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OZET

Yeni nesil gazlastirma yontemlerinden olan siiperkritik su ortaminda gazlastirma; yiiksek
termal verimli, kurum ve katran olusumunun bastirildig1 yiiksek kati doniisiimlii sistem
sunmaktadir. Yiksek organik icerikli tekstil atiksularini, siiperkritik su ortaminda gazlastirma
yontemi ile bir taraftan aritip, diger taraftan icerdigi organik bilesenlerden gaz yakit elde
etmek miimkiindiir. Bu calismada tekstil boyama atiksuyunun siiperkritik su kosullarinda
gazlastirilmasi lizerine caligilarak, sicaklik ve reaksiyon siirelerinin iirlin gazlar ile TOK
(Toplam Organik Karbon) konsantrasyonu iizerindeki etkileri incelenmistir. Deneyler 500-
650 °C sicaklik araliginda, 30-90-150 s kalma siirelerinde ve 25 MPa basincta
gerceklestirilmistir. Atiksuyun i¢indeki organik maddeler H,, CO, CH4, C,H4, C,Hg, C3Hg ve
CsHg gibi daha kiiclik molekiillii ara iiriinlere veya CO,, N, ve H,O gibi son {iriine
dontigmiislerdir. TOK igerigi 770,3 mg/L olan tekstil atiksuyunda %80’in iizerinde TOK
dontistimii elde edilirken; gaz iirlin kompozisyonunda %40’a varan metan ve %15’e varan
hidrojen gazi1 elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Hidrotermal gazlastirma, Siiperkritik su, Tekstil atiksuyu
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ABSTRACT

As a new gasification method, supercritical water gasification, presents a system with high
thermal efficiency and excellent solid conversion by avoiding the production of tar and cokes.
By using supercritical water gasification, it is possible to treat textile wastewater while
obtaining gaseous fuel from the organic compounds. In this work, supercritical water
gasification of textile watewater is examined by subtaining the effect of temperature and
residence time on the product gaseous composition and TOC (Total Organic Carbon)
conversion. The reaction temperatures ranged between 500-650 °C with residence times 30-
90-150 s under 25 MPa pressure. The organic compounds in the wastewater converted to
smaller molecules like H,, CO, CH4, C,H4, C,Hg, C3Hg and C3Hg or final products like CO,,
N, ve H,0O. The TOC concentration of textile wastewater (770,3 mg/L) is converted with the
efficiency more than 80%, while 40% methane yield and 15% hidrogen yield is obtained in
the product gaseous composition.

Keywords: Hydrothermal Gasification, Supercritical water, Textile wastewater



1. GIRIS

Cagimizin en 6nemli sorunlar1 kuskusuz enerji ve ¢evre sorunlaridir. Endiistrideki ilerleme ile
son on yildaki niifus yogunlugundaki artig, atik su aritiminin ilerlemesine ve Oneminin
artmasima neden olmustur. Bunun yaninda, teknolojik gelismeler ve daha ¢agdas yasama
arzusuyla enerji kaynaklar1 hizla tiiketilmektedir. Gerek Diinya'da gerekse Tiirkiye'de enerji
kaynaklarina olan talep her gecen giin biraz daha artmakta, dolayisiyla yeni kaynaklar ve
¢Oziim yollar1 aranmaktadir. Yakin gelecekte birincil enerji kaynaklar1 olan fosil yakitlarin
tiikkenmesi veya giderek artan enerji gereksinimini kargilayamamasi, bilinen mevcut kaynaklar

yaninda; alternatif kaynaklarina da yonelmeyi zorunlu kilmaktadir.

Tiirkiye’nin siirekli sosyal ve ekonomik olarak gelisen bir iilke olmasi, enerji ihtiyacinin
ozellikle de elektrik i¢in gittikce artmasina neden olmaktadir. Enerjinin, biiylimek icin
Tiirkiye’nin birinci Onceligi olmasmin yani sira, Tiirkiye’'nin enerji talebinin, enerji
iretiminden ¢ok daha hizli artmasi Tiirkiye’yi hizla biiyiiyen bir enerji ithalat¢is1 konumuna

sokmaktadir.

Tiirkiye nin lokomotif endiistrilerinden biri olan tekstil endiistrisi, tilkedeki 500 biiyiik sanayi
kurulugunun 117’sini olusturmakta ve son yillarda hizla ilerleyerek Diinya iizerinde 6énemli
bir yere sahip olmaktadir (Yilmaz, 2006). Bununla birlikte, bir¢ok alt kategorilere sahip olan
tekstil endiistrisi, su kullaniminin olduk¢a yogun oldugu bir sektordiir. Hava emisyonlari,
kullanilan enerji miktari, kat1 atiklar, koku rahatsizlig1 gibi baska 6énemli sorunlari olsa da esas

cevresel endige, bosaltilan su miktar1 ve bunun tasidig1 organik yiikle ilgili olmaktadir.

Renk, yiiksek sicaklik, yiiksek KOI, ¢oziinmiis kat1 madde ve zaman zaman yiiksek alkalinite
gibi sorunlart barindiran tekstil atik sulari, hacmi ve kompozisyonu goz Oniine alindiginda
diger endiistriyel sektorlere oranla daha fazla kirletici 6zellige sahiptir (Birgiil vd., 2007).
Tekstil atik suyunun 6nemli bir boliimii yikama ve boyama prosesleri sirasinda olusmakta ve
elyafa tutunamayan boyalar, inorganik ve organik yardimci kimyasallar; boyama prosesinden
kaynaklanan atik sularda renk, yiiksek ¢dziinmiis kat1 madde, yiiksek KOI ve yiiksek BOIs’e
neden olmaktadir (Sevimli, 2000). Yiiksek miktarlarda kirlilik igeren tekstil atiksulari,

cevreye bosaltilmasi yerine bertaraf edilmesi gereken ciddi bir sorundur.



Bu sorunlara cevaben oOnerilebilecek bagliklardan biri gazlastirma yontemi ile organik
bilesenleri enerji eldesinde kullanilmak {izere gaz yakita dontistiirmedir. Tek prosesten olusan
yakma isleminden farkli olarak gazlastirma; biokiitle veya organik bilesenler igerisinde
bulunan karbonun i¢ kimyasal enerjisini iki asamada yakilabilir bir gaza doniistiiriir. Uretilen
gazin kalitesi standardize edilebilir ve orijinal biokiitleden ¢ok daha fazla yonlii kullanim
imkanlar1 sunar. Boylece, bir sorun olarak dogaya birakilan atiklar sorun olmaktan ¢ikip gaz

yakita doniigerek enerji kaynagi haline getirilebilmektedirler.

Geleneksel gazlastirma yontemlerde; proses kontroliiniin zorlugu, verimin yeterli olmamasi,
cliruf ya da is gibi problemler yasanirken; alternatif bir gazlastirma yontemi olarak gelistirilen
hidrotermal gazlastirma proseslerinde, suyun ayn1 anda gosterdigi solvent ve reaktan
ozelliklerinden faydalanilmaktadir. Bu proses ile yas biokiitle icerisindeki organik yapilar
metan, hidrojen, karbon dioksit, karbon monoksit ve C,-Cg hidrokarbonlarina doniismektedir.
Diger gazlagtirma prosesleri arasinda Ozellikle, kismi veya tamamen ¢6ziinmiis oksijen

yoklugunda gerceklesen siiperkritik su gazlastirmasina (SCWG) 151k tutulmaktadir.

Akigkanlar, kritik noktalar1 civarinda siviya benzer ¢6zme yetenegi kazanirlar ve sivilara gore
daha iyi tasimim Ozellikleri gosterirler. Basing ve sicakligin degistirilmesiyle kolaylikla
istenen degerlere ayarlanabilen bu 6zellikler, ayirma islemlerinin ve kimyasal reaksiyonlarin
gerceklestirilmesinde 6nemli rol oynarlar. Dogadaki en 6nemli ¢oziicli olan suyun, siiperkritik
kosullarda reaksiyon ¢oziiclisii olarak ¢ok ilging 6zellikleri vardir. Suyun kritik sicaklik ve
kritik basing degerleri sirasiyla 374,8 °C ve 221,3 bar’dir (22,13 MPa). Ozellikleri, benzer bir
polar sividan hemen hemen apolar bir akiskana dogru degisir. Bu degisim, oldukca genis bir
sicaklik araliginda gerceklesir. Su, kritik noktadan daha ytiksek sicakliklarda beklenenden
daha asidik olur ve difiizivitesi artar. Su ile yiiksek sicakliklarda calisiliyor olmasi, 1s1l
reaksiyon hizinmi artirir, bu da reaktordeki karigtirma hizini arttirarak organik maddelerin iyi
¢oziinmesini, oksijenle hizli reaksiyona girilmesini ve tuzlarin ¢oktiiriilmesini saglar. Bu
nedenle siiperkritik su, ¢oziiniirliige dayali bir kontrol mekanizmasi, diisiik viskozite ve
yiikksek difiizyon yetenegine dayali miikemmel taginim 6zellikleri ve hidroliz veya kismi

oksidasyon i¢in yeni reaksiyon imkanlar1 sunan bir ¢oziiciidiir (S6giit vd., 2007).

SCWG yontemi ile suyun kritik iistii noktada sahip oldugu iistiin 6zelliklerinden faydalanarak
yiiksek termal verim, hidrojence zengin gazin tek kademede iiretimi, is ve katrani bastiran

yiiksek kati donilistimii saglanarak, enerji {retiminde kullanilabilir gaz yakit eldesi



amaglanmistir. Geleneksel gazlastirma yontemlerinde, i¢inde %95 oraninda su bulunduran
biokiitle veya organik atiklar sorun olusturmaktadirlar. Fakat siiperkritik gazlastirmada,
atiklarin igerisinde bulunan su, ayn1 anda hem reaktan hem de solvent olarak kullanildigindan
kurutmaya ihtiya¢ duyulmamakta ve kurutma basamaginin olmamasi prosesi ciddi bir
maliyetten kurtarmaktadir (Guo vd., 2008). Tiim bunlar goz 6niine alindiginda, sorun kaynagi
olan bir atiktan, aritilmig su ile birlikte enerjiye cevirmek lizere gaz yakit eldesi miimkiin

olmaktadir.

Bu ¢aligmada, bir tekstil firmasindan alinan boyama atiksuyunun siiperkritik gazlagtirma
yontemi ile gazlastirilmasi; farkli kalma siireleri, debi ve sicakliklarda incelenerek elde edilen

TOK ve gaz yiizdeleri karsilagtirilmistir.



2. TEKSTIL ENDUSTRISI

Tekstil endiistrisi; ylin, pamuk, sentetik ve 6rme kumaglarin yapiminda kullanilan liflerden,
kumas veya herhangi bir tekstil iirlinii ireten endistri dali olarak tanimlanmaktadir (Birgiil,
2006). Tekstil sektorii; giyim, ev dosemesi ve endiistri kullanimi gibi {i¢c 6nemli nihai {iriiniin
yaygin talebi dogrultusunda bu talebi karsilayabilmek i¢in hizmet veren, kiigiik ve orta 6l¢ekli
girisimlerin sayica baskin oldugu heterojen bir sektordiir ve iiretim sanayinin en komplike
endiistri zincirlerinden biridir (Senoglu, 2006). Giinliik yasamimizin her asamasinda, yatak
ortiistinden, perdeye, havludan, ise giderken giydigimiz giysilere kadar tekstil yasamin
vazgecilmez bir pargasi haline gelmistir. Bu cesitlilik tekstil endiistrisi i¢inde, ¢ok cesitli

proseslerin olusmasina neden olmustur.

2.1 Tiirkiye’de Tekstil Sektorii

Tiirkiye’de tekstil ve hazir giyim sanayii, ihracatin ve iilke ekonomisinin itici konumunda
olan bir sektordiir. Tiirkiye tekstil endiistrisinde kullanilacak hammadde kaynaklarina, is giicii
ve teknik bilgiye sahip oldugundan 6zellikle son yillarda hizla ilerleyerek Diinya iizerinde

onemli bir yere sahip olmustur.

1997 yili verilerine gore, Tiirkiye’nin 500 biylik sanayi kurulusunun 117°si tekstil
konfeksiyon firmasidir. Tekstil sektorii lilkede yaratilan katma degerin (GSMH) 1/10’undan,
iilke ihracatinin 1/3’tinden fazlasini gergeklestirmektedir. Tekstil ve hazir giyim sektoriiniin

imalat endiistrisi i¢indeki katma deger pay1 1/6’dir (Y1lmaz, 2006).

2.2 Tekstil Endiistrisi Genel Prosesleri

Tekstil endiistrisinin ana hammaddesi elyaftir. Dogal elyaflar arasinda pamuk, keten, kenevir,
yiin, ipek, mohair ve killar; fabrikasyon elyaflar1 arasinda reyon, kazein, asetat-seliiloz ester,
naylon, poliester, akrilik ve vinil bulunur (Koéseoglu, 2004). Tekstil endiistrisinde tiretimde
yer alan proses ve islemler, islenen elyafa bagli olmaksizin tanim olarak birbirine benzerler.
Endiistride uygulanan ana islemler; hasillama, hasil sékme, agartma, merserize etme, boyama,

apreleme olmak iizere gruplandirilabilirler (Gokkus, 2006).



Tabii Elvaflar
Yapak
» Hayvansal Orijinli —’IBI.JEL Elyaf

. e s Ham Pamuk Elyaf
Bitkisel Orijinli > caten -

it

Mineral Orijinli |, Amyant (Tekstil Endiistrisinde kullamilmamaktadir.)

A J

Kimyasal (yvapay)
Elvaflar
- : Asetat
Tabii Polimer T1l-13 setat

Elyaflar Viskoz
Bakur
Lyocell

Sentetik Polimer
Elyatlar

Cam elyaf icin cam

Inorganik Polimer fetal elyaf icin metal

L J

Poliester(PES)
Poliamid(PA)
Akrilik(PAC)
Polipropilen(PP)
Elastan(EL)

Organik Polimer __

Sekil 2.1 Tekstil endiistrisinde kullanilan hammaddeler (Schonberger vd., 2003).

2.2.1 Hasillama

Ince kumaslarm dokunmasi esnasinda c¢ok ince iplik kullanilir. Fakat bu incelikteki iplik,
dokuma sirasinda maruz kalacag: gerilimlerin etkisiyle kopar. Bu tiir durumlarda, nisasta ve
dekstrin gibi maddeler kullanilarak kumas gecici olarak saglamlastirilir. Bu isleme hagillama
denir (Gokkus, 2006). Hasillama islemindeki amag, ¢esitli mekanik zorlamalarla kars1 karsiya
kalan liflerin birbirine daha iyi yapisarak, daha kapali, daha saglam bir hale getirmek ve

kayganliklarinin artmasini saglayarak dokumada performans arttirmaktir (Koseoglu, 2004).

