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ÖZ 

 

 Bu çalıĢmada Türk kömürü olan Zonguldak Üzülmez kömürü mikrodalga 

enerji kullanarak, N-metil-2-prolidon (NMP) çözücüsü ile ekstrakte edilmiĢ ve 

mikrodalga enerjinin ekstraksiyon verimi ve külsüz kömür üretimindeki etkisi 

araĢtırılmıĢtır. Ekstraksiyon verimi çözücü/kömür oranına, sıcaklığa ve zamana bağlı 

olarak değiĢiklik göstermiĢtir. 280 
0
C’ de NMP ile yapılan deneylerde %44.1 

ekstraksiyon verimi elde edilmiĢtir. 

 Çözücü olarak ayrıca NMP içerisine eklenen 1-metilnaftalin, tetralin, etanol 

ve metanol miktarlarının verim üzerine etkileri araĢtırılmıĢtır. 
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1. GİRİŞ 

  

 Enerji, ekonomik ve teknolojik geliĢimlere temel olması ve yaĢamı 

kolaylaĢtırması sebebiyle, insanlar için oldukça önemlidir. Teknolojik geliĢmelerin 

ve sanayileĢmenin getirdiği yoğun üretim ve artan nüfusla birlikte gelen yoğun 

tüketim, enerji kullanımının da hızla artmasına neden olmuĢtur. Bu artıĢa paralel 

olarak enerji kaynakları da hızla tükenmeye baĢlamıĢtır.  

 BP (British Petroleum) dünya fosil yakıtlarının tükenme ömürleriyle ilgili 

yaptığı istatistiksel çalıĢmalarında, petrolün 40,6, doğal gazın 60,7 ve kömürün 204 

yıl tükenme ömrünün kaldığını öne sürmüĢtür [1]. 

Dünya birincil enerji arzı 1973 ve 2009 yılları arasındaki 36 yılda yaklaĢık 

iki kat artarak 2009 itibariyle 12.150 milyon ton eĢdeğer petrol (tep) düzeyine 

ulaĢmıĢtır. Şekil 1.1. 2009 yılı dünya birincil enerji arzı kaynak paylarını 

göstermektedir. Söz konusu dönemde; petrolün payı %46,0’dan %32,8’e 

düĢerken, doğal gazın payı %16,0’dan %20,9’a, nükleer enerjinin payı %0,9’dan 

%5,8’e ve hidrolik dahil yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarının payı ise 

%1,9’dan %3,1’e yükselmiĢtir. Aynı dönemde kömürün payı ise 2,6 puan artıĢla 

%24,6’dan %27,2 düzeyine ulaĢmıĢtır. 2009 yılında dünyadaki kömür arzı toplam 

3.305 milyon tep olarak gerçekleĢmiĢtir [2]. 
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 Diğer enerji kaynaklarına kıyasla, rezervlerinin daha fazla olması, 

yeryüzünde daha homojen bir dağılım göstermesi ve maliyetinin ucuz olması, 

kömürü, çağımızın ilgi çeken enerji kaynaklarından biri haline getiriyor.   

 Türkiye’de, çok sınırlı doğalgaz ve petrol rezervlerine karĢın, 560 milyon 

tonu görünür olmak üzere, yaklaĢık 1,3 milyar ton taĢ kömürü ve 12,3 milyar ton 

linyit rezervi bulunmaktadır. Linyit rezervleri ülke geneline yayılmıĢtır. Hemen 

hemen bütün coğrafi bölgelerde ve 37 ilde linyit rezervlerine rastlanılmaktadır. 

Enerjide dıĢa bağımlılığın giderek artması yanında pahalı oluĢu, Türkiye’ nin yerli 

kaynaklara daha fazla yönelmesini gerektirmiĢtir [4]. 

 

 

 

ġekil 1.2. Türkiye’nin Birincil Enerji Arzının Kaynaklara Dağılımı [3] 

 

 

 

ġekil 1.3. Türkiye’nin Birincil Enerji Üretiminin Kaynaklara Dağılımı [3] 
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ġekil 1.4. Türkiye’nin Birincil Enerji Ġthalatının Kaynaklara Dağılımı [3] 

 

 ġekil 1.2. Türkiye’nin birincil enerji arzının kaynaklara dağılımını, Ģekil 

1.3. Türkiye’nin birincil enerji üretiminin kaynaklara dağılımını, ġekil 1.4. ise 

Türkiye’nin birincil enerji ithalatının kaynaklara dağılımını göstermektedir. 

Türkiye’nin birincil enerji arzının, üretiminin ve ithalatının kaynaklara 

dağılımlarına baktığımızda,  ülke için kömürün önemini rahatlıkla görebiliriz. Türk 

kömürlerinin kullanıma uygun hale getirilmesi,  ülkenin enerjide dıĢa bağımlılığını 

azaltmak için Ģarttır.   

 Kömür yapısındaki inorganik elementlerin ve mineral maddelerin, 

kömürün yanması sırasında kül oluĢumuna, fırınlarda ve kullanıldığı diğer 

ortamlarda korozyona, havada ise çevre kirliliğine neden olması, yakılmadan önce 

yapıdan uzaklaĢtırılmalarını gerekli kılmaktadır. Bu amaçla kullanılabilecek çözücü 

ekstraksiyonu, kömür matriksinden istenmeyen elementleri ve bazı mineralleri 

uzaklaĢtırmada etkili ve düĢük maliyetli bir yöntemdir.  
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2.KAYNAK ARAŞTIRMALARI 

 

2.1. KÖMÜRÜN OLUġUMU VE SINIFLANDIRILMASI 

 Kömür;  homojen olmayan,  karmaĢık,  çoğunlukla lignoselülozik bitki 

parçalarından meydana gelen, tabakalaĢma gösteren, içerisinde çoğunlukla karbon 

(C), az miktarda hidrojen (H), oksijen (O), kükürt (S) ve azot (N) elementlerinin 

bulunduğu, inorganik maddeleri de içeren, bataklıklarda oluĢan, kahverengi ve 

siyah renk tonlarında, yanabilen, katı fosil organik kütledir [5]. 

 Kömürün oluĢumu biyokimyasal ve metamorfik olmak üzere iki kademede 

gerçekleĢir. Biyokimyasal kademe; bitki artıklarının toprak katmanları ile 

örtülmeden önceki bozunmasıdır. Bu kademede bitkiler aerobik ve anaerobik 

mikroorganizmaların etkisiyle bozunur. Bozunma süresi bitkilerin dayanıklılığına 

göre değiĢir. Dönemin sonunda bitkiler bozunup daha basit bileĢiklere parçalanırlar. 

Biyokimyasal kademe sonunda az ya da çok bozunmaya uğramıĢ yığının üzeri 

çamurlarla kaplanarak hava ile olan temas kesilir. Böylece ikinci yani metamorfik 

kademe baĢlamıĢ olur. Bu metamorfik kömürleĢme sürecinde kütlenin 

kompaktlaĢması, dehidrasyonu, kondensasyonu ve bir seri uçucu maddenin 

ayrılması reaksiyonları gerçekleĢir. Bu reaksiyonlar sonunda molekül ağırlığı 

gittikçe artan ürünler oluĢur. Bu reaksiyonlar kömür yataktan çıkarılıncaya kadar 

devam eder [6]. 

 ġekil 2.1. de kömürleĢme süreci Ģematik olarak gösterilmiĢtir. Bitki ve 

ağaçların ayrıĢmasından ortaya çıkan malzeme, bakterilerin etkisi ile önce turbaya 

dönüĢür, turba da daha sonra oluĢan sedimanter çökeltiler altına gömülmüĢ olarak 

bulunur. Yerkabuğunun hareketi sonucu turba katmanı daha derinlere gömülerek ısı 

ve biyokimyasal reaksiyonlar etkisiyle çeĢitli tipte kömür ve linyitlere dönüĢür. [7] 
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ġekil 2.1. KömürleĢme Sürecinin ġematik Gösterimi [8-9] 

 

2.1.1. Kömürün Sınıflandırılması 

 Kömür üretimi, kullanımı ve teknolojisinde ileri ülkeler öncelikle kendi 

kömürlerinin özelliklerine göre bir sınıflama yaptıkları gibi uluslararası genel bir 

sınıflama için ortak standartlar da geliĢtirmiĢlerdir. DeğiĢik tipte kömürlerin 

kullanım amaçlarına göre uluslararası sınıflandırılmasında; ilk olarak 1957 yılında 

çeĢitli ülkelerden üyelerin oluĢturduğu Uluslararası Kömür Kurulu’nca birçok 

ülkeden temin edilen numuneler üzerinde yapılan çalıĢmalar, Uluslararası 

Standartlar Örgütü (ISO) tarafından da desteklenerek genel bir sınıflama 

yapılmıĢtır. Çizelge 2.1 de uluslar arası genel kömür sınıflandırılması gösterilmiĢ, 

bu sınıflamada; kalorifik değer, uçucu madde içeriği, sabit karbon miktarı, 

koklaĢma ve kekleĢme özellikleri temel alınarak, kömürler sert  (taĢ kömürü) ve 

kahverengi (alt-bitümlü ve linyit) kömürler olarak iki ayrı sınıfa ayrılmıĢtır:  

 1- Sert Kömürler (TaĢ kömürü-Hard Coal):  Nemli ve külsüz bazda 24 

MJ/kg (5700 Kcal/kg) üzerinde kalorifik değere sahip olan kömürdür. Uçucu 

madde içeriği, kalorifik değer ve koklaĢma özelliklerine göre alt sınıflara ayrılır.   
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 2- Kahverengi kömürler (Brown Coal) : Nemli ve külsüz bazda 24 MJ/kg 

(5700 Kcal/kg) altında kalorifik değere sahip olan kömürdür. Toplam nem içeriği 

ve kalorifik değere göre alt sınıflara ayrılırlar [10].  

 

Çizelge 2.1. Uluslararası genel kömür sınıflandırması [11,13] 

 

TaĢkömürü (Hard Coal) 

 

Kahverengi Kömürler (Brown Coals) 

 

1-)KoklaĢabilir Kömürler  

(Yüksek fırınlarda kullanılabilir, kok 

üretimine uygun kalitede) 

1-) Alt Bitümlü Kömürler 

(4,165-5,700 Kcal/kg arasında kalorifik 

değere sahip, topraklaĢma özelliği 

olmayan) 

 

2-)KoklaĢmayan Kömürler 

          a-)Bitümlü Kömürler 

          b-)Antrasit 

2-)Linyit 

(4,165 Kcal/kg’ın altında ısı değerine 

sahip olup topraklaĢma özelliği 

göztermez) 

 

 Çizelge 2.2. de ise Amerikan standartı kömür sınıflaması gösterilmiĢ, 

ASTM (The American Society for Testing and Materials), oluĢturduğu kömür 

sınıflandırma sisteminde ise, sabit karbon ve kalorifik değer baz alınarak bir 

sınıflandırma yapılır. Bir baĢka değiĢle bu sistemde kömür, ranka göre 

sınıflandırılır. 
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Çizelge 2.2. Amerikan Standardı Kömür Sınıflaması  [12-13] 

 

(*) Kuru mineral maddesiz bazda. 

 

2.1.2 . Kömürün Kimyasal BileĢenleri 

 Kimyasal olarak kömür, makromoleküler ağ yapısında bazı hetero atomları 

(O, S, N), inorganik bileĢenleri (pirit, silikon alüminat) ve dağılmıĢ küçük serbest 

molekülleri içeren poliaromatik hidrokarbondur [14]. Makromoleküler ve karmaĢık 

bir yapısı olan kömürün elementel yapısı,  kimyasal analizlerle elde edilmektedir. 

