliklarda ekstraksiyon, saflagtirma, sentez, desiilfiiriizasyon gibi degisik

calismalar gerceklestirilmistir. Yesil ¢oziicliler olarak bazi iyonik sivilarin, seliiloz,
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glikoz, karbon nanotiipler ve komiir gibi materyalleri ¢dzmede oldukga iyi
performans gosterdikleri rapor edilmistir [60-61].

Painter ve arkadaslart1 (2010), komiiriin ekstraksiyonunda 1-butil-3-
metilimidozolium’un ([Bmim]) degisen anyonlu bilesikleri incelendiginde, biiylik
anyonlulara gére [Bmim]Cl {in daha etkili oldugunu gozlemlemislerdir [61].

Geng ve arkadagslar1 tarafindan yapilan ¢aligmada ise; bazi iyonik sivilarin
diisiik sicakliklarda komiirii sisirdigi, parcaladigi ve buna bagh olarak sivilagsma ve
gazlastirma verimlerini artirdigir belirlemislerdir. 1-butil-3-metil imidazolium
tetrafloroborat ([Bmim][BF,]) ile komiirii 6n isleme tuttuklarinda, komiir doniisiim
oranini ve s1v1 iirlin verimini artirdigini rapor etmislerdir [62].

Nie ve arkadaslari, komiiriin direkt sivilastirilmasindan geriye kalan kati
artiktan biri olan asfaltenlerin ekstraksiyonun da iyonik sivilari kullanmislardir
calismalar1 sonucunda ekstraksiyon prosesinin uygulanabilir ve ¢cevre dostu oldugunu
bildirmislerdir [63].

Wang ve arkadaglari, alt1 farkli imidazolium bazli iyonik sivilar1 kullanarak
bitimli komiirti ¢ozme lizerine ¢alismislardir ve ayn1 anda hem hidroksil hem de
karboksil gruplarinin iyonik sivilar ile kirabildiklerini rapor etmislerdir [64].

Zhang ve arkadaslari, diisilk sicakliklarda iyonik sivilar1 kullanarak
kémiiriin oksidasyonunu incelemislerdir. Iyonik sivilarm kémiirde bulunan hidrojen
baglarin1 ve metilen gruplarini kirabildiklerini FT-IR analizleri ile belirlemislerdir
[65].

Lei ve arkadaslari, yedi farkli imidazolium ve pridinyum bazli iyonik
stvilart kullanarak Cin linyitinin 200 °C deki ekstraksiyonunu incelemislerdir.
Kullandiklar1 iyonik sivinin yapisinin komiiriin ¢oziicii ekstraksiyonunda etkili
oldugunu belirtmislerdir ve kullandiklar1 iyonik sivilardan [Bmim]Cl nin en etkili
iyonik s1v1 oldugunu gézlemlemislerdir [66].

Li ve arkadaslari, komiiriin dogrudan sivilastirilmasindan arta kalan kati
artiktan, degerli organik bilesikleri ekstrakte etmek i¢in bazi imidazolium bazli
iyonik sivilarini kullanmislardir [67].

Bai ve arkadaslari, komiiriin sivilagtirilmasindan arta kalan kati artiklardan
asfaltenleri ayirmak i¢in alkil siilfat bazli iyonik sivilar kullanmiglardir. Kullandiklar
iyonik sivilar arasinda tetractilamonyum etil siilfatin ([EsN][ESQO4]) en etkili iyonik

stvi oldugunu belirtmislerdir [68].
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Lei ve arkadaslari, iyonik sivi ile 6n isleme tabi tutulmus linyitinin piroliz
davranislarini incelemislerdir. [(Bmim)Cl] ile 6n isleme tabi tutulmus linyitin toplam
stv1 lirlin ve yag veriminin orijinal islem gérmemis linyite gore daha fazla oldugunu
bulmuslardir [69].

Yapilan bir bagka calismada ise [(Bmim)CI] ile 6n isleme tabi tutulan
komiiriin elektrokimyasal sivilasma veriminin iglem gérmemis orijinal komiire gore

daha fazla oldugu rapor edilmistir [70].
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada kullanilmak iizere Afsin-Elbistan, Tungbilek ve Zonguldak
komiirleri temin edilmis ve <60 mesh olacak sekilde dgiitiilmiistiir. Komiirler vakum
etiiviinde 80 °C’de 12 saat boyunca kurutulduktan sonra kullanilmistir. Bu islemler
sonrast komiir Ornekleri cam kavanozlar igerisinde, azot atmosferinde derin
dondurucuda saklanmastir.

