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ö Z E T 

Son yıllardaki petrol krizinden sonra, k~mür bütün dün

yada önem kazanmakta, kömüre sıvı yakıt ve kimyasal ham madde 

kayna~ı olarak bakılmaktadır. Ulkemizde petrol yataklarının 

sınırlı oluşuna karşılık, kömür potansiyelimizin fazlalı~ı kö

mürün ~nemini Türkiye için daha da artırmaktadır. 

Bugüne kadar kömürden sıvı yakıt ve kimyasal ham madde 

üretimi, genellikle köm"rün pirolizi ile yapılırken, zamanı

mızda farklı prosesler e sıvı ürünlere dönüştürülmesi üzerinde 

çalışmalar yo~un laşmaktadır. Bu metodlar arasında kömürün sü

perkritik eartlarda ekstraksiyonu ümit vaat etmektedir. Kömü

rün do~rudan do~ruya hidrojenasyonu ile sıvı ürünlere dönüştü

rülme imkanı varsa da, kömür yapısı bilinmeden uygun katalizör 

seçimi mümkün de~ildir. Kömürün süperkritik gaz ekstraksiyonun

da meydana gelen ürünlerin kimyasal yapısı bilindi~inden, hid

rojenasyon için uygun katalizör seçimi de kolaylaşacaktır. 

Süperkritik gaz ekstraksiyonu, çözücünün kritik sıcaklıgı 

ve basıncı üzerinde yapılmakta, ekstraksiyon verimi basınçla 

artmaktadır . Ekstraksiyon şartlarında kömür pirolize ugramadı-

gından ek s trakt'ın incelenmesi kömürün molekül yapısı hakkında 

do~rudan bilgi edinme imkanını do~urmaktadır. 

Sunulan tezde , % 69 , 51 sabit C ( susuz-külsüz k~mür üze

rinden ) ihtiva eden 0-10 mm Zonguldak tae kömürü , 360 0 C sıcak

lıkta , 140 atm basınç altında 1 litrelik karıştırıcılı otoklav

da toluen ile -süperkritik şartlarda- ekstrakte edilmiştir.Eks

traksiyon verimi susuz-külsüz kömürün % 24,58 'i olarak bulun-



muştur. Süperkritik gaz ekstraktı , degiş i r 

le ekstrakte edilerek petrol eterinde çözü 

çözünmeyi p benzende çözünen ve hem petrol 

IV 

organik çözücü ~~-~ 

en, petrol e ~Lr~ 

terinde hem de ben-

zende çözünmeyen olarak üç ana kısma ayrılmıştır. Benzende çö-

zünen kısım, kimyasal ayırım metodu ile fe n oller+asitler, baz-

lar ve nötral bileşiklere ayrılmıştır. Bunu takiben, silikajel 

ve sephadex LH-20 kolonlarında fraksiyonların daha fazla ayrıl-

maları saglanmıştır. Bu suretle elde edilen ürünler, gaz kroma-

tografisi-kütle spektrometresi birleşik sistemiyle incel e nerek, 

Zonguldak taşkömürünün kimyasal yapısı ve ö zellikleri aydınla-

tıl m aga çalışılmışt L r. 



s V M MAR Y 

Following the petrol crisis in recent years, coal has 

been attracting attentions allover the world and is 

considered as a source of liquid fuel and chemical raw material. 

In contrast to the limited petrol reserves, Turkey's coal 

reserves are rich and this fact increases the importance of 

coal in ou r eountry. 

While liquid fuels and chemical raw materials have been 

produeed from coal mainly by prolys is , coal , current works have 

been extensively directed towards the different processes in 

order to extract some liquid products from coal. Among these 

methods the extraction of coal under supercritical conditions 

is a promi s ing one . Although there is the possibility for coal 

to be converted into liquid products directly by hydrogenation, 

the seleetion of a suitable eatalyst is impossible without 

knowing the chemieal structure of coal. Since the chemical 

structure of the products formed during supercritical extraction 

is known, the selection of a suitable catalyat for hydrogenation 

will be simplified. 

The supereritical gas extraction is carried out at above 

the critic temperature and pressure of the so lvent, the yield 

of liquid products increases with increasing pressure. Since 

coal under the extraction conditions doesn't undergo pyrolysis, 

the investigation of the extracts provide the posaibility of 

obtaining direct information about the molecular structure of 

coal. 

In this work, Zonguldak coal ( 0-10 mm ) containing 69,5 % 

fixed C ( d .a. f) has been extracted at 360 0 C under 140 atm 



pressure -supercritical eonditions- with toluen in 

autoclave.lt has been found that the effi c ieney of 

is 24,58 % of dry ash free coal. The supercritical 

an 

extrae~/ 
gas Jta1ss 

have been separated into three fraetions ; by solvent 

fraetionations -petroleum ether solubles, petroleum ether 

insolubles benzene solubles and petroleum ether and benzene 

insolubles-. The benzene soluble fraetions have been separated 

into p henols + acids, basis and neutra l e ompounds by ch emical 

methods, in addition to this the fraetions were separat e d by 

siliea-gel and gel permeation ehromatography. The frac tions 

obtained have been a nalized by means of a eombined system of 

gas ehromatography and masS speetrometer . The propertie s and 

ehemieal strueture of the produets have been diseussed . 
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Kömürün önemi, bilhassa . son yıllardaki pe trol krizi nden 

sonra, bütün dünyada gün geçtikçe artmaktadır. Kömüre sıvı ya -

kı t ve kimyasal ham madde k ayn a~ı o larak bakılmakta dır. Bilin-

digi g ibi ülkemizin toplam ih r acat gelirinin ya rıdan ço~u pe t -

r ol ithalatına yatırılmaktadır . Türkiye'nin pet rol rezervinin 

old u kça sınırlı-az olması na karşılık, k ö mür po tansiyelinin mü-

him boyutlarda o ldu~u, özel likle liny i t yatakla rının ilerisi 

i çin de~erlendirildiginde, fevkalad e imkanlar v erece~i a şikar-

Bugüne kadar, kömürden s ı vı yakıt ve kimy asal ham madde 

üretimi genellikle kömürün pirolizi ve hid rojenasyonu i le ger-

ç e kleştirilirken, zamanımızda farklı proseslerle sıvı ü rünlere 

dönüş t ürülmesi üzerinde çal ı şmalar yogunlaşmaktadır . Bu metod-

lar arasında kömürün süperk r i t ik gaz ekstraksiyonu ümit v aad 

etmektedi r. Kömürün sıvı ürünlere dönüştürülmesinden amaç, k ö-

mür d eki H/C oranını artırar ak petroldeki orana ulaştırmak, hi ç 

de~ilse yaklaştırmaktır. 

Kömür, p i roliz esnasınd a sıcaklık etk isiyle bozunarak k ok , 

katran , su ve gaza dönüşme k tedir . 

Kömür ~ kok + katran + su + gaz 

Kokta H/C oranı orjinal kömürde n düşükken, k atranda daha bü yük-

tür,P~roLizedayanan pekçok prosesler geliştirilmiş olup bunla-

rın en ö nemlileri eoed z , Toscoal 3
, Garre tt 4

, Lurgi S p roses l eri -

dir. 
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Kömürün hidrojenasyonu ya do~rudan do~ruya katalizör~ ~ 

yardımıyla Hı gazı ile ., ya da tetralin, dekalin gibi hidr~ et)t:: ... / 

veren çözücülerle kömürü reaksiyona sokarak gerçekleştirilmek-

tedir. Bu konuda Synthoiı 6 prosesi geliştirilmiştir. 

Son y ıl larda , kömürün süperkritik gaz ekstraksiyonu geliş-

tirilmiştir. Maddocks ve J. Gibson 7 yaptıkları bir çalışmada, bu 

prosesin ekonomik oldu~unu savunmuşlardır . Halen bu konuda 1ngil-

tere ve Amerika'da pek çok çalışmanın patenti alınmıştır. 

Kömürün süperkritik şartlarda ekstraksiyonu 8 sıc aklık ve 

basınç altında gaz ile yapılmaktadır. Yüksek sıcaklıkta k aynayan 

maddeler ve kömürün uçucu ürünleri gaz fazına geçmektedir. Pro-

seste uygulanan şartlarda,kömürün pirolize ugramamasına dikkat 

edildiginden, termik bozunmanın önüne geçilmektedir. Bu sebeple 

elde edilen ekstrakt, Vahrman',ıo tarafından ileri sürülen teo-

riye göre, kömürün gözeneklerinde ( mikro porlarında) tutunmuş 

maddeleri içermektedir. 

Kömürün süperkritik gaz eKstraksiyonunun, pirolizine ve 

hidrojenasyonuna kıyasla birtakım üstünlükleri vardır. Söyleki; 

piroliz esnasında çıkan gazlarla hidrojen kaybı oldu~u halde,sü-

perkritik ekstraksiyonda , gaz çıkışı yok denecek kadar az oldu-

gundan, hidrojen kaybı hemen hemen yoktur. Süperkritik ekstrak-

siyonun sıvı ürün verimi , pirolizin veriminden oldukça yüksek-

tirll . Kömü r Un hidrojenasyonunda kullanılan katalizörün sıvı ürü-

nü kirletme problemi süperktrik gaz ekstraksiyonunda yoktur. Kö-

mürün yapısı bilinmeden hidrojenasyon için, uygun katalizör se-

çimi mümkün de~ildir . Süperktrik ekstraksiyon ürünleri bozunma-

ya ugramadan üretildiklerinden, ekstraktın incelenmesi kömürün 

yapısı hakkında do~rudan bilgi edinme imkanını kazandıraca~ından, 

hidrojenasyon için uygun katalizör seçimi de kolaylaşacaktır. 



Sunulan çalışmada süper k ritik ga z ekstr ak s iyon ve rimi il e . 

ıiz v erimi karşılaştırılarak, ekstraksiyon ve riminin daha 

ol du~u görülmü ştür. 
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Su nulan tezin amacı, 0 -10 mm Zonguldak taşkömürünü süper

k ritik ga z eks traksiyonuna tabi tutarak, eks traksiyon ü rünleri

nin f raksiyonlara ayrılması il e elde edilen ü rünleri ga z kroma

tografisi -kütle spe k t r ometresi birleşik si s temiyle i nceliyerek, 

Zong uldak taşkömürünüL ö zellik lerini ve ki myasa l yap ısını aydın 

l atma~a çalışmaktır. 

1 .1- Kömürün e nşei 

Kömür b itkiler i n boz unmasından meyd ana gelmiştir 12 .Bu bo

zunma de~işik k ademelerde d urmuş, bu sırada odunun kimyasal ve 

fiziksel ö zellikleri jeolojik olaylar sonucunda de~işmiştir.Bit

kide bulunan bileşiklerin k imyasal de~işmesi sırasında H20, C02 

ve CH 4 gazları ayrılarak bi tki önemli derecede d e~işmiştir. Fi

ziksel de~işiklik ile de r enk kararmış ve sertlik artmıştır. 

Linyit kömürlerinin bazıları kahverengi-siyah olup, gözle 

muayenesinde b itkisel yapıyı görmek mümkündür . Taşkömürlerin-

de ise ancak, mikroskopik muayene ile hücresel dokularda sporlar 

ve ~eçine partikülleri görülebilir. Antrasitler siyah sert olup, 

bitkisel artıkla r ı gözlemek oldukça zordur. 

Bitkilerin turbadaki bulunuş şartları, jeolojik de~işim 

sonucu meydana gelen basınç ve ısı kömürün ö zelliklerini çok et

kiler I3
• Bazı kömürler bitkilerin yanında hayvan artıklarını da 

ihtiva ederler . Kömürlerde daima inorganik maddeler de vardır. 

Bunların cinsi ve miktarı kömür kalitesine tesir eder. Bitkile

rin ilk bozunmaları ile turbalar, sonra l inyitler, taşkömürleri 

ve antrasitler oluşur. 
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Kömür menşeinin bi t kisel oldu~u bilinmekte , · fakat k"ömül\.r~~/ 

bitkilerin temel yapıs~nı oluşturan selüloz ya da ligninde(mt~ 

dana geldi~i konusu tartışılmaktadır. 1922 yılına kadar, kömürün 

selülozdan oluştu~u düşünülmüştür. Bu tikir, Bergius'unl~ kömür-

leştirme deneyleri ile desteklenmiştir. Bergius, selülozu su 

ile baskı altında 330-400 o C'a ısıtmış ve kömürümsü bir madde el-

de etmiştir. 

1922 yılında Fischer ve SChrader 1S
, kömürün selülozdan de-

gil de Ligninden oluştugunu ileri sürmüşlerdir . Bunlara göre,bit-

kideki selüloz kü çü k organizmaların tesiriyle tamamen bozunma~a 

u~ramış, ortamdan su ve gaz teşekkülü ile ayrılmıştır. L1gnin 

ise bozunması ileri gitmeyip, ancak asetil ve metoksil gr up ları-

nı kaybederek a l kalilerde çözünebilen hUmik asitlere dönüşmüştür. 

Bu madde de daha fazla bozunarak, metan, karbondioksit ve suyun 

ayrılmasıyla kömUrlere dönüşmüştür. Fischer ve Schrader'in teo-

rilerine lignin teorisi de denir. Lign1n teorisine göre kömürün 

oluşumu,Sekil l . l'de şematik olarak gösterilmiştir. 

Selüloz 

Bakteriyal tesirle 
bozunarak C02, H2.0 
CH it ve alifatik 
asitler 

B1TKİSEL ARTıKLAR 

Lignin 

CH ':'OOH i . 
metoksill i 
hümik asitler 

CH,~ 
metoksils i z 
hümik asi tl er 

H20~ 
hüminler 

H 2. O, CO 2. , CH ~ ~ i 
,HUminler + Bitümler 

Kömürler 

Reçine 

Bitüm ı 

Seki1 1.1- Lignin teorisine göre kömürün oluşumu. 
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ailla r d'ın çalışmaların ~ temel alarak hü mik 

asitlerin hem selüloz~an h em de Ligninde n meydana geldigin 

vunmuştur. Flaig l7 ise, hümik aSitlerin, ligninin 

olarak parçalanmasıyla teşekkUl etti~ini savunmaktadır. A.Olcay 

ve ç alışma arkadaşları 18 üç t~rsiyer liny~ tin mutedil oksidas 

yon ü rünlerinin incelenmesinden, bu l inyitlerin, vanilik lign 1 n 

i htiva eden bi tkiler in bo zunmalarından teşekk ül etti~ini i l er i 

sürmüşlerdir. Ma nskaya l 8 pek çok l inyi t t e l ignin monomerlerini 

bulmuştur. 

1 . 2- Kömü r Yapsın ı Aydınlatma Çalışmal arı 

Kömü rün ö zellikleri h akkında il k bi lgiler imrnediat 

( proximate ) ve ultima te analiz ile sa~lanırıg. İmrnediat a na

liz metodunda, kömürde su, kül, uçucu madde, sabit karbon tayin

l eri ç ok çabuk ve seri yapılabilir. Ul timate analiz ile de kö

mUrde bulunan hidrojen, karbon, oksijen ve azot miktarları tayin 

edilir. Bazı hallerde kükürt, fosfor tayinler~ de yapılır. 

Kömürün kimyasal yapısını aydınlatmak için araştırmacılar 

başlıca kömürün ekstraksiyon , oksidasyon ZO
, piroliı z1 halojenas

yon 22 , hidroliz 23 ürUnlerinin incelenmesi üzerinde durmaktalar. 

Burada, tez konusu ile yakın ilgisinden dolayı, kömUrün ekstrak

siyonu üzerinde durulacaktır. 

Kömürün sistematik ekstraksiyonu ilk defa 1860 yılında, 

De Marsilly2~ tarafından yap~lmıştır. De Marsilly körnürü benzen, 

alkol, eter gibi organik çözücülerle kaynatmıştır.Vignon2~, 1914 

de kinolinle koklaşma özelligi yüksek olan bir kömürden % 50 

ekstrakt elde , etmiştir. Kömür için çok iyi bir çözücü olan piri

dini, 1919 yılında Wheelerz~ ,25 denemiştir. KömürU piridin l e k ay

natarak ( 1lSoC ), Sekil 1.2-'de görülen a,e,y ile temsil etti

gt kısımlara ayırmıştır. 
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(Y ı. bileşikleri) 

Şekil 1 . 2- Ptridin ekstraktının fraksiyonlanması . 

Fischer ve çalışma arkadaşları ı6 , kömürü benzenle 55 atm 

basınç ve 275 0 C sıcaklıkta, yüksek basınca dayanıklı bir çelik 

bomba içinde,ekstrakte ederek % 6,7 ekstrakt elde etmişlerdir. 

Buna karşılık 1 at basınç, 80 0 e lık sıcaklıkta benzenle 

Osterfield bitümlü kömüründen ancak % 0,1 lık ekstrakt elde 

edilebilmiştir. Görüldü~ü gibi sıcaklık ve basıncın a rtması, 

çö zümürlü ~ ü bir hayli artırmaktadır. 

Fischer ve arkadaşları , ekstraktı hafif petrol eter ile 

k aynatarak, petrol eterinde çözünenlere" oel bitumen", çözün-

meyenlere" fest bit u men" demişlerdir. 
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Bitümlerin kömüre koklaş~a özelli~i verdi~i yine 

ler sonucunda anlaşılmıştır. 

Pek çok araştırmacı 27 çözücünün fiziksel özel1~ft i 

mürü çözme özelli~i arasında ilgi kurmuşlardır. Söz g li~i, bu 

araştırıcılar dielektrik sabiti, iç basınç ve yU~e gerilimi ile 

çözünürlugUn de~iştigini ileri sürmUşlerdir. 

Kreulen 28 yüzey gerilimi ile çözUnürlUgUn arttıgını ileri 

sürerek tablo l.l'i düzenlemiştir. 

Tablo 1.1- tlk araştırmacıların kullandıkları çözücüler 
ve çözücil ile çözünUrlUk ilişkisi 2 &. 

Araştırmacılar 

Pischer ve 
arkada,ları 

Wheeler ve 
arkadaşları 

Parr ve 
Hadley 

Nova'k ve 
Huba'cek 

Kreulen 

Kreulen 

Kreulen 

Vignon 

Ekstraksiyon 
sıcaklı~l.OC 

275 

115 

100 

300 

275 

275 

100 

240 

YUzey geri
Çözücüler limi din/cm 

benzen 

piridin 

fenol 

tetralin 

ksilen 

monoklor 
benzen 

dioksan 

kinolin 

29 

38 

41 

35 

29 

33 

35 

45 

Ekstrakt 
miktarı 

az 

fazla 

fazla 

çok fazla 

az 

fazla 

oldukça 
fazla 

çok fazla 

Tablodan da görülece~i gibi, Kreulen'e göre çözünürlilk, 

çözUcUnün yüzey gerilimi ile artmaktadır. 

Krevele~2 ' ve Dryden 30 çözünürlUAe etki eden fartörleri 

şu şekilde sıralamışlardır : 

I. Kömür kalitesi (rankı) ve çözücü cinsi; 

. 
·1 , 
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Şekil 1.3- de görüldü~ü gibi çözünürlük kömür kali:~s R I' 

çözücünün cinsi ile de~işmektedir. Piridin yüksek kalit rr i2i~ 

mürler ( % 85-90 C'lu ) için iyi bir çözücü iken, dietilentri-

aminin ve monoetanol aminin düşük kaliteliler için iyi birer çö-

zücü oldukları görülmektedir. 

ı oo~--------------------ı 

90 

80 

70 

60 

50 

40 

30 

20 

lA 

80 85 90 95 
~ % C 

Şekil 1.3- Kömür kalitesi ve çözücü ile ekstraksiyon 
veriminin de~işmesi; l:piridin, 2:etilen
diamin, 3:benzilamin, 4:dietilentriamin , 
5:monoetanoI amin 2

'. 

2. Ekstraksiyon şartları; 

- Genellikle sıcaklık ve basınç arttıkça çözünürlük 
artar. 

- Kömür tanecikleri küçüldükçe ekstraksiyon hızı ar
tarsa da ekstraksiyona uzun zaman ~evam edildi~in
de, ekstrakt miktarının tanecik boyutu ile çok az 
de~işti~i görülür. 

- Ekstraksiyon ortamında bulunan oksijen çözünUrlü~U 
azaltırken, hidrojen artırmaktadır. 

Given 31 tarqfından tasavvur olunan kömür molekül modeli şe-

kil 1.4 de görülmektedir .Bu modelde eter ba~ları yoktur.Uzun a1-

kil zincirlerine de r a stlanmamaktadır. Daha sonraki araştırmalar-

da hem eterik oksijene hem de aramatik halkaya subtitue olmuş 

alkiller buluomuştur 32 • Aral Olcay ve çalışma arkadaşlarııe. 



Şekil 1. 4- ömür ü n ( i. 82 C' l J ) Give n 3l tarafından 
iler i s ürülen mole~üler yapısı . 

Linyi tl erde p o liEiklik ar e matik yapıy a ba~lı alifatik grupla-

rın var ı gını ileri sürmüşl rdir . 

~ .D . Bartl e ve çalı~~a a rk a daşları 32 , düşük kaliteli bir 

taş k6r1rünü süperkr i tik gaz ekst r aksiyonuna tabi tu tarak, ek st-

raksi:')O ürününü fraksiyonlamışlardır . t' r aı<siy onlar , d ü şük iyo-

_ izasv~n voltaj üt' e ( low ionisatio voltage mass) , LR nm _ 

· , . ,., ,- , 
. ~ i 

13 e nmr sprekt rometleri ve gaz kromatografisi ile ince l enmiştir. 