Çizelge 2.3.’de,  değiĢik ranklardaki kömürlere ait elementel analiz sonuçları 

verilmiĢtir. Çizelgeden de görüleceği üzere kömürün ana elementi karbondur. 
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Çizelge 2.3. Farklı ranklardaki kömürlere ait kimyasal analiz sonuçları [15-16] 

    

Örnek 

Kuru külsüz baza göre, Element % ağırlık 

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 1,5 0,7 

DüĢük Uçuculu Bitümlü 90,8 4,6 3,3 0,7 0,6 

Orta Uçuculu Bitümlü 89,1 5,0 3,6 1,7 0,6 

Yüksek Uçuculu Bitümlü A 84,9 5,6 6,9 1,6 1,0 

Yüksek Uçuculu Bitümlü B 81,9 5,1 10,5 1,9 0,6 

Yüksek Uçuculu Bitümlü C 77,3 4,9 14,3 1,2 2,3 

Altbitümlü A 78,5 5,3 13,9 1,5 0,8 

Altbitümlü B 72,3 4,7 21,0 1,7 0,3 

Altbitümlü 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. Kömürün Moleküler Yapısı 

 Son 70 yılda, uygun modeller oluĢturmak amacıyla, kömürün yapısal 

bileĢenlerini ve düzenini ortaya çıkarmak için oldukça çaba harcanmıĢtır. Böylece 

modelcilerin çoğu yenilikçi yaklaĢımlarla, kömür yapısı ve yapının karmaĢıklığını 

çözmeye çalıĢmıĢ ve yapı-davranıĢ iliĢkilerinden yola çıkarak modeller 

oluĢturmuĢlardır. Yapı aydınlatma amacıyla, kömür ile, kimyasal ve fiziksel 

dönüĢümler, maseral farklılıkları, karbondioksit salınımı, kurutma ve sıkıĢtırma, 

sıvılaĢma, piroliz, char oluĢumu, gazlaĢtırma ve yanma gibi çalıĢmalar yapılmıĢtır. 

Kömürün ifade edilen çalıĢmalardaki davranıĢları dikkate alınarak uygun 

modellemeler yapılmıĢtır [17]. Fakat bu yoğun çalıĢmalara rağmen, kömür 

yapısının oldukça karmaĢık olması, moleküler yapısının tam olarak 

anlaĢılamamasına ve açıklanamamasına neden olmuĢtur.  

 Kovalent ve kovalent olmayan modeller olmak üzere, kömürün moleküler 

yapısı için önerilen, iki tür model vardır. 
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2.1.3.1. Kovalent Model 

 ġekil 2.2. de kovalent model gösterilmiĢ bu modelde kömür molekülleri 

birbirine kovalent bağlarla çapraz bir Ģekilde bağlanmıĢtır. Kömürün moleküler 

yapısı için önerilen iki tür modelden biri olan bu model, kovalent olmayan 

modelden daha çok kabul görür. 

 

 

 

ġekil 2.2. Kovalent model [18] 
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ġekil 2.3. Wiser tarafından önerilen model yapı [19,26]  

 

 Wiser tarafından önerilen model yapıda Ģekil 2.3.’de görüldüğü gibi küçük 

aromatik halkalar birbirlerine, eter ve metilen köprüleri ile bağlıdır. 
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ġekil 2.4. Given tarafından önerilen model yapı  [20,26] 

 

 Given tarafından önerilen model yapıda ġekil 2.4’de görüldüğü gibi piridin 

tipteki halkalar, hidroksil grupları, karboksil grupları, kinonlar, tek üyeli veya iki 

üyeli halkalar yer almaktadır. 
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ġekil 2.5. Shinn tarafından önerilen model yapı [21,26] 

 

 Shin tarafından önerilen model yapıda ġekil 2.5.’de görüldüğü gibi 

aromatik alifatik ve fonksiyonel gruplar yer almaktadır. 
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Kovalent modelde bazı varsayımlar dikkate alınır, bu varsayımlar Ģöyledir; 

 1- Kömür, pridin gibi organik çözücülerle muamele edildiğinde esneklik 

kazanır ve ĢiĢme davranıĢları gösterir. Kovalent yapı hakkında bilgi vermeyen bu 

durum ağ yapısının varlığını gösterir. 

 2-Kömürün büyük bir kısmı, hangi çözücü kullanılırsa kullanılsın, genelde 

çözünmemektedir. Buna piridin gibi çok iyi çözücüler de dahildir. 

 3-Çözücü ile ĢiĢirilmiĢ kömürlerin 
1
H-NMR sonuçları, iki tip protonun 

varlığını göstermiĢtir. Bunlar, ağ yapısından kaynaklanan, hareket etmeyen 

protonlar ve çözücüde çözünen moleküllerden kaynaklanan hareketli protonlardır 

[22-26]. 

 

2.1.3.2. Kovalent Olmayan Model  

 

ġekil 2.6. Kovalent olmayan model [18]  

 

ġekil 2.6.’da Kovalent olmayan model gösterilmiĢtir. Bu modelde kömür 

molekülleri arasında pi-pi (-) etkileĢimleri, yük transfer etkileĢimleri, London 

kuvvetleri, hidrojen bağı ve iyonik etkileĢimler vardır. Söz konusu etkileĢimler 

kömür rankıyla iliĢkilidir. Rankı düĢük olan kömürlerde iyonik etkileĢimler, orta 

ranklı kömürlerde yük transfer etkileĢimleri, rankı yüksek kömürlerde ise pi-pi 

etkileĢimleri fazla 
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2.2.  KÖMÜRÜN SIVILAġTIRILMASI 

 Kömürün sıvılaĢtırılması, katı kömürün petrol benzeri ürünlere 

dönüĢtürülme iĢlemidir. Kömürün petrol benzeri sıvı yakıtlara dönüĢümü için 

gereken en önemli koĢul ise H/C oranının arttırılmasıdır. Petrolde bu oran 2 iken 

kömürde yaklaĢık olarak 0,75 civarındadır [27]. 

 Kömürün sıvıĢlatırılma yöntemleri doğrudan ve dolaylı sıvılaĢtırma olmak 

üzere iki ana baĢlık altında toplanır. Hidrojenin kömürle tepkimesi olarak 

tanımlanabilen doğrudan sıvılaĢtırma ile sentez gazı üretimi olmadan sıvı ürünler 

elde edilebilir. Doğrudan sıvılaĢtırma yöntemleri:  piroliz, çözücü ekstraksiyonu ve 

hidrojenlemedir. Dolaylı sıvılaĢtırma yöntemlerinde ilk adım kömürün buhar, 

oksijen ya da hava ile tepkimeye sokularak gazlaĢtırılmasıdır. Dolaylı sıvılaĢtırma 

yöntemleri ise Fischer-Tropsch (F-T) sentezi, metanol-benzin dönüĢümü, metanol 

sentezidir [28]. 

 

2.2.1. Kömürün Mikrodalga Destekli Çözücü Ekstraksiyonu 

 Kömürün organik bir çözücüyle ekstraksiyonu mineral maddelerin 

uzaklaĢtırılmasında etkili bir yöntemdir. Kömürün yakılmasıyla ortaya çıkan cüruf 

ve tortu problemleri, toksik partiküllerin ve eser metallerin emisyonu, çözücü 

ekstraksiyonu yöntemiyle önemli ölçüde minimize olmakta böylece 

safsızlıklarından arındırılmıĢ temiz bir yakıt elde edilmektedir [29]. 

 DüĢük sıcaklık çözücü ekstraksiyonu ile, kömürden, yakma ve gazlaĢtırma 

iĢlemlerini yapmadan, çeĢitli kimyasallar ve karbon ürünleri elde edilebilir. Bu 

yöntem, endüstriyel çözücüler kullanarak külsüz kömür elde etmek amacıyla da 

kullanılabilir [30]. 

 Ekstraktın, inorganik fraksiyonları bulundurmaması ve esas organik 

maddenin de geniĢ bir kısmını tutması, yani kömür matrisinin çok yakın bir 

temsilcisi olması [31] çözücü ekstraksiyonunu, kömürün yapısının da 

aydınlatılmasını sağlayan bir yöntem haline getiriyor. 

 Çözücü ektraksiyonunda, kömürü çözebilecek, kömür yüzeyine dağılarak 

hidrojen transferini sağlayabilecek ve oluĢan küçük molekül ağırlıklı ürünleri 

kömürün makromoleküler örgüsü dıĢına çıkarabilecek çözücüler kullanılır. 

Dolayısıyla bir çözücüden, kömürle yüzeysel etkileĢiminin yüksek düzeyde olması, 
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kolayca hidrojen verebilmesi, dehidrojene olmuĢ çözücünün kolayca tekrar 

hidrojene olabilmesi gibi özellikler istenir. Kömür/çözücü iliĢkisi oldukça 

karmaĢıktır ve ekstraksiyon verimi çözücünün ve kömürün doğasına olduğu kadar 

ekstraksiyon koĢullarına da bağlıdır [32-33]. 

 Ġyi bir çözücünün daima eĢleĢmemiĢ bir çift elektronu olan oksijen veya 

azot atomu içeren bileĢiklerden oluĢtuğu ve alkil grupların varlığının çözücü 

gücünü azalttığı ileri sürülmüĢtür. En çok tercih edilen çözücülerin metilene bağlı 

en az bir tane primer amino grup içeren pridin gibi heterosiklik bazlardan oluĢtuğu 

belirtilmiĢtir [34-37]. 

 Kömürün sıvılaĢtırılmasında en önemli sorun yüksek maliyet olduğundan 

enerji kaynağı olarak mikrodalga kullanmak hızın dıĢında mali açıdan da oldukça 

fayda sağlamaktadır. Kömürün sadece sıvılaĢtırılmasında değil aynı zamanda 

gazlaĢtırılmasında, desülfürizasyonunda, pirolizinde, dehidrasyonunda ve 

öğütülmesinde de mikrodalga kullanılmaktadır. 

 Birbirine dik elektrik ve manyetik alan ihtiva eden mikrodalga, iyonik 

iletim veya dipol rotasyon ile ısıtma sağlayan elektromanyetik dalgadır.  Ġyonik 

iletimle elektromanyetik alanda elektroforetik göç eden iyonların ve dipol 

rotasyonla, elektromanyetik alanda 2450 MHz frekansta saniyede 4,9x10
9
 kere 

dönen dipol momentli moleküllerin sürtünme hareketleri sonucu ısı açığa çıkar 

[38]. 

 Mikrodalga ile ısıtma, numunenin derinliklerine nüfuz edebilen 

elektromanyetik enerji formunda olduğu için klasik ısıtmadan farklıdır. Klasik 

ısıtma sistemleri taĢınım (konveksiyon), iletim (kondüksiyon) ve yayılma gibi 

standart ısı transfer mekanizmasından geçerek numuneyi dıĢarıdan ısıtırken, 

mikrodalga ile ısıtma seçimli ve matriksteki bazı fazların diğerlerinden çok daha 

hızlı ısınabilmesi avantajına sahiptir. Bu avantajlar ise mikrodalga enerjinin 

cevher/kömür hazırlama ve ekstraktif metalurji endüstrisinde kullanımını teĢvik 

etmektedir [39-41]. 

 Mikrodalga ile yapılan ekstraksiyonlarda,   geleneksel ısıtma yöntemlerine 

kıyasla daha ılıman Ģartlarda, daha verimli sonuçlar almak mümkündür. Geleneksel 

yöntemlerde ısı önce reaktöre sonra dıĢ çeperlere en son da kömür matrisine iletilir. 

Bu hem maliyet bakımından hem de zaman bakımından israftır, ayrıca geleneksel 
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ısıtmada kullanılan bazı enerji kaynaklarının emisyonları da çevre için zararlıdır. 

Mikrodalga ile yapılan ekstraksiyonlarda ise mikrodalgayı absorblamayan 

reaktörler kullanıldığından ve seçici özelliğinden dolayı mikrodalga direkt kömür 

numuneleriyle ve çözücüyle temas edebildiğinden ektraksiyon verimi artarken 

iĢlem süresi de azalır. Tüm bunlar mikrodalgayı kömürün çözücü ekstraksiyonunda 

oldukça kıymetli bir hale getirmektedir. 

