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Son yillardaki petrol krizindem sonra, komiir biitiin diin-
yada Onem kazanmakta, kOmiire sivi yakit ve kimyasal ham madde
kaynag1i olarak bakilmaktadir. {ilkemizde petrol yataklarinin
sinirli olusuna karsilik, komiir potansiyelimizin fazlaligi,kd-
miriin Snemini Tilirkiye ig¢in daha da artirmaktadair.

Bugiine kadar kdmiirden sivi yakit ve kimyasal ham madde
iretimi, genellikle k&miiriin pirolizi ile yapilirken, zamani-
mizda farkla proseslerle sivi Uriinlere dOniigstiiriilmesi lzerinde
¢alismalar yogunlasmaktadir. Bu metodlar arasinda komiiriin sii-
perkritik sartlarda ekstraksiyonu iimit vaat etmektedir. Komii-
riin dogrudan dofruya hidrojenasyonu ile sivi liriinlere doniligti-
riilme imkani varsa da, komiir yapisi bilinmeden uygun katalizdr
se¢imi mimkiin degildir. KOmiiriin siiperkritik gaz ekstraksiyonun-
da meydana gelen {iriinlerin kimyasal yapisi bilindiginden, hid~-
rojenasyon icin uygun katalizdr seg¢imi de kolaylasacaktair.

Siiperkritik gaz ekstraksiyonu, ¢Oziicliniin kritik sicakliga
ve basinci ilizerinde yapilmakta, ekstraksiyon verimi basingla
artmaktadir. Ekstraksiyon sartlarinda kSmiir pirolize ugramadi-
gindan, ekstrakt'in incelenmesi kOmiiriin molekiil yapisi hakkinda
dogrudan bilgi edinme imkanini dogurmaktadair.

Sunulan tezde, % 69,51 sabit C ( susuz-kiilsiiz kdmiir {ize-
rinden ) ihtiva eden 0-10 mm Zonguldak tas kdmiirii, 360°C sicak-
likta, 140 atm basing altinda 1 litrelik karistiricili otoklav-
da toluen ile -siiperkritik gsartlarda- ekstrakte edilmistir.Eks-

traksiyon verimi susuz-kiilsiiz k&miiriin % 24,58 'i olarak bulun-




Iv

mustur. Siperkritik gaz ekstrakti, defisilim organik g¢dziiclile

le ekstrakte edilerek petrol eterinde ¢Sziinen, petrol e
¢6zinmeyip benzende ¢dziinen ve hem petrol eterinde hem de ben—.
zende ¢Oziinmeyen olarak ili¢ ana kisma ayrilmistir. Benzende ¢&-
ziinen kisim, kimyasal ayirim metodu ile fenoller+asitler, baz-
lar ve ndotral bilesiklere ayrilmistar. Bunu takiben, silikajel
ve sephadex LH-20 kolonlarinda fraksiyonlarin daha fazla ayril-
malari saglanmistir. Bu suretle elde edilen iiriinler, gaz kroma-
tografisi-kiitle spektrometresi birlegik sistemiyle incelenerek,
Zonguldak taskdmiiriniin kimyasal yapisi ve Ozellikleri aydinla-

tilmaga galigilmisgtur.
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Following the petrol crisis in recent years, coal has
been attracting attentions all over 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 our country.

While 1liquid fuels and chemical raw materials have been
produced from coal mainly by prolysis, coal, current works have
been extensively directed towards the different processes in
order to extract some liquid producte from coal. Among these
methods the extraction of coal under supercritical conditions
is a promising one. Although there is the possibility for coal
to be converted into liquid products directly by hydrogenation,
the selection of a suitable catalyst is impossible without
knowing the chemical structure of coal, Since the chemical
structure of the products formed during supercritical extraction
is known, the selection of a suitable catalyst for hydrogenation
will be simplified.

The supercritical gas extraction is carried out at above
the critic temperature and pressure of the solvent, 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 possibility 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°C under 140 atm




pressure -supercritical conditions- with toluen in an
autoclave.It has been found that the efficiency of extract
is 24,58 % of dry ash free coal. The supercritical gas t
have been separated into three fractions ; by solvent
fractionations -petroleum ether solubles, petroleum ether
insolubles benzene solubles and petroleum ether and benzene
insolubles-. The benzene soluble fractions have been separated
into phenols + acids, basis and neutral compounds by chemical
methods, in addition to this the fractions were separated by
silica-gel and gel permeation chromatography. The fractions
obtained have been analized by means of a combined system of
gas chromatography and mass spectrometer. The properties and

chemical structure of the products have been discussed.
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Komiirin 8nemi, bilhassa.son yillardaki petrol krizinden
sonra, biitiin diinyada giin gegtikge artmaktadir. Kdmiire sivi ya-
kit ve kimyasal ham madde kaynafi olarak bakilmaktadir. Bilin-
digi gibi tilkemizin toplam ihracat gelirinin yaridan gogu pet-
rol ithalatina yatirilmaktadir. Tirkiye'nin petrol rezervinin
oldukga sinirli-az olmasina karsilik, kOmiir potansiyelinin mii-
him boyutlarda oldufu, Szellikle linyit yataklarinin ilerisi
ig¢in degerlendirildifinde, fevkalade imkanlar verecefi asikar-
dirl.

Bugiine kadar, komiirden siva yakit ve kimyasal ham madde
iretimi genellikle komiiriin pirolizi ve hidrojenasyonu ile ger-
geklegtirilirken, zamanimizda farkli proseslerle siva iirinlere
dontligtilriilmesi {izerinde galigsmalar yofunlasmaktadir. Bu metod-
lar arasinda komiiriin siiperkritik gaz ekstraksiyonu iimit vaad
etmektedir. Kémiiriin sivi lirlinlere dOniigtiiriilmesinden amag, k&-
miirdeki H/C oranmini artirarak petroldeki orama ulagstirmak, hig
degilse yaklastirmaktar.

Kémiir, piroliz esnasinda sicaklik etkisiyle bozumarak kok,
katran, su ve gaza doniigmektedir,

Kémiir > kok + katran + su + gaz
Kokta H/C orani orjinal kOmiirden diisiikken, katranda daha biiylik-
tir,Pirolize dayanan pekgok prosesler geligtirilmis olup, bunla-
rin en Snemlileri Coedz, Toscoalz, Garrett“, Lurg15 prosesleri-

dir.

r-...,‘. ) g e



yardimiyla H, gazi ile, ya da tetralin, dekalin gibi hidro e
veren c¢oziiclilerle komiirli reaksiyona sokarak gergekleatirilmek-‘
tedir. Bu konuda SynthoilG prosesi geligtirilmigtir.

Son yillarda, kdmiiriin sﬁperkricik gaz ekstraksiyonu gelis-

tirilmistir. Maddocks ve J. Gibson’

yaptaiklari bir galigmada, bu
prosesin ekonomik oldufunu savunmuslardir. Halen bu konuda Ingil-
tere ve Amerika'da pek gok galismanin patenti alinmistair.

8 s1caklik ve

Komirin siiperkritik sartlarda ekstraksiyonu
basing altinda gaz ile yapilmaktadir. Yiiksek sicaklikta kaynayan
maddeler ve kOmiiriin ugucu lirlinleri gaz fazina gegmektedir. Pro;
seste uygulanan sartlarda,kOmiirlin pirolize uframamasina dikkat
edildiginden, termik bozunmanin Oniine gegilmektedir, Bu sebeple

%,1% tarafindan ileri siiriilen teo-

elde edilen ekstrakt, Vahrman
riye gore, komiiriin gdzeneklerinde ( mikro porlarinda ) tutunmus
maddeleri jigermektedir.

Kémiiriin siiperkritik gaz eKstraksiyonunun, pirolizine ve
hidrojenasyonuna kiyasla birtakim listiinliikleri vardir. S$8yleki;
piroliz esnasinda ¢ikan gazlarla hidrojen kaybi oldufu halde,sii-
perkritik ekstraksiyonda, gaz ¢ikigi yok denecek kadar az oldu-
gundan, hidrojen kaybi hemen hemen yoktur. Siiperkritik ekstrak-
siyonun sivi {riin verimi, pirolizin veriminden oldukga yiiksek-
tir!!, Kémiirln hidrojenasyonqnda kullanilan katalizérin siva iirii-
ni kirletme problemi siliperktrik gaz ekstraksiyonunda yoktur. K&-
miiriin yapisi bilinmeden hidrojenasyon igin, uygun katalizdr se-
¢imi miimkiin degildir. Sliperktrik ekstraksiyon iiriinleri bozunma-
ya ugramadan ﬁfetildiklerinden, ekstraktin incelenmesi kdmiiriin

yapisi hakkinda dofrudan bilgi edinme imkanini kazandiracagindan,

hidrojenasyon igin uygun katalizér segimi de kolaylasacaktir.




Sunulan galismada siiperkritik gaz ekstraksiyon verimi ile pixo
liz verimi karsilastirilarak, ekstraksiyon veriminin daha/yiik
oldugu goriilmigtir.

Sunulan tezin amaci, 0-10 mm Zonguldak taskOmiiriini siiper-
kritik gaz ekstraksiyonuna tabi tutarak, ekstraksiyon {iriinleri-
nin fraksiyonlara ayrilmasi ile elde edilen {liriinleri gaz kroma-
tografisi-kiitle spektrometresi birlegsik sistemiyle inceliyerek,
Zonguldak tagkOmiiriiniin 6zelliklerini ve kimyasal yapisini aydan-

latmaga galismaktar.

l1.1- KSmiiriin Mensgei

Kémir bitkilerin bozunmaszndan meydana gelmistirlz.Bu bo-
zunma degisik kademelerde durmug, bu sirada odunun kimyasal ve
fiziksel O6zellikleri jeolojik olaylar sonucunda defismistir.Bit-
kide bulunan bilesiklerin kimyasal defismesi sirasinda H20, CO:2
ve CHy gazlari ayrilarak bitki 6nemli derecede defismigtir, Fi-
ziksel degisiklik ile de renk kararmis ve sertlik artmistir.

Linyit komiirlerinin bazilari kahverengi-siyah olup, gézle
muayenesinde bitkisel yapiyi gormek mimkiindiir. Taskdmiirlerin-
de ise ancak, mikroskopik muayene ile hiicresel dokularda sporlar
ve regine partikiilleri goriilebilir. Antrasitler siyah sert olup,
bitkisel artiklari gdzlemek oldukga zordur.

Bitkilerin turbadaki bulunug sartlari, jeolojik degisim
sonucu meydana gelen basing ve 1si1i k&miiriin 6zelliklerini gok et-
kiler'?. Bazi kémiirler bitkilerin yaninda hayvan artiklarini da
ihtiva ederler. Komiirlerde daima inorganik maddeler de vardair.
Bunlarin cinsi ve miktari komiir kalitesine tesir eder. Bitkile-
rin ilk bozunmalari ile turbalar, sonra linyitler, taskdmiirleri .

ve antrasitler olusur.
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K8miir mengeinin bitkisel oldugu bilinmekte, fakat kdmiiriin
bitkilerin temel yapisani olugsturan seliiloz ya da ligninden/m
dana geldifi konusu tartisilmaktadir. 1922 yilina kadar, kOmiiriin
seliilozdan olustugu diligiinlilmigtiir. Bu f£ikir, Bergius'un'" kdmiir-
legtirme deneyleri ile destekienmistir. Bergius, seliilozu su
ile baski altinda 330-400°C'a 1sitmis ve kdmiirimsii bir madde el-
de etmistir. ‘

1922 yilinda Fischer ve Schrader!®, k&émiiriin seliilozdan de-
gil de Ligninden olustufunu ileri siirmislerdir. Bunlara gdre,bit-
kideki seliiloz kiigiik organizmalarain tesiriyle tamamen bozunmaga
uframig, ortamdan su ve gaz tegekkiili ile ayrilmistir. Lignin ‘
vise bozunmasi ileri gitmeyip, ancak asetil ve metoksil gruplarai-
n1 kaybederek alkalilerde ¢Sziinebilen hfimik asitlere d&niismiistiir.
Bu madde de daha fazla bozunarak, metan, karbondioksit ve suyun
ayrilmasiyla kdmirlere ddniligsmiigstiir. Fischer ve Schrader'in teo-
rilerine lignin teorisi de denir. Lignin teorisine g&re kdmiiriin

olugumu,Sekil 1.1'de sematik olarak gdsterilmistir.

BITKISEL ARTIKLAR

Seliiloz Lignin Recine
Bakteriyal tesirle CH 4COOH
bozunarak COz, H30 e B
CH, ve alifatik metoksilli
asitler himik asitler
CH yOH
T

metoksilsiz
hiimik asitler

Hzoﬂ-——

himinler

H,0,C0,,CH, o
nginler + Bitiimler Bitim

Ko6miurler

Sekil 1.1~ Lignin teorisine gdre komiiriin olusumu,




Enders'®

, Maillard'in galismalarin: temel alarak hiimik
asitlerin hem seliilozdan hem de Ligninden meydana geldigin
vunmugtur. Flaig!’ ise, hiimik asitlerin, ligninin biyolojik
olarak pargalanmasiyla tesekkiil ettifini savunmaktadir. A.Olcay

8 it térsiyer linyitin mutedil oksidas-

ve galisma arkadaglarza
yon iirtinlerinin incelenmesinden, bu linyitlerin, vanilik lignin
ihtiva eden bitkilerin bozunmalarindan tegekkiil ettifindi ileri

18

sirmiiglerdir. Manskaya pek ¢ok linyitte lignin monomerlerini

bulmustur.

1.2- KOmiir Yapsini Aydinlatma Calismalara
Kémiiriin 8zellikleri hakkinda ilk bilgiler immediat

1%, immediat ana-

( proximate ) ve ultimate analiz ile saglanir
liz metodunda, kdmiirde su, kiil, ugucu madde, sabit karbon tayin-
leri g¢ok ¢abuk ve seri yapilabilir. Ultimate analiz ile de k&~
miirde bulunan hidrojen, karbon, oksijen ve azot miktarlari tayin
edilir. Bazi hallerde kiikiirt, fosfor tayinleri de yapilair.
Kdmiiriin kimyasal yapisaini aydinlatmak igin arastarmacailar
baglica kOmiiriin ekstraksiyon, oksidasyon2°, piroliz21 halojenas~-

2, hidroliz?? iirtinlerinin incelenmesi ilizerinde durmaktalar.

yon?
Burada, tez konusu ile yakain ilgisinden dolayi, kOmiiriin ekstrak-
giyonu ilizerinde durulacaktar.

Komiiriin sistematik ekstraksiyonu ilk defa 1860 yilinda,
De Marsilly?® tarafindan yapilmigtir. De Marsilly k&miirii benzen,
alkol, eter gibi organik g¢8ziiclilerle kaynatmzet;r.Vignonz“, 1914
de kinolinle koklasma 6zellifi yiliksek olan bir k8miirden Z%Z 50
ekstrakt elde etmigtir. K&mir igin gok iyi bir ¢bziici olan piri-
dini, 1919 yilinda Wheeler?“»?°% denemistir. Kémiiri piridinle kay-

natarak ( 115°C ), Sekil 1.2-'de gd8riilen a,B,y ile temsil etti-

g* kisimlara ayirmisgtar.




KOMUR ( % 80-85 C'lu )

Piridinle Ekstraksiyon
T

|
goziinmeyenler goziinenler
(o bilegsikleri)
kloroformla

ekstraksiyon
1

|
¢ézlinmeyenler ¢dzilinenler
(B bilesikleri) (y bilesikleri)

petrol eterle

ekstraksiyon
T

gﬁzﬁﬁenlzr 1
(y. bilerikleri) ¢bziinmeyenler

eterle
ekstrasyon
L

I
¢bzinenler
(Y2 bilesikleri) ¢éziinmeyenler

X asetonla
ekstraksiyon
1

gézlinenler
(Y3 bilesikleri) ¢Oziinmeyenler
(Y“ bilesikleri)

Sekil 1.2- Piridin ekstraktinin fraksiyonlanmasi.

Fischer ve galisma arkadaslari’®, komiiri benzenle 55 atm

basing ve 275°C sicaklikta, yiksek basinca dayanikli bir ¢elik
bomba iginde,ekstrakte ederek X 6,7 ekstrakt elde etmiglerdir.
Buna karsilik 1 atm basing, 80°C lik sicaklikta benzenle
Osterfield bitimli kdmiiriinden ancak 72 0,1 lik ekstrakt elde
edilebilmistir, Gorildiigli gibi sicaklik ve basincin artmasi,
¢6ziimirligi bir hayli artirmaktadar.

Fischer ve arkadaslari, ekstrakti hafif petrol eter ile
kaynatarak, petrol eterinde g¢Sziinenlere " oel bitumen", ¢dziin-

meyenlere fest bitumen" demisglerdir.




Bitiimlerin kOmiire koklasma 8zellifi verdifi yine yapilan-dene
ler sonucunda anlasilmistair.

Pek gok aragtirmaci?’ gdziiclinlin fiziksel 8zellffgi ile kb-—
miirii ¢ozme Ozellifi arasinda 11gi kurmuslardir. S8z gelisi, bu
arastairicilar dielektrik sabifi, i¢ basing ve ylizey geri}imi ile
¢Oozlinlirliglin degigtifini ileri silirmiiglerdir.

Kreulen? ylizey gerilimi ile ¢Oziinlirligin arttifina ileri

slirerek tablo 1.1'1i diizenlemistir.

Tablo 1.1~ 11k arastirmacilarin kullandiklara ¢8ziiciiler
ve g¢8zlicll ile gBziinfirlik 1liekisi2®, :

Ekstraksiyon Ylizey geri~ Ekstrakt
Aragtirmacilar s1caklifi9C (GOziictiler limi din/cm wmiktara
Fischer ve
arkadaslar: 275 benzen 29 az
Wheeler ve
arkadasglara 115 piridin 38 fazla
Parr ve
Hadley 100 fenol 41 fazla
Nova'k ve
Huba'cek 300 tetralin 35 gok fazla
Kreulen 275 ksilen 29 . az
Kreulen 275 monoklor 33 fazla

benzen
Kreulen 100 dioksan 35 oldukga
: fazla

Vignon 240 kinolin 45 gok fazla

Tablodan da gdriilece§i gibi, Kreulen'e gdre ¢8zliniirliik,

¢dziliciiniin ylizey gerilimi ile artmaktadar.

9 0

Krevelen?® ve Dryden’’ ¢&ziintirliife etki eden fartdrleri
¢u gekilde siralamiglardar :

1. KOmiir kalitesi (ranki) ve g6zilicli cinsi ;




Sekil 1.3- de gdriildiigii gibi ¢odziinilirlik kdmiir kalites

¢Bzliciinlin cinsi ile defismektedir. Piridin yilksek kalit
miirler ( Z 85-90 C'lu ) 1ig¢in 1iyi bir ¢&ziicii iken, dietilentri-
aminin ve monoetanol aminin diiglik kaliteliler ig¢in iyi birer ¢&-

ziici olduklari goriilmektedir.

100
90
80
70
60
501
40
30
20
10

80 85 90 95
+ ZC

Sekil 1.3- Kdmiir kalitesi ve ¢Oziici ile ekstraksiyon
veriminin degismesi; l:piridin, 2:etilen-
diamin, 3:benzilamin, 4:dietilentriamin ,
S:monoetanol amin??,

2. Ekstraksiyon sartlari;

- Genellikle sicaklik ve basing arttaikga ¢8ziinlirlik
artar.

- K6miir tanecikleri kiiglildiikge ekstraksiyon hizi ar-
tarsa da ekstraksiyona uzun zaman devam edildigin-
de, ekstrakt miktarinin tanecik boyutu ile gok az
degisgtigi gdriliir.