Calismada kullanilan komiirlerin kaba (proximate) analizleri TSE 1042 (kiil
tayini) ve TSE 711 (ugucu madde tayini) standartlaria gore yapilmistir. Kémiirlerin
elementel analizleri ASTM 5373’e gore TUBITAK Marmara Arastirma Merkezinde

hizmet alim1 seklinde yaptirilmistir. Sonuglar ¢izelge 3.1 ve 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Deneylerde kullanilan kdmiirlerin kaba analizleri

Komiir Kiil, % (kb)  Ucucu Madde, % (kb) Sabit Karbon,*
% (kb)

Afsin-Elbistan 34,2 46,6 19,2

Tungbilek 20,9 35,4 43,7

Zonguldak 6,2 28,9 64,9

(*) Farktan hesaplanmistir
kb= kuru baz

Cizelge 3.2. Komiir 6rneklerinin elementel analiz sonuglar1

Afsin-Elbistan Tuncbilek Zonguldak
C (kkb), % 57,3 82,2 91,8
H (kkb), % 6,5 4,7 3,9
N (kkb), % 2,1 3,8 1,3
S (kkb), % 3,5 2,4 0,7
O*(kkb), % 30,6 6,9 2,3

(*) Oksijen farktan hesaplanarak bulunmustur
kkb= kuru kiilsiiz baz
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3.1. EKSTRAKSIYON CALISMALARI

3.1.1. Geri Sogutucu Altinda Isil Ekstraksiyon

iki gram komiir 6rnegi ve 40 mL ¢dziici (1-MN ve 1-MN/NMP, 1-
MN/Kinolin, 1-MN/iyonik Sivi karisimlar1) bir cam balon iginde geri sogutucu
altinda 1 saat siireyle ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyonlar sonunda artik komiir,
ekstrakttan glass fiber siizge¢ kagidindan siiziilerek ayrilmistir. Artik komiir 6nce
ekstraksiyonda kullanilan sicak taze ¢oziicii ile ardindan, aseton, sonra destile su, son
olarak da su-metil alkol (1:1) ile yikanmistir. Elde edilen ekstrakt 100 °C de vakum
altma agirlik sabit olana kadar kurutularak agirlik kaybi belirlenmistir. Ekstraksiyon
verimi esitlik 3.1 ile hesaplanmistir. Herbir deney 3 kere tekrarlanmis ve ortalamalar1
alinmistir. Deneylerden elde edilen sonuglar standart sapmalari ile birlikte EK 1°de

tablo halinde gosterilmistir.

% Verim (kkb) = [(1- artik/komiir) / 1- (% kiil/100)] x 100 (3.1)

3.2. FTIR ANALIZI

Orijinal kdmiir 6rneklerinin, ekstraksiyon sonrasi ¢oziinmeyen kisim olan
artigm  FT-IR analizleri  Perkin-Elmer Spektrum 100 ATR kullanilarak
gerceklestirilmistir. Calisma araligi 4000-550 cm™ ve tarama sayis1 da 4 olarak

belirlenmistir.

3.3. MATERYAL

3.3.1. Kullanilan Kimyasallar
3.3.1.1. 1-Metilnaftalin

Kapali formiilii: C11H1o Molekiil agirhigi: 142,20 g/mol
Yogunlugu: 1,02 g/mL (20 °C) Kaynama noktasi: 224-245 °C
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CHs;

Sekil 3.1. 1-Metilnaftalinin kimyasal yapis1
3.3.1.2. 1-Butil-3-metil imidozolium kloriir([Bmim]CI)

Kapali formiilii:CgH15CIN; Molekiil agirhigi: 174,67 g/mol
Erime noktasi: 70 °C Alevlenme noktasi: 192 °C

—_J

Sekil 3.2. 1-butil-3-metil imidozolium kloriir’iin ([Bmim]Cl) kimyasal yapis1
3.3.1.3. 1-Etil-3-metil imidozolium klortir([Emim]CI)

Kapali formiilii: C¢H11CIN, Molekiil agirligi:146.62 g/mol
Erime noktast: 77-79 °C

Sekil 3.3. 1-etil-3-metil imidozolium kloriir’iin ([Emim]CI) kimyasal yapisi
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3.3.1.4. Metanol
Kapal1 formiilii: CH;0H
Yogunlugu: 0,792 g/mL (20 °C)

