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OZET

BiYOLOJiK ATIKSU ARITMA TESiSi CAMURLARININ SUPERKRITIK SU
GAZiFiIKASYONU iLE GAZLASTIRILARAK ENERJi ELDESININ ARASTIRILMASI

Elanur ADAR

Cevre Muhendisligi Anabilim Dali

Doktora Tezi
Tez Danismani: Prof. Dr. Mehmet Sinan BILGILI

Nifusun, sanayinin ve teknolojinin hizla artmasina baglh olarak atiksu aritma
tesislerinin sayisi ve aritim sonucu olusan aritma ¢amuru miktari da hizla artmaktadir.
Aritma c¢amurlari %95 gibi yiksek oranlarda su igerigine ve yaklasik %70-80 gibi
oranlarda organik madde igerigine sahip olup bertaraflari hizla kigllen deponi alani,
artan cevre bilinci, ¢gamur bertarafini yoneten daha siki gevresel standartlar ve
susuzlastirma zorluklari dahil olmak Uzere birgok sebepten dolayr diinya gapinda
onemli bir sorun haline gelmistir. Tirkiye’de ve Diinya’da enerji ihtiyacinin artmasi ve
mevcut kaynaklarin azligi sebebiyle enerji Gretiminde alternatif arayiglar sirmektedir.
Gerek konvansiyonel aritim metotlarindan kaynaklanan endiseler (agir metallerin
toprakta birikimi, koku olusumu, yeraltina sizma vs.) gerekse yliksek organik madde ve
enerji potansiyeli sebebiyle aritma ¢amurlarindan enerji geri kazanimina ilgi her gegen
gln artmaktadir. Ancak ¢amurun yuksek su igerigi alternatif bir enerji kaynagi olarak
kullanilmasinin 6nilindeki en blylk engellerden biridir. Sliperkritik su gazifikasyonu

1slak biyokitleden enerji eldesinde kullanilabilirligi arastirilan yeni ve gelismekte olan
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bir teknoloji olup, aritma ¢amurlarinin herhangi bir 6n isleme gerek duyulmadan
degerlendiriimesinde 6zellikle son yillarda ¢ok sayida arastirmaya konu olmustur. Bu
galismanin amaci, evsel/kentsel atiksu aritma tesisi ¢amurlarinin stperkritik su
gazifikasyonu (SKSG) prosesi ile aritilmasinin yanisira gazlastirilarak H, ve CHa igerigi
bakimindan zengin bir gaz Uretilerek enerji elde edilebilirliginin arastiriimasidir. Calisma
kapsaminda evsel/kentsel atiksu aritma tesisi ¢amurlarinin SKSG prosesi ile
gazlastirlmasinda sicakligin, kati madde igeriginin, katalizoriin ve hammadde
ozelliklerinin (temel bilesenler, protein ve inorganik bilesikler) etkileri pilot 6lgekli
surekli akigl reaktorle gergeklestirilmis ¢alismalarla belirlenmistir. Bu baglamda, bu
¢alismanin gergeklestirilmesi ile lkemizde ilk defa aritma gamurunun slperkritik
sartlarda gazifikasyonu stirekli akigl ve pilot 6lgekli calismalarla arastirilmistir. Calisma
sonucunda sicaklik artigi ve katalizor ilavesi ile gazlagtirma veriminin ve gaz Grlniin H»
iceriginin arttig1 belirlenmis, katt madde konsantrasyonunun artmasi ile katalizor ilave
edilmediginde ise H» igeriginin azaldig1 gézlenmistir. 650 °C sicaklk, %2 kati madde
konsantrasyonu ve %2 KOH katalizoér ilavesinde, H> miktari %60’ in (zerinde elde
edilmistir. Bu sartlarda olusan gazin 1sil degeri 7,5 MJ/kg aritma ¢amuru olarak
belirlenmistir. Bu sartlarda %99 lizerinde TOK giderim verimi elde edilmis ve olusan sivi
urinlerde azot harig tim parametreler desarj standartlarini sagladigi belirlenmistir.
Galismadan elde edilen veriler ile, superkritik gazifikasyon prosesinin aritma
¢amurundan enerji elde edilmesinde ve bertarafinda kullanilabilecek verimli ve
alternatif bir yéntem oldugu belirlenmistir. Ancak, sistem performansinin ve ekonomik
dezavantajlarinin iyilestirilmesi i¢in endustriyel 6lgekli uygulamalardan dnce uzun sireli

arazi 6lgekli galismalarin yapilmasi gerekmektedir.

Anahtar Kelimeler: aritma ¢amuru, superkritik su gazifikasyonu, hidrojen, inorganik

bilesikler, katalizor
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ABSTRACT

SUPERCRITICAL GASIFICATION OF WASTEWATER TREATMENT PLANT
SLUDGE FOR ENERGY PRODUCTION

Elanur ADAR

Department of Environmental Engineering

PhD Thesis

Adviser: Prof. Dr. Mehmet Sinan BILGILI

The number of wastewater treatment plants and accordingly the amunt of sewage
sludge produced increased rapidly due to the rapid increase in population, industry
and technology in the last decades. Sewage sludge has high water content such as 95%
and organic matter content of around 70-80%. Disposal of sewage sludge have become
a major problem worldwide for many reasons including the limited landfill area,
increased environmental awareness, more stringent environmental standards
managing the sludge disposal and dewatering challenges. High organic content of
sewage sludge makes it an alternative biomass source that can be used for energy
production. Thus, resarches on alternative methods for energy production from
sewage sludge continues due to the increase in energy demand and the scarcity of
available resources. Due to concerns arising from conventional treatment methods
(accumulation of heavy metals in the soil, odor formation, leakage into the ground,

etc.) as well as high organic matter and energy potential, interest in energy recovery
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from sewage sludge by supercritical gasification is increasing day by day. However, the
high water content of the sludge is one of the biggest obstacles to the use as an
alternative energy source. Supercritical water gasification is a new and promising
technology which has been investigated for the energy recovery from wet biomass. It
has been the subject of many researches for the evaluation of sewage sludge without
any need for pre-treatment especially in recent years. The purpose of this study is to
investigate the gasification of sewage sludge via supercritical water gasification, gas
production with high H, and CH4 content, and the feasibility of energy production
from sewage sludge. Within the scope of this study, the effects of temperature, solids
content, catalyst addition and raw material properties (basic components, protein and
inorganic compounds) on the gasification of domestic/urban wastewater treatment
plant sludge by SCWG process were determined by the pilot scale continuous-flow
reactor. In this context, the gasification of the sewage sludge at supercritical conditions
has been investigated for the first time in Turkey by continuous flow pilot scale
reactor. As a result of the study, it was determined that the gasification efficiency and
the H, content of the gas increased by increasing the temperature and the addition of
the catalyst, and decreased the content of H, when the catalyst was not added by
increasing the solids concentration. At 650 °C temperature, 2% solids concentration
and 2% KOH catalyst addition, H> yield has obtained at above 60%. The heating value
of the gas produced under these conditions has determined to be 7,5 MJ/kg sewage
sludge. High TOC removal efficiency (99%) has been obtained and all parameters
except nitrogen in the resulting liquid products have been determined to provide
discharge standards. According to the obtained results, it can be concluded that the
supercritical gasification process is an efficient method that can be used for the energy
recovery and safe disposal of sewage sludge. However, long-term field scale studies
must be performed before the set-up of the industrial scale systems in order to

improve system performance and economical disadvantages.

Keywords: sewage sludge, supercritical water gasification, hydrogen, inorganic

compounds, catalyst
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Nifusun, sanayinin ve teknolojinin glinden gline artmasi ile ortaya ¢ikan asiri tiketime
bagh olarak gevre kirliligi de artmaktadir. Buna bagl olarak aritilmasi gereken atiksu
miktari ve bu atiksuyu aritacak aritma tesislerinin sayisi da hizla artmaktadir. Evsel ya
da endistriyel atiksularin aritimi sonucunda cevresel risk olusturan, yiliksek su
muhtevasina sahip ve aritilan atiksu igerisindeki kirleticileri daha konsantre bigimde
iceren aritma ¢amuru olusur. Olusan aritma ¢amuru miktari aritilan atiksu miktarinin
yaklasik %1’i kadardir. Atiksularin aritimi sonucu olusan bu aritma ¢amurunun uygun
yontemlerle bertaraf edilmesi gerekmektedir. Aksi takdirde evsel/kentsel atiksularin
aritma sureci amacina ulasmamis olur. Aritma ¢amurunun bertaraf maliyeti aritma
tesisinin isletme maliyetinin yaklasik %50’sini olusturmaktadir. Dolayisiyla aritma
¢amurlarinin  bertarafinin ekonomik ve sirdirilebilir alternatiflerle saglanmasi
gerekmektedir. AB direktiflerine uyum silirecinde gergeklestirilecek yatirimlar sonrasi
Tirkiye’de Uretilecek yillik % 25 kati madde igerigine sahip gamur miktarinin minimum
5,3 milyon m3 olacagi hesaplanmistir [1]. Turkiye’de mevcut durumda Uretilen aritma
¢amurunun o6nemli bir kismi kati atik depolama tesislerinde veya diizensiz depo
sahalarinda bertaraf edilmektedir. Ancak dlzenli depolama, aritma g¢amurunun
Ozelliklerinden faydalaniimasini engellemektedir. Ginden giine artan gevre bilinci ve
cevreye duyarli baskilar sonucunda aritma c¢amurlarinin geri kazanilabilen
Ozelliklerinden faydalanilmasi ve c¢evreye duyarli yodntemlerle bertaraf edilmesi

gerekliligi daha bliyik 6nem kazanmaktadir.



Fosil yakitlarin giderek azalmasi ve gevre kirliliginin asiri derecede artmasindan dolayi
disik karbon salinimli ve verimli yenilenebilir enerji kaynaklarina ihtiyag
duyulmaktadir. Biyokitlenin enerjiye donlsturilmesiyle disuk silfiir igeriginden dolayi
olusabilecek c¢evre kirliligi azalir ve sifir CO, emisyonu salinimi gergeklesmis olur.
Evsel/kentsel atiksularin aritiimasi sonucu ortaya g¢ikan aritma c¢amuru, atiksu
icerisindeki kirleticileri (patojenler, mikrokirleticiler, agir metaller, vs.) binyesinde
bulunduran yogun bir kirletici kaynak olmakla birlikte, icerigindeki azot ve fosfor gibi
degerli besi maddeleri ve i1sil degeri gibi 6zellikleri sebebiyle yararl kullanim alani olan
atik biyokutle olarak degerlendirilebilir. Ham aritma c¢amurlarinin enerji igerigi
ortalama olarak 25.400 kJ/kg kuru madde mertebelerindedir [2]. Turkiye genelinde
mevcut aritma tesislerinden gilinde ortalama 2.400-3.600 ton (kuru bazda) aritma
¢amuru olugmaktadir. Bu miktar dikkate alindiginda su anda (Uretilen aritma
camurunun toplam enerji potansiyeli 6,1¥107 — 9,2*107 MJ/gun diir. Bu sebeple, hem
aritma ¢amurunun c¢evre ve insan saghgl Uzerindeki olumsuz etkilerini ortadan
kaldirabilecek, hem de aritma ¢amurunun bilesimindeki degerli bilesikler olan azot,
fosfor, diger makro elementler, organik karbon ve su igeriginden faydalanarak
biyokltle geri kazanimini saglayabilecek proseslere ihtiya¢ duyulmaktadir. Camurun
baska bir 6n veya son islem gerektirmeden bu ozelliklerinden faydalanilmasini
saglayacak en iyi alternatiflerden biri stperkritik su gazifikasyonudur [3]. Clinki
superkritik sartlarda (sicaklik>374°C, basing>22,1 MPa) su essiz ¢oziicli 6zelliklere sahip
olmaktadir. Literatlirde yapilan g¢alismalar g6z 6ninde bulunduruldugunda, aritma
¢amurlarinin SKSG ile gazlastiriimasina yoénelik arastirmalarin 6zellikle son vyillarda

onemli dlgtide arttigl gorilmektedir.

Superkritik su gazifikasyonu (SKSG), suyun 374 °C ve 22,1 MPa Uzerindeki tstlin ¢6zlicu
Ozelliklerinden faydalanilarak biyokitlenin tam oksidasyonunu saglayan ve metanin
yanisira enerji icerigi ylksek hidrojen gazi Ureten bir prosestir. Bu prosesle yiiksek su
icerigine sahip biyokitle 6n aritima ihtiyagc duymadan verimli bir sekilde enerjiye
donisturulebilmekte ve elde edilen Urinler daha temiz olmaktadir. Clnki atiklarin
icerisinde bulunan su, ayni anda hem reaktant hem de solvent olarak kullaniimaktadir.
Boylece kurutmaya ihtiya¢ duyulmamakta ve kurutma basamaginin olmamasi ise

prosesi ciddi bir maliyetten kurtarmaktadir. SKSG ile anaerobik ¢lriitmeye kiyasla daha



kisa surede, yuksek verimde organik maddelerin ayristiriimasiyla daha gevreci olan ve
metan gazinin yanisira enerji igerigi metana gore daha ylksek olan hidrojen gazindan
enerji eldesi gergeklestirilebilmektedir. Ayrica, SKSG diger termokimyasal yéntemlere
gore daha disik sicaklikta gergeklestiriimekte ve yliksek verimde aritim gergeklestigi
icin olusan yan urunlerin antimina ihtiya¢ duyulmamaktadir. Bu yéntemde, organik
kisim tamamen sentetik dogal gaza dénustlrilir ve bu gaz 1sitma, elektrik tGretimi ya
da yakit olarak kullanilabilir. Kati atiktaki inorganik niatrientler (N, P, K, Mg, Ca) daha saf
halde tekrar geri kazanilir ve gubre olarak kullanilabilir. Toksik ve biyoaktif bilesikler
(prion, hormon, antibiyotik vb.) tamamen pargalanir. Yiksek sicaklikta galisildigi igin
biyotoksinler, bakteri ve virlis gibi patojenler de giderilmektedir. Son olarak su icerigi

ise ¢6zinmis organiklerden arinmis sivi olarak tesisten uzaklastirilmaktadir [4, 5].

Bu calismanin amaci, evsel/kentsel atiksu aritma tesisi ¢amurlarinin stperkritik su
gazifikasyonu (SKSG) prosesi ile aritilmasinin yanisira gazlastirilarak H, ve CHa igerigi
bakimindan zengin bir gaz Uretilerek enerji elde edilebilirliginin arastiriimasidir. Calisma
kapsaminda evsel/kentsel atiksu aritma tesisi camurlarinin SKSG prosesi ile
gazlastinimasinda isletme parametrelerinin (kati madde igerigi ve sicaklik), ham madde

Ozelliklerinin ve katalizérlerin etkileri pilot 6lgekli reaktérle belirlenmistir.

Bu calisma kapsaminda evsel/kentsel atiksu aritma tesislerinden kaynaklanan ve
miktarlari her gegen giin artan aritma g¢amurlarinin, mevcut yontemlere alternatif
olabilecek ve herhangi bir 6n islem gerektirmeyecek bir yontemle H, ve CHs igerigi
bakimindan zengin bir gaza donustirilerek enerji eldesinde kullanilabilirligi
arastinilmistir. Gergeklestirilmis olan galisma ile biyolojik atiksu aritma ¢amurlarinin
SKSG prosesi ile gazlastiriimasi ve boylece s6z konusu atiklarin bertarafi yaninda ener;ji

eldesi de saglanmistir.

Galisma kapsaminda evsel atiksu aritma tesisi ¢amurlar strekli akish reaktérde
superkritik sartlarda gazlastirilarak isletme parametrelerinin gazlagtirma verimine
etkileri tespit edilerek optimum isletme sartlari belirlenmis ve optimum isletme

sartlarinda sistemden elde edilebilecek enerji potansiyeli hesaplanmistir.



1.2 Tezin Amaci

Bu tezin amaci, evsel/kentsel atiksu artma tesisi camurlarinin stperkritik su
gazifikasyonu (SKSG) prosesi ile gazlastirilarak H2 ve CHa igerigi bakimindan zengin bir

gaz elde edilebilirliginin arastirilmasidir. Calismanin temel amaglari:

. Evsel/kentsel atiksu aritma tesislerinden olusan ¢amurlarin SKSG prosesi ile
gazlastinimasinda isletme parametrelerinin (hammaddenin kati madde muhtevasi ve
sicaklik), hammadde o6zelliklerinin ve katalizor ilavesinin etkilerinin pilot o6lcekli

¢alismalarla belirlenmesi,

] Optimum isletme sartlarini belirleyerek aritma ¢amurunun SKSG ile

gazlastirilmasindaki enerji potansiyelinin belirlenmesi,

olarak siralanabilir. Gergeklestirilen pilot 6lgekli ¢alismalar ile SKSG prosesinin isletme

sartlari gercek hammadde kullanilarak optimize edilmistir.
Bu ¢alismanin gergeklestiriimesiyle;

Evsel/kentsel atiksu aritma tesisi gamurlarinin SKSG prosesi ile gazlastirilarak aritma
¢amurlarin 6nemli bir problem olmaktan ¢ikip anaerobik gliritmeye kiyasla daha kisa
sirede ve daha verimli enerji elde edilebilecek bir Grine donugtirilmesi

hedeflenmistir.

1.3 Hipotez

Aritma c¢amurundan enerji eldesinde en yaygin kullanilan ydntemler anaerobik
¢uritme ve yakmadir. Anaerobik g¢lritmenin yavas gergeklesen bir proses olmasi ve
proses sonucunda olusan gazin saflastirma gerekliligi, ¢lritme sonrasi kalan kati
madde ve sivinin nihai bertaraf 6ncesi islenmesi gerekliligi gibi dezavantajlari vardir.
Yakma ise yuksek sicakliklarda gergeklesmektedir. Ayrica yeterli verimin elde
edilebilmesi igin aritma ¢amurlarinin 6n kurutmaya tabi tutulmasi gerekmektedir.
SKSG, aritma ¢amurlarinin herhangi bir 6n isleme tabi tutulmasina gerek olmadan H»
ve CH4 igerigi bakimindan zengin bir gaz lrlin elde edilmesini saglayan alternatif bir
yontem olarak degerlendirilmektedir. Ayrica gazlastirma sonrasi olusan sivi Grinin

herhangi bir aritima ihtiyagc duyulmadan desarj edilebilecegi beklenmektedir. Bu



sebeple SKSG prosesinin aritma ¢amurunun islenmesi ve bertarafinda yaygin olarak
kullanilan anaerobik ¢liritme ve yakma proseslerine karsi bir alternatif olabilecegi

degerlendirilmektedir.

Cevresel acidan dusundldiginde de, SKSG sonucunda konvansiyonel aritim
yontemlerine gére daha az zararli yan Urin olugmasi, daha temiz bir atik suyun
kanalizasyona desarjina imkan vermesi ya da ¢ikan suyun isletmede tekrar
degerlendiriimesine imkan saglamasi ve aritma veriminin yliksek olmasi
hedeflenmektedir. Aritma ¢gamurunun slperkritik sartlarda gazlastirilmasi sonucunda
CO salinimi sifira yakin olan, hidrojen ve metan bakimindan zengin gaz Uriin eldesi
hedeflenmektedir. Enerji degeri ylksek gazlarin saf olarak olusumu hedeflenmekte ve

sonugcta kalorifik degeri yliksek gaz Grln elde edilmektedir.

Evsel atiksularin aritimi sonucu olusan aritma ¢amuru siperkritik su kosullari altinda
¢ok kisa slrelerde gazlastirilabilmektedir. Bu ¢alisma ile sicaklik ve kati madde
iceriginin etkilerinin yanisira temel bilesenlerin ve katalizér kullanimi gibi farkh etkilerin

kiyaslanabilmesi hedeflenmistir.



BOLUM 2

ARITMA CAMURU

Su ve atiksularin aritimi sonucu olusan aritma ¢amurlar (AG) sahip olduklan
ozelliklerinden dolay! aritilmalari gereken, aritilmadan cevreye verildiginde cevre
sorunlarina sebep olabilecek, kati ve sivi bilesenlerden olusan karisimlardir [6]. Aritma
islemi sonunda ¢ikan ¢amur, askida kati iceren sivi olup uygulanan aritma prosesine
bagh olarak %0,25 ila %12 kati madde igeren kokulu ve yari akiskan atiklardir [7]. Diger
bir ifade ile igmesuyu ve atiksulara fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma islemleri
uygulanmasi sonucunda c¢okebilir veya yulizebilir hale getirilen kati maddeler ¢camur
olarak tarif edilebilir. Hacimce bulylik ve oldukca kompleks yapiya sahip olan camurun
bertaraf etme islemleri aritma tesisinin toplam yatirnm maliyetinin %20-30’unu ve

isletme masrafinin %50-70’ini olusturmaktadir.

GCamur probleminin karmasik olmasinin baslica sebepleri ¢amurda koku veren
maddelerin olmasi, biyolojik aritmada olusan ve uzaklastirilmasi gereken ¢amurun,
ham atiksu igerisindeki organik maddelerden farkh bir yapida, bozunma ve kokusma
egiliminde olmasi, gamurun biyik kisminin sudan olugmasi, bu yiizden buyik hacimler
isgal etmesi, sahada tutulamayip diger alanlara yayilmasina neden olan akiciliginin
yuksek olmasi seklinde siralanabilir. Aritma g¢amurlarinin 6zellikleri aritilan suyun
niteligine ve uygulanan aritma islemlerine baghdir. Stabilize edilmemis ¢camur %50-70

C, %6,5-7,3 H, %21-24 O, %15-18 N, %1-1,5 P ve %0-2,4 S icermektedir [8].

2.1 Aritma Gamuru Kaynaklari

Aritma ¢amurlari genel olarak 3 ana kaynaga sahiptir [9]. Bunlar;



e icme suyu aritma tesislerinden kaynaklanan aritma camurlari

* Yerel yonetimlerce isletilen atiksu aritma tesislerinden kaynaklanan aritma ¢gamurlari;
sadece evsel atiksu veya evsel, endlstriyel ve yagmur sularinin aritildigi atiksu aritma

tesisleri [10],

® Endustriyel atiksu aritma tesislerinden gelen aritma ¢gamurlaridir.

Aritma tipine ve amacina goére aritma ¢amurlarinin tirleri farklihk gostermektedir.
Bunlar;

e Cokebilen kati maddelerin olusturdugu 6n ¢okeltim gamurlari,

¢ Kimyasal aritma ve koagulasyon sonucu olusan kimyasal gamurlar,

* Biyolojik aritma islemleri sonucu olusan biyolojik gamurlar,

e icmesuyu aritma proseslerinden kaynaklanan alum camurlari,

e ileri aritma ¢camuru

olarak siniflandirilabilir.

Klasik atiksu aritma tesislerinden kaynaklanan aritma ¢amurlari 6n ¢oktirme, biyolojik

ve ileri aritim gamurlarindan kaynaklanmaktadir [10].

2.1.1 On Goékeltim Camurlar

On ¢okeltim ¢amurlari ya da birincil gamur 6n ¢dkeltme havuzlarinda kendiliginden
¢okebilen kati maddeleri icermektedir. On ¢okeltim tiniteleri fiziksel ayirma islemlerinin
uygulandigi tnitelerdir. On ¢cokeltmede ortalama %50-70 oraninda askida kati madde,

%25-40 oraninda da biyokimyasal oksijen ihtiyaci (BOis) giderimi saglanmaktadir.

On ¢okeltme ¢amuru karakteristik olarak, grimsi siyah renge ve yapiskan bir yapiya
sahiptir. Ayrica kokugsma egilimi yiksek ve kolaylkla giritilebilmektedir. Yaklasik %3-5
kuru madde (KM) icerir [11, 12].

On ¢oktiirme ¢amuru igerigindeki kuru maddenin %70-80’i organik ve ucucu kati
madde olup genel olarak yaglar, bitkisel yaglar, yiyecek kalintilari, diski, kagit ve

deterjanlardan olusurken, inorganik maddeler ise silisli kum icermektedir [9].



2.1.2 Biyolojik Gamurlar

Biyolojik gamurlar son ¢oktiirme havuzunda ¢ékelen gamurlar olup ikincil gamur olarak
da adlandirlmaktadir. On aritmadan sonra atiksuda kalan organik maddelerin
mikroorganizmalar tarafindan parcalanmasi ile olusur. ikincil camurlarin &zellikleri
kullanilan biyolojik aritma islemine (aktif camur sistemi, lagiin sistemi ve biyofiltreler)
gore degismektedir. Aktif ¢camur prosesi ¢ozinebilir nitelikteki organik maddelerin
oksidasyonu amaciyla en yaygin kullanilan biyolojik aritma islemidir. Camur yasi 20
glnln Uzerinde olan aktif gamur sistemlerinden kaynaklanan ¢amurlarin stabil oldugu
kabul edilmektedir. Daha kiiglik camur yasina sahip tesislerden kaynaklanan ¢amurlarin
stabil hale getirilmesi igin ¢amur ¢lritme veya benzeri stabilizasyon islemlerinin
uygulanmasi gerekmektedir [12]. Klasik bir aktif gamur havuzu ile biyolojik aritmanin
gerceklestirildigi kentsel atiksu aritma tesisinin akim semasi Sekil 2.1’de, aritma

tesislerinden olusan gamur kaynaklari ise Sekil 2.2’de verilmistir.
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Sekil 2.1 Klasik aktif gamur sisteminin kullanildigi kentsel atiksu aritma tesisi akim
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Sekil 2.2 Aritma tesislerinde gamurlarin kaynaklari ([13] den uyarlanmigtir)

ikincil ya da biyolojik camurlarin yogunlastirma veya susuzlastirilmasi birincil ¢amura

gore daha zordur.

ikincil camuru kahverengi renkli olup septik sartlar olusmasi durumunda koyu renkli ve
flok agirlikhdir. iyi sartlarda toprak kokusuna sahiptir. Yaklasik %1 kuru madde (KM)

icerir. Bu kuru maddenin %70-80’i organik maddelerden meydana gelmektedir [9, 11].

2.1.3 Kimyasal Camurlar

Kimyasal aritma islemi genel olarak koagilasyon, flokiilasyon, kimyasal ¢okeltim,
flotasyon ve noétralizasyondan olusmaktadir ve bu islemler sonucunda da kimyasal
camur olusur [14]. Kimyasal camurlarin 6zellikleri de atiksuyun tirine ve aritimda
kullanilan kimyasallara baglidir. Ornegin; metal tuzlarinin kimyasal yolla giderilmesi ile
olusan ¢amurlar genellikle koyu renklidir, kimyasal ¢amurlar fazla miktarda demir
iceriyorsa ylzeyi kirmizimtiraktir ve kire¢ ¢amurlari ise gri-kahverengidir. Kimyasal
camurlarin kokulari 6n c¢cokeltim ¢camurlari kadar kotld degildir [14]. Kimyasal aritim
genellikle biyolojik olarak pargalanamayan toksik organik maddeleri ve agir metalleri
iceren endustriyel atiksularin aritimi igin kullanilmaktadir. Bu nedenle de kimyasal
aritim sonrasi olusan bu ¢amurlarin bertarafinda tehlikeli atik bertaraf siregleri

uygulanabilmektedir [12].



2.1.4 ileri Aritma Gamurlari

Ozellikle azot ve fosfor gibi alici ortamlarda &trofikasyona sebep olabilecek besi
maddelerini sudan uzaklagtirmak igin uygulanan ileri aritim sonucu olusan ¢amurlardir
[12]. Fosforun fiziksel-kimyasal giderimi ile aktif camur tesislerinde olusan gamur
miktari %30 artmakta ve aritma sirasinda bakteri blnyesinde biriken fosfor, atilan

¢amurun aritimini zorlastirmaktadir [15].

2.2 Aritma Gamurlarinin Ozellikleri

Aritma ¢amurlarinin igerigi ve ozellikleri aritilan suyun igerigine, uygulanan aritma
proseslerine ve aritma verimine bagli olarak degisebilmektedir [2]. Camurun &zellikleri
¢amur aritim ve bertaraf etme Unitelerinin tasariminda, isletiimesinde ve denetiminde
kullanilmaktadir. Camur aritimi ve bertaraf planlamasi yapilirken aritma c¢amuru
Ozelliklerinin detayli analiz edilmesi ve fizibilite ¢galismasinin bu analizlerin sonuglarina

gore yapilmasi gerekmektedir [9].

Aritma tesisinde cesitli kademelerden olusan her camurun kendine 6zgl o6zellikleri
vardir. Camurun kati madde igerigi kaynagina gore degismekle birlikte 6n ¢okeltim
¢amurlari %3-5, aktif camur %0,5-2 ve yogunlastirilmis ¢gamur ise %5-10 kati madde
icermektedir. Kati madde igerigi %15’i geg¢en c¢amur akigkanhgini kaybeder.
Yogunlastirma ve susuzlastirma uygulandiktan sonra kullanilan yonteme bagl olarak

kati madde igerigi %50’ye kadar ¢ikabilmektedir [12].
Gamurun bilesimi genel olarak 6 gruba ayrilabilir [16]:

1. Toksik olmayan organik karbon bilesikler: Bu bilesikler yaklasik %60 su igerirler.

Blyuk kismini 61U bakteriler olusturur [17].

2. Azot ve fosfor iceren bilesikler: Azot ve fosfor glibre degerinde bilesikler olup

surdurulebilir aritim igin geri kazanilmasi gereken bilesiklerdir.
3. Toksik inorganik ve organik kirleticiler:

a) Agir metaller: Cinko (Zn), kursun (Pb), bakir (Cu), krom (Cr), nikel (Ni), kadmiyum
(Cd), civa (Hg) ve arsenik (As) gibi bilesikler olup konsantrasyonlari 1 ppm’den az veya

1.000 ppm’den fazla olabilir [16].
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Ancak, camur yonetmeliklerinde arsenik, kadmiyum, krom, bakir, kursun, molibden,

nikel, selenyum, ginko ve civa igin sinirmalar mevcuttur [18].

b) Toksik organik kirleticiler: Aritma camurunda poliklorlubifeniller(PCB), polisiklik
aromatik hidrokarbonlar (PAH), dioksinler, pestisitler, lineer alkil stlfonatlar, nonil
fenoller, polibromlu bilesikler vs. gibi toksik organik kirleticiler bulunabilirler. Bu
organik Kkirleticilerin ¢ogu zor ayrisabilen ve tasinim mekanizmalari basit olan

bilesiklerdir [18].

4. Patojenler ve diger mikrobiyal kirleticiler: insan metabolik atiklarina ek olarak
medikal/tibbi atiklardan kaynaklanan tehlikeli patojenlerin ¢ogu (prion gibi) aritma

¢amuru aritimindan etkilenmez ve standart analitik metotlarla tespit edilemezler [19].

5. inorganik bilesikler: Silikatlar, aluminatlar, kalsiyum ve magnezyum iceren bilesikler

aritma ¢amurunda bulunabilir [16, 17].
6. Su: Aritma ¢camuru %95 gibi yliksek oranlarda su icerir [20, 21].

Atiksularin aritimi sonucu olusan aritma ¢amuru geri kazanilabilen organik karbon,
azot, fosfor ve bazi inorganik bilesikleri (silikatlar, aliiminatlar vs.) icermektedir. icerdigi
agir metaller (¢inko, kursun, bakir, krom, nikel, kadmiyum, civa vs.) ve aritimi zor
gerceklesen organik bilesikler (poliklorlubifeniller-PCB, dioksinler, pestisitler vs) camura
tehlikeli 6zellikler kazandirmaktadir. Aritma ¢amuru yiksek miktarda su icermesinden
(>%90) dolayi fazla hacim kaplamaktadir. Bu nedenle, aritma c¢amurlarinin bertaraf
yontemleri sinirhdir ve yonetimleri finansal ve gevresel agidan zordur. Ancak, yiksek
organik madde igerigi (> %40), icermis oldugu makro (azot: %3, fosfor: %2, potasyum:
%50,5) ve mikro besin elementleri ile bir atik madde degil, aksine yararlanilabilecek bir

hammadde 6zelligi tasimaktadir [6].

Organik ¢amurlar, biyolojik atiksu aritma tesislerinde birincil ve ikincil aritma sonucu
uretilen camurlardir [22]. Cizelge 2.1’de birincil ve ikincil aritma ¢amurlarinin genel
bilesimi verilmistir. Cizelge 2.2’de ise Turkiye’nin farkli bolgelerindeki evsel aritma
¢amurlarinin bilesimi verilmistir. Cizelge 2.2’den de gorilecegi gibi aritma ¢amurlari

bélgeye, aritma Unitesine ve mevsime gore degiskenlik gdstermektedir.
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Cizelge 2.1 Birincil ve ikincil camurlarin genel bilesimleri [13]

Parametre Birim Birincil ikincil Camur
Camur
Kati madde (KM) gr/L 12 9
Ucucu kati madde (UKM) %KM 65 67
pH - 6 7
C %KM 51,5 52,5
H %KM 7 6
0] %KM 35,5 33
N %KM 4,5 7,5
S %KM 1,5 1
C/N - 11,4 7
P %UKM 2 2
Cl %UKM 0,8 0,8
K %UKM 0,3 0,3
Al %UKM 0,2 0,2
Ca %UKM 10 10
Fe %UKM 2 2
Mg %UKM 0,6 0,6
Yag %UKM 18 8
Protein %UKM 24 36
Lif %UKM 16 7
Kalorifik deger kWst/ton UKM 4200 4100
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Cizelge 2.2 Turkiye’de farkli bolgelerde olusan aritma ¢amurunun ozellikleri

Sehir Bursa inegol Karabiik-Yenice Mersin-Tarsus istanbul-
Yaz Sonbahar Kis ilkbahar Pasakdy
Parametre - - - - - - Aktif Camur Susuzlastiriimis
¢amur
Camur

pH 6,24 6,86 6,70 6,67 6,30 6,26 6,25 8,01

iletkenlik,dS/m | 3,86 2,74 2,97 2,48 4,83 4,34 - -

UKM, % 73,26 61,1 62,5 58,9 69,5 74,8 69,55 -

TKM, % - - - - - - 15,77 74,48

TN, % 5,73 4,72 5,77 5,49 6,89 7,71 5,80 -

TP, % 2,46 0,69 0,97 0,85 1,21 1,22 - -

C/N 7,41 7,51 6,30 6,25 5,88 7,71 6,7 8,96

Ni, mg/kg 131,6 89,25 604,8 563 540,5 466,7 56,9 174,89

Cu, mg/kg 181,9 187,6 74,79 71,79 67,63 68,26 103,9 356,73

Zn, mg/kg 819,5 248,2 405 448,2 415,7 1955 701,8 839,14

Cr, mg/kg 503,5 192 704,3 791,1 677,3 704,9 60 396,5

Pb, mg/kg 34,74 25,81 24,10 22,35 13,62 20,62 <30 42,021

Cd, mg/kg 5,87 12,47 4,43 4,52 1,78 1,91 <0,1 1,805

Mn, mg/kg 308,8 229,7 158,8 171,1 116,1 101,9 - 502,19

K, % 0,646 0,112 0,53 0,44 0,83 0,72 - -

Ca, % 2,331 4,883 6,15 8,17 4,11 2,71 - -

Mg, % 0,134 0,646 0,58 0,57 0,54 0,47 - -

Na, % 0,158 0,419 0,13 0,14 0,13 0,12 - -

Fe, % 0,763 1,052 0,86 0,86 0,70 0,71 - 0,14

Referans [23] [23] [23] [23] [23] [23] [24] [25]

Sehir Ankara Bursa- Bursa- Eskisehir Kayseri Samsun-Bafra

Dogu Bati

Parametre Susuzlastirilmis | Anaerobik Anaerobik Susuzlastiriimis Susuzlastiriimis Susuzlastiriimis

¢amur stabilizasyon stabilizasyon ¢amur ¢amur ¢amur
Camur havuzlan havuzlan

pH 6,08 7,09 6,99 5,73 6,43 6,24

iletkenlik,dS/m | 3,63 1,86 2,38 5,57 6,29 10,67

UKM, % 55,2 52,8 52,1 80,5 61,6 79,4

TKM, % 23,2 4,91 4,25 16,9 17,8 11,6

TN, % 3,73 2,48 2,07 5,23 4,49 7,81

TP, % 0,72 0,41 0,24 0,46 1,05 0,86

C/N - - - - - -

Ni, mg/kg 96,7 448 202 197 415 35.2

Cu, mg/kg 271 28 353 163 1345 119

Zn, mg/kg 4900 2278 7451 1268 1927 543

Cr, mg/kg 128 411,4 586 85,3 380 19,7

Pb, mg/kg 146 126 73,3 58,8 301 43,3

Cd, mg/kg 4,43 1,69 1,70 0,80 4,33 0,53

Mn, mg/kg - - - - - -

K, % 0,22 0,25 0,24 0,14 0,38 0,31

Ca, % - - - - - -

Mg, % - - - - - -

Na, % - - - - - -

Fe, % - - - - - -

Referans [26] [26] [26] [26] [26] [26]

13




2.3 Aritma Gamurlarinin Aritimi ve Nihai Bertarafi

Atiksularin aritimi sonucu olusan aritma c¢amurlarinin miktari ntfusun artmasi,
sehirlesme ve sanayilesmenin artmasiyla glinden giine artmaktadir. Aritma ¢camurlari
organik madde bakimindan zengin olan bir biyokitle kaynagi olup karbonhidratlar,
proteinler ve lipitlerden olusurlar. %95 gibi yiksek oranlarda su icermesi sebebiyle
fazla hacim kaplayan aritma ¢amurlarinin bertaraf yontemleri sinirhdir ve yonetimleri
finansal ve gevresel agidan zordur. Camur bertaraf etme islemleri aritma tesisi toplam
maliyetinin  %50’den fazlasini olusturmaktadir [9, 27, 28] ve atiksu aritim
proseslerinden salinan seragazi emisyonlarinin yaklasik %40’ ina katkida bulunmaktadir
[28]. Camur bertarafi hizla kiigilen deponi alani, artan gevre bilinci, gamur bertarafini
yoneten daha siki gevresel standartlar ve susuzlastirma zorluklari dahil olmak Gzere

bircok sebepten dolayi diinya ¢apinda bir sorun haline gelmistir.

Strdurilebilir aritim; degerli bilesiklerin/6gelerin geri kazanimi ve faydali tekrar
kullanimini ve aritma ¢amurunun aritiminda veya aritimi sonucu olusan artiklarin

cevreye ve insanlara olumsuz etkilerinin minimizasyonunu saglamalidir.

Cokebilen kati maddeler, askida kati maddeler ve ¢6zinmis kati maddeler igeren
aritma camurlari yiksek miktarlarda organik madde, besin maddeleri, patojen
mikroorganizmalar ve ¢ok miktarda su igerdiklerinden nihai bertaraflarindan &nce
aritilmalari gereklidir. Atiksu aritma tesislerinde olusan ¢amurun aritilmasi ve
depolanmasi igin segilecek yontem, atiksu karakterizasyonuna, aritmada kullanilan

kimyasal maddelere ve ilgili mevzuata baglidir.

Aritma ¢amurlarinin aritimlari stabilizasyon (kiregle, 1sil islem, anaerobik ¢lriitme,
aerobik cidritme, kompostlastirma, klor oksidasyonu), sartlandirma (kimyasal ve
termal), yogunlastirma (graviteli, flotasyonlu, santrifGjlti, bantli ve doner elekli
yogunlastiricilar), susuzlastirma (vakum filtre, santriflij, bant filtre, pres filtre, camur
kurutma yataklari ve gamur laginleri), dezenfeksiyon (pastérizasyon ve uzun sireli
saklama), isil kurutma (flas, sprey, doner tamburlu, ¢ok hiicreli kurutucu ve g¢oklu etkili
buharlastirici) ve termal azaltma (¢ok hiicreli ve akiskan yatakh yakma, kati atiklarla
beraber yakma, i1slak hava oksidasyonu ve derin saft reaktori) ile gergeklestirilebilir.
Nihai bertaraflari ise arazide aritma, kimyasal sabitleme, diizenli depolama ve
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laglinlerde biriktirme ile gergeklestirilebilir. Ayrica stperkritik su gazifikasyonu, piroliz
ve camurdan yag Uretim prosesi, camurdan tliretilmis yakit ve gazlastirma ve kombine

prosesler de termal bertaraf yontemi olarak kullanilabilir [8].

Aritma camurunun aritimi ve bertarafinda kullanilabilen farkli yontemleri dogru
karsilastirabilmek igin yatirrm maliyeti, isletme maliyeti ve son Urlnin tekrar
kullanimina bagh olarak olusacak G¢ maliyetin dikkatle degerlendirilmesi

gerekmektedir.

Bu bolimde detayh incelenen aritma c¢amurlarinin (biyokatilarin) aritim ve nihai

bertaraf metotlar Sekil 2.3’te verilmistir.

Sekil 2.3 Aritma ¢amurlarinin aritim ve nihai bertaraf yontemleri
GuUnumuzde gamur aritim yaklagimlari:
1) ek aritim saglamak ve tasinimi kolaylastirmak igin kiitle ve hacimde azaltiimasini,

2) patojen mikroorganizmalarin giderimini, istenmeyen kokularin giderimini ve ugucu

kati maddelerin stabilize olmasini, ve

3) enerji ve faydal bilesiklerin geri kazanilmasini hedeflemektedir [28]. Aritma
camurlarindan enerji veya isi kazanimi gerceklestirmek icin anaerobik clriitme, yakma,
gazifikasyon, piroliz ve sdperkritik su gazifikasyonu (SKSG) yontemleri

kullanilabilmektedir. Anaerobik clrlitme ve slperkritik su gazifikasyonu yontemleriyle
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enerji elde etmek igin gamurun kurutulmasina gerek yok iken, yakma, gazifikasyon ve
piroliz yontemlerinin veriminin yiksek olmasi igin gamurun su igeriginin azaltilmasi
gerekmektedir. Enerji geri kazanimi bakimindan yakma ile isi, piroliz ile biyoyag,
gazifikasyon, anaerobik ¢lriitme ve superkritik su gazifikasyonu ile biyogaz Uretilir.

Asagida bu yontemler hakkinda detayh bilgiler verilmistir.

2.3.1 Biyolojik Yontemler

Biyolojik yontemlerden ¢lritme, kullanilan en eski ve en kanitlanmis/ticarilestirilmis
yontemlerden biridir. Clrtitme islemi anaerobik veya aerobik olarak gergeklestirilebilir.
Anaerobik ¢uritme, molekiler oksijen yoklugunda islak organik maddelerin
mikroorganizmalar tarafindan ayristiriimasiyla gergeklesir ve proses sonunda metan
gazi elde edilir. Aerobik guritme ise oksijenli ortamda organik maddeleri stabilize
etmek icin kullanilan bir prosestir. Aerobik guriitmenin en 6nemli avantaji isletme
problemlerinin daha az olmasidir [22]. Anaerobik clritme prosesi %30-60'lk
donlisimin gergeklestirilmesi igin tipik olarak 10-30 glin bekletme siresi gerektirir. Bu
durum yontemin kiglk Olgekli olmasini ve merkezilestiriimesini engeller [5].
Curatdlmis veya curitiilmemis camurlarin dogrudan arazide kullanimi patojenik
organizma ve toksik kimyasallar icermesinden dolayr emniyetli degildir. Bu nedenle
kompostlastirma, 6n aritimdan gegmis ¢amurlara emniyet ve estetik agidan kullanima

uygun hale getirmek maksadiyla uygulanan aerobik biyolojik stabilizasyon yéntemidir.

2.3.1.1 Anaerobik Ciiriitme

Anaerobik ¢uritme, molekiler oksijen yoklugunda islak organik maddelerin
mikroorganizmalar tarafindan ayristiriimasiyla genellikle mezofilik sicaklklarda (30-
38°C) gerceklesir [29] ve proses sonunda metan gazi ve glibre olarak kullanilabilen

clrittlmis madde elde edilir [22, 28].

