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OZET

Bu calismada Beypazar: linyitinin etanol-NaOH, etanoi- Ca{OH); ve saf etanocl
cbziict sistemleriyle sUperkritik etkilesimi incelendi. SUperkritik deneyler
sonunda geriye kalan kati artik ve stvi GriOnlerin IR spektrumlar: alinarak
cézinme ve destlftirizasyona bazin etkisi arastirildi. Daha ayrintils inceleme
icin sivi Urinlerin silikajel kolonda saf kloroform, kloroform icinde artan
metanol ve saf metanol ile kromatografik ayirma islemi yapilds. Buradan alinan
traekler diferansiyel puls polarografisi ve IR spektroskopisi ybntemleri ile

incelenerek kémur yapisindaki kokirtli bilesiklerin belirlenmesine calisilds.

Yapilan incelemeler sonucunda kullanilan bazin kuvvetiyle c¢éziinme ve
desilifirizasyon veriminin arttigs, ancak alkel-alkali etkilesimi sonucunda aciga
c;kan Ha gazinin bozundurucu etkisinden dolay1 sivi Girtindeki kikirtli bilesik
tirtd sayisinin az qldugu gﬁrﬁldu. Bu o6rneklerde dibenzildisulfur ve
dibenzotiyofen tOry yapilar polarografik olarak belirlendi. Saf etanol ile
yvapilan sOperkritik etkilesim deneylerinden elde edilen Urinlerin
incelenmesinde ise ¢tzinme ve desuifurizasyon veriminin disik olmasina
ragmen, sivi Urine gecen kukirtlo bilesik tiru sayisinin daha fazla oldugu
bulundu. Buradan elde edilen 6rneklerde dibenzildisulfGr, tiyofenol wve

dibenzotiyofen tirs yapilar polarografik olarak belirlendi.



SUMMARY

In this study, the supercritical interaction of Beypazari lignites with ethanol-
NaOH, ethanol-Ca(0H)2 and pure ethanol were investigated. The residue and the
liquid products of supercritical experiments were analyzed with IR spectroscopy
technique o viamine the effect of the base on the solubility and
desulphurization of the coal. For a more detailed investigation of liquid product,
a chromatographic separation was carried out in a silica gel column with pure
chloroform, with increasing amount of methanof in chloroform and with pure
methanol. The separated samples were analyzed with differantial pulse
polarographic and IR spectroscopic techniques to define the sulphur

containing compounds in the coal matrix.

The obtained results showed that increasing concentration of the base increased
the solubility and the desulphurization, but the Hs gas enamating from alcohol-
alkaline interaction decreased the number of sulphur containing compounds in
the liquid products. In these products, dibenzyldisulfide and dibenzothiophene
structures were determined. In the supercritical experiments carried out with
pure ethanol, the solubility and the desulphurization were both decreased but
the number of sulphur containing compounds was increased. In the samples,
vdibenzyldisulphide, thiophenol and dibenzéthiophene structures were

determined polarographically.
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1.GiRiS

Kemurler fosillesmis ilkel bitki artiklarinin ve beraberlerindeki inorganik
maddelerin olusturdugu karmasik heterojen organik kayaclardir. Son yillarda
petrol rezervlerinde gértlen azalma nedeniyle komir 6nemli bir enerji ve
hammadde kaynag: olmustur. Bu nedenle kémiry sivi-gaz yakit ve kimyasal
hammadde olarak kullanma calismalars 6nem kazanmistir. Kémirén ¢ok
karmasik ofan yapisinin ve cesitli kosbllardaki kimyasal davranisinin bilinmesi
bu calismalara buyik faydalar saglayacaktir. Organik yapty: olusturan karbon,
hidrojen ve azotun hangi tirden fonksiyonel ve temel gruplarda olduklar:
konusunda genis calismalar yapilmastir (Van Krevelen,1961; Elliot,1981).
KomoOrun teknolojik tzelliklerini etkileyen en dnemli element olan kikirtlin
(Anderson,1979) dagilimi ve olusturdugu organik yapilar konusunda ayrintils
bilgi elimizde yoktur. Toplam kikirt ve inorganik kukurt tayini icin genel '
yontemler olmasina ragmen, organik kioktrt miktar: bu ikisinin farkindan
bulunabilmektedir. Organik ktkirt miktarinin dogrudan bulunabilecegi bir
yéntemin gelistirilmesi k6mir kimyasinda biUysk faydalar saglayacaktir.
Kukortin organik vapilarda bulundugu turler ancak kémOrden o6z0tlenen
stvilarin incelenmesi ile momkun olabilir. Desolftrizasyon isleminden sonra
dosuk miktarda kiokirt icerecek bu kémuirlerin cziiciler ile zGtlenmesinden
elde edileéek stvilarin incelenmesi ile des@ifurizasyon tepkimelerinin etkin
oldugu organik kukirt yapilars belirlenebilir. Cozict ekstraksiyonu kémirin
orijinal yapisini bozmadan ¢6z0nmesini saglayan bir tef:hiktir. Orijina; yapt
bozulmadigindan ctztnme Orlnlerinin incelenmesi kémuir yapist hakkinda
oldukca 'faydaﬁ .bilgiler verir. Bu teknikte farkit yapi1 ve etkinlikdeki
czuctlerin kullaniimasiyla kémir yapisindan degisik turdeki bile;;enlerin

cozulebilecegi belirlenmistir (Pullen, 1981).
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Kritik sicaklik ve basinclarin Uzerindeki sartiarda kullanilan cbzuciler cok
yogun bir gaz halinde bulunduklarindan, kémir yapisinda bulunan sivi halde
iken giremedikleri mikro goézeneklere kolayca sizar ve c6zOinme oranini
artirirlar, Bu nedenle son yillarda yapilan c¢alismalarda stkistirilmis gazlarin
¢bzucl olarak kullaniimasi ile daha verimli sonuclar elde edilmistir (Maddocks

etal., 1979; Paul and Wise, 1971; Whitehead, 1979).

Kémuron cesitli cbztcilerle yapilan ekstraksiyonu ile elde edilen sivilarin
elektrokimyasal yontemlerle incelenmesi buglne kadar c¢esitli calismacilar
tarafindan yapilmistir., Bu calismalarda genellikle aromatik vyapilarin

aydinlatiimasina calisiimistir.

Given ve Peover tarafindan yapilan bir ¢alismada ekstraksiyon ¢6ziicisi olarak
piridin, dimetiiformamit ve kloroform gibi ¢c6ztictler kullanilmis ve elde edilen
ekstraktlarin dimetilformamitdeki polarogramlari kaydedilmistir. Elde edilen
verilerden kémir ekstraktlarinda ¢ok halkali aromatik yapilarin bulundugu

gésterilmistir (Given and Peover, 1960).

Cesitli komUr camurlar: ve hidrojenlendirilmis kdmur sivilarinin voltametrik
ve elektrolitik davranislars Baldwin ve arkadaslar:i tarafindan sulu ve susuz
ortamlarda incelenmistir. Arastirmacilar c¢ozicli olarak dimetilsiifoksit ve
asetonitril kullanildi§:s zaman sulu ortamda gbzlenen@en daha pozitif
gerilimlerde anodik akim gézlemislerdir. Sulu k6mGr camurla‘rmdan elde edilen
ekstraktin 6nemli mﬁktarda demir icerdigini ve gbzlenen anodik akimin biytk
ol¢ide Fe*2'nin Fe’*-”'e yukseltgenmesinden kaynaklandigini bulmuslardir. Sulu
artamdaki voltamogram pik seklindedir. Susuz cdzeltilérle yaptlan ¢alismalarda
ise akim-gerilim egrilerinde bir plato ya da pik elde edememislerdir. Ancak

gerilim artirildiginda akimin bos cbzeltive oranla daha buyuk bir artss



gosterdigini bulmuslardir. Voltametrik incelemelerden kémurin karmasik

heterojen bir yapida oldugu sonucuna varmislardir(Baldwin et al., 1980).

Bartle ve arkadaslar: komir ekstraktlarindaki aromatik yapilar: ¢dézicl olarak
dimetilformamit ve asilt civa damlasi elektrodu kullanarak diferansiyel puls
voltametrisi yontemiyle belirlemislerdir. Oncelikle ¢ok ¢ekirdekli aromatik
hidrokarbonlarin ve benzeri heterosiklik bilesiklerin indirgenme gerilimlerini
belirlemisler ve ktmir ekstraktlarindan elde edilen piklerin yari dalga
gerilimlerini saf bilesiklerinki ile karsilastirarak bazi aromatik yapilarin
varliginy bulmusiardir. Bu aromatik yapilarin NMR metotlariyla bulunan
ortalama yapilara benzer oldugunu, ayrica kantitatif analizin de
yapilabilecegini gstermislerdir. Sonuclarin gaz kromatografisinden elde edilen

sonu¢larla uyumlu oldugunu gormoslerdir(Bartle et al., 1982).

Tytko ve arkadaslar:i ekstraksiyon cozuictist olarak hidrojenlenmis piren
kullanmislardir. Ekstraktdaki ¢ok halkali aromatik yapilari belirlemek icin NMR
spektroskopisi yonteminden yararlanmislardir. Elektrokimyasal calismalari
dimetilformamit ¢6ztcUstinde asili civa damlasi elektrodu ile diferansiyel puls
voltametrisi yontemini kullanarag gerceklestimislerdir. Elektrokimyasal olarak
mode! bilesikler kullanilarak belirlenen yapilarin ekstraksiyon sartlars ile
orijinal kémOrin t0r0 ve yapisina bagli oldugunu gozlemislerdir. Ayrica
elektrokimyasal aktifligin molekdl kotlesi ile degisimini incelemislerdir.
Molekuler kitle yaklasik 450'ye ulasincaya kadar elektr;kimyasal aktifligin
azaldigini, bu dege?clen sonra ise elektrokimyasal aktifligin molekiler kiitle ile

degisiminin yaklasik sabit ofdugunu befirlemisterdir(Tytko et al., 1987),

Benzer bir calisma Pappin ve arkadaslar: tarafindan yapilmistir. Bu
arastirmactlar stperkritik ekstrasiiron, hidrojen verici gbzUcolerle yapilan

ekstraksiyon ve piroliz yontemleriyle elde ettikleri c¢oz0nmoOs Kkoémir



drneklerini kolon kromatograflisinde yapilarindaki halka sayisina gore
ayirmislardir. Elde ettikleri fraksiyonlari diferansiyel puls voltametrisi ile
incelemislerdir. Fraksiyonlardaki bilesiklerin belirlenmesinde secilen model
bilesikierin elektrokimyasal davranisindan yararlanmislacdir.
Elektroindirgeme  calismalarini dimetilformamit ve tetrahidrofuran
cbzuiculerinde asils civa damlasi elektrodu ile yapmislardir, Elektroytkseltgenme
icin asetonitril -cams1 karbon c¢bzGcu-elektrot sistemini kullanmislardir. Elde
edilen verilerden pik akiminin derisimle dogrusal olarak degistigini, dolayistyla
kalibrasyon veya standart ekleme yéntemiyle kantitatif analizin
yapilabilecegini gostermisierdir(Pappin et al., 1987).

