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OZET

TEZIN BASLIGI: BITUMLU FORMASYONLARDAN
GEVRE DOSTU ENERJi ELDE
EDILMESININ ARASTIRILMASI
YAZAR ADI:  DIDEM EKINCI

Son yillarda, sivi yakitlara ve organik kimyasal maddelere kaynak
olusturan petrol tirevi hammaddelere olan gereksinim giderek artmaktadir.
Bu ihtiyaglar karsilayacak en 6nemli enerji kaynaklarindan bir tanesi de

bitimlU sistlerdir.

Dunya’nin hizla artan enerji ihtiyaci ve buna kargilik yeterli olmayan
birincil enerji kaynaklari, arastirmacilari yeni enerji kaynaklari Uzerinde
calismaya yoneltmistir. Piroliz de bu ydntemlerden birisidir. Petrol

rezervlerinin tUkenecegi goz onune alinirsa piroliz yontemi oldukga 6nemlidir.

BitimllU sistlerden enerji elde yolunda birgok yontem kullaniimakta

olup, bunlardan en ¢ok kullanilani piroliz yontemidir.

BitimlU sistten elektrik ve 1s1 Uretiminde dogrudan yakma ve piroliz
yontemiyle sist petrolu Uretimi, Uzerinde durulan en 6nemli degerlendirme

secenekleridir.

Bu calismada Bahgecik bitumlu sistlerinin gesitli kosullarda pirolizi
gergeklestiriimigtir. Deneyler sabit yatak piroliz reaktériinde, 375 °C den
baglayan farkli sicaklik ortamlarinda normal piroliz kosullarinda
yuratilmastur. piroliz sicakligi, 1sitma hizi, piroliz Grln verimleri Gzerine etkisi
arastinimistir. Yapilan analizler sonunda elde edilen sivi Grandn ener;i

kaynag! olarak kullanilabilecegi gorulmustur.
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SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: INVESTIGATION OF
OBTAINING ENVIRONMENT
FRIENDLY ENERGY FROM
BITUMINOUS FORMATIONS
AUTHOR: DIDEM EKINCI

In recent years, petroleum-derived liquid fuels and organic chemicals,
raw materials needed by the source is increasing. One of the most important
energy sources to meet these requirements comprise schists in the

bituminous.

Earth's rapidly growing energy needs and it is not adequate provision
of primary energy resources, have led researchers to work on new energy
sources. Pyrolysis is one of these methods. Given the method of pyrolysis is

very important that oil reserves will run out.

Bituminous schist from the way energy is used in many ways, of which

the most commonly used method of pyrolysis.

Bituminous schist directly to the production of electricity and heat
production of oil shale combustion and pyrolysis method, the most important

evaluation focused on the options.

In this study, pyrolysis was carried out in various conditions Bahgecik'
s oil shales. Experiments fixed bed pyrolysis reactor, 375 ° C starting from
the normal pyrolysis conditions was carried out in different temperature
environments. pyrolysis temperature, heating rate, the effect on yields of
pyrolysis products were investigated. At the end of the analysis were
obtained from the lique product can be used as a source of energy.
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1.GIRIS
1.1 Galismanin Anlam ve Onemi

Dunya nufusunun slrekli artmasi ve gelisen teknolojiyle birlikte enerjiye
olan talep her yil % 1,6 oraninda artmaktadir. Enerjinin baslica unsuru olan
elektrik enerjisi genellikle fosil yakitlar ile hidrolik ve nukleer kaynaklardan elde
edilen ikincil bir enerji taradur. Fosil yakitlar son iki yuzyil igerisinde, Uretim
teknolojilerinin gelismesi ve ucuz olmasi nedeniyle yaygin olarak kullaniimasi
sonucu Yyenilenebilir enerji kaynaklar karsisinda o6énemli bir Gstlinlik
saglamistir. Petrol ve kdmulr egemenligine dayanan enerji ¢agi uzun yillar

sorunsuz devam etmisgtir.

Dunyadaki enerji talebinin % 90’1 fosil yakitlardan kargilanmakta;
bunun sonucu olarak fosil yakitlara duyulan ihtiya¢ artmakta ama mevcut
rezervler ihtiyaci karsilayamamaktadir. Mevcut kullanim duzeylerinin sabit
kalmasi durumunda bile Ozellikle petrol rezervlerinin kisa sire iginde

tikenecegi tahmin edilmektedir. Bu durum sekil 1.1 de gosterilmektedir.
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Dunyamizin ekonomik ve politik gelecegine damgasini vuran petrol ve
dogal gaz, alternatif enerji kaynaklarinin aranmasi ve geligtiriimesi konusunda
yapilan tum c¢abalara karsin, bilimsel tahminlere gére; énemini blyuk olgtde
2000'li yillarda da surdurecektir. Dunyadaki kémuaran toplam rezervi 909
milyar ton, dogal gazin rezervi yaklasik olarak 180 trilyon metrekup, petrolin
rezervi ise 161.8 milyar ton’dur. Buglnku uretimle yeni rezervler bulunmaz ise
komur rezervleri 164 yillk, dogal gaz rezervleri 67 yillik, petrol rezervieri 40
yillik ihtiyaci karsilayacaktir. Ulkemiz bunun yaninda azimsanmayacak
derecede linyit, bitimlu sist, taskOmurld ve asfaltit yataklarina sahiptir. Bu
rezervlerin daha kisa surede tukenebilecegi dusunullse de, yeni teknolojik
gelismelerle bu rezervle yenilerinin katilacagi ve fosil yakitlarin 6zellikle petrol
ve dogal gazin uzun yillar dinya glndeminde kalacadi yadsinamaz bir
gergektir (IEA, 2005).

Bu rakamlardan da anlasildigi gibi, Ulkemizde ve dunyada 6énemli
derecede rezervleri bulunan enerji kaynaklarimizin bayuk bir kismini olusturan
fosil kaynaklardan linyit ve bitimlu sistlerin kullanimi igin yeni teknolojilerin
gelistiriimesi gerekmektedir. Bu nedenle cesitli analiz ve modellerde ortaya
konan enerji agiginin karsilanmasi igin 6n goérulen alternatif kaynaklar
arasinda, kati yakitlarin pirolizi; dusuk nitelikli yakitlardan petrol Gretimi
konusunda, ham petrolin yerini almaya en kuvvetli aday olarak gorulmektedir.
Ayni zamanda piroliz teknolojilerinin basit olusu ve ucuzlugu diger alternatif

teknolojilere Ustlnlik saglamaktadir.

Kalkinmanin temel unsuru olan enerjinin saglanmasinda ana kaynak
olan fosil yakitlarin gelismis sanayi toplumlari ve gelismekte olan Ulkelerce de
hizla tuketilmesi, enerji ithal eden ulkeleri komur, petrol, dogal gazdan elde
edilen hammadde ve enerjiyi baska dogal kaynaklardan Gretmeyi saglayacak

yeni teknolojileri gelistirme ¢abasina yoneltmistir.

Her gecen gun gelisen teknolojiyle birlikte enerji kaynaklari dinyanin en
onemli ilgi alanlarindan biri olmaya devam etmektedir. Enerji; giderek
pahalilasan isgucu, sermaye ve toprak gibi UGretim faktorleri arasinda yer

almigtir.  Petrol fiyatlarinin  son yillarda vyaklagik dort kat arttigi



dusunuldugunde petrol ve dogal gaz kaynaklari ¢ok sinirli olan Turkiye gibi
ulkeler igin kati fosil yakitlar gok daha blyiik 6nem kazanmaktadir. Ozellikle
nufus artisi ve sanayilesmeye bagli olarak hizla artan enerji talebi Gnimuzdeki

yillarin sikintilari da beraberinde getirecegini gdstermektedir.

Turkiye, mevcut petrol ve dogal gaz kaynaklar agisindan zengin bir tUlke
degildir ve enerji Uretimi ithal edilen enerji kaynaklarina bagimhidir. Su anda;
ulkemiz, petrolinin %91’ini ve dogal gazin %93’unu Rusya, Iran, Irak, Libya
ve Nijerya gibi ulkelerden ithal edilmekte ve eneriji talebi genelde komur, petrol
ve hidrolik kaynaklarla saglanmaktadir.

Tarkiye, kalkinmakta olan ve nifusu hizla artan bir Ulke olmasi
nedeniyle enerji tuketimi, gectigimiz yillarda surekli bir artis gostererek 2005
yilinda yaklagik 90.79 Mtep ulasmigtir. Bu degerin, artigini surdurerek, 2010
yilinda 111.8 Mtep'e, 2020 yilinda 197.5 Mtep ve 2030 yilinda 322 Mtep’e
ulasacagi 6ngoérulmektedir (IEA, 2003).

Humik komdar (linyit, taskdmuru, antrasit gibi) bugin sadece bir enerji
kaynadi degil, ayni zamanda birgok sanayi dalinin ana girdisinin Uretildigi bir
hammaddedir. Isinma ve Isitma amaciyla komuir, termik santrallerde,
konutlarda, sanayi kazan ve firinlarinda ve ulagtirmada kullanilir. Kémurden

teknolojik yontemlerle birgok Griin elde edilebilir (Dogan ve Unli, 1986 ).

Linyitten sonra Turkiye'nin en blyuk fosil kaynakli yakitlari bitimla
sistlerdir (Eskin ve Hepbasli, 2006). 2000 yili verilerine gore 8.2 milyar ton
linyit, 1.3 milyar ton bitimlt kdmur, 81 milyon ton asfaltit ve 200 milyon ton
turba rezervi bulunmaktadir. Turkiye’deki bitumla gist rezervleri dikkate
alindiginda ise bu dogalgaz kaynagin Ulkemiz ekonomisi igin énemli bir
degere sahip oldugu goérulmektedir. Ayrica enerji kaynaklarimizin buyuk bir
kismini olusturan fosil kaynaklardan linyit ve bitimlu sistlerin kullanimi igin
yeni teknolojilerin incelenmesi, gelistiriimesi ve Ulke kosgullarina uyarlanmasi

gerekmektedir.

Dunyada basta ABD, Brezilya ve Rusya’da olmak uzere bugun bilinen



600 civarinda bitumla sist yatagi mevcuttur ve 500 milyar tonluk bir rezerve
karsilik gelmektedir. Kalorifik (1si1l) degeri yaklagik 3000 kcal/kg ‘in altinda olan
bu kaynaklarin kil oranlari ise yiiksektir (Arvo, 2007). Ulkemizde ise en dnemli
bitimllG sist yataklari Ankara, Bolu, Kocaeli ve Kitahya’da yer almakta olup

600 milyon tonluk bir gérunur rezerv olusturmaktadir.

Dunyanin bilinen fosil enerji kaynaklarinin tikenebilir kaynaklar oldugu
dikkate alindiginda, hala bulyltk rezervleri bulunan bitimll sistlerin

onumuzdeki yillarda giderek daha fazla 6nem kazanacagi dusunulmektedir.

Son vyillarda, sivi yakitlara ve organik kimyasal maddelere kaynak
olusturan petrol turevi hammaddelere gereksinim giderek artmaktadir. Bu
gereksinimleri karsilayacak en onemli enerji kaynaklarindan bir tanesi de
bitimla sistlerdir (Demiral ve Sens6z, 2006). Bitumlu sistler, nukleer ¢gézumler

disinda, en gelecek vaat eden alternatiflerden biridir (MTA, 2009).

Komuar gibi termik santral yakiti olarak veya damitma yoluyla sentetik
petrol Uretimi i¢in kullanilabilen bitimlu sistler karmasik bir makromolekuler
yapiya sahip organik ve inorganik kisimdan olusur. BitumlU sistlerin organik
kismi, kerojen ve bitimen adi verilen karbon, hidrojen, azot, oksijen ve kukurt
iceren kompleks bilegiklerdir (Kirk ve Othmer, 1969). Kerojen organik
¢ozuculerde ¢ozinmeyen, bitimen ise organik ¢ozluculerde ¢o6zunebilen
kisimdir. Bu yapi 6zelliginden dolayi sivi yakit ve gaz Uretimi igin kerojenden
hidrokarbon eldesi ancak yapinin 1siyla bozulmasi, yani pirolizi ile

gerceklestirilebilir (Dogan, 1996).

BitimlU gistten elektrik ve 1s1 Uretiminde dogrudan yakma ve piroliz
yontemiyle sist petroli Uretimi, Uzerinde durulan en 6nemli degerlendirme
segenekleridir. Brezilya, Cin ve Estonya gibi Ulkelerde halen ticari Uretim
gergeklestiriimektedir. Ornegdin Estonya’da 1 ton bitimli sistten 125 kg sist
petrolu (39800 kJ/kg) elde edilmektedir (Arvo, 2007).

BitimlG sist teknolojisindeki gelismeler, 6zellikle ikinci dinya savasi

yillarinda en yuksek seviyeye ulasmisg, bu yillarda Japonlar savag suresince



sivi yakit intiyaglarini bu kaynaktan saglamiglardir.

Etiyopya’nin yillik petrol Grlnleri ithalati toplam ihracatinin 1/3 Gnden
fazladir. Bitimllu sistin Ulkenin gelecekteki enerji bltgesinde muhtemelen
onemli bir rol oynayabilecegi degerlendiriimektedir. Kalorifik degerleri 581 ila
6065 cal/g arasinda degisen Etiyopya bitumla sistleri enerji sektorinde
kullanima elverislidir (Wolelo, 2006).

Piroliz kosullarinda yapilan degisikliklerin, bitumla sistlerden piroliz
neticesi elde edilen sivi Grunlerin miktarina ve kompozisyonuna olan etkilerini
anlamak, retorting proseslerinin optimizasyonu agisindan blydk ©6nem
tasimaktadir. Bu calismada oncelikli olarak isitma hizinin, son isitma
sicakhiginin ve son sicaklikta bekleme suresinin piroliz Grlnlerinin miktar ve

kompozisyonlarina olan etkileri incelenmisgtir.



