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Bu calismada Tiirk komiirii olan Zonguldak Uziilmez komiirii mikrodalga
enerji kullanarak, N-metil-2-prolidon (NMP) ¢oziiciisii ile ekstrakte edilmis ve
mikrodalga enerjinin ekstraksiyon verimi ve kiilsiiz komiir tretimindeki etkisi
arastirilmigtir. Ekstraksiyon verimi ¢oziicii/komiir oranina, sicakliga ve zamana bagl
olarak degisiklik gdstermistir. 280 °C’ de NMP ile yapilan deneylerde %44.1
ekstraksiyon verimi elde edilmistir.

Coziici olarak ayrica NMP igerisine eklenen 1-metilnaftalin, tetralin, etanol

ve metanol miktarlarinin verim iizerine etkileri arastirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Komiir, ¢oziicii ekstraksiyonu, mikrodalga ekstraksiyon

Damisman: Dog. Dr. Belgin GOZMEN, Mersin Universitesi, Kimya Ana Bilim Dali
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THE INVESTIGATION TO SOLUBILITY OF ZONGULDAK COALIN
AMMETHYL 2-PY YROLIDONE({NMP) WITH
MICROWAYE EXTRACTION METHOD

Turan CEVIK

ABSTRACT

In this sudy, the extraction of Zonguldak-Uzlimez which is Turkish coal
were performed wsing microwave with N-Methyl-2-pyrolidone as solvent and the
effect of microwave heatng on the extraction yicld and producing ash-free coal was
mvestigaied. The extraction yield of coal was found dependent on solvent/coal rate,
iemperature and time. In the experiments, when temperature 280 °C, the extmaction
vield found %44, 1 uwsing M-methyl-2-pyrrolidone as a solvent.

Also the amount of [-methyl naphihalenc, teiraling cthanol and methanol
added in MMP, and then they were wsed o a solvent i this study.

keywords: Coal, solvent extraction, mictowave extraction
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1. GIRIS

Enerji, ekonomik ve teknolojik gelisimlere temel olmasi ve yasami
kolaylastirmasi sebebiyle, insanlar i¢in oldukg¢a 6nemlidir. Teknolojik gelismelerin
ve sanayilesmenin getirdigi yogun {iretim ve artan niifusla birlikte gelen yogun
tilketim, enerji kullaniminin da hizla artmasina neden olmustur. Bu artiga paralel
olarak enerji kaynaklar1 da hizla tiikenmeye baslamistir.

BP (British Petroleum) diinya fosil yakitlarinin tiikenme omiirleriyle ilgili
yaptigi istatistiksel ¢aligmalarinda, petroliin 40,6, dogal gazin 60,7 ve komiiriin 204
yil tiikenme dmriiniin kaldigini 6ne stirmistiir [1].

Diinya birincil enerji arz1 1973 ve 2009 yillar arasindaki 36 yilda yaklagik
iki kat artarak 2009 itibariyle 12.150 milyon ton esdeger petrol (tep) diizeyine
ulagsmustir. Sekil 1.1. 2009 yili diinya birincil enerji arzi1 kaynak paylarini
gostermektedir. S6z konusu donemde; petroliin payr %46,0’dan  %32,8’¢
diiserken, dogal gazin pay1 %16,0’dan %20,9’a, niikleer enerjinin pay1 %0,9’dan
%S35,8’e ve hidrolik dahil yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarmin payi ise
%1,9°dan %3,1’e ylikselmistir. Ayni donemde komiiriin pay1 ise 2,6 puan artigla
%24,6’dan %27,2 diizeyine ulagsmistir. 2009 yilinda diinyadaki komiir arzi toplam
3.305 milyon tep olarak gergeklesmistir [2].

Niikleer Hidrolik Diger

Biyoyakit o c 8 0423 %08

ve Cop
%10,2

Sekil 1.1. 2009 Y1ili Diinya Birincil Enerji Arzi Kaynak Paylari [2]
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Diger enerji kaynaklarina kiyasla, rezervlerinin daha fazla olmast,
yeryliziinde daha homojen bir dagilim gostermesi Ve maliyetinin ucuz olmasi,
komiirii, cagimizin ilgi ¢eken enerji kaynaklarindan biri haline getiriyor.

Tiirkiye’de, ¢cok siirli dogalgaz ve petrol rezervlerine karsin, 560 milyon
tonu goriiniir olmak iizere, yaklasik 1,3 milyar ton tas kdmiirii ve 12,3 milyar ton
linyit rezervi bulunmaktadir. Linyit rezervleri lilke geneline yayilmigtir. Hemen
hemen biitiin cografi bolgelerde ve 37 ilde linyit rezervlerine rastlanilmaktadir.
Enerjide disa bagimliligin giderek artmasi yaninda pahali olusu, Tirkiye’ nin yerli

kaynaklara daha fazla yonelmesini gerektirmistir [4].

Hidrolik  Diger

4,5 2,6 Dogal gaz
34,9

Odun-¢cop
4,6

Petrol
29,2

Sekil 1.2. Tiirkiye nin Birincil Enerji Arzinin Kaynaklara Dagilimi [3]

Dogal gaz Diger

A ’

Petrol
2,7

Hidrolik
4,5

Odun-¢op
4,6

Sekil 1.3. Tiirkiye nin Birincil Enerji Uretiminin Kaynaklara Dagilimi [3]
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Komiir

Sekil 1.4. Tiirkiye’nin Birincil Enerji Ithalatinin Kaynaklara Dagilimi [3]

Sekil 1.2. Tirkiye’nin birincil enerji arzinin kaynaklara dagilimini, sekil
1.3. Tirkiye’nin birincil enerji tretiminin kaynaklara dagilimini, Sekil 1.4. ise
Tiirkiye’nin birincil enerji ithalatinin kaynaklara dagilimini gostermektedir.
Tirkiye’nin  birincil enerji arzinin, Uretiminin  ve ithalatinin  kaynaklara
dagilimlarina baktigimizda, {ilke i¢in komiiriin 6nemini rahatlikla gorebiliriz. Tiirk
komiirlerinin kullanima uygun hale getirilmesi, iilkenin enerjide disa bagimliligin
azaltmak igin sarttir.

Komiir yapisindaki inorganik elementlerin ve mineral maddelerin,
komiirtin yanmast sirasinda kil olusumuna, firinlarda ve kullanildigi diger
ortamlarda korozyona, havada ise ¢evre kirliligine neden olmasi, yakilmadan 6nce
yapidan uzaklagtirtlmalarii gerekli kilmaktadir. Bu amagla kullanilabilecek ¢oziicii
ekstraksiyonu, komiir matriksinden istenmeyen elementleri ve bazi mineralleri

uzaklastirmada etkili ve diisiik maliyetli bir yontemdir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1. KOMURUN OLUSUMU VE SINIFLANDIRILMASI

Komir; homojen olmayan, karmasik, c¢ogunlukla lignoseliilozik bitki
parcalarindan meydana gelen, tabakalasma gosteren, icerisinde ¢cogunlukla karbon
(C), az miktarda hidrojen (H), oksijen (O), kiikiirt (S) ve azot (N) elementlerinin
bulundugu, inorganik maddeleri de igeren, batakliklarda olusan, kahverengi ve
siyah renk tonlarinda, yanabilen, kati fosil organik kiitledir [5].

Komiiriin olusumu biyokimyasal ve metamorfik olmak iizere iki kademede
gerceklesir. Biyokimyasal kademe; bitki artiklarinin toprak katmanlar1 ile
ortiilmeden oOnceki bozunmasidir. Bu kademede bitkiler aerobik ve anaerobik
mikroorganizmalarin etkisiyle bozunur. Bozunma siiresi bitkilerin dayanikliligina
gore degisir. Donemin sonunda bitkiler bozunup daha basit bilesiklere pargalanirlar.
Biyokimyasal kademe sonunda az ya da ¢ok bozunmaya ugramis yiginin izeri
camurlarla kaplanarak hava ile olan temas kesilir. Boylece ikinci yani metamorfik
kademe bagslamis olur. Bu metamorfik komiirlesme siirecinde kiitlenin
kompaktlagsmasi, dehidrasyonu, kondensasyonu ve bir seri ugucu maddenin
ayrilmasi reaksiyonlar1 gerceklesir. Bu reaksiyonlar sonunda molekiil agirligi
gittikce artan iriinler olusur. Bu reaksiyonlar komiir yataktan cikarilincaya kadar
devam eder [6].

Sekil 2.1. de komiirlesme siireci sematik olarak gosterilmistir. Bitki ve
agaclarin ayrigsmasindan ortaya ¢ikan malzeme, bakterilerin etkisi ile 6nce turbaya
doniisiir, turba da daha sonra olusan sedimanter ¢okeltiler altina gémiilmiis olarak
bulunur. Yerkabugunun hareketi sonucu turba katmani daha derinlere gomiilerek 1s1

ve biyokimyasal reaksiyonlar etkisiyle ¢esitli tipte komiir ve linyitlere doniisiir. [7]
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o,
Humik asitler ‘?\eorc"bll.c » Turba
Anaerobik Anaerobik
odun
Linyit
Kompozisyon WT. % ( DAF Basis )
C H 0
Basing. N bik
sicaklik A - Anaerobi
e Odun 49 7 44 |Aromatk
Turba 60 6 34 |YapdaArusve
daarms | Linyit 70 5 25 |OksijenKaybr ¥
QAW | bbitimliler 75 5 2 Subbitumliiler
Bittimliiler 85 5 10
) Antrasit 94 3 3
Y
Antrasit e Anacrobik Biittimliiler

Sekil 2.1. Kémiirlesme Siirecinin Sematik Gosterimi [8-9]

2.1.1. Kémiiriin Siniflandirilmasi

Komiir iiretimi, kullanim1 ve teknolojisinde ileri iilkeler dncelikle kendi
komiirlerinin 6zelliklerine gore bir siniflama yaptiklar1 gibi uluslararas1 genel bir
siniflama igin ortak standartlar da gelistirmislerdir. Degisik tipte komiirlerin
kullanim amaglarina gore uluslararasi siniflandirilmasinda; ilk olarak 1957 yilinda
cesitli lilkelerden iiyelerin olusturdugu Uluslararast Komiir Kurulu’'nca birgok
lilkeden temin edilen numuneler iizerinde yapilan c¢alismalar, Uluslararasi
Standartlar Orgiitii (ISO) tarafindan da desteklenerek genel bir smiflama
yapilmistir. Cizelge 2.1 de uluslar arasi genel komiir siniflandirilmast gosterilmis,
bu smmiflamada; kalorifik deger, ugucu madde igerigi, sabit karbon miktari,
koklasma ve keklesme Ozellikleri temel alinarak, komiirler sert (tas komiirii) ve
kahverengi (alt-bitiimlii ve linyit) kdmiirler olarak iki ayr1 sinifa ayrilmistir:

1- Sert Komiirler (Tas komiirii-Hard Coal): Nemli ve kiilsiiz bazda 24
MJ/kg (5700 Kcal/kg) iizerinde kalorifik degere sahip olan komiirdiir. Ugucu

madde igerigi, kalorifik deger ve koklagsma 6zelliklerine gore alt siniflara ayrilir.
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2- Kahverengi komiirler (Brown Coal) : Nemli ve kiilsiiz bazda 24 MJ/kg

(5700 Kcal/kg) altinda kalorifik degere sahip olan komiirdiir. Toplam nem igerigi

ve kalorifik degere gore alt siniflara ayrilirlar [10].

Cizelge 2.1. Uluslararasi genel komiir siniflandirmasi [11,13]

Taskomiirti (Hard Coal)

Kahverengi Komiirler (Brown Coals)

1-)Koklasabilir Komiirler
(Yiksek firinlarda kullanilabilir, kok

1-) Alt Bitiimlii Komiirler
(4,165-5,700 Kcal/kg arasinda kalorifik

tiretimine uygun kalitede) degere sahip, topraklagsma &zelligi
olmayan)
2-)Koklagmayan Komiirler 2-)Linyit
a-)Bitiimlii Komiirler (4,165 Kcal/kg’in altinda 1s1 degerine
b-)Antrasit sahip  olup  topraklasma  &zelligi
goztermez)

Cizelge 2.2. de ise Amerikan standarti komiir siniflamasi gosterilmis,

ASTM (The American Society for Testing and Materials), olusturdugu komiir

siiflandirma
smiflandirma yapilir.

smiflandirilir.

