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OZET

Gazlastirma, biyokiitle ve karbon igeren kati atiklardan enerji iiretmenin en
verimli yollarindan birisidir. Biyokiitlenin gazlastirilmasi ile CO ve H; gazlarindan
olusan sentez gazi iiretilmektedir. Ancak bu gazlarin yan sira sentez gazi, partikiil
madde ve katran gibi kirleticileri de icermektedir. Sentez gazinin enerji iiretiminde
kullanilabilmesi i¢in, iiretilen gazin bu istenmeyen kirleticilerden arindirilmasi
gerekmektedir. Bu calismada, partikiil maddeyi gidermek i¢in yiiksek sicakliklara
dayanikli bir sicak gaz filtresi ve katrani gidermek i¢in katalizér yatagindan olusan
yogunlastirilmis ve biitiinlesmis sentez gazi temizleme sistemi gelistirilmistir. Metal
filtrelerin ¢ap1 5 um ve 10 pum olup 316 L paslanmaz sinterlenmis ¢elik 6zelliktedir.
Bununla birlikte petek seklindeki nikel bazli katalizér katran c¢atlamasi igin
kullanilmistir. Bu sistem, sicak gaz kosullar1 altinda sabit yatakli yukari akish
gazlastirma reaktdriiniin gaz ¢ikisia yerlestirilmistir. Uretilen sentez gazinin kirlilik
yukii (partikiil madde ve katran konsantrasyonlar1) ve biitiinlesik filtre sisteminin
verimini etkileyen parametreler incelenmistir. Gazlastirma reaktoriiniin 100kg/saat
yakit besleme akis hizinda g¢alistirilmasi ile kirlilik yiikiiniin daha az oldugu tespit
edilmistir. Yine ayn1 besleme debisi ile yogunlastirilmis ve biitiinlesmis sentez gazi
temizleme sistemi 6nce 10um gdzenek boyutuna sahip filtre ve nikel bazli katalizoriin
kullanilmasi ile, daha sonra Sum gézenek boyuna sahip filtre ve nikel bazli katalizoriin
kullanilmasi ile test edilmistir. Sonuglar yukar1 akish gazlastirma reaktoriiniin 100
kg/saat besleme debisinde ¢alistirilmasinin daha verimli oldugunu ve Sum gézenek
boyutlu filtre ve nikel bazli katalizoriin kullanildig1 yogunlastirilmis ve biitiinlesmis

sentez gazi temizleme sistemi ile temiz bir sentez gazi liretilebilecegini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Biyokiitle Gazlastirma, Sentez Gazi, Sicak Gaz Temizleme,

Filtrasyon, Katalitik Catlama, Yenilenebilir Enerji.



SUMMARY

One of the most efficient ways to generate energy from solid wastes containing
biomass and carbon is the gasification process. Syngas consisting of CO and H» gases
is produced by gasification of biomass. In addition to these gases, it also contains
pollutants such as particulate matter and tar. Syngas can only be used in energy
production if it is purified from unwanted pollutants. In this work, an intensified and
integrated syngas clean-up system consisting of a hot gas filter and catalyst bed
resistant to high temperatures was designed and developed. 316 L stainless and
sintered steel filters with diameters of 5 pm and 10 pm were used for particulate matter
removal and a honeycomb-shaped nickel-based catalyst for tar cracking. This system
under hot gas conditions was placed at the gas outlet of a fixed bed updraft gasification
reactor. Particulate matter and tar concentrations in the syngas and parameters
affecting the efficiency of the integrated filter system were investigated. It has been
found that the pollution load is less by operating the gasification reactor at a fuel feed
flow rate of 100kg / hour. The integrated syngas cleaning system was tested using a
10 um pore size filter and nickel-based catalyst, and then the system was tested using
a 5 um pore size filter and a nickel-based catalyst. The results showed that a clean
syngas can be produced by operating the upstream gasification reactor at a feed rate of
100 kg/hour and an intensified and integrated syngas clean-up system using a 5 um

pore size filter and nickel-based catalyst.

Key Words: Biomass Gasification, Syngas, Hot Gas Cleaning, Filtration,
Catalytic Cracking, Renewable Energy.
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1. GIRIS

Giderek artan enerji talebi beraberinde birtakim sorunlar dogurmakta ve bu
ithtiyacin fosil yakitlardan karsilanmasi ile sera gazi salinnminda meydana gelen artis,
iklim degisikligi gibi kiiresel boyutta bir probleme sebep olmaktadir. Cevreye verilen
bu zarar1 azaltmak ve durdurmak i¢in yenilenebilir enerji teknolojilerinin gelistirilmesi
ve yayginlastirilmasi her gegen giin 6nem kazanmaktadir.

Son birka¢ bin yilda yasanan iklim degisiklikleri ile 1990 yili1 sonrasindaki
degisim kiyaslandig1 takdirde sicakliktaki artis kesin olarak goriilmektedir. Yapilan
caligmalarda agac¢c halka kayitlarindan, mercan kayitlarindan, buz ¢ekirdegi
kayitlarindan ve magara birikintilerinden elde edilen bilgiler ¢esitli donemlerde ve
bolgelerdeki iklimle ilgili bilgi vermektedir. Bu bilgiler neticesinde 6nceye kiyasla 20.
ylizyilda diinya genelinde sicaklik en iist seviyelere ulasmistir [Jones and Mann, 2004].
Hala artan emisyon salimimlarini azaltmak maksadiyla diinya genelinde gerek
tesviklerle gerek kiiresel yaptirimlarla yenilenebilir enerji yayginlastiriimaya
calisiilmaktadir.

2020 yilmin ilk ¢eyreginde Covid-19 salgini sebebiyle alinan kapanma 6nlemleri
ve tedarik zincirinde yasanan kesintiler nedeniyle yenilenebilir enerji sektorii kurulum
faaliyetlerinde bir yavaglama ile kars1 karsiya kalinmistir. Buna ragmen yenilenebilir
enerji talebi diger tiim enerji kaynaklariin aksine %1 artmakta, kiiresel olarak elektrik
arzinin neredeyse %30’una ulasarak komiirle olan acig1 yariya indirmektedir [Web 1,
2020].

Global Bioenergy Statistics 2020 raporuna gore 2018 yilinda toplam enerjinin
%14°1, elektrik iiretiminin yaklasik %26’s1, 1sitmada kullanilan enerjinin yaklasik
%8’1 ve tagimacilikta kullanilan enerjinin %3,5°1 yenilenebilir enerji teknolojilerden
karsilanmistir. Yenilenebilir enerji tiirlerine bakildiginda da enerji iiretiminde %67 ile
en ¢ok tiretim yapan teknoloji biyoenerji olmustur. Sekil 1.1°de yenilenebilir enerjiden

saglanan kiiresel enerji arz1 verilmistir [Web 2, 2020].



Giines Jeotermal
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Sekil 1.1: 2018 y1l1 yenilenebilir enerjiden saglanan kiiresel enerji arzi.

Biyoenerji, organik maddeden yani fosillesmis tiim biyolojik kdkenli
malzemelerden elde edilen enerjidir ve bu enerji elektrik tiretiminde, ulastirma, 1sitma,
sogutma ve endiistriyel iglemler gibi pek ¢ok alanda kullanilabilmektedir [Web 3,
2016]. Biiyokiitle doniisiim prosesleri Sekil 1.2°de verilmistir [Basu, 2010].

BIYOKUTLE DONUSUM
Biyokimyasal Doniisiim Termokimyasal Doniisiim
Bozunma Fermantasyon Piroliz
Aerobik Gazlastirma
Anaerobik Sivilasma
Yakma

Sekil 1.2: Biyokiitle doniisiim prosesleri.

Gazlastirma prosesi kati, s1vi ve gaz olmak iizere ¢oklu yakit tiretim kapasitesine
sahip olmasi bakimindan diger proseslerden daha avantajlidir ve daha yiiksek
verimlilige sahiptir. Hammadde olarak mevcut biyokiitle ve atiklarin kullanildig:
gazlastirma prosesi, atiklarin degerlendirilmesi, diisiik maliyet ile besleme ve yerel
kaynaklarla dogal gaz liretimi sayesinde ithal dogalgaza olan bagimliligin azaltilmasi
konusunda biiyiik bir 6neme sahiptir. Ayrica gazlastirma tesislerinin diger tesislere
oranla su ihtiyacinin daha az olmasi ve SOx, NOx ve partikiil madde gibi hava
kirleticilerinin daha diisiik miktarlarda iiretilmesinden dolay1 ¢evre ve insan sagligi

acisinda da tercih edilebilir bir enerji kaynagidir [Basu, 2010].



1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve Icerigi

T.C. Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanlig1 resmi internet sitesindeki bilgiye gore
Tiirkiye’nin biyokiitle atik potansiyelinin yaklasik 8,6 milyon ton esdeger petrol
oldugu ifade edilmektedir [Web 4, 2021]. Bununla birlikte Tiirkiye’nin 2023 yil1 i¢in
biyoenerji hedefi ise 1000 MW enerjidir [Haci et al., 2018]. Yapilacak bu ¢alisma,
yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimi ile ¢evreye olan zararin azaltilmasi, pek
cok avantaja sahip olan gazlastirma prosesinin gelistirilmesi ve Tiirkiye’nin enerji
hedeflerini ger¢eklestirmesine yardimci olmasi bakimindan 6nemlidir.

Gazlastirma sonucu tiretilen gazin kullanilabilmesi i¢in kat1 kirleticilerden (toz),
azot bilesikleri (NH3 ve HCN), kiikiirt bilesikleri (H»S), kiil ve metal bilesikleri gibi
inorganik ve organik kirleticilerden (katranlar) arindirilmasi1 gerekmektedir [Abu El-
Rub et al., 2004]. Gazlastirma reaktorlerinden gelen sentez gazi partikiillerden ve
katrandan aritilmadig takdirde motor ve tlirbinlere zarar vermektedir. Bu sebeple gaz
temizleme verimliligi, gazlastirma prosesinin basarisini belirlemektedir [Maniatis,
2000] Bu calisma ile, biyokiitlenin sabit yatakli yukaridan akigh gazlastiricida
gazlastirilmasi sonucu elde edilen sentez gazinin ig¢indeki kirleticilerin (partikiil madde
ve katran) pekisik sicak gaz aritim sisteminde artilmasi ve sonucunda enerji iretiminde
kullanilabilecek kalitede sentez gazinin iiretiminin gerceklestirilmesi amag¢lanmistir.

Mevcut prosesler sentez gazinin i¢indeki tek bir kirleticinin aritimi {izerinde
yogunlagsmistir. Literatiirde gercek sentez gazi ile yapilan ¢alismalar ¢ok azdir. Bu
sebeple yapilan c¢alisma; sentez gazinin i¢indeki iki ana safsizligin giderilmesini
saglayacak biitiinlesik bir sentez gazi1 aritim prosesinin gelistirilmesi, iki ana
kirleticinin tek bir proseste aritilmast oOzelligi ile daha pekisik gaz aritimi
gerceklestirilmesi, sicak sentez gazi aritim calismalarina katki saglamasi agisindan
onemlidir.

Bu tez kapsaminda ikinci boliimde gazlastirma prosesi ile ilgili temel bilgiler yer
almaktadir. Uciincii boliimde gazdaki partikiil madde ve katranin giderimi igin
kullanilan yontemler anlatilmistir. Dordiincii boliimde pilot 6lgekli gazlastirma
reaktdriiniin tasarimi ve imalati, biitlinlesik filtre sisteminin liretimi, gazdaki partikiil
madde ve katran tayini i¢in yapilan deneylerden bahsedilmistir. Besinci boliimde
reaktoriin kirlilik yiikii, biitlinlesik filtre sisteminin verimi, kullanilan filtre malzeme

ylizeyi ve katalizor malzeme yiizeyi lizerinde yapilan analiz sonuglar1 verilmistir.



2. GAZLASTIRMA PROSESI

2.1. Gazlastirma Prosesinin Tarihsel Gelisimi

Gazlastirmaya dair bilinen ilk ¢alisma 1659 yilinda Thomas Shirley tarafindan
karbonlanmis hidrojen iizerine yapilan deney olmustur. Dean Clayton’un 1739 yilinda
gerceklestirdigi calismalar ile biyokiitlenin piroliziyle komiir gaz1 elde etmesi,
gazlagtirmaya dair ilk biiyiik 0Ol¢ekli uygulama olarak kabul edilmektedir.
Gazlastirmanmn hem Fransa hem de Ingiltere’de bagimsiz olarak gelismesiyle
gazlastirma ile ilgili ilk patentler 1788 ve 1791 yillarinda Robert Gardner ve John
Barber tarafindan alinmistir [Kaupp and Goss, 1984], [Sikarwar et al., 2016].

1798 yilinda William Murdoch Soho dokiimhanesinin ana binasin1 aydinlatmak
i¢in komiir gaz1 kullanmis ve calismalarini genisletmesi ile komiir gazi Ingiltere’de
aydinlatma amach kullanilan baglica yakitlardan biri olmustur. Gaz 1s18min
maliyetinin kandil ve mumlara kiyasla daha ucuz olmasi o yillarda cesitli iilkelerde
aydinlatma ve pisirme icin komiir gazi kullaniminin giderek yayginlasmasin
saglamistir. Daha sonraki yillarda Lebor’un ahsabi gazlastirarak gaz elde etmesi
(1798), Lompodius’un odun kémiiriinden kagan atik gazlarin kullanimimin miimkiin
oldugunu kanitlamasi (1801) ve 1804 yilinda suyun sicak bir karbon yatag: ile
reaksiyona sokulmasi yoluyla gaz iretiminin Fourcroy tarafindan kesfedilmesi
gazlastirmayla ilgili diger onemli gelismeler arasinda sayilmaktadir. 1815 ve 1839
yillar1 arasinda atik 1s1 ve baca gazi tesislerinin yiiksek firinlarda kullanimina yénelik
bir¢ok patent verilmistir. Ayrica ticari olarak kullanilan ilk gaz {ireticisi patentini 1840
yilinda Fransa’da Bischof almistir. Ik basaril ticari sistem 1861 yilinda Siemens’in
irettigi gazlastirict sistemi olmustur. Elektrikli ampuliin icadi ile aydinlatma i¢in gaz
ithtiyact azalmis ancak 1sitma ve pisirme i¢in kullanimi1 devam etmistir [Reed and Das,
1988], [Basu, 2010].

Daha sonra dogal gazin kesfi ile komiiriin ve biyokiitlenin gazlastirilmasina olan
ithtiyag giderek azalmistir. Takip eden yillarda 1926’da Winkleri’nin akiskan yatakli
gazlastiriciy1, 1931°de Lungi’nin basingh yatakli gazlastiriciyr ve Koppors-Totzek’in
stiriiklenen akis gazlastiriciyr kesfi tiim biiylik ticari gazlastirma teknolojilerinin
kesfedildigi donem olarak kabul edilmektedir. 1940 ve 1975 yillar1 arasinda

gazlastirmadan Ttretilen sentetik yakit igten yanmali motorlar ve kimyasal sentez



islemleri olmak iizere iki uygulama alanina girmistir. Ikinci Diinya Savasi’ndan sonra
Nazi petrol rafinerilerinin ve petrol tedarik noktalarinin bombalanmasi Almanya’nin
petrol rezervlerinin 6nemli Ol¢lide azalmasina sebep oldugundan, Almanya Fisger-
Tropsch ve Bergius proseslerini kullanarak komiir gazindan yag sentezleyerek ve
komiirden de kimyasal madde ve havacilik i¢in yakit lireterek bu zor durumla
miicadele etmeye caligmistir. Savagla beraber Avrupa’da biitiinlesik gazlastirici
sistemleri ¢ok sayida otomobil ve kamyon {izerinde ¢alisilmis ve bir milyondan fazla
kiiciik gazlastirict sistemi gelistirilerek ulagimda kullanilmigtir. Savagin sona
ermesiyle ve Orta Dogu’dan bol miktarda petrol getirilmesiyle ulasim ve kimyasal
iiretim i¢in gazlastirmaya olan ihtiyag ortadan kalksa da 1974 yilindaki petrol
ambargosu, 2000 sonrasi kiiresel 1sinma etkileri, petrol rezervlerinin azalma endisesi
ve artan fiyatlar, gelisen teknoloji, enerji bagimsizlig1 talepleri ile beraber

gazlastirmaya olan ilgi tekrardan arttirmistir [Basu, 2010], [Sikarwar et al., 2016].
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Sekil 2.1: Gazlastirma prosesinin tarihsel gelisimi.



Bir gazlastirma tesisi sadece bir gazlastiricidan ibaret degildir. Ayn1 zamanda
hammadde 6n aritim1 ve beslemesi, gaz temizligi ve son kullanim uygulamasini da
icermektedir. Zamanla bu siire¢lerin her biri, sistem entegrasyonu ve gazlastirma
siirecinin bilimsel olarak anlasilmasi da dahil olmak {izere cesitli konularin da
eklenmesiyle siirekli arastirma ve gelistirmeye c¢alisiimistir. Ozellikle 1990'larin
sonlarindan bu yana gaz temizligi konusunda 6nemli miktarda c¢alismanin yapildigi
goriilmektedir [Kirkels and Verbong, 2011].

Sekil 2.1’de gazlastirma prosesinin 1956 ve 2000 yillar1 arasindaki tarihsel

gelisiminin sematik goriiniimii verilmistir [Basu, 2010].

2.2. Gazlastirma Prosesinin Genel Tanimi

Gazlastirma islemi karbon bazli hammaddenin yiiksek sicakliklarda (>700°C)
kismi oksijen varliginda gaz iriinlere doniistiiriilmesidir. Yiiksek sicakliklarda
gerceklesen termokimyasal doniisiim ile hammaddenin kimyasal yapis1 degismekte ve
sentez gazi (CO+H») iiretilmektedir. Eger hammadde olarak biyokiitle kullanilirsa
tiretilen sentez gazindan elde edilen gii¢ “yenilenebilir bir enerji kaynag1” olarak kabul
edilmektedir [Ma et al., 2011], [Speight, 2014]. Termokimyasal bir doniisiim islemi
ile karbonlu malzemeleri Ha, CO, CO, ve CH4'e doniistiiren gazlastirma islemi 1sitma,
tagima ve elektrik iiretimi i¢in gerekli olan enerjiyi saglamasi, sera gazi emisyonlarinin
azaltilmasinda yardimci olmasi ve enerji gilivenligine katki saglamasi bakimindan
esnek ve umut vadeden bir teknolojidir [Watson et al., 2018].

Gazlastirma islemi, fosil yakitlar ve yanma gibi geleneksel islemlerle
kiyaslandiginda her tiirlii biyokiitle ve orman kalintilarindan petrol kokuna kadar pek
cok atigin degerli enerji formlarina doniisiimiinii saglamaktadir. Ayrica yiiksek atik ve
enerji geri kazanimina ve temiz teknolojiye sahip olan gazlastirma islemi ile iiretilen
sentez gazinin kullanimiyla beraber daha az kati1 atik ve zararhi gaz iiretilmektedir
[Mahinpey and Gomez, 2016]. Bir hammaddenin gazlastirma isleminden gecip ¢esitli
faaliyet alanlarinda enerji kaynagi olarak kullanimina kadar olan siirecin akis semasi

Sekil 2.2°de verilmektedir [Basu, 2010], [Shen, 2015].
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Sekil 2.2: Genel bir gazlastirma prosesinin akis semasi.

2.3. Gazlastirma Prosesinin Temel Parametreleri

Bu bdliimde gazlastirma prosesinde kullanilan hammadde ve hammadde

karakteristigi, gazlastirma ajanlar1 ve gazlastirma sicakliklarindan bahsedilmektedir.

2.3.1. Hammadde ve Hammadde Karakteristigi

Gazlastirmada kullanilan hammaddenin fiziksel ve kimyasal oOzellikleri
gazlastirma performansini 6nemli 6l¢lide etkilemektedir. Gaz tirlinlere dontistiiriilmek
iizere pek ¢ok malzeme gazlastiricilarda hammadde olarak kullanilabilmektedir. Uzun
yillar hammadde olarak kémiir kullanilmis, daha sonra fosil yakitlarin kullaniminin
dogurdugu endise ve cevre kirliliginin artmasiyla beraber daha temiz ve yenilenebilir
enerji kaynaklari tercih edilmeye baslanmistir [Speight, 2014]. Bu sebeple biyokiitle,
gazlastirma hammaddesi olarak dikkat ¢ekmektedir. Iklim Degisikligi Cerceve
Sozlesmesi tarafindan yapilan tanima gore biyokiitle; bitkilerden, hayvanlardan ve
mikro organizmalardan kaynaklanan, fosillesmemis ve biyolojik olarak parcalanabilen
organik maddelerdir. Ayrica endiistriyel ve belediye atiklarinin fosillesmis ve
biyolojik olarak parcalanamayan organik kisimlari, tarim, ormancilik ve ilgili
endiistrilerdeki iiriinleri, yan triinleri, artiklar1 ve atiklari, fosillesmemis ve biyolojik
olarak parcalanabilen organik malzemenin ayrigmasindan geri kazanilan gazlar ve
stvilar da biyokiitle olarak degerlendirilmektedir [UNFCCC, 2005]. Basu Tablo 2.1°de

verildigi gibi biyokiitleyi islenmemis ve atik olarak iki grupta ele almaktadir. Birincil



veya islenmemis biyokiitle dogrudan bitkilerden ve hayvanlardan gelen biyokiitle
olarak tanimlanmaktadir. Cesitli biyokiitle tiirevlerinden gelen artik, atik, {riin
kalintilar1 veya ¢Op hammaddeler ise atik veya tiiretilmis biyokiitle olarak ifade

edilmektedir [Basu, 2010].

Tablo 2.1: Biyokiitle gruplari ve alt siniflamalari.

Biyokiitle
Islenmemis Atik
Kentsel atik
(Kentsel kat1 atik, atiksu, biyoatiklar,
¢Op gazi)

Tarimsal kat1 atik
(Hayvancilik ve giibreler, tarimsal {iriin
kalintis1)

Orman atiklar1
(Agag kabugu, yapraklar, zemin

Karasal biyokiitle
(Odun, bitki ve yapraklari, ot,
cayir, ¢imen, ekili iirlin)

Akuatik biyokiitle artiklari)
(Su bitkisi, algler) Endiistriyel atiklar
(So6kme odun, talas, atik yag veya kati
yag)

Biyokiitlenin homojen olmamasi ve komiire kiyasla daha diisiik kalorifik degere
sahip olmas1 birtakim zorluklarin yasanmasma sebep olmaktadir. Biyokiitle
kaynaklarinin ¢ogunlugunun homojen olmayan karakteri sabit besleme oranlarinin
korunamamasi problemine yol agarken, yliksek oksijen ve nem icerigine sahip olmasi
diisiik 1s1 degeri (<2,5 MJ/m®) gibi sonuglar dogurmaktadir. Nem igerigi yiiksek olan
biyokiitle diistik kalorifik degere sahip iiretici gazi iiretir. Biyokiitlenin nem igerigi
arttikca, 1s1l doniistim siirecinin etkinligi diismekte ve biyokiitleyi kurutmak igin
icerdiginden daha fazla enerji harcanmasi1 gerekebilmektedir. %30'dan fazla nem
icerigine sahip olan biyokiitle, gazlastirma sirasindaki eksik piroliz isleminden dolay1
iretici gazinin kalorifik degerini diisiirlir ve tam piroliz islemi i¢in gerekli olan 1s1
yetersiz kalir. Ciinkii kurutma islemi sirasinda nemi uzaklastirmak i¢in besleme stogu
tarafindan daha fazla 1s1 emilmektedir. Eger biyokiitle kaynaklarinin ayrintili kimyasal
ve fiziksel analizleri yapilirsa bu belirsizlikler azaltilabilmektedir. Ornegin yapilan bir
calismada %15 nem igerigine sahip piring kabugu besleme stogunun, %30 nem
igerigine sahip piring kabugundan daha iyi liretici gaz kalitesi sagladigi1 ve daha yiiksek
CO ve H; yiizdesine sahip oldugu tespit edilmistir [Ciferno and Marano, 2002],
[Rezaiyan and Cheremisinoff, 2005], [Susastriawan et al., 2017].



Tablo 2.2°de farkli biyokiitlelerin elementer ve yaklasik analizleri verilmistir.
Verilen birkag potansiyel biyokiitle hammaddesi arasinda odun, en yaygin biyokiitle
yakit1 olarak degerlendirilmektedir. Ayrica kurakliga direnebilmesi ve kolayca hasat
edilebilmesi bakimindan hizli biiyiiyen enerji mahsulleri de oncelikli gazlastirma
hammaddesi olarak tercih edilmektedir. Ciinkii gazlastiricida islenmemis biyokiitle
kullanilacag1 takdirde onun yetistirilmesi i¢in gereken alan ve zaman ihtiyaci, bunun
yani sira yetistirilirken kullanilacak olan bocek ilaglarinin ¢evreye verecegi zarar,
sulama maliyeti ve erozyon riski hammaddenin siirdiiriilebilirligi konusunda endise
dogurmaktadir [Ciferno and Marano, 2002], [Kirkels and Verbong, 2011], [Higman
and Burgt, 2003].

Tablo 2.2: Potansiyel biyokiitle gazlastirict hammaddeleri.

Elemental Analiz Yaklasik Analiz
(%Yoag. Kuru bazda) (%oag. Kuru bazda)
Sabit | S
C H N |O S Kiil | Nem | Ugucu Kzrbon deger
(MJ/kg)
Talas 50 [63(08(43 |0,03]0,03|78 |74 25,5 19,3
Maisir kogan1 | 49 54104 |44,6 | - 1 5,8 76,5 15 17
Kayin 5047200341 |- |1 |19 |85 14 18,4
kereste
Kuru' 20,5(13,2123|17,5]0,6 |56 |47 |41.6 2.3 8
kanalizasyon
Diisiik
bittimlii 678 14,7109 |172]10,6 |87 |31 43,6 47,7 24,6
komiir

Gazlastirma hammaddesi olarak atiklarin kullanilmasi pek ¢ok bakimdan daha
avantajhidir. Esnek bir teknolojiye sahip gazlastirma islemi c¢esitli malzemelerin
islenmesine imkan saglayarak atik hacminin azaltilmasina katki saglamaktadir.
Bununla birlikte yesil hammaddeye kiyasla daha az nem igeriine sahip olmasi
bakimindan atik hammaddeler daha ytiiksek 1s1l degere sahiptir. Genellikle %10 ila
%20 arasinda nem icerigi tercih edilmektedir. Yapilan bir ¢alismada iki farkli RDF
(atiklardan elde edilen yakitlar) incelenmis ve sonug olarak ana bilesenin karbon
oldugu saptanmis ve nem igeriklerinin agilikca RDF1 i¢in %3,2, RDF2 i¢in %9,5
oldugu gozlenmistir [Watson et al., 2018], [Rezaiyan and Cheremisinoff, 2005], [Dalai
etal., 2009]. Yapilan tiim bu arastirmalar ile hammadde ¢esidinin, kimyasal ve fiziksel

ozelliklerin (homojenligi, nem igerigi, vb.), kolay temin edilebilmesi ve ekonomik



olmas1 gibi hammadde kaynakli kistaslarin gazlastirma prosesi tasariminda énemli bir
rol oynadigini gostermektedir.

Literatiirde bir biyokiitlenin polimerik bilesiminin ¢ok ¢esitli oldugu
vurgulanmakta ama genel olarak seliiloz, hemiseliiloz ve lignin olmak iizere li¢ ana
polimerden meydana geldigi belirtilmektedir. Hiicre duvarlarinin birincil yapisal
bileseni olan seliilozun genel formiilii (CsH10O5)n seklinde ifade edilmektedir. Seliiloz
yliksek polimerizasyon derecesine (~10,000) ve biiyiik molekiiler agirliga (~500,000)
sahip uzun zincirli bir polimerdir ve esas olarak alt1 karbondan veya heksoz sekerden
olusan d-glukozdan olugmaktadir. Odunun kuru agirhginin ¢ogunu (%40-44)
olusturan seliiloz ¢6ziinmez ve insanlar tarafindan sindirilemez bir yapiya sahiptir
[Basu, 2010].

Hemiseliiloz ise bitki hiicre duvarimi olusturan bir diger bilesendir. Seliiloz
hidrolize direngli, kristalimsi ve giiclii bir yapiya sahipken, hemiseliiloz az kuvvetli
rastgele, amorf bir yapiya sahiptir. Hemiseliiloz dallanmis bir zincir yapisina ve daha
diisiik bir polimerizasyon derecesine (~100-200) sahip bir karbonhidrat grubudur ve
genel formiilii (CsHgOa), 1le temsil edilmektedir. Ayrica ¢ogu hemiseliiloz, d-ksiloz
(en yaygn), d-glikoz, d-galaktoz, 1-arabinoz, d-glukunorik asit ve d-mannoz gibi basit
seker kalintilar1 igermektedir [Basu, 2010].

Diger iiclincii 6nemli bilesen olan lignin kompleks dallanmis bir fenilpropan
polimeridir ve bitkilerin ikincil hiicre duvarlarinin ayrilmaz bir bilesenidir. Bitisik
hiicreleri bir arada tutan ve siilfirik asitte bile yiiksek oranda ¢oziinmeyen lignin
seliiloz elyaflar1 i¢in ¢imentolama maddesi olarak gorev yapmaktadir. Digerlerinin
yani sira, koniferil, p-kumaril ve sinapil alkollerinden tiiretilmis bir polieterdir. Ayrica
lignin, yakit, gazete kagitlart i¢in kagit hamuru ve ¢ok hamurlu bir yan iiriin olan
linyosiilfonatlar gibi cesitli endiistriyel kullanimlara sahiptir [Basu, 2010], [Web 5,
2012].

Uc ana bilesenin ozelliklerinin bilinmesi, biyokiitlenin termokimyasal
dontistimiiniin daha iyi anlagilmasi i¢in 6nemlidir. Yapilan bir caligmada ii¢ bilesenin
piroliz davraniglar1 incelenmis ve aralarinda biiylik farkliliklarin oldugu tespit
edilmistir. Hemiseliilozun kolayca ayrismaya basladigi, agirlik kaybinin 220-315°C'de
gergeklestigi ve 268°C'de maksimum kiitlesel oranini (0,95 ag% /°C) aldigi, 900°C'de
bile %20 oraninda kat1 kisminin kaldig1 belirtilmistir. Seliiloz pirolizi ise daha yiiksek
bir sicaklik araliginda (315-400°C) gerceklesmis, 355°C'de maksimum agirlik kaybi
orani (2.84 ag% /°C) ve sicaklik 400°C'den yiiksek oldugunda ise hemen hemen tiim

10



seliilozun ¢ok diisiik bir kat1 tortu (~6,5 ag% /°C) biraktig1 tespit edilmistir. Ug bilesen
arasinda ayristirilmasi en zor bilesenin lignin oldugu séylenmektedir. Ayrisma, ortam
sicakligi ile 900°C arasindaki sicaklik araliginda yavas bir sekilde ¢ok diisiik bir kiitle
kayb1 oraninda (<0,14 ag% /°C) gerceklesmis ve lignin pirolizinden kalan kat1 artigin
en yiiksek (~45,7 ag%) miktarda oldugu bulunmustur. Ayrica diisiik sicakliklarda
(<500 °C), hemiseliiloz ve ligninin pirolizi ekzotermik reaksiyonlar gosterirken,
seliilozun endotermik oldugu, yiiksek sicakliklarda (>500 °C) ise tersi sekilde
gerceklestigi goriilmiistiir. Bununla birlikte hemiseliilloz daha yiiksek CO ve CO»
verimi gosterirken, lignin daha yiiksek CH4 salimimi sergilemistir. Bunun nedeni
hemiseliilozun yiiksek karboksil icerigine sahip olmasindan, ligninin ise yiiksek bir
aromatik halka ve metoksil mevcudiyetinden kaynaklanmaktadir [Yang et al., 2007].
Sekil 2.3’te bir biyokiitlenin yapisi ve seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin kimyasal

formiilasyonlar1 verilmistir.
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Sekil 2.3: Biyokiitle bilesenleri.