2.ENERJI

Enerji, insanlarin yasamlarini saglikli, guvenli ve rahat bir sekilde
surdurebilmeleri igin gerekli temel ihtiyaglarin en basinda gelir ve insan
yasaminin vazgegilmez bir kaynagi olarak, gecmiste oldugu gibi guinumuzde
de hala 6nemini korumaktadir. Literatir anlamiyla enerji; maddenin is
yapabilme 6zelligi olarak da tanimlanabilir. Isitmada, aydinlanmada, elektrikli
aletlerin gahligtirlmasinda, tagimacilikta ve sanayi gibi birgok alanda enerji
kullaniimaktadir.

Enerji ¢esitli formlarda bulunmaktadir. Bunlar kimyasal, termal, mekanik
ve elektrik enerjisidir. Enerji yok olmamaktadir, formlari arasinda cesitli
sekillerde degisimler olmaktadir. Tipki fosil yakitlarin yakilarak isi enerjisi elde
edilmesi ve bu enerjinin mekanizmalar, makineler ve motorlar vasitasi ile

mekanik enerjiye ¢evrilmesi gibi (Karaosmanoglu, 2004).

Her canlinin normal yagsamini devam ettirebilmesi igin, yeterli bir i¢
enerjiye ihtiyaci vardir. Ulkelerde béyledir. Enerjisi az olan iilkelerin dinamizmi

ve gucu yoktur (Kasapoglu, 1996).
2.1 Enerji Kaynaklarinin Siniflandiriimasi

Enerji kaynaklari; madde haline, depo edilebilirligine, kullanilabilirligine
ve donusturulebilirligine goére birgok sekilde siniflandirilabilir.  Ayrintili

siniflandiriimasi Tablo 2.1’de verilmektedir.



Tablo 2.1 Enerji kaynaklarinin siniflandirilmasi (Yildiz, 2006)

A)Eneriji Kaynaklarinin Madde Haline Gore Siniflandiriimasi

Kati yakitlar Sivi yakitlar Gaz yakitlar
Kémur a)petrol kékenli a) Dogal gaz yakitlar
Benzin
Asfaltit Motorin Dogal gaz
Toryum Fuel-oil b) Yapay gaz yakitlar
BitimluU sist b)Kédmur kdkenli Sentez gazi
Odun Benzol yagi LPG
Katran ve turevleri Biyogaz
c)biyodizel kdkenli Biyohidrojen

Alkoller

Alternatif petrol sivi Grinleri

biyodizel

B) Enerji Kaynaklarinin Depo Edil

ebilirligine Gére

1)Depolanan

2)Kismen Depolanan

3)Depolanamayan

Kémur Dogal gaz Glnes
Odun kémurt Su Rizgar
Nukleer yakitlar Gel-git

Petrol tlrevleri

Biyoyakitlar

C) Enerji Kaynaklarinin Yenilenebilirligine Gére

1) Yenilenemeyen E.K 2) Yenilenebilir E.K
Kémur Glines enerjisi
Dogalgaz Ruzgar enerjisi
Toryum Biyokiitle
Uranyum Jeotermal
Petrol Dalga enerijisi

Hidrolik vs.
D) Enerji Kaynaklarinin Donusturilebilirligine Goére
1)Birincil E.K 2)lkincil E.K
Kémur Elektrik enerjisi
Dogalgaz Termik eneriji

Glnes enerjisi

Elektromagnetik enerji

Su glcl enerjisi

Petrol enerijisi

E) Enerji Kaynaklarinin Kullanilab

ilirligine Goére

1) Aligilagelmis E.K.

2) Alternatif E.K

Kémdar Glnes enerjisi

Dogal gaz Rizgar enerijisi
Petrol Suglcl enerjisi
Uranyum biyokiitle

Toryum




Birincil enerji kaynaklari igcinde en onemli yeri komur almakta olup
dinya fosil kaynakh enerji rezervleri icinde komur %75-80 oraninda yer

tutmaktadir.

ikincil enerji kaynaklari; elektrik enerjisi, petrol trlinleri, kok kémiirii ve
hava gazi gibi ikincil islemlerle elde edilen Ulke veya bodlge ihtiyacini

kargilamak igin Uretilen enerji kaynaklardir.

Enerji turleri olugumlarina gore ‘Yenilenemez Enerji Kaynaklari (Fosil

kaynaklar)' ve ‘Yenilenebilir Enerji Kaynaklar’ seklinde 2'ye ayrilmaktadir.

2.1.1 Yenilenebilir Enerji Kaynaklari

Tuketilmis miktarlarindan badimsiz olarak dogal bir sekilde surekli
yenilenebilen enerji kaynaklaridir. Yenilenebilir enerji kaynaklari Tablo 2.1 de

verilmigtir.

2.1.2 Yenilenemez Enerji Kaynaklari

Fosil yakitlar ve radyoaktif elementler yenilenemez enerji kaynaklaridir.
Bu kaynaklarin bu sekilde isim almalarinin nedeni kullandikga bitmeleri ve
yenilerinin gelmesinin ¢ok uzun surmesidir. Karbon bazli olarak da
adlandirabilecek kaynaklardir. Petrol, kdmir ve dogalgaz en temel enerji

kaynaklaridir. Tablo 2.1’ de yenilenemeyen enerji kaynaklari verilmistir.

Olusumlari, dinya ve yerkabugu ile beraber milyonlarca yil dncesine
dayanir. Bu kaynaklar sabit bir miktarda bulunmakta ve kullanima bagl olarak

bir siire sonra tukeneceklerdir.

Yenilenemez enerji kaynaklarinin kendilerini yenileme hizi, tiketim
hizinin 300 000 kati dolaylarinda gercgeklestidi icin bir sire sonra tikenecegi

tahmin edilmektedir.



Tuarkiye enerji tuketimi, gectigimiz yillarda surekli bir artig gostererek
2000 yihnda yaklasik 82.2 milyon ton egdeger petrole (Mtep) ulasmistir. Bu
degerin, artigini surdurerek, 2005 yilinda 115.2 Mtep'e ve 2010 yilinda 153.9
Mtep 'e ulasacagi 6ngdrulmektedir (Tlrkes, 2002).
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3. BITUMLU SISTLER

3.1 Bitiimli Sistlerin Genel Ozellikleri

BitimlU sist, bitimlu geyl, petrol seyli (oil shale) gibi isimlerle literatlrde
kullanilan bitumlu gistler, kisaca komar sinifina girmeyen oksijensiz ortamda

petrokimyasal sivi veren kati yakitlar olarak tanimlanir (Kural, 1991).

2010 MTA genel muduarlugunce yapilan ayrintii tanima gore ise
Bitumla sistler; onemli miktarda I. veya Il. Tip Kerojen (sapropelik kerojen;
deniz veya g0l tabaninda oksijensiz ortamda depolanan, planktonik organizma
kalintilari, karadan tasinmis spor-polenler ve diger organik madde kirintilar
kapsayan, siyah renkli lapa kivamindaki camura “sapropel” denir. icindeki
organik madde orani %2 den fazladir) kapsayan, ince taneli, genellikle
laminali, yakildiklarinda % 33’ten fazla kil birakan, havasiz (oksijensiz)
ortamda ve yUksek sicakliklara kadar isitiimalari (damitma, piroliz) halinde sist
petroll ve sist gazi Ureten sedimanter kayalardir. Sentetik “seyl petrollu” ise
bu kayacglardan ancak termal ve kimyasal iglemler sonucu elde
edilebilmektedir (Arvo, 2007).

BitimlU gistlerin rengi, yesil, siyah, kahverengi ve kirmizimsi olabilir
(Sekil 3.1). Kinlma yuzeyleri konkoidal bazen toprakli, bazen ise topraksizdir.
Ozgul agirhgr 1.6-2.5 gr/icm® arasinda degisir. Organik maddenin 6zgiil agirhg
1 gr/cm?® dolayindadir (Goktekin, 1977). Ozgiil agirigr disik bitiimlu sistlerin
icindeki organik madde miktari ise azdir (Williams, 1983). Bitumlu sistler
icindeki toplam organik madde miktari kaliteyi belirler. Bitimla sistlerin ticari
olarak degerlendiriimesi igin organik madde/mineral madde oraninin 0.75:5 ile
1.5:5 arasinda olmasi istenmektedir (WEC, 2007). ABD Gren River
Formasyonuna ait bitimlu sistlerde bu oran, agirlik olarak % 14-20 arasinda,
Estonya ‘da bulunan ve yine bir bitumlu sist ¢esidi olan kukersitlerde ise

organik madde miktari % 30-50 dolayindadir.
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Sekil 3.1 Bitimla sist arazi gérinimU — Kocaeli- Bahgecik saha ¢alismasi

BitimlG sistler bilesim, litolojik bagdinti ve olusum yoénudnden farklilik
gostermesine karsilik yapisi organik ve inorganik yapi olmak Uzere iki ana
gruptan olusur. Bitumlu sistlerde inorganik bilesenler (mineraller) ¢dkelme
kosullar hakkinda énemli bilgiler verir. inorganik olarak kil (ilit, kaolinit, klorit),
karbonat (kalsit, dolomit), kuvars feldspat, pirit, markasit ve iz elementler
bulunur. Bu bilegsenler ayni zamanda iklim, canl turd, g¢ozeltinin kimyasal
karakteri ve alterasyon hakkinda bilgiler verir (Senguler, 2007). Baz bituml
sistler kil minerali bakimindan zengindir. inorganik elementler ise; Al, Ca, Fe,
Mg, K, Si, Na' dir. Bazi sahalarda (ABD ‘de Eosen yash Green river
Formasyonu) bitiimlu sistlerle ardalanmali olarak trone, nahkolit, davsonit gibi
degerli endustriyel hammaddeler bulunmaktadir (MTA, 2010). Organik
bilesenler (maseraller) ise ¢dkelme ortami yaninda bitimli seylin kalitesine

yonelik dnemli bilgiler verir (Senguler, 2007).

BitumlG sistler, icerdikleri inorganik bilesenlerce belirlenen Ug litolojik
grupta toplanabilirler:

1) Karbonatga zengin bitumllu sistler: Daha c¢ok kalsit ve dolomit
mineralleri iceren bu tur bitimll sistler oldukga iyi kalitelidirler. Zira bu tur
sistlerdeki ugucu ve sivi bilesenler yataklanmanin basglangicindan itibaren
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yatak i¢inde tutulurlar.
2) Silisli bitimli sistler: inorganik bilesen olarak kuvars, feldspat, kil
bazen ¢ort ve opal iceren bu tur bitimlu sistler iyi kaliteli degildirler.

3) Kannel bitimla sist: Organik madde orani ¢ok fazladir.

Kerojen; ¢okel kayaglar icinde bulunan, blyuk molekul agirlikli, CSy,
CCly ve diger organik eriticiler igcinde erimeyen bir ¢esit organik maddedir.
Kimyasal olarak kerojen karbon (%80,52), hidrojen (10,30) ve oksijenden
(5,75) olusur; cok az miktarlarda da nitrojen (2,39) ve sulfur (1,04) bulunur
(Sekil 3.2). Cesitli kerojen tarleri vardir; farkhliklari, igerdikleri orijinal organik
maddeler nedeniyle, kimyasal yapilarindan kaynaklanir. Kerojen igindeki C/H
agirhkh orani 7,5 -10 arasinda degisir. Kémuartiin C/H orani 15, petrolin ise 6-7
arasindadir. Bu yonuyle kerojen komur ile petrol arasinda yer alir. Bir enerji

hammaddesi olan kerojenin 1sil degeri 10 000 kcal/kg dir (Guneyman,1986).

/ E
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Daireler: kerojenin temel bilesenleri

Kareler: kerojen yapisi iginde bulunan molekdller

I: izoprenoid, S: Steroid, T: Terpenoid, C: Karenoid kopruler
D: Disulfit, O: Eter, E: Ester, H: heterosiklik, A: Alkadien
Sekil 3.2 BitumlU Sist Kerojenin Yapisi (Ballice ve dig.,1995)

BitumlG sistler icinde kerojenle birlikte gok az miktarda (% 1-2) olmak
Uzere bitum de bulunabilmektedir. Bitim, kerojenden farkli olarak, organik
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eriticiler icinde eriyen bir organik maddedir. Bagka bir degisle genellikle
hidrokarbonlar ve bunlarin turevlerinden olusan karbon sulfirde ¢6zlnen, az

akiskan, yari kati veya kati bir petrol Grunuddr.

BitumlG gistlerin degerlendiriimeleri, ton basina Uretilebilen petrol
miktar1 ya da 1sil degerine gore olmaktadir. Petrol Uretiminde, bitumlu sistin
ton basina en az 8-10 galon (30-38 litre) petrol Uretmesi gerekir (Unalan,
1978). Bitiumll seyllerin enerji hammaddesi olarak degerlendiriimesi, ton
basina seyl petrol eldesi, Kcal/kg olarak belirtilen 1sil gucine veya icerdigi
bitim ylUzdesine gore yapilir. Isil gucu en az 850 Kcal/kg veya daha yuksek

olanlar termik santrallerde yakit olarak kullanilir (Bagci ve dig., 2000).

Amerika Birlesik Devletleri'nde ton bagina 42 litre veya daha fazla sist
petrolU Ureten bitimlu sistlere oil shale (petrol sisti) denmektedir (Burger,1973;
Younquist, 2004). Bu rakam agirlik yuzdesi olarak yaklasik %10 organik
madde igeren sistlere karsilik gelir. Ticari deger tasiyan bitimla sistlerin petrol
verimi 100-200 I/t kadardir (Dyni, 2006).