Bir bagka degisle bu sistemde komiir,

sisteminde ise, sabit karbon ve kalorifik deger baz alinarak bir

ranka gore
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Cizelge 2.2. Amerikan Standardi Komiir Siniflamasi [12-13]

Sabit Karbon
Ucucu Minceral
Sinrlan® Is1 Degeri
Madde
SINIF ALT GRUP (%) (Kcalkg)
Smirlan* (%)
>= < > <= > = <
1. Meta-antrasit 98 2 7.780
ANTRASIT 2. Antrasit 92 98 2 8 7.780
3. Semi-antrasit 86 92 8 14 7.780
1. Digiik uguculu 78 86 14 22 7.780
. 2. Orta uguculu 69 78 22 31
BIFOMLO 3.Y lu-A 69 31 i
. Y. uguculu- q
KOMURLER 2 1.780
4. Y. uguculu-B 69 31 7.220 | 7.780
5. Y. uguculu-A 69 31 5.835 | 7220
1. Alt bitimli-A 5.835 | 6.390
AL BIECMLY 2. Alt bitimli-B . - 5.275 | 5.835
2. Alt bitiimli- g 2 3.
KOMURLER & sl L
3. Alt bitimli-C 9 31 4.610 | 5275
z s 1. Linyit-A 3.500 | 4610
LiNviT i 6 |3l
2, Linyit-B 69 31 3.500

(*) Kuru mineral maddesiz bazda.

2.1.2 . Komiiriin Kimyasal Bilesenleri

Kimyasal olarak komiir, makromolekiiler ag yapisinda bazi hetero atomlari

(O, S, N), inorganik bilesenleri (pirit, silikon aliiminat) ve dagilmis kiigiik serbest

molekiilleri igeren poliaromatik hidrokarbondur [14]. Makromolekiiler ve karmasik

bir yapist olan komiiriin elementel yapisi, kimyasal analizlerle elde edilmektedir.

Cizelge 2.3.’de,

degisik ranklardaki komiirlere ait elementel analiz sonuglart

verilmistir. Cizelgeden de goriilecegi lizere komiiriin ana elementi karbondur.
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Cizelge 2.3. Farkli ranklardaki komiirlere ait kimyasal analiz sonuglari [15-16]

Kuru kiilsiiz baza gore, Element % agirlik

Ornek C H o) 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 Uguculu Bitiimli 90,8 4,6 3,3 0,7 0,6
Orta Uguculu Bitiimlii 89,1 5,0 3,6 1,7 0,6
Yiiksek Ucuculu Bitiimlii A | 84,9 5,6 6,9 1,6 1,0
Yiiksek Ucuculu Bitimli B | 81,9 51 10,5 19 0,6
Yiiksek Ucuculu Bitiimli C | 77,3 49 14,3 1,2 2,3
Altbitimli A 78,5 53 13,9 1,5 0,8
Altbitiimli B 72,3 4,7 21,0 1,7 0,3
Altbitimli C 70,6 4,8 23,3 0,7 0,6
Linyit 70,6 4,7 23,4 0,7 0,6

2.1.3. Komiiriin Molekiiler Yapisi

Son 70 yilda, uygun modeller olusturmak amaciyla, komiiriin yapisal
bilesenlerini ve diizenini ortaya ¢ikarmak i¢in oldukca ¢aba harcanmistir. Boylece
modelcilerin ¢ogu yenilik¢i yaklagimlarla, komiir yapisi ve yapimnin karmasikligini
¢ozmeye calismis Ve yapi-davramis iligkilerinden yola ¢ikarak modeller
olusturmuslardir. Yap1 aydinlatma amaciyla, komiir ile, kimyasal ve fiziksel
dontisimler, maseral farkliliklari, karbondioksit salinimi, kurutma ve sikistirma,
stvilasma, piroliz, char olusumu, gazlagtirma ve yanma gibi c¢alismalar yapilmistir.
Komiiriin ifade edilen calismalardaki davranislart dikkate alinarak uygun
modellemeler yapilmistir [17]. Fakat bu yogun calismalara ragmen, komiir
yapisinin  olduk¢a karmasik olmasi, molekiller yapisimin tam olarak
anlasilamamasina ve agiklanamamasina neden olmustur.

Kovalent ve kovalent olmayan modeller olmak tizere, komiiriin molekiiler

yapist i¢in Onerilen, iki tiir model vardir.
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2.1.3.1. Kovalent Model

Sekil 2.2. de kovalent model gosterilmis bu modelde komiir molekiilleri
birbirine kovalent baglarla ¢apraz bir sekilde baglanmistir. Komiiriin molekiiler
yapist i¢in Onerilen iki tir modelden biri olan bu model, kovalent olmayan

modelden daha ¢ok kabul goriir.

kovalent ag

\

e

- .
FC A\}
Vaw.

komiir molekiili

Sekil 2.2. Kovalent model [18]
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Sekil 2.3. Wiser tarafindan 6nerilen model yap1 [19,26]

Wiser tarafindan onerilen model yapida sekil 2.3.’de goriildiigi gibi kiiciik

aromatik halkalar birbirlerine, eter ve metilen kopriileri ile baghidir.

10
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Sekil 2.4. Given tarafindan 6nerilen model yap1 [20,26]
Given tarafindan onerilen model yapida Sekil 2.4’de goriildiigi gibi piridin

tipteki halkalar, hidroksil gruplari, karboksil gruplari, kinonlar, tek iiyeli veya iki
tiyeli halkalar yer almaktadir.

11
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Sekil 2.5. Shinn tarafindan dnerilen model yap1 [21,26]

Shin tarafindan oOnerilen model yapida Sekil 2.5.°de goriildiigii gibi
aromatik alifatik ve fonksiyonel gruplar yer almaktadir.

12
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Kovalent modelde bazi varsayimlar dikkate alinir, bu varsayimlar soyledir;

1- KOmiir, pridin gibi organik ¢dziiciilerle muamele edildiginde esneklik
kazanir ve sisme davraniglar1 gosterir. Kovalent yap1 hakkinda bilgi vermeyen bu
durum ag yapisinin varhigini gosterir.

2-Komiiriin biiytik bir kismi, hangi ¢6ziicti kullanilirsa kullanilsin, genelde
¢coziinmemektedir. Buna piridin gibi ¢ok iyi ¢oziictiler de dahildir.

3-Coziicii ile sisirilmis komiirlerin 'H-NMR sonuglari, iki tip protonun
varhigin1 gostermistir. Bunlar, ag yapisindan kaynaklanan, hareket etmeyen
protonlar ve ¢oziiciide ¢oziinen molekiillerden kaynaklanan hareketli protonlardir
[22-26].

2.1.3.2. Kovalent Olmayan Model

komiir molekiili

kovalent olmayan bag

Sekil 2.6. Kovalent olmayan model [18]

Sekil 2.6.°da Kovalent olmayan model gosterilmistir. Bu modelde komiir
molekiilleri arasinda pi-pi (n-wt) etkilesimleri, yiik transfer etkilesimleri, London
kuvvetleri, hidrojen bagi ve iyonik etkilesimler vardir. S6z konusu etkilesimler
komiir rankiyla iliskilidir. Ranki diisiik olan komiirlerde iyonik etkilesimler, orta
rankli komiirlerde yiik transfer etkilesimleri, ranki yiiksek komiirlerde ise pi-pi

etkilesimleri fazla

13
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2.2. KOMURUN SIVILASTIRILMASI

Komiiriin ~ sivilagtirilmasi, kati  komiirlin - petrol  benzeri {iriinlere
dontstiiriilme islemidir. Komiiriin petrol benzeri sivi yakitlara doniisiimii i¢in
gereken en 6nemli kosul ise H/C oranmin arttirilmasidir. Petrolde bu oran 2 iken
komiirde yaklasik olarak 0,75 civarindadir [27].

Komiiriin siviglatirilma yontemleri dogrudan ve dolayli sivilastirma olmak
iizere iki ana baghk altinda toplanir. Hidrojenin komiirle tepkimesi olarak
tanimlanabilen dogrudan sivilastirma ile sentez gazi iiretimi olmadan siv1 iirlinler
elde edilebilir. Dogrudan sivilagtirma yontemleri: piroliz, ¢oziicii ekstraksiyonu ve
hidrojenlemedir. Dolayli sivilastirma yontemlerinde ilk adim komiiriin buhar,
oksijen ya da hava ile tepkimeye sokularak gazlastirilmasidir. Dolayli sivilagtirma
yontemleri ise Fischer-Tropsch (F-T) sentezi, metanol-benzin déniisiimii, metanol
sentezidir [28].

2.2.1. Komiiriin Mikrodalga Destekli Coziicii Ekstraksiyonu

Komiiriin organik bir c¢oziicliyle ekstraksiyonu mineral maddelerin
uzaklastirilmasinda etkili bir yontemdir. Koémiiriin yakilmasiyla ortaya ¢ikan ciiruf
ve tortu problemleri, toksik partikiillerin ve eser metallerin emisyonu, ¢oziici
ekstraksiyonu  yontemiyle oOnemli Olgiide minimize olmakta bdylece
safsizliklarindan arindirilmis temiz bir yakit elde edilmektedir [29].

Diistik sicaklik ¢oziicii ekstraksiyonu ile, komiirden, yakma ve gazlastirma
islemlerini yapmadan, ¢esitli kimyasallar ve karbon firiinleri elde edilebilir. Bu
yontem, endiistriyel ¢oziiciiler kullanarak kiilsiiz komiir elde etmek amaciyla da
kullanilabilir [30].

Ekstraktin, inorganik fraksiyonlar1 bulundurmamasi ve esas organik
maddenin de genis bir kismimi tutmasi, yani komiir matrisinin ¢ok yakin bir
temsilcisi olmas1 [31] ¢oziicii ekstraksiyonunu, kOmiiriin  yapisinin  da
aydinlatilmasini saglayan bir yontem haline getiriyor.

Coziicli ektraksiyonunda, komiirii ¢ozebilecek, komiir ylizeyine dagilarak
hidrojen transferini saglayabilecek ve olusan kiiciik molekiil agirlikli triinleri
komiiriin makromolekiiler oOrgiisii disina ¢ikarabilecek c¢oziiciiler kullanilir.

Dolayistyla bir ¢oziiciiden, kdmiirle ylizeysel etkilesiminin yiiksek diizeyde olmasi,

14
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kolayca hidrojen verebilmesi, dehidrojene olmus c¢oziiciiniin kolayca tekrar
hidrojene olabilmesi gibi 06zellikler istenir. Komiir/¢oziicii iligkisi oldukga
karmasiktir ve ekstraksiyon verimi ¢dziiciiniin ve kdmiiriin dogasina oldugu kadar
ekstraksiyon kosullarina da baghdir [32-33].

Iyi bir ¢oziiciiniin daima eslesmemis bir ¢ift elektronu olan oksijen veya
azot atomu igeren bilesiklerden olustugu ve alkil gruplarin varliginin ¢oziicii
giiclinii azalttig1 ileri siiriilmiistiir. En ¢ok tercih edilen ¢oziiciilerin metilene baglh
en az bir tane primer amino grup igeren pridin gibi heterosiklik bazlardan olustugu
belirtilmistir [34-37].

Komiiriin stvilastirilmasinda en 6nemli sorun yiiksek maliyet oldugundan
enerji kaynagi olarak mikrodalga kullanmak hizin disinda mali agidan da oldukga
fayda saglamaktadir. Komiiriin sadece sivilagtirilmasinda degil ayn1 zamanda
gazlastirilmasinda,  desiilfiirizasyonunda,  pirolizinde, dehidrasyonunda ve
ogiitiilmesinde de mikrodalga kullanilmaktadir.

Birbirine dik elektrik ve manyetik alan ihtiva eden mikrodalga, iyonik
iletim veya dipol rotasyon ile 1sitma saglayan elektromanyetik dalgadir. Iyonik
iletimle elektromanyetik alanda elektroforetik gbé¢ eden iyonlarin ve dipol
rotasyonla, elektromanyetik alanda 2450 MHz frekansta saniyede 4,9x10° kere
doénen dipol momentli molekiillerin siirtinme hareketleri sonucu 1s1 agiga ¢ikar
[38].