- Ekstraksiyon ortaminda bulunan oksijen ¢dziintirluigi
azaltirken, hidrojen artirmaktadzir.

31

Given tarafindan tasavvur olunan kOmiir molekiil modeli se-

kil 1.4 de gdriilmektedir.Bu modelde eter baglari yoktur,Uzun al-
kil zincirlerine de rastlanmamaktadir. Daha sonraki arastirmalar-
da hem eterik oksijene hem de aramatik halkaya subtitue olmus

alkiller bulunmustur®?, Aral Olcay ve galisgma arkadaslari®®.




Sekil 1.4- Kémiriin ( % 82 C'ly ) Given®! tarafindan

ileri siiriilen molekiiler yapaisi.
Linyitlerde policiklik arcmatik yapiya bagli alifatik grupla-
rin varligini 1leri silirmiislerdir.

K.D. Bartle ve caligma arkadaalar132, diigiik kaliteli bir
taskd8m'irini siiperkritik gaz ekstraksiyonuna tabi tutarak, ekst-
raksivon {irinidind fraksiyonlamislardair. rraksiyonlar, dlisiik iyo-
nizasyvon voltaj kiitle ( low ionisation voltage mass), 'H nmor.
13¢ nnr sprektrometleri ve gaz kromatografisi 1ile incelenmistir.
Bu arastirmada gaz kromatografisi-kiilte spektrometresi birlesik
gsistemi kullanilmadigindan, kdmiirde bulunan bilegikler ayri ay-
ri tanimlanamamistir, Bunun yerine, elde edilen verilere dayani-
larak, ortalama kOmir molekiil mecdelleri Onerilmigtir. Bumna gdre,
kOmiiriin alkil substituentli aromatik yaprda olduu, kondense
aromatik halkalarin -CH,- képriisliyle yer yer bifbirine baglandi-
g1 ileri gliriimiigtilir. Alifatik fraksiyonun cofunun n-alkanlardan
olugtugu, az miktarda da isoprencid hidrokarbonlarin bulundufu

savunuluustur,




Sunulan tezde, % 69,51 sabit C ( susuz-kiilsiiz kdmiir ijrin-‘-j

den ) ihtiva eden 0-10 mm Zonguldak taskdmiirii 360°C sidak

kpU40°
atm basing altinda, 1 litrelik karistiricili otoklavda toluen 4ile
-gliperkritik sartlarda- ekstrakte edilmigtir. Siperkritik gaz
ekstrakti, defigik organik g¢dzliclilerle ekstrakte edilerek petrol
eterinde ¢6zilinen, petrol eterinde ¢Gzlinmeyip benzende ¢&ziinen ve
hem petrol eterinde hem de benzende ¢dzilinmeyen olarak {i¢ ana kis-
ma ayrilmistir. Benzende ¢&ziinen kisim, kimyasal ayirim metodu
ile fenoller + asitler, bazlar ve ndtral bilesiklere ayrailmistair.
Bunu takiben silikajel ve sephadex LH-20 kolonlarinda fraksiyon-
larin daha fazla ayrilmalari saflanmistir. Bu suretle elde edi-
len Urinler gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi birlesik
sistemiyle incelenmig, fraksiyonlarin ihtiva ettifi bilesikler
ayri ayrai tanimlanarak, Zonguldak taskOmiiriniin 8zellikleri ve

kimyasal yapisi aydainlatilmaga galigsilmistar.




2. SUPERKRITIK GAZ EKSTRAKSIYONU

2.1- Adlandirma

Gaz ¢Ozliclilerle ekstraksiyon teknolojisi heniiz yeni ol-
dugundan, literatiirde®?® bu proses i¢in farkli terimler kulla-
nilmaktadir. Akiskan'a kiitle iletimi genel prosesi ig¢in "akis-

kan ekstraksiyonu" terimi kullanilmaktadir. Prosesi daha dar

n n

anlamda belirtmek i¢in si1vi ekstraksiyonu" ve gaz ekstrak-
siyonu" terimleri de literatiirde yer almaktadar.

Bazi arastirmacilar, kritik sicakligin {listiindeki akisgkan
fazin kullanildigi prosesleri belirtmek igin " siiperkritik ekst-
raksiyon" terimini kullanmiglardir. Bdylece, proseste kritik
sicakligin {listiinde bir akiskan fazin kullanildigi belirtilmek-
tedir. Ancak akiskan fazin kritik sicaklifin {istiinde tutulmasa
genellikle pratik bakimdan uygun olmakla birlikte, mutlaka ge-
rekli degildir.

Kromotografik galigmalardan tiireyen bir adlandirma da
"yofun faz" ekstraksiyonu'dur. Bu gazin sadece yliksek basingta,
yani ylksek yogunlukta iyi bir ¢dziici oldugu gergegine dikkati
gekmek igin kullanilmaktadar.

Son olarak, ayni dogrultuda, "basing ekstraksiyonu" teri-
mine de rastlanmaktadir. Bu sekilde isimlendirme ile gazlarin
¢8zlicli olarak kullanildiklarinda sadece basincin ana degisken

olmadigi, sistemin basingla ideal halden uzaklagsmasindan da ya-

rarlanildigina isaret edilmektedir.
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2,2- T ar 1 hg e ./L

Sikigtirilmis gazlarin g¢dziici olarak kullanilabileceg
ilk defa 1879 da Hannay ve Hogarthsk tarafindan yapilan deney-
lerle gosterilmistir. Hannay ve Hogarth kritik sicaklifainin
izerindeki etanolda ¢Ozlinmis kI sistemiyle denemeler yapmisglar,
neticede Hlgilebilecek bir gaz basincina sahip olmayan bir ka-
tinin gaz fazinda ¢Oziindigilinii, basincain ani olarak diiglirlilme-
si ile katinin ¢dktiigiinii, basincin tekrar artirilmasi ile yeni-
den ¢6ziindiglini belirtmiglerdir. Bu i1lk denemeleri Booth ve
Bidewell?®3 tekrarlamis, ayrica baska arastirmacilar da Hannay
ve Hogarth'a dogrulamislar. Tyrer3° sodyum iyodiir/etanol, po-
tasyum iyodir/metanol sistemiyle deney yapmisgtar.

Bu ilk denemelerden sonra, uzunca bir siire bu konuda ca-
lisma yapilmamig, ancak Niggli’7, minerallerin olugumunda kri-
tik sartlarin lizerinde durmugtur. Son yillarda petroliin yer de-
gistirmesi, petroliin metan gibi yliksek basingli gazlarda ¢6ziin-
mesi ile izah edilmistir. Tlrbin kanatlarinda biriken 510, 'in,
kritik sicaklifinin {izerindeki buharda ¢8zlinmesi ve sonra diigiik
basingli bdlgelerde gdkmesinden ileri geldifi anlagilmistar.

Gaz ekstraksiyonunun kimya mihendislifindeki ilk uygulama-

81 1959 yailinda Rusya'da Zhuze?’®

tarafindan gergeklegstirilmigtir.
Petrol fraksiyonlarindan asfalti uzaklagstirmak igin giinde 150

kg petroll ekstrakte edebilen bir tesis geligtirilmisg ve daha
sonra biliylik sistemlere gecg¢ilmigtir. (Cdziici olarak 72 6-27 propi-
len ihtiva eden propan-propilen karigimi kullanilmig¢ ve bu ¢d-
zlicli karisimi ile petrol fraksiyonlari 100°C ve 110 atm ' de
slirekli ekstrakte edilmistir.

Ingiltere'de 1964 yilinda, gaz ekstraksiyonu prensiplerini

agiklayan bir patent3g alinmigtir. Bu patente distilasyon ile
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gaz ekstraksiyonu karsilastirilmis ve gaz ekstraksiyonunun {is-
tinliklerli belirtilmistir.

1940 yilinda Dreyfus“°

, s1caklik ve basing altinda sul
NaOH ve Zn0O ile ekstrakte edilen kdmiirde ﬁUkﬁrt miktarinin aza-
lacai 1n1 ileri sirmiisg, bununl; iigili olarak yaptifi galismanin
pate tini almistir. 1946 yilinda Crawford“’, k8miiriin 250°C ve
120 tm'de, %Z 2,5 1ik NaOH ile 20 dakika ekstraksiyonundan, or-
jina komire gore daha az kiilli olan bir iirlin elde etmigtir. 1942
y1l: ida Pott ve Broche'?, 4159-430°C ve 100-150 atm'de, kémiiri
hid- oienlendirilm's katran ile ekstrakte etmiglerdir.

Wise“¥, 4-.2 C atomu ihtiva eden hidrokarbonlarin, kritik
s1.aklik ve kri ik basinglarinin iistilinde, kﬂmﬁr i¢in iyi birer
gi zlici olacakl: rini ileri siirmiigtliir. Halen zamanimizda k¥miirden

ei1va lriln elde edilmesinde ve yapisinin aydinlatilmasinda gaz

ekotres tsiyonu en gok iimit veren proseslerden biridir,.

2.3- Sikigtirilmig Gazlarin Yogunlufu

Gazlarain ¢6ziicli olarak kullanilmasinda, basit ve uygun
teo i Dalton'un ' *Kismi Basinglar Kanunu'dur. Eer, saf katinin
dovgun buhar b sinci P°? ve toplam basing P ise, kati maddenin
bohar fazindaki mol kesri, Dalton Kanunu'na gdre P°/P ifadesi
1le verilir. ¢ k ugucu katilar ve yliksek sicakliklar disinda,
P° normal ola-ak P den g¢ok kiigiiktiir. Bu takdirde, Dalton Kanunu
gaz fazindaki gok kiiglik kat:1 konsantrasyonlarini belirler. Bu-
nunla berabe:, kapali kaptaki ¢8zicli gaz miktarinin artmasi 1ile
P artacagincan, katinin gaz fazindaki mol kesri P°/P haliyle
daha fazla azalacaktair,

Pek ¢ok laboratuvar galigmalarinin sonuclarina gdre,. gaz

gbziciler Dalton Kanunu'na uymamaktadir. Gaz fazinda ¢dziinen

kati1 «<onsantrasyonu basing arttikga, Daltonm Kanunu'ndan bekle-
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nenden sapmakta ve basingla ¢dzlinirlik artmaktadar. !
Sikistirilmig gazlarin ¢Oziicli gliciini anlamak igin gaz ) :f
rin yogunlugunun basincla degisiminin incelenmesi yerinde‘orédhk-
tir. Sekil 2.1- de propanin farkli sicakliklardaki yogunluklarai-
nin basing ile degigimi gériilmektedir""*. Segilen sicakliklar pro-

panin kritik sicaklifinain altindaki ve listiindeki sicakliklardair.

0,1 s
’ 1, 520°K
A////l ifea ' 0 1

0 50 100 150

P =+ atm

Sekil 2.1- Propanin yogunluBunun, farkli sicakliklarda

basingla degisimi.

Propanir kritik sicaklifi 370°K, kritik basinci 42,4 atm'
dir. Propanan kritik sicakliginin bir hayli lstiinde bulunan
520°K'de, basiagla yogunluk artisi, diisiik basinglarda lineer
olup, ylksek basinglarda lineerlikten sapma gdriilir. 400°K'de,
basingla yogunlugun artisi lineerlikten bir hayli uzaktir. Kri-
tik sicakligin ( 370°K) altinda bir sacaklikta, sbz geligi 360°K
de, basingla yogunlugun degisimini inceleyelim :

AB egrisi basingla buhar yofunlufunun artigsini temsil eder.
Propan gaz halindedir. B de ilk siva g8riiliir ve BC boyunca basing
sabit kalar, propan sivilagair. C noktasinda pr&pan si1vi haldedir.

Sikistirilmaya devam edildifinde CD efrisi boyunca sivi yoZunlu-
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gu gok az artar.

Propaﬁ 360°K de doygun buhar basincainda tutulursa, iki
si1vi ve buhar denge halinde bulunur. Sivinin yogunlugu, C\pokta—'-J
sindaki, buharain yogunlufu ise B noktasindaki yogunluga eeittir.
Yogunlugu C olan sivinan belirii gozlicli 6zellikleri vardir. Séz-
gelisi, 400°K deki propani sikistirarak, C yogunlufuna erietir;
mek diigiiniilebilir. Bu ancak, propanin 105 atm basinca getirilme-
si ile temin edilir. Bu suretle gaz propan ¢&zme kabiliyeti C
yogunlugundaki ¢dziiclininkiine yaklagsir. Sicaklik yiikselirse ayni
6zellige erismek igin gazin daha yiliksek basinglara sikigtirilma-
s1 gerekir. Sikistairailmis gazlarain, basinglariyla ¢dziicliliik 6zei-
liklerinin degfismesi, ekstraksiyon islemine yepyeni bir boyut

kazandirmistair.

2.4- tstatistiki Mekanik

Sekil 1.2~ deki sikistairilmis gazlarin yogunluk-basing de-
gisim eZrisi gaz ekstraksiyon kavramina bir yaklasim saflamakta~
dir. Bu yaklagim, biiylik 8lglide sezgiye dayandifindan, daha uygun
bir teori klasik faz kanunlari teorisinden ve istatistiki meka-
nikten tliretilebilir.

Klasik faz kanunlarinin sagladigi yaklasim ile sistemlerin
miimkiin davraniglarini genis kapsamli olarak belirlemek miimkiindlir.

Istatistiki mekanik, katilarin sikistirilmig gazlarda ¢d-
ziinlirligliniin hesaplanmasinda kantitatif agiklama getirir.Rawlison

ve Richardson"?®

tarafindan nisbeten basit bir teorinin izahi asa-
gi1daki sekilde yapilmisgtar.
Saf bir gazin hal denklemini farkli sekillerde vermek miim-

kiinse de elverisli ve bastt bir sekli denklem 2.l1-"'de verilmistir.

PV/RT = 1 + B/V + C/V3% ... (2.1)
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Buradaj;V = molar hacim, R = ideal gaz sabiti, B,C katsa-
I

lardir.
yilardar 1/\/ 7
tkil1 karisimlar igin denklem 2.1-, 2.2- seklini afar.l {}
PV/RT = 1 + J,/V-+ J,/Vi+ ... (2.2)

BuradajJ,, J,; katsayilari asafidaki denklemlerle verilmigtir.

J, = x? By, + 2x,x,B,, + xiB22 (2.3)

—

= =8 2 2 3
Jg = X, Ciyy? 3xlx2C112+ 3xlx2C‘22+ xSC222 (2.4)

Burada; x, gaz ¢8ziicliniin mol kesrini, X, katinin gaz fazindaki
mol kesrini gdstermektedir. Denklem 2.3- ve 2.4- deki B, ,B,,,
Cyyy9 €225 1 ve 2 saf gazlarinin karakteristik katsayilaradar.
By,, 1 ve 2 komponenti arasindaki girisimi temsil eder.Gaz g¢&-
zeltiler genellikle seyreltik olacagindan, yaklasik olarak

x, =0 , x,= 1 alinabilir. Bu durumda 2.3 ve 2.4 denklemleri,

1

2.5 ve 2.6 seklini alarlar.

J = B (2.5)

Jg = Cyy,y (2.6)

3enzer gekilde 2 bilesifinin gaz fazindakl kimyasal po-

tansiyeli , » denklem 2,7- 1ile verilmigtir,
M, (8)/RT = u)/RT + 1In(C,RT) + 2J,,/V + 33, /2v? (2.7)

Buradaj; C, 1ki bilegifinin (kati maddenin) gaz fazindaki molar
konsantrasyonudur. J,, ve J,, deferleri 2.8- ve 2.9- denklemle-

riyle belirtilmisgtir.

J,, = %8, # % By, ® By (2.8)
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J.o = xiQ + 2X,X,Cy2, + X2C e C (2.

23 1112 2 222 112

Denklem 2.,7- de verilen u: iki bilesifinin standart po
siyeli olup, sadece sicaklifa baglidir. Kati haldeki saf 2 bile-

giginin kimyasal potansiyeli ise;
- .+
uz(k) L + ka (2.10)

dir. Puradaki u:, 2 bilesgiginin kati haldeki standart potansiye-

11 ve Vk katinain molar hacmidair.

Ortamda 1 bilegigi bulunmadigi ve

N

katisi buhari ile den-

gede oldugu zaman,

W3 = M) + RT 1n(CyRT) £2.13)

2.11- denklemi yazilabilir. Burada ; Cg doymug buhar konsant-

rasyonu, denklem 2.11- de PV, terimi ve katsayilar, basing diigiik
oldugundan ihmal edilmigtir. 1 bilegifinin mevcudiyetinde,yiiksek

basaingta, saf 2 katisi ile gaz faz arasinda denge kuruldufunda,
U, (8) = w,(k)

olur ve u,(g) ve y,(k) yerlerine deferleri yazilarak, 2.12- denk-

lemi elde edilir.
lna = PV, /RT - 2J,,/V - 3J,,/2V? (2.12)

Buradaki o artirilmis gﬁzﬁnﬁflﬂk olup, agsagidaki egitlikte defe-

ri verilmistir.
= 0
a = C2/C2 (2.13)

Denklem 2.12-Poynting'in egitligi olarak bilinir. Pratik kulla-

nilmasi yoniinden son iki terim atildiginda;




lna = ka/RT

denklemi elde edilir. S8zgeligi naftalin igin a« (art1r11:i

¢bziinirlik) hesaplanirsa, V), = 110 cm®/mol, T 308°K ve
P = 100 atm de, ¢Oziicli gazain tabiatina bagli olmaksizin,a=1,5
bulunur. Bununla beraber ihmal edilen terimlerin biiyiik olmasa
halinde, Poynting denklemi yetersdiz olur.

Denklem 2.12 deki P/RT terimi yerine denklem 2.2- deki

deferi yazilairsa yaklagik bir denklem olan 2.14- elde edilir.
lna =(Vy-2B,,)/V (2.14)

Denklem 2.14- katilarain sikigtirilmig gazlardaki g8ziiniir-
liglniin hesaplanmasinda kullanilmasi bakimindan 8nemlidir.Fakat
hesaplar gok zaman alacagindan, artirilmisg ¢Sziinlirligiin bulunma-
sinda gerekli olan B,, 'nin degeri emprik metodla bulunur.

By, 'nin bulunmasinda kullanilan emprik metodlardan en uy-

gunu Prausnitz'ininkidir“®Buna gére;

By /Vyp = 0(Tp,wy2) (2.15)
2v,, = Vf + V§ (2.16)
2Wy, = Wy + W, (2.17)
T, = T/T, (2.18)
T, 2= k('I":'I“;);5 (2.19)

Buradaki % terimler kritik degerleri gdstermektedir. w saf
bilegifin buhar basinci verilerinden hesaplanabilen parametre

olup, degeri tablolar halinde verilmistir. T denklem 2,18~

R’
ve 2.19- yardimiyla hesaplanabilir. k emprik bir katsayidar.

Bazi hallerde-bire esgit alinabilir.
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2.5- GOzinlirliiglin Artirilma Sartlara
w 'min defisik deBerleri igin O 1le TR arasindaki epppik
iligkiyi sekil 2.2-"de goriildigi sekilde Prausnitz"® vermiegir.
Sekilde, genis bir aralikta O degeri negatif, dolayisiyla denk-
lem 2.15-"deki B,, de negatif.olacaktlr. Bu suretle, 2.14- denk-

lemindeki -2B,, deferi pozitif defer verecektir,

2" =
1 |
0 - /
..1 -
-2
© -3 L
w=0
_4 r__
_5 b
-6 -
w=0,3
_7 =
-8 L
o | 1 |
1 2 3 R

Sekil 2.,2- w ve T, 'ye bagli olarak O nin degigimi“®.

