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BITUMLU SISTLERIN ASIT EKSTRAKSIYONU ILE
ZENGINLESTIRILMESI

ilknur DEMIRAL', Sevgi SENSOZ?

OZET : Son yillarda, st yakitlara ve organik kimyasal maddelere kaynak olusturan
petrol tiirevi hammaddelere gereksinim giderek artmaktadir. Bu gereksinimleri
karsilayacak en onemli enerji kaynaklarindan bir tanesi de bitiimlii sistlerdir. Bu
calismada Seyitomer-Kiitahya linyit igletmesinde, linyit iiretimi sirasinda ¢ikarildig
halde hemen hemen hi¢bir sekilde degerlendirilmeyen yiiksek mineral madde igerikli
bitiimlii sistlerinin ¢esitli ekstraksiyon kosullarinda mineral maddeleri giderilmeye
calisilmigtir. Yapilan ¢alismada, bitiimlii sistte kuru baza gore %72,24 olan mineral
madde en uygun kosullarda HCl ile ilk kademe sonunda %64,31’e, HCI-HF ile ikinci
kademe sonunda %17,24°e, iiclincii kademede ise HCIl-Zn tozu ile %14,63e
indirilmistir. Bu sonuglara gére baslangigtaki mineral kismin %93,42 sinin
giderildigi gériilmiistiir. Uriinler iizerinde yapilan 151l deger tayinlerinde, mineral
madde gideriminin 1s1l degeri olumlu yonde etkiledigi goriilmiistiir.

ANAHTAR KELIMELER : Fosil yakit, bitimlii sist, zenginlestirme, mineral
giderme.

BENIFICATION OF OIL SHALES BY ACID EXTRACTION

ABSTRACT : Recently, the need to liquid fuels and organic chemicals obtained
from petroleum derivates is increasing. One of the most important energy resources
to fulfill this need is the oil shales. In this study, the removal of mineral matter from
the Seyitémer-Kiitahya oil shales, which were obtained from the lignite production
process as a by-product and haven'’t been evaluated, was investigated under various
extraction conditions. The 72.24% mineral matter content of the original oil shale
was reduced to 64.31% by HCI extraction at the first stage and it was reduced to
17.24% by HCI-HF extraction at the second stage and to 14.63% after the last stage
by HCI-Zn extraction. At the end of demineralization, 93.42% of the original mineral
content of the oil shale was removed. Demineralization has affected the calorific
value positively according to the calorific value determination results.
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Enerji, endiistrilesmenin, sosyal ve ekonomik gelismenin en 6nemli girdilerinden
biridir. Niifus artis1 ve teknolojik gelismenin diinya enerji talebini hizla arttirmasi
sonucunda, komiir ve petrol gibi yakitlarin kullanimi giiniimiize kadar énemini
korumustur. Petrol rezervlerinin diinyanin belli basli yerlerinde ve kdmiire gore
simirli olmasi, zaman zaman diinya ekonomisinde politik pazarliklara ve
dolayisiyla krizlere yol a¢gmis, bu da hakli olarak diinya milletlerinin daha
giivenilir enerji kaynaklarina veya kendi 6z kaynaklaria yonelmelerine neden

olmustur [1].

Bugiin varolan ve 6niimiizdeki yillarda giderek biiyiik boyutlara tirmanacak olan
komiir (6zellikle linyit) acigmin azaltilabilmesi icin iiretim seviyesinin
arttirilmasi zorunlulugu vardir. Bu, kendi 6z kaynaklarimiza dayali bir enerji
iiretim-tiiketim dengesinin kisa ve orta vadede kurulabilmesi, bagka bir deyisle
disaridan karsilanan komiir, dogalgaz, petrol ve ticari olmayan (odun, tezek gibi)
yakitlarin tikketimdeki paylarmin azaltilmasi agisindan 6nemlidir [1].

