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OZET

Bir milyar ton rezerve sahip Kiitahya - Seyitomer bitiimlii sist rezervierinde 1isil de-
gerin  150-3000 kcal/kg., mineral madde iceriginin % 25-68,5 arasinda degismesi
yakma ve degerlendirme c¢alismalarinda zorluklar cikartmaktadir.

Bu calismada anorganik asitlerle birbirine bagh ii¢ kademede gerceklestirilen mi-
neral madde giderme islemleri esas olarak islenmektedir. Bitiimlii sistte kuru baza go-
re % 68,44 mertebesinde bulunan mineral madde optimum kosullarda HCI ile ilk
kademe sonunda % 63,26'va, HF + HCI ile ikinci kademe sonunda % 13,68, iiciin-
cii kademe sonunda ise Zn + HCI ile % 6,36'va indirilebilmistir. Sonucta toplam
olarak baslangictaki mineral kismin % 96,37'sinin gidenle bildigi gozlenmistir.

Uriinler iizerinde yapilan 1sil deger tayinlerinde, mineral madde gidermenin isil
degeri olumlu yonde etkiledigi gorilmiistir. Calismadaki orjinal  bitimlii sistin  iist
il degeri 1650 kcal/kg mertebesinde iken mineral madde giderme islemlerinin so-
nucunda bu deger 7500 kcal/kg mertebesine ulasmistir. Mineral madde giderme ig-
lemleri iiriinlerine uygulanan spektroskopik ve kimyasal analizler sonucunda ise anor-
ganik yapidaki silis ve silikatlar yiizdesinin, karbonat ve siilfat yiizdesi toplamindan
fazla oldugu anlasiimistir.

(*) Anadolu Universitesi, Kimya Miih. Boliimii, ESKISEHIR
(**) Istanbul Teknik Universitesi, Kimya Miih. Boliimii, [ISTANBUL.
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ABSTRACT

Kiitahya - Seyitomer Oil Shale has a billion tonne of reserve is are characterised by
calorific value of 150-3000 kcal/kg and mineral matter content of 25 - 68.5 % which
posses difficulties in combustion and other utilisation methods.

In this study a consecutive three stage mineral acid déminéralisation is investigated.
The 68.44 % (dafb) mineral matter content of original oil shale was reduced to 63.26
% by HCI extraction of the first stage, to 13.68 % by HF-HCI extraction (the second
stage) and to 6.36 % after the last stage by Zn + HCI extraction. At the end of the
demineralization 96.37 % of the original mineral matter content of the oil shale was
removed.

The déminéralisation has increased the calorific value of the products. The calorific
value of solid fuel was increased to 7500 kcal/kg from 1650 kcal/kg.

Spectroscopic and chemical analysis of the products confirmed that the silica and
silicates are more abundant in the inorganic structure compared to carbonate and
sulphate.

1. GIRIS

Ulkemizdeki en dénemli giincel sorunlardan biri enerji acigidir. Ithal edilen ham
petrol ve elektrige ragmen enerji sikintisi stirmektedir. Enerji acgisindan yurt disina
bagimliliktan kurtulmak ve endiistrilesme konusunda er, onemli dar bogazlardan
bir tanesi olan enerji acigin1 kapatmak icin kaynaklarimizla uyumlu olacak dengeli
bir enerji politikas1 izlemek zorundayiz. Aym1 zamanda enerji sektorii ile ortak du-
rumda olan kimya ve metaliiji sanayiilerinin ihtiyacina da cevap verebilmek icin
enerji girdilerimizi elden geldigince artirmak zorundayiz.