Hasil maddeleri ¢ogunlukla dogal nisastalar, modifiye seliilozlar ve sentetiklerdir. Sentetik

ipliklerde hasil maddesi olarak nisasta bilesikleri yerine polivinil alkol (PVA), karboksi metil



seliiloz ve poliakrilik asit gibi maddelerin kullanim1 biyolojik oksijen ihtiyacini arttiran en

biiyiik etkenlerdendir (Birgiil, 2006).

2.2.2 Yikama ve Hasil Sokme

Boyama ve aprelemeye kumas hazirlamak ig¢in, hasillama operasyonundan gelen hasil
maddelerinin giderilmesi gerekir. Bu islem, tekstil atiksularinda toplam kirlilik yiikiiniin
yaklasik %50’°sini olusturur. Boyama ve apreleme i¢in temiz kumas hazirlamak amaciyla
sodyum hidroksit, klor, silikatlar, sodyum bisiilfit ve deterjanlar, nisastanin hidrolizi i¢in de
asitler ve enzimler kullanilir. Uygulanan elyafin cinsine gore, kullanilacak kimyasal suyun
sicaklig1 ve temas siireleri degisir. Yikama iglemi, toplam atik yiikiiniin %30 artmasina sebep
olur. Boyama proseslerinden dnce hasil maddelerinin giderilmesi 6nemlidir. Aksi halde hasil
maddeleri boyanin elyafa niifuz etmesini engeller veya boyanin rengini degistirir (Gokkus,

2006).

2.2.3 Agartma

Bu proseste kullanilan kimyasallar, ipliklerin renginin ve pisliklerinin giderilmesini
saglamaktadirlar. Baslica kullanilan agartma maddeleri, gii¢lii oksitleyici maddeler olan
sodyum hipoklorit ve hidrojen peroksittir. Bu maddeler, prosesten giderilen pisliklerle birlikte
ciktt olarak desarj edilir. Agartict maddelerden Ozellikle hidrojen peroksit pamuklu
kumaslarin agartilmasinda kullanilir. Peroksit; su ve oksijene bozunur ve ¢éziinmemis kati
parcalar ya da gozlenebilen artiklar birakir. Peroksit ilavesi ile atik akiminda oksijen miktarin

arttirir (Gokkus, 2006).

Agartma prosesi ii¢ adimda gerceklestirilir;

1.Kumas; agartict maddeler, aktiflestirici katki maddeleri, stabilizator ve diger gerekli
kimyasallarla doyurulur.

2.Kumasin yeterli sicaklikta yeterli siire agartici ile temasi saglanir.

3.Kumas yikanir ve kurutulur.

Tekstil atiksularinda toplam BOI’nin yaklasik %5’i agartma prosesinden gelmektedir.
(Gokkus, 2006).



2.2.4 Merserizasyon

Merserizasyon islemi, malzeme Ozelliklerinin gelistirilmesi i¢in pamuklu iplik veya
kumaslarin islenmesine denmektedir. Pamuklu iplik diisiik sicakliklarda (15°C) sodyum
hidroksit ¢cozeltisine daldirilir ve daha sonra alkalinitesinin giderilmesi i¢in ¢alkalanir. Kumas
ise bu proseste yikanir ve stilflirik veya hidroklorik asit kullanimi ile notralize edilir. Boylece

¢ikis suyunda asir1 desarj onlenir (Gokkus, 2006).

2.2.5 Boyama

Kumas ve iplige gerekli renklerin verilmesi i¢cin boyama prosesi kullanilmaktadir. Boyama
islemi oldukga cesitli yollarla; boyalar, yardimer kimyasallar kullanilarak yapilir. Boyama
genelde sicak boya ¢ozeltilerinde uygulanir. Boyamay1 izleyen proseslerde daima boya
maddelerinin bir kismi boya eriyiginde kalmakta ve dolayisiyla ¢ikis suyunda yer
almaktadirlar. Boyama prosesinde kullanilan ve iirline karigsmamis olan boyanin oranit %40
seviyelerine varacak kadar yliksek olabilmektedir. Bu orani proseste gerceklestirilecek
denemeler ve dikkatli uygulamalar ile %35 seviyelerine kadar cekilebilmek miimkiindiir.
Boylece hem maliyetten tasarruf saglanabilmekte, hem de g¢evresel etki azaltilabilmektedir

(Gokkkus, 2006).

2.2.6. Apreleme

Fiziksel ve kimyasal o6zellikleri degisen kumasin islenmesi apreleme olarak adlandirilir.
Apreleme islemi ile gOriinlis, yumusaklik, saglamlik, piiriizsiizlik ve parlaklik gibi
Ozelliklerin daha iy1 olmasi saglanir. Kullanilan maddeler; nisasta (kola) ve dekstrin kolasi,
dogal ve sentetik balmumu, sentetik recineler, amonyum ve ¢inko klorit, yumusatici maddeler
ve cesitli 6zel kimyasallar igerir. Bu kimyasallarin kullanimi ile asinma kalitesi diizelir, su

gecirmeme, yanmama ve kiiflenmeme gibi 6zellikler saglanir (Gokkkus, 2006).

2.3 Su Tiiketimi ve Atiksu Karakterizasyonu

Tekstil endiistrisi su kullaniminin olduk¢a yogun oldugu bir sektordiir. Hava emisyonlari,
kullanilan enerji miktari, kat1 atiklar, koku rahatsizlig1 gibi bagska 6nemli sorunlari olsa da esas

cevresel endige, bosaltilan su miktar1 ve bunun tasidig: yiikle ilgili olmaktadir.



Tekstil endiistrisinin yapisi, islenen hammaddelerin farkliligi basta olmak iizere, uygulanan
proseslerin ve her proses igin uygulanan teknolojilerin ¢esitliligi, kullanilan kimyasal
maddeler ve yardimcilarmin farkliligi gibi nedenlerden dolayr degiskenlik gosterir.
Endiistrinin ¢evresel etkileri alt-kategorizasyon bazinda ele alinsa da ayni alt kategori iginde
yer alan farkli isletmelerde kullanilan su miktar1 ve olusan atiksu miktarlari, yukarida
bahsedilen nedenlerden dolayr hem miktar hem de icerik bakimindan birbirlerinden farklidir.
Ornegin Orgii Kumas Terbiyesinde 150-165 m’/ton.iiriin su kullaniliyorken, yapag: yikamada

35-62 m’/ton.iiriin su kullanilmaktadir (Senoglu, 2006).

2.3.1 Atiksu Alt Karakterizasyonu

Atik Su Karakterizasyonu, tesis i¢i kontrol, proses farkliliklar1 gibi faktorler goz Oniinde
bulundurularak atik sular siniflandirilmaya ve bdylece de aritma sistemi se¢iminde kolaylik
saglamaya c¢alisilmistir. Tekstil endiistrisinde atik su miktarini ve karakterini belirleyen en
onemli faktor hammadde kullanimidir. Atik su miktar ve karakterini belirleyen diger 6nemli
faktor, kimyasal maddeler ve su kullanimindaki degisikliklerdir (Sevimli, 2000). Su Kirliligi

Kontrolii Yonetmeligine gore tekstil endiistrisi atik sular1 yedi alt kategoriye ayrilmaktadir

[1]:

e Acik Elyaf, iplik Uretimi ve Terbiye,

e Dokunmus Kumas Terbiyesi ve Benzerleri,

e Pamuklu Tekstil ve Benzerleri,

e Yiin Yikama, terbiye, Dokuma ve Benzerleri,
e Orgii Kumas Terbiyesi ve Beznerleri

e Hali Terbiyesive Beznerleri

e Sentetik Tekstil Terbiyesi ve Benzerleri

Cizelge 2.1°de gosterildigi gibi, tekstil endiistrisinde kullanilan hammaddeler, son {iriinler, su
kullanim1 ve atik su 6zelliklerinin benzerlikleri goz Oniine alinarak EPA tarafindan on adet

atik su alt kategorisi belirlenmistir [2]:



Cizelge 2.1 Alt kategorilere gore su olusturan islemler [2]

Alt Kategoriler Islemler

Yikama
Yapag1 Yikama

Durulama

Boyama

Agartma

_ Yikama
Yiinlii Kumas Son Islemler

Durulama

Karbonizasyon ve Yikama

Dinkleme ve Yikama

Az Su Kullanilan Islemler Hasillama

Hasil Sokme

Pisirme-Yikama

Merserize-Yikama

Dokunmus Kumas Son Islemleri Agartma-Yikama

Boyama-Yikama

Basma

Apre-Tkmal

Yikama

Pisirme ve Agartma

Orgii Kumas Son Islemler Boyama-Yikama

Basma

Apre-Ikmal

Boyama ve Baski

Hali Uretimi Son Islemleri Kurutma

Lateks Kaplama

Boyama

Agartma

Stok ve Elyaf Son Islemleri
Merserizasyon

Yikama
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e Yapagi Yikama Alt Kategorisi

e Yiinlii kumas Son Islemleri

e Az Su Kullanilan islemler

e Dokunmus Kumas Son Islemleri

e Orgii Kumas Son Islemleri

e Hali Uretimi Son Islemleri

e Stok ve Elyaf, Boyama ve Son Islemleri
e Dokusuz Yiizeyli Kumas Son Islemler
e Kecelestirilmis son islemler

e Koza Isleme ve Dogal Ipek Uretimi

Hali iiretimi disinda tiim yiinli kumas islemleri 1. ve 2. kategorilerin, pamuk ve sentetik

iretimi 3, 4, 5 ve 7. kategorilerin, hali tiretimi ise 3. ve 6. kategorilerin kapsamindadir.

2.3.2 Tekstil Atiksuyu Kaynaklar ve Karakterleri

Tekstil atiksulari; renk, yiiksek sicaklik, yiiksek KOI, ¢6ziinmiis kat1 madde ve zaman zaman
yiiksek alkaliniteye sahip olmalar1 ile bilinirler. Tekstil, deri ve boya endiistrisi gibi farkli
endiistrilerden kaynaklanan atiksular potansiyel kanserojen olarak bilinen tehlikeli ve toksik
bilesikleri icermektedirler. Hacmi ve kompozisyonu g6z Oniine alindiginda tekstil
endiistrisinden kaynaklanan atiksular diger endiistriyel sektorlere oranla daha fazla kirletici
ozellige sahiptir. Cizelge 2.2°de tekstil atiksularinda bulunan ve kirlilige neden olan

kimyasallar ve fonksiyonlar1 verilmistir (Birgiil vd., 2007).

Cizelge 2.3’te ise proseslere gore agiga cikan kirleticiler verilmistir. Inorganik ve organik
olarak gruba ayrilan Kkirleticilerden de goriilebilecegi gibi, s6z konusu olan organik
kirleticilerin miktar1 olduk¢a fazladir. Cizelgeden de goriilebilecegi gibi bu kirleticilerin bir
kism1 biyolojik olarak ayrisabilirken, c¢ogu ayrisamamakta ya da ekstra bir proses

gerektirmektedir.
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Cizelge 2.2 Tekstil Atiksularinda Bulunan Kimyasallar, (EPA, 1996).

Tanimlama Ornekleme Fonksiyon
Sodyum Kloriir Boyanin elyafa gegirilmesi
Tuglar Sodyum Siilfat Elyafin zeta potansiyelini
notralize etmek
Magnezyum Siilfat Geciktirici
Hidroklorik Asit pH kontorlii
Stilfiirik Asit Notralizasyon
Asitler (mineral) Fosforik Asit Regine atiklarinin
temizlenmesi
Borik Asit Arta kalan boyalarin
temizlenmesi
Formik Asit pH kontolii
Asitler (organik) Asetik Asit Recine kiiriinde katalizor
Oksalik Asit
Sitrik Asit
Kostik pH kontrolii
Soda Kiilii Peroksitle kasarda aktivator
Trisodyum fosfat Reaktif boyalarla boyanan
elyaflar i¢in aktivator
Sodyum bikarbonat Notralizasyon
Alkaliler Amonyak Merserizasyon
Sodyum metasilikat
Potasyum ortosilikat
Sodyum pirofosfat
Boraks
Disodyum fosfat
Tampon Cozeltiler Monosodyum fosfat pH kontrolii
Etildiamin tetraasetik asit Kompleks sertlik saglama
Ayraclar Geciktirici
Boyanin elyafa

uygulanmasini diizenleme
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Cizelge 2.2 (Devami)

Anyonik Dispers boyalar
Disperse Olan ve Yiizey Katyonik Yumusaticilar
Aktif Maddeler Iyonik Olmayan Boyanin elyafa
uygulanmasini diizenleme
Peroksit Kasar
Sodyum Klorit Arta kalan boylarin
cikarilmasi
Sodyum Hipoklorit
Oksidanlar Perkarbonat
Perborat
Periyodat
Permanganat
Dikromat
Sodyum hidrostilfit Vat ve siilfiir boyalarin
¢Ozlindiiriilmesi
. o Bisiilfit Arta kalan boyanin
Indirgeyici o .
giderilmesi
Tiyosiilfit
Tiyoiire dioksit
Fenil fenolleri Absorpsiyonu arttirici
Tastyicilar
Klorlu benzenler
Bakir Boyanin elyafa tutunmasini
arttirmak
Agir Metaller
Krom
Kobalt
- Biikkme proseslerine ilave
Biikiicii Yaglar
edilir
Boyar Maddeler Cesitli Elyafi boyamak i¢in
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Cizelge 2.3 Tekstil islemlerinden kaynaklanan kirleticiler (BA: Biolojik olarak ayrisir, YA:
Biolojik olarak yavas ayrisir, B: Bilinmiyor, A: Aklimasyondan sonra yavas ayrisir, X:
Biolojik olarak ayrismaz), (Correia vd., 1994).

