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OZET

Hizla yenilenen teknoloji, teknolojiyi takip eden yeni endiistriyel kuruluslar, artan insan niifusu ve
aktiviteleri glinlimiizdeki enerji ihtiyacini hi¢ olmadig1 kadar artirmig durumdadir. Artan enerji
ihtiyact ise temel olarak birincil enerji kaynaklarindan karsilanmakta ve kaynaklarin rezerv
Omiirleri agisindan sikintilarin oldugu bilinmektedir. Geleneksel enerji {iretim sistemlerinin neden
oldugu sera gazi emisyonlari, fosil yakita bagli kiil ve agir metal iceriklerinin ¢evre sorunlarina yol
acmas1 da tiikkenen kaynaklara alternatiflerinin sunulmasini zorunlu hale getirmistir. Enerji
tiretiminde komiiriin gazlagtirilmast ile yanabilen gaz iriinlere doniistiiriilmesi verimli yollar
sunmaktadir. Komiir gazlastirma sistemlerinden elde edilen gaz iirlin sentez gazi olarak
adlandirilmaktadir. Sentez gazinin bilesiminde yanabilen gazlar olan CHa4, CO ve enerji tastyicisi
H, bulunmaktadir. Sentez gazi, yanabilen gazlar sayesinde motorlarda kullanilabilirken ayni
zamanda H; igerigine sahip oldugundan degerli kimyasallarin iiretiminde de biiylik rol almaktadir.
Gilinlimiizde kOmiiriin gazlastirilmasi calismalart yeniden hizlanmis ve alternatif yakit olarak
biyokiitle kullanimi1 6n plana ¢ikarilmistir. Biyokiitle icerigindeki karbonun degerlendirilmesi ve
sentez gazindaki H, konsantrasyonunun desteklenmesi biyokiitle gazlastirilmasinda amaglanirken
komiirle birlikte gazlasma davranmisinin da belirlenmesi alternatif enerji kaynagi olarak
degerlendirilmelerini kolaylagtirmaktadir. Akigkan yatak sistemlerinde ¢ok iyi gaz-kati etkilesimi,
homojen sicaklik dagilimi ve besleme kosullarindaki esneklikler, komiir ve biyokiitle
gazlastirmasinda daha verimli gaz liretimine yardimci olmaktadir. Bu nedenle, giiniimiizde komiir-
biyokiitle birlikte gazlastirma c¢alismalarinda akiskan yatak sistemler c¢ogunlukla tercih
edilmektedir. Bu tez kapsaminda, yerli linyit kaynagi olan Tungbilek linyitinden ve biyokiitle
kaynag1 olan pirinadan su buhart gazlastirmas1 ile akiskan yatakta sentez gazi iiretimi
gerceklestirilmistir. Sentez gazindaki H» konsantrasyonuna gazlastirma sicakligmin ve yakittaki
pirina miktarinin etkileri deneysel olarak incelenmistir. Sicaklik arttikga H, konsantrasyonlarinda
artts oldugu belirlenmistir. Gazlastirma deneylerinde, pirina ve Tungbilek linyitinin birlikte
gazlasabilme davranisi ve ayrica pirinadaki alkali metal iceriginin gazlastirma i¢in olumlu katalitik
etkilerinin oldugu belirlenmistir. Deneysel ¢calismalarin yani sira, sentez gazinin denge bilesiminin
belirlenmesi i¢in Polymath programi ile teorik bir model olusturulmustur. Olusturulan model
yardimiyla gazlagtirma sicakligi ve buhar/yakit orani arttikca H, konsantrasyonunun da artig
gosterecegi belirlenmistir.
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ABSTRACT

Regenerating technologies, young industries that are following up new techniques,
increasing human population and activities have enhanced the global energy requirement.
The enhanced global energy requirement is mainly supplied with primary sources and it is
known that the fossil fuels’ remaining lives are troubled. Greenhouse gas emissions of
conventional energy systems and environmental issues of fossil fuel ash and heavy metals
make it necessary to find alternative energy sources. Conventional coal-burning systems
are known as the most common techniques to produce energy. However, coal gasification
processes offer more efficient ways to produce energy due to gas products. The gas
product of gasification is called syngas. It contents combustible gases CHs, CO, and H: as
an energy carrier. Syngas can be used both to burn in engines and to produce various
chemicals. Nowadays, coal gasification researches are reawakened and biomass sources
are being chosen as fuel. Assessing the carbon in the biomass content and supporting the
H> concentration in the synthesis gas are aimed at the gasification of biomass, while
determining the gasification behavior along with the coal facilitates their evaluation as an
alternative energy source. Fluidized beds have a well gas-solid interaction, homogenous
temperature pattern, and flexibility of fuel condition. Because of these advantages,
fluidized beds are preferred to gasification. In this master thesis, the production of syngas
in a fluidized bed was studied. Tungbilek lignite and olive kernel were used as fuel.
Gasification agent was selected as steam. The effects of gasification temperature and
biomass ratio in fuel mixture on H. concentration were investigated experimentally.
Synergy’s co-gasification of lignite and olive kernel was obtained. Also, the catalytic
effects of alkali metal contents in olive kernel were specified. In other respects, a
theoretical model was developed to estimate the effects of steam/fuel ratio and temperature
on syngas composition by using Polymath program. Experimental and model results
showed that the Hz concentration in syngas increased as the temperature was increased. As
steam/fuel ratio was increased, Hx concentration increased, too. Also, Potassium in olive
kernel affected the gasification positively.
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1. GIRIS

Kiiresel enerji tiikketimi, artan insan niifusu ve gelisen endiistriden dolay1 hizla artmaktadir.
Enerji tiiketiminin oldugu baslica alanlar, ulasim ve endiistriyel faaliyetlerdir. Uluslararasi
Enerji Ajanst’nin (IEA) 2017 yil1 verilerine gore, diinya toplam enerji tiikketiminde sektor
bazinda endiistrinin pay1 2820,8 Mtoe ve ulagimin pay1 2808,1 Mtoe olarak belirlenmistir.
Fosil yakitlar bilindigi gibi insanligin en basindan beri temel enerji kaynaklari olmakla
birlikte gliniimiizde de bu konumlarin1 korumaktadirlar. Petrol ve dogal gaz tasimaciliktaki
yakit kaynaginin ana bilesenleri iken komiir de elektrik iiretiminde kullanilan baglica fosil
yakit kaynagidir. 2017 yilinin diinya toplam enerji tiiketiminin kaynak bazli degerlerine
bakildiginda ise petrol 3970,1 Mtoe, dogal gaz 1502,3 Mtoe, komiir 1020 Mtoe olarak
tiketilmistir  (International Energy Agency-Statistics, 2020). Fosil yakitlar enerji
tiretiminde ilk sirada yer alan kaynaklar olsalar da ne yazik ki rezervlerin kalan émiirleri
hizla tiikenmektedir. Tiirkiye Komiir Isletmeleri verilerine gore; kdmiir rezevlerinin 119
yil, petrol rezervlerinin 47 y1l ve dogal gaz rezervlerinin ise 60 y1l dmrii kalmistir (Tiirkiye
Komiir Isletmeleri Kurumu, 2017). Rezervlerin hizla tiikenmesinin yani sira, fosil yakit
kullanim1 sonucu istenmeyen agir metallerin olusumu, SO2, NO2 ve CO» salinimu, kiil gibi
bilesenlerin ¢evresel sorunlara ve atik problemine doniismesi gibi nedenler daha temiz,
yenilenebilir ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklarinin arayisina neden olmustur. Yenilenebilir
enerji kaynaklar i¢inde biyokiitlenin gilines ile olan iliskisi ve dogal ¢evrimde kolaylikla,
tekrar tekrar {iretimi yeni enerji kaynagi arayisinda dikkatleri ¢ekmektedir. Biyokiitle
kaynaklariin ¢iftlik evleri gibi kisitli alanlarda 1sinma ve pisirme gibi faaliyetler igin
enerji sagladigr bilinmekle birlikte glinimiizde yakit ve elektrik {iretiminde kullanimi
yayginlasmaktadir. 2017 yilinda biyoyakit ve atik kaynaklarinin toplam tiiketimi 1037,7
Mtoe olmustur. Enerji liretiminde yer almasi disinda CO2 gibi kiiresel 1sinmay1 en tist
seviyeden etkileyen bir emisyonun fosil yakitlara kiyasla biyokiitle kullaniminda daha az
olmasi, alternatif enerji kaynagi agisindan biyokiitleyi 6n siralara tasimaktadir (Mallick,

Mohota, Moholkar, 2017; Ramos, Monteiro, Silva, Rouboa, 2018).

Enerji tiretimi gerceklestirebilen teknolojilere bakildiginda, komiiriin hammadde olarak
kullanildig1 yakma ve gazlastirma prosesleri giinlimiizde en iyi bilenen proseslerdir.
Ancak, bilindigi gibi yakma proseslerinde geleneksel kazan-tiirbin sistemleri kullanilirken
yanma sonucu istenmeyen gaz emisyonlari, diisiik kaliteli komiirlerin nem ve kiil

problemleri sebebiyle verim diislik olmaktadir. Ayrica, yakma proseslerinde elde edilen tek



trtin elektrik enerjisi olmaktadir. Belirtilen bu durumlarin aksine, gazlastirma
proseslerinde ise elde edilen iiriin, ¢ok ¢esitli yanabilen bilesenler igeren bir gaz
karistmidir. Temelde H2 ve CO igeren bu gaz {liriin, sentez gazi olarak adlandirilmakla
birlikte istenirse uygun motorlarda kullanilabilir istenirse kimya endiistrisi i¢in ¢ok dnemli
bir hammadde kaynagi olarak degerlendirilebilir. Bunun yani sira, giiniimiizde gelisimini
hizla siirdiiren yakit hiicreleri icin temel yakit olan H>’i iiretebilecek potansiyele sahiptir.
Giliniimiizde H; tretimi temel olarak dogal gazin/naftanin reformlanmasina ya da komiir
gazlastirilmasina dayanmaktadir. Fakat, sistemlerin hammadde ihtiyaglar1 acisindan daha
stirdiiriilebilir olmalar1 endiistri agisindan Onemlidir. Bu nedenle, yenilenebilir enerji
kaynaklarindan biyokiitle kullanim1 da gazlastirma ile Hz iliretimi i¢in 6n plana ¢ikmistir

(Basu, 2010; Vozniuk ve dig., 2019).

Komiiriin tek basina gazlastirilmasinda maliyetler ne kadar uygun, biyokiitlenin tek basina
gazlastirillmasinda kaynak yenilenebilir ve CO salinimi disiik olsa da komiiriin ¢evreye
olumsuz etkileri ile biyokiitlenin mevsimsel sinirlamalar1 bu proseslerde temel problemleri
olusturmaktadir. Bu problemler komiiriin ve biyokiitlenin birlikte gazlastirilmas: sonucu
azaltilabilir (Emami-Taba, Irfan, Wan Daud, Chakrabarti, 2013). Yapilan c¢alismalar
gostermektedir ki yiiksek kiil ve kikiirt icerigine sahip komiirler ile farkli biyokiitle
kaynaklar birlikte gazlastirildiginda umut vaad eden bir teknoloji ortaya ¢ikmaktadir. Bu
teknoloji ekonomik, ¢evre dostu ve ¢cok fazla degisim gdstermeyen optimum termal verime
sahip bir prosestir. Koémiiriin biyokiitle ile birlikte gazlastirilmasinda CO2, NOy bilesikleri
ve SO gibi ¢evreye zararli emisyonlarin azalmasinin yani sira tar ve hidrokarbon olusumu
da azalmaktadir (Chmielniak, Sciazko, 2003; Hernandez, Aranda-Almansa, Serrano, 2010;
Seo, Goo, Kim, Lee, Choi, 2010). Birlikte gazlastirma calismalarinin bir baska 6nemli
noktasi ise, komiir ile biyokiitle arasinda bir gazlagma sinerjisinin olusmasidir. Bu sinerji
ya da davranig, iretilen gaz verimi ile char reaktivitesinin artmasi ve gaz bilesiminin
desteklenmesi ile sonuglanmaktadir. Zhu ve Brown’un galismalarinda, katalitik birlikte
gazlastirma prosesindeki biyokiitlenin icerdigi alkali ve toprak alkali metal bilesiklerinin
katalitik etki gosterdigi ifade edilmistir. Buna gore, ¢ok pahali katalizérler yerine biyokiitle
kullanimi arttirilarak birlikte gazlastirma proseslerinde katalitik etkilerin elde edilmesinin

miimkiin olacagi diistiniilmektedir (Brown, Lin, Norton, 2000; Zhu, Song, Lin, 2008).

Komiiriin ve biyokiitlenin birlikte gazlastirilmasi igin siiriklemeli, sabit ve akigkan

yataklar olmak {izere birbirinden farkli reaktor sistemleri kullanilmaktadir. Bu reaktorler



arasinda, akiskan yataklar gazlastirma prosesleri i¢in daha esnek besleme sartlar
sunmalarindan dolay1 daha sik tercih edilen reaktorlerdir. Diger gazlastiricilar ile
karsilastinldiginda akiskan yataklar, biyokiitle ve diisilk kalitedeki komiirlerin
gazlastirilmasi i¢in daha uygundur. Akiskan yataklar kiitle ve 1s1 transferlerinin daha iyi
olmasini saglamakla birlikte yakittan yiiksek 1s1 ve verim elde edilmesini saglarlar. Ayrica,
akigskan yataklar orta seviye enerji {iretim tesislerinde de kullanilmaktadir (Basu, 2006;
Emami-Taba ve dig., 2013).

Bu tez kapsaminda, hidrojence zengin sentez gazi liretimi amaglanmistir. Bunun i¢in, yerli
bir linyit ¢esidi olan Tungbilek linyiti ile iilkemizin 6nemli bir zeytin {ireticisi olmasi
nedeniyle elde edilen biyokiitle kaynagi pirinanin birlikte su buhart gazlastirmasi
gerceklestirilmistir. Akiskan yatakta yapilan gazlastirma deneylerinde, linyit ve pirina tek
basina gazlastirildiktan sonra belirli oranlardaki linyit-pirina karisimlarinin  birlikte
gazlastirma caligsmalari da yapilmistir. Gazlastirma sonucunda elde edilen sentez gazi
bilesimine isletme sicakliginin, beslemedeki biyokiitle oraninin ve biyokiitledeki alkali
metallerin katalitik etkisi ayrintili olarak tartistlmistir. Tungbilek linyiti ile pirinanin
birlikte gazlasma davranis1 belirlenmistir. Ayrica, sentez gazi bilesiminin belirlenmesi i¢in
Polymath programi ile bir model olusturularak sicaklik ve buhar/yakit oraninin sentez gazi

bilesimindeki etkisi model yardimiyla belirlenip tartigiimistir.






2. KOMUR

Komiir temelde karbondan olusan, yanabilen ve sedimanter 6zellikler gosteren bir kayag
olmakla birlikte giinlimiizde 6nemli bir fosil yakittir. Kémiirlerin temel bilesenleri karbon,
hidrojen, oksijen, azot, kiikiirt ve diger inorganik bilesiklerdir (Tarakg¢ioglu,2015).
Komiirler diger fosil yakitlara kiyasla ¢ok farkli elementel bilesimlere sahip olabilirler.
%65-95 arasinda karbon, %2-6 arasinda hidrojen, %30’a kadar oksijen ve kiikiirt ile azot
icerebilirler. H/C oranlar1 1’den diisiiktiir ve fiziksel olarak opak ve heterojen yapidadirlar.
Komiirler makro molekiiler yapilara sahiptirler ve her bir komiir tipinin yapis1 birbirinden
farklidir. Komiirler farkli miktar ve ¢esitte olmak iizere inorganik maddeler de igerirler. Bu
maddeler kdmiiriin yanmasi sonucu geride kiil olarak kalan maddelerdir. Kiil icerigi bir
komiirde %25’lere kadar c¢ikabilir. Ayrica, olusumlart geregi nem de igerirler

(Schobert:2013,295).

KoOmiiriin bilesimi, olusumuna ve yasina bagli olarak degismektedir. Komiir olusumu
cesitli bitkisel malzemelerin zamanla jeolojik olarak uygun, ¢ukur ya da bataklik gibi
yerlerde birikmesi ile baglar. Cesitli jeolojik ve ¢evresel etmenler nedeniyle bu birikimler
toprak altina gomiilerek derinlige bagh olmak sartiyla basinca ve sicakliga maruz kalir.
Sicakliga ve basinca maruz kalan birikimler fiziksel ve kimyasal olarak degisim gegirirler.
Bu birikimlerin yer altinda gegirdikleri siireyle birlikte degisim derecesi de farklilasir. Bitki
birikimlerinin degigim siireci bilimsel olarak “komiirlesme” olarak adlandirilir ve komiiriin
bulundugu her bir asamaya “rank” denir. Kdmiir olusumunun ilk asamasi turbadir. Turba
tam olarak komiir sayilmayan organik bir yapidir. Turba, yer altinda daha fazla zaman
gecirdikge geng komiir olarak adlandirilan linyit olusmaktadir. Daha sonra alt bitiimlii
komiir, taskomiiri ve en son da antrasit olusmaktadir (Parlak, 2010). Sekil 2.1.°de

komiirlesme siireci verilmistir.

Komiirlerin siniflandirmasi karmasik yapilarinin aksine kolaydir. Siiflandirmada komiiriin
bilesimi ve oOzelliklerinden yararlanilir. Komiirlerin igerdikleri karbon miktarma gore
simiflandirilmas1 6zellikle laboratuvar arastirmalarinda c¢ok kullanisli bir siniflamadir.
Fakat pratikte, endiistriyel alandaki komiirler ranklerine gore smiflandirilir. Bu
siniflandirma, komiiriin hangi islemde (yakma, koklastirma vb.) kullanilacagina dair daha

kolay bilgi edinilmesini saglar. Bir¢ok iilkede ranklara gore siniflandirma yapilmistir. Bu



sekilde kullanilan ve en g¢ok bilinen siniflandirma ASTM’dir (Schobert:2013,296). Bu

siiflama komiiriin sabit karbon igerigini ve 1s1l degerini esas almaktadir (Cizelge 2.1).

C0Oz H:0, NH:

Karbonhidratlar %20-55
Protein %0,2-18

Lignin %10-35

Kiil ~ %10

Aerobik
Anaerobik

Anaerobik

olusumu

[

‘ Mikroorganizmalar ‘

‘ Hiimidifikasyon ‘

Karbonhidratlar, protein,
lignin bozunma trinleri

.