KémOron desolforizasyonu ile elde edilen sivilarin elektrokimyasal yontemlerle
incelenmesi ve bu yolla kémurdeki kikortid yapilarin belirlenmesi ilk kez bu
calismada yapimistir. Calismanin amaci, desolforizasyon islemi sonucunda elde
edilecek kati ve stvi Grunlerin yapisal incelenmesini yapmak ve boylece
komurdeki elektroaktif organik kukurtls yapilar: belirlemeye calismaktir.
Kémiron destlforize edilmesi icin superkritik gaz etkilesiminin kullanilmasi,
bu yéntemin kémurin organik yapisi Uzerinde asir1 bozundurucu etkisinin
olmamasindandir. Bu sekilde sUperkritik etkilesim destiftrize olan kukirtit
bilesiklerin kat1 ve siv1 Urtinler icerisinde incelenmesiyle bunlarin kémuirdeki
orijinal yapis1 hakkinda daha gercekei bilgiler edinilebilir. Bu amacla yapilan
siperkritik deneylerde kikort icerigi yiuksek olan (%S : 5,{)9) Beypazart linyiti
kullaniimistir. Céziic0 olarak son yillarda kﬁmﬁrlerin. ekstraksiyonu ile
yapilarin incelendigi ¢alismalarda sik¢a kullanilan etanol-NaOH (Makabe, et
al..1978) ve etani;l—Ca(OH)z sistemleri ile saf etanol kullaniimistir. Etkilesimler
etanolin Kkritik sicakligt olan 245°C civarinda ve azot atmosferinde
gerceklestirilmistir. Kat1 0ronlerin IR spektrumlar: alinarak kémordeki yapi
degisikligi incelenmistir. Sivi kromatografisi teknigiyle fraksiyonlarina

ayrilan sivi tGrinler diferansiyel puls polarografisi ve IR spektroskopisi



yontemleriyle incelenerek Urinlerdeki kokortld organik bilesiklerin

belirlenmesine ¢alisiimigtir.

Desulftirizasyon ve kromatograﬁk ;ayxrma islemlerinde Tugluhan'in Snerdigi
yontemden yararlansimistir(Tugluhan, 1987). Elektrokimyasal 6n calismalarda
Tugluhan tarafindan elde edilen kromatografik fraksiyonlar 6rnek olarak

kullaniimistir, Bu yonoyle her iki calssma birbirini tamamlar niteliktedir.



2.POLAROGRAFIK YONTEMLER

Madde miktars ile elektroliz akimi arasindaki iliski ilk kez 1834'de Michael
Faraday tarafindan bulunmustur. Her ne kadar elektroliz kavram: Onceden
biliniyorsa da, akim ve maddenin esdeger miktars arasindaki kantitatif
bagintinin kimyasal analizde kullanimi Faraday yasalari saglanmistir. Elektroliz
ve difuzyon yasalarinin bulunmasindan sonra Cekoslovak bilim adami Joroslav
Heyrovsky'nin 1920 yilinda polarografik yontemi bulusu, diger voltametrik
ybntemlerin gelistirilmesinde bir baslangi¢ olmustur. Daha sonra, kullanilan
elektrotlarin cinsine, uygulanan gerilim programina gore cesitli voltametrik

yontemler gelistirilmistir.

Elektrolit tuzu iceren bir cbzeltiye bir ¢alisma, bir karsilastima ve bir de karsit
elektrot daldirilip calisma ve karsilastirma elektrotlars arasina bir gerilim
uygulanarak sistemin dengesi bozulursa, sistem yeniden dengeye ulasabilmek
icin bir tepki gosterir. Bu tepki, calisma ve karsit elektrot arasindan akan bir
akim olarak ortaya cikar. Bu iliskiyi inceleyen yotnteme “voltametri®, civa
elektrodunun calisma elektrodu olarak kullanildigi voltametrik ybnteme ise

"polarografi" adi verilir.

Bu tur hiicrelerde karsilastirma elektrodu clarak gtimis, civa gibi soy bir metal
ve bunlarin az ¢éziinen tuzundan olusan, gerilimi dis etkilegle degistirilemeyen
bir elektrot, karsit ve calisma elektrodu olarak ise gerflimi dis etkilerle
degistirilebilen elektrotlar kullanalir.

Genel olarak bir elektrokimyasal olay birbirine bagli olan U¢ basamaktan
olusur:

a) Cozelti icinde elektrot ytzeyine dogru kitle aktarim olayi,



b) Elektrot yizeyine tasinan madde ile elektrot arasindaki elektron aktarim
olayi,

¢) Olusan Gronin elektrot yizeyinden ¢ozelti icine dogru aktarimi olays,

Elektron aktarim olayi elekirot-¢tzelti ara yizeyinde adsorpsiyon tabakasinda
olur. Bu tabakada, incelenen maddenin molektilleri, elektron aktarims sonucu
olusan Or0nler, ¢bzGct molekilleri ve adsorbe oimus molekil veya iyonlar
bulunur. Adsorpsiyon tabakasinin ttesinde ise coulomb cekim kuvvetleri ile
elektroda yaklasan ve elektrodun yokinOn tersi ytklt iyonlarin olusturdugu
bir ikinci tabaka bulunur. Bu cifte tabakanin otesinde ise difizyon bdlgesi
vardir, Elektroda uygun bir gerilim uygulanarak cifte tabaka icinde madde

toketildiginde molekiller bu bélgeden elektrot yizeyine dogru tasinirlar.

Elektrot yOzeyine kitle aktarimi O¢ yolla olmaktadir:

a) Hocreye gerilim uygulandiginda, olusan elektriksel alandan dolay: iyenlarin
elektrotlara dogru hareketinin neden oldugu elektriksel gi¢ ( migrasyon ),

b) Cozeltinin karistiriimasiyla ve c¢ozelti igindeki yerel sicaklik degisimleri
nedeniyle olusan yogunluk farkinin neden oldugu kitle tasinims ( konvek-
siyon),

¢) Hocreye, elektrotlarda kimyasal tepkime olusturacak bir gerilim
uygulandiginda elektrot yizeyinde madde derisimi hizla azalacagindan elekirot
yizevi ile elektrolit arasinda bir derisim farki dogar. Bq derisim farki da

"diftzyon” ile madde tasinimina neden olur.

Polarografide kotle aktariminin sadece dif0zyon ile olusmasi istenir. Elektriksel
gbc, gerilim taramas: sirasinda iki elektrot arasinda olusan elektriksel alan
icinde iyonlarin hareket etmesinden dogar. Bunu 6nlemek icin cozeltiye
incelenen iyon derisiminden en az y0z kat daha fazla derisimde elektroaktif

olmayan baska bir iyon ¢ifti eklenir. Bu iyon cifti elektriksel alandaki ¢ekimden



dolayi ¢ozelti boyunca géc edip elektrigi iletir ve alanin etkisini incelenecek
iyonlar icin en aza indirir. Konveksiyon ile tastnimi 6nlemek icin cozelti

durgun halde tutulur ve ¢ok az madde ile calisilarak cabuk 6lcm alinir.
2.1. Dogru Akim (D.C.) Polarografisi

Polarografik yontemde karsilastirma elektroduna gére calisma elektroduna
uygufanan ve zamanla dogrusal olarak degisen gerilim taramasina karst calisma
ve karsit elektrotlar arasindan akan akim 6lc8lir. Bu islem sirasinda
polarografik dalga elde edilir. Bu dalganin yar: dalga gerilimi nitel, difizyon

akimi ise nicel analizde kullanilir.

Calisma elektrodu olarak kullanilan damlayan civa elektrodunun diger
elektrotlara olan Usttnltkleri sunlardir:

1) Civanin sirekli damlamasiyla her defasinda yeni, temiz ve plruzsiz bir
elektrot yizeyi elde edilir ve elektrokimyasal tepkime stirekli yenilenen bir
yizeyde olusur. Bu nedenle akim siddeti elektroliz siiresine bagli degildir.

2) Hocreden gecen akim cok kiclk ve deney siresi kisa oldugundan elektrot
civarinda ¢bzelti derisimindeki azalma cok az olur. Boylece ayni cbzelti ile cok
sayida deney yapulabilir.

3) Civa Ozerinde hidrojenin asirt gerilimi btiy0k oldugundan, hidrojen cikin
olmadan diger metal elektrotlar ile calisilandan daha negagi_f potansiyellerde
calistlabilir.

4) Damlayan civa elel;trot ideal olarak‘polarize olabilir ve uygulanan gqrilimi
hemen izler.” |

5) Civa damlasinin yizeyi kolayca hesaplanabilir,

6) Boyutlar:1 kictk oldugundan ktctk cbzelti hacimleriyle calisilabilir Bu
yizden polarografi mikro ve yar1 mikro analitik metotlarla ayni avantajlara

sahip bir ybntemdir,



Ancak civa elektrodun kullaniimasinda 6nemli bir sinirlama, DKE'a kars:
+0,4V'dan daha pozitif gerilimlerde civanin elektrolitik bozunmasindan dolayi

civanin cogunlukla indirgeme islemlerinde kullanilmasidir.

Sekil 2.1'de damlayan civa elektrot ile elde edilen tipik bir polarogram
girolmektedir. Polarogramda civanin bir damlama sGresi icinde elektrot
yuzeyindeki biylme nedeniyle olusan akim degisimi kolaylikla
farkedilmektedir.