Proses

Elyaf

Kirleticiler

Inorganik Maddeler

Organik Maddeler

Hasil S6kme

Pamuk
Keten
Viskon

Na“, Ca’’, SO,
Ca®’, NH4", CI

Karboksimetil seliiloz

(A),
yariseliilozlar (A), modifiye nisasta

(BA), aktif

(YA),

enzimler yaglar  (YA),
non-iyonik  yiizey
maddeler (A), nisasta (BA), mumlar

(YA)

Ipek
Asetatlar
Sentetikler

Na', NH,, CO;%,

PO,

Karboksimetil seliiloz (YA),
enzimler (A), yaglar (YA), jelatin
(A), polimerik hasillar (X), polivinil
alkol (A), nisasta (BA), balmumu

(YA)

Pisirme

Pamuk

Na’, CO;™, PO

Anyonik ylizey aktif maddeler (A),
pamuk mumlarn (X), yaglar (YA),
gliserol (BA), yarseliilozlar (A),
non-iyonik ylizey aktif maddeler
(A), peptik maddeler (A), hasillar
(A), sabunlar (A), nisasta (BA)

Viskon
Asetat

Na+, CO32-, PO43_

Anyonik detarjanlar (BA), yaglar
(YA), sabunlar (BA), non-iyonik
detarjanlar (BA), hagillar (BA),

mumlar (A)

Sentetikler

Na+, CO32-, PO43_

Anyonik ylizey aktif maddeler (A),
anti-statik maddeler (X), yaglar
(YA), aktif
maddeler (A), petrol tiirevleri (A),
hagillar (BA), sabunlar (A), mumlar
(YA)

non-iyonik  yiizey

Yiin (iplik

Na', NH," CO;,

PO

Anyonik detarjanlar (A), glikol

(YA), mineral yaglar (YA), non-

ve kumas)
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iyonik detarjanlar (A), sabunlar (A)

Na®, K', Ca®*, NH,"
COs%, PO, CI

Asetat (BA), anyonik yiizey aktif
maddeler (A), format (BA), azotlu

Yiin (elyaf) maddeler (B), Sabunlar (A), lanolin
(A), yin gresi (YA), yiin mumu
(YA)
Pamuk Na', NH4', CIO", CI', | Format (BA)
Keten 0,", F, Si05™
Viskon
Kasar Jut
Sentetik F, Si0s”, POs”
Asetatlar
Yiin Na’, 0,", Oksalat (BA)
Pamik Na', NH;, COs",| Alkol siilfatlar (A), anyonik yiizey
Merserizasyon Keten SO, aktif maddeler (A), krezoller (A),
siklohezanol (A)
Karbonizasyon | Yiin Na', Mn™", CI, COs™, | Lanolin (A), yiizey aktif maddeler
SO4* (A), yiin gresi (YA)
Kabartma Yiin Na’, CO;”, SO4~ Asetat (BA), format (BA), sabunlar
(A), lanolin (A), yiin gresi (YA)
NH4", Na", Sb”", Ti", | Klorlu plastikler (X), melamin
Yanmaya Kars: | Pamuk Zn2+, PO43', B, CI, | recinest (X), sentetik regineli
Dayaniklilik Yiin Br,NO;, F tutkallar (B), tetrabisihidroksimetil -
fosfonyumkloriir (B), tiyore reginesi
(X)
Giive Na', K', A", F Klorlu bilesikler (X), format (BA),
Yenmesine Yiin pentaklor fenol lorat (X)
Dayaniklilik
Na', K, AI’", CI, | Asetat (BA), disperse olan maddeler
SO4* (B), floroakrilik esterleri (B), format
Su Gegirmezlik Pamuk (BA), jelatin (BA), malamin
Yiin reginesi (X), parafin mumu (X),

silikon recineler (X), steramidmetil

piridinyum kloriir (X)
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Boyama

Pamuk
Viskon
Keten

Na®, Cr’*, Cu™", Sb*",
K", NH4", CI', COs%,
CO4%, F, NOy, 0,7,
S, $,057, SO5%,
SO,

Naftol (A), asetat (BA), naftolik

asidin amidleri (BA), anyonik
disperse olan maddeler (A), anyonik
ylizey aktif maddeler (A), katyonik
fikse olan maddeler (X), kloro
aminler (YA), formaldehit (A),
format (BA), nitro aminler (YA),
non-iyonik yiizey aktif maddeler
(A), artan boyalar (X), sabunlar (A),
coziinebilen yaglar (YA), siilfath
yaglar (A), tannik asit (A), tartrat

(BA), iire (BA)

Yiin

Na', K, Cr3+, A13+,
NH,,, Cu®", Sb”,
SO, S04, CI,
SO;>, CO5™

Asetat (BA), disperse olan maddeler
(B), format (BA), laktat (BA), artan
boyalar (X), siilfatli yaglar (A),
tartrat (BA)

Poliamid

Na', CI', COy”

Asetat (BA), format (BA), poliamid
oliginler (B), artan boyalar (X),
siilfath yaglar (A)

Akrilik

Na“, Cu*, NH.,

SO,>

Asetat (BA), aromatik aminler (A),
format (BA), yiizey diizelticiler (B),
fenolik bilesikler (A), artan boylar
(X), geciktiriciler (B), yiizey aktif
maddeler (A), tiyore reginesi (A)

Poliester

Na“, NH., S.0¢,
ClO, NO5, CI', SO;*

Asetat (BA), anyonik ylizey aktif
maddeler (A), antistatik maddeler
(X), disperse olan maddeler (A),
boya tastyicilar (YA), EDTA (X),
etilen oksit (B), format (BA),
mineral yaglar (YA), non-iyonik
yiizey aktif maddeler (A), artan
boyalar (X), sabunlar (A), solventler

(A)
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2.3.3 Boyama Prosesinden Kaynaklanan Atiksu Ozellikleri

Organik bir bilesigin boyar madde olabilmesi i¢in Oncelikle kromofor grubu igermesi
gerekmektedir. Kromofor denilen grubun 6zelliklerine bagl olarak, goriiniir 15181n belli dalga
boyundaki kisimlar1 yutulurken geri kalan kisimlar1 yansitmasi sonucunda g6z tarafindan
renkler algilanmaktadir. Isik absorpsiyonu i¢in molekiiliin doymamis olmasi gerekmektedir.
Kromofor gruplar 2500-10000 A° arasinda se¢imli absorpsiyon yapan gruplardir. Kromofor
gruplart; nitro (R.NO;), nitrozo (-N,O), azo (-N=N-), karbonil (C=0), etilenik cifte bag (-
C=C-), tiyokarbonil (-C=S) gibi c¢ifte baglh gruplardan olusmaktadir. Kromofor disinda boyar
madde olacak organik bilesikte bulunmasi gereken gruplar, oksokrom amino (-NH;), yer
degistiren amino (NHR, -NRj;), hidroksil (-OH), metoksil (-OCH3), siilfonik (SOsH) ve
karboksil (COOH) gruplaridir (Sevimli, 2000).

Boyama prosesinin kimyasi1 ve islemin kesikli ya da siirekli olusu; boyama sirasinda olusan
atik sularin kirlilik yiiklerini belirlemektedir. Atiksu karakterini ise su-boya orani ile boyanin
ne kadarinin elyafa tutundugu olusturmaktadir. Elyafa tutunamayan boyalar, inorganik ve
organik yardimci kimyasallar; boyama prosesinden kaynaklanan atik sularda renk, yiiksek
¢oziinmiis katt madde, yiiksek KOI ve yiiksek BOIs’e neden olmaktadir. Cizelge 2.5°te

degisik boyama operasyonundan kaynaklanan atik sularin kirletici 6zellikleri verilmistir.

Tekstil endiistrisinde ortaya ¢ikan atik sularin biiyiik bir kismi boyama islemlerinden
kaynaklanmaktadir. Atiksuda bulunan kirleticiler; yiiksek renk ve organik madde igerigine
neden olmaktadir. Gerek tiretim, gerekse kullanim sirasinda arta kalan boya miktar1 goz
oniinde bulunduruldugunda renkli atik sularin, cevresel ag¢idan ne kadar 6nemli oldugu

gercedi ortaya ¢ikmaktadir.

Boyama islemleri genel olarak asidik veya bazik pH‘larda gerceklestirildiginden, ortaya ¢ikan
atik sularin pH’s1 da genelde ndtr olmamakta ve ortaya karmasik karakterde atik sular
cikmaktadir. Yeterli aritma saglanamamasi durumunda, s6z konusu atik sularda bulunan
boyarmaddeler alic1 ortamlarda renk ve toksisiteye neden olmaktadir. Renk; ilk etapta estetik
acidan sorun teskil etmesine ragmen yiiksek seviyelere ulastiginda, dogal sularda 151k

gecirgenligini azaltarak, fotosentezi engelleyebilmektedir (Temogin, 2006).
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Cizelge 2.5 Boyama atiksularinin karakteristikleri, (EPA, 1996).

Boya Tiiri Elyaf pH |Renk |BOIs | TOK | AKM | CKM | CI
Tiirii ADMI | Mg/l | Mg/l | Mg/l | Mg/l | Mg/l

Asit Poliamid | 5,1 4000 240 315 14 2028 | 14

Asit/Krom Yiin 4,0 3200 135 210 9 1086 |33

2:1 Metal Poliamid | 6,8 370 570 400 5 3945 |0

Kompleks

Bazik Poliakrilik | 4,5 5600 210 255 13 1469 | 27

Bazik Poliester | 5,0 1300 1470 | 1120 |4 1360 17

Direk Rayon 3,2 2730 12 55 13 918 130

(gelistirilmis)

Direk Rayon 6,6 12500 |15 140 26 2669 | 61

Bakirlandiktan Pamuk 5,0 525 87 135 41 2763 520

sonra direk

Reaktif (kesikli) Pamuk 11,2 | 3890 0 150 32 12500 | 9800

Reaktif (siirekli) Pamuk 9,1 1390 102 230 9 691 57

Azoik Pamuk 9,3 2415 200 170 387 10900 | 7630

Siilfiir (siirekli) Pamuk 3,7 450 990 400 34 2000 |42

Vat Pamuk 11,8 | 1910 294 265 41 3945 | 190

Dispers  (yiiksek | Poliester | 10,2 | 1245 198 360 76 1700 | 1680

sicaklik)

Dispers (oda | Poliester | 7,8 315 234 300 39 914 33

sicakligr)

Dispers Poliester | 7,1 215 159 240 101 771 101
(halr)

Dispers Poliamid | 8,3 100 78 130 14 396 28
(hal1)

Dispers/Asit/Bazik | Poliamid | 6,5 <50 130 160 49 258 22

(stirekli) (halr)

Dispers/Asit/Bazik | Poliamid | 6,7 210 42 130 8 450 10

(kesikli) (haly)

Dispers/Vat Pamuk + 9,1 365 360 350 9 691 167

(stirekli) Poliester
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Ayrica boyarmaddelerin bazi su organizmalarinda birikmesi toksik ve kanserojenik iirtinlerin
meydana gelme riskini de beraberinde getirmektedir. Bu baglamda boyarmadde iceren tekstil

endiistrisi atik sularinin renk giderim prosesleri ekolojik agidan 6nem kazanmaktadir
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3. SUPERKRITIK AKISKANLAR

Stiperkritik davranis ilk 6nce 1822°de Baron Cagniard de la Tour tarafindan kesfedilmistir.
1879°da Hannay ve Hogarth, siiperkritik akiskanlarin yogunluklarinin siviya yakin oldugunda
kat1 bilesenlerin bu akiskanlarda ¢oziinebildiklerini farketmislerdir. 1898°’de Villard, 1,2-
iyodoetani iiretebilmek i¢in siiperkritik akigkan ve iyodini kullanmistir. Daha sonralari
stiperkritik kosullar altinda, kimi zaman kasitsiz olarak, birkag iiretim prosesi yiirlitilmiistir.
Ozellikle 1980’lerden sonra siiperkritik akiskanlara duyulan ilgi artmis ve diinya

endiistrisinde ¢esitli alanlarda yerlerini bulmuslardir (Solorzano, 2004).

Bir maddenin basing-sicaklik faz diyagraminda, gaz sivi denge egrisi iizerinde ileri dogru
hareket edildiginde sicaklik ve basing artmaktadir (Sekil 3.1). Bu ilerleyis sirasinda, sivinin
yogunlugu azalirken, gazin yogunlugu gittik¢e artmaya baslamaktadir. Bunun neticesinde iki
fazin yogunluklar gittikge birbirine yaklasmakta, gaz ve sivi arasindaki farklar gittikge
kaybolmaktadir. Gaz ve sivinin tek faz haline geldigi bu noktaya kritik nokta denmektedir. Bu
noktada madde akigkan olarak adlandirilir. Sicakligi ve basinci kendi kritik basinci ve
sicakliginin lizerinde olan akiskanlar ise stiperkritik akiskan olarak tanimlanmaktadir (Arslan,

2008).

Basing

diisiik

sicakhk

diigiik § - yiiksek

Sekil 3.1 Saf bir maddenin faz diagrami [3]

Stiperkritik akiskanlar, basing ve sicakligin degistirilmesi ile kimyasal yapilarinda bir

degisiklik olmayan, fakat fizikokimyasal 6zellikleri (yogunluk, difiizivite, dielektrik sabiti,
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vb.) gaz ile siv1 arasinda degisen akiskanlardir. Dolayisiyla siiperkritik akiskan siirekli olarak

ozellikleri ayarlanabilir bir ¢oziicii olarak diisiiniilebilir (Cizelge 3.1).

Cizelge 3.1 Fazlarin fiziksel ve taginim 6zelliklerinin karsilagtirilmasi [4]

Faz Yogunluk (kg/m”) | Viskozite (cP) Difiizivite (mm®/s)
Gaz 1 0,01 1-10

SCF 100-800 0,05-0.1 0,01-0,1

Sivi 1000 0,5-1,0 0,001

Viskoziteleri gazlarinkine, yogunluklart sivilarinkine yakindir, yaymirliklar ise gazlarla
stvilarin arasindadir. Diisiik viskozite ve yiiksek yaymirlik, gaza benzeyen kiitle aktarim
Ozelikleri saglar. Bu nedenle siiperkritik akiskan ortaminda gerceklesen enzimatik bir

tepkimede ortam iginde dagilmis enzimlerin aktif konumlaria girdilerin kiitle aktarim hizi

artar, kiitle aktarim kisitlamali tepkimeler, siiperkritik akiskan i¢inde sivilarinkinden daha

hizli gerceklesebilir (Celebi, 2007).

Sekil 3.2 Saf bir akiskanin siiperkritik hale gegis safhalar1 (1.Kritik kosullarin altinda iki ayrik
faz, 2. Sicaklik yiikselisiyle birlikte sivinin genislemesi, 3. Iki fazin ayrikliginin azalmasi, 4.
Yeni bir stiperkritik faz olusumu, 5. Sistemin sogutulmasiyla tersinir prosesin goriilmesi, 6.
S1vi ve buhar fazinin birbirinden ayrilmasi.)
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Stiperkritik akigkanlarin diger ¢oziiciilerin yerine kullanilabilmesi i¢in birka¢ 6nemli sebep
vardir. Genellikle bu se¢imi yonlendiren; ¢6zme yetenegi ve uygun taginim 6zellikleri, sistem
basincinin ve/veya sicakligin ayarlanmasi ile kimyasal potansiyelin kolayca degistirilmesidir.