  

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

 NMP kömür sıvılaĢtırma ve külsüz kömür elde etme çalıĢmalarında 

kullanılan, iyi bir H-bağı akseptörü ve aromatik çekirdeğe karĢı ilgisi olan önemli 

bir çözücüdür. NMP’nin aprotik ve polar çözücü olması ve en önemlisi de 

dielektrik sabitinin 32,55 gibi yüksek bir değerde olması mikrodalga ıĢınımını 

güçlü bir Ģekilde absorblamasını sağlar. Bundan dolayı ısınma doğrudan ve hızlı 

olur [42]. 

 

ġekil 2.7. NMP molekülü 

 

Çapraz bağlı üç boyutlu ağ jel yapıda olan kömürde, kömür molekülleri, 

kömür partikülleri içinde sıkıca paketlenmiĢtir. Burada kömür molekülleri arasında 

H-bağı, London ve van der Wall’s kuvvetleri, pi-pi ve yük transfer etkileĢimleri 

gibi farklı fiziksel güçler vardır. Solvent molekülleri bu etkileĢimleri kırarak 

molekülleri ayırmalı ve kömüre nüfuz etmelidir [43]. 

NMP, kömür molekülleriyle iyi bir etkileĢim gösteren, kömürdeki kuvvetli 

kovalent olmayan etkileĢimleri bozmak için etkili, güçlü polar bir solventtir. 

Hidroksil grupları gibi oksijenli fonksiyonel gruplarla etkileĢime girerek yeni 

hidrojen bağlarının oluĢmasına ve kömürün yüksek oranda ĢiĢmesine neden olur. 
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ġiĢme iĢlemi sırasında bazı çözünebilenler kömür yapısından solventle beraber 

dıĢarı çıkarılabilir, ekstrakte edilebilir. Kömürün ĢiĢmesi sırasında, ĢiĢirici solvent 

zayıf bağları kırabilir ve makroporlar oluĢturabilir veya poroziteyi arttırabilir 

böylece daha fazla ekstraksiyon için difüzyon limitasyonu azalabilir, bu da ĢiĢen 

kömür için ekstraksiyon veriminde artıĢla sonuçlanır. Ayrıca NMP kömür 

moleküllerinin aktif bölgeleriyle kuvvetlice etkileĢebilir ve kömürdeki güçlü 

kovalent olmayan etkileĢimleri kırar [44-45]. 

Sıcak NMP, uygun kömürler için mükemmel bir özütleyicidir [46-47]. NMP 

ile yapılan birçok çalıĢmada, piridin, dimetil sülfoksit ve etilendiamin gibi diğer 

yaygın çözücülerden daha yüksek ekstraksiyon verimlerine ulaĢılmıĢ [31,48-54], 

bitümlü kömürlerde NMP’nin etkili bir ĢiĢirme yaptığı ve yüksek ekstraksiyon 

verimlerine ulaĢmada etkili olduğu gösterilmiĢtir [55-57]. 

 

2.3. DENEYSEL TASARIM YÖNTEMĠ (CEVAP YÜZEY METODU) 

 Deneysel düzenleme yöntemleri bilimsel araĢtırmalarda ve endüstride 

birçok farklı amaçla kullanılır. Bütün deneme düzenlerinde temel amaç üzerinde 

durulan cevap değiĢkenine etkisi olabileceği düĢünülen faktörlerin dikkate alınması 

ve böylelikle denemenin hatasının minimuma indirilmesidir. Ayrıca deneysel 

tasarım özellikle Ar-Ge faaliyetlerinde kullanılan bir kalite tekniğidir. Genellikle 

istenilen kalitede ürün üretmeye yönelik çalıĢmalarda ve optimizasyon 

problemlerinin çözümünde kullanılmaktadır. Bu yöntem matematikçi ve 

istatistikçiler tarafından deneylerin sayısını azaltmak ve deneylere etki eden 

faktörlerin tek baĢlarına ve diğer faktörlerle beraber deney sonuçlarını nasıl 

etkilediklerini ortaya koymak amacıyla geliĢtirilmiĢtir. Deneysel tasarım yaklaĢımı, 

söz konusu faktörlerin farklı seviyelerinin çıktı değerleri üzerinde oluĢturdukları 

değiĢimleri ve bu değiĢimlerin altında yatan nedenleri araĢtırarak bunları optimize 

etmeyi hedefler [58]. 

 Cevap yüzeyi analiz yöntemi, çeĢitli bağımsız değiĢkenlerin söz konusu 

olduğu bir fonksiyonun çıktı değerinin optimize edilmesi için uygulanan bir seri 

deney yöntemidir. Lokal minimum veya maksimum değere (optimum noktaya) 

ulaĢmak için maksimum artıĢ veya düĢüĢün olduğu yönde hareket edilmesi temel 

yaklaĢımdır [59]. 
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Optimum noktaya ulaĢmak için genelde kullanılan tasarımlar Merkezi 

Kompozit (BileĢik) veya Box Behnken Deneysel Tasarımlarıdır. Bu tasarımlar 

ikinci dereceden terimler içeren ikinci seviyeden modellerdir, yani bağımsız 

değiĢkenler ile çıktı değeri arasında doğrusal yaklaĢımın ötesinde bir bağlantı ifade 

edilebilir. Bu modeller ile elde edilen sonuçlar, cevap yüzeyi ve kontür çizimleri ile 

grafik hale getirilirler. Kullanılan bu deney tasarımlarına Cevap Yüzeyi Tasarımları 

adı verilir [61]. 

 

ġekil. 2.8. Cevap yüzey çeĢitleri: (a) maksimum, (b) plato, (c) deneysel bölgenin 

dıĢında maksimum, (d) minimum, ve (e) eğer yüzeyleri [60].  
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Ġkinci dereceden polinominal modellerin cevap yüzey yönteminde yaygın kullanım 

nedenleri: 

1) Esnekliği nedeni ile çok çeĢitli fonksiyonel formlar alabildiğinden gerçek 

yanıt fonksiyonunun tahminlenmesinde kolaylık sağlaması 

2) Katsayı değerleri karmaĢık hesaplamalar olmadan en küçük kareler yöntemi 

kullanılarak tahminlenebilmekte ve optimum nokta matematiksel olarak 

kolayca belirlenebilmektedir.  

 

= (1, 2, ……,k)        

 (1) 

Burada , cevap; 1, 2 ise bağımsız değiĢkenleri ifade eder. Girilen değiĢken sayısı 

k kadardır. 

y= () +                     

 (2) 

Gözlenen gerçek cevap sonucu, y olarak isimlendirilir ve bu değer ortalama   (eta) 

değer etrafında bazı istatiksel dağılıma düĢer.  Beklenen y değerinin ’ya eĢit 

olması beklenir, E(y) = . Herhangi bir deneyde,  y -  tutarsızlığı ifade eder, yani 

hatadır ve  (epsilon) ile gösterilir.  

Lineer model denklemi: 

 

 

Kuadratik model (2. dereceden) denklemi:  

 

 

 

Y cevap, k faktör sayısı, xi ve xj kodlanmıĢ değiĢkenler, β0 sabit terim, βj, βjj ve βij 

birinci derece, kuadratik ve etkileĢim (model katsayısı), i ve j faktörler için indeks 

numarası, ve ei residual error (kalıntı hatası)’dır. 
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2.3.1.Tasarımlar 

 Tam üç-seviyeli faktöriyel tasarımlar: Tam üç seviyeli faktöriyel tasarım 

deneysel bir matriksdir. Faktör sayısı ikiden yüksek ise cevap yüzey yönteminde 

sınırlı uygulama bulunur. Çünkü bu tasarım için gerekli deney sayısı çok fazladır 

(N=3
k
, ifadesi ile hesaplanır burada N deney sayısı ve k faktör sayısı) böylece 

ikinci dereceden fonksiyonların modelleme verimliliği kaybolur [60]. Çünkü tam üç 

seviyeli faktöriyel tasarım ikiden fazla değiĢken için pratikte uygulanabilinecek 

tasarımlara göre daha fazla deneysel analiz gerektirir (Box–Behnken, merkez 

kompozit, ve Doehlert tasarımları). Ancak 2 değiĢken için etkinliği merkezi 

kompozit tasarım ile kıyaslanabilir. ġekil 2.9 (a ve b)’de sırasıyla 2 ve 3 değiĢkenin 

optimizasyonu için, üç seviyeli faktoriyal tasarım gösterilmiĢ.  

 

 

ġekil 2.9. Tüm değiĢkenlerin üç seviyeli olduğu deneysel tasarımlarda: a) iki 

değiĢkenli (3
k
:3

2 
= 9) ve b) üç değiĢkenli tasarımların optimizasyonu için üç-

seviyeli faktöriyel tasarım (3
3 

= 27) ve  c) üç değiĢkenin optimizasyonu için Box-

Behnken  tasarımı. 
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Çizelge 2.4. (a) 2 değiĢken için 3 seviyeli faktoriyel tasarım ve (b) 3 değiĢkenli 

matriks için Box-Behnken tasarım 

a b 

X1 X2 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, üç seviyeli faktöriyel düzenlemeden noktaların nasıl 

seçileceğini önermiĢlerdir [61]. Bu tasarımlar, bunlara karĢılık gelen 3
k
 tasarımlara 

göre çok daha etkili ve ekonomiktir [60]. Box–Behnken tasarımında, deneysel 

noktalar üç faktör tasarımı için örneklediği gibi, hiper kürede merkez noktadan eĢit 

uzaklıkta yer almaktadır (ġekil. 2.9(c)).  

Temel özellikleri: 

(1) N= 2k(k−1) + cp, buna göre deney sayısı hesaplanır.  

k faktör sayısı ve (cp) merkez nokta (central points) sayısı; 

(2) Tüm faktör seviyeleri sadece üç seviyeli olmak zorundadır (−1, 0, +1). 

ġekil 2.9(c)’de Box–Behnken tasarımı 3 değiĢkenli optimizasyon için 13 deneysel 

nokta önerir. Buna karĢılık orijinal 3
k
 (3

3
) tasarım için 27 deney gerekir (ġekil 

2.9(b)).  
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2.3.1.2. Merkezi Kompozit Tasarımı (Central composite Design) 

Merkezi kompozit tasarım Box ve Wilson tarafından geliĢtirilmiĢtir [62]. Komposit 

tasarımlar; ikinci derece yüzeylerin katsayılarını belirleyebilmek için nokta sayısı 

arttırılmıĢ birinci dereceden faktöriyel tasarımlardır. ġekil 2.10’da iki ve 3 

değiĢkenli merkez kompozit tasarım noktaları verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 2.10. (a) 2 değiĢkenli ( = 1,41) ve (b) 3 değiĢkenli ( = 1,68)  çalıĢmalarda 

optimizasyonu için merkezi kompozit tasarımlar. () faktoriyel tasarım noktaları, 

(o) eksenle ile ilgili noktalar ve () merkez nokta. 

 

Üç bağımsız değiĢkenli bir sistemde tasarım matrisi aĢağıdadır. Bu matriste -1, 0, 1 

yanında  noktalarıda bulunur.  değeri araĢtırmacı tarafından tanımlanır ve bu 

seçim yapılırken çeĢitli kriterler kullanılır. Genellikle araĢtırmacı kesin tasarım 

özellikleri için merkez noktada birden fazla sayıda inceleme yapar.  
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2.4. ÖNCEKĠ ÇALIġMALAR 

 ġimĢek ve arkadaĢları, bazı Türk kömürlerinin tetralin ortamında, farklı 

çözücü/kömür oranlarında ve farklı sürelerde mikrodalga enerjisini kullanarak 

çözücü ekstraksiyonunu incelemiĢlerdir. Mikrodalga enerjisi ile 10 dakika süre 

zarfında, kömürün tipine bağlı olarak %13-23 oranında ekstraksiyon verimi elde 

etmiĢlerdir. Mikrodalga enerji ile 10 dakika süre ile elde edilen dönüĢümün, 325 ˚C 

de ve 30 dakikada elde edilen dönüĢümden daha yüksek olduğu belirlenmiĢtir  [63]. 