TURBA olusumu

‘ Zamanla basing ve sicaklik artigi |

]

Seliloz bozunmasinin artisi ‘

Komirlesme

Kahverengi
Hiimik madde kémiir
(hiimik asitler) olusumu ATl g
kémiir
olusumu
2“ :bvr;d::aza \lr-
Sekil 2.1. Turba, kahverengi komiir ve bitlimlii komiir olusumu (Kural:1998,61)
Cizelge 2.1. Kémiir ASTM siniflandirmasi
Rank Ugucu Madde Karbon Icerigi Kalorlﬁl;l g ceet -Ner.T].
(komiirlesme Icerigi (%oagirhik (B.tu X Igerigi
derecesi) (Yoagirlik, 1slak-k"ls"’z) mineral (%
1slak-kiilsiiz) wisu maddesiz) agirhik)
Linyit 69-44 76-62 8300-6300 52-30
Alt Bittimlii 52-40 80-71 11500-8300 30-12
Bitiimli
a) Yiiksek ucuculu-B 50-29 86-76 13000-10500 15-2
b) Yiiksek uguculu-C
¢) Yiiksek ucuculu-A 49-31 88-78 14000 5-1
d) Orta uguculu 31-22 91-86 14000 5-1
e) Diisiik uguculu 22-14 91-86 14000 5-1
Antrasit 14-2 99-91 14000 5-1

* (TKI Komiir Sektér Raporu, 2010)



Yer altinda gecirdikleri silireye bagli olarak komiirlerin karbon igerikleri degisim
gostermektedir. Ne kadar uzun siire yer altinda kaldiysa bir kdmiiriin karbon igerigi de o
kadar artmig demektir. Bu durumda en yiiksek karbon igerigine sahip komiir tiiri
antrasittir. Karbon igerigi %91-99 arasinda olup ugucu madde miktarlar1 %2-14 gibi diisiik
seviyededir. Fiziksel olarak en sert komiir antrasittir. Daha sonrasinda gelen bitiimlii
komdiirlerin karbon icerigi %91-76 arasinda degismektedir. Bitiimlii komiirler igerdikleri
ucucu madde miktarlarina gore yiiksek-orta ve diisiik ucuculu seklinde gruplandirilir.
Ucucu madde miktarlar1 ise %14-50 arasindadir. Komiir tiretimi ve ticaretinde IEA/OECD
tarafindan kullanilan bir siniflamaya gore bitlimli komiirler ve antrasit, koklagmayan
komiir sinifindadir. Alt bitiimli komdirler ile en geng komiir olan linyit, kahverengi komiir
sinifinda (IEA/OECD’ye gore) yer alan ve nem icerikleri diger komiirlerden ¢ok daha fazla
olan komiir c¢esitleridir. Alt bitiimlii komiirlerin nem miktart %12-30 arasinda iken
linyitlerde %30-52 arasinda en yiiksek degere ulasir. Ayni sekilde ugucu madde miktarlari
da diger komiirlerden ¢ok daha yiiksektir. Karbon igerikleri ise en diisiik komiirler, alt

bitiimlii kémiir ve linyittir (TKI Kémiir Sektér Raporu, 2010).
2.1. Kémiiriin Kullanimim Belirleyen Ozellikleri

Komiirtin verimli kullanilabilmesi i¢in 6zelliklerinin iyi bilinmesi gerekmektedir. Bilesimi,
komiirlesme derecesi ve olusumundaki jeolojik sartlar komiiriin 6zelliklerini belirleyen
unsurlardir. Fiziksel, mekanik ve kimyasal 6zellikler teknolojik acidan 6nem tagimaktadir.
Komiiriin fiziksel 6zellikleri yogunluk, gozeneklilik ve ylizey alani, sertlik, ogiitiilebilirlik,
1s1l iletkenlik ve 6zgiil 1s1 olarak sayilabilir. Yogunluk, komiir yitkama prosesleri tasarimini,
gozeneklilik ve yiizey alani ise depolamada oksitlenmeye yol acabileceginden ekonomik
kosullar etkilemektedir. Komiiriin hazirlama asamalarinda ise sertlik ve ogiitiilebilirlik
onemlidir. Hardgrove indeksi ile kullanilan komiiriin 6giitiilebilirligi ifade edilirken bu
indeks ogiitme ekipmanimin tasarimini etkilemektedir. Isil iletkenlik komiiriin 1s1y1
iletebilme 6zelligidir. Yogunluguna, ugucu madde ve nem miktarina baglh olarak degisir.
Ozgiil 1s1, birim kiitledeki 1s1 kapasitesidir ve yakma proseslerinde firin ve kazan

tasarimlari ile gerekli enerji miktarini etkilemektedir (Parlak,2010; Kural:1998,150-161).

Komiiriin kimyasal 06zeliklerini ise barindirdigt madde miktarlar1 belirler. Komiirdeki
kimyasal bilesimi belirlemek icin kaba (proximate analysis) ve elementel (ultimate

analysis) analizler uygulanir. Kaba analiz sonucunda kdmiirdeki nem, ugucu madde, kiil ve



sabit karbon miktarlar1 belirlenir. Elementel analizde ise karbon, hidrojen, azot, oksijen ve
kiikiirt igerikleri belirlenmektedir. Ugucu madde miktar1 yiiksek komiirler ¢ok g¢abuk
tutusurlar ve yanma hizlar1 da ytiksek olur. Alevleri genis, uzun ve dumanlidir. Ancak,
sabit karbon miktar1 yiiksek olan komiirler ¢ok zor tutusurlar ve uzun siire yanarlar. Bu tiir
komiirlerin yanmasinda ise kisa ve temiz alevler gozlenir. Komiirdeki nem miktar
depolama sartlarini belirlerken, kiil miktar1 her komiirde biiytlik farkliliklar gosterdiginden
kullanim1 da ona gore etkiler (Schobert:2013,297). Parlak’a (2010) gore: “Kok imalinde en
kaliteli komiir sisebilen, gézenekli hale gelebilen ve dayanikli olabilen, okside olmamis
komiirler en iyi komiirlerdir. Yakit hammaddesi olarak komiiriin koklagmasi bir anlam
ifade etmez iken en aranan 6zellik fazla isisal nitelige sahip olmasidir. Kémiir sivilagtirma

islemine tabi tutulacaksa eger en aranan 6zelligi ugucu maddesinin fazla olmasidir.”.

2.2. Komiiriin Kullanim Alanlar

Komiiriin kullanimi milattan 6nceki donemlere kadar uzansa da modern diinyadaki yeri de
biiyiik 6nem tasir. 18. yiizyil ortalarinda Ingiltere’de sanayi devriminin baslamasi ile
komiir diinyadaki etkisini gostermeye baslamistir. Buhar giicliyle calisan motorlarin
gelistirilerek ulasim ve sanayide kullanilmaya baslamasiyla komiir iiretim ve tiiketimi
Oonemli hale gelmistir. Diger bir yandan, komiiriin termik santrallerde kullanilmasiyla
elektrik tiretimi ger¢eklesmistir. Gliniimiizde dogal gaz kullanim1 yayginlagsa da insanlarin

yasamlarinda 1sinma ihtiyacini karsilamada yine komdiir ilk siray1 almistir.

Diinyada kullanim alanlarina bakildiginda biiylik paydada komiir, termik santrallerde
elektrik iiretiminde kullamlmaktadir. Ulkemizde de enerji sektorii, sanayi sektdrii ve
1sinma (teshin) sektorii olmak iizere {i¢ ana sektdorde onemli bir paya sahiptir. Enerji
tiretiminde, termik santrallerde komiir yakilarak buhar iiretimi gergeklestirilir ve elektrik
elde edilir. Sanayi sektdriinde birgok fabrika firmlarda kémiirii kullanmaktadir. Ulkemizde
cimento, demir-gelik, toprak, tekstil, kimya endiistrisi, gida sanayi vb. iiretim alanlarinda
komiir kullanimi s6z konusudur. Isinma sektoriinde ise komiir evlerde, is yerlerinde, kii¢iik

{iretim atdlyelerinde 1s1nma amagli kullanilmaktadir (TKi Kémiir Sektér Raporu, 2009).

Komiiriin spesifik kullanim alanlarindan biri komiirden cesitli yakit ve kimyasallarin
iretimidir. Komiirden yakit liretimi eski bir islem olmakla birlikte giiniimiizde gelismistir.

Komiir direkt ya da dolayli olarak sivilastirilabilir. Komiirden yakit elde etmek genellikle



stvilagtirma islemi ile yapilir. Bu islemde ya piroliz ile komiir hava veya buharla 1sitilir ya
da komiirdeki hidrokarbonlar secici olarak belli ¢oziiciilerde ¢ozdiiriiliir ve ekstrakte edilir.
Katalizor varhiginda sivilastirma da yapilabilir. Ayrica, gazlastirma islemi sayesinde
komiirden tretilen sentez gazi birgok kimyasal {iriiniin liretilmesine olanak vermektedir.
Sentez gazindaki Hz kullanilarak amonyak ve {ire iiretilebilir. Sentez gazi uygun
proseslerde kullanilarak Once metanole, metanolden de asetik asit, metil asetat, asetik
anhidrid ve dimetil etere doniistiiriilebilir. Bunun yaninda Fischer Tropsch sentezi ile nafta
tretimi yapilabilir (Speight:2008,141-145). Sekil 2.2°’de komiir ¢esitlerinin kullanim

alanlar1 gosterilmistir.

Dtk kaloril Tas kémiirii
kémiirler 9653
2047
I |
| | |
Linyit Alt Bitiimlii Bitiimli Antrasit
[}
%17 %30 %52 %1

Sekil 2.2. Komiir ¢esitleri ve kullanim alanlar1 (Speight:2008,142)

2.3. Diinya’da ve Tiirkiye’de Komiiriin Durumu

Diinya kanitlanmis isletilebilir komiir rezervi, 749 milyar ton antrasit ve bitlimli
komiirden, 321 milyar ton alt bitiimlii kdmiir ve 201 milyar ton linyitten olusmaktadir

(Sekil 2.3) (TKI- Kémiir Sektoér Raporu,2019).
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320,8; 30%

W Antrasit ve Bitimlu

749,2; 70%

B Alt Bitimla ve linyit

milyar ton

Sekil 2.3. Diinya isletilebilir komiir rezervlerinin gesitlerine gére dagilimi (TKi- Kémiir
Sektor Raporu,2019)

Diinya komiir rezervlerinin iilkeler i¢indeki dagilimina bakildiginda en biiyiik rezerv 249,5
milyar ton komiir ile ABD’de bulunmaktadir. ABD’yi 162,2 milyar ton ile Rusya
Federasyonu ve 149,8 milyar ton ile Avustralya takip etmektedir. Diger komiir rezervleri
Cin, Hindistan, Endonezya, Almanya, Ukrayna ve Kazakistan’da bulunmaktadir. Bu
rezervler diinya rezervlerinin %901 olusturmaktadir. Ulkelere ait rezervler Sekil 2.4’te

verilmistir.

Diinya linyit rezervlerine bakildiginda ise 40,5 milyar ton linyit ile Almanya ilk sirada yer
almaktadir. 37,2 milyar ton ile Avustralya ikinci ve 30,2 milyar ton ile ABD f{iclincii
siradadir. Linyit rezervlerinin bulundugu diger iilkeler sirayla Cin, Sirbistan, Kazakistan ve
Rusya’dir (TKi- Komiir Sektdr Raporu,2017-2019). Ulkelerdeki linyit rezervleri Sekil

2.5’te verilmistir.

Diinya 2011 yili toplam komiir {iretimi dikkate alindiginda, kiiresel komiir rezervlerinin
yaklasik 119 y1l 6mrii bulundugu belirtilmistir (Sekil 2.6). 17 trilyon ton taskdmiirii ile 4,2
trilyon ton linyit yer altinda mevcut olup heniiz kullanilmamistir (TKi- Kémiir Sektor

Raporu,2019).



11

300 2495

c 250

-IE 200 162,17 149.8 1416

© 150 105,9

Z 100

PR . 39,9 35,9 344 256

0 _ _ _ _ _ [ | . [ [
Q > > X > > & &
P & ¢ ¢ ¢ ¢ ¢

s & & ¥
v < &

Sekil 2.4.Diinya komiir rezervlerinde iilkelerin paylar1 (TKI- Kémiir Sektér Raporu,2019)
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Sekil 2.5. Diinya linyit rezervlerinde iilkelerin paylar1 (TKi- Kémiir Sektér Raporu,2017-
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Sekil 2.6. Rezervlerin kalan émiirleri (TKI- Komiir Sektor Raporu,2019)

2019 yilinda diinya komiir iretiminin %47’°sini (3,846 milyon ton) tek basina Cin
gerceklestirmistir. Hindistan 756,4 milyon ton ve ABD 639,8 milyon ton ile iiretimde ilk
ticte yer almistir. Toplam iiretimin yaklasik %89°u taskomiirii ve %11°1 ise linyittir. 2019
yilinda diinya linyit iiretiminde en biiyiik pay Almanya’nindir (166,7 milyon ton). 85,2
milyon ton ile Tirkiye ikinci sirada yer alirken Rusya 81,4 milyon ton linyit iiretimi ile

liciincii sirada yer almistir (TKI- Kémiir Sektér Raporu,2019).
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Diinya komiir tiiketimi, 2019 yilinda 7,58 milyar ton olarak belirtilmistir. Bu tiiketimde en
biiyiik paya Cin, Endonezya, Hindistan, Kazakistan ve Giiney Kore sahiptir. Bu durumun
aksine Ispanya, Kanada, ABD, Ukrayna gibi iilkelerde komiir tiiketimi azalmistir. Linyitin
2018 yilindaki tiiketim miktar1 803,2 milyon tondur. Almanya linyit tiiketiminde ilk sirada
yer almigken (166,3 milyon ton), ikinci sirada 85,2 milyon ton ile Tiirkiye ve ti¢lincii sirada

81,4 milyon ton ile Rusya Federasyonu bulunmaktadir (TKI- Kémiir Sektér Raporu,2019).

Tiirkiye linyit olusumuna miisait jeolojik yapiya sahiptir. Diinya Enerji Konseyi’'nin
istatistiklerinde Tiirkiye’de kanitlanmis isletilebilir linyit rezervi 11,53 milyar tondur (TKi-
Komiir Sektor Raporu,2019). Tiirkiye’deki linyit yataklart Dogu Anadolu, Orta Anadolu
ve Ege bolgelerinde bulunmaktadir (Sekil 2.7). Dogu Anadolu bolgesinde Afsin-Elbistan,
Orta Anadolu’da Ankara-Beypazari, Ege bolgesinde Kiitahya-Tungbilek, Kiitahya-
Seyitomer ve Manisa-Soma havzalar1 tinlii linyit yataklaridir. Zonguldak havzasinda
¢ikarilan komiirler tas komiirii olarak adlandirilirken bu havza disindan ¢ikarilan komiirler

Tiirk linyitlerini olusturmaktadir (Kural:1998,8-15).

1970’li yillarin basinda yasanan petrol krizleri ile elektrik iiretiminde linyitlerin
kullanimina yo6nelim artmig, 1998 yilinda yaklasitk 65 milyon ton linyit iiretimi
gergeklesmistir.  1998-2004 yillar1 arasinda dogalgaz anlasmalart nedeniyle linyit
iretiminde azalma goriilirken 2008’de 76 milyon ton iiretim ile en yiiksek degere
ulasilmigtir. 2008-2017 yillarinda iiretimde yine bir diisiis gozlense de 2017°de 71 milyon
ton linyit dretilmistir (Sekil 2.8). Tirkiye’de linyit tiretimi 2017 yilinda 71,4, 2018’de 81,1
ve 2019°da 80,8 milyon ton olarak gerceklesmistir. (TKi- Kémiir Sektér Raporu,2019).



Tirkiye Linyit
Yataklar1
[ ]
Dogu Anadolu Orta Anadolu Ege
. . Ankara- Kiitahya-
Afsin-Elbistan Beypazar Tungbilek
Kiitayha-

—{ Bingol-Halifan| = Sivas-Kangal | Seyitbmer
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Adiyaman Beysehir | Manisa-Soma

Sekil 2.7. Tiirkiye’de linyit yataklar
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Sekil 2.8. Tiirkiye’de yillara gére linyit {iretimi (TKI- Komiir Sektor Raporu,2019)
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3. BiYOKUTLE

Fotosentez yapabilen bitki ve canlilarin gilines enerjisini biinyelerinde karbon baglar ile
depolayabilmesi sayesinde ortaya ¢ikan, canli ve cansiz her tiirlii organik enerji kaynaklar

biyokiitle olarak tanimlanmaktadir (Koger ve Unlii, 2007).

Biyokiitleler en temelde karbon, oksijen, hidrojen ve azot igeren cesitli hidrokarbon
bilesikleridir. Baz1 biyokiitleler ise 6zelliklerine bagl olarak kiikiirt ve inorganik yapilar
icerebilirler (Tiftik, 2006). Dogal biyokiitle ¢evriminde (Sekil 3.1) fotosentez yapan bitki
ve canlilar ortamdaki karbondioksiti alarak giines enerjisi yardimiyla karbon igeren organik
yapilara donistiiriirler. Boylece olusan yapi bir biyokiitleyi temsil eder ve enerji
depolamaktadir. Depolanan bu enerji ¢esitli sosyal ve endiistiyel islemlerle agiga ¢ikarilip
kullanilir. Biyokiitlenin dogal yollarla kullanim1 sonucu ise yine atmosfere karbondioksit

salinir ve ¢evrim bu sekilde devam eder.

Biyokiitle, yasayan veya kisa silire 6nce yasamis bitki ve hayvanlardan tiiretilmis organik
maddelerden olusur. Biyokiitleye temel olarak ot, gida bitkileri ve odunsu bitkiler, tarim
veya ormancilik, yosun kalintilari, belediye ve sanayi atiklardan olusan organik yapidaki
bilesenler 6rnek olarak verilebilir (Walker, 2012). Odun ve odunsu organik yapilar enerji
acisindan en 1yi biyokiitle kaynagidir. Ancak, giinlimiizde hizli tiikketilmesi ve yetistirilme
sliresinin ve sartlarinin zorlugu farkl biyokiitle kaynagi arayislarina yol agmistir (Nadirov,
Hammad, Uysal, Dogan ve Uysal, 2016). Sekil 3.2.’de g¢esitli biyokiitle kaynaklari

siniflandirilmustir.