1980’lerden sonra SCF’lere duyulan ilginin biraz daha artmasinin sebepleri dyle sayilabilir

e Distilasyon gibi enerjiye dayali ayirma tekniklerinde enerji masraflarinin giderek artmasi,

e Devletin sanayi ¢oziiciilerinin iyilestirilmesinin istemesi ve artan baskilar sonucu yapilan
arastirmalarda, CO, gibi bir ¢oziiciiniin ¢evre kirliligine yol a¢gmadan kullanilabilir
oldugunun anlasilmasi,

e Kullanilan ¢oziiciilerin kritik basinglarmin 50 atm’ye yakin olmasi ve bunlarin ¢oziicii
spektrumunda genis rol oynamasi,

o Difiizivite ve ve viskozite gibi tasinim 6zelliklerinin gazlarinkine benzer olmasi,

e Yiizey gerilimlerinin sifir olmasi nedeniyle mikro gdzenekli maddelere kolayca niifuz
edebilmeleri,

¢ Yogunluklarin sivilarinkine yakin olmasi ve ¢6zme giicliniin basingla artmasi.

3.1 Siiperkritik Akiskan Olarak Kullanilan Maddeler

Oldukca yiiksek sicaklik ve basinglar gerektirmesine ragmen kritik noktalar iizerinde tim
gazlar siiperkritik akiskan olusturabilir. CoOziiciiniin molekiill agirhi§inin artmasi1 veya
polaritenin ya da molekiiller arasi hidrojen baglarinin artmasi siiperkritik ¢oziiciilerin kritik

sicakligini arttirir

Cizelge 3.2 Cesitli Siiperkritik Coziiciilerin Kritik Ozellikleri (Arslan, 2008)

Molekiil Agirhg: Tc Pc Yogunluk
Coziicii
g/mol C atm g/em’
Karbon dioksit | 44,01 30,95 72,8 0,469
Su 18,02 374,15 2183 0,348
Metan 16,04 -82,75 454 0,162
Etan 30,07 32,15 48,1 0,203
Propan 44,09 96,65 41,9 0,217
Etilen 28,05 9,25 49,7 0,215
Propilen 42,08 91,75 454 0,232
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Cizelge 3.2 (Devami)
Metanol 32,04 239,45 79,8 0,272
Etanol 46,07 240,75 60,6 0,276
Aseton 58,08 234,95 46,4 0,278

3.1.1 Siiperkritik Su

Su, 374,15 "C sicaklik ve 218,3 atm basing iizerinde siiperkritik 6zellik gosterir (Cizelge 3.2).
Bu kosullarda suyun, su buhar1 ile NSA’daki suyun yogunlugu arasinda bir yogunluk degeri
vardir. Gazlara yakin diflizyon hizi ve sivilara yakin ¢arpisma hizina sahip olur. Fiziksel
ozelliklerinin degismesiyle birlikte, siiperkritik ortamda su, polar olmayan maddelerin tam

olarak ¢6zilinmesini saglar (Arslan, 2008).
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Sekil 3.3 280 bar basingta suyun yogunlugunun sicaklikla degisimi, (Arslan, 2008)

3.1.2 Siiperkritik karbon dioksit

Karbon dioksit, 31,1 'C ve 72,8 atm iizerinde siiperkritik akiskan 6zelligi gosterir (Cizelge
3.2). Cevre faktorlerine uygun bir ¢oOziici oldugu igin son yillarda bir¢ok proses
uygulamasinda dikkatle incelenmeye baslamistir. Zehirli ve yanici olmamasi, korozif
olmamast ve ekonomik olarak uygun olmasi siiperkritik ortami olarak yaygin bir sekilde

kullanilmasini saglamistir.
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Polar biyomolekiiller, farmasdtik aktifler, yliksek molekiil agurligina sahip polimerler i¢in
diisiik ¢oziliniirlitk gosterir. Siperkritik karbondioksit kloroflorokarbonlarda ¢dziinebilen,
floropolimer iceren bilesikleri biiylik bir oranda ¢ozebilir. H, gibi gazlar sivi ¢oziiciilerde az
miktarda ¢oziiniir ancak siiperkritik karbon dioksit ile biiyiik oranda karisirlar. Ayn1 zamanda
stiperkritik karbondioksitin hidrojenasyonu ve siiperkritik karbondioksitten karbonat olusumu
gibi bir takim reaksiyon larda, karbon dioksit hem reaksiyon ortami hem de reaktan olarak

kullanilabilir
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Sekil 3.4 Naftalinin stiperkritik karbondioksit i¢erisindeki ¢oziiniirliigi [5]

3.1.3 Siiperkritik metanol

Metanol, 239,45 °C sicaklik ve 79,8 atm basing degerleri iizerinde kritik 6zellik gosterir
(Cizelge 3.2). Bu degerler siiperkritik karbon dioksit ve siiperkritik su degerleri arasinda olup,
ayrilma ve organik bilesiklerin sentezinde kullanilirlar. Temel uygulama alanlar atik plastik
ve biyokiitle gibi organik bilesiklerin ayristirilmasidir. Reaksiyonlara elverigli olmasi

sebebiyle son zamanlarda biyodizel liretiminde kullanilmaktadir (Kuzucular, 2007).

3.2 Siiperkritik Akiskan Uygulamalar:

Stiperkritik akiskanlar, ayarlanabilir ¢oziicii 6zelliklerinden dolayr 6zellikle ekstraksiyon,
reaksiyon ve ayirma teknolojilerinde ilgi gormektedirler. 1980’lere kadar yeterli ilgi
goremeyen siiperkritik akigkanlar, endiistriyel proseslerde ¢ekici uygulamalarin oldugu
1980’lerden sonra, Sekil 3.5°te goriildiigii iizere hizla ilgi gdérmeye baslamiglardir. Ilgili

yayinlarin sayisinda ciddi bir artis s6z konusu olmustur.
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Sekil 3.5 Siiperkritik akigkanlarin analitik kimyada kullanima ile ilgili ¢ikan yayin sayilar
(Smith, 1999)

1980’lerden sonra siiperkritik akigkanlar endiistride hatir1 sayilir miktarda uygulama yeri
bulmuslardir. 1996’da Phelps vd., 1980’lerden 1990 ortalarina kadar yapilmis olan bazi

stiperkritik akiskan uygulamalarini Cizelge 3.3’deki gibi listelemistir.

Cizelge 3.3 Endiistride stiperkritik akiskan uygulamalar1 (Solorzano, 2004)

Yil Uygulayici Firma Islem Goren Materyal
1982 SKW/Trotsberg Serbetciotu
Fuji Flavor Co. Tiitlin
1984 Barth & Co. Serbetciotu
Natural Care Byproducts serbetciotu, kirmizi biber
SKW/Trotsberg Serbetciotu
1986 Fuji Flavor Co. Tiitiin
CEA Aromalar, ilaglar
1987 Barth & Co. Serbetciotu
Messer Griesheim Cesitli
Nippon Tutiin
1988 Takeda Antibiyotiklerden aseton tortusu
CAL-Pfizer Aromalar
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Cizelge 3.3 (Devami)
Clean Harbors Atiksular
1989
Ensco Inc. Kati atiklar
Jacobs Suchard Kahve
1990 Raps & Co. Baharatlar
Pitt-Des Moines Serbetciotu
1991 Texaco Rafine edilmis atiklar
Agisana Botaniklerden ilag eldesi
1993
Bioland Kemikler
1994 AT&T Fiber optik lifleri

Cizelgeden de goriilebilecegi gibi, 1980’lerde stiperkritik akiskanlarin uygulama alani
buldugu noktalar gida, aroma ve aritim endiistrileriydi. 1990’larin basinda ise ila¢ ve
petrokimya endiistrisinde yer aldi. 1990’larin sonlarina dogru siiperkritik kromotografisi

hakkinda yapilan ¢caligmalarda artis gdzlemlendi (Sekil 3.6).

Petrokimya Gida ve Ziraat

%24 %32

Analitik Kromotografi Tanm ilaglan
%19 _— ed
L -
~ Metal iyon

—~ .
Gevresel Kirleticiler ~— Ekstraksiyonu

ilaglar %7 %65

%9

Sekil 3.6 Siiperkritik akigkanlar ve karbon dioksit kelimelerini kullanarak yapilan igerik
taramasi (1999-2000), (Solorzano, 2004)

Daha sonralar1 yapilan ¢alismalar ile, yliksek yatirim maliyeti, yliksek basing kullanimi,
kesikli sistemla ¢aligilmasi gibi dezavantajlart gidermek igin ilgi ¢ekici ¢caligmalar yapilmis ve
¢oziimler iiretilmistir. Ornegin, 1999°da Alan Propp ve Mark Argyle, siirekli iiretim prosesi
gelistirmeyi basarmiglardir 2002°de Thomas Swan & Co. Ltd yaptiklar1 g¢alismalar ile

cokamagh stiperkritik akigkan prosesi gelistirmis ve boOylece hidrojenasyon, alkilasyon,
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eterifikasyon ve hidroformiilasyon reaksiyonlari tek ve kesintisiz siirekli akigh bir sistemde

gerceklestirilebilmistir.

Giliniimiizde, ¢ok daha fazla endiistriyel uygulamalar gelistirilmistir. Cizelge 3.4’te bazi

sitketlerin  kullandiklar1 siiperkritik akiskan teknolojilerini, proses materyallerini ve
avantajlarim1 gostermektedir. Bu ¢izelge, gergeklestirilmis SFC uygulamalarinin kiigiik bir

ornegidir fakat basarisini ispatlamis bir sekilde endiistride kullanildiklarinin bir nevi ispati

niteligindedir.

Cizelge 3.4 Siiperkritik teknoloji kullanan firma 6rnekleri (Solorzano, 2004)

Uygulayici Firma Endiistri/Uygulama Gelismeler/Avantajlar
Nektar Tibbi  fdrlinler: llag | Daha iyi partikiil kivami, formiile
partikiilleri ve partikiil | edilmis tedavi edicilerde daha uzun
islenmesi siire kararlilik, biyouygunlugun
gelistirilmesi, maliyet diisiisii
SCFluids Inc. Elektronikler: Yariiletken | SCF, yiiksek ylizey geriliminden ve

cihaz Uretimi

kapiler kuvvetlerden dogan su bazli

temizlik problemlerinin  {istesinden
gelmistir.

Kensa Group, Inc. Tibbi urunler: | SC CO, duvardaki hiicrelere ve
Materyallerin malzemelere niifus olabilmektedir. Bu
sterilizasyonu da sonda gibi malzemelerin
(biyomedikal sterilizasyonu i¢in oldukg¢a kullaniglt bi
uygulamalarda kullanilan | 6zelliktir. SC CO, ayn1 zamanda

makromolekiiler ve

polimerik malzemeler)

kapsiillenmis ilaglarin ve diger hassas
maddelerin dekompozisyonu, polimer

malzeme 1lizerinde kalan ve toksik

reaksiyon verebilen kalintilar gibi
problemlerin iizerinden
gelebilmektedir.
Inhale Therapeutic | Tibbi  {irlinler: flag | fla¢ maddelerini olusturan polimorfik
Systems Inc. And | partikiilii formasyonu ve ¢Oziinen formlarin SEDS/SCF

Johnson & Johnson

prosesleri ile taranmasi
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Cizelge 3.4 (Devami)

Thomas Swan & Co. | Kimya: Organik | Yiiksek segicilik, ekonomik ve cevre

Ltd & Nottingham | Sentezler dostu. Kimyasal prosesleri

Universitesi basitlestirip, kesikli proseslerde verim
ve secicilik iizerine kolaylik saglamasi

Dainippon Screen | Temizlik: SC  CO; | Siv1 ile karsilastirildiginda daha iyi

Mfg. Col. Ltd. Ve | litografide  (tagbaskisi) | diflizyon 6zellikleri vardir, bu sayede

Kobe Steel Ltd. kurutma ajant olarak | SFC ¢ok ince taneli nanoyapilara

kullanilabilmektedir. Su | rahatca niifuz edebilir. Kurutma

temizligi i¢in de | prosesi sirasinda, sivi-gaz arayiizii

kullanighdir. olmamast sayesinde SFC kapiler
gerilim  yaratmaz. Nanoyapilardan
spesifik materyallerin
ekstraksiyonunda ya da giderilmesinde
kullanilabilir.

Merck & Co. Tibbi Uriinler Halihazirda  proses  bozukluklarini
diizeltme, safsizlik  giderimi ve
standart saflagtirma tizerine ¢alismalar1
stirmektedir.

Mittsubishi Materials | Temizlik: Hidrokarbon | Gaz  gibi  milkkemmel  difilizyon

kaynaklarindan temiz | 0zellikleri
yakit eldesi ve hassas
cthazlarin temizliginde.
Supercritical Fluid | Tibbi fdirtinler, polimer | Giizel kokularin ekstraksiyonu ve
Tachnologies Inc. kimyasi, reaksiyon | katilmasi, vitamin ekstraksiyon, anti-
kimyasi,  nutrasdtikler: | oksidan ekstraksiyonu, aktif iceriklerin
Partikiil formasyonu. | konstantre edilmesi, bilesenin
Biyolojik olarak aktif | monomer ve oligomer katiliminin
iceriklerin ekstraksiyonu. | yenilenmesi, kuvvetli metallerden

Protein  saflastirilmasi,
Aroma ekstraksiyonu ve

konsantre edilmesi

baglayict giderimi, reaksiyonlar ve
organik {rlin sentezi, hidrojenasyon
reaksiyonlari, polimerizasyon

reaksiyonlar1 ve sentezi.
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Cizelge 3.4 (Devami)

Express  Seperations
Ltd. & Leeds

Universitesi

Ziraat, tibbi  iriinler,
metal islenmesi, gida-dis1

tarim

Endiistriyel Olcekte SCF uygulamasi
saglamaktadir. Yiiksek  verimde
ekstraksiyon, ayirma ya da doyurma
gerektiren endiistrileri igermektedir.
Kontamine olmus topraklarin
aritilmasi ve toksikliginin giderilmesi,
akilli  bocek ilaglariin ayirilmasi,
tarim  ilaglarmin  misir  ve  muisir

ekstraktlarindan ayrilmasi

Eifel Technologies

Tibbi Uriinler

Gelistirilmis farmakinetik 06zellikler,
daha 1yt  nano-boyutlu partikiil
formasyonu. ilag partikiil formasonu
genis aralikta ilagc g¢esitleri igin
uygulanabilmektedir: oral, enjekte,

soluma vd.
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4. GAZLASTIRMA PROSESLERI

Teknolojik gelismeler ve daha c¢agdas yasama arzusuyla enerji kaynaklar1 hizla
tikketilmektedir. Gerek Diinya'da gerekse Tiirkiye'de enerji kaynaklarina olan talep her gecen
giin biraz daha artmakta, dolayisiyla yeni kaynaklar ve ¢6ziim yollar1 aranmaktadir. Yakin
gelecekte birincil enerji kaynaklar1 olan fosil yakitlarin tilkenmesi veya giderek artan enerji
gereksinimini kargilayamamasi, bilinen mevcut kaynaklar yaninda; alternatif kaynaklara da

yonelmeyi zorunlu kilmaktadir.