Anaerobik aritma genel olarak, kompleks organik maddelerin hidrolizi, ¢6ziinmus
organiklerin dusiik molekuler agirlikli organik asitlere dénlisiimu ve organik asitlerin
metan ve karbondioksite dénustirilerek biyogaz olusmasi asamalarindan olugsmaktadir
[30, 31, 32, 33]. Anaerobik ¢lritmenin en yaygin sekilde kullaniimasinin sebepleri

enerji geri kazanimina ilginin artmasi, olusan biyokati Grlnlin gevreye zararsiz ve
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kolaylikla susuzlastirilabilir olmasi ve ekonomik kazang saglayan gamurdan yenilenebilir
enerji kaynagi elde edilebilmesidir. Ayrica, yiiksek organik madde ve distik kati madde
iceren atiksularin aritilmasinda aerobik proseslerin uygulanmasinin pahali olusu da
anaerobik ¢uritme proseslerinin gelismesini saglamistir [34]. 1950’lerden sonra

anaerobik reaktor teknolojisindeki 6nemli gelismeler hiz kazanmistir [35].

Anaerobik ¢uritme isleminin en 6nemli avantaji ¢lritme sonucu olusan biyogazin
baslica %55-75 CHa, %25-45 CO2, %0-3 H2S, % 0-1 NH3, %0-5 H2, % 0-3 N2 ve % 0-2 O2
icerip ortalama %60 CHa4, %38 CO, ve %2 diger bilesikler iceren biyogazin isil degerinin
yuksek olmasidir. Enerji kaynagi olarak biyogazin kullanimi enerji ihtiyacini kismen
azaltir ve seragazi emisyonlarini azaltmaya yardimci olur [28, 36]. Anaerobik
glritmenin en 6nemli dezavantajlari bekletme siiresinin 10-30 glin gibi uzun olmasi,
dolayisiyla da blyuk c¢lritici tank hacimlerine ihtiyag duyulmasi, ydntemin
merkezilestirilememesi ve organiklerin gideriminin %30-%60 civarinda olmasidir [5].
Ayrica, anaerobik curitme ile ¢amurdaki enerji yeterince ekstrakte edilemez ve
tehlikeli maddeler ve patojenler iceren gamurdaki riskler giderilemezler. Patojenlerin
giderimi ve direngli organik maddelerdeki enerji geri kazanimi piroliz, gazifikasyon ve

yakma gibi teknolojilerle gergeklestirilebilir [29].

Anaerobik ¢lritmenin diger bir dezavantaji ise isletimi sirasinda képuk olugsmasidir
[37]. Bu dezavantajlar gidermek icin yani daha ylksek stabilizasyon saglamak ve
bekletme suresini kisaltmak igin iki kademeli (termofilik/mezofilik) ¢Uritme islemleri

gelistirilmistir [2].

2.3.1.2 Aerobik Ciiriitme

Olusan g¢amurlarin biyolojik stabilizasyonu igin kullanilan bir diger yontem aerobik
cliritme olup yeterli oksijenin saglandig1 kosullarda gerceklesir. Aerobik c¢lriitme kati
madde miktarini azaltmak ve flok olusturan mikroorganizmalari, kirleticileri ve diger
organik materyalleri gidermek icin kullanilan bir prosestir. isletme icin en dnemli
parametreler sicaklik, bekletme siiresi, oksijen gereksinimi, karistirma ve ortam pH’i
olup bu parametrelerin kontrol altinda tutulmasi gerekmektedir. Anaerobik ¢lritmeye
kiyasla temel avantajlari isletiminin kolay olmasi, yatinm maliyetinin disiik olmasi ve
¢uritme sonucunda ekonomik degeri olan, kokusuz, humus benzeri ve biyolojik kararh
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bir Urlinin olugmasidir. Bu prosesin dezavantajlari ise %35-50 arasinda giderim
verimine sahip olmasi, enerji geri kazanimi olmamasi hatta surekli havalandirmadan
dolayi enerji tiketilmesi ve guritilmuis ¢gamurun susuzlastirma karakterinin daha zayif
olabilmesidir. Ayrica, proses sicaklik, yer, tank geometrisi, giris ¢amurundaki kati
madde miktari, karistirma/havalandirma ekipmanlarinin kalitesi ve tank vyapi

malzemesinin turd gibi ¢esitli parametrelerden biiyik oranda etkilenmektedir [33].

Bu dezavantajlarin en aza indirilmesi ve daha yulksek verim elde edilmesi igin klasik

cliritme islemlerinin modifikasyonlari kullaniimaktadir [2].

2.3.1.3 Kompostlastirma

Kompostlastirma, aritma tesislerinde olusan ¢amur kekini uzaklastirmak ve stabilize
etmek igin kullanilan bir yontemdir. Clratilmis ya da kum yataklarinda kurutulmus
camurlar patojenik organizma ve/veya kimyasal toksinler icerebilecegi icin dogrudan
tarimsal amagli kullanimlari ya da arazide bertaraf edilmeleri uygun degildir [10]. Her
gecen glin aritilmasi gereken aritma ¢camuru miktarinin artmasi, yer sikintisi vb. gibi
nedenlerden dolayl vyeterli dizenli depolama sahalarinin olmamasindan dolayi

kompostlamanin gelisimi hizlanmigtir [38].

Kompostlastirma, kontrolli oksijen/hava ile biyolojik olarak organik maddenin hacmi,
kiitlesi ve nemi azaltilarak humus benzeri olan stabil bir irine donusttrtlmesidir [39].
Yaygin sekilde kullanilan bu yéntemle elde edilen Grin degerli bir toprak
diizenleyicisidir. Patojen bakterilerin yok edilmesi icin organik maddenin ayrismasi
sirasinda sicaklik 70 °C’ ye ¢ikmalidir. Bu proseste organik maddelerin %20-30"u karbon
dioksit ve suya dontigmektedir [33]. Organik maddelerin bozunmasi esnasinda ylksek
mikrobiyal aktivitelerden dolaylr bakteriler icin yilksek azot gereksinimi aritma
camurlarindan karsilanabilirler. Aktif ¢amur igcin C/N orani 6,3/1 iken karisik ¢lrik
g¢amur i¢in 15,7/1 civarindadir [10]. Tirkiye topraklarinin biyik bir bolimi organik
madde agisindan fakir olmasi ve erozyona yatkin olmasindan dolayi iyilestirme
(rehabilitasyon) ve agaglandiriimasi gereken ¢ok genis alanlara sahiptir. Aritma
camurlarinin biyolojik donlisim yoluyla elde edilecek kompost Urlinlintin bu gibi farkh
amaglarla kullanilmasinda ©6nemli bir potansiyel olusturmaktadir. Ancak, aritma
¢amurundan elde edilen kompostun agir metal gibi tehlikeli maddeler icermesi,
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inorganik madde yani tuz igeriginin fazla olmasi durumunda toprak diizenleyicisi olarak

kullaniminda kisitlamalar vardir [40].

2.3.2 Arazide Aritma

Araziye uygulama, tarimsal amacli kullanilamayan arazilerin aritma ¢amuru igerigindeki
N ve P gibi degerli elementlerin ve kismen de organik maddelerin topraga ge¢mesini
saglayarak topragin iyilestirilmesi maksadiyla yapilir [12, 14]. Ucuz bir ydontem olmasi
sebebiyle ragbet gérmesine ragmen yiksek miktarda toksik ve agir metal igerigine

sahip olan gamurlar araziye uygulanamazlar [14].

Aritma c¢amurlarinin tim tirleri (sivi - yan kati, kati ve kuru c¢amur) araziye

uygulanabilir [10, 41].

Aritma ¢amurlari %40-60 organik madde ve 6nemli miktarlarda makro (N, P, K) ve
mikro (Fe, Zn, Mn, Mo, Cu, B) besin elementleri icermektedir. Bundan dolayi da aritma
slreclerinin sonunda aritma ¢amuru icinde halen kalmis olan bu besin elementleri ve
organik maddeler, toprak iyilestirici olarak arazilerde kullanilarak ticari gulbre
kullanimini azaltmakta ya da kismen ticari gibrelerin yerini almaktadirlar. Ayrica, bu
yontem sadece organik ve nitrient maddelerin yeniden kazanimi degil ayni zamanda
aritma c¢amurunun bertarafina imkan sagladigindan, hem sirdurilebilir hem de
ekonomik bir yontemdir. Bu uygulama aritma ¢amurunun bir atik olarak gorilmesi
yerine faydalanilabilir bir kaynak olarak degerlendirilmesini saglamaktadir. Araziye
uygulama yontemi ABD, Kanada gibi bircok (ilkede kullanilan en 6nemli bertaraf
yontemidir. Aritma ¢amurlarinin tarim arazilerine uygulanmasinda temel prensip
¢amurun agronomik oranlarda, yani yillik ylikleme bazinda gamur ve urindeki mevcut
N ve/veya P miktari, Grlinun ihtiyaci olan N ve/veya P miktarini gegmeyecek sekilde,
¢amurun topraga uygulanmasidir [12, 42]. Araziye uygulama yéntemi topragin organik
madde bakimindan zenginlesmesini, su tutma 6zelliginin iyilesmesini, topraga azot ve
fosfor gibi besin maddelerinin verilmesini saglar. Farkh tlkelerdeki pek ¢ok arastirmaci
bu konu ile ilgili galismalar yapmaktadir [42, 43, 44, 45, 46, 47]. Williams [48] yaptig
¢alismada hava ile kurutulmus ham ¢amuru, hava ile kurutulmus ¢lrik camuru ve
ciftlik glibrelerini tarim arazilerine uygulayarak trin verimi ve kalitesi Gzerine etkilerini
incelemistir. Calismada, aritma ¢amurlarinin N ve P bakimindan faydah bir kaynak
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oldugunu ancak potasyum acisindan fakir kaldigini gézlemlemistir. Ozellikle sulu
haldeki g¢urutilmus ¢amurun bitkiye N ve P kazandirilmasi bakimindan oldukga degerli
bir kaynak oldugu vurgulanmistir [48]. Aritma g¢amurunun araziye uygulanmasi
hakkinda yapilan galismalar topragin fiziksel 6zelliklerini iyilestirdigini, havalanmasinda
olumlu etkisi oldugunu, su tutma kapasitesini [49], katyon degistirme kapasitesini ve

organik madde igerigini arttirdigini ve erozyonu onledigini géstermistir [50].

2.3.3 Camurun Ek Yakit Olarak Kullanilmasi

Aritma ¢amuru, organik ve nitrient madde igermesinin yanisira yiksek oranda su
iceren biyoatiktir. Aritma ¢amurunda susuzlastirma yani yuksek oranda kati madde
icerigine sahip olmasi istendiginde kurutmak gerekmektedir. Atik aktif camur yaklasik
%1 kati madde igerigine sahipken, biyoatigin yogunlastiriimasi sonrasi %5-6 kati
maddeye, mekanik susuzlastirma sonrasi % 20-25 kati maddeye ve termal kurutucular
ile kati madde konsantrasyonu %90’in Gzerine gikarilabilmektedir [51]. Aritma ¢amuru
farkh sekillerde bagl su bulundurdugu igin kademeli bir sekilde ¢amurdaki su
giderilmektedir. Kurutulan ¢amurlar 1s1 ve elektrik elde etmek amaci ile gimento
fabrikalarinda ve kémiur kullanan santrallerde ek yakit olarak kullanilabilmektedir.
Husillos vd. [52] g¢imento klinker Uretiminde ek yakit olarak aritma ¢amurunun
kullanilabilirligini laboratuvar olgekli ¢alismalarla arastirmiglardir. Kullanilan aritma
¢amurunun kalorifik degeri 8.293 J/gr olup g¢imento sanayisinin gereksinimini (6.250
J/gr) saglamistir. Aritma ¢amurunun gimento Uretiminde hammadde kullanimini %14
ve fosil yakit kullanimini yaklagik %70 azalttigi gézlenmistir. Ayrica olusan klinkerler
daha az kire¢ igerdigi ve aritma g¢amurunun fosfor igermesinden dolayr belit
(2Ca0.Si07) olusumunda hafif artis oldugu gozlenmistir. Lin vd. [53] kurutulmus aritma
¢amuru kullaniminin Uretilen gimentonun 6zelliklerine etkilerini incelemislerdir. %0,5-
15 oraninda aritma ¢amuru ilave edilerek 1450 °C’de 2 saat yakilmigtir. Sonugta, olusan
klinkerlerin ana bilesenlerinin normal portland ¢imentosuna benzer oldugunu ve
olusan klinkerlerin li¢ konsantrasyonlarinin Cin standartlarini sagladigini ifade
etmislerdir. Ordu ve Oztiirk [54] calismalarinda aritma ¢amurunun alternatif yakit
olarak kullaniminin avantajlarini bir ¢imento tesisinde incelemislerdir. Sonugta tesisin

2015 yihi verilerine gore aritma g¢amurunun ek yakit olarak kullaniminin tesise
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200.514.450 TL kazang sagladigini ve g¢imentonun stabilitesini arttirdigini ifade

etmislerdir.

Toprak ve bitki i¢in kabul edilemeyecek seviyede kirlilik igeren aritma ¢amurlarindan
yararlanilacak bir yéntem yakmadir. Yakma, azalan depolama alanlari ve araziye
uygulamada saglanmasi gereken kriterlerin zorlagsmasi nedeniyle Avrupa Birligi
ulkelerinde son yillarda gamur bertarafi icin 6nemli bir yontem olarak ortaya ¢ikmistir.
Organik madde agisindan zengin olan aritma ¢amurlarinin yakit ya da ek yakit olarak
kullanilma potansiyeli vardir. Organik madde yakilarak karbon dioksit ve su buharina
donisturulir ve ayni zamanda isi elde edilir. Elde edilen isi dogrudan kullanilabilir ya da
buhar Uretilerek elektrik enerjisi elde edilmesinde kullanilabilir. Ayrica, yakma yontemi
ile gamur hacmi, susuzlastirilmis gamurun hacminin %10 una kadar dugslrilmektedir
[55]. Hollanda, Almanya ve Fransa gibi birgok tlke ¢gamurlarin hacmini ve igerisindeki
kirleticileri azaltmak igin yakma alternatiflerini tercih etmektedir; fakat bu yontemin de
fazla enerji harcadigi bilinmektedir [56]. Ornegin Polonya’da 2000-2007 vyillari arasi
depolama orani azalmis, termal ve toprak uygulamalarin kullanimi artmistir. Ayrica,
Polonya Yonetim Planina gére 2010-2018 yillari arasinda termal uygulamalarin artmasi

ve tarimsal uygulamalarin azalmasi da beklenmektedir.

Turkiye’de 3 Agustos 2010 tarihinde ylrirlige giren 27661 sayili Evsel ve Kentsel
Aritma Camurlarinin Toprakta Kullanilmasina Dair Yonetmelikte tesis kapasitesi bir
milyon esdeger nifusun Uzerindeki tesislerin aritma ¢amurlarinin teknik ve ekonomik
agidan uygun olmadigi durumlarda en az %90 kuru madde igerecek sekilde kurutulmasi
sartl getirilmigtir. Bu sartla 6nemli bir boyuta getirilen gamur kurutma islemi, termal
kurutma ve glinesle kurutma yoéntemleri ile gergeklestiriimektedir. Termal kurutma
camur hacmini azaltmada ve elde edilen Uriniin deger kazanmasinda buyilk rol

oyanayan bir islemdir [57].

2.3.4 Aritma Camurlarinin Evsel Nitelikli Kati Atiklarla Depolanmasi

Dizenli depolama aritma c¢amurlarinin  bertarafinda yaygin olarak kullanilan
metotlardan biridir. Avrupa Birligi tarafindan yayinlanan “Council Directive 1999/31/EC
of 26 April 1999 on the Landfill of Waste” direktifi ile biyolojik olarak ayrigsabilen
atiklarin duizenli depolama sahalarinda bertarafi ile ilgili olarak 16.07.2003’den geg
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olmamak sartiyla, “Uye {lkeler depolama alanlarina génderilecek biyolojik olarak
ayrigabilir atiklarin azaltilmasinin  saglanmasi igin ulusal stratejilerini kurmak

zorundadir.” seklinde sinirlandiriimistir [58]. Ancak diizenli depolama:

. Kirletici konsantrasyonlari arazi islahi ve geri donldsim igin uygun olmadigl

durumlarda,

° Tarim alanlari, ormancilik ve arazi islahi igin yer, topografya ve maliyetler uygun

olmamasi halinde,
. Yakinlarda yakma tesislerinin olmamasi halinde [10]
tercih edilecektir.

Gamurlarin depolanabilmesi igin su igeriginin en fazla %50 olmasi gerekir. Aksi takdirde,
dizenli depolamada kayma/¢ékme riski artar. Aritma ¢amurlarinin depolanmasi ile
deponi sahasinin dmri azalmakta, salinan koku artmakta ve sizinti suyunun hacmi ve
toksik ozellikleri artmaktadir. Ayrica depolama sonucu olusan ve yiiksek kirlilige sahip

olan sizinti suyunun konvansiyonel ydontemlerle aritimi zorlagmaktadir [7, 18].

Son vyillarda yapilan arastirmalarda kati atiklardaki besi maddesi eksikligini gidermek
icin aritma camuru ile karistirilmasi tavsiye edilmistir [59]. Besin maddelerinin ilavesi ile
mikroorganizmalar igin gerekli olan azot ve fosforun saglanmis oldugu ve
stabilizasyonun hizlandig1 gézlenmistir. Fakat gerektiginden fazla aritma ¢amuru kati
atiklarla depolanirsa, depo igerisinde asiri miktarda sizinti suyu olusabilmekte ve
sahanin stabilitesinin bozulmasina neden olabilmektedir [60]. Bunun icin aritma
¢amurunun kati atiklarla depolanmasi durumunda besi maddeleri ve sahanin
stabilitesini bozmayacak sekilde optimum miktari belirlenmelidir [2]. Evsel kati atiklarla
beraber depolandiklarinda aritma gamurlari esas bilesen olmayip toplam depolama

alanindaki orani genellikle %20-25 civarindadir [10].

Aritma c¢amurlarinin dizenli depolanmasinda uygulanan baslica yontemler sadece
aritma camurlari igin geniglikleri 3 m’den az olan dar ve geniglikleri 3 m’den fazla olan
genis hendekler veya yigin ve tabakali depolama yéntemleri iken, aritma gamurlari ayni
zamanda kati atik ya da toprakla karistirilarak da depolanabilir. Camurun hendeklerde

depolanmasi islemi toprakta agilan hendeklere ¢amurun gémdilmesidir. Koku
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kontroliinii saglayan toprak sadece ¢amuru ortmek igin kullanilir. Hendek/kanal
metodu diger metotlara kiyasla stabil halde olmayan ya da dusuk stabilitedeki gamurlar
icin daha uygundur. Hendeklerin genislikleri yeralti suyu seviyesi, kaya tabakasi

derinligi ve sev stabilitesi gibi bircok faktére baghdir [12].

2.3.5 Termal Yontemler

Genellikle camur uzaklastirma imkanlarinin kisith oldugu c¢ok bulylk tesislerde,
depolama yeri sikintisi olan veya arazi fiyatlarinin yiksek oldugu yerlerde aritma
¢amuru bertarafi icin termokimyasal yontemler tercih edilmektedir. Yakma, piroliz,
gazifikasyon ve superkritik su gazifikasyonu termal yontemler olup superkritik su

gazifikasyonu ile ilgili calismalar 6zellikle son 10 yilda artmistir.

2.3.5.1 Yakma

Yakma, termal bir ydntem olup 800-1000°C gibi yiiksek sicaklklarda stokiyometrik hava
ihtiyacinin fazlasinda atiklarin kontrolli olarak yakilmasidir. Dioksin ve furan gibi
tehlikeli bilesiklerin tam yanmasi igin ise 1200°C’lere ¢ikilmasi gerekir [61]. Camurun
nihai bertarafi igcin en yaygin kullanilan termokimyasal yontemdir. Bunun nedeni,
¢amur hacminin azaltilmasi, patojenik mikroorganizmalarin yok edilmesi, koku giderimi
ve toksik organik bilesiklerin CO2, H,O ve isiya donustiirlilmesidir [28, 55]. Aritma
¢amurlari i¢in yakma ya dogrudan ya da dolayli olarak yapilmaktadir. Dogrudan
yakmada ¢amurlar evsel atiklarla yakilirken dolayli yakmada enerji Gretimi igin yakit
olarak ya da cimento gibi sanayide ek bir yakit ve hammadde (¢cimento hammaddesi,
biriket Uretimi, asfalt malzemesi) olarak kullanilmaktadir. Yakmada ¢ok katli, akiskan
yatakl, kombine firin sistemi, siklon firinlar ve déner tamburlu firinlar kullaniimakta ise
de akiskan yatakli firinlarin kullanimi daha yaygindir. Firinlarin kolaylikla isletilebilmesi
ve ylksek verim elde edilebilmesi igin beslenen gamurun kuru madde miktari %30-45
olmahdir [10, 62]. Camurun evsel atiklarla yakilmasi durumunda kati madde igerigi
%60-65 olmalidir. Cimento Uretiminde maksimum beslenecek aritma g¢amuru ise
klinker Uretim kapasitesinin %5’inden fazla olmamalidir. Ornegin 2.000 ton/giin
gimento Uretiminde klinker kalitesinin degismemesi icin maksimum 100 ton/gin kuru

madde ¢amur beslenmelidir [10, 63]. Avrupa’da aritma ¢amurlarinin toplam katlesinin
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yaklasik %15’i yakma yontemi ile bertaraf edilmektedir [64]. Bertaraf sonucu olusan isi
¢amur kurutma ya da farkh amaclar (gicek yetistirmek igin sera isitma vb.) igin
kullanilabilir. Ayrica, gamurun yakilmasi sonucu dioksin, furan, ugucu kiil, asit gazlari
(SO2, HCI, HF), azot oksitler (NOx), agir metaller (6zellikle Hg ve Cd), karbondioksit
(CO2) ve ucucu organik bilesikler (VOC) gibi toksik kirleticiler salinabilir. Camurun azot
(N) ve kukart (S) icerikleri oldukca yuksek oldugu icin camurun yakilmasi durumunda
Ozellikle NOx ve SOx emisyonlari dikkatlice incelenmelidir [65]. Fakat toksik gaz
emisyonlarini hava kalite standartlari sinir degerlerinin altina distirmek igin emisyon
kontrol teknolojileri mevcut olup bu gazlarin salinimindan 06nce aritilmasi

gerekmektedir [28, 55].

Yuksek kil ve nem igeriginden dolayi aritma gamurunun tek basina yakilmasi genellikle
zordur [55]. Bunun igin odun pelletleri ve ¢amur optimum oranlarda karistirilarak
yakilabilir. Ayrica, camur ya da camur kdlleri ¢cimento firinlarinda (1450°C) porland
¢imento Uretiminde kullanilabilir. Cimento firinlarindan geri kazanilan 1s1 gamur

kurutmada kullanilabilir [28].

Yakma sistemlerinde, yatirrm maliyetinin ylksek olmasina, yakma kriterlerinin siki
olmasina, emisyon gazlarinin aritimindan dolayi maliyetin artmasina ve ugucu kil gibi
olusan artiklarin bertaraflarinin zor olmasina ragmen aritma ¢amurlarinin yakilarak

bertarafinin dnimiizdeki yillarda artmasi beklenmektedir [12].

2.3.5.2 Gazifikasyon

Biyokitleyi yanabilir gazlara donlstirmek igin kismi Oz, hava veya buhar varliginda
yuksek sicaklik (>800°C) ve atmosferik basincta gerceklestirilen bir prosestir [28, 65].
Gazifikasyon sonucu olusan gaz lirtinler %8,9-11,2 H,, %6,3-10,8 CO, % 0,6-1,0 CO; gibi
yogunlasmayan gazlar ile, % 1,4-2,4 CHa4, C;H2, CaHa, CaHs, CsHs ve CsHe gibi hafif
hidrokarbonlari icermektedir. Ortama bagh olarak ayrica O; veya Nz olusur.
Gazifikasyon sonucu olusan gazin isil degeri 4 MJ/m3 civarindadir [28, 55]. Olusan bu
singazin enerji icerigine bakilarak dogal gaz ya da hidrojen tretimi, gamuru kurutmak
icin 1s1 Gretimi veya kimyasal sentez icin hammadde (metanol Uretimi gibi) olarak

degerlendirilebilir. Bu yontemde camurun su icerigi %10’a kadar azaltilmaldir [28],
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[65]. Gazifikasyon ¢amurdan kaynaklanan cevresel problemleri azaltan ve kararh

sartlarda ek yakita ihtiyag gbstermeyen bir prosestir [55].

Gazlastirma, yakma teknolojilerine gore daha gevreci bir teknolojidir. Clinkii CO2, SO»,
NOx emisyonlari bakimindan ¢ok daha avantajlidir. Mevcut kikirt ¢ogunlukla, SO2’ye
nazaran daha kolay sekilde giderilebilen H,S sekline donlsur. Gazlastirma sirasinda
NOx, dioksin ve furan olusumu gibi problemler olusmamaktadir [61]. Gazifikasyonda
hedef Urliin yakit ya da singaz iken yakmada hedef drin 1sidir [5]. Gazifikasyon
proseslerinin biyokutlenin gazlastirilmasinda etkin bir yontem oldugu bilinmektedir.
Tek prosesten olusan yakma isleminden farkl olarak gazlastirma, biyokitle igerisinde
bulunan karbonun i¢ kimyasal enerjisini iki asamada yakilabilir bir gaza dénustirr.
Uretilen gazin kalitesi standardize edilebilir ve orijinal biyokiitleden ¢ok daha fazla

yonli kullanim imkanlari sunar.

2.3.5.3 Piroliz

Piroliz yuksek sicaklikta (genellikle 300-900°C ), oksijensiz ortamda ve atmosferik
basingta organik maddelerin kati char, biyoyag ve gazl Grinlere donlisimuini saglayan
endotermik ve termokimyasal bir proses olup, proses ile tam yanma gergeklesmez [28,
29, 65]. Biyoyag, pirolizde hedef Uriin olup cesitli alifatik hidrokarbonlar, aromatik
hidrokarbonlar, uzun karbon zincirli organik asitler ve alkoller vs. gibi kompleks
bilesiklerden olusur [28]. Sivi hidrokarbonlar, petrokimya gibi bircok sanayide ham
materyal olarak kullanilabilir [29, 65]. Gaz (rlin ise CO, Hz, CHa ve az ugucu organik
bilesikler gibi yanabilir gazlar ve CO'ten olusmaktadir. Uriin dagilimi ¢amurun
Ozelliklerine (ucucu madde ve kil icerigi gibi) baglidir. Biyoyagin kalorifik degeri
genellikle 30 MJ/kg’dan daha yiiksektir. Uretilen biyoyag aritildiktan sonra araclarda
yakit olarak kullanilabilir. Ayrica piroliz suresince Uretilen kati char dizenli depo
sahalarinda depolanabilir, aktif karbon olarak kullanilabilir, yakilabilir ya da fosfor
iceriginden dolay! glibre olarak kullanilabilir [28, 29]. Bu prosesin gerceklesmesi icin
aritma ¢amurunun kati madde (KM) igeriginin %95 KM’ e kadar artiriimasi gereklidir
[65]. Piroliz ile gamur hacminde azalma saglanir, nihai Urunler sterilize edilir, yakmaya
gore %30 daha az gaz emisyonu olusur, dolayisiyla hava kirliligini énlemek igin ek

sisteme ihtiya¢ duyulmaz [5, 14]. Piroliz sonucu olusan maddelerin ayrilmasi ve
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degerlendirilmesi mimkundir ve duslik sicakliklarda gergeklesmesi nedeniyle PCDD/F

emisyonlari olusmaz [10].

2.3.5.4 Siiperkritik Su Gazifikasyonu

Biyokitleyi hidrojence zengin sentetik gaza donustlren yenilikgi bir teknoloji olan
superkritik su gazifikasyonu (SKSG), suyun basing ve sicakliginin kritik nokta ya da
yukarisinda (22,1 MPa ve 374°C) gerc¢eklesen bir prosestir. Suyun yogunluk, dielektrik
sabiti ve organik ve inorganik bilesiklerin ¢dzinurligu gibi fiziksel 6zelliklerinin gogu
kritik bolgede degisir. Stperkritik su yuksek diflizivite, disuk viskozite ve organik
bilesikler igin iyi ¢ozinurluk sergiler. Stuperkritik akiskanlarin yiksek difiziviteye sahip
olmalari kati maddelere penetrasyonunu, yogunluklarinin duistkliga ise kati
matrikslerin daha iyi ¢6zinmesini saglar. Gazifikasyon siiresince, stperkritik su hem
solvent hem de reaktant olarak rol oynar. SKSG hidrojen verimini artirir, tar olusumunu
azaltir ve diger termokimyasal yontemlerin aksine kurutmaya ihtiya¢ duymaz.
Konvansiyonel gazifikasyon proseslerine kiyasla, SKSG ayni Hx verimini saglamak igin
¢ok daha duglk reaksiyon sicakligi gerektirir [28]. Bu prosesteki baslica gaz Urlnleri
isletme sartlari ve katalizor tipine baglh olarak Hz, CO2, CHa4, eser miktarda CO ve bazi
hidrokarbonlardir [3]. Yapilan c¢alismalardan elde edilen sonuglar g6z o6niinde
bulunduruldugunda SKSG prosesi ile elde edilen gazin % 40-60 arasinda Hz; % 30-70
arasinda CO2; % 15-25 arasinda CH4 ve % 5-30 arasinda CO igerdigi belirlenmistir [3].
Bu yontemde lignin de dahil olmak lzere organik maddelerin buylk bir kisminin ¢ok
kisa bir sirede tam oksidasyonu mimkindir. SKSG 700 °C nin altindaki sicakliklarda
gerceklestiginden diger proseslerden kaynaklanan atik 1sinin gerekli enerjinin
temininde kullanilmasini  mimkin kilmaktadir. Yoshida vd. [66] tarafindan
gercgeklestirilen galismada, CO, emisyonlari gbz 6niunde bulunduruldugunda islak
biyokutlenin bertarafi igin stperkritik su gazifikasyonunun gok etkin bir yontem oldugu
belirtilmistir. SKSG prosesinin en 0Onemli avantajlarindan biri de, yilksek kati
donlisiminiin saglanmasi ve ¢ok disuk miktarlarda kok ve katran olusumunun
gozlenmesidir. Konvansiyonel gazlastirmada sentez gaz 800°C yukarisinda olugurken,
SKSG’de hidrojen ve karbon dioksit 500 °C veya daha yulksek sicaklikta elde edilir.

Superkritik suyun ¢6zinUrlGgunin ayarlanabilir olmasi sayesinde gazlastirma
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sonucunda olusan fazlari birbirinden ayirmak, Griinlerin birbirinden ayrismasini ve daha

saf olmasini saglar [67].

2.4 Aritma Camuru Bertaraf Yontemlerinin Karsilastiriimasi

Atiksu aritma tesislerinde olasan aritma ¢amurlarinin bertarafinda kullanilan arazide
kullanma, diizenli depolama, kompostlastirma, yakma ve superkritik su gazifikasyonu

yontemlerinin avantaj ve dezavantajlar Cizelge 2.3’te 6zetlenmistir.
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Cizelge 2.3 Aritma ¢amuru bertaraf yontemlerinin avantaj ve dezavantajlari

Bertaraf Avantajlar Dezavantajlar
Metodu
. Maliyeti diger bertaraf sistemlere gore . isletme sirasinda araglardan
nispeten daha az kaynaklanan giriltu ve toz kirliligi
. Ham aritma ¢amurunun toprak vb. malzeme ile  koku, hasere, fare vb.
ile belirli bir kati konsantrasyonuna getirildikten zararlilarin Uremesi gibi cevre ve
sonra uygulama ve isletmesi nispeten kolay [68] saglik risklerine sahip olmasi
© . Fazla alana ihtiyag olmasi
g . Cok fazla Ustiiste depolama
° imkaninin olmamasi
& . Kati atiklarla birlikte
2 depolamanin  zor ve uygun
S sonuglar vermemesi
§ . Kapatilan alanin yeniden
kullanilamamasi
. Depolama sahasina
gonderilecek atik miktann  ve
cinsinin yonetmeliklerle siki bir
sekilde kisitlanmis olmasi [68]
. Atik ¢amur igindeki fosfor ve azot gibi . Aritma ¢amuru bir yil
besleyici maddelerin kullaniimasi icerisinde  belirli miktarda ve
. Aritma  ¢amurunun  igindeki  organik dénemde serilebilecegi igin camur
maddeleri kullanarak topragin iyilestirilmesi depolama tesisleri igin 6nemli
£ o Uyulmasi gereken diizenlemelerin bilinmesi yatinmlarin yapilmasi
5 o En ucuz camur bertaraf ydntemi olmasi [68] o Cok sayida idari anlagsmanin
E yapilmasi ve uygulamacilar
g tarafindan kabul gérmesi
N . Aritma ¢amurundaki
< organik mikro kirleticilerin miktari

ve besin zincirine etkileri agisindan
yetersiz bilgi olmasi

. Yasal uyum kontroliinin
zorlugu [68]
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Cizelge 2.3 Aritma ¢amuru bertaraf yontemlerinin avantaj ve dezavantajlari (devami)

. Tarim arazilerine serilmek Uzere tasinacak . Kompostlagtirma
malzemelerin hacimlerinde azalma olmasi prosesinde %45-60 arasi
. Nihai GrlGnin depolanabilir olmasi susuzlastirilmis  ¢amura ihtiyag
. Nihai riinin potansiyel olarak satilma  duyulmasi [69]
olanaginin olmasi . Gozenekliligin artmasi igin
. Kompostlastirma prosesinin diger ilave materyallere ihtiyag
sistemlerle kombine edilebilir olmasi duyulmasi
) Yakmaya gére daha dusik maliyet e Fazla yer kaplamasi
gereksinimi . isletme maliyeti artma
® o Zirai uygulamadan dnce Urinin ~ gamurunun ham olarak
E hijyenizasyonu serilmesine gore daha fazla olmasi
@ . Uriiniin daha az su ihtiva etmesi nedeniile  ® Havalandirmanin enerji
g araziye serilmesinin daha kolay olmasi [68] sarfiyatina neden olmasi
o . Potansiyel koku ve
§ biyoaerosol olusmasi
. Kompostun  nihai  Grlin
olarak kullanilmasi igin bir ihtiyacin
olmasinin gerekmesi
. Uriinde bazi patojenlerin
kalma riskinin olmasi
o Uriinde metal
konsantrasyonu  ve  olgunluk
agisindan stabilitenin
saglanamamasi  riskinin  olmasi
(68]
. Yakma sonrasi aritma gamuru hacminin . Yatirim maliyetlerinin
%65-80 oranlarinda azalmasi [69] yiuksek olmasi ve dolayisiyla
. Aritma  c¢amurlarindan  enerji  olarak sadece buyilk hacimlerin bertarafi
yararlaniimasi icin uygun olmalari
. Ortaya c¢ikan yan drlinlerin asfalt yollarda . Hava kirliligi problemlerinin
© dolgu maddesi, beton Uretimi ve tugla yapimi gibi olmasi ve aritiimalarinin
% farkli amaglar igin kullanilabilmesi gerekmesi [65]
> . CGamur bilesiminden fazla etkilenmemesi . On islem ve kurutma
o Guvenilir (bilinen/ uygulanan) sistem olmasi gereksinimi
. Sistemin kapali olmasi ve yiksek sicakliklar
nedeniyle kokularin az olmasi [68]
. Patojenik mikroorganizmalari ve toksik
bilesikleri yok etmesi [28]
. Tam doénisimin gergeklesmesi [70] . Yiksek sicaklik ve basingtan
. Hammaddenin kurutulmasina gerek dolayi yiksek glivenlik 6nlemleri

Siiperkrtik Su Gazifikasyonu

olmamasi [70]

. Saniye, dakika gibi kisa strede
gerceklesmesi ve dolayisiyla reaktor hacminin
kiiclik olmasi [71]

. Olusan gazin 1s1 degerinin daha yuksek
olmasi [71]

. Hidrojen Uretiminin gergeklesmesi

. Daha az kirli yan drinlerin olusmasi

. inorganik nitrientlerin daha saf halde tekrar

geri kazanilmasi ve giibre olarak kullaniimasi [4]

ile isletilmesi

. Arazi Olgekli galismalarin
olmamasi

. inorganik tuzlardan dolay
tikanma ve korozyon

problemlerinin olmasi [72]
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Adar vd., [73] anaerobik ¢lriutme, yakma, gazlastirma, piroliz ve superkritik su
gazifikasyonu prosesleri igin dort kriteri (problem ¢6zme, sera gazl emisyonu,
teknolojik gelisme ve vyasal durum) dikkate alarak SWOT-FAHP analizi
gerceklestirmislerdir. Calisma sonucunda SKSG sisteminin problem ¢6zme kriterini en
yuksek degerde sagladigi tespit edilmistir. Segilen kriterler karsilagtirildiginda ise
teknolojinin gelismisliginin uygun metot se¢ciminde problem ¢ézme kriterinden daha az
oneme sahip oldugu belirlenmistir. SKSG sistemi bazi dezavantajlara sahip olmasina
ragmen ylksek oranlarda edilmesinin baslica sebepleri yiksek verim saglamasi, 6n
aritim gerektirmemesi, kisa reaksiyon siresi gerektirmesi ve zararli yan Urlnlerin

olusmamasidir.

2.5 Aritma Gamurlarinin Bertaraf Maliyetleri

Aritma ¢amurlarinin aritim yontemlerine karar vermede maliyet dnemli bir kriter olup
maliyetler, yerel sartlara ve isletme tesisinin blylkligine gére degismektedir. Maliyet,
yatirrm miktari, finansman metodu, amortisman sireci ve borg alinan miktarin faiz
oranlarina bagh olan toplam yatirnm maliyetleri, isletme maliyetleri (enerji, kimyasal
madde, bakim, personel maaslari, vergi ve sigorta) ve kalinti ya da son Grinin tekrar

kullanimina baglh olan maliyetlerden olusur.

Aritma ¢amuru bertaraf metotlarinin maliyetlerini karsilastirirken aritma ¢amurunun
kalitesi ve dolayisiyla 6n isleme maliyetlerinin yéntemden yonteme degisebilecegini
disinmek gerekir [12]. Aritma g¢amurunun bertarafi igin kullanilan y&ntemlerin
yaklasik maliyetleri Cizelge 2.4’te verilmistir. DlUzenli depolama, arazide kullanma,
kompostlastirma ve yakma yodntemlerinin maliyetlerinde Turkiye sartlari dikkate
alinmistir. Maliyet agisindan en uygun yontem arazide kullanma iken en pahali yéntem

ise tecrlibe gerektiren ve isletilmesi zor olan yakmadir.
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Cizelge 2.4 Camur bertaraf yontemlerinin maliyet agisindan karsilastirilmasi [12, 68]

Bertaraf Maliyet tahmininde dikkate alinan sartlar Maliyet
Metodu

Yatirnm Maliyeti:
1 ha (10.000 m?) saha hazirlanmasi 800.000-1.500.0005

isletme Maliyeti:

Ham g¢amurun kanstirilacagl toprak, kil vb.
malzemelerin temini, saha ici nakliyeler, saha i¢i 25-35$/ton
ekipman isletme giderleri

Diizenli
Depolama

isletme Maliyeti:

Gegici depolama, ¢amurun araziye serilmesi ve
¢amurun kalitesinin belirlenmesi i¢in yapilmasi
gerekli analizlerin maliyeti

10-15 S/ton

Arazide
Kullanma

Yatirim Maliyeti:
100 ton/gln’luk bir tesis igin 4.000.000-6.000.0005

isletme Maliyeti:

Personel, enerji, karistirmada kullanilan ekipman

giderleri, bakim, idari giderler, vergiler ve kalite 20-40S/ton
kontrol gibi tesisin isletme giderleri

Kompostlastirma

Yatirirm Maliyeti:
1.000 ton/gun’lik bir tesis igin 150.000.0005

Yakma

isletme Maliyeti: 90-130$/ton

Yatirirm Maliyeti: [74]
120 ton/gln’luk bir tesis igin 2.100.000 $

Siiperkrtik Su
Gazifikasyonu

2.6 Tirkiye’de Aritma Gamurunun Yonetimi

Ulkemizde Avrupa Birligi uyum siirecinde gerceklestirilen yasal diizenlemelerle gevre
konusunda oncelikli alanlar belirlenerek olduk¢a 6énemli adimlar atilmistir [73]. Bu
oncelikli alanlardan biri de aritma ¢amuru yénetimidir. Bu sebeple, 2872 sayili Cevre
Kanunu ve buna bagh olan Kentsel Atiksu Aritimi Yonetmeligi, Atik YoOnetimi
Yonetmeligi, Atiklarin Dizenli Depolanmasina Dair Yénetmelik, Su Kirliligi Kontroll
Yonetmeligi, Toprak Kirliliginin Kontrolii ve Noktasal Kaynakh Kirlenmis Sahalara Dair
Yonetmelik, Tehlikeli Maddelerin Su ve Cevresinde Neden Oldugu Kirliligin Kontroli
Yonetmeligi, Evsel ve Kentsel Aritma Camurlarinin Toprakta Kullanilmasina Dair
Yénetmelik ve Atiklarin Yakilmasina iliskin Yonetmelik cercevesinde aritma ¢amuru

yonetimi konusunda mevcut diizenlemeler bulunmaktadir.
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TUIK verilerine gore, 2016 yili itibariyle belediyelere ait 881 atiksu aritma tesisinde
Tirkiye nifusunun %75’ine (60 milyon) hizmet verilmektedir [76]. Ortalama ¢amur
Uretimi kisi basina glinde 40-60 gr kati maddedir [11]. Aritma tesislerinin hizmet verdigi
nifus géz 6nlinde bulundurularak mevcut aritma tesislerinde evsel/kentsel kaynakli
gunlik vyaklagik 2.400-3.600 ton (kuru bazda) aritma g¢amuru Uretildigi

hesaplanmaktadir.

Evsel aritma camurlarinin isil degeri 2.500-3.500 kcal/kg (10.500-15.000 kj/kg) olup
aritma ¢amurlarinin isil degeri gegirdigi aritim siireglerine bagh olarak degismektedir.
Ham g¢amurun ortalama isil degeri 6.000 kcal/kg (25.500 kJ/kg), aktif gamurun ortalama
isil degeri 5.000 kcal/kg (21.000 kl/kg) ve anaerobik glriutme ile stabilize edilmis
g¢amurun ortalama isil degeri ise 2.630 kcal/kg’(11.000 kJ/kg) dir [2].

Ham aritma ¢camurlarinin eneriji igerigi yaklasik olarak 25.400 kJ/kg (kuru madde) olup
bu miktar dikkate alindiginda Uretilen aritma ¢amurunun toplam enerji potansiyeli

6,1*107 — 9,2*10” MJ/glin dir.

Yiksek su igerigine sahip (%95 gibi) aritma ¢amurlari igin aritim ve bertaraf metotlari
anaerobik ¢urutme, dizenli depolama, yakma ve tarimsal amagh kullanma olup, bu
yontemlerin kullanimi igin yonetmelikteki bazi kriterlerin (6n aritim olarak kurutma,
agir metal ve toksik igeriginin yok edilmesi vs.) yerine getirilmesi gereklidir. Cokgor, vd.,
[2] tarafindan gergeklestirilen ¢alismada Turkiye'deki 234 evsel/ kentsel aritma
tesisinden 145 tanesinden (%62) olusan aritma gamuruna stabilizasyon uygulanmadigi,
58 tanesinden (%25) olusan aritma ¢amuruna stabilizasyon uygulandigi ve aritma
tesislerinden 31 tanesinin ise bilgi vermedigi ifade edilmistir. Stabilizasyon uygulanan
58 adet tesisten ise %29’u anaerobik clritme ile, %53’0 aerobik c¢lritme ile, %16’si
kireg ile ve %2’si kompostlastirma ile aritma ¢amurunu stabilize etmektedir. Bu 234
aritma tesisinden olusan aritma g¢amurlarin %26,9’u bertaraf alternatifleri arasinda
ekonomik olarak en ucuz ve uygulanmasi en kolay yontemlerden biri olmasi
bakimindan dizenli depolama ile, %29’u diizensiz depolama ile, %15’i vahsi depolama
ile, %13’0 ek yakit olarak ¢cimento Uretiminde kullanarak, %6’si tarimsal amacli, %0,1’i
kompostlastirma ile ve %10’u diger yontemlerle nihai olarak bertaraf edilirken, Avrupa

Birligi Ulkelerinde ise evsel aritma ¢gamurlarin %18’i diizenli depolama ile, %23’ termal
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yontemlerle, %45’i toprakta kullanimla, %7’si kompostlama ile ve %7’si diger

yontemlerle nihai olarak bertaraf edilmektedir [2].
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BOLUM 3

SUPERKRITIK SU GAZIFIKASYONU

3.1 Siperkritik Su

Superkritik sartlar bir maddenin hem sicakligi hem de basincinin kritik degerlerin
uzerinde olmasi halinde olusur. 1822 yilinda agzi sikica kapatilmis bir cam kap
icerisinde kuru bir maddenin sicakhgini artirarak stiperkritik fazin gérinisunu ilk defa
Baron Cagniard de la Tour gozlemlemistir [77]. Bir stperkritik akiskan (SKA), maddenin
bastirilabildigi ve bir gaz olarak davrandigi halidir. Kritik basincin (Px) Uzerinde bir
basingta tutulan bir sivinin bazi 6zellikleri (yogunluk, viskozite vb.) sicakhgin yavas
yavas arttirlmasi ile degisir, bu da SKA olusumunu saglar. Benzer sekilde kritik
sicakhgin (Tk) Uzerinde isitilan gaz, yavasca artan basingla stperkritik akiskani olusturur.
Kati kimyasal maddeler, disardan uygulanan etkilerle basing ve sicaklik degerleri
degistirilerek, maddenin homojen ve farkh haline donustirilar [78]. Superkritik
akiskanin (SKA) ¢6zme glicli, yogunluk degisimi ile kontrol edilebilmektedir. SKA'nin

¢Ozunurliga ve difliizyon hizi yiksektir, yogunlugu ise kiigiktir [77, 78].