3.2 Bitumlu Sistlerin Olugsumu ve Yapilari

Humik kdmurlerden (linyit, taskdmuru, antrasit gibi) farkl olarak, bitimlu
gistler batakligin Otesinde, tatli veya tuzlu su ortamlarinda (gol deniz)
depolanir. Havza tabanindaki anaerobik ortamda organik c¢amur, yani
sapropel seklinde biriken ¢okel, daha sonra gdmulme ile diyajenez gegirerek,

yani taglasarak bitimlu siste donagur.

Olustuklar ortamlara gore bitimll sistleri G¢ ana grupta toplamak

mumkanddar.
3.2.1 Buyiik gol havzalari

Katmanli, ¢gokelen bitumlu gistler genellikle gamurtasi, sist, marn ve Kkilli

kirectasi fasiyesindedir. Karbonat orani yuksektir.
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BuylUk gol havzasina ait bitumlu sist 6rnegi ABD'de Colorada, Utah ve
Wyoming eyaletlerinde 42 000 km 2 bir alanda yaygin olan Erken-Orta Eosen

yasli Gren River Formasyonuna ait sistlerdir.
3.2.2 Kucuk gol havzalari

Bataklik alanlarda olugsan kuguk ve uzun omurlu gollerde de sapropel
cOkelebilir. Bu gollere ait bitumlu sistler gogunlukla komur seviyeleri ile
ardalanmalidir. Bu gesit gollerin Turkiye’deki érnekleri Kitahya-Seyitomer ve
Bolu-Goéynik-Himmetodlu bitimla sist sahalaridir. Bu sahalarda linyitin hemen
Uzerinde bitumla gist seviyeleri yer almaktadir. Bu gollere ait bitimla gistlerin
petrol verimi yuksektir (Lee,1991). Lagunler de bitumlu sist ¢okelimine uygun

ortamlardir.
3.2.3 Denizel havzalar

Denizel havzalara ait bitimllu sistler ¢ortll, killi ve bazen karbonathdir
(Tissot ve Welte, 1984). Genis alanlar kapsayip ama az kalinliga sahiptirler.
Kuzey Sibirya ve kuzey Avrupa’da Siluriyen ve Ge¢ Devoniyen, ABD’de
Devoniyen, Glney Brezilya, Uruguay ve Arjantin’de Permiyen, Bati Avrupa’da
Toarsiyen yasli ¢okeller icinde siyah sistler yaygindir. Bu sistler genellikle
fazla gdbmulme nedeniyle jeolojik gegmiste bir miktar petrol Uretmis olduklar
icin, simdiki petrol verimleri dusuktlr (Lee,1991). Buna karsilik Sicilya ve
Kaliforniya’da bulunan ve jeolojik agidan ¢ok daha geng¢ (Miyosen) olan

denizel siyah sistlerin petrol verimleri ylksektir.

3.3 Dunyadaki Bitumlu Sist Rezervleri

Dunyadaki bitumlu sist rezervleri kimi kaynaklarca 411 milyar ton
civarindayken bazi kaynaklarda da 300-500 milyar ton arasinda degistigi
belirtiimektedir (Tablo 3.1). Diger taraftan, dinyadaki toplam bitimla sist
rezervinin % 62-72 si (213 milyar ton) ise tek basina ABD’ye aittir (Toraman
ve Ugurum, 2009).
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Cesitli yazarlara gore yeryuzinde 300 ile 550 milyar ton arasinda

degisen degerlerde ham petrole esdeger bitumli sist rezervi bulunmakta ve

bunun glnimuz teknolojisiyle 30-112 milyar tonunun ekonomik olarak

isletmeye elverigli oldugu belirtimektedir (Unalan,1978).

Tablo 3.1 2007 Dunya bitumlu sist rezervleri (Jiang, 2007)

Kitalar Bilinen rezervler (10 ¥ varil) | Toplam rezerv (10 ° varil)
25-100 10-25 5-10 25-100 10-25 5-10

Afrika 100 Az Az 4000 80000 450000

Asya 90 14 - 5500 110000 590000

Avustralya Az 1 - 1000 20.000 100.000

ve Yeni

Zelanda

Avrupa 70 6 - 1400 26.000 140.000

Kuzey 600 1600 2200 3000 50.000 260.000

Amerika

Guney 50 750 - 2000 40.000 210.000

Amerika

Toplam 910 2400 2200 17.000 | 325.000 | 1.750.000

BitimlG seyl rezervlerinden yararlanan Ulkelerin durumu ise Tablo

3.1'de Ozetlenmektedir. Estonya rezervlerinden en ¢ok vyararlanan Ulke

konumundadir (Sekil 3.3). Ornegin, Estonya'da 1 ton bitimlii seylden 850 kwh

elektrik veya 125 kg seyl petrollu (39800 kJ/kg) elde edilebilmektedir.
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Sekil 3.3 Estonya, Rusya, iskogya brezilya, Cin ve Aimanya ‘daki bitimli sist

Uretimi

Bunun disinda Cin ve Brezilya'da da endustriyel

uygulamalar

mevcuttur. Ayrica, Almanya, israil ve Rusya gibi llkelerde de bazi (retim
tesisleri bulunmaktadir (Arvo, 2007).

Tablo 3.2 Cesitli Ulkelerin bitumlu sist rezerv ve Uretim oranlari (Laherrere,

2005)
Ulke Uretim payi % Rezerv payi %
Estonya 48 0,5
Brezilya 27 2,5
Gin 17 0,5
Avustralya 8 1
ABD 78
Urdiin 0 1
Fransa 0 0,2
Toplam 100 100

3.4 Turkiye’deki Bitumlu Sist Rezervleri

Tarkiye'deki bitumlu sistler ilgili bilimsel arastirmalar 1928 yilindan beri

yapilmaktadir. ik yillarda bu kayaclardan yalnizca sist petrolii dretimi
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amaclanmig, ancak kerojen oranlarinin dusik oldugu, dolayisiyla petrol
uretimine elverigli olmadiklari gorusuyle aramalara bir sire ara verilmigtir.
Daha sonraki yillarda, kerojen orani duaslk olan bitumliu gistlerin termik
santrallerde yakit olarak kullanilabilecekleri gérusinden hareketle, aramalara
1965 yilinda yeniden baglanmis ve 1980 li yillarin sonuna kadar suren bu
calismalarla tamami Anadolu’nun bati yarisinda yer alan 11 sahanin jeolojik

incelemeleri tamamlanmigtir (Tablo 3.3 ).

Tablo 3.3 Turkiye bitimlu sist rezervleri (MTA, 2010)

Saha adi GOorunur Muhtemel isletilebilir Toplam rezerv
rezerv rezerv rezerv

Ankara- 327,684 - 205,970 327,684

Beypazari

Balikesir- - 15,600 - 15,600

Burhaniye

Bolu- 65,968 - - 65-968

Himmetoglu

Bolu-Mengen - 50,000 - 50,000

Bolu-Hatildag 78,372 281,587 - 359,959

Kocaeli- - 42,000 - 42,000

bahgecik

Kitahya- 83,320 38,850 63,292 122,170

Seyitdmer

Nigde-Ulukisla - 130,00 - 130,000

Eskisehir- - 300,000 - 300,000

Saricakaya

Corum- - 138,000 - 138,000

Dodurga

Amasya celtek - 90,000 - 90,000

Toplam 555,344 1,086,037 269,262 1,641,381
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Sekil 3.4 Turkiye bitimla sist sahalar

Ulkemizin sahip oldugu sist yataklari ayrintili jeolojik incelemeleri
tamamlanmis ve tamamlanmamis sahalar olmak Uzere 2 ana grupta
toplanmaktadir. Ayrintili jeolojik incelemeleri tamamlanmis bitumllu sist
sahalari asagida verildigi gibidir (MTA, 1993).

3.4.1 Jeolojik etiitleri tamamlanmis bitumlu sist sahalari

3.4.1.1 Goynuk (Bolu) Sahasi

Bolu-Gdynuk ile Nallihan ilgeleri arasinda yer alan buylk sahalardan
biridir. Bitimla gsistlerin dnemli bir boluma, kalinhigi 100-150 m arasinda

degisen bir zon iginde tabakalar seklindedir.
Sahada saptanan jeolojik rezerv 800 milyon tondur. Sistlerin bitim

yuzdeleri 14,6 ya kadar cikabilmekte, isil degeri 2450 kcal/kg’dir. Kil orani

%65 dir. Kerojen orani %1-15 arasindadir.

3.4.1.2 Himmetoglu (Bolu) Sahasi

Goynuk ilgesinin 20 km guneyindedir. Bitumll sistler Orta Miyosen
yash sist, marn, Killi kiregtaglarindan olusan Himmetoglu formasyonu iginde ve
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bir kdmur seviyesinin hemen Uzerinde yer alir. toplam kalinhdr 20 m’yi bulan
gistlerin ortalama kalorifik degeri 1576 kcal/kg dir ve toplam 66 milyon ton

gorundr bitimla sist rezervi bulunmaktadir.

3.4.1.3 Ulukigla (Nigde) Sahasi

Nigde’ye bagh Ulukigla ilgesinin 8 km batisinda yer alir. Bitimlu sistler,
Ulukisla formasyonu iginde ve birkag seviye seklindedir. Bu seviyelerin toplam
kalinliklar1 yer yer 13 m’ye varabilir. Sistlerin kalorifik degeri 630-2790 kcal/kg
arasinda degismekte olup, kul orani % 65 dir. Kerojen orani % 10-13.7
arasindadir. Jeolojik rezerv 130 milyon tondur.

3.4.1.4 Beypazari-Cayirhan (Ankara) Sahasi

Ankara’nin 130 km batisindadir. BitimlU sistlerle linyitler arasinda yer
alan kesimin yaklasik kahnhigi 15 m’dir. Beypazari sistlerinde olgtlen
maksimum kalorifik deger 2616 kcal/kg'dir. Ortalama kil orani % 65, kerojen
orani % 4-5 arasindadir. Jeolojik rezerv 150 milyon tondur.

3.4.1.5 Seyitomer(Kiitahya) Sahasi

Saha, Kitahya’nin 20 km kadar kuzeybatisindadir. Yorede istif, ofiyolitli
melanj ile onun Uzerine uyumsuz gelen Neojen’e iliskin karasal ¢okellerden
olusur. Seyitomer bitumlu sistleri igletiimekte olan linyitlerin Gzerinde ve her
ikisi miyosen yasli golsel c¢oOkellerden olugur. Bitumlu sistlerin ortalama
kalinhd@r 12 m, bitim yUzdeleri en fazla 31.9, kalorifik degeri maksimum 3887
kcal’kg, kul orani, ortalamasi ise %70 dir. Kerojen miktar 2,5-12.8

arasindadir. Jeolojik rezerv 1 milyar tondur.

3.4.1.6 Burhaniye- Balikesir Sahasi

Ege denizi kiyisindaki bu kuglk saha Burhaniye ilgesinin 1 km

dogusunda yer almaktadir. Sahadaki bitimll sistler Miyo-Poliyesen jeololojik
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yasinda olup Sarkdy Formasyonunda yer almaktadir. Bitimla sist seviyesi en
fazla 4 m kalinhda ulasabilmektedir. Kerojen orani % 5-6 olan bu bitimlu
sistlerin kalorifik degeri 1768 kcal/kg a kadar ¢ikmaktadir. Sahadaki jeolojik

rezerv 80 milyon tondur.

3.4.1.7 Bahgecik-Kocaeli sahasi

izmit kérfezinin 15 km glineybatisindaki, Bahgecik ilgesi ile Ferhadiye,
Ummiye kdyleri arasinda yer alir. Sahadaki bitiimli sistler Oligosen gokeltileri

icinde olup kalinliklari 20-270 cm arasindadir.

Sahada koyu renkli seviyelerin de bulunmasina karsin, ¢ok acik renkli
bitimlu gokeller cogunluktadir.

MTA tarafindan incelenen ve kimyasal analizleri yapilan gesitli bitimla
sistlerin 1060 kcal/kg civarinda i1sil degerine sahip oldugu gorulmustur. Bitum
orani %2-19.2, kiUl orani %61.85-84.87, su miktari %0.14-4.14 olan

42,000,000 milyon ton jeolojik rezerv belirlenmigtir.

Bahgecik bitimlii sistlerinin yogunlugu 1.90-2.70 gr/cm® arasinda
degismektedir. Ortalama olarak 2,30 gr/cm? tiir.

8 km lik bir sahada yer alan izmit-bahcecik bitimli sistleri, 10 cm ile
3,20 metre arasinda degisen kalinliktaki seviyeler halinde bulunmaktadir.
Sahanin dogu tarafindaki bitumlu sistler 3 ile 5, batida ise Ferhadiye
deresinde gorildugu gibi 7 seviye halindedir. Yapilan degerlendirmeler

neticesinde sahada 42.000 ton muhtemel bitimlu sist rezervi mevcuttur.

3.4.2 Jeolojik Etudii Tamamlanmamis Sahalar

Tarkiye’nin ayrintili  jeolojik etutleri tamamlanmamis bitimli  sist

sahalari Tablo 3.4 te verilmistir.



Tablo 3.4 Turkiye'de ayrintili jeolojik etutleri tamamlanmamig sahalar
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Saha Adi Kalinlik (m) | % Kerojen Jeolojik rezerv
(milyon ton)
Akseki-Antalya 7 9-11 0,052
Beysehir-Konya 100 6-7
Demirci-Manisa 16 2-6 127
Doyran-Antalya 2 7-16,8 17
Kilis-Gaziantep 7-9
Mengen-Bolu 30-40 5-15 175
Suluova-Amasya 10 5-9,7 4.8
Unye-Ordu 4 1-30
TOPLAM 323,852
3.5 Dunya’daki Bitumlu Sistleri Degerlendirme

Calismalarni

Dunyanin hemen yer tarafina yayilmis bulunan bitimlu sistler 6zellikle
alternatif enerji kaynaklarinin kit oldugu yerlerde kullaniimistir. Elde edilen
cogunlukla bu sistlerden ¢ikarilan petrol seklinde yararlanmaya sunulmus, az

bir kismi da kati yakit olarak kullaniimigtir.