Bu ara'L~rm d a gaz k romatogra fisı-k ülte spektrometres i birleşik 

si ~ te rn i kullan ılm adı g ın d an , k6fuürde b ulun a n bil eşik ler ayrı ay-

rı anımlanama~ışt~r. Bu n un ye r ine , elde ' ed i l en v a ril er e dayanı -

la rak ortalama k6Mür mOldk " l model l eri öner ilmiştir . Buna göre, 

kömürün alkiı subs tituent li arom a tik '~prd a oldu~u, kond en se 

a omat ' k halkal ar ın -CH 2 - k6prüsüyle yer yer bi ~birin e baglandı-

~~ ileri ~ürü~rüşrür. Alifat~k f~~k~ij0nUn co~unun n - alk an la rd an 

lu.tugu, az miktarda aa ~sopreno"d hi r o~ ar onları n bul undu~u 

5avunul ._ uı;.tu" . 
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Sunu l an tezde, % 69,51 sabit C ( s ' s uz-külsüz kömür ü 

den) ihtiv a ede n 0 - 10 mm Zonguldak taekömürü 360 0 C sı 

-atm basınç al tında, 1 litrelik karı ştırıcılı otoklavda toluen ile 

-süperkritik şartlarda- ekstrakte edilmiştir. Süperkritik gaz 

ekstraktı, degişik oganik çö zücülerle ekstrakte edilerek p etrol 

eter in de ç özünen, pe - rol eterin de çö zünmeyip benzende ç özünen ve 

hem petrol eter i nde hem de be nzende çöz ünmeyen olarak ü ç ana k ıs-

ma ayrılmıştır. Ben z e nde çözünen k ısım, k imyasal ayırı m metodu 

ile fen oller + asitl e r, bazlar ve nötral bileşiklere ayrılmıştır. 

Bu nu tak iben silikaj el ve sephadex LR-20 k olonlarında f raksiyon-

lar ın daha f azla ayr _ lmaları saglanmıştır. Bu suretle elde ed!-

len ürünler gaz krom a tografisi-küt le spektrometresi birleşik 

sistemiyle incelenmi ş , fraksiyonların ihtiva ettigi bileşikler 

ayrı ayrı tanımlanar a k , Zonguldak taşkömürünün özellikleri ve 

kimyasal yapısı aydı n latılmaga çalışılmıştır. 



2. SUPERKR1T1K GAZ EKSTRAKSİYONU 

2.1- Adlandırma 

A)<i) 
ı 6 ().. 

Gaz çözücUlerle ekstraksiyon teknolojisi henüz yeni 01-

du~undan, literatürde 33 bu proses için farklı terimler kulla-

nılmakt a dır. Akışkan'a kütle iletimi genel prosesi için "akış-

kan ekstraksiyonu" terimi kullanılmaktadır. Prosesi daha dar 

anlamda belirtmek i çin" sıvı ekstraksiyonu" ve " gaz ekstrak-

siyonu" terimleri de literatürde yer almaktadır. 

Bazı araştırmacılar, kritik sıcaklıgın üs t ündeki akışkan 

fazın kullanıldı~ı prosesleri belirtmek için" sUperkritik ekst-

raksiyon" terimini kullanmışlardır. Böylece, proseste kritik 

sıcaklıgın üstünde bir akışkan fazın kullanıldıgı belirtilmek-

tedir. Ancak akışkan faz.n k r itik sıcaklıgın üstünde tutulması 

genellikle pratik bakımdan uygun olmakla birlikte, mutlaka ge-

rekli de~ildir. 

Kromotografik çalışmalardan türeyen bir adlandırma da 

"yo~un faz" ekstraksiyon 'dur. Bu gazın sadece yUksek basınçta, 

yani yüksek yogunlukta iyi bi r çözUcü oldu~u gerçe~ine dikkati 

çekmek için kullanılmaktadır . 

Son olarak, aynı dogrultuda, "basınç ekstraksiyonu" teri-

mine de rastlanmaktadır . Bu şekilde isimlendirme ile gazların 

çözücü olarak kullanıldıklarında sadece basıncın ana de~işken 

olmadıgı, sistemin basınçla ideal halden uzakla ş masından da ya-

rarlanıldıgına işaret edilmektedir. 



2.2- Tar i h ç e 

Sıkıştırılmış gazların çözücü olarak 

12 

kuııan1ıab~ 
ilk defa 1879 da Hannay ve Hogarth3~ tarafından yapılan deney-

lerle gösterilmiştir. Hannay ve Hogartb kritik sıcaklı~ının 

üzerindeki etanolda çözünmüş KI sistemiyle denemeler yapmışlar, 

neticede ölçülebilecek bir gaz basıncına sahip olmayan bir ka-

tının gaz fazında çözündü~ünü, basıncın ani olarak düşürülme-

si ile katının çöktü~ünü, basıncın tekrar artırılması ile yeni-

den çözündü~ünü beli tmişlerdir. Bu ilk denemeleri Booth ve 

Bidewel1 35 tekrarlamış, ayrıca başka araştırmacılar da Hannay 

ve Hogarth'ı do~rulamışlar . Tyrer 3b sodyum iyodür/etanol, po-

tasyum iyodür/metanol sistemiyle deney yapmıştır. 

Bu ilk denemelerden sonra , uzunca bir süre bu konud a ça-

lışma yapılmamış, ancak Niggli 37
, minerallerin oluşumunda kri-

tik şartların üzerinde durmuştur. Son yıllarda petrolün yer de-

~i ş tirmesi, petrolün metan gibi yüksek basınçlı gazlarda çözün-

mesi ile izah edilmiştir. Türbin kanatlarında biriken Si0 2 'in, 

kritik sıcaklı~ının üzerindeki buharda çözünmesi ve sonra düşük 

basınçlı bölgelerde çö mesinden ileri geldi~i anla ş ılmıştır. 

Gaz ekstraksiyonunun kimya mühendisli g ind eki ilk uygulama-

sı 1959 yılında Rusya'da Zhuze 38 tarafından g erçekleştirilmiştir. 

Petrol fraksiyonlarından asfaltı uzaklaştırmak için günde 150 

k g petrolü ekstrakte edebilen bir tesis g e li ş tirilmiş ve daha 

sonra büyük sistemlere geçilmiştir. Çözücü olarak % 6-27 propi-

len ihtiva eden propan-propilen karışımı kullanılmış ve bu çö-

zücü karışımı ile petrol fraksiyonları ıoOoc v e ııa atm ' de 

sürekli ekstrakte edilmiştir. 

İngiltere'de 196 4 yılında, gaz ekstraksiyonu prensiplerini 

a~ıklayan bir patent 3
' alınmıştır. Bu patente distilasyon ile 
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gaz ekst r aksiyonu karşıla ştırılmış ve gaz ekstraksiyonunun Us

tünlük le r i belirtilmi ~tir . 

1940 yılında Dre y f us 40 , sıcaklık ve basınç altında sul 

NaOH v e ZnG il e ek stra~te edilen kömürde kUkürt miktarının azs

laca " ını ileri sü rmüş, b ununla ilgili olarak yaptı~ı çalışmanın 

pate tini almıştır . 194 6 y ılında Crawford~ı, k8mürUn 250 0 C ve 

l2U t~;d e, 7. 2 , 5 lik aOR ile 20 dak i ka ekstraksiyonundan, or

jina kö üre g ö re dah a a z k ülü o l an bir ürün elde etmiştir. 1942 

y ıb Pott ve Broche- 2
, 4lS o -430o C ve 100-150 atm'de, kömUrü 

h:l.d- o j(" nlendi r ilm ·". ~ Ira t ra n ile ekstrakte etmişlerdir. 

~ise~3 , 4 - .2 C a t om u ih tiva "eden hidrokarbonların, kritik 

sı . ak Jık ve kri ik basınçl arının Ustlinde, kBmUr için iyi birer 

ç f züc ü o lacakl ; r ını ileri sürmüştUr. Halen zamanımızda k5mürden 

c ıvı ü t ü n elde edilmes inde ve y apısının aydınlatılmasında gaz 

ek ~ .:-o : s i yo nu pn çok ünit veren proseslerden biridir. 

2 .3- Sı~ ıştırılmış G azların Yo~unlu~u 

Gazların (ÖZÜCÜ o larak kullanılmasında , basit ve uygun 

te o " i Dalton' u d Kısmi Ba sınçlar Kanunu'dur. E~er, saf katının 

do .'g un buhar b sıncı po v e toplam basınç P ise, katı madde"nin 

b :" ha faz ı d aki mol ke t.ri , Da l ton Kanunu'na göre pO!P ifadesi 

i le verilir . ç k uçucu k atılar ve yüksek sıcaklıklar dışında, 

po normalola : ak P de n ço k küçüktür. Bu takdirde, Dalton Kanunu 

gaz fazındak i çok küçük k atı konsantrasyonlarını belirler. Bu

nun l a b e a be :, kapalı kaptaki çözücU gaz miktarının artması ile 

P artaca~ıncan, k atının gaz fazındaki mol ke.ri pO!p haliyle 

da ha fazl azal acaktır . 

Pek ç ok l aborat u ,a r çalışmalarının " sonuclarına göre, " gaz 

çöz ~cller Dalt o n Kanunu'na uymamaktadır. Gaz fazında çözünen 

katı ~ onsantra6y onu bası nç arttıkça, Dalton Kanunu'ndan bekle-
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nenden sapm akta ve ba s :ı nçla ç özünürlük artmaktadır. t,· ~ /~ ' i 

Sıkış tır ıl mış ga z ların çözü cü gü c ünü anlamak için ~ azq~ ' "j 

rın y o~unlu~unun basın ç la de~ işiminin i ncelenmesi yerinde oracak-

tı r. Ş ekil 2 .1- de propanın fa rklı s ıcaklıklardaki yogunlukları

n ın basınç ile de~işim 1 gö r ülmekt edir- - . Seçilen sıcak l ıklar pro-

panı n kritik sıcaklı~ının alt ın daki ve üstündeki sıcaklıklardır. 

0,6 

0 ,5 

0,4 

0,3 

0,2 

0,1 

A 

O 

32 0 0 K - -=-_---_-_-_-__ -:::-===-:-===- 34 O o K 
_ ---=-"'"360 o K 

40 0 0 K 

---
i deal, S20 0 K 

i i 
50 100 150 

P -+ a tm 

Şekil 2 . 1 - Pro pan ın y o~unlu~unun, farklı sıcaklıklarda 

b asın ç la de~ i şimi. 

P r opanı kr i t i k a ı caklı~ı 370 oK, kritik basıncı 42,( atm' 

dir. P ropanı n k ritik s ıc akl ı~ının bir hayli üstünde bulunan 

S20 o K ' de, b ası n ç la y o ~un luk artışı, düşük basınçlarda lineer 

olup, y üks e k as ı n çl ar a l in eerlikten sapma görülür, 400 oK'de, 

bas ın çla YO~l n l ugu n ar t ış ı l ineerlikten bir hayli uzaktır. Kri-

tik sıcakl ı ~ın ( 370 0 K) al t ında bir sıcak lıkta, söz geli,i 360 0 K 

de, basınçla yo gun lugu d e g i şim ini inceleyelim: 

AB egr i si basınçla buhar yogunlugunun artışını temsi l eder. 

Propan gaz halin d edir . B de ilk sıvı gör ü lür ve BC boyunca basın~ 

sabit kalır , pro p an sıvı l a şır. C no k tasında propan sıvı haldedir. 

Sıkıf,ltırılmaya d e vam ediıd i~ i n d e CD e~risi ' boyunca sıvı yoıunlu-

'.1 
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~u çok az artar. 

Propan 360 0 K de doygun buhar basıncında tutulursa, i i 
~/ 

sıvı ve buhar denge halinde bulunur. Sıvının yo~unlu~u, C ~okta- ~ 

sındaki, buharın yo~unlu~u ise B noktasındaki yo~unlu~a eşittir. 

Yo~unlu~u C olan sıvını belirli çözücü özellikleri vardır. Söz

gelişi, 400 0 K deki propanı sıkıştırarak, C yo~unlu~una eriştir-

rnek düşünülebilir. Bu ancak, propanın 105 atm basınca getirilme-

si ile temin edilir. Bu suretle gaz propan çözme kabiliyeti C 

yogunlu~undaki çözücününküne yaklaşır. Sıcaklık yUkselirse aynı 

özellige erişmek için gazın daha yüksek basınçlara sıkıştırılma-

sı gerekir. Sıkıştırılm ı ş gazların, basınçlarıyla çözUcUlUk özel

liklerinin degişmesi, ekstraks iyon işlemine yepyeni bir boyut 

kazandırmıştır. 

2.4- İstatistiki Mekani k 

Şekil 1.2- deki sıkıştırılmış gazların yo~unluk-basınç de~ 

gişim e~risi gaz ekstraksiyon kavramına bir yaklaşım saglamakta~ 

dır. Bu yaklaşım, bUyük ölçUde sezgiye dayand1~ından, daha uygun 

bir teori klasik faz kanunları teorisinden ve istatistiki meka

nikten tUretilebilir. 

Klasik faz kanunlarının sa~ladı~ı yaklaşım ile sistemlerin 

mümkUn davranışlarını geniş kapsamlı olarak belirlemek mUmkUndUr. 

İstatistiki mekanik, katıların sıkıştırılmış gazlarda çö

zUnürlü~ünün hesaplanmasında kant i tatif açıklama getirir.Rawl i son 

ve Richardson 45 tarafından nisbeten basit bir teorinin izahı aşa

~ıdaki şekilde yapılmıştır. 

Saf bir gazın hal denklemini farklı şekillerde vermek müm

künse de elverişli ve basİt bir şekli denklem 2.1-'de verilmiştir. 

PV/RT = 1 + B/V + C/V 2 + (2.1) 
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Bu r ad a;V = molar hacım, R = ideal gaz sabiti, B,C kat sa-

y ı lardır . 

i k il i ka rışımlar için den k lem 2.1-, 2.2- şeklini i 

(2.2) 

Bura d a,J 2 , J 3 katsayıları aşa~ıdaki denklemlerle verilmiştir. 

(2.3) 

(2 .4 ) 

Bu r ada ; Xı gaz ç6z UctinU n mo l kesrini, x ı katının gaz fazındaki 

.mol kesr ini göster mektedir. Denklem 2.3- ve 2.4- deki Bıı , BZ 2 ' 

C ııı ' C ı2z , 1 ve 2 saf gazların ı n karakteristik katsayılarıd ı r. 

Bız, 1 ve 2 komponenti arasındaki girişimi temsil eder.Gaz ç6-

zeltiler genellikle sey .reltik o l aca~ 'ından, yaklaşık olarak 

X2 = O , X ı = 1 a lınabilir. Bu durumda 2.3 ve 2.4 denklemleri , 

2.5 ve 2.6 şeklini alırlar. 

J = B 
Z ıı 

(2.5) 

(2.6) 

3 enzer şekilde 2 bileşi~inin gaz fazındaki kimyasal po-

tansiy e li ~2 ' denklem 2.7- ile verilmiştir. 

(2.7) 

Bura da; C2 iki bileşigin in (katı maddenin) gaz fazındaki molar 

k ons ant rasyonudur. J 22 ve J 23 degerleri 2.8- ve 2.9- denklemle-

iyle b el irtilm ştir. 

(2.8 ) 



Denkl e m 2 .7- de verilen ~O iki bileşi ~inin 
2 
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s iy e li o l up, sadece sıcakl ı~a ba~lıdır. Katı ha l deki saf 2 b i le-

ş i~inin k imyasal potansiye l i ise ; 

(2. 10) 

dı r. Pu rad aki ~ :' 2 bil eş i~ inin k a t ı haldeki standart potans i ye-

li ,e V
k 

katının mo l a r h ac mıdır . 

)~ t amda 1 bileş i ~i b ulunma d ı ~ ı ve 2 katısı buharı ile den-

g ~ de ol du~u zaman, 

(2. 1 1) 

2 .11- denklemi yazılab ilir. Burada ; C~ = doymuş buhar k onsant

rasyonu, denk l em 2.11- de P Vk terimi ve katsayılar, basın ç d U ş ü k 

oldu~undan ihmal edilmiştir. 1 b i l e şi~inin mevcudiyetinde,yüksek 

basınçta, saf 2 katısı ile gaz faz arasında denge kuruldu~unda, 

olur ve ~2(g) ve ~2(k) yerlerine d e ~erleri yazılarak, 2.12- denk-

lemi" elde edilir. 

(2.12) 

Buradaki a artırılmış çözUnUrlUk o l up, a,a~ıdaki eşitlikte de~e-

ri verilmiştir. 

a = (2.13) 

Denkl e m 2.12-Poyntittg'in eşitl i ~i o larak bilinir. Pratik ku ila-

nı lma sı yö nUnden son iki t ~ rim atıldıgında; 



denk l emi elde edilir . Sözgelişi n a ftalin için a 

ç özünürlük) hesaplanırsa, Vk = 11 0 cm 3 /mol, T = 

P = 100 atm de, çözücü gazın , tabi a tına ba~ıı olmaksızın,a=l ,S 

bulunur . Bununla beraber ihmal ed i len terimlerin büyük olması 

halinde , Poynting denklem i yeters i z olur. 

Denklem 2 . 12 deki P/RT terimi yerine denklem 2.2~ deki 

de~er i yazılırsa yaklaşık bir denk lem olan 2.14- elde edilir. 

(2 .14) 

18 

Denklem 2.1 4- katıların sık ı ştırılmış gazlardaki çözünür-

lü~ünün hesaplanmasında , kullanılma sı bakımından önemlidir.Fakat 

hesaplar çok zaman alacagından, a r tırılmış çözünürıügün bulunma-

sında gerekli olan B l2 'nin de~er i emprik metodla bulunur . 

Bl2 'nin bulunmasında kulla n ılan emprik metodlardan en uy

gunu Prausnitz'ininkidir~~Buna göre; 

B12 /V 12 = 8(TR ,W12) (2.15) 

2V l2 = V ıt ( + V:c (2.16) 1 2 

2w 12 = W ı + w2 (2.17) 

TR = T/T ı2 (2. 18) 

T 12 = k (T :i( T :( ) ~ 
ı 2 

(2.19) 

Buradaki x terimler k ritik de~erleri göstermektedir. W saf 

bileşi~ in buhar basınc . verilerinden hesaplanabilen parametre 

olup , de~eri tablo lar halinde verilmiştir. TR ' denklem 2.18-

v e 2.19- yardimıyla hesaplanabilir. k emprik bir katsayıdır. 

B azı hallerde' bire eşit alınabilir. 

./ 
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2.S- çözünürlü~ün Artırılma Ş artları 

w 'nın de~işik de~erleri içi n e ile TR k 

ili ş k iyi şekil 2 . 2-'de görüldü~ü şekilde Prausnitz 46 vermiştir. 

Şek ilde, geniş bir aralıkta e de~eri negatif, dolayısıyla denk

l em 2 .lS-'deki B12 de negatif olacaktır. Bu suretle, 2.14- denk

lemindeki -2B 12 de~eri pozitif de~er verecektir. 

2 

1 

O ~-
-1 

-2 

e -3 
w=O 

-4 

-5 

-6 

w=O,3 
-7 

-8 

e 
T R -1 2 3 

Şekil 2.2- w ve TR 'ye ba~lı olarak e nin de~işimi46. 

Şekil 2.2- ve denklem 2".14 gözönüne alına rak bazı genel 

neticeler çıkarılabilir 

1. Verilen bir gaz sistemi için, kritik sıcaklık sabit 

ol aca~ından TR_ ekstraksiyon sıcaklı~ına baılı olacaktır.Ekst

resiy on sıcaklı~ının düşG~ü TR de~erini azaltır . TR 'nin azal

ca sı ise , cl 'yı yani çöz"nürlti~ti artırır. Buna göre, sıcaklık 

a~ aldıkça çözüntirlük artar. 



2. Ekstraksiyon sıcaklı~ı, bazı hal l erde, 

sek sıcaklıklarda bozudubilen maddelerin o lması 

20 

söz geli~Rk7 
halinde / _b~~ 

bir degerde tutulabilir . Bu takdirde ç ö zünü r lük kritik sıcaklık-

ları farklı gazlar kullanarak ~egişt~r~ l eb~l~r. Seç~ len kr~t~k 

sıcaklı~ın ekstraks~yon s ı caklı~ına yakınlı~ı a de~er~n~ artıra-

c aktır. Şöyleki, 570 0 K ~pı acak b r ekstra k s~yon ~ç~n benzen, 

propandan daha iyi bir ~r özücülUk gösterir. Benze~n kr _ t~k sı-

caklıgı 562°K, propanınki 370 0 K oldu~undan, benzen~n k r itik s ı -

caklıgı ekstraksiyon sıcaklıgına daha yak ın,dolayısıyl a çözünür-

_ ü~ü daha fazladır. Yan i e kstraksiyon sıcaklLgına kritik sıcak-

lıgı yakın olan çözücün ün çözme gücü daha fazla olur. 

3. Sıcaklık 2.14 denkleminde ver~len V degeri içinde etU-

li oldugundan, ver~l en bir basınçta sıcaklıgın düşmesi ~le V de-

geri azalır, ı/v artar, dolayısıyla 2.14 denklemine göre sıcak-

lıgın düşmesi a 'y ı artı r acaktır. 