Alevlenme noktast; 10 °C

HSC_OH

Sekil 3.4. Metanolun kimyasal yapisi

3.3.1.5. Aseton

Kapali formiilii: CH;COCHg
Yogunlugu: 0,79 g/mL (20 °C)
Alevlenme noktasi: -18°C

ﬁ

C
-~ \CH

H3C 3

Sekil 3.5. Asetonun kimyasal yapisi

3.3.1.6. N-Metil-2-pirolidon(NMP)
Kapal1 formiilii: CsHgNO
Yogunlugu: 1,03 g/mL (20 °C)

Alevlenme noktasi: 95 °C

(=0

N

|
CHa

Molekiil agirligt: 32,04 g/mol
Kaynama noktast: 64,5 °C

Molekiil agirhigi: 58,08 g/mol
Kaynama noktast: 56,2 °C

Molekiil agirligi: 99,13 g/mol
Kaynama noktasi: 202 °C

Sekil 3.6. N-Metil-2-pirolidonun(NMP) kimyasal yapisi
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3.3.1.7. Kinolin
Kapal1 formiilii: CoH7N Molekiil agirlig1:129,16 g/mol
Yogumluk:1.093 g/ml Erime noktasi:-15 °C

Kaynama noktas1:238 °C

X

=

N

Sekil 3.7. Kinolinin kimyasal yapis1

3.3.2. Kullanilan Cihazlar

3.3.2.1. FT-IR (Kirmiz1 6tesi spektrometresi)
Bu calismada, infrared (FT-IR) spektrumlar1 Mersin Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde bulunan “Perkin Elmer spektrum 100 ATR”

marka cihazla alinmistir.

3.3.2.2. Vakumlu Etiiv
Bu ¢alismada kullanilan Zonguldak komiirtiniin kurutma islemleri Mersin
Universitesi ileri Teknoloji, Egitim ve Uygulama Merkezin’de mevcut olan “Binder

HR53” model cihazla yapilmaistir.

3.3.2.3. Diger yardimc1 gerecler
Tartim, kil tayini, destilasyon ve siizme gibi islemler i¢in Mersin
Universitesi Ileri Teknoloji, Egitim ve Uygulama Merkezin’de bulunan hassas terazi,

kiil firim ve stizme duzenekleri kullanild.

27



Cakir M. Ozden, 2016,. Zonguldak Komiiriiniin 1-Metilnafialin I¢indeki Coziiniirliigiine Iyonik Swvilarin Etkisi, Yiiksek Lisans
Tezi, Mersin Universitesi

4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. TEZIN AMACI
Bu ¢alismadaki amag, Zonguldak komiiriiniin 1-MN ile ekstraksiyonunda,
ekstraksiyon verimini artirmak i¢in 1-MN ile birlikte polar organik ¢oziiciiler ve

iyonik sivilar kullanilarak Zonguldak komiiriiriiniin ¢oziiniirliigiinii arastirmaktir.

4.2. TEZIN ONEMI

Diinyada hizla artan niifus, insan ihtiyac1 i¢in gerekli olan enerjiyi
artirmaktadir. Bunun iginde siirdiiriilebilir enerji kaynaklarina ihtiya¢ duyulmaktadir.
Bu enerji kaynaklarimdan en onemlilerinin birisi de komiirdiir. Fakat kdmiiriin sonlu
bir enerji kaynagi olmast ve kOmiriin koti Ozelliklerinin  1yilestirilmesi
gerekmektedir. Bu c¢alismada iliman kosullarda Zonguldak komiiriiniin ¢oziicti
ekstraksiyonunda iiriin verimini artirmak igin farkli ¢oziiler ile son yillarda “cevre
dostu” olarak bilinen iyonik sivilar kullanilmis ve komiirden katma degeri yiiksek

iirtinler elde edilmesi i¢in yontem gelistirilmesi hedeflenmistir.

4.3. GERI SOGUTUCU ALTINDA ISIL EKSTRAKSIYON

Komiiriin degisik organik ¢oziicliler ile 1s1l ekstraksiyonu hem komiiriin
yapisini arastrmada hem de komiirden katma degeri yiiksek {irlinlerin elde
edilmesinde kullanilan yararli bir yontemdir. Komiiriin ekstraksiyon verimini
artirmak i¢in, ¢6ziicli karisimlari yaygin olarak kullanilmaktadir.