BitimlG sistler; petrol, kdmur ve dogal gazin yaninda, dinya kaynaklari
arasinda o6nemli bir yer tutmaktadir. Petrol ya da kémlr esdederi olarak
dusunuldugunde, dunya petrol rezervinin Ug¢ kati, kdmur rezervinin ise dortte
Ucu oraninda bitumlua sist rezervi bulunmaktadir ki, bu miktar bulunmaktadir ki,
bu miktar toplam rezervinin yaklasik tgte birini olusturmaktadir (Degirmenci,
2002).

Birgok bitumli sist endustrisinin ekonomik olmadiklari gerekgesiyle
faaliyetlerini durduklar 1961 yilina kadar gegen 125 vyillik slre boyunca,

yeryuzinde toplam 770 milyon ton kadar bitimla sist ¢ikariimistir. Bunun
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icerdigi enerji tahminen 1000-1125 milyon kcal mertebesindedir (Guneyman,
1986).

Dunya’da enerji (petrol) krizi ddonemlerinde dogal ham petrolin yerine
gecebilecek alternatif enerji kaynaklarindan birisi de petrollu sistlerden Uretilen
sist petroluduar. Dinyanin en buyuk bitumla sist yataklarinin bulundugu
Wyoming’de (ABD) bitumlU sistlerin karakteristiklerin belirlenmesi ve yerinde
damitma teknikleri Gzerinde arastirmalar yapiimistir. Dinya rezervinin yaklasik
2/3'Une karsihk gelen 270 milyar ton rezerve sahip Wyoming bitumlu
sistlerinden 75 litre/ton sist petrolu eldesinin mumkun oldugu belirtiimektedir.
Bu miktar 1.6 trilyon varil olup, ABD’de bugun bilinen petrol rezervlerinin

yaklasik bes katina esdegerdir.

Fransa’da 1950 ‘li yillarda isil degeri 1400—4500 kcal/kg olan bitumla
sistler elektrik santralinde pulverize yakit olarak kullaniimis, ancak buyuk
sorunlarla karsilasiimistir. Kullanilacak bitumla sistlerin ortalama alt 1si
degerlerinin 980 kcal/kg oldugu ve sgistlere yanma esnasinda % 13-15
nispetinde agir yag karistirilacagi verilen bilgiler arasindadir (Biron,ve dig
1979).

Romanyalilar sadece sistleri santralde yakmakla kalmayip sist icindeki
diger elemanlardan da yan Uriin olarak faydalanmak istemislerdir. Ornegin
triyaj ve ayirma sonunda elde edilen demirli kisimlardan demir elde etmeyi
duisunmektedirler. Ayrica kuldeki aliuminyum bilesiklerinden alimina yapmak,
kulin kendisi ise ¢imento endlstrisinde kullanmak gibi tasarilari vardir (Birdn
ve dig, 1979).

Avrupa, Avustralya ve ABD’nin dogu bodlgelerinde, 19. ylzyil boyunca
deniz orijinli siyah sistlerden ve diger bitimlu sist yataklarindan aydinlatmada
kullaniimak Uzere gaz c¢ikariimistir. Birgok Avrupa devletlerinde, bitumlu gist
endustrisinde ham petrol eldesinde yan urln olarak elde edilen sist gazi yerel

olarak i1sitma veya gug Uretiminde kullaniimistir (Birdn,ve dig 1979).

Dunyadaki kaynaklar arasinda 6zel bir sinifta bulunan Estonya bitimlu
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sistleri 80 yili agkin bir suredir zenginlestirme teknolojileri surekli gelistirimekte
ve calismalar devam etmektedir 1930 yilinda kurulan elektrik santrali her yil
daha da iyilestirilerek gunimuize kadar gelmistir (Veiderma, 2003). Dinya
petrol siste dayali elektrik Gretimi yaklasik 3000 MW kapasiteye, Estonya yer
almaktadir.

Brezilya da bitimla sist rezervinin 2,7 milyar varil sist petroline esdeger
oldugu tahmin edilmektedir. Bu Ulkede Petrosiks dizayni ile damitma

yapilmaktadir

2008 itibariyle sanayide Brezilya, Cin, Estonya ve Almanya israil ve
Rusya bitumlu sist kullanir. Birgok Ulke, deneysel Uretim tesisleri insa etti.
Bitumll sist Estonya, Brezilya ve Cin'de petrol Uretimi i¢in, Estonya, Almanya
ve Cin cimento retimi igin, Estonya, Cin, israil ve Almanya eneriji Giretimi igin
ve Cin, Estonya, Rusya ve kimya sanayileri i¢cin hizmet vermektedir. 2009
itibariyle kullaniimak Uzere % 80’i Estonya da olmak Uzere bitimll sist

cikarildr.

Estonya’da bitumli seyllerden elektrik, gaz, sivilastiriimis hidrokarbon
ve diger kimyasal UrlUnlerin eldesinde yararlaniimaktadir. Dinya bitumlu seyl
uretiminin %70’i Estonya’da gerceklestirimektedir. Gunumuzde bitumlu seyl,
Estonya’nin en onemli enerji kaynagdi olup, ulkede kullanilan elektrigin %92’si
bitimlG seyl ile ¢alisan iki termik santralden elde edilmektedir. AB igerisinde
uygulanmaya konulan tim cevresel yaptirrmlara karsin, Estonya’da elektrik
enerjisi Uretiminin 2015 yilina kadar bitimli seylden saglanmasina karar
verilmistir. Seyl petrolu dretimi 4400 varil/gun olarak gergeklestirimektedir
(Murat, 2010).

Kanada ve Turkiye enerji dretimi igin kdmdar ile birlikte bitumll sist
yakmak igin planlar yaparken. Urdiin ve Misir bitimli sist ile galisan elektrik
santrallerini inga etme plani yapmaktadir (Brendow, 2003).
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3.6 Turkiye’'deki Bitumlu Sistleri Degerlendirme

Calismalarni

Ulkemizdeki bitimli sistlerin genelde kiil oranlari yiiksek, kalorifik
degerleri ise dusuktur. Ayrica bu kayaclarin kirilgan olmamalari yer alti veya
yer uUstl madenciligi ile Uretilmeleri, kdbmure oranlara daha zordur. Bundan
dolay1 buglne kadar Turkiye’ de bitimli sist Uretimi ve tuketimi yaygin
degildir. Bolu-Himmetoglu sahasinda, uretilmekte olan bir kdmur seviyesinin
uzerinde yer aldigindan oturu, pasa olarak atilan bitumlu sistler ayiklanarak,
bir suire yerel ihtiyaglarin karsilanmasinda kati yakit olarak kullaniimigtir (MTA,
2010).

ilk olarak 1974 yilinda Beypazari ve Goéyniik sahasina ait bitimli
sistleri yakma denemeleri MTA Enstitisu tarafindan yaptirilan bir akigkan
yatakli firnda gercgeklestiriimisgtir. 850 kcal/kg ve daha ylksek isil degeri
Beypazari bitimlu sistleri ile yapilan deneyde firindaki yakit/hava oraninin
sabit tutulamamasi yuzunden 800-850 C gibi dusuk bir yanma sicakligi elde
edilmistir. Beypazari linyitleri ile kanstirihip yakilan bitimll sistlerde ise linyit
oraninin artmasi ile kiglk miktarda da olsa bir sicaklik ylkselmesi
gozlenmistir. Goynuk sahasi bitumlu sistleri ile yapilan akiskan yatakl firindaki
yakma den gistlerinde ise duzgun akigh bir yanma sonunda 750 C ile 875 C

arasinda degisen yanma sicakliklari elde edilmigtir (Gézogul, 1983).

MTA enstitist laboratuarlarinda Beypazari bitimla sistleri Gzerinde
retortlama yontemi ile sentetik ham petrol eldesi arastirmalari yapilmistir. Bu
arastirmaya gore agirhkga % 5,5 oraninda sentetik sivi yakit alinabilecegi
anlasiimistir. Elde edilen Urln yapisal olarak dogal ham petrole ¢ok yakin
olmakla beraber miktari bugin icin kabul edilen ekonomik sinirin ¢ok
altindadir. Fakat bu arastirma Beypazari bitumlu sistlerinin termik santrallerde
kati yakit olarak kullanilabilecegi sonucu vermigtir (Akkus, 1981).

Ulkemizde bitimli sistlerin ilk kullanim alani Seyitémer Termik

Santralidir. Burada belli bir oranda bitumlu gistler linyite karistirilarak kati yakit
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olarak kullaniimaktadir. Bu miktar ilave Uuniteler yapildiginda daha da
artacaktir (Akkus, 1981).

TPAO’daki planlama calismalari ise bitumllu sistlerden laboratuar

duzeyinde yapay petrol elde etmeyi amaglamistir (Akkus, 1981).

icerdikleri inorganik maddelerden dolay! bazi bitkilerin yetismesinde
gubre olarak kullanilabilecegi dusuncesiyle son yillarda bu konuda da

arastirmalar surdurulmektedir (Guneyman,1986).

Ulkemizde yeni belirlenen ve énemli petrollii sist potansiyel rezervine
sahip oldugunu disundigumuiz Eregli-Bor Neojen havzasi Ulkemizde yerinde
retortlama yontemi ile gist petrolu Uretiminde On arastirma yapilabilecek
miktarda uygun petrollG gistleri bulundurmaktadir (MTA, 2010).

Ulkemizde giinimiize kadar 1.64 milyar ton petrolli sist rezervi

belirlenmistir, ancak bu potansiyelden henlz yeterince faydalanilamamaktadir.

3.7 Bitumlu Sistlerin Kullanim Alanlan

1.Isil iglem (retortlama veya piroliz) sonucu sentetik petrol veya gaz
uretilebilir.

2. Termik santrallerde kati yakit olarak kullanilabilir.

3. Bitumlu sist kulleri gcimento sanayinde, gubre sanayinde ve refrakter
malzeme yapiminda kullanilabilir.

4. icerdikleri altin, uranyum, vanadyum, nikel vs. gibi nadir elementler
yan uruin olarak elde edilebilir.

5.Bitumlu sistlerden ayrica toz halinde boya sanayinde, ham olarak
yalniz veya linyitle karigtirllarak termik santrallerde yakit olarak

kullanilabilmektedir.

Organik bolumun damitilarak sivi yakit elde edilmesi veya sistin
dogrudan yakilmasi yollari ile olabilir. Her iki yontem sonucunda geriye
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kdmuare oranla 10 misli daha fazla kul kalir. Bu nedenle buna ek olarak,
bitimlG sist kil tekstil fabrikasi atiklari, reaktif boyalar mevcut bir adsorbent

olarak kullanilabilir.

Dunya petrol sist Uretiminin yaklasik% 25 i gist petrol ve yanici gaz
halinde iglenir ve jet yakiti, benzin, hafif fuel-oil, asfalt, kok, fenoller,

sivilasgtiriimig gaz sist, balmumu, yaglama yagi vb. olarak da kullaniimaktadir.

BitimlU gist ise yuksek CaCOs igerigi ile iyi bir kukurt giderici olarak
degerlendirilebilmektedir. Yakma sonucu agiga c¢ikan kuller ise kimyasal
bilesimlerine bagh olarak ¢imento, tugla, yol yapim malzemesi gibi cesitli
alanlarda deg@erlendirimesi muUmkuandir. Ayrica, bu kalin zeolite
donusturulerek atik su aritmada cesitli agir metallerin uzaklastiriimasinda
kullanilabilmesi mumkundur (Shawabkeh ve dig. 2004).



27

4. BITUMLU SiSTLERI DEGERLENDIRME
YONTEMLERI

Dunya’daki ve Turkiye'deki rezerv durumu dikkate alindiginda oldukga
buaylk alternatif enerji kaynagi olarak gozuken bitumlu sistlerin simdiye kadar
farkh sekillerde kullanildigi goértulmektedir. Zaman zaman yasanan petrol krizi
doénemlerinde bazi Ulkeler bu kaynaktan yararlanma yoluna gitmislerse de
yeni petrol kaynaklarinin bulunmasi, ylksek kapasitede ve emniyetli
tagsimacilik imkénlarinin ortaya gikmasi bu kaynaklarin degerlendiriimesi ile
ilgili calismalari ikinci plana itmistir. Ancak igcinde bulundugumuz dénemde bu

calismalarin yeniden glncellik kazandigi goértulmektedir.

BitumlG sistlerden petrol Uretiminde genel prensip madencilik islemleri
ile sistin ¢ikarilmasi, kirilmasi ve yakilarak damitilmasina dayanmaktadir. Elde
edilen Urln icindeki azot, kukurt gibi safsizliklar ilave rafineri iglemleri ile
uzaklastirihir. Bunlarin yani sira yerinde kazanim veya yeraltinda damitma adi
verilen daha zor olan prosesler Uzerinde de c¢alismalar devam etmektedir
(Bozoglu, 2008).

BitumlG sistten elektrik ve 1s1 Uretiminde dogrudan yakma (combustion)
ve piroliz yontemi ile “seyl petroli” Uretimi, Uzerinde durulan en Onemli
degerlendirme secgenekleridir. Brezilya, Cin ve Estonya gibi Ulkelerde halen
ticari tretim gerceklestiriimektedir. Ornegin Estonya'da 1 ton bitimli sistten
125 kg sist petrolu (39800 kJ/kg) elde edebilmektedir ( Arvo, 2007). Diger
yandan, Ozellikle piroliz Oncesi zenginlestirme yontemleri (flotasyon,
aglomerasyon gibi) ile bitim kalitesinin arttirlimasina ydnelik arastirma

faaliyetleri de halen sirdurtlmektedir.