Giiney enerjisi

|

G=> Fotosentez ﬂ

CO:

tl Dogal

Enerji <o Sosyal Endiistrivel

Biyokiitle

Biyokiitle
enerji depolama

Sekil 3.1. Dogal biyokiitle ¢evrimi (Nadirov ve dig., 2016)
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BiYOKUTLE
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Sekil 3.2. Biyokiitle siniflandirmasi (Ramos ve dig., 2018)

Biyokiitlenin enerjiye doniisiimii, genis Olclide biyokiitle kaynaklarinin farkliligina,
doniisiim proseslerine, liriin-uygulama alanlarina ve alt yap1 gereksinimlerine ihtiyag duyar

(McKendry, 2002b). Déniisiim prosesleri asagidaki durumlar goz oniine alinarak segilir:

Biyokiitle ¢esidi ve miktari

e Enerjinin hangi tiirde istendigi
e Uriin gereksinimleri

e (Cevre standartlar

e Ekonomik kosullar

e Projenin 6zel durumlart

Hem doniisiim siirecinin se¢imini hem de ortaya ¢ikabilecek islem zorluklarini belirleyen
biyokiitle kaynaginin dogal 6zellikleridir. Kuru biyokiitle doniistiirme siiregleri i¢in ilk bes
ozellik cok oOnemlidir. Islak biyokiitle doniistiirme islemleri i¢in ise nem igerigi ve
seliiloz/lignin oran1  birincil endise konusudur (McKendry, 2002a). Biyokiitlenin

proseslerde kullanimini sinirlayan 6zellikleri su sekildedir:

e Nem igerigi (i¢ ve dis kaynaklr)
e Kalorifik deger

e Sabit karbon ve ucucu oranlar
e Kiil / kalint1 i¢erigi

o Alkali metal igerigi ve seliiloz/lignin orant
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3.1. Biyokiitlenin Kullanimim Belirleyen Ozellikleri

Biyokiitlenin nem igerigi, dogas1 geregi ne kadar nem igerdigi ve de yetistirildigi bolge,
hasat edilis tarz1 gibi durumlara baglidir. Biyokiitlenin i¢ kaynakli nemi kaba ve elementel
analizler ile belirlenebilir. Nem miktariin Onemi, biyokiitlenin hangi islemden
gecirilecegini belirlerken ayn1 zamanda iiretilmek istenen nihai {iriiniin iiretiminde elverisli
olup olmayacagim da belirlemesidir. Ornegin, nem miktar1 diisiik odunsu ve otsu
biyokiitleler daha ¢cok metanol gibi siv1 yakitlarin termal doniisiimii ile iiretiminde tercih
edilmektedir. Fermantasyonla etanol tretiminde seker kamisi gibi nem miktar1 daha

yiiksek olan otsu biyokiitleler daha uygundur (Varol, 2006).

Kalorifik deger, biyokiitlenin ne kadar enerji icerdiginin bir gdstergesidir. Yakitin kalorifik
degeri, hava ile yakilmasi durumunda aciga ¢ikardigi enerji sayesinde alt (LHV) ve iist 1s1l
(HHV) degerler seklinde ifade edilir. Ust 1s11 degerde yakittan elde edilebilecek maksimum
enerji miktar1 anlasilmaktadir. Ust 1s11 degerde yanma sirasinda aciga ¢ikan suyun sivi
fazda oldugu kabul edilir. Alt 1s11 degerde ise, yanma sirasinda agia c¢ikan suyun
buharlagsmasina da enerji harcanir ve yakitin buharlagsmayla birlikte saglayabilecegi enerji

miktarini ifade eder.

Ugucu madde miktari, yakitin nemi giderildikten sonra yakitta kalan gaz formundaki
bilesenleridir. Sabit karbon miktar1 ise yakittaki ugucularin yiiksek sicaklikta yanip
uzaklasmas1 sonucu geriye kalan kiitledir. Biyokiitleler i¢in ugucu miktar1 genellikle sabit
karbondan daha yiiksektir. Bu nedenle sabit karbon/ u¢ucu madde orani birden kiigiiktiir.
Bu oran kémiir icin ise birden biiyiiktiir. Ugucu maddeler biyokiitlelerin gazlasma hizini

arttirir.

Kiil, ozellikle yanma isleminden sonra biyokiitleden en son geriye kalan inorganik
maddelerdir. Kiil miktar1 prosesin isletiminde biiylik problemlere yol acabilir. Yiiksek
sicaklik nedeniyle eriyip ekipman ylizeylerine yapisabilir, ylizeylerde asinmaya neden

olabilir. Bu durum igletme maliyetinin ylikselmesine sebep olur.

Alkali metal igerigi, biyokiitlede bulunan Na, K, Mg, P, ve Ca miktarlarin1 ifade eder.
Ozellikle termokimyasal doniisiim proseslerinde 6nemi biiyiiktiir. Silika ile reaksiyona

girerek yapiskan, hareketli siv1 bir fazin olusumuna neden olabilirler. Bu durum firinlarin
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ve kazanlarin yiizeylerini etkiler ve hava-akiskan kanallarinin tikanmasina yol agabilir.
Diger bir yandan, alkali metal igerigi piroliz ve gazlastirma proseslerinde Katalitik etkiler
de gosterebilir. Seliiloz/lignin orani, biyokiitle donilisim teknolojilerinden biyokimyasal
doniisim prosesleri i¢in Onemlidir. Selillozun biyobozunabilirligi lignininkinden daha
biiytiktiir. Bu durum, toplam karbon doniisiimiinii etkilediginden seliiloz kullanilan
proseslerdeki doniisiim lignin kullanilan proseslerin karbon doniisiimiinden daha fazladir

(\Varol, 2006).

3.2. Termokimyasal Doniisiim Teknolojileri

Biyokiitle doniisiim teknolojileri, biyokimyasal doniisim ve termokimyasal doniisiim
olmak tiizere iki ana grupta toplanir. Biyokimyasal doniisiimde fermantasyon ve anaerobik
clirime temel iki doniisiim prosesidir. Termokimyasal doniisiim teknolojilerinde ise
piroliz, gazlastirma, yakma ve sivilagtirma prosesleri yer alir (McKendry, 2002b). Sekil
3.3’te biyokiitle kaynaklarinin termokimyasal doniisiim teknolojileri ile elde edilen ara ve

son tirtinleri verilmistir.

BiYOKUTLE
KAYNAGI
|
] | | |
YAKMA GAZLASTIRMA PiROLIZ SIVILASTIRMA
|
| |
SICAK DUSUK ORTA _ .
GAZLAR ENERJILi ENERJILi CHAR HiDROKARBONLAR
GAZLAR GAZLAR
1
| | 1
BUHAR SINGAZ
ISITICI Y,g\(r;\lTl\:leNu YAKIT SIVILARI AKARYAKIT
DAMITIK
AKISKAN MOTORLAR METAN METANOL URUNLER
ELEKTIRIK BENZIN

Sekil 3.3. Biyokiitlenin termokimyasal doniisiimiinde temel siirecler, ara ve son liriinler
(McKendry,2002b)

Yakma giiniimiizde kullanilan en eski enerji doniisiim prosesidir. Buhar c¢evrimlerinin

bulunmasi ile organik yapilardaki depolanan enerjinin 1s1 ve elektrik enerjisine
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doniigiimiinii saglayan temel islemdir. Yanma, temelde bir arada gerceklesen spesifik
reaksiyonlardir. Bu reaksiyonlarda oksijen ve yakit birlikte yanar, kimyasal baglardaki
enerji aciga cikarak 1s1 yayilir ve duman, sicak gaz, kiil gibi son {irtinler olusur. Yakitlar
hidrojen, dogal gaz gibi gaz formunda olabilir. Benzin, alkol gibi siv1 ya da kémiir, odun
gibi kat1 formda da olabilirler. Yakma prosesinden elde edilen enerji ile 1s1 saglanabilir. Is1
buhar iiretiminde kullanilarak proseslere yardimei akiskan olarak yollanabilir ya da elektrik
tiretiminde tiirbinlerde kullanilabilir. (Garcia-Perez, Chaala, Yang, Roy, 2001; Mullinger
ve Jenkins, 2008; Ozay, Ates, Taner, 2014).

Gazlastirma, biyokiitlenin ve c¢esitli yakitlarin kismi oksidasyonu ile yanabilen gaz iiriin
elde edilen doniisiim prosesleridir. Farkli bilesimdeki yakit ve biyokiitleler, kat1 ya da siv1
iriin olusmadan tamamen gaz haline getirilir. Genelde 800-900°C’de gazlagtirma yapilir.
Gazlastirma sonucunda diisiik ve orta enerjili gaz iiriinler elde edilir. Uretilen gaz 1s1, buhar
tiretiminde, birlesik 1s1 ve gii¢ tesislerinde kullanilabilir. Bunun yani sira iiretilen gazlardan
metanol, amonyak, benzin ve sentetik dogal gaz gibi kimyasallarin iiretimi i¢in de elverisli
bir yontemdir. Ayrica, yakma islemine gore daha g¢evrecidir (Goyal, Seal, Saxena, 2008;
Ozay ve dig., 2014).

Piroliz, ortamda oksitleyici olmadan malzemelerin sicaklikla daha kii¢iikk molekiillere geri
doniistimsiiz sekilde pargalandigr bir termokimyasal doniisiim prosesidir. Genellikle 400-
700°C gibi diisiik sicakliklarda piroliz gergeklestirilir. Piroliz sonucunda yagimsi yapida
stvi lirlin elde edilir. Sivi1 liriin yaninda hidrokarbonca zengin gaz ve karbonca zengin kati

iiriin de olusur (Ozay ve dig., 2014; Trabold ve Babbitt, 2018).

Sivilastirma prosesinde daha ¢ok diisiik enerji icerigine sahip biyokiitleler kullanilabilir
stv1 yakitlara dontstiiriiliir. Burada amag, kullanimi1 ve depolanmasi zor olan biyokiitlelerin
stvilastirilarak depolanabilir, pompalanabilir hale getirilmesidir. Sivilagtirma islemi genel
olarak 525-600°C sicaklik ve 5-20 MPa gibi yiiksek basin¢li hidrojen atmosferinde
gerceklestirilir. Islemden elde edilen iiriin, yanma firinlarinda ve ¢esitli kimyasallarin

{iretiminde kullanilan yaglardir (Ozay ve dig., 2014).
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3.3. Diinya’da ve Tiirkiye’de Biyokiitle: Pirina

Diinya’nin toplam birincil enerji arzmin %10°u (yaklasik 50 EJ) biyoenerjiden
karsilanmaktadir. Bu enerjinin biliyiik ¢ogunlugu gelismekte olan iilkelerde pisirme ve
isinmada kullanilmaktadir. Diger taraftan, gelismis proseslerde iiretilen biyoenerji binalar
isitmada (5 EJ) ve kagit endiistrisi gibi diisiik ya da orta derecede calisma sicakligl gereken
proseslerde (8 EJ) tiiketilmektedir. 2012 yilinda 370 TWh’lik elektrik enerjisi biyoenerji ile
tretilmistir. Bu miktar diinyanin elektrik tiretiminin %1,5’una denk gelmektedir. 2017
yilinda ise biyoenerjinin %3,5’u tasimacilik sektori icin yakit tiretiminde kullanilmistir
(Melikoglu, 2017). 1990-2035 yillarindaki kaynaklara bagli enerji tiiketimleri
hesaplandiginda (Cizelge 3.1.) komiirden elde edilen enerjinin tiiketiminde ¢ok kiigiik bir
diisiis olmasina ragmen yenilenebilir kaynaklardan elde edilen enerjinin tiiketiminde ise

artis ongorilmiistir (Melikoglu,2017).

Cizelge 3.1. 1990-2035 yillar1 arasinda yakit bazli enerji tiiketimi

Yakit bazli
enerji
tiiketimi 1990 | 1995 | 2000 | 2005 | 2010 | 2014 | 2015 | 2020 | 2025 | 2030 | 2035
Yenilenebilir
kaynaklar
(rlizgar, 0,4 04 | 06 | 0,8 14 | 25 2,7 | 41 54 | 6,7 7,9
glines ve
dig.)
Hidroelektrik
Santraller

Niikleer
Enerji 5,6 6,1 | 6,2 | 57 | 52 | 44 | 45 5 51 | 52 5
Komiir 275 | 26,3 | 253 | 286 | 29,8 | 30 29 | 27,8 | 26,4 | 254 | 24,7
Dogal gaz 21,7 | 224 | 233 | 22,9 | 238 | 23,7 | 24,2 | 244 | 249 | 25,1 | 25,6
S1v1 yakitlar
(petrol,

biyoyakat,
komiirden
elde edilen
stvilar)

% Toplam Enerji Tiiketimi

6 65 | 64 | 61 | 65| 68 | 68 | 68 | 7,1 | 7.2 7,4

389 | 383|382 |359|334|326 328|319 311|304 296

Tiirkiye kayda deger sekilde biyokiitle ve biyoenerjiye sahiptir. Tirkiye’nin yillik
biyokiitle enerji potansiyeli 32 Mtoe/y1l’dir. Bu potansiyelin i¢inde yillik ve ¢ok yillik bitki
saplari, orman {riinii atiklari, tarima dayali sanayilerin atiklari, ahsap sanayi atiklari,
hayvan giibresinin oldugu belirtilmistir. Tirkiye’de yillik 7,2 Mtoe biyokiitle enerji

potansiyeli tarimsal atiklardan, 1,5 Mtoe/yil’lik potansiyel ise orman iiriinleri atiklarindan
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elde edilmektedir. Tiirkiye’nin 2023 yili enerji hedeflerinde biyokiitle 6nemli bir rol
oynamaktadir. Biyokiitleden 2000 MW’lik bir enerji liretimi amaglanmaktadir (Melikoglu,
2017).

3.3.1. Pirina

Zeytin (Olea europaea L.) Oleacea ailesinin bir iiyesidir. Zeytinin anavatan1 Giiney-On
Asya ve Giineydogu Anadolu bolgesi dahil Mezopotamya'nin {ist kismidir. Zeytin bitkisi
iki farkli yoldan yayilmistir. Birincisi Misir lizerinden Tunus ve Fas'a; digeri ise Anadolu
boyunca Ege adalar1, Yunanistan, italya ve Ispanya’ya dogrudur. italya, Ispanya ve Fransa
gibi Avrupa Birligi tilkeleri (AB) diinyadaki zeytinlerin yaklasik %70'ini iretir. Tiirkiye,
Tunus ve Fas diger onemli zeytin ireticileridir. Tiirkiye 27 milyon hektarlik bir tarim
alanina sahip olmakla birlikte bunun %2,2’si zeytin bahgeleri i¢in kullanilmaktadir (Varol,
2006).

Pirina, zeytinyagi eldesi islemlerinden sonra kati halde ele gegen organik igerigi yiiksek,
enerji degeri linyite yakin ve kiil miktart az, kiikiirt dioksit emisyonu diisiik bir yakittir
(Sekil 3.4). 100 kilo zeytin igin 15-22 kg zeytinyagi ve 35-45 kg prina elde edilmektedir.
Zeytin hasadinin yaklasik %70' zeytinyagi tiretiminde kullanilir ve bu iiretimden yaklasik
500000 (1 250 000 x 0,4) ton pirina olusur. Bu verilen pirina miktar1 1slak bazdadir. Ham
pirina nem igeriginin yaklasik %50 oldugu varsayilirsa, kuru bazda pirina miktart yilda

250000 ton olarak bulunur (Akin, 2005; Varol, 2006).

Resim 3.1. Pirinanin goriiniimii (Ugpinar Zeytincilik, 2020)

Zeytinyag1 lretiminden sonra geride kalan pirinada %2 ila %12 arasinda yag bulunabilir.

Pirinanin yag1 alinmiyorsa “ham”, yag1 aliniyor ise de “yagsiz” pirina denir. Pirinanin elde
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edildigi yontemlere bagli olarak nemi, yagi ve kati madde miktar1 degisir. Pirina hayvan
yemi olarak ve bahgelerde giibre yerine kullanilabilir. Kimyasal islemler sayesinde ise
lipaz enzimi, furfural, metanol, asetik asit ve aktif karbon iiretimi yapilabilir. Tek basina

yakilabildigi gibi linyit ile de karistirilabilir (Akin, 2005).
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4. GAZLASTIRMA

Gazlastirma fosil yakitlarin, biyokiitlenin ve ¢esitli atik simifina giren malzemelerin su
buhari, oksijen ya da hava ile yanici gazlara doniistiiriildiigli termokimyasal doniisiim
islemidir. Gazlastirma sonucunda elde edilen gaz iirtin Ho, CO, CH4 gibi yanabilen ve
enerji tastyabilen bilesikler igerir ve “sentez gazi” olarak adlandirilir. Gazlagtirma
sartlarina bagli olarak elde edilen sentez gazi bilesimi degisiklik gosterir ve bilesimine gore
kullanimi farklilagir. Gazlastiricida {iretilen sentez gazi, uygun kullanim sartlarinda
tasarlanmig motorlarda, 1s1, buhar ve elektrik tiretiminde kullanilabilirken ayrica amonyak,
dimetil eter, metanol ve sentetik dogal gaz gibi degerli kimyasallara doniistiiriilebilir. Sekil

4.1°de gazlastirma prosesindeki enerji doniisiim basamaklar1 verilmistir.

Pargacik Gaz Arttlr:rrl

ayristirma temizleme il

pargaciklar Kitkiirt atiklan

Sent
I Yakit ve

kimyasallar

doniistimil

Kati atik

H,
ayristirma

' ETE

hava H .
Sikagtirilmig '
oksijen hava » Eak\t — 4 Elektrik
ayirc + icresi

_ hava
Gaz turblnl urete(; Elektrik
buhar
.L
hava |
Katr atik Buhar iireteci Sogutma ﬂ
buhar

Buhar tarbini uretec; —— Elektrik Fl ﬁ

CO; aynstirma

Kdmir, petrol koku,
biyokiitle atik

Sekil 4.1. Gazlastirma prosesine bagli enerji doniisiim basamaklar (Nayir, 2012)

Sentez gazi iiretimi gazlastirici adi verilen reaktorlerde gerceklesmektedir. Gazlastiricinin
tipi, imal edilecegi malzeme ve boyutlar igletme parametrelerine gore sekillenir. Sicaklik,
gazlastirict  akiskanin  hizi-tipi, kapasite gibi parametreler gazlastirict tasarimini
etkilemektedir. Gazlastiricidan elde edilmek istenen sentez gazinin bilesimi ise sicakliga,

kullanilacak olan karbonlu kaynagin igerigine ve gazlagtirmada tercih edilecek olan
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gazlastirict akigkana baglhdir. Temel gazlastirma reaksiyonlari endotermiktir ve
gerceklesmeleri i¢in yiiksek sicaklik gerekmektedir. Kullanilan yakitin karbon igerigi elde
edilen sentez gazindaki H> ve CHs miktarini etkilerken ugucu madde miktar1 yakitin
reaktivitesini ve gazlagma hizini etkilemektedir. Yakattaki kiil miktar1 ve kiiliin bilesimi
(kiilde alkali metallerin varlig1) ise gazlastirmada katalitik aktivite ya da inhibe edici
ozelliklerin olusmasina yol acabilir. Ayrica kiil, gazlastiricidan uzaklastirilmas: gereken ve
isletme sartlarin1 etkileyebilecek bir kati atik olarak dikkati ¢eker. Nem miktart ise,

gazlastirma sicakligimi etkileyeceginden gazlagtirmada 6nemlidir.

