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Bazi Tirk Komirlerinin Cesitli Coziiciilerdeki
Sisme Davranislarinin Incelenmesi
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Ozet: Bu calismada Nasifoglu kémirii ve Soma linyitinin sisme oranlari hidrojen bagi
yapan ve yapmayan ¢oztictler kullanilarak belirlenmistir. En iyi sisme orani ¢éziicii
olarak etilen daimin kullanildiginda elde edilmistir. Nasifoglu kémuri igin sisme orani
1.81 iken, soma linyiti igin bu oran 2.16 dir. Hidrojen bagi yapmayan ¢oziiclilerdeki
sisme oranlarinin  Nasifoglu kémiiriinde fazla olmasi, bu kémirdeki iyonik
etkilesimlerin daha az oldugunu géstermektedir. Ayrica demineralizasyon isleminden
sonra sigme oraninin énemli oranda arttigi gézlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Komiir, ¢oziicii ile sisme, demineralizasyon

Investigation of Solvent Swelling Behaviours of Some Turkish Coals

Abstract: In this study, the solvent swelling behaviours of Nasifoglu and Soma coals
were investigated using the solvents which can/cannot form hydrogen bonds. The
best swelling ratio was obtained using ethylendiamine (EDA) as solvent. The swelling
ratios for Nasifoglu and Soma coals are 1.81 and 2.16, respectively. Because of the
swelling ratios of Nasifoglu coal are higher than Soma coals in solvents which cannot
form hydrogen bonds, the ionic interactions in Nasifoglu coal are less than Soma
coal. It was observed that swelling increased significantly after demineralization.
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Baz Ttirk Kémiirlerinin Cesitli Goziicllerdeki
Sisme Davraniglarinin Incelenmesi

Girig

Kémur Turkiye icin énemli bir enerji kaynagidir. Gunkd kémdar, hem bir enerji kaynagi hem de
zengin hidrokarbon kaynagi olmasi nedeniyle petrole alternatif olusturmaktadir. Ozellikle petrol
rezervlerinin azalacak olmasi kémiire olan ilgiyi arttirmaktadir. Uzun yillardan beri komurn
makromolekiiler yapisi hakkinda birgok calisma yapilmis olmasina ragmen, kémarin yapisi ve
dogas! tam olarak anlagilabilmis degildir. Kdmir t¢ boyutlu, ¢apraz bagli, heterojen kompleks
bir materyaldir [1]. Bu molekiiler yapi igerisinde kémir molekdilleri, etil, metil, eter ve silfit gibi
kovalent baglar [2,3,4,5] ve kovalent olmayan etkilesimlerle birbirlerine c¢apraz olarak
baglanmislardir [6,7,8]. Kovalent olmayan bu etkilesimler; London kuvvetleri, hidrojen baglari,
iyonik kuvvetler, [I-[T ve yiik transfer etkilesimlerdir. Bu etkilesimlerin dogas! ve goreceli
miktarlari, kémiriin sivilasma, karbonizasyon ve sisme gibi bazi proseslerdeki davraniglarini
etkilemektedir [9]. Bu etkilesimler bliylk oranda kémurin rankina baghdir. Dustk ranki
komirlerde (6zellikle linyitlerde) oksijen igceren fonksiyonel gruplarin fazlaligindan dolayi
hidrojen baglar ve iyonik gruplardan kaynaklanan iyonik etkilesimler fazladir. Kémirlegsme
derecesi artikga komiriin aromatik igerigi artmakta ve bununla birlikte kovalent olmayan
etkilesimler biiyiik oranda aromatik birimler arasindaki ytk transfer ve [I-I1 etkilesimlerinden
kaynaklanmaktadir.