Mikrodalga ile 1sitma, numunenin derinliklerine niifuz edebilen
elektromanyetik enerji formunda oldugu i¢in klasik 1sitmadan farklidir. Klasik
1sitma sistemleri tasinim (konveksiyon), iletim (kondiiksiyon) ve yayilma gibi
standart 1s1 transfer mekanizmasindan gecerek numuneyi disaridan isitirken,
mikrodalga ile 1sitma se¢imli ve matriksteki bazi fazlarin digerlerinden ¢ok daha
hizli 1sinabilmesi avantajina sahiptir. Bu avantajlar ise mikrodalga enerjinin
cevher/komiir hazirlama ve ekstraktif metalurji endiistrisinde kullanimini tesvik
etmektedir [39-41].

Mikrodalga ile yapilan ekstraksiyonlarda, geleneksel 1sitma yontemlerine
kiyasla daha 1liman sartlarda, daha verimli sonuglar almak miimkiindiir. Geleneksel
yontemlerde 1s1 6nce reaktore sonra dis ¢eperlere en son da komiir matrisine iletilir.

Bu hem maliyet bakimindan hem de zaman bakimindan israftir, ayrica geleneksel

15
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isitmada kullanilan bazi enerji kaynaklarinin emisyonlart da ¢evre i¢in zararlidir.
Mikrodalga ile yapilan ekstraksiyonlarda ise mikrodalgayr absorblamayan
reaktorler kullanildigindan ve segici 6zelliginden dolayr mikrodalga direkt komiir
numuneleriyle ve ¢oziiciiyle temas edebildiginden ektraksiyon verimi artarken
islem siiresi de azalir. Tiim bunlar mikrodalgay1 kdmiiriin ¢6ziicii ekstraksiyonunda

oldukca kiymetli bir hale getirmektedir.

2.2.1.1. N-Metil-2-pirolidon (NMP)

NMP komiir sivilastirma ve Kkiilsiiz komiir elde etme ¢alismalarinda
kullanilan, iyi bir H-bag1 akseptorii ve aromatik ¢ekirdege karsi ilgisi olan 6nemli
bir ¢oziiciidiir. NMP’nin aprotik ve polar ¢6ziicii olmasi ve en 6nemlisi de
dielektrik sabitinin 32,55 gibi yiiksek bir degerde olmasi mikrodalga isinimini

giiclii bir sekilde absorblamasini saglar. Bundan dolay1 1sinma dogrudan ve hizli

olur [42].
(.. 3:0

N

|
CHas

Sekil 2.7. NMP molekiilii

Capraz bagl ii¢ boyutlu ag jel yapida olan komiirde, komiir molekiilleri,
komiir partikiilleri i¢inde sikica paketlenmistir. Burada komiir molekiilleri arasinda
H-bagi, London ve van der Wall’s kuvvetleri, pi-pi ve yiik transfer etkilesimleri
gibi farkli fiziksel giicler vardir. Solvent molekiilleri bu etkilesimleri kirarak
molekiilleri ayirmali ve komiire niifuz etmelidir [43].

NMP, kémiir molekiilleriyle 1yi bir etkilesim gdsteren, komiirdeki kuvvetli
kovalent olmayan etkilesimleri bozmak i¢in etkili, giicli polar bir solventtir.
Hidroksil gruplart gibi oksijenli fonksiyonel gruplarla etkilesime girerek yeni

hidrojen baglarinin olusmasina ve komiiriin yliksek oranda sismesine neden olur.
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Sisme islemi sirasinda bazi ¢oziinebilenler komiir yapisindan solventle beraber
disar1 ¢ikarilabilir, ekstrakte edilebilir. Komiiriin sismesi sirasinda, sisirici solvent
zayif baglar1 kirabilir ve makroporlar olusturabilir veya poroziteyi arttirabilir
boylece daha fazla ekstraksiyon i¢in diflizyon limitasyonu azalabilir, bu da sisen
komiir icin ekstraksiyon veriminde artisla sonuglanir. Ayrica NMP komiir
molekiillerinin aktif bolgeleriyle kuvvetlice etkilesebilir ve komiirdeki giicli
kovalent olmayan etkilesimleri kirar [44-45].

Sicak NMP, uygun komiirler i¢in mitkemmel bir 6ziitleyicidir [46-47]. NMP
ile yapilan birgcok g¢alismada, piridin, dimetil siilfoksit ve etilendiamin gibi diger
yaygin ¢oziiciilerden daha yiiksek ekstraksiyon verimlerine ulagilmis [31,48-54],
bitiimlii komiirlerde NMP’nin etkili bir sisirme yaptig1 ve yiiksek ekstraksiyon

verimlerine ulasmada etkili oldugu gosterilmistir [55-57].

2.3. DENEYSEL TASARIM YONTEMI (CEVAP YUZEY METODU)

Deneysel diizenleme yontemleri bilimsel arastirmalarda ve endiistride
birgok farkli amacla kullanilir. Biitiin deneme diizenlerinde temel amag iizerinde
durulan cevap degiskenine etkisi olabilecegi diisliniilen faktorlerin dikkate alinmasi
ve boylelikle denemenin hatasinin minimuma indirilmesidir. Ayrica deneysel
tasarim Ozellikle Ar-Ge faaliyetlerinde kullanilan bir kalite teknigidir. Genellikle
istenilen kalitede {iriin {Uretmeye yonelik caligmalarda ve optimizasyon
problemlerinin  ¢6ziimiinde kullanilmaktadir. Bu ydntem matematikgi ve
istatistik¢iler tarafindan deneylerin sayisin1 azaltmak ve deneylere etki eden
faktorlerin tek baslarma ve diger faktorlerle beraber deney sonuglarini nasil
etkilediklerini ortaya koymak amaciyla gelistirilmistir. Deneysel tasarim yaklagimu,
sz konusu faktorlerin farkli seviyelerinin ¢ikt1 degerleri iizerinde olusturduklari
degisimleri ve bu degisimlerin altinda yatan nedenleri arastirarak bunlar1 optimize
etmeyi hedefler [58].

Cevap yiizeyi analiz yontemi, ¢esitli bagimsiz degiskenlerin s6z konusu
oldugu bir fonksiyonun ¢ikti degerinin optimize edilmesi i¢in uygulanan bir seri
deney yontemidir. Lokal minimum veya maksimum degere (optimum noktaya)
ulagsmak i¢in maksimum artis veya diisiisiin oldugu yonde hareket edilmesi temel
yaklagimdir [59].
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Optimum noktaya ulagsmak icin genelde kullanilan tasarimlar Merkezi
Kompozit (Bilesik) veya Box Behnken Deneysel Tasarimlaridir. Bu tasarimlar
ikinci dereceden terimler iceren ikinci seviyeden modellerdir, yani bagimsiz
degiskenler ile ¢ikt1 degeri arasinda dogrusal yaklasimin Gtesinde bir baglanti ifade
edilebilir. Bu modeller ile elde edilen sonuglar, cevap ylizeyi ve kontiir ¢izimleri ile
grafik hale getirilirler. Kullanilan bu deney tasarimlarina Cevap Yiizeyi Tasarimlari

ad1 verilir [61].

(a)

5'AY

(SRR

O

BT AXA XD

AR 0% 6% 80,0 0y

004077

YO N 28005
N\ o

Sekil. 2.8. Cevap ylizey cesitleri: (a) maksimum, (b) plato, (c) deneysel bolgenin

disinda maksimum, (d) minimum, ve (e) eger yiizeyleri [60].
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Ikinci dereceden polinominal modellerin cevap yiizey ydnteminde yaygin kullanim
nedenleri:
1) Esnekligi nedeni ile ¢ok ¢esitli fonksiyonel formlar alabildiginden gergek
yanit fonksiyonunun tahminlenmesinde kolaylik saglamasi
2) Katsay1 degerleri karmasik hesaplamalar olmadan en kiigiik kareler yontemi
kullanilarak tahminlenebilmekte ve optimum nokta matematiksel olarak

kolayca belirlenebilmektedir.

n=f(&. &, .....&)

1)
Burada n, cevap; &1, &; ise bagimsiz degiskenleri ifade eder. Girilen degisken sayisi
k kadardir.
y=f(©) +e

2)
Gozlenen gergek cevap sonucu, y olarak isimlendirilir ve bu deger ortalama n (eta)
deger etrafinda bazi istatiksel dagilima diiser. Beklenen y degerinin n’ya esit
olmasi beklenir, E(y) = n. Herhangi bir deneyde, y - n tutarsizligi ifade eder, yani
hatadir ve € (epsilon) ile gosterilir.

Lineer model denklemi:

k
Y =B+ B +e 3
j=1
Kuadratik model (2. dereceden) denklemi:
k k ) k
Y =Bt 2B+ 2 BX 2 DL Bk e, )
j=1 j=1 i <j=2

Y cevap, k faktor sayisi, X; ve X; kodlanmis degiskenler, o sabit terim, B, B ve Bij
birinci derece, kuadratik ve etkilesim (model katsayisi), i ve j faktorler i¢in indeks

numarast, Ve e; residual error (kalint1 hatast)’dir.
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2.3.1.Tasarimlar

Tam ii¢-seviyeli faktoriyel tasarimlar: Tam ii¢c seviyeli faktoriyel tasarim
deneysel bir matriksdir. Faktor sayisi ikiden yiiksek ise cevap yiizey yonteminde
smirli uygulama bulunur. Ciinkii bu tasarim i¢in gerekli deney sayisi ¢ok fazladir
(N=3, ifadesi ile hesaplanir burada N deney sayisi ve k faktor sayist) boylece
ikinci dereceden fonksiyonlarin modelleme verimliligi kaybolur [60]. Ciinkii tam {i¢
seviyeli faktoriyel tasarim ikiden fazla degisken i¢in pratikte uygulanabilinecek
tasarimlara gore daha fazla deneysel analiz gerektirir (Box—Behnken, merkez
kompozit, ve Doehlert tasarimlari). Ancak 2 degisken i¢in etkinligi merkezi
kompozit tasarim ile kiyaslanabilir. Sekil 2.9 (a ve b)’de sirasiyla 2 ve 3 degiskenin

optimizasyonu i¢in, li¢ seviyeli faktoriyal tasarim gosterilmis.

{(a) 4 (b) 4 (c) 4

v
v
v

X1 X2 X1 X2

X1

Sekil 2.9. Tim degiskenlerin ii¢ seviyeli oldugu deneysel tasarimlarda: a) iki
degiskenli (332 = 9) ve b) ii¢ degiskenli tasarimlarin optimizasyonu igin iig-
seviyeli faktoriyel tasarim (3° = 27) ve c) ii¢ degiskenin optimizasyonu icin Box-

Behnken tasarimu.
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Cizelge 2.4. (a) 2 degisken igin 3 seviyeli faktoriyel tasarim ve (b) 3 degiskenli

matriks i¢in Box-Behnken tasarim

a b

X1 X5 X1 X2 X3
-1 -1 -1 -1 0
-1 0 +1 -1 0
-1 +1 -1 +1 0
0 -1 +1 +1 0
0 0 -1 0 -1
0 +1 +1 0 -1
+1 -1 -1 0 +1
+1 0 +1 0 +1
+1 +1 0 -1 -1

0 +1 -1

0 -1 +1

0 +1 +1

0 0 0

2.3.1.1. Box—Behnken designs

Box ve Behnken, matematiksel modelin birinci ve ikinci dereceden sabitlerinin
verimli tahminine izin veren, Ui¢ seviyeli faktoriyel diizenlemeden noktalarin nasil
secilecegini onermislerdir [61]. Bu tasarimlar, bunlara karsilik gelen 3% tasarimlara
gore cok daha etkili ve ekonomiktir [60]. Box—Behnken tasariminda, deneysel
noktalar ii¢ faktor tasarimi igin 6rnekledigi gibi, hiper kiirede merkez noktadan esit
uzaklikta yer almaktadir (Sekil. 2.9(c)).