Komiiriin organik c¢oziiciiler ile ekstraksiyonu sirasinda, ¢oziicli komiir
matriksi i¢ine girer ve komiir molekiilleri arasindaki etkilesimleri kirarak komiiriin
coziinmesini saglar. Komiirlerde iki tip molekiiller arasi etkilesim vardir. Bunlar
kovalent ve kovalent olmayan etkilesimlerdir. Komiirlerin organik ¢oziiciiler igindeki
¢ozlinlirligliniin kovalent olmayan etkilesimlerden kaynaklandig1 pek ¢ok caligmada
belirtilmistir [36,52,57]. Kovalent olmayan bu etkilesimler; hidrojen baglari, pi-pi
etkilesimleri, ylik transfer etkilesimleri ve iyonik etkilesimlerdir. Komiirlesme
derecesi diigiik komiirlerde oOzellikle de linyitlerde oksijen igeren gruplarin
fazlaligindan dolay1 hidrojen baglar1 ve iyonik gruplardan dolay1 iyonik etkilesimler

fazladrr.
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Organik ¢oziicii komiir matriksi igine girdiginde, komiir-kdmiir
etkilesimlerini kirarak yerine yeni ¢oziicii-komiir etkilesimleri olusturur. Daha sonra
¢oziicli, olusan bu yeni etkilesimlerin sonucu ¢ozdiigii materyali ¢oziicii ortamina
geri difiiz ederek komiirlin ¢6ziinmesini saglar. Komiir molekiilleri arasindaki
kovalent olmayan etkilesimler ne kadar kolay ve ¢ok kirilir ise, kdmiiriin organik
¢oziicli icinde daha iyi ¢Oziinecektir ve ekstraksiyon verimi de o kadar yiiksek
olacaktr.

Sekil 4.1’de Zonguldak komiiriiniin 1-MN ve 1-MN ile birlikte ¢esitli
coOziiciilerin ekstraksiyon verimleri {izerine etkisi gosterilmistir. Sadece 1-MN
kullanildiginda ekstraksiyon verimi %22,4 iken, 1-MN igerisine %25 oraninda
(hacimce) polar bilesikler olan NMP ve kinolin ilave edildiginde ekstraksiyon
verimlerinde sirasiyla %13,2 ve % 8,4 likk artislar elde edilmistir. 1-MN naftalin
kullanildiginda ekstraksiyon verimi %22,4 iken, 1-MN i¢cine NMP ve kinolin ilave
edildiginde ekstraksiyon verimleri sirasiyla % 35,6 ve %30,8’ e yiikselmistir. 1-MN
gibi apolar veya polaritesi diisiikk ¢oziiciiler komiir molekiilleri arasinda bulunan,
fenolik hidroksiller ve karboksilik gruplardan kaynaklanan hidrojen ve iyonik
etkilesimleri kiramazlar. Bundan dolay1 bu tiir ¢oziciiler ile yapilan ekstraksiyonlar
da diistik ekstraksiyon verimleri elde edilmektedir [54,71].

Ilave edilen NMP ve kinolin, giiclii hidrojen ve iyonik bilesikleri kirarak
komiiriin ¢apraz bag yogunlugunu azaltarak, ekstraksiyon veriminin artmasina neden
olmaktadirlar. Goruldigii gibi, NMP ilavesi, ekstraksiyon veriminde daha fazla
oranda artisa neden olmustur. ilave edilen bu polar aprotik coziiciiler, komiirde
bulunan ve 1-MN’in kiramadigi kovalent olmayan etkilesimleri kirar ve bunun
sonucunda da ekstraksiyon verimlerinde artiglara neden olurlar.

Ayrica NMP, hem azot atomu hem de oksijen atomlar1 {izerindeki elektron
ciftleri sayesinde pi-pi etkilesimlerini de kirar ve bunun sonucunda ekstraksiyon

verimlerinde artisa neden olur [33].

29



Cakir M. Ozdgn, 2016,. Zonguldak Komiiriiniin 1-Metilnaftalin I¢indeki Coziiniirliigiine Iyonik Stvilarin Etkisi, Yiiksek Lisans
Tezi, Mersin Universitesi

40

35
S.
—_

= 30
X

g 25

220
g

E* 15
-
£

< 10
—
m

5

0

1-MN/NMP 1-MN/Kinolin
Coziicii

Sekil 4.1. Coziicti karisimlarinin Zonguldak komiiriiniin ekstraksiyon verimleri
iizerine etkisi

Sekil 4.1°de gorildiigii gibi 1-MN naftalin igine NMP ilave edildiginde
ekstraksiyon veriminde oOnemli bir artis olmustur. Sadece NMP’nin etkisini
arastirmak i¢in, Zonguldak komiirii NMP ile ekstrakte edilmistir.

