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Tiim diinyada enerji kaynaklaria olan ihtiyacin hizli bir sekilde artmasit ve petrol fiyatlarmin giderek artmasi
yeni enerji kaynaklarinin aranmasina neden olmustur. Bu nedenle diinyanin enerji ihtiyacini karsilayacak yeni
dogal kaynaklara ihtiya¢c duyulmaktadir.

Bitiimlii seyllerin organik kayaclar icerisinde dnemli bir yeri bulunmaktadir. Yeryuvarinin jeolojik tarihi
boyunca Prekambriyenden Tersiyer'e kadar bitiimlii seyl ¢okelimleri gerceklesmistir. Ozellikler Tersiyer'de;
Avrupa, Giiney Amerika, ABD'nin bat1 kesimlerinde ve {ilkemizin i¢ Anadolu, Bati1 Karadeniz, Ege ve Marmara
bolgelerinde bitiimlii seyl ¢okelimleri gelismistir. Bitiimlii kayaglar iilkemizde litofasiyes ozellikleri dikkate
almarak bitiimlii seyl ve bitiimlii marn olarak tanimlanmigtir. Genel olarak 1sitildig1 zaman 6nemli miktarlarda
organik yag elde edilebilmektedir. Bitiimlii seyl rezervleri dogal kaynaklar arasinda yer almakta ve pek ¢ok iilkede
petrole alternatif olabilecek dnemli bir dogal kaynak olarak kullanilmaktadir.

Bu arastirmada; farkli bolgelerden alinmis olan bitiimlii seyl 6rneklerine uygun ¢oziiciilerle maksimum verimi
elde etmek amaciyla mikrodalga destekli Soxhlet ekstraksiyon (MSE) yontemi uygulanmistir. Ayni iglemler
kargilagtirma amagh olarak mikrodalga kullanilmadan Soxhlet ekstraksiyonu (SE)yontemi ile yeniden
gerceklestirilmistir. Elde edilen organik maddede petrol hidrokarbonlari (C8-C40 arasi) gaz kromatografisi
yontemiyle tayin edilmistir. Elde edilen sonuglar karsilagtirildiginda, mikrodalga enerjisinin daha diistik sicaklik
ve ¢ok daha kisa siirede sonug verdigi gozlenmistir.

Anahtar kelimeler: Bitiimlii seyl, mikrodalga destekli esktraksiyon, soxhlet ekstraksiyonu, kimyasal
karakterizasyon.

INVESTIGATION OF SOME CHEMICAL PROPERTIES OF OIL
SHALE SAMPLES USING MICROWAVE HEATING METHOD AND
COMPARISON WITH TRADITIONAL METHOD

ABSTRACT

Today, the need for energy resources is rapidly increasing. The steady increase in oil prices has led to the search
for new sources of energy. For this reason, new natural resources are needed to meet the energy needs of the world.
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Oil shale have an important place in organic rocks. Oil shales have been deposited from the Precambrian to the
Tertiary, and they are distributed in Europe, South America, Western United States, and in Turkey. Middle
Anatolia, Western Black sea, Aegean and Marmara regions are important in respect to oil shales in Turkey.

Oil shale are defined in our country as bituminous shale and bituminous marl. When heated, significant amounts
of organic oil can be obtained. Oil shale reserves are among the natural resources. It is used as an important natural
resource in many countries as an alternative to oil.

In this study; microwave - assisted soxhlet extraction method was applied in order to obtain maximum yield with
solvents suitable for bituminous shale samples taken from different regions. The same procedures were reproduced
by the soxhlet extraction method without using a microwave for comparison purposes. In the obtained organic
matter, petroleum hydrocarbons (C10-C40) were determined by gas chromatography. When the results obtained
are compared, it has been observed that microwave energy has resulted in lower temperature and much shorter
time.

Keywords: Oil shale, microwave assisted extraction, soxhlet extraction, chemical analysis.

1. GIRiS

Giliniimiizde enerji kaynaklarinin azalmaya baglamasi, petroliin sinirlt bulunmasi, ihtiyacin hizli bir sekilde
gittikge artmasi ve petrol fiyatlarinin gittikce yiikselmesi yeni enerji kaynaklarinin aranmasina neden olmustur.
Bitiimlii seyl rezervleri dogal kaynaklar arasinda yer almakta ve pek ¢ok tilkede petrole alternatif olabilecek 6nemli
bir dogal kaynak olarak kullanilmaktadir. Iste bu sebeplerden dolay: bitiimlii kayaglardan yararlanma &n plana
ctkmustir. Giiniimiizde, Avustralya, Fransa, Estonya, iskocya ve daha pek ¢ok iilkede petrolden elde edilen pek
cok tirlin bitiimlii seyllerden tiretilebilmektedir [1].