Gazlastiric1 akigkanlar su buhari, oksijen ya da hava olabiliyorken bunlarin belirli
oranlarda karisimlari da olabilmektedir. Kullanilan akigkana gore gazlastirma
reaksiyonlarinin gerceklesebilme sansi degismektedir. Oksijen tercih edilen sistemlerde
oksidasyon reaksiyonlar1 daha ¢ok on plana ¢ikarken su buhari kullanildiginda pargalama,
reformlama ve su gazi reaksiyonu onem kazanir. Gazlastirmada kullanilan temel yakat,
fosil yakitlar olmak tiizere daha ¢ok komiiriin kullanimiyla 6ne ¢ikmaktadir. Tarihte
gazlastirma teknolojilerinin gelismesinde ilk rol oynayan komiir iken giiniimiizde dnemli
karbon igerigine sahip biyokiitlelerin ve atiklarin da gazlastirilma calismalar1 son derece

hiz kazanmig durumdadir.

Gazlastirma reaksiyonlari, gazlastirmayr etkileyen parametreler, gazlastirict tipleri ve
akigkan yataklara ait temel prensipler Kisim 4.1, 4.2., 4.3 ve 4.6’da ayrintili olarak
sunulmustur. Diinya’da mevcut gazlastirma sistemleri Kisim 4.4.’te tamtilmistir. Kisim

4.5.’te 1se Tiirkiye’deki gazlagtirma ¢alismalarina dair kisa bilgiler sunulmustur.

4.1. Gazlastirma Reaksiyonlarinin Kinetigi ve Termodinamigi

Komiir ve biyokiitle gazlastirmasinda {iretilen sentez gaz1 temelde Hy, CO, CH4 ve CO>
gazlarim1 icermektedir. Bu dort temel bilesen yaninda yakitin 6zelliklerine gore
hidrokarbon bilesikleri ve hava kullanilmasi durumunda N2 gazi da bulunabilir.
Bilesenlerin sentez gazinda bulunma durumlar1 gazlastirmada hangi reaksiyonun ne
derecede gerceklestigine baghidir. Gazlastirma reaksiyonlari ayni anda gergeklesen

homojen ve heterojen denge reaksiyonlarindan olusmaktadir.
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4.1.1. Su gaz reaksiyonu

Karbonun su buhari ile reaksiyona girmesi sonucu CO ve H> gazi iirettigi endotermik bir
reaksiyondur. Sentez gazi iretiminde, gazlastirmadaki karbonun temel bozunma
reaksiyonlarindandir. Gaz- kati etkilesimi s6z konusudur. Genellikle 700°C ve iizeri

sicakliklarda gergeklesir.

C + H20(g) <> CO() + Hzg)  AH° = + 131,38 kJ/ mol (4.1)

4.1.2. Su gaz1 yonlendirme reaksiyonu

Su gazi yonlendirme reaksiyonu genel olarak sentez gazindaki CO’i kullanarak H:
konsantrasyonunu arttirmak i¢in tercih edilen bir reaksiyondur. CO, su buhart ile
reaksiyona girerek CO2 ve H; gaz1 iiretir. Homojen bir denge reaksiyonudur. Sicaklik
arttikca reaksiyon denge sabiti azalmaktadir. Termodinamik olarak diisiik sicakliklarda,
kinetik olarak yiiksek sicakliklarda gerceklesir. Reaksiyon sirasinda reaktantlar ve
irlinlerde hacimsel degisim olmadigindan basing, reaksiyonu etkileyen bir parametre
degildir. Giibre endiistrisinde amonyak iiretimi i¢in, rafinerilerde ve yakit liretiminde sabit
yatak sistemlerinde gergeklestirilmektedir. Katalitik bir islemdir. Su gazi1 yonlendirme
reaksiyonu i¢in kullanilan katalizorler yiiksek ve diisiik sicaklik katalizorleri olmak tizere
ikiye ayrilir. Yiksek sicaklik katalizorleri ferrokrom katalizorleridir ve 310- 450°C
arasinda isletme sicakliklarinda c¢alisirlar. Diistik sicaklik katalizorleri ise 200-250°C
arasinda  aktiftirler ve ZnO/CuO/Cr203/Al03 bilesiklerinin ~ farkli  oranlarda
karisimlarindan olusurlar (Smith, Loganathan ve Shantha, 2010).

COw + H20(g <> CO2g + H2 (g AH® = - 41,15 kJ/ mol (4.2)

4.1.3. Boudouard reaksiyonu

Gazlastirmadaki karbonun temel bozunma reaksiyonlarindan biridir. Karbonun CO: ile
reaksiyona girmesi ile 2 mol CO gazi olusur. Endotermik bir denge reaksiyonudur ve
700°C’nin iizerinde gerceklesir. Karbon igerikli malzemelerin gazlastirilmasinda ve eritme-
dokiim endiistrisinde olduk¢a 6nemli bir reaksiyondur. Ayrica, CO2’in gazlastirici reaktant

olarak reaksiyona girip tiikenmesi, CO2 salinimlari ile hava kirliligi, kiiresel 1sinma gibi
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durumlar i¢in dikkat ¢ekici bir durumdadir (Lahijani, Zainal, Mohammadi ve Mohamed,
2015).

C + COz(g) <> 2COyg) AH° = + 172,58 kJ/ mol 4.3)

4.1.4. Metanlasma reaksiyonu

Ekzotermik bir reaksiyon olan metanlagsmada, sicaklik arttikca metan konsantrasyonu
diger. Le Chatelier prensibine gore reaksiyon gerceklesirken gaz basinci diiseceginden
isletme basinct arttirilirsa denge saga kayarak metan olusumunu destekler. 400-700°C

arasinda gergeklesir (Basu:2006,67; Hedden, 1961).

C + 2H2(g) <> CHayg) AH® = -74,90 kJ/mol (4.4)

4.1.5. Metan-buhar reformlama reaksiyonu (SMR)

H> iretiminde en One ¢ikan iretim yoOntemi metan-buhar reformlama iinitelerinin
kullanimidir. Kimya endiistrisinde ve rafinerilerde H» iiretimi bu yolla gergeklestirilir.
Metanin buharla reaksiyona girmesi sonucu H» ve CO gazlar1 olusur. Katalitik bir iglem
olup Nikel bazli katalizorler ile yiiriitiiliir. 600°C’den yiiksek sicakliklar ve diisiik basing
sartlar1 reaksiyonun Le Chatelier prensibine gore gerceklesmesi icin yeterlidir. Ancak
pratikte endiistride, kinetik sartlar1 saglamak i¢in 20-30 atm basing altinda 800-870°C ¢ikis
sicakligina sahip reaktorler isletilmektedir. Katalitik bir proses olmasi nedeniyle ¢esitli
isletme sicakliklar (450-950°C gibi) ile karsilasilir. Geleneksel SMR katalizorleri kiitlece
%10-20 Nikel iceren Ni/Al>O3 ya da Ca-Mg aliiminatlardir. Co, Ru, Rh, Pt ve Pd gibi
metaller de katalizor olarak kullanilir ancak maliyetleri acisindan tercih edilme oranlari

disiiktiir (Prasad, 2014; Vozniuk ve dig., 2019).

CHs g + H2O@g) <> 3Hzg) +COg  AH° =+ 206 ki/mol (4.5)

4.1.6. Gazlastirma reaksiyonlar1 denge sabitleri

Gazlastirma proseslerinde sentez gazinin bilesimi  direkt olarak gazlastirma
reaksiyonlarinin dengedeki durumuna baglidir. Gazlastiricinin igletme sartlar1 kontrol

edilerek sentez gaz bilesiminde ulasilmak istenen bilesik konsantrasyonlari denge
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kosullarina uygun sekilde elde edilebilir. Bu yilizdendir ki gazlastirma reaksiyonlarinin
denge sabitlerinin bilinmesi son derece énemli bir konudur. Ciinkd, belirli bir sicaklik ve
basingtaki reaksiyonun denge sabiti o reaksiyonun davramisini agik bir sekilde ifade

edecektir. Bu da gazlastiricinin isletme kosullarinin belirlenmesine son derece yardimcidir.

Denge sabitlerinin bilinmesi gazlastirma c¢aligmalarinda modellemelerin yapilmasinda da
rol oynar. Deneysel ¢alismalara para ve zaman harcamadan kisa siire i¢erisinde model
gelistirilmesine, optimum isletme sartlarinin  belirlenebilmesine ve gazlastirici
tasarimlarinin yapilmasina yardimci olur. Gazlagtirma reaksiyonlarina ait denge sabitleri
Sekil 4.2°de sunulmustur. Sicakligin artmasi ile birlikte su gazi yonlendirme ve
metanlagsma reaksiyonlarinin denge sabitleri azalmaktadir. Su gazi, Boudouard ve SMR

icinse denge sabitleri sicaklik ile birlikte artis gdstermektedir.

50
Reaksiyonlar
(a) C+2H,=CH,
40 (b) CH4 + H,O0 =CO + 3H,__|
(¢) C+CO0,=2CO
(d) CO +H,0=CO,+H,
30 () Hy+1/20,=H,0
\ (f) C+H,0=CO+H,
k(e) (g) C+1/20,=CO
20 X (h) CO +1/2 0,=CO,
v \ (E} / (h) (i) (i) C+0,=C0,
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(@] \
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Sekil 4.2. Basu’ya gore gazlastirma reaksiyonlar1 denge sabitlerinin sicaklikla degisimi
(Basu:2006,97)
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4.2. Gazlastirmay: Etkileyen Parametreler

Gazlastirma isletme kosullarindan, gazlastirici tipi ve geometrisinden, yakit igeriginden,
gazlastirict akigkan Ozelliklerinden, gaz-kati etkilesiminin ne sekilde oldugundan
etkilenmektedir. Gazlastirmayi etkileyecek olan parametrelerin etkilerinin ve derecelerinin
bilinmesi optimum kosullarin elde edilmesi ve gazlastirici tasarimi i¢in 6nemlidir. Kisim
4.2.1.’den 4.2.6.’ya kadar tiim basliklarda gazlastirmayi etkileyen belli basli parametreler

ayrintili sekilde sunulmustur.

4.2.1. Sicakhik ve basing etkisi

Gazlastirmada isletme parametrelerinden en Onemlileri sicaklik ve basingtir. Ciinkii,
sicaklik ve basincin gazlastirma reaksiyonlari lizerindeki etkisi birbirinden farklidir. 1 atm
basingta sicaklik arttikca Boudouard reaksiyonu CO iiretecek yonde ilerlerken basincin
reaksiyona etkisi tam tersi etki yapmaktadir. Ayni sekilde, su gazi reaksiyonunda ileri
yonde hareket edip CO ve H» iiretmesi i¢in yiiksek sicaklik, diisiik basing gereklidir. Bu iki
reaksiyonun aksine metanlasma reaksiyonu ise ileri yonde metan {iretimi i¢in diisiik
sicaklik-ytiiksek basinca ihtiya¢ duyar. Su gazi, Boudouard ve metanlasma reaksiyonlarinin
sicaklik-basing iligkileri Sekil 4.3, Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’te verilmistir. Su gazi
yonlendirme ve metan-buhar reformlama reaksiyonlart igin ¢esitli katalizorlerin
kullanildig1 sistemlerde de sicaklik ve basing etkileri literatiirde yapilan ¢aligmalarda
bulunmaktadir (Arora ve Prasad, 2016; Daza ve Kuhn, 2016; Wang, Yao, Wang, Mao, Hu,
2018).
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Sekil 4.3. Su gaz1 reaksiyonu tizerinde sicaklik (a)- basing (b) etkisi (Basu:2006,71)
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Sekil 4.4. Boudouard reaksiyonu tizerinde sicaklik (a)- basing (b) etkisi (Basu:2006, 70)
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Sekil 4.5. Metanlagma reaksiyonu iizerinde sicaklik (a)- basing (b) etkisi (Basu:2006,72)

4.2.2. Yakat bilesiminin etkisi

Yakitin kiil igerigi iirlin gazinin bilesimini her ne kadar ¢ok etkilemese de gazlastiricinin

pratikteki islemini etkiler. Gazlastirmada kiil, kaginilmaz bir sikintidir ki {irlin gazindan

ayrilmasi

gereklidir ve uygun sekilde bertaraf edilmelidir.

Tasarima gore Kkiil,

gazlastiricidan ya kat1 ya da sivi halde ayrilir. Sabit ve akigkan yatakta kiil normal olarak

kat1 halde aynlir. Kati olarak ayrilabilmesi i¢in gazlastirici sicakligimin kiil erime

sicakliginin altinda olmasina dikkat edilir. Yakitin nem miktart onun ne tlir bir yakit
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olduguyla yakindan iliskilidir. Ornegin, antrasitte %5’in altinda nem miktar1 var iken alt
bitiimlii sist ve linyitte %40 oraninda bulunabilir. Yeni toplanmis bitkisel yakitlarda bu
oran %50’ye c¢ikabilir. Yiiksek nem oram1 gazlastirici i¢inde buharlagma
gercekleseceginden gazlastiricinin sicakligini diisiiriir. Bu nedenle, gazlagma icin nem

iceriginin st limiti belirlenir. Kdmiiriin kalitesi arttik¢a aktivitesi azalir.

Komiiriin partikiil buytikligii ve gozenekliligi gibi fiziksel ozellikleri de komiiriin
gazlasma kinetigi {izerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Partikiil boyutu kiigiildiikge komiir
ile reaksiyon gazlar1 arasindaki etkilesim alani artar. Bu durum, reaksiyonun daha hizl
gerceklesmesi ile sonuglanir. Diisiik ve orta kaliteli komiirlerde gozenek hacmi ve ylizey
alan1 arttikca gazlagsma reaktivitesi de artar. Ancak yiiksek kalite komiirlerde (C>%85)
gozeneklerin degismesi ile reaktivite degismez. Yiiksek kalite komiirlerde gdzenek boyutu
cok kiiciiktlir, bu nedenle reaksiyon difiizyon kontroliindedir. Uc¢ucu madde orani,
antrasitte %5’ten daha az olabilirken odunsu yakitlarda %75’ten daha fazla olabilir.
Yakitin reaktivitesi ve gazlastiricida chara doniismesi onun ugucu madde icerigine baglidir.
Yiiksek ugucu madde igerigine sahip olan yakitlar daha reaktiftir, bu nedenle daha az char

olusumu ile kolaylikla gaza doniisebilirler (Basu:2006,71-74).

4.2.3. Gazlastiric1 akiskanin etkisi

Gazlastirma proseslerinde kullanilan temel akiskanlar hava, buhar, oksijen ve bunlarin
karisimlaridir. En 1yi gazlastirma performansini saf buhar gostermektedir. Ancak, buharin
miktar1 da 6nemlidir. Su buharindaki artis, su gazi yonlendirme i¢in H» iiretimini arttirirken
CO iretimini azaltir. Bu etki buhar saglama hizindaki artigla azalir. Son gaz iiriinde oksijen
olmamasima ragmen, O/yakit oranit degiseceginden final gaz bilesimi etkilenir. Bu
durumda, tam yanmanin lriinleri olan CO ve H20 konsantrasyonu, gazlastiriciya gerekli
olan 1s1 miktar1 ve gazlastirict i¢indeki sicaklik degeri oksijen arttikca artar (Basu:2006,71 -
74). Hava kullanilan proseslerde N2 gazi son iiriinde seyreltici ve gazlastiriciy1 sogutucu
etkiler gosterir. Oksijen tercih edildiginde ise gazlastirmada yanma reaksiyonlar1 da

goriilmektedir (Basu:2006,118; Ramos,2018).
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4.2.4. Gazlastiric tipinin etkisi

Gazlastirict tipinin etkisi aslinda gaz ve katinin ne tiir bir ortamda birbiri ile etkilesime
gectigi ile alakalidir. Gazlastirmada endiistriyel olarak sabit ve akiskan yataklar
kullanilmaktadir. Sabit yataklarda gaz, partikiiller arasinda siiziiliirken akiskan yataklarda
ise ¢ok daha iyi bir karisim olmasi nedeniyle gaz-kati arasinda maksimum etkilesim s6z
konusudur. Akiskan yataklarda partikiil boyutu daha toleranslidir. Sabit yataklardaki
gazlastirmada, yakittaki biyokiitle/atik orami birikme ve tikanma etkileri nedeniyle
maksimum %70-80 olabilmektedir. Akisan yataklarda yakittaki biyokiitle/atik oranlari
sinirlamasiz olsa da gazlastirma sicakligi 800-900°C’lerde sinirlanmistir. Gazlastirict
tipinin gesitli parametreler tizerindeki sinirlamalar1 gazlastirmayi yukarda agiklandigi gibi

cok cesitli yonde etkilemektedir (Ramos,2018).

4.2.5. Yatak malzemesinin etkisi

Akiskan yatak gazlastiricilarda inert ya da katalitik bir etki gosteren yatak malzemeleri
kullanilir. Yatak malzemesi 1sinin yatakta tutulmasi ve transferi i¢in olduk¢a 6nemli rol
oynar. Ayrica, akiskan yatakta gaz-kat1 etkilesimini arttiric1 etkide bulunur, yatakta ¢ok iyi
karisimin gergeklesmesini saglar. Yatak malzemeleri silika kum, nikelli ve demir bazli

katalizorler, dolomit, olivin ve zeolitlerden secilebilmektedir (Ramos,2018).

4.2.6. Yatakta kals siiresi

Yakitin yatakta kalig siiresi istenen reaksiyonlarin gerceklesebilmesine izin verecek silirede
olmalidir. Kabarcikli akigkan yataklarda partikiiliin yatakta kalis siiresi dolagimli akiskan
yataklardakinden daha uzundur. Yatakta kalis siiresi artttkca hem H> verimi artar hem de

karbon doniisiimii ve gaz verimi artar (Ramos,2018).

4.3. Gazlastiricilarin Simiflandirilmasi

Gazlastirma proseslerinde kullanilan ve yatagin 6zelliklerine gore siniflandirilan dort temel
gazlastiric1 siiriiklemeli yatak gazlastirici, plazma gazlastiric, sabit yatakli gazlastirici ve
akiskan yatak gazlastiricidir. Bu gazlastiricilarda yakit ve hava-oksijen-buhar besleme
bolgeleri, kiiliin sistemden kuru ya da ciiruf halinde uzaklastirilmasi, yakit tiiriiniin

esnekligi gibi noktalar birbirinden farklilik gosterir.
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Kisim 4.3.1., 4.3.2., 43.3. ve 4.3.4’te yatak tiplerinin Ozellikleri ayrintili sekilde

verilmistir.