»
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Sekil 2.1. Ornek bir d.c. polarogram:

Genel olarak bir polarogrami karakterize etmek icin iki parametre kullanilir,
yar: dalga potansiyeli E{/2 ve sinir akimi ig Adsorpsiyon ve Kkinetik
karmasikliklar olmadiginda akim platosunun yoksekligi .Ilkovic esitligi ile
verilir (VMills etal.1971).

i3

id =607 n m2/3 t1/6 pl/2 Co

d indisi, maddenin elektrot ylzeyindeki konsantrasyonunun yalnizca diftzyona

bagli oldugunu belirtir,



ig : Bir damla sresi icinde dl¢0len ortalama difizyon sinir akimi ( pa),
n :Elektrot tepkimesinde mol basina aktarilan elektron sayisi,
m : Civanin kapilerden akis hizi (mg/s),
t : Damlama stresi (s),
D : Difuzyon katsayist (cm2/s),
Co : Madde derisimi (mmol/1)
Eger elektron aktarim tepkimesi tersinir ise, polarografik dalga ﬁodifiye Nernst
esitligi ile tanimlanabilir ( Heyrovsky and Kuta, 1966).
RT fox Pred RT ig -i
E=Eg+ In - in

oF fred Pox nF i
fox ve fred, yukseltgen ve indirgen maddeferin aktivite katsayilaridir. Eger
i=(1/2) iq ise esitlik;
RT fox Dred
E=Ey/2=Eo+ In

oF fred Dox

dir. Eq/2 difuzyon akiminin yarisina karsilik gelen akimin aktigi gerilim degeri
olup vari dalga gerilimi olarak tanimlanir. Her iyon icin belli deney
kosullarinda degismez bir deger oldugundan nitel analizde kullanilir (Delehay.

1972).

Dogru akim polarografisi yonteminin dogrulugu ve duyarliligi, artik akimin
buyukligine baglidir. Artik akim, c6zelti icinde bulunan safsizliklardan ve
elektrot ytzeyi ile ortamdaki iyenlardan olugan ¢ift tabakanin bir kapasitér gibi
davranmast sonucu kapasitoriin bosalmasi sirasinda akan akimdan kaynaklanir.
Civa damlasinin buyﬁmesiyle artik akim da biylyeceginden bu yintemle ancak
incelenecek maddelerin 10-2-10-3 M arasindaki derisimleriyle calisilabilir.
Ayrica bu yéntemin ayirma gticti de azdir. Yart dalga gerilimleri arasinda 100

mV'dan daha az bir gerilim farks olan maddelerin karisimlariyla ¢alisilamaz. Bu



guclokler, puls polarografisi ve diferansiyel puls polarografisi gibi yontemler
kullanilarak bir 6lcide ortadan kaldirilir. Buiun bu ybéntemler, temelde ayni
olmakla beraber duyarlilig1 artirmak amaciyla bazi ozel elektronik devrelerin
kullanldig: ydntemlerdir. Bu devreler yardimiyla maddenin indirgenmesi veya
yiOkseltgenmesi sonucu olusan faradayik akim bileseni (if), civa damlast
cevresindeki cift tabakanin yilklenmesi sirasinda olusan kapasitif akim (i¢)
bileseninden ayrilmistir. Boylece dogru akim polarografisi ile yapilan analizde,
civa damlasinin blyOmesi ve kapasitif akimin olusmast sonucu ortaya ¢ikan

guclikler azaltilmaya calisiimistir (Bard and Faulkner, 1980).
2.2.Puls Teknikleri
2.2.1 Normal Puls Polarografisi

Puls polarografisi analitik kimyada kullanilan en duyarl: yontemlerden biridir.
Bu yéntem ilk kez Barker ve Gardner taré.fxndan gelistirilmistir, Bu ytntemde,
damlayan civa elektrodupna damlanin diismesine yakin bir zamanda bir gerilim
pulsu uygulanir. Damlayan civa elektroduna uygulanan pulslar, sabit bir
baslangic gerilimi Uzerine, secilen tarama hizs ile belirlenen bir hizla gittikce
biylyen genlikli gerilimler halinde bindirilirler. Boylece elektrot yuzeyinde
ihmal edilebilir miktarda elektroliz meydana gelirken, civa damlas; dmriniin
¢ogu icin temel bir gerilimde (E;) tutulur. Bu sabit bekleme periyodundan sonra
(t-T), damlanin baslangicindaki gerilim yaklasik 50-60 miliséhi?elik bir periyot
icin belli bir puls gerilimine (E) aniden atlar, Puls siresi (7) sonunda gerilim
tekrar E; degerix’ie ‘dUQe.r. E buyuyup belli bir degere ulastiginda ilgilenilen
faradayik tepkime baslar. Tepkime gerilimine ulasidilginda, elektrot tepkimesi,
tepkime hizindan daha baska olaylar tarafindan (difuzyon, ¢tzelti tepkimeleri
gibi) kontrol edilinceye kadar, akim gerilimle artar. Tepkime difizyonla

sintrlandiginda akim sabit kalir. Bekleme periyodundaki elektroliz ihmal

11



edilebildiginden, c¢6zeltinin baslangic derisimi puls uygulanincaya kadar
korunur. Bu yéntemde dogru akim polarografisinde elde edilen polarogramlara
benzer bir polarogram elde edilir. Plato bblgesinde 6lcilen faradayik akim su
esitlikle verilir(Bard and Faulkner, 1980);

nFADI/2¢,

id =

g 172 1 172
Sekil 2.2.'de gorofdogt gibi puls stresi icinde kapasitif akim, faradayik akima
gére daha hizli bir bicimde azalir. Damlanin dismesine yakin bir zamanda
dlcilen akim faradayik akimdir. Bu yontemde puls, damla dusmeden 50-60 msan
6nce damlaya uygulanir, akim ise pulsun son 15-20 msan.'de 6lctlor. Bu zaman
araliginda kapasitif akim hemen hemen sifira yaklastigindan dictilen akimin

yaklasik tim0 faradayik akimdir.

DC. polarografi ile karsilastirildiginda, bu yéntemin duyarliligt 6-7 kat daha
iyidir. Kapasitif akimin eliminasyonu ile daha iyi bir duyarlik saglanmistir

(Willard et al., 1981).
2.2.2. Diferansiyel Puls Polarografisi

Normal puls polarografisinden daha duyarls bir yontem olan diferansiyel puls
polarografisi, dogru akim polarografisinin duyarliligini.ve ayirma guocint
artirmak amaciyla gelistirilmistir(Parry and Osteryoun;g‘. 1965). Yaklasim
normal puls polarografisine benzer, fakat bazt temel farkliliklar vardir.

Bunlar sirastylaf |

a) Damla 6mréntn bUysk bir kisminda uygulanan temel gerilim damladan
damlaya sabit degildir. Elektroda uygulanan gerilim programi dogru akim
polarografisinde oldugu gibi zamanla dogrusal olarak artan bir gerilim

degerinin tizerine bindiriimis ve damlama zamaninin (0,5-4 san ) sonuna dogru

12
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Sekil 2.2. a)Puls polarografisinde sisteme uygulanan gerilimin zamanla degisimi
b)Sistemde olusan faradayik akim ve kapasitif akimin zamanla degisimi

c)0rnek bir puls polarogrami



gelen 5-100 msan sureli gerilim pulslarindan olusmaktadir.
b) Puls yuksekligi sadece 10-100 mV'dur ve gittikce artan gerilim pulslars
yerine, uygulanan temel gerilim Ozerine sabit gerilim pulslars seklinde
yuklenir,
¢) Bir damla 6mr0 boyunca biri puls uygulanmasindan hemen tnce (1), digeri
uygulanan pulsdan hemen sonra (t3) olmak tzere iki akim 6lcim0 yapulir,
d) Deney sirasinda uygulanan gerilime karsi t3 ve ty zamanlarinda odlcillen
akimlarin farks [i(t3)-i(ty)] farki kaydedildiginden pik seklinde bir polarogram
elde edilir(Bard and Faulkner, 1980).
Polarografik yontemde 6lcilen akim kapasitif akim (i¢) ve faradayik akimi (if)
icerir. Ancak elektroaktif maddenin elektrotdaki tepkimesi sonucu olusan akimi
(faradayik akim) duyarli bir bicimde &lcebilmek icin kapasitif akimin toplam
akima katkisinin az olmasi istenir. Kapasitif akim puls siiresinden bagimsizdir
ve puls siresince ¢ok hizls bir bicimde azalir, Faradayik akim ise puls siresine
baglidir ve Kkapasitif akimin puls sGresince azalmasi kadar hzli degildir.
Kapasitif akimin etkisini en az dizeye indirmek icin puls siresi uzun tutularak
if/ic oraninin mémkin oldugu kadar biyok olmasi saglanir. Eger puls suresinin
ikinci yartsinda akim élcilorse kapasitif akimin 6lctlen akim degerine katkisi

yaklasik tdmuiyle giderilmis olur,
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Sekil 2.3. a) Diferagsiyel puls polarografisinde sisteme uygulanan gerilimin
samania degisimi, |
b) Sistemde olusan akimin zamanla degisimi, burada t{ ve t3 akimin
ol¢01d0gu zamans, ty pulsun uygulandigi zamani ve t4 pulsun
kayboldugu zamani gbstermektedir,

¢) Ornek bir diferansiyel puls polarogrami,



3. KOMURDEK] KUKURTLU BILESIELER

Bugune kadar cesitli arastirmacilar tarafindan onerilen yap: modelleri
kémirion karbon, hidrojen, oksijen, azot ve kikirt iceren biiylk molekiillerden
olustugunu gostermektedir. Bu karmasik molekiller aromatik, alifatik, olefinik
ve heterosiklik yapida olabilirler. Kimirdeki kikurtld bilesikler bugiine kadar
(a) dogrudan spektrometrik ve kimyasal analizle, (b) itlimlt sicaklik ve basincda
depolimerizasyonla, (c) yOksek sicaklik ve basinc¢da depolimerizasyonla, (d)
komUr yapisina benzetilmis maddeler ile yapilan calismalarla incelenmistir.
Degisik komirlerde toplam kukirt orant % 0,2-10 arasinda degismektedir. Ancak

komorlerin cogunda bu oran % 1,0-4,0 arasindadir.