Gazlastirma verimini etkileyen diger biyokiitle 6zellikleri ise boyut, sekil ve
yapist ile ilgilidir. Daha kiiciik biyokiitle boyutu daha iyi 1s1 transferi saglamaktadir.
Biyokiitle ¢esitli yollarla gazlastirma islemi 6ncesinde gazlastirma i¢in uygun formlara
dondstiiriiliir. Biyokiitle hacmini azaltmak ve biyokiitleyi homojen hale getirmek iizere
genelde dogada toz seklinde bulunan biyo kalintilar peletleme ve topaklama gibi
islemlere tabi tutulur. Gazlastirmanin verimi i¢in 6 cm’den biiyiik topaklar uygun

olmamakta, gazlasmanin homojen hale gelmesi i¢in 2,5 cm’den daha kiigiik boyutlar
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tercih edilmektedir. Bununla birlikte biyokiitle yapisi da verimi etkilemektedir. Fazla
gozenege sahip biyokiitle yiiksek reaksiyon alani ve kolay iiriin diflizyonu sayesinde
tek tip sicaklik ile iriin gazlarinin tniform bir sekilde bir araya gelmesini

saglamaktadir [Kirubakaran et al., 2009].

2.3.2. Gazlastirma Ajanlan

Gazlagtirma prosesinde kati karbon bazli malzemelerin termokimyasal
dontistimle gaz {iriinlere doniisebilmesi i¢in bir gazlastirma ajan1 kullanilmaktadir.
Gazlastirma ajan1 besleme stogunun farkli heterojen reaksiyonlar yoluyla temiz gaza
hizl1 bir sekilde doniistiiriilmesine yardimei olur. Genellikle {i¢ gazlastirma maddesi
dikkate alinmaktadir. Bunlar hava, saf buhar ve oksijendir [Jangsawang et al., 2015].

Gaz kompozisyonu biyokiitle besleme stogunun yani sira segilen gazlastirma
ajanina gore de farklilik gostermektedir. Tablo 2.3’te farkli gazlastirma ajanlarinin 1s1l
degerleri verilmektedir. Hava ile gazlastirma isleminde azot miktar1 daha fazla (%50-
65) olacag1 ve tiriinii sulandiracagi icin kalorifik degeri diisiik bir sentez gazi
uiretilirken, oksijen kullanilarak yapilan gazlastirma isleminde N igerigi daha diisiik

ve 1s1l degeri daha yiiksek bir sentez gazi Uiretilir [Yung et al., 2009], [Basu, 2010].

Tablo 2.3: Gazlagtirma ortamina bagli olarak degisen 1s1l deger oranlari.

Ortam Is1l Deger (MJ/Np?)
Hava 4-7

Buhar 10-18
Oksijen 12-28

Gazlastirma ajani olarak hava kullanildiginda iretilen gaz igerisinde karbon
dioksit, hidrojen siilfiir ve azot gibi istenmeyen bilesenler yer almaktadir. Saf oksijenin
kullanimi ile karbon dioksit ve hidrojen siilfiir iceren {iriin gaz1 elde edilmektedir.
Bununla birlikte nitrojen ile seyreltmeye uygun olmamasi ve endiistriyel 6l¢ekler igin
maliyetin yliksek olmasindan dolay1 saf oksijen kullaniminin elverigli olmadigi
sOylenmektedir. Bu sebeple oksijenin hava ile karistirilarak kullaniminin daha elverisli
oldugu ifade edilmektedir. Gazlastirma maddesi olarak buhar-oksijen karigimini

kullanan gazlastirma sistemlerinde, gerekli 1s1 kismi yiikseltgenme reaksiyonlarindan
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yonlendirilmekte ve iretilen sentez gazinin H: igeriginin yiiksek oldugu

belirtilmektedir [Speight, 2014], [Maitlo et al., 2018].

Kati Gaz Yanma
yakit ' yalat| Griind
|

C CO CO,

Sekil 2.4: Gazlastirma prosesi C-H-O semasi.

Yukarida verilen Sekil 2.4’te bir gazlastiricida farkli iiriinlerin olusumunun
donlisim  yollar1  gosterilmektedir.  Gazlastirma maddesi olarak  oksijen
kullanilidiginda doniisiim yolu oksijen kosesine dogru hareket eder ve olusan iiriin
diisiik oksijen miktarlar igin CO, yiiksek oksijen miktarlar i¢in de CO; icermektedir.
Oksijen miktar belirli bir stokiyometrik miktar1 astig1 takdirde islem gazlastirmadan
yanmaya gecer ve "yanma lirtinii" yerine "baca gaz1" iiretilir. Ne baca gazi ne de yanma
iirlinii sogutuldugunda 1sitma degeri icermektedir. Gazlastirma maddesi olarak buhar
kullanildiginda ise, yol yukar1 dogru hidrojen kosesine ilerlemektedir. Uretilen {iriin
gazi, birim karbon basina daha fazla hidrojen igermekte ve bu durum da daha yiiksek
bir H/C oraniyla sonuglanmaktadir [Basu, 2010]. Tablo 2.4’te belediye kat1 atiklarinin
gazlastirilmasinda kullanilan farkli gazlastirict ajanlarmin irettigi gaz bilesimleri
arasindaki farklar Tablo 2.5’te bunlarin avantaj ve dezavantajlar1 verilmistir

[Richardson et al., 2015], [Watson et al., 2018].

Tablo 2.4: Farkli gazlastirma ajanlariin karsilastirilmasi.

Ozellik Oksijen ~ Buhar Hava
Nem icerigi (%) 8,31 - 7,59
Sicaklik (°C) 800 900 777
Ha (%) 11,8 28 5
CHa (v%) 10,3 21 5
CO (v%) 30,3 16,5 19
CO, (v%) 35,5 17,5 15
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Tablo 2.5: Farkli gazlastirma ajanlarinin avantaj ve dezavantajlari.

Avantajlan Dezavantajlari
Is1 gazlastirmasi i¢in kismi - Yaksek miktarda N2 (hacim
anria ¥ ¢ olarak>%>50) igeren diisiik
y 1sitma degerine (4-7 MJ /
Hava -Orta derecede ¢ar ve katran 3 )
D Nm?°) sahip sentez gazi
icerigi
-Yiksek bir 1sitma degerine -Gazlastirma i¢in dolayli veya
sahip (10-18 MJ / Nm?) harici 1s1 temini gerekliligi
sentez gazi -Sentez gazinda ytiksek katran
Buhar . L.
-H> bakimindan zengin bir gerigi
sentez gazi (hacim -Katalitik katran reformu
olarak>%>50) gerektir
-Yiksek bir 1sitma degerine -Gazlastirma i¢in dolayli veya
Karbondioksit sahip sentez gazi ) harici ?s‘1 temini gerekliligi
-Sentez gazinda yiiksek Ha, -Katalitik katran reformu
CO ve diistik CO; igerigi gerekliligi

Gazlastirma ajani ayrica sentez gazinin verimini ve iiretilen katranin igerigini de
etkilemektedir. Bir sistemdeki katran verimi, gazlastirilmis birim biyokiitle basina
gazlastirma ajaninin miktarina baglhdir ve katran verimi gazlastirma oranindaki artigla
azalmaktadir. Kuru bazda hava ile gazlastirma veriminin (1,4-2,4 m,’, kuru baz/kg
biyokiitle daf) buharla gazlastirma verimine (0,8—1,1 m,*, kuru baz/kg biyokiitle daf)
kiyasla ¢ok daha yiiksek bir gaz verimi sagladig belirtilmektedir. Katran icerikleri
incelendigi takdirde verimle iligkili olarak hava ile gazlastirma isleminde daha az
konsantrasyonlarda katran igerigi olugsmaktadir. Katran igerikleri sirastyla, buhar (30—
80 g/m,*)> buhar-oksijen karisimi (4-30 g/m,*)> hava (2-20 g/m,*) seklindedir. Fakat
bu ii¢ gazlastirma ajani ile olusturulan katran kompozisyonlar1 oldukga farklidir. Buhar
kullanilarak iiretilen katranlarin hava kullanilarak {iretilen katranlara kiyasla katalitik
olarak giderilmesi daha kolaydir [Gil et al., 1999], [Basu, 2010].

Gazlastirma ajanlarinin yani sira bunlarin oranlar1 da {iretilen gazi ve katran
miktarmi etkileyen 6nemli bir parametredir. Bu parametreler her ajan icin farklh
sekilde ifade edilmektedir. Ornegin gazlastirma ajani1 olarak hava kullanildiginda
esdeger oran (ER); buhar i¢in buhar/biyokiitle (S/B) orani, buhar-oksijen icin
gazlastirma orani1 (GR) gibi karakteristik parametreler kullanilmaktadir. Tablo 2.6’da
gazlastirma ajanlarinin karakteristik parametreleri ve katran iiretim miktarlar1 verilmis

ve hava kullanildiginda ¢ok daha az katran olustugu gozlenmistir [Basu, 2010].
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Tablo 2.6: Gazlastirma ajanlar1 ve parametreleri.

Katran verimi

Ortam Parametre Calisma Kosulu (&/Nm?)
ER: hava i¢in kullanilan ER: 0,3
H ’ 2-2
ava stokiyometrik hava orani H/C: 2,2 0
Buhar ve  GR: gazlastirma orani, buhar- GR: 0,9 430
oksijen  oksijenin biyokiitleye oranm H>O/ 0O2: 3
S/B: buharin biyokiitl
Buhar Hharin blyokutieye S/B: 0,9 30-80

orani

Yapilan arastirmalarda esdeger oranin belli bir aralikta kalmasi gerektigi
belirtilmektedir. Esdeger oran i¢in en uygun degerin 0,20-0,40 arasinda oldugu ve bu
oranin 0,4 {izerine ¢ikmasinin CO, CH4, H, ve C;H; miktarlarinda azalmaya neden
oldugu ifade edilmektedir. Ciinkii esdeger oraninin yiiksek olmasi, reaktore verilen
hava miktariin fazla olmasi anlamina gelmektedir. Dolayisiyla hava miktarinin fazla
olmas1 yanmanin meydana gelmesine, CO; miktarin1 artmasina ve diger gazlarin da
azalmasina sebep olmaktadir. Ayrica cok kiiclik ER degerinin de dezavantajli oldugu
ve reaktor sicakligindaki diisiise neden olarak gazlastirma islemini olumsuz etkiledigi
belirtilmektedir [Maitlo et al., 2018]. Bir bagka ¢alismada belli sicaklik araliklari i¢in
optimum esdeger oran seviyeleri verilmistir. Atmosferik basinglarda optimum
esdegerlik oran1 300-600°C araliginda gazlastirma sicakliklari i¢in 3,0, 700-1200°C
gazlastirma sicakliklar1 i¢in 2,0 ve 1300- 2300°C gazlastirma sicakliklari i¢in 1,5
olarak bulunmustur [Jangsawang et al., 2015]

Bir diger 6nemli parametre ise buhar gazlastirmada 6nemli olan S/B oranidir.
Bubhar diizeltimi reaksiyonu Ho iiretiminde ana tepkimedir. Arastirmalar S/B oraninin
0,4'ten 2,0'a yiikseldiginde, CO igeriginin yaklasik %36,5’ten %22,5'e diistiigiinii, CH4
iceriginin %?2,4'ten %0,6'ya diistiiglinii ve CO: igeriginin de %13,0'dan %20'ye
arttigin1 sdylemektedir. Ancak, H» egilimi diger gaz iiretim egilimleri gibi tek atomlu
degildir. H> igeriginin, once S/B orani arttikgca arttigi, sonra da maksimum H>
tiretimine ulagildiktan sonra azaldigi tespit edilmistir [Watson et al., 2018]. Yapilan
baska bir ¢alismada S/B orami 1,3'ten 5,3'e yiikselirken H» igeriginin %38,40'tan
%45,58'e yiikseldigi, S/B oraninin daha da artmasiyla H» igeriginin yavas yavas
azaldig1 belirtilmistir [Chen et al., 2015].
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S/B oraninda artis katran olusumunu azaltmakta, ayn1 zamanda daha fazla C-O-
C bagu ile katran1 daha fenollii hale getirerek katranlarin katalitik olarak doniisiimiinii
kolaylastirmaktadir. Ancak bazi ¢calismalar buharin, aromatik ve hafif hidrokarbonlari
parcalayamadigini, aromatik olmayan katran bilesiklerinin parcalanmasinda hafif bir
etkiye sahip oldugunu sdylemektedir [Watsan et al., 2018]. Katran veriminde etkili
olan bir diger parametre de gazlastirma oranidir (GR). Hafif karbonlar diisiik GR
degerinde iiretilirken, GR’nin 0,7'den 1,2'ye yiikselmesiyle katranda %85 azalma elde
edilmektedir [Basu, 2010].

2.3.3. Gazlastirma Sicakhklari

Gazlastirma sicakligy, iirlin gaz kalitesini ve proses verimliligini etkileyen en
onemli parametrelerden biridir. Gazlastirma reaksiyonlarinin ¢ogu endotermiktir ve
sicakliktaki degisiklikler bu endotermik tepkimeleri etkilemektedir. Katran
parcalanma bir endotermik tepkimedir, sicakligin artmasiyla katran parcalanma
reaksiyonlar artarken katran icerigi azalmaktadir. Sekil 2.5°te sentez gazi, katran ve
carin sicakliga bagh olarak degisimi gosterilmektedir [Maitlo et al., 2018].

Ayn1 zamanda H» ve CO yiizdesi gazlastirma sicakligina bagli olarak artmakta
ve bu sayede gazin 1s1l degeri de yiikselmektedir. Bununla birlikte, termodinamik
modeller ¢ok yiiksek reaksiyon sicakliklarinda H> veriminde az bir diisiisiin meydana
geldigini gostermistir. Gazlastirma isleminde bir diger endotermik tepkime de metan
ayrisma reaksiyonudur. Diisiik sicakliklarda (300-600°C) CHs korunurken,
sicakliklarin yiikselmesiyle birlikte (600°C’den yiiksek iken) CHas, metan ve
hidrokarbon diizenleme tepkimeleri yoluyla ayrismaktadir. Bununla birlikte H>’de
metan ayrigsmasi, buhar diizeltimi ve hidrokarbon diizeltim reaksiyonlarna bagh
olarak toplam sicakligin artmasiyla artmaktadir. Yapilan bir ¢alismada CH4 ve H:
degerlerinin sicakliga bagli olarak arttigi gozlemlenirken, CO ve CO; igin kesin bir
sonu¢ elde edilememistir. Hammaddeye bagh olarak ¢am talasi ve aritma ¢amuru
karisgiminin buharla gazlastirilmasi isleminde sicakligin artmasi ile CO ve CO;’nin
arttig1, fakat hammadde olarak odun ve baklagil samani kullanildiginda CO;’de artma
gozlemlenirken, CO’da azalma yasanmistir. Bu durumun nedeni tam izah edilemese
de Boudouard reaksiyonuna bagli olabilecegi ifade edilmistir [Bermudez ve Fidalgo,

2016], [Susastriawan et al., 2017], [Watson et al., 2018].
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Sekil 2.5: Sicaklik varyasyonlarinin sentez gazi, katran ve ¢ar doniisiimiine
etkisi.

Biyokiitlenin igerisindeki bilesenlerin, o6zellikle ligninin parcalanmasi igin
yliksek sicakliklar gerekmektedir. Ligno-seliilozik biyokiitlenin termal gazlastirilmasi
icin 800°C ila 900°C arasinda bir minimum gazlastirma sicakligi tercih edilir.
Gazlastirma sicakliklar1 genellikle 800°C ila 1300°C arasinda degismektedir.
Gazlastirma sonucu Hy, CO, CHy4, CO» ve diger gaz halindeki hidrokarbonlar, katranlar
ve azot, kiikiirt ve alkali bilesikleri gibi diger kiiclik bilesenler bakimindan zengin
sentez gazi acgiga ¢cikmaktadir. Olusan katran, sicakligin belirlenmesinde 6nemli bir
kriterdir. Katran olusumunu en aza indirmek i¢in 800°C'den yiiksek calisma
sicakliklari tercih edilmekte, fakat bu yiiksek sicakliklarda kiil topaklasmasindan ciiruf
olusumu meydana gelmektedir. Bu sebeple gazlastirma verimi i¢in uygun c¢alisma
sicakliginin secilmesi gerekmektedir [Basu, 2010], [Bermudez and Fidalgo, 2016].

Stirtiklemeli akis gazlastiricilarda, en yiiksek gazlastirma sicakligi 1400 ila
1700°C araligindadir. Bununla birlikte, ¢ikis gazi sicaklig1 ¢ok daha diistiktiir. Akiskan
yatakl bir gazlastiricinin tepe sicakligi, yatak malzemelerinin yumusamasini 6nlemek
i¢cin 700°C ila 900 °C araligindadir ve gaz ¢ikis sicakligi ile aymidir. Bir ¢apraz akish
gazlastiricida ise gazlastirma sicakligl yaklasik 1250°C iken, en yiiksek gazlastirma
sicakligl yaklasik 1500°C'dir. Asagi akish gazlastiricinin ¢ikis gazi sicakligi yaklagik
700°C'dir, ancak bogazdaki tepe gazlastirici sicakligi 1000°C'dir. Yukar1 akish
gazlastirici ise en diisiik gaz ¢ikis sicakligina (200°C ila 400°C) sahipken gazlastirma
sicaklig1 900°C'ye kadar ¢ikabilmektedir [Basu, 2010].
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2.4. Gazlastiricl Tiirleri

Farkli reaksiyon kosullari, besleme stogu 6zellikleri ve kiil igeriklerine sahip
cesitli gazlastirict tipleri mevcuttur. Genel olarak biyokiitle gazlastirmasi igin
kullanilan doért tip gazlastirict sayilabilir. Bunlar sabit yatak, akiskan yatak,
siiriiklemeli akis ve plazma gazlastiricilardir. Gazlastirici tiirtine gore farkliklar
mevcut olsa da bir biyokiitle gazlastiricinin ana islemlerinin sematik gosterimi Sekil

2.6’da verilmistir [Richardson et al., 2015], [Watson et al., 2018].

\I% Gazlagtirici Tiirleri
D l l

Alagkan Yatak Sabit Yatak SiriiklemeliAkis  Plazma
Dolagan Akigkan Yatak Asagi Akigh
Kopiiren Yatak Yukari Akigh
Capraz Akish
HZO 7| Kurutma ve ugucu madde giderimi Havagazl
co
Katran CO,
. . —1 H,
Biyokiitle | = o
Kalici gazlar HO
Car C+
|
O,/Hava +— N Katran
' Ugucu Kl
'
|

Dip kiilii

Sekil 2.6: Gazlastiricr tiirleri ve bir biyokiitle gazlastiricinin ana islemleri.

Literatiirde patentli yiiziin lizerinde farkli tipte gazlastirici bulunmaktadir.
Bununla birlikte, gazlastiricilar arasinda sabit yatakli ve akiskan yatakli gazlastiricilar
en yaygin kullanilan gazlastirici tipleridir. Biyokiitle gazlastirma i¢in kullanilabilecek
teknolojiler arasinda, akigkan yataklar, 6zellikle biiylik olgekli uygulamalar igin
esneklikleri ve yiiksek verimleri goz oniine alindiginda umut vericidir. Sabit yatakli
gazlastiricilara gére avantajlarindan biri, ince tanecikli malzemeden (6rnegin kum) bir
yatak kullanilmasi sayesinde gazlastirma bolgesinde elde edilen tek tip sicaklik
dagilimidir. Sabit yatakli gazlastiricilar ise, sentez gazi iiretmek i¢in kullanilan en eski
reaktorlerdir. Yapimi ve isletimi kolay, nispeten yiiksek bir 1s1l verime sahip ve
biyokiitle 6n islem gereksiniminin az olmasi sabit yatakli gazlastiricilarin 6ne ¢ikan
Ozellikleri arasinda sayilmakta ve 6zellikle kiiciik 6lgekli (<10 MW'lik) gii¢ tiretimleri

i¢cin yaygin olarak kullanilmaktadir. Hava akisinin yoniine bagli olarak, yukar1 yonlii
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ve asag1 yonlii gazlastiricilar en yaygin kullanilan sabit yatakli gazlastiric tiirleridir.

Tablo 2.7°de sabit yatakli ve akigkan yatakli gazlastiricilarin avantaj ve dezavantajlari

verilmistir [Warnecke, 2000], [Richardson et al., 2015], [Matlio et al., 2018].

Tablo 2.7: Sabit yatakli ve akiskan yatakli gazlastiricilarin avantaj ve

dezavantajlart.

Sabit Yatakh

Akiskan Yatakh

-Basit ve dayanikli sistemler
-Ekonomik
- Islak biyokiitle gazlastirma i¢in

-Daha az karmasik sistemler
- Yiiksek biyokiitle isleme
kapasitesi

-Esit bir sicaklik dagilimi

Avantaj  uygundur - lyi 151 degisimi
-Diisiik kiil -Uriin gazindaki katran ve fenol
-Yiiksek karbon doniisiim miktar diisiik
verimliligi - Yiiksek karbon doniisiim
verimliligi
-Daha uzun kalma siiresinde
calisma . W <
-Islet bit yataga kiyasl
-Ekzotermik tepkimeli sicak BT gy 1ass Kiyasia
daha zor
noktalar .
. r J€ - Sentez gazinda yiiksek toz
Dezavantaj -Zayif 1s1 degisimi N
e . . .. . 1¢erigl
-Diistik biyokiitle isleme R,
o -Sadece orta ve biiyiik 6lcekte
kapasitesi ile siirlt )
ekonomik

-Yiiksek ¢ar ve/veya katran
icerigi

Stiriiklemeli akis gazlastiricilar, hammadde girisi agisindan ¢ok esnektir. Bu tiir
reaktorler icin 2-7 MPa basing, akiskan yatak ve sabit yatakli gazlastiricilarin
kosullarindan ¢ok daha yiiksek sicakliklar (1400°C'den yiiksek) uygun calisma
kosullaridir. Cesitli tip gazlastiricilar arasinda siiriiklemeli akis gazlastiricilar,
endiistriyel olgekli ¢alismalar i¢cin uygun bir se¢imdir ve sentez gazi liretimi igin
yliksek verime sahiptir. Sabit sicaklik, yiiksek 1sitma hizi ve kisa kalma stiresi diger
avantajlar1 arasinda sayilmaktadir. Reaktorlerin dezavantajlar1 ise reaksiyon
kosullarini saglamak i¢in gereken yiiksek 1s1 girisi, fazla miktarda gazlastirma maddesi
ithtiyact ve ¢ok yiiksek basing ve sicakliklar1 korumak i¢in yliksek sermaye maliyeti
gerekliligi nedeniyle enerji verimsizligidir. Ayrica diger bir kisitlama kiitle yogunlugu
ve nem seviyesinin azaltilmasi i¢in biyokiitlenin 6n aritimmin gerekli olmasidir

[Watson et al., 2018], [Matlio et al., 2018].
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Diger bir gazlastiric1 tiirii olan plazma gazlastiricilar yeni bir termokimyasal
teknolojidir. Bu gazlastirma kurulumunun temel prensibi, iki elektrot arasinda yogun
bir elektrik yay1 olusturan plazma tabancasi ile gazlastiricinin tabanmin yiiksek
sicakliklarda (3500-6500°C) 1sitilmasi, kiil ve komiiriin yiiksek sicakliklardan dolay1
eriyerek reaktoriin dibine ciiruf olarak ¢dkmesi ve daha sonra clirufun en alttaki
reaktorden cikarilirarak bir sondiirme havuzunda sogutulmasmma dayanmaktadir.
Reaktor kabinda oksijen bulunmadigindan yanma yerine besleme stogu molekiillere
parcalanarak sentez gazina donistiiriiliir. Oksijen bulunmamasindan dolay1 bu islem
“plazma pirolizi” olarak da adlandirilmaktadir.

Plazma gazlastiricilarindan {retilen gaz, reaktorii ¢ok yiiksek sicakliklarda
yaklasik 950°C'de terk etmektedir. Bu gibi yiiksek sicakliklarda, iirlin gaz1 ¢ok az
katran icermekte, katran ve kiil ciliruf seklinde eritilmekte ve reaktdrden iiretilen
gazdan ayr1 olarak ¢ikarilmaktadir. Plazma gazlastirma teknolojisinin temel avantaji
ise neredeyse tiim tehlikeli veya tehlikeli olmayan hammaddelerin isletime
aliabilmesidir. Plazma gazlastirma, belediye kati atiklarinin aritiminda faydalidir ve
sentetik yakit {iretimi ve hidrojen iiretimi i¢in hammadde olan sentez gazi iiretimine
bir alternatif olarak hizmet etmektedir [Basu, 2010], [Mahinpey and Gomez, 2016],
[Watson et al., 2018].

Bir gazlastirma reaktorii secilirken sermaye maliyetleri, isletme ve bakim,
saglam gazlastirma kurulumu ve biyokiitle besleme stogunun sartlandirilmasinda
azami smirlama (kurutma, ayirma, boyut kiiciiltme veya topak haline getirme vb.)
dikkat edilmesi gereken Onemli kriterlerdir. Ayrica biyokiitle besleme stogunun
fizikokimyasal Ozellikleri, istenen {irlin gazinin kalitesi, 1sitma yontemi ve cesitli
operasyonel degiskenlere kadar bir dizi baska faktor secilecek gazlagtirma tasariminda
etkilidir ve detayli bir sekilde inceleme gerektirir. Tim bu kriterler
degerlendirildiginde akigskan yatak ve sabit yatak gazlastiricilarin daha uygun oldugu
ifade edilmektedir. Akiskan yatakli gazlastiricilar her ne kadar sentez gazi kalitesi
bakimindan iyi olsa da daha karmasik ve yiiksek maliyetli olmasindan dolay1 daha az
tercih edilmektedir [Richardson et al., 2015].

Sekil 2.7°de en yaygin kullanilan sabit yatakli gazlastirici tiirlerinin sematik

goriiniimii yer almaktadir.
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Sekil 2.7: a) Asagi akisli, b) Yukar1 akish ve ¢) Capraz akish gazlastirici
tiirlerinin sematik goriiniimdi.

Sabit yatakli gazlastiricilar genellikle kurutma, piroliz, yiikseltgenme ve
indirgenme bolgesi olmak tlizere dort ayr1 bolgeye sahiptir [Richardson et al., 2015].
Asag1 akish ve yukari akigh reaktorler havanin akis yoniine bagli olarak farklilik
gostermektedir. Ornegin katran olusumu asag1 akish gazlastiricida daha azdir. Bunun
sebebi olarak gazin pirolizden sonra yanma bdlgesini takip etmesinden kaynakli
oldugu belirtilmektedir. Ayrica asagi akish gazlastiricilarda katilar yercekimi ve
stirikleme kuvvetiyle ayni1 yonde hizalandigindan dolay1 daha hizli hareket etmekte ve
bu durum reaktdrde kalma siiresini kisaltmaktadir [Mahinpey and Gomez, 2016].
Gazlastirma bolgelerine ait incelemeler ileriki boliimde ayrintili olarak ele alinmistir.

Asag akish reaktorler es yonlii akim reaktorleridir. Gazlastirma ajani reaktore
belli bir yiikseklikten girmekte ve iiriin gaz1 asagi dogru hareket ederek bir kiil
yatagindan ¢ikmaktadir. Gaz yiiksek sicakligin oldugu kiil bolgesinden c¢iktigindan
dolay1 katran miktar1 diger gazlastiricilara kiyasla daha diistiktiir [Basu, 2010]. Ayrica
irlin gazindaki partikiil seviyeleri, gazlastiricida tiirbiilans olmadigindan dolay1
disiiktiir, ancak sicak reaksiyon bolgesinden ¢ikan gazin alkali buharlar igerme
thtimali vardir [Rezaiyan and Cheremisinoft, 2005].

Asag1 akish reaktorlerin dezavantajlari ise besleme stogunun ve gazlastirma
ajaninin ortak yapisi sebebiyle ortaya ¢ikmaktadir. Bunlar, hammadde se¢iminin akis1
kesmeyecek ve basing diismesine izin verecek sekilde sadece yogun hammadde
ithtiyact ile smirlandirilmast ve iirlin gazinin reaktorii ¢ok yiiksek sicakliklarda

birakmasi, bu durumun da dis 1s1 aligverisi gerektirdiginden diisiik enerji verimliligine

21



sebep olmasidir [Watson et al., 2018]. Tablo 2.8’de asag1 akish bir reaktoriin genel
bilgileri yer almaktadir [Bermudez and Fidalgo, 2016].

Tablo 2.8: Bir asag1 akisli gazlastiriciya ait genel 6zellikler.

Sicakhik Blyo_kl,ltle . Performans
gereksinimleri
5 -Gazlastirma -Nem; 10-25 ag% -Katran, 0,015-3 g/Nm?
E bolgesi, 700°C - | -Kiil <6 ag% db -Soguk  gaz  verimliligi
o 1900°C -Kiil erime; T>1250°C | (CGE), 60% ila 80%
E | -Yiikseltgenme -Partikiil boyutu, 2 ila | -Sicak  gaz  verimliligi
= | bolgesi, 10 cm (HGE), 85% ila 90%
1000 °C - 1400°C -Doniis orani, 3-4
-Gaz ¢ikis T = 700°C
-Gaz dusiik 1sitma degeri
(LHV), 4,5-5 Mj/Nm®
Avantaj Dezavantaj
-Basit dizayna sahip -Biyokiitlenin kalitesine duyarl (nem ve
-Izgaranin ytiksek sicaklikta kil igerigi, partikiil biiytikliigii)
olmamasi - Besleme stogunun biiyiikliigii ile sinirlt
-Kiigiik 6l¢ekli uygulamalar i¢in - Sentez gazi1 basingliysa sogutmayi
uygun gerektirmekte
-Diistik katran ve partikiil olusumu | - Gaz iiriinii yiiksek miktarda kiil igermekte
-Sentez gaz1 bazi motorlarda -Olgeklemedeki smirlamalar
dogrudan kullanilabilmekte -Diisiik enerji verimliligi
-Kisa baglangig siiresine sahip (20- | -Sinirli geri doniis
30 dk) -Patlama riski, yakit tikanmasi, korozyon
problemleri

Yukari akish gazlagtiricilar ters akim reaktorleridir. Bu reaktor tiplerinde kati ve
gaz maddeler birbirleri ile karsit akimdadir ve biyokiitle yukaridan asagi dogru
ilerlerken, gazlagtirma ajan1 agagidan yukar1 dogru hareket etmektedir. Yanma 1sisinin
cok etkili kullanildig1 bu reaktdr tiplerinde soguk gaz verimi oldukga yiiksektir. Eger
iiretilen gaz bir firnda ya da kazanda yakilacaksa herhangi bir temizleme ya da
sogutma gerektirmemektedir. Ancak gaz ¢ikis sicakligr diisiik oldugundan katran
miktar yliksektir ve eger gaz icten yanmali motorlarda veya tiirbinlerde kullanilacaksa
katrandan temizlenmeden kullanima uygun degildir.

Bununla birlikte tiirbiilanssiz ortam dolayisiyla gazdaki partiikiil madde

seviyeleri diisiik miktardadir. Kiil katilar ile birlikte gaz akisinin ters yoniinde
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stipiiriilerek gazlastiricinin tabanindan c¢ekilmektedir [Rezaiyan and Cheremisinoff,
2005], [Basu, 2010]. Tablo 2.9°da yukar1 akigli bir reaktdriin genel bilgileri yer
almaktadir [Bermudez and Fidalgo, 2016].

Tablo 2.9: Bir yukar1 akigh gazlastiriciya ait genel 6zellikler.