4.1. Zenginlestirme

BitimlU gisttin buyUk bir kismi enerjiye donusturulebilir niteliktedir.

Dolayisiyla bitimlU sisttin zenginlestiriimesi 6nem kazanmaktadir. Bu amagla



28

yapilan galismalarin énemli bir kismi laboratuar-pilot dlgeginde cesitli testler
veya patent calismalari ile sinirh kalmig, bugline kadar herhangi bir
endustriyel uygulama belirtiimemistir. Ayirma ve zenginlestirme yontemi olarak

su prosesler 6ne ¢ikmaktadir:

__Agir ortam ayirma (yuzdurme-batirma)
_ Flotasyon

_ Aglomerasyon

Bitimli seyl igerisindeki organik icerikli partikallerin  mineralli
kisimlardan ayrilmasi icin gesitli fiziksel ve kimyasal ayirma ydntemleri (gravite
ayirma, flotasyon ve yad aglomerasyonu gibi) 6nerilmigtir (Shirly,1985).
Ornegin Tsai ve Lumpkin (1984) tarafindan bitimli seylin flotasyonla
zenginlestirilmesi Uzerine yapilan c¢alismada 6zellikle ekonomik nedenlerden
dolay! ¢ok klguk tane boyutuna 6gutme gergeklestirmeden en iyi ayirma
veriminin (500-150 um) besleme boyutunda elde edildigi, kopurticu ve
kollektor miktarinin artmasiyla verim ve organik madde kazaniminin arttigi ve

sonug olarak %40-50 ayirma verimine ulasildigi belirtmistir.

Sayilari ¢ok sinirli olsa da Ulkemiz bitumllu seylleri Gzerinde de 6n
zenginlestirme caligmalari yakin zamanda baslatilmis bulunmaktadir. Ornegin,
Altun ve dig. (2006) tarafindan gergeklestirilen Himmetoglu (Bolu) bitimlu
seylleri Uzerinde karakteristik belileme ve flotasyonla zenginlestirme
c¢alismalarinda bitumli seylin hidrofobik yapiya sahip oldugu ve bu yuzden
yuzdirdlmesinin son derece zor oldugu, bunun himik yapisindan
kaynaklandigi belirtilmigtir. Bunun Uzerine gergeklestirilen ters flotasyonla
mineral madde amino-asitle yuzdurulmuas ve kul icerigi %34'ten %23
seviyelerine dusUrulmustdr. Yanabilir madde kazanma verimi ise %83'e

ulasmistir.

Yine; Al Otoom (2008) tarafindan Urdiin'deki Eljjun bitimli seyllerin
(fosfat yataklari arasinda gelisen) kalsit ve fosfat gibi inorganik bilesenlerinin
ayriimasi amaciyla kollektdr olarak kerosen, kopurticlu olarak MIBC'In

kullanildigi deneylerde tek kademede dusuk verim elde edilmesine karsin iki
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kademede gerceklestirilen deneylerde fosfatin %99,7’si, kalsitin ise %99.9’u

bitimlG seylden ayriimistir.

4.2. Yakma

BitimlG seyllerin yakilmasi tek basina olabilecedi gibi kdmurle birlikte

de gergeklestirilebilmektedir.

Ote yandan, blyik bitimlii seyl rezervlerin bulundugu Cin'de DAY
konusunda yogun calismalar yiritilmektedir. Ornegin, yapilan arastirmalarda
Cin'deki en buyuk bitimlu seyl yatagi olan Haudian icin gelistirilen ve
karakteristik Ozellikleri dikkate alindiginda bitumlu seyllerin enerji kaynagi

olarak kullanimi i¢in 3 yontem onerilmektedir (Jiang ve dig. 2007). Bunlar;

1- Bitumlu seylin yuksek kukurt iceren yakitlarla birlikte yakilmasi (co-
combustion): Bu Ozellikle kukurt giderimi icin yuksek CaO igeren bitumlu

seyllere uygun olan yontemdir.

2- Bitumlu seylin Dolasimh Akigkan Yatakta (DAY) tek basina
yakilmasi: Laboratuar ve pilot Olgekli galismalarda basarili sonuglar elde
edilmis ancak buyuk Olcekli (endustriyel) uygulamasi igin her tir bitimlu seyl

igin uygun olabilecek DAY boylerlerin geligtiriimesi gerekmektedir.

3- Bitumlu seylin retortlanmasi, elde edilen drinin (shale oil) rafine

edilmesi, bitumlU seyl semi-kokun elektrik ve is1 Uretimi igcin DAY'ta yakilmasi.

4.3. Ekstraksiyon

Piroliz iglemlerine alternatif olabilecek baska bir yontem de
ekstraksiyondur. Bitumlu seyllerde organik yapinin degisik ¢dzucu ortaminda
bozundurulmasi esasina dayanan bu yontemde, calisma sartlarina bagl

olarak degisik oOzellikte ve verimde seyl petroli Uretilebilmektedir. Farkli
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¢ozuculerle yapilan ekstraksiyonda verim c¢ok dusik olmaktadir. Yapidaki
organik kismin ¢ozunebilirligini arttirmak igin seyldeki inorganik kismin
uzaklastirimasi gerekmektedir. Bu islem inorganik asitler ile muimkin

olabilmektedir.

Seyitomer-Kutahya linyit igletmesinde, linyit Uretimi sirasinda ¢ikarildigi
halde hemen hemen higbir sekilde degerlendiriimeyen yiuksek mineral madde
icerikli bitimlu sistlerinin gesitli ekstraksiyon kosullarinda mineral maddeleri
giderilmeye calisiimistir. Yapilan galismada, bitumlu sistte kuru baza gore
%72,24 olan mineral madde en uygun kosullarda HClI ile ilk kademe sonunda
%64,31’e, HCI-HF ile ikinci kademe sonunda %17,24’e, uglincu kademede ise
HCI-Zn tozu ile %14,63’e indirilmistir. Bu sonuglara gore baslangigtaki mineral
kismin %93,42’sinin giderildigi goértimastar. Urlnler Gzerinde yapilan isil
deger tayinlerinde, mineral madde gideriminin 1sil degeri olumlu yonde

etkiledigi gortlmuastir (Demiral ve $Sensdz, 2006).

4. 4 Piroliz

Piroliz (Pyrolysis) kelimesi yunanca bir kelime olup pyr = Ates; olysis =
ortaya ¢cikmak anlamina gelmektedir. Yine Yunanca’da ortamda gaz (inert,
indirgen veya yukseltgen gaz) olmaksizin gergeklestirilen 1sil bozundurma
anlamina gelmektedir. Kimyasal baglar, oksijensiz ortamda termal olarak
bozunurlar. En taninmis piroliz prosesi odun kdmuru Uretimidir. Bu bir yavas

pirolizdir, degazifikasyon olarak da bilinir (Uggiil, 2010).

Piroliz teknolojisi, hidrokarbon (organik) yapidaki maddelere (aktif
¢amur, biyokltle, koémur, plastik vb.) uygulanan isil enerji dénusim
sureglerinden biridir, diger donusim suregleri ise gazlastirma ve

sivilastirmadir.

Piroliz diger bir ifadeyle oksijensiz ortamda, kompleks organik

molekdller, 1si etkisi ile pirolize ugratilan materyalin organik yapisi kati (char =
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car), sivi ( katran = tar = oil= biooil = pirolitik sivi) ve gaz (yogunlagmayan)
urinler vermek Uzere bozunur (ayrigir). Pirolizde gerekli olan 1si miktari,
organik maddenin kimyasal yapisini bozacak ve yeni kimyasal maddelerin

olusumunu saglayacak seviyede olmahdir (Akkus, 2009).

Isil bozundurma iglemi genellikle kati yakit acisindan
degerlendirildiginde  “karbonizasyon”, sivi ve gaz vyakit acgisindan

degerlendirildiginde ise “piroliz” olarak adlandirilir.

Azot, helyum gibi gazlarla inert ortam saglanabilecegi gibi hidrojen gazi
varliginda hidropiroliz, vakum altinda vakum pirolizi yapilabilir. Vakum
pirolizinde ucucu Urunlerin piroliz ortamindan c¢abuk uzaklastiriimasi
mumkunduar. Bunun avantaji da ikincil reaksiyonlara engel olunmasi boylece

sivi veriminin artmasidir (Akkus, 2009).

Piroliz sureglerini birbirinden ayiran en o6nemli noktalardan biri de
reaktor tipidir. Reaksiyon parametrelerine ve cgesitli piroliz metotlarina bagl

olarak sivi, gaz ve kati urtnler elde edilir.

Gaz, sivi, sulu organik bilesikler ve kati trln (char) Gretimi igin eski
zamanlardan beridir bilinmektedir. Son yuzyila kadar piroliz yalnizca asetik
asit, metanol ve evsel amag icin kati drin uretiminde tek yontem olmustur.
Gaz, sivi ve kati Urunlerin orani kullanilan piroliz teknigine ve reaksiyon

parametrelerine baghidir (Maggi, 1994).

Uzun surelerde gergeklestirilen yavas i1sitma prosesleri, orta miktarlarda
sivi Urin ve maksimum miktarlarda kati Grun verirken yuksek i1sitma hizlari ve

kisa kalma sureleri ile ylksek miktarlarda sivi trln elde edilebilmektedir.
Piroliz  biyokutleden sivi, kati ve gaz yakit Uretimi icin kolaylikla
uygulanabilen bir termokimyasal yontemdir (Kaygusuz ve Turker, 2002;

Acaroglu ve dig., 1999; Bridgwater, 1996).

Piroliz, kok komuru dretimi igin yuzyillardir kullaniimaktadir. Yuksek
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verimde kati Urin elde etmek icin dusuk sicakliklarda yavas reaksiyon
gerekmektedir (McKendry, 2002).

Piroliz sirasinda temel reaksiyonlarla ilgili aciklamalar W.Peters
tarafindan verilmistir. Bu arastirmaci kati 1s1 transferi ve kesikli reaksiyonlar
yontemi ile calismis ve reaksiyon udrunlerini analizleyerek reaksiyona giren
kodmur maserallerini ve tesekkul eden her koku ayri ayri incelemigtir. Elde

edilen sonuglar asagida gortlmektedir (Gineyman,1986).

110-150 C :Absorblanmis (sogurulmus) su ayrilir.

150-300 C :Absorblanmig gazlar (CO;,  CH4,CoHg,H2S)

ayrilirlar.

270-300 C : ince dagiimis piritlerden ve organik maddeden
H,S olusur.

330-350 C : Organik madde, yuksek karbonlu atik (semi kok)
ile kaynama noktasi 330-350 C olan uzun dallanmigs kompleks

molekullerden olusan pirabitime ayrisir.

350450 C : 350C de pirobitum buharlagsmaya baslar.
Meydana gelen buharlar isi1 transfer oranini disurdigu icin bu yavas
endotermik bir reaksiyondur. Bundan dolayr her tanecigin dis
kisimlarinda sicaklik yukselmesi olur. Bu sirada orta kisimlarda

pirobitim ve koka pargalanma devam etmektedir.

450-600 C :Kararli olmayan pirobitim buharlari 460 C nin
ustiinde gaz, hafif hidrokarbonlar ve karbonsal artiga pargalanma
egilimindedir. Bu pargcalanma reaktor duvarlari ile temasta olan
taneciklerin daha sicak olan dis kisimlarinda ve diger komur ve mineral
taneciklerinin yuzeylerinde olur. Karbonsal artiktan metan ve etan
seklinde daha baska hidrokarbon gazlari ile H, CO, ve CO ayrilarak

geriye sadece karbonsal iskeleti kalir.
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600 C: Koktan CH4 CO, H; ayrilmasi devam ederek reaksiyon

yetenegdin duslk olan yiksek oranda grafitlesmis kok meydana gelir.

800 C : Grafitlesme baglar.
900 C : Catlakl bir kok elde edilir.

900-1200 C: Koklagsmanin son asamasidir. icerden disariya
dogru olmak uzere kuru kdmur, ergime, yari kok ve kok bolgeleri iceren

kok malzemesi elde edilmis olur.

Pirolizde genellikle belli sicakliklara kadar sivi ve gaz doénusUmleri
artarken belli sicakliktan sonra sivi veriminde azalma olmakta ve gaz Urunlere
donusum artmaktadir. Segilen isitma hizina ve i1sitma sicakhgina gore buhar
fazdaki gaz ve sivi UrUnlerin oranlarn degistirilebilmektedir. Dolayisiyla elde
edilmek istenilen fraksiyona goére sicakligin secilmesi daha etkili sonuglar

vermektedir.

Piroliz islemi sirasinda Hy, CO,, CO, CH4, C2-C4 parafin ve olefinler
gibi gaz drunlerde olusur. Bu gaz Urunlerin veriminin artmasi igin yuksek
sicaklikta ( 700-900 °C ) ve dusuk isitma hizli piroliz sistemleri uygulanabilir
(Yilimaz, 2005 ).

Organik maddelerin pirolizi karbon monoksit (CO), hidrojen, metan
(CH4) ve diger hidrokarbonlar iceren yanabilir gazlar dretir. Sivi Grlnler
yag/katran ve su bakiyesinden olugur. Piroliz genellikle atmosferik basing
altinda ve 430 °C’ nin Ustliindeki sicakliklarda gergeklesir (http://www.frtr.gov).