Sekil 4.2°de NMP ve 1-MN ayr1 ayr1 kullanildiginda elde edilen verimler
gosterilmistir. Sekil 4.2 incelendiginde polar bir ¢oziicii olan NMP ile yapilan
ekstraksiyonda daha yiiksek bir verim elde edilmistir. NMP, dipol momenti 4,09 olan
giiclii polar bir ¢oziiclidiir ve bundan dolay1 komiirde bulunan polar gruplar ile giigli
etkilesimlere girer. Komiirde bulunan kovalent olmayan etkilesimler ne kadar kolay
kirilir ise, yapilan ekstraksiyon sonucunda elde edilecek ekstraksiyon verimi o kadar
yiiksek olacaktir. NMP’nin yapisinda bulunan azot atomu ile komiirde bulunan -OH
gruplart ile giiclii —OH-N tipi hidrojen baglar1 yapar ve komiir molekiilleri arasindaki
etkilesimleri kirar. Ayrica NMP’nin yapisindaki pirolidin halkasi komiirdeki
aromatik gruplar ile etkileserek, komiiriin ¢capraz bag yogunlugunu azaltir [71].

1-MN sahip oldugu naftalin halkasi ile komiir molekiilleri ile pi-pi

etkilesimleri yaparak komiiriin ¢6ziinmesini saglar.
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Sekil 4.2. Zonguldak komiiriiniin 1-MN ve NMP ile ekstraksiyonunda elde edilen
ekstraksiyon verimleri

4.4. TYONIK SIVILARIN EKSTRAKSIYON VERIMLERI UZERINE ETKISI
Yukarida anlatildig1 gibi 1-MN polaritesi diisiik bir ¢6ziicii oldugundan
iliman sartlarda yapilan ekstraksiyonlarda diisiik verimler elde edilmektedir. Bundan
dolay1 1-MN ig¢ine degisik polar c¢oziiciiler ilave edilerek ekstraksiyon verimlerinde
artiglara gidilir. Calismanin bu asamasinda Zonguldak komiiriiniin 1-MN i¢indeki
¢cOzilinlirliiglinli artirmak i¢in ¢esitli iyonik sivilar 1-MN ile birlikte kullanilmistir.
Sonuglar Sekil 4.3’de gosterilmistir. Kullanilan iyonik sivilar [Bmim]Cl ve
[Emim]CI dir. Polar ¢oziicii olarak ilave edilen NMP ve kinolinin aksine, iyonik
sivilar ekstraksiyon verimlerinde bir artisa neden olmamislardir. Tyonik sivi/kémiir
orani 1:1 olarak alinmistir. [Bmim]CIl ve [Emim]Cl ilavesiyle ekstrasiyon verimleri

strastyla %17,6 ve 14,4’e diigmiistiir.
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Sekil 4.3. Zonguldak komiriiniin 1-MN ile ekstraksiyonunda iyonik sivilarin etkisi
(Iyonik s1vi/kdmiir orant: 1, siire 1 saat)

Lei ve arkadaslari, komiiriin bir iyonik sivi olan 1-etil-3-metil imidazolyum
asetat ile termal ekstraksiyonunda, ekstraksiyon veriminin komiiriin karboksil ve
fenolik hidroksil igerigi ile nasil degistigini incelemislerdir. Bu ¢alismada
ekstraksiyon veriminin, komiiriin karboksil igeriginin artmasi ile artigi rapor
edilmistir [72]. Bu sonug karboksil grubunun ile iyonik sivi arasindaki etkilesimlerin
ozellikle komiirlesme derecesi diisiik linyitlerin ekstraksiyon davraniglarini
etkiledigini gostermektedir. Buradan komiirlerin iyonik sivilar ile ekstraksiyonunda
ekstraksiyon veriminin komiirlerin oksijen ve karboksil igerigine bagli oldugu
sonucu ¢ikarilabilir.