Cozici ile sisirme teknidi, uzun yillardan beri kdmarin fizikokimyasal yapisini arastirmada
kullanilan yontemlerden biridir. Kémir ¢ozict ile etkilestiginde, kémur-komar etkilesimleri
kirlarak, komir ve ¢éziicl arasinda yeni komir-gozlcl etkilesimleri olugsmaktadir [10,11].
Bunun sonucunda da kémir sismektedir. Kémirtn sismesi, polar ve apolar ¢ézlctlerde farkl
sekilde olmaktadir. Apolar goézicllerde sisme, komlr ve ¢ozlici arasindaki dispersiyon
kuvvetlerinin etkilesimleri sonucunda olurken, polar ¢ozicllerde ise kémur ile ¢ézlcl arasinda
meydana gelen hidrojen baglarindan kaynaklanmaktadir [12]. Kémuirlerin sisme oranlari blylk
oranda ¢oziclinin bazhigina baglidir ve bazligin artmasi ile sigme orani da artmaktadir [13].
Kémirde bulunan hidroksil ve karboksil gibi oksijen igeren fonksiyonel gruplar gézicu ile
hidrojen bagi yaparak kémurin sismesini saglamaktadirlar. Bu gruplar alkilasyon ile eter ve
esterlerine dénisturiildigiinde; hidrojen bagi yapan gruplarin sayisi azalacagindan sisme orani
da duser[14,15].

Bu calismada, kémirlesme derecesi farkli iki kdmur &rneginin cesitli gozticllerdeki sisme
davranislari ve demineralizasyonun sisme orani (izerindeki etkisi arastiriimistir.

Materyal ve Metot

Materyal

Deneylerde kullanilan kémur érnekleri Soma linyiti ve Zonguldak-Nasifoglu kémaridir. Kémar
érnekleri bilyeli degirmende dgutilerek, 400 mesh boyutundaki elek alti ornekler toplanmugtir.
Kémur rnekleri azot atmosferinde saklanmistir. Kémir érneklerin ASTM standartlarina gére

yapilmis olan kiil, nem ve ugucu madde miktarlari Tablo 1 de verilmigtir.

Tablo 1. Kémiir Orneklerinin Kiil, Nem ve Ugucu Madde Miktarlan ( Kuru Baz)

Kémir Ornegi Nem,% Kual, % Ugucu Madde, %
Zonguldak —Nasifoglu 1,90 40,04 19,5
Soma 10,6 17,3 34,6

Metot

Coéziicti ile sisirme deneyleri 10 ml hacminde 1 cm i¢ capina sahip deney tupunde
gerceklestirilmistir. 0.6 gr. orek tlp iginde 3000 rpm. de 5 dakika santriftj edilmistir.
Santrifiijden sonra &rnegin yiksekligi h; olarak &lglimustir. Daha sonra tlp igerisine 4 ml
cozlicl ilave edilerek tekrar 3000 rpm de 5 dakika santrifdj edilerek, érnegdin yuksekligi h, olarak
olctilmiistir. Karistirma ve santrifijleme sabit yikseklik elde edilene kadar her iki saatte bir
tekrarlanmistir. Sisme orani (Q), denge ytiksekliginin (hy), baslangi¢ yuksekligine (h,) orani ile
elde edilmistir.
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Demineralizasyon islemleri, Robl ve arkadaslari tarafindan 6nerilen yonteme gére yapimistir
[16]. 20 gram &rnek bir plastik kap iginde, 800 mL su ve HF ( %45) karisimi  (1:1) ile
karistinlmistir. Daha sonra karigim oda sicakliginda bir gece boyunca karistiriimistir. Ertesi gln
karigim buz banyosuna yerlestirilerek, 250 gram kristal borik asit 125 gramlik porsiyonlar
halinde iki defada reaksiyon ortamina ilave edilerek, karisim bir gece boyunca oda sicakliginda
karistinlmistir. Ertesi glin karigim suzllerek, kémir &rnedi fazla borik asit kristallerini
uzaklagtirma igin sicak su ile yikanmistir. Yikanan érnekler vakum ettiviinde 60 °C de bir gece
boyunca kurutulmustur.

Orneklerin FTIR analizleri Perkin-Elmer FTIR kullanilarak gergeklestirilmistir. Ornekler KBr ile
1:100 oraninda karistirilarak ince KBr tablet hazirlanarak kullanilmistir. Calisma araligi 4400-
450 cm™ olarak belirlenmistir.