Temel 6zellikleri:

(1) N= 2k(k—1) + cp, buna gore deney sayis1 hesaplanir.

k faktor sayisi ve (cp) merkez nokta (central points) sayist;

(2) Tum faktor seviyeleri sadece {i¢ seviyeli olmak zorundadir (-1, 0, +1).

Sekil 2.9(c)’de Box—Behnken tasarimi 3 degiskenli optimizasyon igin 13 deneysel
nokta onerir. Buna karsilik orijinal 3% (3°) tasarim i¢in 27 deney gerekir (Sekil
2.9(b)).
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2.3.1.2. Merkezi Kompozit Tasarimi (Central composite Design)

Merkezi kompozit tasarim Box ve Wilson tarafindan gelistirilmistir [62]. Komposit
tasarimlar; ikinci derece yiizeylerin katsayilarini belirleyebilmek icin nokta sayisi
arttirilmig birinci dereceden faktoriyel tasarimlardir. Sekil 2.10°da iki ve 3

degiskenli merkez kompozit tasarim noktalar1 verilmistir.

b
(a) 4 (b)
o o
! | 1 _/’“—
.
/0
” : N o z o k"'/ 0
o )|
. /
0 0
> N >
X X

Sekil 2.10. (a) 2 degiskenli (o = 1,41) ve (b) 3 degiskenli (o = 1,68) c¢alismalarda
optimizasyonu i¢in merkezi kompozit tasarimlar. () faktoriyel tasarim noktalari,

(o) eksenle ile ilgili noktalar ve ([7) merkez nokta.

Uc bagimsiz degiskenli bir sistemde tasarim matrisi asagidadir. Bu matriste -1, 0, 1
yaninda o noktalarida bulunur. o degeri arastirmaci tarafindan tanimlanir ve bu
secim yapilirken cesitli kriterler kullanilir. Genellikle aragtirmaci kesin tasarim

ozellikleri i¢cin merkez noktada birden fazla sayida inceleme yapar.

X1 X2 X3
F—1 — —17
—3 —1 1
—1 1 —1
—1 1 1
1 —1 —1
1 —1 1
1 y | —1
B
0o (8} o
—CE 0O 0O
a o 0
0o — o
0 @ 0
O 0o —a
- 0 o -
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2.4. ONCEKI CALISMALAR

Simsek ve arkadaslari, bazi Tiirk komiirlerinin tetralin ortaminda, farkli
¢Oziicii/komiir oranlarinda ve farkli siirelerde mikrodalga enerjisini kullanarak
¢oOziicii ekstraksiyonunu incelemislerdir. Mikrodalga enerjisi ile 10 dakika siire
zarfinda, komiiriin tipine bagli olarak %13-23 oraninda ekstraksiyon verimi elde
etmiglerdir. Mikrodalga enerji ile 10 dakika siire ile elde edilen doniisiimiin, 325 °C
de ve 30 dakikada elde edilen doniisiimden daha yiiksek oldugu belirlenmistir [63].

Li ve arkadaslart Baz1 Argonne Premium, Cin ve Endonezya komiirlerinin,
175 ve 300 °C’de, NMP’deki ve 1,4,5,8,9,10-hekzahidroantresan’daki (HHA)
¢Oziiniirliiklerini incelemis ve tiim komiir 6rneklerinde, her iki sicaklikta, en yiiksek
verimi NMP ile elde etmislerdir [64].

Takagi ve arkadaslari, Upper Freeport komiiriinii tetrahidrofuran (THF) ve
NMP ile ayr1 ayri ekstrakde etmislerdir. Coziicii olarak THF kullanildiginda %26,9
ekstraksiyon verimi elde ederlerken, ¢6ziicii olarak NMP kullanildiginda %54.3 lik
bir ekstraksiyon verimi elde etmislerdir [65].

Uslu ve Atalay, Erzurum/Askale komiirlerinde, dogrudan manyetik ayirmayla
piritik kiikiirtte %22’lik bir azalma elde ederken %5’lik bir manyetit ilavesinden
sonra mikrodalga isitmayla piritik kiikiirtte %55 ve kiil igeriginde %22 azalma,
kalorifik degerde ise %20 artis elde etmislerdir [66].

Takanohashi ve arkadaglar1 Upper Freeport komiirlinlin CSy’deki
ekstraksiyonundan %3, ayn1 sartlarda NMP’deki ekstraksiyonundan ise %18 verim
elde etmislerdir. Komiir orneklerinin NMP’deki ekstraksiyonlarinda 25-300 °C
aralifinda sicaklik arttikca ekstraksiyon veriminin de arttigin1 géstermis, bu sicaklik
araliginda %18-58 arasinda degisen verimlere ulasmiglardir [67].

Elsamak ve arkadaglar1 Cayirhan linyitinin baslangigta %5,3 olan toplam
kiikiirt icerigini; termal kiikiirt giderme ile %4’e, mikrodalga kiikiirt giderme ile
%?3’e distirerek kiikiirt giderme isleminde mikrodalga ile yapilan kiikiirt giderme
isleminin termal yonteme gore daha etkin oldugunu gostermislerdir [68].

Shui ve arkadaslar1 Cin’deki Maanshan demir gelik sirketinden temin ettikleri
farkli ranklardaki koklastirilabilir bitimlii komiir 6rneklerini NMP, CS, ve

NMP/CS; ¢oziiciileriyle ektrakte etmislerdir. Coziicii olarak; CS;, kullandiklarinda
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%1,6-4,3 arasinda verimler elde ederken, NMP kullandiklarinda 9%9,7-20,2
arasinda verimler elde etmislerdir [69].

Li ve arkadaslar1 ¢esitli Argonne Premium ve Endonezya komiirlerini 360
°C’de 60 dakika boyunca NMP, 1-Metilnaftalin (1-MN) c¢oziiciileriyle ayr1 ayri
ekstrakte etmis, komiirlerinden, ¢o6ziicii olarak; 1-MN kullandiklarinda sirasiyla
%27,5-61,4 arasinda, NMP kullandiklarinda ise %28,4-89,8 arasinda ekstraksiyon
verimleri elde etmislerdir [70].

Sonmez ve Giray, Tungbilek, Cayirhan ve Soma komiirlerinin NMP’deki
termal ekstraksiyonunda sirasiyla %21,1, %13,2, %25,6, mikrodalga destekli
ekstraksiyonunda ise sirasiyla %22,4, %13,2, %30,3 verim elde etmislerdir [71].

Shui ve arkadaslari, ¢oziicii olarak kullandiklar1 1-MN i¢ine %20 oraninda
kinolin, etanol ve NMP ilave ederek Shenfu komiiriinin 360 °C deki
ekstraksiyonunu arastirmislardir. ilave edilen ¢oziiler arasinda en etkili olaninin
NMP oldugu belirlenmis ve 1-MN/NMP ¢o6ziicii karisimi ile %75’ in iizerinde

verim elde edilmistir [72].

Makgato ve arkadaglari, Giiney Afrika’daki Tshikondeni madeninden

temin ettikleri %10 kiil igerikli komiir 6rneklerini, kiitlece ¢oziicli: komiir: KOH
orant 100:10:1.56 olacak sekilde farkli ¢oziiciilerle ekstrakte etmislerdir. Coziicii
olarak sirasiyla Piridin, NMP, Hekzametilfosforiktriamit, tetrametiliire,
dimetiltetrahidroprimidinon, dimetilsiifoksit, dimetilformamit,
dimetilimidazolidinon kullanmislardir. Co6ziici olarak NMP, dimetilformamit ve
dimetilfosforiktriamit kullandiklarinda %75 in iizerinde bir ekstraksiyon verimi
elde ederlerken, diger ¢oziillirle %70’ in altinda verimler elde etmislerdir [49].
Bhole, WVGS 13421 (Upper Powellton’dan West Virginia komiirii) ve
WVU 001, (South Charleston’dan West Virginia komiirii) ile farkli sicakliklarda ve
farkli  ¢oziiciilerle ekstraksiyon c¢aligmalari yapmis ve ¢oziicii olarak
dimetilformamit (DMF), dimetilasetamit (DMAC) ve NMP kullanmigtir. Oda
sicakliginda yaptig1 deneylerde en yiiksek verimi NMP ile elde etmis, oda sicakligi
disinda her bir ¢oziiciiyle 202 °C’ de yaptig1 extraksiyonlarda en yiiksek verimleri
yine NMP ile elde etmistir. Bunun disinda Bhole, CS,’ye hacim orani 1:1 olacak

sekilde sirasiyla DMF, DMAC ve NMP ekleyerek ii¢ ¢esit, karisim ¢oziiciisii
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hazirlamis ve bu karisim ¢oziiciileri ile yaptigi deneylerde en yiiksek verimi
NMP/CS; ile elde etmistir [73].

Xu ve arkadaslart antresanin N,N-dimetilformamitteki (DMF), N,N-
dimetilasetamitteki (DMA) ve NMP’deki ¢Ozilniirliigiinii incelemis ve tiim
deneylerde en yiiksek ¢oziiniirliik verimini NMP ile elde etmislerdir. 293- 360 °C
araliginda degisen sicakliklarda yaptiklart deneylerde antresanin ¢oziiniirligiiniin
sicaklik artistyla birlikte arttigini gostermislerdir [74].

Stransberry, bazi bitimlii komiirlerinin NMP ile ekstraksiyonlarinda %5,1-
73,2 arasinda verimler elde etmistir [75].

Shui ve arkadaglart Shenhua kOmiirliniin 40-160 °C arasinda g¢esitli
sicakliklarda THN’deki (tetralin) ve NMP’deki ¢oziiniirliikklerini arastirmis, tiim
deneylerde en yiiksek ¢oziiniirliik verimlerini NMP ile elde etmislerdir [76].

Chen ve arkadaslart Shenfu komiiriiniin Soxhlet ekstraksiyonunda 8 saatte
%5,42 verim elde ederken mikrodalga ekstraksiyonunda 15 dakikada %7,85 verim
elde etmislerdir [77].

Niekerk ve arkadaslari, vitrinitge zengin Waterberg komiiriinii ve inertinitce
zengin Highveld komiiriinii NMP ve Piridin kullanarak ekstrakte etmis, her iki
komiir 6rneginde de en yiiksek ekstraksiyon verimini NMP ile elde etmislerdir [78].

Li ve arkadaslari, direkt komiir sivilastirma iseminden sonra arta kalan
komiir artiklarini 1-Biitil-3-metilimidazolyum kloriir ( [bmim]Cl ) iyonik sivisina
sirasiyla etanol, etilen glikol, pridin ve NMP ekleyerek ekstrakte etmis, bu karisim
coziiclilerinden %58,2 ile en yiiksek verimi NMP + IL (iyonik sivi) ile elde
etmislerdir. NMP ilave etmeden sadece [bmim]Cl kullanildiginda elde edilen verim
ise %36,7 dir. Coziicli karisiminda NMP/IL (iyonik sivi) orani 0,25-1,0 araliginda
degisirken yaptiklar1 deneylerde sirasiyla %46,1-61,0 arasinda degisen verimler
elde etmislerdir. Buda NMP miktar1 arttikga ekstraksiyon veriminin de arttigini
gostermiglerdir [79].

Kim ve arkadaslari, kiilsiiz komiir elde edebilmek amaciyla sub-bitiimlii ve
bitimlii kdmiir 6rneklerini NMP’de 200-400 °C araliginda degisen sicakliklarda
termal ekstraksiyon islemine tabii tutmus ve tiim komir orneklerinde sicaklik
artistyla birlikte ekstraksiyon veriminin de arttigin1 géstermis, komiir 6rneklerinde

NMP ile 370 °C’de; %50’nin lizerinde ekstraksiyon verimleri elde etmislerdir [80].
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Shui ve arkadaslar1 Cin komiirlerini CS;’de ekstrakte ettiklerinde %1,3 verim
elde ederken, CS; i¢ine %10 NMP ilave ettiklerinde ayni sartlarda verim % 26,5
yiikselmistir. Karigim ¢oziiciisinde NMP miktarinmi arttirdik¢a verimin de arttigini
gostermis, %50 NMP + %50 CS; karisim ¢oziisiiyle de %63,5 verim elde
etmislerdir [81].