Sekil 2.2- ve denklem 2,14 g8zdniine alinarak bazi genel
neticeler gikaralabilir

1. Verilen bir gaz sistemi igin, kritik sicaklik sabit
olacagindan Tp ekstraksiyon sicaklifina bafli olacaktir.Ekst-
rasiyon sicakliginain dieliaii Tp deferini azaltair, Tg 'nin azal-
ras1 ise, a 'y1 yani ¢8zinlirltifli artirair. Buna gdére, saicaklik

azaldikga ¢dzlnlirliik artar.




2, Ekstraksiyon sicakligi, bazi hallerde,

sek sicakliklarda bozunabilen maddelerin olmasa

bir deferde tutulabilir. Bu takdirde ¢dziinlirliik kritik sicaklik-
lari farkli gazlar kullanarak @egietirilebilir. Segilen kritik
si1caklifin ekstraksiyon sicaklifina yakinlifi a degerini artira-
caktir. $8yleki, 570°K vapilacak bir ekstraksiyon igin benzen,
propandan daha iyi bir ¢dziicliilik gésterir, Benzenin kritik si-
cakligi 562°K, propaninki 370°K olduBundan, benzenin kritik si-
cakligi ekstraksiyon sicaklifina daha yakin,dolayisaiyla g¢8ziinir-
1igli daha fazladir. Yani ekstraksiyon sicakl:ifina kritik sicak-
111 yakin olan g¢dziicliniin ¢bzme glici daha fazla olur.

3. Sicaklik 2.14 denkleminde verilen V deferi iginde etki-
11 oldugundan, verilen bir basingta sicaklifin diigmesi ile V de-
geri azalar, 1/V artar, dolayisaiyla 2,14 denklemine gdre sicak-
ligin diismesi a 'yi artiracaktar.

4. Ekstraksiyon sicakliginin diiglirilmesi a 'nin artisin:i
saglamakla beraber, bazi hallerde gaz fazindaki kati maddenin
buhar konsantrasyonunun artiginy saflamayabilir, Ciinki, gaz fa-
zindaki buhar konsantrasyonu C; = aC: dir. Sicakligin diismesi
Cy 'i duslrir, C: 'nin diiglisi @ 'min artigsini bastirabilir. Bun-
dan dolayi sicaklifin segimi, C; 'in ve a 'nin {lizerindeki sicak-
li1fan zait etkileri gtz Oniline alinarak yapilmalidair.

5. Denklem 2.14 'de basinca bagli sadece V terimi vardair.
Sabit sicaklikta basing arttikga 1/V 'de artacafindan, o deferi
de artar. 2.14 denklemi geregince, sabit sicaklikta, basing art-
tikga, siliperkritik gaz ekstraksiyon verimi de artacaktar.

6. 2.14 Aenklemindeki o sadece ¢8zliclinlin fiziksel 8zellik-
lerine baglidir. Kimyasal 8zellik denklemde ayri bir etken olarak

yer almadifina gdre, kritik Szellikleri birbirine yakain olan CO,
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gazi ile C,H, gazinin g¢ozlicliliik kuvveti birbirine yakin
7: 2+14 denklemi‘gaz ekstraksiyonunu izah etmekle birldk-
te, bazan hatali neticeler verebilir., Glinkii, ¢dzilinlirliik denkle-
mi gikarilirken, bazi terimler ihmal edilmigtir. Ayrica, B,,
emprik olarak hesaplanmistir., Emprik tayinlerde de gok az dene-

ye dayanildigi kaynakta“® belirtilmistir.




3.XROMATOGRATFI1 /*/

Kromatografi terimi, i1lk defa Rus botanikcisi M.s.TQvet;’
tarafindan, bitkisel boyar maddelerin ayrildigi bir galisma so-
nunda yayinlanan makalede iléri glirilmiigtiir, O ginden bu giine
kromatografi, genellikle, fiziksel, kimyasal ve difer metodlar-
la ayrilmasi miimkiin élmayan maddelerin ayrilmasinda kullanilmak-
tadir. Kromatografi, uygulanan teknife gdre {ige ayr111r“°.Bunlar:

- Kolon kromatografisi,

- Kagat kromatografisi“’,

- tnce tabaka kromatografisidir®?®,

Sunulan galismada kolon kromatografisi ile ayirim yapildi-

gindan, diger kromatografi gesitleri lizerinde durulmayacaktzir.

3.1- Kolon Kromatcgrafisi

Kolon kromatografisinde, kolonda hareketli ve sabit olmak
fizere iki faz vardir. Ayirilacak maddeler bu i1ki faz arasinda
dagilirlar. Hareketli faza i1lgisi fazla olan bilesikler, difer-
lerine g&re kolayca siiriiklenerek, sabit faza meyili daha fazla
olan bilesiklerden ayirilirlar. Hareketli fazi sivi olanlar ve
hareketli fazi gaz olanlar olmak {izere kolon kromatografisinin
iki gegidi vardair.Hareketli fazi sivi olanlara sivi kolon kro-
matografisi -kisaca kolon kromatografisi- gaz olanlara da gaz
kromatografisi adi verilir.(sivi) kolon kromatografisi sabit
fazin karekterine gdre tlige ayr111r5°. Bunlar adsorbsiyon, jel

slizme-jel permasyon ( gel filtration- gel permeation ), iyon

degigtirici kromatografilerdir.




Adsorbsiyon Kromatografisi
Sabit faz, ylizeyi aktif-adsorblama kabiliyetindr;a

altiminyum oksit, silikajel, aktif komiir gibi kata maddelerdir.
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Ayirma, aytllacak bilegiklerin kati ylizeyinde (sabit fazda)
farkl: tutulmalari esasina déyan;r. Kolonun {ist tarafindan ila-
ve edilen hareketli fazla, maddeler, adsorblanma durumlaraina
gére farkl: hlzlaria.sﬁrbklenirler. Kolon boyutlari maksada go&-
re segilir. Genellikle uzunluklarinin gaplarina orani 5:1, 20:1,
100:1 olan cam tilipler olabilecegi gibi, 1 cm gapinda 25 cm uzun-
lugunda veya 2 cm gapinda 30-50 cm uzunlugunda analitik biiret-
ler de kolon olarak kullanilabilirler. .
tyon degistirici kromatografi®!

Sabit faz iyon defigtirici reginelerdir. Regineler fazla
polimerlesmig-gapraz bagli- gok sayida asidik veya bazik grup ih-
tiva eden organik maddelerdir. Bu regineler gBzliciilerde ¢dziinmez-
ler, aktif gruplari hidrofilik olup, iyonik g¢Oziiclilere karsa
defigik derecede ilgi duyarlar. Ayirma, bu 1ilginin ayrailacak
maddelere kars:r farkli olmasina dayanar.

Jel siizme-jel permasyon kromatografisi

Sabit faz ¢6ziicii 1le gsismie jeldir. Jel siizmede sabit faz
poroz, hidrofilik bir madde olup, hareketli faz sulu gﬁzﬁcﬁdﬁrfz

Jel permasyon kromatografisinde (G.P.C), sabit faz gapraz
bagli polimerik hidrofob bir madde olup hareketli faz organik bir
quﬁcUdﬁrsz. G.P.C.'de kullanilan sabit faz gbzenekli polimerik
maddelerdir®?®. Bu kromatografide daha ziyade Pharmacia firmasi-
nin imal ettifi Sephadex'ler uygulama alani bulmuslardar.
Sephadex'ler bapraz bagli dextran (karbonhidrat) tiirevleridir.
Sephadex'lerden baska stiren kopolimerleri, divinil benzenler de

kullanilairlar. G.P.C 'de genel olarak ayirimi yapilacak maddeler,




24
molekiil agirliklarina, gekillerine ve dipol momentlerine-gﬁr
ayralirlar. i /\/

Sephadex LH-20 kdmiir ekstraktinin ve katranin fraksiyon-
lanmasinda kullanilmaktadair. p.C.B. Hsieh ve galigma arkadasla-
r1°"* Sephadex LH-20 ile diisiik s=caklik kéniir katranini, tetre-
hidrofuran ile elue ederek, fraksiyonlarina ayirmislardair. Frak-
siyonlar sirayla, alifatik hidrokarbonlar, aromatik hidrokarbon-

lar, aromatikhetero atomlu bilegiklerdir,

3.2- Gaz Kromatografisi

Gaz kromatografisi ile ayirma fikri 1941 yilinda ortaya
atilmasina ragmen, 1952 yilina kadar Snemi anlagilamamistair.
1952 yalinda A.J.P. Martin'in galisma arkadagslarindan R.L.M.
Synge gaz kromatografisi ile basarili analizlerinden dolay:
Nobel kimya 8diiliini almistar®®.

Bugiin kimyanin hemen her dalinda gaz kromatografisi genis
uygulama alani bulmustur. Bu teknikle izomerler dahil, baska
yollarla ayrilmasi miimkiin olmayan bilesiklerin pek goBu ayrila-
bilmektedir. Analizlerin hizli bir sekilde yapilabilmesi, gok
az numuneye ihtiya¢ duyulmas:i kullanilma alanaini genigsletmistir,
Ayrica, gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi bilesik siste-
miyle, kompleks karisimlarin ayrilmasi yaninda, karisimda bulu-
nan bilesgiklerin ;eehisi de miimkiin olmaktadar.

Gaz kromatografisinde, Raynama noktasi 500°C 'a kadar olan
bilegsiklerin analizi yapilabilinmektedir. Gaz kromatografisinde
hareketli faz gazdir. Bu gaza tasiyici gaz denir. Sabit fazin
kati veya kat:ya emdirilmis sivi olmasina g&re gaz kati (G.S.C)

ve gaz si1vi (G.L.C) kromatografisinden bahsedilir.
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Gaz kati kromatografisi (G.S.C)
Sabit faz alUminyum oksit, aktif komiir, silikajel gibi
yizeyleri genis kati adsorban maddelerdir. Karigimin ayrzxl a
s1, tasiyici gazla birlikte sﬁrﬁk{enen ayrilacak maddelerin,

katyi fazda segimli tutulmalar: esasina dayanar.

Gaz sivi krometografisi (G.L.C)

Sabit faz oclarak ugucu olmayan bir sivi, kati ve inert
bir destek maddesinin ilizerine emdirilmigtir. Gaz kati kromatog-
rafisinde (G.S.C) genellikle kaynama noktalarai diigsiik hidrokar-
‘ponla gazlar ayralabildifi halde, gaz-sivi kromatografisinde
(G.L.C) daha kompleks bilesikler ayrilabilir®®, S8z gelisi
’ilag, gida, biyokimya endiistrilerinde, odun ve kdmiirden defisik

. proseslerle elde edilen liriinlerin bilegenlerine ayrilmasinda,
‘qrganik kimyada analizlerin yapilmasinda gaz-sivi kromatografi-
sinin yerini tutacak bir ayirim metodu heniiz yoktur. Bu bakim-
dan gaz kromaetografisi denince akla, gaz-saivi kromatografisi
geli;. Bu galismada gaz-sivi krometografisine sadece gaz kro-
matografisi denmekle yetinilecektir.

.~

Bu kromatografi gesidinde gegen bazi terimlerin agiklan-

-

masi yararlia olacaktir®’. Kaba alikonma zamani, bir maddenin

kolona enjekte edilmesinden, dedektdre gelinceye kadarki gegen
zaman olup, t  ile gOsterilir. Sabit fazda hig oyalanmadan ko-
londan ayrilan bir bilegenin alikonma zamani t,, kaba alikonma
zamanindan gikartildiginda, net alikonma zamani bulunurj bu da
t' ile gdsterilir. Bu terimler sekil 3.1- de sematik olarak gds-

ferilmietir. Genellikle hava pikini g&rmek miimkiindiir. Hava, ko-

londan hig oyalanmadan g¢akar.




— =
b

=
0|
>
Ll
o}
;‘I
V]
fo=c
c' hava
! -
‘ 1
' |
4 l
| ta & t'
g E 3 <
|
I ty
Sekil 3.1- 1ki bilesenli bir maddenin alikonma zamanlara
t, = kaba alikonma zaman:, t; = net alikonma
zamani,

KaynaktaS7 alikonma zamani yerine, al1&onma hacmi deyimi-
ne de rastlanmaktadir. Alikonma hacmz, Ves bir maddenin sinya-
linin (pikinin) dedekt&rde gdriinmesine kadar harcanan tasiyica

gaz hacmina denir ve Vy = t..F_, esitligi ile bulunur. Burada

r'‘c
Fo, tasiyici gazin belirli sicaklik ve basingtaki debisidir.
Alikonma hacmi, bilesikler igin karekteristik bir 8l¢l olup,
bazi maddeler igin cetveller halinde verilmistir. Dizeltilmis
alikonma hacmi, Vg » uzun kolonlardaki basing digmesinden dola-
y1, alikonmwa hacminin bir j faktdrii ile ¢arpilmasindan elde edi-
lir. V2 = 3.V_ = j.t_.F. dir,

3C(P4/Py)%-1)

§ = (3.1)
2C(Py/Py)3-1)

3,1 denklemindeki Pi ve Pd sirayla kolona giren ve kolondan c1-

kan gazlarin basinglarini gesterirler.

3.2.1- Gaz Kromatografisi Teorisi
Genel olarak, sabit faz kati ise ayrilmasi istenen bile-

genler, bu kati fazdaki ads->rbsiy-n farkindan delayi, savi ise,
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bu sivi: faz igindeki ¢dziinme farkindan Stiirli birbirlerinden ay-

rilairlar. Sabit basing ve sicaklikta bir bilegenin hareketi
sabit fazlar iginde daggilmasi, dafilma katsayisi ile beléil
nir®’. k, dagilma katsayisi,

Bilegenin sabit fazdaki konsantrasyonu c

Bilegsenin hareketli fazdaki konsantrasyonu

ifadesiyle verilir. Sabit fazdaki konsantrasyonu fazla olan bi-
lesen, bu fazdakil konsantrasyonu daha az olana oranla, kolon
igersinde daha fazla tutulacak, bdylece kolondan ilk defa k sa-
biti daha kiiglik olan bilesen ¢ikmaya baslayacaktar,

k = 1 oldugunda, tasiyici gazdaki madde gaz fazi ile sava
faz arasinda egsit olarak dagilacak ve bu sebeple yari zamani
gaz, difer yarisini da sivi fazda gegdrecektir. Bu nedenle de
maddenin alikonma zamani, havanin alikonma zamaninain tam iki
kati olacaktir. Dagilma izotermi lineer ise, dafilma katsayisa
gaz fazindaki madde konsantrasyonuna bafli olmayacaktir. Gaz
kromatorgrafisinde kullanilan dilislik konsantrasyonlardaki ga-
ligma sartlarinda, k yalriz gaz fazinda ¢8ziinmil¢ olan maddenin
bzelliklerine, kolon dolgu maddesine ve kolon sicaklifina bagli-

dar’?®,

Kolon g¢ikigsinda bulunan dedektdr, birbirlerinden ayrilarak
gikan bu maddelerin bazi fiziksel 8zelliklerini elektrik sinyal-
lerine gevirir. Bu suretle farkli zamanlarda kolondan gikan bi-

*lesenlerin pikleri elde edilir.

Bir gaz kromatografin ayirma glicli, kolonunun ihtiva ettifi
teorik tepsi sayisina baflidir. Teorik tepsi sayisi da, o kolo-
nun tesirliligini gdsterir. Kolonlarain tesirlilifine sabit fazin
yapi ve miktari, destek (kati) maddesinin taneciklerinin biliylik-

1igli, kolonun homojenligi, uzunlugu, gapi, tasiyici gazin debisi,




enjekte edilen maddenin miktari ve cinsi, tatbik edilen sicak
lik programi etki eder. Teorik tepsi sayisi bir madde k;fl i1mli
i¢in, 86z gelimi, 4000 dir demek, bu karisimin normal bir frak-
siyonlu destilasyon cihazi i1le bilegenlerine ayrilabilmesi igin
destilasyonu 4000 kez tekrarlgmak gerekir demektir.

kimya miithendisliinde sik sik bagsvurulan emprik metot,
gaz'kromotografisi koﬁitesi tarafindan, kolon teorik tepsi sayi-
sinin bulunmasi igin de tavsiye edilmigtir. Buna gdre teorik

tepsi sayisi 3.2 formiiliinden bulunur®®.

n =16 ¢ 2)° (3.2)

.Burada; n teorik tepsi sayisi, x, alikonma zamani, y, pik genis-
1ligidir ( x ve y gekil 3.1 de belirtilmigtir ). Kolon uzunlufu-
nun teorik tepsi sayisina bOlimli, teorik tepsiye egdefer yiiksek-
1igi ( HETP ) verir. Kolen uzunlugu L ise L/n = H = HETP 'dir.
HETP 'yi teorik olarak veren egitlik van Deemter®’ esitli-

i olarak bilinir. Buna gore,

+ Cv (3.3)

=~}
"
>
4
<l |w

Burada j Vv, tagsiyici gazin ortalama hizij A, hareketli fazdaki
eddy akimaini g&steren sabit bir sayidir A, kolon dolgusuna ve
kolon geperlerine bagli olarak degisir. Baska bir deyimle gaz
akiminin g¢alkantili ( turbuleﬁtly ) veya diizgiin olup olmadigini

gosterir ve 3.4 egitlifi ile belirlenir.
A= dep (3.4)

A kolon dolgusundaki heterojenlifi gésterir dp ise ortalama ta-
necik gapidair. Eger kolon tam homojen doldurmug ve tasiyici gaz

hizi da yeter derecede yavagssa A sifir alinabilir. Fakat tatbi-
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katte kolonlari tamamen homojen doldurmaya imkan olmadifindam

A sifirdan farkli pozitif bir deBer gbsterir. Sekil 3.2-

sematik olarak eddy akimi gdsterilmektedir.

eddy akimi diizgiin akis

/
Dooooo 0000
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Sekil 3.2~ Eddy akigi ve dizgiin akis.

B terimi ise, maddenin gaz ve sivi fazdaki yayilmasina
( diffiizyonuna) bagli bir sabit olup, sicaklikla degisir.Kiigiik
molekiillii bilesiklerin yayilma sabiti biiyiik molekiillerinkinden
daha fazladir. Bu nedenle, gaz fazindaki maddenin molekiil afair-
111 kiigildiikge ve sicaklik arttikga difflizyon sabiti artacak,
bu ise HETP 'yi biiyliltiirken, teorik tepsi sayisinin (n) kiigiil-
mesine yol agacaktar.

C, terimi ise,gaz fazindaki maddenin gaz ve sivi fazlar
- arasindaki gegisini (transferini) belirleyen bir temirmdir.

Van Deemter egitlifinden gdriilecegi gibi, tagiyici gaz
hizi HETP = H "nin ( teorik tepsi yiikseklifinin ) hesaplanmasin-
da son derece OSnemli bir faktdrdlir. Tasiyici gaz hizi arttikga
B/v terimi kiigiilirken, C¥ terimi artacaktir. Pratikte H 'ye kar-
g1 v grafife gegirilerek optimum akig hizi bulunur. Efrinin mi-
nimum noktasi, optimum akig hizini igaret eder.Sekil 3,3- de

optimum Vv hiza gdriilmektedir.
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Sekil 3.3- Tasiyici gazin akis hizina kargi HEPT = H 'nin
degigimi.
3.2.2- Gaz Kromatografi
Bir gaz kromatografi cihazi gekil 3.4 de g8riildiigi gibi
dsrt ana b8lliimden meydana gelmektedir. Bunlar, gaz sistemi, nu-

mune enjeksiyon b8liimli, kolon ve dedektdrdir.