Sicakhik Blyo,kl,lﬂe . Performans
gereksinimleri
5 -Gazlagtirma bolgesi, | Nem; 60 ag% Katran, 30-150 g/Nm?
E 700°C - 900°C Kiil <25 ag% db Soguk gaz verimliligi
o | -Yikseltgenme Kiil erime; T > 1000°C | (CGE), 40-60%
E | bolgesi, Partikiil boyutu, 0,5-10 | Sicak gaz  verimliligi
::« 1200 °C -1800°C cm (HGE), 90-95%
Dontis orani, 5-10
Gaz ¢ikis T = 200- 400°C
Gaz distik 1sitma degeri
(LHV), 5-6 Mj/Nm?
Avantaj Dezavantaj

-Izgaralarin yiiksek sicakliktan korunma

- En basit tasarima sahip i

Kiiciik 8leekli lamalar ici
?gu ' 11?yglia?ma ar}(;in WEI _viiksek ucucu yakitlar i¢in uygun
-Yiksek nem igerigine, diisiik ugucu

maddelere (komiir) ve yiiksek kiil

icerigine sahip biyokiitle (MSW) i¢in

olmamasi

- Yiiksek katran tiretimi

-Motor uygulamalar1 i¢in kapsamli
temizlik gerekmekte

-Yavas tepki siiresi ve uzun baslangi¢

uygun
-Kiiciik parcacik boyutunu ve genis
boyut dagilimini kabul edebilmekte

, T . stiresi
-Yiiksek enerji verimliligine sahip .
. o . -Patlama riski, yakit ttkanmast, korozyon
-Yiiksek doniisiim oranina sahip )
problemleri

Capraz akish gazlastiricilar yakitin listten beslendigi ve gazlastirma ajaninin
yandan verildigi es yonlii akim reaktorleridir. Yiiksek hizla yiikseltgenme bolgesine
verilen gazlastirma maddesi burada komiiriin bir kismu ile reaksiyona girerek yiiksek
sicakliklara (>1500°C) neden olmaktadir. Piroliz ve kurutma bdlgeleri igin gerekli olan
11 da yiikseltgenme bolgesinden iletilmektedir. Gazlastirma bolgesinde akis asagi CO
ve Hy'ye indirgenen gaz reaktorii 900-1250°C sicakliklarda terk etmektedir.

Cikis gazimin yiiksek sicakliga sahip olmasi enerji verimliligini diisiirmesi

nedeniyle capraz akish gazlastiricilarin ana dezavantajidir. Ayrica, ciiruf ve kiil i¢inde
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yiiksek oranda karbon igerigi, gaz hizinin yiiksek olmasi ve CO> indirgemesinin zay1f
olmasi diger dezavantajlar1 olarak sayilmaktadir.

Capraz akish gazlastiricilarin 6nemli ozellikleri ise, diger sabit yatakli
gazlastirici tiirlerinden daha hizli tepki siiresine ve 5-10 dakika gibi kisa bir baglangic
zamanma sahip olmasi, katran konsantrasyonunun diisiik olmasi (0,01-0,1g/nm’)
dolayisiyla nispeten basit bir gaz temizleme sistemine gerek duymasidir [Golbasi,

2009], [Basu, 2010], [Bermudez and Fidalgo, 2016].

2.5. Gazlastiric1 Bolgeleri ve Gazlastirma Kimyasi

Gazlastirma prosesinde kurutma, piroliz, yiikseltgenme ve indirgenme olmak
iizere dort bolge bulunmaktadir ve bu bolgelerde gerceklesen reaksiyonlar anlasildigi
takdirde biyokiitle gazlastirilmasi, liretilen sentez gazinin bilesenleri, katran, partikiil
madde ve car olusumlar1 da anlagilabilecektir. Dort bolgeye sahip bir yukari akish

gazlastiric1 semast Sekil 2.8'de verilmistir.

Biyokiitle

1"1‘

Kurutma

Uretici Gaz

Biyokiitle
CHO, " ¥ CxHyOz+Y  CHO_ +HO+Car
C+CO, < 2CO,+1s1 h
CO+H,0 « CO,+H, -
C+2H, & CH, -1
C+H,0 & CO+H,+s1
NI |H+O0, & H,0+1s1

]C+Oz < CO,+1s1
C+120, & CO+

Bt el

Gazlastirma
ajani

Sekil 2.8: Yukar1 akish gazlastirict reaktorii bolgeleri ve reaksiyonlari.

Yukar1 akigh bir gazlastirici reaktoriinde sirasiyla kurutma, piroliz, indirgenme
ve ylikseltgenme basamaklar1 gerceklesmektedir. Yukaridan beslenen reaktorde
hammadde 6nce kurutma bdlgesinden gecerek nemini kaybeder, daha sonra asagi
dogru hareket ederek katran ve gazlarin olustugu piroliz bolgesine dogru ilerler. Bu

bolgede sicakliklar genellikle 250-700°C arasinda tutulmaktadir. Kurutma ve piroliz
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bolgeleri icin gereken 1s1 yiikseltgenme basamagindaki ekzotermik reaksiyonlardan
karsilanmaktadir. Indirgenme bélgesinde ise hem ekzotermik hem endotermik

reaksiyonlar ger¢eklesmekte ve sentez gazi olusmaktadir.

2.5.1. Kurutma Bolgesi

Hammaddede bulunan nemin su buharina doniistiiriilmesi kurutma bdélgesinde
gerceklesir. Bu islem ¢ok hizli gergeklesir ve biyokiitle sicakliginin 150°C'nin iistiine
cikarilmasiyla tamamlanmis sayilir. Kurutma sonucu olusan su buhari ise serbest
birakilan nem miktarina esittir ve bu esitlik asagida gosterildigi gibi kiitle dengesi

olarak ifade edilebilir.

mH>Os) = mH2O(g) (2.1

Hammaddede mevcut olan nemin giderilmesi i¢in gereken 1s1, biyokiitle nem
icerigi ile orantilidir. Kurutma boélgesindeki sicaklik yaklasgik 100-200°C’dir,
100°C’nin tstiinde, biyokiitle igerisindeki gevsek bagli su geri doniisiimsiiz olarak
uzaklastirilir. Sicaklik arttikca, diisiik molekiiler agirlikli ekstraktlar uguculagmaya
baslar. Bu islem yaklasik 200°C sicakliga ulasilana kadar devam etmektedir. Gerekli
olan bu 1s1 gazlagtirma isleminin diger bolgelerinden karsilanmakta ve biyokiitle
icerisindeki her bir kilogram nem, gazlastiricidan suyu buharlastirmak i¢in minimum
2260kJ ilave enerji harcamaktadir. Harcanan enerji geri kazanilamadigindan enerji
verimliligi i¢in bir sorun teskil etmektedir ve bu sebeple gazlastirma isleminde yiiksek
nem icerigine sahip biyokiitle tercih edilmemektedir. Yiiksek bir 1sitma degerine
sahip bir yakit gazinin iiretimi i¢in kullanilan biyokiitlenin nem igerigi %10 ila %20
arasindadir [Basu, 2010], [Bermudez and Fidalgo, 2016], [Susastriawan et al., 2017],
[Maitlo et al., 2018].

2.5.2. Piroliz Bolgesi

Piroliz bolgesinde biyokiitle molekiilleri, oksijenin yoklugunda 200°C ila 700°C

arasindaki sicakliklarda yogunlastirilabilir gazlara, katran ve c¢ara ayrigmaktadir.
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Pirolizin gerceklestigi hiz pirolizin meydana gelme seklini belirleyerek sonraki
adimlart etkilemektedir. Partikiillerin 1sinma hiz1 parcacik biiyiikliigiine, su gaz
reaksiyonu ile gazlasma oranina ve dolayisiyla reaksiyon sicakligi ve buharin kismi
basincina baghdir. Isinmanin yavas olmasi durumunda piroliz reaksiyonlar1 yaklasik
350°C’ye ayarlanir ve bu sicaklikta hem ugucu maddelerin hem de ¢arin buharla
reaksiyonu ¢ok yavastir. Ayrica gazlastirmanin gerceklesebilmesi i¢in de ugucu
maddelerin gideriminin tamamlanmasi gerekmektedir. Bununla birlikte 1sitma hizi
yliksekse hem piroliz hem de gazlastirma ayni anda gerceklesmekte ve boylece yiiksek
ucucu konsantrasyonlarinin birikimine izin verilmemektedir [Higman and Burgt,
2003], [Basu, 2010].

Bir biyokiitlenin pirolizi sirasinda, 1s1 radyasyon ve taginimli 1s1 ile partikiiliin
dis yiizeyine tasinmakta, daha sonra iletkenlik ve gézenek taginimai ile partikiiliin icine
aktarilmaktadir. Ozetle 1s1 transferi asagidaki iic yolla gerceklesmektedir. Bunlar
parcacik i¢inde iletim, pargacik gozeneklerinin ig¢indeki tasinim ve pargacik
ylizeyinden konveksiyon ve radyasyondur. Bir gazlastiricida, 6nce 1s1 transfer ortami
isitilmakta ardindan bu 1s1 biyokiitleye aktarilmaktadir. Sekil 2.9’da biyokiitle

pirolizinin sematik gériinlimii yer almaktadir [Basu, 2010].

Isinimh ve
taginimli isi

Termal sinir

tabakasi \ .
4
e

Sivi

Katran —— ¢ar

Isi iletimi ve gaz

gozenek taginimi *

Gaz fazi ikincil katran
catlama reaksiyonlari

4
|

Sekil 2.9: Biyokiitle pirolizi.

Yogusabilir gazlar sirasiyla yogusmasiz gazlara (CO, CO», H> ve CHa), siviya
ve cara aynistirihir. Ayrisma, gaz-gaz fazi (homojen reaksiyon) ve gaz-kati1 faz

(heterojen reaksiyon) arasinda meydana gelmekte, yogunlasabilen buhar
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yogunlasamayan kalic1 gazlara (CO ve CO;) pargcalanmaktadir. Biyokiitle piroliz

reaksiyonu asagida verilmistir [Susastriawan et al., 2017].
Biyokiitle Ist Yy, CxHy0, + Ygaz CoHyO0, + H2O + Car (2.2)

Piroliz iirlinleri kat1, s1v1 ve gaz halindeki fraksiyonlardir. Bu fazda {iretilen kati
kisimlar akigkan yatakli gazlastiricilar igin agirlikca %5-10 ve sabit yatakl
gazlastiricilar i¢in agirlik¢a 20-25% arasinda degismektedir. Katranlar diisiik sicaklik
araliklarinda yogunlastirilabilen karmasik organik materyaldir. Katran formunda
iiretilen s1vi kisim kullanilan gazlastirict tipine bagli olarak degismekte, asagi akish
bir gazlastiric1 i¢in s1vi katran igerigi yaklasik 1% iken, yukar1 akish gazlastiricida
%10-20 civarinda bulunmaktadir. Piroliz asamasinda iiretilen gazlar, besleme
malzemesinin agirlik¢a %70-90’1 arasinda degismektedir. Bu bolgede CO, CO», H; ve
hafif hidrokarbonlar, CH4, ortam sicakliginda yogunlasamayan soygaz veya asitli
gazlar lretilmekte ve bu gazlar piroliz gazi olarak adlandirilmaktadir [Maitlo et al.,
2018].

Uretilen car miktar1 piroliz sicakligma bagl olarak degismektedir. Diisiik
sicakliklar daha fazla car miktar1 ile sonuglanirken, yiiksek sicakliklarda daha az
miktarda car tretilmektedir. Sekil 2.10°da bir hus agact ahsap parcaciginin
pirolizinden iiretilen komiir miktarimin sicakligin artmasma bagli olarak azalisi

gosterilmektedir [Basu, 2010].
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Sekil 2.10: Uretilen ¢ar miktarinin piroliz sicakligina bagli olarak degisimi.

Proses parametrelerini uygun duruma getirmek ve istenen verimi en {ist diizeye

cikarmak icin piroliz kinetigi bilgisi 6nemlidir. Gazlastirma kinetik modellerinin
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gelistirilmesi denge modellerinden daha karmasiktir. Kinetik modeller, reaksiyon
oranlari, kalma stireleri, reaktor hidrodinamigi ve kiitle ve enerji aktarimi olaylar1 gibi
parametreleri igermektedir. Biyokiitle gazlastirma islemi ¢ok sayida reaktant ve iiriin
arasinda 6nemli sayida homojen ve heterojen reaksiyonlar icerir ve tam reaksiyon

yollarinin formiile edilmesi zordur [Basu, 2010], [Bermudez and Fidalgo, 2016].
2.5.3. Indirgenme (Gazlastirma) Bolgesi

Indirgenme bolgesinde homojen ve heterojen gazlastirma reaksiyonlar1 ile CO,
H, ve CHs4 iceren sentez gazi olusmaktadir. Indirgenme asamasinda gerceklesen
reaksiyonlar Boudouard reaksiyonu, Degisim reaksiyonu, Metanlagsma reaksiyonu ve
Su-Gaz reaksiyonudur. Boudouard ve su-gaz reaksiyonu reaksiyonlar1 endotermik
reaksiyonlar, degisim reaksiyonu ve metanlasma reaksiyonu ise ekzotermik

reaksiyonlardir [Mahinpey and Gomez, 2016], [Maitlo et al., 2018].

2.5.3.1. Boudourad Reaksiyonu

Karbon monoksit iiretmek maksadiyla karbonun karbondioksit ile reaksiyonu

Boudouard reaksiyonu olarak bilinmektedir.
C+CO2 & 2CO AH=+172 kj/mol (2.3)

Boudouard reaksiyonunu tanimlayan birka¢ farkli model vardir. U¢ adimh
Boudouard reaksiyonuna gore ilk adimda, CO: karbon i¢cermeyen aktif bir yerde (Cras)
ayrisir, karbon monoksit agiga ¢ikarir ve bir karbon-oksijen yiizey kompleksi (C (O))
olusturur. Bu reaksiyon ters yonde de hareket edebilmektedir. Ikinci asamada bir
karbon aktif blgesi ve CO; olusur. Ugiincii adimda ise, karbon-oksijen kompleksi bir

CO molekilu uretmektedir.

k
Adim 1. Cps+CO2 = C(O)+CO
(2.4)

k
Adim 2. C(O)+CO =3 Cfas +CO2
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kp3
Adm 3. C(O)— CO

Boudouard reaksiyonu i¢in yaygin olarak kullanilan iki asamali bir siireg¢

Onerilmektedir.

Adim 1. Cps+CO2 o C(O)+CO (2.5)

Adim 2. C(O) - CO + Cps (2.6)

Ik adimda, CO, karbon icermeyen aktif bir bolgede (Crs) ayrisir, karbon
monoksit agiga cikarir ve oksitlenmis bir yiizey kompleksi (C (O)) olusturur. Ikinci
adimda, karbon-oksijen kompleksi bir CO molekiilii ve yeni bir serbest aktif bolge
tretir. Hiz smirlayict adim karbon-oksijen ylizey kompleksinin desorpsiyonudur

[Higman and Burgt, 2003], [Basu, 2010], [Maitlo et al., 2018].
2.5.3.2. Degisim Reaksiyonu

Degisim reaksiyonu buhar ve karbon monoksit arasindaki reaksiyondur. Karbon
monoksit miktarmin azaltilmasi pahasina hidrojen iiretimini maksimize etmek i¢in
kullanilan tepkimedir. Onemli bir gaz faz1 tepkimesi olan degisim reaksiyonu ile
hidrojen verimi 900°C’nin tizerine ¢ikarilir.

Sentez gazinda CO ve H, molar oran1 6nemlidir. Ticari bir gazlastiricida iiriin
gazinin Ho/CO orani tipik olarak 1,0’1n altindadir. Bu nedenle hidrojen miktarini CO
pahasina arttirarak bu oranin elde edilmesi i¢in degisim reaksiyonu gereklidir. Fazla
miktardaki karbon monoksitin hidrojene doniistiiriildiigli degisim reaksiyonu

asagidaki gibidir.
CO+HO e COz+ Ha, AHzosk =-41.2 kj/mol (2.6)

Ekzotermik bir tepkime olan degisim reaksiyonunda hacim degisikligi

olmadigindan basing degisimlerine kars1 nispeten duyarsizdir. Degisim reaksiyonu
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yaklasik 1000°C'nin iistiinde hizl bir sekilde dengeye ulasabilirken, sicakligin artmasi
ile birlikte reaksiyon denge verimi yavasca azalmaktadir. Bu sebeple yiiksek H» verimi
icin reaksiyon disiik sicakliklarda gergeklesmelidir. Optimum verim yaklasik
225°C'de elde edilmektedir. Diisiik sicakliklarda reaksiyon hizi yavas oldugu icin
400°C’nin altindaki sicakliklarda krom destekli demir formiilasyonlu katalizérlerin
(Fe203-Cr203) kullanilmasi tavsiye edilmektedir [Higman and Burgt, 2003], [Basu,
2010], [Shen, 2015].

2.5.3.3. Metanlasma Reaksiyonu

Kimya ve petrokimya endiistrilerinde 6nemli bir bilesen olan metan (CHa)
komiir ve biyokiitle gibi hidrokarbonlarin gazlastirilmasi ile iiretilir. Ekzotermik bir
reaksiyon olan metanlagsma reaksiyonu karbon kaynakli hammaddenin hidrojen

ortaminda metan tiretimi i¢in gazlastirilmasini igerir.

C +2H, & CHa, AH = -74.8 kj/mol 2.7)

Metan igerikli sentez gazi tiretimi diisiik sicaklik (700°C) gerektireceginden
metanlagsma reaksiyon hizi bir katalizor olmadan yavas gerceklesmektedir. Ancak
yliksek basing ve hizli 1sitma bu reaksiyonun gerceklesmesinde yardimcr olmaktadir

[Basu, 2010], [Speight, 2014].

2.5.3.4. Su-Gaz Reaksiyonu

Su-gaz reaksiyonu olarak bilinen komiiriin buharda gazlastirilmasi, belki de en
onemli gazlastirma reaksiyonudur. Su gaz reaksiyonu carin, karbonmonoksit ve
hidrojen tiretimi i¢in su (H20) ile tepkimeye girmesini igermektedir. Tepkimenin ileri
yonde ilerlemesi i¢in 1s1, reaksiyonun arttirilmasi i¢in de fazla miktarda buhar
gerekmektedir. Bununla birlikte reaksiyonda asir1 buhar kullanimi igslemin termal
verimliliginde olumsuz etkiye neden olabilmektedir.

Su gaz reaksiyon mekanizmasinin besleme stogu ve gaz reaktanlar arasinda
degil, karbon ve gaz reaktanlar arasinda gerceklesmektedir. Su ve gaz reaksiyon

denklemi asagida verilmistir.
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C+H,0 © CO+H, AHask=+ 131.3 kj/mol (2.8)

Ilk adim, H,O'un serbest aktif bir karbon (Cr.s) bdlgesi iizerinde ayrismasin,
hidrojeni aciga c¢ikarmasimi ve karbon C(O)nun bir yiizey oksit kompleksini
olusturmasini igerir. Ikinci ve iigiincii adimlarda, yiizey oksit kompleksi yeni bir

serbest aktif bolge ve bir CO molekiilii iiretir.
kw
Adm1  Cps+H0 € CO) + Ha
few
Adm2  C(0) &5 CO + Cpus (2.8)

kw
Adm3  C(0)< €O

Bazi modellerde ayrica asagida verildigi oldugu gibi C(H) veya C(H):

kompleksleri tarafindan hidrojen inhibisyonu olasilig1 da vardir.
Ctas + H2 & C(H)2 (2.9)
Veya,
Chas T /2 H2 & C(H) (2.10)
Hidrojen mevcudiyeti, H>O icindeki ¢ar gazlasma oranmi iizerinde giiclii bir
engelleyici etkiye sahiptir. Ornegin, gazlastirma atmosferindeki %30 hidrojen,
gazlastirma oranini %15'e kadar bir faktorle azaltabilmektedir. Dolayisiyla, su-gaz
reaksiyonunu hizlandirmanin etkili bir yolu, hidrojenin reaksiyon bdlgesinden siirekli
olarak c¢ikarilmasidir [Basu, 2010], [Speight, 2014], [Shen, 2015].

Indirgenme bolgesi reaksiyonlari Tablo 2.10°de dzetlenmistir.

Tablo 2.10: Indirgenme bélgesi reaksiyonlari.

Reaksiyon Reaksiyon Denklemi AH (kj/mol)
Boudourad Reaksiyonu C+CO; & 2CO +172
Degisim Reaksiyonu CO + H20 «CO2+ Ha -41.2
Metanlagma Reaksiyonu C+2H> & CH4 -74.8
Su — Gaz Reaksiyonu C+H;O & CO +H> +131.3
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2.5.4. Yiikseltgenme (Oksidasyon) Bolgesi

Yiikseltgenme bolgesi ekzotermik reaksiyonlarin gergeklestigi bolgedir.
Gazlastirma ajani yiiksek hizla yiikseltgenme bolgesine verilir ve burada biyokiitle ile
tepkimeye girerek yliksek sicakliklara neden olur [Bermudez and Fidalgo, 2016].

Yiikseltgenme bolgesinde, gazlagtirma ajan1 ile hammaddedeki karbon arasinda
cok fazli kimyasal reaksiyonlar ger¢ceklesmektedir. Gazlastirma kanalindaki en yiiksek
sicakliklar, ekzotermik reaksiyonlarin derecesine bagl olarak bu bdlgede meydana
gelmekte ve ylikseltgenme bolgesinde sicaklik tipik olarak 900°C ila 1500°C arasinda
degismektedir. Yiikseltgenme bdlgesine 6zgili ana kimyasal reaksiyonlar asagida

verilmistir.

C+1/20, & CO, A Hsgk=-110.7 kj/mol
C+02 © COy, AHyogk=-405.8 kj/mol @1
Yiikseltgenme reaksiyonlari ¢ok hizli bir sekilde gergeklesir ve denklemde
goriildiigli gibi mevcut oksijenin neredeyse tamamu tiiketilir. Olusan gaz akimi ve
sicaklik da indirgeme bolgesinde kullanmak tizere ileri dogru hareket etmektedir
[Speight, 2014], [Shen, 2015], [Rosen et al,. 2018].

Gazlastirma asamalar 6zetlenecek olursa:

e QGazlagtirma ajaninin reaktore alindig1 bolgede sicaklik yaklasik 1000°C'ye kadar
cikar ve burada bir oksidasyon (yiikseltgenme) bolgesi elde edilir.

e Devaminda indirgenme bolgesinde okside olmus gaz halindeki bilesenler yakattaki
karbon ile reaksiyona girerek azaltilir. Ayn1 zamanda bu bdlgede endotermik
reaksiyonlar nedeniyle sicaklik diiger.

e Birsonraki bolgede, sicakligin tipik olarak 300°C—500°C araliginda oldugu yakitin
pirolizi ve devolatilizasyonu gerceklesir. Burada ucgucular serbest kalir ve daimi
gazlarin disinda bir¢ok hidrokarbon iiretilir.

e Son olarak, sabit yatagin iist kisminda, yakitin kurumasi gergeklesmektedir

[Hofbauer and Materazzi, 2019].
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2.6. Gazlastirma Uriinleri ve Kullamm Alanlar

Gazlastirma islemi ile kati, sivi ve gaz triinler elde edilmektedir. Hammadde
olarak komdiiriin, biyokiitlenin, petrolin veya herhangi bir karbonlu kalintinin
gazlastirilmas1 genel olarak gaz iirlinlerin doniisiimiine odaklanmaktadir. Ancak
gazlastirma islemi ile karbonlu besleme stoklari elektrik, 1s1, hidrojen ve diger degerli
enerji Uriinlerine ve ayn1 zamanda ¢ok ¢esitli kimyasal iirlinlere doniistiiriilebilmekte
ve bu triinler ¢esitli endiistrilerde kullanilabilmektedir [Speight, 2014]. Genel olarak

gazlastirma isleminin en 6nemli Uiriinleri sentez gazi, biyogar ve biyoyakittir.
2.6.1. Sentez Gazi

Biyokiitlenin gazlastirilmas1 ile elde edilen {iretici gaz hidrojen, nem,
karbonmonoksit, karbon dioksit, metan, alifatik hidrokarbonlar, benzen ve toliien,
ayrica az miktarda amonyak, hidroklorik asit ve hidrojen siilfit igermektedir. Bu
karisimdan sentez gazi iiretmek icin karbon monoksit ve hidrojen ayrilir ve daha sonra
belli alanlarda kullanilmak tizere gesitli islemlerden gegirilir.

Sentez gazi hidrojen ve karbon monoksit karisimindan olusan gazlastirmanin
onemli bir iirlintidiir. Farkli CO ve H» oranlar ile sentez gazi, enerji hammaddesine
(6rn. metan, karbon monoksit), nakliye yakitina (biyodizel, biyogaz) ve kimyasal

hammaddeye (metanol, amonyak) doniistiiriilebilmektedir [Basu, 2010].

o Sentez gazi el s A (LB
Yag buhar reformu €z gaz reaksiyonu 2 8
k.lsmi CO + H Fischer—Tro.psch Sentetik
Kémiir oksidasyon 2 sentezi yakitlar
gazlastirma (Syn g as) metanol CH,OH
Biyokiitle sentezi dimetileter

Sekil 2.11: Sentez gazinin iiretimi ve doniistimiiniin sematik gériiniimii.

Sentez gazi olusumu kuvvetli bir sekilde endotermiktir ve yiiksek sicaklik

gerektirir. Bununla beraber cesitli kaynaklardan iiretilebilir ve kimyasallarin ve
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yakitlarin iiretimi i¢in ¢ok yonlii bir ara maddedir. Gaz-Sivilarin (GTL), Komiir-
Sivilarin (CTL), Biyokiitle-Stvilarin (BTL) tiimii, sentez gazinin katalitik doniistimiine
dayanmaktadir. Sekil 2.11°de sentez gazinin gesitli hammaddeler ile liretim yontemleri
ve doniisiim islemleri gosterilmektedir [Loosdrecht and Niemantsverdriet, 2013].

H> ve CO karisimdan olusan sentez gazinin ¢esitli uygulama alanlar1 vardir.
Bunlari en 6nemlileri amonyak ve H; iiretimidir. Hidrojen {iretiminde, sentez gazi su-
gaz tepkimesi adi verilen katalitik bir islemle yiikseltilmektedir. Tepkimede CO
buharla reaksiyona girerek CO; ve daha fazla Ho'ye yol agmaktadir. Ardindan, saf
H>'nin elde edilmesi i¢in H, ve CO; ayristirilmaktadir.

Hidrojen iiretiminin yani sira enerji tiretimi, kimyasal bilesiklerin (metanol,
amonyak, DME) sentezi veya Fischer Tropsch araciligiyla benzin iiretimi sentez
gazinin diger kullanim alanlarina 6rnektir [Bermudez and Fidalgo, 2016].

Metanol, kimya endiistrisi i¢in ¢ok yonlii bir ara maddedir. Metanol yakit olarak
ayrica biyodizel iiretmek i¢cin bitkisel yaglarin transesterifikasyonunda
kullanilabilmektedir. Bununla birllikte metanoliin dehidrasyonu ile iiretilen dimetil
eter, yemek pisirmek icin sise gazi olarak veya dizel yakitin yerine
kullanilabilmektedir. Metanol katalitik olarak CO2:CO:H> = 5:5:90, 50-100 bar'da ve
225-275°C karisiminda Cu/ZnO/Al,Os lizerinde iiretilir. Baskin reaksiyonlar asagida

verilmistir.

CO;2 + 3H2 & CH30H + H,0, A H= -42 kj/mol

(2.12)
CO +2H, & CH30H, A H=-91 kj/mol

Diger bir uygulama alani olan Fischer-Tropsch Sentezi (FTS) ile sentez gazi
benzin, dizel, jet yakiti, olefin ve balmumu gibi kimyasallar i¢in temel olusturan
hidrokarbonlara doniistiiriilmektedir. Fischer-Tropsch Sentezi i¢in katalizor olarak ya
kobalt veya daha ucuz olan demir kullanilir. Aslinda, demir bazli katalizor reaksiyon
kosullar1 altinda bir demir karbiir iken, kobalt metalik halde ¢alisir. Genel reaksiyon
denklemleri basittir ve asagida verilmistir. Reaksiyon sartlar1 200°C ila 350°C aras1
sicakliklar1 ve 20 ila 50 bar arasi1 basinglar1 icermektedir. Tepkimeler ekzotermiktir ve
1sinin kontrolii i¢in reaktor tasarimi 6nemlidir [Loosdrecht and Niemantsverdriet,

2013].
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nCO + (2n+1)H2 — CiHanez + n H2O
nCO + 2nH; — C,H2, + n H,O (2.12)
n CO + 2n H; — C,H2,+1OH + (n-1) H2O

Sentez gazinin bu ¢ok yonlii kullanilabilirligi 6nemli bir endiistriyel iiriin
olmasini beraberinde getirmektedir. Ancak her ne kadar H> ve CO iiretici gazin ana
bilesenleri olsa da gaz akisi i¢indeki islem kosullarina ve kullanilan teknolojiye bagh
olarak bagka bilesenler de mevcuttur. Gazlastirma isleminde aciga ¢ikan bilesenler ana
bilesenler, kiiciik bilesenler ve kirletici maddeler olarak ii¢ grupta siniflandirilabilir.
Ana bilesenler %1-2’den yiiksek miktarda bulunan gazlar1 igermekte ve CO», N> veya
CH4 gibi gazlar bu grupta yer almaktadir. Kiigiik bilesenler ise %1-2’den daha diisiik
miktarlarda bulunan hafif hidrokarbonlardir (C2, C3 ve C4). Sentez gaz1 kullanimlari
icin biiylik bir zorluga neden olan kirletici maddelerin bulundugu grupta, stilfiir
bilesikleri (H2S ve COS), amonyak, klor, katranlar ve kiiller (6zellikle K ve Na gibi
alkali metaller) yer almaktadir. Bu bilesenlerin sentez gaz1 igerisindeki
konsantrasyonu, hammadde ve c¢alisma kosullarina bagh olarak degiskenlik
gostermekte ve kirletici maddeler gazlastirma islemi tizerinde farkl olumsuz etkilere
neden olmaktadir. Bu nedenle bu maddelerin sentez gazinin kullanimina bagl olarak
cesitli temizleme yoOntemleri ile uzaklastirilmasi gerekmektedir [Bermudez and
Fidalgo, 2016].

Biyokiitleden tretilen gaz daha genis bir yelpazedeki enerji cihazlari icin
kullanilabilir hale getirilebilir. Ornegin, biyokiitle kaynakli gaz dogrudan 1sitma veya
pisirme i¢in yakilabilmekte, elektrige ve mekanik enerjiye (i¢ten yanmali bir motor
gibi ikincil bir doniisiim cihazi araciligiyla) doniistiiriilebilmekte, daha yiiksek kaliteli
yakitlar veya kimyasal lirtinler iiretmek i¢in hidrojen veya metanol gibi sentetik bir gaz
olarak kullanilabilmektedir [Web 6, 2008]. Sentez gazinin enerji tribiinlerinde veya
icten yanmali motorlarda kullanilabilmesi i¢in katran ve partikiil maddelerin belli
konsantrasyonlarda bulunmasi gerekmektedir. Bu konsantrasyon degerleri Ugiincii
Boliim’de Tablo 3.1°de bulunmaktadir.

Tam tiretim hizinda 1 kilogram biyokiitleden yaklasik 4kWh 1s1 enerjisi ve %25
dontisiim verimi ile 1kWh elektrik enejisi iiretilebilmektedir [Dogru, 2000]. Bu oranlar
{iriin kalitesine bagl olarak degismektedir. Uriin gazimin Kkalitesini biyokiitle
karakteristigi (boyut, yogunluk, elementel bilesimi (C, H, O, N), sabit karbon, ucucu

madde, kiil igerigi ve nem igerigi), reaktdr tasarimi ve 1sitma hizi (gazlastirma esdeger
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orani, gazlastirma sicaklig1 ve biyokiitle tiikketim orani), kalis siiresi, hammadde-reaktif
akis geometrisi, mineral giderme sistemi ve sentez gazi temizleme sistemi gibi
faktorler etkilemektedir [Rezaiyan and Cheremisinoff, 2005], [Susastriawan et al.,

2017].

2.6.2. Biyocar

Biogar, havasiz ya da sinirli miktarda oksijen varliginda odun, giibre veya yaprak
gibi biyokiitle {irlinlerinin termal ayrigsmasi ile iiretilen karbonca zengin bir iiriindiir
[Lehmann, 2009].

Car, gazlastirma isleminin piroliz asamasinda iiretilmektedir. Uretilen ¢armn
reaktivitesi, besleme stogunun yapisina baglhdir ve besleme stogunun oksijen igerigi
ile artarken karbon igerigi ile azalmaktadir [Speight, 2014].

Diisiik karbonlu iiretilen ¢ar yiiksek karbonlu bir hammaddeden iiretilen komiirle
kiyaslandig1 zaman diisiik karbonlu ¢arin daha reaktif oldugu belirtilmektedir. Oyle ki
karbon, besleme stogundaki baskin atom olmasina ragmen besleme stogu saf
karbondan daha reaktiftir [Speight, 2014]. Diger bir yandan karbon sekestrasyonu i¢in,
yani karbondioksitin atmosferden uzun vadeli uzaklastirilmasi ic¢in yiiksek karbon
miktarma sahip biyogarlarin daha verimli olacagi ve bu islemde kullanilabilecegi
belirtilmektedir [Sarfaraz et al., 2020].