4.3.1. Siiriiklemeli yatak gazlastirici

Bu sistemlerde, pulverize haldeki komiir ile gazlastirici akigkan tek bir akim halinde
gazlastirictya gonderilir. Yatak sicakligit 1000-1600°C gibi kiiliin erimesine yol agan
sicakliklarda oldugundan kiil eriyerek yataktan sivi halde ayrilmaktadir. Isletme basinci 35
bar gibi yiiksek basinglarda olup ticari komiir gazlastiricilarin ¢ogu siiriiklemeli yatak
gazlastiricidir.  Stirtiklemeli gazlastiricilar diger tip gazlastiricilara gdre daha biiyilik
kapasitelere (> 100 MWe) sahiptir. Biiyiik olcekli siiriiklemeli yataklarin kullanildig:
tesislerde daha ¢ok yliksek kalorifik degerli komiirler ve rafineri tiriinleri gazlastirilir. Bu
tip yataklarda biyokiitle gazlastirmasi partikiil boyutlar1 nedeniyle 80-100 um araliginda
stnirhdir. Siiriiklemeli yataklarda karbon doniisiimii yakit gecisi bir kez saglandiginda en
az %70 oranindayken alikonma siiresinin arttirilmasiyla %80-85’e yiikselir. Eger ki
reaksiyona girmeden kalan kOmiir geri beslenirse %100 karbon doniisiimiine
ulasilabilmektedir. Koppers- Totzek, Shell- Kopppers, Texaco ve Foster- Wheeler
prosesleri siiriiklemeli yatak tipinin kullanildig: proseslerdir (Basu:2010,188; Nayir, 2012).

Sekil 4.6°da asag akigh stiriiklemeli yatak sematik olarak verilmistir.

On Yakiciva Gaz Girisi
Ok=zijen

Yakit

Yakica

Basingh su cikiss

Sogutma bilgesi—

Basingli su girisgi

Sogutma suvu g

Sogutma ceketi

Gaz cikisi

e~ Sofutma suvyu

Graniil halde
ciiruf

Sekil 4.6. Stirtiklemeli yatak gazlagtiric1 (Nayir, 2012)
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4.3.2. Plazma gazlastiric

Sisteme beslenen yakitin ve gazlastirici akiskanin ~13000°C gibi son derece yliksek
sicakliklarda atomlarina ayrilmasini saglayan sistemlerdir. Plazma atesleyicileri sayesinde
yakit hizla karbon, hidrojen ve oksijen gibi temel atomlarina ayrilir ve tekrar H2 ve CO
olarak birleserek iirlin gazini olustururlar. Yiiksek sicakliklarda ¢alismasindan dolay1 gaz
iiriin ¢ikis sicakligi da 1000-1200°C’lerdedir. Plazma reaktorler iirlin gazinin daha uzun
stire gazlastiricida kalmasini saglarlar. Bu nedenle, yiiksek sicaklikta daha ¢ok kalan gazin
icindeki yiiksek molekiil yapisina sahip furan ve dioksin gibi zararh bilesikler parcalanmis
olur. Plazma gazlastiricilar daha ¢ok kati atiklarin gazlastirilmasinda kullanilmak i¢in
uygundur (Nayir, 2012; Yildirim, 2018). Sekil 4.7°de plazma gazlastiriciya ait sema

sunulmustur.

l Yakit beslemesi

N

—p Sentez gazi

<4——— Hava ya da oksijen
beslemesi

Plazma hamlaci —»

—» Ciiruf

Sekil 4.7. Plazma gazlastiric1 (Basu: 2010;191)

4.3.3. Sabit yatakh gazlastiric

Sabit yatakli gazlastiricilarda yakit, metal bir 1zgaranin {izerinde gazlastiric1 akiskan ile

reaksiyona sokulur. Yakit hareketi gazlastiricida asag1 yonlii piston hareketi ile saglanir.
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Kiigiik boyutlarda ve ucuz tasarimlara elverisli oldugundan dolay1 en yaygin kullanilan
gazlastirici tipidir. Diinya genelinde biyokiitle gazlastirmasi i¢in tercih edilen sistemlerdir.
Kat1 yakit partikiilleri ile gazlastiric1 akiskan cesitli yonlerde sisteme gonderilerek birbirleri
ile temas ettirilirler. Genelde gazlastirici akiskanin besleme yoniine gore siniflandirilir ve
gerekli isletme sartlarinda buna gore tasarlanirlar (Basu:2006;62). Ug cesit sabit yatakli
gazlastirict  tipi  bulunmaktadir. Bunlar yukar akish gazlastiricilar, asagi akish
gazlastiricilar ve karsit akish gazlastiricilardir. Lurgi Prosesi diinyada en ¢ok bilinen
gazlagtirma prosesi olmakla birlikte sabit yatakli gazlastiricinin kullanildig1 proseslere en

iyi Ornektir.

Yakit Yakit

piroliz

Hava/buhar/oksijen

Hava/buhar/oksijen yanma

" Hava/buhar/oksijen Yanma kg Sentezgazigiky

(]
' -
‘ Hava/buhar/oksijen LQ l._. L..s Sentez gaz ckigl =
IR :u Kil bolgesi 1 o~ | (I Kl balgesi
r —_T‘ —————
. |I.‘ 'T“ _,X "'1’ ry ™

Sekil 4.8. (a) yukan akish sabit gazlastirici, (b) asagi akislt sabit gazlastirici, (c) karsit
akislt gazlastiric1 (Nayir, 2012)
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Gazlastirma sirasinda gazlastirici icinde farkli bolgeler olusur. Yukar: akislt bir gazlastirici
incelenecek olursa; kati yakit gazlastiricinin stiinden, gazlastirici akigkan ise alttan
beslenir (Sekil 4.8) beslenir. Beslenen yakit mevcut 1s1 sayesinde 1sinarak kurur ve nemi
uzaklastirilmig olur. Bir alt bolgede piroliz bolgesi bulunur ve yakittaki ugucu bilesenler
uzaklasir. Boylece geriye yakitin temel yapist olan char kalir. Char gazlastirma bolgesine

indiginde gazlastirma reaksiyonlar1 sonucu temel olarak Hz ve CO olusturur.

Gazlastiricinin son bolgesinde ise yanma reaksiyonlar1 gerceklesir ve CO» iiretimi gozlenir.
Olusan gaz iirlin gazlastiricinin st bolgelerinden alinir. Gerekli durumlarda sogutulur ve
temizlenir. Tiim asamalardan gecen yakittan geriye kiil kalir ve yatagin altinda toplanir.
Kiiliin uzaklastirilmasi i¢in hareketli 1zgaralar kullanilmaktadir. Asag1 akish ve karsit akish
gazlastiricilarin ¢alisma prensipleri de benzer sekilde olup besleme ve gaz {iriin alma

bolmeleri Sekil 4.8.’de verilmistir.

Sabit yatak gazlagtiricilarda gaz-kati karisimi ve 1s1 transferi iyi yapilamamaktadir. Bu
durum, yakitin gazlastiricida diizgiin dagitilamamasina, sicakligin gazlastiricida homojen
sekilde elde edilememesine ve gaz bilesiminin gazlastiricit kesit alaninda diizgiin elde
edilememesine neden olur. Diizgiin olmayan yakit dagilimi gazlastiricida topaklasmaya

sebep olurken gazlastiricinin verimini diistirtir (Basu:2010;171).

4.3.4. Akigkan yatak gazlastirici

Akigkan yataklarin kullanimi  1920’lerde Almanya’da Winkler komiir gazlastirma
sisteminin gelistirilmesi ile baslamistir. 1940’lara gelindiginde ise ilk akiskan katalitik
kraking tnitesi kullanilmistir. Bu akigkan katalitik yatakta ilk kez fitalik anhidrid ve
yiiksek oktanli benzin iiretimi gergeklesmistir. Yine 1940’larda Dorr Oliver, kiikiirt
mineralinin firinlanmasinda akigskan yataklar1 basarili bir sekilde kullanmigtir. 1950’lerin
ortalarina gelindiginde akigkan yatak kurutucular yayginlagmistir. 1960 yilinda Sohio
prosesi ile akrilonitril liretimi basariyla gergeklestirilmis olup 50 adet biiyiik tinite ile tiim
diinyada faaliyete gegmistir. 1970’lerin sonlarinda polietilen sentez prosesinde kullanilan
yiiksek basingli-sivi faz reaktdrlerin isletme sartlarindaki sinirlamalarin Oniine diisiik
basingli-gaz fazi tek bir akiskan yatak kullanilarak gecilmistir. Daha iyi kalitede {iriin ve
maliyetlerdeki ¢cok ciddi diisiis ile akiskan yataklar en biiyiik basarisin1 kazanmistir. 1970-
80 yillar1 arasinda akigkan yatakta yakma diisiik sicaklik sartlari (800-900°C), dolomit ve
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kiregtast kullanimi sayesinde SOz’ nin adsorplanabilmesi ile dikkatleri ¢ekmistir (Cocco,
Karri, Knowlton, 2014; Geldart:1986,5-7).

Giliniimiizde akigskan yataklarin kullanildig: fiziksel ve kimyasal prosesler asagidaki gibidir

(Kunii ve Levenspiel:1991,14-57):

Fiziksel Islemler

e Is1degisimi

¢ Graniil yapimi

e Metallerin plastik ile kaplanmasi

e Katilarin kurutulmasi

e Kati partikiillerin boyutlarinin biiyiitiilmesi

e Adsorpsiyon

Sentez Prosesleri

e Fitalik anhidrid tiretimi
e Fischer- Tropsch prosesi
e Sohio Prosesi ile akrilo nitril iretimi

e Maleik anhidrid tiretimi

Katalitik Prosesler

Vinil asetat monomeri tiretimi

Etilen dikloriir tiretimi

Metanin klorlanmasi

Olefinlerin polimerizasyonu

Hidrokarbonlarin Par¢calanmasi

o Akiskan yatakl katalitik parcalama (FCC)
e Termal par¢alama

e Koklastirma



Yakma ve Gazlastirma

o Akiskan yatakta komiir yakilmasi
e Kati atiklarin yakilmasi

e KoOmiir ve kokun gazlagtirilmasi
e Aktif karbon iiretimi

e Kati atiklarin gazlastirilmasi

e Kalsinasyon

Katilar i¢in Uygulamalar

¢ Kiikiirdiin firinlanmasi

e Yarn iletkenler ve giines hiicreleri i¢in silikon iirerimi
e Metal oksitlerin klorlanmasi ve florlanmasi

e Demir oksitin indirgenmesi

¢ Biyo akigkanlagtirma

37
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tanecik
kat1 kurutma giibrenini
arasinda 1s1p,7]  ¢Oziciilerin sogutulmasi
ve klllctle_ absorpsiyonu yivecek
Lanoter] \ dondurulmasi
plastik
kat1 veya kaplama katilarin
kati-ylizey ilacl karistirilmast
arasmda 51 ] | F toz filtreleme
Fiziksel ve kiitle kaplanmast
transferi graniillesme
tekstil )
yatak ve fiberlerine,
i i kablolara
FNQusL1y) yiizeyler sabit . )
. gls w arastis1 | sicaklik plastlgﬁ:, cama,
transferi banyolar1 metallere 1s1
nrosesler dvealamas,
aKriontrm,
katalitik gaz- petroliin fitalik
gaz parcalan =] anhidrid ve
) reaksiyonlar1 mast polietilen
y ;
Kimyasal jiretimi
komiir
gazlastirma- )
gaz-kati yakma TiCl,, UF,
kilesi '
et nlqle & nikel ve bakir | ] AL‘JI%' lll::'gin\:le
stlfitlerin 3
firlanmasi

Sekil 4.9. Akigkan yataklarin endiistrideki kullanim alanlar1 (Geldart:1986,7)

4.3.5. Gazlastiricilarin Karsilastirilmasi

Kullanilan her gazlastiricinin kendine 6zgli ozellikleri, isletme sartlar1 ve tasarim
sinirlamalart bulunmaktadir. Sistemlerin birbirleri ile karsilastirilmasinda ¢esitli yontemler
ve parametreler kullanilabilir. Kullanilacak sistem degerlendirilirken 5 temel kriter goz
Oniline alimaktadir: teknolojisi, imal edildigi malzeme, tiikettigi enerji miktari, cevreye
duyarliigi ve ekonomik yonii (Warnecke, 2000). Sabit yatakli ve akigskan yatakli
gazlastiricilarin - teknolojik  6zelliklerine bakildiginda, gazlastirici i¢indeki kati-gaz
etkilesimi, kullanilan partikiillerin 6zellikleri, 1s1 transfer ozellikleri biiyiikk 6nem tasiyan
ozelliklerdir. Kati-gaz etkilesimi ve bunun sonuglar1 sabit ve akiskan yatakta farkliliklar
gostermektedir. Sabit yataga ve akiskan yataga ait kati-gaz etkilesim ozelliklerini igeren

Cizelge 4.1.”de sunulmustur.
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Cizelge 4.1. Gazlastiricilarin kati-gaz etkilesimlerinin karsilagtirilmasi

Sabit Yatak Akiskan Yatak
e (Cok yavas deaktive olan yada | e Cok kiiclik graniil haldeki ve
deaktive olmayan ufalanacak, parcalanabilecek
Kate katalizorlerin  kullanimi igin katalizorlerin ~ kullanimi  igin
Katalizor-gaz uygundur. uygundur.
. e Ciddi sicaklik problemleri Biiyiik 0lcekli sistemlerde ¢ok
reaksiyonu . o .
yatagin  boyutlandirilmasini 1yl sicaklik kontrolii
etkiler. saglanabilmektedir.
o Siirekli sistemler i¢in uygun Cesitli katilarin  kullanimi igin
degildir. uygundur.
o Kesikli sistemlerde genellikle Biiyiik Olcekli sistemlerde ¢ok
Kati-gaz homojen iirlin elde 1yi sicaklik kontrolii saglanabilir.
reaksiyonu edilememektedir. Stirekli  sistemler igin  ¢ok
elverislidir.
Uriin  homojen sekilde elde
edilebilir.
e [s1 yogunlugu ne tarafta ise Yatak boyunca sicaklik dagilimi
Yatakta yatagin o tgraﬁnda' daha genis stirekli olarak sabittir. Bu sabit
S1caklik 151 gradyeni gozlenir. swakhk' dagilimi, yatakta 1s1
Dagil transferi ya da yataga kati
agilimi . :
beslemesi ile kontrol
edilmektedir.
e Partikiiller yatak i¢inde ¢ok iyi Cesitli boylardaki katilarin ve
dagitilmig olmalidir. toz malzemeler i¢in uygundur.
e Sicaklik kontroliindeki Yatagin ya da yatak icindeki 1s1
Partikiil zorluklar nedeniyle partikiiller transfer borularinin partikiiller
birlesip topaklasabilir. nedeniyle erozyonu ciddi
problemlere yol agabilir.
e Biiyiik partikiillerin Yatak dibindeki basing
Basing kullanildig: yataklardaki diisiistiniin yiiksek olmasi daha
Diististi basing diistsi ciddi cok enerji harcanmasma yol
problemler yaratmaz. acabilir.
e Genis ylizey alam ihtiyaci Is1 transferi cok 1yl
nedeniyle 1s1 transferine uygun gerceklesmektedir. Bu nedenle,
Is1 Transferi degildir. Bu durum, yatagin yatagin biiylitiilmesinde
boyutunun  biiyiitiilmesinde sinirlayici bir etki degildir.
siirlayici bir etkidir.

* Kunii ve Levenspiel:1991,8-9.

Tasarim sartlar1 geregi sabit ve akiskan yataklardaki temel isletme parametreleri farklilik

gostermektedir. Sabit yataklar daha biiyiikk partikiil boyutundaki yakitlara uygunken

akigkan yataklarda partikiil boyutlar1 daha kii¢tiktir.



40

Reaksiyon bolgesindeki sicaklik akiskan yataklarda daha yiiksektir ve bu gaz ¢ikis
sicakligim1 da etkiler. Sabit yatakta buhar ihtiyac1 yiliksekken akigkan yataklarda

ayarlanabilir. Her iki yataktan da islem sonrasi olusan kiil kuru halde uzaklastirilir.

Sabit yataklar diisiik kalitedeki komiirleri gazlastirirken akigskan yataklar da diisiik kaliteli
ve biyokiitle cesitleri gazlastirilabilir. Sabit yataklar daha ¢ok kiiclik 6l¢ekli isletmelerde
akiskan yataklar ise orta 6lcekli tesislerde kullanilmaktadir. Cizelge 4.2°de sabit yatakli ve

akiskan yatakli gazlastiricilarin temel 6zelliklerinin karsilastirilmasi sunulmustur.

Cizelge 4.2. Sabit ve akigkan yatakli gazlastiricilarin temel 6zelliklerinin karsilastiriimasi

Ozellik Sabit Yatak Akiskan Yatak
Besleme boyutu <51 mm <6 mm
Kiiciik partikiillere -
uygunluk Sinirh Lyi
Biiytik partikiillere .. C
uygunluk Cok iyi Iyi
Gaz cikis sicaklig 450-650°C 800-1000°C
Yakait ¢esidi Diisiik kalitede komiirler Disik kah.tede"k Omilrler
ve biyokiitle
Oksitleyici ihtiyaci Diisiik Ayarlanabilir
Buhar ihtiyaci Yiiksek Ayarlanabilir
Olusan kiiliin tipi Kuru Kuru
Soguk gaz verimi %80 %89
Isletme dlgegi Kiictik olgekli Orta Olc¢ekli

* Basu,2010:168.

4.4. Diinya’daki Mevcut Gazlastirma Sistemleri

Diinya’da c¢ok c¢esitli reaktorler gazlagtirma islemi i¢in kullanilmaktadir. Ancak, her birinin

kendine 6zgii tasarim sartlar1 ve kullanim 6zellikleri bulunmaktadir.

Ticari olarak en ¢ok kullanilan gazlastiricilar sabit yatakli, akiskan yatakli ve stiriiklemeli

yatakli gazlastiricilardir. Bu gazlastiricilar da tasarimcilart nedeniyle kendi isimleri ile

bilinmektedir.