Mercegi Tiirkiye’ye dogrultacak olursak, Tiirkiye cografi konumu sayesinde enerjice zengin
olan Orta Dogu ve Orta Asya bolgelerinin ortasinda dogal bir koprii gorevi gormektedir.
Sosyal ve ekonomik gelisimi dolayisiyla enerji ihtiyact Ozellikle elektrik icin gittikge
biiylimektedir. Enerji, biiylimek i¢in Tiirkiye’ nin birinci 6nceligidir. Yerel enerji ihtiyacindaki

artis, Tiirkiye’yi yabanci menseili enerjiye bagl hale getirmistir.

Azalan fosil yakitlara zit olarak artan enerji talebine cevap verebilmek icin, yeni arayislara
girilmeli ve eldeki alternatif kaynaklarin verimli olarak kullanilmasi gerekmektedir. Bu
sorunlara cevaben Onerilebilecek basliklardan biri gazlastirma ile enerji eldesinde kullanilmak

tizere gaz yakit liretimidir.

Gazlastirma islemlerinde o6zellikle Tiirkiye’de o©Onemli Olglide bulunan biokiitle veya
endistriyel atik sulari kullanmak miimkiindiir. Boylece, bir sorun olarak dogaya birakilan
atiklar sorun olmaktan ¢ikip, igindeki organik kirlilikler gaz yakita doniiserek enerji kaynagi

haline gelmektedirler.

S6z konusu olan gazlastirma, biokiitlenin veya atik suyun hava, oksijen ya da buhar gibi bir
gazlastirma ortaminda 1sitilarak gaz yakita doniistiiriilmesi islemidir. Tek prosesten olusan
yakma isleminden farkli olarak, gazlastirma biokiitle i¢erisinde bulunan karbonun i¢ kimyasal
enerjisini iki asamada yakilabilir bir gaza doniistiiriir. Uretilen gazin kalitesi standardize
edilebilir ve orijinal biokiitleden ok daha fazla yonlii kullanim imkanlari sunar. Ornegin, gaz
giic motorlarinda, gaz tilirbinlerinde veya sivi yakitlarin tiretimi i¢in kimyasal hammadde

olarak kullanilabilir. Gazlastirma, biokimyasal ve termokimyasal prosesleri icerir.



31

4.1 Gazlastirmanin Temel Kimyasi

Gazlastirict igerisinde gegen reaksiyonlar su sekilde 6zetlenebilmektedir:

Kismi Oksidasyon: C+% 0, CO AH = -268 MJ/kg.mol 4.1)
Tam Oksidasyon C+ 0y« CO, AH = -406 MJ/kg.mol 4.2)
Su Gaz Reaksiyonu C+ H;0 <> CO +H,; AH = +118 MJ/kg.mol 4.3)

Ug proses bize en fazla enerjinin karbonun karbonmonoksite oksidasyonundan elde
edilmektedir. Yakma isleminde, karbonun karbonmonoksite ksimi oksidasyonunda, tiim
oksidasyon sirasinda agiga ¢ikan enerjinin %65°1 olugmaktadir. Yakmadan farkli olarak,
gazlastirma ile sadece karbon monoksit, hidrojen ya da su buhari gibi sicak gaz iiriin elde

edilir (McKendry, 2002).

Su Gaz Yer Degisme Reaksiyonu: CO + H,O < CO, + H; AH = -42 MJ/kg.mol (4.4)
Metan Olusumu CO + 3H, « CH4 + H,O AH = -88 MJ/kg.mol (4.5)

Oklar, reaksiyonlarin dengede oldugunu ve sicaklik, basing ve tepkime veren tiirlerin
konsantrasyonuna bagli olarak ¢ift yonlii olarak gerceklesebilecegini gostermektedir.
Gazlastirma ile olusan iiriin gaz karisimi; karbon monoksit, karbon dioksit, metan, hidrojen ve

su buharindan olusmaktadir.

Gazlastirma ajaninin ¢esidine, ¢alisma methoduna ve proses ¢aligma sartlarina gore ii¢ cesit
kalitede gaz iiriin elde edilebilmektedir. Ana gazlagtirma ajan1 genellikle havadir fakat
oksijen/su buhar1 ve hidrojenasyon da kullanilmaktadir. Katalitik su buhar1 gazlastirmasi da
tiim performans: ve verimi etkileyen baska bir calisma seklidir. Uc farkli kalitede gazin

kaloriferik degerleri (CV) de birbirinden farklidir (McKendry, 2002):

Diisiik CV  : 4-6 MJ/Nm’ Hava ve buhar kullanimiyla
Orta CV : 12-18 MJ/Nm® Oksijen ve buhar kullanimiyla
Yiiksek CV  : 40 MJ/Nm’ Hidrojen ve hidrojenasyon kullanimiyla

Diistik CV gaz direkt olarak yakmada ya da motor yakiti olarak kullanilir. Orta ve yiiksek CV
gazlar, oncelikle de metan ve metanol ise temel kimyasallara donligmede hammadde olarak

kullanilabilir. Gazlagtirma i¢in oksijenin kullanilmasinin maliyetli olmas1 nedeniyle, 50
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MWth’ye kadar olan prosesler icin genellikle hava kullanilir. Bu yontemin dezavantaji ise,
hava ile birlikte gelen nitrojenin iiriin gazin derisimini azaltmasi, net olarak 4-6 MJ/Nm® CV
gaz vermesidir (karsilastirma yapacak olursak, dogal gazinki 36 MJ/Nm®’tiir. Oksijen ile
gazlastirma 10-15 MJ/Nm® CV verirken, su buhari ile gazlastirma 13-20 MJ/Nm®’ CV
vermektedir. Buradan yola ¢ikilarak, ekonomik faktorlere gore farkl kalite araliklarindaki gaz
rtinler arasindan tercih yapilabilmektedir. Hava/oksijen ile verilen reaksiyonun aksine,
karbonun su buhar ile reaksiyonu (su-gaz reaksiyonu) endotermiktir, 700 ‘C sicakliklara
transfer olabilmesi icin 1siya ihtiyact vardir. Kendi kendilerine 1sil olarak yeterli olan
gazlastiricilar oto-termal olarak isimlendirilirken, eger 1siya ihtiyaglar1 varsa allo-termal
olarak isimlendirilirler: en genel olanlar1 oto-termal olanlardir. Biokiitlenin enerjiye
gazlagtirma veya piroliz yardimiyla doniistiiriilmesindeki tiim verim %75-80 olarak

belirlenmistir (McKendry, 2002).

4.2 Gazlastirma Cesitleri

Gazlastiricilar temelde sabit yatak ve akiskan yatak olmak iizere iki ¢esittir, her iki ¢esidin de
kendi iginde varyasyonlar1 vardir. Ugiincii bir cesit olarak, komiir gazlastirmasi icin ek
¢oziiciilii siispansiyon gazlastiricis1 gelistirilmistir, fakat beslenen malzemenin boliinmesinin
gerekmesi (<0.1-0.4 mm) odun gibi fiber materyallerde problem olusturmaktadir. Bu da
prosesi birgok biokiitle icin uygun olmayan hale getirmektedir ve fazla {izerinde

durulmamistir (McKendry, 2002).

4.2.1 Sabit yatakh gazlastirma

Sabit yatakli gazlastirici, gazlastirma i¢in geleneksel bir yontemdir. 1000 'C civarinda
sicakliklarda isletilir. Hava akisinin yoniine bagh olarak, yukar akisli (Sekil 4.1), asag1 akish

(Sekil 4.2) ve capraz akish olmak tizere tige ayrilir.

4.2.1.1 Yukan akish gazlastirici

Yukar1 akigh gazlastiricida besleme yukaridan hava ise alttan verilir. Izgaranin hemen
tizerinde olugmus kati is (ugucularin birakilmasindan sonra geride kalan kati atik)
gazlastiricinin st kisminda yakilir ve sicaklik 1000 'C’ye ¢ikmis olur. Tabandaki 1zgaranin

icinden kil ¢ikarken, sicak gazlar yukaridan ¢ikar.
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Sekil 4.1 Yukan akish gazlastirict

Yine gazlastiricinin yukarisinda, biokiitle piroliz edilir ve iist bolge igerisinde besleme
kurutulur, gazlar 200-300 "Cye sogutulur. Ugucu bilesenlerin agiga ¢iktigi piroliz bdlgesinde
bir miktar katran olusumu gozlenir. Bu miktarin bir kism1 yukaridaki biokiitlenin tlizerinde
kismu olarak yogunlasir, bir kismi ise gazlastiriciyr iirlin gazlar ile terk eder.Gazlagtirma
bolgesindeki gazlastirma havaya su buhar1 ekleyip havayr nemlendirerek kontrol edilir.
Gazlastiriciyr terk eden diisiik sicakliktaki gazlar goz oniine alindiginda, prosesin tiim enerji
verimliligi yliksektir. Ama aym1 zamanda gaz igeriginde katran miktar1 da fazladir.
Beslemenin filtre etkisi gazdaki bu partikiillerin azalmasina yardim etmektedir (McKendry,

2002).

4.2.1.2 Asag akish gazlastirici

Asag akisli gazlastiricida, besleme ve hava aym yonde gider (Sekil 4.2). Uriin gazlar
gazlastiriciyr sicak bolgeyi gegtikten sonra terk ederler, bu da katranlarin kismi ¢atlamasini
mimkiin kilarak, iiriin gaz icerigindeki katran miktarinin azalmasimi saglar. Gazlar,

gazlastirictyr 900-1000 "C’de terk ettigi icin asag1 akish bir gazlastiricida tiim enerji verimi
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sicak gaz igerisinde giden 1s1 igerigi nedeniyle diisiiktiir. Uriin gazdaki katran igerigi yukari
akigh gazlastirictya gore daha azdir, fakat gazdaki partikiil miktar1 fazladir (McKendry,
2002).
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Sekil 4.2 Asagi akish gazlastirict

4.2.1.3 Capraz akish gazlastirici

Capraz akigh bir gazlastiricida, besleme asag1 dogru giderken, hava beslemesi yandan yapilir,
iriin gazlar ise ayni hizada diger taraftan alinirlar. Sicak yakma/gazlastirma bolgesi hava
girisindedir. Piroliz ve kurutma bdlgeleri kabin daha yukandaki boélgelerinde
gerceklesmektedir. Kiil alt kisimdan alimir. Birimi terk eden iiriin gazin sicakhigi 800-900 C
civarindadir. Bunun sonucu olarak, tiim enerji verimi disiiktiir ve gazdaki katran igerigi

fazladir (McKendry, 2002).

4.2.2 Akiskan yatakh gazlastiric

Akiskan yatakli gazlastirici (FB) seneler boyunca kdmiiriin gazlastirilmast i¢in kullanilmstir.
Avantaji, gazlagtirma bolgesinin her yerinde ayn1 sicakligin dagiliminin saglanabilmesidir. Bu

iyi sicaklik dagilimi, ince taneli yatak kullanimi ile saglanir. Yatak materyalinin akigkan
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oldugu bu tip gazlastiricida, sicak yatak materyalinin, yakma gazinin ve biokiitle beslemesinin

karigmas1 saglanir.

Iki gesit FB tipi gazlastiric1 vardar:
- sirkiile akigkan yatak
- kabarcikli akigkan yatak

Ucgiincii bir tip heniiz gelistirilme asamasindadir. igten sirkiilasyonlu olan bu gazlastirici,
yukarida bahsedilen iki ¢esidin Ozelliklerini tek gazlastiricida birlestirecekti. Hentiiz pilot
Olcekli calismalar stirmektedir (McKendry, 2002).

4.2.2.1 Sirkiile FB Gazlastiricisi

Bu tip gazlastiricilar yliksek kapasiteli beslemelerin iistesinden gelebilmekte ve kagit
endiistrisinde aga¢ kabugu ve diger orman tortularinin gazlastirilmasi i¢in kullanilmaktadir.
Yatak materyali reaksiyon kab1 ve siklon ayristirict arasinda sirkiile edilir. Burada ayrica kiil
giderilirken yatak materyali ve is reaksiyon kabina geri dondiiriiliir. Gazlastiricilar ytiksek
basinglarda calistirilabilirler. Son kullanima yonelik uygulamalarda gazin gazlastirma

arkasindan gaz tiirbininde sikistirilmasi gerekmektedir (McKendry, 2002).

4.2.2.2 Kabarcikh Yatak FB Gazlastiricisi

Kabarcikli yatak FB gazlastiricilar1 alt kismi kalburlu olan bir kaptan olusmaktadir. Bu
kalburlu kisimdan hava girisi gerceklesmektedir. Kalburun {izerinde ince taneli materyalden
hareketli bir yatak bulunmaktadir ve biokiitle beslemesi buradan yapilmaktadir. Yatak
sicakligi 700-900 ‘C’ye ayarlanmakta ve hava/biokiitle orami ile kontrol edilerek muhafaza
edilmektedir. Biokiitle sicak yatak icerisinde is ve gaz bilesenlerine piroliz edilmekte, yliksek
molekill agirligina sahip bilesenler sicak yatak materyaline temas ederek c¢atlamakta ve

béylece diisiik katran igerikli gaz olusmaktadir (genellikle <1-3 g/Nm®) (McKendry, 2002).

Gazlastiric1 gesitlerinin birbirlerine karsi avantaj ve dezavantajlar1 Cizelge 4.1°deki gibi

siralanabilir.