Bitiimlii seyller tortul inorganik kalintilardan olusur. Bu inorganik maddeler kerojen adi verilen organik
maddeleri igerirler [2]. Kerojenler ii¢ boyutlu, ¢apraz bag yapisina sahip ve bilylik molekiillii maddelerdir. Bitki
ve hayvan kalintilarinin kara, deniz ve gollerde birikimi, bu kalintilarin farkli jeolojik periyotlar ve kimyasal
stiregler gecirmesi sonucu olugsan bu maddelerin ¢ok az bir kismu organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilmektedir. Seyl
petrolii ise bu kayaglardan ancak termal ve kimyasal islemler sonucu elde edilebilmektedir. Bitimlii seyl
olusumunu saglayacak baglangic maddelerinin tiirii ve bu maddelerin ge¢irdigi evreler, meydana gelecek seylin
renk, seyl petrolii verimi gibi 6zelliklerini dogrudan etkilemektedir. Organik yapida biiyiik oranda liptinit
maseralleri bulunmakta, bu durum ise bitiimlii seyl olusumunu saglayan karasal, bitkiler, deniz ve géllerde yasayan
organizmalarin lipit bakimindan zengin olmalarindan kaynaklanmaktadir. Kémiiriin yapisinda bulunan vitrinit ve
inertinit tiirii maseraller ise yapida bitiimlii seyllerin tipine bagl olarak farkli oranlarda bulunabilmektedir. Bitiimlii
seyl kerojeninin yapisinin aydinlatilmasi yoniinde ¢ok farkli ¢alismalar yapilmistir. Bu ¢aligmalarin sonucunda
organik yapiy1 olusturan kerojenin, izoprenoid, steroid, terpenoid ve karotenoid gibi bazi temelgruplarin disiilfit,
eter, ester, alkadien ve heterosiklik kopriilerle baglanmasi sonucu olustugu belirlenmistir.

Bitiimlii seyllerin petrografik siniflandirtlmasi, yapidaki liptinit yogunlugu ve tipine bagli olarak yapilmaktadir.
Liptinit yogunluguna baglh olarak iki grup bitiimlii seylin varligindan s6z edilir. Birinci grup bitiimlii seyllerde
biiyiik oranda liptinit maserali bulunmaktadir. Tiirkiye'de bulunan ve oldukga biiyiik rezerve sahip olan Goyniik,
Beypazar1 bitiimlii seylleri bu gruptandir. Liptinit tipine bagl olarak siniflandirmaya Channel kdmiirii ve lamosite
ornek olarak verilebilir. Channel komiirii kahverengiden siyaha degisen renktedir. Yapisinda resinit, cutinite,
sporinit ve suberinit tiirii liptinit esasli maseraller icermektedir. Karasal kalin damarl bitkiler bu seyl tipinin temel
yapisini olusturmaktadir. Lamosite ise acik kahverengiden koyu kahverengiye degisen renklerde olup lamalginit
tiirli liptinit maserali igerirler. Deniz ve g6l yosunlan, planktonlar bu tipin temel kaynagi olarak belirtilmektedir
[2,3]. Bitiimlii seyller, yeryiiziiniin gesitli bolgelerinde yaygin olarak bulunmaktadir. Amerika'nin dogusundaki
Devonian-Missisiphian'de bulunan bitiimlii seyller, 647.000 km 'lik bir alana yayilmis olup mevcut rezervler i¢inde
en bilyiik paya sahiptir. Tiirkiye'de ise mevcut bitiimlii seylin toplam rezervleri, linyit rezervlerinden sonra ikinci
siray1 almaktadir. Bu yataklarin rezerv durumuna goére dagiliminda Goyniik ve Seyitomer bitimlii seylleri en
biiyiik paya sahiptir. Bitiimlii seyl yataklar1 diinyanin her yerinde yaygin olarak bulunduklarindan birgok tilkede
bitimlii seyller degerli bir sivi hidrokarbon ve enerji kaynagi olarak petrole bir alternatif kaynak olarak
gosterilmektedir. Bitiimlii seylleri komiir gibi, termik santrallerde kat1 yakit olarak kullanmak ya da, firinlarda
damitma yoluyla bitiimlii seyllerden petrol veya dogal gaz tiretmek miimkiindiir. Bitiimlii seyl kaynaklar1 komiirde
oldugu gibi yakilarak degerlendirilememektedir. Ciinkii seylin yakilmasi sirasinda 450 © C'ye kadar ulasan
sicakliklarda organik yapisinda hizli bozunma iiriinleri meydana gelmekte ve bu bozunma iiriinleri yanmaya firsat
bulamadan yanma gazlar1 ile birlikte c¢ikmaktadirlar. Yanma gazlar igersinde bozunmaya ugramamis
hidrokarbonlar vardir. Bu nedenle ¢evre kirliligine sebep olabilecek bir kirlilik kaynagi olmasi agisindan bitiimli
seyli yakma ile degerlendirme uygun gériilmemektedir [2-5].
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Bitiimlii seyllerin degerlendirilmesi igin yapilan ¢alismalarin g¢ogunlugu ham petrol elde etme iizerinedir.
Bitiimlii seyl icindeki petrol benzeri organik madde basit bir ¢oziicii ekstraksiyonu ile ¢ikartilamaz. Ama kolaylikla
1s1sal ayristirilabilir. Ayrigma sonucunda {iriin olarak ugucu madde ve kok olusur. Maksimum bozunma sicaklii,
iiriin karakterizasyonu, bozunma reaksiyon mekanizmasinin tayini ve kerojen tipinin iriinler iizerine etkisini
incelemek icin gesitli bitiimlii seyllerin pirolizi yaygin olarak ¢alisilmistir. Glinlimiizde, Cin, Rusya ve Estonya’da
bitiimlii seyllerden elektrik enerjisi tiretimi yani sira pirolizle petrol esdegeri yag elde edilmektedir [4]. Bitimli
seyllerden petrol iiretiminde genel prensip madencilik iglemleri ile seylin ¢ikarilmasi, kirilmasi ve  yakilarak
damitilmasina dayanmaktadir. Elde edilen {iriin i¢cindeki azot, kiikiirt gibi safsizliklar ilave rafineri islemleri ile
uzaklagtirilir. Bunlarin yani sira yerinde kazanim veya yeraltinda damitma adi verilen daha zor olan prosesler
iizerinde de ¢aligmalar devam etmektedir. Tiirkiye'deki bitiimlii seyl rezervlerinin miktarlar1 dikkate alindiginda
Tiirkiye ekonomisi igin 6nemli bir degere sahip oldugu séylenebilir [2,3,6].