Normal su ile karsilastirildiginda stperkritik su (T>374,15 °C, P>22,12 MPa) ¢ok daha
kiigik miktarda hidrojen bagina, diisik dielektrik sabitine, diiglk viskoziteye ve yliksek
difiizyon katsayisina sahiptir [79, 80]. Bu sicakhgin lGzerinde su asidik 6zellik gbsterir ve
difiizivitesi artar. Bunun yaninda organik bilesikler stperkritik suda yuksek derecede
¢Ozunebilir ve tamamen karisabilir. Ayrica su - organik bilegikler arasindaki kimyasal
reaksiyonda yuksek verim elde edilmektedir. Clinkli bu sartlar altinda su ve organik

maddeler ile elde edilen karisim ara ylzey igermemektedir. Bu da transferi
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kolaylastirmaktadir. Stperkritik su ylksek ¢ozlintrlik, distk viskozite, ylksek diflizyon
yetenegine bagh olarak mikemmel transfer 6zellikleri ve hidroliz ya da oksidasyon igin
yeni reaksiyon Ozellikleri gostermekte, sonuc¢ olarak kontrol mekanizmasini
desteklemektedir. Stiperkritik suyun diger bir avantaji ise klasik gazlagtirma metodunda
oldugu gibi piroliz yerine, hidrolize izin vererek biyoatigin polimerik yapisini kirmasidir.
Ayrica ¢cok disik miktarda komirlesme ve katran ile yliksek oranda kati dontsimu

saglanmaktadir [81]. Sekil 3.1’de saf bir madde igin faz diyagrami verilmistir.

S

Siper Kritik
Akiskan Bdlgesi

Kritik nokta

Q

Uglii nokta

Sicakhk Tk

Sekil 3.1 Saf bir madde icin faz diyagrami [77, 78]

Superkritik bolgede; ¢6zme glicli, yogunlugun dogrusal bir fonksiyonudur. Yogunluk,
sicakhk sabit tutuldugunda, artan basingla kuvvetlice artarken, basing sabit
tutuldugunda, artan sicaklikla azalir. Boylece ¢6zme gucl sicaklik ve/veya basing
ayarlamasi ile degistirilebilir. Diflizyon, stiperkritik akiskanlarda, sivi haline gére daha
ylksektir. Viskozite ise, sivi haldekinden daha dusliktir. SKA’In bu fiziksel 6zellikleri
kitle transferinin hizli olmasini saglar. SKA’in fiziksel 6zellikleri sicaklik ve basinca bagli
olarak genis bir skalada degisir. Fakat genellikle bu 6zellikler sivilarin ve gazlardaki
degerlerin arasindadir [78]. Cizelge 3.1'de farkli sicaklik ve basingtaki suyun

fizikokimyasal 6zellikleri verilmigtir.
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Gizelge 3.1 Farkl sartlardaki suyun fizikokimyasal 6zellikleri [82]

Ozellik Su Asirnt  isitilmig  Subkritik Su  Siiperkritik Su

buhar
T(°C) 25 400 300 400 400 700
P(MPa) 0,1 0,1 25 25 50 25
p(kg/m3) 997,05 0,32 743,01 166,53 577,74 60,08
€ 78,4 1,005 21,48 3,81 12 1,29
pKw 13,99 - 11,12 16,57 11,56 19,83
(mPas) 0,89 0,024 0,092 0,029 0,068 0,038

Genellikle, reaksiyon mekanizmalarinin iki farkh tipi (iyonik reaksiyon ve serbest radikal
reaksiyon) kritik ve stiperkritik sartlarda gerceklesir. iyonik reaksiyonlar H* ve OH" iyon
konsantrasyonlari ve suyun yogunlugunun daha yliksek olmasindan dolayi subkritik
bolgelerde (<400°C) daha yayginken, serbest radikal reaksiyonlar dielektrik sabitindeki
degisiklerden dolayr superkritik sartlarda daha (>400°C) baskindir [83]. Suyun
iyonlasmasi igin iyon sayisi sicakhgin normal sartlardan kritik sartlara artmasiyla
10%ten 10'Ye artar ve kritik noktadan sonra ise hizlica 102° (mol/L)?’ye azalir. Bu
durum kritik bolge yakinlarinda iyonik reaksiyonlarin ve stperkritik sartlar altinda ise
serbest radikal reaksiyon mekanizmalarinin baskin oldugunu dogrular. Hidrotermal
sartlarda su reaksiyon ortami, reaktant ve asit/baz katalizérii olarak hareket eder.
Suyun bu rollerinden baska, su hidrojen lretiminde de katalizér ve reaktant olarak
onemli rol oynamaktadir. H, olusumu suya bagh iken CHs olusumu suya bagl degildir.
Ayrica CH4 olusumu hafif ekzotermik iken H, olusumu endotermiktir. Le Chatelier
prensibine goére H, olusumu ylksek sicakliklarda, CH4 olusumu ise yiksek basinglarda
tercih edilir [84]. Kruse vd. [85], SKSG’de olusan hidrojenin %50’den fazlasinin sudan

kaynaklanabilecegini ifade etmislerdir [83].

Kritik bodlge yukarisinda buharlasma ve yogunlasma gergeklesmemektedir. Kritik
sartlardaki suyun ozelliklerindeki bu essiz degisikliklerden dolayi atik/atiksu aritimi,
ayirma prosesi, geri donlsum, ylzey temizleme ve degerli metal Uretimi gibi

uygulamalarda yaygin sekilde kullanilir [5].

Superkritik su, icerisinde kimyasal donlsim ve pargalanma reaksiyonlarinin

gerceklestigi bir ¢ozlcldur. Kritik sicaklik olan 374 °C’nin lzerindeki sicakliklarda,
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suyun oda sicakhgindaki oOzelliklerinden farkli bazi 6zelliklere sahip oldugu
bilinmektedir. Ornegin, 25 °C de suyun dielektrik sabiti 78 iken, 400 °C de bu deger 2’ye
dismektedir. Akiskanin polaritesini ve ¢ozunurligini 6lgmek igin kullanilan dielektrik
sabitindeki bu azalma kulglik organik bilesiklerin ¢o6zUnUrlGglnin artmasina ve
inorganik bilesiklerin ¢ozlinlirliglinln ise azalmasina sebep olmaktadir [86]. Dielektrik
sabitinin dismesi ile suyun yogunlugu da azalir. Boylece slperkritik sartlarda su apolar
ozellik kazanir ve apolar organik maddelerin su icerisindeki ¢coziintrligli 6nemli 6lclide

artar.

3.2 Siiperkritik Su Gazifikasyonu

Kémdr, yag ve dogal gaz gibi konvansiyonel enerji kaynaklari diinyanin enerji talebinin
yaklasik %84’inu karsilamaktadirlar. NGfusun hizla artmasi ve fosil yakitlarin tikenmesi
endiseleri CO; acisindan notr, yenilenebilir, stirdlrilebilir ve buglintin enerji taleplerini
karsilayabilen alternatif enerji kaynaklarina ilgiyi arttirmigtir. Konvansiyonel enerji
kaynaklarinin kullanimindaki artis geri dénilmez gevresel etkilere neden olmaktadir.
Atmosferdeki CO, seviyesindeki ylikselme kiresel isinmanin-iklim degisikliginin énemli
sebeplerinden birisidir [87, 88]. Temel sera gazi olan CO, emisyonlari 2010 yilinda %5,3
artarak 30,4 milyar tona ulagmistir. Uluslararasi enerji ajansinin senaryolarina gére bu
degerin 2035 yilinda %20 artarak 36,4 milyar tona ulasmasi ve uzun vadede kiresel
iklimde 3,5 °C’lik sicaklik artisina sebep olmasi 6ngorilmektedir [89]. Enerji Uretim
faaliyetlerinin gevresel etkilerini azaltmak amaciyla disik karbon salinimli, verimli,

surdurulebilir enerji alternatiflerinin gelistirilmesi gerekmektedir.

Gerek Dinya'da gerekse Tirkiye'de enerji kaynaklarina olan talep her gegen giin biraz
daha artmakta, dolayisiyla yeni kaynaklar ve ¢6zim vyollari aranmaktadir. Yakin
gelecekte birincil enerji kaynaklari olan fosil yakitlarin tikenmesi veya giderek artan
enerji gereksinimini karsilayamayacak olmasi, bilinen mevcut kaynaklar yaninda
alternatif kaynaklara yénelmeyi zorunlu kilmaktadir. Biyokutleden elde edilen yakitlari
ifade eden biyoyakitlar bu baglamda dikkat ¢eken &nemli enerji kaynaklarindan biri

olarak ortaya ¢ikmaktadirlar.

Biyokitle, genel ifadesi ile flora ve faunanin fotosentez yoluyla kimyasal enerjiyi depo
edebildigi organik materyalleri ifade etmektedir. Dolayisiyla biyokitle bitki ve
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bitkilerden elde edilen materyallerden (enerji bitkileri, tarimsal ve ormansal kalintilar
vs.) evsel ve endistriyel atiksu aritma tesisi atiklari, evsel kati atik ve gida proses

atiklari gibi ¢cok gesitli organik atiklar gibi oldukga ¢esitli materyalleri igermektedir [90].

Biyokitlenin yenilenebilir bir enerji kaynagl olma potansiyeli mevcuttur. Fosil yakit
kaynaklarinin sinirli olmasi ve her gegen giin mevcut kaynaklarin azalmasina ragmen
artan enerji talebine cevap verebilmek igin eldeki alternatif kaynaklarin verimli olarak
kullanilmasi gerekmektedir. Bu maksatla biyokitleden gazlastirma ile enerji eldesinde

kullanilmak Uzere gaz yakit tGretimi alternatif bir yontem olarak dikkat gekmektedir.

Hidrotermal prosesler yiksek sicaklik ve basingta Ustliin reaksiyon 6zellikleri
gdstermeleri nedeniyle diinya ¢apinda ilgi gérmektedirler. Ozellikle yiiksek organik
icerikli endustriyel atiklarin ve biyokitlenin gazlastiriimasinda oldukga etkin yontemler
olarak 6n plana gikmaktadirlar. Diger gazlastirma prosesleri arasinda 6zellikle, kismi
veya tamamen ¢oziinmis oksijen yoklugunda gerceklesen Siperkritik Su Gazlastirmasi
(SKSG) dikkat ¢cekmektedir. Bu yontem ile endistriyel atiklarin aritilmalarinin yani sira,
elde edilen gazlarin yakilmasi ile igerdikleri enerji potansiyelinden yararlanmak
mumkundir. S6z konusu olan bu gaz yakitlar, ylksek i1sitma gliciine sahip hidrojen ve
hafif hidrokarbonlardir [91]. Gaz vyakitlar, hidrokarbon fosil yakitlara onemli bir
alternatiftir. Gazlastirma sirasinda agiga ¢ikan gazlardan 6zellikle hidrojenin pek ¢ok
potansiyel kullanim alani vardir. Dinyanin fosil enerji kaynaklarina alternatif olarak
enerji geleceginde kilit rol oynamasi beklenmektedir. Hidrojen evrendeki en hafif ve en
bol element olup suda, hidrokarbonlarda ve biyokutledeki bilesiklerde mevcuttur. Bu
bilesiklerdeki hidrojeni serbest hale getirmek igin ise biyolojik, termokimyasal ya da
elektrokimyasal prosesler kullaniimaktadir. Hidrojen kimyasal sentezleri, gida
endustrileri ve rafineriler gibi genis kullanim alanlarina sahiptir. Hidrojen Diinya’daki
hammaddelerin gogundan uretilebilir ve kimyasal maddeler arasinda 120 MJ/kg ile en

ylksek spesifik enerjiye sahiptir [82].

Hidrotermal gazlastirmanin temel amaci stperkritik ve stperkritik kosullara yakin
suyun sahip oldugu solvent ve reaktan Ozelliklerinden faydalanabilmektir. Reaktant
davranisi, hidroliz reaksiyonlarinin olugmasini ve bdylece yakitin polimerik yapisinin

bozunmasini (ayrismasini) saglamaktadir. Yiksek sicaklik ve basingta sikistirilmis suda
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dekompozisyon, klasik piroliz ile benzerlikler gosterirken, suyun hem reaksiyon ortami

hem de reaktant olarak davranmasi nedeniyle birbirlerinden ayrilmaktadir.

Hidrotermal yontemde uygulanan yas prosesler, kuru prosesler ile karsilastirildiginda
daha dustk sicakliklarda gaz olustugundan, ardisik reaksiyonlar nispeten daha hizldir.
Orta seviyeli atiklarin reaksiyon ortamindaki ylksek ¢ozinUrlGgl, ozellikle de
superkritik kosullar altindaki suda, katran ve kok olusumunu énemli dlgiide engeller.
Biyokitle icerisinde yer alan reaktif tirlerin suda ¢ozillp seyreltiimesiyle, katran ve
kok gibi istenmeyen Urlnlerin polimerizasyon orani distrilmis olur. Boylece, diisik
bagil sicakliklarda gergeklesen hidrotermal gazlastirmada yiksek gaz kazaniminin elde

edilmesi saglanmaktadir [92].

Reaksiyon sartlarina ve istenen temel gazlara bagl olarak, hidrotermal gazlastirma Ug

temel gruba ayrilabilir [92]:

1. Sulu Faz Olusumu (APR): Biyokiitle icerisinde bulunan bilesenlerin (glikoz, sorbitol,
gliserol, metanol ve glikol) yanabilir gaz olarak hidrojene ve karbon dioksite
gazlastirilmasi yaklasik 215-265 °C sicaklik araliginda heterojen bir katalizor varhiginda

gercgeklesir.

2. Kritige Yakin Kosullarda 350 °C Sicaklik Civarinda Sivi Fazda ya da 400 °C Civarinda
Superkritik Halde Metana Katalizérli Olarak Gazlastirma: Biyokitle ya da organik
bilesenler heterojen bir katalizér varliginda yanabilir gaz olarak metana ve

karbondioksite gazlastirilirlar.

3. Superkritik Su Gazlastirmasi: Biyokitle veya organik bilesenler herhangi bir karbon
ya da kati katalizoriin varhgl olmadan, temel olarak yanabilir gaz olan hidrojen ve

karbon dioksite gazlastirilirlar.

SKSG sulu biyokitlelerin donlisim igin gelistirilen umut verici ve henlz gelistirilme
asamasinda olan bir teknolojidir. Anaerobik cliritme ve APR’ye gore ¢ok yliksek gercek
ve model hammadde konsantrasyonlari (%30’a kadar) ¢ok kisa siirede ve %99 gibi
yuksek verimde gazlastirilabilir [29]. SKSG, biyokitlenin yiiksek sicaklikta (500-800°C)
yuksek reaktifliginden dolayl katalizor yoklugunda karbonun tamamen gaza

donlisiminiin gergeklestigi prosestir. Ancak, uygulamada enerji verimliligi, proses
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glvenligi ve reaktor insaati icin gerekli yatinm maliyetlerini minimize etmek igin 600°C

altinda ve tercihen 500°C’den disuk sicakliklarda isletilmesi tercih edilmektedir [5].

Biyokitle ve atiklardaki yliksek oksijen icerigi nedeniyle gazlastirma neticesinde yuksek
miktarda karbondioksit olusumu gozlenir. Reaksiyon ve sogutmanin sonrasinda,
karbondioksitin ¢ogu su igerisinde ylksek ¢6zUinlrlGgl nedeniyle ¢ozunur. Sivi fazdan
ayrilan basingli gaz fazda nispeten daha dustk CO; igerigi vardir ve bu nedenle de daha
yuksek 1sil degeri bulunmaktadir. Yakit gazi depolamak igin ekstra basing

uygulanmasina gerek olmayip bu durum maliyeti de azaltmaktadir [93].

Kuru proseste, gaz fazi igerisinde inorganik bilesenlerin bulunmasi ¢esitli korozyon
problemlerine yol agabilir. Fakat hidrotermal gazlastirmada inorganik bilesenler sivi
urin fazinda bulunmaktadirlar. Boylece temizleme sikligi ve korozyon gibi problemler

azaltilmaktadir.

Gazlastirilacak biyokutle igerisindeki organik bilesenin formali CiH,O. olarak
gosterilecek olursa, SKSG reaksiyonunun stokiyometrik esitligi asagidaki sekilde

yazilabilir:

CaHbOc + (2a —c) H,0 — aCO0; + (2a + b/2 —c) H3 (3.1)
Metana donlsum ise asagidaki reaksiyonda belirtildigi sekilde gerceklesmektedir:
CaHbO—> a/2CH4 +2a/2 CO; (3.2)

Sicakhgin bir fonksiyonu olarak gaz kompozisyonlarindaki cesitlilik, H, ve CHa
olusumundaki reaksiyon entalpilerinin degisimine bagldir. Hidrojen olusum reaksiyonu
endotermik iken, metan olusum reaksiyonu az miktarda ekzotermiktir. Le Chatelier
prensibine gore, ylksek sicakliklarda Hz olusumu, CHa4 olusumunu bastirmaktadir. Gaz
veriminin basing ile degisimi ile ilgili literatlrdeki ¢alismalar ¢ok daha sinirlidir. Artan
basing ile birlikte, H, verimi duserken, CHs verimi artmaktadir. Bunun disinda H»

olusumunda CH4 olusumuna gore daha fazla suya ihtiya¢ duyulmaktadir [67, 93].

SKSG teknolojileri islak atik, islak biyokutle ve sulu gamurun bertarafi igin 1970’lerde
gelistirilmistir [18, 94]. Prosesin temel hedefi yakit ya da kimyasal Gretmek iken ikinci
amag atik bertarafidir. Bu sebeple gergcek ¢amurla yapilan galismalar sinirli olup elde

edilen Urlinlerin bilegsimleri degiskendir [3, 95]. Yapilan ¢alismalarda hem katalitik hem
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de katalitik olmayan sartlarda gaz bilesiminin yaklasik %40-60 H», %30-70 CO2, %15-25
CH4 ve %5-30 CO oldugu belirtilmistir [3]. Geleneksel gazifikasyon proseslerinin aksine,
SKSG aritma c¢amuru ve vyagh c¢amur gibi ¢ok islak atiklarin nem igeriginden

faydalanarak kendisini amorti edebilir.

SKSG prosesinde su, baslangigta kompleks yapilari basit yapilara dontstlren hidroliz
reaksiyonlari igin solvent olarak islev goriir. Ardindan yuksek sicakliktaki su hidrojen
gazi ve karbon oksitleri Gretmek igin basit sekerleri ve organik trlnleri pirolize eder.
Superkritik suda H baglari zayiftir. Bunun anlami, su-gaz degisim reaksiyonlari
suresince H; vericisi olarak islev gorir. Oz igerigindeki artis proses verimliligini artiran

ekzotermik reaksiyonlari yavaslatir [96].

SKSG igin kullanilan hammaddeler pompalanabilir olmali, inorganik igerigi az olmali ve
su icerigi %60’tan fazla olmalidir. Pompalanabilir atiklara 6rnek olarak kagit atiklari,
saman tozu, tavuk glbresi, petrol rafineri atiklari, damitim (bira vs.) atiksulari, gida
sanayi atiklan, deri sanayileri, aritma ¢amuru, biyorafineri ve pirolizden olusan

atiksular, alg gamurlari, su simbdali ve su kamigsi verilebilir.

SKSG prosesinde duguk isletme sicakliklarinda gaz verimi katalitik olarak artirilabilir
[79]. Ayrica katalizor ilavesiyle istenmeyen Urlinler (char ve katran) ve isletme maliyeti

azaltilir [97, 98].

Normal basinglar altinda uygulanan piroliz ve konvansiyonel gazifikasyon yontemleri ile
karsilastirildiginda SKSG prosesinin pek ¢ok avantaji vardir. Stiperkritik gazlastirmada
suyun kritik nokta Uzerinde gosterdigi Ustin ¢oOzicu ve difizyon ozelliklerinden
faydalanilmaktadir. Konvansiyonel gazifikasyon teknolojileri %60’tan fazla su igeren
biyokutlelerin aritimi igin uygun degildir. Fakat superkritik gazlastirmada, atiklarin
icerisinde bulunan su, ayni anda hem reaktant hem de solvent olarak kullaniimaktadir.
Boylece kurutmaya ihtiya¢ duyulmamakta ve kurutma basamaginin olmamasi prosesi

ciddi bir maliyetten kurtarmaktadir [99].

SKSG prosesinin en énemli avantajlarindan biri, yiksek kati déntsiminin saglanmasi
ve ¢ok disik miktarlarda kok ve katran olusumunun goézlenmesidir. Konvansiyonel
gazlastirmada sentez gazi elde edilirken, SKSG’de hidrojen ve karbon dioksit 500 °C

veya daha ylksek sicaklikta elde edilir. SGperkritik suyun ¢ézinlrlGginin ayarlanabilir
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olmasi sayesinde gazlastirma sonucunda olusan fazlari birbirinden ayirmak, Grlinlerin

birbirinden ayrismasini ve daha saf olmasini saglar [67].

Superkritik su gazifikasyonu prosesinin metan fermantasyonuna goére enerji eldesi,
cevresel etkiler ve ekonomik agidan pek ¢ok avantajlari vardir. Bu yontemde lignin de
dahil olmak (zere organik maddelerin blyldk bir kisminin ¢ok kisa bir sirede
oksidasyonu mumkindir. Yontemin atmosferik basingta gergeklesen termal
gazifikasyon prosesine gore de bazi avantajlari soz konusudur. Gazifikasyon 700 °C nin
altindaki sicakliklarda gerceklestiginden diger proseslerden kaynaklanan atik isinin
gerekli enerjinin temininde kullaniimasini mimkin kilmaktadir. Ayrica, stperkritik su
gazifikasyonu prosesinde reaksiyon su icerisinde gerceklestiginden herhangi bir 6n
kurutma islemine gerek duyulmamaktadir. Yoshida vd. [100] tarafindan gerceklestirilen
calismada, CO; emisyonlari g6z 6niinde bulunduruldugunda islak biyokditlenin bertarafi

icin stiperkritik su gazifikasyonunun gok etkin bir ydontem oldugu belirtilmigtir.

Tipik bir SKSG proses akis semasi Sekil 3.2’de verilmistir. Normal hava sartlarindaki
atigin basinci isletilecek basinca yukseltilir. Ardindan isitilarak g¢alisma sicakligina
getirilir. SuUperkritik sartlarda atigin gazlastirlmasindan sonra olusan Urlnler
sogutularak ve basingsizlastirilarak normal hava sartlarina getirilir. Olusan gaz, sivi ve

kati Urtinlerin ayrimi gergeklestirilerek ilgili analizler yaratalir.

I 1
i Korozyon ve tikanmaya yatkin bélge i GC
, H Gazlar
[ 1
: i
I 1
1 1
I 1
[ 1
I 1
I 1
i i
Basinglandirma  On isitici Reaktor Sogutma Basiinf;SIﬂand'fma
; :
; :
CTTTTTTTTToommooosmomsmssssosseoes I Sivilar ve
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25°C 25°C 25 —400°C 400«+700°C 700—*25°C 25°C 25°C
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Sekil 3.2 Tipik stperkritik su gazifikasyonu proses akis semasi
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SKSG’nin Avantajlari

SKSG’nin avantajlari asagidaki siralanabilir:

1.

Reaksiyon sicakliklari konvansiyonel gazifikasyon ve piroliz yontemlerinden daha

dustktar [4],

Reaksiyon ara Urinlerinin ylksek ¢ozunirliginden dolayi tar/kok olusumu azdir ve

ylksek verim elde edilebilir [4],

Uretilen gazin  yiiksek ¢oziinirligiinden dolayr tek faz reaksiyonlari

gerceklesmektedir [101],

Biyokimyasal proseslerde yliksek enerji gerektiren kurutma asamalarini
gerektirmediginden [19, 102] yiksek su muhtevasina sahip biyokdtle igin etkin bir

yontemdir [4],

Yogunluk ve sicaklik kontrol edilerek superkritik suda dielektrik sabitindeki
degisikliklerden dolayi, su semipolar ve nonpolar solvent olarak davranmaktadir.
Boylece organikleri ¢ézmek icin kitle transferi sinirinin az oldugu homojen bir

reaksiyon ortami olusturmaktadir [4],

Gok kisa bekletme siiresi ve dolayisiyla klglik boyutlu reaktérlerin kullanimi

mumkindur [103],

Uretilen hidrojenin yiiksek basingta depolanmasini, kullanimini ve tasinimini
kolaylagtirmakta ve bdylece Uretilen gazin basinglandiriimasi icin gerekli maliyeti

yok etmektedir,

Elde edilen gaz uriin ¢ok temiz olup proses sonucunda genellikle NOx ve SOx agiga

¢lkmamakta ve CO konsantrasyonu gok distik olmaktadir [4].

SKSG’nin Dezavantajlari:

1.

Yiksek sicaklk ve ylksek basingta isletmeden dolayl korozyona ugrayabilecek
uniteler icin 6zel materyal ve yiksek mertebede isletim glvenliligi gerektirir.
Materyal isletme basincina, korozyona ve hidrojen asindirmasina dayanikh

olmalidir [97].
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2. Endotermik doniisim reaksiyonlarinin gergeklesmesi icin ylksek sicakliklar gerekir.

Bu ise asiri derecede isitma gerektirdigi igin asiri enerji tiketimlerine neden olur.

3. Superkritik suda tuzlarin sinirlh ¢dzinurligia tikanmaya neden olabilir. Bu problem
beslemedeki inorganik bilesiklerin igeriginin artmasiyla daha biyik olacaktir. Ancak
bazi inorganik bilesikler su-gaz degisim reaksiyonlarini katalizleyerek daha fazla H»
gazi verimi elde edilmesini saglayabilir [104, 105]. Ayrica inorganik tirler glibre gibi

degerli kimyasallarin Gretimi igin kullanilabilir [82].

3.3 SKSG Mekanizmasi

Superkritik su gazifikasyonu kompleks bir proses olup gergeklesen reaksiyonlar
reaksiyon sartlarina baghdir. Reaksiyon prosesi baslica buhar dontisim reaksiyonlari,
su-gaz degisim reaksiyonu, oksidasyon reaksiyonlari ve metanasyon reaksiyonlarindan

olusur. Olusan bu reaksiyonlari asagida verilmistir.

CaHmOy + (2n-y) HO —> nCO; + (2n-y+m/2)H; (3.3)
CO+H,0 «—> CO2+H: (3.4)
H, +1/20, €<—> H;0

CO+1/20, —> CO, (3.5)
CHs+20;, —> CO2 +2H,;0

CO+3H, «<—> CHas+H0 (3.6)

Buhar donlsim reaksiyonu (3.3) endotermik, oksidasyon reaksiyonlari (3.5) ise
ekzotermiktir. Bu ylzden, kismi oksidasyon teknolojisi endotermik gazifikasyon

reaksiyonunu igerebilir.

Prosesin verimliligi baslica hidrojen olmak lizere hammaddenin baglangi¢ miktarina
gore Uretilen gaz miktari olarak ifade edilir. Ayrica, Uretilen gazdaki karbon miktarinin
hammaddenin baslangictaki karbon miktarina orani sonucu elde edilen karbon

gazifikasyon verimliligi ile de ifade edilebilir.

3.4 SKSG’nu Etkileyen Faktorler

Biyokitlenin gazifikasyonu, gazifikasyon verimi ve gaz bilesenleri ile tanimlanir.
Ozellikle isletme parametrelerinin, hammadde 6zelliklerinin ve katalizériin gazlastirma
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verimi Uzerindeki etkilerini iyi anlamak gereklidir. Bu bolimde SKSG’nu etkileyen bu

faktorler hakkinda bilgi verilmistir.

3.4.1 isletme Parametreleri

SKSG sisteminde verim Uzerinde dogrudan etkili olan isletme parametreleri sicaklik,

reaksiyon siresi, kati madde konsantrasyonu ve basingtir.

3.4.1.1 Sicaklik

Sicakhk SKSG prosesinde biyokutlenin donliisim, Grin dagilimi ve enerji verimliligi
Uzerinde o©nemli bir etkiye sahiptir. Karbon dontsimi sicaklikla artmaktadir.
Biyokitlenin SKSG ile gazlastirilmasi Gzerine gergeklestirilen galismalar g6z oniinde
bulunduruldugunda gaz Uriinde H, miktarinin yiiksek olabilmesi igin nisbeten yiksek
sicakliklarin gerekli oldugu belirlenmistir. Yiksek sicakliklarda, hidrojen verimi metana
gore daha yuksektir [106]. Sicakligin etkisini belirlemek igin yapilan birgok galisma
mevcuttur. Seliiloz ve ¢am agaci atiklarinin SKSG’de gazlastiriimasina sicakhgin (400,
470 ve 550°C) etkisini belirlemek igin yapilan bir ¢alismada her iki biyokltlede de
sicakhgin artmasi ile gaz Urinlin ve aseton faz Urindn arttig fakat kati ve su fazi
drlnlerinin azaldigi ifade edilmistir [107]. Xu, vd., [108] 600 °C de 1 M glikozun
tamamen gazlastirildigini, ancak 580 °C de koyu kahverengi ince bir tabaka halinde
yagh bir katran tabakasi olustugunu belirtmistir. Antal vd., [109] yuksek kati madde
icerigine sahip hammaddenin gazifikasyonu igin 650 — 800 °C arasindaki sicakliklarin
gerekli oldugunu ifade etmislerdir. Sealock vd., [110] yiksek sicakliklarda H, miktarinin
arttigini belirtmistir. Guo, vd., [72] tarafindan gergeklestirilen ¢alismada 25 MPa
basingta 650 °C nin UGzerindeki sicakliklarda biyokitle gazifikasyonunda gaz triiniin H»
ve CO; den olustugunu ve maksimum H, miktarinin 88,623 mol/kg kuru biyokutle
oldugunu belirtmistir. Yiksek i1sitma hizlari daha yuksek gazifikasyon verimini saglayan
homojen sartlari saglar. Boylece buhar fazda H, ve CO artarken CO; azalir [106]. Aksine
disuk isitma hizlarinda ise char ve ¢o6ziinmuis bilesiklerin girisimine neden olan

heterojen reaksiyonlar olusur [84, 106].
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3.4.1.2 Reaksiyon Siiresi

Biyokitlenin SKSG ile tam olarak gazlastirilmasi ve {rlin olarak H, ve CO; elde edilmesi
termodinamik olarak mimkin olup, gazifikasyon prosesinin tamamlanabilmesi igin
yeterli reaksiyon siiresinin uygulanmasi gerekmektedir. Antal, vd., [111] tarafindan
gercgeklestirilen ¢alismada 0,1 M glikozun 34,5 MPa basing ve 600 °C’de gazifikasyonu
icin 28 sn bekletme siresinin yeterli oldugu belirlenmistir. Lee vd., [112] tarafindan
gercgeklestirilen bir bagka ¢alismada, 0,6 M glikozun 28 MPa basingta gazifikasyonunda
700 °C sicaklikta gaz miktarlarinin en disik reaksiyon siiresi olan 10 saniyeden sonra
reaksiyon sliresinden bagimsiz olarak sabit kaldigi belirlenmistir. Literatirde farkl
biyokutle kaynaklarinin SKSG ile gazlastiriimasi ile ilgili yapilan ¢alismalarda, birkag
saniye ile 2 giin arasinda degisen reaksiyon strelerinin kullanildigi goérilmektedir [113,

114, 115, 116].

Gaz verimi Uzerine reaksiyon suresinin etkileri sicaklik, basing, hammadde
konsantrasyonu, hammadde 6zellikleri (zincir uzunlugu, kimyasal yapi ve oksijen
icerigi) ve reaktor tasarimi gibi parametrelere de baglidir. Tam donisim icin kisa
zincirli veya oksijenli hidrokarbonlar daha uzun zincirli hidrokarbonlardan daha kisa

reaksiyon suresi gerektirir.

3.4.1.3 Kati Madde Konsantrasyonu

SKSG prosesi ile biyokUtle gazlastiriimasi tizerine gergeklestirilen ¢alismalar, kati madde
konsantrasyonunun gazifikasyon prosesi tzerine énemli etkilerinin oldugunu, yiksek
kati madde konsantrasyonuna sahip biyokitlenin gazlastiriimasinin daha zor oldugunu
ve optimum konsantrasyondan daha ylksek kati madde konsantrasyonunun
gazlastirma verimi ve H; miktarini azalttigini goéstermektedir. Zhai vd., [117]
clruttlmuas camurun stiperkritik sartlarda gazifikasyonu igin kuru madde igeriginin (%5-
25) etkisini belirlemek igin yaptiklari ¢alisma sonucunda en yiksek gazifikasyon
veriminin %10 kuru madde igeriginde elde edildigini belirtmislerdir. SKSG prosesi ile
biyokltle gazlastiriimasi UGzerine gergeklestirilen bir baska ¢alismada ise disuk kati
madde konsantrasyonunda gaz Urlniln temel bilesenlerinin H, ve CO, den olustugu,
yuksek kati madde konsantrasyonlarinda ise CHs miktarinin yiksek oldugu
belirlenmistir [102], [118]. Ancak yiksek kati madde igerigi termal verimlilik agisindan
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gerekli olup sistem ekonomisini etkilemektedir. Bu sebeple, ylksek yogunluklu
biyokutlenin gazifikasyonu igin yiksek sicaklik, ylksek i1sitma hizi ve katalizér kullanimi

gereklidir [109].

Sekil 3.3’te gaz kompozisyonu, sicaklik ve kati madde konsantrasyonu arasindaki iliski
verilmistir. Sekilden de gorilebilecegi gibi biyokitlenin gazlastiriimasi ile agiga ¢ikan
gazin bilesimi reaksiyon sicakligina baghdir. 500 °C nin Uzerindeki sicakliklarda temel
drinler H, ve CO, den meydana gelmektedir. Daha dusuk sicakliklarda ise temel

bilesenler CH4 ve CO2 den olugmaktadir.

100 10 100 10

80f

60}

40

201

Gaz verimi (mol /kg biokiitle)
CO verimi (103 mol /kg bioklitle)
Gaz verimi (mol /kg biokiitle)

CO verimi (103 mol /kg biokiitie)

L 1 L 0
700 800 900 1000 1100 %% 5 10 15 20 25 30
Sicaklik (K) Kuru biokiitle icerigi (agirhkca %)

Sekil 3.3 25 MPa’da odun tozunun gazlastiriimasinda a) gaz egrilerine sicakligin etkisi
(% 5 kuru madde); b) kuru biyokitle iceriginin elde edilen gaz egrisine etkisi (873 K)
[92]

3.4.1.4 Basing

Biyokitlenin SKSG’nuna basincin etkisi olduk¢a karmasiktir. Basincin etkilerini anlamak
icin stiperkritik suyun kritik 6zelliklerinin incelenmesi gerekir. Basingla stiperkritik suyun
yogunlugu, dielektrik sabiti ve iyonik sayisi artar. Kritik nokta (22,1 MPa) civarinda su
daha yilksek yogunluga sahip oldugundan dolay! iyonik reaksiyon mekanizmalari
baskindir. iyonik reaksiyonlarin baskin olmasi kompleks molekiilleri ayristirmak igin
hidrolizi artirir ve reaksiyonun ilerlemesini engelleme egilimindedir. Artan basingla
yogunluk da artar ve boylece solvent molekilleri ¢6ziinen molekiller arasindaki

etkilesimleri azaltarak ¢6ztinen molekdller etrafinda bir ¢ézlcl kafesi olusturur [119].

Piring kabugu, farkhh basinglarda (22-34 MPa) ve 500-700 °C sicakhk araliginda
gazlastinlmistir. Yiksek sicakliklarda biyokutlenin SKSG tizerinde basincin etkisinin daha
belirgin oldugu tespit edilmistir [120]. Hollanda, Twente Universitesi'nden
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arastirmacilar, glikoz ve gliserolin SKSG Uzerine basincin (5-45 MPa) etkilerini
arastirmislardir. Basincin, incelenen basing araliginda gaz verimi (zerinde minimal

etkisi oldugu bulunmustur [84].

Daha once ifade edildigi gibi stperkritik sartlarda minimum basing 22,1 MPa olup,
basincin etkisini incelemek amaciyla yapilan galismalarda yiksek gazifikasyon verimliligi
icin 25 MPa’in yeterli olacagi belirtilmistir. Glikozun 25,5 ve 34,5 MPa basinglarinda
gazifikasyonunda ayni verim elde edilmis, basincin arttirilmasiyla dayanikh reaktor

malzemesi kullaniminin gerektigi ifade edilmistir [108].

3.4.2 Hammadde Ozellikleri

Biyokitle seliloz, hemiseliiloz ve lignin gibi temel bilesenler, proteinler ve inorganik
bilesiklerden olusur. Seliloz ve hemiseliiloz karbonhidratlardir; lignin ise aromatik

halkalar igerir.

3.4.2.1 Temel Bilesenlerin Etkisi

Farkh bilesenlerin SKSG Uzerinde farkli etkileri olmaktadir. Hidrotermal sartlarda
karbonhidratlar (seliloz-glikoz, hemiseliiloz-ksiloz) furfurallara, alkollere, asitlere ve
aldehitlere; lignin ise benzen ve fenollere ayrigir. Lignin ve ara Urlnler arasindaki
etkilesimlerde hidrojenin kullanilmasiyla hidrojen verimi azalir. Seliiloz SKSG’de lignine

gore daha fazla H; Uretir. Lignin ise daha fazla CH4 Uretir.

Superkritik sartlarda seliloz ve hemiseloliiziin ayrismasi sonucu olugan Urlnler

Sekil 3.4’de verilmistir.
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5-hidroksimetil furfural
Levulinic acid

Formic acid

Humin

Fruktoz

Seliiloz —> Oligosakkarit —> Glikoz

Glyceraldehyde ~ * Pyruvaldehit
* Laktik asit

/ Seker

Hemiseliloz ———  Furfural/Poliol

\ Zayif
karboksilik

asitlere

Sekil 3.4 Selllozik maddelerin stperkritik sartlarda ayrisma mekanizmasi

SKSG’de lignin ve fenol gibi direngli bilegikler proteinlere benzer sekilde serbest radikal
tutucular olarak davranirlar. Katalizér ilavesiyle veya az miktarda oksidant ile hemen
hemen tam donldsimi saglamak mimkin olmaktadir. Dustik miktarlarda oksidant
ilavesiyle oksidasyon prosesi engellenerek asit gazifikasyonu ve su-gaz degisimi
artinilabilir [83]. Yoshida vd., [66] tarafindan gergeklestirilen ¢galismada, lignin ilavesinin
selliloz ve hemisellilozun gazifikasyonu sonucu olusan H, miktarini azalttigi belirlenmis,
sahip oldugu farkli bilesenler sebebiyle c¢esitli biyokitle kaynaklarinin SKSG ile
gazlastirilmasinda degisik sonuglar elde edilebilecegini ifade etmislerdir. Guo vd., [99]
ligninin tam gazlastiriimasi igin 700°C ve yukarisinda sicakliklarin gerekli oldugunu ifade

etmislerdir.

3.4.2.2 Protein igeriginin Etkisi

Protein 6zellikle gida endustrisi atiklari ve aritma ¢amuru gibi biyokitle kaynaklarinda
bulunmaktadir. Kruse vd., [121] ve Kruse vd., [122] tarafindan proteinlerin SKSG
Uzerine etkilerinin belirlenmesi amaciyla gergeklestirilen galismalarda, biyokitledeki
protein miktarina bagh olarak gaz miktarinin 6nemli 6lglide azaldigi, gaz bilesenlerinin
ve bazi temel bilesenlerin konsantrasyonlarinin degistigi belirtilmis, buna goére azot
iceren siklik organik bilesiklerin glikoz ve aminoasitler arasinda gergeklesen Maillard
Reaksiyonu (proteinli bilesiklerin temelini teskil eden monomer veya polimer bilesikler

ile indirgen sekerler arasinda sicakhgin etkisi ile ortaya ¢ikan ve azotlu polimerik
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bilesiklerin olusmasi ile sonuglanan enzimatik olmayan bir reaksiyon) sonucu Uretildigi
sonucu cikartilmistir. Bu bilesiklerin glgli serbest radikal tutucular oldugu ve gaz
olusumu icin gerekli olan serbest radikal zincir reaksiyonlarini engelledikleri

bilinmektedir.

Superkritik sartlarda proteinin gergeklestirdigi Maillard reaksiyonu Sekil 3.5te

verilmistir.
HC=NR  Aldol Furfural, hidroksimetil
o r
Aldoz+RNH, ¢H0H Bolinmesi Amadori furfural (HMF), vs.
¢HOH
Z

Sekil 3.5 Maillard Reaksiyonu

Aminoasit (6rnegin amin) ve seker (6rnegin aldoz) aldol reaksiyonu sonucu amadori
bilesikleri olusur. Amadori bilesikleri sonucunda ise ortamdaki ara Grlinlerin gesidine ve
miktarina gore ¢ok farkl reaksiyonlar vererek serbest radikal tutucular olan bilesikleri
olusturmaktadir [123]. Maillard reaksiyonu sonucu olusan siklik organik bilesikleri
iceren azotlu polimerik bilesikler serbest radikal tutucular olarak davranmaktadir.
Boylece H, Uretimini engellemektedir. Proteinler igerdikleri peptit baglarindan dolayi

kararlidir [124]. Sekil 3.6’da proteinin ayrisma mekanizmasi verilmistir.

Asit

% Hidrokarbanlar

Protein ——= AminoasitZ—> Aldehit

Aminler

Amonyak
Sekil 3.6 Proteinin ayrisma mekanizmasi [124]

3.4.2.3 inorganik Elementlerin Etkisi

Gergek biyokitle 6rneklerinde potasyum karbonat (K2,CO3) miktari genellikle % 0,5’in

uzerindedir [115]. Ortamda alkali tuzlarin bulunmasi SKSG prosesinde gazlastirma

veriminin artmasini ve Urlin gaz igerisinde H> miktarinin artarak CO miktarinin

azalmasini saglamaktadir. Ayrica daha fazla miktarda sivi Griin olugsmasini saglayarak

olusan kok miktarinin azalmasini da saglamaktadir. Biyokutle igerisinde yer alan ve

SKSG prosesini etkileyen bir diger inorganik bilesen ise salfardir. Elliott vd., [125]
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salfar varhginin rutenyum katalizérinin aktivitesini azalttigini belirtmislerdir. Osada
vd., [126] tarafindan gergeklestirilen bir baska calismada da ilave edilen sulflr
miktarinin arttirilmasi ile gaz miktarinin azaldigi ve gaz igerisindeki CO, miktarinin

arttigi ifade edilmistir.

3.4.3 Katalizoriin Etkisi

SKSG prosesinin ekonomik agidan uygulanabilir olabilmesi igin gazlastirma veriminin
arttinlmasi ve isletme sicakliginin azaltilmasi gerekmektedir. Katalizér kullanimi bu

amagla uygulanan yéntemlerden bir tanesidir.