Tim enerji ve kimya sanayii girdisi olarak MTA'nin arastirmalarina bagh olarak
ilkemizde yaklasik olarak 6 milyar ton linyit, 1,3 milyar ton taskdmiirii ve 50 mil-
yon ton asfaltit verilmektedir (1). Bunun yanisira yine MTA'nin ¢alismalar1 sonu-
cu ulkemizde 5 milyar ton civarinda bulundugu bildirilen bitiimli sistler konusu ise
yukarida verilen ti¢ rezerve kiyasla daha az onemsenmektedir (2). Ancak uygun kul-
lanim teknolojileri ile bitiimli sistler 1s11 deger acisindan linyit kapasitesinin yakla-
sik tlicte birine esdeger enerji girdisi oldugu unutulmamalidir. Bu nedenle bitiimli
sistler Oncelikle incelenmeli, enerji ve kimyasal hammadde girdisi olarak en uygun
kullanim yollar1 belirlenmelidir.

Agiklanan gerekcelere dayanilarak bu c¢aligmada, Seyitomer bitlimlii sistlerinin

kullanim imkanlarinin baslangic olmak tlizere, mineral kisminin giderilmesine cali-
silmis, bu arada elde edilen triinlerin ozellikleri incelenmistir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Bitimll sistler; silikatti bilesikler ya da kiregtasi gibi ana mineraller ile cesitli
sporlarin, yosunlarin, fosillerin ve bitler artiklarinin ana organik bilesen olarak birbirleri
icerisinde ya da birbirleri arasinda karismasi sonucu olusmuslardir. Birgok yerde
komur tabakalarinin hemen uUstinde ya_da altinda bitimlu sist tabakalarina rastlanir.
Bitumlu sistlerin olusumu belirli bir jeowjik zamana bagh olmayip Kanbriyen, Pale-
ozoik, Mesozoik, Tersiyer, Oligosen, Eoson, Neojen gibi degisik yasta olabilmektedir
(3). Tum bitimli sist yapisi kerojen petrol esasl coziicilerde ¢dziinmeyen kdmdr ile
petrol arasinda yer alan esas olarak doymamis hidrokarbonlardan olusur. Bitimenler
ise petrol esash ¢ozicilerde edziinen hidrokarbon ve tirevierinden olusur. Genellikle
anorganik yapi kuvarts, feldspat, k&, oepaa kalsit ve dolamit gibi karbonat ve silikatlar-
dan olusur (4). Dunya fosil enerji kaynaklar icerisinde bitumlu sistin orani Cizelge
1 'de verilmigtir.

Cizelge 1— Diinya Fosil Enerji Kaynaklarina Ait Rezervler (4).

Enerji Kaynagi N Rezerv (x1O*' Joule)
Koémir 180
Petrol 14
Dogal Gaz 11
Bitimli Sist 22

Ulkemizde, bitimli sistlerin Ttegerremriftsnesi ile ilgili ilk bilimsel ¢alisma 1928
yilinda petrol elde etmek amaciyla gergeklestirilmistir. Ancak rezervin kerojen yonin-
den zayif oldugu gerekgesi ile petrol lretimine elverigli olmayacagi dusunulerek vazge-
gilmistir (5). Ayni sekilde MTA/i935 yilinda Bolu Mengen bélgesi sistlerinden pet-
rol elde edilmesi galismalarini yuratmus ve ekonomik olmayacagr gerekgesi ile bu tip
calismalardan vazgecilmistir.

1965 yilindan sonra MTA Genel Mudurligi bitimli sistler lzerinde galismalarini
tekrar baglatmis ve uUlkede bitumli sist rezerv dagilimlarini tespit etmis ve oncelikle
onemli goérulen yedi sahanin genel jeolojik ettdlerini tamamlamigtir. Etlid calismalar
tamamlanmig ve tamamlanmamig bitimli sist sahalan ve 6zellikleri Cizelge 2'de gos-
terilmistir.

Beypazan ve Goynuk bitimlu sistleri 1974 yilinda MTA da baslh basina ya da lin-
yitlerle kangtirarak akiskan yatakta yakilmistir. Bitumlu sist 1sil de@erinin 850 kcal/kg
ve daha yiksek oldugu deneylerde, 750 - 875°C yanma sicakliklari elde edilmistir (7).
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Cizelge 2— Tiirkiye'deki Aynntih Jeolojik Etudleri Tamamlanmis ve Tamamlanma-
mis (*) Sahalar ve Ozellikleri (6, 7).