Tiim komiir saplar1 arasinda en yiliksek karbon igerigine sahip antrasit,
gazlagtirilmasi veya sivilastirilmasi en zor olamidir. Her ne kadar ilk gazlastirma
asamasi ylksek sicaklikta saniyeler icinde hatta daha az siirede tamamlansa da ilk
gazlastirma agamasinda iiretilen ¢arin gazlastirilmasi elverigli kosullar altinda 6nemli
dontisiim elde etmek i¢in dakikalar veya saatler gerektirmektedir. Bu sebeple ticari
gazlagtiricilarin  reaktdr tasarimlari ¢ogunlukla c¢arin reaktivitesine ve ayrica
gazlastirma ortamina baglidir. Bu nedenle iiriinlerin dagilimi ve kimyasal bilesimi ayni
zamanda mevcut kosullardan (sicaklik, 1sitma hizi, basing, kalma siiresi vb.) ve
hammaddenin yapisindan etkilenir. Ayrica piroliz sirasinda reaksiyon atmosferinde
oksijen, hidrojen, su buhari, karbon oksitler ve diger bilesiklerin varligi, besleme
stoguyla ve gelisen lriinlerle sayisiz reaksiyonu destekleyebilir ve engelleyebilir

[Speight, 2014].
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Agir metalleri ve organik kirleticileri gideren biyogarin ana mekanizmasi
adsorpsiyon 0Ozelligidir. Biyocarin adsorpsiyon kapasitesi, ylizey alani, gozenek
blyiikligli dagilimi, fonksiyonel gruplar ve katyon degisim kapasitesi gibi
fizyokimyasal 6zellikleri ile dogrudan baglantilidir. Genis yiizey alani, kire¢ ¢oziicii
ve kataliz gibi kendi 6zelliklerinden dolayi, biyogar, toprak 1slahi, karbon tutmasi, su
aritim1 ve atik su aritimi gibi ¢evre uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Biyogarin kimyasal bilesiminin ve morfolojisinin anlasilmasi i¢in biyogarin
tanimlanmast ¢ok 6nemlidir ve bunun icin genel yaygin analizler mevcuttur. Bu
analizler, nitrojen adsorpsiyon izotermi (BET), X-1s1m1 kirmnimi (XRD), Fourier
dontisiimii kizilotesi spektrometresi (FTIR), X-1sm1 fotoelektron spektroskopisi
(XPS), taramal1 elektron mikroskobu (SEM), gegirimli elektron mikroskopisi (TEM),
X-1511 spektroskopisi (EDS), taramali gecirimli elektron mikroskopisi (STEM), X
15101 adsorpsiyon spektroskopisi (EXAFS) ve kati hal niikleer manyetik rezonans

(NMR) analizleridir ve Sekil 2.12°de verilmistir [ Wang and Wang, 2019].

Yizey alani;
gozenek blyikligl dagihmi

Kimyasal elementler;

elementlerin dagilimi Kristal faz
& £
O &

FT\RZ Fonksiyonel gruplar
Yiizey / ig morfolojileri; @SEM

kafes sabitesi
XP_Slé Kimyasal elementlerin
degerlik hali

'S’\iqps
i

Poli-aromatik yapi

\ Karbon aromatikligi;
protonlanmig
veya protonlanmamig
karbon igerigi

Sekil 2.12: Biyogar i¢in karakterizasyon yontemleri.

Her ne kadar biyogar ortamin iyilestirilmesinde yaygin bir uygulama umudu
gosterse de polisiklik aromatik hidrokarbonlarin ve metal iyonlarinin cevreye
muhtemel salinimina sebep olabileceginden 6tiirii biyogarin ¢evreye birtakim etkileri
mevcuttur. Bu sebeple biyocar lizerindeki arastirmalar hala devam etmekte ve

belirsizlikler giderilmeye ¢alisilmaktadir [Wang and Wang, 2019].
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2.6.3. Biyoyakat

Biyoyakitlar, nakliyede agirlikli olarak kullanilan, bitki, bitki kalintilar1 veya
hayvansal 6ziitler gibi yakin zamanda yasayan organizmalardan elde edilen sivi veya
gaz halindeki yakitlardir. Is1t ve elektrik iiretmek icin veya Onemli kimyasallari
sentezlemek i¢cin hammadde olarak kullanilabilirler. Gaz halindeki biyoyakitlar 1s1 ve
giic tretimi i¢in kullanilirken, sivi biyoyakitlar genellikle nakliye sektoriinde
kullanilmaktadir. Biyoyakitlar, genel olarak, biyo-metanol (MeOH), biyo-etanol
(EtOH), biyo-dimetil eter (DME), sentetik dogal gaz (biyo-metan), Fischer Tropsch
(FT) yakatlar1 ve Ha'yi igerir [Basu, 2010], [Sikarwar et al., 2017].

Biyoyakitlar birinci nesil, ikinci nesil, ii¢lincii nesil ve dordiincii nesil
biyoyakitlar olarak smiflandirilmaktadir. Kompozisyonu ve kalorifik igerigi,
kullanilan biyokiitle tliriine ve kullanilan proseslere baglidir. Biyo-metanol, biyo-
etanol, biyo-propanol, biyo-biitanol, yag asidi esterleri gibi birinci nesil biyoyakitlar
basit sekerler, nisasta, yaglar ve bitkisel yaglardan elde edilirken, biyo-etanol (EtOH)
gibi ikinci nesil biyoyakitlar lignoseliilozik biyokiitleden iiretilmektedir. Ugiincii nesil
biyoyakit teknolojilerinde algler islem goriirken, dordiincii nesil yaklasimlarda
oksijenik fotosentetik mikroplardan biyoyakit liretmek ve yapay karbon yutaklari
olusturmak icin alglerin metabolik miihendisligi kullanilmaktadir [Sikarwar et al.,
2017].

Biyoyakitlar daha fazla oksijene sahip hidrokarbonlar olsa da ham petrole benzer
bir yapis1 vardir. Bundan dolay1 petrolden firetilebilen pek c¢ok kimyasal
biyoyakitlardan da iiretilebilmektedir. Bu kimyasallar arasinda yiyecek aromalari,
kimyasal tarim {irtinleri, giibreler, levogliikosan, yapistiricilar, katki maddeleri, asetik
asit, hidroksi asetaldehit sayilabilir [Basu, 2010].

Biyoyakitlar ~ kimyasal iiretimi  haricinde  genellikle  tasimacilikta
kullanilmaktadir. Siv1 biyoyakitlar, mevcut komiir ve petrol rezervlerinden {iretilen
yakitlarin yerini alabilme potansiyeline sahiptir ve biyoyakitlarin yiiksek sicaklik
yanma Ozellikleri yenilenemeyen yakitlar ile oldukca benzerdir. Ancak biyoyakitlar
dizel ve benzin gibi konvansiyonel nakil yakitlara kiyasla karbon atomu basina (H/C)
daha az hidrojen icerirler. Bu eksikligi gidermek maksadiyla hidrojen ilave edilerek
yiiksek H/C oranina sahip nakil yakitlar iiretilmektedir. Biyoyakit 6zelliklerinde ve

icten yanmali (IC) motor tasariminda veya mevcut ulasim altyapisinda ufak
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degisiklikler ve gelistirmeler yapilarak, biyoyakitlar tasimacilikta yakit olarak
kullanilabilmektedir [Basu, 2010], [Sikarwar et al., 2017].
Biyokiitlenin enerji doniistim islemleri, iiriin ve elde edilen iiriinlerin nerelerde

kullanildiklarina dair genel akis 6zeti Sekil 2.13’te verilmistir [Sharma et al., 2014].

Yag bitkileri Seker ve nigasta bitkileri Kati biyokiitle Islak biyokitle
{kolza, aygicekleri vb. {seker pancan, hububat vb.) {organik atik, glibre vb.)

damitma

ezme, kirma
ekstraksiyon

gazlagtirma
fermantasyon| anaerobik

piroliz
hidroliz

Bitkisel yag Isil yag Yanici gaz

hidroliz

fermantasyon
transesterifikasyon

Metil ester
(biyodizel)

ETBE

(etil tertiari bitil eter)

Sivi biyoyakit—  Elektrik Isi Buhar
l birlegik Gretim \
Tagimacilk Proses

Elektrikli cihazlar Isitma

Sekil 2.13: Biyokiitle enerji doniisiimiine genel bakis.
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3. SENTEZ GAZININ ARITIMI

Gazlastirma sonucu iiretilen gazin kullanilabilmesi i¢in gaz kat1 kirleticilerden
(toz), azot bilesikleri (NH3 ve HCN), kiikiirt bilesikleri (H2S), kiil ve metal bilesikleri
gibi inorganik kirleticilerden ve organik kirleticilerden (katranlar) arindirilmasi
gerekmektedir [Abu El-Rub et al., 2004]. Gazlastirma reaktorlerinden gelen sentez
gaz1 partikiillerden ve katrandan aritilmadigi takdirde motor ve tiirbinlere zarar
vermektedir. Bu sebeple gaz temizleme verimliligi, gazlastirma prosesinin bagarisini
belirlemektedir [Maniatis, 2000]. Sentez gazinin kullanilabilmesi i¢in olmasi gereken
gaz kalite kriterleri Tablo 3.1°de yer almaktadir [Hasler and Nussbaumer, 1999],
[Basu, 2013].

Tablo 3.1: Gaz kalite kriterleri.

IC Motor Gaz Tiirbin ~ Sentez gazi iiretimi
Partikiil konsantrasyonu, g/Nm® <0,05 <0,03 0,02
Partikiil boyutu, um <10 <5 Belirtilmemis
Katran, g/Nm’ <0,1 0,05-5 0,1
Alkali metaller, mg/Nm® Belirtilmemis 0,24 Belirtilmemis

Gazlastirma igleminde gazlastirici tipi, hammadde, gazlastirma sicakligi, basing,
gazlastirma ajani ¢esidi ve orani gibi pek c¢ok parametre iiretilen sentez gazinin
kalitesini belirlemektedir. Sicaklik, basing ve esdeger oran degisikliklerinin

gazlastirma iizerindeki genel etkileri Tablo 3.2’de verilmistir [Richardson et al., 2015].

Tablo 3.2: Gazlastirma parametrelerinin sentez gazi iizerindeki avantajlari ve
teknik zorluklari.

Gazlastirma Islemi Avantajlar Teknik Zorluklar
-Diisiik ¢ar ve katran igerigi -Diisiik enerji verimliligi
-Sentez gazinda metan iceriginde -Kiil problemi
Sicaklik artis azalma

-Karbon doniisiimiinde artig
-Yiiksek 1s1l degere sahip sentez gazi

-Diisiik ¢ar ve katran icerigi -Maliyetli ve kiiciik 6lgekli
Basing artisi -Akis asag1 kullanim igin sikistirilmis  gazlastirict gerekliligi
bir sentez gazi iiretimi
ER artist -Diisiik ¢ar ve katran igerigi -Sentez gazi 1s1l degerinde
azalma
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Sentez gazi igerisindeki kirleticilerin gideriminde birincil ve ikincil yontemler
olmak iizere iki yaklasim vardir. Gazlagtirma isleminde reaktor tipinin degistirilmesi,
stokiyometrik oranin degistirilmesi, katalizorlerin yakatla birlikte reaktore beslenmesi
gibi iyilestirmeleri kapsayan birincil yontemlerin kirleticilerin olugumunu yeterli
diizeyde etkileyememesinden dolay1 daha ekonomik, verimli ve kontrolii basit olan
ikincil yontemler tercih edilmektedir. Ikincil ydntemler gazin proses sonrasinda
aritilmasini hedeflemektedir [Paethanom et al., 2013]. Ikincil yontemler ile katran ve
partikiil madde gideriminin sematik goriiniimii Sekil 3.1°de yer almaktadir [Devi et al.,
2003]. Bu calismada gazlastirma {initesinin ¢ikisina partikiil madde giderimi igin
seramik filtre, katran giderimi i¢in ise katalizor kolonu yerlestirilmistir. Bundan dolay1
literatiirde sentez gazi ikincil aritim yontemleri incelenmistir. Calismada partikiil
madde giderimi igin filtre sistemlerine, katran giderimi i¢in ise katalizér kullanima,

cesitleri ve ozelliklerine yer verilmistir.

Katran Giderimi Katrandan antilmis

gaz

2

Biyokditle Gazlagtircl | ——>

Gaz Temizleme

T Uygulama
e 4

Hava/Buhar/O, (Katran; partikiil madde;
N; S; halojen bilegikler)

Sekil 3.1: Ikincil yontemler ile katran ve partikiil madde giderimi.

3.1. Partikiil Madde Giderimi

Partikiil kirliligi veya PM olarak da bilinen “partikiil madde” son derece kiigiik
partikiillerin ve sivi damlaciklarin karmasik bir karisimidir. Partikiil madde asitler
(nitratlar ve stilfatlar gibi) organik kimyasallar, metaller ve toprak veya toz parcaciklari
gibi bilesenlerden olugmaktadir [Web 7, 2021].

Partikiill maddeler bir¢ok boyutta olabilmekte ve farkli kimyasallardan
olusabilmektedir. Bazi pargaciklar, kurum veya duman gibi goriilebilecek kadar biiyiik

veya koyu renkliyken, bazi partikiil maddeler gozle goriilemeyecek kadar kiigiik
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boyutlardadir. Ayrica partikiil maddelerin olustugu yerler ¢ok cesitlidir. Partikiil
boyutu 2,5 um’den (PM2,5) az olan ince parcaciklar, motorlu tasitlardan, elektrik
iretiminden, endistriyel tesislerden ve konut 1sitma sistemlerinden ve odun
sobalarindan kaynaklanan yakit yanmasina bagl olarak olusurken, 2,5 pm'den daha
biliyiik ancak 10 pm’den (PM10) daha kiiciik olarak simiflandirilan iri tanecikler
genellikle asfaltsiz yollarda seyahat eden tasitlardan, malzeme tasima, kirma ve
ogiitme islemleri gibi kaynaklardan ve ayni zamanda riizgarl tozlardan yayilmaktadir
[Miller, 2015].

Tablo 3.1°de cesitli uygulama alanlar1 i¢in gaz partikiillerinin {ist sinirlar
verilmisti. I¢ten yanmali motorlarin pistonlu silindir sistemi kati maddelerin
taginmasina uygun olmadig: i¢in gazdaki partikiil madde seviyelerinde 0,05 g/Nm>’e
kadar kisitlama getirilmistir. Gaz tiirbin bigaklar1 sicak gaz partikiillerine kars1 daha
hassas oldugundan partikiill madde konsantrasyonlarina daha siki kisitlamalar
getirilmigtir.  Ayn1  sekilde sentez gazi uygulamalarinda da katalizorlerin
zehirlenmesini 6nlemek maksadiyla ciddi iist limit sinirlar1 belirlenmistir. Sentez gazi
uygulamalarinda katran i¢in 0,1 g/Nw?, partikiil madde i¢in ise 0,02 g/Np* kadar diisiik
bir iist sinir degeri onerilmistir [Hasler and Nussbaumer, 1999], [Basu, 2013].

Sentez gaz1 liretmek maksadiyla yapilan gazlastirma isleminde gazdaki partiikiil
madde konsantrasyonlar1 baslangi¢ beslemesinin partikiil boyutu, gazlastirict tipi ve
islem sartlar1 (kalma siiresi ve sicakligl) gibi parametrelere baglidir. Fakat partikiil
kirliligi esas olarak artik kati karbon ve biyokiitle kiiliinden c¢ikan inorganik
elementlerden olusmaktadir [Dalena et al., 2017]. Gazlastirma sonrasi iiretilen partikiil
miktar1 ne olursa olsun liriin gazi igerisindeki istenen partikiil miktar1 ve gereken
temizleme sistemi yukarida belirtildigi gibi gazin son kullanimina biiyiik Olciide
baghdir.

Partikiil maddelerin giderimi i¢in ¢esitli partikiil kontrol teknolojileri mevcuttur.

Bu teknolojiler;

» FElektrostatik ¢oktiiriiciiler (ESP),

* Bez filtreler (torba filtre),

» Islak partikiil temizleyiciler,

* Mekanik toplayicilar (siklonlar) ve

* Sicak-gaz partikiil filtrasyon sistemleridir [Miller, 2015].
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3.1.1. Elektrostatik Coktiiriiciiler

Elektrostatik ¢okeltme elektrik yiiklii pargaciklar ile zit kutuplu bir toplama
cithazi1 arasindaki karsilikli ¢ekime dayanmaktadir [Miller, 2015]. Pargaciklarin gaz
akimindan uzaklastirllmas:1 icin elektriksel 6zelligin kullanildig1r elektrostatik
coktiirticiilerde giiclii elektrik alan1 sayesinde parcaciklar yiiklenmekte ve dielektrik
ozelliklerdeki farka gore uzaklastirilmaktadirlar. Pargaciklar (<30 pm) tizerinde etkili
olan elektrostatik kuvvetler, cekim kuvvetinden 100 kat daha giicliidiir ve bunun bir
sonucu olarak partikiil madde gideriminde oldukca etkilidirler [Prabhansu et al., 2015].

Elektrostatik ¢cokelme islemi Sekil 3.2°de goriildiigii gibi yiiksek voltajli bir
elektrik desarj1 ile toplanacak partikiillerin sarj edilmesi, bir zit yiiklii toplama yiizeyi
iizerinde pargaciklarin toplanmasi ve toplama yiizeyinin temizlenmesi olmak tizere ii¢

adimdan meydana gelmektedir [Miller, 2015].

Korona Parcacik Kal Kal
Uretimi yuklemesi  _Toplama Giderimi.
Baca Toplama
Gaz| Elektrodu
Akisi +
\
Q
Negatif Polaritede G
Desarj Elektrodu — —> +
Ugucu Kil i)
Partikillii <
Ugucu Kl
O
Tabakasi 2 @O a
) 358
Redresér L] iy

Hazneye

Sekil 3.2: Elektrostatik ¢okelticilerin ¢alisma prensibi.

ESP'ler geleneksel olarak komiirle ¢alisan enerji santrallerinde 200°C
sicakliklara kadar ugucu kiil gideriminde kullanilabilmektedir. Ayrica, yag buhari
ayrilmasi i¢in 300 ila 450°C arasindaki gazlastirma tesislerinde de kullanilabilirler.
Bununla birlikte sicaklik gazin viskozitesini, yogunlugunu ve direncini biiyiik 6l¢iide

etkilediginden yiiksek sicaklik uygulamalari icin ESP performansinin yetersiz kalmasi
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bir dezavantaj olarak goriilmektedir [Prabhansu et al., 2015]. Bu teknolojinin
avantajlar ise biiyiik gaz hacimlerinde kullanabilmeleri, yliksek toplama verimleri
(%99 ile %99,9 arasinda degisen) elde edebilmeleri, diisiik basing diisiislerini
saglamalari, 0,5 ila 200 um ’ye kadar parcgaciklari toplayabilmeleridir [Miller, 2015].

3.1.2. Bez Filtreler

Gaz akisindan partikiil maddelerin uzaklastirilmasi i¢in ¢evresel mevzuatlarin
artmasi ile yiiksek toplama verimliligini saglamak icin elektrostatik ¢oktiiriiciilerin
boyut ve maliyetindeki artma, ayrica bez filtrelerin %99’un iizerinde partikiil
gideriminde etkili olmasi sonucunda bez filtrelere olan ilgi zamanla artmistir [Aguiar
and Coury, 1996], [Miller, 2015].

Bez filtreler genellikle 0,016 g/cm? ila 0,08 g/cm? arasinda degisen filtre
agirliklarina sahip dokuma, kece ve 6rme malzemelerden iiretilen, 1 pm’den biiyiik
parcaciklari ve 1 pg/m?’ten diisiik konsantrasyonlari etkin bir sekilde temizleyebilen
filtre sistemleridir [Miller, 2010], [Prabhansu et al., 2015].

Fiziksel engelleme ve adsorpsiyondan yararlanan bez filtreler genellikle ¢ok
yluksek verim gerektiginde, ayrica hacim ve sicakliklar diisiik oldugunda
kullanilmaktadirlar [Woodard and Curran, 2006], [Miller, 2015]. Bez filtrelerin yapim
malzemeleri ¢alisma sicakligin1 90 ila 250°C ile smirlandirmis ve dolayisiyla bu
filtreler 1lik gaz temizleme sistemleri olarak siniflandirilmistir [Prabhansu et al., 2015].

Bez filtrelerin avantajlar1 ¢ok ¢esitli parcacik ebatlarinda %99'un {izerinde
toplama verimliligine sahip olmasi, cesitli temizleme yoOntemlerinin ve filtre
ortamlarinin  mevcudiyeti ile saglanan tasarim esnekligi, gaz akimindaki
dalgalanmalara karsi toleransi, tek bir kurulumda genis hacimsel kapasiteler ile
calisilabilmesi, 100 ila 5 milyon ft*/dk arasinda degisen makul calisma basinci
diisiisleri ve giic gereksinimleri sayilmaktadir. Filtrelerin dezavantajlar1 olarak ise,
filtrenin yakininda kivilcim olmasi durumunda patlama veya yanma olasiligi,
hidroskobik malzemeli filtrelerin temizlenme sorunlari, %99,5'e varan toplama
verimleri i¢in ESP'lerden daha pahali olmalari ve sinirli ¢alisma sicakliklaridir [Aguiar

and Coury, 1996], [Miller, 2005], [Miller, 2010], [Prabhansu et al., 2015].
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3.1.3. Islak Partikiil Temizleyiciler

Islak temizleyiciler bir s1v1 vasitastyla sivi ya da kati pargaciklar1 gaz akisindan
uzaklastiran sistemlerdir. Genellikle siv1 olarak su kullanilmaktadir. Yiiksek partikiil
toplama verimine sahip olan 1slak temizleyicilerin partikiil toplama verimliligi
temizleyici sivi ile gaz akiginin temas ettirilmesi i¢in harcanan enerji miktarina
baglhdir. Cogunlukla giderim verimleri 1pm'den biiyiik pargacik boyutlari i¢in %95 ila
99 iken, 2 um boyutundaki parcaciklarin giderim verimi ise %99 seviyelerindedir
[Kumar et al., 2009], [Web 8, 2020].

Islak dinamik temizleyiciler, pliskiirtme temizleyiciler, siklonik piiskiirtme
temizleyiciler, darbe temizleyiciler, venturi temizleyiciler ve elektrostatik
temizleyiciler soguk gaz yikama teknolojileri olarak siniflandirilmaktadir [Prabhansu
et al., 2015]. Dolayisiyla 1slak gaz temizleme sistemleri 100 °C'den daha diisiik
sicakliklarda kullanima izin vermektedir [Kumar et al., 2009], [Basu, 2013]. Kirletici
tiirline baglh olarak ¢ok cesitli 1slak temizleyici sistemleri mevcuttur. Ortak fiziksel
ozelliklere sahip bir 1slak temizleme kulesinin sematik ¢izimi Sekil 3.3’te verilmistir

[Woodard and Curran, 2006].
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Sekil 3.3: Temel bir 1slak temizleyicinin sematik goriiniimii.
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3.1.4. Mekanik Toplayicilar (Siklonlar)

Literatiirde siklon ayiricilar olarak da bilinen mekanik toplayicilar orta ve kaba
taneciklerin toplanmasi i¢in kullanilan sistemlerdir. Partikiil maddelerin boyutu biiyiik
oldugunda ve yliksek verime ihtiya¢ duyuldugunda tercih edilirler. Siklon ayiricilar
genellikle 6n temizleyici olarak kullanilirlar. Siklon ayiricilarin ¢alisma prensibi
donen gaz akimi tarafindan olusturulan merkezkag kuvvetinin kullanilmasi ile partikiil
maddelerin gazdan aritilmasma dayanir. Siklonun i¢ duvarma dogru donen akim,
hareketine dik ac¢ida diisiik basingli bir alan {iretir. Diisiik basinghi alan siklonun
ortasinda gelisir ve iist haznedeki ¢ikis agzindan cikan hizli hareket eden diisiik
basin¢li gazin ters sarmal bir siitunu haline gelir. Temel bir siklon ayiricinin sematik

goriiniimi Sekil 3.4’te verilmistir [Miller, 2015], [Web 9, 2020].
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Sekil 3.4: Standart bir teget giris ters dikey akisli siklon ayirici.

Ayirma tinitesi tek bir oda ve paralel veya seri halinde bir dizi kiigiik odadan
olusabilir. Genel olarak, ayirma verimliligini arttirmak i¢in c¢oklu siklonlar
kullanilmaktadir. Ayrica siklon ayiricilarin yaklagik 7 pm'nin altindaki parcaciklarin
toplanmasi i¢in etkisiz oldugu bulunmustur. Bu sebeple %90'dan daha yiiksek bir
verim elde etmek i¢in partikiil ebadinin 25 um veya daha biiyiik olmasi gerekmektedir.
Hareketsiz pargalariyla birlikte nispeten basit yapilar olan siklon ayiricilar bez filtreler

ve ESP'lerden daha diisiik sermaye ve bakim maliyetlerine sahiptir. Kendi baslarina,
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kat1 emisyon standartlarin1 karsilayamasalar da daha pahali kontrol cihazlar1 i¢in 6n

temizleyiciler olarak kullanirlar [Seville et al., 2003], [Kumar, 2009], [Miller, 2015].

3.1.5. Sicak Gaz Filtreleri

Verein Deutscher Ingenieure (VDI) klavuzuna goére 260°C’nin {izerinde
caligabilen filtreleme sistemleri sicak gaz filtreleri olarak adlandirilmaktadir. Sicak
gaz filtreleri artan cevre mevzuati gereklilikleri ve islem verimliligi dolayisiyla ileri
enerji Uretim sistemleri, kimya endiistrisi, petrol rafinerileri, yakma islemleri gibi pek
cok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir [Heidenreich, 2015].

Sicak gaz filtrasyonu genellikle iiretici gazimin kirliliklerini en aza indirmek
amaciyla partikiil madde ve katranlarin giderilmesine odaklanir. Her uygulama alani,
tiretici gazinin Ozelliklerine bagli olarak temizleme teknolojileri gelistirmektedir.
Biyokiitle enerji doniisiim sistemlerinde, kimyasal sentez ve enerji liretimi i¢in liretici
gazinin aritimina yonelik yapilan caligmalar arasinda yiiksek sicaklikta partikiillerin
ayrilmasi 6nemli teknolojik gelismelerden biri olarak sayilir [Asadullah, 2014].

Sicak gaz filtreleri ile gazin temizlenmek icin sogutulmasi daha sonra katran
giderimi i¢in tekrardan 1sitilmasinin 6niine gecerek enerji verimliligini korumaktadir.
800-900°C'lik gazlastirma sicakliklarinda caligsabilen sicak gaz filtreleri katran
giderimi i¢in gerekli olan sicaklik degerlerini de karsilamaktadir [Heindenreich et al.,
2016].

Filtre malzemesi yiiksek sicakliklarda kullanilacagi takdirde malzemenin
mekanik, termal ve kimyasal kararliliginin yiiksek olmasi talep edilmektedir. Bunun
yani sira filtre ortaminin gaz atmosferi ve pargacik kimyasal birlesimine kars1 kararl
olmas1 gerekmektedir. Sicakliga bagli olarak filtre malzemesine olan talep
artmaktadir. Yiiksek sicakliklar i¢in en uygun filtre malzemesi olarak seramik ya da
metalik filtreler kullanilmaktadir. Seramik ve metal filtreler calisma sicakligir 400
C'nin tizerinde olacak sekilde 100 um'den kiiclik boyuttaki partikiilleri %99,99 verimle
giderebilme 6zelligine sahiptirler. Eger gaz kiikiirt veya kloriir bilesenleri igeriyorsa
sadece 0zel metal alasimlarindan yapilmis metal filtre elemanlarinin tercih edilmesi
daha uygundur. Gaz igeriginde hidrojen siilfiir oldugunda ve gaz 800 ° C'nin
tizerindeki sicakliklarda filtre edilecekse seramik filtrelerin kullanilmasi gerektigi

belirtilmektedir. [Prabhansu et al. 2015], [Heindenreich et al., 2016].
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Seramik filtreler kandil filtre olarak da bilinmektedir. Kandil filtreler genellikle
kil-bagl silikon karbiir (SiC) malzemelerden ve ayrica monolitik ve kompozit
seramikler gibi daha farkli malzemelerden yapilmaktadir [Woolcock and Brown,
2013], [Courson and Gallucci, 2019].

Seramik filtrasyon ortami yiiksek yogunluklu seramikler ve diisiik yogunluklu
seramikler olmak tlizere iki genel tipe sahiptir. Yiiksek yogunluktaki seramikler,
tercihen silikon karbiir, aliimina veya kordiyerit gibi sinterlenmis tanelerden
uiretilirken, diisiik yogunluklu seramikler aliiminosilikat liflerinden iiretilmektedir.
Yiiksek yogunluklu seramiklerin gézenekliligi yaklasik %40 araligindadir. Diisiik
yogunluklu seramik filtre elemanlari, yaklasik %90'a kadar yiiksek gézeneklilige, 1if
yapisindan dolay1 yiiksek bir i¢ yilizeye sahiptir ve yliksek yogunluklu filtre
elemanlarindan daha hafiftir. Diisikk yogunluklu lifli ortam seramikleri, yiiksek
yogunluklu seramiklere gore akisa kars1 daha az direng gostermekte, daha az termal
sok egilimindedir ve daha ucuzlardir. Ayrica gevsek yapilari nedeniyle yiiksek kirilma
tokluguna sahiptirler [Seville et al., 2003], [Heinderich et al., 2016].

Yiiksek sicakliklarda seramik filtrelere alternatif olarak sadece metalik filtre
elemanlar tercih edilmektedir. Metal filtre eleman1 olarak fiber metallerden veya toz
metallerden {iretilen sinterlenmis gozenekli metal filtre malzemeleri kullanilmaktadir
[Heidenrich, 2013].

Sinterlenmis toz metal ortami tipik olarak, segilen parcacik boyutu dagilimina
sahip metal tozlarinin preslenmesi ve ardindan hidrojen veya vakum altinda
sinterlenmesiyle lretilmektedir. Sinterlenmis toz metal filtre ortaminin gézenekliligi
yaklasik %20 ila yaklasik %40 arasinda degismektedir. Sinter gézenekli metal filtre
ortami, gaz/kat1 ayrimi i¢in oldukga iyi performans 6zelliklere sahiptir. Homojen bir
gecirgenlik saglayan gozenekli metal filtreler yiliksek filtrasyon performansi, verimli
geri tepme temizligi ve uzun hizmet omrii gibi 6zellikleri ile sicak gaz temizliginde
oldukg¢a verimli filtre elemanlaridir. Ayrica, sinterlenmis metal filtrasyon sistemleri,
basing yiikselmelerine, yiiksek sicakliklara ve agresif ortamlara karsi duyarli ve
ekonomik malzemelerdir [Rubow et al., 2006], [Heidenrich, 2013].

Yapilan bir ¢alismada bir FCC (siv1 katalitik ¢atlama) sicak gaz filtrasyon
tesisinde ¢esitli ¢alisma kosullar altinda yiiksek sicaklikta sinterlenmis metal fiber
filtrelerin performansi degerlendirilmistir. Tesis maksimum 800°C sicaklikta ¢alisacak
sekilde tasarlanmistir. Bir filtre kabi igerisine 60 mm dis ¢ap ve 600 mm uzunlukta {i¢

mum filtresi yerlestirilmistir. Etkili filtrasyon alani, her mum filtresi i¢in 0,113 m?,
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gozeneklilik yaklasik %85 ve gozenekler 10 ila 60 pm arasindadir. Calismada yiizey
hizi, gaz temizleme basinci ve maksimum basing diislisli gibi ¢alisma parametrelerinin
etkileri arastirilmistir. Sonuglar yiizey hizinin 1,15-1,5 m/dk ila 2,2 m/dk olmasi
halinde %99°un iizerinde filtrasyon elde edilebilecegini gostermistir. Ayrica en uygun
gaz temizleme basincinin 0,45 MPa ila 0,6 MPa arasinda oldugu tespit edilmistir.
Bununla birlikte maksimum basing diisiislerinin ¢ok yiiksek olmamas1 gerektigi aksi
takdirde filtrede bozulmalara sebep olabilecegi ifade edilmistir. Sonug¢ olarak
sinterlenmis metal filtrelerin yiiksek verimlilige sahip oldugu ve endiistriyel
uygulamalar i¢in uygun oldugu belirtilmistir [ Yang et al., 2015].