Katalizorler genel olarak kimyasal reaksiyonlara dahil olduklari halde proses sonunda
degismeden kalirlar. Bir katalizoriin kimyasal reaksiyondaki rolii aktivasyon enerjisini
azaltmaktir. Ayrica katalizor, olusan kimyasal reaksiyonun mekanizmasini da
degistirdiginden reaksiyon hizini artirir. Katalizérln roll reaktantlarla bir ara rin
meydana getirmek ve daha sonra kendisi eski haline donerken bu ara Uriinden son
drinidn olusmasini saglamaktir. Tepkime mekanizmasini etkileyerek aktivasyon
enerjilerini dustirmek yoluyla reaktér hacmini kigultmek ve reaktér kosullarini
normallestirmek amaciyla katalizorlerin kullanilmasi ekonomik agidan ¢ok anlamli
olacaktir. Uygun katalizér kullanimi ile daha distk sicaklk ve reaktorde kalma
sureleriyle ayni sonucun elde edilebilmesi saglanarak, sirecin enerji maliyeti

duslrilip, kapasitesinin arttirilmasi miimkinddar [78].

Biyokitlenin termal gazifikasyonu igin literatlirde farkli katalizorlerin kullanimi ile ilgili
¢alismalar mevcuttur [127]. Ancak SKSG prosesinin yliksek basing, gaz urin
bilesenlerinin farklihg (H: igerigi) ve stperkritik ortamin 6zglin 6zellikleri gibi isletme
sartlari sebebiyle SKSG prosesinde kullanilan katalizorler ile klasik gazifikasyon
proseslerinde kullanilan katalizorler farkhlik gosterebilmektedir [118]. Katalizorler
heterojen (aktif karbon, gecis metalleri ve oksitleri) ve homojen seklinde iki sinifa
ayrilir. Homojen katalizorlere kiyasla heterojen katalizérler daha yuksek hidrojen
segiciligine ve karbon gazifikasyon verimliligine (CGE) sahiptir ve daha kolay geri
donisturulebilmektedir. Katalizor ylzey alaninin biyokitlenin agirhgina orani 15
mm?/mg’dan daha yuksek oldugunda gaz verimi artisi saglanabilir. Tercih edilen
katalizér iyi hidrojen segiciligi elde etmek igin yuksek oranlarda C-C baglarini
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kirabilmeli, baskin su-gaz degisimi reaksiyonlarinin gergeklesmesini saglayabilmeli,
disik oranlarda metanasyonu saglayabilmeli ve iyi hidrotermal kararlilik sergilemelidir
[83]. Katalizorler hem istenilen kimyasal reaksiyonun hizini arttirmali (aktiflik) hem de
secici olmalidir, yani istenilen bir Grinidn olusumu saglanmalidir [106]. Homojen
katalizérde katalizorler karisimla birlikte slriiklenecegi icin, reaktor cikisinda Griin
akimindan ayrilmalari gerekir. Bu yapilmazsa hem Uriin akiminda bulunan dogal hayata
zararli iyonlar (6rnegin agir metal iyonlari) su kaynaklarina karistirilmis olur, hem de
katalizorin surekli kaybi isletme maliyetini arttirir. Heterojen katalizor ise yalnizca
homojen atiksularda kullanilmaya uygundur, zira giderilmesi istenen butin organik
molekuller katalizoér ylizeyine temas edemezse katalitik etki gerceklesemeyecektir [78].
Katalizér kullanilmadigi durumda ise reaktdér duvarlari heterojen katalizor gibi,
biyokutlede bulunan alkali tuzlar homojen katalizor gibi ve korozyon Grlini olan Ni, Fe,
Cr gibi gecis elementleri ise katalizér gibi davranabilir [106]. Farkh katalizorlerin etkileri
ve katalitik ozellikleri (aktivite, segicilik, stabilite) Gzerine birgok ¢alisma yapilmistir.
Ancak katalizérlerin morfolojik ve mekaniksel (boyut, sekil, dayaniklilik) ve kemofiziksel
(yuzey alani, porozite, asidite, bilesimi ve yogunlugu) 6zellikleri arasindaki iliskiyi daha
iyi anlamak igin daha fazla arastirma yapilmaldir [128]. Yapilan ¢alismalara gore en iyi
verimin potasyumlu bilesiklerin kullaniminda elde edildigi ifade edilmistir. Ornegin
selliiloz gazifikasyonunda KOH katalizor kullanimi ile %194’lik hidrojen verimi elde

edilmistir [107].

SKSG prosesinde genel olarak alkali, karbon bazl, metal ve metal oksit katalizorler
olmak lizere dort cesit katalizor kullaniimaktadir [118]. Bu katalizorlerin SKSG prosesine

etkileri asagida agiklanmigtir.

3.4.3.1 Alkali Katalizorler

Biyokitlenin SKSG prosesi ile gazlastirilmasinda NaOH, KOH, Na,COs, K,COs3 ve
Ca(OH), gibi alkali bilesiklerin 6nemli etkileri vardir. Yapilan g¢alismalarda farkh
biyokutle kaynaklari veya model ¢ozeltilerin SKSG ile gazifikasyonu tizerine NaOH, KOH,
K2COs3 gibi alkali katalizérlerin etkileri yaygin olarak arastiriimis, bu ¢alismalardan elde
edilen sonuglar genel olarak alkali katalizor kullanimiile gaz Grln igerisindeki H2 ve CO;

miktarinin arttigini ve CO miktarinin azaldigini goéstermistir [98, 115, 129, 130].
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Katalizor olarak Ca(OH), kullanilmasinin ise kataliz etkisi yaninda CO;’i adsorblayarak
urin gaz igerisindeki miktarini azalttigi ve bdylece yiiksek saflikta H, igeren bir gaz tirlin

elde edilmesinin saglandigi belirlenmistir [131, 132, 133].

Alkali tuzlarin katalitik etkileri format tuzu olusumundan kaynaklanan su-gaz degisim
reaksiyonun gelisimi ile alakaldir. Ayrica alkali tuzlari hidrojen Uretimini artirmak igin C-
C baglarinin kopmasini hizlandirabilir. Sinag vd., [98] K2CO3’in katalitik mekanizmasini

asagidaki gibi agiklamiglardir:

K2CO3 + H20 -KHCO3 + H; (3.7)
KOH + CO->HCOOK (3.8)
HCOOK + H2,0->KHCO; + H, (3.9)
2KHCO3->H,0 + K,CO3 + CO» (3.10)
H20 + CO$>HCOOH<>H; + CO; (3.11)

Tabiatta dogal olarak bulunan soda minerallerinden en yaygin olani olan tronanin da
SKSG prosesinde etkin bir katalizor oldugu belirlenmistir. Madenoglu, vd., [135]
tarafindan  gergeklestirilen  bir ¢alismada mese palamudunun SKSG ile
gazlastirilmasinda tronanin katalizor olarak kullanilmasi durumunda H; miktarinin

yaklasik 7 kat arttigi belirlenmistir.

Tronanin H2 verimi Gzerine etkisi asagidaki su-gaz degisim reaksiyonlari ile agiklanabilir:

Na2CO3 NaHCO3 2H,0->2NaHCO3 + NaOH + H,0 (3.12)
NaOH + CO->HCOONa (3.13)
HCOONa + H,0->NaHCO3 + H, (3.14)
2NaHCO3->CO0; + Na2COs + H,0 (3.15)

3.4.3.2 Karbon Bazli Katalizorler

Literatlirde yapilmis olan ¢alismalarda farkli biyokutle kaynaklarindan elde edilmis aktif
karbonun SKSG prosesinde katalizér olarak kullanimi ile ilgili galismalar mevcuttur. Bu
¢alismalardan elde edilen sonuglar genel olarak karbon bazl katalizorlerin SKSG

prosesinde ©Onemli etkilerinin oldugunu ve biyokitlenin tam gazifikasyonunu
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saglayarak gaz Urln igerisindeki Hx miktarini arttirdigini géstermektedir. Aktif
karbonun en 6nemli avantajlari yiksek katalitik aktiviteye sahip olmasi, disiik maliyete
sahip olmasi, daha az korozyona sebep olmasi ve metal bazli katalizérlerde oldugu gibi

ikincil bir kirlilige neden olmamasidir.

Ladin odun kémirli, macadamia kabuk kémdiri, kémdarle aktiflestiriimis karbon ve
hindistancevizi kabugu gibi aktif karbonlar, organik hammaddelerin SKSG
¢alismalarinda ilk olarak Antal ve meslektaslari tarafindan galisiimistir. Sonuglar, aktif
karbonun sadece karbon gazlastirma verimliligini arttirmakla kalmayip ayni zamanda
su-gaz degisim ve metan reaksiyonlarini gelistirdigini gbstermistir. Ancak, 4 saat sonra
karbon gazlastirma ve 2 saat sonra su-gaz degisim reaksiyonlarinda deaktivasyon
meydana gelmistir. Ylzey alaninin artmasi ile H, verimi énemli artis géstermemistir
[108]. Sheikhdavoodi vd. [136] aktif karbon kullaniminin bir katalizér olmadan
gazlastirmadan daha yuksek karbon verimine yol agtigini da dogrulamistir. Aktif
karbonun, hidrojen uretimi agisindan Raney nikelden daha yiksek bir katalitik aktivite
gosterdigini, ancak alkali metal katalizorleri kadar yiksek olmadigini agiklamiglardir.
Aktif karbon en ¢ok bilinen heterojen katalizér olmasina ragmen suiperkritik su

uygulamalarindaki mekanizmasi tam olarak bilinmemektedir [128].

3.4.3.3 Metal ve Metal Oksit Katalizorler

Metal ve metal oksit katalizorler gerek klasik gazifikasyon ve gerekse superkritik
gazifikasyon proseslerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Genel olarak yapilan
¢alismalarda rutenyum, rodyum, nikel, platinyum, paladyum, bakir, zirkonyum oksit
(ZrO3), alimina (Al;03), seryum oksit (CeO,) gibi metal ve metal oksit katalizorler
kullanilmistir. Bu ¢alismalardan bir kisminda metal ve metal oksit katalizorlerin
gazlastirma verimi ve H, miktarinin katalizor kullanimi ile arttirildigi tesbit edilmigken
[137, 138] bazi galismalarda ise bu katalizorlerin gazlagtirma verimi Uzerinde énemli
etkilerinin olmadig1 [139] rapor edilmistir. Modell [140] tarafindan nikel katalizéri
kullanilarak seliilozun gazlastiriimasi (374°C sicakhk ve 22 MPa basingta) amaciyla
gerceklestirilen calismada temel gaz Uriinleri CO, CO; ve H; olarak belirlenmistir.
Ayrica, katalizér kullanimiyla gergeklestirilen hizli isitmanin kok olusumunu engelledigi

ifade edilmistir. Nikel katalizorler goreceli olarak disuk maliyetli olmasindan dolayi
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yaygin sekilde kullanilirlar. Metallerin varhigr CH4 Uzerine az bir etkiye sahiptir. Soy
metal katalizorlerin disuk yiklemede bile SKSG’de ¢ok aktif oldugu belirlenmistir.
Ozellikle rutenyum oksidasyona ve hidrotermal sinterlemeye (topaklasma) nikelden
daha direnclidir [83]. Metal oksit katalizérlerin en énemli bir avantajlarindan biri geri
kazanilabilir olmalaridir. Fakat bu katalizorler siperkritik sartlarda daha ¢ok korozyona

neden olurlar [106].

3.5 SKSG’nunda Karsilasilan Problemler

SKSG prosesinin gelisimi ve optimizasyonu igin bazi zorluklarin Gstesinden gelinmelidir.
Tim prosesin enerji verimliligi igin 1s1 degistirici verimi ¢ok 6nemlidir. Prosesin
optimizasyonunda, temel kimyasal zorluk artan konsantrasyonlarda yliksek gaz
verimlerini basarmak iken [72], temel muhendislik zorlugu yliksek enerji geri
kazanimini  basarmaktir. Teknik uygulamada ise isletmenin korozyon, tuzlardan
kaynaklanan tikanma ve diger nedenlerden dolayi durmamasi 6nemlidir [84]. Ayrica
katalizérin yiksek basinca dayanikhhgl ve émri 6énemlidir. Bu yizden de SKSG’nun
ekonomik verimliligini artirmak igin uzun émirli ve ucuz katalizor Gretmek gereklidir
[118]. Asagida SKSG prosesi ile ilgili teknik uygulama problemleri agiklanmis ve bazi

Oneriler sunulmustur.

3.5.1 Korozyon

Biyokutledeki klor, sulfiir ve fosfor igeren bilesiklerin oksitlenmesi sonucu olusan asitler
ciddi korozyona sebep olmaktadirlar [141]. Korozyon SKSG ¢alismalarinda da
gozlenmistir fakat stiperkritik su oksidasyonundakinden ¢ok daha kiguk bir problemdir.
Habicht, vd., [142] nikel alasimli 625’ten imal edilen boru reaktérde 1.000 saatten fazla
metanoliin stperkritik su sartlarinda gazifikasyonunu gergeklestirmislerdir. Calismada
reaktorde korozyon oldugu goézlenmistir. Kruse vd., [121] surekli tam karigimli
reaktdrde (CSTR) hayvan biyokiitlesini 500°C ve 30 MPa’da gazlastirmislardir. Hayvan
diskisi stlfir igerdiginden dolayi reaktérde ciddi bir korozyona neden olmustur. Sinag,
vd., [98] K,CO3 katalizori ile glikozun SKSG’nda zayif korozyonun oldugunu gosteren
nikel (Ni), krom (Cr) ve molibden (Mo) korozyon partikillerini cikis suyunda

gozlemlemistir [84]. Korozyon kontroli korozyona direngli uygun materyalin segimi,
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kimyasal kontrolli, proses kontroli ve mekaniksel tasarimla saglanabilir. Kimyasal
kontrolu igin korozif olmayan atikla seyreltme, korozif tirlerin 6n aritimi, korozif
hammaddelerin kullanilmamasi ve 6n noétralizasyon yapilabilir. Proses kontrolii ve
mekaniksel tasarim igin ise gegirimli duvar reaktér, film sogutmali reaktor gibi
reaktorler kullanma, akiskan kati faz Uzerine adsorpsiyon gergeklestirme ve korozif
bilesiklerin reaktériin duvarina temasini vorteks uygulayarak engellemek gibi
alternatifler kullanilabilir. Her sarta dayanikh materyal bulmak zordur. Beslenecek
hammaddeye ve isletme sartlarina dayanikh malzeme segilebilir. Ayrica korozyona

direncli bariyer olusturmak icin astarlar ve kaplamalar kullanilabilir [143].

3.5.2 Tuzve/veya Char Olusumu Sonucu Tikanma

Tuzlar etkili katki maddeleri olmalarinin yanisira stperkritik su sartlarindaki disuk
¢ozunurliklerinden dolayi tikanmaya neden olabilirler. Reaktor sekli ve akis dinamikleri
tuz tikanmasi olayinda onemli etkiye sahiptirler. Karbonatlar gibi tuzlar kolaylikla
borulardan gegerken diger tuz cesitleri gecememektedir. Ozellikle char ile birlesmeleri
sonucunda tikanma olusabilmektedir. Tuzlarin hammadde de oldugu igin tuzlarin 6n
aritimla ayrilmasi énemlidir [84]. Cokelme sonucu olusan tikanmayi énlemek igin
hammadde reaktére beslenmeden ©Once alkali bilesiklerin giderimi, 150-200°C
sicakliklarinda biyokutleyi sivilastirma gibi 6n aritimlar uygulanabilir. Reaktérlerin

tikanmasini 6nlemek igin diger bir ¢d6ziim ise ¢oklu reaktor kullanimidir [141].

3.5.3 Hammaddeyi Pompalama

Gerekli yuksek basinca ulasmak igin biyokitlenin tiriine goére dogru pompa segimi
onemlidir. Bu ylzden biyokitle uygun 6n islemlere tabi tutulmalidir. Antal vd. [109]
misir jelininin gazlastirilmasi i¢in ¢imento pompasi kullanarak istenilen basinca
ulagsmayi basarmislardir [144]. Ayrica, beslemeden &nce sivilastirma, biyokimyasal vb.
aritimla ¢6zinmis hammaddenin kullanimi ve elektroporasyon gibi sicak su aritiminin
kullanimi pompalamayi daha kolaylastirmaktadir. Almanya’da kurulu olan VERENA
tesisi 100 kg/saat kapasiteye sahiptir. Nikel bazli alasim malzemesi segilmistir ve sistem
700 °C ve 35 MPa'ya kadar isletilebilmektedir. Biyokiitle pargalanip, uygun su igerigi ile

karistirildiktan sonra membran pompa ile reaktére beslenmektedir. On isitici ve
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reaktor, bir propan brilorinden gelen sicak baca gazi ile ateslenmektedir. VERENA
tesisinde biyokutlenin partikiil boyutu da o6gultlcllerle azaltilarak pompalanma
islemine uygun hale getiriimektedir [84]. Yuksek basingh konvansiyonel pompalar
genelde biyokitlenin tipine ve uygulanan 6n aritima bagh olarak %20 ya da daha az kati
icerigine sahip hammaddeleri pompalayabilirler. Ornegin aritma ¢amuru %40 kuru

madde igerigine kadar pompalanabilir [141].

Adar vd., [145] SKSG sistemindeki problemleri ve olusan riskleri belirlemek icin hata
trQ etki analizi (HTEA) gergeklestirmislerdir. Calismada en énemli sorunlarin tikanma,
korozyon, reaktor tasarimi ve uygun olmayan malzeme se¢imi oldugu tespit edilmistir.
Sistemdeki en 6nemli risklerin ise gaz sikismasi ve/veya tikanmadan dolayi patlama,
ylksek sicaklikta isletmeden dolayr yaralanma, kotu isletme sartlarindan/disik
verimden dolayr koku olusumu ve vyilksek basingh pompa kullanimindan dolayi

glrlltinin oldugu belirlenmistir.

3.6 SKSG ile ilgili Yapilmis Calismalar

Son 20 yil igerisinde superkritik su sartlarinda gergek biyokiitle ve model biyokitle

bilesiklerinin gazlastiriimasi konusunda ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir.

Bu proseste, biyokiitle hidrojen, metan, karbondioksit, karbonmonoksit ve disik
miktarda hidrokarbonlara hizlica ayrisir ve digik miktarlarda katran ve char olusur
[128, 146, 147]. Cogu kararli gazlar ve organik bilesikler superkritik suda ¢ozlnr.
Stperkritik suyun yogunlugu, sicaklik ve basinca bagli olarak 100-600 kg/m? araliginda
degisir [128].

Genel olarak bakildiginda katalitik SKSG prosesinin verimi hammadde cesidi ve
konsantrasyonu, katalizér tipi ve beslemesi ile katalizor ve hammaddenin temas siiresi
ile yakindan iliskilidir. Aritma g¢amurlar, tavuk glibresi, gida atiklari, algler ve
fermantasyon kalintilari gibi farki kaynaklardan gelen lignoselilozik biyokitle érnekleri
SKSG prosesi ile basarili bir sekilde gazlastirilabilmektedir. Lignoseliilozik biyokitlenin
u¢ temel bileseni sellloz, hemiseliiloz ve lignindir. SKSG prosesi sirasinda 6ncelikle
seliiloz 200 °C nin Uzerindeki sicakliklarda hidroliz olarak glikoz, friktoz ve sekerler

olusur [84]. Daha sonra karbonhidratlardan furfural, fenoller, asitler ve diger ara
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drlnler olusarak bunlarin parcalanmasi sonucunda Hz, CO2, CO ve CH4 olusur. Ancak
dislik sicakhkta gerceklesen hidrotermal gazifikasyon proseslerinde ozellikle
katalizorlerin kullaniimadigl durumlarda énemli oranda kok olusumu gézlenmektedir

[128].

Aritma c¢amurlarinin  bertarafi igin stperkritik su gazifikasyonu, superkritik su
teknolojilerinden siperkritik su oksidasyonuna (SKSO) alternatif bir yaklasim olup,
SKSO’da O ya da H,0; gibi oksitleyici reaktifler kullanilarak TOK giderimi yapilirken,
SKSG’de islak biyokitle yanabilir gazlara donustirilmektedir. Bu prosesteki baslica gaz
arlnleri isletme sartlari ve katalizor tipine bagh olarak Hz, CO2, CHa4, eser miktarda CO
ve bazi hidrokarbonlardir [3]. Yapilan calismalardan elde edilen sonuglar géz 6niinde
bulunduruldugunda SKSG prosesi ile elde edilen gazin % 40-60 arasinda Hz; % 30-70
arasinda CO2; % 15-25 arasinda CH4 ve % 5-30 arasinda CO icerdigi belirlenmistir [3].

Literaturde karbon (C) igeren sentetik organik bilesiklerle (glikoz, glisin, metanol, asetik
asit, fenol vb.) ve gergek biyokitlelerle (agag, bitki artiklari, saman, hayvan digkilari, alg,
gida atiklari evsel ve endistriyel aritma ¢amuru, enerji bitkileri vb.) sicaklik, bekletme
slresi, su icerigi [79, 147, 148] katalizor tipi ve miktar [91, 99, 147, 149, 150] gibi
birgok parametrenin gaz verimi Uzerine etkisi ile ilgili ¢ok sayida g¢alisma yapilmistir.
Ayrica aritma ¢amurunun bilesiminde bulunan model bilesikler (karbonhidrat, protein
ve yag) [108, 150] ve gercek aritma ¢camuru ya da atiksu [3, 79, 91, 147, 149, 151, 152]
kullanilarak C’lu organik maddenin SKSG ile gazlastiriimasi Uzerine de yogun sekilde
g¢alismalar yapilmistir.  Aritma ¢amurunun gazlastirilmasi ile gergeklestirilmis

¢alismalarin derlemesi de yapilmistir [153; 154; 155].

Bu bélimde literatlirde konu ile ilgili yapilmis bazi ¢alismalardan elde edilen veriler

Ozetlenmistir.

Xu vd. [108] aktiflestirilmis hindistan cevizi kabugu ile glikozun Ug farkli sicaklkta (500,
550, 600°C) sliperkritik sartlarda gazifikasyonunu ¢ahsmislardir. 500 ve 550°C’te
gazifikasyon verimi sirasiyla %51 ve %54 iken, 600°C’'te %98’lik verim elde edilmistir.
%22 gibi konsantre biyokutlelerin de buyulk verimle gazlastirildig gorilmastir. Ayrica,
gliserol, glukoz, aritma c¢amuru gibi biyokitle kaynaklarinin karbon esash cesitli

katalizérler yardimiyla 600 °C sicaklik ve 34,5 MPa basing altinda gazifikasyonunun
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arastinldigir bu c¢alismada gerek model c¢ozeltilerinin gerekse gercek biyokutle
orneklerinin tamamen gazlastirilabildigi ve katalizorlerin deaktivasyon siresinin

yaklasik 6 saat oldugu belirtilmistir.

Schmieder vd. [149] tarafindan gergeklestirilen bir calismada, iki boru tipi reaktor ve iki
kesikli otoklav icinde karbonhidratlar, aromatik bilesenler, protein model bileseni
olarak glisin ve gercek biyokitle (saman, odun ve lagim ¢amuru) ile ¢ahsmalar
gergeklestirilmistir. Calisma kapsaminda farkli reaksiyon streleri, sicaklik ve basing
etkileri arastinlmig, 600 °C sicakhk ve 250 bar basingta KOH varliginda hidrojence
zengin gaz elde edildigi ve Urin gazdaki CO, CHs ve C2-C4 miktarlarinin %1’den az

oldugu belirlenmisgtir.

Yoshida vd. [66] tarafindan gergeklestirilen calismada nikel katalizori kullanilarak
400 °C sicaklik, 20 dk reaksiyon stresi ve 25 MPa basingta lignin ve selliilozun SKSG ile
gazlastinlmasi arastirilmistir.  Lignin ve seliiloz arasinda gerceklesen olasi bir
reaksiyondan kaynaklanan katrandan dolayi yeterli miktarda gaz verimi alinamasa da

nikel katalizériinin miktari arttirildiginda, gaz veriminin yukseldigi tesbit edilmigtir.

Guo vd., [99] tarafindan farkli gercek biyokitlelerin (odun testere tozu, piring samani,
piring kabugu, bugday sapi, fistik kabugu, misir sapi, misir kogani, stiplirge darisi sapt)
ayni sartlar altinda (650 °C, 25 MPa ve 27 sn bekletme siiresi) minyatir bir tesiste
gazlastirilmasinin incelendigi ¢alismada, hidrojenin molar fraksiyonu %40 iken CO’nun
molar fraksiyonunun %1’den az oldugu belirlenmistir. incelenen hammaddelerdeki
selliloz, lignin ve hemisellloz miktarlarinin degiskenliginin, biyokitle gazlastirmasinin
da farkli davranislar géstermesine sebep oldugu belirlenmis, sivi atik igerisindeki
dénismemis toplam organik karbon (TOK) miktarinin oldukga yiiksek olmasi sebebiyle,

biyokutlenin bir kisminin gaz Urinler yerine sivi trinlere donistiga belirlenmistir.

Susanti vd. [103] hidrojen gazi verimini arttirmak igin yeni bir stperkritik gazlastirici
reaktorll UGzerinde durmuslardir. Sistem; reaksiyon bodlgesi ve reaksiyon bdlgesine
direkt bagh olan izolasyon ve sogutma bolgesinden olusmaktadir. Reaktdr 75° egimle
konumlandirilarak besleme reaktérin alt kismindan yapilmaktadir. Bu sistemde
izooktanin 601-676 °C sicaklik araliginda, 6-33 sn bekletme sirelerinde, agirlikca % 5-33

izooktan konsantrasyonlariyla ve 4507 mmol/L’ye varan oksidan (hidrojen peroksit)
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varligiyla katalizor olmadan gazlastiriimasi incelenmistir. Calisma sonucunda ylksek
sicaklikta (637 °C), duslik besleme konsantrasyonunda (%9,9) ve uzun kalma siiresinde
(18 s) 2701,1 mmol/L hidrojen peroksit varliginda, 6,12 mol H2/mol-izooktan sonucunu
elde ederek, hidrojen veriminin planlanan sekilde arttigini gézlemlemislerdir. Sonug
olarak %59,5 hidrojen, %14,8 metan, %22 karbon dioksit ve %1,6 karbonmonoksit elde

etmislerdir.

Zhang vd. [79] tarafindan ikincil kagit gamuru (KC) ve aritma ¢amurlari (birincil, ikincil
ve ¢lrltilmus) enerji kazanimi igin 20-120 dakika reaksiyon siiresinde ve 400 - 550°C
araliginda sicakliklarda kesikli reaktorde aritilmigtir. Sicakligin artmasiyla CO harig diger
gazlarin verimlerinin arttgi, H, veriminin 400°C’te 1,5 mol/kg iken 550°C’te 14,5 mol/kg
KC (kuru baz) ylkseldigi gozlenmistir. Ayrica sicakligin artmasiyla char miktari da
artmistir. Reaksiyon siresiyle buyuk bir degisiklik gbzlenmedigi ve char olusumunda
daha az bir etkiye sahip oldugu belirtilmistir. Ayrica, ¢alismada kagit fabrikasi
camurunun farkli kati icerikleri (%2, %6 ve % 8,8) de incelenmistir. Artan kati madde
icerigiyle char olusumunun 6énemli miktarda degismedigi fakat gaz veriminin azaldigi
gozlenmistir. Bunun nedeni karbonlu bilesenlerin ayrismasi igin suyun gerekli olmasidir.
Dort farkli gamur 500°C 60 dk’da gazlastirilmig, H2 ve CH4 Uretimi agisindan en yiksek
verim sirasiyla kagit camuru>birincil camur> ikincil camur> ¢lirtitilmis camurlarda elde
edilmistir. CarGtilmis ¢amurda verimin az olmasinin sebebi olarak ise ugucu madde,

kal ve kil bilesimleri gibi 6zelliklerden dolayi olabilecegi ifade edilmistir.

Afif vd. [3] yapmis olduklari g¢alismada kesikli reaktérde 320-410°C ve 11,3-28,1
MPa’da kritik suda aktif gamurun gazifikasyonu icin Raney nikel katalizérln etkisini
incelemiglerdir. Calisma sonucunda Uretilen gazin bilesiminin ve miktarinin 30 dakikalik
bekletmeden sonra degismedigi ancak artan sicaklikla verimin arttigi gézlenmistir. 8
dakikadan sonra hidrotermal sinterlemeyle nikelin boyutunun artmasindan dolayi
Raney nikelin aktivitesinin azaldigi goézlenmistir. Ayrica ¢alismada sulfiiriin karbon
gazifikasyonu Uzerine etkisini incelemek maksadiyla silfir miktari %0,8’den %3’e
arttinlmistir. Bu artis sonucunda da karbon gazifikasyon hizinda %25’lik azalma

gozlenmistir.
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Xu vd. [148] yapmis olduklari bir ¢alismada susuzlastirilmis ¢amurun slperkritik
sartlarda gazifikasyonu igin havada kurutarak ya da saf su ekleyerek nemin etkisini
arastirmislardir. Arastirma sonucunda %76,2-94,4 su igerigine sahip c¢amurlarin
gazlastirilabilecegini ve su igeriginin azalmasiyla gaz veriminin azaldigi ve
karbonizasyonun arttigi ifade edilmistir. Gaz verimi azaldik¢a sivi fazda organik madde
miktarinin arttigl gozlenmistir. Gaz veriminin artirlmasi igin ise katalizorlerin

kullanilabilecegi ifade edilmistir.

Xu, vd. [147] susuzlastirilmis gamurun stperkritik sartlar altinda gazifikasyonu Uzerine
alkali tuzlarin (NaOH, KOH, K,CO3, Na,;CO3 ve Ca(OH),) katalizor etkilerini 450°C ve 30
dk’lik bekleme siresinde otoklav tipi reaktor kullanarak belirlemeye calismislardir.
Ca(OH); disinda alkali tuzlarin ilavesiyle hidrojen veriminin arttigi ve char olusmunun

azaldigi belirtilmistir.

Gong vd. [152] 400°C sicaklikta, 60 dk’lik bekletme siiresinde ve 23 MPa basingta 10
farkh susuzlasgtirilmis aritma ¢amurunun gazifikasyonunu incelemislerdir. Calismada
gamurun su icerigini (%73,48-88,51), organik madde igerigini (%29,25-73,02), inorganik
madde igerigini, pH’sini ve aritim prosesinin stperkritik sartlarda gazifikasyonu tzerine
etkisini belirlemeye galismislardir. Calisma sonucunda, olusan Urinlerin bilesenlerinde
farkhhk olmadigi gbzlenmistir. Fakat gaz Uretimi artan organik madde ve su igerigiyle
lineer bir iliski gbstermistir. Ayrica su igeriginin azalmasiyla char/kok olusumu artmistir.
Gaz Urlndeki hidrojenin farkhliginin sebebinin ise gamurun su igerigi, inorganik icerigi
ve pH ile ilgili olabilecegi ifade edilmistir. Calisilan 10 farkli gamur gesidinden ylksek
miktarda Na, K, Ni iyonlari ve pH degerleri iceren iki gamur gesidinde yuksek gaz verimi

elde edilmistir.

Qian vd. [154] stperkritik suda aritma ¢amuru aritiminda sicakhk ve oksidasyon
katsayisinin (n) etkileri ve reaksiyon mekanizmasini kesikli reaktérde ve sabit 25 MPa
basingta incelemislerdir. Sonuglar, amonyak azotu, fenoller ve piridinlerin temel kararli
ara Urlnler oldugunu gostermistir. Kati Griinlerin 600°C ve n = 4'teki agirhginin, ilk
agirhgin sadece agirlikga % 3,5’'i oldugu tespit edilmistir. Kati fazda ugucu organikler
450°C'de ve n = 0'da neredeyse tamamen salinmistir. Yanici gazlarin en yiksek verimi n

= 0'da elde edilmis ve H, verimi 600°C’de 11,81 mol/kg'a ulasmistir. Ayrica, 450°C’de
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SKSG ve 600°C ve n=1'de SKSO proseslerinin kombinasyonu iyi ¢ikis suyu kalitesi ve

disuk isletme maliyetleri i¢in uygun oldugu gézlenmistir.

Gong vd. [156] camur 6zellikleri ile gazlagtirma Urunleri arasindaki iliskiyi anlamak igin,
on farkl tlrdeki susuzlastirilmis aritma ¢amurunun superkritik su gazlastirmasini
¢ahsmislardir. Deneyler, 60 dakika boyunca 400 °C'de yliksek basingh bir otoklavda
gerceklestirilmistir. Sonuglar, stperkritik suda aritma ¢amurunun gazlastiriimasinin
baslica gazlastirma reaksiyonu, karbonizasyon reaksiyonu ve kalici organik kirleticilerin
sentez reaksiyonundan olustugunu gostermistir. Reaktanttaki C/H/O bilesimindeki
degisikliklerin, gazlastirma Urlnleri Gzerinde 6nemli etkileri oldugu, reaktantin C/H,0
oraninin artmasiyla toplam gaz lretiminin arttigi, artan C/H orani ile char/kok igeriginin

arttigi ve azalan C/O orani ile de PAH’larin olusumunun azaldigi ifade edilmistir.

Xu vd. [157] yeni bir —Mn-Cu karisimi katalizér Gretmislerdir. Bu katalizor % 50,9
CuMn;04, % 46,1 CuO ve % 3,0 Mn;03 bilesenleri igermektedir. Cok komponentli
katalizor ilk kez aktif karbon (AC) ve Na,COs (N) ile birlikte, 450 °C, 25 MPa, 0,3
oksidasyon katsayisi ve 5 saat bekletme siresinde aritma ¢amurunun siperkritik su
kismi oksidatif gazlagtirma islemlerini gergeklestirmek igin kullanilmistir. Sonuglar,
MnO32-AC-N, CuO-AC-N ve -Mn-Cu-AC-N'nin aritma g¢amuru superkritik su kismi
oksidatif gazlagstirmasinda H, verimini ve organiklerin giderim verimini artirdigi
godzlenmistir. -Mn-Cu-AC-N'nin kullaniminda H, dretimi ve KOI giderim verimi 202,4

mL/L ve %95,6 elde edilmistir.

Gong vd. [158] 316L paslanmaz celik kesikli reaktor kullanarak isitma siiresince
kurutulmus aritma c¢amurunun SKSG’nunda olusan sivi ve kati Urtnlerdeki PAH
konsantrasyonlarinin degisimini 22,1 MPa ve 400°C isletme sartlarinda arastirmislardir.
Sonugta, 1sitma esnasinda, acik zincirli bilesiklerin ve aromatik bilesiklerin orani
artarken, reaksiyon sicakhginin artmasiyla alisiklik bilesikler azalmis ve reaksiyon
sicakhgi 300 °C'den yuksek oldugunda egilimin daha dnemli oldugu gorilmustir. Disuk
Isitma ve sogutma hizi, daha uzun reaksiyon siresi ve artan reaksiyon sicakliginin

Ozellikle yuksek molekil agirlikh PAH’larin olusumunu tesvik edecegi ifade edilmistir.

Amrullah ve Matsumura [159] aritma g¢amurundan gaz Uretimi ve fosforun geri

kazanimini ilk kez strekli akigli SKSG sisteminde ¢alismislardir. Stirekli reaktér 25 MPa
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basing, 500-600°C sicaklik ve 5-60 saniye bekletme sirelerinde isletilmistir. Organik
fosforun, 10 saniye gibi kisa bekletme siiresinde hizlica inorganik fosfora dénustiugina

tespit etmislerdir. Olusan gaz Urlin igerisinde ise baslica H,, CO, ve CHa oldugu

belirlenmistir.
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BOLUM 4

MATERYAL-METOT

Bu c¢alismada, evsel/kentsel atiksu aritma tesisi g¢amurlarinin  stperkritik su
gazifikasyonu yontemi ile gazlastirilarak hem aritma gamurunun bertaraf edilmesi hem
de artma c¢amurundan enerji elde edilmesi hedeflenmistir. SKSG biyokiitle
gazlastirlmasinda o6zellikle son vyillarda ¢esitli arastirmalara konu olan yeni ve
gelismekte olan bir teknolojidir. Calisma kapsaminda tlkemizde ilk defa strekli akigli ve
pilot Olgcekli bir sistem ile aritma ¢amurlarinin siperkritik gazifikasyonunda isletme
parametrelerinin (katt madde muhtevasi, sicaklik, katalizor miktari) optimizasyonu
gergeklestirilmis ve bu sartlar altindaki enerji potansiyeli belirlenmistir. Calismada

kullanilan yéntem ve analizler bu bélimde ayrintili olarak agiklanmugtir.

4.1 Hammadde Temini

Aritma ¢amurunun superkritik su gazifikasyonu ile gazlastirlmasinda optimum isletme
parametrelerinin belirlenmesi amaciyla gergeklestirilen bu ¢alismada kullanilan aritma
camuru ISKi Pasakdy ileri Biyolojik Atiksu Aritma Tesisi'nden temin edilmistir.
istanbul’un en &nemli su kaynaklarindan Omerli Baraji’ni atiksu kirliliginden koruyan
Pasakdy ileri Biyolojik Atiksu Aritma Tesisi 2000 yilinda isletmeye alinmistir. Tesis
kapasitesi glnlik 200.000 m3 olup karbon, azot ve fosfor gibi besin maddeleri
giderilebilmektedir. Bu tesiste olusan gamurun kati madde igerigi, gamur susuzlastirma
ve kurutma Uniteleri ile arttinlmaktadir. Yani, bu tesiste ¢gamur bertarafinda organik

maddeleri gidermek igin anaerobik ¢lritme sistemi kullanilmamaktadir.
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Pasakdy ileri Biyolojik Atiksu Aritma Tesisi’"den temin edilen kuru ¢camur 103-105°C’de
24 saat kurutulduktan sonra 2 mm’lik elekten elenmistir. Gergeklestirilecek tim
deneysel c¢alismalarda ayni o6zellikte ¢amur kullanilmasini saglamak maksadiyla
hammadde olarak kuru ¢amur temin edilmis ve 6gitme islemi ile partikil boyutu
bakimindan da homojenize edilmistir. Boylece pompanin numuneyi beslemesi de
kolaylagtirilmistir. Calismada kullanilan aritma ¢gamurunun karakterizasyonu amaciyla
gergeklestirilen analizler Cizelge 4.1’de verilmistir. Ek-B’de ham numuneye ait

fotograflar verilmistir.

4.2 Deney Diizenegi ve isletme Sartlari

4.2.1 Deney Diizenegi

Aritma ¢amurlarinin SKSG prosesi ile gazlastirlmasinda optimum isletme sartlarinin
belirlenebilmesi icin gergeklestirilen pilot 6lgekli galisma sirekli akish, 2 cm et
kalinhgina sahip paslanmaz celik malzemeden 6zel olarak imal edilen 81 cm
yuksekliginde, 11,5 cm dis ve 7 cm i¢ ¢apinda boru tipi reaktérde gergeklestirilmistir.
Reaktoriin etkin hacmi yaklasik 3,2 L’dir. SKSG sistemi genel olarak hammadde
hazirlama ve basinglandirma, reaktér, gaz-sivi ayirma ve isi geri kazanimi ve basing
disiricu olmak lzere 4 temel bilesenden meydana gelmektedir. Sistemin sematik
gorinimi Sekil 4.1’de verilmistir. Ek-C’'de sisteme ait fotograf gorintileri yer

almaktadir.
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12 Gaz urdn

Sivi driin

1
1 Kontrol Panosu
Iy | a 3 2 2 Reaktér
SEe e 3 Rezistans
CﬂD ol 4 Termokapil
@ b d 5 Basing Gdstergesi
6 Geri Basing Regulatéru
4 3 7 Isitici Esanjor
—EI 8 Sogutucu Esanjor
9 Yulksek Basing Pompasi
10 Hammadde Tanki
3 11 Karnistirici
4 -. . . 12 Gaz-sivi Ayirma Unitesi
—‘:l Sicaklhik Degisimi 13 Emniyet Supab

Sekil 4.1 Calismada kullanilan sistemin sematik gériinimu

Pilot 6lgekli SKSG sistemi, aritma gamurunun homojen bir sekilde sisteme verilebilmesi
icin 20 L hacminde karistirmali bir dengeleme tankina sahiptir. Karistirma hizi
200-300 rpm’de tutulmustur. Dengeleme tankindan alinan hammadde yiksek basing
pompasi (Haskel, M36 Pompa, ABD) ile reaktore beslenmistir. S6z konusu reaktor,
Isitma amaciyla kullanilacak yalitiml kelepge tipi rezistans sayesinde esit bolmelere
ayrilmistir.  Sicakhk kontroll birbirinden bagimsiz olarak yapilabilecek sekilde
tasarlanmistir. Sicaklik kontroli reaktér boyunca Ug farkh noktaya vyerlestirilen
termokapillar vasitasiyla gergeklestirilmistir. Ayrica, hammaddenin 1si degistiriciye girisi
ve cikisindaki sicakligi kontrol edebilmek igin 2 adet termokapil kullaniimistir. Sistemde
sicaklik degerlerinin 350 — 800 °C ayarlanmasini saglayacak bir kontrol panosu
kullanilmistir. Reaksiyon sonrasi sistemden ¢ikan yuksek sicakliga sahip akimin sicakhgi
Isi degistiricilerle oda sicakhgina dustrialmastir. Akiskan geri basing regilatoriine
gelmeden 6nce igerisindeki kati partikillerin tutulabilmesi igin 0,5 um filtreden (Parker,
18/28/38P Series, ABD) gecirilmistir. Reaktorlin icerisindeki basing geri basing
regllatori (Go Regilator, Model BP66, ABD) vasitasiyla 25 + 1 MPa degerinde sabit
tutulmustur. Reaktorden gikan akiskan geri basing regilatorden gegtikten sonra sivi ve
gaz fazin birbirinden ayrilmasi igin gaz/sivi seperatorden gegirilmistir. Sividan ayrilan
gazlar, gaz bilesenlerinin daha sonra olgllebilmesi icin gaz cantasinda (Tedlar Bag, 1

litre) toplanmigtir. Ayrica, olusan gazin debisi gaz metre ile (Ritter, MGC1 Model, 1.000
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mL/st) Olglimistir. Ek-C'de olusan gaz hacminin Ol¢imi ve gaz numunesi
toplanmasina ait fotograflar verilmistir. Olusan gaz, sivi ve kati Urinlerde ilgili

parametreler uygun yontemlere gore analiz edilmistir.

4.2.2 Deney Diizeneginin isletilmesi

Sistem calistirlmadan once her deney setinde geri basing regiilatori (BPR) agiimis ve
icinin temizligi kontrol edilmis ve varsa kati partikiller ve muhtemel kirlilikler
giderilmistir. Ayrica boru hatlarindaki kalmis olabilecek pargaciklarin BPR’nin igine
kagarak basing ayarlamasini imkansizlastirmasi ihtimaline karsi saf su ile temizligi
yapilmistir. Oncelikle saf su ile basing gdstergesine dikkat edilerek BPR kademeli olarak
istenen basinca (25 MPa) getirilmistir. Basing ayarlamasi sirasinda BPR’niin birden bire
yuksek basinglara ayarlanmasindansa, kiguk artiglarla istenen degere kademeli olarak
ulagiimasinin, deney sirasinda basincin kararl halde tutulma kolayligi agisindan faydali
oldugu tespit edilmistir. Sistemde istenen basin¢ saglandiktan sonra Ust, orta ve alt
bélgelerdeki termostatlar istenen sicakliga ayarlanmis ve isinmalari beklenmistir.
Termostatlar istenilen sicakliga geldikten sonra hammadde beslemesine baslanmistir.
Deneylerde, sistemde istenen sicaklik ve basing kosullari olustugunda reaktoriin ve
akisin kararh hale gelmesi igin en az 1 saat besleme yapilmistir. Deneylerde, sistemin
kararli hale gelmesine yetecek kadar slre gectikten sonra, reaktérden gikan gaz ve sivi
drinler, bir separator yardimiyla birbirinden ayrilmis ve separatérin Gst kismindan
ayrilan gaz karisiminin bir gaz toplama torbasina (Tedlar Bag) baglanmasi suretiyle gaz
numunesi alinmistir. Gaz karisiminin igerigi Perkin Elmer Agilent marka 6890N GC-TCD

model cihaz ile kantitatif olarak analiz edilmistir.

Separatorden alt Grln olarak alinan sivi akimindan, deneylerde kullaniimak Uzere
numune alinmistir. Elde edilen sivi  (riinlerde Cizelge 4.1’deki deneyler

gercgeklestirilmistir.