Ortalama Gorunur Jeolojik
Kul Isil  Rezervi Rezervi
Jeolojik Kalinhg Kerojen Oram Degeri (Milyon (Milyon
SAHA Yasi (m) Oram (%) ! (%) (kcal/kg) ton) ton)
Bahcecik — Oligosen 0-2,7 3-12,8 70 418-1875 — 100
izmit
Beypazari— Miyosen 11 4-5 65 0-2616 309 1030
Ankara
Burhaniye— Miyo- 4 5-6 — 0-1768 — 80
Balikesir Pliyosen
Golpazari— Oligosen 25-75 10 - 0-1265 — 356
Bilecik .
Goynuk— Oligosen 100-150 1-19,6 60,5 0- 2450 400 2500
Bolu
Seyitomer— Neojen 20-40 1,5-12,7 63,5 0-3000 480 1000
Kiitahya .
Ulukisla— Miyosen 2,5-13 10- 13,7 65 630 -2790 - 100
Nigde
Akseki ,
Antalya Kretase 7 9- 11 - - - 0,052
Beysehir— *
Mezozoik 100 6- 7 - - - -
Konya
Demirci -
i * Neojen 16 2-6 - - - 127
Manisa
Doyran— *
Antalya Kretase 2 7- 16,8 - - - 17
Kilis
Kretase - 7-9 - - - -
G.antep
Mengen Eosen 30-40 5-15 - - - 175
Bolu
Onye-Ordu* Eosen 4 1-30 - - - -

Yine MTA tarafindan Beypazar bitiimli sistlerine 550-600°C sicaklikta retort yontemi
uygulanarak % 5,5 oraninda sivi yakit ile diisiik 1sil degerli gaz yakit elde edilmistir. Bu
sonuca gore Beypazar bitlimlii sistinin simdilik yalnizca termik santralde kati yakit
olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir (7).

Daha once asit ekstraksiyonu yontemiyle bitlimlii sistlerin mineral yapisini uzak-
lagtirma caligmalart Sidney bitlimlii sistlerine (8) ve Beypazar bitiimli sistlerine (9)
uygulanmigtir. Ayrica anorganik yapist bitlimlii sistlerle 6nemli benzerlikler gosteren
Dogu Anadolu asfaltitlerine, ¢oziicli ekstraksiyonu ve piroliz 6ncesi cesitli asit ekstrak-
siyonu uygulamalar1 yapilmistir (10,11,12).
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3. DENEYSEL CALISMALAR
Bittiml{ sistten karbonatlar
COy + 2HC1 -* CoJ + H,0 +0
reaksiyonuna gore ¢ozunirler ve sulfatlar dogrudan etkilenerek cozelti fazina gecer-

ler (9).

Silis ve silikatlar hidroflorik asit ve hidroklorik asit ile muamele edilerek yapidan
uzaklastinhr. Bu asamada etkin olan reaksiyonlar

Si0,> + 2HCI -* Si0, + 2d + H,0
Si0, + 2H,F, -> SiF, + 2H,0
Si0, + 2HCI + 2H,F, - SiF, + 2Cf+ 3H,0

olarak verilebilir. Reaksiyonun bitimi beyaz renkli SiF, gazinin gézlenmesiyle anla-
silabilir.

Anorganik yapidan pirit diger metallerin yani sira hidroklorik asit ve ¢ginko tozu
kullanilarak uzaklastinlabilir.

FeS, + 4HCI + Zn -* FeCl, + ZnCl, + H,S

Bu calismada kullanilan Seyitomer bitimli sist numunesinin &zellikleri asagida
verilmigtir.