 Li ve arkadaĢları Bazı Argonne Premium, Çin ve Endonezya kömürlerinin, 

175 ve 300 °C’de, NMP’deki ve 1,4,5,8,9,10-hekzahidroantresan’daki (HHA) 

çözünürlüklerini incelemiĢ ve tüm kömür örneklerinde, her iki sıcaklıkta, en yüksek 

verimi NMP ile elde etmiĢlerdir [64]. 

 Takagi ve arkadaĢları, Upper Freeport kömürünü tetrahidrofuran (THF) ve 

NMP ile ayrı ayrı ekstrakde etmiĢlerdir. Çözücü olarak THF kullanıldığında %26,9 

ekstraksiyon verimi elde ederlerken, çözücü olarak NMP kullanıldığında %54.3 lük 

bir ekstraksiyon verimi elde etmiĢlerdir [65]. 

 Uslu ve Atalay, Erzurum/AĢkale kömürlerinde, doğrudan manyetik ayırmayla 

piritik kükürtte %22’lik bir azalma elde ederken %5’lik bir manyetit ilavesinden 

sonra mikrodalga ısıtmayla piritik kükürtte %55 ve kül içeriğinde %22 azalma, 

kalorifik değerde ise %20 artıĢ elde etmiĢlerdir [66]. 

 Takanohashi ve arkadaĢları Upper Freeport kömürünün CS2’deki 

ekstraksiyonundan %3, aynı Ģartlarda NMP’deki ekstraksiyonundan ise %18 verim 

elde etmiĢlerdir. Kömür örneklerinin NMP’deki ekstraksiyonlarında 25-300 °C 

aralığında sıcaklık arttıkça ekstraksiyon veriminin de arttığını göstermiĢ, bu sıcaklık 

aralığında %18-58 arasında değiĢen verimlere ulaĢmıĢlardır [67]. 

 Elsamak ve arkadaĢları Çayırhan linyitinin baĢlangıçta %5,3 olan toplam 

kükürt içeriğini; termal kükürt giderme ile %4’e, mikrodalga kükürt giderme ile 

%3’e düĢürerek kükürt giderme iĢleminde mikrodalga ile yapılan kükürt giderme 

iĢleminin termal yönteme göre daha etkin olduğunu göstermiĢlerdir [68]. 

 Shui ve arkadaĢları Çin’deki Maanshan demir çelik Ģirketinden temin ettikleri 

farklı ranklardaki koklaĢtırılabilir bitümlü kömür örneklerini NMP, CS2 ve 

NMP/CS2 çözücüleriyle ektrakte etmiĢlerdir. Çözücü olarak; CS2 kullandıklarında 
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%1,6-4,3 arasında verimler elde ederken, NMP kullandıklarında %9,7-20,2 

arasında verimler elde etmiĢlerdir [69]. 

 Li ve arkadaĢları çeĢitli Argonne Premium ve Endonezya kömürlerini 360 

°C’de 60 dakika boyunca NMP, 1-Metilnaftalin (1-MN) çözücüleriyle ayrı ayrı 

ekstrakte etmiĢ, kömürlerinden, çözücü olarak; 1-MN kullandıklarında sırasıyla 

%27,5-61,4 arasında, NMP kullandıklarında ise %28,4-89,8 arasında ekstraksiyon 

verimleri elde etmiĢlerdir [70]. 

 Sönmez ve Giray, Tunçbilek, Çayırhan ve Soma kömürlerinin NMP’deki 

termal ekstraksiyonunda sırasıyla %21,1, %13,2, %25,6, mikrodalga destekli 

ekstraksiyonunda ise sırasıyla %22,4, %13,2, %30,3 verim elde etmiĢlerdir [71]. 

 Shui ve arkadaĢları, çözücü olarak kullandıkları 1-MN içine %20 oranında 

kinolin, etanol ve NMP ilave ederek Shenfu kömürünün 360 
0
C deki 

ekstraksiyonunu araĢtırmıĢlardır.  Ġlave edilen çözüler arasında en etkili olanının 

NMP olduğu belirlenmiĢ ve 1-MN/NMP çözücü karıĢımı ile %75’ in üzerinde 

verim elde edilmiĢtir  [72]. 

  Makgato ve arkadaĢları, Güney Afrika’daki Tshikondeni madeninden 

temin ettikleri %10 kül içerikli kömür örneklerini, kütlece çözücü: kömür: KOH 

oranı 100:10:1.56 olacak Ģekilde farklı çözücülerle ekstrakte etmiĢlerdir. Çözücü 

olarak sırasıyla Piridin, NMP, Hekzametilfosforiktriamit, tetrametilüre, 

dimetiltetrahidroprimidinon, dimetilsüfoksit, dimetilformamit, 

dimetilimidazolidinon kullanmıĢlardır. Çözücü olarak NMP, dimetilformamit ve 

dimetilfosforiktriamit kullandıklarında %75’ in üzerinde bir ekstraksiyon verimi 

elde ederlerken, diğer çözülürle %70’ in altında verimler elde etmiĢlerdir [49]. 

Bhole, WVGS 13421 (Upper Powellton’dan West Virginia kömürü) ve 

WVU 001, (South Charleston’dan West Virginia kömürü) ile farklı sıcaklıklarda ve 

farklı çözücülerle ekstraksiyon çalıĢmaları yapmıĢ ve çözücü olarak 

dimetilformamit (DMF), dimetilasetamit (DMAC) ve NMP kullanmıĢtır. Oda 

sıcaklığında yaptığı deneylerde en yüksek verimi NMP ile elde etmiĢ, oda sıcaklığı 

dıĢında her bir çözücüyle 202 °C’ de yaptığı extraksiyonlarda en yüksek verimleri 

yine NMP ile elde etmiĢtir. Bunun dıĢında Bhole,  CS2’ye hacim oranı 1:1 olacak 

Ģekilde sırasıyla DMF, DMAC ve NMP ekleyerek üç çeĢit, karıĢım çözücüsü 
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hazırlamıĢ ve bu karıĢım çözücüleri ile yaptığı deneylerde en yüksek verimi 

NMP/CS2 ile elde etmiĢtir [73]. 

Xu ve arkadaĢları antresanın N,N-dimetilformamitteki (DMF), N,N-

dimetilasetamitteki  (DMA) ve NMP’deki çözünürlüğünü incelemiĢ ve tüm 

deneylerde en yüksek çözünürlük verimini NMP ile elde etmiĢlerdir. 293- 360 °C 

aralığında değiĢen sıcaklıklarda yaptıkları deneylerde antresanın çözünürlüğünün 

sıcaklık artıĢıyla birlikte arttığını göstermiĢlerdir [74]. 

Stransberry, bazı bitümlü kömürlerinin NMP ile ekstraksiyonlarında %5,1-

73,2 arasında verimler elde etmiĢtir [75]. 

Shui ve arkadaĢları Shenhua kömürünün 40-160 °C arasında çeĢitli 

sıcaklıklarda THN’deki (tetralin) ve NMP’deki çözünürlüklerini araĢtırmıĢ, tüm 

deneylerde en yüksek çözünürlük verimlerini NMP ile elde etmiĢlerdir [76]. 

Chen ve arkadaĢları Shenfu kömürünün Soxhlet ekstraksiyonunda 8 saatte 

%5,42 verim elde ederken mikrodalga ekstraksiyonunda 15 dakikada %7,85 verim 

elde etmiĢlerdir [77]. 

Niekerk ve arkadaĢları, vitrinitçe zengin Waterberg kömürünü ve inertinitçe 

zengin Highveld kömürünü NMP ve Piridin kullanarak ekstrakte etmiĢ, her iki 

kömür örneğinde de en yüksek ekstraksiyon verimini NMP ile elde etmiĢlerdir [78]. 

 Li ve arkadaĢları, direkt kömür sıvılaĢtırma iĢeminden sonra arta kalan 

kömür artıklarını 1-Bütil-3-metilimidazolyum klorür ( [bmim]Cl ) iyonik sıvısına 

sırasıyla etanol, etilen glikol, pridin ve NMP ekleyerek ekstrakte etmiĢ, bu karıĢım 

çözücülerinden %58,2 ile en yüksek verimi NMP + IL (iyonik sıvı) ile elde 

etmiĢlerdir. NMP ilave etmeden sadece [bmim]Cl kullanıldığında elde edilen verim 

ise  %36,7 dir.  Çözücü karıĢımında NMP/IL (iyonik sıvı) oranı 0,25-1,0 aralığında 

değiĢirken yaptıkları deneylerde sırasıyla %46,1-61,0 arasında değiĢen verimler 

elde etmiĢlerdir. Buda NMP miktarı arttıkça ekstraksiyon veriminin de arttığını 

göstermiĢlerdir [79]. 

 Kim ve arkadaĢları, külsüz kömür elde edebilmek amacıyla sub-bitümlü ve 

bitümlü kömür örneklerini NMP’de 200-400 °C aralığında değiĢen sıcaklıklarda 

termal ekstraksiyon iĢlemine tabii tutmuĢ ve tüm kömür örneklerinde sıcaklık 

artıĢıyla birlikte ekstraksiyon veriminin de arttığını göstermiĢ, kömür örneklerinde 

NMP ile 370 °C’de; %50’nin üzerinde  ekstraksiyon verimleri elde etmiĢlerdir [80]. 
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 Shui ve arkadaĢları Çin kömürlerini CS2’de ekstrakte ettiklerinde %1,3 verim 

elde ederken, CS2 içine  %10 NMP ilave ettiklerinde aynı Ģartlarda verim  % 26,5 

yükselmiĢtir. KarıĢım çözücüsünde NMP miktarını arttırdıkça verimin de arttığını 

göstermiĢ, %50 NMP + %50 CS2 karıĢım çözüsüyle de %63,5 verim elde 

etmiĢlerdir [81]. 

 Li ve arkadaĢları Point of Ayr kömürünü tetralin, kinolin ve NMP kullanarak 

350 ve 450 °C de çözücü ekstraksiyonlarını gerçekleĢtirmiĢlerdir. 350 °C de 

tetralin, kinolin ve NMP deki ekstraksiyon verimleri sırasıyla %12,8, %21,8, %52,6 

iken 450 °C’de ise sırasıyla %75,9, %79,0, %83,6 ekstraksiyon verimi elde 

etmiĢledir. Sıcaklık artıĢıyla ekstraksiyon veriminin de arttığı belirlenmiĢ ve her iki 

sıcaklıkda da maksimum verime NMP ile ulaĢılmıĢtır [82]. 

 Engin, kömür/tetralin oranı 1/8 olacak Ģekilde Beypazarı linyitini ve 

Zonguldak bitümlü kömürünü 5-25 dakika arasında 5’er dakikalık artıĢlarla 

mikrodalga ile sıvılaĢtırma iĢlemine tabii tutmuĢ, Zonguldak kömüründen belirtilen 

sürelerde %6,36-15,61 aralığında, Beypazarı linyitinden ise %27,03-36,48 

aralığında değiĢen verimler elde etmiĢ ve kül içeriği yüksek olan Beypazarı 

linyitinin sıvı ürün veriminin de yüksek olması nedeniyle, bazı mineral maddelerin 

mikrodalga sıvılaĢtırmada katalitik rol oynayabileceğini öne sürmüĢdür [6]. 

Eker, Balıkesir-Dursunbey linyitinin piritik kükürt içerigini, ısısal ortamda 

% 41, mikrodalga ortamında %48 oranında, Çorum-Ġskilip linyitinin piritik kükürt 

içerigini, ısısal ortamda %31, mikrodalga ortamında %38 oranında azaltmıĢ, 

mikrodalga ile aynı Ģartlarda daha fazla kükürt giderimini gerçekleĢtirmiĢlerdir 

[83]. 