Bu donlsUim sureglerinin genel amaci daha temiz ve degerli Grlnler
(kati, sivi, gaz) uretmektir. BOylece petrolden Uretilen gaz ve sivi yakitlarin
esdegeri sentetik yakitlarin ve kimyasallarin petrol digi kaynaklardan elde
edilmesi amagclanir. Bu genel amacin yaninda tasima kolayhgi, iyilestirilmis
kati Urln eldesi, daha temiz kullanim, biyokutle baglaminda yenilenebilir

kaynaklara yonelme ve daha az CO; salinimi gibi hedefler de gozetilir.
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4.4.1 Piroliz Teknikleri

4.4.1.1 ileri piroliz teknolojiler
v Vakum pirolizi
Hidropiroliz
Hizli isitma pirolizi
Hizli pirolizi
Flash pirolizi
Ultra hizli piroliz (Balkanli,2001) (Tablo 4.1)

AN NEENEEN

Piroliz 1sitma hizina gore yavas piroliz (slow pyrolysis) ve g¢abuk piroliz
(flash pyrolysis) ortamina gore de basing altinda veya vakum altinda, degisik
ortamlarda (indirgen, yukseltgen ve inert) piroliz olarak siniflanabilir. Pirolizin
inert ortamda gergeklesen bir islem oldugunu soéyledik, buna gore; Azot,
helyum gibi gazlarla inert ortam saglanabilecegi gibi hidrojen gazi varliginda
hidropiroliz, vakum altinda vakum pirolizi yapilabilir.

Tablo 4.1 Piroliz tekniklerinin karsilastiriimasi (Bridgwater ve Grassi,1991)

Piroliz teknikleri Alikonulma Isitma Hiz Maksimum Uriinler
Siresi Sicaklik (C)
Yavas 5-30 dk Dusuk 600 Sivi, kok, gaz
Hizh 0.5-5s Oldukga yiksek 650 Sivi
Vakum 2-30s Orta 400 Sivi
Flas sivi <1s Yiksek <650 Sivi
Flas gaz <1s Yuksek <650 Kimyasal

madde ve gaz

Ultra <0,5s Cok yliksek 1000 Kimyasal
madde ve gaz

Hidropiroliz <10s Yuksek <500 Sivi ve kimyasal
madde
Metanopiroliz <10s Yuksek >700 Kimyasal

madde
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4.4.1.2 Yavas Piroliz

Organik maddelerin oksijensiz veya havasiz ortamda ve sabit yatak
reaktorlerde maksimum 400-450°C civarindaki sicakliklarda, uzun isitma
zamanlarinda kati ve sivi urunlere donusturtlmesidir. Yavas piroliz daha ¢ok
kok komurlu dretiminde kullaniimaktadir (Klass, 1998). Elde edilen kati son
urin karbon bakimindan zengindir. Gaz urun ise yanabilen hidrojen, karbon
monoksit, metan ve dusuk molekll adirhiga sahip hidrokarbonlardan

olusmaktadir.
Yavas pirolizde en dnemli parametreler sicaklik ve suredir.

Yavas pirolizde, hizl pirolize gore yaklasik % 40 kati Grin verimi daha
yuksektir. Fakat elde edilen gaz ve sivi Urun verimi daha az ve daha dusuk
enerjili olmaktadir. Ayrica yavas pirolizin ilk yatinnm maliyeti hizli pirolize gore
daha dusuk olmaktadir. ( Brown ve d, 2010).

4.4.1.3 Hizli Piroliz

Cabuk pirolizi yavas pirolizden ayiran en belirgin 6zelligi 1sitma hizi ve
maddenin pargcalanmasi ile olusan Urlnlerin piroliz ortaminda kalis stresidir.
Ozellikle kdmirlerin alternatif degerlendirme yollarindan biri olan gabuk piroliz,
komurden hidrokarbonlarin elde edilmesi acgisindan olduk¢a etkin bir
yontemdir. Cabuk pirolizde maddenin piroliz ortaminda kalma suresi

milisaniye-saniye mertebesindedir (Sezer, 2007).

4.4.1.4 Flash Piroliz

Flash pirolizde 1sitma hizi (> 10? C/ saniye) ve kalma siiresi milisaniye-
saniye mertebesindedir. Ayrica flash pirolizde elde edilen ugucu urin
veriminin yuksek olmasi, bozunma ve bozunma urlnlerinin kontrolinin
saglanmasi flash piroliz avantajlarindandir. Flash piroliz sonucu elde edilen

sivi Urdn, iyilestirme iglemleri sonucunda benzin ve motorin gibi Urunlere
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donusulmektedir (Balkanli, 2001).

4.4.1.5 Vakum Pirolizi

Vakum pirolizinde 1s1 aktarim hizi, hizli pirolizdekinden daha yavas
olmakla birlikte ugucu UrUnlerin piroliz ortamindan c¢abuk uzaklastiriimasi
mumkunduar. Bunun avantaji da ikincil reaksiyonlara engel olunmasi bdylece

sIvi veriminin artmasidir.

4.4.2 Pirolizi Etkileyen Parametreler

Pirolizde amag gaz ve o6zellikle de sivi Grun Uretimidir ve igletme sartlari
bu amaca yonelik sekilde belirlenir. Piroliz Grtnlerinin verimi ve bilesimleri
kullanilan piroliz teknigine (hizl, yavas), reaktor tariine (sabit yatakli, akiskan
yatakli, surtklemeli akigli, serbest digmeli), piroliz ortamina (inert, kismen
reaktif, vakum, basingli, hidrojen esliginde) ve piroliz parametrelerine (sicaklik,

parcacik blyukligua, alikonma suresi) ve hammaddeye baghdir (Akur, 2009).

4.4.3 Piroliz urunleri

Hem komur ve biyokutle gibi hammaddelerin hem de cgesitli atiklarin
pirolizi sonucu, esas olarak, kati, sivi ve gaz olmak Uzere ug¢ tlr urin elde
edilir. Bu UrUnler sonraki asamalarda, istenirse cesitli islemlerle baska
urinlere (ikincil Uranler) donusturulebileceginden birincil Urlnler olarak da

nitelendirilebilir. Kati rine ‘char’, sivi irine ‘katran (tar)’ da denir.

Car (char) da denilen piroliz kati GrinU yakit olarak, 1s1 ve elektrik
enerjisi Uretmek icin kullanilabilecegdi gibi 6zellikleri uygunsa aktivasyona tabi
tutmaksizin dogrudan veya aktive ederek absorban olarak da kullanilabilir.

Gaz Urin hammaddenin 1sil pargalanma reaksiyonlarindan elde edilir.

iceriginde H,, CO,, CO, CHi, CyHs gibi bilesikler bulunur. Gaz uriin yakit
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olarak kullanilabilir

Gaz urln ayni zamanda H; kaynagi olarak degerlendirilebilecegi gibi,
sentez gazi (CO+Hy) ayristirilarak bu karisimdan baska Urlnler elde etmek de

mUumkudnddr.

Piroliz sivisinin su igerigi UrlnUn viskozitesinin ve isil degerinin
dismesine neden oldugu gibi kimyasal kararlilik ve saflastirma islemlerinde
de etkilidir. Piroliz sivisindaki suyu uzaklastirmak zordur, Cunkud 100 C
dolayinda urunun kimyasal ve fiziksel yapisi bozulur (Bridgewater and Cottam,
1992). Sivi Urlnler asetik ve formik asit gibi tahrip edici bilesenlere de sahip
olduklarindan tasima ve depolamada dayanikli malzemelerin kullaniimasi
gerekir. Piroliz sivi Urund dogrudan yakit olarak kullanilabilecegi gibi ileri
iglemlere (rafinasyon) tabi tutularak daha degerli sentetik yakita

donustarulebilir ayrica kimyasallar icin hammadde olarak da kullanilabilir.

4.4.4 Pirolizin gevre uUzerine etkileri

Piroliz ve gazlastirma geleneksel yakma islemine gbére daha c¢ok
avantajlari olan iglemlerdir. Bunlar (http://www.foe.co.uk):

v Daha az oksijen kullanilir, daha az hava emisyonlari
uretilir.

4 Kapasite degisimine kolay adapte olabilecek Uniter
sistemler seklinde kurulabilir.

v Proses suresince elektrik uretimi ve/veya i1sitma amacli
olarak kullanilabilecek yakit Uretilir.

4 Standart yakma prosesleri ile karsilastirildiginda daha
yararli UrUnler Uretilir. Petrokimyasallar ve diger uygulamalar igin
besleme veya yakit olarak kullanilabilecek gaz, yag ve kok gibi Grtnler
elde edilir.

v Proseste higbir kimyasal katki maddesi kullaniimaz
(dolayisiyla gevre dostudur)

v Proses sureci ve sonucunda toprak, hava ve su Kkirliligi
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kesinlikle olusmamaktadir

v Yiiksek kalorifik degerde gaz tretimi (10-20 MJ/m?)

v Katma deger yaratir (elde edilen Urlnlerin tamami piyasa
degeri olan sanayi hammaddeleridir). http://www.en-tek.org/

v Piroliz sonucu uretilen gaz uygun islenme sonucu yuksek
ekonomik degerlere ulasabilir.

v Sistemi calistirma ve igletme maliyetleri gok dusuktir.
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5. ONCEKIi CALISMALAR

Birgcok Ulkede bitimlu gistlerin, yapisi ve Ozellikleri ile ilgili birgok
arastirmaci degisik ¢alismalar yapmistir. Bunlarin yaninda, sivi Grin verimini
arttirmak icin degisik proses sartlari ve farkl retorttama yontemleri Gzerine

calismalar yapiimis ve bu yontemlerin etkileri arastiriimistir.

Bu boélumde bitumlu sistlerin ge¢cmisten gunimuize dunyada ve

ulkemizde yapilan galigmalar kisaca 6zetlenmisgtir.

iki farkli bitimli sist érnekleri ile yapilmis olan calismada, laboratuar
Olgekli sabit yatakh bir reaktorde, yagd verimi Uzerine piroliz sicakhginin,
bitimlG sist cinsi ve tane boyutunun etkilerini arastirmislardir. Tane boyutunun
artistyla yag veriminde hafif bir artis gézlemislerdir. Isil bozunma sirasinda
olusan yagin reaktdri terk etmeden Once kati partikillerde tutundugu,
pargacik boyutunun azalmasi kati ylzey alanini artiracagindan daha fazla
yagin kati ylzeyde tutulacagi ve dolayisiyla piroliz sirasinda reaktorde yagin
ikincil pargalanmalara ugradigi ileri surtlmustar. Ayrica piroliz sicakhginin
artistyla yag verimi azalirken gaz veriminde artis gdzlenmistir. Termal
gravimetri analizleri bitumlu sistin 500 °C ye kadar olan sicakliklarda sadece
kerojenin 1sil bozunmaya ugradigini, 550 °C nin Uzerindeki sicakliklarda ise
sistteki karbonat bilegiklerinin bozundugunu gostermistir (Jaber ve dig.,1999 ).

Pakistan’in iki bolgesinden iki ayri jeolojik yastaki bitumlu sist
orneklerinin 1sil bozunmalarini, TGA cihazinda ve sabit yatakli bir reaktorde
incelemiglerdir. 5-40 °C.dk-1’hk farkh 1sitma hizlarinda yapilan TG analizler
Isitma hizindaki artisin bitumli sistlerin bozunma reaksiyonunu yuksek
sicakliklara kaydirdigini gostermistir. Sabit yatakli reaktorde 400-650 °C
sicaklik araliginda yapilan piroliz caligmalarinda en yuksek yag verimi (% 12-
16,5) 500 °C sicaklikta ve 20-21 °C.dk-1’lik 1sitma hizinda elde edilmistir. Gaz
veriminin piroliz sicakhgi ile arttigi ve gaz urinun baslica hidrojen, karbon
monoksit, karbon dioksit ve metan igerdigi saptanmigtir ( Williams ve dig.,
2000 ).
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Dusuk sicaklik koklastirilmasi olarak bilinen bir yontemle, bitimla sist
bir retort icerisinde 1sil pargalanmaya ugratilarak anorganik kismi olugturulan
mineraller uzaklatirimaya ve sivi Urlnlere dénasturilmeye calisiimaktadir.
BitimlG sistin 1sitiimasi ya dogrudan retort igerisine hava ufleyerek karbon
iceren bakiye sistin yakilmasiyla, ya da onceden isitilan 1s1 tasiyicilarin
yardimiyla saglanmaktadir (Rodrigez ve dig., 2000).

Seyitdmer bitimli sisti ve linyitinin enerji ve yakit potansiyelini
arastirmak igin sist ve linyit numunelerini belli oranda karistirarak sabit yatakta
pirolizini yapmiglardir. Degisik karigim miktarlari, piroliz sicakhgi artikga elde
edilen Gran dagilimina ve drindn kimyasal bilesimine etkisini ¢alismiglardir.
520 °C sicaklikta en fazla % 32 lik bir verime ulagsmiglar ve karigimdaki linyit
iceriginin artmasiyla yag verimin azaldigini belirlemisler. Gaz, su ve kok
miktarlarinin da dogrusal olarak degistigini ve elde edilen yaglardaki H/C
oranlarinin 1.83-1.48 arasinda oldugunu gdstermisler. Karisimin tabi tutuldugu
retortlama isleminden elde edilen yadin kimyasal 6zellikleirnin ham yag ile

benzer oldugunu bulmuslardir (Sens6z ve dig.,2000).

El-Lajjun bitimlU sistini 0.007 Ks ik bir 1sitma hizinda 698-773 K
sicaklik aralhiginda retortlama iglemine tabi tutularak, 0,02 kg koktan elde
edilecek yagin miktarini tayin etmek icin kloroform ile sokslet ekstraksiyinu
deneylerini yapmistir. Retortlama deneylerine gore sicakligin artmasiyla yag
veriminde % 3.24 ten %9.77 ye kadar bir artis meydana geldigini ekstraksiyon
sonucunda ise artik kokun yag igeriginin % 8.10 dan %3.32 ye azaldigi
saptanmigtir (Khraisha, 2000).