Gaz sistemi

Gazlar kromatografide genellikle tasiyici olarak kullani-
11r¥ Tagiyici gaz, karisim igindeki maddeleri kolon boyunca sii-
tukleyeceginden hiz kontroli iyi yapilmalidir. Bunun ig¢in kont-
rol vanasi ve monometre akig yoluna konulur. Tao1y1é1 gaz olarak
azot, helyum, karbondioksit, hidrojen kullanilirsa da en fazla
helyum ve azot kullanilmaktadir. Helyum yllksek 1811 iletkenligi
ve dayanikli olugsundan, azot ise ucuz ve dayanaklilifindan ter-
cih edilirler®?, Tasiyici gazin sivi fazi bozmamasi igin gok
saf ve kuru olmasi istendifinden, gaz ¢ikigina nem tutucu sili-

kajel, molekililer elek ( molecular sieve ) gibi maddeier konur.

% FID dedektdrldli cihazlarda, H
olarak kullanilmaktadar.

. Ve havada tagiyi gaza ilave
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Sekil 3.4~ Bir gaz kromatografi cihaza

Numune enjéksiyon sistemi

Genel olerak enjeksiyon bloku, kolonunr st tarafinda
olup, aletlerde ufak-tefek farkliliklar olabilir. Sivi numune-
ler mikro sairingalar ile, gazlar, gaz siraingasiyla veya bir
valf sistemi ile enjekte edilirler. Kati numuneler, Gzellikle
piroliz edilebilecek maddeler pirolizatdr denilen aygit ile
enjekte edilirler. Bu bdliimde, numune ugucu bilegenlere doniig-
tiirildiikten senra, kolona gdnderilir. Bu sebepten, pirolizatdr
1si1tma tertibatiyla 1sitailair., Sicaklik kontrolli kontrol tablo-
sundan yapilir. EnjektS5r iZnesinin delip gegtigi si&ikon las~-

tiginden yapilmis tipa, kullanildikga yapranacafindan, zamanla

defigstirilmelidir.

Kolon

Kolonlar gaz kromatbgrafisinin en Onemli bo6liimilidiir. Ge-
nellikle kolonlar yumusak paslanmaz gelik, bakir, =liiminyum
veya camdan ;np111r1ar. Son yillarda, inert olmalarindan ve
pik kuyruklanmasainin daha az olmasindan dolayi cam kolonlar

tercih edilmektedir. Kolonlar dolgulu ve kilcal (kapiler) olmak
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izere ikiye ayrilarlar. Kolon gegitleri ve bazi Bzellikler% -

lo 3.1-'de gésterilmistir®?,

Tablo 3.1- Kolon gesitleri ve Szellikleri®2,

Dolgwulu . Kailecal
W
~
g + Q
~ o P § =
< N + ~
~ n o
~ Q, ~ o
L ] ~ ~
N On Q
< (A9 < Q
I¢ ¢ap mm 2-6 6-50 0,1-0,5 0,3
Uzunluk m 0,5-6 2-56 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 desteffe emdirilmis sividan ibarettir. Kolon des-
tek maddeleri eksrdyetle 30-120 mesh tane iriligindedirler. Bu
maddeler tagiyici gaza, numuneye, sivi faza karsi inert, sicak-
liga karsi da dayanikli olmalidir. Kati destek maddeleri genel
olarak silikatlardir. Bunlara ilave olarak son yillarda gézenek-
11 polimerler de kullanilmaga baslanmigtir. Bunlar etil vinil-
" benzen stiren yapisindadirlar ( Propak Q,R,T gibi ).

Kati destefe emdirilen sivilarda inertliklerinin yaninda,
uguculuklarinin az olmasi da istenir. Sivi maddeler polar ve
apolar olmak lizere ikiye ayrilirlar. Genellikle polar fazlar,
polar bilesiklerin apolar fazlar da apolar bilegiklerin ayril-

masinda kullanilarlar. S8zgelimi, squalen ( C_H

sHg, ) ve SE 30

( silicon rubber gum ) hidrokarbonlarin ayrilmasinda kullani-
lirken alkoller, aminler gibi polar bilegiklerin ayrilmasinda
polar karekter gdsteren carbowax 20 M ve benzerleri kullanilar.
Literatiirlerde®® ne tip bilesiklerin ne tip sivi fazlarda ay-

rilabilecegine ait bilgiler verilmektedir.




Siva fazlar, aseton, eter, alkol, kloroform gibi orgamri
¢bziicilerle gbzlildlikten sonra, kati destek maddesi ile iyice : -~
kar;stlrzlarak sulu hamur kaivamina getirilir. Cdzilci ugurulduk—
tan'sonra, 6zel tekniklerle kolanlara doldurulur.

Kilcal kolonlar ise, gok daha ©zel tekniklerle doldurulur.
Bunun igin kilcal kolonlar belli firmalardan doldurulmus olarak
alinir. Agik tiip kiléal kolonlarda kati destek godrevini, kolon
geperleri {istlenir. Kilcal kolonlarin en dnemlil dzelligi yiiksek
verim ve ayirma gliciine sahip olmalaridir. S8z gelimi, normal
dolgulu kolonlarla 10 000 tepsi elde etmek gilig iken, 40 metrelik
kilcal kolonlar ile kolaylikla, 50 000 teorik tepsi elde edilé-
bilir.

Kolonlar doldurulduktan sonra, galisma sicakl:iinin 15-20°C
izerinde bir sicaklikta, tasiyici gazi 12-24 saat siireyle gegi-
rerek gsartlandirilair. Bu sartlandirma kolonun kararli hale gel-
mesiyle temel ¢izginin ( baseline ) diizgiin olmasi igin gerekli-
dir.

Dedektdrler®"

Dedektdrlerin gdrevi kolondan ¢ikan bilegsiklerin cins ve
miktarlarinin tesbitini saflamaktair. Gaz kromgtografilerinde
cesitli dedektdrler kullanalair. Bunlarin galisma prensipleri ve
teknikleri birbirlerinden farklidair. Dedektdr secimi kolon se-
Giminde oldufu gibi analizi yapilacak maddeye baglidir. Fazlaca
kullanilan dedektdrler, argon iyonizasyon dedektdrii ( AID ) ,
alev iyonizasyon dedektdri ( FID ), 1si1 iletkenlik dedektdri
( katharometer ) ve elektron yakalayici ( ECD ) dedektdriidiir.
Bunlarain iginae de en fazla alev iyonizasyon dedektdri ile 1s1

iletkenlik dedekt&ri kullanildifindan, bu iki dedektdriin kisa-

ca c¢aligsma prensibi {izerinde durulacaktar.




34
Alev iyonizasyon dedektdrii ( FID
Alev ifonizasyon.dedektsrﬁnde hidrojen ve kuru hava
olugan bir alev vardir. Kolondan g¢ikan maddeler bu alevdle
rak, yanma ilirlinlerinin yani sira birtakim iyonlar olusturur

Iyonlasmadan meydana gelen akim, dedektdrdeki yiikselticilere ,

ylikselticilerden de kaydedicilere yollanzir.

Is1 iletkenlik decektdrii ( Katharometer )°"

Isa: iletkenlik decektdriiniin biinyesinde bir Wheatstone kip-
riisi vardar. Bileaiklerin 1811 iletkenliklerinin farkli olmasz
esasina dayanir. Kopriiniin hiicrelerinden sadece tasiyici gaz ge-
gecek olursa, kipriide voltaj defigikligi olmaz. Sayet referans
hiicresinden tasiyaci gaz gegerken, 8lgili hiicresinden de tasgiyica
gazla birlikte numunenin komponentleri gegecek olursa, kdpriide
voltaj degigikligi olacaktir. Bu da bir akim meydana getirecek-
tir. Meydana gelen akim yilikselticilerden kaydedicilere gegerek,

bir pik seklinde kaydedilecektir.

Dedektdrlerin hassasiyeti®®

Tablo 3.2- den de g8riilecegi gibi dedektdrlerin hassasiyet-

leri ( duyarlaklari ) btirbirlerinden farkladair.

Tablo 3.2- Dedektérlerin duyarl:.klarl65

Dedektdr Duyarlaikg, sn-?
Is1 iletkenlik 10-5
Alev iyonizasyon 10-11
Argon iyomnizasyon 10-12
Eféktron yakalayica 10-1*%

Duyarlik, saniyede dedekte edilebilen minimum agirlik(gram)

olarak tarif edilmektedir. Buma gdre 1si1 iletkenlik dedektdriiniin
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duyarlaga eﬁ digiik,fakat bu dedektdr gazlar dahil.her tiir e=-
8ifin analizinde kullanilarken, hassasiyeti fazla olan F ;§2
cak yanabilen bilesiklerin analizinde kullanilir. AID ve ECD'nin

kullanilma alanlari daha sinarlaidair.

3.2,.3- Uy gul ama

Gaz kromatografisi,ile bilegiklerin kalitatif ve kantitatif
analizleri yapalabilir. Numuneyl gaz kromatografisine tatbik et-
meden &nce, miimkiin olan bilitiin ayirim metodlari denenerek numune
fraksiyonlanmalidir. Uygun dedektdr ve kolon se¢imi yapildiktan

sonra, en iyi ayiram i¢in galisma sartlari tesbit edilmelidir.’

Kalitatif analizss

Belli isletme sartlarinda bilesiklerin alikonma zamani veya
alikonma hacminin karekteristik olusuna dayanir., Bilinmeyen kari-
gimla bilinen ( standart ) maddeler ayni sartlarda gegirilerek
mukayeseleri yapilair. Birden fazla maddenin standartla ayni ali-
konma zamanina sahip olm;sx hataya sebebiyet vereﬁilif. Bunu Sno-
lemek igin degigik sartlarda s8z geligi kolon ya da diger sart-
lari degistirerek analiz tekrar edilmelidir. Degisik sartlarda
ayni alikonma zamanina sahip olan bilé;iklerin ayni bilegik ol-
duBu jleri siirtilebilirse de tam teshis igin numunenin spektros-

kopik metodlarla da analizi gereklidir.

Kantitatif analiz

Kantitatif analiz, pik ylkseklifi veya pik alani ile madde
konsantrasyonu arasindaki ilgi esasina dayanair®’. Pik yiiksekli-
gi 6lglimli bilesiklerin alikonma zamani kiigiik oldugu takdirde ,
degru sonug verir. (Clinkii béyle bir maddenin pikleri gok dar ve
yliksektir. Bunun digsinda genellikle pik alani 8lgiimi yapilir.Pik

alan: pek gok yolla 8lglilirse de,en gok kullanilanlar sunlardir:
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- Piki milimetrik kagit lizerine gizerek,
- Piki kesip tartarak,
- Otomatik integratdrlerle,
- Pik yiiksekli¥i ile alikonma zamanini garparak,
- Planimetri ile,
- Uggene tamamlama metodu ile ( pikin yan ylizlerine gizi-
len tefetlerle temel g¢izgi arasinda kalan alan hesapla-

n3r ),

- Yari yiikseklikteki pik geniglifi ile pik ylikseklifi car-
pirlarak,

Dedektdrlerin duyarliklari her madde igin ayni olmayabilir.
Bu takdirde pik alanlari miktarlarla orantili defildir. Glgﬁlén
pik alanlarindan istifade igin kalibrasyon egrisi gereklidir.Ka-
liﬁrasyon egrileri bilinen standart maddeler yardima ile gizilir.
Bununla beraber, numu;edeki bilesiklerin molekiil agarlaklari yilik-
sek ise, veya birbirlerine gok benze&en maddelerse, kalibrasyon
egrisine gerek duyulmayabllirsx. Giinki bu hallerde bir gok dedek-

tér igin hata payar yok denecek kadar azdair.




4. KUTLE SPEKTROMETREST / ‘

Kiitle spektrometresi, buharlastairilmis bir bilegifin elékff’J
ron demetine garptirilarak iyonlastairilmasi ve iyonlasan yikld
partikiillerin baza tekniklerlé kiitlelerine gdre ayrilmalari esa-
sina dayanir®®. |

Onceleri fizikgiler tarafindan izotoplarin varlifi ve izo-
top kiitlelerinin 8lgiilmesinde kullanilan bu metot, sonralari or-
ganik bilegiklerin molekiil agirliklarinin tayininde ve yapilara-
rin aydinlatilmasinda kullanilmaga baglanmigtir. Bilegiklerin
iyonlastirilmasinda fazla enerji verildifi takdirde (70 eV) ;
bilegsikler iyonlasmakla kalmayip, pargalanmafa ugramakta, par-
g¢alanma iyonlari da organik bilesikler ig¢in karekteristik oldu-
gundan, yap: aydinlatmak miimkiin olmaktadair.

Giinlimiizde gesitli amacglar i¢in pek gok defisik tiplerinin
yap1ldigai kiitle spektrometreleri ile, basgka hig bir gekilde var-
liklarinin tesbiti mimkiin oclmayan iyonlarla 1lgili galigmalar
yapilabilinmektedir.Ayrica gaz kromatografi,kiitle spektrometri-
bilgi sayar toplu sistemleri bagta petrol, kdmiir irlinleri olmak
lizere pek gok tabii maddelerin aﬁalizine imkah vermektedir. Bu
istiinliiklerinin yaninda aletin pahali olusu, kullanildasinda faz-

laca ustalik istemesi, bu metodun arzu edilmeyen y8nleridir.

4,1~ Kiitle Spektrometresinin Teorisi

Gazlar dogrudan dogruya, sivi ve katilar ise buharlastirila-
rak iyon kaynagi ya da iyonlasma odasi adi verilen bir b8lgeye
alinir. lyon kaynagi yaklasik 10~° torr gibi diisiik basingta tu-
tulur. Numune i{izerine 50-70 eV enerjili bir elektron demeti gon-
derilir. Yliksek enerjili elektronlar numune molekiillerine gar-
parak enerjilerinin yak asik 10-20 eV kadarini bunlara aktari—--

a
lar®?®, E
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Bu aktarailan enerji molekiillerinin ilk anda genellikle bir,
bazan daha fazla elektronlarini kaybederek iyonlaamalar1jf//
pargalanmalarina yol agar. Pargalanan {irinler yapilarina‘gd
daha kiigik parqa;1k1ara ayrilabilirler. Bu pargalanma {iriinleri
organik maddeler igin karektéristik oldugundan, yap:r aydainlatail-

masinda bunlardan yargrlan111r.
M+ e > M + 2e (4.1)

Burada M, molekiil, e, elektron, MY yiikli molekiili gdster-
mektedir. Bazi hallerde bir molekiilden ya da iyondan ayni anda
iki elektron birden kopar. Bu tiir iyonlara kargilaik gelen gizéi—
ler m/2e degerinde gdziikiirler.

Iyon kaynafinda olusan iyonlar, iyon kaynafina yerlegtiril-
mig ( + ) yiikld bir iyon hizlandairici levha tarafindan yaraiktan
digsari itilirler. Bu levha genellikle 2kV potansiyele sahiptir®?
Digar:r itilen iyonlar, kullanilan aletin tipine, uygulanan fark-
11 metodlara gdre ayrilarlar. Burada magnetik alanda saptirma
metodu ile galigan bir aletin kiitle ayirmasinin teorik esasinza
kaisaca belirtmek yararla olacaktir’®,7%,

tyon kaynagindan gikan iyonlar kiiglik bir ara bdlgeden gege-
rek alan siddeti H olan bir miknatis igine yerlestirilmis 60° ya
da 90°C 11k yay ¢izen bir tiipe girerler. lyonlarin hizlari v,
kiitlesi m, hizlandirma po;aqsiyeli V, e 'de elektron yiikii olsun,
Partikiile verilen enerji eV, partikiiliin kinetik enerjisine esit

olacagindan 4.2~ denklemi yazilabilir.

= mv- = eV (4.2)

Buradan, 4.3- denklemi gikarailar.
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Yiikli partikiiller magnetik alanda gember ¢izmege zorlanairlarh
Bu magnetik kuvvet, pargacafin santrifiij kuvvetine egit olaca-

gindan, agsagidaki denklemler yazilabilir.

By = Hev (4.4)
b =
ve
mv
- mv 4.
r eH ( 2

4.5 denkemindeki v yerine 4.3 deki deferi konursa, 4.6 denkle-

mi elde edilir.

r = ( 2myk (4.6)
Hze
veya m o 21'2 v 73
" 2V .

Burada r, magnetik alanda yiiklii pargacifin ¢izdigi gemberin
yarigapidir. 4.6 denkleminden g&riilecegi gibi r, uygulanan vol~-
tajla, magnetik alan giddetiyle ve yiiklii tanecigin kiitlesiyle
degismektedir. Aletlerde yiikli partikiiliin ¢izdigi yol ( yani r )
sabit tutuldugundan, m/e uygulanan voltajla veya magnetik alanla
degistirilebilirse de daha gok magnetik alan sabit tutularak vol-

taj degigstirilerek farkli kiitleler birbirlerinden ayrilairlar.

4.2- Kiitle Spektrometre Cihaza

Giliinlimlizde pek gok tipte kiitle spektrometre cihazlari imal
edilmekteyse de esas olarak alet dért ana kisimda incelenebilir.
Bunlar ; iyonlagtirma {initesi, kiitle ayirma ilinitesi, iyon topla-
ma ve kaydetme {initesi, numune enjeksiyon tinitesidir’?»73% ,gekil

4,1- de tek odakliyanli bir kiitle spektrometresinin gsematik di-

yagrami gdriilmektedir.
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biylik kiitleli iyon

kiigiik kiitleld kaydedici
iyen magnetik alan iyon
(kaggit diizle- . de
mine dik) yiikseltici

vakum «— — hizlandirma

— potansiyeli
A kollektdr
anot — g;::_flaman
iyonlagma numune

alani molekilleri

—
elektrometre

tiipl

Sekil 4.1- Tek odakl1¥anl1 kiitle spektrometresinin sematik
diyagram;7 .

4.2.1- lyonlastirma Unitesi

lyonlagtirma iinitesinin iyonlastirma metot ve maksadina gd-

re pek gok gegidi varsa da en gok uygulanani elektron iyonizas-

yon ( EI ) metodudur. Uzel uygulamalar ig¢in kimyasal iyonizasyon

- CI - ( Chemical ionisation ) ve molekiilleri gok yiiksek bir

elektriksel alandan gegirerek iyonlastirma ( Field ionisation )

metodlari kullanilmaktadir. Burada ilk iki metot incelenecektir.

Elektron iyonizasyon ( EI )7*

Elektron iyonizasyon metodu, numune molekiillerinin elektron-

larla bombardiman edilmesiyle ( Electron impackt ) iyonlastiril-

masi esasina dayanir. Sekil 4.2 de elektron iyonizasyon kaynag:

gbrilmektedir' .
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gaz numune ) Oy "", oo rREEss
—n“’" eﬂﬂél

Sekil 4.2- Elektron iyonizasyon kaynaga’"

Numune molekiilleri bzsing farkindan dolayi ( 10-? den 107°
torr'a) kolaylikla iyonlagma odasina girerler. Elektrikle i1siti-
lan A flamaninin hasil ettifi elektronlar B anoduna ¢ekilir. Bu
suretle olugan elektron demeti numune molekiillerine garparlar.
Pozitif olarak yiklenen iyonlar C anoduyla itilirken D kato-
duyla da gekilir. Pozitif iyonlarain hizlandirilmasi D ile F
elektrodlari arasinda olur ki, bu iki elektrodun potansiyel far-
ki1 bir kag yiizden bir kag bin volta kadar gikabilir.

Elektron akiminin enerjisi B anot potansiyeli ile defisir.
Pek gok organik bilesifin birinci iyonizasyon enerjisi yaklasik
10 eV 'dur. Kiitle spektrumu elde edilirken, 50 ile 70 eV ' luk
bir enerji verilir. Bu suretle bilegsikler sadece bir elektron

kaybetmekle kalmayip, yapilarina uygun olarak pargalanmairlar.