Sinterlenmis toz metal filtreler alasim malzemesine ve atmosfer kosullarina
(oksitleyici veya indirgeyici) bagli olarak 750°F ila 1750°F sicaklik araliginda
caligmaktadir. Oksitleyici bir ortamda sinterlenmis gozenekli metalin sicaklik
sinirlamalari, malzemenin mukavemetinden degil, yiiksek sicakliklarda olusan
oksitlerden kaynaklanmaktadir. Paslanmaz Celik 316L, Hastelloy® B, C-22, C276, N
ve X, Inconel® 600, 625 ve 690, Monel® 400, Nikel 200; Alasim 20 filtreleri farkl
alagimlara sahip sinterlenmis toz metal filtrelere 6rnektir [Rubow et al., 2006].

Metal filtreler seramik filtrelere gore daha yiiksek 1s1l iletkenlige, ¢ekme
mukavemetine ve esneklige sahip olmalar1 sebebiyle daha ince et kalinliginda
iretilebilir bu sayede daha diisiik basing kayiplari elde edilebilir. Fakat metal filtrelerin
azami sicaklik kapasitesi, korozyon direnci, maliyeti, gaz ve filtre kalitesinin kontrolii
gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir [Sharma et al., 2008].

Metal filtrelerin gdozenek boyutu, alasim tipi, sinterleme sicakligi ve siiresi ve
sinterleme isleminin gerceklestigi gaz atmosferi ile belirlenmektedir. G6zenekli metal
filtrelerin seramik filtrelere gore avantajlar1 agirlikli olarak gozenekli metallerin
malzeme niteliklerinde yatmaktadir. G6zenekli metaller sabit ve gecici yiikler altinda
iyl mekanik mukavemet gostermistir. 1000°C'ye kadar sicakliklarda ¢alisan 6zel
alasimlar ile ytiksek sicakliklarda iyi performansa sahiptir. Bununla birlikte filtrelerin
periyodik temizligi sirasinda olusan termal soka iyi dayanimlar1 ytliksektir. Bu fiziksel
ozelliklere ek olarak, metal filtreler tipik gazlastirma kosullarinda korozyona karsi
dayanikli filtrelerdir [Cummer and Brown, 2012].

Filtrasyon sirasinda partikiil maddeler, difiizyon, eylemsizlik etkisi, yercekimi
¢Okmesi ve partikiil toplama olmak tizere dort asamada ayrilmaktadir. Bu asamalar
partikiill maddelerin gaz akis ¢izgilerinden saptikca filtre ortami ile rastgele

carpismasinin bir sonucu olarak ortaya ¢ikmaktadir [Prabhansu et al. 2015]. Partikiil
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maddelerin filtre ortamina yapigsmasi ve zamanla birikmesi sonucunda gaz ile filtre
arasinda bir tabaka olusmaktadir. Bu tabaka filtre keki olarak adlandirilmaktadir
[Aroussi et al., 2001].

Filtre keki her ne kadar temizlenebilse de zaman zaman gaz ile filtre arasinda
koprii olusturarak filtre arizalarina sebep olabilmektedir. Filtrenin temizlenebilmesi
partikiil boyut dagilimi, partikiil sekli, birikme aerodinamigi, sistem sicaklifi gibi
fiziksel faktorlere baglidir. Bunlarin yani sira yiizey bilesimi ve gaz-kati reaksiyonlar
tozun filtreye yapismasina sebep olan diger kimyasal faktorlerdir [Hurley and Dockter,
2003].

Toz keki, ya kek ile filtre ortami arasindaki yapiskan bagin mukavemetinin
azalmasi ya da kekin i¢ yapiskanliginin kopmasi i¢in yeterli bir gerilme baskisinin
yasanmast ile filtre ortamindan ayrilir. Bu yapistirict veya yapiskan bagin giicti agilir
asilmaz (herhangi bir temizleme mekanizmasi ile) kek filtre ortamindan kopmaktadir.
Sert filtre malzemelerinde gerilme stresi tamamen temizleme gazinin ters akisi
nedeniyle kek boyunca uygulanan basing diisiisiinlin bir sonucudur. Sicak gaz filtresi
gaz akisinin, basing dagilimimnin ve filtre kekinin sematik goriiniimii Sekil 3.5°te

verilmistir [Seville et al., 2003].

Temiz Gaz

Gaz Akisi
—_—

Sicak Gaz Filtresi L~
= - Ortam

Kirli Gaz Kirli Gaz . %

—> M

AP, 4P,

N

Partikil Madde >
—iz, i
Filre Keki
o —Z <«

Sekil 3.5: Sicak gaz filtresi ve ters akis sirasinda ortam ve kek i¢indeki basing
dagilimi.

Filtre yuvasi basing diisiisii, temizleme veya rejeneratif cevrimi baglatan tasarim
seviyesine ulasincaya kadar toz keki olusmasina izin verilir. Biriken toz keki gaz

akisinin ve basincinin anlik olarak ters ¢evrilmesi ile filtre elemaninin dis yilizeyinden
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uzaklagtirilir. Toz keki ince bir tozdan ziyade topak halinde salinmakta ve bu durum
“diizensiz temizlik” olarak tanimlanmaktadir. Boylece filtre elemani daha sonraki
partikiil aritimi i¢in hazir duruma getirilmektedir [Web 10, 2020].

Basing diistislinii ve toz kekin ayrilma davranigini etkileyen pek ¢ok parametre
vardir. Bunlar filtre tasarimi, partikiil madde 6zellikleri, sentez gazi bilesimi, filtre
ylizeyinde biriken toz kekin sikistirma ozellikleri gibi parametrelerdir [Duo et al.,
1999].

Daha yiiksek sicakliklarda filtrasyon davranisini, tozun termal Ozellikleri
etkilemektedir. Tozun artan sicaklikta yapisma kuvveti artmakta ve toz birikmesi
meydana gelebilmektedir. Bu durum filtre elemanlarinin eksik rejenerasyonundan
dolayi kararsiz bir filtrasyon ile sonuclanabilmektedir [Heidenreich, 2013].

Yaklagik 600°C’nin iizerindeki ¢alisma sicakliklarinda gozlenen filtre
performansindaki diisiis, diisiik erime noktali, genellikle alkalin bilesenlerinden
kaynaklanan  kiil  pargaciklarinin ~ yumusamasi  ve  sinterlenmesinden
kaynaklanmaktadir [Hemmer et al., 2003].

Filtreler yiiksek sicaklikta ¢alistirildigi zaman yapigskan kiiller olugsmakta ve
tortular filtrenin lizerinde birikmektedir. Bu durum temizleme islemini zorlastirmakta,
dolayisiyla kararli olmayan filtrasyona da sebebiyet vermektedir. Sicakligin artmasi
durumunda kiiliin yapisma sicakliginin artmasiyla kiil koprilleme yapmaya baslar.
Boyle bir kararsiz filtrasyon sartlarinin olusmasi verimsiz temizleme yapilmasina ve
ayrica kopriilemeden dolayi filtrelerin kirilmasina sebep olabilmektedir [Heidenreich,
2013].

Komiir yakmasi sonucu olusan atik gazin aritilmasi i¢in kullanilan sert seramik
filtrelerin bilinen kirilma mekanizmalari, 1s1l stres veya yanmamis karbonlarin filtre
tizerinde yanmasi sonucu olusan sok etkisi, filtreler arasinda kopriilemeye sebep olan
kil birikintileri ve filtre ylizeyinde yanabilir gazlarin veya toz pargaciklarinin
patlamasi seklinde belirtilmisir [Sharma et al., 2008]. Filtrenin kirilmas1 en biiytik
arizalardan biridir ve malzemenin {retiminden kaynaklanmaktadir. Bdoyle bir
problemlerin yasanmamasi i¢in filtre malzemesinin se¢imine dikkat edilmelidir.

Filtrasyondaki ana problemler filtre keki olusurken kararli bir basing diismesinin
saglanamamasi, toz gideriminde dislk filtrasyon verimlerinin elde edilmesi ve
kopriilemeden dolay1 filtrelerin kirilmasi seklinde belirtilmistir. Ayrica daha yiiksek
sicakliklarda daha yiiksek gaz hacmi nedeniyle filtre sistemine yapilan yatirimlar da

artmaktadir [Simeone et al., 2013], [Heidenreich, 2013].
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Tablo 3.3’te partikiil giderme ekipmanlarinin ¢alisma kosullar1 ve verimliligi
verilmistir [Rubow et al., 2006], [Praphansu et al., 2015]. Toz partikiillerin gaz

akimindan uzaklastirilmasinda siklonlar, elektrostatik c¢okelticiler ve 1slak
temizleyiciler kullanilsa da bu yontemler sicak gaz ortamlarina uygulanamamaktadir
[Chen et al., 2014]. Sicak gaz temizleme sistemlerinde genellikle seramik veya
sinterlenmis metal filtreler tercih edilmektedir. Sicak filtre elemanlar: ile ilgili

problemler genellikle filtrelerin temizleme mekanizmasi ile ilgilidir.

Tablo 3.3: Partikiil giderme ekipmanlarinin ¢alisma kosullar1 ve verimliligi.

Sicaklik Basing
Partikiil Giderici % o Partiikiil Giderim Verimliligi Diistist
Aralig1 (°C)
(kPa)
Siklon 100-900  Toz > 5 um, 80% <10
Bez Filtre Torbasi 60-250 Toz > 0,3 um, 99-99,8% 1-2,5
Sulu Temizleyici Toz > 0,1-1 um, 85-95%, 90-
20-1 )
(Ventiiri) 0-100 99% 5-20
Lifli Seramik Filtre 200-800 Toz > 0,1 um, 99,5- 99,99% 1-5
Metalik Kopiik Filtreler 200-800  Toz>1 um, 99-99,5% <1
Sinterlenmis Metal 1000 0,1-10 pm arasi, 99,9% (Metal
Filtre alagimina bagl)
Graniil Yatakh Filtreler 200-800 Yiksek oranda rejime ve yiizey <10

kek filtrasyonuna baglhdir.

Gaz igeriginde partikiil maddelerin yani sira organik bilesikler de bulunmaktadir.
Filtreler partikiil gideriminde oldukc¢a verimlidir, ancak tek basina katran gideriminde
etkili degillerdir. Bunun nedeni, sicak gaz filtrasyonu altinda katranin gaz fazinda
kalmasi ve filtreden kolayca kagabilmesidir. Uretici gazin tamamen temizlenebilmesi
icin sicak gaz temizleme filtrelerinin diger yontemlerle beraber kullanilmasinin daha
etkili oldugu belirtilmistir [Asadullah, 2014]. Bu calismada filtre sistemine ek olarak
katalizor ilaveli bir biitiinlesik filtre sistemi tasarlanmistir. Boylece hem partikiil

maddenin hem de katranin iiretici gazdan aritilmasi hedeflenmistir.

3.2. Katran Giderimi

Katranlar yogunlastirilabilir organik bilesiklerden olusan, birincil oksijenli

triinlerden daha agir deoksi kaynakli hidrokarbonlara ve polisiklik aromatik
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hidrokarbonlara kadar degisen biiyokiitle gazlastirma kalintilaridir. Katranin karmasik
kimyasal yapis1 nedeniyle literatiirde katran tek bir tanimi ve siniflandirilmasi1 mevcut
degildir. Bununla birlikte, katranlar, “benzenden daha biiylik molekiiler agirliga sahip
tiim gazlastirma organik bilesikleri” olarak tanimlanmis ve bes ayr1 sinifa ayrilmistir
[Web 11, 2020], [Abdoulmoumine et al., 2015].

Tablo 3.4’te farkli siniflara ait katran bilesikleri verilmistir [Web 11, 2020].

Tablo 3.4: Farkli siniflara ait katran bilesikleri.

GC- Gravimetrik
Sinif 1
saptanamaz katranlar
Piridin C5H5N
Heterosiklik Fenol C¢HsOH
Simif 2 : .
aromatikler Krizol C7HsO
Kinolin CoHsN
Hafif Ksilen CsHio
Siif 3 aromatikler Stiren CsHs
(1 halkal1) Tolien C7Hs
Naftalin C]()Hg
Metil-naftalin CiiHio
Hafif B'ifenil . Ci2Hio
. ) Etanilnaftalin Ci2Hio
Simif 4 pollaromatlk Asenaftilen Ci2Hs
hidrokarbonlar
(2 ve 3 halkalr) Asenaften Crotlig
Fliioren CizHio
Fenantren CisHio
Antrasen CisHio
Fluoranten CisHio
Piren CisHio
Benzo-antrasen CisHiz
Agir Krizen CisHiz
Sinif 5 poliaromatik Benzo-floranten CaoHi2
hidrokarbonlar Benzo-piren CyH12
(4-6 halkali) Perilen CxHi2
Indeno-piren CpHiz
Dibenzo-antrasen CaoHis
Benzo-perilen CxHiz

Smif 1 katranlar yedi veya daha fazla halkali katran bilesikleri yer alir. Bu sinifa
ait katranlar en agir katran bilesikleri olarak kabul edilir ve yiiksek sicaklikta diisiik
konsantrasyonlarda bile yogunlasma egilimindedir. Gaz kromatografik analizleri ile
saptanamazlar. Sinif 2 katranlar heterosiklik hidrokarbonlar1 kapsarlar. Bu sinifta yer

alan katran bilesikleri suda yliksek oranda ¢oziinmektedir. Sinif 3 katranlar Aromatik
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bilesiklerden olusurlar. Yiizeyde kolayca yogunlagsmayan ve suda ¢oziiniirliigii diistik
olan hafif hidrokarbonlar yer alirlar. Sinif 4 katranlar iki veya li¢ halkali hafif
poliaromatik bilesikler bu sinifa aittir. Sinif 3 bilesiklerinin aksine, bu bilesikler ara
sicakliklarda kolayca yogusmaktadir. Simif 5 katranlarda ise agir poliaromatik
hidrokarbonlar (4-5 halka PAH’lar) yer almaktadir. Yiiksek sicakliklarda ve diisiik
konsantrasyonlarda bile yogunlasan agir poliaromatik hidrokarbonlar1 kapsarlar.

Katran bilesikleri kompozisyonuna bagli olarak farkli sicakliklarda yogusma ve
birikme egilimi gostermektedir. Katran yogusma noktasi katranin gergek toplam kismi
basincinin katranin doyma basincina esit oldugu sicakliktir. Mevcut islem sicakligi
termodinamik katran yogunlagsma noktasini gectiginde katran yogunlasabilmektedir.
Sekil 3.6’da yiizdece katran siniflar1 ve katran kompozisyonlarinin yogusma noktasi
ile iliskisi verilmistir. Toplam katranin yogustugu sicaklik 190°C olarak hesaplanmis
ve katran miktarinin yaklasik %2’sine karsilik gelen 4 halkadan biiyiik halkali
katranlarin ortadan kaldirilmasiyla yogusma noktast 190°C’den 150°C’ye
diismektedir. Dort aromatik halkali katran bilesikleri giderildiginde ise yogusma
noktas1 100°C'ye kadar diismektedir [Web 11, 2020].

Katran Miktari1 %

a) m 1 Halkali
m 2 Halkali
m 3 Halkali
m 4 Halkali
m 5 ve Ustii Halkal
100%
1 80%
1 60%
b)

1 40%

Yogusma Noktasi (°C)

T 20%

Toplam Katrandaki Kitle Oranlar (%adirlikca)

20 J TimKatan  1-4halka 1-3 halka 1-2 halka Thatka L 0%

Sekil 3.6: a) Yiizdece katran siniflari, b) Katran yogusma noktasi ile katran
kompozisyonlar1 arasindaki iliski.
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Termokimyasal doniisiim islemleri ile ¢ok sayida farkli katran tiirleri meydana
gelmektedir. Katran tiirlinli ve miktarini, hammadde bilesimi ve isleme kosullari,
sicaklik, basing, oksidan tiirli ve miktari, hammadde kalma siiresi gibi parametreler
belirlemektedir. Sekil 3.7°de 1 kg/saat kopiiren akiskan yatak (BFB) gazlastiricisindan
elde edilen iiretici gazindaki farkli katran smiflarinin konsantrasyonlarindaki
degisimler ve katran bilesiklerinin ylizdeleri gosterilmistir. Sinif 5 katranlar i¢in 0,1
mg/m,* gibi diisiik bir konsantrasyona karsilik gelen yogusma noktasi sicakligi
120°C’dir. Bu noktada smif 2, simf 3 ve smf 4 katranlarin 1000 mg/m,’
konsantrasyonlarinin yogunlagacagi yogusma noktasini asmaktadir. Ayrica, Smif 3
katranlarimin  10.000 mg/m,*’e kadar yiiksek konsantrasyonlarinda bile yogusma
olmadig1 goriilmektedir [Web 11, 2020].

Katran yogusmasinin ve birikiminin olusmaya baslayacagi ¢alisma kosullarinin
belirlenmesinde katran yogusma noktasmin bilinmesi énemlidir. Ornegin piren ve
fluoran gibi katran bilesiklerinin goriilme sikligina bagli olarak ham yakit gazindaki
cok diisiik konsantrasyonlardaki katran bilesiklerinin yogusmasi ve birikmesinin
100°C'nin {izerindeki sicakliklarda meydana gelebilecegi soylenebilmektedir. Bu
nedenle, ticari Ol¢ekte bir sistemde, hammaddenin gazlastirilmas: sirasinda bu
katranlarin olugmasinin 6nlenmesi veya bu bilesiklerin gaz temizleme sistemleri
kullanilarak ham yakit gazindan uzaklastirilmasi i¢in tasarim parametrelerinin

gelistirilmesi gerekmektedir.
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Sekil 3.7: Farkli katran sinif konsantrasyonlar1 ve katran yogusma
sicakliklar1 arasindaki iliski.
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Katran fazla miktarda bulunmasi ve polimerizasyon potansiyeli nedeniyle,
biyokiitle gazlastirmasindan kaynaklanan iiretici gazindaki en Onemli kirliliktir.
Miktar veya tiir ne olursa olsun katran, filtreler, hatlar ve motorlarin kirlenmesine,
ayrica temizleme sistemlerindeki veya asagi akis proseslerindeki katalizorleri etkisiz
hale getirmesi nedeniyle gazlastirma prosesinde ¢oOziilmesi gereken oOnemli bir
problemdir. Sonu¢ olarak, katran ve katran giderimi {iretici gaz temizleme
arastirmalarmin odak noktasi olmustur [Jordan and Akay, 2012], [Woolcock and
Brown, 2013], [Abdoulmoumine et al., 2015], [Dalena et al., 2017], [Web 11, 2020].

Sentez gazi iiretiminde sinirlayict olan katran miktari reaktorlerin tasarimina ve
sicakliklarina bagli olarak degismektedir. Yapilan bir calismada hava tiflemeli akiskan
yatakli (CFB) bir gazlastirma iinitesinde sentez gazindan gelen katran iceriginin
yaklagtk 10 g/m® oldugu belirtilmektedir. Diger gazlastirici tipleri igin katran
igeriginin, yaklasik 0.5 ila 100 g/m? arasinda degistigi soylenmektedir [Han and Kim,
2008]. Baska bir calismada ise asag1 akisli ve yukar1 akigh biyokiitle gazlastiricilardan
gelen gazlardaki tipik katran seviyeleri sirastyla 1 g/Nm? ve 50 g¢/Nm? arasinda oldugu
ifade edilmistir. Ayrica Tablo 3.5’te iiretilen katran miktarinin, biyokiitle beslemesinin

%1 ila %20 arasinda degistigi gosterilmektedir [Basu, 2010].

Tablo 3.5: Gazlastirict tiirline gore katran seviyeleri.

Uretici Gaz
Icerisindeki Ortalama  Biyokiitle Beslemesinin

Gazlastirict Tiri .
¥ Katran Konsantrasyonu %’s1 Olarak Katran

(g/Nm’)
Yukari akislt <1.0 <2.0
Akigkan yatak 10 1-5
Asagi akish 50 10-20
Stiriiklemeli akis [hmal edilebilir

Tablo 3.5’te yer alan bilgilere gore sentez gazinda bulunan katran miktar1 1-
50g/Nm? iken, Tablo 3.1’de yer alan gaz kalite kriterlerine gore sentez gazinin
kullanilabilmesi i¢in katran miktarmm 0,05-5 g/Nm? arasinda olmas1 gerektigi ifade
edilmisti. Bu oranlara bakildig1 zaman, katran gideriminin biyokiitle gazlagtirmasi i¢in
onemli ve kritik bir problem oldugu goriilmektedir.

Sentez gazi aritim teknolojileri, arittimin gergeklestigi sartlardaki gazin

sicakligina gore lige ayrilmistir. Bunlardan ilki sicak gaz aritimi (>300°C), ikincisi
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soguk gaz aritimi (<100°C) ve {igiinciisli orta sicaklikli (1lik) gaz aritimidir (100-
300°C) [Woolcock and Brown., 2013]. Odundan elde edilen gazlar {izerinde yapilan
testler hem gaz fazinda hem de filtre yiizeyinde katranlarin 1s1l parcalanmasindan
kaynaklanan kurumlarin filtre tikanmasina sebep oldugunu géstermistir. C6ziim olarak
gazin <500°C'ye sogutulmasi ve filtre yilizeyi boyunca gaz hizlarinin azaltilmasi
gerektigi ifade edilmistir. Fakat sicakliklarin 400°C'nin altina diismesi katran birikme
problemini de beraberinde getirmektedir. Sentez gazi sicakliginin disiiriiliip
enerjisinin kaybedilmemesi, katrani yogusma sicakliginin altina diisiirmemesi, bu
sayede katran yogusmasindan kaynaklanan problemleri diisiik seviyelere indirmesi,
katalitik par¢alanma uygulanacaksa gazin tekrardan isitilmasina gerek duyulmamasi
gibi oOzelliklere sahip olmasi bakimindan sicak sentez gazi aritimi bu teknolojiler
igerisinde one ¢ikmaktadir. Ayrica sicak gaz aritimi termal 151 kayiplarini azalttigi ve
diger sistemlere kiyasla daha basit ve diisiik maliyetli olduklar1 i¢cin de daha yaygin
olarak kullanilan bir yontemdir [Bridgwater, 1994]. Genel olarak, sicak gaz
temizlemenin faydalar1 arasinda daha az yan iirlinle birlikte, daha az atik akisi, daha
fazla verimlilik ve daha iyi sentez gazi1 doniistimleri sayilabilir [Woolcock and Brown,
2013]. Sicakliga baglh olarak degisen katran seviyeleri de Sekil 3.8’de verilmistir
[Basu, 2010].

o N n n
(=] (9] o o

(kg / 100 kg kuru kereste)
(&)}

Yogusabilir sivilarin verimi

o

200 400 600 800 1000 1200 1400

Sicaklik (°C)

Sekil 3.8: Maksimum gazlagtirma sicakliginin katran verimi iizerine
etkisi.

Sentez gazindan katrani uzaklastirmanin dort temel yaklagimi vardir: termal
parcalama, katalitik parcalama, termal olmayan plazmalar ve fiziksel pargalama.

Sentez gaz aritiminda siizme ve sulu veya organik sivi yikama gibi genel fiziksel
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ayirma teknolojileri mevcuttur. Bu iinite operasyonlari etkili olsa da 6nemli 1sitma ve
sogutma adimlar1 gerektirdiginden genel islem verimini disiirmektedir. Ayrica,
yikama islemi, biiyilk miktarda atik su iiretimine sebep oldugundan atik suyun
aritilmasina yonelik bir baska sorunu da beraberinde getirmektedir. Diger bir yontem
olan plazma parcalama sistemlerinin enerji ihtiyacinin yiiksek olmasi endiistriyel
uygulamaya gecmekteki en bliyiik engeli teskil etmektedir. Isil plazma reaktorlerinin
yiiksek elektrik enerjisi tiiketimlerinden dolay1 1s1l katran giderme sistemleri ile
yarisamayacaklar1 belirtilmistir. Bu sebeplerden dolay1 gazlastirma reaksiyonlarinda
olusturulan kompleks katranlar genel olarak termal ve katalitik yontemler ile daha
hafif bilesiklere indirgenmektedir. Termal parcalama, gaz icerisindeki katranlarin
cogunu giderebilmekte, ancak 1s1y1 kismen yiikselterek sentez gaz akimini yakarken
bazi kayiplara ve verimsizliklere sebep olmaktadir. Yogunlasabilir organik bilesiklerin
ve metanin giderimi i¢in katalizér kullaniminin ise, biyokiitle doniisiim igleminin genel
verimini %10 arttirdig1 ifade edilmistir. Bu nedenle ¢cogu arastirma, biraz daha diisiik
sicakliklarda kullanim 1i¢in katalitik yoOntemlerin daha avantajli oldugunu
sOylemektedir. Mevcut veya gelecekteki ticari olarak temin edilebilen katalizorlerin
kullanimi, atik su olusturmadigi, gazlastirici ile ayni sicaklikta calistirilabildigi ve
daha fazla sentez gazi liretimi i¢in katran giderimi ile karbon verimini arttirmasindan
dolay1 yikamadan veya termal pargalamadan daha etkili bir yontemdir [Woolcock and
Brown, 2013], [Zwart, 2009], [Sutton et al., 2001], [Yung et al., 2009]. Tablo 3.6’da

farkli katran giderim yontemleri ve giderim verimleri verilmistir [Basu, 2013].

Tablo 3.6: Farkli katran giderim yontemleri ve giderim verimleri.

Yontem Katran Giderim Verimi (%)
Kum Yatak Filtresi 50-97
Venturi Yikayici 50-90
Doéner Parcacik Ayirict 30-70
Yikama Kulesi 10-25
Islak Elektrostatik Ayirici 50-70
Bez Filtre 0-50

Katalitik Katran Parcalayict >95

Gazlastirma sentez gazinin aritimi i¢in pek ¢ok katalizor mevcuttur. Uygun

katalizoriin se¢imi i¢in agagidaki katalizor kriterlerine dikkat edilmelidir:
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» Katalizorler katran gideriminde etkili olmal,

» Eger istenen iiriin sentez gazi ise, katalizorler metan iyilestirmesi yapabilmeli,

« Katalizorler, amaclanan islem i¢in uygun bir sentez gazi orani saglamali,

» Katalizorler, karbon kirlenmesinin bir sonucu olarak deaktivasyona ve
sinterlenmeye kars1 dayanikli olmali,

« Katalizorler kolayca yeniden iiretilmeli,

» Katalizorler kararli olmali,

» Katalizérler ucuz olmalidir [Han and Kim, 2008].

Calismalarda katalizorler cesitli 6zelliklerine gore siiflandirilmiglardir. Sutton
daha yaygin olan dolamitler, alkali bazli ve Ni bazhi katalizér bilesimlerine
yogunlasirken Dayton hem metalik olmayan oksitler hem de desteklenmis metalik
oksitler seklinde katalizorleri siniflandirmistir. Yung, Dayton’un siniflandirmasin
genisleterek yiizey alani, katalizoriin dayandig1 kimyasal element, katalitik aktiviteyi
veya stabiliteyi arttirmak icin destekleyicilerin dahil edilmesi ve katalizorii deaktive
eden bilesiklerin varlig1 gibi temel tasarim parametrelerini dahil etmistir. Xu, dolamit,
demir, nikel ve bir destek olarak karbon bazli katalizorlerdeki gelismelere yer vermistir
[Sutton et al., 2001], [Dayton, 2002], [ Yung et al., 2009], [Xu et al., 2010]. Hem basit
hem de kapsamli oldugu i¢in Abu El-Rub’un siniflandirilmasi tercih edilmistir. Bu
yaklagima gore katalizorler sentetik katalizorler ve mineraller (dogal) olmak tizere iki

sinifa ayrilmaktadir. Sekil 3.9°da katalizor gesitleri verilmistir [Abu El-Rub, 2004].

KATALIZORLER
SENTETIKLER MINERALLER
e Biyogar e Olivin
® FCC Katalizorler ® Kil Mineralleri

e Alkali Metal Karbonatlar o Demir Metal Oksitler

o Aktiflestirilmig Aliimina «Kalsine Kayalar

o Gegis Metali Bazli - Kalkit
- Nikel Bazli

- Manyezid
- (Pb, Zr, Rh, Ru, Fe) Bazli

-Kalsine Dolamit

Sekil 3.9: Katran gideriminde kullanilan katalizérlerin siniflandirilmasi.
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3.2.1. Mineral Katalizorler

Mineraller dogal olarak olusan, kesin, ancak genel olarak sabit olmayan,
kimyasal bilesimi ve diizenli bir atomik diizene sahip homojen katilardir. Bu sinifa ait
katalizorler dogada dogal olarak bulunmakta ve dogrudan kullanilabilmektedir.
Dogrudan kullanilamayan mineraller kimyasal olarak degistirilememekte fakat
fiziksel olarak degistirilerek kullanilabilmektedirler [Woolcock and Brown, 2013].
Genel olarak, mineral katalizorler bol oldugu icin ve herhangi kimyasal islem
gerektirmedigi i¢in sentetik katalizorlere kiyasla nispeten daha ucuzdur [Abu EI-Rub,

2004].

3.2.1.1. Kalsine Kayalar

Bu katalizorler toprak alkali metal oksitleri (CaO ve / veya MgO) igerir. Toprak
alkali metaller, periyodik tablonun 2A grubuna ait olan iki degerli elektropozitif
metallerin berilyum, magnezyum, kalsiyum, stronsiyum, baryum ve radyumun
herhangi birini iceren metallerdir. Kalsine edilmis kayag¢ kalsitler, manyezitler ve
kalsine edilmis dolamitler bu grupta yer alir. Bu malzemelerin kalsine edilmemis
formlar1 sirastyla kirectasi (CaCOs3), magnezyum karbonat (MgCOs3) ve dolamit
(CaC0O3,MgCO0s) seklindedir [Abu El-Rub, 2004]. MgO-CaO (kalsine dolamitler),
MgO (manyezitler) ve CaO (kalsitler) kalsine edilmis formlaridir. Kalsine kalsit ve
manyezit katran giderimi i¢in aktiftir ancak aktivite dmiirleri dolamitle kiyaslandigi
takdirde daha diistiktiir. Sadece yiiksek sicakliklarda (>840°C) kalsine kalsitin ytiksek
bir dmre sahip olabildigi ifade edilmistir [Delgado et al., 1996].

Dolamit, genel kimyasal formiilii CaMg(CO3)2 olan bir kalsiyum magnezyum
cevheridir. Genellikle magnezyum tiretiminde hammadde olarak kullanilan dolamitin,
katranin gideriminde etkili oldugunun kesfedilmesiyle katalizor olarak kullanilmaya
baslanmistir [Han ve Kim, 2008]. Dolamitin kimyasal bilesimi kaynaktan kaynaga
degisebilmekte, ancak genellikle agirlikca %30 CaO, %21 MgO ve %45 CO; ve Si0»,
Fe>O3 ve AlbOs3 gibi iz minerallerini igermektedir. CaO aktivitesi, MgO aktivitesinden

cok daha ytiksektir [Sutton et al., 2001].
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Dolamit ve olivin gibi dogal mineraller dogrudan katalizér olarak veya
kalsinasyon gibi bir 6n islemden sonra kullanilabilirler. Kalsinasyon isleminden sonra
dolamit CO»’yi kaybeder ve CaO-MgO'nun olusumu meydana gelir [Rios et al., 2018].

Kalsine edilmis kayalarin katalitik olarak pasiflesmesine neden olan faktorler
kok olusumu ve CO: kismi basincidir. Kok, aktif bolgeleri kaplayarak ve gézenekleri
bloke ederek kalsine edilmis kayalarin etkisizlesmesine neden olmaktadir. Bir diger
etken olan CO; kismi basinci, ayni kosullar altinda malzemenin karbonatlanmis
formunun denge ayrisma basincindan daha yiiksek oldugunda etkisizlesmeye neden
olmaktadir [Abu El-Rub et al., 2005]. Diger bir degisle yliksek katalitik aktiviteye
sahip olmak i¢in, reaktdordeki CO> kismi basincinin, dolamitin denge ayrigma
basincindan daha biiyiik olmamas1 gerekmektedir [Torres et al., 2007].