Birincil enerji kaynaklari iginde en 6nemli yeri komiir almakta olup diinya fosil
kaynakli enerji rezervleri i¢inde komiir %75-80 oraninda yer tutmaktadir.
Rezervlerin kullanilma siireleri incelendiginde giiniimiizdeki kullanim temposu
ile mevcut komiir rezervlerinin 100-110 yil, daha az miktarda olan petrol ve
dogal gaz rezervlerinin ise 20-25 yil sonra tiikenecegi tahmin edilmektedir [2].
Ulkemiz bunun yaninda hi¢ de kiigiimsenmeyecek derecede linyit, bitiimlii sist,
taskomiirii ve asfaltit yataklarmna sahiptir. Ulkemizde halen belirlenmis 8,3
milyar ton linyit, 1,6 milyar ton bitiimlii sist, 1,1 milyar ton taskomiirii ve 8,2
milyon ton asfaltit rezervi bulunmaktadir [3]. Bu rakamlardan goriildiigii gibi,
tilkemizde 6nemli derecede rezervleri bulunan enerji kaynaklarimizin biiyiik bir
kismint olusturan fosil kaynaklardan linyit ve bitlimlii sistlerin kullanimi igin
yeni teknolojilerin incelenmesi, gelistirilmesi ve iilke kosullarina uyarlanmasi
gerekmektedir.

Bitiimlii sistlerin teknolojik olarak kullanim alanlart heniiz tam olarak
belirlenememekle beraber bu giine kadar yapilan ¢alismalar sonucunda bitiimlii

sistler alternatif enerji kaynaklari hammaddesi olarak goriilmektedir. Bitiimli



sistlerden diinyada 6zellikle kat1 yakit olarak yararlanilmakla beraber sentetik
petrol eldesi ¢alismalar1 da siirmektedir [1].

Bitiimlii sistler bilesim, litolojik baginti ve olusum yoniinden farklilik
gostermesine karsilik yapisi, organik ve inorganik olmak iizere iki kisimdan
olusur. Bitiimlii sistlerin inorganik kismi kati yakitin kalitesini belirleme, g¢esitli
proseslere katalitik etkide bulunma, dogrudan kimyasal tepkimeye girme ve
proses sonrasit kalinti olarak ¢evre kirliligi konusunda 6nem tagimaktadir [4].
Yiksek kiil igerikli komiir, bitiimli sist ve petrol kaynakli kayalar piroliz,
sivilastirma, gazlastirma, karbonizasyon ya da yanma gibi 1s1l proseslerde etkin
kullanim i¢in uygun degildir [5-7]. Ayrica inorganik yapi bitiimlii sistin 1s1l
degerini olumsuz yonde etkiledigi gibi fiziksel ve kimyasal o6zelliklerinin
arastirilmasinda gesitli giicliikler dogurmaktadir. Bitiimli sistlerden hidrokarbon
yakit veya kimyasal madde girdisi tiretmek i¢in, yapidan inorganik kisimlarin
uzaklastirilmas1 gerekir [4]. Bunun i¢in yapidaki inorganik kismin giderilmesi
bir degerlendirme yoludur. Yapidaki mineral maddeler, fiziksel ve kimyasal
yontemlerle giderilebilir. Fiziksel yontemler bitimli sistlerin kiil igeriginin
distiriilmesinde sinirli sekilde etkili olur [6, 10]. Bu yiizden bitiimlii sistin kiil
icerigi kimyasal yoOntemlerle giderilmelidir. Kimyasal yontemlerle inorganik
yapida bulunan karbonat ve siilfatlar hidroklorik asit, silis ve silikatlar ise
hidroflorik asit ekstraksiyonu yapilarak bitiimlii yapidan uzaklastirilabilir [8, 10].
Bitiimlii sistte bulunan pirit ise sodyum bor hidriir (NaBH,), lityum aliiminyum
hidriir (LiAlH4) ve nitrik asit ile giderilebildigi gibi asit-¢inko tozu karigimi ile
de uzaklastirilabilmektedir [8-9].

Fosil yakitlarin sahip oldugu mineral maddenin giderilmesi ile ilgili pek ¢ok
calisma yapilmis ve yiiksek giderim ytizdeleri elde edilmistir [10-16].

Bu calismada, tilkemizdeki linyit rezervleri arasinda onemli bir yeri olan
Seyitdmer Linyit isletmesinde, linyit iiretimi sirasinda cikarildig1 halde hemen
hemen higbir sekilde degerlendirilmeyen bitiimlii sistlerin mineral madde icerigi
giderilmeye ¢alisiimstir.