Sonug ve Tartisma

Kémurlesme derecesi farkli iki komur érneginin sisme davranislari hidrojen bagi yapabilen ve
yapmayan organik ¢ézuculler kullanilarak arastiriimistir. Boylelikle kémirlesme derecesi ile
kémurdeki kovalent olmayan etkilesimler arasindaki iliski irdelenmistir. Kémdrlerin sisirilmesinde
kullanilan ¢6ziictiler Tablo 2 de gdsterilmektedir.

Tablo 2. Sigirme Araci Olarak Kullanilan Géziiciler

Hidrojen Bag! Yapabilen Céziiciiler Hidrojen Bagi Yapmayan Céziiciiler
Metanol Hekzan

Tetrahidro Furan (THF) Siklohekzan
Propilamin Toluen
Dietilamin

N-metil Prolidin (NMP)

Pridin
Etilendaimin (EDA)

Tablo 3. Kémdrlerin Sisme Oranlari

Cozuci Q
Nasifoglu Soma

Hekzan 1,07 1,00
Siklohekzan 1,10 1,00
Toluen 1,00 1,00
Metanol 1,00 1,33
THF 1,00 1,33
Dietil amin 1,13 1,60
Propil amin 1,26 2,00
NMP 1,50 2,08
Piridin 1,40 2,10
EDA 1,81 2,16

Tablo 3 deki sonuglardan gorulduga gibi, kémirlerin sisme oranlarinin hem kullanilan cozilclye,
hem de kémirln cinsine,baglidir. Hidrojen bagi yapmayan ¢oziictilerde (hekzan, siklohekzan,
toluen ) kémuirlerin sisme oranlari oldukga disgiktiir. Bu ¢ozticiilerdeki sisme oranlari 1,0 ile 1.1
arasinda degismektedir. Soma linyiti icin butin hidrojen bagi yapmayan ¢6zlculerdeki sisme
oranlari 1,0 iken, Nasifoglu kémirinde bu toluen< hekzan<siklohekzan seklinde cok kiigtk
farklarla da olsa artmaktadir. Her iki kémirde gézlenen bu sisme oranlari, bu kémirlerle
hidrojen bagi yapmayan goziictiler arasindaki etkilegimlerin diistik oldugunu gdéstermektedir.
Polar olmayan géziiciilerde sisme oranlari maksimum oldugunda, bu kémiirlerdeki kémair-kémiir
etkilesimleri veya gapraz bag yogunlugu minimum olmaktadir [10]. Hidrojen bagir yapmayan
¢zticulerde kémiriin sisme oraninin disiik olmasi ise iyonik etkilesimlerin varligini isaret eder
[14,17]. Dolayisiyla Nasifoglu kémiriinde, apolar céziicilerle sisme oraninin, duslk rankli
Soma linyitinden kiguk bir farkla dahi fazla olmasi, kémir molekilleri arasindaki iyonik
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etkilesimlerin Soma kémiiriine gére daha az oldugunu géstermektedir. Bu sonug, yiksek rankii
Nasifoglu kémdriindeki etkilesimlerin, blyik oranda aromatik gruplardan kaynaklan r1-1 ve yiik
transfer etkilesimleri olabilecegini géstermektedir.

Hidrojen bagi yapan c¢ozlcilerdeki sisme oranlart bUylk oranda g¢ézicliye baghdir. Bu
gozicller sismede oldukga etkilidirler, bu da kémur-géziclt etkilesimlerin gicli oldugunu
gostermektedir. Sisme sirasinda kullanilan ¢éziict kémirdeki komur-kémdr etkilesimlerini veya
hidrojen baglarini kirarak, gti¢li kémir-¢ozlct hidrojen baglarini olustururlar. Olugsan bu kémiir-
¢0zlich hidrojen bagi ne kadar kuvvetli ise, sisme de o kadar fazla olur. Dustik rankli kémurlerde
hidroksil, karbonil gibi polar fonksiyonel gruplarin fazlaligindan dolayi, iyonik etkilesimler ve
hidrojen baglart kémurin sisme davranislarini nemli oranda etkilemektedir. Bu nedenle, Soma
linyitinin polar ¢oziculerdeki sisme orani Nasifoglu kémuriine gére daha fazladir. Piridin, NMP,
dietilamin ve propilamin gibi azot atomu iceren ¢ézicliler, kémr ile gligli —OH-N tipi hidrojen
bag! yaptiklarindan dolayi bu ¢éziictlerdeki sisme en fazla olmaktadir.