Li ve arkadaslar1 Point of Ayr komiiriinii tetralin, kinolin ve NMP kullanarak
350 ve 450 °C de ¢oziicli ekstraksiyonlarini gerceklestirmislerdir. 350 °C de
tetralin, kinolin ve NMP deki ekstraksiyon verimleri sirasiyla %12,8, %21,8, %52,6
iken 450 °C’de ise sirastyla %75,9, %79,0, %83,6 ekstraksiyon verimi elde
etmigledir. Sicaklik artistyla ekstraksiyon veriminin de arttig1 belirlenmis ve her iki
sicaklikda da maksimum verime NMP ile ulasilmistir [82].

Engin, koOmiir/tetralin oran1 1/8 olacak sekilde Beypazari linyitini ve
Zonguldak bitiimlii kOmiiriinii 5-25 dakika arasinda 5’er dakikalik artiglarla
mikrodalga ile sivilagtirma iglemine tabii tutmus, Zonguldak kémiiriinden belirtilen
strelerde  %6,36-15,61 araliginda, Beypazari linyitinden ise %27,03-36,48
araliginda degisen verimler elde etmis ve kiil igerigi yiiksek olan Beypazari
linyitinin siv1 tiriin veriminin de yliksek olmasi nedeniyle, baz1 mineral maddelerin
mikrodalga sivilastirmada katalitik rol oynayabilecegini 6ne stirmiisdiir [6].

Eker, Balikesir-Dursunbey linyitinin piritik kiikiirt icerigini, 1sisal ortamda
% 41, mikrodalga ortaminda %48 oraninda, Corum-Iskilip linyitinin piritik kiikiirt
icerigini, 1sisal ortamda %31, mikrodalga ortaminda %38 oraninda azaltmus,
mikrodalga ile ayni sartlarda daha fazla kikirt giderimini gergeklestirmislerdir
[83].

Zervent ve arkadaslarinin, mikrodalga ile yaptiklart sivilastirma
deneylerinde orijinal komiirlerden elde edilen sivi {irlin verimleri, 6n islem gormiis
komiirlere gore daha yiiksek ¢ikmistir. Bu durumun, kémiirdeki mineral maddenin
mikrodalga 1s1mmim ile 1sitmada etkin olmas1 ve katalizor gérevi gérmesi yiiziinden
gerceklestigini ileri siirmiiglerdir [84].

Tahmazoglu, Tungbilek ve Can kdmiirlerini NMP ile ekstrakte etmis, sirasiyla
%27 ve %37 verime ulasarak, Can komiiriiniin baslangigta; %28 olan kiil i¢erigini
%0,55’e, %1,32 olan kiikiirt icerigini de %0,75’e, Tungbilek kOmiiriiniin
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baslangicta; %8,4 olan kiil igerigini %0,50’ye, %5,56 olan kiikiirt igerigini de
%3,23’e diistirmistiir [37].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. MATERYAL

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

3.1.1.1. N-Metil-2-pirolidon
Kapali formiilii: CsHgNO, Molekiil agirligi: 99,13 g/mol, Yogunlugu: 1,03
g/mL (20 °C), Kaynama noktasi: 202 °C, Alevlenme noktasi: 95 °C.

3.1.1.2. 1-Metilnaftalin
Kapali formiilii: C11H10, Molekiil agirligi: 142,20 g/mol, Yogunlugu: 1,02
g/mL (20 °C), Kaynama noktasi: 224-245 °C, Alevlenme noktasi: 82 °C.

3.1.1.3. Metanol
Kapali formiilii: CH3OH, Molekiil agirhigi: 32,04 g/mol, Yogunlugu: 0,792
g/mL (20 °C), Kaynama noktasi: 64,5 °C, Alevlenme noktasi: 10 °C.

3.1.1.4. Etanol
Kapali formiilii: C;HsOH, Molekiil agirligi: 46,07 g/mol, Yogunlugu:
0,790-0,793 g/mL (20 °C), Kaynama noktasi: 78,3 °C, Alevlenme noktasi: 12 °C.

3.1.1.5. Aseton
Kapali formiilii: CH3COCHj3;, Molekiil agirligi: 58,08 g/mol, Yogunlugu:
0,79 g/mL (20 °C), Kaynama noktast: 56,2 °C, Alevlenme noktast: -18 °C.

3.1.1.6. Tetralin

Kapali formiilii C19H12, molekiil agirligi: 132,20 g/mol, yogunlugu: 0,970
g/mL, kaynama noktasi 206-208 °C, alevlenme noktasi 77 °C.
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3.1.2. Kullanilan Cihazlar

3.1.2.1.Mikrodalga Firin
Komiir 6rneklerinin mikrodalga destekli ekstraksiyon deneylerinde Mersin
Universitesi Ileri Teknolojiler Ar-Ge Laboratuvari’nda mevcut olan CEM Mars

240/150 mikrodalga firmi1 kullanilmastir.

3.1.2.2 Diger yardimci geregler
Tartim, kiil tayini, uguculastirma, destilasyon ve siizme gibi iglemler i¢in
Mersin Universitesinin kimya arastirma laboratuvarinda mevcut hassas terazi, kiil

firin1, vakum etiivii, siizme diizenekleri ve rotary evaporator kullanilda.

3.2.YONTEM

3.2.1. Deneye Kullanilan Kémiir Orneklerinin Hazirlanmasi

Bu ¢alismada kullanilan Uziilmez kémiirii temin edilerek, <60 mesh olacak
sekilde ogiitiildii. Bu islemler sonras1 komiir 6rnekleri cam kavanozlar igerisinde,
azot atmosferinde derin dondurucuda saklandi. Kémiir numuneleri vakum etiiviinde

100 °C’de kurutulduktan sonra kullanildi.

3.2.2. Nem Tayini

60 meshlik komiir 6rneginden 25 gram 0,01 gram duyarlikta tarilip sabit
tartima getirilmis kroze i¢ine alindi. 106 °C + 2 °C sicakliktaki etiiv i¢inde ornek
sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu. 2 saat siireyle kurutulan 6rnek desikatdrde

sogutuldu, tartim icin ¢ikarilirken kapak sikica kapatildi. Nem miktar1 verilen

esitlik ile hesaplands,
(a—b) x 100
%Nem = —— (5)
a

a: komiiriin baglangigtaki tartimi (gram), b:kurutulmus kémiiriin tartimi (gram)
3.2.3. Kiil Tayini

Komiirtin kiil miktari, TSE 1042’ye gore yapildi. Temiz ve kuru porselen

kroze tartilarak igine bir miktar 6rnek diizgiin sekilde yayildi. Kroze kiil firinina
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yerlestirildi. Frinin sicaklig1 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 1sitild1 ve firin bu
sicaklikta 60 dakika tutuldu. Kroze, firindan ¢ikarildi ve bir desikatorde sogumaya
birakildi. Soguduktan sonra tartildi.

3.2.4. Mikrodalga Coziicii Ekstraksiyonu

Komiirlerin mikrodalga esktraksiyonlari, sicaklik kontrollii ve magnetik
karigtiricili mikrodalga ekstraksiyon sisteminde gerceklestirildi. 2 gram komiir ve
coziicii bir teflon ekstraksiyon kabuna konuldu ve kap kapatildi. Ekstraksiyon
kabmin igerigi 5 dakika icinde calisilan sicakliga 1sitildi ve sicaklikta belirlenen
ekstraksiyon siiresince ekstraksiyon gerceklestirildi. Ekstraksiyon siiresince, bir
kontrol kabindaki sicaklik ve basing, sicaklik ve basing sensorleriyle izlendi. Ayrica
her bir ekstrakssyon kabinin sicakligi mikrodalga ekstraksiyon sisteminde bulunan
infrared sensorler ile takip edildi. Manyetik karistirma sistemi sayesinde de
homojen bir 1sitma saglandi. Ekstraksiyon sonunda kalan artik komiir, ekstraktan
glass fiber siizge¢ kagidindan siiziilerek ayrildi. Artik komiir 6nce ekstraksiyonda
kullanilan sicak taze ¢6ziicii ile, ardindan aseton, sonra destile su, son olarak da su-
MeOH ile yikanarak 100 °C’de vakum altinda agirlik sabit olana kadar kurutularak
agirhik kaybi belirlendi. Ekstraksiyon verimi asagidaki esitlik kullanilarak
hesaplandi.
WVerim = [(1 — (Mare/Myomir))/ (1 — (%kiil/100))] x 100 (6)

Mark: Ekstraksiyon sonrasi kalan komiiriin kiitlesi

Mismir: Baslangigta alinan kdmiir miktari

3.25. Cevap Yiizey Yontemi Ile Komiiriin Mikrodalga Ekstraksiyon
Optimizasyonu

Cevap ylizey yontemi ile yapilan optimizasyon calismalarinda Design-Expert
8 programi kullanildi. Bagimsiz degiskenlerin 6nemi ve etkilesimi varyans analizi

(ANOVA) ve t-test istatistik ile degerlendirildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. TEZIN AMACI

Bu calisamdaki amag, mikrodalga ekstraksiyon yontemiyle Tungbilek
komiiriiniin N-metil-2-prolidon igindeki ¢oziiniirliiglinii arastirmak ayni zamanda
da Tirk komiirlerinin mikrodalga enerji ile sivi driinlere doniistiriilmesi ve
komiiriin  ¢Oziinlirligli konusunda bir bilgi birikiminin olugmasma katki

saglamaktir.

4.2. TEZIN ONEMI

Diinya siiratle azalan petrol rezervine karsilik heniiz 200 yil daha
kullanilabilecek komiir rezervine sahipken, cevre ile ilgili kaygilar nedeniyle
komiirden vazgecme liiksiine sahip degildir. Bundan dolayi, komiiriin bu “kotii”
ozelliginin de mutlaka iyilestirilmesi i¢in teknolojilerin gelistirilmesi sarttir.

Gilinlimiizde komiirden, komiir benzeri yakitlarin eldesi petrol ve dogal gaz
ile kiyaslandiginda pahali yontemlerdir. Bu projenin amaclarindan biride daha
diisik maliyet ile bu tiir trlinlerin elde edilmesidir. Ayrica Tiirkiye’de onemli
oranlarda kOmiir rezervlerinin olmasi yadsinamaz bir gergektir. Bu proje
kapsaminda ¢ikacak sonuclar literatiire yeni veriler getirecek olmasi yaninda;
komiirden “temiz komiir” elde edilmesinde mikrodalga enerji kullanilmasiyla
alternatif yoOntemlerin olusmasina katki saglayacaktir. Ayrica elde edilecek

sonugclar, ileride endiistriyel uygulamalari i¢in bir bilgi birikimi saglayacaktir

4.3. UZULMEZ KOMURUNUN KABA (PROXIMATE) VE ELEMENTEL
ANALIiZ DEGERLERI

Mikrodalga ekstraksiyon deneylerinde kullanilan Zonguldak Uziilmez
komiirii istenilen boyuta ogiitiildiikten sonra kaba analizleri yapilmistir. Kaba
analizlerde kiil tayini i¢in TSE 1042, ugucu madde tayini i¢cin TSE 711 ve nem
tayini i¢in TS 701 standartlar1 kullanilmistir. Uziilmez kdmiiriine ait elementel
analizler TUBITAK MAM da yaptirilmistir. Cizelge 4.1 ve 4.2°de sirastyla kaba ve

elementel analiz sonuglar1 verilmistir.
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Cizelge 4.1. Uziilmez kdmiiriiniin kaba (proximate) analiz degerleri

Uziilmez Komiirii
Nem (%, wt) 0,77
Kiil (%wt, kuru baz) 6,2
Ucucu Madde (%wt, kuru baz) 28,9
Sabit Karbon* (%wt, kuru baz) 64,9

*Farktan hesaplanmistir

Cizelge 4.2. Uziilmez komiiriiniin elementel analiz sonuglar

Uziilmez Komiirii
C(Karbon) 86,12
H(Hidrojen) 3,69
N(Azot) 1,21
S(Kiikiirt) 0,65
O* (Oksijen) 2,13

*Oksijen farktan hesaplanarak bulunmustur.
%0= 100 — (%N+%H~+%C+%S+%kiil)

Hesaplamada kuru temeldeki degerler alinmastir.