Literatiirde yer alan ¢aligmalar incelendiginde bitiimlii seyllerin genellikle piroliz yontemi ile 1s1l iglemlere tabi
tutuldugu goriilmektedir. Bu arastirma kapsaminda birbirinden farkli lokasyonlardan alinmig bes farkli bitimlii
seyl 6rnegi iizerine mikrodalga 1sitma islemi uygulanacaktir. Bu islem i¢in bir mikrodalga firin modifiye edilerek
1s1tma sistemi kendi olanaklarimizla gelistirilecektir. Ornekler bu sistemde farkli 1s11 degerlerde ve farkl ¢oziiciiler
ile analize tabi tutulacaktir. Elde edilecek organik kisim icerisinde 6ncelikle toplam organik madde miktarlari tayin
edilecektir. Daha sonraki calismalarda toplam petrol hidrokarbonlari (C10-C40 arasi) gaz kromatografisi
yontemiyle tayin edilecektir. Ayrica kullanilan farkli ¢oziiciilere gore elde edilen iiriinlerin analiz sonuglari
kargilagtirmali olarak degerlendirilmistir.

2. MATERYAL ve METOT
2.1. Materyal

Arastirmanin materyalini olusturan bitiimlii seyl 6rnekleri 2017 y1l1 kasim ve aralik aylarinda Nigde ili Ulukisla
ilcesi Kardesgedigi mevkii ve Bor ilgesi Badak Mevkiinde alinmigtir. Bolgede farkli noktalarda yiizlek veren
organik maddece zengin kayaglar iizerinde yogunlagilmustir. Ornekler laboratuvarda etiivde kurutma islemine tabi
tutulmus ve agat havanda 6gitiilmiistiir. Toz haline getirilmis bitiimlii seyl 6rnekleri 10 gramlik paketler halinde
analizler yapilincaya kadar kuru ortamda muhafaza edilmistir.

2.2. Metot

2.2.1. Soxhlet Ekstraksiyonu

Bitiimlii seyl 6rneklerinin geleneksel bir yontem olan Soxhlet yontemi ile organik bilesen analizleri yapilmustir.
Bu amagla sitici olarak 250 mL ekstraktér ve 500 mL balon hacimli klasik Soxhlet ekstraksiyon cihazi
kullanilmustir. Coziicii olarak 1:1 oraninda Tetrahidrofuran (THF) ve Diklorometan (DCM) kullanilmistir.