EL-Lajjun ve Sultani bitimli sistlerinin 400-500 °C arasinda degdisen
sicakliklarda akigkan yatak reaktorde gergeklestirilen pirolizinde yag verimleri
artan sicaklikla %15,5 den %18,6 ya yuUkselmistir. Ayni bitimlu sistlerle
yapilan yavas piroliz denemelerine gore yuksek yag verimleri elde edilmigtir.
Bu calismada bitimli sist tanecik boyutunun piroliz verimine etkisi

g6zlenmemigtir ( EL-Lajjun ve dig., 2000 )

Urdin’Gn glineyindeki El-Lajjun bitimli sistini sabit yatakli piroliz
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reaktorunde 400 ile 620 C sicakliginda pirolizini gerceklestirmigtir. Hem azot
hem de azot/ buhar gazi siriklemisler. Urlin verimlerini ve gaz bilesimini
arastirmiglar. Gazlar ( Hp, CO, CO;) ve hidrokarbonlar (C1 ile C4) analiz
etmislerdir (Nazzal, 2001).

Apak ve arkadaslari, Goynuk bitumlu sistini 550 °C de pirolizlemigler ve
elde ettikleri piroliz yagindaki katrani karbon lifi elde etmede kullanmislardir
( Apak ve dig., 2002 ).

Goynuk bitimlu sistlerinin yanma ve piroliz kinetigi termo gravimetrik
analiz ile incelenmistir. Piroliz ve yanma reaksiyonlari igin birinci mertebe
reaksiyon modeli 6nerilmistir. Deneysel galismalar, Goynuk sistinin piroliz ve
yanmasinda isitma hizinin toplam donusumu etkilemedigi ancak maksimum
bozunma hizi sicakliginin i1sitma hizi arttikga arttigi gézlenmistir (Yagmur ve
dig., 2006).

Seyitomer (Kutahya) bitumli marn sahasinda vyapilan ayrintili
calismalar sonunda, s6z konusu kayaglarin havzada bulunan ve termik
santralde yakit olarak kullanilan linyit ile birlikte degerlendiriimesinin gelismis
yakma teknolojileri (akigskan yatak) kullanilarak, mumkin oldugu ortaya
konulmustur. Ayrica, 2 MW’ lik bir pilot santralde gergeklestirilen deneylerde,
bitimlG marnlarin yiksek kalsiyum igeriginin, linyit ile birlikte yanma sirasinda
olusan kirletici emisyonlari distrmede olumlu bir etki yaptigi da gézlenmistir
(Sengdller, 2007).
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6. MATERYAL VE METOT

6.1 Kullanilan Numunenin Ozellikleri Ve Numunenin

Hazirlanmasi

Tez calismasi icin kullanilan bitimli sist izmit kérfezinin 15 km
glineybatisindaki, Bahcecik ilgesi ile Ferhadiye, Ummiye kdyleri arasindan

alinmistir.
Alinan Bahgecik bitumlli sistlerinin  nem icerigi, organik madde
miktarina, karbon miktarina ve kil oranina bakilarak analiz edilmistir. Analiz

degerleri Tablo 6.1 de verilmistir.

Tablo 6.1 BitimlG sist analiz degerleri

Analiz yontemleri % icerik | Ortalama
Nem igerigi 0,5-8 3,45
Organik madde 10-25 14,05
Karbonat miktari 65-75 70,6
Kal orani 80-85 83

6.1.1 Numunenin Kalorifik Degeri ve Numune Hazirlanmasi

Deneyler igin kullanilan bitimlG sist, deneylere baslamadan once;
onceden kalibrasyonu yapilmig IKA C 200 model kalorimetre cihazinda 10 ayri
numunenin isil (kalorifk) degeri hesaplanmigtir. Yapilan analizlerde; alt isil
degeri 1260 cal/gr Ust i1sil degeri ise 2278 cal/gr olarak belirlenmigtir. Ortalama
olarak 1800 cal/gr dir.
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Tablo 6.2 de Turkiye’'deki ¢esitli bitumlU sistlerin ortalama kalorifik degerleri

Tarkiye’deki diger sahalar

Kalorifik Deger
mt( kcal/kg)

Goynik (Bolu) 2450

Himmetoglu (Bolu 1576

Ulukisla (Nigde) 630-2790

Beypazari-Cayirhan 2616
(Ankara)

Seyitomer(Kutahya) 3887

Burhaniye- Balikesir 1768

6.1.2 Numunenin XRD Sonucu

Piroliz deneylerine baslanmadan 6nce numuneler 6gutllerek Rigaku

Dmax 2200 cihazinda X-isini Kirinimi (XRD) si ¢ekilmigtir. X-isini kirinimi,

numuneyi olusturan bilinmeyen kristalin fazin nitel mineralojisi ve karigim

halindeki kristalin fazlarin nitel ve nicel mineralojisinin yorumlanmasi ilkesine

dayanir.

inorganik olarak Kkil (ilit, kaolinit, klorit), karbonat (kalsit, dolomit), kuvars

feldspat, pirit, markasit ve iz elementler bulunan bitimlu sist XRD analiz

sonuglari Sekil 6.1 de verilmigtir.
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Sekil 6.1 XRD analiz sonuglari

Sonuglarda goéraldagu gibi yuksek pikler kalsiyum ve magnezyumlu
karbonat bilesiminde bir mineral olan dolomit ve kalsiyum karbonat olan kalsit

vermektedir. Anlasildigi Gzere karbonat ve kil minerallerinden olugsmaktadir.

6.2 Kullanilan Cihazlar ve Duzenekler

6.2.1 Piroliz Unitesi

Piroliz Unitesi Sekil 6.2 de go6rllen sabit yatakli bir reaktdrde
gerceklestiriimigtir. Silindir seklinde olan reaktdriin gapi 25 cm ve boyu 25 cm
olan, paslanmaz c¢elikten yapilmis ve 12265 cm? hacmindedir. Ayrica Uzerine
sicakh@i Olgebilmek igin maksimum 600 °C’yi gdésteren bir termometre ve
basinci takip edebilmek igin de 5 bar’a kadar ¢aligabilen bir barometre monte
edilmigtir. Unitede ¢ ayrn cikis vanasi mevcuttur. Sizdirmazhgi

saglayabilmek icin ise Unitenin agzi dairesel bir contayla sariimistir. Isitma ev
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tupuyle gergeklestirilmistir. Ayrica 1s1 kaybinin 6nlenmesi igin de alevi ve

Unitenin bir kismini igine alan iki tarafi agik, silindir metal bir levha vardir.

Sekil 6.2 Bitimla sist pirolizi amaciyla kullanilan Unite

6.3 Deneysel Calismalar ve Numunenin Pirolizi

Deneylere baglamadan o6nce Kocaeli ilinin Bahgecik Beldesi'nden
alinan bitumlu sistler Retsch Germany D-42781 model cihaziyla 10 mesh (2
mm) lik tanecikler seklinde 6gutulmustir. Retsch model bagka bir cihazla daha
ince 140 mesh’lige (0,100 mm) kadar égutulmuistir. Daha sonra her deneyde
500 gr. ve farkli tane boyutlarinda numuneler hazirlanmigtir. Hazirlanan
numune piroliz Unitesinin igerisine yerlestiriimistir. Kapak tamamen sizdirmaz
olacak sekilde kapatildiktan sonra reaktor sistemindeki havayi uzaklagtirmak
icin gaz giris ve c¢ikis vanalari agiimis ortam 5-10 dk sureyle N2 gazi ile

temizlenmistir. Daha sonra basingli ortamlarda yapilacak deneyler icin gaz
¢cikis vanalari kapatimis baslangic azot basinci 3 bar oluncaya kadar
reaksiyon ortamina azot gazi basilmistir. Reaktérde herhangi bir kagagin olup
olmadigini kontrol etmek i¢in 10-15 dk bekletilmis rektdr basing gostergesinde
bir digsme olup olmadigi kontrol edilmigtir. Bu sekilde sistem deney yapmaya
hazir hale getirildikten sonra alttan isitma ev tipi tlp ile saglanarak piroliz
deneyleri baglatiimistir. YUksek isitma hizi 5 °C/dakika olacak sekilde

gerceklestiriimigtir. Ayrica fraksiyon islemi buz ile saglanmigtir.
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Literatirde yer alan bazi ¢alismalar incelenmis olup; bu galigmalardan
yola ¢ikilarak optimum ortami belirlemek igin 300 °C den sicaklikla baslanip
550 °C ye kadar cikilip farkh sicakliklar ve farkli tane boyutlari denenmis fakat
tane boyunun etkisi gértlmemistir. Piroliz Gnitesinin baslangi¢ sicakhdi 30-35
°C'dir ve her bir deneyde, bu sicakliktan son sicakliga kadar isitma islemi
gerceklestiriimigtir. Ayrica daha iyi verim elde edebilmek igin basing 3 bar
olacak sekilde galisiimistir. Dolayisiyla deneyler basincin etkisini gorebilmek

icin basingli ve basingsiz olmak Uzere iki farkli sekilde yapiimistir.

Basing, sivi Urtn verimini arttirici bir etki gostermektedir. Ayni zamanda
sistemde belli bir basincin olmasi daha kisa slrede sivi Urln toplanmasini
saglamakta, dolayisiyla deney suresini kisaltmaktadir. Bu durum maliyeti de
dusurmektedir. Sivi Urlan; basing 3 bar’a ¢iktiginda, reaktorin gaz ¢ikis vanasi
acilarak. basing tekrar 0 oluncaya kadar toplanmaya devam edilir. 15- 20
dakika da bir basing 3 bara cikmakta ve 20-25 saniyede tekrar O’a
dismektedir. Daha sonra ¢ikis vanasi kapatilip, tekrar 3 bar’a geldiginde ayni
islemler son sicakliga kadar bu sekilde yinelenmigtir. Deney sonucunda
olusan yuksek mol katleli sivi rin cam kondensede toplandi, daha duguk mol

kitleli gaz GrlGn olarak gegcti, reaktorde kalan kisim ise artik kok olarak alindi.
Sivi ve kati drtnler reaktor soguduktan sonra toplanmistir.

Basincin 3 bar olarak belirlenmesi, yapilan deneylerle mimkin
olmustur. Reaktdr sojuduktan sonra toplanan kati Grin verimi, reaktérde
kalan kati urlin tartilarak; sivi Grin verimi, kondense olabilen gazlarin
sogutulmasi sonucu elde edilen sividan katran suzilerek ayrildiktan sonra
tartim iglemi yapilarak; gaz Uurin verimi ise toplam kutle denkliginden

hesaplanmistir.
Basincin olmadigi ortamlarda ise gaz ¢ikig vanasi deney sonuna kadar
acik olup urUnler deney sonunda toplanmaktadir. Bu sekilde daha uzun

surede daha az verim elde edilmistir.

Elde edilen sivi urin GC-MS cihazinda incelenmisgtir.
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Piroliz akim semasi sekil 6.3'de gosterilmistir.

Termometre

L, P “*‘ﬂ'o{)”o O

Isitma Sistemi Sogutma Dizenegi (buz) gaz toplayic

Kondanser

Sekil 6.3 Piroliz Akim Semasi
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7. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

7.1 Basing ve Sicakh@in Piroliz Uriin Verimlerine Etkisi

Yapilan deneysel galismalarda kerojenin bozunmasi i¢in gerekli olan
piroliz sicakhdina ulasmak ve sicakligin piroliz Grin verimlerine nasil bir
etkisinin bulundugunu gormek icin; deneyler basingli ve basingsiz ortam
olmak Uzere paralel sicakliklarda yapilmigtir. Artan sicaklikla birlikte piroliz
verimi artarken basingh deneyler de bu durum deney siresini de
kisaltmaktadir. Basingsiz ortamda dusuk sicakliklarda sivi Urin elde
edilememigtir. Cunkl gaz c¢ikis vanasi aglilip, olusan gaz reaktdrden digari
verildiginde ani bir soguma olur ve gazlar yogunlasabilir. Basingsiz ortamda
bu durum s6z konusu degildir. Dolayisiyla kitle kaybi olmakta ve Grunler gaz

seklinde toplanabilmektedir.

Sivilastirimada, bitimliu sistin parcalanarak 6nemli Olclide radikal

olusumunun saglanabilmesi igin reaksiyon sicakhginin en az 375 OC olmasi
gerekmektedir (Karaca, 1998; Karaca ve dig., 2001; Shah 1981). Dolayisiyla

deneyler 375 0C den baslayip sirasiyla 425 0C, 475 0C, 525 0C ve 575 0C
olmak Uzere farkh sicakliklarda gergeklestirilmigtir.

Yapilan deneyler asagida incelenmigtir.
7.1.1 Basingh ortamda elde edilen deney sonuglari

Basincin oldugu ortamlarda yapilan deneyler 6.3 ‘te anlatildigi sekliyle

tekrarlanmistir.

375 °C sicaklikta ilk sivi Urlin elde edilmistir. Elde edilen sivi Griin 18 ml

dir. Deney suresi 50 dakikadir.
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425 °C sicaklikta yapilan deneyde 39 ml sivi (iriin toplanip deney siiresi
60 dakikadir.

475 °C sicaklikta yapilan deneyde 45 ml sivi Urin toplanabilmistir.

Deney suresi 1 saat 15 dakikadir.

525 °C sicaklikta yapilan deneyde 51 ml sivi toplanabilmis ve sivinin

yogunlugu katrana dogru ilerlemektedir. Deney suresi 1 saat 30 dakikadir.

Tuam sicakliklarda yapilan deney sonuglari Tablo 7.1 de gosterilmigtir.

Sivilagtirma sonunda elde edilen Urdnlerin déndsumleri asagidaki

esitlikler kullanilarak hesaplanmigtir.