Yapilan calismada mineral madde giderme islemlerinin amaci; Seyitomer
bitimli sistinin i¢erdigi mineral maddelerin giderilmesindeki en uygun
parametreleri belirlemek, mineral maddeleri kismen veya tamamen giderilmis

cesitli iriinlerin 1s11 deger ve kiil miktar1 tayinlerini yaparak iiriinlerin



zenginlestirilebilme ve kullanilabilme 6l¢iisiinii ve bu yonde ileride yapilabilecek

calismalara bazi 6n bilgiler saglamaktir.

I1I. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismada Seyitomer-Kiitahya Linyit Isletmesi ocaklarindan alman
bitimlii sist ornekleri kullanilmistir. Hammaddenin igerdigi karbon, hidrojen,
azot ve oksijen miktarini belirlemek amaciyla uygulanan elementel analiz islemi
Tibitak-Gebze arastirma merkezinde Carlo Erba 1106 elementel analiz cihazinda
gergeklestirilmigtir. Deneylerde kullanilan bitiimli sist 6rnekleri ile deneylerde
her bir kademe sonucunda elde edilen 6rneklerin 1s1l deger tayinleri Osmangazi
Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimii laboratuvarlarinda Gallenkamp
Autobomp adyabatik kalorimetre bombast ile ASTM D 3286’ya gore yapilmustir.
Deneysel caligma iki asamada gerceklestirilmistir. Caligmanin ilk asamasinda,
ogiitiillen 6rnek oda sicakliginda kurutulduktan sonra elek analizine tabi tutularak
nem, kiil, ugucu madde ve 1s1l deger tayinleri yapilmustir. fkinci asamada ise
ormege  ckstraksiyon islemleri uygulanmigtir. Deneysel ¢aligmalarda;
ekstraksiyon sicakligi (90, 70, 50 °C), asit derisimi (% 5, 10, 15, 20) ve
ekstraksiyon siiresi (2, 4, 6 saat) gibi parametrelerin mineral madde giderme
iizerindeki etkileri incelenmistir.

Deneylerde daha onceden gercgeklestirilen bir caligmada en uygun parcacik
boyutu olarak belirlenen 0,224<Dp<0,425 mm parcacik boyutuna sahip 10 gram
ham bitiimli sist kullanilmistir [17]. Deneylerin ilk asamasinda 6rnege sirasiyla
90, 70 ve 50 °C ekstraksiyon sicakliklarinda, 100 ml’lik % 5, 10, 15 ve 20
derisimlerinde HCl ilave edilerek geri sogutucu altinda su banyosunda karigtirma
ile 2, 4 ve 6 saatlik siireler igin ekstraksiyon islemleri uygulanmistir. Bu islem ile
ham bitiimlii sistin inorganik yapisinda bulunan siilfat ve karbonat seklindeki
mineraller giderilmeye caligilmistir [8, 10]. Yapilan calismalarda belirlenen
ekstraksiyon siirelerinin bitiminde asidin fazlasinin giderilmesi i¢in tromp
vasitasiyla her bir deney i¢in siizme islemi gerceklestirilmistir. Tromptaki {iriin
distile su ile pH 6-7 civarinda olacak sekilde yikandiktan sonra kurumaya
birakilmistir. Havada kurumaya birakilan iirlinde nem ve kiil yiizdeleri her bir

parametre i¢in tayin edilerek giderilen mineral madde miktari hesaplanmigtir. Bu



deneyler sonucunda en uygun kosullar ekstraksiyon sicakligi i¢in 70 °C, asit
derisimi i¢in %15 ve ekstraksiyon siiresi i¢in 2 saat olarak belirlenmistir.

Daha sonraki deneylerde ise 70 °C ekstraksiyon sicakliginda ve %15’lik HCl
derisimine ilave olarak %5, 10 ve 15’lik HF karigmm ile 1, 2, 3 saatlik
ekstraksiyon siirelerinde deneyler yapilmigs ve HCI-HF karisimi ile karbonat,
siilfat, silis ve silikatlarin giderimi incelenmistir. Bu deneyler sonucunda
%15HCI + %10HF derisimi ve 2 saatlik ekstraksiyon siiresi en uygun kosul
olarak belirlenmistir.