Propilamin ve dietilamin bilesiklerinin bazik &zellikleri birbirine yakin olmasina ragmen,
kémdirlerin sisme davraniglari, her iki ¢tzlcude farklilik gdstermektedir. Soma linyiti ve
Nasifoglu kémird igin sisme oranlari sirayla, propilaminde 2,00 ve 1,26 iken, dietilamin de bu
oran 1,60 ve 1,13 olarak bulunmustur. Sisme oranlarindaki bu farkhiliklar ¢ézicilerin zincir
uzunluklarinin farkli olmasi, dolayisiyla bu molekdllerin kémir makro molekiillerine yaklagsmasi
sirasinda olugabilecek sterik engelle agiklanabilir. Dietilamin de, azot atomuna iki etil grubu
bagll oldugundan, bu ¢6zicuniin kémiriin makromolekiler yapisina girip  kémiir-kémr
etkilesimlerini kirmasi, propilamine gére daha yavas olmaktadir. Bu da dietilamin kémirlerde
propilamine gére daha az sisme oranina neden olmaktadir [18].

NMP, EDA, piridin gibi yapisinda azot atomu Uzerinde bir ¢ift elektron bulunduran goziiciiler
kémar ile glglu etkilesimlere girerek kémirin Snemli oranda sismesine neden olmaktadir.
Diglk rankli kémdrlerde hidrojen bagi yapabilen oldukga fazla sayida hidroksil gruplari
bulunmakla birlikte, kémiriin ranki artikga, oksijen ve hidroksil igerigi azalr. Bu da, yiksek
rankli kémdrlerin distik rankli kdmdrlere kiyasla daha distk sisme oranina neden olmaktadir.
Her iki kdmir 6érneginde, en yiksek sisme orani EDA kullanildiinda gézlenmistir. Ozellikle
Soma linyitinde bu oran oldukga ytiksektir. EDA diz zincirli olmasi ve yapisinda elektron ifti
verebilen iki tane —NH, grubu bulundurmasindan dolayi oldukga bazik bir yapiya sahiptir. Ayrica
NMP ve piridine gore daha kiglk bir boyutta ve viskoziteye sahiptir. EDA'nin giiglii baz
olmasindan dolayi, kémirdeki hem iyonik etkilesimleri hem de hidrojen bagdlarini kirmaktadir.
Bitin bu nedenlerden dolayr EDA, dider benzer ¢ozicllere gére daha yiiksek sisme oranina
neden olmaktadir.

NMP deki azot atomu bir gift elektron tasimaktadir. Fakat bu elektronlar komsu karbonil grubu
ile rezonans halinde oldugundan elektron verme kabiliyetleri azalmaktadir. Bu da NMP nin
EDA'e gére daha zayif baz olmasina neden olmaktadir. Ayrica, azot atomuna bagli metil grubu
sterik olarak NMP’nin kémir molekdllerine yaklasmasini engellemektedir. Sekil 1 de NMP nin
rezonans yapilari gosterilmistir.
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Sekil 1. NMP’nin Rezonans Yapilari
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Demineralizasyon igleminin Kémiiriin Sigsme Oranina Etkisi

Demineralizasyon igleminin kémuriin sisme oranina etkisini incelemek igin kil icerigi yiksek
olan Nasifoglu kémirli HF-BF; ile muamele edilerek mineral igerigi azaltimistir. Sekil 2 de
orijinal Nasifoglu ve deminarilize olmus Nasifoglu kémrintn FTIR spektrumlari gésterilmistir.