Daha oOnceki deneylerde olusan kalintilarin sonraki deneyi etkilememesi amaciyla
deney diizenegi dizenli temizlik ve bakima tabi tutulmustur. Numuneler alindiktan ve
deney tamamlandiktan sonra pompadan yaklasik 30 dakika saf su beslenerek reaktor
dahil tim boru hatlarinin igi temizlenmistir. Temizlemenin ardindan su giris vanasi
kapatilarak firinin ve reaktoriin i¢ sicakliginin kendiliginden diismesi saglanmistir.
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Guo vd., [72] % 5 KM igeren biyokitlenin 600 °C sicaklikta gazifikasyonunda denge
durumunda olusan gaz miktarinin basingla 6nemli bir degisim géstermedigini, ancak H»
miktarinin az miktarda arttigini belirtmistir. Bu sebeple ¢alisma kapsaminda sistemde

25 MPa sabit basing kullaniimistir.

Laboratuvar g¢alismalarinda temel isletme parametrelerinden olan sicaklik ve
hammaddenin kati madde konsantrasyonunun gazifikasyon verimi Uzerindeki
etkilerinin belirlenmesi i¢cin basing 25 MPa’da ve akis hizi ortalama 25 mL/dk’da sabit
tutularak 450, 500, 550, 600, 650 °C sicakliklar; % 1 ve % 2 kati madde oranlarinda

¢alismalar gergeklestirilmigtir.

Gazlastirma verimi ve Urlin gazin H, ve CHj igerigine gore optimum ve en kot sicakhk
ve kati madde yuzdesi belirlenmistir. Optimum isletme sartlarinda ham biyokitlenin
ozelliklerinin (seliiloz, hemiseliiloz, lignin, protein, potasyum, silfir, kalsiyum, klorir
vb.) sistem performansi lizerindeki etkileri belirlenmistir. Literatlirde yapilan galismalar
goz oOninde bulunduruldugunda en yaygin olarak kullanilan katalizorlerin alkali
katalizorler ve bunlarin icinde de KOH oldugu belirlenmistir. Bu sebeple, bu ¢alismada
da katalizor olarak KOH kullanilmasina karar verilmistir. Optimum katalizér miktarinin
belirlenmesi amaciyla dncelikle %0,5 oraninda katalizoér ilavesi ile segilen isletme
sartlarinda ¢alismalar gergeklestirilmis, yeterli verim elde edilemediginden katalizor
dozaji %2’ye kadar vyukseltilerek g¢alismalar tekrarlanmigtir. Katalizér ¢alismalari
ortalama 15 mL/dk akis hizinda 650°C sicaklik ve 25 MPa basingta gergeklestirilmistir.

Ek-A’da sistem isletme bilgileri gizelge halinde verilmistir.

4.3 Analitik Yontemler ve Cihazlar

Aritma ¢amurunun SKSG ile gazlastirlmasinda temel isletme parametrelerinden olan
sicaklik ve hammaddenin kati madde konsantrasyonu gibi 6zelliklerinin yanisira ham
biyokitlenin ozelliklerinin (temel bilesenler -seliiloz, hemisellloz ve lignin-, protein
icerigi, inorganik elementler) ve katalizériin sistem performansi Uzerindeki etkilerinin
arastinildigl bu ¢alismada kullanilan aritma ¢gamurunun karakterizasyonu ve gazlastirma
sonucu olusan gaz, sivi ve kati Urlnlerin detayli analizleri su ve atiksu analizleri igin
APHA Standart Metotlar [160] ve ilgili metotlara gore gergeklestirilmistir. Aritma
¢amurunun karakterizasyonu igin gergeklestirilen analizler ile SKSG prosesi sonrasi elde
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edilen sivi, kati ve gaz Urlinlerde gergeklestirilen analizler ve deney yontemleri Cizelge

4.1’de verilmistir.

Bu analizlerden TOK, fenol ve gaz analizleri Gebze Teknik Universitesi Cevre
Mdihendisligi boliminde; metaller, SEM-EDX, FTIR ve XRD analizleri Gebze Teknik
Universitesi Malzeme Bilimi ve Mihendisligi Bélimi, Kimya Bélimi ve Yildiz Teknik
Universitesi Bilim Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi'nde gerceklestirilmistir.
Elementel analiz Macro Cube cihazi ile Artvin Coruh Universitesi Bilim Teknoloji
Uygulama ve Arastirma Merkezi'nde gergeklestirilmistir. Selllozik madde analizi ise

Konya BSK analiz laboratuvarinda gergeklestirilmistir.

Ayrica en iyi giderim verimi olan ve en ylksek H, gazi eldesi gergeklestirilen sartta
alinan kati Griintn organik yapisi hakkinda bilgi edinmek igin FTIR analizi, mineralojik
yapisini belirlemek igin poli kristal XRD analizi, inorganik igerik ve goérintusiini elde

etmek igin SEM-EDS ve metal analizleri gergeklestirilmistir.
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Cizelge 4.1 Hammadde, gazlastirma sonucu olasan sivi, gaz ve kati Grlinlerde
gerceklestirilen analizler, kullanilan yontemler ve cihazlar

Parametre

Analiz Yontemi

Cihaz

Hammadde ve Sivi Uriin Analizleri

pH, iletkenlik (EC)

Su Muhtevasi

Ugucu Kati Madde (UKM), Kiil
Renk

Bulaniklik

Toplam Organik Karbon (TOK)
KOi

BOI

NH3/TKN

UYA

Sulfat

Klorir, Nitrat, Nitrit, Florit,
Toplam Fosfor

Karbonhidrat

Fenol
Seliiloz, Hemisellloz, Lignin

Coziinmiis Protein

Ham Protein

Metaller

(As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Na, K, Mg, Ca,
Mn, Al, Si)

Elementel Analizler (CHNS)

SEM-EDX

XRD
FT-IR

APHA (2012) 2540-B
APHA (2012) 2540-G
APHA (2012) 21308B
APHA (2012) 2120 C

APHA (2012) 5220-D

APHA (2012) 4500-Norg-B-C

APHA (2012) 5560-C
APHA (2012) 4500-S04-2 E

Dubois vd., [161]

Fenol-silfirik asit yontemi

Van Soest [162]
Lowry vd., [163]

APHA (2012) 4500-Norg-B-C

APHA (2012) 3500-B

WTW pH meter ve Conductivity
meter

Elektro Mag M 6040P

Lenton Kl Firini

Nova Spectrophotometre
WTW Turbidity Meter
Shimadzu TOC-TN Cihazi
Termoreaktor

Oxitop

VELP DK.6 Pargalama ve VELP-UDK
132 Distilasyon Cihazi
Gerhardt-Kl Distilasyon Cihazi
UV-Visible Spektrofotometre

Nova Spectrophotometre Merck Kit

UV-Visible Spektrofotometre

Perkin Elmer Flexar HPLC

Hizmet alimi

Termal Hot Plate ve Varian 50 CONC
UV-Visible Spektrofotometre

VELP DK.6 Pargalama ve VELP-UDK
132 Distilasyon Cihazi

Berghof Pargalama Cihazi,

Perkin Elmer Optima 7000 ICP-OES
(GTU)

Agilent 7700 ICP-MS (YTU)
Shimadzu 9000 ICPE-AES (YTU)
Macro Cube

Philips XL 30 SFEG SEM-EDAX

Zeiss EVO LS 10 SEM-EDX
Panalytical Xpert Pro

Perkin Elmer Spectrum 100

Gaz Uriin Analizleri

Hidrojen (H), Karbon dioksit (CO;), Metan
(CH4), Karbon monoksit (CO), Hidrojen
SUlfir (H,S)

Perkin Elmer Agilent 6890N GC TCD
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4.3.1 Protein Analizi

4.3.1.1 Co6ziinmiis Protein Analizi (Lowry Yontemi)

Gozlinmis protein miktari literatiirde en yaygin metot olan Lowry yontemine gore
belirlenmistir [163]. Analizde kullanilan kimyasallar standart sigir serum albiimini, A, B
ve C ¢ozeltileri, 2N NaOH ve Folin reaktifidir. A, B ve C ¢ozeltileri distile suda sirasiyla
NaOH ve Na;COs3, CuS0O4.5H,0 ve sodyum 2 tartarat icermektedir. A, B ve C ¢oOzeltileri
100:1:1 oraninda karistirilarak taze Lowry ¢Ozeltisi hazirlanmistir. Folin ¢ozeltisi, 2N’lik
folin reaktifinden 5 mL ve 6 mL saf su alinarak hazirlanmistir. Distile su ile 100 mg/L
protein igeren stok ¢ozelti hazirlanmistir ve hazirlanan bu stok ¢o6zeltiden farkli
oranlarda seyreltmeler yapilarak kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Stok ¢ozelti

buzdolabinda saklanmistir.

Protein konsantrasyonunu 6lgmek igin kati numunelerden uygun miktarda alinip 2N
NaOH’ten 3 mL ilave edilmis ve 100°C’de 10 dk hidroliz edilmistir. Ardindan 4.000
rom’de 20 dk santriflj edilmis, hidrolizat oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra
2 mL sivi numune alinmistir. 2,8 mL A/B/C cozeltisi karisimindan ilave edilip
vorteksledikten sonra oda sicakhiginda ve karanhkta 20 dk bekletilmistir. Sonrasinda 0,4
mL folin ¢ozeltisi ekleyip hizlica vorteks yardimiyla kanstirildiktan sonra karisim oda
sicakhiginda ve karanlikta 30 dk bekletilmistir. Bekleme sonrasi olusan rengin

absorbansi 660 nm’de okunmustur.

Sivi numunelerde ise santriflj ya da stizme gergeklestirilip uygun oranda seyreltme

yapildiktan sonra A/B/C ve folin ¢ozeltisi eklenerek ayni islem uygulanmistir.

Standartlarin konsantrasyonlari apsis, absorbanslari ordinata yerlestirilerek kalibrasyon
egrisi ¢izilmisgtir. Bu yontemle elde edilen kalibrasyon egrisinin formuli asagida

verilmigtir.

Absorbans= 0,00532*konsantrasyon + 0,01753 (10-100 mg/L igin, R?=0,99885).....(4.1)

4.3.1.2 Ham Protein Analizi (Kjeldahl Yontemi)

Protein analizinde kullanilan bir diger yontem Kjeldahl yéntemi olup Danimarkali

kimyaci Johan Kjeldahl tarafindan 1883’te gelistirilmistir. Bu yéntem ile protein halinde
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olmayan amin, amid ve amonyum gibi azot iceren tim bilesikler de protein gibi
belirlendigi icin bu yonteme Ham Protein tayini denilmektedir. APHA (2012) 4500-
Norg-B-C’'ye gore azot miktari belirlenir. Azot miktarinin protein degerine gevrilmesi
icin pek cok proteinin yapisinda %16 N oldugu icin yani 100/16=6,25 degeri ile
carpilarak belirlenir [164].

4.3.2 Karbonhidrat Analizi

Karbonhidrat analizi Dubois vd. [161] tarafindan gelistirilen Fenol-silfurik asit yontemi
ile belirlenmigstir. Standart olarak glikoz kullanilmistir. Analizde gerekli reaktifler %80
(w/w) fenol ¢ozeltisi, konsantre silfiirik asit ve 1M H,S04’dur. Distile su ile 100 mg/L
glikoz igeren stok ¢ozelti hazirlanmistir ve hazirlanan bu stok ¢ozeltiden farkli oranlarda

seyreltmeler yapilarak kalibrasyon egrisi olugturulmustur.

Karbonhidrat konsantrasyonunu 6lgmek igin kati numunelerden uygun miktarda alinip
1M H,SO4’ten 3 mL ilave edilerek 90°C’de 1 saat hidroliz edilmistir. 4.000 rpm’de 20 dk
santrifij edildikten sonra hidrolizat oda sicakhigina kadar sogutulmustur. 2 mL sivi
numune alinarak 5 mL konsantre H,SO4 ve 50 pL fenol eklenip hizlica kanstirildiktan
sonra 30°C’'de 15 dk sogumasi beklenmistir ve bekleme sonrasi olusan rengin

absorbansi 490 nm’de okunmustur.

Standartlarin konsantrasyonlari apsis, absorbanslari ordinata yerlestirilerek kalibrasyon
egrisi ¢izilmisgtir. Bu yontemle elde edilen kalibrasyon egrisinin formuli asagida

verilmigtir.

Absorbans= 0,01751*konsantrasyon — 0,00121 (10-100 mg/L i¢in, R?=0,996) (4.2)

4.3.3 Lignoseliilozik Madde Analizi

Selliloz, hemiseliiloz ve ligninin belirlenmesinde genelde Goering ve Van Soest [162]
tarafindan gelistirilen yontem kullanilmaktadir. Son zamanlarda, Ankom Teknolojisi
tarafindan Van Soest analiz yontemleri temeline dayanan bir filtre torba yontemi
gelistirilmistir. Bu yontem Van Soest analiz yonteminin bir modifikasyonu olup
kullanilan ¢ozeltiler aynidir. Ankom Teknolojisinde kullanilan filtre torbalar nitrojen ve

kil icermeyen, %72 lik H,SO4’e dayanikh ve 25 mikron gdzenek ¢apina sahip polietilen
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torbalardir. Bu analizler sonucunda NDF (n6tr deterjan lifi), ADF (asit deterjan lifi) ve
ADL (asit deterjan lignin) sonuglari elde edilir. Burada;

Lignin= % ADL

Sellloz= %ADF-%ADL

Hemiseluloz= %NDF-%ADF

seklinde hesaplanir [162].

4.3.4 Gaz Analizleri

Aritma g¢amurunun superkritik sartlarda gazlastirilmasi sonucu olusan gazin
kompozisyonu (CH4, CO2, H2, CO, H2S) Gebze Teknik Universitesi Cevre Miihendisligi
Bolimi’ndeki Termal iletkenlik Detektdriine (TCD) sahip Perkin Elmer Agilent 6890N
modeli gaz kromatografi (GC) cihazi ile gergeklestirilmistir. Analiz igin HP Plot Q +
Molecular Sieve kolonlari (60m x 530um x 400um) kullaniimistir. Taslyici gaz olarak
argon kullaniimis ve gaz akisi 6 mL/dakika’dir. Firin sicakhgr 40°C’de 10 dk
bekletildikten sonra ve dakikada 40°C artis ile 120°C’ye ulaginca 3 dakika bekletilmistir.
TCD dedektorin sicakligi ise 250°C’dir. Toplam analiz suiresi 15 dakikadir.

Cizelge 4.2 Gaz standart karigimlari

Gaz Bilegenleri (%) Standart 1 Standart 2 Standart 3
(Habas) (Elit) (Hat)

Karbondioksit 32 5 -

Karbonmonoksit 2 5 10

Metan 28 4 -

Hidrojen Balans 4 -

Hidrojen salfar - - 5

Azot - - Balans

Helyum - Balans -
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Gaz bilesimini tayin etmek igin ¢ noktal kalibrasyon ug farkli standart gaz karigimi

kullanilarak gergeklestirilmistir.

Galismada kullanilan gaz standartlarinin karisimlari Cizelge 4.2’de verilmistir. Bu gaz
karisimlari kullanilarak elde edilen kalibrasyon denkleminin korelasyon katsayisi

R2>0,99933 elde edilmistir.

4.4 Calismada Kullanilan Hesaplamalar

4.4.1 Akiskanin Yogunlugu ve Reaktérde Kalma Siiresi

Sisteme beslenen aritma ¢amurunun biyik kismi su oldugu igin, aritma ¢amurunun
yogunlugunun saf suyun yogunluguna esit oldugu kabul edilebilir. Saf su icin reaksiyon

kosullarinda Peng-Robinson esitligi (4.3) kullanilirsa;

P e (3)

Burada;

a: Merkezsizlik faktori (w) ve indirgenmis sicakhga (Tr=T/Tc) bagl parametre,

a(w,T,) = a.a(w,T,) (4.4)
= LTI (4.5)

a(w,T,) = [1+x1 - T;] (4.6)

Kk = 0,37464 + 1,54226w — 0,26992w? (4.7)

b: Eshacimdir (itici parametredir)

p = %‘io”c (4.8)

Z3—(1-b)Z?+(a—3b*—-2b)Z —(ab—b*—b3)=0 (4.9)

Burada Z sikistirilabilirlik katsayisi olup (4.9) denklemi yogunluga gobre tekrar

dizenlendiginde;

(b3P — b?RT — ab)p3® + (3b?P — 2bRT — a)p?> — (bP —RT)p+P =0 (4.10)
denklemi elde edilir.

Burada;

v: Molar hacim (cm3/mol)

R: Gaz sabiti

P: Calisma basinci (bar)
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T: Calisma sicakligi (K)
p: Suyun yogunlugu
gostermektedir.

(4.10) denklemi ¢ozildiglinde elde edilen gergek kok, akiskanin isletme sartlarindaki
yogunlugunu vermektedir.

Yukaridaki denklemlerin ¢6zimi Mathcad 14 programi ile yapilmistir.

Galisma sartlarindaki yogunluga gore reaktorde kalma zamani ise asagidaki formile
gore hesaplanmistir.

t = Vyeaktsr Psc(P.T) (4 11)
Qr PL '
Burada;

Vreaktor: Reaktér hacmi (mL)
psc(P,T): Reaksiyonun gergeklestigi sicaklik ve basingtaki akiskanin yogunlugu (gr/mL)
pL: Pompaya beslenen akiskanin yogunlugu (gr/mL)

Qr: Sisteme beslenen ¢ozeltinin hacimsel akis debisidir (mL/sn).

4.4.2 TOK Verimi

TOK giderim verimi asagidaki esitlige gore belirlenmistir.

[TOK]o—[TOK];]

[
0 —
hX = (4.12)

Burada; [TOK]o ve [TOK]i, sirasiyla, aritma ¢amurundaki baslangic TOK
konsantrasyonunu ve gazlastirma sonrasi olusan sivi Griindeki TOK konsantrasyonunu

gostermektedir.
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BOLUM 5

SONUCLAR

Atiksularin aritimi sonucu olusan aritma ¢amurlarinin siiperkritik su gazifikasyonu ile
bertarafi ve enerji elde edilebilirliginin arastinldigi bu g¢alisma kapsaminda
gerceklestirilen iSKi Pasakdy ileri Biyolojik Atiksu Aritma Tesisi aritma ¢amurunun
karakterizasyonu, SKSG prosesine ait isletme parametrelerinin optimizasyonu ve enerji
potansiyeli ile ilgili olarak yapilan galigmalardan elde edilen sonuglar bu bélimde

verilmigtir.

5.1 Aritma Gamuru Karakterizasyonu

iSKi Pasakdy ileri Biyolojik Atiksu Aritma Tesisi’/nden temin edilen kuru ¢amurun
karakterizasyonu kapsaminda yapilan analizlerden elde edilen sonuglar Cizelge 5.1’de

verilmigtir.
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¢amuru karakterizasyonu

Cizelge 5.1 ISKi Pasakdy ileri Biyolojik atiksu aritim tesisinden temin edilen aritma

Parametre Ortalama Parametre Ortalama
pH (18,6°C) 5,8 Kadmiyum (mg/L)  <0,0005
iletkenlik (uS/cm, 18,6°C)  1.939,0 Krom (mg/L) 0,7

Su Muhtevasi (%) 2,0 Bakir (mg/L) 1,2
Ucucu Kati Madde (%) 57,4 Nikel (mg/L) 7,4

Kal (%) 42,6 Kursun (mg/L) 0,003
TOK (%) 28,6 Cinko (mg/L) 0,4

TN (%) 5,6 Mangan (mg/L) 0,3
Toplam Fosfor (mg/kg) 9.245,0 Demir (mg/L) 3,2

TKN (mg/kg) 22.420,0 Magnezyum(mg/L) 75,0
Sulfat (mg/kg) 460,0 Kalsiyum (mg/L) 94,6
Klortr (mg/kg) 2.970,0 Aliminyum (mg/L) 5,36
Flortir (mg/kg) <2,0 Civa (mg/L) <0,0002
Ham Protein (%) 27,4 Arsenik (mg/L) 0,3
Ham Seliloz (%) 9,6 Kobalt (mg/L) 0,1
Seker (%) 2,5 Sodyum (mg/L) 78,5
Humik+ Fulvik Asit (%) 61,0 Gumius (mg/L) <0,0005
Hemiselliloz (%) 41 Potasyum (mg/L) 428,3
Seliloz (%) 11,1 Titanyum (mg/L) 0,1
Lignin (%) 30,1 Silisyum (mg/L) 1,1

- - Platin (mg/L) <0,01

ISKi Pasakdy ileri Biyolojik Atiksu Aritma Tesisinden (A.A.T) alinan aritma ¢amurunun

ugucu kati madde igerigi %57,4 olarak belirlenmistir. Literatiirde yapilan ¢alismalarda
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ikincil gamurlarin organik iceriginin %59-88 arasinda degistigi belirtilmistir [165]. Yildiz
[12] tarafindan yapilan c¢alismada Pasakdy ileri Biyolojik A.A.T’den temin edilmis
susuzlastirilmis aritma ¢amurunun UKM igeriginin %55 oldugu ifade edilmistir. Aritma
¢amurunun kil igerigi % 42,6 olarak belirlenmistir. Kiil igeriginin yiksek olmasi 6zellikle
superkritik kosullarda korozyona sebep olabilecek inorganiklerin (Na, K, Ca gibi) ylksek
oldugu anlamina gelmektedir. Kil yiksek sicakliklarda korozif olmakla birlikte
500°C’nin Uzerindeki sicakliklarda Na ve K tuzlarinin, tarin pargalanma reaksiyonlarini
katalizledigi ifade edilmektedir [166]. Aritma ¢amurunun pH’1I 5,8 olarak belirlenmis
olup literatiirde 6,5-8 araliginda degistigi ifade edilmistir [166]. Asidik pH degerlerinde
Na, K, N ve Fe igerigi ylksek olan ¢amurlarda gaz verimi daha ylksek elde edilmistir
[152]. Superkritik gazifikasyon prosesinde hammaddenin alkali olmasi proteinler,
sellilozik maddeler ve lipitlerin hidrolizini kolaylastirdigindan dolayi tercih edilmektedir

[167].

Ham aritma ¢amurundaki azot ve fosfor konsantrasyonlari sirasiyla 56.000 mg/kg
(%5,6) ve 9245 mg/kg (% 0,92) olarak tespit edilmistir. ikincil camurlarin azot ve fosfor
iceriklerinin sirasiyla %2,4-5,0 ve 0,6-2,3 arasinda degistigi literatiirde belirlenmistir
[165]. Evsel ve Kentsel Aritma Camurlarinin Toprakta Kullanilmasina Dair Yonetmelik
kapsaminda kursun, kadmiyum, krom, bakir, nikel, civa ve ginko konsantrasyonlarina
ait sinirlamalar mevcuttur [168]. Literatlrde ise gamur ile ilgili yonetmeliklerde arsenik,
kadmiyum, krom, bakir, kursun, molibden, nikel, selenyum, c¢inko ve civanin
sinirlandirilan metaller oldugu ifade edilmistir [18]. Bu metallerden nikel, krom, ginko,
arsenik ve bakirin degerleri sirasiyla 7,4; 0,7; 0,4; 0,3 ve 1,2 mg/L olarak belirlenmistir.
Agir metallerden Cd, Hg, Pb ve Zn ise yliksek sicakliklarda buharlasabilir ve gazla

strliklenebilirler [166].

Superkritik kosullarda reaktér duvarlari, biyokitlede bulunan alkali tuzlar ve korozyon
urinu olan Ni, Fe, Cr gibi gecis elementleri katalizér gibi davranabilir ve reaktor

materyalinden sivi Grlinlere karigabilir [106, 169].

Stiperkritik gazifikasyon prosesinde hammadde igerisindeki klor, stlfat/sulfiir ve fosfor
iceren bilesiklerin oksitlenmesi sonucu asitler olustugu igin korozyona sebep

olabilmektedir [141]. Calismada kullanilan aritma ¢amurunun fosfor, klorir, florir ve
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sulfat icerigi sirasiyla 9.245, 2.970, <2 ve 460 mg/kg olarak belirlenmistir. Korozyonun
az olmasi icin hammaddenin slfur, klor ve silika igerigi diisiik olmalidir. Korozyonun az
olmasi i¢cin hammaddenin S/CI- oraninin 2’den kiglk olmasi gerektigi belirlenmistir

[170]. Bu ¢alismada kullanilan aritma gamurunun S/Cl-orani 1,6°dir.

Aritma ¢amurunun temel bilesenleri seliloz, hemiseliiloz, lignin ve proteinlerden
olusur. Ham aritma camurunda bu bilesenlerin miktarlari sirasiyla %11,1, %4,1, %30,1
ve %27,4 olarak belirlenmigtir. Literatlirdeki bilgilere gore ise aritma gamurunun temel
bilesenlerini protein ve lignin olusturmaktadir. Aritma ¢amuru genel olarak %18-40
protein ve %23-29 lignin icermektedir [171]. Bu bilesikler stperkritik sartlarda
birbirlerini etkileyerek nihai Grlnlerin bilegsimini ve sistemin verimini etkileyebilirler
[171]. Yuksek lignin iceren camurun yiksek Ar-OH (fenol) gruplarina sahip oldugu
belirlenmistir [171, 172]. Zor ayrisabilen bilesiklerden lignin igeriginin yiksek olmasi

gazifikasyon prosesinde tar olusumunu arttirabilmektedir [173].

Maillard drinleri reaksiyon hizini sinirlayan bilegikler [174] olup peptit baglarindan
dolayi kararh bilesiklerdir. Stiperkritik sartlarda proteinlerin ayrismasi sonucu daha ¢ok
fenol olusumu ve daha dislik gaz verimi elde edilir [122, 156]. Bu ylizden proteinler

gibi Maillard Grlinlerinin fazla olmasi istenmemektedir.

Proteinlerin  slperkritik  sartlardaki  ayrisma  kademeleri  asagidaki  gibi

gerceklesmektedir [124].

Proteinler — Aminoasitler — Hidrokarbonlar, Aminler, Amonyak, Aldehitler ve

Asitler

Lignoselilozik bilesikler (selliloz, hemiseliiloz ve lignin) hidrojen baglari ve Van der
Waals baglari ile baghdir. Hemiseliiloz, pentoz ve heksozlarin heterojen polimerleri
olup kolayca sekerlere hidrolize olurlar. Lignin’in ayrismasi ise ¢apraz bagh fenol alkol
yapisina sahip olmasi ve gigli eter (C-O-C) ve (C-C) baglari ile bagh olmasindan dolayi
daha zordur [124]. 220°C’'nin Uzerindeki sicakliklarda hemiseliilozun timi ve ligninin
onemli bir kismi ¢6zinir. Kalan lignoselllozik bilesikler ise daha yuksek sicakliklarda
hidrolize olurlar [108]. SKSG’nda sellloz lignine gére daha fazla hidrojen uretirken

lignin daha fazla metan Giretmektedir [83].
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Aritma c¢amurundaki humik ve fulvik asit igerigi %61 olarak belirlenmistir. Aritma
¢amurundaki humik maddelerin %80’ini humik asitler olusturmaktadir. Humik asitin
yapisi fulvik asite kiyasla daha fazla aromatik ve daha az alifatik bilesik icermektedir. Bu
yuzden de fulvik asit daha az eneriji igerigine sahiptir ve stperkritik sartlarda daha kolay
gazlastinlmaktadir [175]. Radikal sénimleyici olarak davranabilen humik maddeler
diger bilesiklerle etkileserek H, ve CHa igeriginin azalmasina [176], reaktorin

tikanmasina, tar olusumuna ve korozyona sebep olabilirler [175].

Aritma camurunun elementel analizi Artvin Coruh Universitesi Bilim-Teknoloji
Uygulama ve Arastirma Merkezi'nde (Macro-Cube model cihazi) gerceklestirilmistir.
Galismada kullanilan ham aritma ¢amuruna ait elementel analiz sonuglar ile farkli
calismalarda gergeklestirilen elementel analiz galismalarinda elde edilen sonuglar

Cizelge 5.2'de verilmistir.

Cizelge 5.2 Aritma ¢amuru elementel analiz

Parametre Bu ¢alisma Diinya* Tarkiye*
C (%) 29,25 40,57 39,48

H (%) 4,43 5,36 6,19

N (%) 5,29 4,50 3,93

S (%) 0,47 1,20 1,45

0 (%) 17,98 23,50 25,46
C/N 5,53 9,02 10,05
HHV (MJ/kg) 13,16 15,10 12,00

*Bu bilgiler Werle ve Wilk [65] kaynagindan alinmistir.

Calisma kapsaminda gergeklestirilen elementel analiz sonuglarina gére ham aritma
¢amurunun kimyasal formuli Ci67H303077N26S veya basitlestirilmis haliyle C;H40

olarak elde edilmistir.

Aritma ¢amurunun Ust kalorifik degeri esitlik (5.1)'de verilen Dulong formdli ile

hesaplanmigtir.
HHV (MJ/kg)= 0,03383*%C+1,443*(%H-%0/8)+0,0927*%S5+0,01494*%N (5.1)

Dulong formilline gore yapilan hesaplama sonucunda aritma gamurunun Ust kalorifik
degeri 13,2 MJ/kg olarak bulunmustur. Literatlrdeki verilere gore aktif camurun isil
degeri yaklasik olarak 15 MJ/kg iken stabilize edilmis camurunun isil degeri ise 11
MJ/kg’dir [65].
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Superkritik sartlarda maksimum H; Uretiminin hammaddenin H/C ve O/C oranlarina
baglh oldugu ifade edilmistir [177]. O/C oraninin 1’den kiguk olmasi kismi
oksidasyonun oldugunu gosterir [178]. Bu ¢alismada kullanilan aritma ¢gamurunun H/C
ve O/C oranlari sirasiyla 1,8 ve 0,5’dir. C/H+0O, C/H ve C/O oranlarindaki artis sirasiyla
daha ylksek gaz, char ve PAH Uretimine neden olur. Daha yliksek organik madde igerigi
daha yiksek gaz Uretimine ve baslica fenoller olmak Uzere yaglarin daha fazla
olusmasina sebep olur [79, 179]. Sekil 5.1’de aritma ¢gamurunun superkritik sartlarda
donlisimi sematik olarak gosterilmigtir.
Gazlastirma reaksiyonu

— C/(H+O) Asitler Gaz
T

Alkoller
Aldehitler] (2 €02 CO.HC)

AC Hidroliz Ara tirti i Karbonizasyon reaksiyonu
Cxiyor T a Trilnien > C Polimerizasyon —> Char. Kok

Kalic1 organik kirleticiler sentez reaksiyonu

——> C/O
Polifenoller M PAlar

Sekil 5.1 Aritma ¢amurunun stperkritik sartlarda déntsimu [179]

Aritma ¢amurunun yapisal ve morfolojik 6zellikleri hakkinda bilgi edinebilmek igin SEM-
EDX ve FTIR analizleri gergeklestirilmistir. Aritma ¢amurunun SEM-EDX gorintileri

Sekil 5.2’de verilmis olup Ek-B’de daha detayli SEM gorintileri verilmistir.
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Sekil 5.2 Aritma ¢camuru SEM-EDX goriintuleri

SEM-EDX goruntilerinden aritma ¢gamurunun dizensiz ve heterojen bir yapiya sahip
oldugu gorilmektedir. EDX analizi sonucunda elementlerin agirlikga yuzdeleri
belirlenmis olup elde edilen sonuglar elementel analiz sonuglari ile de uyumludur. Al
ve Si iceriginin  yiksek olmasinin  sebebinin aritma  ¢amurunun
susuzlastirma/kurutmaya tabi tutulmus olmasindan kaynaklandig diisiiniimektedir.

Aritma camuru FTIR sonuglari Sekil 5.3'te gorilmektedir
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Sekil 5.3 Aritma ¢amuru FTIR analizi sonuglari

Molekiler bag karakterizasyonu yapmak ve herhangi bir maddedeki organik bilesiklerin
yapisindaki fonksiyonel gruplari, yapidaki baglarin durumunu ve baglanma yerlerini
belirlemek igin FTIR analizi yapilabilir. Fonksiyonel gruplar korelasyon tablolarindan ya
da cihaza yiklenmis olan kitiphaneden tanimli olan maddelerle belirlenmektedir. Bu
¢alismada, Sekil 5.3’te verilen FTIR analiz grafigi icin piklerin oldugu noktalardaki dalga
boyu ile korelasyon tablosundaki dalga boyuna karsilik gelen fonksiyonel gruplar
belirlenmistir. FTIR grafigindeki pikler incelendiginde, en yogun pikler 1002.98,
1643.35, 694.37, 918.12, 779.24, 1519.91, 2854. 65 ve 2924.09 cm™ de gorilmustar.
1002.98 cm? deki pik eterlerdeki C-O veya alkil halid sinifindan C-F bagidir. Ayni
zamanda bu bant seliilozun varligini da gésterir [180]. 675-1000 cm™ deki pikler =C-H
bagina ait olup alken grubudur. 1643.35 cm™ deki bant ise amid grubundan C=0 bagina
aittir. 2924.09 ve 2854.85 cm deki absorpsiyon bantlari alifatik gruplara ve alken
grubundan C-H fonksiyonel grubuna ve asit grubundan O-H fonksiyonel grubuna
sahiptir. 1519.91 cm® deki pik ise aromatik sinifindan C=C bagina ait olabilir. 3278.99
cmYdeki gérilen genis bant ise hidroksil gruplarinin -OH ve -NH gruplarinin varligina

isaret etmektedir.

1500-1700 cm™ bantlari humik madde gibi organik maddelerin fonksiyonel gruplarina
aittir. 1000 cm™ merkezli genis bant Si-O ve Al-O baglarina atfedilmektedir. 1450 cm™

bant karbonhidratlarin varligini gosterir [181].
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SEM-EDX analizi ile FTIR analizi sonuglarinin birbiri ile tutarh oldugu gérilmektedir. Al

ve Siigerigi her iki analizde de yuksek elde edilmistir.

Aritma camurunun FTIR analizi sonucunda karbonhidrat, azot, protein, humik

maddeler, amid, eter gibi alifatik ve aromatik gruplarinin oldugu sonucuna varilmistir.

Aritma ¢amurunun mineralojik o6zelliklerini belirlemek igin XRD analizi yapilmistir.

Aritma ¢amuru XRD sonuglari Sekil 5.4’de verilmisgtir.

vy yvy v vou v y

Kati Griin 1_XRD

" 98-025-0540
600

400

Sl UL L

T 1
20 30 50 60 70 80

Position [°26] (Copper (Cu))

Sekil 5.4 Aritma ¢gamurunun XRD analizi sonuglari

XRD analiz sonucunda, aritma ¢camurunda magnetit (Fes04) minerali tespit edilmistir.
Literatlirde bazi arastirmacilarin yapmis olduklari ¢alismada ise genellikle silisyum
icerikli quartz ve karbonatlardan kalsit (CaCO3) ve dolomit (CaMg(COs3)2) minerallerinin
varligi tespit edilmistir [28, 181]. Farkli mineral igcermesi aritma g¢amurunun
Ozelliklerinin bolgeden bdlgeye ve uygulanan aritma ydntemlerine goére degistigini

gostermektedir.

5.2 Siiperkritik Gazifikasyon GCalismalari

Superkritik gazifikasyon c¢alismalari kapsaminda her bir deney igin kurutulmus ve
ogutiulmus aritma ¢camurundan yeterli miktarda alinarak istenen kati madde (KM)
icerigine sahip 10 L’lik bir karisim saf su ile hazirlanmigtir. SKSG sistemi 6nce saf su ile
beslenmis basing ayarlandiktan sonra rezistanslar istenilen sicakliga ayarlanmistir.
Reaktor ayarlanan sicakliga ulastiktan sonra (yaklasik 2 saat) istenen kati madde

muhtevasina sahip olacak sekilde hazirlanan karisim sisteme beslenmistir. Her
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¢alismada iki gaz numunesi alinmistir. Gaz numuneleri hammaddenin reaktore
beslenmesinden yaklasik 1 saat sonra alinmaya baslanmistir. Sivi numuneler ise gaz

numuneleri alinmaya baslandiktan sonra alinmistir.

5.2.1 Sicakhgin Gazlastirma Verimine Etkisi

SKSG prosesi ile elde edilen gazin % 40-60 arasinda Hz; % 30-70 arasinda CO3; % 15-25
arasinda CHs ve % 5-30 arasinda CO igerdigi belirlenmistir [3]. Genellikle biyokitle
gazifikasyonunda CO igerigi daha duslktir. SKSG prosesi ile biyokitlenin

gazlastirilmasinda asagidaki reaksiyonlar gergeklesmektedir.

CxHyOz + (2x-z)H20->xCO3 + (y/2 + 2x-z)H; (Buhar déntsimui) (5.2)
CO + H,0 ¢>CO0; + H3 (Su-gaz degisimi) (5.3)
CO + 3H; ¢€>CH4 + H,0 (Metan donusiim) (5.4)

H»'nin kaynagi buhar donlisimi (5.2) ve su-gaz degisim (5.3) reaksiyonlaridir. CH4, CO>
ve CO’in kaynagi ise ara Urlinlerin reaksiyonlaridir (dealkilasyon, dekarboksilasyon ve
dekarbonilasyon). SKSG prosesi genelde endotermik oldugu icin gaz olusumu yilksek
sicakliklar gerektirmektedir. Sicaklk arttikga metan doniisimiinde reaksiyon sola dogru
gerceklesir. Oysa SKSG sartlarinda metanin kararli olmasi sebebiyle sicaklik arttikca
metan icerigi de artmaktadir [182]. H,S baslica sulfiir iceren gaz bilesigi olup
olusumunun sicakliga ve katalizére bagli olmadig ifade edilmistir [178]. Azot (N) ve
kikart (S) iceren gaz bilesikleri diistk sicakliklarda olusan gaz bilesenleri oldugundan
[174] sUperkritik sartlarda olusumlari azdir. Ayrica, CO2, N2, O, ve hidrokarbon gibi
gazlar stperkritik suda yiksek c¢ozlinirlige sahiptirler [178]. Bu sebeple de N3, O;

gazlari ve metan harig diger hidrokarbonlar klgik miktarda bulunur.

Aritma ¢amurunun SKSG prosesi ile gazlastirilmasinda sicakhgin etkisinin belirlenmesi
maksadiyla %1 KM igerigine sahip ¢amur kullanilarak 450-650°C sicaklik araliklarinda

galismalar gergeklestirilmis ve her bir sicaklikta olusan gaz bilesimi analiz edilmistir.

%1 KM igerigine sahip aritma ¢amuru sisteme ortalama 25 mL/dk debi ile beslenmistir.
Optimum sicakhigin belirlenmesi maksadiyla gergeklestirilen ¢alismalarda alinan gaz
numunelerinde gaz bilesenlerinin degisimi ve bir saatlik isletme siresince olusan

toplam gaz hacmi Sekil 5.5’te verilmistir.
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Sekil 5.5 Aritma gamurunun SKSG prosesi ile gazlastirilmasinda gaz bilegsiminin ve gaz
hacminin sicakhkla degisimi (25 MPa, %1 KM)

Aritma ¢amurunun SKSG prosesi ile gazlastirilmasinda sicakhgin etkisinin belirlenmesi
amaciyla gergeklestirilen c¢alismalarda olusan gaz Urlnlerin bilesiminin reaksiyon
sicakhgina bagh olarak onemli 6lglide degistigi gozlenmistir. 450 °C sicaklikta gaz

Urindeki H2 miktari %22 iken, sicaklik arttikca kademeli olarak artmis ve 650°C de
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%43’e ulagmistir. Benzer sekilde gaz Urindeki CHs igerigi de %12’den %26’ya kadar
yukselmistir. Gaz Urlin igerisindeki CO ve H,S miktarlari ise sicakhk arttikca azalmistir.
450°C'de %40 civarinda olgilen CO miktarnn 650°C'de %9 olarak belirlenmistir.
Sicakhktaki artisa bagli olarak gaz veriminin artmasi sonucu olusan saatlik toplam gaz
hacmi de artmistir. 450°C’de gazlastirma sonucunda 2.340 mL/st gaz olusurken
650°C’de bu deger 5.160 mL/st olarak ol¢tilmustar.

Aritma ¢amuru karakterizasyonu igin gergeklestirilen analizlerde (FTIR, protein, lignin,
hemiseliiloz, sellloz, karbonhidrat, humik ve fulvik asit), aritma camurunun lignin,
karbonhidrat (seliloz ve hemiseliiloz), humik maddeler ve protein icerdigi tespit
edilmistir (Cizelge 5.1 ve Sekil 5.3). Bu bilesikler gazifikasyona direnglidirler ve serbest
radikal tutuculardir. Hizli hidroliz, yiksek gaz verimi ve bu bilesiklerin olumsuz
etkilerinin minimizasyonu igin daha yuksek sicakhklar gereklidir. Bu bilesikleri iceren
aritma c¢amuru, alg gibi gercek biyokutleler ile glikoz, alanin ve tuz karisimi igeren
model biyokitlenin stperkritik sartlarda gazifikasyonunun incelendigi calismalarda da
ayni gozlemler yapilmistir [122, 180, 183, 184]. Aritma ¢amuru kompleks bir yapiya
sahip oldugu icin bu karmasik bilesikler birbirini etkilemektedir. Ornegin, karbonhidrat
ve protein reaksiyona girerek gaz verimlili§inin azalmasina sebep olabilmektedirler
[122, 184].

Qian, vd., [154] stperkritik suda AC aritimina sicakhgin etkisini belirledikleri ¢alismada
673 K'de H, verimi %19,02 iken 873 K'de %55,39’a yukselmistir. CH4, CO2 ve CO’in
molar fraksiyonlari ise azalmistir. Bu bilesiklerin molar fraksiyonlari artan sicaklikla
sirastyla %15,17, %53,31 ve %5,19’dan %9,94, %30,72 ve %0,52’ye azalmistir. Kruse ve
Dahmen [174] subkritik ve stiperkritik bolgelerde farkh sicakliklarda SKSG sistemini
cahstirmiglardir. Dusuk sicakliklarda metan olusumu baskinken yiiksek sicaklklarda
hidrojen olusumunun baskin oldugu ifade edilmistir. Chen vd., [180] 2013 yilinda
yapmis olduklari ¢alismada kesikli reaktor kullanarak stperkritik sartlarda AC'nun
gazlastirilmasi Gzerine sicakhgin etkisini galismislardir. Calisma sonucunda sicakligin gaz
drtnlerin olusumu U(zerine 6nemli etkisi oldugu gozlenmistir. Sicaklik 350°C’den
450°C’'ye yukseltildiginde H,, CHa ve CO2 gazlarinin molar fraksiyonu artmistir. Chen
vd., [187] akigkan vyatakli reaktorde AC'nun gazlastirlmasina sicakhgin etkisini

belirlemislerdir. Calismada sicakhk arttikga gaz verimi artmistir. Olusan gaz
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bilesiklerinin baslica H2, CO, CO; ve CH4 oldugu tespit edilmistir. 480°C’den 550°C’ye
sicakhk arttikca H;'nin molar fraksiyonu %40,1’den %43,6’ya yukselmistir. Metan
verimine sicakligin etkisinin disutk oldugu ifade edilmistir.

Literatlrdeki bilgilere gore diisiik kati madde icerigine sahip model biyokitlelerin
gazifikasyonunda olgllebilir miktarda H, gazi elde etmek igin 600°C'nin {izerinde

sicakhk gerekmektedir [3].

5.2.2 Kati Madde Konsantrasyonunun Gazlastirma Verimine Etkisi

Aritma ¢amurunun SKSG prosesi ile gazlastirimasinda kati madde konsantrasyonun
gazlastirma verimine etkisinin belirlenmesi amaciyla %1 ve % 2 KM
konsantrasyonlarina sahip ¢amur kullaniimistir. Bu kapsamda yapilan g¢alismalarda

olusan saatlik gaz hacmi ve gaz bilesimi Sekil 5.6’da verilmistir.