Son agamada ise daha onceden belirlenen en uygun kosullarda (%15HCI +
%10HF derisimi ve 2 saat ekstraksiyon siiresi) mineral maddesi giderilen 6rnek,
¢inko tozu/drnek orani 1/10 olacak sekilde ¢inko tozu ile karistirilarak %15°lik
HCl ile farkli siirelerde ekstraksiyon uygulanmig ve kiil giderimleri

hesaplanmistir [8-10].

III. DENEY SONUCLARI

Hammadde {izerinde yapilan nem, kiil, ugucu madde, elementel analiz ve 1sil

deger tayin sonuglari Cizelge 1 ve Cizelge 2’de verilmistir.

Cizelge 1. Bitiimlii sistin analiz sonuglart.

Analiz Yontem %Agirhk
Nem ASTM D 3173-03 4,04
Kiil ASTM D 3174-73 72,24
Ugucu madde ASTM D 3175-77 20,10
Sabit karbon (Farktan) 3,62

Cizelge 2. Bitliimlii sistin elementel analiz ve 1s1l deger sonuglari.

Bilesen % Agirhk
C 18,64
H 2,45
N 0,39
(0] 78,52
Isil deger (MJ/kg) 5,42




Seyitomer bitliimlii sistinin hidroklorik asit ekstraksiyonu ile farkli sicaklik,

derisim ve ekstraksiyon siireleri sonunda elde edilen kiill giderimleri;

(A/B)— (C/D)
A/B

Burada;

= E esitligi ile hesaplanmustir.

A=Hammaddenin baslangi¢ kiil miktar1 (gr)
B=Hammaddenin organik madde miktar1 (gr)
C=Mineral maddesi giderilmis 6rnegin kil miktar1 (gr)
D=Mineral maddesi giderilmis 6rnegin organik madde miktari (gr)
E=Giderilen kiil yiizdesi
Degisik hidroklorik asit derisimleri ve ekstraksiyon sicakliklarinda gergeklesen

kiil giderimlerinin asit derisimi ve zamana gore degisimleri Sekil 1, 2 ve 3’de

verilmigtir.
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Sekil 1. 90 °C’de hidroklorik asit ile yapilan deneylerde kiil gideriminin asit

derisimi ve zamana gore degisimi.
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Sekil 2. 70 °C’de hidroklorik asit ile yapilan deneylerde kiil gideriminin asit

derisimi ve zamana gore degisimi.
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Sekil 3. 50 °C’de hidroklorik asit ile yapilan deneylerde kiil gideriminin asit

derisimi ve zamana gore degigimi.



Sekil 1, 2 ve 3’den goriildigii gibi ekstraksiyon sicakligmm 90 °C se¢ildigi
deneylerde en yiiksek kiil giderimi, %10’Iuk HCl ile 4 saatlik ekstraksiyon siiresi
sonunda %26,04; ekstraksiyon sicakliginin 70 °C secildigi deneylerde en yiiksek
kiil giderimi %15°’lik HCI ile 2 saatlik ekstraksiyon siiresi sonunda %30,70;
ekstraksiyon sicakhigmin 50 °C se¢ildigi deneylerde en yiiksek kiil giderimi ise
%15’lik HCl ile 6 saatlik ekstraksiyon siiresi sonunda %25,91 olarak
bulunmustur.

HCl ile gerceklestirilen ilk kademe ekstraksiyon deneyleri sonucunda en uygun
kosul olarak %30,70 kiil gideriminin elde edildigi 70 °C ekstraksiyon sicakligi,
%15 HCI derisimi ve 2 saatlik ekstraksiyon siiresi belirlenmigtir. Burada
giderilen kiil miktari, 6rnekteki karbonat ve siilfatlarin giderimi olarak bilinir [8,
10].

Deneylerin ikinci asamasinda, bitiimlii sistin hidroklorik asit ekstraksiyonu
sonucu belirlenen optimum sicaklik ve asit derisimi kullanilarak, farkli
hidroflorik asit derisimi (HCI/HF derisimi 1:1 olacak sekilde) ile kiil gideriminde
meydana gelen degisiklikler incelenmistir. Bu amagla HCl + HF karisimi ile
yapilan deneylerde elde edilen kiil giderimlerinin asit derisimi ve zamana gore

degisimi Sekil 4’de verilmistir.
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Sekil 4. 70 °C’de hidroklorik—hidroflorik asit karigimi ile yapilan deneylerde kiil

gideriminin asit derigimi ve zamana gore degisimi.