4.4.1. Cok amach gazlastirict (Multi Purpose Gazlastiric1 -MPG)

Lurgi tarafindan gelistirilen gazlastirici sabit yatak kullanilan bir prosestir. Asagi akigh

sabit yatakta oksijen, hava ya da buhar ile birlikte yakit beslemesi yapilir ve gazlastiricinin
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en istiinde yakict boliimii bulunur. Petrol koku, bulamag¢ halindeki kdmiirler ve atiklarin
gazlastirilmasi i¢in uygundur. 1968’den beri isletmede olan ve Referans Tesis olarak

adlandirilan 1 adet tesis bulunmaktadir (Breault, 2010).
4.4.2. British Gas Lurgi gazlastirici

1958-1965 yillar1 arasinda British Gas tarafindan gelistirilmistir. Bilinen Lurgi
gazlastiricisinin cliruflu halidir. Sisteme kuru haldeki yakit ve gazlastiric1 olarak oksijen
beslemesi yapilmaktadir. Diisiik rankteki komiirler, atiktan tiiretilmis yakitlar (RDF),
lastikler ve odunsu atiklarin gazlastirilmasi i¢in uygundur. ilk ticari British Gas Lurgi

gazlastiricis1 2000-2005 yillarinda Schworze Pumpe’de isletilmistir (Breault, 2010).
4.4.3. Lurgi Mark 1V gazlastirici

Bu gazlastirict hareketli yatak Lurgi gazlastiricisinin genisletilmis versiyonudur. Ustten
kuru yakit beslemesi yapilan sistemde basing kontrollii besleyici bulunmaktadir.
Gazlastiric1 olarak oksijen kullanilmakta ve sistemin en altinda kiil kuru halde
birikmektedir. Diinyada diisiik rankli komiirlerin gazlastirilmasi i¢in yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Diinyada aktif isletmede olan 8 adet tesis bulunmaktadir. Bu tesislerde
toplam 14 adet gazlastirici yer almakta ve 18600 MWh’lik sentez gazi iiretilmektedir
(Breault, 2010). Sekil 4.10’da sabit yatakli ticari gazlastirilar 6zetlenmistir.

Sabit Yatakli
Gazlastirict
| — |
Multi Purpose B“ES? ?as Lurgi Mark IV
Gazlastirict G g Gazlastirict
azlastirict

Sekil 4.10. Sabit yatakl: ticari gazlastiricilar

Stiriiklemeli  yatakli  gazlastiricilar  gazlastirmada yogun sekilde tercih edilen
gazlastiricilardir. Cok sayida ticari tesis siirliklemeli yatak gazlasatirict kullanmaktadir. Bu
tesisler GE Energy, ConocoPhillips E-Gas, Shell, Siemens, PRENFLO ve MHI olarak

bilinmektedir.
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4.4.4. GE enerji (Chevron Texaco Gazlastirici)

Texaco tarafindan gelistirilen sistemde komiir-su karisimi bulamag¢ halinde siirtiklemeli
yataga beslenmektedir. Oksijen akimi ile gazlastirma yapilmaktadir. Bu sistem bitiimli
komiirler, petrol koku ve diisiik rankli komiir karisimlarinin gazlastirilmasi igin gayet
uygundur. Bu sistemle ¢alisan 64 adet tesis bulunmaktadir ve 15000 MWh’dan fazla sentez
gazi iretimi yapmaktadir (Breault, 2010).

4.4.5. ConocoPhillips E-Gas gazlastiric

DOW Chemicals tarafindan gelistirilen sistemde bulamag¢ halindeki komiir ve oksijen
akimi yataga gonderilerek gazlastirma gergeklestirilir. Gazlastiricida iki farkli seviyede
komiir besleme boliimii, eriyik kiil uzaklastirma sistemi ve partikiil tutma bolimii
bulunmaktadir. Komiir besleme boéliimlerinden ilk kisimda  komiiriin -~ %80°1
beslenmektedir. Cok cesitli rankteki komdiirler i¢cin uygundur. 590 MWh’lik sentez gazi
iiretimi yapan bir tesis halihazirda isletilmektedir (Breault, 2010).

4.4.6. Shell gazlastiric

Shell gazlastiricinin gelistirilmesi ve isletilmesi 1974’lere dayanmakatadir. Bu sistemde
komiir kirilir ve kurutulur. Daha sonra sisteme kuru halde beslenir. Oksijen ile gazlastirma
yapilir. Gazlastiricida su duvart bulunmasindan dolay1 petrol kokundan diisiik rankteli
komiirlere ve biyokiitle kaynaklarina kadar ¢ok cesitli materyaller gazlagtirilabilmektedir.
26 adet aktif calisan tesis Shell gazlastirici ile ¢alismakta ve 8500 MWh’lik sentez gazi
iretimi yapilmaktadir (Breault, 2010).

4.4.7. Siemens gazlastirici

Deutsches Brennstoffinstitut in Frieberg tarafindan 1975 yilinda diisiik rankteki komiirler
ve atiklar icin gelistirilmistir. Komiir sisteme kuru halde beslenmekte ve sistem oksijen
kullanmaktadir. Gazlastirici iistten ateslemeli bir reaktordiir ve i¢inde su duvarina sahiptir.
Bitiimli komiirler ve diistik rankli komiirler i¢in uygundur. Suanda isletmede olan ve 787

MWHh’lik sentez gazi iireten bir tesis bulunmaktadir (Breault, 2010).
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4.4.8. PRENFLO gazlastirici

Bu sistemde basingli siirliklemeli yatak kullanilmaktadir. Gazlastiric1 akiskan buhar ve
oksijendir. Kuru yakit beslemelidir ve gazlastirici iginde membran duvar bulunmaktadir.
Sert komiirler, linyitler, antrasit ve rafineri artiklari i¢in son derece uygun bir sistemdir.
Almanya Fiirstenhousen’de bir adet PRENFLO gazlastirict bulunmaktadir. Ayrica, Ispanya
Puertollano’da diinyanin en biiyiik IGCC tesisinde PRENFLO gazlastirict kullanilmaktadir
(Breault, 2010).

4.4.9. Mitsubishi gazlastiric1 (Mitsubishi Heavy Industries -MHI)

Bu sistemin tasarimi Combustion Engineering tarafindan gelistirilen hava beslemeli,
cliruflu gazlastirictya dayanmaktadir. Kuru halde besleme yapilan sistemde ve diisiik
rankteki, yiiksek nem igerigine sahip komiirlerin gazlastirilmas: uygundur. 2007 yilinda
isletmeye alinan ve Japonya Nakoso’da bulunan 1 adet tesis bulunmaktadir. Bu tesiste 250

MWe gii¢ tiretimi yapilmaktadir (Breault, 2010).

Stiriiklemeli
Yatakl
Gazlastirict
[ 1 ] l | | ]
GE Energy | |conocoPhillips Shll
€ Siemens PRENFLO MHI
(Chevron E-Gas
Texaco Gazlastirict Gazlastirict Gazlastiric Gazlastiricr Gazlastirici

Gazlastirict)

Sekil 4.11. Siiriiklemeli yatakl: ticari gazlastiricilar

Ticari olarak aktif olan ve akigkan yatak gazlastirici kullanilan sistemler de bulunmaktadir.
Bu sistemler KBR Transport Gazlastirici, Great Point Energy- Bluegas, Yiiksek Sicaklikli

Winkler Gazlagtiric1 ve U-Gas Gazlastirici sistemleri olarak bilinmektedir.

4.4.10. KBR tasimali gazlastiric

Kellog, Brown ve Root Transport gazlastirict olarak bilinen sistem gelismis, dolasimli bir

akiskan yataktan olusmaktadir. Sistem KBR, Southern Company ve U. S. Department of
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Energy (DOE) tarafindan gelistirilmistir. KBR Transport gazlastirici Mississppi’deki
entegre gazlastirma kombine c¢evrim prosesinin temelini olusturmaktadir. Bu tesiste
Mississppi linyitleri gazlastirilmaktadir. Sistemin ana bileseni dolasimli akiskan yataktir.
Gazlastirict akigskan olarak ya hava ya da oksijen kullanilmaktadir. Yatak tasarimi
1940’larin  akiskan Kkatalitik kraking iinitelerinin tasarrmina dayanmaktadir. Isletme
sicakligi 815- 1065°C arasindadir. Yatagin st kisminda karisim noktast bulunur ve bu
noktada oOncelikle buhar ile oksijen/hava karistirilir. Gazlasan yakittan geriye kalan
partikiiller ve sentez gazi yataktan uzaklasir. Siklon tarafindan tutulan toz, kil ve
reaksiyona girmemis partikiiller dolasimli kisimdan yataga geri beslenir. Kiil ise sistemin
altindan ayrilir. Siklonda kati partikiillerden ayrilan sentez gazi sogutmaya gonderilir.
Yatak, refrakter bir malzemeden imal edilmistir. Gazlastirici yiiksek partikiil dolasim
hizlarinda isletilir, tlirbiilant akim olusturulur. Gaz-kat1 etkilesimi en iyi seviyeye getirilmis
olur. Bunun sonucu olarak, ytiksek 1s1 ve kiitle transferi hizlarina ulagilir. KBR Transport
gazlastiric1 diisiik rankli, yiiksek nem ve kiil icerigine sahip komiirler i¢in uygundur.
Sistem hava akimi kullandiginda gii¢ tiretimi yaparken oksijen kullaniminda sivi yakit ve
kimyasal tiretimi gergeklestirmektedir. Mississppi’deki kurulu tesiste 560 MWe giic
tiretimi ger¢eklesmektedir (National Energy Technology Laboratory-KBR, 2020).

4.4.11. Great Point Energy- Bluegas gazlastirici

Sistem katalitik gazlastirma prosesi ile akiskan yatagin birlestirilmesi sonucu 2005 yilinda
ticari hale getirilmistir. Sistemde komiir ya da karbon igerikli maddelerin sentetik dogal gaza
(SNG) doniisiimii  gerceklestirilmektedir. Bu nedenle, sistem “Bluegas” olarak
adlandirilmaktadir. Geleneksel komiirden dogal gaz tiretim sistemleri ve bunu takip eden su
gazi yonlendirme ve metanlasma reaktorlerinin bulundugu asamalar bu sistemde tek bir
adimda toplanmistir. Bu durum sistemin termal verimini yiikseltmistir. Bluegas tesisinde
katalitik gazlastirma ile sentetik dogal gaz tiretimi gerceklestirilmektedir. Komiir ve katalizor
kanistirllarak kurutulur ve akigskan yataga gonderilir. Gazlastirict akigskan olarak buhar
kullanilir. Elde edilen sentez gazi sogutucu ve temizleme iinitelerine yollanir. Olusan sentez
gazinda CO2 ve CH4 bulunmaktadir ancak agir hidrokarbon molekiilleri, katran ya da ugucu
maddeler bulunmaz. Kiil ve tozdan ayrilan katalizorler ise geri kazanim agsamalarindan sonra
yataga geri beslenir. Isletme sicaklig1 648-704°C arasinda ve basing 34 bar’dir. Great Point
Energy tesisleri Massachusetts Somarset’te tasarlanip isletmeye alinmistir (National Energy
Technology Laboratory- GPE, 2020).
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4.4.12. Yiiksek sicakhikh Winkler gazlastirict (HTW)

HTW gazlastirici dolasimli akiskan yatak reaktoriin kullanildigi bir sistemdir. Sistemde ya
hava ya da oksijen kullanimi s6z konusudur. Kuru yakit beslemesi yapilmakta ve
gazlastiric1 altindan kuru kiil alinmaktadir. Isletme sicaklign 800-900°C’dir ve 25-30 bar
gibi basin¢li bir sistemdir. Sistemin avantaji c¢ok cesitli komiirlerin ve biyokiitle
kaynaklarinin gazlastirilmast icin elverisli olmasidir. Ayrica, yiiksek gaz c¢ikis sicakligi
sebebiyle sentez gazinda agir hidrokarbonlar ve katran bulunmamaktadir. Almanya
Cologne’de 1978’de Rheinbraus kahverengi komiirleri i¢in ve 1996’da Barrenrath’da
sentez gazindan metanol iretimi i¢in iki tesis kurulmustur. HTW gazlastiricinin IGCC
tesislerinde uygulamalar1 ise Almanya’da ve Cek Cumbhuriyeti’'nde goriilmektedir.
Japonyaa Niithann’da sehir c¢oplerinin  gazlastirilmast i¢cin HTW gazlastirict  tesisi

kurulmustur (National Energy Technology Laboratory- Winkler, 2020).
4.4.13. U-Gas gazlastirici

Gas Technology Institute tarafindan gelistirilen sistem tek asamali akigkan yataktan
olugmaktadir. Sistemde diisiik ve orta dereceli sentez gazi iiretimi yapilmaktadir. Tiim
komiir gesitleri, petrol koku, biyokiitle ve endiistriyel atiklar i¢in uygundur. Bu yakatlar tek
basina gazlastirilabildigi gibi karisim halinde de gazlastirilabilmektedir. Sistemde igletme
sicakligi 840-1100°C arasindadir ve sentez gazinin son bilesiminin istenen 6zellikte olmasi
icin basing 3-30 bar arasinda degistirilmektedir. Buhar ya da oksijen tercih edilmektedir.
Sisteme kuru yakit beslenmektedir. Yakittaki karbonun %95°1 gazlagmaktadir. Giiniimiizde
U-Gas teknolojisi hem komiir hem de komiir-biyokiitle gazlastirmasi i¢in kullanilmaktadir.
2006’da Cin Hai Hua’da kurulmus sentez gazi iiretim tesisi ve 2009°da yine Cin Henan’da
kurulmus sentez gazindan metanol iretim tesisi bulunmaktadir (National Energy

Technology Laboratory- Ugas, 2020).
4.5. Tiirkiye’deki Gazlastirma Calismalar:

Tiirkiye’de ¢esitli projeler kapsaminda komiir ve biyokiitle gazlagtirmasi icin Ar-Ge
calismalar yiiriitiilmektedir. Garp Linyitleri Isletmeleri’ne ait Tungbilek sahasinda
stiriiklemeli yataga sahip bir komiir gazlagtirma pilot tesisi kurulmustur. Tesis 250 kg/saat

kapasite ile caligmaktadir. Sahalardan alinan komiirler gazlastirilarak elektrik ve metanol
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liretimi yapilmasi icin Ar-Ge calismalari siirdiiriilmektedir.Bir bagka arastirma alani ise
TKi Soma Tesisleri’ndedir. TUBITAK- KAMAG-1007 kapsaminda kémiir ve biyokiitle
karisimlar1 gazlastirma ¢alismalar1 yapilmaktadir. “Biyokiitle ve Komiir Karisimlarindan
Sivi Yakit Uretimi- TRIJEN” adli projede dolasimli akiskan yatak gazlastirict
kullanilmaktadir. 250 kg/saat komiir ve biyokiitle beslemesi yapilarak sentez gazi
iiretilmektedir. Uretilen sentez gazi uygun Kkatalizorler ile dizel sivi  yakita
doniistiiriilmektedir (TKI- Komiir Teknolojileri,2020). TMMOB’un 2014 yili Enerji
Ekipmanlar1 Yerli Uretimi Durum Degerlendirmesi ve Oneriler Raporu’na gére Tiirkiye’de

pilot gazlagtirma tesisi bulunan yerler Cizelge 4.3°de verilmistir.

Cizelge 4.3. Tiirkiye’de pilot gazlastirma tesisleri

Tesis | Gazlastirma Bulundugu Yer Yakit Durumu
Kapasitesi Sistemi
2 MWe Sabit yatak Mamak/Ankara Cop/Demo Isletmede
2 MWe Kabarcikls Zorlu Enerji/Denizli Komiir Tasarim
akiskan yatak asamasinda
1 MWe Sabit yatak Kemerburgaz/istanbul | Cép/Demo Isletmede

250 kg/h Siiriiklemeli Tungbilek/Kiitahya Komiir Isletmeye alinma

agsamasinda
TUBITAK/MAM
70 kg/h Sabit yatak Gebze/Kocaeli Biyokiitle Deney amagh
TUBITAK/MAM o
Dolasiml . Komiir/ Devreye alinma
50 kg/h akiskan yatak Gebze/Kocaeli Biyokiitle asamasinda
Deneme
20 kg/h Akigkan yatak Tungbilek/Kiitahya Komiir caligmalar1 devam
etmekte
TUBITAK/MAM o
6 kg/h Kabarcikls Gebze/Kocaeli Biyokitle/ Deney amagli

akiskan yatak komiir
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4.6. Akiskan Yataklarin Temel Prensipleri

Akigkan yataklar, distk kalitedeki komiirlerin ve biyokiitlelerin gazlastirllmasinda sikca
tercih edilen gazlastinicilardir. Diistik  kalitedeki komiirlerdeki  yiiksek kil  ve
biyokiitlelerdeki nem miktar1 gazlastirict performansini etkileyen 6nemli noktalar olmasina
ragmen akigkan yataklardaki gazlastirma verimi oldukea yiiksektir. Akigkan yataklardaki
gaz-kat1 etkilesimi de ¢ok iyi diizeydedir. Yakittaki karbon son derece yiiksek oranlarda
gaz-kat1 etkilesimi ile gazlastirilabilir. Ciinkii, akiskan yataklarin temel ¢alisma prensibi
kat1 yakit partikiillerini ve yatak malzemesini yliksek hizli gaz akimi ile en iyi sekilde
akiskanlastirarak karigtirmaktir. Bunun i¢in, gazlastirict akiskanin akis hizi diger
yataklardan ¢ok daha yiiksek hizlarda ayarlanmaktadir. Gaz hizi arttikca partikiillerin

hareketleri ve yatagin i¢indeki rejimler degismektedir.

Yatakta istenen rejimin 6zelligine gore tasarlanan, isimlendirilen ve en sik tercih edilenleri
kabarcikli ve dolasimli akiskan yataklardir. Kabarcikli akigkan yataklardaki hareketlilik
kaynayan bir kap gibi goriinlirken dolasimli akigkan yataklardaki kati hareketi yatagin
iistiinden tasan tanelerin hareketleri ile gézlenebilir. Kat1 hareketinin farklilik géstermesine

neden olan temel parametre iki yataktaki gaz hizinin farkli olmasidir.

Akiskan yataklarin tasarimindaki en 6nemli noktalar akiskanlagsmanin saglanmasi ile
optimum kosullarda ¢alisan yatak tasariminin yapilmasidir. Akiskanlasmanin saglanmasi
icin kullanilan partikiillerin siniflandirilmasinin bilinmesi, minimum akigkanlagma hizinin
ve yataktaki basing diisiisiinlin hesaplanmasi gerekir. Bu hidrodinamik hesaplarin yani sira
gaz dagitici plaka ve siklon gibi yardimer ekipmanlarin da tasarimlari yatagin 6zelliklerine

bagli olarak yapilmalidir.