2.2.2. Mikrodalga Destekli Soxhlet Ekstraksiyonu

Karsilastirma amagh olarak bitiimlii seyl 6rneklerinin mikrodalga destekli Soxhlet yontemi ile organik bilesen
analizleri yapilmigtir. Bu amagla arastirma ekibi tarafindan piyasadan satin alinan bir mikrodalga firin, Soxhlet
ekstraksiyon sistemi ile kombine edilmistir. Isitma isleminin mikrodalga sistemi ile gerceklestirildigi bu sistemde
1sitma iglemi i¢in optimum gii¢ ayarlamasi denemeleri yapilmistir. Uygun gii¢ olarak 200 watt skalasinda analiz
islemleri gergeklestirilmistir. Coziicli olarak yine geleneksel sistemde kullanilmis olan 1:1 oraninda
Tetrahidrofuran (THF) ve Diklorometan (DCM) kullanilmistir.

2.2.3. Toplam Petrol Hidrokarbonlar

Bitiimlii seyl 6rneklerinin toplam petrol hidrokarbon igerikleri ALS Cevre Analiz Laborarotuvarlarinda (Cek
Cumhuriyeti) GC-MS cihazinda FID dedektér kullanilarak TNRCC-1006 metoduna uygun olarak
gerceklestirilmistir.
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3. BULGULAR ve TARTISMA

3.1. Soxhlet Ekstraksiyonuna ait bulgular
Bitiimlii seyl 6rneklerinin toplam petrol hidrokarbonlart Ulukisla 6rneginde 63.6 mg/kg, Badak 6rneginde ise
219.4 mg/kg olarak belirlenmistir. Petrol hidrokarbonlarinin SE ve MSE yontemlerine gore elde edilen analiz

sonuglar1 Tablo 1.’de goriilmektedir.

Tablo 1. Petrol Hidrokarbonlarinin SE ve MSE Y6ntemleriyle elde edilen Analiz Sonuglar1 (mg/kg)

Ulukisla Badak
SE MSE SE MSE
>C8-C10 - 3 - 14
> C10-C12 - 29 - 17
> C12-C16 80 86 128 197
>C16-C21 8 69 147 208
>C21-C35 127 510 906 1844

Analiz sonuglari incelendiginde; ayni ¢6ziicii sistemi kullanilarak SE ve MSE yontemleri ile yapilan analizlerde
farkliliklar géze ¢arpmaktadir. SE yontemine gore yapilana analizlerde Ulukigla rnegine ait C8-C10 ve C10-C12
petrol hidrokarbonlari tespit edilemezken MSE yonteminde bu araliktaki bilesenler elde edilmistir. Ayn1 sekilde
Badak 6rneginde de ortaya ¢ikmistir. Buna ilave olarak tiim analizlerde MSE yonteminde elde edilen bilesenler
tamamen SE yontem ile elde edilen bilesenlerden daha yiiksek oranlarda kazanmilmistir. SE yontemi ile analiz
stiresi ortalama olarak 360 dakika iken, MSE yonteminde bu siire ortalama olarak 15 dakikada gerceklesmistir.
Bunlarin yaninda ¢6ziiciiden de biiyiik oranda tasarruf saglanmistir. SE yonteminde 250 mL ¢oziicii kullanilirken
MSE yonteminde sadece 50 mL ¢6ziicii kullanilmistir.

4. SONUCLAR

Nigde ilinden iki farkli lokasyondan alinan bitiimlii sey 6rneklerinin toplam petrol hidrokarbonlarinin SE ve
MSE yontemi ile analizlerinin gerceklestirilmesi ve sonuglarinin karsilagtirilmas: amaciyla yapilan bu arastirma
sonucunda geleneksel yontemde kullanilan klasik 1siticilara kargin mikrodalga enerjisinin ¢ok daha fazla kazanim
artirdigt, bunun yaninda ozellikle C8-C10 ve C10-C12 petrol hidrokarbonlarinin elde edilebildigi sonucuna
varilmistir. Bu avantajin yani sira analize siiresi SE yonteminde ortalama olarak 360 dakika iken MSE yonteminde
bu siire 60 dakika olarak ger¢eklesmektedir. Aynu tiir ¢dziicii se¢imi ile birlikte ¢oziicli kullanimin SE ydnteminde
250 mL, MSE yo6nteminde ise bu miktarin 50 mL olmasi ¢6ziiciinden tasarruf saglamaktadir. Kimyasal ¢oziiciilerin
cevre kirliligine olan olumsuz etkileri gz 6niine alindiginda yontemin gevre kirliliginin dnlenmesinde de katkisi
olmasi agisindan 6nemlidir.
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