Komurdeki kikirtld bilesikler genel olarak, organik ve inorganik olmak lizere
iki grupta siniflandirilir. Organik kdkirt kdmOrin hidrokarbon yapisina
baglidir. Inorganik kikurt ise hidrokarbon yapis: distndadir, Inorganik kitkort
demir silforler ve stifatlar seklinde bulunur. Demir sulftr iki farkls kristal
yapidadir. Bunlar yogunlugu 4,87 g/cm3 olan rombik yapidaki markasit ile
yogualugu 50 g/cm3 olan kubik kristal yapitya sahip pirittir. Pirit 700°C
Uzerinde bozunurken, markasit 450-500°C'de stlfore doéndsur(Schwab and
Philinis, 1947). Sulfat kokidrdd ise demir, kalsiyum ve baryum silfatlar
seklindedir. Bunun disinda inorganik kikirt olarak kdmiirde ¢ok az miktarda
serbest kukirt bulunur(Attar, 1978).

Komurdeki ;orgaqik kiukirt, cogunlukla merkaptanlar veya tiyoller (R-SH),
sdlforler '(R-S-R), disulfurler (R-S-S-R) ve tiyofenik yapilarda bulunur
(Nishioka et al., 1986). Disolfor ve merkaptanlar bitumly kémurlerde fazla
bulunmazlar. Ancak linyit gibi d0s0k kaliteli komurlerde bu tirler esas organik
kukort icerigini'olustururlar‘ Bitumly komirlerdeki kikirt tekli ve coklu
tiyofenik halkalar seklindedir(Meyers, 1982).
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Amerikan ve Ingiliz Standartlar Enstitilerinin yayinlarina gore komurdeki
kokurtls bilesikler su sekilde siniflandirdmistic; (1) solfat kikdrdo:
kaynamakta ofan 5N HCl icinde ¢bzinen stlfatin kikurt esdegeridir, (2) piritik
kikort: kaynamakta olan 2N HNO3 icinde ¢oznen demirin kukirt esdegeridir,
(3) organik kukort: toplam ve inorganik kukirt arasindaki farkdan
bulunmaktadir. Disok kukirtlo komrierde organik kokorddn toplam kiukurde
orant en fazladir ve kikirt miktar1 arttikca bu oran diser. Ayrica
inoraganik/organik kikirt orant cesitli kémirlerde 4:1'den 1:3'e kadar
degismektedir. Ancak bu oran genellikle 2:1'e yakindir(Attar and Corcoran,
1977).

Kémor yapisindaki kokirt iceren bilesiklerin ayrilmasi icin ti¢ farkls teknoloji
uygulanabilir. (1) Kémurden (yogunluk 1.2- 1,6 g/cm3) piritin (yogunluk
50 g/cm3) yogunluk fark: esas alinarak ayrilmasi mumkindor, (2) Komir
sikistirsldigs zaman markasitin bUoytk bir kismi vzaklasir, (3) Koémire
uygulanan termal islemlerle kiktrt ayrilabilir. Fakat bu islem inorganik ve
organik matriks arasinda istenmeyen reaksiyonlara neden olabilir. Bu nedenle
basin¢ uygulayarak ya da yoguluk farkina gére ayirma yontemleri en uygun

olanlardsr,

Temel olarak komurdeki kokortit bilesiklerde kokirdin organik fonksiyonel
gruplar arasinda dagilimy, inorganik ve organik matriks arasindaki yapisal ve
kimyasal iliskiler ile diger reaktiflerle (6rnegin hidrojen ile) kikirt iceren

gruplarin 'reaksiironlan cok dnemlidir.

Komordeki kokortld bilesiklerin belirlenmesinde en uygun ytntem kémiron
dn islemler uygulanmadan incelenmesidir. Ancak en az bilgi bu yontemle elde

edilebilmistir. Kémirin parcalanma Ortinlerinin incelenmesiyle daha ayrintils
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bilgi edinilebilir. Ancak UrUnlerin yapist kullanilan parcalama ybntemine
baglidir. Kémiirdn dogrudan spektroskopik incelenmesinde IR, Raman ve UV
teknikleri kullanilir. Kokirtls yapilarin IR pikleri zayif olduklarindan duyaris
bir inceleme yapmak goctir. Raman spektroskopisinin kuokurtls yapilar icin
daha duyarli olacag: disintlerek Raman spektrumu alinmis, ancak énemli bir
gelisme kaydedilememistir. Secimli reaktiflerle kikirtls fonksiyonel gruplarin

reaksiyonu kémir analizinde basarili sayilabilir(Attar and Corcoran, 1977).

Komortn depolimerizasyonu hidrojenasyon, piroliz, oksidasyon ve gesitli
reaktif cozoctler kullanilarak yapimistir. KémOrdeki kokortlt bilesiklerin
yapisini incelemek i¢in en cok kullanilan depolimerizasyon yontemleri piroliz
ve hidrojenasyondur. Kémirin pirolizinden elde edilen katrandaki kukdrtld
bilesikler arasinda tiyofenler ve soifurler en fazla orandadirlar. HoS ile dusuk
molekil agirlikli merkaptanlar ve sulfGrlerin ucucu oldugu bulunmustur.
Komuron hidrojenasyonundan elde edilen kokOrtlu bilesikler HoS ve
tivofenlerdir. Bitiml0 kémorlerde tiyofenlerin organik kikordin %40-70'ini
olusturdugu bulunmustur(Attar, 1978).

Komurdeki kokortld bilesiklerin endtstriyel amacla ayrilmasinda daha cok
inorganik kukortlerin giderilmesine calisiimistir. Bu ayirma sirasinda daha
once bahsedilen yogunluk farkindan yararlanma veya basin¢ uygulama gibi
fiziksel yontemler kullanilir. Kémirde bulunan organik. kikirtld yapilarin
belirlenmesi inorganik kdkurtll yap1 tirlerine oranla dah; cok 6nem tasir. Bu
nedenle orga.nik‘ kokortls yapilarin  destifirizasyonu yéntemlerinin
gelistirilmesine éahsxlmxstxr(l(hory, 1980). |

Komuron alkollerle ekstraksiyonu stperkritik kosullarda yapildiginda kokurtlo
bilesiklerin kémir matriksinden secimli olarak uzaklastirildigi bulunmustur.

Ekstraksiyon ortamina KOH gibi kuvvetli inorganik bazlar eklendiginde
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desulfurizasyon verimi artmaktadir(Ross and Blessing, 1979; Amestica and Wolf,
1984; Chen et al., 1985). Bunun nedeni sperkritik kosullar: olusturan ytksek
sicaklik ve basingta alifatik alkollerin bazlarla etkilesmeleridir(Makabe et al.,

1978).

Gbzenekli bir yapiya sahip olan kémurdeki gbzenekler icinde daha zayif bagls
molektller bulunur. Normal kosullarda ¢6zGcU sivi olarak etkidiginden
gbzenekli yapilar icindeki c¢6zinmesi mimkGn olan molektller, gtziicinin
yogun olmasi nedeniyle gézenekler icerisinde hapsolunmus olarak kalirlar,
Stperkritik kosullarda ise sivi coztctiye oranla daha az yogunlukta bulunan
¢ozlict, basincin da etkisiyle gozenek yapisi igerisine kolayca girer ve
¢bzinmeyi artirir. Ayrica sGperkritik etkilesim sirasinda bazi bilesenlerin
¢bzticyle kimyasal reaksiyona girmesi de olasidir(Pullen, 1981). Superkritik
etkilesim sirasinda sadece fiziksel ekstraksiyon meydana gelirken, kritik
stcakligin altinda ise termal kirilmalar oldugu gozlenmistir(Yurom et al.,, 1986).
Genellikle stperkritik gaz basincinin arttiriimass ¢6ztntrl0g0o artirmaktadir,
Superkritik etkilesimin gerceklestigi sicakliklar, cesitli ¢éztctler icin bozucu
destillemenin oldugu sicakligin altindadir(Bartle et al., 1975).
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4. DENEYSEL CALISMALAR
4.1. Soperkritik Ekstraksiyon Ile Destifirizasyon Deneyleri
4.1.1. Deney Dizenegi

Deneylerde kullanilan Beypazar: linyiti 6gotulerek 65 mesh US. elekden elendi,
sonra azot atmosferinde saklandi. Destifurizasyon islemi PS304 tipi paslanmaz
celikden yapilmis i¢ capt 2 cm, dis ¢apt 3 cm ve hacmi 15 ml olan kucik
otoklaviarda yapildi. Otoklav sicaklit Fe-konstantan isil ¢ifti kullantlarak
kontrol edildi(Tugluhan, 1987).

4.1.2. Stperkritik Etkilesim Deneyleri

Superkritik etkilesim deneylerinde etanol-NaOH, etanol-Ca(OH), ve saf etanof
cbzicy sistemleri ile destlfUrizasyon gerceklestirildi. Sabit buhar yogulugunu
saglayabilmek icin her deneyde 15 gr etanol kullanildi. Daha ylUksek buhar
yogunlukiari fazla basing olusturmass nedeniyle kullaniimads. NaOH ve Ca(0H),
miktarlars baz/linyit oran1 0,5 olacak sekilde alindi. Deneyler azot ortaminda
yapildi ve bitdn deneylerde etanol/linyit orani 20 olarak sabit tutuldu.
Superkritik etkilesimde otoklav i¢ sicaklifinin 245°C olmast saglandi.
Ekstraksiyon islemi otoklav bu sicakliga ulagtikdan sonra bir saat sireyle
yapildi. Bu sire sonunda musiuk suyu ile oda sicakligina ka;;iar sogutuldu, Kats
ve sivx ekstraksiyon.urunleri mavi bant sizge¢ kagid: ile sizilerek birbirinden
ayrildi. Kati oron’ %1'lik HCI cbzeltisiyle notrallestirildikden soﬁra destile su ile
yikands. Etovde kurutulan kat1 rtinde verim hesabi su esitlikle yapildi:
Wi-Ws
%Verim = ——— X 100
Wi



wi: siperkritik etkilesimden dnceki linyit agirlsgs (g),
wg: siperkritik etkilesim sonunda elde edilen kurutulmus katt Urontn agirligs

(g),
4.2. S1va1 Kromatografik Deneyler

Sivi kromatografisi deneyleri icine 40 g silikajel doldurulmus cap1 2,3 cm ve
boyu 43 cm olan bir cam kolonda yapildi. Her islemde superkritik etkilesimden
elde edilen yaklasik 0,4 g agirligindaki sivi Grin kolona yiklendi. Kolonda
¢6z0cO akis hizi sabit tutulup fraksiyonlar toplandi. Bu islemde ¢oziich olarak saf
metanol, saf kloroform ile %10, %50, %75 metanol iceren metanol-kloroform

karisimlars kullaniidi.
4.3. IR Spektroskopisiyle Yapilan Caligmalar

Superkritik etkilesim sonunda elde edilen katt ve sivi Ornekler ile sivi
drneklerin silikajel kolonundan gecirilmesiyle elde edilen fraksiyonlarin IR
spektrumlary Hitachi 270-30 Model IR spektrometresiyle kaydedildi. Kati
troeklerin spektrumu linyit/KBr orani 1/100 olarak sabit tutulan ve
spektroskopik saflikta KBr kullanilarak hazirlanan tabletlerle alind:.
Spektrumu alinacak stvi tronekler ve kromatografik islem sonucunda elde edilen
fraksiyonlar tnce kuruluga kadar buharlastirildiElde edilen kat: kisimliar
yukarida belirtilen oranda KBr ile karistirilarak tabletlex;.yapxldL daha sonra
bunlarin spektrumlar: kaydedildi.