Dolamitlerin kimyasal bilesimlerinin karsilastirildiginda farkliliklarin Fe,Os
icerigi ile ilgili oldugu sdylenmektedir. Malaga ve Sevilla dolamitleri ve beyaz
renklidir ve 6nemli miktarda Fe>Os igermezler. Norte dolamit, agirlikca yaklasik
%0,12 Fe;0s igerigine ve acik kahverengi bir renge sahiptir. Chilches dolamit ise
yiiksek oranda demir icermektedir (ag. %0,77) ve buna karsilik koyu kahverengi-gri
bir renge sahiptir. Dolamitlerin aktivite sirasina gore, Chilches dolamite>Norte
dolamite>Malaga dolamit seklindedir [Orio et al., 1997]. Ayrica Kalkkimaa dolamitin
(agirlik¢a %0,8 Fe) ve Ankerite dolamitin (ag. %4,6 Fe) oldukca aktif dolamitler
oldugu bulunmustur [Abu EI-Rub et al., 2004].

%95’e kadar yiliksek katran doniisiimii saglayabilen dolamitler, katranlarin
giderilmesinde en popiiler ucuz katalizorler olarak kabul edilmektedir. Bu
malzemelerle ilgili temel problem kirilganliklaridir. Dolamitler kalsinasyon islemi
sonras1 kirilgan hale gelmektedir. Cok yumusaktirlar ve yiiksek tiirbiilansh akiskan
yataklarda hizla asinmaktadirlar. Bundan dolay1 genellikle pahali ve hassas metal
katalizorleri korumak i¢in koruma yatak olarak kullanilirlar. Bununla birlikte, etkinlik
onemli Olgiide azaldig1 takdirde dolamit bazli katalizorler biiyliik bir masraf
olusturmadan degistirilebilmektedir. Dolamit katalizériinden kaynakli baska bir sorun
karbon birikimi nedeniyle katalizoriin deaktivite olmasidir. Ancak biriken karbon
gazlastirmada kullanilan nispeten yiiksek miktarlarda buhar ile giderilebilmektedir.
Eger kok giderme oranmi kok olusumundan yiiksekse, dolamitin émrii de “yiiksek”
olmakta ve faaliyetlerini siirdiirmeye devam edebilmektedir [Abu El-Rub et al., 2004],
[Rios et al., 2018], [Delgado et al., 1996].
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3.2.1.2. Olivin

Dogal olarak olusan magnezyum, demir ve silika i¢ceren bir mineral olan olivin,
(Mg, Fe)2Si04 formiilii ile temsil edilir. Katranin giderilmesi i¢in olivinin katalitik
aktivitesinin MgO ve Fe2Os igerigi ile ilgili olabilecegi ifade edilmektedir [Devi,
2005], [Abu El-Rub et al., 2004].

Yapilan c¢aligmalarda kalsine edilmemis olivinin, 900°C'de sicak gazlastirma
gazinda mevcut toplam katranin sadece %46'sin1 doniistiirebildigi ve bu oranin da
onemli bir katran giderim verimi olmadig1 sdylenmektedir. Fakat 6n islem gecirilen
olivinin, katalizoriin etkinligini 6nemli Olgiide arttirdigi belirtilmistir. Yapilan 6n
islem, 900°C'de hava ile farkli islem siireleri i¢in gerceklestirilmis, 1 saat iglenmis bir
olivin ile i1slenmemis olivin karsilastirildiginda katran gideriminde yaklasik %30'Tuk
bir artis gdzlenmistir. Olivin i¢in 6n islem siiresinin yaklasik 10 saat arttirilmasi ile
islenmis olivin i¢in %80'den fazla giderim verimlerine ulagilmistir [Devi, 2005].

Kalsine edilmis dolamitler ile olivinin katalizér olarak hava kullanan bir
gazlastirma reaktoriindeki aktivitelerinin karsilastirildigl bir calismada ham olivinin
katran gideriminin kalsine edilmis dolamitten %40 daha az etkili oldugu, ancak ¢ikis
gazindaki partikiil maddeleri %80 oraninda azalttig1 belirtilmistir [Torres et al., 2007].
Bagka bir ¢alismada ise olivin ile kalsine edilmis dolamit kiyaslandiginda benzer
katran doniisiim aktivitesi verdigi tespit edilmistir. Bununla birlikte olivin kalsine
dolamite gore ¢ok daha saglam bir malzemedir. Ayrica akiskan yatakli reaktorlerde
yipranmaya kars1 direnci kuma benzerdir ve dolamitten ¢ok daha fazladir. Bundan
dolay1 biyokiitle gazlastirmadan gelen ¢ikis katran seviyesini diisiirmek i¢in olivinin
cazip ve birincil katalizor oldugu ifade edilmistir [Dayton, 2002], [Rapagna et al.,
2000].

3.2.1.3. Kil Mineralleri

En yaygin kil mineralleri kaolinit, montmorillonit ve illit gruplarina aittir. Bu
minerallerin katalizor aktiviteleri etkili gbzenek capi, i¢ ylizey alani ve giiclii asidik
bolgelerin sayisi ile iligskilendirilmistir. Katalitik aktivite, gozenek ¢ap1 0,7 nm'den
bliyiikken, daha biiyiik i¢ yiizey alanina sahip oldugunda ve daha fazla sayida giiglii
asidik bolge ile artmaktadir [Abu El-Rub et al., 2004].
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Yapilan ¢alismalarda kaolinit, montmorillonit ve kizegur gibi kil minerallerinin,
kiigiik gbzenek ebatlarina sahip zeolitlerinkine benzer katalitik aktiviteler
sergilediledikleri bulunmustur [Wen and Caln, 1984]. Baska bir ¢alismada bir kil
minerali olan aliiminyum silikatin (ag. %13 ALOs, ag. %86,5 Si0>, 100 m%/g yiizey
alan1) 900°C'de sabit bir yatakta 0,3-s kalma siiresinde katran giderimi icin test
edilmistir. Aktivite siwrasi, ticari nikel katalizori (Al2O3z-Ni)>dolamit>aktif
alimina>aliiminyum silikat (kil minerali)>silisyum karbiir seklinde bulunmustur
[Simel and Bredenberg, 1990].

Kil minerallerinin avantajlart nispeten ucuz olmalar1 ve daha az bertaraf
sorununa sahip olmalaridir. Kullanim sonrasi basit bir islem uygulandiktan sonra
bertaraf edilebilirler. Bu katalizorlerin ana dezavantajlari ise, dolamit ve nikel bazl
katalizorlere kiyasla daha diisiik aktiviteye sahip olmalari, ayrica dogal killerin
cogunun katran giderimi i¢in gereken yiiksek sicakliklara (800-850°C) dayanikli

olmamasi ve gdzenek yapisini yitirmeleri sayilabilir [Abu EI-Rub et al., 2004].

3.2.1.4. Demir Metal Oksitler

Yiiksek oranda demir igeren mineraller, kimyasal bilesimlerine gore oksitler,
karbonatlar, stilfitler ve silikatlar halinde gruplandirilabilir. Yaygin olarak demir
kaynagi olarak kullanilan ana demir mineralleri hematit (Fe;O3), manyetit (Fe3O4),
gotit (HFeOy), siderit (FeCO3), ilmenit (FeTiOs) ve pirittir (FeSz) [Abu El-Rub et al.,
2004].

Yapilan bir aragtirmada FeO (demir dolamit), Fe;O3; ve Fe3O4’lin potansiyeli
arastirilmis ve demir dolamitin Fe2O3 ve Fe3Os'ten daha etkili oldugu bulunmustur.
Ayrica FeO, FexO4, FesOs ve sinterlenmis cevher mineralleri katran ayrigmasinda
katalitik aktivitesinin diisiik oldugu sdylenmektedir [Abdoulmoumine et al., 2015].

Katran ayristirma ¢alismalarinda kullanilan yiiksek demir igerikli, dogal olarak
olusan bir demir cevheri de limonittir. Limonit, daha ucuz ve bol olmasi sebebiyle
ticari Ni katalizorlere alternatif bir katalizordiir. Ayrica kullanilmis limonit katalizor
at181, demir ve celik liretiminde dogrudan kullanilabilmektedir. Limonit cevheri esas
olarak %41,4 demir icerigi olan gétit (HFeO,) olusmustur. Indirgeme sicakliklarinin
katalizor lizerindeki etkilerinin incelendigi bir ¢alismada, 400°C'nin {iizerindeki

sicakliklarda HFeO>'nin Fe3Os'e indirgendigi ve 600°C'nin iizerindeki sicakliklarda
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metalik demirin baskin oldugu bulunmustur. Katran ayrigsmasinda metalik demir
iceren mineraller elde etmek icin 650°C'nin {izerindeki sicakliklarda caligildig
belirtilmistir [Xu et al., 2010]. Ayrica demir bazli katalizor olan limonitin 500°C'de
neredeyse tam doniisiimle amonyak ayrismasinda ¢ok etkili oldugu ifade edilmistir.

[Abdoulmoumine et al., 2015].

3.2.2. Sentetik Katalizorler

Sentetik katalizorler kimyasal olarak {iretilir ve mineral katalizorlerden nispeten
daha pahalidir [Abu El-Rub et al., 2004]. Sentetik katalizorlerin aktivitesinin dogal
kaynakl1 katalizorlere gore daha fazla oldugu bulunmustur. Literatiirdeki ¢calismalarda
sentetik katalizorler icin Rh>Pd>Pt>Ni=Ru seklinde bir aktivite siralamasi1 yapilmistir
[Kim and Han, 2008]. Fakat ¢alisilmis sentetik katalizorler icinde ekonomik ve fiziki
sartlar g6z Oniine alindiginda en optimum olaninin Nikel bazli katalizérler oldugu

goriilmektedir [ Yung et al., 2009].

3.2.2.1. Biyocar

Car metalik olmayan bir katalizordiir. Karbonca zengin hammaddelerin
termokimyasal islemlerinin sonucu olarak ortaya ¢ikan car, diger sentetik katalizorlere
kiyasla nispeten daha ucuzdur. Fakat biyokiitle ¢esidi ve mineral igerigi biiyiik 6l¢iide
degistiginden ve isleme kosullar1 degiskenlik goésterdiginden, ortaya g¢ikan car da
fiziksel ve kimyasal ozellik bakimindan ©6nemli farkliliklar gosterebilmektedir
[Woolcock and Brown, 2013].

Katran parcalama ic¢in bir katalizér olarak kullanilan ¢ar ile 900°C'de %100
naftalin doniisiimlerinin oldugu kanitlanmistir. Tipik hava iiflemeli gazlastirma ile
750°C’de ise, %95'in iizerinde katran gideriminin sadece ¢ok az miktarda car
tiikketilerek elde edildigi ifade edilmistir. Bagka bir ¢alismada ¢arin katranlari azalttigi
(yaklagik %75 ile) fakat agir katranlarin gideriminde c¢ok etkili olamadiginm
sOylenmektedir. [Zwart, 2009].

Baska bir arastirmada c¢arin ikincil reaktorde katalizér olarak kullanilmasiyla

katran miktarinda azalma elde edildigi soylenmekte fakat ¢arin bir katalizor olarak
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kullanilabilmesi i¢in tasarim degisikliginin gerekli oldugu vurgulanmaktadir [Basu,
2010].

Katranin giderilmesi i¢in ¢arin katalitik aktivitesinin, gozenek biiyiikligu, yiizey
alan1 ve komiiriin kiil veya mineral icerigi ile ilgili olabilecegi ifade edilmektedir. Tlk
iki faktor, 1sitma hiz1 ve piroliz sicaklig1 gibi ¢ar liretim yontemine, son faktor temel
olarak carin tiiriine baglidir. Ayrica bir katalizor olarak ¢arin cazip olmasinin sebepleri
arasinda gazlastirici igindeki dogal iiretimden temin edilmesi ve diisiik fiyatli olmasi
sOylenebilir. Fakat gazlastirma reaksiyonlar1 neticesinde tiikeneceginden siirekli harici

bir tedarik gerekebilir [Abu El-Rub et al., 2004].

3.2.2.2. FCC Katalizorleri

Molekiiler elekler olarak adlandirilan Zeolit malzemeleri, ii¢ boyutlu bir
tetrahedral [Si04]* ve [AlO4]> agma dayanan mikro gdzenekli, kristalli aliiminosilikat
toprak metal mineralleridir. Rafineri ve petrokimya alaninda zeolitlerin kesfedilmesi
ve kullanimi bu malzemelerin katran gideriminde de kilit bir role sahip olabilecegi
diisiincesini dogurmaktadir. Petrol endiistrisindeki sivi katalitik kirilma (FCC)
katalizorleri olarak bilinen bu asidik katalizorlerin, agir akaryakit bilesenlerini daha
hafif orta distilat liriinlerine doniistiirmek i¢in yaygin olarak kullanimi, zeolitlerin
ozelliklerine dair genis bir bilgi vermektedir. Hem zengin bir litaratiire sahip olmasi
hem de kismi kiikiirt toleransi, diisiik fiyat ve diizenli aliimina bazli katalizorlere
kiyasla daha fazla stabiliteye sahip olmasi nedeniyle zeolitler katran gideriminde imit
verici katalizorler olarak goriilmektedir [Woolcock and Brown, 2013], [Rios et al.,
2018].

Asitligi, termal kararliligi ve genel katalitik aktiviteyi belirleyen zeolitin yap1
ozellikleridir. Zeolitlerin asidik 6zellikleri (Bronsted bolgeleri) hazirlama yontemine,
formuna, dehidrasyon sicakligina ve Si/Al oranina, temel yap1 6zellikleri ise Si/ Al
orani, parcacik biiyiikliigii ve (degistirilen) katyonun niteligi ile ilgilidir. Zeolitlerin
katran aktivitelerinin genis yiizey alani, genis gdzenek ¢ap1 ve yiiksek yogunluklu asit
bolgeleri ile iliskili oldugu sdylenmistir [Abu EI-Rub et al., 2004].

Zeolitler hem dogal olarak olusmakta hem de sentetik (zeotip genel adi ile anilir)
olarak tiretilmektedir. Uluslararasi1 Zeolit Birligi zeolitlerin yap1 6zelliklerine gore 234

zeolit kodu belirlemistir. 11k sentetik malzemeleri adlandirmak icin A, B, X, Y ve L
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gibi modern Latin alfabeleri kullanilmis, daha sonralar1 Yunan albesinde bulunan alfa,
beta ve omega ile zeolitler kodlanmaya baglanmistir. Mineral zeolitlerin yapisal
topolojisine sahip olan sentetik zeolitler, kabazit, eriyonit, mordenit ve ofretit mineral
adi ile listelenmistir. Zeolitik malzemelerin ¢esitliligi hem yapisal hem de kimyasal
acidan son derece genistir [Rios et al., 2018].

Yapilan bir calismada sabit yatakli yiiksek sicakliktaki bir reaktdrde bes
katalizor degerlendirilmis ve katran bileseninin bir modeli olarak 1-Metilnaftalen
secilmistir. Sonug¢ olarak Y-zeolit ve NiMo katalizorlerinin en etkili katalizorler
oldugu ve bu iki katalizériin 550°C'de %100’e yakin katran giderim verimine
ulastiklar1 tespit edilmistir. Ayrica termal gravimetrik analiz teknolojisi ile iki
katalizoriin ylizeyinde ¢cok az miktarda kok birikiminin oldugu analiz edilmistir [Dou
et al., 2003].

Farkli gozenek boyutlart ve asitligi olan yedi ticari zeolitin, naftalin
dontistimlerinin test edildigi ¢alismada naftalin doniisiimiiniin artan asitlikle arttig
fakat asitlik artisinin kok miktarinda artisa neden oldu ifade edilmistir
[Abdoulmoumine et al., 2015].

Katran giderimi i¢in ZY (5.2, 30, 80), ZB, ZSMS5 zeolitlerinin katalitik aktivitesi
desteklenmis nikel olmadan incelenmis ZY'nin, daha biiyiik gézenek boyutlarindan
otiirti, Zp ve ZSMS ile karsilastirildiginda naftalin doniisiimii i¢in en 1yi katalitik
aktiviteye sahip oldugu bulunmustur. Ote yandan, desteklenen nikel zeolitlerin,
nikelsiz zeolitlere kiyasla ¢cok daha yiiksek bir naftalin giderme aktivitesine sahip
oldugu tespit edilmistir. N1/ZY-80 zeolitin %99,5'ten fazla doniistimlerle test edilen
katalizorler arasinda nikel aktivitesi ve asit 6zelliginden dolay1 en iyi etkinlige sahip
katalizér oldugu bulunmustur [Rios et al., 2018].

Bu katalizorlerin avantajlar1 nispeten diisiik fiyatli olmalar1 ve FCC birimlerinde
kullanimlarindan dolay1 literatiirce zengin bilgi birikimine sahip olmalaridir. Ayrica
asitlikleri, daha 1yi termal/hidrotermal stabilitesi, azot ve kiikiirt bilesiklerine kars1
daha ytiksek dirence sahip olmalari, kolay yenilenebilmeleri diger avantajlar1 arasinda
sayilabilir. Zeolitlerin en biiyiik dezavantaj1 ise, kok olusumu nedeniyle hizli devre

dis1 kalmalaridir [Abu El-Rub et al., 2004], [Anis and Zanial, 2011].

66



3.2.2.3. Alkali Metal Karbonat Katalizorler

Alkali metaller periyodik tablonun 1A grubunda yer alan, lityum, sodyum,
potasyum, rubidyum, sezyum, fransiyum gibi tek degerli, reaktif ve elektropozitif
metallerdir. Potasyum ve az miktarda sodyum alkali metalleri biyokiitle biinyesinde
dogal olarak bulunurlar [Abu El-Rub et al., 2004]. Alkali metallerin biyokiitle
kiiliindeki varliklar1 ve termokimyasal dontisiimdeki katalitik etkileri incelenmis ve
katran giderimi i¢in birincil (yerinde) ve ikincil (gazlastirici disinda) katalizor olarak
kullanilabilecegi tespit edilmistir [Abu El-Rub et al., 2004], [Abdoulmoumine et al.,
2015].

Yapilan bir ¢caligmada piring samani gazlagsmasinda nikel katalizor iizerinde
sodyum karbonat (NaxCOs) ilavesi test edilmis ve gaz olusumundaki etkisi
incelenmistir. Gaz olusumunun ilave alkali katalizorlerin dogasina bagli olarak
degistigi ve alkali katalizorlerin Na>K>Cs>Li siras1 ile gaz olusumunda etkili
olduklar tespit edilmistir [Lee et al., 2000]. Gazlastirma sirasinda olusan ana gazlar
hidrojen, metan ve karbon monoksit gazlaridir. Sodyum ve potasyum alkali
katalizorlerinin kullanimi ile yiiksek miktarda karbon monoksit fraksiyonu
gozlenmistir. Lityum katalizori ise katalizlenmemis reaksiyona kiyasla hidrojen
fraksiyonunda iki kat artig gostermistir [Sutton et al., 2001].

Katran gideriminde ve gaz kalitesinin iyilestirilmesinde etkili olan alkali metal
katalizorler arasinda potasyum karbonat (K2CO3) katalizoriiniin oldukea etkili oldugu
ve hemiseliiloz, seliilloz ve lignin bilesenlerinin ayrigmasinda gii¢lii bir katalizor
oldugu yapilan ¢aligmalar ile kanitlanmistir [Anis and Zainal, 2011].

Bir baska calismada birincil katalizorler olarak biyokiitle gazlastirmada KoCOs
bileseni Na,COs bilesenine kiyasla daha etkili oldugu ifade edilmis ve katalizorlerin
etkinlik siras1 ise K>CO3>Na,CO3>(NazH(CO3)2x2H20>Na;B4sO7x10H>O olarak
verilmistir. Katalizor olarak potasyum karbonatin kullanim iiriin gazindaki metanin
azaltilmasinda ve katran gideriminde etkili olmaktadir. Fakat bir dezavantaj olarak
potasyumun varligi akiskan yatakli gazlastiricilarda topaklanmaya sebebiyet
vermektedir [Basu, 2010].

Alkali metal katalizorler genellikle karistirilarak veya 1slak emdirme yoluyla
dogrudan biyokiitleye eklenmektedir. Biyokiitlenin bu sekilde eklenmesi katalizoriin

geri  kazanilmasimmi  zorlastirmakta ve gazlasgtirma islemi i¢in maliyetle
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sonuclanmaktadir. Ayrica alkali katalizorlerin kullaniminin gazlastirmada tiretilen kiil
iceriginde artisa neden olacagi ve bertaraf edilmesinin sorun teskil edilecegi ifade
edilmektedir [Sutton et al., 2001]. Bu katalizorlerin en biiyiik dezavantaji ise partikiil
yigismasina bagli potansiyel aktivite kayiplaridir [Rios et al., 2018].

3.2.2.4. Aktiflestirilmis Aliimina Katalizorler

Aktive edilmis aliimina kismen hidroksile edilmis Al,Os bileseninin bir dizi
denge dis1 formundan olusmaktadir. Kimyasal bilesimi Al2OG-x)(OH)2x ile temsil
edilebilir ve “x” degeri yaklasik olarak 0-0,8 arasinda degismektedir. Aliiminyum
oksit igeren ana mineraller alliminyum hidroksit, boksit, b6hmit, korindon, dogal
alliminyum hidrat, gibsit ve safirdir [Abu El Rub et al., 2004].

Aktive edilmis aliimina yiiksek mekanik ve termal kararlilig1 ayrica dolamite
benzer nispeten yiiksek bir aktiviteye sahip olmasindan dolayr katalizor
formiilasyonlarinda yaygin olarak kullanilabilmektedir Aliiminin katalitik aktivitesi
hem asit hem de baz alanlar iiretmek icin spesifik sekillerde birlesen karmasik
aliminyum, oksijen ve hidroksil iyonlarinin karisimu ile ilgilidir. Saf aliimina katalizor
koklagsmadan dolay1 hizli devre dis1 kalmaktadir. Bu sebeple siklikla farkl katalizorler
ile birlestirilerek kullanilmaktadir [Abu El Rub et al., 2004], [Woolcock and Brown,
2013].

Aliimina katalizore ilave edilen ve gazlastirma verimini arttiran bazli metal
oksitler V20s, Cr203, Mn,03, Fe2O3, CoO, NiO, CuO ve MoOs gibi metallerdir. Bu
metaller arasinda en etkili karistmin NiO/Al,O3 oldugu belirtilmekte ve 2:1, H>:CO
gibi ideal bir orani saglamada yardimci oldugu belirtilmektedir. Bir baska caligmada
sentez gazi1 karisitmindaki NH3z ve katran ayrismasi i¢in Ni/AlbOsz katalizorii test
edilmis ve katalizor varliginin hem amonyak hem de katran gideriminde etkili oldugu
bulunmustur [Devi et al., 2003], [Woolcock and Brown, 2013].

Katran ayrigsma veriminin incelendigi bir caligmada katran gideriminde sirasiyla
Ni/Al,O3z>dolamit>aktiflestirilmis  karbon>silika  aliimina>  silisyum karbiir
katalizorlerinin etkin oldugu bulunmustur [Simell and Bredenberg, 1990]. Yine baska
bir ¢alismada benzer olarak Ni/Al>O3 katalizoriiniin hem katran gideriminde hem de

amonyak gideriminde etkili oldugu gozlenmistir [Devi et al., 2003].
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3.2.2.5. Nikel Bazh Katalizorler

Petrokimya endiistrisinde yaygin olarak kullanilan nikel bazli katalizorler,
komiir ve biyokiitle gazlagtirmada katran giderimi i¢in yliksek aktivitelere sahiptir [Xu
et al., 2010]. Nikel bazli katalizorler katran gideriminin yam sira gazlastirma gazi
icerisindeki metan gazinin doniisiimiinde ve iiriin gazinin H> ve CO oranini arttirmada
etkilidir. Uriin gazi icindeki hidrokarbon ve metan miktar1 yaklasik 740°C'nin
tizerindeki katalizor calisma sicakliklarinda elimine edilmekte veya biiyiik ol¢iide
azaltilmaktadir. Ayrica baz1 ¢alismalarda nikelin ters amonyak reaksiyonunu katalize
ederek sentez gazindaki NH3 miktarini azalttig1 belirtilmistir [Dayton, 2002].

Katran gideriminde etkili olan Nikel bazli katalizorlerin birincil katalizér olarak
kullaninminin, desteklenen nikel katalizorlere kiyasla daha az etkili oldugu
belirtilmistir. Ikincil katalizor olarak kullanilan Nikel katalizorler hem katran hem de
amonyak gideriminde neredeyse tamamen ayrisma saglayabilmistir [Xu et al., 2010].
Nikel bazli katalizorlerin deaktivasyon sorununu ortan kaldirmak ve ayrica katran ve
amonyak giderim verimini arttirmak maksadiyla bircok Nikel bazli katalizor
gelistirilmistir [Han and Kim, 2008].

Nikel bazli katalizdrlerin deaktive olduklar1 durumlar asagida verilmistir.

e Yiizey alanimin yipranmasi nedeniyle katalitik materyal kaybimin gerceklesmesi,
bu sekilde etkinligini kaybeden katalizér geri kazandirilamamakta fakat islem
kosullar1 degistirilerek Onlenebilmektedir. Akiskan yatak kosullari, katalizor
yipranmasint ve mekanik deaktivasyonu arttirdigindan bu katalizorler i¢in sabit
yatak kosullar1 tercih edilmektedir.

e Sinterleme; yliksek sicakliklar nedeniyle yiizey alan kayiplarin olmasidir.

e Kirlenme; katalizor yiizey alanmin kokla fiziksel olarak tikanmasi sonucu
meydana gelir. Bu sekilde devre dis1 kalan katalizor genellikle geri
dontstiiriilebilmekte ve  besleme gazimin  sartlandirilmasiyla tikanma
azaltilabilmekte veya onlenebilmektedir. Arastirmalarda katalizoriin kokla etkisiz
hale gelmesini 6nlemek i¢in yakit gazindaki katran iceriginin 2 g/Nms'iin altinda
olmasi gerektigi vurgulanmistir.

e Zehirlenme; katalizoriin 6zellikle HoS gibi kimyasallar1 adsorbe etmesi sonucu

yasanmaktadir. Tipik bir biyokiitle gazlastirma gazinin, kullanilan kat1 yakita bagl
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olarak 20-200 ppm H>S igerdigi ifade edilmistir. Ayrica kikiirtiin katalizor
iizerinde gecici bir etkisi oldugu ve 900°C'de H>S’in gazdan uzaklastirilmasiyla
Nikel katalizoriinilin aktivitesinin de hizla iyilestigi ifade edilmistir [Abu El-Rub et
al., 2004].

Nikel bazli katalizorlerin genel bilesimi (i) Ni elemani, (ii) destegi ve (iii)
promotorleri seklinde {ic ana bilesene ayrilmaktadir. Ni elemani, katalizoriin aktif
bolgesini temsil etmektedir. Destek malzemesi de katalizore mekanik dayanim
saglamakta ve yipranma ve 1s1 gibi agir kosullara kars1 koruma saglamaktadir [ Abu El-
Rub et al., 2004]. Tablo 3.7’de cesitli nikel bazli katalizérlerin katran giderim verimleri
verilmistir [Anis and Zainal, 2011].

Tablo 3.7: Desteklenmis nikel bazli katalizorlerin katran giderim verimi.

Katalizor ' Katran
Aktif | Promotér Destek Isletme Kosullari Giderimi (%)
250-650°C,
Ni Mo 3000 L/saat, =100 (550°C)
1000 mg/m? 1-MN
Ni ALO; 900°C ~100
Ni AlOs 700°C 93,7
Ni AlO3 600°C 77
. . 750-C,
Ni Dolamit 12.000 L/saat 7
Ni Olivin 750-900-C, 1166 85-100
L/saat
. Zeolit 750-C,
Ni Si02/AlLO5 12,800 L/saat 99,5

Aliimina bazli materyaller birincil destek materyalleri olarak kabul edilmektedir.
Magnezyum gibi toprak alkali metaller ve potasyum gibi alkali metallerin promotor
olarak kullannm1 ile gazlastirmada ciddi kosullar altinda ekonomik sartlar
saglanabilmektedir. Magnezyum nikel kristal boyutunu dengelemede, potasyum ise
destek yiizey asitligini notralize etmede yardimcidir. Bu sayedee katalizor yilizeyinde
kok birikimi azaltilabilmekte ve katalizor aktivitesi arttirilabilmektedir [Abu El1-Rub
et al., 2004].

Dou ve ark. aliimina destekli NiMo, Y-zeolit, aliimina, kire¢ ve silika iceren
katalizorlerin katran giderim verimlerini karsilagtirmigtir. Calismada NiMo/Al,Os'lin

(agirhikga %4 NiO, agirlikca %14,3 MoOs, agirlikga %82,7 Al,O3) 500°C'nin
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tizerindeki sicakliklarda neredeyse %100 katran giderimi ile en etkili katalizor oldugu
bulunmustur. Diger katalizorlere kiyasla aliimina destekli katalizorlerin uzun siireli
dayaniklilig1 katalizor uygulanmalarinda 6nemli bir tercih sebebidir [Dou et al., 2003].

Bir bagka ¢alismada dolamit ve olivine nikel ilavesinin katran doniisiimiine
yonelik etkinligi arastirilmis ve 6nemli Olgiide katran giderim verimini arttirdigi
bulunmustur. 750°C'de tek basina olivinin toliien gideriminde etkili olmadig, fakat
Ni/olivinin katalizoriiniin %85'lik bir toliien doniisiimiine sahip oldugu belirtilmistir.
Nikelin dolamite eklenmesi sonucunda ise katran doniisiimiiniin 650°C'de %43'ten
%84'e cikarildig1 ifade edilmistir [Xu et al., 2010]. Nikel destekli katalizrlerin
aktivitesinin degerlendirildigi basgka bir calismada
Ni/ALLO3>Ni/ZrO>>N1/Ti0,>Ni/CeO2>Ni1/MgO siralamasi ile destek malzemesinin
nikel katalizorlerinin katalitik performansini arttirabildigi sonucuna ulasilmistir
[Abdoulmoumine et al., 2015].

Ni-bazh katalizorlerin temel avantajlar1 arasinda yaklagik 900°C sicakliklarda
tam katran giderme kabiliyetleri ve CO/H> verimlerini arttirma yetenekleri sayilabilir.
Ayni ¢calisma kosullar1 altinda kalsine edilmis dolamitlerden 8-10 kat daha aktif olan
ticari nikel bazli katalizérler metan gideriminde etkili olmasinin yani sira amonyak
giderimi i¢in de etkili bir katalizordiir. Caligmalarda Ni-bazli katalizér ile 800°C'nin
tizerindeki bir sicaklikta NHs'lin etkili bir sekilde ayrisabilecegi belirtilmistir. Bu
dontisiim oran1 (874°C’de ve 12 bar basingta) NH3 i¢cin %95 ve C2He, CsHs, C7Hs,
CoHsg gibi hafif hidrokarbonlar i¢in ise %89 olarak bulunmustur. Nikel bazli
katalizorlerin dezavantajlari ise kiikiirt ve yiiksek katran igeriklerinden dolay1 hizl bir
sekilde devre dis1 kalmalar1 ve katalizorlerin nispeten pahali olmalaridir [Dayton,
2002], [Dou et al., 2003], [Devi et al., 2003], [Abu El Rub et al., 2004].

EK A’da gazlastirma sentez gazi aritiminda kullanilan dogal ve sentetik

katalizorlerin bir 6zeti verilmistir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

Bu ¢alismada mese yongasi beslenenen sabit yatakli yukari akish gazlastiricida
gercek sentez gazinin lretilmesi ve gaz tiirbinine beslenebilecek kaliteye
getirilebilmesi i¢in bir sentez gazi aritim sisteminin gelistirilmesi ve igletilmesi
amaglanmistir. Proje kapsaminda Kastamonu Entegre Aga¢ Sanayi ve Ticaret Anonim
Sirketi tarafindan hibe edilen mese yongasi numesinin termogravimetrik analizi
(TGA), elementel analizleri, Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) ve X-Isin1 Kirinim
(XRD) analizleri yapilmistir.