4.4. UZULMEZ KOMURUNUN NMP ILE MIKRODALGA DESTEKLI
EKSTRAKSIYONUNUNDA SICAKLIGIN ETKISI

Calismanin bu asamasinda komdiiriin ¢oziicii ekstraksiyonun da énemli bir
parametre olan sicakligin Uziilmez komiiriiniin ¢oziiniirliigii {izerindeki etkisi
incelenmistir.

Bu asamada sadece sicakligin etkisi arastirildigindan, ¢oziicii komiir orani
15 ml/gr ve ekstraksiyon siiresi de 20 dakika olarak alindi. Sicaklik aralig1 200-280
°C dir. Sekil 4.1 incelendiginde, sicaklik artisi ile birlikte ekstraksiyon veriminin
arti@1 gorilmektedir. Sicaklik 200 °C den 280 °C ye c¢ikarildiginda, ekstraksiyon
verimleri, Uziilmez komiiriinde %37,3den %44,1 e ¢ikmaktadir. Iino ve arkadaslari,
komiiriin NMP ile ekstraksiyonun da sicakligin 6nemli bir parametre oldugunu
rapor etmislerdir. Oda sicaklifinda oldukca diisiik ekstraksiyon verimi elde
ederkenler, 200-300 °C araliginda olduk¢a yiiksek ekstraksiyon verimleri elde
etmislerdir. [52,69]. Yiiksek sicakliklarda, ¢oziicii molekiilleri yiliksek kinetik

enerjiye sahiptirler. Bundan dolayi, ¢6ziicii buharlar1 komiir gézeneklerinden kolay
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girer ve komiir molekiilleri arasindaki bazi fiziksel kuvvetler kirilir [45]. Bu

nedenle, NMP ekstraksiyon verimi sicaklik ile artar.

50,0

45,0

| M 4l
I R '

Verim, %

15,0

190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300
Sicaklik, °C

Sekil 4.1. Sicakligin Ekstraksiyon Verimi Uzerine Etkisi

45. SICAKLIK ZAMAN VE COZUCUNMP)KOMUR  ORANI
PARAMETRELERININ EKSTRAKSIYON VERIMINE ETKIiSI

Uziilmez komiiriiniin mikrodalga ekstraksiyonu ic¢in kullanilan sicaklik,
¢cozlici komiir oran1 ve zaman parametrelerinin ekstraksiyon verimi iizerindeki
etkilerinin belirlenmesi i¢in Design-expert-8 programi kullanilarak 3 degiskenli ve
iic seviyeli Box-Behnken dizayni ve cevap yiizey yontemi birlestirildi. Uziilmez
Komiiriiniin mikrodalga ekstraksiyonu icin se¢ilen degiskenlerin, en diisiik ve en

yiiksek degerleri Cizelge 4.3 de verilmistir.

Cizelge 4.3. Degiskenlerin En Yiiksek ve En Diisiik Degerleri.

Degisken En Diisiik Deger En Yiiksek Deger
-1 +1
Sicaklik (°C) 200 270
Zaman (dakika) 5 35
Coziicti Komiir oran1 (v/m) 5 15
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Cizelge 4.4. Sicaklik, zaman ve ¢oziici (NMP)/komiir oraninin ekstraksiyon

verimine etkisi.

Deney | Sicakhk, | Coziicii/Komiir | Zaman, Ekstraksiyon
no °C Oram(ml/gr) dk Verimleri (kKkb)*, %
1 200 5 20 35,6
2 270 5 20 44,2
3 200 15 20 37,3
4 270 15 20 44,7
5 200 10 5 37,3
6 270 10 5 42,9
7 200 10 35 35,8
8 270 10 35 43,8
9 235 5 5 39,2
10 235 15 5 39,8
11 235 5 35 41,2
12 235 15 35 39,9
13 235 10 20 40,3
14 235 10 20 39,8
15 235 10 20 39,3
16 235 10 20 41,1
17 235 10 20 40,2

*kuru kiilsiiz baza gore

Box-Behnken dizaynina gore bu ii¢ degisken i¢in 17 deney cikarilmstir.
Her bir deney 3 kere tekrarlanmis ve ortalama sonuglar verilmistir. Deney kosullari
ve elde edilen ekstraksiyon verimleri ise Cizelge 4.4 de verilmistir.

Deneysel tasarima gore yapilan deneylerde elde edilen sonuclarin cevap
yiizey yontemine gore yapilan modellemesinde bu tasarimin 1. Derecede modele
uydugu goriilmiistiir.

Uziilmez kdmiiriiniin mikrodalga destekli ekstraksiyon verimi igin cevap
ylizey yontemi (RSM) ile elde edilen birinci dereceden modelinin uygunlugunun
arastirlldigt ANOVA sonuglart Cizelge 4.5 de goriilmektedir. Cizelge 4.5 de
goriilen 0,0500°den kiiglik P degerleri model terimlerinin uygun oldugunu,
0,1000°den biiylik degerler uygun olmadigin1 gostermektedir. 0,0001°den kiigiik P
degerleri biitlin modellerin her teriminin uygun oldugunu belirtmektedir. Cizelge
45 de verilen hesaplanan 61,64 F degeri c¢ayirhan komiiriniin mikrodalga

ekstraksiyon verimi modelinin uygunlugunu belirtmektedir.
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Cizelge 4.5. Uziilmez komiiriiniin ekstraksiyonu icin elde edilen ANOVA

sonugclari.
Kavnak Kareler | Serbestlik | Ortalamalarin F Deseri P

y Toplamu | Derecesi Karesi g Degeri
Model 110,08 3 36,69 61,64 < 0,0001
fgswakhk’ 109,52 |1 109,52 18398 | <0000
Xo-C/K 0,28 1 0,28 0,47 0,5039
éﬁj'zama”' 0,28 1 0,28 0,47 0,5039
Artik hata 7,74 13 0,60
Uyumsuzluk | 5,97 9 0,66 1,50 0,3699
Kuramsal 1.77 4 0,44
hata

Uziilmez komiiriiniin mikrodalga destekli yiizde ekstraksiyon verimi yaklagim
fonksiyonu Esitlik 7°de verildi.

Y = +40,14 +3,70 X, +0,19X; +0,19X; )

Burada Y, yaklasim fonksiyonu esitliginde cevabi yani % mikrodalga ekstraksiyon
verimini ifade eder. X, X, ve X3 ise sicaklik, ¢6ziicii/komiir oran1 ve zamani temsil
eden bagimsiz degiskenlerdir. Her bir degiskenin katsayisinin pozitif olmasi bu
degiskenlerin ekstraksiyon verimi {izerinde pozitif etkilerinin oldugunu
gostermistir. Coziict/Komiir oran1 ve zaman degiskeni verimi ¢ok az ve aym
derecede etkilerken, esas 6nemli degiskenin sicaklik oldugu acik¢a goriilmektedir.
Uziilmez komiiriine ait deneysel ve hesaplanan ekstraksiyon verimleri Sekil
4.2°de goriilmektedir. Deneysel degerler yapilan deneylerden elde edilen cevap
verilerinden, hesaplanan degerler yaklasim fonksiyonlar1 kullanilarak tiiretilen
birinci derece modelin hesaplanmasindan elde edildi. Sekil 4.2’de ekstraksiyon

verimi i¢in R? ve Radj® degerleri sirasiyla 0,9343 ve 0,9192 olarak hesaplanmustur.
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Sekil 4.2. Uziilmez komiirii mikrodalga ekstraksiyon verimi i¢in deneysel verilerin
ve hesaplanan degerlerin dagilmi (R%=0,9343, Radj’=0,9192 uygunluk
duyarhigi=20,77).

Sekil 4.3 ve 4.4°de Uziilmez komiiriiniin mikrodalga ekstraksiyonu verimine
iic bagimsiz degiskenin etkileri goriilmektedir. Sekil 4.3 de zaman 20 dk olarak
sabit tutuldugunda ekstraksiyon verimi iizerine sicaklik ve ¢6ziicii komiir oraninin

etkisi goriilmektedir.
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Sekil 4.3. Sicaklik ve ¢oziicli komiir oraninin ekstraksiyon verimine etkisi (zaman

=20 dk)

Coziicii komiir oraninin ekstraksiyon verimi lizerindeki etkisinin az oldugu
goriilmistiir. Ekstraksiyon sicakligi ise onemli derecede verimi etkilemektedir.
Sicakligin 200 °C den 270 °C’ye ¢ikarilmast ile verim % 36’dan yaklasik % 44’e
artis gostermistir.

Coziicti komiir oran1 15 ml/gr olacak sekilde sabit tutuldugunda sicaklik ve
zaman degiskenlerinin ekstraksiyon verimi lizerine etkisi Sekil 4.4 de verilmistir.
Zamanin ekstraksiyon verimi iizerinde diisiik bir olumlu etkisi goriilmektedir. Bu

iki degiskenden sicaklik yine verim iizerinde en etkili degiskendir.
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Sekil 4.4. Sicaklik ve zamanin ekstraksiyon verimine etkisi (Coziicii/Komiir orani

15 ml/gr).

Esitlik 7°de de goriildigi gibi X; (Sicaklik) degiskeninin verim iizerine
etkisi +40,14 iken diger iki degisken X, (¢6ziicii/komiir) ve X3 (zaman) +0,19 gibi

diistik bir olumlu etki géstermistir..

4.6. UZULMEZ KOMURUNUN NMP/TETRALIN COZUCU KARISIMINDA
COZUNURLUGUNUN CEVAP YUZEY YONTEMI ILE OPTIMIZASYONU

Uziilmez kémiiriiniin mikrodalga destekli ¢oziiniirliigii daha once sadece
NMP c¢oziiciisii kullanilarak incelenmistir. Bu bdliimde ise NMP i¢ine farkli
yiizdelerde tetralin ilave edilerek c¢oziicii karigimlarinin sicakliga bagli olarak
Uziilmez kémiiriiniin ¢dziiniirliigiine olan etkileri incelenmistir. Ekstraksiyon siiresi
daha onceki ¢alismalara bagli olarak 20 dakika ve ¢Oziici/komiir oran1 15 ml/gr
olarak sabit tutulmustur. Optimum kosullarin saptanmasinda mikrodalga
ekstraksiyonlarinin  yiriitildiigii deneyler cevap ylizey yonteminin (RSM)

kullanildig1 Design-Expert® istatiksel paket programi yardimiyla tasarlandi. iki
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degiskenli deneysel tasariminda Merkezi Kompozit (Central Composite) tasarim

kullanilmistir. Kompozit tasarimlar, ikinci derece yiizeylerin katsayilarini

belirleyebilmek i¢in nokta sayis1 artirilmis birinci dereceden faktoryel tasarimlardir.

Deneysel tasarim matrisinde 2 bagimsiz degisken (k=2) ve tasarim merkezinde

gerceklestirilen ve tasarim 6zelliklerinin belirlenmesini saglayan bes tekrar deneyi

(n=5) ile 13 deney planlandi (D=2% +2k +n). o degeri arastirmaci tarafindan

tanimlanir ve bu se¢im yapilirken c¢esitli kriterler kullanilir. o degerini igeren

deneyler kiipiin eksenel noktalaridir.

Uzillmez  kOmiiriiniin

_________

NMP/Tetralin  varliginda

ekstraksiyon

veriminin

incelenmesinde uygulanan kompozit tasarimda degiskenlerin sinir degerleri Cizelge

4.6°da verilmistir.

Cizelge 4.6. Iki degiskenli merkezi kompozit deneysel tasarimi

Kodlanmis Degerler
Degiskenler -0 -1 0 +1 +a
Sicaklik, ( °C) 184 200 240 280 297
llave edilen
Tetralin, % 4 10 25 40 46

Iki degiskenli merkezi kompozit tasarimda degiskenler sicaklik (X;) ve ilave

edilen tetralin yiizdesidir (X;). Ekstraksiyon siiresi 20 dakika ve ¢oziicii/komiir

oran1 15 olarak almmustir ve bu iki degisken icin 13 deney olusturulmustur. iki

degiskenli bu tasarim i¢in deneysel kosullar ve elde edilen % ekstraksiyon verimi
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(Y) degerleri Cizelge 4.7’de goriilmektedir. Her bir deney 3 kere tekrarlanmis ve

ortalama sonuglar verilmistir.