4 . Ekstraksiyon sıca ' lı~ının düşürülmesi a 'nın artışını 

saglamakla beraber, bazı hp llerde gaz fazındaki katı maddenin 

buhar konsantrasyonunun artışını s a glamayabilir. Çünkü, gaz fa-

zındaki buhar konsantrasyonu Cı = a c~ dır. Sıcaklı~ın düşm~si 

CO 'ı dUşUrür, CO 'nin dU,UşU a 'n ı n artışını bastırabilir. Bun-::-
2 ı 

dan dolayı sıcaklıgın seçi~, C! 'ı n ve a 'nın Uzer~ndeki sıcak-

lıgın zıt etkileri göz önUne alınar ak yapılmalıdır. 

S. Denklem 2.14 'de basınca b aglı sadece V terim~ vardır. 

Sabi~ sıcaklıkta basınç arttıkça I / V 'de artacagından, adegeri 

de artar . 2.14 den k lemi gereginc~, ~ab~t sıcaklıkta, basınç art-

tıkça, süperkritik gaz ekstraksiyon v e r~mi de artacaktır. 

6. 2.14 denklemindeki a s a de c e çözücünün fiziksel özellik-

lerine baglıdır. Kimyasal özell~k d enklemde ayrı bir etken olarak 

yer almadıgına gör e , kriti k özellik e r~ birbirine yakın olan CO ı 



gazı ile C2 H_ gazının çHztictiltik k uv v e ti b i rb irine 

7. 2.14 denklemi gaz eks traKs i y onun u i zah et mekl - ~ 

te, bazan hatalı netice ler v erebi l ir . ÇUn k U, çHztinUrlUk denkle

mi çıkarılırken, bazı t e r i mler i hmal ed ilm i ş tir. Ayrıca, B12 

emprik olarak he8aplanmı~ t ı r . Emprik tay i nI rde de çok az dene

ye dayanıldı~ı kaynakta ~' b el irtiImi tir . 

/ 
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3. K R O MAT O G RAF İ 

Kromatografi terimi, ilk defa Rus botanikeisi M.S.Tsvet~7 

tarafından, bitkisel b a yar madd e lerin ayrıldı~ı bir çalışma 90-

nunda yayınlanan makal e de ileri sürülmüştür. O günden bu güne 

kromatografi, genellik le , iziksel, kimyasal ve di~er metodlar-

la ayrılması mümkün olmayan maddelerin ayrılmasında ku llanılmak-

tadır. Kromatografi, uygulanan tekni~e göre üçe ayrılır 4B .Bunlar: 

- Kolon kromatograf i si, 

- Ka~ıt kromatograf i si ~ ', 

. 4 B 
- İnce tabaka kromatografisidir . 

Sunulan çalışmada kolon kromatografisi il e ayırım yapıldı-

~ından, di~er kromatogra f i çeşitleri üzerinde durulmayacaktır. 

3.1- Kolon Kromat ogra fi si 

Kolon kromatografis ind e, kolonda hareketli ve sabit olmak 

üzere iki faz vardır. Ayırılacak maddeler bu iki faz arasında 

da~ılırlar. Hareketli faza ilgisi fazla olan bileşikler, di~er-

lerine göre kolayca sürüklenerek, sabit faz a meyili daha faz l a 

olan bileşiklerden ayırılırlar. Hareketli fazı sıvı olanlar ve 

hareketli fazı gaz olanlar olmak üzere kolon kromatografisinin 

iki çeşidi vardır.Hareketli fazı sıvı olanlara sıvı kolon kro-

matografisi -kısaca kolon kromatogra fi si- gaz olanlara da gaz 

kromato g rafisi adı verilir.(sıvı) kolon kromatografisi sabit 

fazın karekterine göre " çe ayrılır SO . Bunlar adsorbsiyon, jel 

süzme-jel permasyon ( gt!l filtration- gel permeation ), iyon 

de~iştirici kromatograf i lerdir. 
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Adsorbsiyon Kromatografis i 

Sabit faz, yüz~y i aktif-adsorblama kabiliyetin 

altlminyum oksit, sil i.kajel, aktif köm ür gib i katı mad d el~r d ir. 

Ayırma, ayrı lacak bileşiklerin ka t ı yüz ey i nde (sabit fa~da) 

farklı tutulmaları esasına day an~r. Kolonun üst tara f ından ~la -

ve edilen hareketli fazla, maddele r, ad sorblanma durumlarına 

göre farklı hızlarla sür uk lenir ler . Kolon boyutları maksada g ö -

re seç ilir. Gene llikle uzunluklarının çaplarına oranı 5:1, 20 :1, 

100:1 olan cam tGpler olabilecegi gib i, 1 cm çapında 25 cm uzun-

lugunda veya 2 c m çapında 30-50 cm uzunlugunda analitik bGret-

ler de kolon olarak kullanılabilirler. 

1yon degiştirici kromatogra f i~ l 

Sabit faz iyon degiştirici reçinelerdir. Reçineler fazla 

po limerleşmiş-çapraz bag lı - çok sayıda asidik veya bazik grup ih-

tiva eden or ga nik maddelerdir . Bu reçineler çö lU cGlerde çözlinmez-

l er, aktif grupları hidrofilik olup , iyonik çözücülere karşı 

de~işik derecede ilgi duyarlar. Ayırma, bu ilginin ayrılacak 

maddelere karşı farklı olmasına dayanır. 

Jel süzme -j el permasyon kromatogra fi si 

Sabit faz çö z Gcü ile şiş mi ş jeldir . Jel süzmede sabit faz 

poraz, hidrofilik b ir madde olVP , hareketli faz sulu çözücüdür~2 

Jel permas yon kromatografisinde (G.P . C) , sabit faz çapraz 

baglı polimerik hidrofob bir madde olup hareketli faz organik bir 

çözücüdür s2 . G.P . C. 'de kullanılan sabit fa z g özenekli polimerik 

maddelerdir s3 . Bu kromato gra fide daha ziyade Pharmacia firması-

nın imal ettigi Sepha ex'ler uygulama alanı bulmuşlardır. 

Sephadex'ler çapraz baglı dextran (karbonhidrat) türevIeridir . 

Sephadex'lerden başka stiren kopolimerleri, divinil benzenler de 

kullanılırlar. G.P.C 'de genel olarak ay ı rımı yapılacak maddeler, 



molekül a~ırlıklarına, ş ekill er ine ve d ipol moment l e rin e g Ö~1 

ayrılırlar. j \ 
Sephadex LH-20 k öm ür ek straktının ve k atran ın fra k siyon-

lanmasında kullanılmakt a dır. B. C . B . Hs i e h v e çalı ş m a a r k adaşla-

rı 5 4 Sephadex LH-20 il e dü şük s ~ cak l ık könür k a tra nını, t etr ~ -

hidrafuran ile elue ede rek fraksiyon l a rına ay ır mışl ar d ır. Frak -

siyonlar sırayla, a lifatik h idroka rbon l a r, ar oma t i k hid roka rb on-

lar, aromatikhetero a t omlu bileşikle rdir . 

3.2- Gaz Kromatogra f is i 

Gaz kromatografi si ile ay ı rma fik ri 1 94 1 yılında ortaya 

atılmasına ra~men, 1952 y ılına k ada r önemi an l aşılamamıştır. 

1952 yılında A. J .P. Mart i n'in çalışma arkadaşlarından R.L. M. 

Synge gaz kromatografisi ile başarılı anal i zlerinden do layı 

Nobel kimya ödülünü almıştır 5s • 

Bugün kimyanın hemen h er dalında gaz kromatografisi gen i ş 

uygulama alanı bulmuştur. Bu teknikle izomerler dahil, baş k a 

yollarla ayrılması mümkün olmayan bileşiklerin pek ço~u ayrı l a -

bilmektedir. Analizlerin ızlı bir şekilde yapılabilmesi, ç ok 

az numuneye ihtiyaç duyul ası kullanılma alanını genişl e tmiştir. 

Ayrıca, gaz kromatografisl-kütle spektrometresi bileşik siste-

miyle, kompleks karışımla r ın ayrılması yanında, karışımda bulu -

nan bileşiklerin teşhis i de mümkün olmaktadır. 

Gaz kromatografisind .~ , kaynama noktası SOOOC 'a kadar olan 

bileşiklerin analizi yapı l abil1nmektedir. Gaz kromatografis i nde 

hareketli faz gazdır. Bu gaza taşıy ı cı gaz denir. Sabit fazı n 

katı veya katıya emdirilmi ş sıvı olmasına gBre gaz katı (G.S.C ) 

ve gaz SıVı (G.L.C) kromatografisinden bah s edi l ir. 
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Gaz k atı kromat o gr afisi (G. S.C) 

Sabit faz allim i n y u m o ks i t, ak ti f kömür, silika j el gidii 

yüzeyleri geniş katı adsorb an ma d delerdir. Karışımın ayrı l a 

sı, taşı y ıcı gaz la bir likte sürü k ~ nen ayrılacak maddel er in, 

katı faz d a seçimli tutulma.ar ı esa s ına dayanır . 

Gaz sıvı kroma t ograf s i ( G.L. C) 

Sab it faz olar ak u çucu o lm ayan bir sıvı, katı ve i ~ ert 

~ir destek maddesinin ü zer i e e mdiril iştir. Gaz katı kr o ma og-

rafisinde (G.S.C) gene l likJe k aynama noktaları düşük hidrokar-

bonla gazlar ayrılab il di~ i h a l de , gaz-sıvı kromatografisinde 
t , 

(G.L.C) daha kompleks bileşi k ler ayrıl abi lir s 6 • Söz gelişi 

~laç, gıda, biyokimy a end ü s tr i l eri nd e, odun ve kömürden de~işik 

./ .r r o s e s 1 er 1 e e i d e e d i i e n ü r ü n i e r i n b i 1 Ş e n 1 e r i n e ay r ı i m a 9 ı n da, 

organik kimyada analizlerin ya p ılmasında gaz-sıv ı kromatog ra fi-
, ' 

sini n yerini tutacak b ir ayı r ım metod u hen ü z yoktur . Bu bakım-

~an gaz kromatografis i den i n ce akla. g a z-sıvı kro atografisi 

~eli~. Bu çalışmada gaz-sıvı kr o matografi s ine sadece gaz kro-

matografisi denmekle yetinil e ce k tir. 

Bu kromatografi çeşidinde geçen bazı terimlerin açıklan-

ması yararlı olacaktır 57 • Ka b a alıkonma zamanı, bir maddeftin 

,kolon a enjekte edilmesinden, dedektöre gelinceye kada rki geçen 

zaman olup, tr ile göater ilir . Sabit fazda hiç oyalanmadan ko-

)ondan ayrılan bir bileşeni n alıkanma zamanı ta' kaba alıkanma 

3amanından çıkartıldı~ında, n et alıkonma zamanı bulunur; bu da 

!' ile gösterilir. Bu terim l er şekil 3.1- de şematik olarak gös
ı 

,teriImiştir . Ge.nellikle haV e! p i k ini görme k mümkündür. Hava , ko-

landan hiç oyalanmadan çı ka r . 

j 
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Şekil 3 . 1- İki bileşenli bir ma dden i n alıkonma z amanları 
tr = kaba a l ıkonma zaman ~ , t; = net a lı konma 
zamanı. 

KaynaktaS? alıkonma zamanı yerine , alı~onma hacm ı deyimi-

ne de rastlanmaktadır . Alıkonma hacmı, Vr , bir maddenin s inya-

linin (pikinin ) dedektörde görünmesine kadar harcanan taşıyıcı 

gaz hacmına denir v e Vr = tr - Fc eşitli g i ile bulunur. Burada 

F c ' taşıyıcı g azın belirli sıcaklık ve basınçtaki debisidir. 

Alıkonma hacmı, bileşikler için kare~teristik bir ölçü o lup, 

bazı mad de le r için cetveller halinde verilmi ş tir. Düz e ltilmiş 

alıkonma hacmı , VO , uzun kolonlardaki basınç dü ş mesinden dolar 

yı, alıko nma ha c minin bi - j faktörü ile çarpılmas ınd&n elde edi-

lir . VO 
- j V - j . tr . F c dir. r - . r -

j = 
3CCP i /P d )2- ı ) 

2C(Pi/Pd)3- ~) 
(3.1) 

3.1 denkl e mi ndeki P i ve P d s ırayla kolona giren ve kolondan çı-

kan g a zların bası nçlarını gesterirler. 

3 .2.1 - Ga z Kr omatografisi Teor i si 

Genelolarak, sabit faz ka tı ise ayrılma sı istenen bile -

c enl er, bu katı f a zdaki ads )rb Ri Yj n fa rkı ndnn dolay ı! sıvı ise. 
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bu sıvı faz içindeki çözünme farkından ötürü birbirlerinden ay-

rılırlar. Sabit basınç ve sıcaklıkta bir bileşenin hareketi 
i 

sabit fazlar içinde da~ ıl ması, da~ılma katsayısı ile b~ 

nir 57
• k, da~ılma katsayısı , 

Bileşenin sabit f azdaki konsantrasyonu CL 
k = = 

Bileşenin hare k e t li fazdaki konsantrasyonu CG 

ifadesiyle verili r . Sabit f azdaki konsan t rasyonu fazl~ olan bi-

leşen, bu fazdaki konsantrasyonu daha az olana oranla, kolon 

içersinde daha fazla tut u lacak, böylece kolondan ilk defa k sa-

biti daha küçük olan bileşen çıkmaya başlayacaktır. 

k = 1 oldu~unda, taşıyıcı gazdaki madde gaz fazı ile sıvı 

faz arasında e,it olarak da~ılacak ve bu sebeple yarı zamanı 

gaz, di~er yarısını da sıvı fazda geçirecektir. Bu nedenle de 

maddenin alıkonma zaman ı , havanın alıkonma zamanının tam iki 

katı olacaktır. Da~ılma i zotermi lineer ise, da~ılma katsayısı 

gaz fazındaki madde konuantrasyonuna baglı olmayacaktır. Gaz 

kromatorgrafisinde kullan ı lan dü,Uk konsantrasyonlardaki ça-

lışma ,artlarında, k yalA~ z gaz fazında ç ö zünmU, olan maddenin 

özelliklerine, kolon dôlgu maddesine ve kolon sıcaklılına ballı-

Kolon çıkı t ında bulunan dedektör, bi rb i rlerinden ayrılarak 

çıkan bu madd e lerin bazı fiziksel özellik l erini elektrik sinyal-

lerine çevirir. Bu suretle farklı zamanlarda kolondan çıkan bi-

·leşenlerin pikIeri elde edilir. 

Bir gaz kromatografın ayırma gUcü, kolonunun ihtiva etti~i 

teorik tepsi s~yısına ba~ lı dır . Teorik tepsi sayısı da, o kolo-

nun tesirliligin! gösteri r . Kolonların tesirlili~ine sabit fazı~ 

yapı ve miktarı, destek ( katı) maddesinin taneciklerinin büyUk-

lü~ü, kolonun homojenli~ i , uzunlu~u, çapı, taşıyıcı gazın debi~i, 



enjekte edilen maddenin miktarı ve cinsi, tatbik edilen 

lık programı etki ede~. Teorik tepsi sayısı bir madde 

için, söz gelimi, 4000 dir demek, bu karışımın normal bir frak-

siyonlu destilasyon cihazı ile bileşenlerine ayrılabilmesi için 

destilasyonu 4000 kez tek r arlamak gerekir demektir . 

Kimya ~ühendisli~inde sık sık başvuru l an emptik metot, 

gaz kromoto g rafisi komitesi tarafından, kolon teorik tepsi sayı-

sının bulunması için de tavsiye edilmiştir. Buna göre teorik 

tepsi sayısı 3.2 formülünden bulunurs,. 

n = 16 ( x )2 
Y 

(3.2) 

Burada; n teorik tepsi sayısı, x, alıkonma zamanı, y, pik geniş-

li~idir ( x ve y ş ekil 3 . 1 de belirtilmiştir ) . Kolon uzunlu~u-

nun teorik tepsi sayısına bölümü , teorik tepsiye eşde~er yüksek-

li~i ( HETP ) verir . Kolon uzunlu~u Lise L/n = H = HETP 'dir. 

HETP ' yi teorik olarak veren eşitlik van Deemter 60 eşitli-

~i olarak bilinir . Buna göre, 

H = A + B t Cv (3.3) -v 

Burada ~ . taşıyıcı gazın ortalama hızı; A , hareketl~ fazdaki 

eddy akımını gösteren sab i t bir sayıdır A, kolon dolgusuna ve 

kolon çeperlerine ba~lı olarak de~işir. Başka bir deyimle gaz 

akımının çalkantılı ( turbulently ) veya düzgün olup olmadıgını 

gösterir ve 3.4 e ş itli~i ile be l irlenir. 

(3 . 4) 

A kolon dolgusundaki heterojenligi gösterir d p ise ortalama ta

necik çapıdır. E~er kolon t a m homojen doldurmuş ve taşıyıcı gaz 

hızı da yeter derecede yavaşsa A sıfır alınabilir. Fakat tatbi-
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katte kolonları tamamen ho mojen doldurmaya imkan olmadı~ında 

A sıfırdan farklı poziti f bir de~er göst erir . Şekil 
., i; 

./ 

şematik olarak eddy akımı gösterilmektedir. 

eddy akımı d ü zg ün akış 

00 O a cı o 

Şekil 3.2- Eddy akışı ve düzgün akış. 

B terimi ise, madd e nin gaz ve sıvı fazdaki yayılmasına 

( diffüzyonuna) ba~lı b i r sabit olup , sıcak l ıkla de~i.ir.Küçük 

molektillü bileşiklerin yayıl~a sabiti büyük moleküllerinkinden 

daha fazladır . Bu nede n le, gaz fazın~aki maddenin molek ül a~ır-

lı~ı küçüldükçe ve sıcak l ık arttıkça dif f Uzyon sabiti artacak, 

bu ise HETP 'yi bUyüıtUrken, teorik tepsi sayısının (n) kUçül-

mesine yol açacaktır. 

C, terimi ise ,gaz fazındaki maddenin gaz ve sıvı fazl ar 

arasındaki geçi.ini (transferini) belirleyen bir temirmdir. 

Van Deemter eşitli~inden görülece~i gibi, taşıyıcı gaz 

hızi HETP = H 'nin ( teorik tepsi yüksekli~inin ) hesaplanmasın-

da son derece önemli bir faktördUr. Taşıyıcı gaz hı zı arttıkça 

B/v terimi küçülürken, v terimi artacaktır. Pratikte H 'ye kar-

şı v grafi~e geçirilerek optimum akış . hızı bulunur. E~rinin mi-

nimum noktası, optimum akış hızını işaret eder. Şekil 3.3- de 

optimum v hız~ görülmektedir. 
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Şekil 3 . 3- Taşıyıcı g a z ın akış hızı n a k a r şı HEP T = H ' ni n 
de~işim i. 

3.2.2- Gaz Kro ma t ograf1 

Bir gaz kromatogra f 1 cih azı ,ekil 3.4 de gBrüldüg ü gibi 

dört ana ,bölümden meydan a ge l mektedir. Bunlar, gaz sistemi, n u -

mune enjeksiyon bBlümü, k o l on ve dedektördUr. 

Gaz sistemi 

Gazlar kromatograf i de genellikle ta,ıy ıc ı olarak kullan ı -

K 
lır. Ta,ıyıcı gaz, karışım içindeki maddeler i kolon boyun c a s U-

rtikleyeceAinden hız kontro l ü iyi yapılmalıdır . Bunun için kont-

rol vanası ve monometre akış yoluna konulur. T a,ıyıcı gaz olarak 

azot, helyum, karbondioksit, h idrojen kullanılırsa da en faz l a 

, helyum ve azot kullanılmaktadır. Helyum yüksek ı s~l i letkenliA i 

ve dayanıklı olu,undan, azot ise ucuz ve dayanaklılı~ından te r -

cih edilirler 61
• Ta,ıyıcı ga~ın sıvı fazı bozmaması için ç o k 

saf ve kuru olması 1stend i ~inden, gaz çıkışına nem tutucu 81 l i -

kaje l , molektiler elek ( m() l ecu l ar sieve ) g ib i maddeler kon u r. 

x F I D dedektHrlU cihazlar d a , H
2 

ve havada taş ıy ı gaza ilav e 
olarak kullanılmaktadır. 
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Sekil 3 . 4- Bi r gaz krom~tografi c ih azı. 

Numune e n j~k8 iyon s i st e mi 
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A~/ , 1- 1 .\~ 
akı ,metre 

.~ . ~ 

/ 

i ç inde 
ko l on 

80gut u c u 

Genel ol rak enjeksiyon bloku , k o lonu~ üs t tar a fında 

olup , aletlerd ufak-t e fek farklılıklar olabilir. Sıvı numune-

le r mikro şırıngslar ile, gazlar, gaz şırıngasıyl a vey a b ir 

valf sistemi ile en jekte edilirler. Katı numuneler , özellikle 

pi rol iz edilebilecek maddeler piroliza tö r denilen aygıt ile 

enjekte e di l irler. Bu b ölümde, numu n e uçucu bile,enlere dön ü ş-

türüldUkten .onra, kolon a gö n der ilir. Bu sebepten , piroli z atör 

ı s ıtma tertibatıyla ısıtılır. Sıcaklık kon rolü kontrol tablo-

sundan yapılır . Enjektör ignesinin delip geçtigi silik on la5-

tiginden yapılmış tıpa, kullanıldıkç a y ap r anacagından, zamanla 

de~i ştirilmelidir. 