36

Cizelge 4.1 Gazlastirici ¢esitlerinin karsilastirilmasi (Rampling, 1993)

Gazlastiric1 Cesidi Avantaj Dezavantaj
Basit ve pahali olmayan Yiiksek zift olusumu
proses . Kanallama potansiyeli
Gaz cikis sicakligr 250 C L o
Yukar1 Akislt Basing altinda tatmin eder Koprilleme potansiyeli
. calisma Diisiik besleme miktar1
Sabit Yatak iksek Kk e
Yiikse arbon  doniistim Ciiruf olusturma potansiyeli
verimi

Gazda diisiik toz seviyesi
Yiiksek termal verimlilik

Asag1 Akisl Sabit Yatak

Basit proses
Uriin gazda ziftin sadece iz

oranda bulunmasi

Minimum besleme miktari
Beslemede kil oranimnin
limitli olmasinin gerekmesi

Kapasite biiyliltmesini
limitlemesi
Ciruf  ve kopriileme

potansiyeli

Esnek besleme oram1 ve
kompozisyonu

Yiiksek kiil igerikli yakitlart
kabul etmesi

Calisma sicakligmin  kiil
cliruflanmasi nedeniyle
limitlenmesi

Uriin gazinin  sicakliginin

Akiskan Yatak Basinglandirilabilir olmasi yiiksek olmast
Yiiksek metan igerikli iiriin Gaz igerisinde yiiksek zift
gaz1 olugmasi miktari
Yiiksek hacim kapasitesi Ucan kiil igerisinde yiiksek
Kolay sicaklik kontolii miktarda karbon bulunma
thtimali
Esnek proses Korozyon ve yipranma riski
850 'C sicakhiga kadar Biokiitle  kullanildiginda
Sirkiile Akigkan Yatak miimkiin  olan  calisma zayif calisma kontrolil
sicakligy
Oksijene gerek yoktur Kiigiik  yatak  miktarina
Kiigiik  yataga  ragmen ragmen yiiksek zift olusumu
Cifte Akigkan Yatak yiiksek metan miktar1 Basing  kontroliiniin  zor
Okside edici igerisinde olmasi

sicakligin limitli olmas1
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Cizelgeden de goriilebilecegi gibi geleneksel gazlastirma gesitlerinde proses kontroliiniin
zorlugu, verimin yeterli olmamasi, ciiruf ya da is gibi problemler yasanmakta ve alternatif
arayislara gidilmektedir. Belirtilen geleneksel gazlastirma ¢esitlerinin yani sira, biokiitleler ve
biyokiitlelerin yan sira, atik sular i¢in oldukca iddiali alternatif bir yontem olarak, iizerine
fazla calisma yapilmamis olan hidrotermal gazlastirma bulunmaktadir. Bu gazlastirma

cesidinde, yliksek verim dngoriilmekte ve cesitli calismalarla incelenmektedir.
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5. HIDROTERMAL GAZLASTIRMA

Hidrotermal prosesler yiiksek sicaklik ve basingta listlin reaksiyon ozellikleri gdstermeleri
nedeniyle diinya capinda ilgi gérmektedirler. Yiiksek organik icerikli endiistriyel atiklarin ve
biokiitlenin gazlastirilmasinda oldukga etkin Ozellikler gostermektedirler. Diger gazlastirma
prosesleri arasinda 6zellikle, kismi veya tamamen ¢oziinmiis oksijen yoklugunda gerceklesen
Stiperkritik Su Gazlagtirmasma 151k tutulmaktadir. Bu yontem ile endiistriyel atiklarin
aritilmalarinin yani sira, elde edilen gazlarin yakilmasi ile igerdikleri enerji potansiyelinden
yararlanmak miimkiindiir. S6z konusu olan bu gaz yakitlar, yiiksek 1sitma giicline sahip

hidrojen ve hafif hidrokarbonlardir (Jarana vd., 2008).

Gaz yakatlar, hidrokarbon fosil yakitlara 6nemli bir alternatiftir. Gazlagtirma sirasinda agiga
c¢ikan gazlardan o6zellikle hidrojenin pek ¢ok potansiyel kullanim alani vardir. Diinyanin fosil

enerji kaynaklarina alternatif olarak enerji geleceginde kilit rol oynamaktadir.

5.1 Hidrotermal Gazlastirmanin Teknik Ozellikleri

Hidrotermal gazlastirmanin ana fikri sliperkritik ve siiperkritik kosullara yakin suyun sahip
oldugu solvent ve reaktan ozelliklerinden faydalanabilmektir. Reaktan davranisi, hidroliz
reaksiyonlarinin olusmasini saglamaktadir. Bu da yakitin polimerik yapisinin bozunmasin
(ayrismasini) saglamaktadir. Sicak ve yiiksek basingta sikistirilmis suda dekompozisyon,
klasik piroliz ile benzerlikler gosterirken, suyun hem reaksiyon ortami1 hem de reaktan olarak

davranmasi nedeniyle birbirlerinden ayrilmaktadir.

Hidrotermal yontemde uygulanan yas prosesler, kuru prosesler ile karsilagtirildiginda daha
diisiik sicakliklarda gaz olustugundan, ardisik reaksiyonlar nispeten daha hizlidir. Orta
seviyeli atiklarin reaksiyon ortamindaki yiliksek coziintirligii, 6zellikle de siiperkritik kosullar
altindaki suda, katran ve kok olusumunu 6nemli 6l¢giide engeller: Biokiitle icerisinde yer alan
reaktif tlirlerin suda ¢oziiliip seyreltilmesiyle, katran ve kok gibi istenmeyen iiriinlerin
polimerizasyon oranmi diisiiriilmiis olur. Tiim bunlar, diisiik bagil sicakliklarda gerceklesen

hidrotermal gazlagtirmalarda yiiksek gaz kazaniminin elde edilmesini saglar (Kruse, 2009).
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5.2. Hidrotermal Gazlastirma Cesitleri

S6z konusu olan basari, yiiksek gaz kazanimlarinin yani sira 6zel gaz kompozisyonlar: elde
etmektir. Ornegin, metanin termokimyasal olusumu sadece hidrotermal yol ile olabilir, ¢iinkii
yiiksek metan kazaniminin elde edildigi diisiik sicakliklarda, “kuru” sartlar altindaki
biyokiitlenin reaktifligi cok diisliktiir. Reaksiyon sartlarina ve istenen temel gazlara bagh

olarak, hidrotermal gazlastirma {i¢ temel ¢eside ayrilabilir (Kruse, 2009):

1. Sulu Faz Olusumu (APR): Biokiitle icerisinde bulunan bilesenlerin (glukoz, sorbitol,
gliserol, metanol ve glikol) yanabilir gaz olarak hidrojene ve karbon dioksite gazlastirilmasi

yaklagik 215-265 “C sicaklik arahginda heterojen bir katalizor varliginda gerceklesir.

2. Kritige yakin kosullarda 350 °C sicakhk civarinda sivi fazda ya da 400 °C civarinda
siiperkritik halde metana Kkatalizorlii olarak gazlastirma: Biokiitle ya da organik
bilesenler heterojen bir katalizor varliginda yanabilir gaz olarak metana ve karbondioksite

gazlastirlirlar.

3. Siiperkritik Su Gazlastirmasi: Biyokiitle ve ya organik bilesenler herhangi bir karbon ya
da kat1 katalizorlin varligi olmadan, temel olarak yanabilir gaz olan hidrojen ve karbon

dioksite gazlastirilirlar.
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Sekil 5.1 25MPa’da agirlik¢a %5 kuru biyokiitle igerigine sahip odun tozunun
gazlastirilmasinda gaz egrilerine sicakligin etkisi (Kruse, 2009)



Sekil 5.1 gaz kompozisyonu ve sicaklik arasindaki bagintiyr gosterir. Sekil 5.2 ise
konsantrasyon ile gaz kompozisyonu arasindaki bagintiyr vermektedir. Sekilden de
gorlilebilecegi gibi istenen iirlin metansa (2. gazlastirma ¢esidi) hidrojene gore (3. gazlastirma

cesidi), daha diisiik sicakliklarda ¢alismak gereklidir. Ayrica hidrojen, diisiik konsantrasyonda
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ve diislik sicaklikta (1. gazlastirma cesidi) tercih edilen iiriindiir.
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Sekil 5.2 25 MPa basing ve 873 K sicaklikta kuru biokiitle igeriginin elde edilen gaz egrisine

Kritik alt1 ya da kritige yakin kosullarda, katalizor varliginin daha diisiik sicakliklarda bariz
bir avantaj1 vardir. Bu da, ¢ok daha diisiik yatirnm maliyetini beraberinde getirir ¢linkii 600-

700 "C sicakliklarda gergeklesen siiperkritik gazlastirmaya uygun metal alagimlarmin maliyeti

oldukgca yiiksektir.
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Sekil 5.3 Suyun faz diagrami iizerinde hidrotermal proses bdlgelerinin belirtilmesi

(Kurt, 2009)
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5.2.1 Siiperkritik gazlastirma

Stiperkritik gazlastirmada suyun kritik nokta tizerinde yani siiperkritik halde gosterdigi iistiin
¢oziicii ve diflizyon Ozelliklerinden faydalanilmaktadir. Geleneksel gazlastirma ydntemleri
icin, icinde %95 oraninda su bulunduran biokiitle ve ya organik atiklar sorun
olusturmaktadirlar. Fakat siiperkritik gazlagtirmada, atiklarin igerisinde bulunan su, ayn1 anda
hem reaktan hem de solvent olarak kullanilmaktadir. Bdylece kurutmaya ihtiyag
duyulmamakta ve kurutma basamaginin olmamasi prosesi ciddi bir maliyetten kurtarmaktadir

(Guo vd., 2008).

SCWG prosesinin en 6nemli avantajlarindan biri, yiiksek kati doniistimiiniin saglanmasi ve
cok diisiik miktarlarda is ile katran olusumunun gézlenmesidir. Konvensiyonel gazlastirma
sentez gazi icerisinde gerceklesirken (yields), SCWG’de hidrojen ve karbon dioksit 500 °C
veya daha yiiksek sicaklikta elde edilir. Yiiksek su girisi sayesinde, olusan hidrojenin yarisi

sudan meydana gelmektedir (Yanik vd., 2007).

Stiperkritik suyun ¢Oziiniirliigliniin ayarlanabilir olmasi sayesinde gazlastirma sonucunda
olusan fazlar1 birbirinden ayirmak, iirlinlerin birbirinden ayrigsmasini ve daha saf olmasini

saglar (Kurt, 2009).

Geleneksel gazlastirma prosesleri ile karsilastirildiginda, yas biyokiitle, organik atiklarin

stiperkritik gazlastirilmasinin avantajlart su sekilde belirlenmistir:

- Cok daha yiiksek termal verim,

- Distik CO egrisi iceren hidrojence zengin gazin tek kademede iiretilebilmesi

- Kurum ve katran olusumunun bastirilabilmesi ve yiiksek kati doniisiimii

- Heteroatomlarin (S, N ve halojenler) prosesi sulu atik ile pahali bir gaz temizlemesine
thtiya¢ duymadan terketmesi.

- COy’nin sudaki yiiksek ¢oziiniirliigii nedeniyle, yiiksek basingta kolayca ayrilabilmesi

- Yiksek basingta hidrojen eldesinin miimkiin kilinmasi

Su kullanim1 sayesinde asit ve baz eklentilerinin oniine gegilebilmis olunur. Bu da atigin

temizlenmesini ¢ok daha kolay ve daha az maliyetli kilar (Kurt, 2009).
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5.3 Gaz Olusumu

Biyokiitle ve atiklardaki ytliksek oksijen icerigi nedeniyle gazlastirma neticesinde yiiksek
miktarda karbondioksit olusumu gozlenir. Reaksiyon ve sofutmanin sonrasinda,
karbondioksitin ¢ogu su i¢erisinde yiiksek ¢oziinlirliigii nedeniyle ¢oziiniir. S1vi fazdan ayrilan
basinglit gaz fazda nispeten daha diisiikk CO, igerigi ve bu nedenle de daha yiiksek 1s1l degeri
bulunmaktadir. Yakit gazi depolamak igin ekstra basinglamaya gerek yoktur, ki bu da

genellikle maliyetli bir basamaktir.

Kuru proseste, gaz faz igerisinde klorid inorganik bilesenlerin bulunmasi ¢esitli korozyon
problemlerine yol agabilir. Fakat hidrotermal gazlastirmada inorganik bilesenler sivi iiriin
fazinda bulunmaktadirlar. Bu da daha az temizleme c¢abasi ve daha az korozyon problemleri

demektir.

Eger gazlastirilacak biokiitle icerisindeki organik bilesenin formiilii C,H,,Ox olarak

gosterilecek olunursa, SCWG reaksiyonunun stokiyometrik esitligi su sekilde yazilabilir:

CoHimOx + (2n-k) H,O — nCO»+ (2n + m/2 - k) Hy (5.1)

Metana doniisiim ise asagidaki reaksiyonda belirtildigi sekilde gerceklesmektedir:

CaHmOx — 1/2 CH, + n/2 CO, (5.2)

Sicakligin  bir fonksiyonu olarak gaz kompozisyonlarindaki cesitlilik, H, ve CHs
olusumundaki reaksiyon entalpilerinin gesitlilik gdstermesine baghidir. ilki endotermik iken,
ikincisi az miktarda ekzotermiktir. Le Chatelier prensibine gore, yiiksek sicakliklarda H»
olusumu, CHy4 olusumunu bastirmaktadir. Gaz veriminin basing ile baglantisi ¢ok daha az
bildirilmistir. Artan basing ile birlikte, H, verimi diiserken, CHy4’linkii artmaktadir. H;
olusumunun CH4 olusumuna gore daha fazla suya ihtiyact vardir. Biokiitle
konsantrasyonundaki artis, daha diisiik su konsantrasyonu demek oldugundan, CH,4

olusumunu destekleyen bir durumdur (Kurt, 2009).
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5.4 Siiperkritik Gazlastirma Uygulamalar

Glintimiizde atiklarin stiperkritik suda gazlastirilmast hakkinda ¢ok az rapor vardir. Son 10 y1l
icerisinde siiperkritik su icinde gercek biyokiitle ve biyokiitle model bilesiklerinin
gazlastirilmasi i¢in genis ¢alismalar gelistirilmistir. Yapilan bir calismada, iki boru tipi reaktor
ve iki kesikli otoklav iginde karbonhidratlar, aromatik bilesenler, protein model bileseni
olarak glisin ile ve ger¢ek biyokiitle (saman, odun ve lagim ¢amuru) ile ¢alismislardir. Sonug
olarak farkli kalma siirelerinin, sicakliklarin ve basinglarin etkileri rapor edilmistir. 600 C
sicaklik ve 250 bar basingta KOH varliginda hidrojence zengin gaz elde edilmistir. Uriin

gazdaki CO, CHy ve C,-C4 miktarlar1 %1°den az ¢ikmistir (Schnieder vd., 2000).