Kimyasal iyonizasyon ( CI y 75

Elektronlari garptairarak iyonlastirma metodunda molekiile
fazla enerji aktarildigindan, pargalanma fazla olur, bu nedenle
bazi maddelerin molekiil jyonlari gok az meydana gelir. Bu da mo-
lekiil iyonun goriilmesini hayli zorlastirair. Kimyasal iyonizasyon-
da molekiil iyon rahatlikla gﬁrﬁiﬁr. Bu metotda iyonlasma odasin-

da, iyonlasma odasinin basincindan daha yiiksek basingta reaktand

gazi adi verilen ikinci bir gaz bulunur. lyonlasma odasinin ba-




42

sinci 10~°% torr veya daha diisiikken reaktand gazinain basainca

0,2-0,3 torr'dur. lyonlasma odasinda her iki gaz elektron b
bardimanina tabi tutulduunda,konsantrasyonu daha yiliksek
reaktand gazi iyonlasir. Reaktand gazi olarak en fazla metah,
isobiitan gibi basit hidrokarbonlar kullanilir. Metan kullanil-
diginda, elektron bombardimani ile en fazla CH? ve C2H§ iyonla-
r1 olusur.

CH,

CH

s +

CH§ + CH, ~C H: + H

olusan CH: ve CzH: iyonlari numune molekiillerine garparak onla-
r1 asafidaki denklemler geregince iyonlastairirlar. Numune proton
alan bir madde ise,

cet + BH » BH: + CH,
numune

c.i* + B3H » BH: + C_H

25 2 h

goriildigi gibi ( M+l )% ivonlar: olusmaktadar.

Eger numune iyi bir proton alici degilse ;

+ -
Co,Hg + CypH,, * €yl + CH,

numune

- -
cat + c  H,, > C H} + CH +H,

Bu takdirde de ( M-1 )% iyonlar: fazlaca olusurlar.

4.2,2- Kiitle Ayirma Unitesi

Olusturulan pozitif iyonlar, elektriksel alan kullanarak
hizlandirilaip, bir ydne ydnlendirildikten sonra defisik teknik-
lerin kullanildigi kiitle ayirma ilinitesine gelirler. Kiitle ayir-

ma linitesinde m/e oranlarina g8re birbirlerinden ayirilip tes-




bit edilirler. Baglica kiitle ayiricilari ; elektro manyetik
lama elektrostatik-elektromanyetik ¢ift odaklama, sikloidaﬁ/p ;

~ama, ugus zamanli spektrometreler ( Time-of~-flight ) ve kuadro-

pcl spektrometrelerdir.

Elektro manyetik odaklama ( tek odakliyan )

Iyon demetleri bir manyetik alandan gegirildiklerinde, c¢ap-
lar: farkli dairesel bir yol Gizerek m/e oranlarina gére birbir-
lerinden ayrilirlar. Bu sistemin daha ®nce teorik esaslari anla-
ti1ldifindan, burada ilizerinde durulmayacaktir ( Bkz,Bb6liim 4.1-s.

37 =39 )i

Elektrostatik-elektromanyetik odaklama ( ¢gift odakliyan )7°

Bu sistemin tek odakliyandan farki, manyetik alana ilave
olarak elektrostatik alanin da kiitle ayirmasinda kullanilmasi-
dir. lyon demetleri &nce elektrostatik alandan gegirilerek fark-
la enerjili iyonlarin birbirierinden ayrilmasi saglanir. Sonra
iyonlar manyetik alandan gecerek m/e degerlerine gore birbirle-
rinden ayrilirlar. Gift odakliyan kiitle ayircilarinin ayirma

glicli yliksektir.

Sikloidal odaklama’’
Bu sistemde, manyetik alanla, elektrostakik alan ayni anda
ve ayni yerde {list {iste uygulanar. lyonlar sikloidal bir yol iz~

liyerek birbirlerinden m/e degerlerine gdre ayrilairlar.

Ugus zamanli ( Time-of-flight ) ayirici’®

Burada yikld partikiilleri ayirmak igin agir miknatis yoktur,
Iyenlar hizlandarildiktan sonra ucug hizlarindaki farklardan do-
layis ayrilarlar. lyon demetlerini hizlandirmak i¢in kuilan1lan

elektriksel alan, derbeler halinde uygulanir. Partikiillere veri-




len encrji sabit olup, eV degerindedir. Bu yiikld pargacigain

kazandigi kinetik enerjiye esit olacagindan,

\ e

1
= mv? = eV
2
vacilai~+, Buradan! 3
m . 2eV
€ a2

egitlifi elde edilir.
Hizlandirma potansiyeli sabit oldugundan, m/e yikli: taneci-
in hizina baglidir. Baska bir deyimle farkli kiitledeki pargacik~
larin hizlari da faikl:i olur. Bu suretle yiikli partikiiller kiitle
afirlaklarina gbre dedektdre ulasirlar. Bu kiitle ayiricisinain
ayirma glici az oldufundan, gaz kromatografisi-kiitle spektrometre-

si bilesik sistemi ig¢in uygundur.

Kuadropol ayirica’%»89,81

Bu kiitle ayiricisinda, birbirine paralel d&ért metal gubuk
karsilikla ikiser ikiser iki tip akimla beslenir. Bu akimlar

’

U, gerilimindeki doZru akimla ( dc ), VoCoswt gerilimindeki rad-
yo frekans akimidir. Burada w = 27f olup, f, frekanstir. Karsi-
lakl: iki ¢ift gubuk arasindaki potansiyel fark: UtV,Coswt ola-
caktir. Burada ne dogru akim ne de alternatif akim kaynaginin gu-
buklara paralel bir bileskesi olmadigindan, iyonlarain gubuklar
boyunca hareketini temin igin manyetik odakliyan kiitle ayirici-
sinda gerekli olan binlerce voltaja ihtiyag yoktur. fyonlari hiz-
lewdeic igin sadece 5-30 volt yeterlidir.

Farkli kiitlelerin ayrilmasi ya, alternatif akim frekansani,
ya da, dofru ve alternatif akim potansiyelinin birbirine oranz
sabit kalmak sarti ile bu iki Potansiyelin defigtirlmesiyle saj-

lanlrez.




Belli bir zamanda,ancak belli m/e deferindeki yiiklii pargaca
gubuklara garpmadan dedektdre ulasir. Bu sistemde afir mijkna =
o
tis yoktur. Bu sistemin ucuzluBuna karsilik ayirma glici zayif-

tir. Kuadropol kiitle ayiricisi gaz kromatografi-kililte spektro-

metri bilesik sistemleri ig¢inm uygundur.

4.2.3- lyon Toplayici-Gogaltici ve Kaydedici®?®

Tipik iyon toplayicisi bir veya daha fazla yon verici ya-
riklar ( Collimating slits ) ile Faraday silindirinden ibaret-
tir. lyon akimi toplayiciya ( Collector ) garpar ve sinyaller
vakum tiipli elektrometre veya elektron gofalticilar ile gogal-
talxr,

Elektron gogalticinin g¢ikiga bir ossiloskopa veya galvono-
metreli kaydediciye baglidir. Ekseriyetle mor Stesi 1sinlara
duyarli fotograf kagidina kayit yapan {i¢ galvonometreli sistem
kullanilar. Fotograf kagidi ilizerinde boylari orani, yaklasik

1 : 10 : 100 olan {ig spektrum elde edilir.

4.2;6— Numune Enjeksiyon Uniteleri

Alete numunenin konmasi,numunenin fiziksel Szelliklerine
ve aletin iyonlastirma mekanizmasina baglidir. Gazlar ve ugucu
sivilar igin soBuk giris sistemi ( Cold inlet system ), az ugu-
cu birlegsikler igin 1sitilmis giris sistemi ( Heated inlet system)
uygundur. Bunlardan farkli olarak gaz kromatografisi giris sis-
temi vardir. Bu sistem gaz gramatografisi-kiitle spektrometresi
birlegik sisteminde kullanildigindan, ayrintili olarak incelen-
mesi yararli olacaktar.

Gaz kromatografisi giris sistemi ( Gas liquid chromotographic

inlet system )°®"

Gaz kromatografisine verilen karisim, calisma sartlarinda
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kolondan tasiyici gaz yardaimiyla gegirilerek birbirlerinden a

rilarak saflastirilir. Saf maddeden tasiyici gaz bir ayairi
diizenek yardimiyla uvzaklastirilir. Diizenek olarak sekil 4.
de gdriilen molekiiler ayiricilar ( molecular separator ) kulla-

nilir.

1
Tz

/ V4 B
giri® bogaza l ¢1kis boFaz:
poroz tiip vakum

kolondan— ~1—_ . kiitle spektrometresine

P

<

kolondam_,ZEE;Il—_* kiitle spektrometresine
Wf—lr—
vakum
b

Sekil 4.3- Molekiiler ayiricilar®“,
a. poroz tiip,
b. cam jet.

Bu ayiricilar, poroz tiip ile cam jet ayiricisidir ( glass
jet separator ). Birinei tip ayiricida, kolondan gelen gaz, va-
kum odasina yerlestirilmis poroz camin arasindan gecirilir. Ta-
$1y1c1 gaz (helyum) kolaylikla poroz camdan gegerek vakumla
uzaklastirilirken daha aZir ve biiyiik olan numune molekﬁlleri
yollarina devam ederek kiitle spektrometresine giderler. Cam jet
ayircida ise kolondan gelen gaz, havasi bosaltilmis odaya girer.
Vakumla tagiyici gaz molekiilleri uzaklastirilirken numune mole-

kiilleri kiitle spektrometresinin iyonlagma odasina girerler.

4.3- Kiitle Spektrumlarinin Agiklanmasi
Spektrumlarin degerlendirilmesinde bilinmesi gerekli baza

terimlerin agiklanmasi yararli olacaktair.

Ayirma gilici ( Resolution )%5,86
Bir spektrumda iyi bir ayirma i¢in iki pik arasindaki va-

dinin yiikseklifinin, maksimum pik yiiksekliginin % 10 ' unu as-




mamas1 gerekir. Bazi arastirmacilar % 10 yerine % 2 'yi kullan
maktadirlar. Genel olarak ayirma glici th olarak ifade ediflir
M kitle, AM ile birbirine bitisik kiitlelerin farkidair. cift™

odakliyanli aletlerde ayirma glici 50 000 sayisina erisebilir.

Temel pik ( Base peak )

Elektron akim enerjisi 70 eV cldugunda orjinal molekiil
parcalanir. Pargalanma iliriinlerinden en fazla meydana gelenin
pikine ( en yogun olana ) temel pik denir. Temel pikin yiksek-

1igi 100 kabul edilip, diger pikler buna gbére deferlendirilir.

Molekil iyon piki

Molekiil iyon pikine denir. Bir kiitle spektrumunun deferlen-
difirilmesi, spektrumdaki ¢izgilerin sayilmasi ile baslar. Mole-
kiil iyon bazi metodlarla tayin edilir. Ekseriya en yiiksek kiitle
numarali ¢izgi molekiil ivonu gosterir. Molekiil iyonlarin karar-
11111 basgka bir deyigle iyon yogunlufu agagidaki sirayla git-
tikge azalair?’Aromatik hidrokarbonlar, konjuge olefinler, ali-
siklik bilesikler, stilfitler, dallanmis hidrokarbonlar, merkap-
tanlar, ketonlar, aminler, esterler, eterler, karboksilli asit-
ler, alkoller. Kiitle spektrumlarinda aromatik bilesiklerin mo-

lekiil iyonlari en yogunken, alkollerinki en az yogundur.

Kiitle spektrumunun degerlendirilmesi

Bir spektrumda molekiil iyon tayin edildikten sonra, temel
pik ve diger piklerin ( ¢izgilerin ) sayimi yapilair. Organik
bilesiklerin pargcalanma iliriinleri karekteristik oldugundan, bu
konuda hazirlanmis atlaslardan istifade ederek bilinmiyen bile-
8ifin yapisi aydinlatilabilir®®.

Eger, kiitle ayiricisinain giici fazla ise ( high resolution )

/7
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s

molekiil afirligi gok hassas olarak, -virgiilden sonra ddrdiinci

haneye kadar- tayin edilir. Bu ise, maddenin teshisi imkanaini
verebilir. $6yleki, bilinmiyen bir bilegigin molekiil afirlaig
150,0681 olarak bulunmug olsun. Hazirlanmis tablolardan bu'mﬁ?i
denin Cg¢H,,0, oldugu bulunur. Kolaylikla molekiil afirliga,
150,0641 olan C,H,,N,0, 'den ve difer bilesiklerden ayirt edile-
bilir®?,

Yapi aydainlatmada, izotop tesirinden de istifade edilebilir.
Molekiil iyon tayininden sonra M+1l ve M+2 kiitle numaralarinin
relatif biiyiikliikleri bilegikteki izotoplar hakkinda bilgi verir.
Elementlerin izotoplarinin tabiatte belli oranmlarda bulundugu
bilindiginden, birtakim hesaplarla veya hazirlanmis tablolardan
istifade edilerek, bilinmiyen madde hakkainda fikir edinilir®®>??

Ayrica, azot kaidesi ( nitrogen rule ) olarak bilinen bir
kurala gére bilinmiyen madde hakkinda bilgi sahibi olunur. Buna
gére, " biitliin organik bilesikler eger ¢ift sayida ( sifir da da-
hil ) azot atomu ihtiva ediyorlarsa, molekiil kiitleleri ¢ift sayi-
lidar . Sayet tek sayida azot atomlari varsa, molekiil agirlikla-

r1 tek sayilidar"®%,%1,32

4.3.1- Bazi Organik Bilesiklerin Kiitle Spektrumlar:
Burada kOmiiriin ekstraksiyon lUrinlerinde fazlaca rastlanan
doymus alifatik hidrokarbonlar ile aromatik hidrokarbonlaran

spektrumlariy lizerinde kisaca durulacaktair,

Doymus alifatik hidrokarbonlar®32%%»%5:36

Sekil 4.4 'de goriildiigi gibi doymus alifatik hidrokarbonla-
rin molekil iyon piki zayiftair. Pargalanma iiriinlerinin iyon pik-
leri ( ChHan+1 )* genel formiiliine uyar. lyon piklerinin yogunlu-

gu karbon sayisi arttikga azalair. En yogun pikleri 3,4,5 karbonlu




iyonlar verir.

oldugu yerden daha kolay bdliindiiklerinden,

Dallanmis doymug hidrokarbonlar,

dallanmanin yeri bulunabilir.
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Sekil 4.4- n-hekzadekanin kiitle spektrumu

Aromatik hidrokarbonlar
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Alkil benzenler basit aromatik hidrokarbonlara 8rnek tes-

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

leri oldukga yogundur.

gizgiler alkil benzenlerde bariz olarak goriillirler,
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Sekil 4.5~ a) butil benzenin,
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Sekil 4.5 (a) da da gorildiigli gibi temel pik alkil benzenle
tropolium iyon pikidir. Naftalin, antresen gibi polisikli

1atik hidrokarbonlarda ise, en yogun plk molekiil iyon piki~-
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5. DENEYLEHR
5.1- Numunenin Hazirlanmas:i ve Immediat ( Proximate_}f;;
Analiz

0-10 mm Zonguldak taskOmiirii, Ankara Elektrik Hava éa21 ve
Otobiis Isletmesi Miidiirliigii deposundan alinmistair. Oglitiilen nu-
mune 64 meshlik elekten gegirilerek, elek alti deneylerde kul-
lanilmigtar. Zonguldak taskdmlirii, sliperkritik gaz ekstraksiyo-
nuna tabi tutulmadan, immediat analizil®® yapilmistir. Ayrica
i farkli sicaklikta ( 900°c, 550°C, 360°C ) havasaiz ortamda,

7 'ser dakika bekletilerek agirlik kaybi tesbit edilmistir.

5.2- Otoklavda Siiperkritik Gaz Ekstraksiyonu ve Ekstraktin

Elde Edilmesi

Prensipleri 2. bdliimde anlatilan gaz ekstraksiyonu, sekil
5.1 'de g8riilen bir otoklavda gergeklestirilmistir. Cooks ( In-
giltere ) firmasindan alirin otoklavin en yiikeek caligma basin-
c1 350 atm ve sicaklaigi 500°C 'tar.

Sekilden de goriildiigli gibi, sistem genel olarak.ﬁg kisim-
dan olugmaktadir. Bunlar ; 1. G8vde ve 1sitici, 2. Yiilksek ba-
singta karigstirmayi saflayan karistirici ve 3, Gikan {iriinleri
tagsimak igin sofutucular ve toplama kaplarid:ir.

G8vde paslanmaz cgelikten yapilmistair. Isitici, 3 000 watt-
lik rezistanslari ile, daha &nce de belirtildigi gibl, sistemi
500°C 'a kadar 1sitabilmektedir. Isitici kontrol ﬁnitesinin
hassasiyeti, istenilen sicaklik igin * 5°C 'tir. Yiiksek basing-
ta karigstirmaya saglayan karigtairici mili, basing ve sicaklifa
dayanikli salmastralar ve elektrik motorundan kayig yardimi ile
aldigi hareketi 1/9 azaltarak mile veren digli kutusun&an mey -

dana gelmisgtir. Ugﬁncﬁ iinite ise, ekstraksiyonda elde edilen
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1 govde

2 karistiraici ———

3 sicaklik Slgme girisi " 1M
4 salmastra ! 7 ,4 %
5 numune alma vanas: [ | Ul
6 salmastra sofutucusu .
7 karistirici disli kutusu %E;;gzgﬂ%

8 sofutucular ' '

9 ekstrakt toplama kaplar: |

10 1si1tici gomlek
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Sekil 5.1- Otoklav ve Sofutucu Sistemi
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5.3
ve buhar fazina gegen iiriinleri yogunlastirabilecek sogutucu v
yogunlasan iirtinlerin toplanacafi balonlardan olusmustur.

Ekstraksiyon, piroliz ile ugucu {iriinlerin olustugu ;icak-‘
l1gin altinda bir sicaklikta®® ( 360°C ) ve degisik basinglar-
da yapilmistar, Gdziicli olarak kritik sicakligi 318,57°C, kritik
basinci 40,55 atm olan toluen kullanilmistir. Denemelerde toz
haline getirilmis kdmiir ¢8ziicli ile birlikte ( yaklasik 1/10 ora-
ninda ) otoklava konarak otoklavin kapagi iyice kapatildiktan
sonra, karistirici galistirilmis ve istenilen sicakliga kadar
i1sxtalmigtiy.,

Istenilen sicakliga ( 360°C ) erisildikten sonra ekstrak-
siyonun tamamlanmasi igin 30 dakika beklenmistir. Bu siirenin
son 5 dakikasinda, toz halindeki k&miirin ¢ikan gazla siiriiklen-
memesi ve dibe ¢Bkmesi ic¢in karistarici durdurularak beklenmisg-
tir. Sonra ¢ikis vanasi yavas yavas agilarak, ¢ikan gaz iriin
sogutucularda sofutularak balonlarda yogunlasmasi saflanmistir.
Balonlarda toplanan madde ¢8ziicii, bir miktar su ve ekstrakt‘dan
olusmaktadir. Cikis borusu ve balonlar ¢ozilici ile ( Aseton ya
da tetrahidrofuran ) yikanarak ekstrakt'ain tamaminin alinmasina
galisilmistar.

Otoklavda kalan bakiye kdmiiriin iizerine ayni miktar ¢dziici
( toluen ) ilave edilerek, ekstraksiyon ikinci defa ayni sart-
larda tekrar edilmis ve her iki islemde elde edilen tirtinler
birlestirilmistir.