50 4 r 6000
.
= Y
[ co2
I co
20 —pe 5000
—e— Toplam gaz hacmi 3
= £
=30 L 4000 5
£ ]
e T
= N
o ©
N (O
© 20 r 3000 e
o [
=3
S
2
10 r 2000
0 T T I T T 1000

0,5 1,0 15 2,0 2,5
Kati Madde, %

Sekil 5.6 Aritma gamurunun SKSG prosesi ile gazlastirilmasinda gaz bilesimi ve toplam
gaz hacminin kati madde igerigi ile degisimi (25 MPa, 650°C)

Sekilden de gorildugi gibi kati madde igeriginin artmasi gaz bilesiminin ve olusan
toplam gaz hacminin degismesine sebep olmustur. Kati madde igeriginin artmasiile gaz
icerigindeki H, %43’ten %30’a dismustir. CHs ve CO, miktarlarinda blyik bir degisim
gerceklesmemis ve CO icerigi ise artis gostermistir. Bu durum %2 KM iceriginde
650 °C’de tam gazlagsmanin olmadigini gdstermektedir. Tam gazlagsma gergeklesmedigi
icin toplam gaz hacmi de azalmistir. Kati madde igeriginin artmasina bagh olarak gaz
verimin azalmasinin sebepleri reaksiyon siresinin yetersiz olmasi ve ayrisma igin

gerekli suyun azalmasi olabilir. Literatirde yapilmis ¢alismalardan elde edilen
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tecribeler SKSG sisteminin ekonomik olmasi icin yuksek kati madde igerigi ile
calisilmasi gerektigini gostermektedir. Bu sebeple, artan kati madde igeriginde verimi
arttirmak igin uygun reaksiyon siiresinde c¢alisilmasi gerekmektedir. SKSG prosesi ile
biyokltle gazlastirma Uzerine yapilan g¢alismalar, kati madde konsantrasyonunun
gazlastirma prosesi Uzerinde Onemli etkiye sahip oldugunu, yiksek kati madde
konsantrasyonu ile biyokitlenin gazlastiriimasinin daha da zorlastigini ve ylksek kati
madde konsantrasyonunun gazlastirma verimini ve H» igerigini azalttigini géstermistir
[79, 117, 148, 152]. Biyokutlenin gazlastirilmasi ¢alismalarindan elde edilen veriler,
disik kati madde konsantrasyonundaki gaz tGrlnliniin temel bilesenlerinin H, ve CO»
oldugunu, yuksek kati madde konsantrasyonlarindaki gaz bilesiminde ise CH4 igeriginin
yuksek oldugunu gostermistir [72, 102]. Bununla birlikte, termal verim igin yiksek kati

madde igerigi gerekli olup sistem ekonomisini 6nemli élglide etkilemektedir.

5.2.3 Katalizér Kullaniminin Gazlagtirma Verimine Etkisi

Hidrotermal proseslerde katalizorler reaksiyon sicakligini azaltarak sistemin ekonomik
olmasi igin reaksiyonlari hizlandirmakta ve reaksiyonlari istenilen nihai Grlinlere dogru
yonlendirmektedir. Genel olarak kullanilan katalizorler homojen (alkali) ve heterojen
katalizorler (aktif karbon, metal, metal oksit) olarak ikiye ayrilir [128]. Homojen
katalizorler kolayca hammaddeye karistirilabilir ve ¢6zindUgi igin pompalanmasi
kolaydir. Ancak igerdikleri inorganik tuzlar sebebiyle sistemde tikanmaya sebep
olabilirler. Heterojen katalizorler ise ylksek aktiviteye ve hidrotermal stabiliteye sahip
olmakla birlikte ekonomik degillerdir ve heterojen olduklari icin pompa igin ayri bir yik
olusturmaktadirlar.

Galismada kullanilan deney dizenegine uygun olmasi bakimindan karisimda kolayca
¢Ozunebilecek bir katalizor kullanilmasina karar verilmistir. Literatirde biyokitle
gazifikasyonu g¢alismalarinda kullanilan ¢ok sayida katalizér olmakla birlikte en yaygin
kullanilan ve en yiksek verim edilen katalizoriin potasyum hidroksit (KOH) oldugu
belirtilmistir [107, 180, 185]. Bu durum alkali metallerin su-gaz degisim reaksiyonunu
CO; ve H; uretimine dogru degistirmesi ile iliskilendirilmistir [107]. Bu sebeple; bu

¢alisma kapsaminda katalizér olarak KOH kullanilmasina karar verilmistir.
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Aritma ¢amurunun SKSG ile gazlastiriimasinda isletme parametrelerinin optimizasyonu
amaciyla gergeklestirilen galismalarda %1 kati madde igerigine sahip aritma ¢gamurunun
gazlastirilmasi sonucunda en yuksek Hz verimi 650°C de elde edilmistir. %2 KM igerigi
kullanildiginda ise organik igerigin artmasina bagli olarak olusan gazin eneriji igeriginin
de arttigi ancak bu sartlarda tam gazlagsmanin gerceklesmedigi gbzlenmistir. Bu sebeple
katalizor etkisi ¢alismalari %2 KM konsantrasyonu ve 650°C sicaklikta
gercgeklestirilmistir.

Aritma ¢amurunun SKSG ile gazlastiriimasinda katalizér olarak KOH kullanilmasinin gaz
bilesimi ve olusan toplam gaz hacmi Gzerindeki etkileri Sekil 5.7’de verilmistir. Calisma
kapsaminda %2 KM konsantrasyonuna sahip aritma ¢gamuruna %0,5 ve %2 oranlarinda
olmak Uzere iki farkh dozda KOH ilave edilmistir. Katalizor kullaniimadiginda gaz
icerisindeki H, miktari %30 seviyelerinde iken %0,5 katalizor ilavesi ile %38’e, %2
katalizor ilavesi ile ise %60’In Uzerine ¢ikmistir. Gaz Urln igerisindeki CO, miktari ise
katalizor miktari arttikca %40’dan %18’e kadar azalmis, CHa iceriginde ise 6nemli bir
degisim gozlenmemistir. Katalizor ilavesi ile Ho miktarinin artmasi ve CHs miktarinin
degismemesi su-gaz degisim reaksiyonunun baskin oldugunu ve metanasyonun
sinirlandigini géstermektedir [107]. Gaz bilesimi icerisinde CO miktari ise tespit
edilememistir. Bu durum tam gazlasmanin gergeklestigini, CH4 miktarinin degismemesi
ile birlikte g6z o6nidnde bulunduruldugunda ise CO’in CHs'e donusmedigini
gostermektedir [130]. Kruse vd., [130] 500°C sicakhk ve 25 MPa basing isletme
sartlarinda %0 - 5 KOH wvarliginda %5 lik pirokatekoliin gazlastiriimasini
gercgeklestirmislerdir. Calismada baslica Urinlerin Hz, CHs ve CO» oldugunu, %52,4 H»
uUretildigini ve CO igeriginin %0,01’den kii¢lik oldugunu ifade etmislerdir. Hao vd., [186]
tarafindan glikozun SKSG ile gazlastirilabilirligi ¢alismasinda katalizor olarak KOH
kullanilmasi durumunda benzer bir sekilde gaz iiriin igerisinde H, miktarinin arttigi ve
CO miktarinin azaldig1 tespit edilmistir. Chen vd., [187] tarafindan farkh alkali
katalizorler (K;CO3, KOH, Na,CO3, NaOH) kullanilarak akiskan yatakli reaktérde aritma
¢amurunun SKSG ile gazlastirilabilirligi ¢calismasinda ise H, Gretimi agisindan en verimli
katalizoriin KOH oldugu ifade edilmistir. 540 °C sicaklik, 25 MPa basin¢ ve %0,5 KOH
ilavesinde H2'nin molar fraksiyonu %55,9 elde edilmistir. Xu vd., [147] susuzlastiriimis

aritma ¢amurunun SKSG ile gazlastiriimasi tzerine alkali tuzlarin (NaOH, KOH, K,COs3,
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Na>CO3s, Ca(OH),) etkilerini otoklav reaktérde galismislardir. Reaktér 450°C sicaklikta
ve 30 dakika bekletme siiresinde ¢alistiriimistir. Calisma sonucunda Ca(OH); harig diger
alkali tuzlarin Hz verimini arttirdigini ve K ile Na’lu tuzlarin CO; yakaladiklarindan dolayi

CO; igeriginin azaldigini tespit etmislerdir.
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Sekil 5.7 Aritma gamurunun SKSG prosesi ile gazlastirilmasinda katalizor ilavesinin gaz
bilesenleri ve toplam gaz olusumunun etkisi (650°C, 25 MPa, %2 KM)

5.2.4 Gaz Karisiminin Saflastirilmasi ve Elde Edilen Gazlarin Kullanimi

SKSG sisteminde aritma ¢gamurunun gazlastirilmasi sonucu olusan temel gaz bilesenleri
H,, CH4, CO, CO;,, H,S'dlr. Calismalar sonucunda elde edilen bu gazlardan H; ve CHq
olusumu istenen bilesenlerdir. Biyokitleden olusan CO; nétraldir yani atmosferde CO;
artisina sebep olmaz. Bu sebeple endistriyel 6lgekli bir SKSG tesisinde kontrol yonetimi
gerektirecek bilesenler CO ve H,S’diir. Ulkemizde yiiriirliikte olan Sanayi Kaynakli Hava
Kirliliginin Kontroli Yonetmeligi'nde CO ve H,S igin bacadan salinim sinir degerleri
sirastyla 500 kg/st ve 4 kg/st’tir (Ek 2-Tablo 2.1) [188]. Calisma kapsaminda maksimum
H»S ve CO miktarlari 450°C’de %1 kati madde igeriginde sirasiyla %0,25 ve %40 olarak

elde edilmistir.

Gaz bilesenlerinin  mg/m3 cinsinden konsantrasyonlari asagidaki formiille

hesaplanmigtir.

mg __ PxMg

=C * (5.5)

m3 R+T

Burada;

C: ppm cinsinden gaz bilesenin konsantrasyonu olup %1 gaz bileseni 10* ppm’dir.
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Bu durumda %40 ve %0,25 icin sirasiyla 40*10* ppm ve 0,25*10* ppm olarak belirlenir.
P: Atmosfer basinci, 1 atm’dir

Ma: Gaz bilesenin molekl agirlig (gr/mol)

R: ideal gaz sabiti olup 0,082 L*atm/mol*K

T: Sicaklik (K)

Bu formil ile CO ve H,S’in mg/m?3 cinsinden konsantrasyonlari 457.142,9 ve 3.469,4

olarak belirlenmistir.

Kitlesel debiyi belirlemek icin gaz debisi (39+2 mL/dk) ile elde edilen mg/m? cinsinden
konsantrasyonlar carpilir. CO ve H,S icin kiitlesel debiler sirasiyla 0,00107 ve
0,0000081 kg/st olarak hesaplanmistir. Yonetmelikte degerler ile karsilastirildiginda
SKSG sistemi ile en kotl sartlarda bile ilave bir emisyon kontroliine gerek olmadigi

gorilmektedir.

Olusan gaz Urlnlerini saflastirmak igin gelistirilmis ve gelistiriimekte olan c¢esitli
prosesler bulunmaktadir. Bunlardan en yaygin olanlari absorbsiyon, adsorpsiyon ve
membran separasyon metotlaridir. Adsorpsiyon yodntemlerinden basing salinimli
adsorpsiyon (PSA) ile CO, CO;, N2 vs. uzaklastinlarak %99,99 saflikta H, elde
edilebilmektedir [188].

H» gazi Gretimi, depolanmasi ve kullanim alanlari Sekil 5.8’de 6zetlenmistir.

- -

Uretim Depolama Kullanim

Glineg
Rizgar
Hidro-H,0

Biyolajik
Biyo-kaynakl

Sekil 5.8 H; Uretim, depolama ve kullanimi

Saflastirilan H, gazi, basinch tanklarda (800 bar civari) sivilastirilmis halde, -253°C

altinda 6zel izolasyonlu tanklarda sivilastirilmis halde veya 6zel kati maddeler (metal
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granller, sodyum alliminyum hidrir, sodyum bor hidrir, nanofiberler, nanotipler ve

fullerenler gibi karbon yapilari) igcinde absorblanarak depolanabilmektedir [189].

5.2.5 Aritma Gamurunun Enerji Potansiyeli

Tim c¢alismalarda (sicaklik, kati madde ve katalizor) olusan gaz bilesenlerinin eneriji
icerikleri Sekil 5.9°da verilmistir. Enerji icerigi hesabinda 6l¢lilen gaz bilesenlerinden H»,

CH4 ve CO dikkate alinmigtir.
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Sekil 5.9 Tim galigmalarda olusan gaz karisiminin enerji icerikleri

Sicakhk arttikca H2 ve CH4 bilesimlerinin artmasindan dolayi yanabilir gaz bilesenlerinin
toplami da sicaklikla artmaktadir. Sicaklik artmasi sonucunda H; ve CHs igerigi
artmaktadir. H, ve CHg icerigi sicaklik 450°C’den 650°C’ye ylikseldiginde sirasiyla %43
ve %48'lik bir artig gdstermistir. H, ve CHa igeriginin yiksek eneriji iceriklerinden dolayi
da olusan gazin isil degeri artmistir. Enerji icerigi yaklasik olarak 12-16 MJ/m?3 arasinda
degismistir. 600 °C’de biraz daha yliksek elde edilmesinin sebebi bu bilesenlerden CO
ve CH4'in igeriginin 650°C’dekinden daha fazla olmasidir.

Kati madde miktarinin artmasi ile H, ve CHas bilesimlerinin azalmasindan dolayi
yanabilir gaz bilesenlerinin toplami da azalmistir. H, ve CHas igeriginin disuk enerji
iceriklerinden dolayi da olusan gazin 1sil degeri 15,4 MJ/m*'ten 14,8 MJ/m* e azalmistir.
Katalizor ilavesi miktarinin artmasi ile H, ve CHas bilesimleri artmistir. Enerji icerigi
azalmistir ya da yaklasik ayni deger elde edilmistir. Bunun sebebi de katalizor ilave

edildiginde enerji icerigine sahip olan fakat ayni zamanda kirlilige ve canllara zararli
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etkiye sebep olan CO’in olusumunun azalmasi (%0,5 katalizor ilavesi) veya hi¢c (%2
katalizor ilavesi) olusmamasidir. %2 katalizor ilavesinde hig¢ CO olusmamasina ragmen
katalizor ilave edilmeyen galismaya yakin degerde eneriji igerigi elde edilmesinin sebebi
ise yuksek kalorifik degere sahip olan H; igeriginin %60 civarinda olmasidir. Yani diger
sartlara kiyasla %50-64 bir artig gostermesidir.

%1 kati madde konsantrasyonuna sahip aritma g¢amurunun gazlastirilmasi sonucu
olusan gazin isil degeri 15,4 MJ/m?3 tiir. Bu veriye dayanarak 1 kg aritma ¢amuru basina
olusan gazin isil degeri 5,2 MJ/kg (5,05+0,36 MJ) olarak hesaplanmistir. Bu deger
aritma ¢amurunun isil degerinin (13,2 MJ/kg) yaklasik Ugte biri kadardir. %2 kati
madde+ %2 KOH karisiminin gazlastirilmasi sonucu olusan gazin 1sil degeri 15
MJ/m3tir. %1 kati madde icerigine kiyasla diisiik olmasinin sebebi isil degerine sebep
olan CO’in olusmamasidir. Bu sartta ise 1 kg aritma ¢amuru basina olusan gazin isil
degeri 7,5 MJ/kg (8,1240,82) 'dir. Ek A-2’de hesaplar detayl bir sekilde verilmistir.

Elde edilen verilerden de goéruldiglu gibi gazlastirma verimi arttikga enerji icerigi
artmaktadir. Enerji igeriginin disik olmasinin sebepleri arasinda gaz toplama
esnasinda kagak olugmasi, gaz ¢antasi ile toplanip analiz edilinceye kadar ki strede
meydana gelebilecek kagaklar, olgilemeyen farkli gaz bilesenlerinin bulunmasi ve
kullanilan hammaddenin kati madde konsatrasyonunun disik olmasidir. Aritma
camuruna yakin enerji icerigine sahip gaz elde edilebilmesi icin %5’in Ulzerinde kati

madde igerigi kullaniimahdir.

5.3 Gazlastirma Sonucu Olusan Sivi Uriinlerin Ozellikleri

Aritma ¢amurlarinin SKSG ile gazlastirlmasinda esas gaye biyokitleden enerji elde
edilmesi olmakla birlikte, olusan sivi ve kati Grlnlerin bertarafi icin ilave bir yik
getirmemesi de dikkate alinmasi gereken 6nemli parametrelerdendir. Bu sebeple
gazifikasyon prosesinde olusan sivi lrlinlerde cesitli analizler gergeklestirilerek proses
verimi degerlendirilmistir. Sivi Urlin analizlerinden elde edilen sonuglar bu bdlimde

verilmigtir.

Farkh isletme sicakliklarindan elde edilen sivi Grlinler ile bu galismalarda kullanilan

hammaddeye ait géruntiler Sekil 5.10°da verilmigtir.
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Sekil 5.10 Aritma camurunun farkli sicakliklarda stiperkritik gazifikasyonu sonucu
olusan sivi Grlnlerin goéruntuleri (%1 KM, 25 MPa, 450-650°C)

5.3.1 Farkl Sicaklik Sartlarinda Olusan Sivi Uriinlerin Ozellikleri

5.3.1.1 Temel Parametreler

Gazlastirma sonucu olugan sivi Uriinlerde kirlilik ylikinin belirlenmesi amaciyla pH,
iletkenlik (EC), tuzluluk, renk, bulaniklik, ugucu yag asidi (UYA), kimyasal oksijen ihtiyaci
(KOi), toplam organik karbon (TOK) ve biyokimyasal oksijen ihtiyaci (BOI) analizleri
gerceklestirilmistir. Bu ¢calismalardan elde edilen sonuglar Sekil 5.11 ve Sekil 5.12'de

verilmigtir.
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Sekil 5.11 Swvi Urlinlerde temel parametrelerin sicaklikla degisimi (%1 KM, 25 MPa)
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Sekil 5.12 Sivi Giriinlerde KOI, TOK ve BOI’nin sicaklikla degisimi (%1 KM, 25 MPa)

Aritma ¢amurunun SKSG ile gazlastirilmasi sonucu olusan sivi Uriinlerde pH basglangig
degerine gore bir miktar artis gostermekle birlikte, sicakliga baglh olarak énemli bir
degisim gorulmemistir. Cahsilan tim sicakhklarda sivi drinlerde pH degeri 7,7-7,9
araliginda belirlenmistir. Literatirde yapilan ¢alismalarda pH degisiminin reaksiyon
slresine ve sicakliga bagh oldugu ifade edilmistir [114]. Shi, vd. [190] tarafindan yapilan
¢alismada sicakhga baglh olarak pH’daki artisin 614 mikroorganizmalarin ayrigsmasindan

kaynaklanabilecegi ifade edilmistir.

Gazifikasyon prosesi sonucunda farkli sicakliklarda olusan sivi Urlinlerde iletkenlik
degeri 1.800-2.400 pS/cm degerleri arasinda tespit edilmistir. iletkenlik degeri sudaki
iyonik konsantrasyonlarin bir gostergesidir. Sicaklik arttikga gazlastirma veriminin
artmasina ragmen iletkenlik degerlerinde énemli bir degisikligin goriilmemesi, sivi tirlin
icerisinde inorganik iyon igeriginden kaynaklanmaktadir. Bu sonug¢ ayni zamanda

tuzluluk miktarinin élgimu ile de tutarhlik icerisindedir.

Gazlastirma prosesinde sicaklik arttikga kati madde igeriginin azalmasi ve tar benzeri
drinlerin daha az olugmasi sebebiyle, olusan sivi Grlinlerde renk ve bulanikligin azaldigi

gorulmektedir. Renk giderimi igin 6zellikle 500°C’nin kritik nokta oldugu Sekil 5.11’den
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gorulmektedir. Bulaniklik degerlerinde ise sicakliga bagh olarak kademeli bir azalma
gozlenmis ve 650°C’de 100 NTU’nun altinda belirlenmistir.

Gazlastirma sonucu sivi  Uriinde genellikle asetik asitin  bulundugu ve
konsantrasyonunun sicaklik, basing ve hammadde tiiriine bagh oldugu ifade edilmistir
[191]. UYA yani asetik asitler, gazifikasyonda tam donlisiimiin olup olmadigini gosteren
bir parametredir [174]. Sivi Urlnler Uzerinde gergeklestirilen UYA analizlerinden elde
edilen sonuglarda da bulaniklik degerlerinde oldugu gibi kademeli bir azalma
gozlenmistir. Sivi Uriinlerde UYA konsantrasyonu 450°C’de yaklasik 666,7 mg/L
civarinda iken 650°C’de 55,6 mg/L’ye kadar diismustir. Bu durum sicakhgin artmasina
bagh olarak gazlagtirma veriminin arttigini gostermektedir. UYA giderim verimi
450°C'de %56,4 iken 650°C’de %96,4’e ylikselmistir.

Gazifikasyon sonucunda olusan sivi iriinlerde KOi, BOi ve TOK konsantrasyonlari ve
giderim verimlerinin sicakhiga bagl olarak degisimleri Sekil 5.12’de verilmistir. Genel
olarak bu parametrelerin sicakhgin artmasina bagh olarak gazlastirma veriminin
artmasiyla azaldig ve giderim verimlerinin arttigi gorilmektedir. Sivi Griinde KOI
konsantrasyonu 450°C’de yaklasik 3.700 mg/L iken 650°C’deki konsantrasyonu 300
mg/L seviyelerindedir. KOi giderim verimi 450°C'de %77 iken 650°C'de %98'e
yikselmistir. BOI konsantrasyonunda da benzer bir durum séz konusu olup sivi
urtindeki konsantrasyon 1.300 mg/L’den (450°C) 150 mg/L’ye (650°C) dusmustir. Ayni
sekilde TOK konsantrasyonu da 890 mg/L’den (450°C) 60mg/L’ye (650°C) dusmustur.
Bu sonuglara gére, BOIi ve TOK giderim verimleri 450°C’de sirasiyla %74 ve %84 iken
650°C’de ise %97 ve %99 olarak belirlenmistir.

Elde edilen bu sonuglar, artma g¢amurunun 650°C’'de slperkritik sartlarda tam
gazifikasyonunun gergeklestigini ve organik maddenin neredeyse tamamen ayristigini

gostermektedir [108, 192].

5.3.1.2 Temel Bilesenler

Aritma ¢amurunun SKSG ile gazlastiriimasi sonucu olusan sivi Grlinlerde gergeklestirilen
ham  protein, ¢6zinmis protein, fenol, karbonhidrat ve  TKN-NHs-N

konsantrasyonlarinin sicakliga bagl olarak degisimi Sekil 5.13’te verilmistir.
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Aritma ¢amurundaki temel bilesenler protein, karbonhidrat, seltlozik hammaddeler
(selliloz, hemiseliiloz, lignin), seker, humik ve fulvik asittir. Calismada kullanilan aritma
camurundaki bu bilesenlerden seker, humik-fulvik asit ve karbonhidratin icerigi
sirastyla %2,5, %61,0 ve %11,8" dir. Aritma ¢camurundaki seliiloz, hemisellloz ve lignin
icerigi sirasiyla %11,1; 4,1 ve 30,1 olarak belirlenmistir. Guo vd. [72] yapmis olduklari
¢alismada H; Uretiminde seliiloz ve hemiselllozun birbirini etkilemedigini fakat ligninin
ilavesi veya bulunmasindan dolayr da hemiseliiloz ve selilozda H> Uretiminin
azalmasina sebep oldugunu agiklamislardir. Calisma kapsaminda kullanilan aritma
camurunda lignin yiliksek oranda bulundugu icin bu bilesenlerin H, verimini olumsuz
etkiledikleri dusUndlebilir.  Aritma ¢amurundaki ham protein  10.211,25 mg/L,
¢ozinmus protein ise 5.230 mg/L dir. Bu ise proteinin yaklasik %51’inin ¢6zinmis

halde oldugunu géstermektedir.
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Sekil 5.13 Sivi Urlinlerde temel bilesenlerin sicaklikla degisimi (%1 KM, 25 MPa)

Coézunmus protein konsantrasyonu 450°C'de 858 mg/L’den 650°C’de 160 mg/L’ye
kadar diigmustlr. Ham protein konsantrasyonlarinda da benzer bir durum s6z konusu
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olup konsantrasyonunun sicakliga bagl olarak kademeli bir sekilde azaldig
belirlenmistir.

Superkritik sartlar altinda fenoller de, proteinler gibi serbest radikal tutucular olup
reaksiyon hizini azaltarak verimi olumsuz etkiler [174]. Calismada kullanilan ham
aritma ¢amurunda fenol konsantrasyonu 17 mg/L olarak belirlenmistir. 450°C’de elde
edilen ¢ikis suyunda fenol konsantrasyonu 18 mg/L olarak belirlenmis, bu deger sicakhk
artisina bagli olarak gazlastirma veriminin artmasiyla yaklasik 9,5 mg/L’ye gerilemistir.
Sinag vd., [115]'e gore disuk gazlastirma verimlerinde fenol miktarinin artmasi bu
sartlarda ligninin ayrismasi ve seliilozun hidrolizi ile liretilen sekerlerin yogunlasmasi ya
da kristallesmesi ile agiklanmistir. Kruse [191] ise fenoller ve ligninin reaktifliginin
karbonhidrat dontsiimine gore disiik oldugunu, fenollerin lignin ve karbonhidratin
ayrismasi sonucunda olustugunu belirtmistir. Fenollerin sicakliga bagl olarak azalmasi
kisa ara Urlin konsantrasyonunun azalmasi ile agiklanmistir [122].

Gazlastirma sonucu olusan sivi Grlinlerde karbonhidrat konsantrasyonu sicakhk arttik¢a
kademeli olarak azalmistir. 450°C'de elde edilen sivi Uriinde karbonhidrat
konsantrasyonu 94 mg/L iken 650°C’de elde edilen sivi triinde bu deger 2,4 mg/L’'ye
kadar azalmigtir. Seliilozun da bir karbonhidrat olmasindan dolayi bu durum, selilozik
maddelerin sicaklk arttikca kolayca ayristigini gostermektedir.

Amonyak superkritik sartlarda temel kararh ara drlnlerdendir [154]. Aritma
¢amurundaki proteinin ¢dzinmesi ve hidrolizi, stuperkritik sartlarda sivi Uriinlerde
NHs3-N konsantrasyonlarinin artmasina sebep olabilmektedir. Cesitli sicakliklarda elde
edilen ara dUrlnlerde NH3-N konsantrasyonlari 235 mg/L Uzerinde belirlenmistir.
Amonyak konsantrasyonu hammadde de 176 mg/L olup gazlastirma sonucu artis
gostermesi aritma ¢amurundaki proteinin ¢éziinmesi ve hidrolizinden dolayi olabilir.
NH3 disuk sicakliklarda daha kararli olup sicaklik arttikga bir kismi N2’a da oksitlenebilir
[154].

Sivi Urlnlerde selilozik madde analizleri yapilmadigindan dolayr bunlarin ayrisma
urtnleri veya bilesenleri olan fenol ve karbonhidrat analizleri gergeklestirilmistir. Bu
analizleri dogrulamak amaci ile sivi Uriinlerde FTIR analizleri de gergeklestirilmis ve bu

analizlerden elde edilen sonuglar Sekil 5.14’de verilmistir.
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Sekil 5.14 Swvi Urlinlerde FTIR analizinin sonuglari (%1 KM, 25 MPa)

FTIR grafigindeki pikler incelendiginde 3400-3200 cm™’deki bant su veya fenollerdeki
O-H veya aminler ve amidlerdeki N-H gruplarini géstermektedir. Sicaklik arttikga bu
pikin yogunlugu azalmistir. Bu durum azotlu bilesiklerin ayristigini géstermektedir. Yani

proteinin hidroliz oldugunu gosterir [154].

Protein ve TKN/NH3 analizlerinden elde edilen sonuglar da bunu desteklemektedir.
1680-1640 cm™ bant alkenlerdeki C=C bagini géstermektedir. 1400-1800 cm™ bant

araligindaki pikler karboksilik asit, ketonlar, aldehitler, fenil ve floriri (C=N, .C=C, fenil,
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C-O, F) temsil etmektedir [193]. 1600 cm™? deki bant yogunlugu sicaklik arttikca
artmigtir. Bu durum farkh ara Grlnlerin olustugunu gostermektedir. Ayrica, aritma
camurunda 1002 ve 1450 cm? de gorilen bantlar sivi Grinlerde olusmamistir.
Literatirde bu bantlarin selllozik maddelere ve karbonhidratlara ait oldugu ifade
edilmistir [180, 181]. Buna gore selilozik maddelerin yliksek verimde ayristig buradan

da gorilmektedir.

5.3.1.3 inorganik Maddeler

Superkritik  sartlarda inorganik maddeler hem avantaj hem dezavantaj
gosterebilmektedirler. Bazi alkali tuzlar (K, Na, Ca vb.) hem su-gaz degisim reaksiyon
hizin1 arttirarak katalizér gorevi gérmekte hem de tikanmaya ve korozyona sebep
olmaktadir [170, 185]. Ayrica, alkali tuzlar daha fazla H, ve daha az char lretimine

sebep olabilir [118].

Aritma ¢amurunun siiperkritik gazifikasyonu sonucu olugan sivi Grlinlerde sulfat, fosfat,
nitrat, nitrit, flortir ve kloriir konsantrasyonlarinin sicakliga bagh olarak degisimi Sekil

5.15’de verilmistir.

Sulfur bilesikleri, diger gegis metalleri ile kolayca reaksiyona girerek katalizor
inhibisyonuna neden olmaktadir ve gazifikasyon verimini olumsuz etkilemektedir [118,
167, 194]. Aritma ¢amurunda sulfat konsantrasyonu 2.125 mg/L iken farkh sicakliklarda
elde edilen sivi Grinlerde 100-390 mg/L arasinda degismektedir. En yiksek SO,
konsantrasyonu 450 °C’de belirlenmis ve diger sicakliklarda 100-200 mg/L arasinda
olup sicaklk arttikca blyuk degisiklik gdstermemistir. Genel olarak silfat gideriminde
%82-95 araliginda verim elde edilmistir. Yapilan calismalarda gazifikasyon siiresince
sulfarin cesitli gazli bilesiklere (H2S, karbonil silfit, sulfirdioksit) donisebildigi
belirtilmistir [194]. Sulfarin bir kismi H2S gazina doénismekte geri kalani ise kati ve sivi
urinlerde kalmaktadir. Stlfir iceren organik bilesiklerin diistiik sicakliklarda ekstrakte
oldugu, yuksek sicakliklarda ayristigl ifade edilmistir [3, 195]. Sicaklik arttik¢a

ayrismanin gergeklestigi Sekil 5.15’den de gorilmektedir.
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Sekil 5.15 Sivi Urlinlerde anyonlarin sicakliga gore degisimleri (%1 KM, 25 MPa

%1 KM igeren aritma ¢amurunda (eluatta) fosfor icerigi 96,2 mg/L iken, gazifikasyon
sonucu olusan sivi driinde fosfor 1,4-5,7 mg/L arasinda belirlenmistir. Genel olarak
500°C ve Uzerindeki sicaklklarda fosfor konsantrasyonunun 2 mg/L’nin altinda kaldigi

gorulmektedir. Fosfor giderim veriminin sicaklik arttikga arttigl ve 650°C'de %98’in
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Uzerinde giderim verimi elde edildigi belirlenmistir. Bu sonuglara goére aritma
¢amurundaki fosforun %1,5-5,9’unun sivi fazda kaldigi soylenebilir. Literatirde
fosforun genellikle kati fazda bulundugu ifade edilmis olup sivi Griinde %2 civarinda
bulundugu ifade edilmistir [182]. Bu ¢alismada da 450°C’nin lzerindeki sicakliklarda
benzer sonuglar elde edildigi gorilmustiir. Fosfor stperkritik sartlarda dusik

¢Ozlinlirlige sahip olmasindan dolayi genellikle kati fazda kalir [196].

Aritma ¢amurunun farkh sicakliklarda gazlastirilmasi sonucu olusan sivi Griinde nitrat
konsantrasyonu sicakliga bagh olarak azalmaktadir. 450°C’de 27 mg/L mertebelerinde
Olctlen nitrat konsantrasyonu 500°C ve Uzerindeki tim sicakliklarda elde edilen sivi
uriinlerde 5 mg/L’nin altinda belirlenmistir. Nitrit konsantrasyonu da benzer sekilde
sicakhiga bagh olarak azalmis ve 450°C’de 0,6 mg/L iken 650°C’de 0,1 mg/L’nin altinda
belirlenmistir. Florliir konsantrasyonu ise c¢alisilan sicakliklarda belirgin bir egilim
gostermemekle birlikte genel olarak tim sicakliklarda elde edilen sivi Urinlerde

2-3 mg/L mertebelerinde belirlenmistir.

Sekil 5.15’te gorulduglu gibi farkh sicakliklarda elde edilen sivi Grinlerdeki klorir
konsantasyonunun o&zellikle 500°C’nin Uzerindeki sicakliklarda 6nemli bir degisim
gostermedigi gorulmektedir. 450°C’de sivi Urlinde kloriir konsantrasyonu 70 mg/L iken
500°C ve uzerindeki sicakhklarda 30 mg/L mertebelerinde 6lgilmustir. Zohrer vd. [173]
superkritik sartlarda klortrln yapiskan bir sekilde kati fazda kaldigini ifade etmistir. Bu
¢alismada da kloririn sivi fazda dusiik konsantrasyonlarda olmasi, reaktére yapisip

kaldigini veya kati trlinde yogun oldugunu géstermektedir.

Aritma ¢amurunun superkritik gazifikasyonunda sicakligin inorganik elementler
uzerindeki etkisini belirlemek amaciyla ham aritma ¢gamurunda ve olugan sivi Grlinlerde
metal analizleri gergeklestirilmistir. Ham aritma ¢amurunun metal konsantrasyonlari
Cizelge 5.1 de verilmistir. Ham aritma ¢amurunda baglica Ca, Mg, Fe, K, Na, Ni, Si ve Al
metal icerikleri ylksektir. Farkl sicaklikta elde edilen sivi (rlnlerde oOlglilen metal
konsantrasyonlari Sekil 5.16’da verilmistir. Genel olarak sivi Griinlerde aliminyum (Al)
ve silisyum (Si) disindaki metal konsantrasyonlarinin disiik oldugu goriilmektedir. Bu

durum Sekil 5.2’de verilmis olan SEM-EDX analizleri ile de dogrulanmistir.
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Li, vd. [197] aritma ¢amurunun kesikli otoklav reaktorle farkli sicakliklarda stperkritik

sartlarda gazlastirilmasi sonucu kati tUriindeki metal konsantrasyonlarinin degisimini

belirlemek icin gergeklestirdikleri ¢alisma sonucunda sicaklik arttikga agir metallerin

(Cd, Cr, Cu, Pb, Zn) blyilik oranda kati triinde kaldigini tespit etmislerdir. Yanagida vd.

[198] tavuk diskisi ile gergeklestirmis olduklari ¢alismada sivi fazda N, K, ClI’in; kati
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fazda Ca, P, Si’un; ve S’lin her iki fazda da bulundugunu ifade etmislerdir. Bu ¢alismada
da sivi fazda N, S ve Si diger bilesenlere gére daha ylksek konsantrasyonlarda tespit
edilmistir. Metallerin farkli degisim gostermesi hammaddeki miktarlarina bagl
oldugunu gostermektedir [198, 199]. inorganik bilesiklerin farklilik gdstermesi her
bilesenin ¢ozlnUrlGgunun farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. CézUinlrlGgu yuksek
olan bilesikler sivi fazda tespit edilebilirken az ¢6zinen bilesikler kati fazda tespit

edilmektedir.

Sonug olarak, SKSG prosesinin agir metallerin kati fazda kalarak hareketliliginin

engellenmesini ve toksik etkilerinin azaltilmasini sagladigi gérilmektedir [190].

5.3.2 Kati Madde Konsantrasyonunun Sivi Uriin Ozellikleri Uzerindeki Etkileri

Aritma ¢amurunun superkritik gazifikasyonunda kati madde konsantrasyonunun sivi
urin oOzellikleri UGzerindeki etkilerinin belirlenmesi amaciyla, galismada kullanilan
pompa Ozelliklerinden dolayr %1 ve %2 KM konsantrasyonlarinda c¢alismalar
gercgeklestirilmistir. KM ¢alismalari, sicaklk ¢alismalarinda en yiliksek gazlastirma

veriminin elde edildigi 650 °C sicakhkta gergeklestirilmistir.

Farkli KM konsantrasyonlarinda elde edilen sivi Urlinlere ait gorintiler Sekil 5.17'de
verilmistir. KM konsantrasyonundaki artisin gorsel olarak daha bulanik ve daha renkli

sivi Uriinden olusmasina sebep oldugu burada goérilmektedir.

%1KM %2KM

Sekil 5.17 Farkli kati madde igerigi sonucu olusan sivi Grlinlere ait gorintiler
(25 MPa, 650°C, %1-%2KM)
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KM konsantrasyonunun gazlastirma sonucu olusan sivi Urlin 6zellikleri Gzerindeki
etkilerinin belirlenmesi amaciyla, sicaklik galismalarinda gergeklestirilen tim deneyler

tekrarlanmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 5.3’te verilmigtir.
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Cizelge 5.3 SKSG’da sivi Urlinlerin 6zelliklerinin KM konsantrasyonuna bagl olarak
degisimi (25 MPa, 650°C)

Parametre Eluat %1 KM %2 KM
pH 7,3 7,9 8,5

EC (uS/cm) 5.130 2.139 3.920
Tuzluluk (%o) 3,0 1,2 2,3
Bulanikhk(NTU) - 86,7 350
Renk (PtCo) 4.140(2.450) 117(31)* 400(285)*
UYA (mg/L) 1.527,8 55,6 194,4
Fenol(mg/L) 17,0 9,8 34,4
KOi(mg/L) 15.804,2 322,9 928,9
TOK(mg/L) 5.685,0 58,1 571,2
BOi(mg/L) 5.000,0 150,0 200,0
Mn(mg/L) 0,3 Tespit edilemedi 0,9

Ca (mg/L) 94,6 0,3 0,6
Mg(mg/L) 75,0 0,1 0,9
Na(mg/L) 78,5 0,01 0,5
K(mg/L) 4283 0,5 10,9
Fe(mg/L) 3,2 0,2 1,2
Al(mg/L) 5,36 1,4 0,6
Si(mg/L) 1,1 7,9 8,7
Ag(mg/L) <0,1 0,03 0,01
Cr(mg/L) 0,7 0,01 0,01
Zn(mg/L) 0,4 0,02 0,1
Cu(mg/L) 1,2 0,02 0,03
Ni(mg/L) 7,4 0,01 0,3
Pb,Cd,Ti,Co(mg/L) <0,1 Tespit edilemedi Tespit edilemedi
NH3(mg/L) 175,8 250,9 660,8
TKN(mg/L) 1.633,8 383,6 722,4
Ham protein (mg/L) 10.211,3 2642,5 4.515,0
Gozlinmus protein  5.230,0 160,0 590,0
(mg/L)

Karbonhidrat (mg/L) 27,6 2,4 12,4
Fosfat(mg/L) 96,2 1,6 3,8
Stlfat (mg/L) 2.125,0 202,5 420,0
Klorir (mg/L) 74,0 25,0 58,0
Nitrat (mg/L) 20,1 1,1 3,2
Nitrit (mg/L) 0,3 0,03 0,12
Florar (mg/L) 0,8 3,5 4,8

*Parantez igerisindeki degerler gercek renk degerleridir.
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Cizelge 5.3'de goruldiglu gibi kati madde konsantrasyonunun artmasi olusan sivi
urinlerin 6zelliklerinin de beklendigi gibi 6nemli dlglide degismesine sebep olmustur.
Kati madde konsantrasyonunun artmasi sivi triindeki Al ve Ag metalleri disindaki diger
tim parametreler artis gostermistir. Artan kati madde igerigi, stuperkritik sartlarda
reaktant olarak da gorev alan suyun miktarinin azalmasina, bodylece karbonlu
maddelerin hidrolizinin azalmasina ve serbest radikal tutucular olan fenol,
karbonhidrat ve protein igeriginin artmasi ile birlikte bu bilesenlerin birbirlerini
etkilemesi sonucu ayrisma veriminin azalmasina sebep olmaktadir [200, 201]. Ayrica
superkritik sartlarda ¢6ziinemeyen inorganik bilesenlerin ve serbest radikal tutucu olan
temel bilesenlerin igeriginin de kati madde icerigi ile artmasi sonucunda sistemin
olumsuz etkilendigi gorilmektedir. Gazlastirma veriminin artmasi igin sicakligin [99,

201] ya da bekletme siiresinin arttirilmasi gerekmektedir [114, 201].

%1 KM iceriginde KOI giderim verimi %98 iken %2 KM igeriginde KOIi giderimi %96,8
olarak elde edilmistir. TOK giderim verimi ise %1 ve %2 KM igin sirasiyla %99 ve %94,5
olarak &l¢iilmiistiir. TOK ve KOI sonuglari ayrisma veriminin azaldigini, aritma ¢amuru
icerisindeki organik maddelerin tamamen ¢6ziinmedigini ve hidrolize olmadigini agik
bir sekilde gostermektedir [180]. Kati madde konsantrasyonunun artmasi sivi lriinde
UYA konsantrasyonunun da artmasina sebep olmustur. Sivi Urinde UYA
konsantrasyonunun artmasi gazlastirma veriminin azaldiginin ve tam gazifikasyonun
gerceklesmediginin  bir gostergesidir [202]. Ham numunede (%2 KM) UYA
konsantrasyonu 2.795,9 mg/L iken %2 KM konsantrasyonunda gergeklestirilen

gazifikasyon galismasinda elde edilen sivi Griinde 194,4 mg/L olarak olgllmustir.

Temel parametrelerden TKN, protein, fenol ve karbonhidrat konsantrasyonlari gikis sivi
uriinlerde azalmistir. %1 KM giris numunelerinde NH3 konsantrasyonu 175,8 mg/L iken
%2 KM giris numunelerinde 321,8 mg/L’dir. Cikis Urlinlerinde ise %1 ve %2 KM igin
sirasiyla  250,9 ve 660,8 mg/L olarak Olctlmustiir. NHs konsantrasyonunun
hammaddeye goére yiksek olmasi diger bilesiklere bagh olan amonyak bilesiklerinin
ayristigini ve superkritik sartlarda kararlh ara Urinlere dénustigiunu gostermektedir.
Siklik organik bilesikleri iceren azot, aritma ¢gamurundaki amino asit bilesikleri arasinda
Maillard reaksiyonu tarafindan Uretilir. Bu bilegikler glgli serbest radikal tutucular
olup gaz olusumu igin gerekli olan serbest radikal zincir reaksiyonlarini engeller [72]. Bu
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sebeple, ¢ikis numunelerinde amonyak konsantrasyonunun yiiksek olmasinin Maillard

reaksiyonunun gergeklestiginin bir gostergesi oldugu soylenebilir.

%2 KM konsantrasyonunda gergeklestirilen ¢alisma sonucunda elde edilen sivi Grliinde
fenol konsantrasyonu 34,4 mg/L olarak Olgilmastar. Sivi  Urinde fenol
konsantrasyonunun yilikselmesi lignin ve karbonhidrat bilesiklerinin ayrismasi sonucu
ara urdn olarak fenoliin olugmasi ile agiklanmaktadir. Ayrica, serbest radikal tutucu
olan fenoliin, reaksiyon hizini azaltarak verimin azalmasina sebep oldugu ifade
edilmektedir [174, 202]. Kruse vd. [85] tarafindan yapilmis olan ¢alismada gazifikasyon
sonucunda olusan sivi Uriinde fenol konsantrasyonunun degisimi kati madde
konsantrasyonu ve reaktor tipine bagh olarak karsilastiriimistir. Strekli reaktérde KM
konsantrasyonunun artmasi ile sivi Urinde fenol konsantrasyonu artarken, kesikli

reaktorde fenol konsantrasyonunun azaldigi belirlenmistir.