Bu ¢aligmada kullanilan komiir Zonguldak bitiimli komiirtiidiir. Oksijen
icerigi (%2,3) oldukg¢a disiiktiir. Bundan dolayr iyonik sivilar ile etkilesecek
oksijenli fonksiyonel gruplar1 az oldugundan, iyonik sivi ilave edilmesi ile
ekstraksiyon verimlerinde bir artis olmamasi beklenen bir sonugtur.

Calismanm bu asamasinda, komiirlesme derecesi farkli komiirler kullanarak
iyonik sivilarin komiirlesme derecesi farkli komiirlerdeki etkileri incelenmistir.
Bunun i¢in Tungbilek komiirii ve Afsin-Elbistan linyiti kullanilmistir. Sekil 4.4 ve

4.5’de sonuglar gosterilmistir.
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Sekil 4.4. Tungbilek komiriinin 1-MN ile ekstraksiyonunda iyonik sivilarin etkisi
(Iyonik s1ivi/kémiir orant: 1, siire 1 saat)
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Sekil 4.5. Afsin-Elbistan komiiriiniin 1-MN ile ekstraksiyonunda iyonik sivilarin
etkisi(lyonik s1vi/kémiir orant: 1, siire 1 saat)

Iyonik siv1 ilavesi Zonguldak ve Tungbilek komiirlerinde ekstraksiyon
verimlerinde diisiise neden olurken, Afsin-Elbistan linyitinde ekstraksiyon veriminde
bir miktar artmasmna neden olmustur. Cozicii karisimlart kullanildiginda,
ekstraksiyon verimlerindeki artis ¢oziiciilerin sinerjik etkilerine bagli olabilir.

Kullanilan iyonik sivi ve 1-MN, kdmiirde bulunan farkl kisimlar ile etkileserek bu
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sinerjik etkiye neden olabilir. Bu durumda daha fazla sayida hidrojen bagi ve iyonik
etkilesimler kirilir, bunun sonuncunda da ekstraksiyon verimi de artiglar beklenir
[57,73].

Linyitler gibi komiirlesme derecesi diisik komiirlerin oksijen igerikleri
yiiksektir. Oksijen iceriklerinin yiiksek olmasi fenolik ve karboksilik gruplar arasinda
giiclii hidrojen baglar1 oldugunu gosterir [54].

Iyonik sivilar fenolik ve karbosilik gruplar arasindaki bu hidrojen baglarmi
kirabilir ve bunun sonucunda da ekstraksiyon veriminde artiglar meydana gelir [72].

Buradan komiirlerin iyonik sivilar ile ekstraksiyonunda ekstraksiyon
veriminin kdmiirlerin oksijen ve karboksil igcerigine bagli oldugu sonucu ¢ikarilabilir.

Elbistan linyitinin oksijen iceriginin yiiksek olmasi, linyitin yapisinda
onemli oranda karboksil gruplarmm varligini isaret etmektedir. Bundan dolay,
kullanilan biitiin iyonik sivilar Afsin-Elbistan linyitinin ekstraksiyon veriminde

artiglara neden olmustur.

4.5. FTIR ANALIZLERI

Orijinal komiirler ile ekstraksiyonlardan sonra geriye kalan artiklarm FTIR
spektrumlar1 alinmistir. Boylelikle iyonik sivilarm artik iizerinde kalip kalmadigi
izlenmistir.

FTIR spektrumlarinda goriilen 2945-2850 cm™ civarindaki iki pik CH, ve
CHs gruplarindan kaynaklanmaktadir. Ayrica 1440 ve 1370 cm™ civarmndaki
bantlarda alifatik gruplarin varligmi géstermektedir. 3030 cm™ civarindaki bant CHy
grubundan kaynaklanmaktadir. 1600 cm™ civarindaki bant aromatik halkadaki C=C
¢ift baglarmi gostermektedir, ayrica 900-700 cm™ arasindaki bantlar diizlem disi
aromatik C-H egilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Komiirlere ait FTIR spektrumlarinda minerallere ait pikleri de gdérmek
miimkiin. 1000-1030 cm™ arasmmda bulunan keskin pik Si-O-(kiil) grubundan
kaynaklanmaktadir [74].

535 ve 470 cm™ civarinda goriilen bantlar kaolinit ve illit gibi minerallerin

varligini gostermektedir [75].
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Sekil 4.7. Zonguldak kdmiiriiniin 1-MN/iyonik siv1 karigimi ile ekstraksiyonunda
elde edilen kat1 artiklarin FTIR spektrumlari
(a:orijinal komiir, b: 1-MN/[(Bmim)]CI, c: 1-MN/[(Emim)]CI)

Orneklerin FTIR spektrumlarinda iyonik sivilara ait bantlar gdriilmemistir.