Demineralize Nasifoglu
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Sekil 2. Orijinal ve Demineralize Olmus Nasifoglu Kémdariiniin FTIR Spektrumlari

Orijinal Nasifoglu kémartnin FTIR spektrumu incelendiginde, 1030, 535 ve 472 cm™ civarinda
gorinen bantlar kaolinit (Al,03.2S10,.2H,0) ve pirit (FeS,) gibi minerallerin varligini
gostermektedir [19]. Ozellikle 1030 cm™ deki band Si-O-(kll) grubundan kaynaklanmaktadir [1].
Demineralizasyon igleminden sonra koémir &rneginin @ FTIR spektrumu incelendiginde
minerallerden kaynaklanan bu bantlara rastlaniimamstir. Ayrica demineralizasyon isleminden
sonra kil igeriginin %40.04 den %1.3" e dusmesi kémiriin mineral igeriginin énemli oranda
azaldigini géstermektedir.

Deminerilazasyon sirasinda kullanilan hidroflorik asit, silika ile reaksiyona girerek ugucu bir gaz
olan SiF,' U olusturur. Béylelikle Si elementi kémiirden uzaklasir.

4HF + Si0, === SiF, + 2H,0 (1)

Ayni zamanda HF, karbonat gibi minerallerde bulunan kalsiyum ile reaksiyona girerek
¢dzunmeyen florit (CaF;) olusturur. H3BO; ile HF nin reaksiyonu ile olusan BFs, ¢dzinir

olmayan CaF; ile reaksiyona girer ve ¢dzunlr CaFBF, olusturur. Bu sekilde Ca elementinin
kémirden uzaklagsmasi saglanir [16].

H3BOz + 3HF

BF3; + 3H,O (2)

CaFZ + BF3

CaFBF, (3)

113



Bazi Turk Kémrlerinin Cesitli Coziicilerdeki
Sisme Davraniglarinin Incelenmesi

Tablo 4. Orijinal ve Demineralize Olmus (DMNSF) Nasifoglu Kémiiriine ait Sisme Oranlari

Coziicli Q

Nasifoglu DMNSF
Hekzan 1,07 1.21
Siklohekzan 1,10 1.08
Toluen 1,00 1.47
Metanol 1,00 1,00
THF 1,00 1.52
Dietil amin 1,13 1,54
Propil amin 1,26 1.78
NMP 1,50 2.00
Piridin 1,40 1.99
EDA 1,81 2.00

Kémdr, degisik oranlarda farkli mineral maddeler igerir. Bu mineral maddeler, siffitler,
karbonatlar, stlfatlar, silikatlar, oksitler ve fosfatlardan olugmaktadir. Kémirlerde bulunan bazi
ca®, Mg** gibi alkali metaller oksijen iceren fonksiyonel gruplar ile 6zellikle de karboksilik asit
gruplari ile koordine olmus durumdadirlar [20]. Tablo 4 de gérildiigi gibi, Nasifoglu kémiriinin
mineral igeridi azaltildiktan sonra, sisme oranlari 6nemli oranda artmistir.

. (@] O
R(Ar) —c\ (-ca—)
O O/

Sekil 3. Karboksilik Gruplari ile Koordine Olmus Kalsiyum Atomu [20]

C — R(Ar)

Alkali metaller oksijen ile koordine olduklarindan, sisme araci olarak kullanilan géziicti oksijen
ile hidrojen bagi yapamamakta, bundan dolayi da sisme orani diisiik olmaktadir. Asit ile yikama
sonucunda oksijen ile koordine olan bu alkali metaller uzaklagmakta, béylelikle oksijen gruplar
serbest oksijen gruplarina doénismektedir. Bunun sonucunda sisme araci olarak kullanilan
¢oziict serbest asit gruplar ile kémir-¢éziict hidrojen baglarini olusturarak kémdrlerin sisme
oranlarinin artmasina neden olmaktadir [21]. Ozellikle, sisme araci olarak THF kullanildiginda,
demineralizasyondan sonra sisme oraninin 6nemli oranda artmasi, kalsiyum iyonunun
uzaklagmas! ile 6nemli oranda hidroksil iceren fonksiyonel gruplarin serbest kaldigini
g6stermektedir.
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