  Zervent ve arkadaĢlarının, mikrodalga ile yaptıkları sıvılaĢtırma 

deneylerinde orijinal kömürlerden elde edilen sıvı ürün verimleri, ön iĢlem görmüĢ 

kömürlere göre daha yüksek çıkmıĢtır. Bu durumun, kömürdeki mineral maddenin 

mikrodalga ıĢınım ile ısıtmada etkin olması ve katalizör görevi görmesi yüzünden 

gerçekleĢtiğini ileri sürmüĢlerdir [84]. 

 Tahmazoğlu, Tunçbilek ve Çan kömürlerini NMP ile ekstrakte etmiĢ, sırasıyla 

%27 ve %37 verime ulaĢarak, Çan kömürünün baĢlangıçta; %28 olan kül içeriğini 

%0,55’e, %1,32 olan kükürt içeriğini de %0,75’e, Tunçbilek kömürünün 
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baĢlangıçta; %8,4 olan kül içeriğini %0,50’ye, %5,56 olan kükürt içeriğini de 

%3,23’e düĢürmüĢtür [37].  
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3. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

3.1. MATERYAL 

 

3.1.1. Kullanılan Kimyasallar 

 

3.1.1.1. N-Metil-2-pirolidon 

  Kapalı formülü: C5H9NO, Molekül ağırlığı: 99,13 g/mol, Yoğunluğu: 1,03 

g/mL (20 °C),  Kaynama noktası: 202 °C, Alevlenme noktası: 95 °C. 

 

3.1.1.2. 1-Metilnaftalin 

  Kapalı formülü: C11H10, Molekül ağırlığı: 142,20 g/mol, Yoğunluğu: 1,02 

g/mL (20 °C), Kaynama noktası: 224-245 °C, Alevlenme noktası: 82 °C. 

 

3.1.1.3. Metanol 

  Kapalı formülü: CH3OH, Molekül ağırlığı: 32,04 g/mol, Yoğunluğu: 0,792 

g/mL (20 °C), Kaynama noktası: 64,5 °C, Alevlenme noktası: 10 °C. 

 

3.1.1.4. Etanol 

  Kapalı formülü: C2H5OH, Molekül ağırlığı: 46,07 g/mol, Yoğunluğu: 

0,790-0,793 g/mL (20 °C), Kaynama noktası: 78,3 °C, Alevlenme noktası: 12 °C. 

 

3.1.1.5. Aseton 

  Kapalı formülü: CH3COCH3, Molekül ağırlığı: 58,08 g/mol, Yoğunluğu: 

0,79 g/mL (20 °C), Kaynama noktası: 56,2 °C, Alevlenme noktası: -18
 
°C. 

 

3.1.1.6. Tetralin 

  Kapalı formülü C10H12, molekül ağırlığı: 132,20 g/mol, yoğunluğu: 0,970 

g/mL, kaynama noktası 206-208  °C, alevlenme noktası 77 °C. 
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3.1.2. Kullanılan Cihazlar 

 

3.1.2.1.Mikrodalga Fırın 

Kömür örneklerinin mikrodalga destekli ekstraksiyon deneylerinde Mersin 

Üniversitesi Ġleri Teknolojiler Ar-Ge Laboratuvarı’nda mevcut olan CEM Mars 

240/150 mikrodalga fırını kullanılmıĢtır. 

 

3.1.2.2 Diğer yardımcı gereçler 

 Tartım, kül tayini, uçuculaĢtırma, destilasyon ve süzme gibi iĢlemler için 

Mersin Üniversitesinin kimya araĢtırma laboratuvarında mevcut hassas terazi, kül 

fırını, vakum etüvü, süzme düzenekleri ve rotary evaporatör kullanıldı. 

 

3.2.YÖNTEM 

 

3.2.1. Deneye Kullanılan Kömür Örneklerinin Hazırlanması 

Bu çalıĢmada kullanılan Üzülmez kömürü temin edilerek, <60 mesh olacak 

Ģekilde öğütüldü. Bu iĢlemler sonrası kömür örnekleri cam kavanozlar içerisinde, 

azot atmosferinde derin dondurucuda saklandı. Kömür numuneleri vakum etüvünde 

100 °C’de kurutulduktan sonra kullanıldı.  

 

3.2.2. Nem Tayini 

 60 meshlik kömür örneğinden 25 gram 0,01 gram duyarlıkta tarılıp sabit 

tartıma getirilmiĢ kroze içine alındı. 106 °C + 2 °C sıcaklıktaki etüv içinde örnek 

sabit tartıma gelinceye kadar kurutuldu. 2 saat süreyle kurutulan örnek desikatörde 

soğutuldu, tartım için çıkarılırken kapak sıkıca kapatıldı. Nem miktarı verilen 

eĢitlik ile hesaplandı;  

       
         

 
                                                                                                 

a: kömürün baĢlangıçtaki tartımı (gram), b:kurutulmuĢ kömürün tartımı (gram) 

 

3.2.3. Kül Tayini  

Kömürün kül miktarı, TSE 1042’ye göre yapıldı. Temiz ve kuru porselen 

kroze tartılarak içine bir miktar örnek düzgün Ģekilde yayıldı. Kroze kül fırınına 
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yerleĢtirildi. Frının sıcaklığı sırasıyla; 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 ısıtıldı ve fırın bu 

sıcaklıkta 60 dakika tutuldu. Kroze, fırından çıkarıldı ve bir desikatörde soğumaya 

bırakıldı. Soğuduktan sonra tartıldı. 

 

3.2.4. Mikrodalga Çözücü Ekstraksiyonu 

Kömürlerin mikrodalga esktraksiyonları, sıcaklık kontrollü ve magnetik 

karıĢtırıcılı mikrodalga ekstraksiyon sisteminde gerçekleĢtirildi. 2 gram kömür ve 

çözücü bir teflon ekstraksiyon kabuna konuldu ve kap kapatıldı. Ekstraksiyon 

kabının içeriği 5 dakika içinde çalıĢılan sıcaklığa ısıtıldı ve sıcaklıkta belirlenen 

ekstraksiyon süresince ekstraksiyon gerçekleĢtirildi. Ekstraksiyon süresince, bir 

kontrol kabındaki sıcaklık ve basınç, sıcaklık ve basınç sensörleriyle izlendi. Ayrıca 

her bir ekstraksĢyon kabının sıcaklığı mikrodalga ekstraksiyon sisteminde bulunan 

infrared sensörler ile takip edildi. Manyetik karıĢtırma sistemi sayesinde de 

homojen bir ısıtma sağlandı. Ekstraksiyon sonunda kalan artık kömür, ekstraktan 

glass fiber süzgeç kâğıdından süzülerek ayrıldı. Artık kömür önce ekstraksiyonda 

kullanılan sıcak taze çözücü ile, ardından aseton, sonra destile su, son olarak da su-

MeOH ile yıkanarak 100 °C’de vakum altında ağırlık sabit olana kadar kurutularak 

ağırlık kaybı belirlendi. Ekstraksiyon verimi aĢağıdaki eĢitlik kullanılarak 

hesaplandı. 

         [                                  ⁄ ]                           

 

 

martık: Ekstraksiyon sonrası kalan kömürün kütlesi 

mkömür:  BaĢlangıçta alınan kömür miktarı 

 

3.2.5. Cevap Yüzey Yöntemi Ġle Kömürün Mikrodalga Ekstraksiyon 

Optimizasyonu 

Cevap yüzey yöntemi ile yapılan optimizasyon çalıĢmalarında Design-Expert 

8 programı kullanıldı. Bağımsız değiĢkenlerin önemi ve etkileĢimi varyans analizi 

(ANOVA) ve t-test istatistik ile değerlendirildi. 
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4. BULGULAR VE TARTIŞMA 

 

4.1. TEZĠN AMACI 

Bu çalıĢamdaki amaç, mikrodalga ekstraksiyon yöntemiyle Tunçbilek 

kömürünün N-metil-2-prolidon içindeki çözünürlüğünü araĢtırmak aynı zamanda 

da Türk kömürlerinin mikrodalga enerji ile sıvı ürünlere dönüĢtürülmesi ve 

kömürün çözünürlüğü konusunda bir bilgi birikiminin oluĢmasına katkı 

sağlamaktır. 

 

4.2. TEZĠN ÖNEMĠ 

Dünya süratle azalan petrol rezervine karĢılık henüz 200 yıl daha 

kullanılabilecek kömür rezervine sahipken, çevre ile ilgili kaygılar nedeniyle 

kömürden vazgeçme lüksüne sahip değildir. Bundan dolayı, kömürün bu “kötü” 

özelliğinin de mutlaka iyileĢtirilmesi için teknolojilerin geliĢtirilmesi Ģarttır. 

  Günümüzde kömürden, kömür benzeri yakıtların eldesi petrol ve doğal gaz 

ile kıyaslandığında pahalı yöntemlerdir. Bu projenin amaçlarından biride daha 

düĢük maliyet ile bu tür ürünlerin elde edilmesidir. Ayrıca Türkiye’de önemli 

oranlarda kömür rezervlerinin olması yadsınamaz bir gerçektir. Bu proje 

kapsamında çıkacak sonuçlar literatüre yeni veriler getirecek olması yanında; 

kömürden “temiz kömür” elde edilmesinde mikrodalga enerji kullanılmasıyla 

alternatif yöntemlerin oluĢmasına katkı sağlayacaktır. Ayrıca elde edilecek 

sonuçlar, ileride endüstriyel uygulamaları için bir bilgi birikimi sağlayacaktır 

4.3. ÜZÜLMEZ KÖMÜRÜNÜN KABA (PROXIMATE) VE ELEMENTEL 

ANALĠZ DEĞERLERĠ 

 Mikrodalga ekstraksiyon deneylerinde kullanılan Zonguldak Üzülmez 

kömürü istenilen boyuta öğütüldükten sonra kaba analizleri yapılmıĢtır. Kaba 

analizlerde kül tayini için TSE 1042, uçucu madde tayini için TSE 711 ve nem 

tayini için TS 701 standartları kullanılmıĢtır. Üzülmez kömürüne ait elementel 

analizler TUBĠTAK MAM da yaptırılmıĢtır. Çizelge 4.1 ve 4.2’de sırasıyla kaba ve 

elementel analiz sonuçları verilmiĢtir. 
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Çizelge 4.1. Üzülmez kömürünün kaba (proximate) analiz değerleri 

 

 
 

 

 

 

*Farktan hesaplanmıĢtır 

 

Çizelge 4.2. Üzülmez kömürünün elementel analiz sonuçları 

 

 

 

 

 

 

 

*Oksijen farktan hesaplanarak bulunmuĢtur.  

%O= 100 – (%N+%H+%C+%S+%kül) 

Hesaplamada kuru temeldeki değerler alınmıĢtır. 

 

4.4. ÜZÜLMEZ KÖMÜRÜNÜN NMP ĠLE MĠKRODALGA DESTEKLĠ 

EKSTRAKSĠYONUNUNDA SICAKLIĞIN ETKĠSĠ 

 

ÇalıĢmanın bu aĢamasında kömürün çözücü ekstraksiyonun da önemli bir 

parametre olan sıcaklığın Üzülmez kömürünün çözünürlüğü üzerindeki etkisi 

incelenmiĢtir.  

 Bu aĢamada sadece sıcaklığın etkisi araĢtırıldığından, çözücü kömür oranı 

15 ml/gr ve ekstraksiyon süresi de 20 dakika olarak alındı. Sıcaklık aralığı 200-280 

C dir. ġekil 4.1 incelendiğinde, sıcaklık artıĢı ile birlikte ekstraksiyon veriminin 

artığı görülmektedir. Sıcaklık 200 C den 280 C ye çıkarıldığında, ekstraksiyon 

verimleri, Üzülmez kömüründe %37,3den %44,1 e çıkmaktadır. Iino ve arkadaĢları, 

kömürün NMP ile ekstraksiyonun da sıcaklığın önemli bir parametre olduğunu 

rapor etmiĢlerdir. Oda sıcaklığında oldukça düĢük ekstraksiyon verimi elde 

ederkenler, 200-300 C aralığında oldukça yüksek ekstraksiyon verimleri elde 

etmiĢlerdir. [52,69]. Yüksek sıcaklıklarda, çözücü molekülleri yüksek kinetik 

enerjiye sahiptirler. Bundan dolayı, çözücü buharları kömür gözeneklerinden kolay 

 Üzülmez Kömürü 

Nem (%, wt) 0,77 

Kül (%wt, kuru baz) 6,2 

Uçucu Madde (%wt, kuru baz) 28,9 

Sabit Karbon* (%wt, kuru baz) 64,9 

 Üzülmez Kömürü 

C(Karbon) 86,12 

H(Hidrojen) 3,69 

N(Azot) 1,21 

S(Kükürt) 0,65 

O* (Oksijen) 2,13 
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girer ve kömür molekülleri arasındaki bazı fiziksel kuvvetler kırılır [45]. Bu 

nedenle, NMP ekstraksiyon verimi sıcaklık ile artar.  