Ekstrakt siiziilerek kati parcgaciklarindan kurtarilmis, su-
yun ayrilmasi igin de iiriin ksilol cihazina alinarak, su tamamen
uzaklastirilmigstar. Goziicii déner buharlastiricilarda uzaklasti-
rilmis, geriye kalan ekstrakt etiivde ( 50°C ) vakum altinda de-
gigsmez agirlifa kadar 1sitilmis ve ekstraktin miktari tayin

edilmistir. .
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Deneme sartlara

1. Sicaklik(°C) : : 360
Komir (g) T 47,50
Toluen(g) t 484,20
Siire (dk) s 30
Erigsilen basaing(atm): 115

2. Sicaklik : 360
KSmiir ¢ 47,20
Toluen ¢ 530,00
Siire : 30
Erisilen basing : 140

3. Saicaklik : 360
Kémir P 42,60
Toluen : 533,00
Slire : 30
Erisilen basing : 140

4. Sicaklik : 360
Kémir : 44,60
Toluen : 626,00
Siire ¢ 30
Erigilen basing : 290

5.3- Ekstraktin Fraksiyonlanmasi

Sliperkritik gaz ekstraktinin bilesiminin aydinlatilmasa
igin yalniz 2. denemeden elde edilen ekstrakt kullanilmistar.
Bu amagla, sekil 5.2 'de gdriildigi gibi, organik ¢dzicililerle
¢ozlici ekstraksiyonu, kimyasal ayirma, adsorbsiyon kromatogra-
fisi ( silikajel ), jel-permasyon ( sephadex LH-20 ) kromatog-
rafisi uygulanmigstair. Béylece, elde edilen fraksiyonlarda bulu-
nan maddeler gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi yardimi ile

tanimlanmislardair.

5.3.1- C8ziicli Ekstraksiyonu fle Ayirma

Ekstrakt geri sofutuculu bir balona alinarak, yarim saat
yaklagik 20 kati petrol eteriyle ( 40-60°C kaynayan ) kaynatil-
migtir.Sonra sofumasir ve fazlarin birbirinden ayrilmasi igin

yaklasik 3 saat bekletilmistir. Bunu takiben petrol eterinde ¢&-

zlinen kisim {istten dekantasyon yolu ile baska bir kaba aktaril-
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mistir. Petrol eteri ddner buharlastiracida ugurulduktan sonra,

¢bziinen kisam tartilmig, bdylece ekstraktin % 3,9 'unun petr
eterinde ¢dziUndiigi tesbit edilmistir. Literatiirde’? belir;t d4=
gi gibi petrol eterinde ¢dziinenlerin ( P.E.C.) parafinler gibi
alifatik bilesiklerle, kiigiik molekiilli aromatik hidrokarbonlara,
aromatik oksijenli bilesikleri ( fenollerdi ) ihtiva ettigi bu-
lunmustur.

Petrol eterinde ¢oziinmeyen kisim ( P.E.G,M.) benzenle ayna
sekilde kaynatilarak, petrol eterinde ¢dzinmeyen benzende ¢dzii-
nen ( B.G. ) ve her iki ¢dziicide g¢dziinmeyenler ( B.G.M. ) bir-
birlerinden ayrilarak miktarlari tayin edilmigtir.

Béylece, ekstrakt petrol eterinde gdziinenler ( Z 3,9 ),pet-
rol eterinde ¢dzilinmeyip, benzende ¢dziinenler ( % 40,5 ) ve hem
petrol eterinde hem de benzende ¢dziinmiyenler ( Z 55,6 ) olarak
lige ayrilmigtar.

Sonraki analizlerde, benzende g¢dzinmiyenler ( B.C.M. ) gok
biiyiik molekiillii kompleks maddeler olduklarindan ve kaynama nok-
talarinin gaz kromatografik analizle incelenemiyecek kadar yiik-
sek bulunmalarindan dolayi, bu galismada dikkate alinmamiglar-

d3Y.

5.3.2- Kimyasal Yolla Ayirma

Kimyasal yolla, petrol eterinde ¢oziinmeyip benzende ¢&zli-
nenler ( B.¢. ) fenoller + asitler, bazlar ve ndtraller olﬁak
iizere iige ayrllmlslardlrsg.

Bunun ig¢in 1,0 g numune ( B.G. ) 10 ml eterle 500 ml'lik

ayirma hunisine alinmistar. Sekil 5.3 'de sematik olarak goriil-

diigii gibi, numune iizerine Z 10 'luk NaOH g¢dzeltisinden 350 ml

konarak, 5 dk kadar calkalandiktan sonra fazlarin ayrailmasa igin
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beklenmistir. Sonra sulu faz ( alt faz ) huniden akitilarak
alinmistir. Sulu faz derisik HC1l ile ndtrallegtirildikten sagn
ra, eter ilave edilerek galkalanmaigtir. Fenollerin ve agiﬁleri@

¢6ziinmis oldugu eterli fez ( A ) ayrilarak eteri ugurulduktan

sonra tartilmistair.

PETROL ETERINDE COZUNMEYEN
BENZENDE GCOZUNENLER (B,G)
1

l
+

% 10 NaOH

AltlFaz UstlFaz
+ +

Derigik % 25 H,S0,

HC1l 1ile [ ‘j
Nétrallestirme Ust Faz Alt Faz
Eter ile ¢ekme NOTRALLER -

(N)
FENOLLER+ASITLER % 10 NaOH ile
(A) Nétrallegtirme

Eter ile ¢ekme

BAZLAR
(B)

Sekil 5.3- Kimyasal yolla ayirma.

Ayni islemler sekil 5.3 'de goriildigd gibi kalan iist faza,
2 25 'lik H, 50, ilave edilerekx n&traller ve bazlar birbirlerinden
ayrilmislardar.

Béylece, petrol eterinde ¢dziinmeyip benzende ¢dziinenlerin
( B.G. ) %Z 2,6'siniasitlerin (A), % 2,3'Unlibazlaran (B), % 95,1'ini
nétrallerin (N) olusturdufu bulunmusgtur.

Gorildigi gibi B.C. 'nin esas ana kismi ndtral aromatik bi-

legiklerdir. Bundan dolayi, bu galismada nStral bilesikler iize-




rinde bilhassa durulmus ve ndtral bilesiklerin tanimlanmasina
galisilmisgtar.

5.3.3- Petrol Eterinde Gdzinenlerin ( P.E.C.) Kolon

Kromatografisi lle Ayrilmasa

Petrol eterinde ¢8ziinenler, silikajelle doldurulmus kolon-
da heksan, benzen ve benzen + metanol ile elue edilerek parafin-
ler, aromatik hidrokarbonlar ( kiiciik molekiillii ) ve oksijenli
aromatik bilesikler olmak {izere iig kisma ayrilmislardair.

Bunun i¢in, 250°C 'lik etiivde 2-3 saat tutularak aktive
edilmis silikajel ( 70-230 mesh ), 33 cm uzunlugunda 2 cm gapin-
da cam kolona kuru usulle doldurulmustur. Ucuna lastik gegiril-
mis bagetle kolona sik sik vurularak doldurma esnasinda kolonun
homojenligi saglanmistair.

Kolon dolgusunun iistiine, kolon gapinda bir siizgeg¢ kagida
yerlestirildikten sonra,0,38 g numune 10 ml heksanla cdziilerek
kolona i{istten konmugtur. Numunenin kolonda kendiliginden yayilma-
sindan sonra 500 ml heksanla elue edilmistir*, Heksan eluata
( heksan akani-HA ) bir balona alinarak déner buharlastiricida
heksani uzaklastirilmis ve tartilmistar.

Heksandan sonra ayni sekilde benzen kolondan, kolon akaintai-
s1 renksizlesinceye kadar gegirilmistir. Benzenden sonra 2 kisim
benzen- 1 kisim metanol karisimi** jle kolon elue edilmis ve isg-
leme akinti renksiz oluncaya kadar devam edilmistir.

Boylelikle petrol eterinde ¢odziinenlerin (P.E.C.) heksan aka-
ni ( %Z 25,4 ), benzen akani ( % 44,1 ), benzen + metanol akana

( % 30,5 ) olmak lizere lige ayrilmasi saglanmistair.

# Heksanin asirisinin parafinlerin yaninda naftalin ve tlirevle-
rini de siirikledigi gorilmiigtir.
24 Benzen + metanol yerine sirf metanol da kullanilabilirdi.
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5.3.4- Benzende (GOziinen Notral Bilesiklerin (N) Jel-
Permasyon ( Gel-Permeation ) Kromatografisi
fle Ayrilmasa

=

Jel-permasyon kromatografisi (G.P.C.) dile nétral bilesik-
lerin molekiil agarliklarina ve molekiil gsekillerine gére fraksi-
yonlanmasi diigiinilmiigstir. Kolon dolgusu élarak komir katraninain
fraksiyonlanmasinda iyi netice verdigi bilindifinden, sephadex
LH-20 kullanilmigtar®",

ok iyi bir ¢éziici olusu, kirilma indisinin ve vizkosite-
sinin diigiik olusu sebebiyle hareketli faz olarak tetrahidrofu-
ran (THF) tercih edilmistir’oo. Bunun ig¢in sephadex LH-20
( Pharmacia Fine Chemicals ) THF ile karaistirilarak sulu gamur
haline getirilmis ve THF 'nun asirisi ilave edildikten sonra
yaklasik 3 saat beklenerek —;aman zaman karistirarak- jelin ¢&6-
glici ile sismesi saglanmistir. Hazairlanan jel 2 cm ¢apinda cam
kolona ~-jelin yiiksekligi 25 cm olana kadar- aktarilmak suretiyle
doldurulmugtur. Alttan musluk agilarak fazla ¢8ziicii akitildiktan
sonra, 2 cm gapinda siizgeg¢ kagidi jelin {istiine yvyerlegtirilmistir.

1,0 g numune ¢ok az THF ile ¢8ziildiikten sonra kolona iistten
konmustur. Numunenin kolonda kendilifinden yayilmasini takiben,
Ustten THF konarak fraksiyonlar 5 'er ml olarak toplanmaga bas-
lanmigtar. 11k 30 tiipte fraksiyonlar toplandiktan sonra, akinta
renginin bir hayli agildifa gdriilmiistiir. Akint: rengi iyice agi-
lincaya kadar digen damlalar bir kapta toplanmistir. Bu suretle

ndtral bilegiklerin (N) 31 tiipte toplanmasa saglanmistair.

5.3.5- Gaz Kromatografisi 1le Yapilan Analizler
CGaligsmada 7 300 model, alev iyonizasyon dedektdrlii Packard
gaz kromatograf, kullanilmistair. Gaz kromatografi kolonu 4 mm

i¢ ¢apinda, 183 cm uzunlufunda camdan yapilmistir.Tasiyici gaz




olarak azot, yanici gaz hidrojen, yakici gaz olarak da hava
lanilmistair. Kolon sicaklifi programli olarak ayarlanmistyr,

Gaz kromatografik analize petrol eterinde gézﬁnenlerizwaé#—
san akani (HA), benzen akani (BA), metanol+benzen akani (M+BA)
ve petrol eterinde ¢&ziinmeyip, benzende ¢dziinen ntral bilesik-
lerin (N) alt fraksiyonlari tabi tutulmustur,

Calismada en iyi ayirimi saglamak igin optimum sa-tlar -ko-
lon dolgu maddeleri, sicaklik programi ve diger degigskenler- tes-
bit edilmistir. Kolon siva fazi olarak OV-101] ve SE 30 ile iyi
netice alindigi goriilmis, ancak hem daha disik sicaklik gerektir-

digi, hem de laboratuvarda daha fazla bulundugundan, analizler-

de SE 30 ile doldurulmus kolonlar kullanilmistair.

HA,BA, M+BA numunelerinin analizi
Bu {ic fraksiyonunun ( petrol eterinde ¢dziinenlerin heksan
akani-HA, benzen akani-BA, metanol+benzen akani-M+BA ) gaz kro-

matcgramlari, sicaklik programi hari¢ ayni sartlarda alinmaistar.

Kromatogramlarin zlinma sartlara

Kolon : %2 5 SE 30, Chromosorb W-AW (80-120
mesh) ilizerine emdirilmis

Azot (ml/dk) s 22

Hidrojen(ml/dk) : 23

Hava(ml/dk) : 300

Coziici : THF

Kagait hizi(dk/inc) : 2

Duyarlik : 1071 ) Att.64




Sicaklik programlara

Ty = 120°Cc, 11k sicaklikta tutus siiresi =
HA Sicaklik artis hazi = 5°C/dk, T ,, = 250°C,
Son sicaklikta tutus siiresi = 12 dk'dar.

Ti1k = 70°c, 11k sicaklikta tutug siiresi = 1 dk,

BA Sicaklik artis hiza = 5°C/dk, T__ . = 280°¢C

Son sicaklikta tutus siiresi = 1 dk'dir.

Teik = 80°C, 11k sicaklikta tutus silires: = 0 dk,
M+BA Sicaklik artisi = 6°C/dk, T ,, = 250°C,

Son sicaklikta tutus siiresi = 1 dk'dar.

Notral bilesiklerin alt fraksiyonlarinin analizi

B51liim 5.3.4 'de ndtral bilesiklerin G.P.C, ile fraksiyon-
lanarak 31 tiipte toplandigi sdylenmigti. Tiiplerin gruplandirail-
masi1 i¢in, kirilma indislerine bakilmis ise de, iyi sonug ali-
namadifindan, fraksiyonlarain gaz kromatogramlari alinarak benzer
kromatogramlar veren tiipler agsagidaki sekilde gruplandirilmistar.

1,2,3,4,5 ; 6,7 ; 8,9,10 ; 11,12,13,14 ; 15 ; 16,17,18,19,
20,21,22 3 23,24,25 3 26,27,28,29 ; 30,31.

Bunlardan 1,2,3,4 ve 5 numarala tiiplerde toplanan fraksiyon-
lar: gaz kromatografisi ile ayirma miimkiin olamamigtair.Bunlar G.P.C,.
den elde edilen ilk fraksiyonlarai olusturduklarindan molekil
agirliklara biiyiik, uguculuklari da az olan maddelerdir®". Bu ne-
denle gaz kromatografisinde uygulanan sartlarda pik elde edileme-
mesi normaldir.

6,7 numarali tiplerde eser miktarda parafinlerin oldufu gaz
kromatografisi-kiitle spektrometresi ile incelenmesinden anlasil-
mistir. 8,9 ve 10 numarala tiipler N1 ; 11,12,13 ve 14 numarali-
lar N2 ; 15 numarala N3 ; 16,17,18,19,20,21 ve 22 numaralalar

N4 ; 26,27,28 ve 29 numaralilar N5 j; 30 ve 31 numaralwlar N6 sem-

bolleriyle gdsterilmigtir. Bunlarin kromatogramlar:i sgckil 6.4'den
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sekil 6.9 'a kadar olan grafiklerde gdriilmektedir.

Notral fraksiyonlarain kromatogramlarinin alinma sartlar}

Kolon : % 3 SE 30,Chromosorb W-AW (80-100
mesh) lizerine emdirilmis

Azot (ml/dk) : 25

Hidrojen(ml/dk) : 25

Hava (ml/dk) : 300

Cozlicl : THF

Kagit hizi(dk/inc) : 2

Duyarlaik A 10'11, Att.32

100°C, 11k sicaklikta tutulan
1 dk, Sicaklik artis h1z1=8°C/dk,

Tson 250°C, Son sicaklikta tutulan
5 dk'dar.

Ti1x
sire

siire
5.4- Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi (GC/MS)
Birlesik Sistemiyle Yapilan Analiz

Birbirlerinden ayri olarak gaz kromatografisi karisimlarin
ayrilmasina; prensipleri boliim 4 'de verilen kiitle spektromet-
resi de, saf maddelerin karekteristik kiitle spektrumlarinin ta-
ninmasina yariyan, iki giiglii alettir. Bunlarin birlesmesiyle ,
kompleks karigimlar bir yandan saf bilesenlerine ayrilirken, di-
ger yandan karigimin bilesenlerini dofrudan dogruya bulmak miim-
kiin olmaktadar.

Sunulan bu galismada, kiitle spektrometresi olarak Funnigan
300 E kuadropol kiitle spektrometresi ile Packard 427 model gaz
kromatografisi birlesik sistemi kullanilmistir. Caz kromatogra-
fisi-kiitle baglantisi, bdliim 4.2.4 'de esasa anlatilan, kapiler
cam jet separatdrle temin edilmistir.

Aletin elektron iyonizasyon enerjisi 70 eV, iyonlasma ba-

sinci 8.10"°% mm Hg 'dir. Gaz kromatografisi kolonu 6 mm dig ga-
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pinda 120 cm uzunluBunda olup, % 3 SE 30 ; 80-120 mesh'lik
Chromosorb W-AW 'ya emdirilmistir. Tagiyici gaz olarak he{{u
kullanilmigtir. Gaz kromatografisi sicaklik programlamasi, hef
bir numune igin b8liim 5.3.5 'de verilen programlamanin ayni
olarak alinmistar.

Analize HA, BA, M+FA, N1, N2, N3, N4, N5 ve N6 fraksiyon-
lari tabi tutulmustur. Eer bir bilesigin kiitle spektrumunun
fotografi cgekilerek elde edilen spektrumlar, spektral atlaslar
yardimi ile deerlendirilmistir®®.

Bilegsiklerin miktarlari gaz kromatogramlarinain alanlarlndap
yararlanilarak hesaplanmistir. HA, BA, M+BA, N1, N2 ve N3 gaz
kromatogramlarinin alani otomatik integratdrle bulunmustur, N&,
N5 ve N6 numunelerinin alanlari ise, kromatogramlari iiggene ta-

mamlama ve {iggen alanlarini bulmak suretiyle hesaplanmistir®!»€7




6. DENEY SONUGLARI ve YORUMU

0-10 mm Zonguldak tagkdmiirii, siiperkritik gaz ( toluen Y=

ekstraksiyonuna tabi tutulmadan 8nce, laboratuvarda analizle-

ri yapilmistir. Immediat analiz sonucu tablu 6.1 'de, farkla

sicakliklarda yapilan sfairlik kaybi miktari ise, tablo 6.2 'de

verilmistir.

Tablo 6.1- 0-10 mm Zonguldak taskSmiiriiniin immediat analiz

sonuglara.

Havada kuru Susuz
% kémiirde komird
Nem 0,51 -
Ugucu madde 25;91 26,04
Kil 14,52 14,59
Sabit karbon 59,06 39,37
Toplanm 100,00 100,00

Tablo 6.2- Zonguldak taskOmiiriiniin f
agirlaik kayiplarz.

Havada kuru
Sicaklik °cC kOmiirde
900 26,42
550 12,95
360 1,05

TaskOmirinin ;

Ust 1s1 deferi

Susuz-kiilsiiz
o kémiirde

30,49

69,51

100,00

arkla saicaklaiklardaki

6977 kcal/kg,

Alt 1s1 degeri = 6745 kcal/kg,

075 51

% S (susuz komiirde)

bulunmustur.