Kolon 

Kolon lar gaz kromatografisinin e n ön emli b ölümüd ü r . Ge-

nell i kle kolonlar yumuijak paslanma z ç e l~k, bak ır , ' lüminy um 

vey a c moan yapılırla , . Son yılla r da , inert olm a l arın d an ve 

pik k uyruklanmasını n d a ha az olmas ın d an dolayı c a m k o lonlar 

ter cih edilmektedir . Ko lonlar dolgulu ve k ı lcal ( k ap iler ) olma k 
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üzere ikiye ayrılırlar. Kolon çeşitleri ve bazı özellikler '\ 

lo 3.l -'de gösterilmiştir G 2 • 

Tablo 3.1- Kolon çeşit l eri ve öz el likleri 62 • 

D o 1 g u 1 u K ı i c a 1 

iı.ı 

'''' ~ {J o. 
"'" , C1l ::ı :ı .u ı..ı {J '"-i 
"'" ra :ı 
'"-i o. ~ bı 
cıı <1l '" '"-i 
~ io.t lı. o 
'" cı. '" cı 

1ç çap mm 2-6 6-50 0,1-0,5 0,3 

Uzunluk m 0,5-6 2-6 10-100 0,5-50 

H mm 1 1-.5 0,5 0,5 

Dolgulu kolonlarda, kolon dolgu maddeleri kati bir destek 

maddesi ile bu dest . le e mdirilmiş sıvıdan ibarettir. Kolon dee-

tek maddeleri ekeriyetle ' 30-120 mesh tane iriligindedirler. Bu 

maddeler taşıyıcı gaza, n umuneye, sıvı faza karşı inert, sıcak-

lıga karşı da dayanıklı olmalıdır. Katı destek maddeleri genel 

olarak silikatlardır. Bun l ara ilave olarak son yıllarda gözenek-

li polimerler de kullanı, lma~a başlanmıştır. Bunlar etil vinil-

benzen stiren yapısında ırlar ( Propak Q,R,T gibi ). 

Katı destege emdirilen sıvılarda inertliklerinin yanında, 

uçuculuklarının az olması da istenir. Sıvı maddeler polar ve 

apolar olmak üzere ikiye ayrılırlar. Genellikle polar fazlar, 

polar bileşiklerin apolar fazlar da apolar bileşiklerin ayrıl-

masında kullanılırlar. Sözgelimi, squalen 

( silicon rubber gum ) hidrokarbonların ayrılmasında kullanı-

lırken alkoller, aminler gibi polar bileşiklerin ayrılmasında 

polar karekter gösteren carb owax 20 M ve benzerleri kullanılır. 

Literatürlerde 6 ! ne tip ileşiklerin ne tip sıvı fazlarda ay-

rılabilece~ine ait ' b.ilgiler verilmektedir. 



SıV1 fazlar, as eton , eter, alkol , kloroform gibi oig ~ 
çözDcUle rle çözUldUkten sonra , katı des t ek maddesi ile i~:Ö ~ . 
karıştırılarak sulu hamur kıvamına getirilir. Ç6zücü uçurulduk-

tan sonra, özel tekniklerle kalanlara do l durulur. 

Kılcal kolonlar ise, çok daha özel tekniklerle doldurulur. 

Bun un için kıl c al kol~nlar belli f irmalardan doldurulmuş olarak 

alınır . A çık tüp kıl c ai kolon l arda katı destek g6revin i , kolon 

çeperleri üstlenir. Kılcal kolonların en önemli 6zelli~ i yüksek 

verim ve ayırma gü cüne sahip olmalarıdır. Söz gelimi, normal 

dolgulu kolonlarla 1 0 000 tepsi elde etmek güç iken , 40 metrelik 

kılcal kolonlar ile kolaylıkla, 50 000 teorik tepsi elde edile-

bilir. 

Kolonlar doldu ruld ktan sonra , çalışma sıcaklı~ının IS-20 o C 

üzerinde bir sıcaklıkta, taşıyıcı gaz ı 12-24 saat süreyle geçi-

rerek şartlandırılır. Bu şartlandırma kolonun kararlı hale gel-

mesiyle temel çizginin baseline) düzgün olması için gerekli-

d ir . 

Dedektö r ler s '+ 

Dedektörlerin görevi kolondan çıkan bileşiklerin cins ve 

miktarla r ının tesbitini sa~lamaktır . Gaz k r om~tografilerinde 

çeşitli dedektörler kullanılır. Bunların çalışma prensipleri ve 

teknikleri birbirlerinden farklıdır. Dedektör seçimi kolon ' se-

çiminde oldu~u gibi analizi yapılacak maddeye ba~lıdır . Fazlaca 

kullanılan dedektörler, argon iyonizasyon dedektörü ( AlD) 

alev iyoniza s yon dedektörü ( FlD ), ısı iletkenlik dedektörü 

( katharometer ) ve elektran yakalayıcı ( ECD) dedektörüdür. 

Bunların içinde de en fazla alev iyonizasyon dedektörü ile ısı 

iletkenlik dedektörü kuııanıldı~ından, bu iki dedektörün kısa-

ca çalışma p~en8ib i üzerinde durulacaktır. 
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Alev iyonizasyon d edektörü ( FID )G 

Alev iyonizasyon. d edektöründe hidrojen ve kuru hava 
j 

oluşan bir alev vardır. Kolondan çıkan madde l er bu alevd~ 

rak, yanma ürünlerinin yanı sıra birtakım iyonlar oluşturur 

iyonlaemadan meydana g elen akım , dedektördeki yükselticilere 

yükseltieilerd en de k~ydedieilere yollanır. 

Isı iletkenlik de ektörü ( Katharometer )6~ 

Isı iletkenlik decekt ö rünün bünyesinde bir Wheats t one köp-

rüsü vardır . Bileşiklerin ıs ıl iletkenliklerinin fark l ı olması 

esasına day anır. Köprürün hücrelerinden sadece taşıyıcı gaz ge-

çecek olursa , köprüde o l taj de~ieikli~i olmaz . Şayet referans 

hücresinden taşıy~ e ı geZ geçerken, ölçü hücresind en de taeıyıeı 

gazla bi r lik te numunenin komponentleri ~eçeeek olursa, köprüde 

voltaj de~ieikli~i olacaktır. Bu da bir akım meydana getireeek-

tir . Meydan a gelen ak ı nı yükseltieilerden kaydedicilere geçerek, 

bir pik şeklinde kayde i l ecektir . 

Dedektörlerin haseasiyetiGS 

Tablo 3.2- den de g ö r ül ece~i gibi dedektörlerin hassasiyet-

l eri ( duyarlıkları) birbirlerinden f arklıdır. 

Tablo 3.2- Dedektör l erin duyarlıkları 6s 

D e d e k t ör D u yar 1 ı k g, sn- 1 

isı iletkenli k ıo-s 

Alev iyonizesyon ıO- ll 

Argon iyoniza syon 10- 1 2 

~ 

Elektron yaka l ayıcı ıO-ı" 

Duyarlık, saniyede d edekte edilebilen minimum a~ırlık(gram) 

olarak tarif edil ektedir. Buna göre ı sı iletkenlik dedektörünün 
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duyarlı~ı en dU,Uk~faka t bu dedektHr ~azlar dahil.her 
, J 

şi~in a nalizinde kullan ~ l ı rken, hassasiyeti fazla olan F 

c a k yanab ilen bileşikle rin analizinde kul l anı lır . AlD ve ECD'ni~ • 
kull anılma alanları dah " s ı n ırlıdır. 

3 .2. 3- Uyg ula m a 

Gaz kromatografisi , ~le bileşiklerin kalitatif ve kantitatif 

an alizleri yapılabilir. Numun eyi gaz kromatografisine tatbik et-

meden ö nce, mümkün olan bUtUn ayırım metodla r ı denenerek numune 

f raksiyonlanma lıdı r . Uysun dedektHr ve kolon seçimi yapıldıkt an 

sonra, en iyi ayırı m için çalışma , şartla r ı teebit edilme lidir. -

Kalitatif ana~ iz66 

Belli işletme şartlarınqa bileşikle r in a l ıkonma zamanı veya 

alıkonma hacmının karekteristik olu,una dayanır. Bilinmeyen karı-

şı ml a bilinen ( standart ) maddeler aynı şartlarda geçirilerek 

mukayeseleri yapılır. Birden fazla maddenin stand artla aynı alı -

konma zamanına sahip olması hataya sebeb i yet ver ebilir. Bunu ön-

~emek için de~işik şartlarda söz gelişi kolon ya da di~er şart-

ları de~i ştire rek analiz tekrar edilmelidir. De~işik şartlar da 

aynı a l ıkonma z amanına sahip olan bileşiklerin aynı bil e ş ik 0 1-

du~ u ileri sUrtilebiliree de tam teşhis i ç in numunenin spektros-

kop ik metodlarla da analizi gereklidir. 

Kantitatif analiz 

Kanti tatif analiz, pik yüksekli~i , veya pik alanı ile madde 

ko nsantrasyonu arasındaki ilgi esasına dayanır 67 • Pik yüksekli-

~i ölçümü bile~iklerin alıkonma zamanı küçtik oldu~u takd irde , 

d o ~ ru sonuç verir. Çünkü b öyle bir maddenin pikIeri ço k dar ve 

y üks e k ti r. Bunu n dışında g p~ el l ik le p ik alanı ölçümü y apılır . Pik 

~J?r: pe k ç ok yolla ölçültirse de,en çok kullanılanlar ş unlardır: 
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- Piki milimetrik ka~ıt Uzerine çizerek, 

- Piki kesip tarfarak , 

- Otomatik integratörlerle, 

- Pik yUk8ekli~i ile a l ıkonma zamanını çarparak, 

- Planimetri ile, 

_ Uçgene tamamı~ma me todu il e ( pikin yan yUzlerine çizi
len te~etleile te mel çizgi arasında kalan alan h e sapla 
nı r ), 

_ Yarı yUkseklikteki pik genişli~i ile pik yUk sekl i~ i ç a r 
pılarak 

Dedektörler i n duyarl ıkl arı h er madde için aynı o mayabi l i r. 

Bu takdirde pik alanları mi k tarlarla orantılı de~il dir . Ö lç Ul~n 

pik alanlarından istifade i çin kal i brasyon e~risi ger e klidir.Ka-

librasyon e~rileri b ilinen standart madd eler yardımı ile çizilir . 

Bununla beraber, numuned eki bileşiklerin molektil a~ırlıkları ytik-

sek ise, veya birbir le rine çok benzeyen maddelerse, k alibrasyon 

e~risine gerek duyulmayabilir 6ı • ÇUnkU bu hall e rde bir çok dedek-

tör için hata payı yok dene c ek kadar azdır. 



4. KUTLE SPEKTROMETRES1 

Kütle sp ektr ome t resi, buharlaştırılm ış bir bileş ilin elekt -

ron demetine çarptırı larak iyonla ştırılması ve iyonla ş an yük l ü 

partiküllerin bazı teknik ler le kütlelerine gHre ayrılmaları es a-

s ına day anır 6a • 

Önceleri fizikçiler t n rafından izotopların var lı~ı ve izo-

top k ü tleler inin Blçülmesinde kul l anılan bu metot, son r aları or-

ganik bileşiklerin mo lek UI agırlıklarının tayininde v e yapıl arı-

n ın aydınl atılmasında kuıınnılma~ a başlanmıştır. Bi l e~ ikı erin 

iyonlaştırılmasında faz l a enerji verildigi takdirde (70 eV) 

bi~eşikler iyonla ~makla kalmayıp, parçalanma~a ugramakta , par-

ç alanma iy on ları da organ ik bileşikler için karekteris t ik oldu -

gundan , yapı aydınlatmak mümkün o lmaktadır. 

Günümüzde ç eş it li ama ç lar için pek çok d egişik tipl er inin 

yapıld ıgı kütle spektr omet r e l eri ile , başka hi ç b ir şe kilde var -

lıklarının tesbiti mümkün o lmayan iyonlarla ilgili çal ı şma lar 

yapılabi l inmektedir.Ayrıca gaz kromatografi,kütle spek trometri -

bilgi sayar toplu sistemleri başta petrol, kHmür ürUnl e ri o lmak 

üzere pek çok tabii mad del~r i n analizine imk~h vermekt edi r. Bu 

üstünlüklerinin yanında a l et i n pahalı oluşu, ku ll anılmasında faz -

l aca ustalık istemesi~ bu ~et odun arzu edi l meyen yHnle ridir. 

4.1- Kütle Spekt rometresinin Teorisi 

Gazlar dogrudan dogruya , sıvı ve . katılar ise buhar la ştırı la -

rak iyon kaynagı ya da iyonlaşma odası adı verilen bir bölg eye 

al ınır. 1yon kaynagı yakla şı k 10- 6 torr g i b i düş ük b a sınçta t u -

tu lur . Numune üzerine 50-70 eV enerjili bir e lek t ron d e meti gön -

derili r. Yüks e k enerjili elektronlar numune moleküller ine ar-

para ene rjilerinin yak ~ aşık 10-20 eV kadarını bunlara ak ar ı7-



38 

Bu aktarı l an enerji moleküllerinin ilk anda genellikle 

bazan daha fa zla elek,t ro o larını kaybederek iyonlaşmaların 

parçalanmalarına yo l açar. Parçalanan ürünler y apı lar ına gö 

daha küçük parçacıklara ayrılabilirler. Bu parçalanma ürün l er i 

organik maddeler için karakteristik oldu~undan , yapı aydınl a tıl-

ma sında bunlar d an yararlanılır. 

M + e ~ M+ + 2e ( 4 . i ) 

Burada M, . molekül , e , elektron, M+ yüklü molekülü göst e r-

mektedir. Bazı h aller d e b ir mo lekül den ya da iyonda n aynı anda 

iki elektron bi r den kopar . Bu tür iy onlara kar şı lık gelen ç i zgi-

ler m/2e degerin de g özük Urler. 

1yon kaynag ında o l uşan iyon lar, iyon kayna~ına yerleştiril -

miş ( + ) yüklü bir iyon hızlandır ıcı l evha tarafından yarıktan 

dışarı itilirler. Bu lev a genellikle 2kV potanaiyele sahiptir 6 : 

Dışarı i tilen iyonlar, ku ll anı lan aletin tipine, uyg ulanan fark -

lı metodlara g ör e ayrıl ırl ar. Burada magnetik alanda saptırma 

metodu ile çalışan bir a letin kütle ayırma sı n ın teo r ik esa sı nı 

kısaca belirtmek yar arlı 01 acaktır 7o ,7 ı . 

1yon kayna~ından çı k an iyonlar küçük bir ara bölgeden geçe-

rek alan şiddeti R olan b ir mıknatıs içine yerleştirilmiş 60° ya 

da gOOe lık yay çizen biT tüpe girerler. 1y o nl arın hı zl a rı v, 

kütlesi m, hızlandırma p o t ansiye l i V, e 'de elektron yUkü olsun. 

Partiküle verilen ener ji eV , partikUlün kinetik enerjisine eşit 

olacagından 4. 2- denklemi yazılabilir~ 

1 mv 2 = eV 
2 

Buradan, 4.3- denklemi ç ı karılır. 

(4.2) 



v = ( 2 eV ) ~ 
m 

YUklü partiküller magtietik alanda çember çizme~e 
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zorıanır~-y , 

Bu magnetik kuvvet, parçacı~ın santrifüj kuvvetine eşit olaca-

~ından, aşa~ıdaki denklemler yazılabilir. 

mv 2 

r 

ve 

r = 

= Rev 

mv 
eR 

(4.4) 

(4.5) 

4.5 denk em indeki v yerine 4.3 deki de~eri konursa, 4.6 denkle-

mi elde edilir. 

(4.6) 

veya 

e (4.7) 
2V 

Bura da r, magnetik alanda yüklü par ç acı~ın çizdi~i çemberin 

yarıçapıdır. 4.6 denkleminden görü lecegi gibi r, uygulanan vol-

tajla, magnetik alan şiddetiyle ve yliklü tanecigin klitlesiyle 

degişmektedir. Aletlerde yüklü partikUlUn çizdigi yol ( yani r ) 

sabit tutuldugundan, m/e uyg ulanan volta jl a v eya magnetik al~nla 

degiştirilebilirse de daha çok magnetik alan sabit tutularak vol-

taj degiştirilerek farklı kütleler birbirlerinden ayrılırlar. 

4.2- Kütle Spektrometr e Cihazı 

GUnümlizde pek çok tipte klitle spektrometre cihazları imal 

edilmekteyse de esas olarak alet dört ana kısımda incelenebilir. 

Bunlar; iyonlaştırma ünitesi , kütle ayırma ünitesi, iyon topla-

ma ve kayd etme ünitesi, numune enjeksiyon ünitesidir72,73.Sekil 

4.1- de tek odaklıyanlı bir kütle spektrometresinin şe~atik di-

yagramı görülmektedir. 



büyük kütleli 

küçük 

magnetik a lan 
,(kai~ıt düzle

mine dik) 
hızlandırm a 

potanBiyeli 
kollektör 

flaman 

nu mune 
mo l ekül l e ri 

elektrometre 
tüpü 
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k aydedici 

dc 
yükseltici 

Şekil 4 . 1- Tek odak l ı~anlı kütle sp e ktrometresin i n şematik 
diyagram:ı 7 • 

4.2.1- 1yonlaşt ı rma tlnitesi 

1yonlaştırma ünit es _nin iyqnlaştırma metot ve m ak sadına g ö -

re pek çok çeşidi varsa da en çok uygulananı elektr o n iyonizas-

yon ( EI ) metodudur. Özel uygulamalar için kimyasal i yonizasyon 

- CI - ( Chemic a! ioniaation ) ve molekülle r i çok yU kse k bir 

elektriksel alandan geçirerek iyonlaştırma ( Field ion isation ) 

metodları kullanılmaktadı r . Bur ada i lk iki metot i nc elenecektir. 

Elektron iyonizaeyon ( EI ) n 

Elektron iyonizaayon me t odu, numune moleküllerin i n elektron-

larla bombardıman edilmesiyle ( Electron impackt ) iyonlaştırıl-

ması esasına dayanır. Şekil 4 .2 de elektron iyonizasyon kaynagı 

görülmektedir ' 
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Şekil 4 . 2- Elektron jyonizasyon kaynagı 7~ . 

Numune molekUlle ri b a sı n ç farkın d an dol~yı ( 10- 2 den 10 - 5 

torr'a ) k olaylıkla iyonlaşma odas ına girerler . Elektrikle ısıtı-

lan Aflamanının hası l et t igi elektronlar B anod una çekil ir . Bu 

su ret le oluşan e l ektr o n de eti num une moleküllerine çarparlar . 

Pozitif olarak yüklenen iyonla r C anoduyla i i lirken D kato-

duy l a da çe kil ir . Pozitif iyonların hızlandırılması D ile F 

e l ektrodları arasında olur ki , bu iki elektrodun potans i ye l far-

kı bir kaç yüzden bir kaç bin volta k adar çı kabilir . 

Elektron akım ı nın enerjisi B anot potansiyeli ile de~işir . 

Pek çok o r ganik bileş i ~in bi r i nci iyonizasyon enerjisi yak l aşı k 

lA eV 'd u r . KU t le spektrumu elde edilirken, 50 ile 70 eV ' luk 

bir enerji veri l ir . Bu s ur et l e bi leşikler sadece bir e lek tr o n 

kay betmekle kalmay ı p, yapılarına uygun olarak parça l a n ırlar . 

Kimyasal iyonizasyon ( CI ) 75 

E l ektron l arı çarptır a rak iyonlaştırma metodunda moleküle 

fazla enerji aktar ı ldı~ınd an , parçalanma fazla olur , bu nedenle 

bazı maddeler in molekül iy onla r ı çok az meydana gelir. Bu da mo-

l ekü l iyo n un görü l mesini ha ylı zorlaştırır. Kimyasal iyonizasyon-

da molekül iyon rahat l ı kla görülür . Bu meto t da iyonlaşma odasın-

da, iyonlaşma odasının basıncından daha yüksek basınçta re ak tand 

gaz ı adı verilen ikinci b ir gaz bulunur. 1yonlaşma odasının ba -

i 

i 
. 1 , 
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sıncı 10- 6 to r r veya daha düşükken r e aktand ga zının basıncı 

0.2-0,3 torr ' dur . 1yonlaşma odasında he r i ki gaz e ı e ktron~ " 

bardımanına tabi tutulduj~ unda ,konsantrasyonu d a ha yükse'k , l~ ._''", 

reaktand gazı iyonlaşır. Reakta n d gazı olarak en fazla metan, 

isobütan gibi basit hidrokarbonla r kullanılır , Metan kullanıl-

dı~ında , elekt r on bombardımanı ile en fazla CH! ve C2 H! iyon l a-

rı oluşur. 

CH" + = -+ CH+ + 2e 
4 

CH+ + 
CH

3 4 + "H
4

-+CH s + 

CH+ 
3 

+ :::H
4 

C H+ 
2 S 

+ H2 

+ + 
oluşan CH s ve C2Hs iyonları numu n e moleküller i ne ça rparak onla-

r ı aşagıdak i denklemle ~e r e~ i nc e iyonlaetırı rl a r . Numune r oton 

alan bir ma dd e ise, 

CH~ + BH -+ BH; + CH
4 

n u.nun e 

C H+ + BH -+ BH+ + CıH .. 
ı s 2 .. 

g ö r ü ldügü gibi ( M+l )+ i y on l ar ı o l uşm ak ta d ır. 

Eg e r numu n e i y i b i r pro ton alı c ı d eg il se 

+ + C2 Hs + C ıo H 22 -+ C ıo H 21 + C2 H
6 

nu mune 

CH + + C ı OH2 2 -+ C H+ + CH tı + s ı o 2 1 H 
2 

Bu takdirde de ( M- l )+ iy o n l arı faz l aca o l uşurlar . 