%2 KM ile gergeklestirilen galismada karbonhidrat konsantrasyonu baslangi¢ta 50,5
mg/L iken, gazifikasyon sonucu elde edilen sivi Uriinde karbonhidrat konsantrasyonu
12,4 mg/L olarak belirlenmistir. Karbonhidrat konsantrasyonunun azalmasi,
dehidrasyon reaksiyonu ile karbonhidratlarin fenollere déntigsmesi ile agiklanmaktadir
[115]. Kati madde konsantrasyonu arttik¢a fenol, karbonhidrat, protein gibi bilesiklerin
konsantrasyonlarinin sivi Griinde daha yliksek olmasi, ayrisma igin yeterli reaksiyon
suresinin olmadigini géstermektedir. Kati madde igerigi arttikga reaksiyon siiresi de
arttinlmalidir. Fenoller, asitler vb. ara Uridnlerin sivi Urinlerde fazla olmasi bu

bilesenlerin gaz bilesenlerine dénlstumlerinin tam gergceklesmediginin kanitidir [107].

inorganik maddelerden siilfat, fosfat, nitrat, nitrit ve kloriir konsantrasyonlar giris
numunelerine kiyasla diusliik konsantrasyonda olgilmis ve %90’in Uzerinde giderim
verimleri elde edilmistir. Ancak floriir giris numunelerinde 0,8-1,5 mg/L iken c¢ikis
numunelerinde 3,5-4,8 mg/L olarak belirlenmistir. Amonyak gibi floriirin de aritma
¢amurunda diger bilesiklere daha fazla bagh olarak bulundugu, ayrisma sonucu
konsantrasyonu artan florlriin stperkritik sartlarda kararh bir Griin oldugu séylenebilir.
Ayrica klorir de ¢ikis numunelerinde dusik konsantrasyonlarda (<58 mg/L)

Olglilmesine ragmen %57-66 verimle giderilebilmektedir. Florir ve klorlriin daha distk
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verimde giderilmeleri bu bilesenlerin stiperkritik sartlarda sulfat, fosfat, nitrat ve nitrite

kiyasla daha kararh oldugunu gostermektedir.

Metallerden Al ve Ag % 1 KM deki sivi Giriinde biraz daha yiksek tespit edilmistir. Diger
metaller ise artan kati madde igerigi ile artis gostermistir. Artan kati madde igerigi ile
metal konsantrasyonlarinin artmasi beklenen bir sonugtur. Al ve Ag metallerinin
azalmasinin sebebi %2 KM giris ve ¢ikis numunesindeki pH’in (7,1 ve 8,5) farkliigi ve
diger bilesenlerle etkilesimlerinin fazla olmasi olabilir. %1 KM giris ve g¢ikis
numunelerinin pH degerleri ise sirasiyla 7,3 ve 7,9 dur. Cikis numunelerinin pH’lari
arasindaki fark daha fazladir. Bu sebeple bu metallerin ¢ézlnurlikleri artmis ve sivi
ortamda kalmalari saglanmistir. Zhao vd., [199] inorganik metal bilesiklerinden K ve
Mg’un ¢ozundrlGaginin dustk reaksiyon sicakhgi, disiik reaksiyon basinci, kisa
bekletme siresi ve daha az hammadde konsantrasyonu ile arttigini, Na’un
¢Ozunurligunin azaldigini ve Si'un ¢ézunurlGglinin ise ayni seviyede kaldigini ifade
etmistir. Aritma camurunun hidrotermal aritimi sonucu metallerin gaz fazinda az
olacagi ve sadece birka¢ metalin olabilecegi varsayildigini ve bu sebeple de gaz fazinda
analiz edilmedigi ifade edilmistir [190]. Cd, Hg, Pb ve Zn metalleri ylksek sicakhklarda
buharlasabilir ve gazla suriklenebilirler [166]. Aritma ¢amurundaki agir metallerin (Cr,
Ni, Cu, Zn, Pb, Cd) ¢ogunlugunun kati fazda kaldigini ve kati fazda kalmalari

hareketliliklerini engelleyecegi icin gevresel risklerinin az olacagini agiklamislardir [190].

%1 ve %2 kati madde konsantrasyonuna sahip aritma ¢gamurunun 650 °C’de stiperkritik
gazifikasyonu ¢alismalari sonucu olugan sivi Griinlerde organik baglari tespit etmek igin

FTIR analizi gergeklestirilmis ve sonuglar Sekil 5.18’de verilmistir.
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%2 KM
%1 KM

Sekil 5.18 Farkli KM konsantrasyonuna sahip aritma ¢amurlarinin gazlastirilmasi sonucu
olusan sivi Grtnlerin FTIR analizi (25 MPa, 650°C)

FTIR grafigindeki pikler incelendiginde 3400-3200 cm™ ve 1680-1640 cm™ de bantlar
olustugu gérilmektedir. 3400-3200 cm™Y’deki bant su veya fenollerdeki O-H veya
aminler ve amidlerdeki N-H gruplarini gostermektedir. %2 KM ¢alismasinda olugan sivi
uriinde protein ve TKN/NH3 daha yiksek belirlenmistir. FTIR’da da bu pik daha yogun
elde edilmistir. 1680-1640 cm™ bant alkenlerdeki C=C bagini géstermektedir. Kati
madde arttikga bu piklerin yogunlugu artmistir. Bu da ayrismanin yeterli derecede
gerceklesmedigini ve organiklerin sivi fazda kaldigini gostermektedir. Elde edilen bu
sonuglar sivi Urlnlerde gergeklestirilen TOK analizleri sonuglar ile de uyumludur.
Ayrica, aritma ¢amurunda 1002 cm™ ve 1450 cm? de goérilen bantlar, sivi driinlerde
yapilan Olgimlerde olugsmamigtir. Literatliirde bu bantlarin selllozik maddelere ve
karbonhidratlara ait oldugu ifade edilmistir [180, 181]. Bu durum, seliilozik maddelerin

kati madde igerigi arttikga verim azalsa da tamamen ayristigini gostermektedir.

5.3.3 Katalizor ilavesi Sonucu Olusan Sivi Uriinlerin Ozellikleri

Katalizor ilavesi slperkritik gazlastirma uygulamalarinda tam gazifikasyonun
gerceklesmedigi ve gaz icerisinde metan iceriginin ylksek oldugu durumlarda
kullanilmaktadir [203]. %2 KM konsantrasyonunda 650 °C’de gergeklestirilen
¢alismalarda organik madde gideriminin ve dolayisiyla gazifikasyonun yeterli olmadigi
belirlendiginden, bu sartlarda katalizér kullanilmasi kararlastiniimigtir.  Aritma

¢amurunun slperkritik gazifikasyonunda katalizér ilavesinin olusan sivi Urlnler
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Uzerindeki etkilerinin belirlenmesi amaciyla 650 °C sicakhk ve %2 KM
konsantrasyonunda % 0,5 ve %2 (w/w) olmak Uzere iki farkh konsantrasyonda katalizor
(KOH) kullanilmigtir. Katalizor ilavesi ile gergeklestirilen ¢alismalardan elde edilen sivi
urtnlere ait gortntiler Sekil 5.19'da verilmistir. Katalizor ilavesinin sivi Grlin 6zellikleri
uzerindeki etkilerinin belirlenmesi amaciyla gergeklestirilen galismalardan elde edilen

sonuglar bu bolimde verilmistir.

%2KM
Hammadde giris

Sekil 5.19 Katalizor ilavesi ile gergeklestirilen galismalar sonucu olusan sivi Grinlerin
goruntileri (25 MPa, 650°C, %2 KM, %0,5-2 KOH)

5.3.3.1 Temel Parametreler

Aritma ¢amurunun gazlastirilmasinda katalizor ilavesinin sivi Grlinlerde pH, iletkenlik,
tuzluluk, bulaniklik, renk ve UYA gibi temel parametreler Gzerindeki etkileri
Sekil 5.20’de verilmistir. Ham aritma ¢amuruna %0,5 ve %2 oraninda KOH ilavesinin
ardindan pH degerleri 13,5’in Uzerinde belirlenmis, gazlastirma sonucu olusan sivi
UrGnlerde ise pH degerleri sirasiyla 7,4 ve 8,9 olarak 6l¢lilmustir. pHIn 6nce azalip
sonra artis gostermesi ortamdaki inorganik karbon ve/veya asidik maddelerin

¢Ozlinmesinden kaynaklandigi distinilmektedir [195].

iletkenlik, tuzluluk, bulaniklik ve zahiri renk degerleri %0,5 katalizor ilavesi ile
gergeklestirilen ¢alismada elde edilen sivi Uriinde daha ylksek degerlerde
belirlenmistir. Bu durumun sebebi, her ¢calisma dncesinde ve sonrasinda sistem saf su

ile ylkanmasina ragmen, su ile temizlenmeyen inorganik bilesiklerin ¢6ziinmesinden
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kaynaklandigi distunilmektedir. Genel olarak, %0,5 ilavesi ile gergeklestirilen
¢alismalardan elde edilen sivi Grlinlerde iletkenlik, tuzluluk ve bulaniklik degerleri bir
miktar artmis, %2 KOH ilavesi ile gergeklestirilen g¢alismalardan elde edilen sivi

Urtnlerde ise bu bilesenlerin azaldigi belirlenmistir (Sekil 5.19-Sekil 5.20).
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Sekil 5.20 Katalizor ilavesi ile gergeklestirilen galismalarda elde edilen sivi Girlin
Ozeliklerinin degisimi (25 MPa, 650°C, %2 KM)
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UYA konsantrasyonu tam gazlagsmanin gergeklesip gerceklesmediginin belirlenmesinde
kullanilan 6nemli parametrelerden biridir. Stperkritik gazifikasyon ¢alismalarinda UYA
bilesenlerinden olan asetik asitin tam gazlasmayi engelledigi ve genellikle sivi Girlinde
bulundugu ifade edilmistir [204]. Sekil 5.20’de gorildugi gibi katalizor ilavesi ile UYA
konsantrasyonu hizla azalmistir. %2 KOH ilavesi ile gergeklestirilen ¢alismalarda sivi
uriinde UYA konsantrasyonu 13,9 mg/L seviyelerinde ve giderim verimi ise %99,5
olarak belirlenmistir. Bu durum KOH ilavesinin gazlastirma verimini arttirdigini

gostermektedir.

Aritma ¢amurunun gazlastirilmasinda katalizor ilavesinin olusan sivi Urinlerin organik
icerigi Uzerindeki etkilerinin belirlenmesi amaciyla KOi analizleri gerceklestirilmis olup
bu analizlerden elde edilen sonuglar Sekil 5.21’de verilmistir. Olusan sivi Giriinlerde KOI
konsantrasyonu %0,5 ve %2 KOH ilavesi ile gerceklestirilen ¢alismalar igin sirasiyla 235
ve 55 mg/L olarak belirlenmistir. Katalizér ilavesi yapilmayan duruma goére KOi
gideriminde 6nemli bir artis goérilmekte olup bu durum tam gazlasmanin
gerceklestigini gostermektedir. %0,5 ve %2 katalizor ilavesi ile gerceklestirilen
calismalarda olusan sivi Urlinlerde TOK konsantrasyonu sirasiyla 74,8 ve 17,5 mg/L
olarak belirlenmistir. %2 KM iceriginde %94,5 TOK giderim verimi elde edilirken, %2
KM+%2 KOH ilavesinde %99,8 giderim verimi elde edilmistir. Organik maddelerdeki C-H
baglarindaki farkhliklar, stperkritik sartlarda farkh ¢ozinurlik derecelerine sahip
olmalarina sebep olmaktadir. Katalizor ilavesi ile bu ¢ozinurlik dereceleri arttirilmis

oldugundan katalizér miktari arttikga giderim verimi de artmaktadir [205].

1200 4 r 100 600 r 100
—e— Kol 500 e TOK
1000 —v— Giderim verimi B OK )
Lo —w— Giderim verimi L og
X 400
. 800 E %
E; r% s s L 96
=2 L2 B 300 £
£ g S
— 600 e E g
g g S E
04 8 Q200 o g
400 4 g
100 4
L o2 F o2
200 4 ol
0 T T r r r 90 T r . : , 90
0.0 05 1.0 15 20 25 0.0 0.5 1.0 15 20 25
Katalist, % Katalist, %

Sekil 5.21 Katalizor ilavesi ile gerceklestirilen calismalarda olusan sivi Giriinlerde KOi ve
TOK konsantrasyonlari degisimleri (25 MPa, 650°C, %2 KM)
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5.3.3.2 Temel Bilesenler

Aritma c¢amurunun slperkritik gazifikasyonunda katalizér ilavesinin olusan sivi
UrGnlerde ¢oOzlinmuis protein, ham protein, TKN, NH3-N, fenol ve karbonhidrat gibi
temel bilesenler Gzerindeki etkileri Sekil 5.22’de verilmistir. Genel olarak ilave edilen

katalizér miktarinin artmasi ile bu temel bilesenlerin hizla azaldig1 goriilmektedir.

Alkali katalizor ilavesi sonucu elde edilen sivi Urlinlerde ¢6zlinmis proteinin giderim
veriminin %99’un lzerinde oldugu goriilmektedir. Ham proteinin daha diisiik giderim
verimine sahip olmasi ¢6ziinmis proteine kiyasla daha kararli oldugunu gosterir. %0,5
KOH katalizorii ilavesinde ham proteinin artis gdstermesinin  organiklerin
ayrismasindan kaynaklandigi soylenebilir. Ayni sekilde, TKN ve NHs igerigi de bu
sartlarda artis goéstermistir. Proteinler karbonhidratlardan ¢ok daha yavas gazlastirilr.
Ayrica proteinler karbonhidratlarin ayrismasini da engelleyebilmektedirler [121]. Ancak
tuz ilavesi aktif H> olusumunu sagladigindan dolayi proteinlerin olumsuz etkisini

azaltarak gazlasma verimini arttirmaktadir [122].

Katalizor ilavesi sonucu olusan sivi irlinlerde amonyak konsantrasyonu, kati madde ve
sicaklik ¢ahsmalarinda oldugu gibi giris numunelerine kiyasla daha ylksek
konsantrasyonlarda elde edilmistir. %0,5 ve %2 KOH ilavesi sonucunda sivi Urlinlerde
siraslyla 764,9 ve 398,3 mg/L olarak 6lgulmustir. %0,5 katalizor ilavesinde TKN ve NH3
konsantrasyonlarinin arttigi gérilmektedir. DislUk katalizor miktarinda organiklerin
ayrismasindan dolayl ortamda azotlu bilesiklerin (TKN, NH3, protein) konsantrasyonu
artmistir. Yiksek miktarda katalizor ilavesi ise lignin ve karbonhidratlarin ayrigmasi
sonucu olusan fenollerin ve azotlu bilesiklerin katalitik superkritik sartlarda

ayrismalarinin daha hizli bir sekilde gergeklesmesini saglamaktadir.

Fenoller tam gazlastirmanin gergeklesmesi igin Gstesinden gelinmesi gereken son engel
olarak goriulmektedir [85]. Gokkaya, vd. [206] yaptiklari ¢alismada ylksek sicakliklar,
disuk basinglar ve katalizor kullaniminin fenoliin gazlastiriimasini tesvik ettigini
belirtmiglerdir. Katalizér ilave edilmeden gergeklestirilen %2 KM’i icerikli ¢alismalarda
elde edilen sivi Grlinlerde fenol ve karbonhidrat konsantrasyonlari sirasiyla 34,4 mg/L
ve 12,4 mg/L olarak belirlenmis, %2 KM + %2 KOH ilavesi ile gergeklestirilen galismada

ise sivi Urlinde fenol ve karbonhidrat konsantrasyonlari sirasiyla 0,24 mg/L ve 0,5 mg/L
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olarak tayin edilmistir. Lignin ve karbonhidratin ayrismasi sonucu olusan fenollerin
dislik konsantrasyonlarda 6lctilmesi KOH ilavesinin serbest radikal tutucularin olumsuz
etkilerini azalttigini ve verimi artirdigini géstermektedir. Xu vd. [147] slperkritik
sartlarda susuzlastirilmis aritma c¢amurunun gazlasmasina alkali tuzlarin etkilerini
450 °C ve 30 dk reaksiyon suresinde kesikli reaktorde inceledikleri ¢alismada katalist
ilavesinin sivi Giriinlerdeki TOK ve fenol konsantrasyonunda énemli bir degisiklige sebep
olmadigini agiklamiglardir. Bu ¢alismada ise katalizor ilavesi ile TOK ve fenol
konsantrasyonlarinin %99’un lzerinde bir giderim verimi elde edilerek sirasiyla 17,5 ve
0,24 mg/L olarak belirlenmistir. Fenolin 0,24 mg/L gibi oldukca dusik
konsantrasyonlarda  belirlenmis  olmasi  tam  gazlagmanin  gergeklestigini

gostermektedir.
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Sekil 5.22 Katalizor ilavesi ile gergeklestirilen galismalarda elde edilen sivi Girlinlerde
temel bilesenlerin degisimi (25 MPa, 650°C, %2 KM)
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Aritma g¢amurunun superkritik gazifikasyonu sonucu olusan sivi Urinlerde organik
baglari/bilesikleri belirlemek igin FTIR analizi gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglar

Sekil 5.23’te verilmistir.
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Sekil 5.23 Katalizor ilavesi ile gergeklestirilen galismalarda elde edilen sivi Girlinlerde
FTIR analizleri (25 MPa, 650°C, %2 KM)

Katalizor ilavesi c¢alismalari sonucunda olusan sivi drinlerdeki FTIR grafiklerine
bakildiginda katalizérsiiz ve farkli katalizér miktarlarinda ayni dalga boylarinda bantlar
olustugu ancak yogunluklarinin farkli oldugu goérilmektedir. Olusan bu Ug¢ pikin
stiperkritik sartlarda kararl olan bilesikleri gosterdigi séylenebilir. 3271-3283 cm ™ deki
pik su/fenollerdeki O-H ve aminler/amidlerdeki N-H gruplarini, 2127-2147 cm ™Y deki pik
alkinlerdeki -C=C- bagini ve 1635-1638 cm™deki pik ise alkenlerdeki C=C bagini

gostermektedir.
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5.3.3.3 inorganik Maddeler

Aritma ¢amurununu slperkritik gazifikasyonunda katalizér ilavesinin etkilerinin
belirlenmesi amaciyla gergeklestirilen g¢alismalarda elde edilen sivi Grlnlerdeki
inorganik maddelerin degisimleri Sekil 5.24’de verilmistir. Genel olarak anyonlarin da
katalizor ilavesi ile sivi Girlinde azaldigl ve konsantrasyonlarinin katalizor miktari arttik¢a

azaldig belirlenmistir.

Afif, vd., [3] kikart (S) iceren organik bilesiklerin distik sicakliklarda ekstrakte edildigini
ve ylksek sicakliklarda ayristigini belirlemislerdir. Alkali sartlarda ise kikirt iceren
organik bilesiklerin inorganik formlara dénustiigu, kalsiyum varliginda CaSO4 veya CaS
seklinde ¢okelebildigi ifade edilmistir [195]. %2 KOH ilavesi ile gergeklestirilen
calismada elde edilen sivi Grlinde sulfat konsantrasyonu 107 mg/L olarak 6l¢ilmus olup

giderim verimi %97 olarak belirlenmistir.

%0,5 ve % 2 KOH ilaveleri ile elde edilen sivi Urilinlerde fosfat konsantrasyonlari
sirasiyla 0,4 ve 1,7 mg/L olarak belirlenmis ve giderim verimi %99’un Uzerinde tesbit
edilmistir. %2 KOH ilavesi ile gergeklestirilen g¢alismada sivi Urinde fosfat
konsantrasyonunun daha yiksek belirlenmesi kati fazdaki fosfatin bir kisminin tekrar
¢Ozunerek sivi faza geg¢mis olabilecegini distundirmektedir. Katalizor ilavesi ile
gerceklestirilen gazifikasyon calismalarinda elde edilen sivi Urlinlerde nitrat, nitrit,
florur ve klorur konsantrasyonlarinin katalizor ilave edilmeden gergeklestirilen %1 ve
% 2 KM galismalari sonucu olusan sivi Urlinlere kiyasla daha diisiik konsantrasyonlarda
olduklari tespit edilmistir. Florir konsantrasyonlari %0,5 ve %2 KOH ilavesi
calismalarinda ¢ikis numunelerinde sirasiyla 3,5 ve 3,3 mg/L olarak belirlenmistir.
Superkritik sartlarda kararli olan kloriir konsantrasyonu ise %2 KOH ilavesi ¢alismasinda
15 mg/L olarak belirlenmistir. Bu sonuglara gore genel olarak, serbest radikallerin
olusumunu saglayan KOH ilavesi ile stuperkritik sartlara direngli olan bilesiklerin sivi

urinlerde daha dusiik konsantrasyonlarda bulundugu gorilmektedir.
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Sekil 5.24 Katalizor ilavesi ile gergeklestirilen galismalarda elde edilen sivi Girlinlerde
anyon konsantrasyonlarinin degisimi (25 MPa, 650°C, %2 KM)

Katalizor

ilavesi

¢alismasi

sonhucunda

olusan sivi Urinlerde metal

gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 5.4’te verilmistir.
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Cizelge 5.4 Katalizor ilavesi sonucu olusan sivi Uriinlerde metal konsantrasyonlarinin
degisimi (mg/L) (25 MPa, 650°C, %2 KM)

% 0 % 0,5 KOH % 2 KOH

Parametre  Ortalama | Parametre  Ortalama | Parametre Ortalama
Kadmiyum ¥ Kadmiyum - Kadmiyum -
Krom - Krom - Krom -
Bakir 0,03 Bakir 0,04 Bakir 0,04
Nikel 0,3 Nikel 0,13 Nikel 0,03
Kursun - Kursun 0,01 Kursun 0,01
Cinko 0,1 Cinko 0,1 Cinko 0,2
Mangan 0,9 Mangan 0,1 Mangan 0,01
Demir 1,2 Demir 8,5 Demir 1,0
Magnezyum 0,9 Magnezyum 0,01 Magnezyum 0,24
Kalsiyum 0,6 Kalsiyum 0,6 Kalsiyum 0,5
Aliminyum 0,6 Aliminyum 0,2 Aliminyum 0,7
Kobalt - Kobalt - Kobalt -
Sodyum 0,5 Sodyum 0,45 Sodyum 0,3
GUmus 0,01 GUmus - GUmus -
Potasyum 10,9 Potasyum 114,2 Potasyum 153,4
Titanyum 0,02 Titanyum 0,01 Titanyum

Silisyum 8,7 Silisyum 2,1 Silisyum 0,5

*OIgUm degerinin altindadir

Metal sonuglari incelendiginde %0,5 KOH ilavesi calismasinda bazi metallerin (Ca, Na,
Ni, Fe ve Si) daha yiliksek konsantrasyonlarda belirlendigi gorilmektedir. Deneyler
sirasinda her bir ¢alisma oncesi sistem iyice ylkanmasina ve %0,5 KOH ¢aligmasinin
ikinci tekrarinda numune alinmasina ragmen bazi bilesenler yiiksek konsantrasyonlarda
elde edilmistir. Bu durum, ilave edilen katalizérden veya 6nceki ¢alismalardan dolayi
reaktorde yapismis halde bulunan inorganiklerin katalizor ilavesi ile ¢ézinmesinden
kaynaklanabilir. Ayrica, KOH tuzlarinin korozyonu hizlandirmis olmasi da mimkiindr.
Yani reaktor ve/veya ilgili kisimlarda korozyon sonucu ¢6ziinmis metal igerigi artmis

olabilir.
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5.3.4 Gazlastirma Sonucu Olusan Sivi Uriinlerin Ozelliklerinin Desarj Standartlari ile

Karsilastiriimasi

Cizelge 5.5 SKKY Desarj standartlari ile aritma ¢amurunun superkritik gazifikasyonu

sonucu olusan sivi triin 6zelliklerinin karsilagtirmasi

Sivi Uriinler (650°C, 25 MPa)

Derin

%2 KM+%2
Parametre Tam Aritma  Deniz %1 KM %2 KM

KOH

Desariji

Sicaklik °C 40 40 30 30 30
pH 6,5-10,0 6-10 7,9 8,5 8,9
AKM 500 350 - - -
Yag ve gres 250 50 - - -
Katran kokenli yaglar 50 10 - - -
KOi 4.000 600 322,9 928,9 55,0
BOIs - 400 150,0 200,0 Olgiilmedi
Silfat 1.700 1.700 202,5 420,0 107,0
Toplam Silfiir 2 2 - - -
Fenol 20 10 9,8 344 0,24
Serbest Klor 5 5 - - -
TN (TKN) - 40 423,9 725,7 435,4
TP - 10 1,6 3,8 1,7
Arsenik 3 10 - - -
Siyaniir 10 10 - - -
Kursun 3 3 0 0 0,01
Kadmiyum 2 2 0 0 0
Krom 5 5 0,01 0 0
Civa 0,2 0,2 - - -
Bakir 2 2 0,02 0,03 0,4
Nikel 5 5 0,01 0,3 0,03
Cinko 10 10 0,02 0,1 0,2
Kalay 5 5 - - -
Gilimis 5 5 0,03 0,01 0
Klorir 10.000 - 25,0 58,0 15,0
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Superkritik su gazifikasyonu, aritma c¢amurlarinin herhangi bir 6n isleme gerek
duyulmadan dogrudan gazlastirilmasini saglayan yeni ve gelismekte olan bir
teknolojidir. Bu teknoloji ile aritma ¢amuru igerisindeki organik maddeler tamamen
gazlastiriirken ortaya ¢ikan sivi Grinin de ilave bir aritmaya gerek duyulmadan
kanalizasyon sistemine veya alici ortama desarj edilebilecek kalitede olmasi, sistem
maliyeti ve uygulanabilirligi agisindan olduk¢a 6nemlidir. Bu bakimdan, gazlastirma
sonucu olusan sivi Urtinlerin 6zellikleri Glkemizde yurirlikte olan Su Kirliligi Kontrol
Yonetmeligi Tablo 25’de verilen Atiksularin Atiksu Altyapi Tesislerine Desarjinda
Ongoériillen Atiksu Standartlari [207] ile karsilastirilmis ve sonuglar Cizelge 5.5'de

verilmigtir.

Cizelge 5.5’ten de gorildagi gibi 650°C’de olusan sivi trilinlerde %2 KM c¢alismasindaki
birgok parametre kanalizasyon sistemleri tam aritma ve deniz desarji ile sonuglanan
atiksu altyapi tesislerindeki kriterleri saglamaktadir. Tam aritma kriterlerini sadece
fenol saglamazken derin deniz desarji kriterlerini fenol ve TN saglamamaktadir. Fenol
giderimi igin graniler veya toz aktif karbonla adsorpsiyon yapilarak %99’un (zerinde
bir verimle giderilebilir. Oksidasyon gibi farkli yontemler de kullanilabilir. TN igin de
azot geri kazanimi yapilabilir veya amonyak siyirma vb. yéntemlerle konsantrasyon

istenilen degerlere disurilebilir.

5.4 Kati Uriiniin Ozellikleri

Aritma ¢amurunun superkritik gazifikasyonu ¢alismalari kapsaminda en yuksek verimin
elde edildigi 650°C sicaklik, %2 KM konsantrasyonu ve %2 katalizor (KOH) ilavesi
galismasi sonucunda elde edilen kati Urin Ozelliklerinin belirlenmesi maksadiyla, bu
sartlarda gergeklestirilen galismadan sonra reaktor agilarak kati Griin numunesi reaktor
icerisinden alinmistir. Alinan kati Grin numunesi Oncelikle 105 °C’'de 24 saat
kurutulmustur. Kati Griinde su muhtevasi, ugucu kati madde muhtevasi, pH ve
iletkenlik analizleri gergeklestirilmis, ayrica organik, inorganik ve mineralojik
ozelliklerininin  belirlenmesi icin FTIR, XRD, SEM-EDS ve metal analizleri
gercgeklestirilmistir. Kati Grin Gzerinde gergeklestirilen analizler ham aritma gamuru
analizleri ile karsilagtiriimigtir. Reaktorden alinan kati Griin numunesine ait gorintiler

Sekil 5.25’te verilmistir.
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Reaktor agilarak alinan numune ince, kirilgan bir dokuya sahip olup, kirilgan olmasi
sebebiyle havanda dovilerek kolaylikla toz haline getirilmistir. Kati Grline el ile
dokunuldugunda hemen toz haline gelmektedir. Elde edilen kati lriin gorsel olarak
incelendiginde cok kiiclik ylzey alanina sahip oldugu ve organik maddelerin yiksek

verimde ayrisip salindig1 gézlemlenmistir [180].

N\

Sekil 5.25 Kati tiriin numunesine ait gériintiler (Ogutilmeden énce ve sonra)

Reaktérden alinan kati Griinlin su muhtevasi %2012, ugucu kati madde igerigi %0,1 ve
kdl icerigi %99,9 olarak 6lglilmustir. Sonuglardan da géruldigu gibi kati Griiniin hemen
hemen tamami inorganiklerden olugmaktadir. pH, iletkenlik ve tuzluluk degerleri ise

sirasiyla 8,9+0,04; 783,3+15,9 ve %o 0,4+0,01 olarak belirlenmistir.

Gazlastirma sonucu olusan kati Grlindeki fonksiyonel gruplari belirlemek igin

gercgeklestirilen FTIR analiz sonuglari Sekil 5.26’da verilmistir.

%2KM+%2KOH-kati Grin

Sekil 5.26 Ham aritma camuru ve gazlastirma sonucu olusan kati Grlintn FTIR analizleri
(25 MPa, 650°C, %2KM+%2 KOH)
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Sekil 5.26’dan da goéruldiglu gibi ham aritma ¢amurunda birgok pik olusurken, %2
KM+%2KOH ilavesi ile gergeklestirilen gazifikasyon calismasindan elde edilen kati
urinde 1000 cm™*den énce yani parmak izi bolgesinde (1600-400 cm™) birkag pik
olusmustur. 1415-1460 cm™Y'deki pik C=C bag olup aromatik yapiya sahip oldugu
s6ylenebilir. Ayrica bu pik karbonhidratin varhigini géstermektedir. 971,82 cm™deki pik
C-0 veya alkil halid C-F bagina veya Si-O ve Al-O atfedilebilir. Bu baglar ise seliilozun
varhigini gosterir. 683,99 cm™’deki pik ise C-Cl bagina atfedilebilir. 650-900 cm™ "deki
bantlarin aromatik yapilar oldugu ifade edilmistir [180]. FTIR sonuglarina dayanarak
kati Griinde klorirld, florlrll ve silisyumlu bilesikler gibi daha kararli Grlnlerin kaldigi

soylenebilir.

Ham aritma ¢amuru ile gazlastirma sonucu olusan kati Grinin SEM gorintileri
Sekil 5.27'de verilmistir. SEM gorintileri incelendiginde gazlastirma sonucu olusan
drinin ham aritma ¢amuruna goére daha homojen oldugu ve daha poroz bir yapiya
sahip oldugu sodylenebilir. Elde edilen poroz yapi, organiklerin ¢éziinmesi ve hidrolizi
sonucu gaz ve diger Urlinlere donlstigini gostermektedir [180]. Ham aritma
camurunun ise birbirine bagl bir yapiya (close-knit) sahip oldugu soylenebilir. Ek-B’de

gazlastirma sonucu elde edilen kati Grin ile ilgili ilave SEM goruntuleri verilmistir.

Gazlastirma sonucu olusan kati Griinde 6 farkli noktada EDS analizi gergeklestirilmis ve
sonuglar Sekil 5.28’de verilmistir. Genel olarak aritma ¢amuru ile kiyaslandiginda,
aritma ¢amurunda C, O, Mg, Al, Si, K, Ca mevcut iken gazlastirma sonucu olusan kati
arinde P, Si, O, Ca, Al, K, Ti tespit edilmistir. K'un ylksek elde edilmesi katalizér olarak
KOH ilavesinden kaynaklanmaktadir. Aritma ¢amuruna kiyasla inorganiklerin kati
urinde daha ylksek konsantrasyonlarda elde edilmesi, bu maddelerin stperkritik
sartlarda ¢6ziinmemesi dolayisiyla kati Griinde kalmalari ve reaktér malzemesi olarak
kullanilan paslanmaz geligin korozyonu sonucu Mn, P, Si ve Ni bilesiklerinin reaktor
icerisinde birikmesinden kaynaklandigi dusiinilmektedir. Noktalarin ¢ogunda tespit
edilen elementler Si, O, Ca, Al, K ve Fe’dir. En yuksek agirlikga ylzdeye sahip olan
elementler ise 1. noktada Si ve O’dir, 2. noktada Ti; 3, 4, 5 ve 6. noktalarda Fe’dir.
Genel olarak incelendiginde SEM-EDS sonuglarinin XRD sonuglari ile (Sekil 5.29) tutarh

oldugu soylenebilir.
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Sekil 5.27 Ham aritma ¢amuru ve gazlastirma sonucu olusan kati Griintin SEM-EDS
analizleri (25 MPa, 650°C, %2KM+%2 KOH)

Ham aritma ¢amuru ve gazlastirma sonucu olusan kati triiniin mineralojik 6zelliklerini
belirlemek igcin XRD analizi gergeklestirilmis ve sonuglar 5.29’da verilmistir. XRD analizi
ile ¢6zlinen ya da yeniden olusan bilesenler belirlenebilir. XRD analizi sonucunda,
aritma ¢amurunda magnetit (Fe30a) tespit edilirken, gazlastirma sonucu olusan kati
Urinde silisyum (SiO2), magnetit (Fe30a4) ve zeolit tespit edilmistir. Ham madde ve kati
Uriinde silisyum ve demir, metal analizlerinde ve SEM-EDS analizlerinde yliksek
konantrasyonlarda tespit edilmistir. Demir ve silisyum elementlerinin kati Grlinde fazla
tespit edilmesi bu bilesiklerin sliperkritik sartlarda kararli olduklarini  ve
¢OzlnUrliklerinin dustk oldugunu gostermektedir [180]. Silisyum igeriginin yiksek
olmasi reaktor materyali olan paslanmaz celigin korozyonundan kaynaklanmaktadir.
Ayrica alkali tuzlar 6zellikle de potasyum ve silisyum olusumuna sebep olabilmektedir
[170]. Olusan kati Griinin ylksek miktarda Fe icerdiginin diger bir kaniti olarak

magnete tutulmasi gosterilebilir (Ek-B).
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1.Nokta 2.Nokta 3.Nokta 4.Nokta 5.Nokta 6.Nokta
Element
Agirlikga,%

o 28,90 16,54 27,16 19,98 24,50 4,29
Mg - - 0,39 0,23 1,15 -
Al 1,17 - 4,43 0,60 1,93 0,05
Si 45,38 2,68 7,68 2,56 4,16 0,50

P - 0,55 - 0,74 - -
Zr - - 2,17 - - -
Nb 14,78 15,86 3,46 10,08 11,66 14,16
Ag 3,27 - - - - -

K - 2,35 3,63 1,19 1,83 -
Ca - 6,20 7,93 2,03 3,18 1,40
Fe 6,50 - 40,05 50,06 44,42 53,23
Ti - 55,83 - - - -
Co - - 3,10 4,07 3,40 3,53
Cr - - - 8,47 3,77 15,47
Ni - - - - - 0,10
Mn - - . - - 7,28

Sekil 5.28 Gazlastirma sonucu elde edilen kati Grtinde farkh noktalarda gergeklestirilen
EDS analizleri (25 MPa, 650°C, %2KM+%2 KOH)
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Sekil 5.29 Ham aritma ¢amuru ve gazlastirma sonucu olusan kati Grinln XRD analizleri
(25 MPa, 650°C, %2KM+%2 KOH)

Ham aritma ¢amuru ve gazlastirma sonucu olusan kati Uriinde gergeklestirilen metal

analizlerinin sonuglari Cizelge 5.6’da verilmistir.

Cizelge 5.6 Ham aritma ¢amuru ve gazlastirma sonucu olusan kati tirinde metal
konsantrasyonlari (25 MPa, 650°C, %2KM+%2 KOH)

Kati Uriin Aritma Camuru

Parametre Ortalama (%) | Parametre  Ortalama (%)
Kadmiyum 0,02 Kadmiyum  Tespit edilmedi
Krom 5,78 Krom Olgiilmedi
Bakir 0,37 Bakir 0,0123

Nikel 5,51 Nikel 0,0213

Kursun 0,08 Kursun 0,0076

Cinko 0,27 Cinko 0,0422
Mangan 0,63 Mangan 0,0266

Demir 31,15 Demir 1,96
Magnezyum 0,96 Magnezyum 0,90

Kalsiyum 1,70 Kalsiyum 1,34
Aliiminyum 2,35 Aliiminyum 0,0004

Kobalt 0,11 Kobalt 0,0007
Sodyum 0,05 Sodyum 0,0879

GUmus 0,02 GUmas Tespit edilmedi
Potasyum 1,91 Potasyum 1,52

Titanyum 0,18 Titanyum 0,0658
Silisyum 0,03 Silisyum Tespit edilmedi
Fosfor 0,91 Fosfor (%) 0,925

Aritma ¢amurunun superkritik gazifikasyonu sonucu olugan kati trin 6zellikleri genel

olarak degerlendirilecek olursa, Grlin miktarinin ¢ok az oldugu ve bazi degerli metaller
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icerdigi gorlilmektedir. Kati trtinlin bertarafindan énce bu metallerin geri kazanilmasi
sdz konusu olabilir. Ayrica, adsorbent olarakda kullanilabilir. Ornegin, 450°C’de
gazlastirma sonucu olusan kati Grtintin bakir gideriminde kullanilabilirligi arastiriimis ve
%98 civarinda giderim verimi elde edilmistir. Geri kazanim veya tekrar kullanim
yapilmadigi takdirde ise %20 civarinda su igerigine sahip kati Urlin yapilacak eluat

analizlerine gore uygun dizenli depolama sahalarinda depolanabilir.

5.5 Kiitle - Enerji Dengesi, Maliyet

Kitle dengesi hesaplamalari 650 °C’de galisilan %1 KM (25 MPa, 25 mL/dk akis hizi ve
84 mL/dk gaz debisi) ve %2KM+%2KOH (25 MPa, 15 mL/dk akis hizi ve 171 mL/dk gaz
debisi) sonuglari igin yapiimistir. %1 KM igin hesaplamalar Ek-D’de detayl bir sekilde

yazilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.7’de verilmistir.

Cizelge 5.7 Teorik ve Deneysel Kiitle Dengesi

Birimler Deneysel %1KM Deneysel %2KM

Katalizor - %2 KOH

Gaz liriinii (%)

H, 42,18 50,00 60,47 50,00
co 9,14 20,00 ) 20,00
CO; 22,65 20,00 17,53 20,00
CH,4 26,04 - 22,00 _
H,0 (g) - 10,00 - 10,00
AC'nin donlsimi (%) 98,98 100,00 99,83 100,00
Verim (%)

Gaz-CE 77,17 3,91 88,10 7,98
Gaz-HE 27,95 - 52,73 -
Sivi 11,91 96,09 5,98 92,02
Kati 10,92 0 5,91 0

Ayni akis hizi sartlarinda teorik kiitle dengesi hesabina gore %20 gaz verimi (karbon
bazli) elde etmek igin kati madde igeriginin %5 ten buyik, %40 gaz verimi (karbon bazli)
elde etmek igin ise kati madde igeriginin %10’dan blyik olmasi gerektigi belirlenmistir.

Gaz veriminin ylksek olmasi igin uygun akis hizinin belirlenmesi ve olusan gazlarin C
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icerigi bakimindan zengin gazlari (sentez gaz olan CO ve biyogaz olan CH4"1) icermesi
gerekmektedir. Sekil 5.30'da %2 KM+%2KOH sarti icin kiitle dengesi diyagrami

verilmigtir.

0,30gr AG/dk ——» Proses: 650°C, 25MPa |—» sSwi: 13,53 gr/dk
14,40 grsu/dk — | (%2 KM+2KOH) —> Gaz: 1,17 gr/dk
0,30 gr KOH/dk —— %99,83 verim L5 Kati: 0gr/dk

Sekil 5.30 Kiitle dengesi

Enerji dengesi 650°C ve 25 MPa’da isletilen %1 KM ve %2 KM+%2KOH sonuglari igin
yapilmistir. Ek-D’de hesaplamalar detayli bir sekilde verilmistir. Sekil D.1’de verilen
enerji diyagraminda goraldugiu gibi %1 KM i¢in A=57,97 W ve F=-378,16 W
belirlenmistir. %2 KM+%2KOH igin ise A=114,12 W ve F=-280,36 W olarak

bulunmustur. Burada A hammadde enerjisini F ise enerji kayiplarini ifade etmektedir.

Enerji dengesinin saglanmasi igin %4 KM+%2 KOH igin 25 mL/dk akis hizinda (yani
1 gr/dk AC ve 23,5 gr/dk su beslenmesi) durumunda H; gazinin %50 olusumu varsayimi

ile ayni hesaplar yapildiginda enerji dengesi saglanmaktadir. Yani A=F olmaktadir.

Maliyet hesabi 500°C ve 650°C igin gergeklestirilmistir ve ayrintili bilgiler Ek-D’de
verilmistir. Boyle bir sistem olusturmak igin minimum 75.000 TL yatirim maliyeti
gereklidir. Sistem c¢alisma sartlarinin sertliginden dolayr daha fazla yedek malzeme
bulundurmak isletimi hizlandiracaktir. Bunun baslica sebebi malzemelerin bulyuk
cogunlugunun yurtdisindan temin edilmesidir. Tirkiye’de heniiz gaz-sivi karisimi igin
uygun regllator, yiuksek sicaklik ve basinca ayni anda dayanabilecek uygun vana vs.
bulunmamaktadir. Maliyetin  bliyik ¢ogunlugunu (%67-71) isletme maliyeti
olusturmaktadir. Yatirrm maliyeti ise toplam maliyetin % 28-30’unu olusturmaktadir.

isletim maliyeti eneriji tiiketimi, su tiiketimi ve bakim-onarim maliyetini kapsamaktadir.
Fakat bu ¢alismada, isletme maliyetinin énemli kismini enerji tiiketimi olusturdugu igin
sadece enerji tiketimi dikkate alinmistir. Gergek 6lgekli uygulamalarda aritma gamuru
dogrudan beslenecegi icin yikamak igin saf suya gerek duyulmayacaktir. Cesme suyu ya
da arnitilmig uygun atiksu ile yikama gergeklestirilebilir. Gazlastirma sonucu olusan
drinin sogutulmasi igin sogutma su banyosunun kullanimi direk ¢esme suyu ile

sogutmaya kiyasla uygun maliyet saglamaktadir. Sogutma igin uygun hacimde ve eksi
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derecelerde calisabilecek bir su banyosu sogutma suyu kullanimini %99 azaltmaktadir.
Ayrica, tam Olgekli sistemde aritma ¢gamurunun taginimi ve 6gutilmesi olmayacaktir.
Sadece mikser ile iyice karistirlmasi ve partikil boyutunun kiglltilmesi yeterli
olacaktir. Yuksek kati madde ¢alismalari igin ise ekonomik bir sekilde ¢oktirme
yapilarak besleme yapilabilir. Bakim onarim maliyeti sistemin ¢alisma sartlarinin zor
olmasindan dolayi toplam maliyetin yaklasik %1’lik kismini olusturur. Bakim onarim
maliyetini azaltmak igin tecrtbeli personelle galismak sistem isletimi agisindan avantaj
saglayacaktir.

Maliyet hesabinda 500 ve 650 °C igin en 6nemli fark sistem igin kullanilan elektrik
tiketim maliyetidir. 500 °C igin 1 ton kuru aritma ¢gamurunun gazlastiriimasi igin gerekli
elektrik maliyeti yaklasik 91.000 TL iken, bu fiyat 650 °C igin yaklasik 132.000 TL'dir.
Tirkiye’de aritma c¢amurlari  belirli oranda kurutulduktan sonra ya g¢imento
fabrikalarinda yakilmakta ya da dizenli depolama sahalarina gonderilmektedir. Bu
yontemler ile de sirdirilebilir aritim gergeklestirilememekte ve ¢amurun organik
iceriginden yeterince faydalanilamamaktadir. Ayrica, Tlrkiye’nin enerji ihtiyacinin %80-
90 hk kismi fosil yakitlardan saglanmakta olup artan nifus ve sanayilesmeden dolayi da
alternatif enerji kaynaklarina ihtiyag duyulmaktadir. Atik ydnetimi igin hazirlanan
master planlarinda da bu durum dikkate alinmis olup biyokitle kaynaklari igcin yakma
ve gazlastirma yontemlerinin kullanimi énerilmistir.