B2
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6.1- Zonguldak Task3miiriiniin Siliperkritik Gaz Ekstraksiyo
Zonguldak taskdmiiriiniin stiperkritik gaz ekstraksiyonu ta >
lavda sabit sicaklikta ( 360°C ) ve farkla basingta yap11m1$t1f.
Ekstraksiyon iirinlerinin verimleri 6.3 'den 6.6 'ya kadar olan
tablolarda gésterilmistir. 1., denemede 115 atm 'e, 2. denemede
'

140 atm 'e, 3. denemede 140 atm 'e ve 4. denemede 290 atm 'e

erisilmigtir.
Tablo 6.3- Ekstraksiyon iiriinlerinin verimi (l.deneme 115 atu,

%,havada kuru ¥,susuz

g miktar komiirde ktmiirde
Ekstrakt 7,78 16,38 16,48
Su 0,30 0,63 .
Bakiye komiir 38,92 81,94 82,46
Kayap 0,50 1,05 1,06
Toplam 47,50 100,00 100,00

Tablo 6.4- Ekstraksiyon iiriinlerinin verimi (2.deneme 140 atm)

Ekstrakt 9,87 20,91 21,00
Su 0,20 0,42 -

Bakiye koémiir 36,75 77,86 78,18
Kayaip 0,38 0,81 0,82
Toplam 47,20 100,00 100,00

Tablo 6.5- Ekstrasyon {iriinlerinin verimi (3.deneme 140 atm)

Ekstrakt 8,86 20,80 20,90
Su 0,20 0,47 -

Bakiye kdmiir 33,24 78,03 78,39
Kayaip 0,30 0,70 0,71

Toplam 42,60 100,00 100,00
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Tablo 6.6- Ekstraksiyon iiriinlerinin verimi (4.deneme 290 at

_ %,havada kuru % ,susuz
g miktar kdmiirde kémiirde
Ekstrakt 11,99 26,88 27,00
Su 0,20 . 0,45 -
Bakiye komir 32,16 72;11 72,43
Kayip 0,25 0,56 0,57
T oplanm 44,60 100,00 100,00

Sabit sicaklaikta ( 360°C ) yapilan siiperkritik gaz ekstrak-
siyon verimi, tablo 6.7 'de gdriilecegi gibi, basingla artmaktadair.
Susuz-kiilsiiz kdmiirde, ekstraksiyon verimi basing 115 atm iken |,
Z 19,30, 140 atm iken, 24,58 ve basing 290 atm 'e ¢ikinca % 31,61
'e erigmektedir. Otoklavda, basingla ekstraksiyon veriminin arti-
g1, siiperkritik gaz ekstraksiyon teorisine uymaktadair (bkz.bdliim

250 )i

Tablo 6.7- 360°C 'ta basaingla ekstraksiyon veriminin defisimi

% ekstrakt, % ekstrakt susuz
Denemeler Basing atm kuru komiirde kiilsiiz kdmiirde
1 115 16,48 19,30
2 140 21,00 24,58
3 140 20,89 24,45
4 290 27,00 31,61

Sunulan galismada bulunan siiperkritik gaz ekstraksiyon veri-
mi, soxhelet ekstraksiyon veriminden gok yiiksektir?®. Son yillar-
da gergeklestirilen siiperkritik gaz ekstraksiyon veriminden daha
yiksek ikenaz,‘A. Olcay'anl!?! yonetiminde pek yakinda sonuglan-
dirilan bir galismada bulunan Tungbilek ve Elbistan-Afsin linyit-

leri siiperkritik gaz ekstraksiyon verimine yakindir. Palmer ve

11

Vahrman'an birlikte farkl: sartlarda elde ettikleri diisiik si-

)




caklik piroli; katran verimi en fazla Z 11,0 ( susuz-kiilsiiz
kémiirde ) iken, sunulan galismada 290 atm ve 360°C micaklilyta
gerceklestirilen siiperktrik gaz ekstraksiyon verimi 7 31,61 'e
erismektedir. Bu sonuglar dikkate alindifinda, kdmiirden siva
yakait liretiminde, siiperktrik gaz ekstraksiyon metodunun pirolir
prosesinden {istiinligi kolaylaikla kabul edilebilir.

Siiperkritik gaz ekstraksiyonu esnasinda olusan {iiriir'erin,
gsi1cakligin etkisiyle, kiémiliriin molekiil baglarinin kopmasindan
dolayi pirolizle olusmadigi sunulan galismada agiklifa kavugmus-
tur. $SO6yleki ;

- Sunulan galismada, siiperkritik gaz ekstraksiyon sicakli-
- S { 360°C ), komiriin bozunmaga basladigi sicakliin altinda se-
¢ilmigtir, Literatiirde’?® kdmiiriin bozunma sicaklifa, ihtiva etti-
£i ugucu madde miktaraina bafli olarak verilmektedir. Deneyde kul-
lanilan Zonguldak taskdmliriiniin Z 30,49 ugucu madde ( susuz-kiilsiiz
komiirde ) ihtiva ettigi g8z &niine alandifinda, Zonguldak taskdmii-
riintin 380°C 'da bozunmaga baslayacafi gdriilecektir.

- Ekstraksiyon sicaklifinda yapilan agirlik kaybi deneyinde,
susuz kOmiirde agirlaik kaybainin %2 0,54 gibi gok kiiglik bir deBer
olarak bulunmasi ( bkz tablo 6.2 ), pratik bakimdan Zonguldak k&-
miriiniin 360°C 'da bozunmadigini gdstermektedir.

- Ekstraktaki su miktari, ekstraksiyon sirasinda bozunma ile
su olusmadigini ifade etmektedir.

- M. Rahman ve M. Vahrmaﬁ9 diigiik sicaklik k6miir katraninda
bulunan olefinlerin, katrandaki alifatik bilegiklerin yarisina
yakin kismini teskil ettifini, buna karsilik soxhelet kSmiir ekst-
raktinda olefinlerin bulunmad{g1n1 gostermiglerdir. Bunu, katranzin
olugsumunda pirolizin oldugu, soxhelet ekstraksiyonu esnasinda pi-

rolizin olmadigi seklinde yorumlamislardair.
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Sunulan galigmada da, n-alkanlarin yanida alkinlerin
( olefinlerin ) bulunmayi1si, ekstra<siyor sirasinda {iirlinleri
pirolize ugramadigini gdstermektedir. , S

-Tezde, tek karbon atomlu n-alkanlarin, ¢ift karbon atomlu
n-alkanlara orani 0,91 bulunmusgtur. Cift karbon atomlu n-alkan-
larin, tek karbon atomlu alkanlardan az fczla olugu, siiperkritik
gaz ekstraksiyonunda, hemen hemen hic¢c nirrlizin olmadifini gds-
termektedir!®?,

Bu suretle, siipecrkritik gaz ekstraksiyonu esnasinda piro-
lizin olmadifi - olza bile ¢ok sinirli olabilecegi- ispat edilf
mektedir. Yiksek sicaklikta basingla ekstraksiyon veriminin art-
masi ise, M. Rahman ve Vahraman'in® ideri slirdiigii -komiir porla-
rinin basincin etkisiyle agilmasi, bu suretle ¢dzlici molekiille-

rin difflizyonunun artigi ¢dziiclinlin etkinligini dogurur- goriisiiy-

le agiklanabilir.

6.2~ KSmiir Ekstraktinin Fraksiyonlanmasi

Sliperkritik gaz ekstruktai ( 2.deneme tablo 6.4 ) susuz ké-
miiriin %2 21,00 'ini susuz-kiilsiiz kdmiiriin % 24,58 'ini olusturmak-
tadir. Ekstrakt ¢dziici ekstraksiyonu ile petrol eterinde g¢&ziinen-
ler(P.E.C.),petrol eterinde ¢Sziinmeyip benzende ¢&ziinenler (B.G.),
hem petrol eterinde hem de benzende ¢dziinmeyenler ( B.C.M. ) olmak
izere ili¢ ana kisma ayrilmigtair. Tablo 6.8 'de Zonguldak taskdmii-
rii ekstraktinin ¢o6zlici ekstraksiyon verimleri gésterilmistir.Tab-
lo 6.9 'da Zonguldak tasgkdmiirii sliperkritik gaz ekstraktindan ay-
rilan ana fraksiyon verimleri ile linyit ana fraksiyon verimleri

karsilastairilmistar.
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Tablo 6.8- Siiperkritik gaz ekstrakti gdzlicii ekstraksiyon
verimleri.

%,susuz-kiilsiiz

%Z,ekstrakt'ta kdmiirde
Petrol eterinde ¢oziinenler 3590 0,96
Petrol eterinde g¢Oziinmeyip
benzende ¢dziinenler 40,50 9,95
Petrol eteri ve benzende
¢6zlinmiyenler 55,60 13,67

Tablo 6.9- Taskomiirii siiperkritik gaz ekstrakti ¢dziici
ekstraksiyonu verimleri ile linyit verimlerinin
karsilastairilmasui.

Zonguldak Tungbilek Elbistan-Afsin
tagkdmiri linyitil??!? linyiti!?!?
Petrol eterinde ¢oziinenler 3,90% 35,0% 37 ,1%

Petrol eterinde g¢Oziinmeyip
benzende ¢dziinenler 40,50 35 35,5

Petrol eterinde ve benzende
gézlinmeyenler 55,60 27 ;5 27,4

2+ Ekstrakt % 'leri olarak

Tablo 6.9 'a bakildaifinda, taskOmirii ekstraktinin petrol
eterinde ¢dztnen fraksiyonu ( %2 3,9 ), linyit fraksiyonlaraindan
( % 35,0, Z 37,1 ) gok az olmasina karsilak, petrol eterindé ¢O=
ziinmeyen,benzende ¢8ziinen ve hem petrol eterinde hem de benzende
¢bziliinmeyen tagkdmiiri ekstrakt fraksiyonunun linyit fraksiyon-
larindan daha fazla oldufu goriilmektedir. Petrol eterinde ¢dzili-
nen maddelerin, parafinler ve kiigiik molekiilli aromatik bilegik-
lerden olustufu. anlasildiina gére, parafin ve kiigliik molekiilli
aromatik bilesiklerin tagkdmliriinde, linyitlerinkinden daha az

oldugu sonucuna varilabilir. Bunun nedeni ise, kOmiir mengeile-

rinin farkliligi ve kOmiirlegsme sartlarinin defigiklifi olabilir.

\
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Ayrica komiir yaslandikga igerdigi kiigiik molekiillii bilesiklerin
azaldigi, buna kargilaik polisiklik yapida aromatik bilesiklgr{
arttigi da ileri siiriilebilir. ‘
Petrol eterinde qﬁzﬁnenle; (P.E.G.) silikajelle doldurul-
mug kolonda heksanla, benzenle ve metanol+benzenle sirayla elue
edilmis, heksan akani (HA), benzen akanz (BA), metanol+benzen
akani (M+BA) olmak lizere lice ayrilmasi saglanmistair. Bunlarain
kolon kromatografisi verimleri tablo 6.10 'da verilmigtir,

Tablo 6.10- Petrol eterinde ¢dzilinenlerin kolon kromatografisi
ile ayrilmasa

%Z,petrol eterinde %,ekstrakt'ta %,susuz-kiilsiiz
¢dziinenlerde kdmiirde
HA 25,40 0,99 0,24
BA 44,10 1,72 0,42
M+BA 30,50 1,19 0,29

HA 'nin parafinlerle, naftalin ve bazi naftalin tiirevlerini,
BA "nin kiigiik molekiilldi aromatik hidrokarbonlari, M+BA 'nin ise,
kiigiik moleki{illii aromatik oksijenli, kikiirtlii bilesikleri ihtiva
ettikleri goriilmiistiir (bkz tablo 6.12, 6.13 ve 6.14 ). Parafin-
lerin yaninda naftalin ve bazi tilievrelerinin birlikte bulunmasi,
kolondan heksanin asirisinin akitilmasindan olmustur.

Petrol eterinde ¢8ziinmeyip benzende ¢oziinenler (BA), kimya-
sal ayirima tabi tutularak, nétral bilesikler (N), fenoller+asit-
ler ve bazlar (B) olmak iizere ice ayrilmastair.

Tablo 6.11 'den gdriilecegi gibi petrol eterinde ¢6zinmeyip,
benzende ¢Sziinenlerin ndtral bilesiklerd, petrol eterinde ¢&ziinme-
yip benzende ¢8ziinenlerin % 95,10'unu, ekstraktin ¥ 38,51 'ini ,

susuz ve kiilsliz komiiriin %9,46"'s1n1 olusturmaktadair. Géruldugi gibi

ekstraktin ana kismi, n&tral bilegiklerden meydana gelmigtir.

)




¥l

Fenoller+asitler linyitlere nazaran taskdmiiriinde daha az bulun-

muaturIOI.

Tablo 6.11- Petrol eterinde ¢dziinmeyip benzende ¢dziinenle-
rin kimyasal yolla ayrilmalara.

%Z,petrol eterinde %Z,susuz-kiilsiiz
¢6zlinmeyip benzen- Z%Z,ekstrakt'ta kdmiirde
de gdziinenlerde

Notraller (N) 95,10 38,51 9,46
Fenol+asitler 2,6C . 1,05 0,43
Bazlar (B) 2,30 0,94 0,38

Nétral bilesikler (N), jel permasyon kromatografisine (G.P.C.)
tabi tutularak daha fazla fraksiyonlanmalari saflanmistar. 11k
fraksiyonlari molekiil agirlaiklari biiyiik, uguculuklari az olan mad-
deler olusturduklarindan ( Notrallerin % 36,97 'si ), gaz kroma-
tografisi ile ayrilmalarai miimklin olmamigtir. Biiylik molekiilldi bi-
legiklerin arkasindan aromatik hidrokarbonlarain ( nétrallerin 7
-55,68 '{ ) bunu takiben de aromatik hetero atomlu bilesiklerin
( nétrallerin % 7,35 "1 ) fraksiyonlari olusturduklari gdriilmiis-
tir.

6.3- Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi Birlegik Sistemi

ile Yapilan Analiz.

Stiperkritik gaz ekstraktinin petrol eterinde g¢dziinenlerin heksan
akana (HA), benzen akani (BA), metanol+benzen akani (M+BA); petrol
eterinde ¢Ozinmeyip benzende ¢Sziinen ndtral maddelerin THF akanlar:
( N1,N2,N3,N4,N5 ve N6 ) gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi
birlegsik sisteminde analize tabi tutulmus, fraksiyonlari olusturan
bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasina galisilmistir. Bu fr;ksi-
yonlarin gaz kromatogramlariy 6.1 'den 6.9 'a kadar olan sekillerde,
yapilari aydinlatilan bilegsikler ise 6.12 'den 6.20 'ye kadar yer

alan tablolarda‘verilmietir.
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Bulunan sonuglara gére HA 'y1 olusturan bilegsiklerin % 13,25%%
BA 'fan % 80,75 'i ; M+BA 'nin ¥ 32,25 "1, N1 'in Z 86,46 ' kA .
N2 'nin % 89,08 'i, N3 'ién % 54,11 'i, N4 'in Z 75,36 "S1 X NS aA

% 82,00 'i1 ve N6 'nin ¥ 64,84 'i tanimlanabilinmigtir.

6.4- Alifatik Hidrokarbonlar.

Alifatik hidrokarbonlarin tamaminin n-C,, dan n-C,, 'e kadar
olan n-alkanlardan ( parafinlerden ) olustuklara tesbit edilmisg-
tir ( bkz. tablo 6.12 ). Literatiirde®?, diisiik kaliteli bir taskd-
miriinden elde edilen sliperkritik gaz ekstraktinda, diiz zincirli
doymus parafinlerin ( n-alkanlar ) yaninda dallanmis parafinlerin
~ve isoprenoid bilesiklerin bulundugu belirtilmektedir. Zonguldak
taskodmiiriinden elde edilen ekstrakta dallanmis parafinlerin ve
isoprenoid hidrokarbonlarin bulunmayisi Zonguldak tagkdmiiriiniin
farkli gartlarda ( basing ve sicaklik ) kOmiirlestigini gésterebi-
1ix,

Zonguldak task&miiri siperktrik gaz ekstraktindaki n-alkanlar
( parafinler ) susuz ve kiilsiiz kdmiiriin yaklasik Z 0,1'i kadar bu-
lunmugtur. Brook ve Smitg! 93 defisik kdmiirlerdeki parafin miktar-
larinin % 0,007 ile % 0,078 arasinda degistigini belirtmiglerdir.
Son zamanlarda yapilan bir ¢alismadal? siiperkritik gaz ekstraktin-
da parafin miktari % 0,4 bulunmustur, Bu degigsik rakamlar komiir
cinslerinin ve olugsumlarinin farkl: olmasindan meydana gelebilir.

Canli organizmadan glinliimiize kadar gegen kémiirlesme siiresi
ig¢inde, agag biinyesi i¢inde bulunup giiniimize kadar ¢ok az degise-
rek gelebilen sadece parafinlerdir!®?,

Tek sayida karbon atomu ihtiva eden parafinlerin, ¢ift sayi-
da karbon atomlulara orani Zonguldak taskomiirii siiperkritik gaz
ekstraktinda 0,91 bulunmustur. Bitkilerin soxhelet ekstraktlarin-

da, tek sayil: karbon atomlu parafinlerin, ¢ift sayililara orana

\
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Sekil 6.1- Siiperkritik gaz ekstraktinin petrol eterinde c¢dziinenlerinin
heksan akani (HA) gaz kromatogrami.
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Tablo 6:12- Siperkritik gaz ekstraktinin Petrol eterinde
¢ozliinenlerinin heksan akanj (HA) bilegikleri

Bilesikler % akan N K{ -

1 2 metil naftalin 1,34

2 1 metil naftalin 1,28

3 1,3 dimetil naftalin 8,73

4 1,2 dimetil naftalin 1581

5 isoprapil naftalin 3,08

6 trimetil naftalin 2,66

7 n-C;, 5,22

8 1,1 difenil 1 hepten 7,99

9 L S 6,00

10 fenantren 4,56
11 n-C18 4,93
12 n-—C19 4,39
13 n-C,, 4,009
14 n—C21 Fn2:2
15 n=-C,, 4,82
16 n-C,, 3;55
17 n-C, 2,84
18 n-C, 2,74
Top1lan 73,25

# n-C, , x karbonlu normal alkana géstermektedir.
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Sekil 6.2- Siiperkritik gaz ekstraktinin petrol eterinde gozinenlerinin
benzen akani (BA) gaz kromatogrami,

SL
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Tablo 6.13- Siiperkritik gaz ekstraktinin petrol eterinde
¢é6ziinenlerinin benzen akani (BA) bilesikleri.

Bilesikler 7% akan
1 p-ksilen 14,83
2 o-ksilen 9,41
3 1,3,5 trimetil benzen 1,74
4 1,2,4 trimetil benzen 29,08
5 1,2,3 trimetil benzen 17,39
6 All1il benzen 1,25
7 inden 2,67
8 Naftalin 0,69
9 Metil bifenil 0,64
10 3,3' dimetil bifenil 1,55
11 3,4' dimetil bifenil 1,50
T oplam 80,75

Tablo 6.14- Siiperkritik gaz ekstraktinin petrol eterinde
gbziinenlerinin metanol+benzen akani (M+BA)
bilesikleri.

1 1,3,5 trimetil benzen 3,71
2 1,2,4 trimetil benzen 3:71
3 3 metil fenol 2,59
4 Naftalin 1,13
5 p-isopropil fenol 3 gl
6 3 etil 5 metil fenol 4,47
7 p-sec.butil fenol 5,16
8 o-sec.butil fenol 3,64
9 2,5 di isobutil tiyofen 4,57

T opl am 32,25
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ekstraktinin petrol eterinde gézinenlerinin

gaz kromatogrami. &

Sekil 6,3- Siiperkritik gaz
metanol+benzen akani (M+BA)
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10 civarindadir!®?®, Bitki artiklarinin kSmiirlesmesi sirasinda,
kdmiirlesme ilerledikge, tek karbon atomlu parafinlerin, ¢ift
karbon atomlu parafinlere olan orani azalmaktadar. Bu bakymdan,
bu oran komiirlesmenin ve kOmiir yaginin bir O1lcgiisi olarak alina-
bilinmektedir. Son yallarda Ingiltere'de yapilan bir gallsmad332
diisiik kaliteli bir komiirlin siiperkritik gaz ekstraktindaki tek
karbon atomlu parafinlerin ¢ift karbon atomlu parafinlere olan
orani 1,14 bulunmustur.

Zonguldak tagkOmiiriinin siperkritik gaz ekstraktinda, bu ora-
nin 0,91 oldugu dikkate alindifinda, Zonguldak kOmiirinin yasla
bir kOmiir oldugu ileri siirtilebilir.