Kati (Car) verimi:

% Car verimi (kkt) = kkt Car (g)/kkt 6érnek (g) x100

Toplam dénusum orani (sivilasma Urlnleri + gazlar) :

% Toplam donusim =100- % Car verimi (kkt)

Tablo 7.1 Basinch ortamda piroliz Grin verimleri

Isitma hizi: 5°C/dak

Verim Piroliz
Sicaklik (OC) Sivi Grlin Gaz Urln verimi Kati Griin donusimu
verimi % verimi %
% %

375 3,6 1,8 94,6 54
425 7,8 1,6 90,6 9,4
475 9 1,5 89,5 10,5
525 10,2 0,9 88,9 11,1
575 10,6 0,8 88,6 11,4




50

Yapilan deneylerden goruldugu gibi sicaklik arttikga sivi Grin verimi
artmakta ve gaz verimi ise azalmaktadir. Ayrica artan sicaklikla birlikte piroliz
donisumui de artmaktadir. Kalan kati Grdnlerin (car) ise refrakter tugla

yapiminda, ¢gimento fabrikalari gibi yerlerde kullanilabilmektedir.

7.1.2 Basincin olmadigi ortamda elde edilen deney sonuglari

375 °C de sivi Uriin alinamamistir. Yukarida anlatildigi gibi diisiik
sicakliklarda sivi Urtin verimi ¢ok dusuktur. Deney suresi 2 saat 30 dakika

surmasgtar.
425 °C sicaklikta yapilan deneyde; deney suresi 2 saat 45 dakika olup
sivi Urin 10 ml dir. Ayrica sivinin bir kismi reaktérin icinde kapagin ust

kisminda yogunlagsmistir.

475 °C sicaklikta yapilan deneyde; deney siiresi 3 saat olup 15 ml sivi

ardn toplanabilmistir.

525 °C sicaklikta yapilan deneyde deney siiresi artmakta olup 3 saat

10 dakikada gergeklesmistir. Sivi trln ise 17 ml toplanabilmistir.

Tuam sicakliklarda yapilan deney sonuglari Tablo 7.2 de gosterilmigtir.
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Isitma hizi: 5°C/dak

Piroliz
Verim donusimu
Sicaklik (°C) | Sivi Grin Gaz Urlin Kati Griin %

verimi verimi verimi

% % %
375 1 99 1
425 2 1,4 96,6 3,4
475 3 1,5 95,5 4,5
525 3,4 1,8 94,8 5,2
575 4 1,9 94,1 59

sivi Urun ve deney suresi Uzerinde ¢ok etkili olmustur (sekil 7.1).

Tablo 7,2 de goruldugu gibi gaz urtn verimi sicaklik artikga artmaktadir,
gaz emisyonlari agisindan istenen bir durum degildir.

Laboratuar ortaminda yapilan deneylerden anlasildigi Uzere; basing

sivi liriin verimi(%)

375

400 425 450 @ 475

sicaklik (C)

500 525 550

| —e—basingli —#—basingsiz

575

600

Sekil 7.1 Sicakhda gore % piroliz sivi Gran verimleri



52

7.1.3 Katalizorin piroliz Griin verimlerine etkisi

Bu bolimde, deneyler normal piroliz ortaminda CaCO; katalizoru
kullanilarak yapilmistir. Katalizérli ortamda gergeklestirilen deneyler
katalizérsuz olarak gergeklestirilen piroliz ile karsilastirmak igin basingh

ortamda ayni sekilde yapiimigtir.

Tablo 7.3 CaCOs3 kullaniminda piroliz Gran verimleri

Isitma hizi: 5°C/dak
Piroliz
Verim donusimu
Sicaklik °C) | Sivi Griin Gaz Urln Kati Grlin %
verimi verimi verimi
% % %
375 3,4 1,6 95 5
425 8,1 1,4 91,5 9,5
475 8,9 1,1 90 10

Yapilan deneylerden elde edilen verilere goére; katalizor tarindn
degismesi deney bitis suresi ve urin verimi Uzerinde ¢ok onemli etkisi
olmamigtir. Bu nedenle deneyler; maliyeti gereksiz artirmamak ve deneyleri
daha ekonomik sartlarda gergeklestirmek amaciyla katalizérsiiz ortamda

yurattlmastar.
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7.2 Piroliz Sivisinin Kimyasal Bilegimi

Piroliz sonrasi sivi urin gaz kromatografisi- kutle spektrometresi (GC-
MS) (GC 6890 N-5975C MS) model cihazin da analizi edilmigtir. Yapilan

analiz sonuclari sekil 7.2 ve tablo 7.4 te verilmistir.

bundancefif147 4469 GEAAET T0f14 1241 T4dET 15352 1794
17
il ]
2500000 803 36072
ik NmE A0 3175 220 3
12775 0082
2000000 " Tijen BEH 2845
3803
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1000000
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Sekil 7.2 Piroliz sivi Griin GC-MS kromatogrami
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Cikis % icerik Molekul ismi Molekdul Molekul agirligi
zamanlari formUlu g/mol
5,70 28,36 Penten CsHqo 72,15
5,18 50,08 Hekzen CsH12 84
6,20 0,64 Hepten C/H1a 98
6,29 0,64 Heptan C/Hse 100
6,43 0,40 Furan C4H4O 68
7,20 1,53 Toluen CeHs CH4 92
7,46 0,64 1-b{til-2- CsH1s 112
metilsiklopropan
7,59 0,3 Oktan CgH1s 114
8,87 1,53 Benzen 1,3 dimetil CsHqo 106
9,14 0,64 Nonen CoH1s 126
10,91 0,81 Deken CioHazo 140
11,06 0,72 Dekan CioHa22 142
12,64 0,81 Undeken Ci1Ha2 154
12,77 0,40 Undekan Ci1Ho4 156
14,25 0,56 Dodeken CioHoa 168
14,37 0,32 Dodekan C1oHog 170
15,75 0,89 Trideken CisHog 182
15,86 0,96 Tridekan Ci3Has 184
17.14 0,48 Tetradeken Ci4Hoe 196
17.23 0,40 Tetradekan Ci4Hos 198
19.95 0,48 Hekzadeken CisHao 224
21,51 0,32 Hekzadekan C16H340 242
21,61 1,68 Hekzadekan CisHaa 226
23,26 0,96 Pentadekan CisHao 212
26,69 0,48 Eicosan CooHaz 282
28,40 0,48 Heneicosan Co1Hag 296
30,08 1,92 Docosan CooHag 310
31,71 2,64 Tricosan CosHus 324
33,28 0,64 Tetracosan C,4Hs 338
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Piroliz sonucu elde edilen sivi Grunde Tablo 7.3 te goéruldugu Uzere
yuksek oranda (% 50,08) hekzen ve penten (% 28,36) tespit edilmistir. Ayrica
alkan ve alkenler tespit edilmistir. Bu bdlimde tespit edilen maddeler

incelenecektir.

7.2.1 Alkenler (Olefinler)

Genel formulleri CH2, olan doymamis hidrokarbonlara Alkenler denir.
Fiziksel durum molekll agirhgina (etenden butene kadar gaz, pentenden
sonra sivi) baghdir. En basit alkenlerden olan eten, propen ve buten gazdir. 5-
16 arasi karbona sahip olan duz zincirli alkenler oda sicakliginda sividir, daha

fazla karbon sayisina sahip olanlar katidir.

Ayni C sayisina sahip alkanlara gore erime ve kaynama noktalari daha

duisiktir.

Alkenler  petrokimya endustrisinde katki  malzemesi olarak

kullaniimaktadir ¢iinkl birgok reaksiyona katilabilme 6zelligine sahiptirler.

7.2.2 Alkanlar

Acik zincirli alkanlarin genel formulleri C,Hzn+2 dir. Alkanlarda butun
karbon atomlari, birbirine tek baglarla (sigma baglari ile) baglanmiglardir.
Kimyasal tepkimelere karsi ilgileri yok denecek kadar azdir. Bu nedenle

parafinler olarak adlandirilir.
Alkanlar yeteri kadar oksijen ile yakildiklarinda CO; ve H,O olusur.
Alkanlarin  bazi ayirt edici Ozelliklerinin  benzerlik gostermesi,
karisimlarindan ayrilmalarini gu¢ hale getirir. Bunun igin genellikle karigim

halinde bulunurlar.

Petrolden, ayrimsal damitma yoluyla ¢esitli hidrokarbonlar elde edilir.
Metan gazina tag komuru yataklarinda rastlanir.
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7.2.2.1 Alkanlarin kullanim alanlari

Yakildiklarinda buyuk miktarda 1s1 agiga ciktigindan yakit olarak

kullanilirlar.

Alkanlar yeterli miktarda oksijen i¢cinde tam yandiklarinda karbon dioksit

(CO>) ve su (H20) meydana gelir ve 1s1 enerjisi agiga cikar.

Alkanlarin yetersiz oksijen nedeniyle tam olmayan yanmalar
sonucunda karbon monoksit (CO), aldehitler, ketonlar, karboksilik asitler ve is

seklinde karbon meydana gelir; bunlar da 6nemli hava kirletici maddelerdir.
7.3 Piroliz Kokunun Kimyasal Bilegimi

Mineral igerigi agisindan piroliz sonrasi kalan kok (char) bitumlu sist
ornekleri EDX-6000B model XRF cihazi tarafindan karakterize edilmigtir.
Tablo 7.5 te ve sekil 7.3 te gosterildigi gibi diger minerallerin yani sira CaO,

Al,O3, SiO, ana metal oksitler bulundu.

15000
12500

10000 4

.
o
25007
; 100 250 300 350
Ha2OMgl AlZO3 Si02 503 K20 Cal Tioz2 Ci203

Sekil 7.3 Piroliz kati Grunin XRF analiz
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Tablo 7.5 Piroliz Kokunun XRF Analizi

Element igerik (%)
TiO, 0.5014
SiO; 55.1869
Al,O3 7.5073
Fe O3 4.0074
MgO 3.7717
Na,O 0.0000
K20 1.4521
CaO 15.8588
Cr,03 0.5606
SO3 0.4982

Yapilan analizden goéruldugu Uzere SiO, miktari %55 tir. SiO, orani
yuksek olan refrakterlere asidik refrakter denir. Asidik refrakter, asidik
karakterli curuflara karsi ve isisi devamlilik arz eden firinlarin kemerlerinde
kullanilir. Ayrica asidik refrakterler, metallrji sanayinde asit yontemle ¢alisan
celik dretim firinlarinda, cam firinlarinda kok firinlarinda ve tinel seramik
finnlarinin kemerlerinde kullanilirlar.

Asidik refrakterlerin kullanim alanlari su sekilde siralanabilir.

- Cam endustrisi cam eritme firinlarinda

- Demir gelik endustrisinde asidik yonelme calisan metallrji firinlarda
(yuksek firin, ark firinlari, sicak metal tanklar)

- Cimento endustrisinde doner firinlarda

- Antrasit komurlerden kok ve gaz elde etme firinlarinda

- Seramik sanayinde pisirme firinlarinda

- Termik santrallerde

- Kimya endustrisinin ¢esgitli dallarinda kullanilan firinlarda

- Sobalarin i¢c kapsamlarinda ve $Sominelerde

- Elektrik ocaklarinda rezistans yuvasi

-Kalorifer kazanlarinin ates bodlgesinde

- Kireg kalsine firinlarda

- Metal dokum sistemlerinde pota tikaglari, metal akitma yolluklarinda
kullaniimaktadir (Bocek, 2011).
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8. SONUC VE ONERILER

Bu calismada Kocaeli-Bahgecik bdlgesinden temin edilmis olan bitimla
sistlerle calisiimistir. Yurdumuzda c¢ok onemli bir rezerve sahip olmasina
ragmen kullanilabilmesi mumkun olmayan sistin ekonomik katki saglayan
dranlere  donudsturdlmesi  amaclanmistir. Bu amacg¢ bitimla sist
pirolizlenmislerdir. islem sonucunda kati, sivi ve gaz Uriinler elde edilmistir.

Bunlar tek tek incelenerek kullanilabilme kapasiteleri arastiriimigtir

Asfaltit ve bitimli sistlerde bulunan karbon/hidrojen kultlesel orani
yaklasik 8 dir. Bu deger ham petrol ve komurdeki C/H oranlarinin arasindadir.
Bu nedenle, bitumlu sist ve asfaltitlerden elde edilen sivi yakitlarin ham petrol
ile benzer o6zelliklere sahip bulunmasi nedeniyle s6z konusu yakitlarin
komurden elde edilmesine gore daha basit ve ekonomik olacagi acgikga

gorulmektedir.

Dunyada ve Ulkemizdeki rezerv durumu dikkate alindiginda oldukga
blyuk bir dogal kaynak oldugu gérulen bitimla sistlerden ileriye ydnelik petrol
ve petrokimyasal hammadde Uretim c¢alismalari desteklenmeli ve bu

calismalar kisa surede uygulamaya sokulmahdir.

Organik 6zellikleri Ustin olan bitimlG seyllerden petrol elde etmeye

yonelik caligsmalar desteklenmelidir.

Bitimli seyi alanlarinin ekonomik igletilebilirligini ortaya koyan

calismalara dnem verilmelidir.

Sonug olarak yapilan ¢aligmada bitumlu sistlerin pirolizi ile elde edilen
sivi Urun incelenip, umut verici sonuglar bulunmustur. Bu bulgulardan
hareketle Ulkenin enerji sorunu karsisinda yeni ve yenilenebilir enerji kaynagi
olarak bitimli sistlerin potansiyelinin degerlendiriimesi ve bu konudaki
calismalarin ve aragtirmalarin  genigletilerek surdurilmesi  gerektigi

dusunulmektedir. Ayrica piroliz Unitesi modifiye edilerek ¢ok daha iyi sonuglar
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elde edilebilir. Ornegin, piroliz Gnitesine bagll borular daha genis tutularak,
biriken katranin daha rahat temizlenmesi saglanabilir
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