Baska bir calismada, farkli gercek biyokiitlelerin (odun testere tozu, piring samani, piring
kabugu, bugday sapi, fistik kabugu, misir sap1, misir kocani, siiplirge darisi sap1) ayni sartlar
altinda (650 °C, 25 MPa ve 27 s kalma siiresi) minyatiir bir tesiste gazlagtirmasini
incelemistir. Genel olarak, hidrojenin molar fraksiyonu %40 iken CO’nun molar fraksiyonu
%1°den az bulunmustur. Biyokiitledeki K>COs igerigi diisiik CO konsantrasyonunu etkileyen
sebep olmustur. Incelenen beslemelerdeki seliiloz, lignin ve hemi-seliilloz miktarlarmin
degiskenligi, biyokiitle gazlastirmasinin da farkli davraniglar gostermesine sebep olmustur.
Siv1 atik igerisindeki doniismemis toplam organik karbon (TOK) oldukca yiiksektir. Bu

nedenle, biyokiitlenin bir kismi1 gaz {iriinler yerine sivi {irlinlere doniismiistiir (Guo vd., 2007).

Di Blasi vd. (2007), yukar1 akish odun gazlastiricisindan ¢ikan atiksularin SCWG yontemi ile
gazlagtirilmasi iizerine calismustir. Yukar1 akisli gazlastiricidan ¢ikan yiiksek tar icerikli
karisim toplanarak 450-5481 °C sicaklik araliginda, 46-14s kalma siiresinde 25 Mpa basingta
laboratuvar 6lgekli reaktorde SCWG’ye tabi tutulmustur. TOK verimleri %30-%70 arasinda
degisirken, gaz verimleri 0,4-1,0 arasinda bulunmustur. Bdylece, yas biokiitle disinda,

geleneksel biokiitle gazlastiricilarindan ¢ikan atiklarda da kullanilabilecegi ortaya ¢ikmustir.

Yoshida vd. (2004), yaptiklar1 ¢aligmada nikel katalizorii kullanarak 400 °C sicaklik, 20 dk
kalma siiresi ve 25 Mpa basingta lignin ve seliilozu SCWG ile gazlastirmislardir. Lignin ve
seliiloz arasinda gerceklesen olas1 bir reaksiyondan kaynaklanan katrandan dolay1 yeterli
miktarda gaz verimi alamasalar da nikel katalizoriiniin miktar1 arttirildiginda, gaz veriminin

yiikseldigini gézlemlemislerdir.
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Susanti vd. (2010), hdrojen gazi verimini arttirmak i¢in yeni bir siiperkritik gazlastirici
reaktorii tizerinde durmusglardir. Sistem; reaksiyon bolgesi, ve reaksiyon bolgesine direkt bagh
olan izolasyon ve sogutma bolgesinden olusmaktadir. Reaktor 75 © egimle konumlandirilarak,
su ve besleme reaktoriin alt kismindan yapilmaktadir. Bu sistemde izooktanin 601-676 °C
sicaklik araliginda, 6-33 s kalma siirelerinde, agirlikca %5-33 izooktan konsantrasyonlariyla
ve 4507 mmol/I’ye vara oksidan (hidrojen peroksit) varligiyla katalizor olmadan gazlastirmasi
incelenmigtir. Calisma sonucunda yiiksek sicaklikta (637 °C), diisiik besleme
konsantrasyonunda (%9,9) ve uzun kalma siiresinde (18 s) 2701,1 mmol/l hidrojen peroksit
varliginda, 6,12 mol/mol-izooktan sonucunu elde ederek, hidrojen veriminin planladiklari gibi
arttigini goézlemlemislerdir. Sonug olarak %59,5 hidrojen, %14,8 metan, %22 karbon dioksit

ve %1,6 karbonmonoksit elde etmislerdir.

Bocanegra vd. (2010), yaptiklart bir c¢alismada sarap iiretim atiklarin SCWG ile
gazlastirmasini inceleyerek, testlerin asamalarini goriintiilemistir. Diisiik konsantrasyonda
olan bir sarap prosesi atiginin gazlastirma safhalar1 ve sicakliga gore degisimi Cizelge

4.2°deki gibi gozlemlenmistir.

Cizelgede belirtilen sekillerden de goriilebilecegi gibi, stiperkritik sicakliga gelindiginde
dekompozisyon baglamaktadir. Diisiilk konsanstrasyonlu bir atik icin, dekompozisyon
neredeyse tamamen gerceklesmektedir. Resimlerden yola ¢ikarak, siiperkritik su
gazlastirmasinin organik atik doniisiimleri i¢in oldukga etkin bir yontem oldugunu tekrar

sOylememiz miimkiindiir.

Cizelge 5.1 Diisiik konsantrasyonda sarap prosesi atiginin gazlastirma asamalar1 (Bocanegra
vd., 2010)

7s,125°C, 1 Bar | 21 s,288°C, 202 Bar | 30s, 374°C, 233 Bar

94 s, 496°C, 278 Bar | 118s, 85°C, 1 Bar 280, 31°C, 1 Bar
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6. DENEYSEL CALISMA

Caligmada, Yalova’da faaliyet gosteren Ersur Tekstil AS. fabrikasindan alinan tekstil boyama
atiksular1 kullanilmigtir. Tekstil atiksuyunun baslangic TOK’u (Toplam Organik Karbon) ve
reaktdrden ¢ikan sivinin TOK miktarlar1 TOK-TN (Toplam Nitrojen) cihaz1 kullanilarak
gerceklestirilmistir (HACH-LANGE IL550 TOC-TN). Atiksuyun Kimyasal Oksijen Ihtiyaci
(KOI) &lgiimleri ise Standart Method 5220B’ye gore yapilmistir (Eaton vd., 2005). Tekstil
atiksuyunun elde edilen TOK ve KOI konsantrasyon degerleri Cizelge 6.1°de verildigi gibidir.

Cizelge 6.1 Elde edilen tekstil atiksuyu degerleri

Yapilan Ol¢iim Olciilen Deger
KOI 3500 mg/L
TOK 770,3 mg/L
pH 3,7

Reaktorden ¢ikan gazlarin dlgiimleri Perkin Elmer’in ASTM D1945, ASTM D1946, ASTM
D2597 ve DIN 51872-4 metodlarina gére yapilmistir. Olgiimler, FID ve TCD dedektérleri
bulunan Clarus 500 RGA-1115 model GC ile gerceklestirilmistir.

6.1 Deneyin Yapihisi

Deneyler, Sekil 6.1°de goriildiigii gibi boru tipi reaktdér, PID kontrollii firn, pompa, 1s1
degistirici, geri basing regiilatorii ve gaz separatdrii iceren bir deney diizeneginde
gerceklestirilmistir. Sistem; firin (Protherm, model SPT 11/70/750) igerisine yerlestirilmis
280 cm uzunlugunda, 4,35 mm i¢ ¢apinda boru tipi reaktor icermektedir. Tekstil atiksuyu
yiksek basingli pompalar (Autoclave Engineers, Series III pump) ile siiperkritik
gazlastirmanin gergeklestigi boru tipi reaktdre pompalanmaktadir. Reaktor igerisinde suyun
siiperkritik hale ge¢mesini saglayan sicaklik ve basing sartlar1 s6z konusudur. Tekstil
atiksuyunun siiperkritik haldeki reaktore girmesi ile birlikte SCWG islemi baslamaktadir.
Reaktor cikisinda bulunan 1s1 degistirici yardimi ile reaktorden c¢ikan sicak akiskan
sogutulmakta ve bdylece reaksiyon durdurulmaktadir. Reaktor igerisindeki basing, reaktor
¢ikisinda bulunan geri basing regiilatorii (BPR) (Go Regiilator, Inc.) ile kontrol edilmektedir.
Basing 25 MPatl’de tutulmaktadir. Akigkan geri basing regiilatdriine girmeden Once,
icerisinde bulunabilecek olas1 kati partikiilleri tutabilmek i¢in 0,5 pm filtre kullanilmaktadir.

Reaktorden c¢ikan sivi, BPR’den gectikten sonra, sivi ve gaz fazin birbirinden ayrilmasi igin
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gaz-s1v1 separatoriine girmektedir. S1vi kistm TOK 6Sl¢timleri i¢in TOK cihazina, gaz kisim ise

igeriginin tayin edilmesi i¢cin GC’ye gonderilmektedir.

Ank Su

Pompa

FID Kontrol Edica

GC Anaha

Gaz Uriin

Srv1 Triim
TOK Analm

Sekil 6.1 Deney diizenegi (PI: Basing gostergesi, FI: Debi gostergesi)

Sicaklik, kalma siiresi ve debi etkilerinin incelenmesi i¢in 28 adet deney yapilmistir. Deney

plan1 Cizelge 6.2a ve 6.2b’de belirtildigi gibidir.

Cizelge 6.2a Sabit reaksiyon siiresinde sicaklik taramasi deneyleri

Kalma Siiresi (s)

Sicaklik (°C)

30

90

150

500

550

600 650

Cizelge 6.2b Sabit besleme debisinde sicaklik ve reaksiyon siiresi taramasi deneyleri

Debi (ml/dk) Sicaklik (°C) Kalma Siiresi (s)
500 56,8
550 49,6
4,00
600 44,5
650 40,6
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7. BULGULAR VE TARTISMA

Yeni nesil gazlagtirma yontemlerinden olan siiperkritik su ortaminda gazlastirma; yiiksek
termal verimli, kurum ve katran olusumunun bastirildigr yiiksek kati doniistimli sistem
sunmaktadir. SCWG ile atiksuyun igerisinde bulunan suyun siiperkritik kosullarda gosterdigi
istiin  Ozelliklerden faydalanarak su orant %95’¢ varan yas atiklarin gazlastirilmasi
gerceklestirilebilmektedir. Yiiksek organik igerikli tekstil atiksularini, siiperkritik su
ortaminda gazlastirma yontemi ile bir taraftan aritip, diger taraftan icerdigi organik
bilesenlerden gaz yakit elde etmek miimkiindiir. Bu ¢alismada Ersur Tekstil firmasinin tekstil
boyama atiksularmin siiperkritik gazlastirilmasi {izerine ¢alisilmistir. Sabit reaksiyon
stiresinde 12 adet, sabit besleme debisinde 4 adet olmak {izere, boru tipi reaktorde SCWG
deneyleri yapilmis, sicaklik ve reaksiyon siirelerinin {iriin gazlar ile TOK konsantrasyonu
tizerindeki etkileri incelenmistir. Deneyler, 500, 550, 600 ve 650 °C derecelerde 30, 90 ve 150
saniye reaksiyon siirelerinde gerceklestirilebilmistir (Cizelge 6.2a, Ek 1). Siiperkritik su
ortaminda degisik reaksiyon sicakliklarinda reaksiyon siiresini ayni tutabilmek i¢in,
stiperkritik haldeki su yogunlugu dikkate alinarak besleme debisi hesaplanmistir. Dolayistyla,
diisiik reaksiyon sicakliklarinda besleme debisi daha fazladir. Kullanilan esitlik asagidaki

gibidir [1,2]:

= VReakt()r x pSC(P’T) (71)
F PL

Esitlik (7.1)’de VR®eaktsr, reaktor hacmini (mL); psc(P,T ), stperkritik kosullarda basing ve
sicakliga bagli suyun yogunlugunu (g/mL); pr, normal kosullardaki suyun yogunlugunu
(g/mL); F, reaktore beslenen tekstil atiksuyu hacimsel debisini (mL/s) gdstermektedir.
Reaksiyon ortaminin hemen hemen tamami sudan olustugu icin, siiperkritik kosullarda ve
normal kosullardaki akigkan yogunlugu, sadece suyun yogunlugu olarak alinmis ve
hesaplamalarda saf suyun bu kosullardaki yogunlugu kullanilmistir. Reaksiyon sartlarindaki
saf suyun yogunlugu Esitlik (7.2) ile verilen Peng—Robinson hal denklemi kullanilarak
hesaplanmistir (Peng ve Robinson, 1976).

p_ RT a(T)
“V—-b V(V+b)+b(V -b)

(7.2)

Esitlik (7.2) denkleminin yogunluk cinsinden diizenlenmis hali agagidaki denklem ile verilir:
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(6*P+b2RT — abp® — (362P + 2bRT — ap? + (bP— RT)p + P = 0 (73)

Esitlik (7.3)’de a(T) ve b, saf suyun kritik sicaklig1 (7¢), kritik basinc1 (P;) ve asentrik
faktoriine gore hesaplanmis hal esitligi sabitlerini; 7, ¢alisma sicakligini; P, ¢alisma basincini;

R, genel gaz sabitini gostermektedir.

Tekstil atiksuyunun hidrotermal gazlastirilmast sirasinda, atiksuyun igindeki organik
maddeler H,, CO, CH4, C,H4, C,Hg, C3Hg ve CsHg gibi daha kiigiik molekiillii ara iirlinlere
veya CO,, N, ve H,O gibi son iiriine doniisiirler. Gaz formundaki {iriinler, sistemden gaz
olarak ayrilirken, islem sonrasi doniismemis organikleri de igeren atiksu, sistemden sivi
olarak ayrilir. Tekstil atiksularmin  hidrotermal gazlagtirmasi sirasinda  oksijen
kullanilmamasina ragmen ya da besleme akiminin oksijen icermemesine ragmen, ¢ikan gaz
tirtinler igerisinde mol %’si olarak 6nemli miktarlarda CO ve CO, oldugu gozlemlenmis ve
dlciilmiistiir. Bu durum, siiperkritik halde bulunan suyun bir kismmin H" ve OH iyonlarina
ayristigl, ve atiksu icindeki organik maddelerle reaksiyona girdigini gostermektedir.
Gazlastirma swrasinda ¢ikan gazlar temelinde, gazlastirma reaksiyonun muhtemel

mekanizmasi Esitlik 7.4 - 7.7 denklemleriyle yazilabilir:

CoHp +nH,0 <o nCO + (m/2 +n) H, (7.4)
—
C+H,0 < CO+H, (7.5)
—
CO + Hzo <+— COZ + Hz (76)
—
CO+3H, <«—CHy4 (ya da C,H¢, C3Hg, C3Hg) + H,O (7.7)

7.1 Sabit Reaksiyon Siiresinde Siiperkritik Su Ortaminda Gazlastirma

Tesktil atiksuyunun siiperkritik su ortaminda gazlastirilmas: sonucunda elde edilen gaz
tirtinlerin ve TOK konsantrasyonunun, 30, 90 ve 150 s’de sabit tutulan reaksiyon siirelerinde
sicaklik ile degisimleri incelenmistir. Sekil 7.1°de goriildiigii gibi, ham tekstil atiksuyunun
TOK igerigi (770,3 mg/L) reaksiyon sicakligi 500 °C’den 650 °C’ye ¢ikarken diismektedir.
Ayni zamanda, reaksiyon siiresi artiginda da TOK degeri diismektedir. Bu beklenen bir
durumdur. Reaksiyon sicakligi yiikseldikge ve reaksiyon siiresi uzadike¢a, atiksu igindeki
organik maddeler daha fazla reaksiyona girmekte ve gaz fazina ge¢mektedir. Ancak, TOK
degerindeki degisim, reaksiyon siiresinin uzatilmasindan ziyade sicaklik arttirildiginda daha

fazla gerceklesmektedir. Bu durum, TOK donilisimii cinsinden Sekil 7.2°de daha net
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goriilmektedir. Yiksek sicaklikta, reaksiyonun uzun olmasi durumunda tekstil atiksuyu

icindeki organik karbonun gaz faza gecmesi % 80’in iizerine ¢gikmaktadir.