Bu da iyonik sivilarin tamamen uzaklastigin1 gostermektedir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu c¢alismada Zonguldak komiiriiniin 1-MN ile ekstraksiyonunda,
ekstraksiyon verimini artirmak i¢in 1-MN ile birlikte polar organik ¢oziiciiler ve
iyonik sivilar kullanilmigstir. Ayrica sadece NMP kullanilarak Zonguldak komiiriiniin
ekstraksiyonu gerceklestirilerek, NMP ve 1-MN ile elde edilen verimler tartigilmigtir.
Ekstraksiyonlar geri sogutucu altinda, ¢dziicliniin kaynama noktasinda yapilmistir.
Sonuglar asagidaki gibi 6zetlenebilir.

1. NMP tek basma kullanildiginda 1-MN’e gore daha yiliksek ekstraksiyon
verimi elde edilmistir.

2. 1-MN i¢inde belirli oranda polar ¢6ziiciiler olan NMP ve kinolin ilave
edildiginde, ekstraksiyon verimlerinde artislar elde edilmistir. Ilave edilen
coziiler arasinda NMP’nin kinoline gére daha etkili oldugu gozlenmistir.

3. 1-MN i¢ine ilave edilen iyonik sivilar Zonguldak ve Tungbilek kdmiirlerinin
elstraksiyonlarinda verimde diisiise neden olmuslardir. Bunun yaninda iyonik
siv1 ilavesi, Afsin-Elbistan linyitinin ekstraksiyonunda verimde artisa neden
olmustur. Calisilan iyonik sivilardan [(Bmim)CI]’nin daha etkili oldugu
belirlenmistir. Bu sonug, iilkemizde rezervleri fazla olan diisiik kaliteli
linyitlerin degerlendirilmesinde 6zellikle ekstraksiyon gibi proseslerde iyonik
sivilarm etkili olabilecegini géstermektedir.

4. FTIR analizleri, ekstraksiyonlardan sonra geri kalan kat1 komiir artiklarinda
iyonik s1vi ve ¢Ozilicii kalmadigimi gostermistir. Ekstraksiyon verimi kat1 artik
tizerinden yapildigindan bu sonug¢ 6nemlidir.

Bu calismadan c¢ikan sonuglar iyonik sivilarin oksijen igerigi diisiik
komiirlerde etkili olmadigini, fakat oksijen igerigi yiiksek diisiik kaliteli linyitlerin
ekstraksiyonunda etkili oldugunu gostermistir.

Son yillarda komiirden katma degeri yiiksek {irlinler elde etmede ¢oziicii
ekstraksiyonu yontemi kullanilmaya baslanmistir. Fakat bu yontem komiirlesme
derecesi yiiksek komiirlerde iyi sonuglar vermis olmasima ragmen, linyitlerde diisiik
ekstraksiyon verimleri elde edilmesinden dolay1 kullanim1 daha smirhdir.

Linyitlerin ¢oziicii ekstraksiyonunda; organik ¢oziiciiler ve iyonik sivilar
birlikte kullanildiklarinda ekstraksiyon veriminde Onemli artiglar saglamak
miimkiindiir. Boylelikle linyitlerden katma degeri yiiksek iiriinler elde etmek igin

iyonik sivilar kullanilabilir.
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EKLER
EK 1. Komiir 6rneklerinin ¢esitli ¢oziicli ve c¢oziicii karigimlar1 ile yapilan

ekstraksiyonlar sonucunda elde edilen ekstraksiyon verimleri

Komiir Coziicli Ekstraksiyon Verimi, % (kkb)
Zonguldak 1-MN 22,4+0,5
NMP 35,6+0,4
1-MN/NMP 35,2+0,7
1-MN/Kinolin 30,8+1,1

1-MN/ [Bmim]CI | 17,607

1-MN/ [Emim]Cl | 14,4%0,3

Tungbilek 1-MN 9,6+0,2

1-MN/ [Bmim]ClI 8,5+0,4

1-MN/ [Emim]CI 8,3+0,5

Afsin-Elbistan 1-MN 13,6+0,6

1-MN/ [Bmim]CI 17,8+0,3

1-MN/ [Emim]CI 16,3+0,4
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