Kisim 4.6.1.’de kabarcikli ve dolasimli akigkan yataklarin 6zellikleri sunulmustur. Kisim
4.6.2.’de akigskanlasma prensibi ve yatak hidrodinamigine ait temel denklemler
aciklanmistir. Kisim 4.6.3.’te kat1 partikiillerin siniflandirilmasi verilmis, Kisim 4.6.4.’te

ise akigkan yataklarin avantajlar1 ve dezavantajlar1 sunulmustur.
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4.6.1. Kabarcikh ve Sirkiilasyonlu Akiskan Yataklar

Akigkan yataklar, kabarcikli ve dolasimli akiskan yataklar olmak iizere iki gruba
ayrilmistir. Kabarcikli akigkan yataklar, gaz hizi minimum akiskanlasma hizindan daha
yliksek olup yatagin iginde kabarcik olusumunun gozlendigi sistemlerdir. Kabarciklar,
yatak malzemesinin ve gazin iyice karigmasina yardimci olarak yatakta yukari dogru
hareket eder ve biiyiirler. Bu tip yataklara disardan bakildiginda kaynayan bir tencereyi
andirir. Kabarcikli akigkan yataklarda gaz hizi 1,5-2,5 m/s arasindadir. Dolasimli akiskan
yataklarda gaz hizi kabarcikli akigkan yataklarin hizindan daha yiiksektir. Gaz hiz1 3-5 m/s
arasinda degigsmektedir. Dolasimli yataklarda gaz hizinin yiiksek olmasi sebebi ile,
partikiiller yataktan disar1 tasinmaktadir. Partikiil kaybim1 onlemek adina bu yataklarin
cikisinda en az bir siklon ve siklondan yataga geri bir dongii bulunmaktadir. Yataktan
kacan kiil, toz, kalintilar siklon tarafindan tutulur. Kacan partikiiller arasinda reaksiyona

girmeyen partikiiller varsa bunlar yataga geri beslenerek yatagin verimi yiikseltilmis olur.

Gaz Urlin

Gaz trin

Siklon

Siklon

Yakit Geri dolagim hatt

LR Yakit

Geri dolagim yatagi
Fan

Besleyici

Besleyici

Kul giderimi Gazlastirici ajan

Gazlagtirici ajan Kl giderimi

Sekil 4.12. Kabarcikli (a) ve dolasimli akiskan yatak (b) (Barea ve Leckner, 2010)

Kabarcikli yataklarda kullanilan partikiil boyutu dolagimli yataklardaki partikiil
boyutundan daha biiytiktiir. Ciinkii, kabarcikli yataklarda gaz hizi diisiik oldugundan
yakitin yatakta bulunabilme siiresi daha uzundur. Ancak, dolasimli yataklarda yakitin
icerde kalma siiresi kisaldigindan reaksiyona girmesi de zorlasir. Yatak verimini arttirmak
adina dolasimli yataklarda ise daha kii¢iik boyutlu partikiiller kullanilir. Dolagimli akiskan
yataklardaki yakit besleme hizi kabarcikli akigskan yataklardan daha yiiksektir (Barea ve
Leckner, 2010; Nayir, 2012).
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4.6.2. Akiskanlagsma ve yatak hidrodinamigi

Havada asili duran tek bir kati partikiil ele alinirsa, bu partikiile alttan hicbir gaz
yollanmadig1 siirece sadece durdugu yerde yercekimi kuvveti etki etmektedir. Ancak,
partikiile alttan belli bir hizla gaz akis1 verildiginde partikiil agirligini karsilayabilecek olan
gaz hizinda kaldirma kuvveti etkisi ile hareket edecek ve agirligina esit derecede kuvvet
uygulandiginda havada asili kalacaktir. Gaz hiz1 daha da arttirildiinda ise partikiil yukari
dogru siiriiklenme kuvveti ile siiriiklenecektir. Bu hareket sayesinde kati partikiiller
akiskanlastirilabilmektedir. Sekil 4.13’te tek kati partikiile uygulanan kuvvetler

gosterilmigtir.

Suriklenme kuvveti

Kaldirma kuvveti

Yergekimi kuvveti

Sekil 4.13. Partikiile etkiyen kuvvetler

Kat1 partikiil dolu bir kolondaki akiskanlasma birka¢ asamada gerceklesmektedir. Her bir
asama “akigkanlagsma rejimi” olarak adlandirilmistir. Katinin yogunlugu, tanecik boyutu ve

kolona beslenen akigkanin hizi rejimi etkileyen parametrelerdir.

Akis hizinin en diisiik seviyede oldugu, kolon i¢indeki kati partikiillerin sabit kaldig:
haldeki davramis “sabit yatak™ olarak adlandirilir. Sabit yatakta gaz akisi kat1 partikiiller
arasindan sakin bir sekilde siiziilerek ge¢gmektedir ve yatak yiiksekligi sabittir. Sadece gaz
basincinda diisiis goriiliir. Gaz hizi biraz arttirildiginda partikiiller titremeye ve olduklar
yerde kiigiik hareketlenmeler yapmaya baslar. Gaz hiz1 arttifinda artik partikiiller yukari
dogru hareketlenmeye ve kolon iginde sanki havadaymis gibi davranmaya baslar. Yatakta
genisleme goriliir. Partikiillerin bu sekilde davranabilmesi igin gerekli gaz hizi “minimum

akiskanlagma hizr”dir. Bu durum yatagin ilk akigkanlastigi rejimdir.
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Gaz hizi biraz daha arttirilirsa artik kati partikiiller arasindan gegerken kabarciklar
olusturarak ge¢meye baslar. Bu davranis “kabarcikli akiskan yatak” olarak bilinir. Bu
rejimde yatagin Ustiindeki serbest bolge hala gozle goriilebilmektedir. Kolondaki gaz hizi
arttikga artik partikiiller daha ¢ok karigmaya baslar ve olusan kabarciklar birbirleri ile
birleserek biiyiirler. Oyle ki birlesen kabarciklarin ¢ap1 kolon ¢apina esit olabilir. Bu yatak

davranisi “sluglasma”dir.

Sluglasma sonrasinda gaz hizi artarsa artik yatak son derece hareketli bir hale gelir ve tam
karisma s6z konusudur. Bu haldeki rejim “tirbiilansli akiskanlasma”dir ve bundan sonrasi
“pnomatik” rejimdir. Pnomatik rejimde kat1 partikiiller yataktan firlarcasina yukari hareket
eder ve yataktan tasar (Baysal, 2007- Nay1r,2012). Sekil 4.14’te akiskanlasma rejimleri

sunulmustur.

KABARCIKLI SLUGGING TURBULENT  HIZLI

SABIT

HIZLI
AKISKANLASMA

Sekil 4.14. Akiskanlasma rejimleri (Baysal,2007)

Tipik bir akiskan yatak sisteminde (Sekil 4.15) gazlasgtirmanin ya da yanma isleminin
gerceklestigi kolon ana reaktor kismidir. Yatak malzemesinin ya da katalitik bir akiskan
yataksa eger katalizor taneciklerinin akiskanlastirildigi kisim da burasidir. Akigkanlagma
bir gaz yardimiyla yapilir ve gerceklesmesi istenen reaksiyonlara bagli olarak kullanilan

akiskan hem reaktanttir hem de akiskanlastirict olarak gorev alir.
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Sekil 4.15. Ornek bir akiskan yatak gazlastiricinin sematik gosterimi (Basu:2006,5)

Akiskan yataktaki kat1 partikiillerin akiskanlasabilmesi i¢in gerekli en diisiik hizdaki gaz
hizi “minimum akiskanlasma hizi”dir. Minimum akigkanlasma hizi (Umf) gazin
viskozitesine ve yogunluguna, partikiilin boyutuna ve gazin Reynold sayisina (Remf)
baghdir. Gazin Reynold sayist Archimedes sayisinin (Ar) fonksiyonudur (Kunii ve
Levenspiel:1991,68-70).

_ pg.ap®.(pp=pg).g

Ar 4.6

ug (4.6)

Remf = [1135,7 + 0,0408Ar] - 33,7 (4.7)
Rmf.ug

= 4.8

mf dp.pg (4.8)

Bos kolon hiz1 (Up), yatakta kullanilan gazin minimum akigkanlagsma hizinin en az 2 kati
olacak sekilde hesaplanan hizidir. Gazlagtirmanin gerektirdigi rejime bagli olarak
minimum akiskanlasma hizinin 6 katina kadar c¢ikabilmektedir (Kunii ve Levenspiel:
1991,104).

Uo = 2X Un (4.9)
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Bir partikiiliin bir akiskan i¢ine birakildigindaki hiz1 “terminal hiz (vt)” olarak adlandirilir.
Terminal hiz, boyutsuz partikiil ¢ap1 (d”) ve boyutsuz gaz hizina (v") baghdir (Kunii ve
Levenspiel:1991,80-82).

- d, [g pg(pp pg)] 13 (4.10)

_ 18 2.335—-1.744 0 -1
ve=| 5 R (4.11)
vi=—2 (4.12)

[ Pé ]1/3
g #g(pp—pg)

Sadece tozlarmn bulundugu bdlge

Serbest Hem kiictik hem buyiik partikiillerin
bolge _ bulundugu bslge bolge
TDH T Sicrama bolgesi
_________ l .- = e el S
Yigin faz

Kat1 yogunlugu, p

(a)

Sekil 4.16. Akiskan yatak i¢inde fazlarin gosterimi (Kunii-Levenspiel,1991:166)

Akiskan yatak icinde iki farkli bolge s6z konusudur (Sekil 4.16). Birinci bolge “yi1gin fazin
(dense phase)” yani akiskanlagmasi saglanan partikiillerin yogunluk olarak daha c¢ok
bulundugu bélgedir. Yatagin iist kistmlarma dogru ¢ikildik¢a gazin etkisi ile akiskanlasan
partikiil miktar1 git gide azalmaya baslar ve artik partikiiller pek de gézlenmez. Yigin faz
ile partikiillerin artik hi¢ goriinmedigi bu ara bolge “serbest bolge (lean phase)” olarak
adlandirilir. Bu bolgedeki kati partikiillerin yukar1 yonlii hareketini kontrol edebilmek icin
yigin bolge yiiksekliginden sonra yatagin ¢ikisina kadar olan bdlgenin uzunlugunun
bilinmesi son derece dnemlidir. Ciinkii, artan gaz hizlarinda serbest bolgeye yiikselen kati

partikiiller yatak ¢ikisina kadar gelebilir hatta yataktan disar taginabilirler. Yataktan disari
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partikiil tasinimini 6nleyebilmek i¢in TDH’ 1n (transport disengaging height) hesaplanmasi
gerekir. TDH hesaplamalarinda gelistirilen bir¢ok korelasyon bulunmaktadir. Bunlardan
ikisi Fournal ve Amitin’in gelistirdigi bagintilardir. Verilen bagintilardan da goriilmektedir
ki serbest bolgede tagsmayr onlemek icin gerekli yatak yiiksekligi gaz hizina baglidir
(Kunii-Levensipiel:1991,168-173). Yatak malzemelerinin akigskanlasacaklari ortam (yatak
yiiksekligi) yatakta yapilacak isleme gore degisir. Akigskan yatakta kurutma ve 1s1 aktarimi
icin yatak yiiksekligi 0,3 m ile 0,5 arasinda tasarlanirken reaktor olarak kullanilacak olan
akigkan yataklar ise 1 ila 10 m arasindaki bir ytlikseklikte tasarlanirlar. Partikiillerin yiiksek
hizda gaz nedeniyle yatagin tstiinde tasinmasi akiskanlasmada beklenen dogal bir
durumdur ancak artan gaz hizlarinda partikiillerin yatagin serbest bolgesinin de en iist
kisimlarina taginmasi ve hatta yataktan tasmalar1 hidrodinamik agidan yatagin verimini
azaltir. TDH olarak isimlendirilen bu yatak yiiksekligi sisteme konulacak olan siklon ve

gerekliyse toz torbalarinin tasarimlarini ve verimlerini de etkiler (Cocco ve dig., 2014).

2
Fournal (TDH)¢= 1000*% (4.13)

Amitin (TDH)¢ = 0,8* U,/? (7,33-1,2logUo) (4.14)

Yataktaki gerekli minimum akiskanlasma ytiksekligi (Lmf), yatagin y1gin bolgedeki H/D
oranina, partikiiliin bosluk kesri ve ¢apina, kolondaki kati kiitlesi ile kolon ¢apina baglidir.
Maksimum yatak yiiksekligi ise minimum akigskanlagma hiz1 ile bos kolon hizinin fark: ve

kolon ¢api ile degismektedir.

w

Lnf=———
m Ac(l—emf)pp

(4.15)

(UO_Umf)

Linax = Lonf [1 1 035(gd) 05

(4.16)
Gaz (hava, buhar ya da ikisinin belli oranlarda karisimi) kolonun altindan kompresor
yardimi ile belirlenen basingta gonderilir (Sekil 4.15) ancak kolonda homojen sekilde
dagilmas1 gereklidir. Gazin kolonda kanallasma yapmadan partikiiller arasindan homojen
sekilde gecmesi i¢in kolonun alt kisminda gaz dagitict kullanilir. Akigkan yatak

sistemlerinde gaz dagiticilar delikli plakalar (Sekil 4.17) ve tuyere tipli dagiticilar (Sekil
4.18) olarak iki grupta incelenebilir. Delikli plakalarda, deliklerin boyutlar1 ve plaka
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lizerindeki yerlesim diizeni farklilik gostererek kullanima gore tercih edilir. Tuyere tipli

dagiticilar da ise ufak borular sisteme girer ve gaz bu borularla igeri beslenir.

.
NN
———

NN NN

N

e *@W {@}{g@ A

(a) (b) ) (d)

Sekil 4.17. Gaz dagitict tipleri: (a) delikli plaka, (b) nozzle tipi, (c) bubble cap, (d) slit
nozzle tipi (Kunii-Levensipiel:1991,96)

Basing muslugu

——

(a) (b)

Sekil 4.18. Tuyere tipi gaz dagiticilart (a) igeri dogru girisli tuyere, (b) cap tipi tuyere
(Kunii-Levensipiel:1991,97)

Delikli plakalardaki deliklerin mesafesi gibi tuyerelerin birbirleri ile olan mesafeleri de
onemlidir. Ciinkii ¢ok yakin tuyereler kabarciklarin birlesmesine sebep olur bu da
kolondaki gaz homojenligini bozar. Gaz dagiticinin basing diisiisii (Es. 4.17) ve dagiticidan
gecen gaz hizi da 6nemli tasarim parametreleridir. Gaz dagiticisinin kabul edilebilir basing
diisiisii, yatagin basing diisiisiiniin 0,2-0,4 kat1 olabilecegi belirtilmistir. Dagiticidan gegcen
gaz, partikiillerin parcalanip ufalanmasina neden olmamalidir. Ug / Uort hiz oraninin %10’u

gecmemesi gerekir (Geldart:1986,67; Kunii ve Levenspiel:1991,202).

(-AP)gist = 0,3*(-AP)ay (4.17)
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Siklon, yataktan kacan reaksiyona girmemis partikiiller ile kiil gibi ugucu, pargalanip
ufalanabilen maddelerin tutulmasi i¢in kullanilir. Siklonlar, merkezkag¢ kuvvetinin etkisi
altinda ¢aligir. Yataktan ayrilan gaz-kati karisimi akim siklona teget girerek silindirik
yapisindan faydalanir ve donerek asagi dogru iner. Asagi dogru inen gazdan kati
partikiiller merkezka¢ kuvveti ile ayrilir ve dibe ¢oker. Katidan ayrilan gaz siklonun

merkezinden yukar1 dogru tekrar hareket eder ve siklondan ayrilir.

Merkezkag kuvvetinden yararlanabilmek adina siklonlar silindirik olarak tercih edilirler.
Siklonun geometrisi, siklonun verimini ve basing diisiisiinii etkiler. Bu nedenle, belirlenen
tasarim Olgiitleri dikkate alinmalidir. Siklon tasarimina ait onemli Olciitler ve gaz-kati

hareketleri Resim 4.1.’de verilmistir (Sinnot: 2005,451-52).

Resim 4.1. Siklon tasarim Olg¢iitleri ve siklonda gaz-kati hareketi

Kiil, toz gibi istenmeyen maddeler siklondan bosaltilip disari alinabilirken reaksiyona
girmedigi belirlenen partikiiller yataga dolasim adi verilen siklon yatak arasindaki
baglantidan yataga geri beslenirler. Bu geri besleme yatagin verimini de ylikseltici etki
yapar. Gaz hizinin ve yataktan kacan partikiiliin ¢ok oldugu sistemlerde gerekli durumda

ikinci ve liglincii siklon da yataga baglanabilir (Baysal, 2007; Cocco ve dig., 2014).

4.6.3. Geldart partikiil ssmflandirmasi

Yatakta akigskanlasma durumu gazin hizina bagli oldugu gibi akiskanlagtirilacak kati
partikiiliin 6zelliklerine de son derece baglidir. Her partikiil ayn1 akigkanlagsma hareketini

gostermez. Bu nedenle partikiiliin yogunlugu ve ¢api 6nemlidir. Yatakta kullanilacak olan
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kat1 partikiiliin ne tip ozellikler gosterdigini bilmek akiskanlagmanin daha iyi kosullara
yilikselmesini saglarken yataktaki 1s1-kiitle transferini optimum duruma getirmektedir. Kati
partikiillerin siiflandirilmasi Geldart tarafindan yapilmis olup Sekil 4.19°daki gibi ifade
edilmistir.  Geldart smiflandirmast  kullannmi  en c¢ok tercih edilen partikiil
siniflandirmasidir. Bu siniflandirmada kati partikiiller A, B, C ve D olmak {iizere 4 gruba
ayrilmustir. Partikiil boyutu kiiclikten biiylige dogru: Grup C<Grup A<Grup B<Grup D

olarak ifade edilebilir.