*

4.4. Elektrokimyasal Calismalar

44.1. Deneysel Ortam
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Polarografik calismalarda, cozeltide c¢6zUnmis olan oksijenin de elektrot
tepkimesine girerek indirgenmesi sézkonusu oldugundan, ortamda ¢éziinmos
oksijenin bulunmasi istenmez. Ayrica ¢6zicl olarak asetonitril kullanildigindan
elektrot tepkimesiyle olusan oOrOnlerin Kkararliliklarini saglamak amaciyla
elektrokimyasal deneyler, hem oksijenden hem de sudan aritilmis azot
ortaminda yapildi. Elektrokimyasal c¢alismalarin vyapildigs  hicrelerin
calismalara hazirlanmas: ile karsilastirma elektrodun ve karsit elektrodun
hazirlanmasi gibi deney tncesi islemlerde de aritilmis azot atmosferi kullaniids.
Ayrica destillenmis c¢tz0cO, destek elektroliti ve stz gecen elektrotlar da

aritiimis azot atmosferinde saklands, -
4.4.2. Azot Aritma Yontemi

Kullantlan "Habas" marka azot gazt yeterince saf olmadigindan, azot aritma
dizenegi yardimiyla artirilde, Bu dizenek BTS katalizori, silfurik asit, potasyum

hidroksit ve fosforpentaoksit iceren kolonlardan olusturuidu.

BTS katalizoront aktiflemek amaciyla, diger kolonlarla baglantist kesilerek
150°C'ye sitilan BTS kolonundan 1-2 mi/dk akis hizinda Ho gazi gecirildi,
Kolonun ssitilmasi, kolonun dis yUzeyine sarilan direng telleriyle baglantili
olan bir varyak kullanilarak yapildi. Aktiflenme islemi tamamlaninca, kolonun
sicakligs dosuruldo ve kolonda kalabilecek fazla Hj gazini sipurmek igin
kolondan N2 gazit gecirildi. Daha sonra BTS kolonunun- diger kolonlarla
baglantst yapildi(Ozydruk, 1979).

Azot gazi icindeki oksijen 120°C'de BITS katalizﬁri)yle tepkimeye girerek
indirgendiginden, katalizbr kolonunun sicakligr 120°C'de tutuldu. Duzenekdeki
sulfurik asit, potasyum hidroksit ve fosforpentoksit iceren diger kolonlarda ise

N2 gazinin icerdigi su tutuldu. Azot gazinin akis hizini ayarlamada stlfurik asit
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kolonundan yararlanifdi. Ayrica bu kolonun 6nine ve arkasina koyulan ve
icinde cam pamugu bulunan bos kolonlarin ileri ve geri yondeki sulforik asit

sicramalarina karsi tuzak gérevi yapacag dosontldo.
44.3.Cam Aletlerin Temizlenmesi

Olcumde kullanilan cam aletler, 6zellikle 6lcim hicresi, sirast ile destile su,
etanol, aseton ve tekrar destile su ile yikanip sirasiyla bazik KMnO4, HCl, asidik

KaCra07'li yikama cézeltisi ve damitik su icerisinde birer gece bekletildi. Sonra

vakum altinda 100°C'de kurutularak kullanilds.
444 Civanin Temizlenmesi

Calisma elektrodunda kullanilan civa, 6nce birka¢ kez aseton ile sonra birkac
kez su ve KMn0Qy4 cozeltisi ile yikanip kurutuldukdan sonra HNO3 ¢ozeltisi ile asit
cozeltisi berrak hale gelene kadar muamele edildi. Bu islemlerden gecirilen civa
kurutma kagids ile kurutuldukdan sonra, cok ince bir elek yardimi ile ¢ok kiigik
parcalara ayrilarak icinde N/5'lik HNO3 cozeltisi bulunan yaklastk Im
uvzunlugunda ve 5 cm ¢apinda bir kolondaﬁ 4-5 kez gecirildi. Boylece civanin
hemen hemen timinUn nitrik asit ctzeltisiyle temas: saglandi. Ayni islem
civanin icinde asit ¢6zeltisi kalmayincaya kadar damitik su ile tekrarlandi. Daha

sonra civa sizge¢ kagids ile kurutuldu.

4.45.Cszucunun Ozellikleri ve Saflastiriimas:

Genel olarak organik maddelerin su icinde cﬁzunurlukieri ¢ok azdir. Bu nedenle,
cok iyi saflastirilan ve uzun zaman bozunmadan saklanabilen asetonitril
organik bilesiklerin elektroindirgeme ve elektroyikseltgeme tepkimeleri icin

cok uygun bir cozticidir. Asetonitrilin 20°C'de dielektrik sabiti 375, buhar



basinci 70 torrdur. Coz0con0n yiksek dielektrik sabiti, destek elektrolit olarak
kullanilan bazt organik tuzlarin ¢6zonGrlGginid de artirarak, elektriksel
iletkenligin artmasina neden olur.

)
Deneylerde kullanilan MERCK marka asetonitril (%99) asagidaki bes adimda ¢ok
dikkatli bir bicimde saflastirildi(Walter and Ramaley, 1973):
I- Ham asetonitrile 2 gr CaH2/1t eklenerek destile edildi,
II- Birinci destilasyon Urintne 10 gr AICI3/1t konularak destile edildi,
I1I-1kinci destilasyon OrGntne (10 gr KMnO4 + 10 gr LizCO3)/1t eklenerek
destile edildi,
IV- Ugtinct destilasyon Gruntine 15 gr KHSO4/1t konulup destile edildi,
V-Dérdinci destilasyon Grintine 2 gr CaHa/It konulﬁp son destilasyon yapildi.

BGtin basamaklar azot atmosferi altinda ve dist glimUs aynast ile kapls
fraksiyonlu destilasyon kolonunda yapildi. Destilasyona baslamadan ¢nce bu
kolona vakum pompast ile bir gin vakum uygulandi. Ayrica cézlcintin
destilasyonu i¢in kullanilan balonlar ¢dziicld konulmadan 6nce vakum altinda
birkac saat 100°C'nin 0zerinde ls1tq1p yine vakum altinda sogutuldu. Bioylece
oksijen ve sudan aritilan balonlara daha sonra azot atmosferinde c¢oziicu
konuldu. Destilatlar alinmaya baslamadan dnce ¢tzelti geri sogutucu altinda
yaklasik 1,5 saat kaynatildi. Her basamakda ilk ve son 100-150 ml'lik destilatlar
atilds. Ikinci kademede susuz siblime AlCl3 kullanilds. KHSpq ise destilasyondan
tnce vakumda 1sitilarak iyice kurutuldu. Her basamakdaki se;,flastlrma, destilatin
UV spektrumu alinarak kontrol edildi. Destilasyon islemleri sonunda elde edilen
asetonitriide 195 nm'ye kadar hi¢ absorpsiyon gozlenmedi. Litresinde 0,1 mol
tetra-n-butilamonyum perklorat (TBAP) iceren‘ temizlenmis asetonitril
cozeltisiyle polarografik calismalarda +0,4 V ile -3,0 V arasinda calisilabilecegi

gozlendi. Saflandirilan asetonitril azot atmosferinde 6zel bir balonda sakland.
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4.4.6 Destek Elektrolit

Bu calismada destek elektrolit olarak TBAP kullanildi. Bu tuz perklorik asidin
(Merck) tetra-n-butilamonyum hidroksit (BDH su icinde %40'lik cozelti) ile
tepkimesi sonucu elde edildi. Destek elektrolit tuzu Ho0-CoHsOH (1:9) karisiminda
kristallendirilerek yOksek vakum altinda 120°C'de 12 saat kurutulup azot

atmosferinde saklandi.
447 Elektrotlar ve Elektrotlarin Hazirlanmasit

Elektrokimyasal deneylerde karsilastirma elektrodu olarak Ag/AgCl elektrodu,
karsit elektrot olarak Pt tel elektrot ve calisma elektrodu nlarak damlayan civa

elektrodu kullanilds.

Calisma elektrodu olarak kullanilan civa daha tnce anlatildigs gibi arstildikdan
sonra, civa haznesine bagli bir kapilerden cézeltiye damlatildi. Kapiler mekanik
bir damla dusiructiye baglanarak belli ve sabit strelerle damlanin olusup

dismesi saglandt.