Nem % 7,10
Kl 63,57
U.M. 21,41
S.K. 1,92
Kok 65,49
Toplam Kikurt 1,84
Ust Isil Deger 1766Kcal/kg

Karbonat ve siilfat giderme islemi (A) icin —0,210 mm tanecik buyukligine sahip
bitimlG sist numunesi geri sogutucu altinda, sabit sicaklikta karistirlarak belirli oran
ve derigimdeki hidroklorik asitle muamele edilir.
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Optimum karbonat ve siilfat giderilmis bittimlii sistten silis ve silikatlarin giderme
islemi (B) icin numune hidroklorik ve hidroflorik asit karigimi ile sabit sicaklikta
ekstraksiyona tabi tutulmustur.

Pirit giderme islemi (C) icin karbonat, siilfat, silis ve silikatlari giderilmis numune
hidroklorik asit ve cinkotozu ile muamele edilmistir. Her kademede ayr1 ayri ekstrak-
siyon stresi ve asit derisiminin etkisi bulunmustur. Ayrica li¢c islemin siralamalart
(permiitasyon) degistirilerek en iyi islem siralamasi ortaya cikarilmistir.

4. DENEY SONUCLARI VE DEGERLENDIRILMESI

Kuru orjinal numune lizerinde 90°C sicaklikta degisik hidroklorik asit derigimle-
rinde yapilan ekstraksiyon denemeleri sonucunda elde edilen sonuclar Sekil 1'de gos-
terilmistir. Bu sekilden optimum hidroklorik asit derigiminin agirlik¢a % 15 oldugu
kosullarda elde edildigi goriilmiistiir. Ik asamada % 68,44 olan kiil oram % 62,08'e
disturilmustiir.

% 15 HCl derisimi sabit tutularak siire ile ekstraksiyon verimi arasindaki baginti-
y1 gosteren veriler Sekil 2'de gOsterilmistir. 6 saat sonunda ekstraksiyon verimi hemen
hemen maksimuma ulagsmamasina karsin bundan sonraki kademe icin optimum
ekstraksiyon siiresi 4 saat olarak almabilir. ikinci kademe icin % 15'lik HO ile 4 saat
muamele edilmis kuru bazda bitlimli gist numuneleri, % 15 HCl ve % 15 HF asitleri
ile birlikte, 90°C sicaklikta ekstraksiyona tabi tutulmustur. Sonuglar Sekil 3'te gos-
terilmistir. Ozellikle yiiksek HF derisimlerinde siirenin mineral madde giderme orani-
na etkisinin onemsiz oldugu goriilmektedir. Bu nedenle ekstraksiyon stiresi olarak iki
saat alinmustir. Ikinci asama sonucunda mineral maddenin % 92,27'si giderilebilmis-
tir.

Cinko tozu ve HCl muamelesi sonucu yapilan pirit giderme iglemi kiil miktarini ku-
ru bazda % 6,36'ya indirmistir. Yapilan denemeler sonucunda, optimum pirit giderme
sartlar, % 15 HCl derisimi, 90°C sicaklik, dort saat ekstraksiyon siiresi ve Zn tozu/nu-
mune oranit 0,1 oldugu durumda saglanmistir. Zn tozu ve HCl ile siirenin kiil giderme-
ye etkisi Sekil 4'te gosterilmistir.

U¢ kademeli mineral madde giderme islemi sonucunda mevcut anorganik yapinin
% 96,87'si giderilebilmistir. Giderilen kisimlarin optimum sartlardaki deney sonug-
lart Cizelge 2'de gosterilmistir.

4.1. Permiitasyon Sonuclari

Sulfat, karbonat, silis ve silikat ve piritleri giderme islem siralari, miimkiin olan
tim permiitasyonlar goz Oniinde tutularak denenmistir. Miimkiin olan alt1 permiitas-
yonun sonuclart Cizelge 3'de verilmistir.
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Sekil 1. Hidroklorik asitle yapilan ekstraksiyonlarda, giderilen kiil yiizdesinin sure ve
asit derisimine bagimlilig1.
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Sekil 2. Optimum asit derisiminde giderilen kiil yiizdesinin siireye bagimliligi.

Cizelge 2— Mineral Madde Giderme Islemleri Sonucunda, Bitiimlii Sist ve Kiildeki
Yaklagik Mineral Madde Bilesimi.