Cizelge 4.7. Deney Kosullar1 ve Elde Edilen Ekstraksiyon Verimleri

Deney  Sicakhk Ilave edien Ekstraksiyon
no °C Tetralin, % Verimleri (kkb)*,
%

1 200 10 38,5

2 280 10 45,3

3 200 40 37,3

4 280 40 45,6

5 183 25 36,2

6 297 25 46,4

7 240 4 41,4

8 240 46 41,9

9 240 25 42,9

10 240 25 43,7

11 240 25 43,2

12 240 25 43,2

13 240 25 43,5

*kuru kiilsiiz baza gore

Optimizasyon isleminde, cevaplar basitce lineer veya ikinci derecede
(kuadratik) olarak segilen faktorlerle iliskilidir. Kuadratik bir model ayn1 zamanda

lineer modelide igerir, ve asagidaki esitlik ile verilir:

Y = Bo+ Bixs + Boxy + Paxz + Praxy Xy + Piaxy X3 4 BozXy X3 + PriXt
+ Ba2x3 + Ba3x}
+ €; (8)

Burada, Y cevap, k faktor sayisi, x; ve Xj kodlanmis degiskenler, o sabit katsayz; ;,
Bjj ve Bjj sirastyla birinci-derece, kuadratik ve etkilesim etkileri; 1 ve j faktorler igin
indeks numaralari, ve ej hatadir.

Model uygunlugu, modelin zayif uyum sonuglar1 verme veya yetersiz uyum
saglama olasiigina karst denetlenmistir. Uziilmez kémiiriiniin ikili ¢dziicii
karisiminda ve farkli sicakliklardaki ekstraksiyon verimi i¢in elde edilen iki
degiskenli ikinci dereceden (kuadratik) modele uygunlugu ANOVA (analysis of

variance, varyans analizi) sonuglari ile normal olasilik, artik deger grafiklerine gore
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dogrulanmistir. Model uygunlugu i¢in uygunluk duyarligi degerleri deneysel ve
hesaplanan verilerin yer aldig1 grafiklerde verilmistir. Uygunluk duyarligi, elde
edilen sinyalin giiriiltiiye oranimi Olgmektedir ve 4’ten biiyiilk degerler model
uygunlugu i¢in kabul edilmektedir.

Uziilmez komiiriiniin mikrodalga destekli ekstraksiyon verimi igin cevap
yiizey yontemi (RSM) ile elde edilen ikinci dereceden modelin uygunlugunun
arastirildigt ANOVA sonuglar1 Cizelge 4.8’de goriilmektedir. Tabloda goriilen
0,0500’den kiiciik P degerleri model terimlerinin uygun oldugunu, 0,1000’den
bliylik degerler uygun olmadigini gostermektedir. 0,0001°den kiiciik P degerleri
biitiin modellerin her teriminin uygun oldugunu belirtmektedir. Cizelge 4.8’de
verilen 198,06 F degeri cayirhan komiiriiniin mikrodalga ekstraksiyon verimi

modelinin uygunlugunu belirtmektedir.

Cizelge 4.8. Uziilmez komiiriiniin ekstraksiyonu igin elde edilen ANOVA

sonuglart.
Kaynak Kareler | Serbestlik | Ortalamalarin F P Degeri
Toplamm | Derecesi Karesi Degeri
Model 118,81 5 23,76 198,06 | <0,0001
Xi-Sicaklik, | 108,97 1 108,97 908,26 | <0,0001
°C
Xp-Tetralin, | 4,65x10° |1 4,65x107 0,039 | <0,8495
%
X1 X 0,56 1 0,56 4,69 0,0671
X;° 6,28 1 6,28 52,33 0,0002
Xo° 4,18 1 4,18 34,83 0,0006
Artik hata 0,84 7 0,12
Uyumsuzluk | 0,46 3 0,15 1,61 0,3199
Kuramsal 0,38 4 0,095
hata

Uziilmez komiiriinin mikrodalga destekli yiizde ekstraksiyon verimi
yaklagim fonksiyonu Esitlik 9’da verilmistir.
Y = +43.30 +3.69 X; - 0,024X; +0.38X1X; -0,95X,%-0,78X,° (9)
Burada Y, yaklasim fonksiyonu esitliginde cevabi yani % mikrodalga
ekstraksiyon verimini ifade eder. X; ve X; ise sicaklik ve ilave edilen tetralin

ylizdesini temsil eden bagimsiz degiskenlerdir.
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Uziilmez kdmiiriine ait deneysel ve hesaplanan ekstraksiyon verimleri Sekil
4.5°de goriilmektedir. Deneysel degerler yapilan deneylerden elde edilen cevap
verilerinden, hesaplanan degerler yaklasim fonksiyonlar1 kullanilarak tiiretilen
ikinci derece (kuadratik) modelin hesaplanmasindan elde edilmistir. Sekil 4.5’de
ekstraksiyon verimi icin R? ve Radj? degerleri sirasiyla 0,9930 ve 0,9880 olarak
hesaplanmustir.

43.00 —

46.00 —

44.00 —

42.00 —

40.00 —

38.00 —

Hesaplanan Ekstraksiyon Verimi, %
=)

36.00 —

| | | | I | |
36.00 38.00 40.00 42.00 44.00 46.00 48.00

Deneysel Ekstraksiyon Verimi, %

Sekil 4.5. Uziilmez komiirii mikrodalga ekstraksiyon verimi i¢in deneysel verilerin
ve hesaplanan degerlerin dagilimi (R?=0,9930, Radj*=0,9880, uygunluk
duyarligi=44,36)

Sekil 4.6°da Uziilmez kémiirii icin ekstraksiyon verimi igin normal % olasilik
ve student artik degerlerinin dagilimi goriilmektedir. Artik degerler, her nokta i¢in
deneysel verilerin ve hesaplanan degerlerin farkindan olusmaktadir ve modelin
ANOVA varsayimlarint ne kadar dogruladigimi gostermektedir. Sekil 4.6°da
goriilen student artik degerleri, artiklarin kendi hesaplanan standart sapmalarina

boliinmesidir. Bu yontem, deneysel ve hesaplanan degerleri ayirarak standart
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sapmalarin sayisim1 da belirler. Normal olasilik grafiginde degerlerin dogru
iizerinde bulunmas: artik degerlerin normal dagilim izledigini gostermektedir. Sekil
4.6’da S seklinde egrinin olusmamasi, normalitede sorun bulunmadigini ve cevap

doniistiirmesi gerekmedigini belirtmektedir.

w0
[Lu]
I

w2
=0 h

w2

70

a0

30
20

—_
h O

MNormal % Olasilik
1 IIIIIIIIIM"[MIIIIIII 11
a

—

I I I I |
-2.00 -1.00 0.00 1.00 2.00

Student Artik Degerleri

Sekil 4.6. Uziilmez komiiriiniin mikrodalga ekstraksiyon verimi igin normal %

olasilik ve student artik degerlerinin dagilimi.

Sekil 4.7°de hem sicakligin hemde ¢6ziicii olarak kullanilan NMP i¢ine ilave
edilen tetralinin Uziilmez komiiriiniin mikrodalga ekstraksiyonu verimi iizerine
etkisi goriilmektedir. Sekil incelendiginde sicaklik artisi ile birlikte verim arttigi,
diisiik sicakliklarda ilave edilen tetralinin ekstaraksiyon verimi iizerinde dnemli bir
etkisinin olmadigi goriilmektedir. Yiiksek ekstraksiyon verimi, yiiksek sicakliklarda
ve ilave edilen tetralin oran1 %24-30 arasinda tutuldugunda elde edilmektedir. ilave

edilen tetralin oran1 artifinda verimde diisiis gdzlenmistir. ilave edilen tetralin oran1
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%28 iken, 224 °C, 256 °C ve 280 °C deki ekstraksiyon verimleri sirasi ile %41,6,
% 44,6 ve % 46,1 dir.

Ekstraksiyon Verimi, %

40.00 280.00

28.00 248 00

22.00

. 232.00
Tetralin, % 16.00

216.00 Sicaklk,°C

10.00  200.00

Sekil 4.7 Sicakligin ve ilave edilen tetralinin Uziilmez kdmiiriiniin ekstraksiyon

verimi lizerine etKisi.

280 °C’de tetralin ilave etmeden, ¢Oziici olarak sadece NMP
kullanildiginda Uziilmez komiiriinde elde edilen ekstraksiyon verimi %44,1 dir
(Sekil 4.1). Tetralinin kullanildig1 deneylerde ise elde edilen en yiiksek
ekstraksiyon verimi  %46,4 diir. Bu sonu¢ Uziilmez komiiriinin NMP ile

ekstraksiyonun da tetralin ilavesinin 6nemli bir etkisinin olmadigini1 gostermektedir.

4.7. UZULMEZ KOMURUNUN 1-MN/NMP COZUCU KARISIMINDA
COZUNURLUGUNUN CEVAP YUZEY YONTEMI ILE OPTIMIZASYONU

Uziilmez komiiriiniin mikrodalga destekli ekstraksiyon verimleri iizerine

sicaklik (X;) ve 1-MN igerisine eklenen NMP yiizdesinin (Xp) etkilerini
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gozlemleyebilmek icin merkezi kompozit tasarimi uygulandi. Degigkenlerin sinir
degerleri Cizelge 4.6’da verilmistir.

Polar ozellik gosteren NMP ¢oziici olarak kullanildiginda komiir
makromolekiiler yapisinda yer alan pi-pi etkilesimleri, Hidrojen bagi, Van der
Walls ve iyonik etkilesimleri kirarar ekstraksiyon verimini énemli dlgiide arttirir.
Polaritesi daha diisiik olan 1-metil naftalin (1-MN) ise bu etkilesimler iizerine daha
zayif bir etki gosterir. 1-MN igerisine farkli ylizdelerde NMP ilave ederek bu iki
¢oziiciiniin Uziilmez komiiriiniin mikrodalga ekstraksiyon verimi iizerine farkli
sicakliklardaki etkileri incelenmistir. Coziicl/Komiir oraninin 15 olarak se¢ildigi
20 dakikalik ekstraksiyon sonrasinda Uziilmez komiirii icin gerceklestirilen
mikrodalga ekstraksiyonu deneyleri sonucu elde edilen ekstraksiyon verimleri

Cizelge 4.9’da verilmistir.

Cizelge 4.9. Deney kosullar1 ve elde edilen ekstraksiyon verimleri.

Deney no  Sicaklik, °C flave Edilen Ekstraksiyon
NMP, % Verimleri (kkb)*,
%
1 200 10 13,3
2 280 10 32,2
3 200 40 30,7
4 280 40 42,5
5 183 25 17,9
6 297 25 38,3
7 240 4 20,8
8 240 46 37,1
9 240 25 34,1
10 240 25 34,1
11 240 25 34,4
12 240 25 34,7
13 240 25 34,2

*kuru kiilsiiz baza gore

Uziilmez komiirii  icin  Cizelge 4.9’da  verilen deney kosullarinda
gergeklestirilen deneyler sonucu uygun modelin kuadratik modele yani ikinci
dereceden modele uydugu goriilmiistiir. Bu modele ait ANOVA sonuglar1 Cizelge

4.10°da verilmistir.
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Cizelge 4.10. Uziilmez komiirii ekstraksiyonlari igin elde edilen ANOVA sonuglari.

Kaynak Kareler | Serbestlik | Ortalamalarin F P Degeri
Toplanm | Derecesi Karesi Degeri

Model 861,77 5 172,35 199,96 | <0,0001
Xi-Sicaklik, 443,27 1 443,27 514,27 | <0,0001
°C
X2-NMP, % 321,97 1 321,97 373,53 | <0,0001
X1 Xz 12,60 1 12,60 14,62 0,0065
X 55,03 1 55,03 63,84 | <0,0001
X5° 39,65 1 39,65 46,00 0,0003
Artik hata 6,03 7 0,86
Uyumsuzluk 5,77 3 1,92 29,61 0,0034
Kuramsal 10,26 4 0,065
hata

Uziilmez komiirii igin % Varyasyon Katsayist (% VK) degeri 2,99, modele ait
uygunluk duyarlih@r ise 43,72 olarak bulunmustur. Uziilmez kdmiir &rneginin
ekstraksiyon verimleri i¢in elde edilen ikinci derece modele ait uygunluk duyarlig
orani bu modeller i¢in sinyalin uygun oldugunu ve tasarim uzayini tanimlamak i¢in
kullanilabilecegini belirtmektedir. Uygunluk duyarlilifi ya da diger bir ifadeyle
sinyal-giiriiltii oran1 4’den biiyiik olmalidir.