Karstlastirma elektrodu olan Ag/AgCl elektrodu, bir gimus elektrodun 0,1 N HCl
gbzeltisinde 2 mA/cm? akim yogunlugunda 3-4 saat stre ile +2,1 V'da yapilan
anodik elektrolizi sonunda hazirlands. Bu elektrot, icinde TBAP'1n asetonitrildeki
0.1 N cozeltisi ve AgCl tanecikleri bulunan ayri bir bﬁime icine yerlestirildi
(Ozyorok, 1979). Hucre c¢bzeltisiyle elektrodun i¢ gézeltisi arasindaki iletisim,
bslmenin alt kisminda bulunan gbzenekli bir cam firit ile saglands. TBAP'1n
asetonitrildeki 0,1 N'lik cdzeltisi ve AgCl bulunan bir U borusunda azot
ortaminda bir hafta bekletildikden sonra kararlilik gosteren bu elektrot,

kullanilmadigs sire icinde bu U borusunda saklandi.
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Karsit elektrot olarak kullanilan Pt tel elektrot da karsilastirma elektrodunun
bolmesinin benzeri olan ve icinde TBAP'in asetonitrildeki 0,1 N c¢ozeltisi
bulunan bir bdlmeye konuldu. Karsit elektrot kullaniimadigi zaman, icinde

destek elektrolit cizeltisi bulunan bir U borusunda azot ortaminda saklandi.
448 Elektroliz Hocresi ve Hicrenin Hazirlanmasit

Elektrokimyasal calismalar rodajli bes girisi bulunan ve 0st kismi genis olup alt
kismi dar olan bir cam hiicrede yapildi(Sekil 4.1). Bu girislerden birine gaz giris
borusu, birine gaz ¢ikis muslugu ve diger Oc tanesine ise elektrotlar takzldi‘
Deneylerden once, bolim 4.4.3'de anlatildig1 gibi temizlenen hucre etiivde
kurutuldu. Etivden sicak olarak cikartlan hicrenin icine bir manyetik
karstirics baligs ve 25 ml ¢oziicide 0,1 N'lik derisimi saglayacak sekilde destek
elektrolit tuzu konuldu. Hucre girislerine gaz giris borusu ve ventil takildi.
Diger girisler rodajli kapaklaria kapatilip hicreden bir sire azot gazi gecirildi.
Daha sonra hiicre isitilarak vakum yapilds. Isstma bir siire sonra kesilip htcre
sicakligs oda sicakligs dizeyine inene kadar vakum yapilmaya devam edildi.
Daha sonra vakum kesilip hicreye azot gazi gonderildi. Gazin fazlast ventil
cikisindan disart atildi. Bu vakum ve azot gaziyla sipirme islemi birkac kez
tekrariands. Azot ortamina alinan hicre, bdylece ¢bzeltinin hazirlanmasina

uygun bir duruma getirildi.

Incelenecek bilesikler azot ortaminda hlcreye konulupv hucreden gaz gecisi
devam ederken, o_tomatik bUret icinde azot ortaminda saklanan ¢bziicy, gerekli
hacimdel25 m1), buretin agzs hiicre igine iyice yerlestirildikﬁen sonra hicreye
aktarilds, Daha sonra ventil hucreden cikarslarak yerine rodajli bir kapak
takild:. Incelepecek bilesik ve destek elektrolit tomlyle cozinene kadar hicre

cozeltisi bir manyetik karistirics ile karsstirilds.
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civa hazne$i

elektrot

Ag/AgCl
elektrot L7
damlayan:
civa -
.| elektrot-:
cam firit-

Sekil. 4.1 Elektrokimyasal calismalarda kullanilan 6l¢im hiicresi

Sivi drneklerle calisildiginda ise incelenecek madde bir mikropipet ya da
Hamilton enjektdr ile hiicreye aktarildi. Bu islem sonucunda rodajli kapaklar
¢tkar(lip bunlar yérine elektrotlar takilarak azot gaz1 gecisi kesildi. Elektrotlar
hicreye alinirken karsuastirma ve Kkarsit elektrotlarin saklandigr U
borusundanda azot gazi gecirildi. Gerekli elektrot baglantilar: yapilan hicre

elektrokimyasal calismalara hazir duruma getirildi.
4.49.Kullanilan Aletler

Elektrokimyasal calismalarda Princeton Applied Research (PAR) Model 174 A

Polarographic Analyzer ile Houston Insrument Model 2000 Omnigraphic X-Y

D

~J



kaydedicisi kullanildi, IR spektrumlari Hitachi 270-30 Model IR
spektrometresiyle kaydedildi. Asetonitrilin destilasyon sirasindaki UV
absorpsiyon degerlerinin okunmasinda Carl Zeis PQ II spektrofotometresinden

yararlanilds.
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5. DENEY SONUCLARI VE TARTISMALAR
5.1. Model Bilesiklerin Polarografik Incelenmesi

Kémiron yapisindaki kOkOrtld organik yapilarin belirlenebilmesi amaciyla, 6n
calisma olarak komir yapisinda bulunma olastligs fazla olan kiukurtly saf
bilesiklerin polarografik incelenmesi yapilarak indirgenme pik gerilimleri
(Ep) 6lculdd. Komirdeki organik yapinin cogunlukla yiksek molekd! agerlikls
¢ok halkali hidrokarbonlardan olustugu bilinmektedir (Petrakis and Grandy,
1980). Bu nedenle siperkritik etkilesim sirasinda bu bilesiklerin de c¢izinerek
sivt (rine gecmesi mOmkOn oldugundan bu ozellikdeki bazi aromatik
bilesiklerin de polarografik incelenmesi yapildi. Elde edilen sonuglar Cizelge
5.1'de verilmistir. Alifatik merkaptanlar, allil stifor, dimetil stifir, alifatik
disulfurler, tiyo glikol, tiyofen ve dibenzil gibi bilesiklerin ise calistlan

kosullarda indirgenme piki elde edilemedi.

izelge 5.1, Calistlan model bilesiklerin Ag/A elektroduna karsi dlctlen

indirgenme pik gerilimleri

Bilesik Formolo Eo(i Ep(2). Ep(3)
Difenildistlfir Ph-S-S-Ph -1,25 - -
Dibenzildistifor (Ph-CH2-S)2 -227 - -
Dibenzotiyofen 4% () -2,74 - -
Tiyofenol ~ Ph-SH ~2,52 - -
Tiyoasetanilit * Ph-NH-CS-CH3 -2,36 -2.55 -
Tiyokarbanilit Ph-NH-CS-NH-Ph 0,00 15 -2,58
Antrasen 999 -2.20 - -

Naftalin @@ -2,80 - -

Difenil Ph-Ph -2.82 - -




Komordeki organik kikort genellikle merkaptanlar veya tiyoller(R-SH),
sulfirler(R-S-R), distlfurler(R-S-S-R) ile tiyofenik yapidaki aromatik bilesikler
seklinde bulundugundan(Attar and Corcoran, 1977) calistlan model bilesiklerin

bu yapilardan birini icermesine dikkat edildi.

5.2. Beypazar:1 Linyitinin Sa@perkritik Kosullarda Etanol ile
Cozonorlestirilmesi ve Desdlforizasyonu

Beypazar: linyitinin stperkritik gaz ekstraksiyonu ile ¢tzinbrlestirilmesi ve
desulfurizasyonunda ¢6zUct olarak etanol-NaOH, etanol-Ca(0H)2 ve saf etanol
coztcl sistemleri kullanildi. Bu ¢alismada en yiksek verim etanol-NaOH cozuct
sistemi kullanildiginda elde edildi. Bunun nedeni alkollerin bazlar esligiﬁde
daha kolay hidrbjen transferi  yapabilmelerindendir.  Alkol-alkali
etkilesiminden dolays aciga cikan hidrojen gazi cbzuntrligin artmasina neden
olmaktadir(Makabe et al., 1978). Linyitdeki zayif tiyoeterik (-C-S-) baglarin bu
kosullarda kirilip hidrojenlenmesi olduk¢a kolaydir(Attar, 1978). Bilindigi gibi
NaOH,. Ca(OH)2'dan daha kuvvetli bir bazdir. Dolayisiyla NaOH'in etanol ile
etkilesimi sonucunda acifa cikan hidrojen gazt daha fazla olacagindan
cﬁzun_ilrwgﬁn fazla olmast beklenen bir sonuctur. Bununla ilgili sonuclar

Cizelge 5.2'deki gibidir.

izelge 5.2. Superkritik etkilesim deneylerinin verimleri

Cozuct Sistemi : % Verim
Ftanol-NaOH ' 449
Etanol-Ca(0H); 25,3
Etanol 175

Superkritik etkilesim sGresi: 1 saat, azot dolum bastnct: 1 atm, reaktdr ic

stcakligt: 245°C, etanol/linyit orani: 20, baz/linyit orans: 0.5
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Superkritik etkilesim sonucunda elde edilen kati ve sivi Urinlerin IR
spektroskopik incelemeleri yapildi. Bu incelemelerden stperkritik etkilesim
sonucu kémir yapisinda asirt bozunmalarin olmadigy géroldo. Maksimum
verimin saglandigs etanol-NaQOH ¢6ziicO sistemi kullanilarak yapilan siperkritik
ekstraksiyon sonucu elde edilen kat1 GrinUn ve orjinal Beypazar: linyitinin
4000-400 cm~! dalga sayilar: arasinda alinmis IR spektrumlar: sekil 5.1'de
gosterilmistir. Buradan da gérulebilecegi gibi spektrumlar arasinda asir: bir
farklilik yoktur. Etkilesim sirasinda k6mOron karakteristik organik yapisinda

asirt  bozunmalarin  olmadigi  spektrumlar arasindaki benzerlikden

anlasiimaktadir.
a
b
400 300 2000 1600 1200 - 800 400

Dalga sayisi(cm-1)
Sekil 5.1. (a) Orjinal kémirin, (b) etanol-NaOH ¢ozticy sistemi kullanilarak
gerceklesﬁrilen" siperkritik etkilesim sonucunda elde edilen kat1 artigin IR

spektrumlari

Kukirtli bilesiklerin gerilme titresimleri IR spektrumunun 400-700 cm-!

bogesinde yer alir. Bu titresimler Cizelge 5.3'de 6zetlenmistir. (-C-S-) ve
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(-S-S-) gerilme titresimleri oldukca zayif pik verdiklerinden bu titresimlerin

gozlenebilecegi bolgelerin IR spektrumlar: genisletilerek kaydedildi.