NEUR RO L

Sekil 7.1 Degisik sicaklik ve reaksiyon siirelerine gore tekstil atiksuyu igerisindeki TOK
konsantrasyonunun degisimi

Atiksu icindeki karbon icerigindeki degisim Sekil 7.2°de goriildiigii gibi donilisiim oram
cinsinden verilebilmektedir. Sekilden de goriildiigii gibi reaksiyon sicaklii ve reaksiyon
stiresi arttik¢a, doniisiim oran1 artmakta, %80’lere varmaktadir. Bu da 650 °C sicaklik ve 150
s reaksiyon siiresinde yaklagik %80 oraninda atiksu igerisindeki karbonun gaz iiriine

doniistiigli anlamina gelmektedir.
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Sekil 7.2 Tekstil atiksuyunun TOK doniistimii

Sekil 7.3, ¢esitli sicakliklarda reaksiyon siirelerine gore sistemden ¢ikan gaz debisini
gostermektedir. Ozellikle 650 °C reaksiyon sicakligi civarinda 30 saniyelik reaksiyon
stiresinde ¢ikan gaz debisin maksimuma ¢iktig1 gézlenmistir (3.0 mL/dk). Ancak, bu sonug
yaniltict olabilir. Ciinkii siiperkritik su ortaminda degisik reaksiyon sicakliklarinda reaksiyon
stiresini sabit tutmak i¢in, siiperkritik haldeki su yogunlugu dikkate alinarak besleme debisi
hesaplanmistir. Dolayisiyla, diisiik reaksiyon sicakliklarinda besleme debisi daha fazladir.
Dolayisiyla, reaksiyon sonucu olusan gaz miktarini, sisteme beslenen madde miktarina gore
degerlendirmek daha dogru olur. Sekil 7.4, birim kg basmna sistemden elde edilen gaz
miktarin1 gostermektedir. Sekilden de goriilecegi gibi, reaksiyon sicakligi arttikca ve
reaksiyon siiresi arttik¢a iiretilen gaz miktar1 (gaz verimi) artmaktadir. Bu da Sekil 7.3’lin
degerlendirmesinde ulasilan sonucu dogrulamaktadir. Yani tekstil atiksuyu icerisindeki
toplam karbon miktar1 artan sicaklikla daha fazla azalmakta, gaz fazina gegmektedir. Bu 550

°C’de 150 saniye reaksiyon siiresinde maksimuma ¢ikmustir.
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Sekil 7.3 Tekstil atiksuyunun siiperkritik su ortaminda gazlastirilmasi sonucunda ¢ikan
toplam gaz debisinin sicaklik ve reaksiyon siiresine gore degisimi
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Sekil 7.4 Besleme debisi basina iiretilen gaz miktari

7.1.1 Gaz Uriin Kompozisyonu

Yapilan ol¢iimler neticesinde, elde edilen gaz bilesiminin metan, hidrojen, etan, propan,
propilen, karbonmonoksit, karbondioksit ve az miktarda diger karbon igerikli gazlardan
olustugu gozlemlenmistir. Tekstil atiksuyunun siiperkritik su ortaminda gazlastirilmasi
sonucunda elde edilen gaz {irin icindeki metan miktar1 (% mol), sicakligin artmasi ile
azalmakta, reaksyion siiresinin artmasiyla da artis gostermektedir (Sekil 7.15). Sekilden de
goriildiigii gibi, en yiiksek metan igerigine 500 °C sicaklik ve 150 s reaksiyon siiresinde

ulagilmis ve %40’a varan metan icerigi elde edilmistir
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Sekil 7.5 Reaksiyon siiresi ve sicaklik degisiminin metanin hacim yiizdesine etkisi

Diger taraftan, gazlastirma sonucunda elde edilen gaz karistmindaki hidrojen igerigi, sicaklik
ve reaksiyon siiresi yiikseldikge, artis gostermistir. Sekil 7.6’dan da goriildiigii gibi %15’lere
varan hidrojen igerigi elde edilmis ve en yiiksek yilizdeye 650 °C sicaklik ve 120 s reaksiyon

stiresinde ulasilmigtir.
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Sekil 7.6 Reaksiyon siiresi ve sicaklik degisiminin hidrojenin hacim yiizdesine etkisi

Sekil 7.7°de de {irlin gaz karisimindaki etan igerigi diisiik reaksiyon siirelerinde reaksiyon
sicakligindaki yiikselmeyle artis gostermektedir. En yiiksek degerine 650 °C ve 30 saniye
reaksiyon siiresinde ulagilmis, degeri %5,5’lere kadar ¢ikmistir. Diger taraftan, gaz tirlindeki
igerikleri diisiik olsa da, daha yiiksek molekiil agirlikli gazlar da tretilmigtir. Sekil 7.8a ve
7.8b’de, sirastyla propan ve propilen igeriginin sicaklikla ve reaksiyon siiresiyle degisimi

goriilmektedir.
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Sekil 7.7 Reaksiyon siiresi ve sicaklik degisiminin etanin hacim ylizdesine etkisi
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Sekil 7.8 Reaksiyon siiresi ve sicaklik degisiminin (a) propan ve (b) propilen miktarina etkisi
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Yanici bir gaz olan karbon monoksitin toplanan gaz bileseni igerisindeki ylizdesinin en fazla
oldugu nokta; Sekil 7.9’dan da goriilebilecegi gibi sicakligin en diisiik ve kalma siiresinin de
en kisa oldugu noktadir. Ciinkii ara {iriin niteliginde olan karbon monoksit, sicaklik ve
reaksiyon siiresi arttiginda oksijen ile birleserek kabondioksite doniismektedir. Bu nedenle

sicaklik ve kalma stiresi yiikseldiginde gittik¢e azaldig1 gozlemlenmistir.

(9/0) VRPN USHOUO Y uogiey

Sekil 7.9 Reaksiyon siiresi ve sicakligin karbon monoksit miktarina etkisi

Karbon monoksit gazinin Sekil 7.9°da izlemis oldugu yolun aksine, karbon dioksit gazi

sicaklik ve kalma sliresinin artmasiyla gittikge artmistir. Bunun nedeni, sicaklik ve kalma
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stiresi artistyla karbon monoksitin karbon dioksite donlismesi ve gaz iiriin i¢indeki karbon
dioksit miktarini gittikce arttirmasidir. Sekil 7.10°da goriildiigli gibi, reaksiyon siiresinin 150
saniye tutuldugunda, 650 °C civarinda karbon dioksit miktar1 maksimuma ¢ikmakta ve degeri

% 50’lere yaklagmaktadir.

L8]0} WZTALE WSRO VMOOIRY,

Sekil 7.10 Reaksiyon siiresi ve sicakligin karbon dioksit miktarina etkisi
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7.2 Sabit Besleme Debisinde Siiperkritik Su Ortaminda Gazlastirma

Simdiye kadar yapilan ¢aligsmalarda veriler, degisik sicakliklarda sabit reaksiyon siirelerinde
gerceklestirilmisti.  Dolayisiyla, reaksiyon siliresinin  sabit  tutulabilmesi, akiskan
yogunlugundaki degisimden dolayr besleme debisinin degistirilmesi anlamina gelmektedir.
Yani, Esitlik (7.1)’e gore, ayni reaksiyon siiresi i¢in, sicakligin arttirilmasi durumunda
besleme debisinin de azaltilmasi anlamima gelmektedir. Ancak bu diizenleme, her kosulda
kiitle bazinda reaktore giren madde miktarinda degisiklige neden olmaktadir. Bu sefer, her
sicaklik kosulunda atiksu besleme debisini 4 mL/dk’da sabit tutarak, sicakligi arttirarak
reaksiyon siiresinin azalmasi saglanmistir (Cizelge 6.2b, Ek 1). Sekil 7.11°da gortildiigii gibi
sicaklik arttikga reaksiyon siiresinin azalmasina ragmen (tekstil atiksuyunun reaktor iginde
daha az kalmasina ragmen) TOK iceriginde muazzam azalma goriilmektedir. Diger taraftan,
iretilen bioyakitin ana bilesenlerini olusturan metan ve hidrojen mol %’de de artislar tespit
edilmistir (Sekil 7.12). Sekil 7.12°de gaz karisitminin degisimi topluca verilmektedir.
Sekilden de goriilebilecegi gibi karbon monoksit yiizdesi sicaklik ve reaksiyon siiresi arttikca
azalirken, karbon dioksit tam tersine gittikge artmistir. Ciinkii yiiksek sicaklik ve reaksiyon
siiresinde karbon monoksitin karbon dioksite donilistimii gerceklesmistir. Sicaklik ve kalma
stiresi arrtikca, liriin gazdaki metan yiizdesi gittikce artmistir. En yiiksek metan ve hidrojen

yiizdesi 550 °C sicaklik ve 49,6 s reaksiyon siiresinde elde edilmistir.

550

500

450

400

TOK {mg/l)

350 -

300 -

250 A

200 T T T T T —TT T T T T
450 500 /56,8 550 /49,6 600 /44,5 650 /40,6 700
Sicakhk (°C)/Kalma Siiresi (s)

Sekil 7.11 Sabit besleme debisinde sicaklik ve reaksiyon siirelerine gore tekstil atiksuyu

icerisindeki TOK konsantrasyonunun degisimi
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40

35

30 -

= Metan

25 1 = Hidrojen
_— " Etan
]
E2 20 " Propan
F3 - Propilen

¥ Karbon Monoksit

15 1 = Karbon Dioksit

10

500/56,8 550 /49,6 600 /44,5 650 /40,6

Sicakhk (°C)/Kalma Siresi (s)

Sekil 7.12 Tekstil atiksuyunun sabit besleme debisi ve degisik sicaklik ile reaksiyon siiresinde
stiperkritik gazlagtirmasi sonucunda elde edilen gaz yiizdeleri

SCWG sonucunda reaktorden ¢ikan gaz {irlin tutusturuldugunda Sekil 7.13’te goriildiigii gibi,

alev olusmus ve gaz iirlinilin enerji eldesi amacli kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Sekil 7.13 Elde edilen gaz {iriiniin yanmasi (7.5 mL/dk besleme debisi, 650°C, 250 bar)
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8. SONUC ve ONERILER

Tekstil endiistrisinde, su kullaniminin en yogun oldugu proseslerden biri olan boyama
isleminde ¢ok fazla miktarda atiksu aciga cikmaktadir. Boyama atiksulari; degisken
karakterleri, yiiksek organik kirlilikleri, renkleri ve neden olduklar1 toksisite nedeniyle dogal
yasami tehdit eden dnemli bir ¢evresel sorundur. Alict ortama, isleme tabi tutulmadan direkt

verilmeleri durumunda ciddi problemleri beraberlerinde getirmektedirler.

Yeni nesil gazlastirma yontemlerinden olan siiperkritik ortamda gazlastirma ydnteminde,
stiperkritik haldeki suyun {istiin ¢oziicii ve diflizyon Ozelliklerinden faydalanip, yiiksek
organik kirlilik i¢eren atiksular1 yiiksek termal verimle gazlastirmak miimkiindiir. Siiperkritik
kosullarda gazlastirmada su, ayni anda hem reaktan hem solvent olarak kullanilmakta ve
kurutma basamagina ihtiya¢ duyulmadan, yiiksek enerji degeri olan yakilabilir gazlar tek
kademede elde edilebilmektedir. Yiiksek donilisiim saglanmakta ve geleneksel gazlastirma

yontemlerinde rastlanan katran ve is olusumunu 6nemli 6l¢iide bastirilmaktadir.

Yiiksek organik kirlilik igeren tekstil boyama atiksuyunu siiperkritik su ortaminda gazlastirma
yontemi ile gazlastirarak, bir taraftan gazlastirma sonucunda prosesi terk eden suda iy1 TOK
doniistimleri elde edilirken, diger taraftan 1s1l degeri olan hidrojen, metan, propan, etan ve
karbondioksit ile karbonmonoksit gazlar1 yiiksek verimde elde edilmistir. Yapilan deneyler
sonucunda, TOK doniisiimiiniin sicaklik ve reksiyon siiresiyle dogru orantili olarak arttigi
gozlemlenmis ve 650 °C sicaklik ile 150 s reaksiyon siiresinde %80’e varan TOK doniistimii
elde edilmistir. Olusan toplam gaz debisi sicaklik ve reaksiyon siiresiyle dogru orantili olarak
artarken; 500 °C ve 150 s’de %40’a varan metan orani, 650 °C 90 s’de ise %15°¢ varan
hidrojen orami yakalanmistir. Deney kosullarina gore elde edilen sonuglar Ek 1°de yer

almaktadir.

Tekstil atiksuyunun siiperkritik su ortaminda gazlagtirmasinin ilk defa incelenildigi bu
calismada, cevre i¢in problem olan bir atik, bir taraftan 6nemli Slgiide aritilirken, diger
taraftan icerigindeki organik kirlilikler yakilabilir gazlara doniistiiriilmiis ve boylece kayda
deger olumlu sonuglar elde edilmistir. Siiperkritik su ortaminda gazlagtirma, sundugu
avantajlar ile yiiksek TOK doniisiimii ve termal verim goz oniinde bulunduruldugunda tercih

edilebilir bir yontemdir. Yapilacak baska caligsmalarla gelistirilmeye ve desteklenmeye agiktir.
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