Iki degiskenli merkezi kompozit dizay sonucu belirlenen 13 mikrodalga
ekstarksiyon deneylerinin sonuglarina gore Design Expert programi ile elde edilen

ekstraksiyon verimi i¢in yaklasim fonksiyonu asagidaki esitlikle verilmistir.

Y = 34,30 + 7,44x, + 6,34x, — 1,78 x;x, — 2,81x% — 2,39x2 (10)

Esitlik 10°da, Y komiir orneklerinin mikrodalga ekstraksiyon verimlerine
karsilik gelirken; Xj, Xy, ise sirasiyla sicaklik ve 1-MN igerisine eklenmis NMP
yiizdesidir. Mikrodalga destekli ekstraksiyon verimlerine sicaklik (X;) ve 1-MN
igerisine eklenen NMP yiizdesinin (X7) pozitif etkisi oldugu goriilmektedir.

Uziilmez komiir &rnegi igin deneysel ve hesaplanan mikrodalga destekli
ekstraksiyon verimleri Sekil 4.8’de goriilmektedir. Deneysel degerler deneye 6zgii
olgtilen cevap verilerinden, hesaplanan degerler yaklagim fonksiyonlart kullanilarak

tiiretilen ikinci derece modellerin hesaplanmasindan elde edilmektedir.
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Sekil 4.8. Uziilmez komiiriiniin mikrodalga ekstraksiyon verimi icin deneysel

verilerin ve hesaplanan degerlerin dagilimi (R?=0,9930, Radj’=0,9881 uygunluk

duyarhigi=43,72)

Sekil 4.9’da normal % olasilik ve student artik degerlerinin dagilimi

goriilmektedir. Artik degerler, her nokta ig¢in deneysel verilerin ve hesaplanan

degerlerin farkindan olugmaktadir ve modelin ANOVA varsayimlarin1 ne kadar

dogruladigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.9. Uziilmez kémiiriiniin mikrodalga ekstraksiyon verimi igin normal %

olasilik ve student artik degerlerinin dagilima.

Uziilmez kdmiir 6rnedi igin sicaklik ve apolar ozellikteki 1-MN ¢oziiciisii
icerisine eklenmis polar oOzellikteki NMP c¢oziiciisii yiizdesinin mikrodalga
ekstraksiyon verimlerini nasil etkiledigi Cevap Yiizey Yontemi kullanilarak
incelenmistir.

Sekil 4.10°da Uziilmez kémiiriiniin mikrodalga ekstraksiyonu verimine bu iki
bagimsiz degiskenin etkileri goriilmektedir. Elde edilen deneysel sonuclara
dayanarak Coziicii/Komiir orant 15 ml/gr, ekstraksiyon siiresi 20 dakika olarak
sabit tutulmustur. Sekil 4.10°da goriilen ¢ boyutlu grafigin tabaninda ise %

ekstraksiyon verimleri verilmistir.
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Sekil 4.10. Sicaklik ve 1-MN icerisine ilave edilen NMP yiizdesinin Uziilmez
komiirii Ekstraksiyon Verimi Uzerine Etkisi (¢oziicii/kdmiir oran1 =15 ml/gr,

stire=20 dk).

Uziilmez kdmiiriiniin mikro dalga ekstraksiyon verimi iizerine sicaklik ve
eklenen NMP degiskenlerinin olumlu etkisinin fazla oldugunu Esitlik 10’a
dayanarak sdylenebilir. Sekil 4.10°da Uziilmez komiiriiniin sicaklik ve %NMP
miktarlarina bagli mikrodalga ekstraksiyon verimi yiizdelerinin degisimi
goriilmektedir. Her iki degiskenin verim tizerindeki olumlu etkisi sekil
incelendiginde agik¢a goriilmektedir. Sicakligin 200 °C’den 280 °C’ye ¢ikartilmasi
ile %NMP 10 olarak tutuldugunda ekstraksiyon verimi %13,5 degerinden %32,2’ye
belirgin bir artig egilimi gostermistir. %NMP ilavesi %35’e cikarildiginda bu iki
sicaklik degerlerinde elde edilen mikrodalga ekstraksiyon verimi yiizdeleri sirasiyla
%28,5 ve %40,9’dur. Ekstraksiyon verimlerinde elde edilen farklar %12-18 gibi
degerlere ulagmaktadir. Bu sonuglar Esitlik 10’a dayanarak sdylenenlerle uyum
gostermektedir. Eklenen NMP yiizdesinin verim {izerine olan etkisi incelendiginde
yine %NMP degerindeki artisa bagli verimde bir artis trendi goriilmektedir. Yiiksek
ekstraksiyon degerleri i¢in (%43) 1-MN igerisine eklenecek NMP yiizdesi %30-40
araliginda olmalidir. Ornegin 255 °C’de %38NMP ile bu verim elde edilirken, 280
°C’de %30 NMP ile bu verime ulasilmstir.

49



Cevik T. Mikrodalga Ekstraksiyon Yontemiyle Zonguldak Komiiriiniin N-metil-2-prolidon (NMP) Icindeki Coziiniirliigiiniin
Arastirilmasi Yiiksek Lisans Tezi Mersin Universitesi

4.8. NMP/ETANOL VE NMP/METANOL KARISIM COZUCULERINDE
DEGISEN ALKOL MiKTARLARININ EKSTRAKSIYON VERIMINE ETKISI

Cizelge 4.11. NMP i¢ine ilave edilen etanol ve metanol miktarlarinin ekstraksiyon

verimine etkisi

NMP igine Ilave Edilen Metanol Miktar1 (%) Ekstraksiyon verimi (%)
0 40,3
5 37,8
10 35,2
20 22,5
NMP icine Ilave Edilen Etanol Miktar1 (%)
0 40,3
5 38,9
10 37,3
20 24,1

NMP i¢ine eklenen alkol( metanol, etanol) miktarinin artmasiyla
ekstraksiyon verimin azaldigi, NMP icine ilave edilen etanol ve metanol
miktarlarinin  ekstraksiyon  verimine etkisini gOsteren c¢izelge 4.11°de
goriilmektedir.

Metanol, organoazot bilesikleriyle hidrojen bagi yapabildigi i¢in kdmiirdeki
organoazot bilesiklerin ekstraksiyonunda c¢oziicii olarak kullanilmaktadir [85].
Ancak NMP’nin de bir organoazot bilesik olmasi, onun metanol ile kullanilmasinda
istenmeyen sonuglar dogurur. NMP ile etkilesime giren alkol, NMP’nin etkinligini
kisitlayacagindan ekstraksiyon verimini de diisiiriir. Bu sebeple NMP igine eklenen

alkol miktar arttikca ekstraksiyon verimi diiser.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada, mikrodalga radyasyonu kullanilarak Uziilmez komiiriiniin
ekstraksiyonu calisilmis ve komiirliin NMP icinde ¢Oziiniirliigii arastirilmastir.
Coziicii olarak giiclii polar bir ¢dziicii olan NMP ve NMP’nin metanol, etanol ve 1-
MN karisimlar kullanilmigtir.

Sadece sicakligin etkisi arastirildiginda, ¢oziici komiir oranm1 15 ve
ekstraksiyon stiresi de 20 olarak alinmistir. Sicaklik araligi 200-280 °C dir. Sicaklik
artis1 ile birlikte ekstraksiyon veriminin artig1 goriilmiistiir. Sicaklik 200 °C den 280
°C ye cikarldiginda, ekstraksiyon verimi Uziilmez komiirii icin %37,3’den
%44,1’e ¢ikmaktadir.

Giivenilir sonuglar elde edebilmek ic¢in deneylerin her biri ikiser defa
tekrarlanmis ve deney sonuglarinin birbiriyle ortiislip ortiismedigine bakilmustir.

Zamanin ekstraksiyon verimi iizerindeki etkisinin az oldugu ekstraksiyon
sicakliginin ise Onemli derecede verimi etkiledigi gozlenmistir. Sicakligin 200
°C’den 270 °C’ ye ¢ikarilmasi ile verim % 36’dan % 44’e yiikselmistir. Coziicii
komiir oraninin ekstraksiyon verimi iizerinde diisiik etkiye sahip oldugu yine
sicakligin en etkili parametre oldugu tespit edilmistir.

Coziici olarak NMP-Metil alkol karisim ¢oziiciisii  kullanildiginda,
¢oziiciideki metanol yilizdesinin artmasi ile verimin diistiigii gozlendi. 240 °C, 20
dakika, 20 mL c¢oziicii, parametre degerleriyle yapilan deneylerde % 0 metanol
kullanirken elde edilen verim %40,3 iken, % 25 metanol kullanildiginda elde edilen
verim %22,5’¢ diismektedir. Ayni etki etanol ile de gozlenmistir. Etanol, ¢6ziicii
icine % 0 eklendiginde verim %40,3 iken, etanol % 25 eklendiginde verim %22,5’
e diismiistiir.

Hem sicakligin hem de ¢oziicli olarak kullanilan NMP i¢ine ilave edilen
tetralinin Uziilmez komiiriiniin mikrodalga ekstraksiyonu verimi {iizerine etkisi
incelenmistir, sicaklik artisi ile birlikte verimin de arttigi tespit edilmistir. Diislik
sicakliklarda ilave edilen tetralinin ekstraksiyon verimi {izerinde bir etkisi
goriilmemistir. Yiksek ekstraksiyon verimi, yiiksek sicakliklarda ve ilave edilen
tetralin oran1 %24-30 arasinda tutuldugunda elde edilmistir. Ilave edilen tetralin

oram artiginda verimin diistiigii gdzlenmistir. ilave edilen tetralin oran1 %28 iken,
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224 °C, 256 °C ve 280 °C deki ekstraksiyon verimleri sirasi ile %41,6, % 44,6 ve %
46,1 olarak bulunmustur.

280 °C’de tetralin 1ilave etmeden, ¢Oziici olarak sadece NMP
kullamldiginda Uziilmez komiiriinde elde edilen ekstraksiyon verimi %441,
tetralinin kullanildig1 deneylerde ise elde edilen en yiiksek ekstraksiyon verimi ise
%46,4 olarak bulunmustur. Bu sonug Uziilmez kémiiriiniin NMP ile ekstraksiyonun
da tetralin ilavesinin 6nemli bir etkisinin olmadigin1 géstermistir.

Coziicii olarak 1-MN+NMP karisimi kullanildiginda 1-MN igine ilave
edilen NMP miktarinin artmasiyla ekstraksiyon veriminin de arttig1 gézlenmistir. 1-
MN apolar bir ¢oziiclidiir ve lizerinde serbest elektron ¢ifti bulunan bir heteroatoma
sahip degildir. Bu sebeple NMP gibi hidrojen bag1 yapabilme yetenegi de yoktur.
Ayrica diisiik dielektrik sabitinin olmasit da onun mikrodalga ile az etkilesime
girmesine sebep olur.

NMP 32,55 gibi yiiksek bir dielektrik sabitine sahip oldugundan mikrodalga
ekstraksiyonunu gii¢lii bir sekilde absorplamaktadir. Boylece deneylerde yiiksek
sicakliklara kisa siirelerde ulasilmig, calismalarda, klasik 1sitma yontemleriyle
gerceklestirilen ekstraksiyonlara kiyasla daha kisa stirelerde istenilen sicakliklara
ulagilmistir.

Ekstraksiyonun kapali ve giivenlikli reaktorlerde yapilmasi, deneylerde
¢oziiclinlin kaynama noktasinin ¢ok daha iistiinde sicakliklara cikilabilmesini
saglamistir. Mikrodalga firmin dizaymi sayesinde birgok reaktdrle es zamanli
deneyler yapabilme imkani saglanmis, infrared sensoérler sayesinde de her bir

reaktdrdeki 1s1 ekstraksiyon boyunca takip edilmistir.
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