Cizelge 5.3. Baz1 organik kokirtli bilesiklerin -S-S- ve -C-S- gerilme

titresimlerinin dalga sayilars (Bella 8
Gerilme Titresimi Tory Dalga Sayist (cm=1)
Disvifor  -S-S- 400-500

CH3-S 685-705
Primer RCH»2-S 630-660
Sekonder RRCH-S 600-630
Tersiver RR-R-C-§ 570-600

Etanol-NaOH, etanol-Ca(0H)3 ve saf etanol gozicu sistemleriyle gerceklestirilen
siperkritik ekstraksiyonlardan elde edilen kati ve stvi Ortnler ile orjinal
kdmurion 400-900 cm~! arasindaki genisletilmis spektrumlar: Sekil 5.2.1,5.2.2 ve
5.2.3'de sirasiyla verilmistir. Bu sekillerde etanol-NaOH c¢oziich sistemine ait
spektrumun 40-100 %T arast, etanol-Ca(OH), ¢dzicl sistemine ait spektrumun
75-95 %T arast ve saf etanoldn ¢ozlcd olarak kullanildigi ekstraksiyon
Orinlerine ait spektrumun ise 65-75 %T arast genisletilmistir. Her u¢
ekstraksiyondan elde edilen kat:t UrUnlerin spektrumu oriinal kdmlre
benzemektedir, Ekstraksiyonlardan elde edilen sivi urumerin spektrumlart
karsilastirildiginda etanol-NaOH cbzicd sistemi ile ya;ulan ekstraksiyon
sonucunda en sidde}li piklerin elde gdildigi gdrilmektedir. Bu cpzﬂcu sisteminde
verimin en fazléi olmast bu sonucu desteklemektedir. Ekstraksiyonlardan elde
edilen sivi Orinlerin kromotografik aymlmalamylk' hazirlanan b6rneklerin

polarografik  incelenmesinde de  etanol-NaOH ekstraksiyonunun



1%7T
a
%7
Ia%r
b
a
a
c
1

c

g e

900 . - 400 900 400 900" * " 400
Dalga sayisi(cm=1) Dalga sayisi(cm-!)  Dalga sayssi(cm-!)
() 2) S 3

Sekil 5.2. (1) Etanol-NaOH, (2) etanol-Ca(OH); ve (3) saf etanol c¢ozticy
sistemlerine ait (a) orijinal kémirgn (b) katt Urintn (c) stvi Urdnin

genisletilmis IR spektrumlars



czinirlestirme ve destlfirizasyonunda en etkili sistem oldugu pik akimlarinin

karsilastirtimasiyla belirlendi(Sekil 5.4, 5.5 ve 5.9).

Sekil 5.2.1, 522 ve 5.2.3'deki spektrumlarda 460 cm-! civarinda distlfur ve
tivollerin(-S-S-) (-C-S-) gerilme titresimlerine, 620 ve 660 cm~! civarlarinda ise
sirasiyla sekonder ve primer merkaptanlarin gerilme titresimlerine ait pikler
gorolmektedir. Yaptlan incelemelerden, baz kullaniimadan yapilan siperkritik
ekstraksivondan elde edilen sivi GrGnde bu bolgede girtlen piklerin
siddetlerinin ¢ok zayif olmasina ragmen sayilarinin fazlaligi goze carpmaktadir.
Pikler saf dibenzotiyofen, dibenzildisulfdr ve tiyofenolin IR spektirumlarinin
400-900 cm~! arasindaki kisimlariyla (Sekil 5.3) olduk¢a uyumiudur. Bu durum
baz kullanilmadan gerceklestirilen siperkritik etkilesimde ¢oz0nme veriminin
disik olmasina ragmen sivi Urlne gecen bilesik tirindn artmasiyla
aciklanabilir. Bu sivt Orinlerin kromotografik ayrilmasiyla elde edilen
drneklerin polarografik incelenmesi sonucu elde edilen veriler de bu sonucu
desteklemektedir(Sekil 54, 55 ve 59). Chen ve arkadaslars sadece alkol
kullanildiginda kdmirin ¢8z0n0rldginidn ve destlfirizasyonunun zamanla ve
stcaklikla arttiging gozlemislerdir. Ancak bu calismacilar ozellikle alkol ve
bazlarla birlikte kullanildig1 etkilesimlerde destifurizasyonu incelememisler ve
stv1 Orundeki kokortlo bilesiklerin yapisal analizi Uzerinde calismamislardir
(Chen etal., 1985). Alkol ve bazlarin birlikde kullanildigi stperkritik etkilesimle
destulfurizasyon islemi ve bundan elde edilen sivi uruq}erin kromatografik
ayrilmayla ayrintili bir sekilde incelenmesi daha tnce arastiriimistir(Tugluhan,
1987). Bu calgmada da stperkritik etkilesim sonucunda ' elde edilen sivi
ﬂrﬁnlerifx kroniotografik yintemle ayrilan fraksivonlarinin polarografik ve IR
spektroskopik‘incelemeleri yapilmistir. Sekil 5.4'de Etanol—NaOH ve Sekil 5.5'de
ise etanol- Ca(OH); ¢6z0c0 sistemleriyle gerceklestirilen sperkritik etkilesim

deneylerinden elde edilen siv1 GirOnlerin sirasiyla, (a) saf metanol, (b) %25, (¢)
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%50, (d) %90 kloroform iceren metanol ve (e) saf kloroform ¢ézucl sistemleriyle

6zutlenmis fraksiyonlarin polarogramlars gérolmektedir.

Stperkritik  etkilesim sirasinda NaOH ve Ca(OH); kullanildiginda,
polarogramlarda -207 V, -227 V ve -2,75V civarlarinda G¢ indirgenme piki

™

900 400
Dalga sayisi(cm-1)

Sekil 5.3. (a)Tiyofenol, (b)dibenzildistiftr, (c)dibenzotiyofenin IR spektrumlart
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goriimektedir. Pik gerilimleri, calisitlan model bilesiklerin indirgenme pik
gerilimleriyle karsilastiriidiginda -2,27 V'daki pikin dibenzildisuifur(ler)e, -2,75
V'daki pikin ise dibenzotiyofen(ler)e ait oldugu dusunuldi. Polarogramiardaki
piklerin sadece bir tek bilesigin indirgenmesine degil, bu bilesigin yakin
tirevierini de icine alan bir grup bilesigin indirgenmesine ait oldugu
disintlmektedir. Piklerin genis bir gerilim araliginda cikmasinin
nedenlerinden biri de budur. Komlr yapisindaki cok halkals aromatik yapilarin
diferansivel puls voltametrisi ile belirlenmesine ait bir c¢alismada da ayni
yaklasim yapilmistir(Barte et al., 1982). Bu bilesiklerin uygun derisimlerdeki
cozeltileri hazirlanarak calisilan hucreye belirli miktarlarda eklenmis ve her
eklemeden sonra alinan polarogramlardan pik akimlarinin duzenli olarak

arttif1 gozlenmistir,

. =287 Vdaki pikin eldeki model kokiortls bilesiklerden yararlanilarak
aciklanmasi yapilamamistir. Yapilan ekstraksiyon sonucu ¢ok halkali aromatik
yapilarin da ¢6zlnerek sivi Girine ge¢mesi mimkindir. Bu nedenle antrasen,
naftalin ve difenil gibi model bilesiklerin polarografik incelenmesi de
yapilmistir(Cizelge 5.1). Elde edilen sonuclar halka sayist arttikea indirgenme
geriliminin azaldigin1 gostermektedir. Bu nedenle -2,07 V'dakit pik dort veya
daha cok halkalt bir gruba ait olmalidir. Daha 6nce farkli ¢bzict/destek
elektrolit sistemlerinde yapilan calismalardan (Mann and Barnes, 1970) ve
komirin vyapisal analizi ile {lgili caligmalardan (ngpin et al, 1987)
yararlanarak bu pikin floranten(ler)e ait oidugunu sbyle;yebiliriz. Ancak bu
bilesik bulunamad;gmdan polarografik incelenmesi yapilamamistir. Ayrica bu
pik akiminin metanol/kloroform orans arttikca bluyimesi (éekil 54 ve 5.5)
yapinin polar olabilecegini distndirmektedir. Bu polar yap: florantene bir

heteroatomun girmesiyle olusabilir.
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Bu polarogramlarda kromotografik ayirmada kullanilan metanol/kloroform
oraninin azalmasiyla -2,27 V'daki dibenzildisulfur(ler)e ait pik akiminin
buyudogo gorolmektedir, -2,75 V'daki dibenzotiyofen(ler)e ait pik akiminda ise

metanol/kloroform oraninin degismesiyle dizgin bir degisim gortlmemektedir.

RN

475 =20 -25 -30
—»E(V)

Sekil 54. ‘Etanoi—NaOH cbzich sistemi ile yapilan sﬁperkritik etkilesim
deneylerinden elde edilen stvi Orintn (a) saf metanol , (b) %25, (¢) %50, (d)
%90 kloroform iceren metano! ve (e) saf kloroform c¢t6zict sistemleriyle

tzutlenmis fraksiyonlarinin polarogramiar:

Y=0,65pA, Mod amp: a,b,c ved'de 50, e'de ise 25'dir
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Sekil 5.5. Etanol-Ca(OH)y ctztcl sistemi ile yapilan sOperkritik etkilesim
deneylerinden elde edilen stvi Grin0n (a) saf metanol , (b‘i %25, (¢) %50, (d)
%90 kloroform ice;en metanol veé (e) saf kloroform ¢6zict sistemleriyle
dzitlenmis l‘raksi§onlarxn1n polarogramlar: |

a. ¢, dvee'de y=1,3pA, b'de ise y=1,7 pA,

Dibenzildisuiforon metanol ve kloroformdaki ¢dzOntrlokleri karslastirildigt
zaman, kloroformdaki ¢ozonoritginin metanoldeki ¢oz0nurldgunden yaklasik
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20 kat daha biiytk oldugu géréImustir, Bu da -2,27 V'daki pikin dibenzildisoifor
tirt yapilara ait olmasini destekleyen bir sonuctur. Ayrica bu pikin
dibenzildisulfor t0r0 yapilara ait oldugu standart ekleme ile de kanitlanmistir

(Sekil 5.6).

Dibenzotiyofen tird yapilara ait oldugu polarografik olarak belirlenen -2.75
V'daki pikin akimi metanoi/kloroform oraninin degismesinden bagimsiz
davranmaktadir. Bu davranis dibenzotiyofenin metanol ve kloroformdaki
coziniritklerinin yaklasitk ayni olmasindan kaynaklanabilir. Ayrica pik
geriliminin - 2,75 V gibi bUylGk negatif 'gerilimlerde ¢ikmas: polarografik
incelemeyi guclestirmistir. Pik akiminda aletsel hata payinin da oldugu
dostntimektedir. Bu pik icin de standart ekleme yontemi uygulanmistir (Sekil
5.7).