6.5- Petrol Eterinde G6ziinmeyip Benzende (3ziinen NGtral

Bilesikler

Petrol eterinde g¢dzinmeyip benzende g&ziinen ndtral bilesik-

lerin % 36,97 'sinin biiyiik molekiil agirlikli maddelerden, 7 55,68

'inin aromatik hidrokarbonlardan, % 7,35 'inin ise, aromatik he-

tero atomlu bilesiklerden olustugu bulunmustur.

6.5.1- Aromatik Hidrokarbonlar

Aromatik hidrokarbonlar 6.13, 6.15, 6.16 ve 6.17 numarala
tablolarda sirayla, siiperkritik gaz ekstraktainin petrol eterinde
g¢oziinenlerin benzen akani (BA), petrol eterinde ¢bziinmeyip, ben-
zenle gdziinen ndtral bilegsiklerin tetrahidrofuran akanlari ( N1,
N2 ve N3 ) verilmisgtir. BA kiigik molekiilli aromatik hidrokarbon-
lar: ihtiva etmekte olup, ekstraktain % 1,72 'sini, susuz-kiilsiiz
kdmirin % 0,42 'sini olusturmaktadir. N1, N2 ve N3 ise biiyiik mo-
lekiillli, ekserisi alkillenmis polisiklik aromatik hidrokarbonlara
igermektedir. Aromatik hidrokarbonlarain yaklasik olarak nétral
bilesiklerin % 55,67 'sine ekstraktin % 21,44 'iine, susuz-kiilsiiz

kdmiirin Z 5,27 'sine egdefer oldufu bulunmustur.




Sekil 6.4~ Sliperkritik gaz ekstraktinin petrol eterinde ¢dziinmeyip ‘ b7<fé
benzende ¢dzilinen ndtral bilegiklerinin THF akani ( N1 ) '
gaz kromatogramzi.
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Tablo 6.15- Siiperkritik gaz ekstraktinin petrol eterinde
¢6ziinmeyip benzende g¢bziinen ndtral bilegik -
lerinin THF akani (N1) bilesikleri.

/

Bilesikler % akan
i | 1 metil naftalin 0,88
2 2 metil naftalin 0,86
3 Bifenil 0,47
4 1l etil naftalin 1,32
5 2 etil naftalin 2,47
6 1,2 dimetil naftalin 1,27
7 1,4 dimetil naftalin 4,07
8 lsoprepil naftalin 1,88
9 3,4" dimetil difenil 3533
10 3,3" dimetil difenil 3,10
11 4,4"' dimetil difenil 1,57
1.2 1,1 difenil etan 1,27
13 4 metil fluoren 3;23
14 2 metil fluoren 4,33
15 Antresen+fenantren 2 o 117
16 2,3 dimetil fluoren 2.+55
17 3,3',4,4"' tetra metil
bifenil 2,24
18 2 metil fenantren 34,55
19 3 metil fenantren 4,03
20 2,5 dimetil fenantren 2,28
21 9,10 dimetil fenantren 5,28
22 Hekzadekahidro piren 2,10
23 Piren 2,06
24 2,3,5 trimetil fenantren 2,41
25 1,2 benzo fluoren 2555
26 1,3 benzo fluoren 2,92
27 metil piren 3,16
28 1,2 difenil benzen Z2:43
29 1,3 difenil benzen b, 25
30 Kresen 2,64
31 Penta etil stiren 2,81
32 5,8 dimetil benzo(c)
fenantren i P AL
33 9,10 dimetil 1,2 benzo
antresen 3,25

Toplam
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§ekil 6,6~ Siiperkritik gaz ekstraktinin petrol eterinde c¢dziinmeyip If =
benzende ¢&zilinen ndtral bilesiklerinin THF akanz

( N2 )
gaz kromatogrami.




Tablo 6.16- Siliperkritik gaz ekstraktinin petrol eterihde
Gozliinmeyip benzende ¢dziinen ndtral bilegik -
lerinin THF akani (N2) bilesikleri. :
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18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31

32

Bilegikler Z akan
1 metil naftalin 153
2 metil naftalin ey
Bifenil 0,99
1l etil naftalin 1,82
2 etil naftalin 3,44
1,2 dimetil naftalin 1,83
1,4 dimetil naftalin 3,76
Isopropil naftalin 1,70
3,4" dimetil difenil 2,85
3,3" dimetil difenil 2,84
4,4" dimetil difenil 1,54
1,2 difenil etan 1,64
4 metil fluoren 2 493
2 metil fluoren 3,43
Antresen+fenantren 2,21
2,3 dimetil fluoren 2,96
3,3", 4,4"' tetra metil
bifenil 2:55
2 metil fenantren 2,84
3 metil fenantren 3,82
2,5 dimetil fenantren 2,38
9,10 dimetil fenantren 4,95
Piren 1;05
2,3,5 trimetil fenantren 1495
1,2 benzo fluoren 2,04
1,3 benzo fluoren 4,78
metil piren 4,90
1,2 difenil benzen 3556
1,3 difenil benzen 4,06
Kresen 2495
Penta etil stiren 4,03
5,8 dimetil benzo (c)
penantren 4,02
9,10 dimetil 1,2 benzoant-
resen 3,00
T oplam 89,08




Sekil 6.,5.- Siiperkritik gaz ekstraktinin petrol eterinde ¢dziinmeyip ] ?
benzende ¢dziinen ndtral bilesiklerinin THF akani ( N3 ) ' ~

: o o}
gaz kromatogrami. dcfzféfi Ta
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Tablo 6.17- Siiperkritik gaz ekstraktinin petrol eterinde
¢oziinmeyip benzende ¢dziinen ndtral bileslk -
lerinin THF akani (N3) bilesikleri.

Bilegikler % akan
1 2 metil naftalin 1,11
2 1 metil naftalin o 0y
3 6 ter. butil kresol 2,90
4 1l etil naftalin 1,86
5 1,2 dimetil naftalin 1,11
6 2,5 di isobutil tiyofen 3,10
7 3,4 dimetil difenil 2,36
8 Antresen+fenontren 2430
9 2,3 dimetil fluoren 2,60
10 2 metil fenantren 3,10
11 3 metil fenantren 3435
12 2,5 dimetil fenantren 3,99
13 9,10 dimetil fenantren 4,83
14 Piren 2,10
15 Trimetil fenantren 2,34
16 1,2 benzo fluoren 2,23
17 Metil piren 2,05
18 1,2 difenil benzen 1,75
19 1,3 difenil benzen 3,05
20 Kresen 2,00
21 Penta etil stiren 2,78
22 Benzpiren 2,09

Toplam L i
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Ekstraktaki aromatik hidrokarbonlaran toplami ise susuz-
kiilstiz kOmiirtin Z 5,69 'unu olusturmaktadair. Aromatik hidrokar
bonlarin kémiirden sivi yakit iiretmede ve kimyasal ham madde te-
mininde biiyiik roli vardair.

Genel yapilara itibariyle élkillenmis aromatik hidrokar-
bon olan bu maddeler, diisiik sicaklik piroliz katraninain ndtral
bilesiklerine benzemektedir!®"®,

Bazi aragtirmacilar®?»10%,105 punir katrani ve ekstraksiyon
iriinlerindeki benzen halkalarina baglanmis metilden butile kadar
alkil gruplarinain varligin: gdstermislerdir. Metil, etil, propil,
butil gruplarinin, metilden butile dogru gidildikge, halkada
bulunma ihtimallerinin azaldigini ileri siirmiislerdir.

Sunulan caligmada, Zonguldak tagkOmiirii siiperkritik gaz ekst-
raktinda, alkil gruplarinin bagli oldufu benzen ve polisiklik
benzen halkali bilesiklerin miktarlar: bulunmus ve Tungbilek,
Elbistan-Afgin linyitlerinin sliperkritik gaz ekstraksiyon iiriin-
lerindeki alkil gruplaranin dagilimi ile karsilastirilmistar.

Tablo 6.21- Benzen ve polisiklik benzen halkalarina bagla
alkil gruplarinin dagilim:

Zonguldak Tungbilek Elbistan-Afsgin
tagkdmiri 1inyicalos lingits!??
Metil grubu 12,634 5,8% 1,6%
Etil grubu 1,73 0,6 0,7
Propil grubu 0,54 - 0,5
Butil grubu 0,50 0,2 0,3

# Ekstrakt 7 'si olarak




86

Tablo 6.21 de en fazla metil grubunun bagli oldugu halkali
bilesikler goriilmektedir. Sirayla metilden butile dogru alki%;
gruplari azalmaktadar. -

Literatiirde!?? naftalin, bifenil ve daha biiyiik polisiklik
aromatik hidrokarbon bilesiklefinde,halkalara sadece metil gru-
bunun bagli oldugu savunulmustur. Sunulan ¢alismada da bifenil
ve polisiklik aromatik hidrokarbon halkalarina sadece metil grubu-
nun bagli oldugu bulunmustur ( Bkz tablo 6.15, 6.16 ). Taskdmii-
ri siiperkritik gaz ekstraktinda, linyit eksraktininkinden da-
ha fazla metil grubunun bulunmasi, kdmiir menseilerinin farklai-
ligindan ileri gelebilecegi gibi, taskomiiri ekstraktinda bulu-
nan biliyiik molekiillii polisiklik aromatik hidrokarbonlarin, lin-
yitte bulunandan daha fazla olmasindan da ileri gelebildir,

Tablo 6.22 de Zonguldak taskdmiiri sliperkritik gaz ekstrak-
tinda bulunan trimetil benzenlef ile diistik sicaklik kdmiir kat-
raninda bulunan trimetil benzen miktarlar: karsilastirilmistair.

Tablo 6.22- Zonguldak taskdmiiri sliperkritik gaz ekstraktin-

da bulunan trimetil benzenler ile diisiik sicak-
li1k kOmiir katranandakilerin kargsilastirilmasa

English English English jogkrenchj g
Zonguldak (No.1)'"® (No0.2)'°® (Derbyshire) (% 80cC)

1,2,3 trime-
til 0,30%* 0,30%% 0,274 0,294 -

1,2,4 trime-
til 0,56 0,27 0,36 0,19 0,59%4

1,3,5 trime-
til benzen 0,09 0,10 0,14 0,11 0,16

+ Ekstrakt 7 leri olarak
+# Katran 7 leri olarak
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Tablo 6.22 de gbriileceg§i gibi, genellikle gegitli kdmiir
katraninda bulunan trimetil benzen miktarlarai, Zonguldak\tasgﬁwf
miiri siiperkritik gaz ekstraktindaki trimetil benzen miktarlari-
na yakindair.
Tablo 6.23 Zonguldak taskﬁﬁﬁrﬁ eksraktinda ve diisiik sicak-
11k piroliz iiriinlerinde bulunan naftalin, metil naftalinler,ant-

resen+fenantren miktarlari karsilastairilmistar.
Tablo 6.23- Bazi aromatik hidrokarbonlarin dagilaimi.
Zonguldak Palmer ve West Virginia English 107
taskdmiirii Vahrman!?! Bitimunous'®’ N.Derbyshire

Naftalin 0,014* 0,003%*# 0,015%4 0,15 a4 0,664%4

1 metil naf-
talin 0,26 0,063 0,050 0,29 0,24

2 metil naf-
talin 0,26 0,063 0,066 0,39 0,20

Antresen +
fenantren 0,46 0,11 0,077 - -

Antresenden
sonrakiler 11,71 2,87 1,05 - -

+ Ekstrakt'ta 7% olarak
22 Susuz ve kiilsiz kémiirde 7 olarak
+4% Katranda 7% olarak

Tablo 6.23 ten de giriilecegi gibi, naftalin, antresen+fenant-
ren miktarlarinin farkli deferlerde olmasina karsilak, kdmiir kat-
-aninda ve siliperkritik gaz ekstraktinda bulunan 1 metil naftalin
ve 2 metil naftalin degerleri oldukga yakindir. Antresenden daha
biiyiik molekiillli polisiklik aromatik hidrokarbon miktari, Zonguldak
taskdmiirii ekstraktainda % 2,87 (susuz-kiilsiiz kdmiirde) iken, Palmer

11

ve Vahrman'ain lizerinde galistiklara diislik sicaklik piroliz kat-

raninda . 1,05 bulunmugtur. Ekstrakt'taki antresenden daha biiyiik




polisiklik aromatik hidrokarbonlar, katranda bulunandan oldukga
fazladir. Bu fark, katran elde edilmesinde, biiylik molekﬁiiﬁ‘ﬁdii-
siklik aromatik hidrokarbonlarin, sicakligain tesiriyle pargalan-

malarindan ileri gelebilir.

6.5.2- Hetero Atomlu Aromatik Bilesikler

Zonguldak taskOmiiri siiperkritik gaz ekstraktinda oksijenli,
kiikiirt1li, azotlu aromatik bilegsikler bulunmustur. Bu bilegikler
6.18-, 6.19-, ve 6.,20- numarala tablolarda verilmigtir. Hetero
atomlu aromatik bilesikler n6tral bilesiklerin % 7,35 'ini, ekst-
raktin % 2,83 'ilini, susuz-kiilsiiz kdmiiriin Z 0,70 'ini olueturmag-
tadir. Tablolardan da gdriilecegi gibi kresoller, asetofenonlar,
fenoller, benzokinonlar oksijenli bilesikleri ; benzokinolinler,
anilinler, pirroller, indoller, piridinler, azotlu bilesikleri ve

tiyofenler kiiklirtli bilesiklerin tamamini olusturmaktadairlar.

6.6- Petrol Eterinde ve Benzende (COziinmiyenler

Stiperkritik gaz ekstraktinin petrol eterinde ve benzende ¢o&-
zlinmiyen kismi, ekstraktin Z 55,60 'ini,susuz-kiilsiiz k&miiriin %
13,67 'sini olusturmaktadair. Petrol eteri ve benzende ¢dziinmiyen
kisim, biiylik molekiilli kcmpleks maddelerden olustuklaraindan, kay-
nama noktalari yiiksek, uguculuklari az bilegiklerdir. Bu nedenle
gaz kromatografileri ile analizleri yapilamamisgtir. Bunlarain ince-
lenmesi ancak ileride sivi kromatografisi ile miimkiin olabilecek-

tir.
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Sekil 6,7~ Stiperkritik gaz ekstraktinin petrol eterinde gﬁzﬁnmeyié

benzende ¢8ziinen ndtral bilesiklerinin THF akanz ( N4 )~
gaz kromatogrami, :

LS

68



{« VAL ¢

11

@
w

r12

Sekil 6,8~ Sliperkritik gaz ekstraktinin petrol eterinde ¢oziinmeyip Z

benzende ¢dzilinen ndtral bilesiklerinin THF akana
gaz kromatogrami.

( N3O




Sekil 6.9- Stiperkritik gaz ekstraktinin

petrol eterinde g¢&ziinmeyip ¢
benzende ¢Sziinen nétral bilesiklerinin THF akana ( N6 )
gaz kromatogrami,
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Tablo 6.18- Siiperkritik gaz ekstraktinin petrol eterind
¢bézinmeyip benzende g¢bziinen nétral bilesik
lerinin THF akani (N4) bilesikleri.

Bilegikler %

P-kresol 3,43
2,4 dihidroksi asetofenon 3,08
2,5 dietil tiyofen 1., 45
6 ter. butil O-kresol 44,30
2,6 diter. butil 1,4 benzokinon 0,90
2,5 di isobutil tiyofen 21,30
3 metil benzokinolin 0,54
2 metil benzokinolin 0,36
Toplam 715 4,36

Tablo 6.19- Siiperkritik gaz ekstraktinin petrol eterinde
¢oziinmeyip benzende ¢dziinen ndtral bilesik -
lerinin THF akanai (N5) bilesikleri.

2,4 dimetil piridin 1,38
2,4 dihidroksi asetofenon Dyl 8
2,5 dimetil tiyofen 3,69
6 ter. butil m-kresol 4,16
3 metoksi 2,4,6 trimetil

anilin 2,08

3 metoksi 4,5,6 trimetilfenol 0,80
2,6 diter. butil 1,4 benzokineon 4,27

isobutil tiyofen 1,38
2,5 disobutil tiyofen 35 583
2N propil 5 isocamil tiyofen 6,24
3 metil benzo (f) kinolin 10,50
2 fenil indol 3,00
2,4 difenil pirrol 2,89
Toplam 82,00

Tablo 6.20- Siiperkritik gaz ekstraktinin petrol eterinde
¢ozlinmeyip benzende ¢&ziinen nétral bilesik -
lerinin THF akani (N6) bilesikleri.

2,4 dihidroksi asetofenon 6,50
2,5 dimetil tiyofen 6,71
6 ter, butil m-kresol 5,41
3 metoksi 2,4,6 trimetil

anilin 2

3 metoksi 4,5,6 trimetilfenol 2,05
2,6 di ter. butil 1,4 benzoki-

non 2,81
2,5 di isobutil tiyofen 30,33
2N butil 5 isopropil tiyofen 2,70
2,4 difenil pirrol 2,81

T op1lam 64,84




- Siliperkritik gaz ekstraktinda teshis edilebilen bilesik-
lerin yapisi ve ekstraksiyon sirasinda olusan gaz ve su veri-
minin gok diisiik olusu, siiperkritik gaz ekstraksiyonunda niroli-
zin olmadigini -olsa bile gok sinirli olabilecegini- ispat et-
mektedir. Bu nedenle ekstraktin incelenmesi komiiriin molekiil ya-
pis1 hakkinda dofrudan bilgi edinme imkanini kazandirmaktadir.

- Siiperkritik gaz ekstraksiyonu ile elde edilen ekstrakt
verimi pirolizden elde edilen katran veriminden ¢ok yiksektir.
Buna karsilik, piroliz sirasinda olusan gaz miktarai fazladar.
Ancak, son yillarda gaz yakitlar da siva yakitlardan iiretildik-
lerinden, gaz yakit liretimi igin kdmiiriin pirolizine gerek kal-
mamigtir. Sivi lirlin verimi siiperkritik gaz ekstraksiyonunda ¢ok
daha yliksek oldugundan, bu prosesin pirolizin yerini alacafa
agikardar.

- Gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi bilegsik siste-
miyle yapilari aydinlatilan bilesikler, K.D. Bartle,T.G.Martin
ve D.F. Williams?? "in, 'H, '°C nmr spektrometreleri ve gaz kro-
matografisi yardimiyla elde ettikleri verilere dayanarak &ner-

dikleri model yapilarla uyum halindedir.
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15. Kasim 1945 'de Klreehir—Kaman'da (Hacaimirza koyii)
dogan Ramazan CEYLAN, ilk Sirenimini miiteakip yatili S6gren-
ci olarak Mimar Sinan flk&gretmen okuluna girmistir. Son si-
nifta iken, Ankara Yiiksek Ofretmen Okulu Hazairlik sinifina
segilerek, ayni okulun hazirlik lisesini bitirdikten sonra
Milli Egitim Bakanlifi adina AU Fen Fakiiltesi Kimya Lisans
bolimiine kayit olup, bilahare ayni Fakiiltenin Kimya Yiiksek
Miihendisligi boliimiine MTA Enstitiisii bursiyeri olarak gecmig-
tir.

1971 yilinda Kimya Yiiksek Miihendisligi S6frenimini iyi
derece ile tamamlayarak 1971-1973 Mayis'ina kadar MTA Ensti-
tiisi Teknoloji subesinde galismig ve 22, Mayis 1973 'de KTU
Temel Bilimler Fakiiltesi Kinya B&limi Uzmanligina atanarak,
26. Subat 1974 'de ayni bdliime Asistan olmustur.

Halen ayni fakliltenin Sinai Kimya Kiirsiisiinde Asistan
olarak gdrevine devam eden Ramazan CEYLKN, evli ve bir gocuk

babasidar.