Ikinci kademede 70 °C ekstraksiyon sicakligi ve %I15°lik HCl derisimi
kullanilarak HF-HCI ekstraksiyonu gergeklestirilmis ve burada da yine en uygun
ekstraksiyon siiresi ve en uygun HF derisimi belirlenmeye ¢aligilmistir. Deneyler
70 °C ekstraksiyon sicakligi, %15 HCI + (%5, 10, 15) HF karisimlari ile 1, 2 ve 3
saatlik ekstraksiyon siirelerinde gergeklestirilmistir. Deneyler sonucunda en
yiiksek kiil giderimi, 70 °C ekstraksiyon sicakhiginda %15 HCl + %10 HF
karigimi ile 3 saatlik ekstraksiyon siiresi ile %92,74 ve 2 saatlik ekstraksiyon
sonucunda ise %91,99 olarak belirlenmistir. Bu sonuglardan 2 saatlik bir
ekstraksiyon siiresinin se¢iminin daha uygun olacag: goriilmektedir. Buradaki
giderim karbonat, siilfat, silis ve silikatlarin giderimi olarak bilinmektedir.

Ikinci kademe sonunda elde edilen en uygun kosullardaki érneklerin, ¢inko tozu
/6rnek orani 1/10 olacak sekilde ¢inko tozu ile karistirilarak %15°lik HCI
ekstraksiyonu ile farkli siireler sonunda toplam kiil giderimlerinin zamana gore

degisimi Sekil 5°de verilmistir.
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Sekil 5. 70 °C’de ¢inko tozu-hidroklorik asit karigimi ile yapilan deneylerde

toplam kiil gideriminin zamana gdre degisimi.

Ucgiincii asamada ikinci asama sonucu belirlenen optimum kosullardaki érnek
kullanilmis ve 6rnek, ¢inko tozu/6rnek orani 1/10 alinarak %15°lik HCI1 derisimi
ile 6rnek 1, 2 ve 3 saatlik ekstraksiyona tabi tutulmustur. Bu kademe sonunda en
uygun kosul olarak %15°lik HCI ve 1/10’luk ¢inko tozu/6rnek orani karigimi ile

1 saatlik ekstraksiyon siiresi belirlenmistir.



En uygun kosullar belirlenerek gergeklestirilen ekstraksiyon deneyleri sonucunda
ham bitiimli sistte kuru baza gore %72,24 olan kiil miktar ilk kademe sonunda
%64,31°e, ikinci kademe sonunda %17,24’e ve ficlincii kademe sonunda
%14,63’e indirilmistir. Bu sonuglara gore, baslangictaki inorganik yapinin
birinci kademe sonucunda %30,70’inin, ikinci kademe sonucunda %91,99’unun
ve liglincii kademe sonucunda toplam %93,42’sinin giderilebildigi saptanmustir.
Bu calismaya paralel olan ve yine Seyitomer-Kiitahya bitiimlii sistinin inorganik
yapisinin giderilmesindeki en uygun kosullari belirlemeye yonelik yapilan diger
bir caligmada baglangigtaki inorganik yapmim %96,87’sinin giderilebildigi
belirlenmistir [17].

Ekstraksiyon deneylerinin sonrasinda bitiimlii sistler iizerinde yapilan 1s1l deger
tayinleri sonucu; baslangicta 5,42 MJ/kg olan 1sil degerin mineral madde
giderme islemlerinin ilk kademesi sonucunda 10,35 MlJ/kg, ikinci kademe
sonunda 23,44 MJ/kg ve lgilincii kademe sonunda 25,76 MlJ/kg degerlerine
yiikselmis olduklari belirlenmistir. Tiim bu sonuglara gore mineral madde
giderme isleminin bitiimlii sistin 151l degerini olumlu yonde etkiledigi, 1s1l degeri
yiiksek daha kaliteli bir bitiimlii sistin ise termokimyasal doniigiim proseslerinde

etkin bir rol oynayacagi diisiiniilmektedir.
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