4 . 2 . 2- Kütle Ayırma Ünitesi 

O l uşturulan pozitif iyonlar, elektriksel alan kul l anarak 

hı z landırılıp , bir y öne yö nlendirildikten sonra de~işi~ te k nik-

lerin kullanıldı~ı k ü tle ayırma ünitesine gelirler . Kütle ay ı r-

ma ünitesinde m/e oranlar t na göre birbirlerinden ayırı l ı p t es-

'i 
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b i t e d i 1 irI er . B a Ş 1 ı c akü tl e ayı r ı c ıla rı; e 1 e k tr o ma n ye t i(ta .. _. 

lama el ektrostatik -elektromanyetik çift odaklama, sikloida o _ w 
. :tı.l 

lama, uç uş zamanlı spektrometreler ( Time-of - flight ) ve kuadro-

p o l s p ekt rometrelerdir . 

~ lek tro manyetik oda lama ( tek odaklıyan) 

1 1 0n d emetleri bir m nyet ik alandan geçirildiklerind e, çap-

la r ı fark lı dair sel bir yol ç~zerek m/e oranlarına gör e birbi r -

ler n en a yrılırlar. Bu sistemin daha önce teorik esasl ar ı a nl a -

t ı dı l ı ndan, burada üzerinde du r ulmayacaktır ( Bkz . Böıüm 4.1-5 . 

37-39 ). 

Elektrostatik -e lektromanyetik odaklama ( çift odakl ıyan )76 

Bu sistemin tek odaklıyandan farkı , manyetik alana ilave 

olarak elektrostatik alanın da kütle ayırmas ın da kullanılması-

d ır . 1yon demetleri önce elektrostatik alandan geçiril e rek fark-

Lı enerjili iyonlar ın birbir l erinden ayrılması saglanır. Sonra 

iyonlar manyetik alandan ge çerek m/e de~erlerine göre birbirle-

rinden ayrılırlar . Çift odaklıyan kütle ayırcılarının ay rma 

gücü yük ektir . 

S ikloidal odaklama?? 

Bu " istemde, manyetik alanla, elektrostakik alan aynı anda 

ve a ynı 'erde üs t üste uygulanır . 1yonlar sikloidal bir yol iz-

liyere k birbirle r inde n m/e de~e rlerine göre ayrılırlar. 

çuş zamanlı ( Time-o f -flight ) ayırıcı?8 

Burada y üklü partikül l eri ayırmak için a~ır mıkna t ıs yoktur. 

1y e n la r hı zlandırıldıktan Honra uçuş hızlarındaki fark la rdan do-

l ~y ı B rıl ırlar . 1yon demetlerini hızlandırmak için kullanıl an 

t-'ek t r ::' l .:; el a lan , d erb eler halinde uygulanır . PartikUl l e re v e i -



: en ~n ~ rji s abit olup, eV de~ e r inded ir . Bu y ü kl ü 

kaz a d ı~ ı kine i k ene~j i y e eşit ol a ca ~ ında n , 

7a ~ı lı-. Burad an 

eşitli~i elde e d l i r. 

1 mv 2 = eV 
2 

m = 
e 

2e 
2 

V 

par ç acı~~ .. 

Hı~lan d ı rm a p otans iyeli sabit oldulunda n , m/ e y ük ~ tan e c i-

lin hızın a ba l lı dır. Ba ş ka bir deyim l e farkl ı küt led eki pa r çacı : -

lar ı n h ı z lar ı d a f a ıklı olu r . Bu sur e t l e y ükl ü parti kü l le r kü t l e 

a~ı r ıı~ l a rın a göre dedek t 6 r e ul a ş ı rl a r . Bu k üt l e ay ı ı c ısın ın 

a y ı r m a gü cü az oldu l un d an , gaz kromatog rafi si - kü t l e s e kt romet r e -

s i bi leş k s i stemi i ç i n uy gundur. 

Ku ad ropo l ayırıcı 7 ! , e o,eı . 

Bu k üt l e ayırıcısınd a, b irbi rine paralel dört metal ç u b uk 

k a r ş ılı k lı ik işer ikiş e r i ki tip ak ımla bes l en i r . Bu a k ımlar) 

U, g e ril imind eki do ~ru akım a ( dc ) VoCo s wt g e rilimind eki rad -

yo f rekans ak ımıd r . Bu rada w = 2nf olup, f, frekanst ır. Karş ı-

lık l ~ i ki çift ç ubuk aras ındaki potansiyel fa rk ı U±V oCos wt ola-

c ' kt r . Burada ne do~ru ak ım ne d e altern atif akım kay na l ının ç u -

bu k la ra p a ralel bi r bileşkesi olmadı~ından, iy onların çubuk lar 

boy u nc a ha reketini t emin için manyetik odak l ı yan kü tle ay ırıc ı-

sında ger ekli olan binl erce v oltaja ihtiyaç yok tur. İy on l a rı hı z-

ı~~~ _ _ ~ için sadece 5-30 volt ye erlidir. 

Fark l ı kü tlelerin ayr: lmas ı ya, a lternatif akım f rekansını, 

ya da , do~ru ve al ternatif akım potansiyelinin bi rbir e o ranı 

sa b it ~a lm a k şartı i le bu .ki p otansiyelin de giştirImesiyle sal-
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Bell i bir z amanda,ancak belli m/e dege rindeki y üklü parçac t~ 
ç ubuklara ç arpmadan dedektHre ula şır. Bu sistemde agır mı~a~ ~ 

~ 

tıs yoktur . Bu sistemin ucuzlu~una karşıl k ayırma gücü zayıf-

tır . Kuadropol kütle aY l. rı cısı gaz kromatografi-kült e s ektro-

metri bileşik sistemler ~ için u ygundur. 

4 . 2 .3- 1yon Toplayıc ı-Çogal tıcı ve Kay dedici 83 

Tipik iyo n t oplayı cısı bi r veya d aha fazla yHn ver ici ya-

rıklar ( Collimating sl i ts ) il e Faraday silindirinden iba ret-

ti r. İyon akımı top lay ıcıya ( eolleetor ) çarpar ve sin ya ller 

vak um tü pIü elektr ometr e veya elektron ço gal tıc ılar i e çolal -

t ılır . 

Elektron ç ogaltıcının çıkı şı bi r ossiloskopa v eya galvono-

metr l i kaydediciye ba~lıdır . Ekseriyetle mo r Htesi ışın lara 

duyarlı fo tolraf kalıdına kayıt yapan üç galvonometreli si stem 

kullanılır. Fotolraf kagıdı ü zerinde boyları oranı , yaklaşık 

1 ıo : 100 olan üç spektrum elde e dilir . 

4.2.4- Numune Enjeksiyon Uniteleri 

Al t e numunenin konması,numunenin fiziksel Hzellik le rine 

ve aletin iyonlaş ırma mekanizmasına balI ı dır . Gazlar ve uçuc u 

s ıvılar i çin soguk giriş sistemi ( Cold inlet s ystem), a z uçu -

cu birleşikler için ısıtılmış giriş sistemi ( Heated inlet system) 

uygundur. Bunlardan farklı ola rak gaz kromatografisi giriş sis-

te i vardır. Bu sistem g az gramatografisi-kütle spektrometresi 

bi rleşik sisteminde kullanıldıgından, ayrıntılı olarak inc elen-

me si yar arlı olacaktır. 

Ga z kromatografisi giriş sistemi ( Gas l iquid c hrQmot og raphi e 
inle t system )e~ 

Gaz kromatografisine verilen karışım, ça lışma şartlarınd a 
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k o l on dan taşıyıcı g az yardımıyla geçirilerek birbirıerinde~n 

rılarak saflaştırıl ır . Saf maddeden taşıyıcı gaz bir ayırı i 

düz e n e k yar d ı m ı yI a uz ak :. a Ş tır ı 1 ır . Düz e n e k ola rak ş e k i 1 4 . ='Z. '_ . 

de görülen mo lek ü ler aY J. rıcılar ( olecular separator ) kulla-

nılır. 

koıondan -===~E§§§§~~§§~~~&G==- kü tle spektromet 
~7 /---ıt, ~ 

giri ş bo~azı çıkı ş bogaz ı 

es ine 

por oz t iJ p vakum 

ko ıo n dan_-~ 
-lı~ 

kütle spektrometresine 

vakum 

b 

Sekil 4 . 3- Mole k ül er ayırıcıla r 84 • 
a. poroz tüp, 
b. cam jet. 

Bu ayırıcılar, por oz t üp ile cam jet ayırıcıs ıdır ( glas s 

jet separator ) . Birinci ti p ayır ıcıda, kolondan gelen g a z, va-

kum odas ına yerleştirilmi~ poroz camın arasından ge çiri l i r. Ta -

şıyıcı gaz (helyum) k olaylıkla poroz camda n geçerek vakumla 

uzaklaştırılırken daha a ~ ır ve büyük olan numune molekül l eri 

yollarına devam ed erek k ijtle spektrometresine giderler. Cam j et 

ayır cıda ise kolondan ge len gaz, havası boşal t ılmı ş odaya g irer. 

Vakumla taşıyıcı gaz mo lekül leri uzak l aştırılırken numune mole-

külleri kütle spektromet r es i n i n iyonla şm a odasına girerler. 

4.3- Küt le Spektrum l arının Açıklanması 

Spektrumların degerlendirilmesinde bilinmesi gerekl i bazı 

terimlerin açıklanması yararlı olacaktır. 

Ayırma güc ü ( Resol tion )85 , 86 

Bir spek t rumda iyi bir a yırma için iki pik ar asınd aki va-

dinin yük sekliginin, maksi mum pik yüksekliginin . lA ' unu aş-
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mam ası gerek ir. Baz ı araştırmacıl ar % 10 yerine % 2 
'yi kuı~an 

M maktadırlar. Genelolarak ayırma güc ü ~ ola ak ifade edi ir 

M k üt l e, ~ ile birbirine bi t işik kütlelerin farkıdır . Çift -

od a klıyanlı aletlerde ayırma gücü 50 000 sayıs ına eri ş ebilir . 

Te mel pik ( Base peak ) 

Elektron akım enerjisi 70 eV oldugunda orjinal mol e kül 

parçalan ı r. Parçal anma ürünlerinden en f azla meydana gel e nin 

pikine ( e n yog u n olana) temel pik denir. Temel pikin yük s ek-

li~i 100 kabul edili p , diger pikler buna göre degerlendirilir. 

Mo l ekül iyon piki 

Molekül iyon pikine denir . Bir k ü tle spektrumunun degerlen-

di~irilmesi, spektrumd ak i çiz~ile rin sayılması ile başlar . Mole-

kül iyon bazı metodlarla ayin edilir. Ekseriya en yükse k kütle 

numara l ı çizgi molekül i.onu gösterir. Molekül iyonl a rın karar-

l ılı g ı başka bir dey i şle iyon yog unlu gu aşagı daki sırayl a gi t -

t ikçe azalır? 7Aro m atik h i drokarbonlar, konjuge olefin ler , ali-

siklik bileşikler, sülfitle r, dallanmış hidrokarbonlar, merkap -

tanIar, k etonlar, aminler, esterler, eterler, karboksill i asit -

ler , alko ller. Kütle spektrumlarında aromatik bileşikler in mo-

lekül iyonları en yogunken, a l kollerinki en az yogundur . 

Kütl e spektrumunun degerlendirilmesi 

Bir spektrumda mole k ül iyon tayin edildikten sonra, temel 

pik ve diger pikIerin ( çizgilerin) sayımı yapılır . Organik 

bileşiklerin parçalanma ürünleri karekterist ik old u gun d a n , bu 

konuda ha zırlanmış a l asIardan istifade ederek bilinmiyen bile

şigin yapısı aydınlatılabilir 88 . 

Eger , kütle ayırıcısını n gücü fazla ise ( hi gh resol u tian ), 
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molekül agırlı~ı çok hassas olarak, -virgülden sonra dördüncü 

haneye kadar- ta y in edilir . Bu ise, maddenin teşhisi 

verebilir. Şöyleki, bilinm i yen bir bileşigin molekül 

150,0681 olarak bulunmuş o l s un . Hazırlanmış tablolardan bu 

denin C,H ıo 0 2 oldugu bulunur. Kolayl ıkla molekül agırlı g ı, 

1 50, 0 6 41 olan C 4 H ıo '204 'den ve diger bileş iklerden ay ı rt edil e

bil ire, . 

Yapı aydınlatmad a , izotop t sirinden d e i stifade e d i l e bil i r . 

Mo l e k ü l iyon tayininden sonra M+l ve M+2 kütle n umaral a r ının 

relati f büyüklükl er i bileşikteki izotoplar hakkında bilg i ver ir. 

Elementlerin izotopl arının tabiatt e bel l i oranla rda b u lu n dugu -

bi l i n d i ~inden, birtakı m h esaplarla veya hazırlanmı ş t a bl ola rd an 

i st i f ad e edilerek, bilinmiyen madde hakkında f ikir edin i lir 8' ,,~ 

Ayrıca , azot k a idesi ( nitrogen r ule ) ola rak bil inen bir 

kura l a göre bili n miyen madde hakk ın da bilgi sahib i olunur . Buna 

g öre,"bütün organik bileşikler eger çift say ı da ( sı f ır da da

hil ) azot atomu ihtiva ediyor la r sa , mo lekül kütleleri çift sayı-

l ı dı r Sayet t ek say ı da azo t atomları varsa , molekül ag ırlıkla-

r ı tek sayılı dır",o "ı"ı. 

4.3 . 1- Bazı Organik Bi leşik l erin Kütle Spektrumları 

Burad a kömürün ekstraksiyon ürünlerinde fazlaca r as tlanan 

doymuş alifatik hidrokarbonlar ile aromati k hidrokarbonların 

spektrumları üzerinde k ı s aca durulacaktır. 

D oymuş alifatik hidrokarbonlar'3,' 4 " s "s 

Sekil 4.4 'de görüldügü gibi doymuş alifatik hidro karbonla

rın molekül iyon piki zayıftır . Parçalanma ürünlerinin iy on pik

leri (C n H2n+ 1 )+ gene l fo r mUlüne uyar . İyon pikIerinin yo~unlu

g u karbon sayısı arttık ça a zalır . En yogun pikIeri 3,4,5 karbon lu 
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iyon lar v erir. Dallanmış doymuş hidrokarbonlar, daııanmanıntJj 

oldu~u yerden daha kolay bölündUklerinden, spektrumlarından 

dallanmanın yeri bulunabilir . .. 1 iı~ " 
:;:!". ; 

:ı 
ıoo 
:ı 

r-f 100 
p 
:ı 
ıoo 

o 
;>.. 

c 50 
o 
;>.. 

OM 

....... 1 OM 
. ~ 

~ 
r-f 
Q) 

ı-. 

i 
20 

43 57 

71 

85 n -C 16 H 3 1t 

ı J J .d ~d9 ıl li .1 . 
40 60 80 100 140 180 

Şekil 4 . 4- n-hekzadekanın kütl e spektr umu~lt . 

Aromatik hidrokarbonlar 

2 26 (M+ ) 
lı 

22 0 
• m/ e 

Alkil benzenler basit a romat ik hidrokarbonlar a örnek te ş -

kil ederler . Bunlarda m/e 91 ( Tropolium iyon) ve m/e 65 pi k -

leri oldukça yo~u ndu r. Genelolarak 77,78,79,91 kü tle numaralı 

çizgiler alkil benzenlerde ba riz olarak g örülürler . 

100 
100 91 

C , 80 butil be nzen :ı 

ıoo 
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;>.. 60 
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o 
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20 ~ 

~ 
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60 80 1 00 
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Şekil 4 .5-

50 n aftalin 

51 

20 60 80 100120 1 40 40 120 1 40 
m/e m/e _ b 

a) butil benzenin, 
b) naftalin i n kütle spektrum l arı'3 . 
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.L 
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Şek i l 4 . 5 (a) da da görüldü~ü gibi temel pik alkil benzeiine e 

tr o polium iyon pikidi~ . Naftalin, antresen gibi polisikli r - ~ 

~ a t ik hidroka r honlarda ise, en yo~un pik molekül iyon p ki_ O 
. ;, ~ .. 



5 . D E N E YLE R 

5 . 1- Numunenin Hazırlan ası ve 1mmediat ( Prox im ate }j~ 
Analiz 

0 -1 0 mm Zonguldak taşkömürü , Ankara Elekt ri k Ha v a Gazı ve 

Otobüs İşletmesi Müdürlügü deposundan alınmıştır. Ö~ütülen nu-

mune 64 meshlik el e kt en g çirilerek, elek altı deneylerd e kul -

l anılmı şt ır. Zonguldak taşkömürü, süperkritik gaz eks tr aksiyo-

nuna tabi tutulmadan, immediat analizil~ yapılmıştı r. y r ıca 

üç farklı sıcaklıkta ( 900 0 C, 550 0 C, 360 D C ) havası z o tamda, 

7 'ş er dakika bekletilerek a~ırlık kaybı tesbit edilmiştir. 

5 . 2 - Otoklavda Süperkritik Gaz Ekstraksiyonu ve E~straktın 
Elde Edilmesi 

Prensipleri 2 . bölümde anlatılan gaz ekstraksiyonu, şekil 

5 . 1 'de görülen bir otoklavda gerçekleşti r ilmiştir. Cooks ( 1n-

gi ltere ) firmasından alır a n otoklavın en yüksek çalışma basın-

cı 350 atm ve sıcaklıgı 500 0 e 't ır . 

Sekilden de g örüldügü gibi, sistem genelolarak üç kısım-

da n oluşmaktadır. Bunlar j I. Gövde v e ısıtıcı , 2. YükAek ba-

s ınçta k arıştırmayı saglayan karıştırıcı ve 3. Çıkan ü ~ ünleri 

taşımak için sogutucular ve toplama kaplarıdır. 

Gövde paslanmaz çelikten yapılmıştır . lsıtıc ı, 3 00 0 watt-

lı k rezistansları ile, daha önce de belirtildiSi g ib i, s istemi 

500 DC ' a kad a r ısıtabilmektedi r. lsıtıcı kontrol ünitesinin 

hassasiyeti, istenilen sıcaklık için ± 5 0 C 'tır . Yüksek basınç-

ta karıştı r mayı saglayan karıştırıcı mili, basınç ve s ı caklıSa 

dayanıklı salmastralar ve elektrik motorundan kayı( ya rdım i le 

a ldıgı hareke ti 1/9 aza tarak mile veren d i şl i k ıtusund an me ' -

d ana gelmiştir. UçüncU ünite ise, ekstraks i yo n d e l d e edilen 
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gövd~ 

karıştırıcı 

sıcaklık ö]çme 
4 sa mastra 

irişj 

5 numun alma vanası 
6 salm~stTa sogu ucusu 
7 ka ış ır ıcı di şli ku tu su 
8 sog utucul ar 
9 ek s rakt toplam a kapları 
10 ısı tıcı gö 1 k 

10 

7 

Şekil 5 . 1- Otoklav ve Sogutucu Sistemi 

52 
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ve buhar f azına geçen ürünleri yo~unlaşt ı abilec ek so~ u tuc~~ / 

ya~unlaşan ü rünl e ri n t a p la n aca~ ı balonla rda n o ıu şmu ştur . . , [ .0 Q;., ' 
Ekstrak siyon, piroliz ile uçucu ür ün l e rin oluştu~u s c ak-

lıgın al ında bir sıc aklıkta e ( 360 0 C ) v d egi i k basınçlar-

da yapılmış tır . Çözücü o la rak k riti k sıcak l ıgı 3l8,57 0 C, kritik 

bası nc ı 40,5 5 atm olan t luen ku lanılm ştır. De ne elerde toz 

haline get'rilmiş k ömür çö zücü ile bir l ikt ( yakla şık 1/10 o ra-

nında) otoklava konarak otok l avın k apa ğı iyice kapatıldıktan 

sonra , kar ı ş ı ıc ı çalış e ı rılmış ve isten il n sıcaklığ a kadar 

ısıtılm ı ştır . 

is tenilen s ıcak l ı ğa ( 360 0 C ) erişildikten sonra ekstrak-

siyonun tamamlanması içjıı 30 d ak ika b ekl enmiş tir . Bu s" r enin 

son 5 dakikasında , az halindeki kömürün çıkan gazla sürük l en-

memesi v e dibe ç ökmesi için k a r ıştırıcı durdurularak be k lenmiş-

tir . Sonra çıkış vanası yavaş yavaş açılarak, çıkan gaz ürün 

soğutucularda soğutularak ba l onlarda ya unlaşması sağlanmıştır . 

Balonlarda toplanan madd çözücü , bir mik ar su ve ekst r ak 'dan 

oluşmaktadır. Çıkış borusu v balonlar çöz ü cü ile ( Ase t on ya 

da t rahidrofuran ) yıkana r ak ekstrakt ' ın tamam ının al ı nmasına 

çalışılmış ır . 

Otoklavda ka lan bakiye kömürün üzerine aynı miktar çözücü 

( toluen ) i lave edilere k , ekstraksiyon ikinci defa aynı şart-

larda tekrar edilmiş ve he r iki işlernde e de edilen ürünler 

birleştirilmiştir . 