 

 
ġekil 4.1. Sıcaklığın Ekstraksiyon Verimi Üzerine Etkisi 

 

 

4.5. SICAKLIK ZAMAN VE ÇÖZÜCÜ(NMP)/KÖMÜR ORANI 

PARAMETRELERĠNĠN  EKSTRAKSĠYON VERĠMĠNE ETKĠSĠ 

 

Üzülmez kömürünün mikrodalga ekstraksiyonu için kullanılan sıcaklık, 

çözücü kömür oranı ve zaman parametrelerinin ekstraksiyon verimi üzerindeki 

etkilerinin belirlenmesi için Design-expert-8 programı kullanılarak 3 değiĢkenli ve 

üç seviyeli Box-Behnken dizaynı ve cevap yüzey yöntemi birleĢtirildi. Üzülmez 

Kömürünün mikrodalga ekstraksiyonu için seçilen değiĢkenlerin, en düĢük ve en 

yüksek değerleri Çizelge 4.3 de verilmiĢtir.  

 

Çizelge 4.3. DeğiĢkenlerin En Yüksek ve En DüĢük Değerleri. 

Değişken En Düşük Değer 

-1 

En Yüksek Değer 

+1 

Sıcaklık (°C) 200 270 

Zaman (dakika) 5 35 

Çözücü Kömür oranı (v/m) 5 15 

 

37,3 
39 

41,5 42,6 
44,1 

15,0

20,0

25,0

30,0

35,0

40,0

45,0

50,0

190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300

V
e

ri
m

, 
%

 

Sıcaklık, ºC 
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Çizelge 4.4. Sıcaklık, zaman ve çözücü (NMP)/kömür oranının ekstraksiyon 

verimine etkisi. 

Deney 

no 

Sıcaklık, 

ºC 

Çözücü/Kömür 

Oranı(ml/gr) 

Zaman, 

dk 

Ekstraksiyon 

Verimleri (kkb)*, % 

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 külsüz baza göre 

 

 Box-Behnken dizaynına göre bu üç değiĢken için 17 deney çıkarılmıĢtır. 

Her bir deney 3 kere tekrarlanmıĢ ve ortalama sonuçlar verilmiĢtir. Deney koĢulları 

ve elde edilen ekstraksiyon verimleri ise Çizelge 4.4 de verilmiĢtir.  

Deneysel tasarıma göre yapılan deneylerde elde edilen sonuçların cevap 

yüzey yöntemine göre yapılan modellemesinde bu tasarımın 1. Derecede modele 

uyduğu görülmüĢtür.  

Üzülmez kömürünün mikrodalga destekli ekstraksiyon verimi için cevap 

yüzey yöntemi (RSM) ile elde edilen birinci dereceden modelinin uygunluğunun 

araĢtırıldığı ANOVA sonuçları Çizelge 4.5 de görülmektedir. Çizelge 4.5 de 

görülen 0,0500’den küçük P değerleri model terimlerinin uygun olduğunu, 

0,1000’den büyük değerler uygun olmadığını göstermektedir. 0,0001’den küçük P 

değerleri bütün modellerin her teriminin uygun olduğunu belirtmektedir. Çizelge 

4.5 de verilen hesaplanan 61,64 F değeri çayırhan kömürünün mikrodalga 

ekstraksiyon verimi modelinin uygunluğunu belirtmektedir. 
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Çizelge 4.5. Üzülmez kömürünün ekstraksiyonu için elde edilen ANOVA 

sonuçları. 

 

Kaynak     
 

Kareler  

Toplamı  
 

Serbestlik  

Derecesi 

Ortalamaların  

Karesi  
 

F Değeri 
P 

Değeri  
 

Model 110,08 3 36,69 61,64 < 0,0001 

X1-Sıcaklık,  

ºC 
109,52 1 109,52 183,98 

< 0,0001 

 

X2-Ç/K 0,28 1 0,28 0,47 
0,5039 

 

X3-Zaman,  

dk 
0,28 1 0,28 0,47 0,5039 

Artık hata 7,74 13 0,60   

Uyumsuzluk 5,97 9 0,66 1,50 0,3699 

Kuramsal 

hata 
1,77 4 0,44   

 

 

Üzülmez kömürünün mikrodalga destekli yüzde ekstraksiyon verimi yaklaĢım 

fonksiyonu EĢitlik 7’de verildi.  

 Y = +40,14 +3,70 X1 +0,19X2 +0,19X3    (7)    

 

Burada Y, yaklaĢım fonksiyonu eĢitliğinde cevabı yani % mikrodalga ekstraksiyon 

verimini ifade eder. X1, X2 ve X3 ise sıcaklık, çözücü/kömür oranı ve zamanı temsil 

eden bağımsız değiĢkenlerdir. Her bir değiĢkenin katsayısının pozitif olması bu 

değiĢkenlerin ekstraksiyon verimi üzerinde pozitif etkilerinin olduğunu 

göstermiĢtir. Çözücü/Kömür oranı ve zaman değiĢkeni verimi çok az ve aynı 

derecede etkilerken, esas önemli değiĢkenin sıcaklık olduğu açıkça görülmektedir.  

Üzülmez kömürüne ait deneysel ve hesaplanan ekstraksiyon verimleri ġekil 

4.2’de görülmektedir. Deneysel değerler yapılan deneylerden elde edilen cevap 

verilerinden, hesaplanan değerler yaklaĢım fonksiyonları kullanılarak türetilen 

birinci derece modelin hesaplanmasından elde edildi. ġekil 4.2’de ekstraksiyon 

verimi için R
2
 ve Radj

2
 değerleri sırasıyla 0,9343 ve 0,9192 olarak hesaplanmıĢtır. 
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ġekil 4.2. Üzülmez kömürü mikrodalga ekstraksiyon verimi için deneysel verilerin 

ve hesaplanan değerlerin dağılımı (R
2
=0,9343, Radj

2
=0,9192 uygunluk 

duyarlığı=20,77). 

 

ġekil 4.3 ve 4.4’de Üzülmez kömürünün mikrodalga ekstraksiyonu verimine 

üç bağımsız değiĢkenin etkileri görülmektedir. ġekil 4.3 de zaman 20 dk olarak 

sabit tutulduğunda ekstraksiyon verimi üzerine sıcaklık ve çözücü kömür oranının 

etkisi görülmektedir.  
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ġekil 4.3. Sıcaklık ve çözücü kömür oranının ekstraksiyon verimine etkisi (zaman 

=20 dk) 

 

 Çözücü kömür oranının ekstraksiyon verimi üzerindeki etkisinin az olduğu 

görülmüĢtür. Ekstraksiyon sıcaklığı ise önemli derecede verimi etkilemektedir. 

Sıcaklığın 200 ºC den 270 ºC’ye çıkarılması ile verim % 36’dan yaklaĢık % 44’e 

artıĢ göstermiĢtir. 

 Çözücü kömür oranı 15 ml/gr olacak Ģekilde sabit tutulduğunda sıcaklık ve 

zaman değiĢkenlerinin ekstraksiyon verimi üzerine etkisi ġekil 4.4 de verilmiĢtir. 

Zamanın ekstraksiyon verimi üzerinde düĢük bir olumlu etkisi görülmektedir. Bu 

iki değiĢkenden sıcaklık yine verim üzerinde en etkili değiĢkendir.  
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ġekil 4.4. Sıcaklık ve zamanın ekstraksiyon verimine etkisi (Çözücü/Kömür oranı 

15 ml/gr). 

 

 EĢitlik 7’de de görüldüğü gibi X1 (Sıcaklık) değiĢkeninin verim üzerine 

etkisi +40,14 iken diğer iki değiĢken X2 (çözücü/kömür) ve X3 (zaman) +0,19 gibi 

düĢük bir olumlu etki göstermiĢtir.. 

 

4.6. ÜZÜLMEZ KÖMÜRÜNÜN NMP/TETRALĠN ÇÖZÜCÜ KARIġIMINDA 

ÇÖZÜNÜRLÜĞÜNÜN CEVAP YÜZEY YÖNTEMĠ ĠLE OPTĠMĠZASYONU 

 

Üzülmez kömürünün mikrodalga destekli çözünürlüğü daha önce sadece 

NMP çözücüsü kullanılarak incelenmiĢtir. Bu bölümde ise NMP içine farklı 

yüzdelerde tetralin ilave edilerek çözücü karıĢımlarının sıcaklığa bağlı olarak 

Üzülmez kömürünün çözünürlüğüne olan etkileri incelenmiĢtir. Ekstraksiyon süresi 

daha önceki çalıĢmalara bağlı olarak 20 dakika ve çözücü/kömür oranı 15 ml/gr 

olarak sabit tutulmuĢtur. Optimum koĢulların saptanmasında mikrodalga 

ekstraksiyonlarının yürütüldüğü deneyler cevap yüzey yönteminin (RSM) 

kullanıldığı Design-Expert® istatiksel paket programı yardımıyla tasarlandı. Ġki 
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değiĢkenli deneysel tasarımında Merkezi Kompozit (Central Composite) tasarım 

kullanılmıĢtır. Kompozit tasarımlar, ikinci derece yüzeylerin katsayılarını 

belirleyebilmek için nokta sayısı artırılmıĢ birinci dereceden faktöryel tasarımlardır. 

Deneysel tasarım matrisinde 2 bağımsız değiĢken (k=2) ve tasarım merkezinde 

gerçekleĢtirilen ve tasarım özelliklerinin belirlenmesini sağlayan beĢ tekrar deneyi 

(n=5) ile 13 deney planlandı (D=2
k
 +2k +n).  değeri araĢtırmacı tarafından 

tanımlanır ve bu seçim yapılırken çeĢitli kriterler kullanılır.  değerini içeren 

deneyler küpün eksenel noktalarıdır.  

 

Üzülmez kömürünün NMP/Tetralin varlığında ekstraksiyon veriminin 

incelenmesinde uygulanan kompozit tasarımda değiĢkenlerin sınır değerleri Çizelge 

4.6’da verilmiĢtir.  

 

Çizelge 4.6. Ġki değiĢkenli merkezi kompozit deneysel tasarımı 

 

 Kodlanmış Değerler 

Değişkenler - -1 0 +1 + 

Sıcaklık, ( ºC) 184 200 240 280 297 

Ġlave edilen 

Tetralin, % 

 

4 

 

10 

 

25 

 

40 

 

46 

 

Ġki değiĢkenli merkezi kompozit tasarımda değiĢkenler sıcaklık (X1) ve ilave 

edilen tetralin yüzdesidir (X2). Ekstraksiyon süresi 20 dakika ve çözücü/kömür 

oranı 15 olarak alınmıĢtır ve bu iki değiĢken için 13 deney oluĢturulmuĢtur. Ġki 

değiĢkenli bu tasarım için deneysel koĢullar ve elde edilen % ekstraksiyon verimi 
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(Y) değerleri Çizelge 4.7’de görülmektedir. Her bir deney 3 kere tekrarlanmıĢ ve 

ortalama sonuçlar verilmiĢtir.  