Bu ¢alisma kapsaminda sistem o6zelliklerinden dolayr %1-2 KM igerigi ile ¢aligilmistir.
Kati madde konsantrasyonu disik oldugu igin enerji dengesi saglanamadigi gibi
maliyet acgisindan gelir elde edilememektedir. Enerji dengesini saglamak igin %4 KM
uzerinde hammadde ile galisilmasi gereklidir. Yenilenebilir enerji Gretiminde tesviklerin
oldugu gézoniinde bulundurulursa sistemin kendini amorti edebilecegi sdylenebilir.
Fang ve Chunbao [201] aritma ¢amurunun slperkritik gazifikasyonu igin bir ekonomik
analiz yapmislardir. %15 KM igerigine sahip aritma ¢amurunun (30 kg/st) 600°C ve 28
MPa’da SKSG’nu igin sabit kapital yatirnm 53.381.495$ iken, toplam kapital yatirim
64.057.7945 dir. Hammadde konsantrasyonundaki artis daha az verime ve yan
drinlerin olusmasina sebep olur. Bu durum kapital ve isletme maliyetlerini olumsuz
etkilemektedir. Fakat prosesin karlihgi icin gereklidir. Hidrojen satis fiyatini 3,5 S/kg, AC
aritim tesvik fiyatinin 550 $/ton kuru AC alinirsa, yillik net gelirin 7.060.284 S olacagini
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ve geri 6deme siresinin de yaklasik 5,16 yil oldugunu ifade etmislerdir. Bu proseste
temel Grin yakit hicreleri igin H, tGretimi ve amonyak tretimidir. Kazanci etkileyen en
oénemli unsurlar hammadde konsantrasyonu ve H, fiyatidir. Ornegin %15 KM igin
H2’nin kilogram fiyati 55 oldugunda kazang elde edilemezken, 7$ oldugunda ise kazang
elde edilmektedir. Matsumura [70] islak biyokutlelerin stiperkritik su gazifikasyonunu
degerlendirdigi calismada ise isletme maliyetinin gerekli olmadigini ifade etmistir.
Clnkl tum yakit ve elektrik tiiketimi olusan yan Uriin (amonyak) ve Griin gazin bir
kismindan elde edilmistir. Olusan trln gaz yakit hiicresi ile elektrige dontgtirilmastir.
Baslica reaktor, 1s1 degistirici, CO, absorblayicisi, gaz-sivi ayiricisi ve yakit hiicreden

olusan sistemin yatirnm maliyeti ise 247,3*10° yen oldugu ifade edilmistir.

5.6 Sistemde Yasanilan Problemler ve C6ziim Onerileri

SKSG prosesinin yiiksek basing ve sicaklikta ¢alistirilmasindan dolayi sik sik problemler
yasanmaktadir. Problemlerin ¢6zimu zaman aldigi igin ¢alismalari yavaslatmaktadir. Bu

problemlerin baslicalari sunlardir:

. Termokapillarin korozyona ugramasi (a),
J Rezistanslarin arizalanmasi (b),
. Reaktor veya diger baglanti yerlerinde yanlis baglanti ya da korozyon sonucu

kacak olmasi (c),

. Kontrol panosunda problemlerin olusmasi,
. Reglilatoriin arizalanmasi,
. Reaktor, regllator veya filtrede tikanma problemlerinin yasanmasi.

Tikanma problemi baslica basing regulatoriinde olugsmakta ve sistemin kapanmasina
sebep olmaktadir. Bu problemi en aza indirmek igin hammadde saf su ile
hazirlanmaktadir. Ayrica, literatirde bu problemin sicak su veya basingh hava ile
techizatlarin temizlenmesi ile giderilebilecegi, sicakhgin 500°C lizerine gikartiimasi
ve/veya sisteme saf su beslenmesi ile problemin Ustesinden gelinebilecegi ifade
edilmistir [170]. Bu g¢alismada regllatorde tikanma problemini azaltmak igin her deney

bitiminde sisteme saf su beslenerek temizlenmistir. Temizlige ragmen problem
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olustugunda ise agilip su ve hava ile temizlendikten sonra uygun bir sekilde yaglanip

tekrar monte edilmistir.

Termokapill, rezistans, kontrol panosu, regilatoér ve vana arizalarini hizli gidermek igin

kullanilan tiim malzemelerden yedek bulundurulmustur.

Kacak ve elektriksel problemleri ¢ozmek icin tecrubeli/kalifiye elektrik ve demirci

personeli ile calisiimis ve tiim ¢alisma boyunca ayni personelden destek alinmistir.

Sekil 5.31 Sistemde yasanilan problemlere 6rnekler

Alkali tuzlar, ozellikle de potasyum tikanma, korozyon ve silikat olusumundan
sorumludur [170, 194]. H, verimi agisindan yiiksek verime sahip olan K’'lu tuzlarin
kullanimi sistemde korozyona sebep olmustur. Ayrica, hammadde olarak gergek
biyokutle kullanimi ve hammaddenin aminoasit igerigi de korozyonu hizlandirir [184].

Ek-C'de sistemde yasanilan problemlere ait baska drnekler de verilmistir.
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BOLUM 6

SONUC VE ONERILER

6.1 Degerlendirme ve Oneriler

Bu calismada, atiksuyun biyolojik aritimi sonucu olusan ylksek su icerigine sahip
olmasinin yanisira enerji kaynagi olarak da kullanilabilen aritma ¢amurunun pilot
Olcekli surekli akish SKSG prosesi ile gazlastirilmasi, enerji potansiyeli ve bertaraf
edilebilirligi arastinlmistir. Aritma ¢amuru bertarafinda kullanilan yeni bir proses olan
SKSG prosesinde isletme sartlarinin (sicaklik, kati madde ve katalizor) ve hammadde
ozelliklerinin (temel bilesenler, protein igerigi, inorganik elementler) gazlastirma
verimine etkileri belirlenmistir. Bu amacla éncelikle, iSKi Pasakdy ileri Biyolojik Atiksu
Aritma Tesisi’'nden kuru olarak temin edilen aritma ¢amurunun detayh
karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Daha sonra isletme sartlarindan sicakhgin, kati
madde konsantrasyonunun ve katalizérliin gazlastirma verimine etkileri arastirilmistir.
Her bir isletme sartinda olusan sivi Urlinlerin 6zellikleri detayli bir sekilde analiz
edilmistir. Optimum sartlarda reaktérde olusan kati Grin alinarak ozellikleri
belirlenmistir. Kitle —enerji dengesi ve maliyet hesaplari gergeklestirilmistir. Calismalar

sonucunda elde edilen veriler asagida 6zetlenmistir.

e Turkiye'de ilk defa aritma ¢gamurunun SKSG’nu ¢alismasi kendi tasarimimiz olan ve

yerli imkanlar kullanilarak Gretilen pilot 6lgekli bir reaktorle gerceklestirilmigtir.

e SKi Pasakdy ileri Biyolojik Atiksu Aritma Tesisi’nden temin edilen camurun UKM,

kil ve TOK igerigi sirasiyla %57,5, %42,6 ve %28,6 olarak belirlenmistir.
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isletme sartlarindan sicakhigin etkisinin belirlenmesi maksadiyla sistem %1 KM, 25
MPa ve yaklasik 25 mL/dk akis hizinda 5 farkh sicaklkta (450-650°C) isletilmistir.
Galismada sicakhk arttikga gazlastirma veriminin ve gaz Uriiniin H; igeriginin arttigi
gozlenmistir. Gaz Grliinde H, ve CHa miktar 450 °C sicaklikta sirasiyla %22 ve %12
iken, sicaklik arttikca kademeli olarak artmis ve 650°C de %43 ve %26’ya ulasmistir.
Gaz Urlin igerisindeki CO ve H,S miktarlari ise sicakhk arttikga azalmistir. 450°C’de
%40 civarinda 6lgllen CO miktari 650°C'de %9 olarak belirlenmistir. Ayrica sicakhk
artisi ile saatlik olugan gazin hacmi de artmistir. 450°C’de gazlastirma sonucunda
2.340 mL/st gaz olusurken 650°C’de bu deger 5.160 mL/st olarak Ol¢tilmustir. Bu
set galismasi sonucunda olusan gaz icerigine gore (baslica H, ve CH4 olmak lzere)

optimum sicaklik olarak 650°C belirlenmistir.

ilk sette belirlenmis olan 650 °C sicaklikta kati madde iceriginin gazlastirma
verimine etkisi %1 ve %2 KM igeren aritma ¢amuru kullanilarak arastiriimigtir. KM
iceriginin artmasi ile gaz veriminin azaldig1 gézlenmistir. Ho miktari KM artisi ile
%43’'ten %30’a azalmistir. CHs ve CO; miktarlarinda buylik bir degisim
gerceklesmezken, CO icerigi ise artis gostermistir. Bu durum %2 KM igeriginde 650
°C'de tam gazlasma gergeklesmedigi igcin toplam gaz hacminin de azaldigini
gostermektedir. Saatlik toplam gaz hacmi de %2 KM igeriginde 4.260 mL olarak

Olgulmugtir.

Galisilan sistem sirekli oldugu igin suda iyi ¢Ozlnebilen, reaktére kolay
pompalanabilen ve ylksek gazlastirma verimi saglayan KOH, katalizor olarak
kullanilmistir. %2 KM igerigi kullanildiginda tam gazlagsmanin olmadigl tespit
edildiginden katalizor galismalari %2KM konsantrasyonu, 650°C sicaklik ve 25
MPa’'da %0,5 ve %2 KOH ilavesi ile gergeklestirilmistir. Katalizor ilave
edilmediginde H, miktari %30 civarlarinda iken, %0,5 ve %2 KOH ilave edildiginde
ise sirasiyla %38 ve %60’In lUzerinde tespit edilmistir. Artan katalizor ilavesi ile gaz
urindeki CO, miktari %40’dan %18’e kadar azalmig, CH4 igeriginde ise 6nemli bir
degisim gozlenmemistir. CO ise artan KOH igerigi ile hi¢ tespit edilememistir. %0,5
ve %2 KOH ilavelerinde olusan gazin toplam hacimleri sirasiyla 5.880 mL/st ve

10.080 mL/st’tir.
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SKSG sisteminde aritma ¢amurunun gazlastirilmasi sonucu olusan temel gaz
bilesenleri H2, CH4, CO, CO2, H,S'dlr. Biyokitleden olugan CO; ndtraldir yani
atmosferde CO; artisina sebep olmaz. Bu sebeple endistriyel olgekli bir SKSG
tesisinde kontrol yonetimi gerektirecek bilesenler CO ve H,S’dir. CO ve H5S igin
kitlesel debiler sirasiyla 0,00107 ve 0,0000081 kg/st olarak hesaplanmistir. Sanayi
Kaynakli Hava Kirliligi Kontrol Yénetmeligi'ndeki degerler ile karsilastirildiginda
SKSG sistemi ile en koti sartlarda bile ilave bir emisyon kontroliine gerek olmadigi

gorilmektedir.

Enerji icerigi hesabinda, olglilen gaz bilesenlerinden H,, CHs ve CO dikkate
alinmistir.  Sicaklik optimizasyon ¢alismalarinda enerji igerigi yaklasik olarak
12-16 MJ/m3 arasinda degismistir. KM igerigi arttikca olusan gazin isil degeri de
15,4 MJ/m*¥ten 14,8 MJ/m¥e azalmistir. Katalist calismalarinda ise yaklasik 15
MJ/m3 enerji icerigine sahip gazlar olusmustur. %1 KM iceren AC’nun
gazlastiriimasi sonucu olusan gazin isil degeri 5,2 MJ/ kg AC iken, %2 KM+ %2 KOH
karisiminin gazlagsmasi sonucu olusan gazin isil degeri ise 7,5 MJ/kg AC’dir. Bu
sonuglara gore aritma ¢amuruna yakin enerji icerigine sahip gaz elde edilmesi igin

SKSG prosesinde %5 Uzerinde kati madde igerigi kullaniimahdir.

Bu calisma kapsaminda elde edilen sonuglara goére SKSG prosesi igin optimum

isletme sartlari 25 MPa, 650°C, %2 KM+%2KOH olarak belirlenmistir.

Temel parametrelerin, temel bilesenlerin ve inorganik maddelerin farkh isletme
sartlarindaki gazlastirma verimi izerine etkilerini ve degisimlerini belirlemek igin
calismalar gergeklestirilmistir. Sicaklik optimizasyon galismasinda, sicaklik arttikca
sivi UrGndn kalitesi de artmigtir. TOK giderim verimleri 450°C’deki %84 iken
650°C’'de %99 olarak belirlenmistir. Serbest radikal tutucular olan fenoller,
proteinler ve selllozik maddelerin olumsuz etkileri artan sicakhkla azalmistir.
Boylece daha yliksek gaz verimi ve daha temiz sivi Grlin elde edilmistir. Temel
bilesenlerden NHs ve inorganik maddelerden klorir daha ylksek
konsantrasyonlarda tespit edilmistir. Metallerden ise Al ve Si sivi Griinde daha
yuksek konsantrasyonlarda tespit edilmistir. KM ¢alismalarinda olusan sivi

urinlerde ise KM igerigi artisi ile sivi UrGnde kirletici konsantrasyonunun daha
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yuksek tespit edildigi gorilmustir. Katalizor ilavesi ile sivi Urindeki kirletici
konsantrasyonu ¢ok disiik tespit edilmistir. %2KOH ilavesinde olusan sivi trin ¢ok
seffaf olup tim g¢alisma sartlarina kiyasla daha dusuk kirletici konsantrasyonuna

sahiptir. %2 KM+%2 KOH ilavesinde %99,8 TOK giderim verimi elde edilmistir.

Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi Tablo 25’de verilen Atiksularin Atiksu Altyapi
Tesislerine Desarjinda Ongériilen desarj standartlari ile olusan sivi riinler
karsilastirildiginda %1 KM ve %2 KM+%2KOH calismalarinda sadece TKN (ya da TN)
derin deniz desarji standartlarina uymamakta iken, % 2 KM ¢alismasinda TN ve

fenol parametrelerinin SKKY yonetmeligine uygun olmadigi gérilmektedir.

Optimum igletme sartlarinda olusan kati Grinin ince, kirillgan bir dokuya ve g¢ok
kiicik ylUzey alanina sahip oldugu gozlemlenmistir. Kati Griniin su muhtevasi,
ucucu kati madde muhtevasi ve kil icerigi sirasiyla %2012, %0,1 ve %99,9 olarak
OlcUlmustir. pH, iletkenlik ve tuzluluk degerleri ise sirasiyla 8,9+0,04; 783,3+15,9
ve %00,4+0,01 olarak belirlenmistir. FTIR analizi sonucunda kati trlinde klorirld,
florlrla ve silisyumlu bilesikler gibi daha kararli Uriinlerin kaldigi ve SEM analizi
sonunucunda daha poroz yapiya sahip oldugu tespit edilmistir. Metal igerigi
bakimindan da Fe, Cr, Ni, Al, K, Ca, Mg ve P bilesikleri yliksek seviyelerde tespit
edilmistir. Bu bilesiklerden Ni, Cr ve P korozyonun gostergesidir. XRD analizi

sonucunda ise kati Grtinunu silisyum, magnetit ve zeolit igerdigi belirlenmistir.

Gerceklestirilen isletme sartlarinda kitle dengesi ile enerji dengesinin
saglanamadigini ve maliyet agisindan da ekonomik bir sistem olmadig
gortlmustlr. Ayni akis hizi sartlarinda teorik kitle dengesi hesabina gére %20 ve
%40 gaz verimi (karbon bazh) elde etmek igin kati madde igeriginin sirasiyla %5 ve
%10’dan biyuk olmasi gerekmektedir. Enerji dengesinin saglanmasi igin ise %4
KM+%2 KOH igin 25 mL/dk akis hizinda H, gazinin %50 olusumu varsayimi ile ayni
hesaplar yapildiginda enerji dengesi saglanmaktadir. Maliyetin biyik ¢ogunlugunu
(%67-71) isletme maliyeti olusturmaktadir. Yatirrm maliyeti ise toplam maliyetin %
28-30’unu olusturmaktadir. 500 ve 650°C igin isletme maliyetleri (enerji tliketimi)
yaklasik olarak sirasiyla 91.000 ve 132.000 TL/ton kuru AC’dur.
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Bu sonuglar degerlendirildiginde bu galisma ile stirekli akigli pilot 6lgekli stperkritik su
gazifikasyon sistemi ilk kez Turkiye’de isletmeye alinmis ve galistiriimistir. Yenilikgi bir
proses olan SKSG sistemi ile aritma ¢gamurlarinin gazlastirilmasinin yiksek gaz verimi ile
gerceklestigi gorilmektedir. Artan sicakhk ve katalizor ilavesinin gaz verimi (6zellikle
H>), gaz hacmi ve sivi Uriin kalitesi Gizerine olumlu etki yaptig1 gorilmektedir. Artan kati
madde igeriginin ise ortamdaki su igeriginin azalmasindan dolayi gaz verimini ve sivi
Urin kalitesini disturdiga gozlenmistir. Tehlikeli gaz kirleticilerinin  (H,S, CO)
konsantrasyonlari ¢ok diguktir ve ilave aritim gerektirmez. Olusan sivi Griinlerde TKN

hari¢ tim parametrelerin desarj standartlarini sagladigi belirlenmistir.

Sonug¢ olarak, aritma ¢amuru bertarafindan kullanilan konvansiyonel ydntemlerin
(yakma, dizenli depolama) aksine, SKSG prosesi herhangi bir 6n islem gerektirmeyen
ve ¢ok kullanilan yontemlere (anaerobik ¢lirlitme, diizenli depolama ve yakma) kiyasla
da nihai bertaraf oncesi ek aritim gerektirmeyen bir teknolojidir. SKSG teknolojisi ile
daha ylksek enerji igcerigine sahip gaz olusumu, organiklerin daha hizli ve ylksek
verimde stabilizasyonu, daha temiz Urunlerin olusumu ve konvansiyonel metotlara

kiyasla yluksek verimde hacim azaltimi saglanmaktadir.

%1-20 igerigine sahip ¢amurlar igin ¢ok avantajh bir yontemdir. Fakat rijit isletme
sartlarindan dolayi korozyon ve tikanma problemleri ¢ok sik yasanmaktadir ve maliyeti
olumsuz etkilemektedir. Bu sebeple, gelecekteki laboratuvar ya da pilot 6lgekli
galismalarda farkli akis hizlari, kati madde igerikleri ve katalizér turleri ile sistemin
performansini degerlendirmek 6énemli olacaktir. Enerji kiitle dengesini saglamak igin
minimum %4 KM konsantrasyonu ile galisilmalidir. Gliniimuzde her atiksu bilesimine
dayanikli malzeme bulmak muimkin degildir. Bunun igin daha dayanikli materyal
gelistiriimesine yonelik ¢alismalar yapilmalidir. Aksi taktirde sadece bazi atiksular
(organik, inorganik, kati madde icerigi vb. 6zelliklerine gore) icin endistriyel Olcekte

uygulanabilecek ya da laboratuvar 6lgekli AR-GE galigmalari ile sinirli kalacaktir.

Endustriyel 6lgekli galismalar igin, subkritik, kismi oksidasyon veya katalitik calismalarla

sistemin ekonomikligi saglanabilir ve problemlerin olusumu azaltilabilir.

138



SKSG sistemi ylksek su igerigine sahip aritma ¢amurunun bertarafi igin yeni ve umut
verici bir teknolojidir. Bu ¢alismadan edinilen tecriibe ve sonuglarla daha verimli ve
daha blylk 6lcekte sistemler tasarlanabilecek ve sistemin arazi 6lgekli uygulamalari

gerceklestirilebilecektir.
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EK-A

SiISTEM iSLETME BILGILERI

A-1 Sistem isletme Bilgileri

Sistem isletme bilgileri agagida verilmistir.

Cizelge A.1 Sistem isletme bilgileri

Parametre AC1-450 AC1-500 AC1-550 AC1-600 AC1-650 AC2-650-0KOH AC2-650-0,5KOH AC2-650-2KOH
Sicaklik, °C 450 500 550 600 650 650 650 650
Basing, Bar 25010 25010 25010 25010 25010 25010 25010 25010
Kati madde,% 1 1 1 1 1 2 2 2
Katalizor,% 0 0 0 0 0 0 0,5 2,0

Akis hizi, mL/dk 25+2 25+2 25+2 25+2 25+2 24+2 15+2 15+2

Gaz debisi, 39+2 46%2 50+2 78+2 84+2 71+3 9843 17143
mL/dk

Saatlik  toplam 2.340 2.760 3.000 4.680 5.160 4.260 5.880 10.080

gaz hacmi, mL

A-2 Aritma Camurunun Enerji Potansiyeli Hesabi

Bu ¢alismada kullanilan aritma ¢amurunun elementel analizi sonuglari Dulong formli
kullanilarak eneriji igerigi 13,16=13,2 MJ/kg olarak hesaplanmistir. %1 KM igerigine
sahip camurun ortalama 25 mL/dk hizinda 3 saat boyunca sisteme beslenme sonucu
gaz olusum hizi 84+2 mL/dk olarak 6lgilmustir. Bu verilere dayanarak 1 kg aritma

¢amuru basina olusan gazin enerji igerigi asagidaki gibi hesaplanir:

Oncelikle olusan gazin eneriji icerigi hesaplanir:
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Cizelge A.2 Olusan gaz bilesene gore enerji igerigi hesabi

HHV
Bilesen % Ma(gr) ppm mg/m3 kg/m3 . MJ/m3
(ki/kg)
H> 42,179 2 421.790 34.502,25 0,034502 141.790,0 4,89
CH, 26,038 16 260.380 170.391,82 0,170392 55.530,0 9,46
CO; 22,648 44 226.480 407.562,37 0,407562
co 9,135 28 91.350 104.613,50 0,104613 10.094,0 1,06
kg K
Formiiller ppm=%*10.000 mg/m3=ppm*Ma/(24,5) ~m® kg
~ 1000
Toplam 15,41

%1 KM igerigine sahip ¢camur 25 mL/dk hizinda sisteme beslendigi igin, 1 dakikada

0,25 gr, 3 saatte ise 0,045 kg besleniyor demektir.

Bu besleme sonucunda olusan gazin bilesiminin enerji igerigi yukaridaki tabloda 15,41

MJ/m3 olarak hesaplanmistir.

Bu sartta olusan gazin debisi 84+2 mL/dk olarak 6lgllmustir. 1 dakikada 84 mL gaz

olusursa 3 saatte 0,01512 m3 (=15.120 mL) gaz olusur.

Bu durumda, 1 m3 gazin enerji icerigi 15,41 MJ iken olusan 0,01512 m3 gazin enerji

icerigi 0,2330 MJ olarak hesaplanir.

3 saatte 0,045 kg AC beslendigine gore 1 kg AC (kuru baz) beslemesi durumunda ise

olusan gazin enerji igerigi 5,18 MJ hesaplanir.
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EK-B

ANALiZ HAKKINDA BILGILER

B-1 Ham Numunenin Goriintuleri

Sekil B.1 Ham numune (6gittlmeden 6nce ve sonra)

B-2 Aritma Gamuru ve Kati Uriiniin SEM Gériintiileri

cw—— > A Sl
AccV  SpotMagn - Det WD p——————1 100 um N0, AceV SpotMagn Det WD p———— 204m "
150KV 30 250x  SE_ 64 GTY e & 16OKV30 1000x SE 64 GTU £
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otMagn Det WD |——— | 10zm AccV  SpotM

2000x SE 64 TU 150KV 30 5000x SE 64 GTU

S0 WD ——— 2um AccV SpotMagn Det WD p———f 1zm
SE 63 GTU 150KV 30 20000x SE 6: 5

Sekil B.2 Aritma camurunun SEM gortintileri

Sekil B.3 Kati Griinin SEM goruntuleri
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pH analizi i¢in 1/10 oraninda saf su ile karisim 30 dk magnetle karistiriimistir. pH analizi
yapildiktan sonra beherdeki numune dokildikten sonra magnete yapismis halde elde

edilen goruntuleri Sekil B.4’ te (a ve b) verilmistir. Cesme suyunun altinda (c) bile

magnetten ayrilmamistir.

Sekil B.4 Kati Grtiindeki demirin magnete yapismasi
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EK-C

SISTEM AiT FOTOGRAFLAR

C-1 Sisteme Ait Fotograflar

Sistemin genel goriintlisi ve yasanilan problemler ilgili cekilen resimler asagida

verilmigtir.

Sekil C.1 Sistem ve kontrol panosu
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Sekil C.2 Gaz hacmi 6lgimi ve toplamasi

Sistemde vyasanilan baslica problemler rezistans, vana, termokapil ve reaktor

korozyonlaridir. Bunlara érnek asagida verilmistir.

Sekil C.3 Sistemi isletirken yasanilan problemlere érnekler (reaktor, rezistans,
termokapll, regilator)
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Sekil C.4 Calisma bittikten sonra reaktérin i¢ ve dis goriintlisu
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EK-D

KUTLE-ENERJi DENGESI VE MALIYET

D-1 Kiitle Dengesi

Kutle dengesi hesaplamalari 650 °C’de galisilan %1 KM ve %2KM+%2KOH sonuglari igin
yapilmistir. Hesaplamalar %1 KM igin yazilmistir. %2KM+%2KOH igin sonuglar
hesaplanip gizelge halinde verilmistir.

Aritma ¢amurundaki C miktari elemental analiz sonuglari ile hesaplanmistir.

Cizelge D.1 AC elemental analiz sonucu

% Ma (gr/mol)
C 29.25 12 2.44
H 4.27 1 4.27
0] 1798 16 1.12
N 5.29 14 0.38
S 0.47 32 0.01

Bu verilere gore C,H40 olarak kimyasal formil belirlenmistir.

%1 KM ve %2 KM+%2KOH deney sartlari Cizelge D.2’de verilmistir.
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Cizelge D.2 Deney sartlari

Parametre Deger Deger
Sicakhk, eC 650 650
Basing, Bar 250£10 250£10
KM igerigi, % 1,00 2,00
Katalizor miktari, % 0 2 KOH
AC Miktar, L 10,00 10,00
Akis hizi, mL/dk 25,00+2 15,0042
Sivi miktari, mL 150,00 300,00
Gaz Debisi, mL/dk 84,0042 171,00+3
Swvi Uiriin, TOK (mg/L) 58,06 17,50

Teorik Kiitle Dengesi

AC’deki C miktari=0,25 gr/dk*%29,25/100=0,07313 gr=73,13 mg

Camur ayrismasi/hidrolizi:
C>H40;1 + 2H,0->2CO0O + 3H,+H,0
Su-gaz degisim reaksiyonu:

2CO + 2H,0->2C0,+2H;

Tum reaksiyon: C,H,0; + 4H,0->2C0O; + 5H,+H,0

Ma (gr/mol) 44 18 44 2

%1 Kati madde igin:

10 L karisim: 100 gr gamur + 9.900 gr su =10.000 mL
Akis hizi: 25 mL/dk

25 ml/dk_
10000 ml

AC miktar: 100 gr camur * 0,25 gr/dk

. ) 25 ml/dk _
Su miktari: 9.900 gr camur * 10000 ml- 24,75 gr/dk

0,25 gr/dk

Mol sayisi: 2 g7 mol AC=O'0057 mol/dk

Gamurun 1 moli igin 2 mol CO; Uretilir

CO;’in moli=2*0,0057=0,0114 mol/dk
kutlesi=0,0114*44=0,5016 gr/dk

H,’nin molii=5*0,0057=0,0285 mol/dk
kitlesi=0,0285%2=0,0570 gr/dk

1 mol gamur ve 4 mol H,0’dan 1 mol H,0 olusuyor.
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H,0’niin moli=0,0057 mol/dk
kutlesi=0,0057*18=0,1026 gr/dk
2 mol CO; Gretmek igin 2 mol CO gereklidir.
CO’in molii=2*0,0057=0,0114 mol/dk
kutlesi=0,0114*28=0,3192 gr/dk

Cizelge D.3 Teorik kiitle dengesi

Reaktantlar Uriinler

AC=0,25 gr/dk H»=0,0285/(2*0,0114+0,0285+0,0057)*100=%50
Su=24,75 gr/dk C0,=0,0114/0,0570*100=%20
Buhar H»0(g)=0,0057/0,0570*100=%10
C0=0,0114/0,0570*100=%20
Toplam gaz trlinleri =0,9773 gr/dk
%Gaz=0,9773/25%100=%3,9091
Char (kat1) Grtn olusumu az olmasindan ihmal
edilirse
Sivi GrGinler %=100-3,9091=96,0909
%96,0909=100*? gr/dk/ 25->%24,0228 gr/dk

Toplam=25 gr/dk  Toplam=24,0228+0,9773=25 gr/dk

Deneysel Kiitle Dengesi

Gaz verimi:

T=30°C (303K)

= = _ _(1x0,084) _

Vgaz=84,00 mL=0,0880L | Tuopiam = onriay = 0003381 mol/dk
P=1 atm
R=0,082 L.atm/mol.K -
Ha moll cinsinden; Y%H, » 2B — 42,18 22222 — 0,001426 mol /dk

mol/kg cinsinden; Hymol _ 0001426 _ 5 7 mol —2

kg AC 0,00025 kg AC
L . molH, grH, grH,

gr/kg cinsinden; 5,7 g AC * 2—1 — = 4 g AC

CHa mol cinsinden; %CH, * ~224T — 26,04 x 22222% = 0,000880 mol/dk
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CHy mol _ 0,000880

mol/kg cinsinden; g AC 000025 = 3,52 molk AC
molCH4 grCH, ngH4
gr/kg cinsinden; 3,52 AC * 16 oo = 56,34 g AC
€O, mol cinsinden; %C0, * ~BUI — 22,65 x 222222 = 0,000766 mol/dk
mol/kg cinsinden; €0z mol _ 0000786 _ 3 (1 ol 22
kg AC 0,00025 kg A(;
molCOz grCHy ngOZ
gr/kg cinsinden; 3,01 AC 44 — = 132,44 g AC
CO mol cinsinden; %C0 * =4I — 9,14 x 22222 — 0,000309 mol/dk
- €O mol _ 0,000309 _
mol/kg cinsinden; g A — 000025 , g AC
gr/kg cinsinden; 1, 24"””“ 28ng0 = 33,78 ,frffc

Gaz lirindeki toplam C miktari
AC'daki ¢ miktart

% Gaz Verimi (Karbon bazli) =

Bu ¢alismada 6lglilen Cigerikli gaz bilesenleri CO2, CO ve CHs dir.
Gazdaki Cigerigi; mol sayisi* C sayisi*Molekil agirhg

CH4’daki Cicerigi; 0,000880*1*16=0,0141 gr=14,080 mg

CO’teki Cigerigi; 0,000309*1*28=0,0086 gr=8,652 mg

CO.’teki C igerigi; 0,000766*1*44=0,0337 gr=33,704 mg

Gaz uriandeki C icerigi=14,080+8,652+33,704=56,436 mg

56,436

% Gaz Verimi (CE) = * 100 = %77,17

4NCH4+2nH, 4%0,000880+2+0,001426
—=—2%100= * 100 = 27,95

NY camur 40,0057

%Hidrojen verimi (HE)=

Sivi verimi:

Sivi C miktari (mg)=TOK (mg/L)* V (mL)/1.000 mL/L
=58.06%150/1.000
=8,71 mg

Sivi Urlin verimi (%)=8,71/73,13*100=11,91

Kati Girlin verimi (%)= 100-(77,17+11,91)=10,92
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D-2 Enerji Dengesi
Varsayimlar:

e Isi kaybinin olmadigi (suyun buharlasmasi vs.)
e Isi kapasiteleri her 6ge igin ayri dikkate alinmigtir.
e Gazlarin kalorifik degeri ideal gaz olarak dikkate alinarak hesaplanmistir.

Teorik Enerji

Teorik Enerji Girisi

Uriin Gazin Kalorifik Degeri

Gaz karigiminin kalorifik degeri Wrobel ve Wright [208] esitligine gore hesaplanir [170].
CV=X1*CV1+X2*CV+.....+X, *CVy,

Burada;

X1, X2....Xn gaz bilesenlerin mol fraksiyonlari

CV1, CV3,...CV,, atmosferik basingta ve 15°C’deki gaz bilesenlerin kalorifik degerleridir.

Deneylerin ¢alisma sartlari: 250 bar ve 650°C, hammadde konsantrasyonu: %1 KM ve
%2KM+%2KOH dir. Gaz bilesenlerin is1 degerleri “Calculation of higher heating values

of biomass fuels” den alinmistir [202].

Cizelge D.4 Uriin gazin kalorifik degeri

(25 MPa, 650°C) %1KM icin %2 KM+%2 KOH igin

Uriingaz Cv Mol Cv Mol Cv
(15°C, 1 atm)  Fraksiyonu (MJ/m3)  Fraksiyonu (MJ/m3)

H» 12,90 0,4218 5,4412 0,6047 7,8006

Cco 11,90 0,0914 1,0877 - -

CO; - 0,2265 - 0,1753 -

CHa 59,70 0,2604 15,5459 0,2200 13,1340

Toplam 22,10 20,90

Hammadde

Hammadde konsantrasyonu: %1KM

Hammadde akis hizi: 25 mL/dk

ml

’ H H . 2 dk
25 mL/dk’daki aritma gamurun miktari: 10 gr * 000l = 0,25 gr/dk
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ml

’ H H . 2 dk
25 mL/dk’daki suyun miktari: 990 gr * YT 24,75 gr/dk

Aritma ¢amurun kalorifik degeri 13,16 MJ/kg dir.

Beslenen AC’un enerjisi,
-3
Qac=13,162L 50,25 « 2259 = 0,0033 % = 3,30 = 0,0562 kW = 56,20 W
kg dk dk dk
Beslenen suyun enerjisi,
-3
Qsu=0,0042 2 24,75 « 2222 = 000012 = 0,1040% = 0,00177kW = 1,77 W
kg dk dk dk

Hammaddedeki enerji,
Qbesleme=Qac+Qsu= 56,21+ 1,77= 57,97 W
Reaktor

Reaktér 25°C’den 650°C’ye isitilmistir. 1 mol igin hesap yapilmistir. Kimyasallarin bilegik
ozellikleri (spesifik 1s1 kapasitesi, olusum isisi ve entalpi degerleri vb.) “Chemical

Properites Handbook” kitabindan alinmistir [170, 209].
Reaktif 1: AC

Elemental analizi sonucu C;H401 olarak belirlenen ¢amurun molar 6z isisi Kopp
kuralina gore belirlenmistir. Atomik 1s1 kapasiteleri “Basic Principles and Calculations in
Chemical Engineering” kitabindan alinmigtir [210].

C2H40; igin Cp= 2*(Cpa)c+4*(Cpa)u+1*(Cpa)o

Cp=2*7,5+4*9,6+1*17

Cp=70,4 J/mol°C

Qac=m*Cp*At

(Qac¢)=1 mol*70,4)/ mol°C *(650-25)=44.000 J=44,00 kJ

Gamurda buharlasma olmayacagindan dolayr buharlastirmak igin gerekli s
hesaplanmamistir.

Reaktif 2: Su

(Qsu)1=4 mol*74,98*107 kJ/ mol°C *(100-25)=22,49 kI
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0-100 °C i¢in suyun Cp=74,98*1073 kJ/ mol°C’dir.

Suyun buharlasma isisi:

(Qsu)2=m*Hbuhar=4 mol*0,3404 kJ/mol=1,36 kJ

250 bar ve 100°C’deki suyun buharlasma isisi (Hbuhar) 0,3404 kJ/mol’dr.
Reaktor igin:

Isi hesabi icin asagidaki denklemler Mathcad 14 (14.0.3.0 slrimi) programi ile
¢Ozulmusgtar.

(qu)3=m*ICp*dT
0-1500°C arasl icin [211];

(Quu)3=4 * [ (33,46 * 1073 + 0,6880 * 1075T + 0,7604 * 10782 — 3,593 «
1071273)drT

(Qsu)3=4*20,3552=81,42 kI

(Qsu)toplam =22,49+1,36+81,42= 105,27 kJ

SKSG prosesinde reaktantlar igin gerekli toplam isi:
Qreaktant=Qsu+Qa¢=105,27+44,00=149,27 kJ

Reaksiyon Isisi

C2H401 + 4H,0->5H,+ 2C0O; + H,0
(AHr)reaksiyon=Qreaksiyon=%(AHr)lrin-X(AHr)reaktant
AHr=[2*AHf(CO;)+5*AHf(H,)+1*AHf(H,0)]-[1*AHf(C,H401)+4*AHf(H,0)]
C2H401 in entalpisi -170,7 kl/mol (Asetaldehit) olarak alinmistir [209].

AHr=[2*(-393,52)+5*(0)+1*(-241,82)]-[1*(-170,7)-4*(-285,83)]= 285,16 kJ (Endotermik
reaksiyon)

Qgiris=Qreaktant + Q reaksiyon= 149,27 kJ+285,16 kJ=434,43 kJ
Teorik Enerji Cikis!
C2H401 + 4H,0->5H2+ 2C0O;, + H,0

5 mol Hz’nin teorikte mol fraksiyonu 0,50
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15°C’de H2’nin kalorifik degeri (Cv) 12,78 MJ/m?3 tiir.
Normal sartlarda, 1 mol gaz 24,8 dm3=0,0248 m?3 hacim kaplar.
Olusan H3’nin(5 mol) hacmi:

" 3
Vg=(5 molx0,0248m>) _ 0,12407713

1 mol

Bu ylizden Uretilen H2’nin gergek i1s1 degeri=0,1240m3*12,78MJ/m3=1,5850 MJ=1585 kJ
Reaksiyon igin toplam enerji girisi, Qgiris=434,43 kJ

Tam gaz yandigi varsayimi ile kazanilan net enerji= 1585,00-434,43= 1150,57 kJ/mol AC
1150,57*X/100=434,43 >X=%37,76

H2’nin moli;

(Hy mot * Giris enerjisi) _ 5%434,43 137 mol H,
(1 mol AC * Uretilenisimin degeri) 11585 '~ mol AC

Gergek Enerji Cikisi

C2H401 + 4H,0->5H,+ 2C0O; + H,0

Deneyde Uretilen H2'nin mol fraksiyonu 0,4218

Uretilen H2’nin gercek molii=5 mol*0,4218= 2,11 mol’diir.
15°C’de H2’nin kalorifik degeri (Cv) 12,78 MJ/m?3 tiir.

Normal sartlarda, 1 mol gaz 24,8 dm3=0,0248 m3 hacim kaplar.
Olusan H2'nin(2,11 mol) hacmi:

_ (2,11 mol+0,0248m?)
1 mol

Vg =0,05m3

Bu yuzden uretilen Hy'nin gercek isi degeri=0,05 m3*12,78MJ/m?3=0,64 MJ=640,00 kJ
(Teorik enerji degeri 1585 kJ'dur)

Reaksiyon igin toplam eneriji girisi, Qgiris=434,43 kJ

Reaksiyondan kazanilan enerji, 640,00-434,43 = 205,57 kJ/mol AC

Reaktér:

Reaktér 25°C’den 650°C’ye isitilmistir.
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Reaktif 1: AC icin gerekli enerji

(Qac)ri=0,25 gr/dk*1mol/44 gr*70,4* (650-25)= 250,00 J/dk= 0,25 kJ/dk.
(Qac)rtoplam= 0,25 ki/dk

Reaktif 2: Su igin gerekli enerji

(Qsu)r1=24,75 gr/dk*1 mol/18,1 gr*74,98*10°3 kJ/ mol°C *(100-25)=7,69 kJ/dk
0-100 °C i¢in suyun Cp=74,98*1073 kJ/ mol°C’dir.

Suyun buharlasma isisi:

250 bar ve 100°C’deki suyun buharlasma isisi (Hbuhar) 0,3404 kJ/mol’dr.
(Qsu)ra=m*Hbuhar= 24,75 gr/dk*1 mol/18,1 gr *0,3404 kJ/mol=0,47 k)
(Qsu)rs=m*[Cp*dT

0-1500°C arasi igin;

1 mol 650

_ ar -3 -5
(Qsu)rs=24,75 P, * BEW o * f1oo (33,46 x 107> + 0,6880 * 10T + 0,7604 *
1078T2% — 3,593 x 10‘12T3)dT

(Qsu)rs=27,83 kJ

(Qsu)rtoplam=7,69+ 0,47+ 27,83=35,99 kJ

(Qr)toplam =0,25+35,99= 36,24 kJ=0,6172 kW=617,17 W

Reaksiyon Isisi:

C2H401 + 4H,0->5H2+ 2C0O; + H20

(AHr)teorik*0,25 gr/dk*1mol/44 gr=285,16 kl*0,25 gr/dk*1mol/44 gr=1,62 kJ/dk
SKSG prosesisi igin gerekli toplam isi:
Qtoplam=Qreaktant+Her+Qr=1,62+36,24= 37,86 kJ= 0,64475 kW=644,75 W
Sogutma:

Olusan uriin ise 650°C’den 30°C’ye sogutulmustur.

AC ve suyun 6zgll isilari; cp=Cp/Ma’dan hesaplanmistir.

Burada;

cp:6zgul isi (kJ/kgK)
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CP: Molar isi (kJ/mol°C)

Ma: Molekdl agirligi (gr/mol)

650°C’deki akintinin enerjisi,

Q=m*Cp*At= 0,25 gr/dk*103kg/gr *1,6*(650-30)+ 24,75 %*10‘3* 4,12*(650-30)
=0,2480+63,2214= 63,4694kJ/dk=1,0809 kW=1.080,88 W

Sogutma esnasindaki enerji kaybi (Qkayip):

Qkayip=644,75 — 1080,88=-436,13 W

Basing¢ diisirmeden enerji kaybi (Qbasing):

Qbasing=1.080,80-(-436,13) =1.517,01 W
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Aritma ¢amurundaki/hammaddedeki enerji
A=5797 W
N
Reaktor B=644,75 W
C=A+B=57,97+644,75=702,72 W
N
Qbasing=1.517,01 D & Sogutma E->Qkayip=-436,13 W
F=702,72-(-436,13+1.517,01) =-378,16 W
N
F=A olmalidir. Fakat degil

Sekil D.1 Enerji dengesi diyagrami

D-3 Maliyet

Sistemin kapital ve isletme maliyeti hesaplanmistir. Bu galismada, isletme maliyetinin

en 6nemli kismini olusturan enerji tiketimi dikkate alinmistir.

Kapital Maliyet

Cizelge D.5 Sistemin kapital maliyeti

Adet Birim Maliyet Tutar (TL)

Sistem

Hammadde tanki 1 200 200
Karistirici 1 2.500 2.500
Yiiksek basin¢li pompa 2 2.441 5.762
Boru tipi reaktor 1 30.000 30.000
Rezistans 15 150 2.250
Regitilator 2 6.000 12.000
igne vana 2 600 1.200
K tipi termokapil 6 15 90
Filtre 1 6.000 6.000
Isi degistirici 1 2.500 2.500
Gaz-sivi ayirma unitesi 1 2.500 2.500
Kontrol panosu (kondaktér, termostat) 1 3.000 3.000
Su banyosu 1 5.900 5.900
Kimyasallar (KOH, H,0,) 1 500 500
Toplam 74.402=75.000
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isletme-Bakim Maliyeti

%2 KM yani 200 gr, 500 ve 650°C’de beslenen miktar 10 L; 25 mL/dk akis hizi ve 6,7 st

hesapta kullaniimigtir.

Cizelge D.6 Sistemin isletme ve bakim maliyeti

Enerji Tiiketimi (Birim elektrik fiyati: 0,40 TL/kW*st)

Bilesen kw Zaman (st) kW*st  Maliyet (TL)
Karistirma 0,06 6,7 0,40 0,160
Sirkllator su banyosu 1,60 6,7 10,72 4,288
Sistem 500°C - 6,7 34,34 13,736
(reaktor, 650°C - 6,7 54,87 21,948
pompa vs)
Toplam 500°C - - - 18,184
(200 gr igin) 650°C - - - 26,396
Maliyetler

Yatirm, TL isletme (TL/ton kuru AG)
500°C =91.000
650°C {5088 =132.000

Pilot Olgekli sayilabilecek boyle bir sistemde 25 mL/dk akis hizinda %2 KM igerigine
sahip aritma camurun yaklasik 7 saat sisteme beslenmesi yatirrm ve isletme maliyeti
icin uygun olmadigi goértilmektedir. Akis hizi arttirilarak tesis kapasitesi ve uygun pompa
secimi ile beslenen KM igerigi arttirilirsa yatirrm ve isletme maliyeti daha uygun

olacaktir.
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