Bilesenler

Karbonat ve siilfatlar
Silis ve Silikatlar
Pirit

Diger mineraller
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Mineral Madde Bilesimi (% Agirhik)

Kiilde

20,4923
72,1948
4,1801
3,1328

Bitumlii Sistte

14,0226
49,4017
2,8604
2,1437
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Sekil 3. HCI-HF karisimi ile giderilen kiil yiizdesinin karisimdaki HF derisimine ve
siireye gore degisimi.
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Cizeke 3- Mineral Madde Giderme Islemlerine Ait Permutasyon Calismalari Sonugla

Permutasyon

A+B+C

A+C+B

B+A+C

B +A + C

C+B+A

C+B+A

Permutasyon
Kademesi

1(a)
2(A + B)
3 (A+B+C)

1(B)
2 B+A)
3 (B+A+C)

1(B)
2 (B+C)
3 (B+C+A)

1(C)
2 (C+n)
3 (C+A+B)

1(C)
2 (C+B)
3 (C+B+A)

Ortalama
Rutubet
% (A"r.)

3,8090
1,8919
1,3756

3,8(100
2,3147
1,3*84

1,3588
1,9256
1,5094

1,3588
1,8794
1,2691

3,7600
1,9171
1,5991

3,7600
1,3499
1,2480

Ortalama
Kul %
(Nemsiz baz)

63,2740
13,6882
£,3549

63,2740
61,4238
9,5182

35,0285
6,1179
5,2221

35,0285
5,4639
5,2944

62,2349
60,6289
10,0007

62,2349
12,3526
6,4399

Giderilen

Kul %

20,5101
90,7952
57,2125

20,5101
7,5818
93,3935

75,1252
87,9122
15,1937

75,1252

89,2784
3,2872

23,9666
6,5595
92,7852

23,9666
91,3167
91,2493

Permutasyon sonuclarindan silis ve silikatlarin giderilmesi ile baslayan deneylern
daha verimli sonuclar verdigi anlasilmaktadir. Kul yiizdesi B-A-C permutasyonund;
% 5,22've dordiincii permutasyon olan B-C-A da ise % 5,29'a indirilmistir Venmu
bu sekilde degismesi esas olarak mineral maddenin ¢ogunlugunu olusturan silis vi
silikatlarin Oncelikle ekstraksiyon sonucu bir sonraki kademelere sagladigi gozenek

hihk artisgindan kaynaklanmaktadir
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Sekil 4. Zn Tozu - HCI karigimi ile giderilenimi yiizdeSHin siire ve Zn tozu/numune
oranina gore degisimi.

4.2. Uriinlerin Analizi

Mineral madde giderme iglemlerinin her kademesi sonucu olusan tiriinlerde ve bas-
langic orfiral bitlimlli sistteki toplam kiikiirt miktarlarina ait sonuclar Cizelge 4'de
gosterilmistir. Cizelge 4'den de goriilecegi gibi kademelerdeki toplam kiikiirt ytlizde-
si giderek artmaktadir. Bu da elde edilen sonug tiriiniin sentetik yakit girdisi olarak kul-
lanilma durumunda 6nemli sorunlar cikartabilecegini gostermektedir.

Cizelge 4- Cesitli Orneklerdeki Toplam Kiikiirt Tayini Sonuclan.

Orjinal Bitlimlii Siste

Tayini Yapilan O6rnekler Toplam S % Gore Toplam S %
Orjinal Bitiimlii Sist 1,87 1,87
I. Kademe (A) Uriinii 1,94 1,67
11. Kademe (A + B) Uriinii 3,35 1,61
I111.Kademe (A + B + C) Uriinii 4,41 1,13

Asit muamelesi sonucu her kademede kaydedilen sl deger artist Cizelge S'de ve
her permiitasyon sonucu elde edilen iriinlerin sl degerleri de Cizelge 6'da gosteril-
mistir.
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Cizelge 5- Mineral Madde Giderme Isienilerindeki {iriinlerin Ust Isil Degerleri

Tayin Yapilan 6rnekler

Orjinal Bittiml Sist
1. Kademe (A) Uriinii

II. Kademe (A + B) Uriinii

II1. Kademe (A + B + C) Uriinii

Isil Deger (keal/kg.)