 

Çizelge 4.7.  Deney KoĢulları ve Elde Edilen Ekstraksiyon Verimleri 

Deney 

no 

Sıcaklık 

ºC 

İlave edien  

Tetralin, % 

Ekstraksiyon 

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 külsüz baza göre 

 

Optimizasyon iĢleminde, cevaplar basitçe lineer veya ikinci derecede 

(kuadratik) olarak seçilen faktörlerle iliĢkilidir. Kuadratik bir model aynı zamanda 

lineer modelide içerir, ve aĢağıdaki eĢitlik ile verilir: 

 

    0                                                      
 

      
       

  

  i                                                                                                                        

 

Burada, Y cevap, k faktör sayısı, xi ve xj kodlanmıĢ değiĢkenler, β0 sabit katsayı; βj, 

βjj ve βij sırasıyla birinci-derece, kuadratik ve etkileĢim etkileri; i ve j faktörler için 

indeks numaraları, ve ei hatadır. 

Model uygunluğu, modelin zayıf uyum sonuçları verme veya yetersiz uyum 

sağlama olasılığına karĢı denetlenmiĢtir. Üzülmez kömürünün ikili çözücü 

karıĢımında ve farklı sıcaklıklardaki ekstraksiyon verimi için elde edilen iki 

değiĢkenli ikinci dereceden (kuadratik) modele uygunluğu ANOVA (analysis of 

variance, varyans analizi) sonuçları ile normal olasılık, artık değer grafiklerine göre 
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doğrulanmıĢtır. Model uygunluğu için uygunluk duyarlığı değerleri deneysel ve 

hesaplanan verilerin yer aldığı grafiklerde verilmiĢtir. Uygunluk duyarlığı, elde 

edilen sinyalin gürültüye oranını ölçmektedir ve 4’ten büyük değerler model 

uygunluğu için kabul edilmektedir. 

 Üzülmez kömürünün mikrodalga destekli ekstraksiyon verimi için cevap 

yüzey yöntemi (RSM) ile elde edilen ikinci dereceden modelin uygunluğunun 

araĢtırıldığı ANOVA sonuçları Çizelge 4.8’de görülmektedir. Tabloda görülen 

0,0500’den küçük P değerleri model terimlerinin uygun olduğunu, 0,1000’den 

büyük değerler uygun olmadığını göstermektedir. 0,0001’den küçük P değerleri 

bütün modellerin her teriminin uygun olduğunu belirtmektedir. Çizelge 4.8’de 

verilen 198,06 F değeri çayırhan kömürünün mikrodalga ekstraksiyon verimi 

modelinin uygunluğunu belirtmektedir. 

 

Çizelge 4.8. Üzülmez kömürünün ekstraksiyonu için elde edilen ANOVA 

sonuçları. 

Kaynak     
 

Kareler  

Toplamı  
 

Serbestlik  

Derecesi 

Ortalamaların  

Karesi  
 

F 

Değeri 

P Değeri  
 

Model 118,81 5 23,76 198,06 <0,0001 

X1-Sıcaklık, 

ºC 

108,97 1 108,97 908,26 < 0,0001 

 

X2-Tetralin, 

% 

4,65x10
-3

 1 4,65x10
-3

 0,039 <0,8495 

 

X1 X2 0,56 1 0,56 4,69 0,0671 

X1
2
 6,28 1 6,28 52,33 0,0002 

X2
2
 4,18 1 4,18 34,83 0,0006 

Artık hata 0,84 7 0,12   

Uyumsuzluk 0,46 3 0,15 1,61 0,3199 

Kuramsal 

hata 

0,38 4 0,095   

 

   

Üzülmez kömürünün mikrodalga destekli yüzde ekstraksiyon verimi 

yaklaĢım fonksiyonu EĢitlik 9’da verilmiĢtir.  

 Y = +43.30 +3.69 X1 - 0,024X2 +0.38X1X2 -0,95X1
2
-0,78X2

2 
  (9)    

  Burada Y, yaklaĢım fonksiyonu eĢitliğinde cevabı yani % mikrodalga 

ekstraksiyon verimini ifade eder. X1 ve X2 ise sıcaklık ve ilave edilen tetralin 

yüzdesini temsil eden bağımsız değiĢkenlerdir.  
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  Üzülmez kömürüne ait deneysel ve hesaplanan ekstraksiyon verimleri ġekil 

4.5’de görülmektedir. Deneysel değerler yapılan deneylerden elde edilen cevap 

verilerinden, hesaplanan değerler yaklaĢım fonksiyonları kullanılarak türetilen 

ikinci derece (kuadratik) modelin hesaplanmasından elde edilmiĢtir. ġekil 4.5’de 

ekstraksiyon verimi için R
2
 ve Radj

2
 değerleri sırasıyla 0,9930 ve 0,9880 olarak 

hesaplanmıĢtır. 

 

 

 

ġekil 4.5. Üzülmez kömürü mikrodalga ekstraksiyon verimi için deneysel verilerin 

ve hesaplanan değerlerin dağılımı (R
2
=0,9930, Radj

2
=0,9880, uygunluk 

duyarlığı=44,36) 

 

ġekil 4.6’da Üzülmez kömürü için ekstraksiyon verimi için normal % olasılık 

ve student artık değerlerinin dağılımı görülmektedir. Artık değerler, her nokta için 

deneysel verilerin ve hesaplanan değerlerin farkından oluĢmaktadır ve modelin 

ANOVA varsayımlarını ne kadar doğruladığını göstermektedir. ġekil 4.6’da 

görülen student artık değerleri, artıkların kendi hesaplanan standart sapmalarına 

bölünmesidir. Bu yöntem, deneysel ve hesaplanan değerleri ayırarak standart 
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sapmaların sayısını da belirler. Normal olasılık grafiğinde değerlerin doğru 

üzerinde bulunması artık değerlerin normal dağılım izlediğini göstermektedir. ġekil 

4.6’da S Ģeklinde eğrinin oluĢmaması, normalitede sorun bulunmadığını ve cevap 

dönüĢtürmesi gerekmediğini belirtmektedir. 

 

 

 

ġekil 4.6. Üzülmez kömürünün mikrodalga ekstraksiyon verimi için normal % 

olasılık ve student artık değerlerinin dağılımı. 

 

ġekil 4.7’de hem sıcaklığın hemde çözücü olarak kullanılan NMP içine ilave 

edilen tetralinin Üzülmez kömürünün mikrodalga ekstraksiyonu verimi üzerine 

etkisi görülmektedir. ġekil incelendiğinde sıcaklık artıĢı ile birlikte verim arttığı, 

düĢük sıcaklıklarda ilave edilen tetralinin ekstaraksiyon verimi üzerinde önemli bir 

etkisinin olmadığı görülmektedir. Yüksek ekstraksiyon verimi, yüksek sıcaklıklarda 

ve ilave edilen tetralin oranı %24-30 arasında tutulduğunda elde edilmektedir. Ġlave 

edilen tetralin oranı artığında verimde düĢüĢ gözlenmiĢtir. Ġlave edilen tetralin oranı 
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%28 iken, 224 C, 256 C ve 280 C deki ekstraksiyon verimleri sırası ile %41,6, 

% 44,6 ve % 46,1 dir.  

 

 

 

 

ġekil 4.7 Sıcaklığın ve ilave edilen tetralinin Üzülmez kömürünün ekstraksiyon 

verimi üzerine etkisi. 

 

 280 C’de tetralin ilave etmeden, çözücü olarak sadece NMP 

kullanıldığında Üzülmez kömüründe elde edilen ekstraksiyon verimi %44,1 dir 

(ġekil 4.1). Tetralinin kullanıldığı deneylerde ise elde edilen en yüksek 

ekstraksiyon verimi  %46,4 dür. Bu sonuç Üzülmez kömürünün NMP ile 

ekstraksiyonun da tetralin ilavesinin önemli bir etkisinin olmadığını göstermektedir.  

 

4.7. ÜZÜLMEZ KÖMÜRÜNÜN 1-MN/NMP ÇÖZÜCÜ KARIġIMINDA 

ÇÖZÜNÜRLÜĞÜNÜN CEVAP YÜZEY YÖNTEMĠ ĠLE OPTĠMĠZASYONU 

 

Üzülmez kömürünün mikrodalga destekli ekstraksiyon verimleri üzerine 

sıcaklık (X1) ve 1-MN içerisine eklenen NMP yüzdesinin (X2) etkilerini 
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gözlemleyebilmek için merkezi kompozit tasarımı uygulandı. DeğiĢkenlerin sınır 

değerleri Çizelge 4.6’da verilmiĢtir.  

Polar özellik gösteren NMP çözücü olarak kullanıldığında kömür 

makromoleküler yapısında yer alan pi-pi etkileĢimleri, Hidrojen bağı, Van der 

Walls  ve iyonik etkileĢimleri kırarar ekstraksiyon verimini önemli ölçüde arttırır. 

Polaritesi daha düĢük olan 1-metil naftalin (1-MN) ise bu etkileĢimler üzerine daha 

zayıf bir etki gösterir. 1-MN içerisine farklı yüzdelerde NMP ilave ederek bu iki 

çözücünün Üzülmez kömürünün mikrodalga ekstraksiyon verimi üzerine farklı 

sıcaklıklardaki etkileri incelenmiĢtir.  Çözücü/Kömür oranının 15 olarak seçildiği 

20 dakikalık ekstraksiyon sonrasında Üzülmez kömürü için gerçekleĢtirilen 

mikrodalga ekstraksiyonu deneyleri sonucu elde edilen ekstraksiyon verimleri 

Çizelge 4.9’da verilmiĢtir.  

 

Çizelge 4.9.  Deney koĢulları ve elde edilen ekstraksiyon verimleri. 

Deney no Sıcaklık, ºC İlave Edilen 

NMP, % 

Ekstraksiyon 

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 külsüz baza göre 

 

Üzülmez kömürü için Çizelge 4.9’da verilen deney koĢullarında 

gerçekleĢtirilen deneyler sonucu uygun modelin kuadratik modele yani ikinci 

dereceden modele uyduğu görülmüĢtür. Bu modele ait ANOVA sonuçları Çizelge 

4.10’da verilmiĢtir.  
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Çizelge 4.10. Üzülmez kömürü ekstraksiyonları için elde edilen ANOVA sonuçları. 

 

Kaynak     
 

Kareler  

Toplamı  
 

Serbestlik  

Derecesi 

Ortalamaların  

Karesi  
 

F 

Değeri 

P Değeri  
 

Model 861,77 5 172,35 199,96 < 0,0001 

X1-Sıcaklık, 

ºC 

443,27 1 443,27 514,27 < 0,0001 

X2-NMP, % 321,97 1 321,97 373,53 < 0,0001 

X1 X2 12,60 1 12,60 14,62 0,0065 

X1
2
 55,03 1 55,03 63,84 <0,0001 

X2
2
 39,65 1 39,65 46,00 0,0003 

Artık hata 6,03 7 0,86   

Uyumsuzluk 5,77 3 1,92 29,61 0,0034 

Kuramsal 

hata 

10,26 4 0,065   

 

  

Üzülmez kömürü için % Varyasyon Katsayısı (%VK) değeri 2,99, modele ait 

uygunluk duyarlılığı ise 43,72 olarak bulunmuĢtur. Üzülmez kömür örneğinin 

ekstraksiyon verimleri için elde edilen ikinci derece modele ait uygunluk duyarlığı 

oranı bu modeller için sinyalin uygun olduğunu ve tasarım uzayını tanımlamak için 

kullanılabileceğini belirtmektedir. Uygunluk duyarlılığı ya da diğer bir ifadeyle 

sinyal-gürültü oranı 4’den büyük olmalıdır. 

Ġki değiĢkenli merkezi kompozit dizay sonucu belirlenen 13 mikrodalga 

ekstarksiyon deneylerinin sonuçlarına göre Design Expert programı ile elde edilen 

ekstraksiyon verimi için yaklaĢım fonksiyonu aĢağıdaki eĢitlikle verilmiĢtir.  