Ekstrakt süzülerek katı parçacıkları ndan kurtar ılmış, su-

yun ayrılması için de ürün ksilol cihazına alınarak, su tamamen 

uzaklaştırılmı ş tı r. Çözücü dö n er buharlaştırıcılarda uzaklaştı-

rılmış, geriye kalan ekstrakt etüvde ( 50 0 C ) vakum altında de-

ğişmez ağırlığa kadar ısı t ı mış v e ekstraktın miktarı tayin 

edilmiştir . 
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Deneme şartları 

tfÇ ı. Sıcakl ık(OC) 360 f 
Kömü r(g) 47,50 
To lu en (g) 484, 20 
Süre (d k) 30 
Erişi len basın ç(a t:m ): 115 

2 . Sıcakl ık 360 
Kömür 47 , 20 
Tolue n 530,00 
Süre 30 
Erişilen b as ın 140 

3 . Sıcak lık 360 
Kömür 42,60 
Toluen 533,00 
Süre 30 
Erişilen basınç 140 

4 . Sıcaklık 360 
Kömür 44 , 60 
To1uen 626 , 00 
Süre 30 
Eri şi len b a sınç 290 

5 . 3 - Ekstraktın Fraksiyonlanması 

Süp erkritik gaz ekstraktının bileşiminin aydınlatılması 

iç in yalnı z 2 . denemeden elde edilen ekstrakt kullanılmıştır. 

Bu amaçla, şekil 5 .2 ' de görüldügü gibi , organik çözücülerle 

çözücü ekstraksiyonu , kimyasal ayı r ma , adsorbsiyon kroma t ogra-

fisi ( silikajel ) , jel-permasyon ( sephadex LH-20 ) kromatog-

rafisi uy gulanm ıştır . Böylece , elde edilen fraksiyonlarda bulu -

nan madd eler gaz k roma tografisi-kütle spektrometresi yardımı ile 

tanımlanmışlardır . 

5 . 3 .1- Çö zücü Ekstraks iyonu İle Ayırma 

Ekstrakt ge ri sogutucul u bir balona alınarak , yarım saa 

yaklaşık 20 ka tı pe trol ete r iyle ( 40-60 o c kaynayan ) kaynatıl -

mış tır . Sonra soguması ve fazların birbi r i nden ayrılmas ı için 

yaklaş ı k 3 saa t b eklet ilmişt ir. Bunu takiben p etrol eterinde çö -

zünen kısım üst en dekantasy o n yo lu ile başka bir kaba aktarıl-
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mışt ı r . Pe tr ol et e ri döner buharlaştırıcıd a uç uruld uk tan 

çözünen kıs ım tart ı lmış , böylece ekstrakt~n % 3 , 9 ' unun petr 

e er inde çöz ü ndü gü tesbit edilmiştir. Lit eratü rde 32 belir~ 

56 

gi gibi pe tr ol eterinde ç ö züne n ler in ( P . E.Ç.) parafinle gibi 

alifatik bileşi k lerle, kUçük moleküllü aro mat ik hidrok a r bo nları, 

a r oma ik oksije n l~ bileş~kleri ( fen o lleri ) iht~va et igi bu

lunmuştur . 

Pet r ol ete i n de çözUnmeyen k ı sım ( P . E . Ç .. ) benzenle aynı 

ş e kil d e k a y nat ı l arak , petrol e te r inde çözünmeyen benzen d e çözü

nen ( B . Ç . ) ve he r iki çözücüde çözünmeyen l er ( B.Ç.X. ) b ir 

birlerind en ayrıl ara k miktarları t ayin edilm~ştir. 

Böylec e , ek s t r a k t petrol e t er i nde çözünenler ( % 3,9 ) , p et 

rol eterin de çözü n mey~p, ben zen d e çözünenler ( % 40 , 5 ) ve hem 

pe t r ol e t er inde hem de benze n de ç özü n miyenl e r ( % 55 , 6 ) olarak 

ü ç e ay rılmışt ı r . 

So n rak i ana lizler de, b enzende çözünmiyen I r ( B . Ç . M. ) ço k 

büyük mol e k ü ll ü kompl ks ma d del e r olduklarından ve kaynama nok 

t a l arının gaz kroma ogra f ik a n a l i zle incelen emi y ecek kada r yük 

sek bu lunm a ları n da n dol ayı , bu çal ışm a da d i k k ate a lınmamışlar

d ı r . 

5 . 3 . 2 - Kimy as al Yol l a A yırma 

Kimy asal y olla , pet r ol et e rind e ç özün mey i p benzen de çözü 

ne nI er ( B . Ç. ) fe n o ll er + a s i tl e r, b az l a r ve n ö t r al le r olmak 

üz e re üç e ayrılmı e l a r dır " . 

Bun u n i çin 1 , 0 g numun e ( B . Ç . ) l A ml e t e rle 500 ml ' lik 

ayır m a huni s ine al ı n m ıştı r . Ş ekil 5 . 3 ' de şema t ~ k ol a r ak görül 

düg ü g i bi, numune üzer i ne % 10 ' lu k NaOH çözelt isinden 350 ml 

kana r ak , 5 d k k ad ar çal k a l a nd ı kt a n s onr a fazl a rı n ayrılması iç~n 
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b e k l en mi ş t ir . S o nra s u l u fa z ( alt f az) h u niden a k ıtııarak~ 

al ı m ış tır. Su l u f az derjş ik HC l i le nö t r a ll eş t i r ildik t e n s n 

-: t -
ra , ete r ilav e e d i l e r e k ç a l ka l anmı şt ır . Fenollerin ve as le rin 

çö zünmüş oldugu et e rl i faz ( A ) ayr ı l a ra k e ter i u ç u r u l d uk a n 

so nra tart ılmıştı r . 

PETR OL ET ER 1 DE ÇÖZU 
BE NZE NDE ÇÖ Z ··NE NL ER 

i 

MEYEN 
(B . Ç) 

ı 
Al t Fa z 

i 
+ 
i 

De r i ş ik 

HC l ile 
Nö tral l e ş tirme 

i 
E t er i l e çe km e 

i 
FENOLLER+ AS1TL ER 

(A) 

+ 
i 

% 10 NaOH 

.. i 
Ust F a z 

i 
NÖTRALLER 

( N) 

Sek il 5.3- Kimyasa l y ol l a ayırma. 

i 
Ust Faz 

i 
+ 
i 

% 25 H ı SO" 

i 
Al t F a z 

i 
+ 
i 

% ıo Na OH il e 
Nötral l eşt irme 

i 
Et er il e ç ekme 

ı 
BAZLAR 

( B ) 

Ay nı işlemler şekil 5 .3 'de g ö rüldügü gibi ka l an üst faz a, 

% 25 'lik H2 SO" ilave ediler e k nötraller ve bazlar birb i r le r i nden 

ayrılmı şlardır . 

Böylece , petrol eterind e ç özünmeyip benzende çözünenler i n 

/ 
-, 

(B.Ç. ) % 2,6 'sınıa sitlerin (A), i. 2,3'ünlibazları n (B), i. 95 , l'ini 

nötrallerin (N) oluşturd ~u bulunmuştur . 

G ö rüldü~ü gibi B.Ç . 'nin esas ana kısmı nötral aromati k bi-

leşiklerdir. Bundan dolayı, bu ça l ışmada nötral bileşikler ü ze-
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rinde bilhassa d u r u lmuş ve nötral bileşiklerin tan1mıanmas1n~ 

çalışılmıştır . 

5 . 3.3 - Petrol Eterinde çözünenlerin ( P.E . Ç.) Kolon 
Kroma t ografisi i le Ayrı lma sı 

Petrol eterinde çözünenler, sil ikajelle doldurulmuş kolon-

d a heksan , benze n ve benzen + metanol i e elue edilerek parafin-

ler, aromatik hidrokarbonlar ( küçük moleküllü ) ve oksijenli 

a r omatik bileşikler olmak üzere üç kısma ayrılmışlardır. 

Bunu n için , 250 0 C ' lık etüvde 2-3 saat tutularak aktive 

edilmiş silika je l ( 70-230 mesh ) , 33 cm uzunlugunda 2 cm çapın-

da cam kolona kuru u s ul le doldurulmuş ur. Ucun a l astik geçiril-

miş bagetle kolona sık sık vurularak doldurma esnasında k olonun 

homojenligi saglanmıstır . 

Kolon dolgu s unun üstüne, kolon çapında bi süzgeç kaRıdı 

y er leştirildikten sonra , 0 . 38 g numune 10 ml heksanla çözülerek 

k o lona üstten konmu ş tur . Numun nin kolonda kendiliRinden yayılma -

s ı n d an sonra 500 ml heksa la elue edilmiştir* . Heksan el uat ı 

( heksan akanı-HA) bir balona alınarak döner buharlaştırıcıda 

h e k s anı uzakl a ştı r ılmış v tartılmıştır. 

Heksandan son r a aynı şekilde benzen kolondan , kolon akıntı-

s~ r enksizleşinceye kadar geçirilmiştir . Benzenden sonra 2 kısım 

b enzen- ı kısım me tanol karışımı* * ile kolon elue edilmiş ve iş-

l e me ak ı nt ı renksiz oluncaya kadar devam edilmiştir. 

Böyl e lik l e pe t rol eterinde çözünenlerin (P . E.Ç.) heksan aka -

nı ( % 25 ,4 ) , benzen akanı ( % 44 , 1 ) , benzen + metanol akanı 

( % 3 0 , 5 ) olma k üzer e üçe ayrı l ması saglanmıştır . 

Heksanın a ş ırısının parafinlerin yanında n aftalin ve t6revle 
r in i de s ürüklediği gör~lm üştür. 

** Benzen + metanol yerine sırf metanol da kullanılabilirdi. 



5.3.4- Benzende Çözünen Nötral Bileşiklerin eN) Jel
Perma~yon ( Gel-Permeation ) Kromatografisi 
İle Ayrılması 

,. 
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Jel-permasyon kroma_ografisi (G.P.C.) ile nö ral bileşik-

lerin molekül agırlıklarına ve . moleküı şekillerine göre f rak i-

yonlanması düşünülmüştür. Kolon dolgusu olarak kömür katranının 

fraksiyonlanmas ı nda iyi neti ce verdigi bilindiginden, sephadex 

LH-20 kullanılmıştırs~. 

Çok iyi bir çözücü oluşu , kırılma indisinin ve vizk o s ite-

sin in düşük oluşu sebebiyl e hare k tli faz olarak etrah i d r ofu-

ran (THF) tercih edilmiştir lOO • Bunun için sephadex LH- 2 0 

( Pharmacia Fine Chemicals ) THF ile karıştırılarak sulu ç amur 

haline getirilmiş ve TH F 'nun aşırısı ilave edıldik te n so n ra 

yaklaşık 3 saa beklenerek - zaman zaman karıştırarak- jelin çö-

çücü ile şişmesi sag lanm ıştır. Hazırlanan jel 2 cm çapında cam 

kolona -j lin yüksekligi 25 cm olana kadar- aktarılmak suretiyle 

doldurulmuştur . Alttan musluk açılarak fazla çözücü akıtıldıktan 

sonra, 2 cm çapında süzgeç k gıdı jelin üstüne yerleştirilmiştir . 

1 ,0 g numune çok az THF ile çözüldükten sonra kolona üstten 

konmuştur. Numunenin kolonda kendiliginden yayılmasını takiben, 

üstten THF konarak fraksiyonlar 5 'er ml olarak toplanmaga baş-

lanmıştır. İlk 30 tüpte fraksiyonlar toplandıktan sonra, akıntı 

renginin bir hayli açıldıgı gö rülmüştür . Akıntı rengi iyice açı-

lıneaya kadar düşen damlalar bir kapta toplanmıştır . Bu suretle 

nötral bileşiklerin (N) 31 tü p te toplanması saglanmıştır. 

5.3 . 5- Gaz Kromatografisi İle Yapılan A alız ler 

Çalışmada 7 300 model, alev iyonizasyon dedektörlü Packard 

ga z kromatografı kullanılmıştır . Gaz kromatografi kolonu 4 mm 

iç çapı n da , 183 cm uzunıugunda camdan yapılmıştır.Taşıyıc ı gaz 
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olarak azo t, y anıcı gaz hidrojen yakıcı gaz olarak da havaJ\~l
lanılmıştı r . Kolon sıcuklı~ı programlı olarak aya ıanmışt ~ :~~ 

~ ~ 

Gaz kromatografik anal ize petrol eterinde çözünen l erin hek-

san akanı (HA), benzen akanı (BA), me~anol+benzen akanı (M+BA) 

ve petrol e t erinde çözUnmeyip, benzende çözünen nötral bileşik-

lerin (N) alt f rak siyonla ı tabi tutulmuştur. 

Çalışmada e n iyi ayırım ı sa~lamak i in optimum şa otlar - k o-

lon dolgu mad deleri, sıcak lık programı ve diler de~~şk p ler- tes -

bit ed ilmişti r. Kolon sıv ı fazı olarak av-ıoı ve SE 30 i le iyi 

netic e al ı ndı~ı g örülmUş , ancak hem daha dUşük sıcaklık gerekti r-

dili, hem de laboratuvarda daha fazla bulundu~undan , a nalizler -

de SE 30 i le do ld urulmuş kolonlar kullanılmıştır . 

HA,BA, M+BA numunele rinin analizi 

Bu üç f r aksiyonunun ( petrol eterinde çözünenlerin heksan 

akanı-HA, benzen akanı-BA, metano l+benzen akan ı-M+BA ) gaz kro-

ma ogramları , sıcaklık programı hariç aynı şartlarda alınmış ır . 

Kromatogramların alınma şartları 

Kolon 

Azot(ml/dk) 

Hidrojen(ml/dk) 

Hava(rnl/dk) 

ÇözUcu 

Kalıt hızı(dk/inc) 

Duyarlık 

i. 5 SE 30 , Chrornosorb W-AW (80-120 
mesh) üzerine emdirilmiş 

22 

23 

300 

THF 

2 

ı O-ll, A t.64 
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Sıc akl ık program ları 

HA 

BA 

M+BA 

T
ilk 

= L20 0 C, tlk s ı c a klıkta tutuş süresi = 
Sıcaklık artış hı zı = SOC/dk, Tson = 2S0 0 C , 

Son sıcaklıkta tu tuş süresi = 12 dk'dır. 

T
i lk 

= 70 0 C , tlk sıcaklıkta tutuş süres i = i dk, 

Sıcaklık artış hız ı = SOC/dk, T = 250 0 C s on ' 
Son sıcaklı k ta tu t u ş süresi = 1 dk'dır . 

Tilk = 80 o C , ilk sıcaklıkta tutuş sü res 

Sıcakl ı k artışı = 6°C/dk, Tson = 2S0 0 C, 

Son sıca k lıkta utuş süresi = 1 dk'dır. 

= O dk t 

Nöt ral bileşikle rin a l t fraksiyonlarının analiz i 

Bölüm 5 . 3 .4 'de nötral bileşiklerin G . P . C. il e fraksiyon-

l an arak 31 tüpte toplandıgı söylenmiş ti. Tü plerin gruplandırıl-

ma s ı için, kırılma indisIerine b akılmış ise de, iyi sonuç a1 ı-

namadıgından, fraksiyonların gaz kromatogramları alınarak benze r 

k ro mat og rarn la r veren tüpler aşagıdak i şekilde gruplandırılmıştır . 

1 , 2 , 3 , 4 , 5 ; 6,7 ; 8 , 9 , 10 ; 11 , 12,13 , 14 15 ; 16,17,18,19 , 

20 , 2 1, 22 23 ,2 4 , 25 26 , 27 , 28 , 29 ; 30 , 31. 

Bunlardan 1 ,2,3, 4 ve 5 n umaralı tüplerde toplanan fraksiyon -

ları ga z kromatogr afisi ile ayırma mümkün olamamı~tır.Bunlar G . P .C. 

den elde ed ilen ilk fraksiyonlar ı oluşturdu klar ınd an molekü l 

agırlıkları büyük , uçuculukları da az olan maddelerdir5~. Bu ne -

den l e gaz kromatografis in d e uygulanan şar tlarda pik e de edile e -

mesi normaldir . 

6,7 numara lı tüplerde eser miktarda para fi nlerin oldugu gaz 

kromatografisi-kütle spektrometresi ile ince lenmesind e n anl a ş ıl -

mıştır . 8,9 ve 10 numar al tüpler NI ; 11, 12,13 ve 1 4 numaralı-

lar N2 15 numaralı N3 16 ,17, 18 , 19 , 20 , 21 ve 2 2 numaralıl a r 

N4 ; 26,27 ,28 ve 29 numaralılar N5 30 ve 31 n uma ral ~ lar N6 sem -

bolleriyle g österilmiştir . Bunların kromatogr amları ş ,~kiJ 6 . 4'den 
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N~ tr al f r a ks iyon ların kroma tog r amlarının al ınma 
, ~ 

şartla~ı ~ 

şeki l 6. 9 'a ka da r olan g ra fiklerde görü l ek tedir . 

Kolon 

Azo t ( ml/ dk ) 

Hidrojen (ml / dk) 

Hava (ml/ d k) 

çözücü 

Ka~ ı t hı zı(dk / in c) 

D u ya r l ı k 

% 3 SE JO , Ch romosorb W-AW (8 0 -10 0 
mesh) üzerine emdiri lmi ş 

25 

2 5 

300 

THF 

2 

ıO - ll , At t . 3 2 

T ilk 
S J re 

Ts o n 
süre 

= 

= 

= 

= 

ı oOoc , tlk sıcaklıkta tu tulan 

1 dk , Sıcaklık artış h ı zı=8 o C/dk . 

250 o C , Son sıcaklık a tutulan 

5 dk'dır . 

5 . 4- Gaz Kromatogra f is i - Kütle Spek tro me tresi (GC/MS) 
B ir l eşi k S ist em i y l e Y apı l a n Ana l i z 

Birbirlerinden ayrı olar a k gaz kroma o g rafisi ka r ışımlar ın 

ayrılma sına; prens i pl e ri b ö l üm 4 'de veril e n kütle spektromet -

resi de , saf ma dd e l erin karekteristik kütl e sp ekt ru mla r nın ta -

nınmasına yarıyan, iki güçIli alettir . Bunların b i r le ş mesiy l e 

kompleks karışımlar bir yan d a n saf b ileşenlerine ay r ı l ırken , di -

ger yandan karı şı mın bileşe lerini dogrudan d og ru y a bu lmak mü m-

kün ol maktadır . 

Sunulan bu çalışmada, kütl spe kt rometre si o l arak F unnig a n 

300 E kuadropol kütle spe k trometresi i le P ackar d 427 mo del ga z 

k r omatografisi birleşik sistemi kul lan ılm ı ş tır. Ga z kro matogra-

f isi-kütle baglantısı, b öl üm 4 . 2 .4 'de es ası anla t ılan, kapiler 

cam jet separatörl e tem i n e d ilmiş ti r . 

Al etin elektron iyon izasyon e n erjisi 70 e V , iyonla şm a b a -

sıncı 8 . 10-
6 

mm Hg 'dir. Gaz kromatog r a fisi k olonu 6 mm dış ç a-



~ .......... 
.. .fP' . 

63 

pında 120 cm uzunlulunda olup, % 3 SE 30 80-120 mesh'l ik ~~ 

Chromosorb W-AW 'ya emd irilmi şt ir. Ta şıyıcı gaz olarak he~~ ~ 

kullanı l mıştır . Gaz kromatografisi sıcaklık programlaması her 

bir numune için bölüm 5 .3 .5 'de verilen programlama nın ay nı 

olarak alınmıştır. 

Analize HA, BA, M+BA, NI , N2, N3, N4 , N5 ve N6 fra ks1 yon-

l arı t abi tutulmuştur . . er bir b1leşilin küt l e spe k tru ~ nu n 

fotogra f ı çekilerek elde edilen spektrumlar, spektral a tl aslar 

yardımı ile dele r lendirilmiştir88. 

Bileşiklerin m i ktarlar ı gaz kromatogram l arının a lan larından 

yararlanılarak hesaplanmı şt ı r . HA, BA, M+BA, Nl , 2 ve 3 gaz 

kroma a g ramlarının alanı o t omatik i nte&rat örl e bulun uştur. N4, 

N5 ve N6 numune lerinin ala n la r ı ise , kromatogramları üçgene ta-

mamlama ve üçgen alanlarını bulmak suretiyle hesaplanmı şt ır61 ,6? 

.. 
" .' 
" . 



6 . DEN EY S ONUÇLARI v e YORUM U 

0 - 1 0 mm Zo nguldak taı;ı k ö mür ü , s ü pe rkritik g az ( to lu en ) .. 

ekstraksiyonuna tabi t u t ulmadan önc e , l a boratuva r da a nal i z l e -

ri yapı l mıştır . İmme di a t analiz sonu c u t a blu 6 . 1 ' de, f a rkl ı 

sı c a k lıkl a rd a yapı l an 8 ~ır l ık ka y bı mik ta rı ise , t a blo 6 . 2 'd e 

verilmişti r . 

Tablo 6 . 1 - 0- 1 0 mrr Zon g u lda k taş kömürü n ün immedi a t a n a li~ 
sonuçları. 

Hava d a kuru Susuz Susuz-küls " z 
% kömü r de kömü r de kömü r de 

Ne m 0 , 51 

Uçu cu mad de 25 , 91 26 , 04 30 , 49 

Kül 14 , 52 14,59 

S a b i t k arbon 59 , 06 59 , 3 7 69,51 

T o p 1 a m 100 , 00 100 , 00 100 , 00 

Tablo 6.2- Zongul d a k taş k ömür ün ü n farklı sıcaklı kla rd a ki 
a ~ırlı k k a yı pla r ı . 

Ha va da kuru Susuz 
Sıcaklık Oc k ö ınürde kömür d e 

900 2 6 , 4 2 25 , 91 

550 12 ,95 12 , 4 4 

360 1 ,05 0 , 54 

Taşkömürünü n ; 

Ust ısı de~eri = 6 977 kcal/ k g , 

Al t ısı degeri = 6745 k cal/ k g , 

% S (su suz kömürde) = 0 , 51 

b ulunmuştur . 
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6 .1- Zonguldak Taşkömür ünü n Süperk r iti k Gaz EkstraksiY.0;!)j 

Zongul dak taşkömürü~ün s üperkritik g az ekstraksiyo nu ~a~~:/ 

1 a v d asa b i t s ı c akl ı k t a ( 3 6 O o C ) v efa r k 1 ı b as l. n ç t ay a p ı 1 m-ı ın ; "r . 