1766
2824
5856
7848

Cizelge 6— Mineral Madde Giderme Islemlerinin Permiitasyonlanna Ait Uriinlerin Ust
Isil Degerleri.

Tayin Yapilan Permiitasyonlar

Birinci permiitasyon (A + B + C)
ikinci permiitasyon (A + C + B)
t¢lincl permiitasyon (B + A + C)

Dordiincti permiitasyon (B + C + A)

Besinci permiitasyon (C + A + B)
Altinc1 permiitasyon (C + B + A)

Isil Deger (kcal/kg.)

7848
7270
8024
8002
7191
7831

Mineral madde gfderme sirasinda asit ekstraksiyonu sonucu bitliimlii gist bilinyesi-
ni terkeden bilesenlerin analizleri yapilmistir. Analiz sonuglar1 Cizelge 7'de verilmis-

tir.

Cizelge 7'deki sonuclardan kademe siralarina gore uygun bilesenlerin kiilden uzak-

lastirildig1 anlasiimaktadir.

Cizelge 7- Cesitli Orneklerin Kimyasal Analiz Sonuclari.

Orijinal 1. Kademe II. Kademe II1. Kademe
Bilesenler  Bittimlii Sist driinii  Griini uriinli
I 1} I II I 1

Si0, 49,85 62,35 49,58 60,47 4,426 47,33 1,487
A1,0, 13,78 17,16 13,64 21,67 1,586 28,92 0,909
Fe,0, 15,78 10,52 8,37 4,88 0,357 11,41 0,358
R,0, 29,56 28,08 22,33 26,55 1,943 40,33 1,267
CaO 4,89 2,58 2,05 1,22 0,089 2,57 0,081
MgO 11,31 4,11 3,27 7,21 0,528 6,50 0,204
SO, 1,70 0,13 0,10 0,26 0,019 0,60 0,019
Na,0 0,52 0,64 0,51 0,64 0,047 0,26 0,008
K,0 1,35 1,66 1,32 1,49 0,109 0,23 0,007
Kizdirma Kay. 0,53 0,59 0,47 1,37 0,100 1,81 0,057
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5. SONUCLAR

Seyitdmer bitimlu sistinin HCI, HCI-HF ve HCI-Zn tozu kullanilarak tic kademede
kil giderme iglemi sonucunda optimum ekstraksiyon sartlan ilk kademede % 15'lik
HCI ile 4 saat, ikinci kademede % 15'lik HCI ve HF karisimi ile 2 saat ve tclincu kade-
mede % 15'lik HCI ve 0,1 'lik Zn tozu/numune orani seklindedir. Bu sartlar altinda
kuru baza gore % 68,44 olan kul miktari sonugta % 6,36'ya indirgenebilmigtir.

Mineral madde giderme islemlerinde en yuksek kil giderme verimine gidermenin si-
rasiyla silis ve silikatlarin, karbonat ve sulfatlarin ve sonunda pirit yapinin cekildigi
permitasyonda ulagiimigtir.

Isil deger acisindan Uclu ekstraksiyon sonucunda baslangictaki degerin dort katina
cikilmasina karsin elde edilen sonug, Urinin yakit olarak kullanimini ekonomik agi-
dan olanaksiz kilmaktadir. Ancak islemin herhangi asamasinda kulu azaltilan trin ya
da Urlnler proses girdisi olarak dusinllebilir. Nitekim Guneydogu Anadolu asfaltitle-
rinin, dedisik sayida asit ekstraksiyonu yapay sivi ve gaz yakit proseslerinde kullanil-
masi 6nerilmistir. Béyle bir proses artan kukirt miktarinda kolay ¢éziim getirecektir.
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