         

                                        
         

                          

 

EĢitlik 10’da, Y kömür örneklerinin mikrodalga ekstraksiyon verimlerine 

karĢılık gelirken; X1, X2, ise sırasıyla sıcaklık ve 1-MN içerisine eklenmiĢ NMP 

yüzdesidir. Mikrodalga destekli ekstraksiyon verimlerine sıcaklık (X1)  ve 1-MN 

içerisine eklenen NMP yüzdesinin (X2) pozitif etkisi olduğu görülmektedir.   

Üzülmez kömür örneği için deneysel ve hesaplanan mikrodalga destekli 

ekstraksiyon verimleri ġekil 4.8’de görülmektedir. Deneysel değerler deneye özgü 

ölçülen cevap verilerinden, hesaplanan değerler yaklaĢım fonksiyonları kullanılarak 

türetilen ikinci derece modellerin hesaplanmasından elde edilmektedir.  
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ġekil 4.8. Üzülmez kömürünün mikrodalga ekstraksiyon verimi için deneysel 

verilerin ve hesaplanan değerlerin dağılımı (R
2
=0,9930, Radj

2
=0,9881 uygunluk 

duyarlığı=43,72) 

 

ġekil 4.9’da normal % olasılık ve student artık değerlerinin dağılımı 

görülmektedir. Artık değerler, her nokta için deneysel verilerin ve hesaplanan 

değerlerin farkından oluĢmaktadır ve modelin ANOVA varsayımlarını ne kadar 

doğruladığını göstermektedir.   
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ġekil 4.9. Üzülmez kömürünün mikrodalga ekstraksiyon verimi için normal % 

olasılık ve student artık değerlerinin dağılımı. 

 

Üzülmez kömür örneği için sıcaklık ve apolar özellikteki 1-MN çözücüsü 

içerisine eklenmiĢ polar özellikteki NMP çözücüsü yüzdesinin mikrodalga 

ekstraksiyon verimlerini nasıl etkilediği Cevap Yüzey Yöntemi kullanılarak 

incelenmiĢtir.  

ġekil 4.10’da Üzülmez kömürünün mikrodalga ekstraksiyonu verimine bu iki 

bağımsız değiĢkenin etkileri görülmektedir. Elde edilen deneysel sonuçlara 

dayanarak Çözücü/Kömür oranı 15 ml/gr, ekstraksiyon süresi 20 dakika olarak 

sabit tutulmuĢtur. ġekil 4.10’da görülen üç boyutlu grafiğin tabanında ise % 

ekstraksiyon verimleri verilmiĢtir. 
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ġekil 4.10. Sıcaklık ve 1-MN içerisine ilave edilen NMP yüzdesinin Üzülmez 

kömürü Ekstraksiyon Verimi Üzerine Etkisi (çözücü/kömür oranı =15 ml/gr, 

süre=20 dk). 

 

 

Üzülmez kömürünün mikro dalga ekstraksiyon verimi üzerine sıcaklık ve 

eklenen NMP değiĢkenlerinin olumlu etkisinin fazla olduğunu EĢitlik 10’a 

dayanarak söylenebilir. ġekil 4.10’da Üzülmez kömürünün sıcaklık ve %NMP 

miktarlarına bağlı mikrodalga ekstraksiyon verimi yüzdelerinin değiĢimi 

görülmektedir. Her iki değiĢkenin verim üzerindeki olumlu etkisi Ģekil 

incelendiğinde açıkça görülmektedir. Sıcaklığın 200 ºC’den 280 ºC’ye çıkartılması 

ile %NMP 10 olarak tutulduğunda ekstraksiyon verimi %13,5 değerinden %32,2’ye 

belirgin bir artıĢ eğilimi göstermiĢtir. %NMP ilavesi %35’e çıkarıldığında bu iki 

sıcaklık değerlerinde elde edilen mikrodalga ekstraksiyon verimi yüzdeleri sırasıyla 

%28,5 ve %40,9’dur. Ekstraksiyon verimlerinde elde edilen farklar %12-18 gibi 

değerlere ulaĢmaktadır. Bu sonuçlar EĢitlik 10’a dayanarak söylenenlerle uyum 

göstermektedir. Eklenen NMP yüzdesinin verim üzerine olan etkisi incelendiğinde 

yine %NMP değerindeki artıĢa bağlı verimde bir artıĢ trendi görülmektedir. Yüksek 

ekstraksiyon değerleri için (%43) 1-MN içerisine eklenecek NMP yüzdesi %30-40 

aralığında olmalıdır. Örneğin 255 ºC’de %38NMP ile bu verim elde edilirken, 280 

ºC’de %30 NMP ile bu verime ulaĢılmıĢtır.  
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4.8. NMP/ETANOL VE NMP/METANOL KARIġIM ÇÖZÜCÜLERĠNDE 

DEĞĠġEN ALKOL MĠKTARLARININ EKSTRAKSĠYON VERĠMĠNE ETKĠSĠ 

 

Çizelge 4.11. NMP içine ilave edilen etanol ve metanol miktarlarının ekstraksiyon 

verimine etkisi 

NMP içine Ġlave Edilen  Metanol Miktarı (%) Ekstraksiyon verimi (%) 

0 40,3 

5 37,8 

10 35,2 

20 22,5 

NMP içine Ġlave Edilen  Etanol Miktarı (%) 

0 40,3 

5 38,9 

10 37,3 

20 24,1 

 

  

 NMP içine eklenen alkol( metanol, etanol) miktarının artmasıyla 

ekstraksiyon verimin azaldığı, NMP içine ilave edilen etanol ve metanol 

miktarlarının ekstraksiyon verimine etkisini gösteren çizelge 4.11’de 

görülmektedir.   

  Metanol, organoazot bileĢikleriyle hidrojen bağı yapabildiği için kömürdeki 

organoazot bileĢiklerin ekstraksiyonunda çözücü olarak kullanılmaktadır [85]. 

Ancak NMP’nin de bir organoazot bileĢik olması, onun metanol ile kullanılmasında 

istenmeyen sonuçlar doğurur. NMP ile etkileĢime giren alkol, NMP’nin etkinliğini 

kısıtlayacağından ekstraksiyon verimini de düĢürür. Bu sebeple NMP içine eklenen 

alkol miktarı arttıkça ekstraksiyon verimi düĢer.  
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5. SONUÇ VE ÖNERİLER 

 

 Bu çalıĢmada, mikrodalga radyasyonu kullanılarak Üzülmez kömürünün 

ekstraksiyonu çalıĢılmıĢ ve kömürün NMP içinde çözünürlüğü araĢtırılmıĢtır. 

Çözücü olarak güçlü polar bir çözücü olan NMP ve NMP’nin metanol, etanol ve 1-

MN karıĢımları kullanılmıĢtır. 

 Sadece sıcaklığın etkisi araĢtırıldığında, çözücü kömür oranı 15 ve 

ekstraksiyon süresi de 20 olarak alınmıĢtır. Sıcaklık aralığı 200-280 °C dir. Sıcaklık 

artıĢı ile birlikte ekstraksiyon veriminin artığı görülmüĢtür. Sıcaklık 200 °C den 280 

°C ye çıkarıldığında, ekstraksiyon verimi Üzülmez kömürü için %37,3’den  

%44,1’e çıkmaktadır. 

 Güvenilir sonuçlar elde edebilmek için deneylerin her biri ikiĢer defa 

tekrarlanmıĢ ve deney sonuçlarının birbiriyle örtüĢüp örtüĢmediğine bakılmıĢtır. 

 Zamanın ekstraksiyon verimi üzerindeki etkisinin az olduğu ekstraksiyon 

sıcaklığının ise önemli derecede verimi etkilediği gözlenmiĢtir. Sıcaklığın 200 

ºC’den 270 ºC’ ye çıkarılması ile verim % 36’dan % 44’e yükselmiĢtir. Çözücü 

kömür oranının ekstraksiyon verimi üzerinde düĢük etkiye sahip olduğu yine 

sıcaklığın en etkili parametre olduğu tespit edilmiĢtir. 

 Çözücü olarak NMP-Metil alkol karıĢım çözücüsü kullanıldığında, 

çözücüdeki metanol yüzdesinin artması ile verimin düĢtüğü gözlendi. 240 ºC, 20 

dakika, 20 mL çözücü, parametre değerleriyle yapılan deneylerde % 0 metanol 

kullanırken elde edilen verim %40,3 iken, % 25 metanol kullanıldığında elde edilen 

verim %22,5’e düĢmektedir. Aynı etki etanol ile de gözlenmiĢtir. Etanol, çözücü 

içine % 0 eklendiğinde verim %40,3 iken, etanol % 25 eklendiğinde verim  %22,5’ 

e düĢmüĢtür.  

 Hem sıcaklığın hem de çözücü olarak kullanılan NMP içine ilave edilen 

tetralinin Üzülmez kömürünün mikrodalga ekstraksiyonu verimi üzerine etkisi 

incelenmiĢtir, sıcaklık artıĢı ile birlikte verimin de arttığı tespit edilmiĢtir. DüĢük 

sıcaklıklarda ilave edilen tetralinin ekstraksiyon verimi üzerinde bir etkisi 

görülmemiĢtir. Yüksek ekstraksiyon verimi, yüksek sıcaklıklarda ve ilave edilen 

tetralin oranı %24-30 arasında tutulduğunda elde edilmiĢtir. Ġlave edilen tetralin 

oranı artığında verimin düĢtüğü gözlenmiĢtir. Ġlave edilen tetralin oranı %28 iken, 



Çevik T. Mikrodalga Ekstraksiyon Yöntemiyle Zonguldak Kömürünün N-metil-2-prolidon (NMP) İçindeki Çözünürlüğünün 

Araştırılması  Yüksek Lisans Tezi Mersin Üniversitesi 

52 

 

224 °C, 256 °C ve 280 °C deki ekstraksiyon verimleri sırası ile %41,6, % 44,6 ve % 

46,1 olarak bulunmuĢtur. 

 280 °C’de tetralin ilave etmeden, çözücü olarak sadece NMP 

kullanıldığında Üzülmez kömüründe elde edilen ekstraksiyon verimi %44,1, 

tetralinin kullanıldığı deneylerde ise elde edilen en yüksek ekstraksiyon verimi ise 

%46,4 olarak bulunmuĢtur. Bu sonuç Üzülmez kömürünün NMP ile ekstraksiyonun 

da tetralin ilavesinin önemli bir etkisinin olmadığını göstermiĢtir.  

 Çözücü olarak 1-MN+NMP karıĢımı kullanıldığında 1-MN içine ilave 

edilen NMP miktarının artmasıyla ekstraksiyon veriminin de arttığı gözlenmiĢtir. 1-

MN apolar bir çözücüdür ve üzerinde serbest elektron çifti bulunan bir heteroatoma 

sahip değildir. Bu sebeple NMP gibi hidrojen bağı yapabilme yeteneği de yoktur. 

Ayrıca düĢük dielektrik sabitinin olması da onun mikrodalga ile az etkileĢime 

girmesine sebep olur.  

 NMP 32,55 gibi yüksek bir dielektrik sabitine sahip olduğundan mikrodalga 

ekstraksiyonunu güçlü bir Ģekilde absorplamaktadır. Böylece deneylerde yüksek 

sıcaklıklara kısa sürelerde ulaĢılmıĢ, çalıĢmalarda, klasik ısıtma yöntemleriyle 

gerçekleĢtirilen ekstraksiyonlara kıyasla daha kısa sürelerde istenilen sıcaklıklara 

ulaĢılmıĢtır. 

 Ekstraksiyonun kapalı ve güvenlikli reaktörlerde yapılması, deneylerde 

çözücünün kaynama noktasının çok daha üstünde sıcaklıklara çıkılabilmesini 

sağlamıĢtır. Mikrodalga fırının dizaynı sayesinde birçok reaktörle eĢ zamanlı 

deneyler yapabilme imkanı sağlanmıĢ, infrared sensörler sayesinde de her bir 

reaktördeki ısı ekstraksiyon boyunca takip edilmiĢtir. 
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