Ek str a ksiyo n ü rünierinin ve rim leri 6 . 3 'den 6.6 ' ya kadar o l an 

tablolarda göste rilmi ştir. 1 . denemede 115 atm 'e , 2. denemede 

1 4 0 atm 'e, 3 . deneme de :40 atm 'e v e 4. dene mede 290 at m 'e 

erişilmiştir. 

Tablo 6.3- Ekstra ksiyo n ürünlerinin v erimi (l . deneme 115 a tLı ) 

Ekstrakt 

Su 

Bakiye kömür 

Kayıp 

T ° 1 a m 

%,h ava da kuru 
g mikta r kömürde 

7 ,7 8 16 , 38 

0,30 0 , 63 

3 8,92 81, 94 

0,50 1,05 

47 ,5 0 100,00 

%,susuz 
kömürde 

1 6, 4 8 

82 , 46 

1 , 06 

100,00 

Tablo 6 . 4 - Ekstraksiyon ürünle rini n verimi (2 . den eme 140 atm) 

Ekstrakt 9 , 87 20,91 21 , 00 

Su 0 , 20 0,42 

Bakiye kömü r 36 , 75 77,86 78,18 

Kayıp 0 , 38 0,81 0 , 82 

Top 1 a m 47 , 20 100,00 100, 00 

Tablo 6 .5- Ekstrasyon ü r ünlerinin verimi {3 . deneme 140 atm) 

Ek strakt 8,86 20,80 20,90 

Su 0,20 0 , 47 

Bakiy e kömü r 33 , 24 78,03 78,39 

Kayıp 0 , 30 0 , 70 0,71 

Top 1 a m 42 , 60 1 00 , 00 100, 00 



Tablo 6.6- Ekstraksiyon ürünlerinin verimi (4.deneme 

g miktar 

Ekstrakt 11,99 

Su 0,20 

Bakiye kömür 32,16 

Kayıp 0,25 

T ° P 1 a m 44,60 

:t ,havada kuru 
kömürde 

26,88 

. 0 ,4 5 

72,11 

0 , 56 

100,00 

%,susuz 
kömürde 

27 , 00 

72 , 43 

0,57 

100 , 00 
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Sabit sıcaklıkta ( 360 0 C ) yapılan süperkritik gaz e kstra k -

siyon verimi, tablo 6.7 'dE! görü lecegi gibi, basınçla a r maktadır. 

Susuz-külsüz kömürde, ekstraksiyon verimi bas ınç 115 atm iken, 

? 19,30, 140 atm iken, 24,58 ve basın ç 290 atm 'e çıkınca? 31 , 61 

'e erişmektedir. Otoklavda, basınçla ekstraksiyon veriminin artı-

şı, süperkritik gaz ekstraksiyon teor is ine uymaktad ır (b k z . böıü m 

2 . 5 ). 

Tablo 6.7- 360 0 C 'ta basınçla ekstraksiyon veriminin de~işim i 

% ekstrakt, % ek s trakt ,susuz 
Basınç atm ku ru kömürde kUlsüz kömürde Denemeler 

1 llS 16,48 19,30 

2 140 21,0 0 24,58 

140 20,89 24,45 • 3 

4 290 27 , 00 31,61 

Sunulan çalışmada bulunan süperkritik gaz ekstraksiyon veri-

mi, soxhelet ekstraksiyon v riminden çok yüks ek tir 26 • So n y ıll ar -

da gerçekleştirilen süperkritik gaz ekstraksiyon veriminden daha 

yüksek iken
32

, . A. Olcay'ın1 )1 yönetim inde pek yakında sonuçlan-

dırılan bir çalışmada bulunan Tunçbilek ve Elbistan-Afşin linyit-

leri süperkritik gaz ekstra~ siyo n v erimine yakındır. Pal mer ve 

Vahrman'ın 11 
birlikte farkl~ şartlard a elde e tikleri dü ş ük sı-



caklık piroliz katran verimi en fazla % 11,0 ( susu z-k ülsüz 

kömürde) i ken, su nu lan çalışmad a 290 at m ve 

gerçekle ştirilen süperk t rik gaz ekstraks i y on verimi % 31, 61 Le 

erişmektedi r. Bu sonuçlar d i kkate alındı~ında , kömürden sıvı 

yak ıt üretimin de, süperktrik g~z ekstraksiyon metodunun piroli= 

pro se s inden üstünlü~ü kolaylıkla kabul edi lebilir. 

Süperkritik gaz ek s trak siyonu es nasınd a o luşan ürUp 1 erin, 

sıcaklıgın etkisiyle, kömü r ü n molekül ba~ların1n kopmas ı~dan 

dolayı pirolizle oluşmadı~ı sunulan çalışma da açıklı~a k vuş mu ş-

tur. Söyleki ; 

- Sunulan çalışmada, süperkritik gaz ekstraksiyon s caklı-

~ı ( 360 0 C ) , kömür ün bozunma~a başladıgı sıcakl ı ~ın alt ı da s e -

çilmiştir. Literatürde 9 8 k ömü rün bozunma sıcaklı~ı, ihtiv a etti-

~i uçucu madde miktarına ba~lı olarak verilme ktedir. Dene yde kul-

lanılan Zonguldak taşkömürünün % 30,49 uçucu madde ( susuz-kUlsüz 

kömürde) ih tiva ettiRi gHz ö nüne alındıgında, Zonguldak taş kömü-

rünün 380 0 C 'da bozun maga başlayaca~ı görülecektir. 

- Ekstraksiyon sıcaklı~ında yapılan agırlık ' kaybı deneyinde , 

s us uz kömürde agırlık kaybının 7. 0,54 gibi çok küçük bi r deger 

olarak bulunması ( bkz tablo 6.2 ), pratik bakımdan Zongu l dak kö-

mürünün 360 0 C 'da bozunmadıgını göstermekted ir . 

- Ekstrak~aki su miktarı , ekstr aks iyon sı ra sın da bozun ma ile 

su oluşmadıgını ifade et mektedir . 

- M. Rahman ve M. Vahrman 9 düşük sıcaklık kömü r katranında 

bulunan olefinlerin, katrandaki ali f at i k bi leşiklerin yar ı sına 

yakın kısmını te şki l etti~ini , buna k a r şı lık so~helet kömür ekst -

raktında olefinlerin bulunmadıgını göstermişlerd ir . Bunu, katranın 
\ 

oluşumunda pirolizin oldu~u , soxhelet ekstraksiy onu e snasında pi-

rolizin olmadıgı şeklinde yo rumlamışlardır . 



Sunulan çalışmada da, n-a lkanları yan ı ,d a alkinl erin 

( o l e f inl ri n ) b ulunm a y tş ı , e k stra,(s i vo.' sı r 3s ında ürünleri 

p irolize u g r amadı~ını Föate mektedir. 
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- Tezde , t ek k a r bon tomlt n - a k~ ,:r.rı , çift karbon atomlu 

n-a lkan la ra oranı 0 , 91 bul un muştur. Çift karbon ~ tomlu n-alkan

ların, t ek karbon ato mlu al k a nl a dan az f z ia olışu , süperkritik 

gaz ekst raks iyonund a , h emen h emen hiç )Lr~~1 zin lmadıA ını g6s

terme kted ir 102
• 

Bu suretle , sü p ~r kt 1 tik gaz ekstraks f yonu esnasında piro-

1 i z in o lma d ı i ı - o l'J a b i 1 e ç o k s ı n ı r 1 ı o 1 ab i 1 e c e i i - i s pat e d i 1 -

mektedir . Yüksek sıcaklıkta basınçla ekstraksiyon veriminin art

ması ise, M. Rahman ve Vohraman'ın' iie ri sürdü~ü -kömür porla

rının basıncın etkisiyle açılması, bu suretle çözücü molekülle

rin diffüzyonunun artışı çözücünü n etkinligini do~urur- görüşüy

le açıklanabilir. 

6.2- Kömür Ekstraktının Fraks iyonlanması 

Süperkritik gaz ekstr b ktı ( 2 . deneme t ablo 6.4 ) susuz kö-

mür ü n i. 2 1 , O O 'i n i s u s uz _. kül s ü z k ö mür ü n 24,58 'ini oluşturmak-

tadır. Ekstrakt çözücü ekst raksiyonu ile p e trol eterinde çözüne n

ler(P . E.Ç.},petrol eterinde çözünmeyip benzende çözünenler (B.Ç . ) , 

hem petrol eterinde hem de benzende çözünmeyenl e r ( B.Ç.M. ) olmak 

üzere üç ana kısma ayrı lmışt ı r. Tablo 6 .8 'de Zonguldak taşkömü

rü ekstraktının çözücü e kst r aksiy on verimleri g6sterilmiştir.Tab

lo 6 .9 ' da Zongulda k taşkömürü süper k ritik gaz ekstrakt ından ay

rılan a na fraksiyon ve rireleri ile liny i t an a fraksiy on verimleri 

karşılaşt ırılmıştır. 



Tablo 6 . 8- Süperkritik gaz ekstraktı 
verimleri. 

Petrol eterinde çö zünenler 

Petrol eterinde çözünmeyip 
benzen de çözünenler 

Petrol e t er i ve benzende 
çözünmiyenler 

%,ekstrakt'ta 

3,90 

40,50 

55 , 60 

0 ,9 6 

9,95 

13 , 67 

Tabl o 6.9- Taşkömürü süperkritik gaz eks t rak tı çözücü 
ekstraks i yonu verimleri ile linyit veriml er i nin 
karşıl aş tırılmas ı . 
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Zonguldak Tunçb ile k Elbistan-Afşin 

taşkömürü linyiti lOl l iny i ti lOl 

Petrol eterinde çözünenler 3,90* 35,0* 37 ,ı.ot 

Petrol eterinde çöz ünmeyip 
benzende çözünenler 40,50 37 ,5 35,5 

Petrol eterinde ve benzend e 
çözünmeyenler 55,60 27,5 27,4 

* Ekstrakt % ' l eri olarak 

Tablo 6.9 'a b akıl dı ~ın da, taşkömürü ekstraktını n petro l 

eterinde çözünen fr aksiyonu ( 3,9 ), l inyit fraksiyo nlarından 

( % 35,0, 7. 37 , 1 ) çok az olmas ın a karşılık, petrol eterinde çö-

zünmeyen,benzende çözünen ve hem petrol eterinde hem de benzende 

çözünmeyen taşkömürü ekstrakt fraksiyon unun linyit fraksiyon-

larından daha fazla oldu~ görülmektedir . Petrol eterinde çözü-

nen maddelerin, parafinler ve küçük moleküııü aromatik bileşik-

lerden oluştu~u. anlaşıldı "ın a göre, parafin ve küçük moleküllü 

aromatik bileşiklerin taşkömüründe, linyitlerinkinden daha az 

oldugu sonucuna varılabili r . Bunun nedeni ise, kömür menşeile-

rinin farklıl ı~ı ve kömürle şme şartlarının degişikli~i olabilir. 



Ayrı ca kömür yaş landıkça lçerdi~i küçük moleküllü bileşi k le r in 7[t 
az aldıgı, b una ka rşılık polisiklik yapıda aromatik bileşikler~ .' 

a rttı~ı da ~ler~ sürülebi lir . 

Petrol e t erinde çHzünenler (P.E . Ç . ) silikaj elle doldurul-

mu ş kolonda heksanla, benzenle ve metanol+benzenle sırayla elue 

edilmiş , heksan akanı (HA" enzen akanı (BA), metanol+benzen 

akanı (M+BA) olmak üzere Uç e ay rılma sı sa~ lanmı ş ır . Bu nla rın 

kolon k romatografisi ve rim leri tablo 6.10 ' da v e r iImi t ir . 

Tablo 6.10- Pe r ol eterinde çözünenler~n kolon krom a ografisi 
il e ayrı m ası 

%,pet rol et er i nde ,ekstrakt'ta %,su suz-külsüz 
çözünenle rd e kömürde 

HA 25 , 4 0 0,99 0,24 

BA 44,10 1,72 0,42 

M+BA 30,50 1,19 0 , 29 

HA 'nın parafinlerle , naftalin ve bazı naftalin tür evIe rini, 

BA 'nın küçük moleküllü arom a tik hidrokarbonları, M+BA 'nın ise, 

küçük moleküllü aromatik o . sijenli, kükürtlü bileşikleri ihtiva 

ettikleri gHrülmüştür (bkz tablo 6.12, 6.13 ve 6.14 ). Parafin-

lerin yanında naftalin ve bazı tüevrele rinin birlikte bu l unması, 

kolondan heksanın aşırısın n ak ıtı lmasından ol mu ştur. 

Pet rol eterinde çözünmeyip benzende ç özünenler (BA), kimya-

sal ayı rıma tabi tutularak , n öt ral bileşik l er (N) , fen ol le r+asit-

ler ve baz la r CB) olmak üz~re üçe ayrılmışt ır . 

Tablo 6.11 ' den görülece~i gibi petrol ete rinde çözünmeyip, 

benzende çHzünenlerin nHtral bileşikleri, petrol eterinde çHzünme-

yip benzende çHzünenlerin % 9 5 , 10'unu, ekstr akt ın % 38,5 1 'ini, 

susuz ve külsüz kHmürün %9,4 6 'sını oluşturmaktadır . Görüldügü gibi 

eks traktın ana kısmı, nHtral bileşiklerden me ydana gelmiştir. 



71 

Fenoller+asitler l inyitI ere naza ran taşkHmUrUnde daha az 

muştur l O l • 

T a b lo 6 . 11- Petrol eter i nde çHz Unmeyi p be n zende çHz Unenle
rin kimyasal yo ' la ayrılmaları. 

ı,petrol eterinde 
çHzUnmeyip benzen- %,ekstrakt'ta 
de çözünenlerd e 

%,susuz-kUlsUz 
kömUrde 

Nöt raller (N) 95 , 10 38,51 9 ,46 

Fenol+ asitler 2 ,6 C 1 ,0 5 0, 43 

Bazlar CB) 2 ,3 C 0 ,9 4 0,38 

NHtral bileşikler (N ) , j e l p ermasyon kromatografisine (G . P.C.) 

tab i tutularak daha fazla fraksiyonlanmaları sa~la nmış tır. ilk 

f raksiyonları molekUl a~ırlıkları bü yü k, uçuculuk l arı az olan mad-

deler olu ştur duklarından ( Nötraller in % 36,97 's i ), gaz k roma-

tografisi ile ayrılmaları mümkün olmamış tır. Büyük moleküllü bi-

l eşiklerin arkasından aromatik hidrokarbonla rı n ( nötrallerin i. 

55,68 'i ) bunu takiben de aromatik hetero atomlu bileşiklerin 

( nötrallerin % 7,35 'i ) fraksiy onla rı oluşturdukları gör ü lmüş-

tür. 

6.3- Ga z Kromatografisi-Kütle Spektrome tresi Birleşik Sistemi 
ile Yapılan Anali~. 

Süperkritik gaz ekstra ~ tı nın petrol eterinde çHzünenlerin heksa 

akanı (HA), benzen akanı (BA ) , metano l +benzen akanı (M+BA)~ petrol 

eterinde çözünmeyip benzend e çHzünen nHtral maddelerin THF akanları 

( Nl , N2 , N3 ,N4,N5 ve N6 ) ga ;~ kromatograf i si-küt l e spektrometresi 

birleşik sisteminde analize tabi tutulmuş, fraksiyonları oluşturan 

bileşiklerin y apılarının aydınlatılmasına çalışılmıştır. Bu f raksi-

yonların gaz kromatogramları 6 .1 'den 6 .9 'a kadar olan şe kil lerde, 

yapıları aydınlatılan bileşikler ise 6.12 'den 6 .2 0 'ye kadar yer 

alan tablolarda verilmiştir. 
\ 



BA 

N2 
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Bulunan sonuçlara göre HA 'yı oluşturan bileşiklerin 

'nın % 80,75 'i; M+BA 'nın % 3 2,25 'i, NI 'in :ı:; 86,46 
:< ,7 ~'fI' i 

' rıo' U 
' nin % 89,08 'i, N3 'ün % 54 ,11 ' i , N4 ' ün i. 75,36 'sı, ~P "J.-n 

% 82,00 'ı ve N6 ' nın % 64,84 'ü tanımlanabilinm i ştir. 

6.4- Alifatik Hidrokarbonlar. 

Alifatik hidrokarbonlar ı n tamamının n - C
16 

dan n-C
25 

'e kadar 

olan n-alkanlardan ( parafinlerden ) oluştukları tesbit edil miş-

t ir ( bkz . tablo 6 . 12 ). Literatürde 32 , düşük k aliteli bir t aşkö-

müründen e lde edilen süp rkritik gaz ekstraktında, düz zin cirli 

d oymuş parafinlerin ( n- alkanlar ) yanında d allanmış parafinlerin 

ve i soprenoid bileŞiklerin bulundugu belirtilmektedir. Zonguldak 

taşkömüründen elde edilen e kst r akta dallanm ı ş p arafinlerin ve 

isoprenoid hidrokarbonların b u l unmayışı Zonguldak taşkömürünün 

farklı şartlarda ( basınç ve sıcaklık) kömürleşt igini gösterebi-

lir. 

Zonguldak taşkömürü süperktrik gaz ekstraktındaki n-a l kanlar 

( par a f i n 1 er) s u s u z ve kül s ü z k ö mür ün yak 1 a ş ı k i. O, l ' i k ada r b u _ 

lunmu ştur. Brook ve Smitt
103 degiŞik kömürlerdeki parafin miktar-

larının i. 0 , 007 ile % 0,078 arasında degiştigini belirtmişlerdir . 

Son zamanlarda yapılan bir çalışmada 32 süperkritik gaz ekstraktın-

da parafin miktarı % 0,4 bulunmuştur . Bu degişik rakamlar kömür 

cinslerin in ve oluşumlarının f arklı olmasından meydana gelebilir. 

Canlı organizmadan günümüze kadar geçen kömür l eşme süresi 

içinde, agaç bünyesi içinde bulunup günümüze kadar çok az degişe

rek gelebi len sadece parafinlerdir101. 

Tek sayıda karbon atomu ihtiva eden para f inlerin , çift say ı-

da karbon atomlulara oranı Zonguldak taşkömürü süperkritik gaz 

ekst raktında 0,91 bulunmuştu~. Bitkilerin soxhelet ekstraktların-

da, tek sayılı karbon atomlu pa ra finlerin , çift sayılılara o ranı 
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Tablo 6 . 12 - Süp e rkritik ga z ekstraktının petrol ete rinde 

çö zünenl e r i n in h eks an ak a n ı (HA ) b ile Ş ik l~r i ' ,: 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

II 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

, ~-J . . LL B i 1 e ş i k 1 e r i. ak an __ :. _ 

2 metil naftali n 

1 metil na f t a1 in 

1,3 dimetil nafta lin 

1,2 dim e til nafta1in 

isoprapi1 naf t al i n 

trimetil naftalin 

~ n -C 16 

1 , 1 d ifeni1 1 hepten 

n -c 1 7 

fen a ntre n 

n-C 
1 8 

n -C 
1 9 

n-C 
2 1 

n-C 
22 

n-C 23 

n-C 2 lı 

n- C25 

Top 1 a m 

1 , 34 

1,2 8 

8 , 73 

1 , 81 

3 , 08 

2 , 66 

5 , 2 2 

7 ,9 9 

6 , 0 0 

4 , 56 

4 ,9 3 

4 , 39 

4,09 

3,22 

4,8 2 

3 , 55 

2,84 

2 ,7 4 

73, 25 

* n-ex i x karbonlu normal alkanı g6stermektedi r. 
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Tablo 6 . 13- SU perkr itik gaz ekstraktının petrol eterinde 

çözün:::::i:::rbenzen akan: ~::: bi ıeŞikı~~. 

1 p-k si l en 14,83 
2 o-ksi 1 en 9,41 
3 1 , 3 ,5 trimetil benzen ı,74 

4 1 ,2 ,4 rimeti l benze n 29,08 
5 1 , 2 ,3 trime t il benzen 17 ,39 
6 Aııi benz e n 1,25 
7 İnden 2,67 
8 Nafta l in 0,69 
9 Met il bit enil 0,64 

10 3 ,3 1 dimetil bifenil 1,55 
ıı 3,4 1 dimet il bifenil 1,50 

T P 1 a m 80,75 

Tablo 6 . 14- SUper kr:l tik g az ekstraktın ın petrol eterinde 
çöz Unen : erini n metaneı+benzen akanı ( +B A) 
bileşik :' eri. 

ı 1,3 ,5 rime il benzen 3 , 7 ı 
2 1 , 2 , 4 trime il benzen 3, 7 ı 
3 3 met i l fenel 2,59 
4 'afta l in ı , ı3 

5 p-isopropil fenol 3 , 2 7 
6 3 et L . 5 metil fenel 4 , 47 
7 p-sec . butil fenol 5 , 16 
8 o-sec . butiı fendI 3 , 64 
9 2,5 d . isobutiı tiyofen 4,57 

T e p 1 a m 32 , 25 
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10 civarındadır l03 • Bitki a r tıklarının kömürleşmesi sırasında:~ 

kömürleşme ilerledikçe , tek karbon atomlu parafinlerin, çift r~u 

karbon atomlu parafinlere o l an oranı azalmaktadır . Bu ba mean, 

bu oran kömürleşmenin ve kömür yaşının bir ölçüsü olarak alına-

bilinmektedir. Son yıllarda İngiltere'de yapılan bir çalışmada 32 

düşük kaliteli bir k ömürün süperkritik gaz eks t raktındaki tek 

karbon atomlu paraf i nIerin çift karbon atorolu parafinlere olan 

oranı 1,14 bulunmuştur. 