Superkritik etkilesim sirasinda etanol-NaOH ve etanol-Ca(OH)2 ¢ozlict sistemleri
kullamldigmda elde edilen stvi Grinlerin kromotografik ayrimindan elde
edilen 6rneklerin 400-1200 cm-! arasindaki IR spektrumlar: Sekil 58.1 ve
5.8.2'de verilmistir. Her iki sistemden elde edilen fraksiyonlara ait spektrumlar
arasinda asir1 bir fark yoktur. Her iki sistemde de saf metanol ile tzutlenmis
fraksiyonda oldukca zayif olarak gértlen 470 cm-! civarindaki disoifur (-S-S-)
gerilme titresimlerine ait pik, kromotografik ayirma sirasinda kullanilan
kloroform orani arttikca siddetlenmekde ve saf kloroform ile bzOtlenmis
fraksiyonda maksimum siddete erismektedir (Sekil 5.8.1 ve."j.S.Z). Polarografik
calismalarda da dibenzildisolfor(ler)e ait oldugu distntlen -2.27 V'daki pikin
saf kloroform e‘iua.,tmda en bUylk oldugu hatirlanacak olufsa bu sonucun

polarografik ¢alismalarla uyum icinde oldugu gorolor (Sekil 5.4 ve 5.5).

Sekil 5.8.1. (a) ve 5.8.2.(a)'da gérulen 625 cm-! civarindaki sekonder merkaptan

(-C-S-) gerilme titresimine ait pik ise kromotografik ayirma sirasinda
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Sekil 5.6. Etanol-NaOH ¢bz0ci sistemi ile yapilan sifperkritik etkilesim sonucu
elde edilen stvi Urindn % 10 metanol iceren kloroform ile dzitlenmesine ait
fraksiyonun polarogramindaki -2,27 V'da gbrulen dibenzildisvifor(fere ait pik
biy0kluginin yapilan standart ekleme ile artmas:
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Sekil 5.7.Etanol-Ca(0H)7 ¢ozlicO sistemi ile yapilan siperkritik etkilesim sonucu
elde edilen sivi Uronin saf kloroform ile &dzitlenmesine ait fraksiyonun

polarograminda gorulen -2,75 V'daki pik buyukligintin yapilan standart

ekleme ile artmasi

kullanilan metanol/kloroform orans arttik¢a buytmektedir. Ayrica bu pikin

siperkritik etkilesimde etanol-NaOH c¢tziicd sistemi kull';xnﬂdxgmda oldukca
siddetli olmasina ragmen, stanol-Ca(OH)y ile yapilan siperkritik etkilesim

deneylerinden elde edilen odraeklerin spektrﬁmlarmda da.haQ zayif oldugu'

dikkati cekmektedir. Sekil 5.8.1 (c) ve 5.8.2 (c)'de gorilen 660cm~! ve 700 cm~!

civarindaki sirastyla primer merkaptan ve CH3-S- bilesiklerine ait (-C-S-)
gerilme titresimi pikleri kullanilan metanol/kloroform oraninin azalmasiyla

siddetlenmektedir. Model bilesiklerle yapian 6n calismalarda alifatik
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merkaptanlarin  asetonitril/TBAP  sisteminde polarografik olarak
indirgenemedigi bulunmustu. Yapilan elektrokimyasal calismalarda aromatik
merkaptanlara ait indirgenme piki de gozlenmistir., Bu nedenle IR
spektrumundaki primer ve sekonder merkaptanlara ait piklerin alifatik
yapilardan kaynaklandigi disintimektedir.

Baz kullanilmadan gerceklestirilen sGperkritik etkilesim deneylerinin sivi
trunlerinin kromotografik ayrimi sonucu elde edilen trneklerin polarografik
incelenmesinde -2,25 V, -2,52 V ve -2,75 V'da U¢ indirgenme piki gozlenmistir
(Sekil 59). Pik gerilimlerinden ve her pik icin yapilan standart ekleme
sonucundan -2,25 V'daki pikin dibenzildistlfér(ler)e, -252 V'daki pikin
tiyofenol(ler)e ve -2,75 V'daki pikin ise dibenzotiyofen(ler)e ait oldugu
belirlenmistir (Sekil 5.10). Kromotografik ayirmada kullanilan metanol/
kloroform orani arttikca -2,25 V'daki dibenzildistlfur(ler)e ait pik ile -2,52
V'daki tiyofenol(ler)e ait pik akimlarinin azaldigs goériimektedir. Baz
kullanilarak yapilan stperkritik etkilesim sonucunda da dibenzildistlfur(ler)
icin benzer sonuclar elde ediimisti. Metanol/kloroform orani arttikca -2,75
V'daki dibenzotiyofen(ler)e ait pik akims da artmaktadir. Baz kullanilan
deneylerden elde edilen trneklerin polarografik incelenmesinde ise bu pik
akiminin metanol/kloroform oranina bagli olmadigs bulunmustu. Bu 6rneklere
ait IR spektrumlar: Sekil 5.11'de verilmistir. 460 cm~!'deki disolftr (-S-S-)
gerilme titresimlerine ait pik siddetleri ¢ok kUcik oldugundan
metanal/kloroform orantyla degisimini incelemek ¢ok guctir. 620 cm-!
civarindaki sekonder merkaptan (-C-S-) gerilme titresiq;lerini gosteren pik
metanol/kloroform oraninin artmasiyla biytmektedir. 670 ¢cm-! ve 700 cm-!
civarlarindaki f'pfimer merkaptan ve CH3S- yapxlarma ait gerilme
titresimlerinin  pikleri ise metanol/kloroform”  oraninin azalmastyla
siddetlenmektedir. Bu pikler icin baz kullanilarak yapilan stlpérkritik

ekstraksiyon sonunda da benzer sonuclar elde edilmisti. 670 cm~! primer
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() (2)
Sekil 5.8 (1) -"Etanol-Na,OH, (2) etanol-Ca(OH)2 c¢bzUch sistemi ile yapilan

superkritik etkilesimden elde edilen drneklerin (a) saf metanol, (b) %25, (c)
%50, (d) %90 kloroform iceren metanol ve (e) saf kloroform ile 6zitlenmis

fraksiyonfarin IR spektrumiar:



merkaptanlara ait (-C-S-) gerilme titresimi pikleri ve polarografik calismalarda
-252 V'da gozlenen tiyofenol yapilarina ait pik akimi metanol/kloroform
oraninin azalmasiyla boyimektedir. Tiyofenol yapisi da bir primer merkaptan

yapisinda oldugundan polarografik ve IR spektroskopik sonuclar uyumludur.

v

-5 =20 -2.5

—

=3
—»E(V)

Sekil 5.9. Saf etanol ile yapilan stiperkritik etkilesimden elde edilen sivi rtinin
(a) saf metanol, (b) %50 kloroform iceren metancl ve (c) saf kloroform ile

ézutlenmis fraksiyonlarin polarogramlars
y=13pA
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Sekil 5.10. Saf etanol ile yapilan sGperkritik etkilesimden elde edilen sivi
Gruntn saf kloroform ile 6zGtlenmis fraksiyonunda -252 V'daki gizlenen

tiyofenollere ait pikin standart ekleme ile artig1
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Sekil 5.11.5af etanol ile yapilan stperkritik etkilesimden elde edilen trneklerin
(a) saf metanol, (b) %50 kloroform iceren metanol ve (c¢) saf kloroform ile

ozOtlenmis fraksiyonlarinin IR spektrumlar:
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6. YORUM ve ONERILER

Bu calismada Beypazar:i linyitinin etanol ile superkritik etkilesimi sirasinda
kullanilan bazin kuvvetiyle, komlirin ¢6zG6nme ve destifirizasyon veriminin
arttig1, baz kullaniimadiginda ise bu verimlerin azalmasina ragmen, siv1 iriine
gecen bilesik tirtnde bir artmanin oldugu gértlmUstir. Destiftirizasyonun
bazli ortamda daha fazla olmasinin nedeni, soperkritik etkilesim sirasinda Hp
gazinin olusmasindandir, Superkritik etkilesim sirasinda baz kullansimadigs
zaman swvi Urlnlerin polarografik ve IR spektroskopik incelenmesinde
gézlenen kukirtld bilesiklere ait pik sayssinin daha fazla olmasi, bu kosullarda
cbzinme sirasinda parcalanmanin daha az olmasindandir. Kullanim amacina
gbre bazli veya bazsiz bir desilfvrizasyon yoéntemi secmek gereklidir.
Kémurdeki kikirt yOzdesi distroimek isteniyorsa siperkritik ekstraksiyon
alkol-alkali ¢bziich sistemi ile yapiimalidir. Komiron ayrintils yapisal analizi
icin ise sGperkritik etkilesim deneylerinde baz kullanilmamasi daha uygun

olacaktir,

Komorlerin teknolojik tzelliklerini etkileyen en 6nemli element olan kikirdin
dagilimi ve olusturdugu organik yapilar konusunda ayrintili bilgi elimizde
yoktur. Kémuirlerde bulunan kOkOrtld yapilarin hangi fonksiyonel yapilara
sahip ve destlfGrizasyon tepkimelerinin hangi kokGrtit yapilarda oldugunun
bilinmesi, k6morin endistride kullanimini daha da kolaylastiracaktir. 11k kez
bu galismada mode! bilesiklerden yararlanilarak kbmurdeki‘.kuktlrtlu yapilarin
aydinlatilmasina ‘calisilmistie. Baz kullanilan calismalarda dibenzildistiftir ve
dibenzotiydfen t'ﬁrﬁ yapuar, baz kullanilmadigt zaman ise 4dibenzildisﬁlf0r.

tiyofenol ve dibenzotiyofen yapilars belirlenmistir.

Polarografik ybéntem, kémOr yapisindaki elektroaktif kUkirtls yapilarin

belirlenmesinde ¢abuk sonuc¢ veren bir yéntemdir. Polarografik ¢alismalarda
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elde edilen piklerin hangi tirlere ait oldugunu belirfemek icin standart ekleme
yapiimis ve elde edilen sonuclardan pik akimina kars: derisim grafiklerinin
dogrusal oldugu gorolmistir. Bu yontemle nicel analizin de yapiimass
amaclanmis, fakat polarogrami kaydedilecek 6rnegin hazirlanmasina kadar
olan islemlerde nicel analiz acisindan hataya neden olabilecek bircok adimin

olmasi nedeniyle nicel analiz yapilmamistir.
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