Sabit yatakli yukar1 akish gazlastiricinin tasarimi ve imalati yapilmis ve reaktor
farkli besleme debileri ile isletilerek tiretilen sicak sentez gazi aritima tabi tutulmadan
partikiil madde ve katran igin kirlilik yiikleri 6l¢iilmiis ve en uygun besleme debisi
tespit edilmeye calisilmistir. Daha sonra filtre kolonu katalizér malzeme ile
desteklenerek biitiinlesik filtre sisteminin partikiil madde ve katran i¢in kirlilik yiiki
Olclilmiistiir. Reaktor, en uygun besleme debisi ile c¢alistirilarak biitiinlesik filtre
sisteminde once 10 um gozenek boyutuna sahip sinterlenmis gelik filtre igerisine
katalizor eklenerek aritma verimi test edilmistir. Daha sonra yine ayni besleme debisi
ile Sum gbzenek boyutuna sahip sinterlenmis ¢elik filtre igerisine nikel bazli katalizor
eklenerek deneyler tekrarlanmistir. Deneylerde kullanilan sinterlenmis gelik filtre
malzemesinin XRD analizleri yapilmistir. Bununla birlikte katalizér malzemesinin
tizerindeki birikmeleri, degisimleri ve koklasmay1 gbzlemlemek i¢cin EDS ve SEM
analizleri yapilmistir.

Ugucu kiillerin X-Isimn1 Floresans Spektrometresi (XRF) analizi, iiretilen
biyocarin elementel analizi ve ayrica aritimdan once ve aritimindan sonra tutulan
katran numunelerinin poliaromatik hidrokarbon analizleri TUBITAK-MAM’da
yaptirtlmistir. Bu boliimde yapilan reaktor ile ilgili teknik bilgilere, hammadde
karakteristigine, biitlinlesik filtre sistemi ile 1ilgili teknik bilgilere ve deney
prosediirlerine yer verilmistir. Deney ve analiz sonuclar1 bir sonraki “Bulgular ve

Tartisma” boliimiinde ele alinmustir.
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4.1. Pilot Olcekli Gazlastirma Reaktorii Tasarimi ve imalati

Calisma kapsaminda 150 kg/saat kapasiteye sahip pilot olcekli yukar1 akigh
gazlastirma reaktoriinlin tasarimi ve imalati yapilmistir. Sistem icerisinde 1zgara
sistemi, yakit beslemesi i¢in bantl konveyor sistemi, elektrik dagitimi i¢in ana dagitim
panosu, hidrolik gii¢c {initesi baglantisi, termokupl baglantilari, rediiktér motoru,
kumanda panosunun PLC kurulumu mevcuttur. Ayrica yiiksek sicaklik ve kimyasal
etkilerden korumak maksadiyla reaktoriin list ve alt bolgeleri refrakter malzeme ile
kaplanmistir. Gazlastirma isleminde hammadde olarak mese yongasi, gazlastirma
ajan olarak da hava kullanilmistir. Pilot Olgekli gazlastirma reaktori Sekil 4.1°de

verilmistir. EK B’de gazlastirma reaktoriiniin akis semasi verilmistir.
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Sekil 4.1: Pilot 6lgekli gazlastirma reaktori.

Pilot 6lgekli gazlagtirma tesisinde termokupl, debimetre ve basing sensorlerinin
giris-¢ikis verilerinin kontrol edilebilmesi i¢in PLC sistemi mevcuttur. Bu sistem ile
ayrica mekanik anahtar, fan, motor gibi ekipmanlarin hareketlerinin de kontrolii

yapilabilmektedir. Sekil 4.2°de gosterilmistir.
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Sekil 4.2: Gazlastirma reaktorii PLC sistemi.

4.2. Gazlastirma Hammaddesi

Gazlastirma isleminde hammadde olarak mese yongasi hammaddesi kullanilmig
ve hammadde projenin destekleyici kurulusu Kastamonu Entegre Agac, Sanayi ve
Ticaret Anonim Sirketi tarafindan proje destek kapsaminda hibe edilmistir. Mese

yongas1 hammaddesi Sekil 4.3’te verilmistir.

Sekil 4.3: Mese yongas1 hammaddesi.

Hammaddenin karakterizasyonu i¢in fiziksel ve kimyasal testler, 1s1l bozunma
testleri, elemental analizler, halojen ve kiil analizleri yapilmistir. Fiziksel ve kimyasal
testler ile biyokiitledeki nem ve ugucu madde, kiil, sabit karbon, toplam kiikiirt ve
kiilde kiikiirt miktarlar ile alt 1s1l deger ve iist 1s1l degerleri analiz edilmistir.

Biyokiitlenin 1s1] bozunma testleri yapilmistir ve biyokiitlenin ilk deformasyon

sicakligl, yumusama sicakligi, yari kiire sicakligi ve erime sicakligi tespit edilmistir.
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Ayrica mese yongasit numunesinin elementel analizi ile karbon, hidrojen, azot
igerikleri, kiikiirt icerigi ve oksijen igerigi bulunmustur. Bununla birlikte flor (iyon

kromatografisi), klor, dokme yogunlugu ve kiil analizleri yapilmstir.

4.3. Sicak Gaz Temizleme Filtresi

Projede partikiil maddelerin giderimi i¢in yliksek sicakliklara dayanikli 5 pm, ve
10 um ¢apli farkli gozenek boyutlarina sahip, 316L paslanmaz sinterlenmis gelik filtre
tercih edilmistir. Celik filtre Sekil 4.4’te verilmistir.

Sekil 4.4: Paslanmaz sinterlenmis ¢elik filtre.

4.4. Katalizor Malzemesi

Gazlastirma sentez gazindan katranin giderilmesi i¢in sentetik bir katalizor olan
nikel bazli katalizor tercih edilmistir. Petek sekilli nikel bazli katalizor malzemesi

Johnson Matthey firmasindan temin edilmistir ve Sekil 4.5’te verilmistir.

Sekil 4.5: Nikel bazli katalizor.
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4.5. Bitiunlesik Filtre Sistemi

Projede partikiil madde giderimini saglamak maksadiyla kullanilacak filtre
sistemi ile katran gideriminde etkili olan katalizor yataklar1 i¢ ice gecirilerek
yogunlastirilmig ve biitiinlesik bir gaz temizle sisteminin tasarimi yapilmistir. Gaz
cikisina yerlestirilecek bu sistem ile hem partikiill maddelerin hem de katranin
tutulmasi planlamistir. Biitiinlesik gaz temizleme sistemi sicakligin korunmasi igin
izolasyon malzemesi ile kaplanmis, ardindan gazin 1sitilmasi i¢in rezistans ile
sartlmistir. En i¢ boliimde ise degistirilebilir filtre diizenegi yerlestirilmis ve filtre i¢i
nikel bazli katalizorler ile doldurularak biitiinlesik gaz temizleme sistemi
gelistirilmistir. Ayrica rezistansin enerji siiresini ve sicaklik seviyesini kontrol etmek
icin sisteme bir adet termokupl ve kumanda panosu baglanmistir. Biitiinlesik filtre

sisteminin tasarimi Sekil 4.6’da verilmistir.

Temiz gaz

_Termokupl

Rezistans

== Nikel bazli katalizér

izolasyon |

Paslanmaz Celik Filtre

Kirli gaz

Sekil 4.6: Biitiinlesik filtre sistemi.

4.6. Partikiil Madde ve Katran Tayini

Katran ve partikiil madde konsantrasyonlarini tespit etmek icin “Katran
Protokolii” takip edilmistir [CEN, 2004], [CEN, 2005]. Katran protokolii organik gaz
kirletici maddelerin ve biyokiitle gazlastiricilardan gelen {retici gazlardaki
parcaciklarin 6l¢limii i¢in bir dizi prosediir icermektedir. Prosediirler farkli gazlastirici
tiplerini (yukar1 veya asagi, sabit yatak veya akiskan yatakli gazlastiricilar), farkl
calisma kosullarmi (0-900°C ve 0,6-60 bar) ve farkli konsantrasyon araliklarini

(Img/my? ila 300g/m,*) kapsayacak sekilde tasarlanmistir. Asagida deneyle ilgili yer
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alan tiim bilgiler Katran Protokolii’nden cevrilerek bu proje ¢alismasina uygun olarak
tekrardan diizenlenmistir. Katran ve partikiil madde tayini icin takip edilen diizenekler

3 modiil olarak Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1: Katran ve partikiil madde tayini i¢in takip edilen diizenekler.

Modiil Fonksiyon
Modiil 1 Gaz Alma Hatt1
Modiil 2 Partikiil Madde Toplama
Modiil 3 Katran Toplama

Yukari akish gazlagtirma reaktoriiniin optimum ¢alisma kosullarinin anlagilmasi
icin gaz cikisina partikiil madde ve katran tayini icin gerekli olan deney diizenegi
yerlestirilip numuneler alinmistir. Sekil 4.7°da yukari akigh gazlastirma reaktoriiniin

kirlilik yiikiiniin belirlenmesi i¢in hazirlanan diizenegin sematik goriiniimii verilmistir.

Modiil 1 Moddl 2 Moddil 3

o | |

Gaz ¢ikisi

Filtre Tutucu
a) / Rotametre
. . —{Pompa
C Gaz Yikama Siseleri B

HJ

Modiil 1 Modul 2 Modul 3

Buttinlesik
FiltureuSnisetilmi ’ H

Filtre Tutucu Rotametre
. i ——iPompa
\\ :): Gaz Yikama Siseleri

Katalizor

Gaz ¢ikisi

b)

Sekil 4.7: a) Reaktoriin kirlilik yiikii tayini i¢in kurulan diizenegin sematik
goriiniimt, b) Biitlinlesik filtre sistemi sonrasi reaktoriin kirlilik yiikii tayini i¢in
kurulan diizenegin sematik goriiniimii.
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4.6.1. Gaz Alma Hatt1

Katranin tamamen gaz halinde oldugu yiiksek sicaklikta (>350°C) katran
olgiimii icin izokinetik olmayan Ornekleme yeterlidir. Izokinetik olmayan
orneklemede, probun gaz akisina gore hizalanmasinin yani sira prob nozul sekli
nozulun tikanmasini 6nleyecek sekilde daha serbest tasarlanabilmektedir. Sekil 4.8’ de

gaz alma hatt1 gosterilmistir.

Sekil 4.8: Kirli gaz ve biitiinlesik filtre sistemi ¢ikislarindaki gaz alma hatlari.
4.6.2. Partikiil Madde Toplama

Katran Protokiiliinde 20 mg/m,*'iin iizerindeki parcacik konsantrasyonlar1 igin
yuksiik filtrelerinin  (thimble filters) kullanilabilecegi belirtilmistir.  Yiiksiik
filtrelerinin boyutlari, sonraki Soxhlet ¢ikarma prosediirleri i¢in secilir ve tasarlanan
filtre tutucu gaz sizdirmaz olmalidir. Sekil 4.9°da partikiil maddelerin tutulmasi igin

tercih edilen elyaf filtre ve tasarlanan filtre tutucu ekipmani gosterilmektedir.

Sekil 4.9: Parcacik filtresi ve filtre tutucu ekipmani.
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4.6.3. Katran Toplama

Katran analizi i¢in 6 adet gaz yikama sisesi art arda dizilerek bir seri
olusturulmaktadir. Gaz yikama siseleri serisinde birinci gaz yikama sisesi, izopropanol
icinde emme yoluyla suyun ve katranin islem gazindan yogunlastirildigi bir nem
toplayici olarak islev gérmektedir. Son gaz yikama sisesi hari¢ her bir siseye 50 ml
1zopropanol ¢ozeltisi ilave edilir ve 1,2 ve 4. gaz yikama siseleri sicak banyoda (35
ila 40°C), 3, 4 ve 5. Gaz yikama siseleri soguk banyoda ( -15 ila -20°C) bekletilir.
Yeterli miktarda katranin toplanmasi i¢in <30 dakika o6rnekleme siiresi yeterlidir.

Diizenek Sekil 4.10°da ve diizenegin sematik goriintimii 4.11°de verilmistir.

Sekil 4.10: Katran toplama diizenegi.

Gaz girigi

Gaz ¢ikigi

Sicak banyo

izopropanol Soguk banyo

Sekil 4.11: Gaz yikama siseleri serisi sematik goriiniimii.
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Numuneler toplandiktan sonra partikiil madde ve katranin gravimetrik analizi

icin gerekli olan laboratuvar ekipmanlar1 ve kimyasallar EK C’de ve deney prosediirii

EK D’de verilmistir.

Deney prosediiriinde yer alan Soxhlet ektraksiyon islemi ile filtrede tutulan

katran numunesi, izopropanol ile yikanarak filtreden ayrilir. Filtrede kalan

partikiillerin miktar1 gravimetrik olarak hesaplanir. Daha sonra Sekil 4.12°de verilen

karma katran ¢6zlimii takip edilerek toplam numune elde edilir. Bu numuneden alinan

ornek numune doner buharlastirictya yerlestirilir ve izopropanolde tutulan katran

ayristirilarak gravimetrik katran miktar1 hesaplair. Soxhlet ektraksiyon diizenegi Sekil

4.13’te ve doner buharlastirici diizenegi Sekil 4.14°te verilmistir.

Filtre

Gaz yikama
siseleri

Yogusturucu

Filtre kurutulur
ve tartilir

Cozlch

Filtre Filtre Coziict
kurutulur tartihr P> Eksraksiyon  oraanik
Cozicu
Yikama siselerine ¢ozlicti eklenir Bosaltilir ve

P coziicii ile yikanir su
+
organik

Bosaltilir ve Cozich

P coziict ile yikanir 4;1—»

(Ornekleme hatlari
ve
baglanti borulan

.
organik

> Coziic ile yikanir

\d

Partikil agirhign
hesaplanir

GC- MS ve GC-FID
ile katran analizi

Gravimetrik katran analizi <¢— Toplam numune

]

Sekil 4.12: Karma katran ¢6zlimii, toplam numune.

Sekil 4.13: Soxhlet ekstraksiyon diizenegi.
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Sekil 4.14: Doner buharlastiric1 diizenegi.
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S. BULGULAR VE TARTISMA

Bu béliimde biyokiitle analiz bulgularina, aritmadan 6nce ve aritmadan sonra
gravimetrik partikiil madde ve gravimetrik katran konsantrasyonlarina, sinterlenmis
celik filtre ylizeyi ve katran ylizeyi analiz bulgularina, ucucu kiil analiz bulgularina,
biyogar analiz bulgularina, poliaromatik hidrokarbon analiz bulgularina ve sicaklik

grafiklerine yer verilmistir.

5.1. Hammadde Analiz Bulgular:

Mese yongasi numunesinin termogravimetrik analizi yapilmistir. Analiz sonucu
Sekil 5.1°de verilmistir. Analiz sonuglarina gore 300°C’ye kadar ¢ok az kiitle kayb1
gozlenirken, 300°C’de %25 oraninda kayip, 500°C’de %80 oraninda kayip gozlenmis
ve 900°C sicakliginda ise numunenin sadece kiitlece %8 oraninda kaldig
goriilmektedir. Termogravimetrik analiz sonuglari mese yongasinin yiiksek

sicakliklarda gazlasabilecegini gostermektedir.

Sekil 5.1: Mese yongas1 numunesi termogravimetrik analiz bulgusu.

Odun yongasi karakterizasyonunun belirlenmesi i¢in yapilan fiziksel, kimyasal
analizler ve analiz bulgular1 Tablo 5.1°de ve 1s1sal bozunma analiz bulgular1 Tablo

5.2°de verilmistir.
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Tablo 5.1: Mese yongasi karakterizasyon analiz bulgulari.

Analiz Sonuglari

Analizler Birimi  Orijinal Havada Kuru Kuru Yontem
Bazda Bazda Bazda
Nem %ag. 45,1 2,95 - ASTM D 7582-12
Kiil %ag. 0,22 0,4 0,41 ASTME 1755-01
Ucucu Madde  %ag. 44,92 79,27 81,68 ASTM D 7582-12
Sabit Karbon  %ag. 9,85 17,39 1791 ASTM D 3172-13
Toplam 0/ %

Kiikiirt Y0ag. 0,06 0,1 0,1  ASTM D 4239-13
Kiilde Kiikiirt %ag. 1,38 - - ASTM D 4239-13
. ASTM D 5865-13

Alt Isil Deger  kal/g 2330 4533 4688 1SO 1928-09
- 9 ASTM D 5865-13

Ust Isil Deger kal/g 2749 4852 5000 1SO 1928-09

Tablo 5.2: Mese yongasi 1s1sal bozunma analiz bulgulari.

Analizler Birimi Odun

Yongasi
IDT (ilk Deformasyon Sicakhgi) °C 1486
ST (Yumusama Sicakhgi) °C 1488
HT (Yan Kiire Sicakhgi) °C 1489
FT (Eriyebilirlik Sicakhgi) °C 1497

Mese yongasi numunesinin halojen ve kiil analiz bulgular Tablo 5.3’te,

elementel analiz bulgular1 Tablo 5.4’te verilmistir.

Tablo 5.3: Mese yongasi halojen ve kiil analiz bulgular.

Analizler Birimi Odun Yongasi Metod
Flor % <0,05 Iyon Kromatografisi
Klor % <0,02 ISO 587
Dikme Yogunluk  kg/m? 3678 EN 787-11
SiO; % 14,5
ALO;3 % 4.3
Fe203 % 33
CaO % 37,3
MgO % 11,6 Kiil Analizi ASTM D
SO3 % 3,6 2795
Na,O % 3,2
K>;O % 19,3
TiO» % 0.4
P>0s5 % 2,5
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Tablo 5.4: Mese yongasi elementel analiz bulgulari.

Analiz Sonuglari

Kuru Bazda

Analizler Birimi Odun Yongasi Yontem
Karbon %ag. 52,37 ASTM D 5373-13
Hidrojen  %ag. 6,57 ASTM D 5373-14
Azot %ag. 0,27 ASTM D 5373-15
Kiikiirt %ag. 0,1 ASTM D 4239-13
Kiil %ag. 0,41 ASTM E 1755-01
Oksijen %ag. 40,27 ASRM D 3176-09

Mese yongasi numunesinin SEM analiz bulgular1 Sekil 5.1°de verilmistir.

Sekil 5.2: Mese yongas1 numunesi SEM analiz bulgulari.

52. Anrtima Oncesi Partikiill Madde ve Katran
Konsantrasyonlari

Reaktor 150 kg/saat ve 100 kg/saat besleme debileri ile ¢alistirilarak partikiil
madde ve katran konsantrasyonlari tespit edilmistir. Partikiil madde ve katran ortalama

konsantrasyonlar1 Tablo 5.5’te verilmistir.
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Tablo 5.5: Artima 6ncesi PM ve katran konsantrasyonlari.

Gaz Gaz Gaz
Besleme Gazin

alma giris cikis Gaz, PM, Katran,
debisi, debisi,

siiresi, sicakhg sicakhg, m,’ g/m,’ g/m,’
kg/saat  L/dk

dk , °C °C
150 15 30 350 35 0,0503 13,89

0,4280

100 15 30 350 35 0,0368 11,26

Sonuglarda 100 kg/saat besleme debisi ile isletilen reaktoriin partikiil madde ve
katran konsantrasyonlarinin neden oldugu kirlilik yiikiiniin 150/kg/saat besleme debisi
ile calistirilan reaktore kiyasla daha az oldugu goriilmektedir. Reaktoriin 100 kg/saat
besleme debisi ile daha kararl bir halde ¢alisabildigi belirlenmistir.

Gazlastirma isleminde kullanilan hava miktar1 yaklasik 135kg/saattir. Tam
yanmada 1 kg biyokiitle i¢in gerekli olan hava miktar1 4,58 kg ve 100 kg biyokiitle
icin 450 kg’dir. Buradan asagidaki formiille en uygun esdeger oran 0,3 olarak

hesaplanir [Web 12, 2021].

Gazlastirma icin gereken hava miktari
R= (5.1)

Yanma i¢in gereken hava miktari

150 kg biyokiitle besleme debisi ile isletilen reaktorde ise esdeger oran 0,15tir.
Dolayisiyla esdeger oran 0,3’tin altindayken reaktoriin kirlilik yiikiinlin arttig
belirlenmistir. Caligmalar en uygun besleme debisinin 100 kg/saat ve esdeger oranin

0,3 oldugunu gostermistir.

5.3. Arntma Sonrast1 Partikiill Madde ve Katran
Konsantrasyonlari

Reaktoriin 100 kg/saat besleme debisi ile daha az kirlilik yiikiine sahip oldugu
belirlenmis ve bu isletme sartlarinda biitiinlesik filtre sisteminin 10um ve Sum
gozenek boyutuna sahip filtreler ile verimi test edilmistir. Aritma sonrasi partikiil

madde ve katran konsantrasyonlar1 Tablo 5.6’da verilmistir.
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Tablo 5.6: Artima sonrast PM ve katran konsantrasyonlari.

. Aritma  Arnitma PM i¢in Aritma Aritma Katran i¢in
Besleme  Filtre .. . e . N . e .
debisi . oncesi sonrasi  biitiinlesik  O6ncesi sonrasi bitiinlesik
K /saa’t ¢ Eq, PM, PM, filtre katran, katran, filtre
& i g/m,’ g/m,’ verimi, % g/m,’ g/m,’ verimi, %
100 10 0,027 0,0098 64,10 7,043 1,1314 83,94
100 5 0,046 0,003 93,86 15,4747 0,9042 94,16

10um ¢apli filtrenin kullanildig: deneylerde ortalama kirlilik konsantrasyonlari
daha az olmakla beraber biitiinlesik filtre sistemi verimi partikiil madde i¢in %64,10,
katran icin %83,94’tiir. 5 um ¢apl filtrenin kullanilarak gerceklestirildigi deneylerde
ise ortalama kirlilik konsantrasyonlar1 daha fazladir. Bununla birlikte biitiinlesik filtre
verimi partikiil madde i¢in %93,86, katran i¢in yaklasik %94,16’d1r.

3. Boliim Tablo 3.1°de verilen sentez gazinin kullanimi i¢in gerekli olan gaz
kriterlerine gore sentez gazi liretiminde gazin icerisindeki partikiil madde miktar1 0,02-
0,05 g/my? ve katran miktar1 gaz tiirbinleri igin 0,05-5 g/Nm?® degerleri arasinda ve
icten yanmali motorlar i¢in 0,1 g/Nm? olmalidir. Partikiil madde konsantrasyonlari
incelendiginde her iki filtre capina sahip filtrelerin verimleri oldukca basarilidir ve
istenen kriterlerin ¢ok altindadir. Katran konsantrasyonlar1 i¢in ise biitlinlesik filtre
sistemi gaz tiirbinleri i¢in istenen standartlari saglamaktadir. Bununla birlikte iiretilen
gazin igten yanmali motorlarda kullanilabilmesi i¢in daha yiiksek bir verime ihtiyag

duyulmaktadir.

5.4. Filtre Malzemesi Analiz Bulgulan

Reaktor 100 kg/saat besleme debisi ile galigtirilmis ve biitiinlesik filtresi sistemi
igerisine katalizor ilaveli 10 um ve 5 um gozenek boyutlu sinterlenmis ¢elik filtreler
ayr ayr1 kullanilarak test edilmistir. Daha sonra filtre malzemelerinin XRD analizleri
yapilmistir. Deney sonrasinda kullanilan 10 pm ve 5 pm gézenek boyutuna sahip

sinterlenmis celik filtrenin XRD analiz bulgusu Sekil 5.3’te verilmistir.
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Sekil 5.3: a)10 um gdzenek boyutuna sahip gelik filtrenin XRD analiz bulgulari,
b)S um gozenek boyutuna sahip ¢elik filtrenin XRD analiz bulgulari.

10 um gozenek boyutuna sahip sinterlenmis celik filtre analiz edildiginde
Feo.64Nio.36 alagiminin (20 =43,62°, 50,82° ve 74,63°) varligi, 5 um gozenek boyutuna
sahip sinterlenmis celik filtre analiz edildiginde Feo.¢4Nio36 alagiminin (20 = 43,68 °,
50,86 ° ve 74,71 °) ve CaCOs3 (20 = 29,52°, 47,35° ve 48,65°) fazinin varlig tespit
edilmistir.

XRD sonuglarina gore filtre malzemesi yar1 kristal yar1 amorf yapidadir. Ayrica
sonuclar karsilastirildiginda 5 pm goézenek boyutuna sahip filtrenin yiizeyinde
kalsiyum karbonat birikiminin oldugunu tespit edilmistir. Kalsiyum karbonat
birikmesinin ¢esitli sebepleri olabilir. Bunlar, yiiksek nem igerigi, diistik sicakliklar,
karbondioksit fazlaligi veya ugucu kiildeki Ca i¢eriginde kaynaklanabilmektedir. Filtre

ylizeyinde goriilen karbonatlasma reaksiyonu filtrenin pH derecesini diistlirerek
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filtrenin paslanmasina sebep olabilmektedir. Bununla birlikte filtre ylizeyinde biriken
CaCOs bosluklar1 doldurarak filtreyi daha gecirimsiz bir hale getirebilir. Filtre
malzemeleri {izerindeki karbonatlagsma reaksiyonlarinin sebepleri, avantaj ve

dezavantajlar1 gelecek ¢aligsmalar i¢in bir 6neri olabilir.

5.5. Katalizor Malzemesi Analiz Bulgulari

Kullanilmamais nikel bazli katalizér malzemesinin EDS sonucu ile, 100 kg/saat
besleme debisi ile calistirilan reaktoriin 10 um gézenek boyutuna sahip gelik filtre
igerisine yerlestirilen katalizor malzemesi ve 5 pm gézenek boyutuna sahip celik filtre
icerisine yerlestirilen katalizor malzemesinin EDS analizleri yapilmistir. Analiz

bulgularinin karsilastirmali tablosu Tablo 5.7°de verilmistir

Tablo 5.7: Katalizér malzemelerinin karsilastirmali EDS analiz bulgulari.

Kullanilmamis 10 pm filtre icerisinde 5 pm filtre icerisinde
katalizor kullanilan katalizor kullanilan katalizor
Element Agirlik,  Atomik, Agirlik, Atomik, Agirlik, Atomik,
% % % % % %
CK - - 9,75 17,7 5,5 11,65
OK 33,64 53,49 34,41 46,91 29,33 46,23
Mg K 6,42 6,72 2,93 2,63 3,34 3,47
AlK 12,67 11,95 20,16 16,3 9,27 8,67
Si K 7,41 6,71 4,13 3,21 4,46 4,01
KK 4,97 3,21 3,93 2,19 4,28 2,76
CakK 13,56 8,61 10,73 5,84 21,85 13,75
FeK 2,57 1,17 2,04 0,79 2,45 1,11
Ni K 18,76 8,13 11,93 4,43 19,47 8,36

EDS sonuglarinda nikel bazli katalizérlerde karbon birikmesi goriilmektedir.
Yiizeyde difiizyon, ¢okelme, ¢oziinme yollar1 ile metal yiizeyde ana reaksiyonun
onemli bir aktivite kaybi olmadan ilerleyebilecegi karbon liflerinin olusumu
gozlenmektedir. Bununla birlikte bu tiir filamentli karbon birikintilerinin birikmesi,
katalizOriin parcalanmasina, artan basing diisiisine ve bunun sonucunda da
rejenerasyona ihtiya¢ duyulmasina neden olabilmektedir. 10 um igerisine yerlestirilen
katalizor yiizeylerinde daha fazla karbon biriktigi EDS sonuglarinda goriilmektedir.
Daha kiigiik gézenekli filtre elemani kullaniminin daha az karbon birikmesinde etkili
olacag1i ve dolayisiyla katalizorlerin parcalanma riskinin daha az olabilecegi

diisiiniilmektedir. Analiz bulgularinin ayrintili grafikleri EK E’de verilmistir.
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Nikel bazli katalizor malzeme yiizeylerinin SEM goriintiiler1 Sekil 5.4°te
verilmistir. Sekilde kullanilmamig katalizériin SEM sonuglart ile, 10 um godzenek
boyutuna sahip ¢elik filtre icerisinde kullanilan nikel bazli katalizoér malzemesi ve 5
um gozenek boyutuna sahip celik filtre igerisinde kullanilan nikel bazli katalizor
malzemesinin SEM goriintiileri  karsilastirllmistir. SEM  sonuglarinda katalizor

yilizeyindeki bosluklarin doldugu goriilmektedir.

b) 10 um ¢elik filtre igerisinde  b) 5 um gelik filtre igerisinde
kullanilmis katalizor kullanilmig katalizor

a) Kullanilmamig katalizor

Sekil 5.4: Katalizor malzemelerinin karsilagtirmali SEM analiz bulgulari.

5.6. Biyocar Analiz Bulgulari

Mese yongast numunesinin gazlastirma reaktoriinde 100 kg/saat besleme
debisinde gazlastirilmasi ile yan {iriin olarak biyogar iiretilmistir. Uretilen biyocar
analiz Oncesi saf su ile yikanmis ve bir gece etiivde bekletilmistir. Daha sonra
elementel analiz i¢cin numune TUBITAK-MAM’a gonderilmistir. Sonuglar Tablo
5.8’de verilmistir. Analiz cihazinda problem oldugundan dolayr numunenin oksijen

miktar1 6l¢iilememistir ancak biyogarin EDS analizi ile oksijen igeriginin %18 oldugu

bulunmustur.
Tablo 5.8: Biyocar numunesinin elementel analiz bulgulari.
Numune Azot (N), % Karbon (C), % Hidrojen (H), %
Biyogar <1,0 66,27 1,43

Yapilan analizlerde mese yongasi biyokiitlesinin karbon igerigi %352,37

bulunmustu. Gazlastirma isleminden sonra iiretilen biyocarin karbon igerigi ise
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%66,27 olarak tespit edilmistir. Analiz sonuglar1 gazlastirma islemi sonrasinda yiiksek
g yu

karbon igerikli biyogarin tiretilebildigini gostermektedir.

5.7. Ucucu Kiil Analiz Bulgular:

Kiil gazlastirma isleminde kiitlesel olarak az da olsa (<%]1) c¢ikan bir yan
iiriindiir. Ugucu kiil numuneleri elekten gecirilerek analiz i¢in TUBITAK-MAM’a
gonderilmis ve X-Isin1 Floresan Spektrometre cihazi ile yapilan yar1 kantitatif element
analizi sonucunda elde edilen sonuglar Tablo 5.9°de verilmistir.

Genelde wugucu kiil bilesimlerinin igerikleri toprak materyallerine
benzemektedir. Igeriginin biiyiik ¢ogunlugunu majér elementler olustururken, diger
elementler bilesimin kiigiik bir yilizdesini olusturmaktadir [Bettinelli and Taina, 1990].
Sonuglara gore O agirlikca %44,23 ile ugucu kiilde en ¢ok bulunan elementtir.
Ardindan Ca agirlik¢a %31,36, K agirlikca %10, Fe agirlikca %3,8°dir. Si, Mg, N gibi
elementler agirlikca %3 ten daha azdir. XRF analizi ile ugucu kiil bilesiminin yaklasik

%95’inin O, Mg, Si, K, Ca ve Fe major elementlerinden olustugu goriilmektedir.

Tablo 5.9: Ugucu Kiil numunesinin XRF analiz bulgulari.

Numune Element %

o) 44,239

F 0,358

Na 0,645

Mg 2,393

Al 0,987

Si 2,606

P 0,819

S 0,538

Cl 0,339
K 10,054
N Ca 31,368
Ucgucu Kiil Ti 0,093
Cr 0,080

Mn 0,927

Fe 3,807

Cu 0,020

Zn 0,050

Rb 0,025

Sr 0,173

Zr 0,233

Ba 0,222

Pb 0,024
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Yapilan bir arastirmada dip kiiliiniin igerinde Si, Ca, Mg, Fe, Al ve Ti gibi
elementlerin varligindan dolay1 gazlastirmada katalizor olarak kullanilabilme
potansiyelinin oldugu ifade edilmistir. Bununla birlikte SiO; bileseninin yatak
malzemesi olarak kullanilabilecegi, Fe2O3 bileseninin katran azaltilmasinda etkili
olabilecegi ve CaO bileseninin ise karbondioksit igerigini azaltarak gaz verimini
arttirmada etkili olabilecegi belirtilmistir [Herman et al., 2016]. Bu bakimdan bir yan
iirlin olarak fiiretilen dip kiiliiniin tekrardan gazlastirma isleminde kullanilma ihtimali
hem atiklarin 6niine gegme hem de ekonomik fayda saglamasi bakimindan oldukca

onemlidir.