Zonguldak taşkömürünün süperkritik gaz ekstraktında, bu ora-

nın 0,91 oldu~u dikkate alındı~ında, Zonguldak kömürünün yaşlı 

bir kömü oldu~u ileri sürülebilir. 

6.5- Petrol Eterinde Çözünmeyip Benzende Çözünen Nötral 
Bileşikler 

Petrol eterinde çöz1nmeyip benzende çözünen nötral bileşik-

lerin % 36,97 'sinin büy " k molekül a~ırlıklı maddelerden, i. 55,68 

'inin aromatik hidrokarbonlardan, 7,35 'inin ise, aromatik he-

ter o atomlu bileşiklerden oluştu~u bulunmu ş tur. 

6.5.1- Aromatik Hidrokarbonlar 

Aromatik hidrokarbonlar 6 . 13, 6 . 15, 6.16 ve 6 . 17 numa~alı 

tablolarda sırayla , süperkritik g az ekstraktının petrol eterinde 

çözünenlerin benzen akanı (BA) , petrol eterinde çözünmeyip, ben-

zenle çözünen nö t ral bileşiklerin tetrahidrofuran akanları ( NI, 

N2 ve N3 ) verilmiştir. BA küçük moleküllü aromatik hidrokarbon-

ları ihtiva etmekte olup, eks raktın i. 1,72 ' sini , susuz-külsüz 

kömürün - i. 0,42 ' sini oluşturmaktadır . NI, 2 ve N3 ise büyük mo-

leküllü, ekserisi alkillenmiş polisiklik aromatik hidrokarbonları 

içermektedir . Aromatik hidrokarbonların yaklaşık olarak nötral 

bi eşiklerin % 55 , 67 'sine ekstraktın % 21 , 44 ' üne, susuz-külsüz 

kömürün % 5,27 'sine eşde~er oldu~u bulunmuştur . 
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Seki l 6 .4- Süp erkritik gaz ekstraktın ın petrol eterinde çozunmeyip 
ben zende çözünen nötral bile şiklerinin THF akanı ( NI ) 
g az kromatogramı. 
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Tab lo 6.15- SUperkri t ik gaz ekstraktın ın petrol eterinde 
çözUnmeyip be nzende çözünen nötral bil e e ik ;-:X I 
lerinin THF akanı (NI) bile.ikleri. ( . 0\ 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
II 
12 
13 
14 
15 
1 6 
17 

18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
2 6 
27 
28 
29 
30 
31 
32 

33 

Bileşik l er 

1 metil naftal i n 
2 metil naft - lin 
Bifenil 
i e t il naftalin 
2 etil n a f talin 
1,2 dime t il naftalin 
1,4 dime t il naf alin 
1sopropil naftal i n 
3,4' dimetil d ifenil 
3,3 ' dimetil difenil 
4 , 4 ' dimetil difenil 
1,1 difenil etan 
4 metil fIuoren 
2 metil fıuoren 
Antresen+fenantren 
2 , 3 dimetil fluoren 
3,3',4 , 4 ' tet ra etil 
bifenil 
2 metil fenantren 
3 metil f enantren 
2 , 5 dimetil f e nantren 
9,10 dimetil f enantren 
Hekzadekah i dr o piren 
Piren 
2,3 , 5 trimeti l fe nantren 
1 ,2 benzo fluoren 
1,3 benzo fluaren 
metil piren 
1 ,2 difenil benzen 
1 ,3 difenil benzen 
Kresen 
Pen ta e til st i ren 
5,8 dimetil benzo(c) 
fenantren 
9 ,1 0 dimetil 1,2 benzo 
antresen 

Top 1 a m 

% akan 

0 , 88 
0 , 86 
0 , 47 
1,32 
2 , 47 
1,27 
4 , 07 
1 , 88 
3,33 
3 , 10 
1 , 57 
1 , 27 
3,23 
4 , 33 
2 , 17 
2 , 55 

2 ,2 4 
3 ,5 5 
4,0 3 
2 ,2 8 
5 , 28 
2 , 1 0 
2 , 06 
2 , 4 1 
2 , 55 
2 , 92 
3 , 16 
2,4 3 
4 , 25 
2,64 
2,81 

3,75 

3,25 

86,46 
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Şekil 6,6- Süperkritik gaz ekstraktının petrol eterinde ç özün meyip 
benzende çözünen nötral bileşikler inin TH F akanı ( N2 ) 
gaz kromatogramı. r~ 
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1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
II 
12 
13 
14 
15 
16 
17 

18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 

32 

;:::: ...... -- .... ... 

Tablo 6.16-

82 

Süperkritik gaz ekstraktının petrol eter i~ 
çözünmeyip b nzend e çözünen nötral bileşik _ 
lerinin THF ak anı (N2) bileş ikl eri. 

Bileşikler 

1 metil n af ta1in 
2 metil nafta lin 
Bifenil 
1 etil nafta1in 
2 etil nafta1in 
1 , 2 dimetil naftalin 
1,4 dimetil naf alin 
1sopropi naftalin 
3,4' dimetil difeni1 
3,3' dimetil difenil 
4,4' dimetil dif eni1 
1,2 difenil etan 
4 metil fluoren 
2 metil f1uor e n 
Antresen+fenantren 
2,3 d i metil fluor e n 
3,3 ', 4,4' te t ra metil 
bifenil 
2 metil fenan t ren 
3 metil fenan t ren 
2 , 5 dimeti1 fenant r en 
9,10 dimetil : enantren 
Piren 
2 , 3,5 trimeti l fenan t ren 
1 , 2 benzo fluoren 
1,3 benzo fluoren 
meti1 piren 
1,2 difenil benzen 
1,3 dife n il ben ze n 
Kresen 
Pent a e t il stiren 
5 ,8 dimeti1 benzo ( c) 
penantr en 
9 ,1 0 dimetil ] , 2 benzoant
r e s en 

Top 1 a m 

% akan 

1 ,5 3 
1 , 53 
0 , 99 
1 , 82 
3 , 44 
1 , 83 
3 , 76 
1 , 70 
2 , 85 
2 , 84 
1,54 
1 , 64 
2 , 53 
3 ,4 3 
2,21 
2,96 

2 ,5 5 
2 , 84 
3 ,8 2 
2 , 38 
4 , 95 
1 , 05 
1 , 95 
2,04 
4 , 78 
4 , 90 
3 , 56 
4 , 06 
2 , 55 
4 , 03 

4 ,0 2 

3 , 00 

89 , 08 
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Şekil 6.5 . - Süperk r itik gaz ekstraktının petrol eterinde çözünmeyip 
benzende çözünen nötral bileşiklerinin THF akanı ( N3 ) 
gaz kromatagramı . 
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Tablo 6 . 17- Süperkriti k gaz ekstraktının petrol eterinde 
çözünmey i p benzende çözünen nötral bileşik -
lerinin THF akanı (N3) bileş ikleri . 

Bileşikler i. akan 

1 2 rnet il nafta l in ı,ıı 

2 1 metiı nafta l i n 1 , 11 

3 6 ter . butiı kresol 2,90 

4 1 etil naftal i n ı,86 

5 1 ,2 dimetiı naftalin ı , ll 

6 2 ,5 d i isobu t i l tiyofen 3 , 10 

7 3,4 d i metil difenil 2 , 36 

8 An tresen+ feno n t r en 2 , 30 

9 2 ,3 dimetil fluoren 2 , 60 

10 2 me t iı fenantren 3 , 10 

ıı 3 metil fe n antren 3 , 35 

12 2,5 dimetiI fenan tren 3 , 99 

13 9 , 10 dimetil f e nantren 4,83 

14 Piren 2,10 

15 Trimetil f e nantren 2,34 

16 1,2 benzo f luoren 2,23 

17 Me til piren 2,05 

18 ı,2 difeni I benzen 1,75 

19 1,3 difeni benzen 3,05 

20 Kr esen 2,00 

21 Penta eti1 stiren 2,78 

22 Benzpiren 2 , 09 

Topıam 54 , ıl 

84 



85 

Eks t raktaki ar omat ik hidrokarbonların toplamı ise susuz- . J..f. 
k ü lsüz kömürün % 5 , 69 'un u o l uş tu rmak t adır . Aro matik hi drokar J1 Ö ~ 
b onla r ın kömü r den s ı vı y a kıt ü r etmede ve kimyasal ha m ma d d e t e -

minin d e büy ük rolü var d ır . 

Gen e l y apıları itib a riyle a l k iIlenmiş a r omat i k hidr o kar -

b on olan bu maddeler , dü ş ük sıcaklı k piroliz k a t ranının nö tr al 

b i leşikler ine ben ze mekted ir 104 • 

Bazı ar a ş tırmac ı lar 3 2 , 104,lOS kömür katranı ve e k s tra ksiy on 

ü rünlerindeki ben z en ha l kalar ına b a~lanmış met i lden butil e ka dar 

al k i l grupları n ın v arlı~ını göstermişle r dir . Me til, etil, p r opi l , 

b u til grupların ı n , me t ilden b u ti l e do~ru gidildikçe , ha l kad a 

b u lunma ihtima l l e r i n in azald ı ~ı nı ile r i sürmüşlerd i r . 

Sun u lan çal ı ş m a d a , Zongul d ak taşkömürü süperkr i t i k ga z e kst-

rak tı n da, alk i l g r uplarını n ba~l ı oldu~u ben z en ve polisik lik 

ben zen ha l k a l ı b il e şik l erin miktarlar ı bulunmuş ve Tunçbile k , 

E lb i stan-Afş in l i nyitle r in i n süperkr i t ik gaz ekstraksiyon ür ün-

l erinde k i a l kil grup la rı n ın da~ ı lı m ı i le ka rşı la ş tırılmıştı r . 

Tablo 6 .21- Benzen v e p olisik lik benzen halkala r ın a ba~lı 
alk i l grupl a rının d a~ı l ı m ı 

Metil grubu 

Eti l grubu 

Propi l grubu 

Bu til grubu 

Zonguldak 
taşkömürü 

12,63" 

1,73 

0,54 

0,50 

* Ek s t rakt % 'si o larak 

Tunçb il ek 
11nyit i 10 1 

5,8 " 

0, 6 

0,2 

E lbistan -Af ş in 
li nyi t i lOI 

I , 6" 

0 , 7 

0 , 5 

0 , 3 



Tablo 6.21 de en fazla metil grubunun baglı oldugu 

bileş i kler görülmektedir . Sırayla metilden butile dogru 

grupları azalmaktadır . 

Literatürde 101 naftalin, bifenil ve daha büyük polisiklik 

aromatik hidrokarbon bileşiklerinde ,halkalara sa dece metil gru-

bunun baglı oldugu savunulmuştur. Sunula n çalışmada da bifenil 

ve polisiklik aromatik hidrokarbon halka larına sadece metil grubu-

nun baglı oldugu bulunmuştur ( Bkz tablo 6.15 , 6 .16 ) . Taşkömü-

r ü süperkritik gaz ekstraktında , linyit eksraktınınkinden da-

h a fazla metil grubunu n bulunması , kömür menşeilerinin farklı-

lıgından ileri gelebilecegi gibi , taşkömürü ekstraktında bulu-

nan büyük moleküllü poli~. iklik aromati k hidrokarbonların , lin-

yitte bulunanda n daha fazla o lmasından da ileri gelebilir. 

Tablo 6 . 22 de Zonguldak taşkömürü süperkritik gaz ekstrak-

tında bulu nan trime til benzenle r ile düşük sıcaklık kömür kat-

ranında bulunan trimetil benze n m iktarları kar şılaştır ılmıştır . 

Tablo 6 . 22- Zonguldak ta şkömürü süperk ritik gaz ekstrakt ın
d a bu lunan t rimetil ben zenler ile düşük s ıcak
l ık kömü r ka tranındakilerin k arşılaştırılması 

English 
Zo nguldak (No.ı)106 

1 , 2 , 3 t rime-
t il 0 , 30 * 0 , 30 ** 

1,2 ,4 trime-
til 0, 56 0 ,27 

1 , 3 , 5 trime -
til b enzen 0 ,09 0 , 10 

* Ek strakt ro l eri olarak 
** Katran % le ri olarak 

Engl ish En glish lO6F renchlO6 
(No.2)lOG (Derbyshire) (r. 80C) 

0 ,27** 0 ,29** 

0 ,36 0 ,19 0 , 59 ** 

0 ,14 0 ,11 0 ,16 



Tab lo 6.22 de 

k at ranında bu l unan 

87 

görüleceU gibi, genellikle çeşitli kömür • ~ 
trim~t: il b enzen miktarlar ı , Zonguldak t şk: · .-...... 

mürU süperkritik gaz ekstraktındaki trimetil benzen miktar ları-

na yak ındır. 

Tablo 6.23 Zonguldak taşkömürü eksraktında ve düşük sıcak-

~ ık piroliz ürünlerinde bulunan naftalin, metil naftalin ler ,ant-

resen+fenantren miktarları karşılaştırılmıştır. 

Tablo 6.23- Bazı aromatik hidrokarbonlar ı n da~ılımı. 

Zonguldak Palmer ve 
taşköfnür ü Vahrman 11 

Naftalin 0,014* 0,003** 0,015** 

1 metil naf-
t alin 0,26 0,063 0,050 

2 metil naf-
talin 0,26 0,0 63 0,066 · 

Antrese n + 
fenantren 0,46 o,ı ı 0 ,0 77 

ntresenden 
f, onrakiler 11,71 2,8 ' 1 , 05 

* Ek$tr akt ' ta i. olarak 
** Susuz ve kOlsOz k6milrde i. olarak 
*** Katrand a i. olarak 

West Virginia English 1 07 

Bitimu n o us 107 N. Derbyshir.e 

0,15 *** 0,66*** 

0 ,29 0,24 

O ,39 0,20 

Tablo 6.23 ten de gHrülece~i gibi, naftalin , antresen+fenant-

ren miktarlarının farklı de~erlerde olmasına karşılık, kömür kat-

_ anında ve süperkritik ga z ekstraktında bulunan 1 metil naftalin 

v e 2 metil naftalin dege leri oldukça yakındır . Antresenden daha 

bü yü k molekUllü polisikl ik aromatik hidrokarbon m iktarı, Zonguldak 

t aş kömürü ekstraktında i. 2 ,87 (susuz-kü lsüz kömür de) iken, Palrner 

v e V ahrman 'ın 11 üzerinde çalıştıkları düşük sı c aklık piroliz kat , 

ranında ~ 1 ,05 b ulunmuştu r . Ekstrakt'taki antr e senden da ha büyük 



p ol isi l ik aromatik hidrokarbonlar, katranda bulunandan o ldukça 

'- ..... 
f a z l ad ı r. Bu fark , katran elde edilmesinde, büyük moleküllu poli-

siklik a romatik hidrokarbonların, sıcaklıgın tesiriyle ~arçalan-

mal arınd an ileri ge l ebilir. 

6 . 5 .2- Hetero Atomlu Aromatik Bileşikler 

Zonguldak taşkömürü süperkritik gaz ekstraktında oksijenli, 

k ükürtlü, azotlu ar omatik bileşikler bulunmu ş tur. Bu bileşikler 

6 .18-, 6 . 19- , ve 6.20- numaralı tablolarda verilmiştir. He t ero 

atomlu aromatik bileşikl e r nötral bileşiklerin % 7,35 'ini, ekst-

raktın % 2,83 'ünü, susu z -külsüz kömürün % 0,70 'in i oluşturmak-

tadır. Tablolardan da gö r ül ecegi gibi kresoller, asetofenonlar, 

f enoller, benzokinonla r oksijenli bileşikleri ; benzokinol i nler, 

anilinler, pirroller, indoller , piridinler, azotlu bileşik l eri ve 

tiyofenler kükürtlü bile(,iklerin tamamını oluş t urmaktadırlar. 

6.6- Petrol Eterinde ve Benzende Çözünmiyenler 

Süperkritik gaz ekstraktının petrol eterinde ve benzende çö-

zünmiyen kısmı, ekstraktın % 55,60 'ını,susuz-külsüz kömürün % 

13 , 67 'sini oluşturmaktadır. Petrol eteri ve benzende çözünmiyen 

kısım, büyük moleküllü k mpleks maddelerden oluştuklarından, kay-

nama noktaları yükse k , uçucu l uk ları az bileşiklerdir. Bu nedenle 

gaz kromatografileri ile ana l izleri yapılamamıştır. Bunların ince-

l e nmesi ancak ileride sıvı kr~matografisi ile mümkün olabilecek-

ti r. 
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Süperkrıtık gaz e kstraktının pe trol eter i nde ç özünmeYiı 
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Süperkritik gaz ekstraktının petrol eterinde çözünme1iP~ 
benzende çözünen nötral bileşiklerinin THF akanı ( N~ - ) ~ 
gaz kromatograml.. \"'" 
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Şekil 6 . 9- Süperkritik gaz ekstraktının petrol ete rin de çözünmeyip 
benzende çözünen nö tr al bileşiklerinin THF akanı ( N6 ) 
g az kromat a gramı . 
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1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

1 
2 
3 
4 
5 

6 
7 
8 
9 
1 0 
II 
1 2 
13 

1 
2 
3 
4 

5 
6 

7 
8 
9 

.... --

9 2 

Tabl o 6 .18- Süperkritik gaz ekst raktının pet rol ete rindp« 
ç özünme yip benzende çö z ünen nötral bileşik . 
le rinin THF a kanı (N4) bileşikler!. ~ _~ 

Bi leeikler 

P -kresol 3 ,4 3 
2 ,4 dihidroksi aset ofenon 3,08 
2 5 dietil tiy fen 1,45 
6 ter. buti1 O-kresol 44,30 
2 ,6 dieer . butil 1 ,4 benzokino n 0,90 
2 , 5 di ia obutil tiyofen 21,30 
3 meti1 ben zokinolin 0,54 
2 metil ben zokino l in 0 ,36 
T op 1 u m 75 36 

Tablo 6 .19- Süperkritik ga z ekstraktının petrol eterin de 
çözünmeyip benzende çö zünen nö tral bileşik _ 
l erinin THF ak anı ( N5) bi leşikle ri. 

2 , 4 dimetil pi ridin 
2 , 4 dihidroksi aset ofenon 
2,5 dimetil tiyofen 
6 t e r . butil m-kresol 
3 metoksi 2,4 ,6 t rimetil 
a nilin 

1 ,38 
5 ,78 
3,69 
4,16 

3 metoksi 4,5,6 t rimetilfeno1 
2,6 diter. butil 1,4 benzokinan 
isobutil tiyofen 

2,08 
0 ,80 
4 ,27 
1 ,38 

2 , 5 disobutil tiyofen 
2N propil 5 i soamil tiyofen 
3 metil b enzo (f) k inolin 
2 f eni1 i ndol 
2,4 difenil . pirro1 
T op 1 a m 

35 ,83 
6 ,24 

10 ,50 
3 ,00 
2 ,89 

82 , 0 0 

Tablo 6 . 20- Süperkritik gaz ekstraktının petrol eterinde 
çö zünmeyip benzende çözünen nötr al bile ş ik _ 
lerinin THF akanı (N6) bileşikleri. 

2 , 4 dihid r oksi asetofenon 
2 , 5 dimetil tiyafen 
6 ter . bu ti l m-kresol 
3 metoksi 2 , 4,6 trimetil 
anilin 
3 metoksi 4 , 5,6 trime t ilfenol 
2,6 di ter. butil 1 , 4 ben z oki
non 
2 ,5 di isobutil tiyofen 
2N buti! 5 iso p r opil tiyofen 
2,4 difeni1 pirrol 
T op 1 a m 

6 , 50 
6 71 
5,41 

5,52 
2 ,05 

2,81 
30,33 

2,70 
2,81 

6 4,84 



7. S O N U ç 

- Süperkritik gaz ekstraktında teşhis edilebilen b il eşik-

lerin ya p ısı ve ekstrak siyon sırasında oluşan gaz ve su v e ri -

minin ço k düşük oluşu, süperkritik gaz ekstraksiyonunda ryi ro l i-

zin olmadı~ını -olsa bile çok sınırlı olabilece~ini- i s p a t et-

me kt e dir. Bu nedenle e k st raktın incelenmesi kömürün mol ekü l ya-

pı s ı hak k ında do~rudan bilgi edinme imkanını kazandırmak t a dır. 

- Süperkritik gaz ekstraksiyonu ile elde edilen eks tr akt 

verimi pirolizden elde edilen katran veriminden çok yüks ek tir . 

Buna karşılık piroliz sırasında oluşan gaz miktarı fazladır. 

Ancak, son yıllarda gaz yakıtlar da sıvı yakıtlardan üret i ldik-

lerinden, gaz yakıt ür . timi için kömürün pirolizine gere k kal -

mamıştır . Sıvı ürün verimi süperkritik gaz ekstr aksiyon unda çok 

daha yüksek oldugundan, bu prosesin pirolizin yerini alaca~ı 

aşikardır . 

- Gaz kromato g rafisi-kütle spektrometresi bileşik siste-

miyle yapıları aydınla t ıl an bileşikler, K.D. Bartle,T.G.Martin 

ve D.F . Williams 32 'in, 13 C nmr spektrome t releri ve gaz kro-

matografisi y ardımıyla elde ettikleri verilere dayanarak ö ner -

dikleri model yapılarla uyum halindedir. 
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