5.8. Poliaromatik Hidrokarbon Analiz Bulgulan

Tibitak-Mam’da aritmadan once ve aritmadan sonra tutulan katran numunesinin
poliaromatik hidrokarbon analizleri yaptirilmistir. PAH analiz sonuglar1 aritmadan
once tutulan sentez gazi igerisinde Sinif 4 katranlar1 naftalin, asenaftilen, asenfenten,
floren, fenantren, antrasen hafif poliaromatiklerinin ve Simif 5 katranlar1 fluoranten,
piren, benz[a]antrasen, krizen, benz[b]floranten, benz[k]floranten, benz[a]piren,
inden[123-cd]piren, dibenz[a,h]antrasen, benz[ghi]perilen agir poliaromatiklerinin
oldugunu gostermistir. Aritmadan sonrasi tutulan katran numunesinde ise sadece hafif
poliaromatiklerden naftalin gézlenmistir. Sekil 5.5’te aritmadan 6nce tutulan katran

numunesi igerisinde tespit edilen PAH tiirleri ve miktarlar1 verilmistir.
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Sekil 5.5: Aritmadan 6nce tespit edilen PAH tiirleri ve miktarlari.
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Katran yogusma noktasinin hesaplanmasi icin bir basit model ve bir de tam
model mevcuttur. Basit model dogru sonucu vermemekte ancak 1-5 aromatik halkali
katran bilesiklerinin yogusma noktas1 biiyiikliigii hakkinda bilgi vermektedir. Dogru
katran yogusma noktas1 hesabi i¢in tam model tavsiye edilmektedir. Tam model 34
ayr1 katran bileseninin ilgili 6zelliklerini icermektedir. Thersites web sitesinde dlgiilen
poliaromatik hidrokarbon degerleri tabloya yazilarak yogusma noktasi otomatik olarak
hesaplanabilmektedir [Web 11, 2020].

Tiibitak-Mam’da  katran ~ numunesindeki  poliaromatik ~ hidrokarbon
konsantrasyonlar1 ug/kg olarak olgiilmiistiir. Reaktorde 1my* sentez gazi igerisinde 10
gram katran numunesi tutulmustur. Buradan 1my’sentez gazi igerisinde tutulan PAH
konsantrasyonunun miligram cinsinden degeri asagidaki formiille hesaplanmis ve

tablolarda poliaromatik hidrokarbon degerleri mg/m,’ cinsinde verilmistir.

mg _ pugPAH mg 1kg 10 gram katran

= X
m3 kgkatran 1000 x pg 1000 gram 1 m3 sentez gazi

(5.2)

Basit modele gore katran yogusma noktas1 Tablo 5.10°da ve tam modele gore

katran yogusma noktasi Tablo 5.11°de verilmistir.

Tablo 5.10: Katran yogusma noktas1 basit model.

Katran Molekiiler Aromatik Konsantrasyon
sinifi Bilesik agirlik, (g/mol)  halka sayis1 , (mg/m,*)

Smif 2 Fenol 92 1 0

Smif 3 Toltien 94 1 0

Smif 4 Naftalin 128 2 0,01877

Smif 4 Fenantren 178 3 0,00610

Smif 5 Piren 202 4 0,00163

Smif 5 Benz[ghi]perilen 276 5 0,001

Yogusma noktasi (K) =342,1 K
Yogusma noktasi (°C) = 68,9°C
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Tablo 5.11: Katran yogusma noktasi tam model.

Bilesik MOlel((;/lgO%glrhk’ Konsantrasyon, (mg/ms>)
Benzen 78,11 0
Piridin 79,1 0
Toliien 92,14 0
2-mePeridin 93,13 0
3+4-mePeridin 93,13 0
Etilbenzen 106,17 0
m/p-Ksilen 106,16 0
0-Ksilent+Stiren 106,17 0
Fenol 94,11 0
0-Krizol 108,14 0
Inden 116,16 0
m/p-Krizol 108,14 0
Naftalin 128,28 0,01877
Kinolin 129,16 0
Izokinolin 129,16 0
2-Metilnaftalin 142,2 0
1-Metilnaftalin 142,2 0
Bifenil 154,21 0
Etenil naftalin 154,21 0
Asenaftilen 152,19 0,00671
Asenfenten 154,21 0,001
Floren 166,23 0,00262
Fenantren 178,24 0,00610
Antrasen 178,24 0,00132
Fluoranten 202,26 0,00192
Piren 202,26 0,00163
Benz[a]antrasen 228,3 0,001
Krizen 228,3 0
Benz[b]floranten 252,31 0,001
Benz[k]floranten 252,31 0,001
Benz[e]piren 252,31 0
Benz[a]piren 252,31 0,001
Perilene 252,31 0
Inden[123-cd]perilen 276,33 0,001
Dibenz[a,h]antrasen 278,35 0,001
Benz[ghi]perilen 276,33 0,001
Koronen 300,35 0

Toplam = 0,048 mg
Yogusma noktasi (K) =370,3 K
Yogusma noktasi (°C) = 97,1°C

Basit model hesaplamalar1 ile katran yogusma noktasi 68,9°C ve tam model

hesaplamalar1 ile 97,1°C olarak hesaplanmustir.
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Sonuglar 1m,* sentez gazi igerisinde toplam 0,048 mg dort halkali ve bes halkali
poliaromatik katran bilesiklerinin bulundugunu, katran bilesiklerinin yaklasik
100°C’de yogustugunu ve gazlastirma reaktoriinlin minimum isletme sicakliginin
100°C olmasi1 gerektigini gostermistir. Ayrica biitiinlesik filtre sisteminin agir

poliaromatik hidrokarbon tiirlerinin gideriminde de etkili oldugu goriilmiistiir.

5.9. Sicakhik Grafikleri

PLC sistemi ile reaktore ait anlik sicaklik degerleri okunabilmektedir. Bu
sicaklik degerleri reaktoriin alt ve iist bolgesi, ¢ar cikis, 1zgara, gaz ¢ikis ve baca
sicaklik degerleridir. Sekil 5.6’da PLC ekraninda goriilen sicakligin okundugu

bolgeler gosterilmektedir.

Sekil 5.6: PLC ekranindan goriilen sicaklik degerleri.

PLC programlama sistemi ile izlenen ve yaklasik 6 saat boyunca 100 kg/saat
besleme debisi ile ¢alistirilan reaktore ait anlik sicaklik degerleri Sekil 5.7°de ve 150
kg/saat besleme debisi ile calistirilan reaktore ait sicaklik grafikleri de Sekil 5.8°de

verilmistir.
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Sekil 5.7: 100 kg/saat besleme debisi ile ¢alistirilan reaktoriin sicaklik egrileri.
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Sekil 5.8: 150 kg/saat besleme debisi ile ¢alistirilan reaktoriin sicaklik egrileri.

Sicaklik grafikleri incelendiginde 100 kg/saat besleme debisi ile daha yiiksek
sicakliklara ulagilabildigi, baca sicakliginin yukar1 akigh gazlastirma olmasindan

dolay1 nispeten diisiik sicaklikta oldugu fakat sentez gazi sicakliginin 550°C sicakliga
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ulastig1 goriilmektedir. 150 kg/saat besleme debisi ile isletilen reaktor ise daha diisiik
sicakliklara sahiptir. Sicaklik ile katran miktar1 arasindaki iliskiye gore sicakligin
artmasi ile beraber katran miktarinin azaldig1 bilinmektedir. Her iki besleme debisine
ait katran verileri ve sicaklik grafikleri degerlendirildiginde de 100 kg/saat besleme
debisi ile ¢alistirilan reaktoriin daha yiiksek sicakliklara ve buna bagl olarak daha az

katran konsantrasyonlarina sahip oldugu goriilmektedir.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu calismada gazlastiricilarda yogunlastirllmis sicak sentez gazi aritma
sisteminin gelistirilmesi amag¢lanmis ve hem partikiil maddeleri hem de katran1 ayni
anda temizleyecek biitiinlesik bir filtre sistemi tasarlanmistir.

Sabit yatakli yukar1 akisli gazlastirma reaktoriinde gazlastirma hammaddesi
olarak mese yongasi numunesi ve gazlastirma ajani olarak da hava kullanilmstir.
Biyokiitle analiz sonuglar1 degerlendirildiginde, nem miktarinin diisiik olmasi, ytliksek
karbon igerigine sahip olmasi1 ve gazlastirma sicaklik araliklarinda gazlagabilmesinden
dolay1 mese yongasi numunesi tercih edilmistir.

Reaktoriin kirlilik yiikii “Katran Protokolii” takip edilerek ve gravimetrik olarak
partikiil madde ve katran miktarlar 6l¢iilerek belirlenmistir. Reaktér 6nce 150 kg/saat
besleme debisinde isletilmis ve kirlilik yiikleri belirlenmistir. 150 kg/saat besleme
debisinde partikiil madde miktar1 0,0503 g/m,’ ve katran miktar1 13,89 g/m,’ olarak
bulunmustur. Daha sonra 100 kg/saat besleme debisinde isletilen reakotoriin kirlilik
yiikii partikiil madde igin 0,0368 g/m,’ ve katran igin 11,26 g/m,’ olarak
hesaplanmistir. Reaktoriin 100 kg/saat besleme debisinde daha kararli ¢calisabilmesi ve
daha az kirlilik yiikiine sahip olmasindan dolay1 en uygun besleme debisi 100 kg/saat
olarak, kullanilan hava miktar1 135 kg/saat ve en uygun esdeger oran 0,3 olarak
belirlenmistir.

Biitiinlesik filtre sisteminde partikiil maddelerin aritimi i¢in 10 um ve 5 um ¢aph
gozenek boyutlarina sahip sinterlenmis paslanmaz ¢elik filtreler ve katran giderimi
icin nikel bazl katalizorler tercih edilmistir. Yukar1 akigh gazlastirma reaktorii 100
kg/saat besleme debisinde calistirilarak gaz cikisin 6nce 10 pm goézenek boyutuna
sahip celik filtre i¢erisine katalizor malzemeleri eklenerek biitiinlesik filtre sisteminin
verimi test edilmistir. Analiz sonuglarina gore partikiil madde i¢in %64,6 ve katran
icin %83,94 oraninda giderim verimi elde edilmistir. Daha sonra yine ayni besleme
debisi ile calistirilan reaktdriin gaz ¢ikisina 5 pm gbézenek boyutuna sahip gelik filtre
icerisine katalizor malzemeleri eklenerek biitlinlesik filtre sisteminin verimi test
edilmistir. Analiz sonuglarina gore partikiil madde i¢in %93,86 ve katran i¢in %94,16
oraninda giderim verimi elde edilmistir. Analiz sonuglar1 karsilastirildiginda 5 pm
gozenek boyutuna sahip ¢elik filtre ve katalizor malzemelerinin kullanildig: biitiinlesik

filtre sisteminin daha verimli olduguna karar verilmistir.
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Sentez gazinin i¢ten yanmali motorlarda partikiil madde miktar1 0,05 g/m,’® ve
katran miktar1 0,1 g/m,’, tiirbinlerde kullanilabilmesi icin ise partikiill madde
miktariim 0,03g/m,’® ve katran miktarinin 0,05-5 g/m,’® olmasi gerektigi bilinmektedir.
Biitiinlesik filtre sisteminin Spum gozenek boyutlu filtre ve katalizoriin kullanilmasi ile
partikiil madde miktar1 0,003 g/m,® ve katran miktar1 0,9042 g/m,’ olarak
hesaplanmistir. Sonuglara gore biitiinlesik  filtre verimi  partikiill madde
konsantrasyonlar1 degerlendirildiginde, sentez gazinin i¢ten yanmali motorlar ve
tirbinlerde  kullanilabilmesi i¢in gaz  kriterlerini  saglamaktadir. Katran
konsantrasyonlar1 incelendiginde, filtre verimi {iretilen sentez gazinin tiirbinlerde
kullanilmak iizere gaz kriterlerini saglamakta ancak sentez gazinin i¢ten yanmali
motorlarda kullanilabilmesi i¢in igerisindeki katran konsantrasyonunun azaltilmasi ve
daha yiiksek filtre verimlerinin elde edilmesi gerekmektedir.

Sonraki ¢alismalar i¢in katran giderimini arttirmak ve daha verimli bir filtre
sisteminin gelistirilmesi i¢in nikel bazli katalizériin biyogar, dolamit, olivin, zeolit gibi
katalizorle desteklenmesi 6nerilmektedir. Ayrica gazlastirma prosesinin bir yan tiriinii
olan ucucu kiil numunesinin analiz sonuglarina gore icerisinde bulunan elementlerin
varligindan dolay1 katalizor olarak kullanilabilecegi belirtilmistir. Katran giderimi igin
ucucu kiil gibi katalizorlere destek malzemesinin prosesten elde edilmesi ekonomik
olarak da bir sonraki ¢aligmalar i¢in ilgi ¢ekicidir.

Gazlastirma islemi ile degerli bir yan iiriin olarak biyocar iiretimi yapilmstir.
Baglangicta hammadde numunesinin karbon igerigi %52,37 iken gazlastirma islemi
sonucunda karbonca zengin biyocar iiretimi yapilmis ve iretilen biyocarin karbon
igerigi %66,27 olarak tespit edilmistir.

Katalizér malzemesinin SEM ve EDS yiizey analizleri yapilmistir. Sonuglar 10
um igerisine yerlestirilen katalizor ylizeylerinde daha fazla karbon biriktigini
gostermistir. Karbon birikmesi katalizérlerin parcalanmasi ve yiiksek basing diistisii
gibi olumsuz etkilere yol acabilmektedir. Dolayisiyla 5 um gézenek boyutuna sahip
filtrenin kullaniminin katalizorlerin deforme olma riskini azaltacag: diisiintilmektedir.

Filtre malzeme yiizeylerinin XRD analizleri yapilmistir. 10 pm godzenek
boyutuna sahip filtrede Feo 64Nio36 alasgiminin (20 =43,62°, 50,82° ve 74,63°) varligi,
Sum gozenek boyutuna sahip filtrede ise Feo.64Nio36 alasiminin (20 = 43,68 °, 50,86 °
ve 74,71 °) ve CaCOs3 (20 = 29,52°, 47,35° ve 48,65°) fazinin varlig1 tespit edilmistir.
Filtre malzemesinin XRD sonuglari filtre malzemesinin yar kristal yari amorf yapida

oldugunu gostermistir. Bununla birlikte Sum goézenek boyutuna sahip filtrenin
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ylizeyinde kalsiyum karbonat biriktigi tespit edilmistir. Filtre ylizeyinde meydana
gelen karbonatlasma reaksiyonun sebepleri, avantaj ve dezavantajlar1 gelecekteki
caligmalar i¢in bir arastirma konusu olabilir.

PAH analiz sonuclarina gore aritmadan once tutulan katran numunesinde toplam
miktar1 0,048 mg/m,* olan dort halkali ve bes halkali poliaromatik hidrokarbonlar
tespit edilmistir. Aritmadan sonra tutulan katran numunesinde ise sadece naftalin
gbozlenmistir. PAH sonuglar1 biitiinlesik filtre sisteminin agir poliaromatik
hidrokarbonlarin gideriminde etkili olabilecegini gostermistir. Bununla birlikte katran
yogusma noktas1 tam model hesaplamalarina gore yaklagik 100°C olarak bulunmustur.
Katran yogusmasimin dnlenmesi i¢in gazlastirma reaktoriiniin sicaklik degerlerinin
100°C’den yiiksek olmas1 gerektigi tespit edilmistir.

Reaktdrden oOlgiilen anlik sicaklik degerleri 150 kg/saat ve 100 kg/saat besleme
debileri i¢in karsilastirilmistir. Sonuglar reaktoriin 100 kg/saat besleme debisi ile
calistirlldiginda daha yiiksek sicakliklara ulasilabildigini gostermistir. Bununla birlikte
sicakligin artmasi ile katran miktarinin azaldig: bilinmektedir. Sicaklik degerleri ve

katran konsantrasyonlari bu iligkiyi gosteren anlamli sonuglar vermistir.
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EKLER

Ek A: Katalizor Malzemelerinin Avantaj ve Dezavantajlar1 Ozet

Tablosu
SENTETIK KATALIZORLER
Tiirleri -Hammaddeye bagl olarak degismekte
Avantajlar  -Sentetik katalizorlere kiyasla daha ucuz
-Gazlastirma prosesinin dogal iiriinii
-Katran gideriminde etkin
Biyocar Dezavantajlar  -Agir katranlarin giderilmesinde ¢ok etkin degil
-Gazlastirma reaksiyonlari neticesinde tiikenme
Veriminin -Katran aktivitesi gozenek biyiikliigli, ylizey alam ve
arttirilmasit  komiiriin kiil veya mineral icerigine bagl
Referans [Abu El-Rub, vd, 2004], [Basu, 2010], [Zwart et al., 2009]
Tiirleri Zeolit
-Sentetik katalizorlere kiyasla daha ucuz
-Literatiirce zengin bilgi birikimi
- Y-zeolit ile %100 katran giderimi
Avantajlar ~ -Agir katranlara toleransi fazla
- Daha iyi termal / hidrotermal stabilite
- Azot ve kiikiirt bilesiklerine kars1 daha yiiksek direng
Siv1 Katalitik -Kolay yenilenebilmeleri
Catlama (FCC)  Dezavantajlar -Kok olusumu nedeniyle hizli devre dis1 kalmasi
Katalizorleri -Artan asitlik ile katran aktivitesi artmakta (fakat kok
Veriminin miktar1 da artmakta)
arttirilmast - Katran aktivitesi genis ylizey alan1 ve genis gézenek ¢ap1
ile artmakta
[Abdoulmoumine et al., 2015], [Abu EI-Rub et al., 2004],
Referans [Anis and Zanial, 2011], [Rios et al., 2018], [Woolcock and
Brown, 2013]
Tiirleri Periyodik tablo 1A grubu metalleri (K, Na, Cs, Li, Rb),
K>COs, Na2CO;s
-Katran gideriminde etkin
Alkali Metal Avantajlar -Gaz kalitesinin iyilestirilmesinde etkin
Karbonat -Metan gideriminde etkin
Katalizorler Dezavantajlar Kiil igeriginde artisa neden olmasi
-Partikiil yigismasina bagli potansiyel aktivite kaybi
Referans [Abu El-Rub et al., 2004], [Basu, 2010], [Rios et al., 2018],
[Sutton et al., 2001]
Tiirleri AlLO;, AI(OH);, AIO(OH)
-Katran gideriminde etkin
Avantajlar -Katalizor destegi ile amonyum gideriminde etkin, HS
Aktiflestirilmis zehirlenmesine kars1 etkin ve ideal H2:CO orani (2:1)
Aliimina Dezavantajlar - Hizli bir sekilde dejenere olmasi
Katalizorler Veriminin -Destek katalizoriin ilavesi ile etkinligi atrmakta
arttirilmasi -Aliimina destekli en etkili katalizér Ni/Al2Os3
Referans [Abu El-Rub et al., 2004], [Devi et al., 2003], [Simell,
and Bredenberg, 1990], [Woolcock and Brown, 2013]
Tiirleri NiMo, Ni-Al203, Ni-Dolomit, Ni-Olivin, Ni-Zeolit
Kain Bdeiminds nrleyse 100 g Ve
Katalizor Avantajlar Y

-Metan ve amonyak gideriminde etkin
-CO/Hz verimini arttirmada etkin
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-Hizli bir sekilde dejenere olmasi

Dezavantajlar
-Pahal1 olmasi
Destek katalizorlerin ilavesi ile % olarak katran verimleri
Veriminin elde edilebilmekte
arttirtlmasi NiMo (=%100), Ni-AlOs3 (=%100), Ni-Dolomit (%97),
Ni-Olivin (%85-100), Ni-Zeolit (%99.5)
[Abu El-Rub et al.,, 2004], [Anis and Zanial, 2011],
Referans

[Dayton, 20021, [Duo et al., 2003], [Xu et al., 2010]

DOGAL KATALIZORLER

Olivin

Tirleri

(Mg, Fe)2SiO4

Avantajlar

-Ucuz ve bol miktarda
-Saglam bir malzeme
-Yipranmaya kars1 direnci kuma esdeger

Dezavantajlar

-Katran giderim veriminin ¢ok yiiksek olmamasi

Veriminin
arttirilmasi

-Katran aktivitesi manyezit (MgO) ve demir oksit (Fe203)
icerigi ile iliskili.

-Kalsine edilmemis olivin %46 verim, Kalsine islemi
sonrasi %80 verime ulasabilmekte

Referans

[Abu El-Rub et al., 2004], [Dayton, 2002], [Devi, 2005],
[Rapagna et al., 2000]

Kil Mineralleri

Tirleri

Kaolinit, Montmorillonit, illit gruplari, Aliiminyum silikat

Avantajlar

-Ucuz

-Bertafi kolay

-Kiiglik gozenek ebatlarmma sahip zeolitlerinkine benzer
katalitik aktiviteye sahip

Dezavantajlar

-Katran aktiviteleri dolomit ve olivine kiyasla diisiik
-Yiiksek sicakliklarda (800 -850 °C) gdzenek yapisinin
bozulmasi

Referans

[Abu El-Rub et al., 2004], [Simell and Bredenberg, 1990],
[Wen and Caln, 1984]

Demir Metal
Oksitler

Tirleri

Fe304, HFeO: *, FeCOs, FeTiOs, FeS2, Limonit

Avantajlar

-Ucuz ve bol

-Katran gideriminde etkin

-Limonit %100 amonyok giderimi saglamakta

- Limonit katalizér at1if1 demir ve metal iretiminde
kullanilabilmekte

Dezavantajlar

-Katran aktiviteleri dolomitten daha diisiik

Referans

[Abdoulmoumine et al., 2015], [Abu EI-Rub et al., 2004],
[Xu et al., 2010]

Kalsine Dolamit

Tirleri

-CaMg(CO3)2 (Dolamit), MgO-CaO (Kalsine Dolamit)

Avantajlar

-Ucuz ve bol miktarda

-%95’e kadar katran giderim verimi
-Pahali ve hassas katalizorleri
kullanilabilmekte

korumak maksadiyla

Dezavantajlar

-Agir katranlar parcalayamamakta

-Eliitrasyona yol agan zay1f mekanik 6zelliklere sahip
-Cok kirilgan malzemelerdir

-Cabuk agmurlar

-Erime noktasi diisiik

-Kok olusumu ve COz kismi basincinin, dolomitin denge
ayrisma basincindan daha biiyiikk olmasi deaktivasyona
sebep olmakta

Veriminin
arttirilmasi

-Gozenek capinin ve Fe2Os igeriginin arttirilmast ile katran
gideriminde %20 artis

-Ayrica Ca/Mg oraninin yiiksek olmasi katran aktivitesini
arttirabilmekte

Referans

[Abu El-Rub et al., 2004], [Dayton, 2002], [Han and Kim,
2008], [Orio et al., 1997], [Simell et al., 1991], [Torres et
al., 2007]
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Ek B: Gazlastirma Reaktoriiniin Akis Semasi

GAZ ANALIZ CIHAZI

BACA

—
REAKTOR

CHAR KUTUSU
o
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Ek C: Partikiil Madde ve Katran Tayini Deneyi Icin Gerekli Olan

Ekipmanlar ve Kimyasallar

Malzeme Ozellik
Gaz yikama siseleri 250 ml, disi silif 29/32
Gaz yikama sise bashigi firit diskli,cam yan kollu
Gaz yikama sise bashigi firit disksiz,cam yan kollu

PTFE - 8,0 mm i¢ ¢ap - 10,0 dis
Baglant1 borusu

cap
Sogutma banyosu, tepsi P.P., 51t
Buz kalib1 Kiiciik kiip
Hassas tarti 1 mg hassasiyette
Desikator Vakumlu
Boncuk Silika jel, desikator icin

Etiv

Soxhlet ekstrasyon cihazi/ekipmanlart | 500 ml

Ekstraktor kartusu 30x80mm
Erlen 500 ml, cam, orta boyun
Balon joje 500 ml, amber silifli
Termometre Portatif
Parafilm dispenseri mavi
Siseler 250 ml ve 500 ml, kapakli, amber
Gaz ornekleme torbasi
Kimyasallar
Etanol %99.9 saflikta
[zopropanol %99.5 saflikta
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Ek D: Partikiil Madde ve Katran Tayini Deney Prosediirii

Prosediir

-110°C’de, atmosfer basincinda filtreyi gece boyunca etiivde
kurutulmali
-Aliiminyum folyo tartilmali

- Filtre firindan ¢ikarmali ve dogrudan aliiminyum folyoya sarilmali

ekstrakte edilir [}

-Filtre Soxhlet cihazindan ¢ikarilir ve dik konumda tutulur

E
s
_g § -Desikatorde (oda sicakliginda) iklimlendirilmeli
=
<_ g -Aliiminyum folyo kapl filtre hassas tartida tartilmali
V; -Aliiminyum folyo kapli filtreden aliiminyum folyo agirlig1 ¢ikarilmali
(2 yu YO kap yu
=
§ ve filtrenin agirligi hesaplanmali
3]
E - Aliiminyum folyo filtreden ¢ikarilmali, filtre monte edilmeli ve filtre
3 tutucu ayarlanan degere 1sitilmali
- Soxhlet ekstraksiyonu partikiil ve katran analizinden 6nce partikiil
filtresindeki katranlarin partikiillerden ayrilmasi i¢in yapilan bir
islemdir;
-Filtre Soxhlet cihazina aktarilir
Eg -Pargacik kaybini 6nlemek icin filtreyi dik konumda tutulur
= -Soxhlet cihazina uygun miktarda (250-500 ml) izopropanol dikkatlice
S .
g 2 eklenir
.S
:. § -Filtre en az 6-8 saat izopropanol damlaciklar1 belirginlesene kadar
i
5)
rs
=
Q
%!

-Gazin partiikiil kiitlesini hesaplanir (2.1. Adim)
-Soxhlet ekstraksiyon prosediiriinden gelen izopropanol soliisyonu
yikama siselerinde toplanan numuneye eklenir. Bu toplanan

numunenin hacmi/agirlig: kaydedilir
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-Ayn1 kurutma ve tartim prosediirii 1. Adimdaki ekstraktor kartusunun
hazirlandig1 kisimdaki gibi gerceklestirilir

-110°C’de, atmosfer basincinda partikiil madde kaplh filtre gece
boyunca etiivde kurutulur

-Aliiminyum folyo tartilir

-Etiivden ¢ikarilan partikiil madde kapl filtre aliiminyum folyo ile

2

g

g

<

a

B

g =
3 § sarlir
o %m) -Aliiminyum sarilan partikiil maddeli filtre tartilir

=

% -k filtre agirh@r &rneklenen filtre agirligindan gikartarak toplanan

=

% parcacik madde kiitlesi hesaplanir

< .

A -Ornekleme yapilan gazin hacmi ve sicaklik, basing degerleri
kullanilarak gazlastirma {iriinii gazindaki g/m,® cinsinden parcacik
konsantrasyonu hesaplanir

gl o = -Biyokiitle gazlagtirma iiriinii gazlarindaki partikiillerin ve katranlarin
— < )
2 £ % belirlenmesi iki asamada gerceklestirilir: 6rnekleme ve analiz
| M A
-Gaz yikama siseleri gaz debisi 0.1-0.6 m,’/saat akis hizi igin
tasarlanmali %]
-250 mI’lik toplam 6 gaz yikama sisesi seri olarak baglanir
-5 adet yikama sisesine 50 ml izopropanol ¢ozeltisi eklenir
o -Sonuncu siseye izopropanol eklenmez
E| € . . -
:CB ﬁ -Yikama siselerinin sicaklig1 ayarlanir;
= 2 | 1,2.4;35ila+40°C

O ]3,5,6;-15ila-20°C
2,3,5,6. Siselerin sise basliklar1 cam firitli olmali
-Oda sicakligindan -20°C 6rnekleme sicakligina sogutmak igin;
-Sogutma banyosu buz/tuz/su karigimi ile hazirlanir ve 30 dakika
beklenir
-Yeterli miktarda katranin toplanmasi i¢in Ornekleme stiresi <30
dakika olmali

El N

f{j Tg -GC-MS veya GC-FID ile katran analizi yapilir.
Nl <

on
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4. Adim

Gravimetrik Katran Kiitlesinin Hesaplanmasi

-Gravimetrik  katran kiitlesi asagidaki solvent damitma ve
buharlastirma yolu ile belirlenir;

-Asagidaki sekilde verilen karma katran ¢oziimii takip edilir

-Basing gostergeli standart bir doner buharlastirict kullanilir

-Bos bir siseyle 100 mbar’lik bir vakuma ulagsmak i¢in suyun debisi
ayarlanir

-200-250 ml sise kullanilir, 1 saat desikatorde iklimlendirilir ve
kurutulur

-Hassas terazide tartilir

-Siseye 100 ml toplam 6rnek ¢ozeltiden ilave edilir

-Sise doner buharlastiriciya baglanir ve buharlastirma 55°C’de su
banyosu ile baslatilir

-Baslangigta vakum 100 mbar’dan daha yiiksek olmali ve kademeli
olarak 100 mbar’a diismeli

-Damlalar cold finger’dan saniyede 1-2 damla diismeli

-Neredeyse tiim solventler buharlastiktan sonra diisen damlalarin hizi
azalacaktir. Bir kronometre ile diisen iki damla arasindaki siire
gozlemlenmeli

-Ardisik iki damla arasindaki siire en az 4 saniye olana kadar devam
edilmeli

-Bu iki damladan sonra buharlagsmaya 15 dakika daha devam edilmeli.
Bu asamada su zerreleri goriiliirse sise doner buharlastiricidan
cikarilmal

-20ml etanol eklenmeli ve tekrardan baglatilmali (“Sise doner
buharlastiriciya baglanmali ve buharlastirma 55°C’de su banyosu ile
baglatilmali” kismindan itibaren)

-Su zerreleri gozlenmezse numune azotla yikanirken buharlagmaya 30
dakika daha devam edilir

-Vakumun 350 mbar’1 gegmemesi i¢in azot akisi ayarlanir

-Havas1 alinarak ve nitrojen tasfiyesi kesilerek vakum kesilir

-Sisenin dénmesi durdurulur

-Sise 1s1tilmig su banyosundan ¢ikarilir, kurutulur ve sise en az 2 saat

boyunca bir desikator i¢inde iklimlendirilir
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-Sige tartilir ve 4.1. adimda agiklandigi gibi gravimetrik katran miktari
hesaplanir
o Homojen s1vi numunesinin bir kismi 1yi tantmlanmis kosullar altinda
g % buharlastirilir, buharlasma kalintis1 tartilir. Daha sonra sonug, my’
: é basina mg cinsinden gravimetrik katran miktar1 yeniden hesaplanir?
-Numuneler analiz edilene kadar <5°C sicaklikta kapali, koyu renkli
. -§ § bir sis‘e igeﬂrisin"de saklanmali "
2 = § -Analiz miimkiin olan en kisa siirede yapilmal
o § é -Filtre kartusu igerisinde izopropanol bulunan kapakli bir kavanozda
saklanmal1 ve <5°C sicaklikta analize kadar tutulmali
-Yag veya katranla kirlenmis cam ekipman 24 saat boyunca bir alkali
banyoya (pH: 11-12) yatirilmali
3D -Yumusatilmis su ile birincil durulamay1 yapilmal
E - 85°C’de, 45 dakika boyunca yikanmali
o}
g E -4 kez demineralize su ile durulanmali
:E Lé -Camdaki organik kalintilar1 gidermek icin 2 saat boyunca etiivde
£ | 50°C°de bekletilmeli
§ -Sogutulduktan sonra cam ekipmanlar parafilm ile kapatilmal
-PFTE hortumlar1 ve yikama siseleri temiz goriinene kadar
izopropanolle durulanmali, parafilm ile kaplanmali

(1 Dijgiik katran konsantrasyonlarinda filtreden ¢6ziinen tuzlarin gravimetrik
katran konsantrasyonunu etkileyebilecegi unutmamalidir. Bu nedenle diisiik
konsantrasyon beklendiginde ekstraksiyon en fazla 8 saat ile sinirlanir.

21 Onerilen tiim gazlastirma iiriinii gaz tipleri igin Onerilen minimum
ornekleme hacmi 0,1 mn3’tiir. Cozeltideki toplam katran icerigi, gravimetrik analiz

icin en az 100 mg/(kg ¢ozelti) olmalidir.
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Ek E: Katalizor Malzemelerinin EDS Analiz Bulgular

A a

a) Kullanilmamis katalizor

L emg kS

b) 10um celik filtre icerisinde kullanilmis katalizor

b) Sum ¢elik filtre icerisinde kullanilmig katélizér
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