Grup C partikiilleri, ¢ok kiigiik ve hafif partikiillerdir. Partikiil ¢ap1 boyutlar1 10-100 um
arasindadir. Nisasta ve un tanecikleri bu grubun partikiil 6zelliklerini gosterir. Partikiiller
cok kiiciik ve birbirlerine neredeyse yapisik gibi olduklarindan bu tipteki malzemeleri
akiskanlastirmak zordur. Yatak genlesmeleri diisiik kalir. Grup A partikiilleri, boyutlar
100-1000 um arasinda olan ve kolay akiskanlastirilabilen partikiillerdir. Bu tip partikiiller
kullanildiginda akiskanlasma rejimi diizgiin davranir ve gaz hizinin ¢ok yiiksek olmasina
gerek yoktur. Yiiksek gaz hizlarinda ise yatakta olusan kabarcik boyutlari kontrol altinda
tutulabilir. FCC katalizorii Grup A partikiillerine 6rnek gosterilebilir. Grup B partikiilleri
capt 40- 500 um arasinda tanimlanmigtir. Bu gruptaki partikiiller yatakta kullanildiginda
cok iyi akigkanlagirlar. Yatakta olusan kabarciklar ise son derece hareketli olduklarindan
cok iyi karisim s6z konusu olur, boyutlar1 yatakta yiikseldik¢e biiyiir. Kum tanecikleri
Grup B i¢in verilebilecek en iyi orneklerdendir. Son olarak Grup D partikiilleri boyutlar
cok biiylik ve yogun taneciklerden olusmaktadir. Yatagin alt kisimlarinda bu tanecikleri
akiskanlastirmak ¢ok zordur. Yatakta patlayan kabarciklarin olugsmasina ve kanallasmaya
neden olur. Yatakta fiskirma gibi davranisin goriilmesine yol acar. Cesitli metal

mineralleri, kahve tanecikleri bu gruba 6rnek verilebilir (Kunii ve Levenspiel:1991,77).
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Sekil 4.19. Geldart’a gore partikiil siniflandirmasi (Rovero ve dig., 2012)

4.6.4. Akiskan yataklarin avantajlar ve dezavantajlari

Kunii-Levenspiel:1991°e gore akiskan yataklarin avantajlari:

e  Kati partikiillerin diizenli ve akigkan halde akis1 stirekli otomatik kontrollii islemlere
kolaylik verir.

e  Katilarin hizli karismasi sonucu reaktdr boyunca isotermal kosullar olusur. Bu sebeple
islem kolayca kontrol edilebilir.

e Tim reaktorde tam karigmis durum s6z konusudur ki hizli sicaklik ylikselmesini
Onler, isletme sartlarindaki ani degisiklikleri yavaslatir, ekzotermik reaksiyonlarin
kontroliinde genis giivenli bir ¢caligma alani saglar.

e Iki akiskan yatak arasinda kati sirkiilasyonu sayesinde biiyiik reaktdrlerde cok
miktarda 1s1 tiretmek miimkiindiir.

e  Biiyiik 6l¢ekli isletmeler i¢in uygundur.

e Kati partikiiller ve gaz arasindaki 1s1 ve kiitle transferi etkilesimi ytiksektir.

e Akiskan yatak ile yataga daldirilmis nesne arasindaki 1s1 transferi yiiksektir. Bu

nedenle, akiskan yatak icindeki 1s1 degistiriciler daha kiigiik yiizey alanina sahiptir.
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Akiskan yataklarin dezavatajlart:

e Partikiillerin yatakta hizli karismalari, partikiillerin reaktoérdeki kalis siirelerinin
diizensiz olmasina yol agar.

e Kolay ufalanabilir katilar pulverize hale gelir ve gazla birlikte siiriiklenerek reaktdrden
c¢ikabilir.

e Borularin ve reaktoriin partikiiller tarafindan agindirilmasi ciddi sorun yaratabilir.

e Katalitik olmayan islemlerde yiiksek sicaklikta calismak kati partikiillerin erimesine

ve sinterlesmesine yol acabilir. Bu durum, isletme sicakliginin diisiiriilmesine yol agar.
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5. LITERATUR ARASTIRMASI

Cesitli komiir tiirleri ve biyokiitle kaynaklarinin hem tek baglarina hem de birlikte
gazlastirmasi bugiine kadar énemli bir arastirma konusu olmustur. Biyokiitle ve komiir
gazlastirmasinda iretilen sentez gazinin Ozelliklerini belirleyen isletme kosullarinin,
kullanilan yakitin karbon, kiil ve alkali metal i¢eriklerinin, gazlastirict akigkan tiiriiniin-akis
hizinin ve miktarinin, tasarlanan gazlastirici tipinin etkisi vb. gibi bircok parametre yapilan
calismalarda incelenmistir. Gazlastirma tizerinde etkili olan parametrelere toplu bir bakis
saglayan Ramos (2018) ve Mallick’in (2017) ¢calismalar1 gazlastirmaya 6n bir bakis olmasi

agisindan sunulmustur.

Ramos ve dig., biyokiitle, enerji kaynagi olarak yakit iiretimine ve elektrik enerjisine
katkida bulanabilecek ¢evreye duyarli ve ¢ok daha az CO2 salinimi yapan yenilenebilir bir
kaynaktir. Birlikte gazlastirma, termal doniisiim teknikleri icinde kati1 ve yenilenemeyen
kaynaklarin  degerlendirilmesinde Onemli bir potansiyele sahiptir. Bu nedenle,
yenilenemeyen kaynaklarin  degerlendirilmesi desteklenmis ve enerjiye katkida
bulunabilecek yonleri sunulmustur. Biyokiitle ve atiklarin birlikte gazlastirilmasi karmasik
yapiya sahip bir prosestir. Gazlastirma, isletme parametrelerine (basing, sicaklik, yatak
materyali, partikiil boyutu, residence time, sinerji), yakitin fizikokimyasal 6zelliklerine
(nem, kiil, katran, ugucu madde vb.) ve ekipman 6zelliklerine baglidir. Biyokiitle ve atik
kaynaklarinin birlikte gazlastirilmasi sonucu agiga ¢ikan sera gazi miktar1 kaynaklarin tek
basia gazlastirilmast sonucu agiga ¢ikan sera gazi miktarindan daha diisiikk olmaktadir.
Biyokiitle ve atik arasindaki gazlagtirmasi sinerjisi olarak adlandirilan uyum ise iiriin
gazinin kalitesini ve verimini etkilemektedir. Sinerji i¢in gerekli olan parametrelerden
besleme oraninin etkisi s6z konusudur ki bu durum, piroliz sirasindaki atiktan biyokiitle
kaynagina olan hidrojen molekiil transferi ile aciklanmaktadir. Ayrica, deneysel
parametreler degerlendirildiginde ekipman diizeyinde biyokiitle ve atik gazlastirmasinda en

uygun reaktoriin akiskan yatak oldugu belirtilmistir (Ramos ve dig., 2018).

Mallick ve dig., cesitli komiir ve biyokiitle tiplerinin birlikte gazlastirmadaki davranist
tartisilmis ve bu alanda yapilan caligmalar derlenmistir. Birlikte gazlastirma isleminin
temel diisiincesi, komiir ve biyokiitlelerin tek baslarina gazlastirilmalarindan ¢ok birlikte
gazlastirilirken aralarindaki etkilesimin belirlenmesidir. Birlikte gazlastirmada, komiiriin

gazlasmasi biyokiitledeki kiil igerigi tarafindan iyilestirilmektedir. Ciinkii, biyokiitlelerdeki
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alkali ve toprak alkali metal icerigi katalizor gibi davranir. Bu alanda yapilan ¢aligmalarin
cogu termogravimetrik analiz ile degerlendirilmistir. Komiir ve biyokiitle arasindaki sinerji
aslinda gazlagsma kinetigindeki aktivasyon enerjisidir. Birlikte gazlastirmadaki temel
faktorler sicaklik, 1sitma hizi ve komiir-biyokiitle besleme oranidir. Komiirdeki alumina ve
silika icerigi alkali metallerin katalitik davramigin1 aliiminasilikat olusumu ile
engellemektedir. Ayrica, ¢cok yiiksek sicakliklar da komiir-biyokiitle arasindaki etkilesimi
olumsuz etkilemektedir. Ancak, optimum kosuldaki besleme orani maksimum sinerji ile
sonu¢lanmaktadir. Biyokiitledeki ugucu madde miktar1 nedeniyle, komiir-biyokiitle
karisimlarinin gaz iiriinii komiiriin tek basina gazlastirilmasindan elde edilen gaz {iriiniin
Hz ve hafif hidrokarbonlar igerigi daha yiiksektir. Yiiksek sicakliktaki gazlastirma, tar
iceriginin bozunmasina yol acar. Bunlarin yani sira, birlikte gazlastirma prosesleri sera

gazlart salinimini azaltmaya yardimei olacaktir (Mallick ve dig., 2017).

Komiir, biyokiitle ve c¢esitli plastik atiklarin birlikte gazlastirma deneylerinin yapildigi
caligmalarda sicakligin, yakit karisimindaki biyokiitle-atik oraninin, gazlastiric1 akigkanin
cesidinin ve hizinin sentez gazi lizerindeki etkileri belirlenmistir. Ayrica, kullanilan
malzemelerin birlikte gazlasabilme davranislart (sinerjileri) sunulan c¢alismalarda

degerlendirilmistir.

Skoulou ve dig., yapilan ¢alismada pirinanin hava ile gazlastirilmasinda hidrojence zengin
liriin gaz1 elde edilmesi amaglanmistir. Bunun i¢in kabarcikli akiskan yatak kullanilmastir.
Reaktor sicakligr 750- 850°C ve hava orami 0,2-0,4 arasindadir. Yatak malzemesi olarak
olivin kullanilmistir. Sicakligin ve hava oraminin en Onemli gazlagtirmay:1 etkileyici
parametreler oldugunu belirtmislerdir. Uretilen gazdaki Hz konsantrasyonunu maksimum
hale getiren kosullarin 750°C ve hava orani 0,2 oldugu belirtilmistir. Bu durumun nedenleri
olarak; diisiik sicakliktaki pirolitik davranislar, yliksek reaktiviteye sahip biyokiitle chari,
biyokiitlede yiiksek ugucu madde miktar1 ve pirinadaki yiiksek alkali metal igeriginin
katalitik etkisi belirtilmistir. Ayrica, akiskan yatagin pirolitik davranisi da agiklanmuistir.
Hava orani 0 iken ve T > 600°C oldugunda hidrokarbonlarin par¢alanmasi ile gaz iiriin
miktar1 ve Hz konsantrasyonu artis gostermektedir (Skoulou, Koufodimos, Samaras,
Zabaniotou, 2008).

Almeida ve dig., yapilan c¢aligmada zeytin posasinin gazlastirilmasinda sicakligin etkisi

incelenmistir. Gazlastirma 54 mm c¢apinda 800 mm uzunluktaki paslanmaz c¢elikten
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yapilmus kesikli beslemeli akiskan yatakta yapilmistir. Yatak malzemesi 250-500 um boyut
araliginda kumdur. Gazlastiric1 akiskan havadir ve sabit akis hizinda 0,25 kg/h olarak
belirlenmistir. Gazlastirict sicaklik araligi 700-900°C’dir. Calismada, sicakliin artmasi ile
iiretilen sentez gazindaki H» konsantrasyonu da artmistir. En iyi sonuglar 885 °C’de %74,7
ile karbon dontisiimiinde ve %54,1 ile soguk gaz veriminde kaydedilmistir. Sonug olarak,
zeytin posasinin gazlastirma igin uygun bir hammadde oldugu belirtilmistir (Almeida,
Neto, Pereira, Ribeiro, Pilao, 2019).

Andre ve dig. yaptiklart c¢alismada Puertollano komiirii ve zeytin kiispesini birlikte
gazlastirarak gaz tiretimini, kompozisyonundaki bilesenleri ve enerji igerigini arttirmay1
amaclamiglardir. Gazlastirma akiskan yatakta gerceklestirilmistir. Gazlastirict akiskan
belirli oranlardaki buhar/hava karisimidir. Silika kum yatak malzemesi olarak
kullanilmistir. Sicaklik 730- 900°C’dir. Tar ve hidrokarbon olugumunu azaltmak amaciyla
yatak malzemesinin %25’1 kadar dolomit kullanilmistir. KOmiiriin ve zeytin kiispesinin
karistm etkisine bakildiginda, %60 komir ve %40 kiispe igeren karisimin
gazlastirilmasinda sicaklik 770°C’den 890 °C’ye yiikseltilmis ve sonucunda H>
konsantrasyonu %45 artmistir. Bunun yani sira CHs konsantrasyonu yaklagik %30,
hidrokarbon konsantrasyonu %55 azalmistir. Artan sicaklifin etkisi ile kat1 partikiil ve tar
olusumunun azaldig1 goézlenmistir. Bu durum gaz temizleme islemine daha az maliyetin
gerekecegini gostermistir. Ayrica, yakitin i¢indeki zeytin kiispesi miktari arttikga CHs ve
hidrokarbon miktar1 da artmistir. Ancak, H», konsantrasyonu diismiistiir. Hidrokarbon

miktar artan gazda ise gaz verimi artig gostermistir (André ve dig., 2005).

Velez ve dig., akiskan yatakta Kolombiya komiirii ile li¢ farkli biyokiitle kaynagini hava-
su buhar1 karisgimi kullanarak gazlagtirmistir. Akigkan yatak 22 cm c¢apinda, 4 m
uzunlugunda paslanmaz c¢elik kolonda atmosferik sartlarda yapilmistir. Biyokiitle kaynagi
olarak talas, pirin¢ ve kahve kapgiklar1 kullanilmistir. Kémiir-biyokiitle karisimlar1 %6 ve
%15 olacak sekilde ayarlanmistir. Buhar/yakit orami 0,1-0,8 kg/kg arasinda ve hava/yakit
oran1 2-3 kg/kg olarak ayarlanmistir. Gazlastirmada hava/yakit orani sabit tutularak
buhar/yakit oraninin gazlastirmaya etkisini incelemislerdir. Buhar/yakit orani arttikca
iiretilen sentez gazindaki Hz miktar1 da artmistir. Buhar miktar arttik¢a su gazi reaksiyonu
hizlanip H> ve CO iiretirken, su gazi yonlendirme reaksiyonu da gerceklestiginden CO
miktarin1 distirtip Hp Uretimine katki saglamistir. Kahve ve piring kapgiklarindan elde

edilen gazin verimi beslemedeki biyokiitle miktar1 arttikga azalmistir. Ancak, talagin
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gazlastirilmasinda %6’ lik karisimla %15°lik karisimdan elde edilen gazin verimi neredeyse
ayni kalmistir. Gazlastirma sicaklik araligr 770-950°C olarak belirlenmistir. Sicaklik artis
ile kahve kapgiklar1 ve talagin gazlastirilmasindan elde edilen sentez gazindaki H, miktar
artis gostermis ancak piring kapgiklarinda H, miktar1 diigmiistiir. En iyi sonuglar 820°C’de
elde edilmistir. Her ii¢ biyokiitlenin de komiirle birlikte gazlastirilabilecegi ve H: igerigi
yiiksek sentez gazi iiretimi yapilabilecegi belirtilmistir (Vélez, Chejne, Valdez, Emergy,
Londono, 2009).

Hofbauer ve dig., calismalarinda akiskan yatak gazlastirma sisteminde biyokiitleden
hidrojence zengin gaz iiretimini amaglamislardir. Bu amagla kullanilan sistem Hizli Ig
Dolagimli Akigskan Yatak (FICFB) olarak belirtilmistir. Yiiksek Hz konsantrasyonu
istendigi icin buhar/yakit oran1 0,5 ile 1 arasindadir. Yatagin gazlastirma bolgesinde su
buhar1 kullanmilmistir ve 500°C’nin {izerine 1sitilmistir. Gazlastiricidan ¢ikan gaz
temizlenmis ve iki adet shift reaktoriinden gegirilip H, konsantrasyonu arttirilarak yakit
hiicresinde kullanima hazir hale getirilmistir. Calisma iki asama olarak boliinmiistiir.
Birinci asamada gazlastirmay1 etkileyen sicaklik, buhar/yakit oran1 ve diger parametreler
incelenirken ikinci asamada katalizorler test edilmistir. Calismada biyokiitle olarak agac
kabugu ve atiklari ile yatak malzemesi olarak kum kullanilmistir. Gazlastirma sicakligi
700-850°C arasindadir. Yapilan ¢alismada, sicakligin artmasi ile birlikte iiretilen gazdaki
H> konsantrasyonu da artmaktadir. Optimum sicaklik 800°C olarak verilmistir. Ayrica,
buhar/yakit orani arttik¢a gazin verimi artmis tar icerigi diisiis gostermistir (Hofbauer,
Rauch, Foscolo, Matera, 2000).

Fermoso ve dig., calismanin amact bitiimlii komiiriin gazlagtirilmasinda sicaklik, basing,
gazlastirict akiskanin bilesimi gibi parametrelerin etkisinin incelenmesidir. Petrol koku ve
biyokiitlenin de komiirle birlikte gazlastirmaya etkisi yine bu calismada incelenmistir.
Biyokiitle olarak badem kabugu, zeytin ¢ekirdegi ve okaliptiis kullanilmistir. 13 mm ¢apta
305 mm yiikseklikteki paslanmaz celik tiipten yapilmis reaktérde delikli plaka gaz dagitimi
icin kullanilmigtir. 850-1000°C arasinda yatak sicakligi belirlenmistir. Buhar- oksijen
karisimi gazlastirici olarak kullanilmistir. Basing 0,5- 2 MPa arasindadir. Kémiiriin tek
basina gazlastirilmasinda yatak basinci atmosferik kosullardadir. Calismada sicakligin
artmasi ile H> ve CO kansantrasyonlar1 da artis gostermistir. Ancak, karbonun oksidasyon
reaksiyonlart karbonun gazlasma reaksiyonlarindan daha etkili oldugu icin CO:

konsantrasyonunda daha etkili bir artis olmustur. Daha da artan sicakliklarda Boudouard
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reaksiyonu etkisi artmistir. Bu etki ile CO artmis Ho/CO orani azalmistir. Bunun yani sira,
sicakliktaki artis ile karbon donilistimii artmistir. Bu durum gaz verimini dolayisiyla soguk
gaz verimini de olumlu etkilemistir. Komiir + petrol kokunun gazlastirilmasi sonucu H; ve
CO miktarina olumlu bir katki s6z konusudur. Bu iki malzemenin birlikte pozitif bir
gazlasma davranist bulunmaktadir. Komiiriin biyokiitleler ile %10’a kadar olan
karisimlarinin birlikte gazlastirilmasinda Hz {iretimi artmistir. Komiir ve petrol kokuna
biyokiitle eklenmesi sonucu gazlastirmadaki Hz konsantrasyonunda bir degisim

gozlenmemistir (Fermoso ve dig., 2009).

Pan ve dig., ¢alismada diisiik rankteki Sabero ve siyah komiir gesitlerinin biyokiitle
kaynag1 olan ¢cam artiklari ile birlikte gazlastirilmasi incelenmistir. Gazlastirma siirekli
beslemeli akiskan yatakta hava-buhar karigimi kullanarak yapilmistir. Gazlastirma sicakligi
800-1050°C arasindadir. Calisma sonucunda, c¢am artiklart ile koOmiiriin birlikte
gazlastirilmasinda tiretilen gazin kalorifik degeri yilikselmistir. Cam artiklar1 ve komiir
birlikte gazlasabilme yetisi gostermistir. Siyah komiir i¢in karisima %25, Sabero komiirii
icin %40 ¢am atig1 eklenmesi gazlastirmadaki en olumlu sonuglar1 vermistir (Pan, Velo,

Roca, Manya, Puigjaner, 2000).

Pinto ve dig., yaptiklar1 calismada Puertollano ve Colombian komiirleri ile RDF, cam,
zeytin kiispesi ve polietilenden olusan belirli oranlardaki karisimlar akiskan yatakta buhar-
hava karisimui ile gazlastirmiglardir. Akiskan yatakta iiretilen gaz daha sonra iki adet sabit
yataktan gegirilerek istenmeyen gazlarin giderilmesi ve H» igeriginin arttirilmasi
amaclanmistir. Birinci sabit yatakta dolomit H2S, klorlu bilesikler ve tar1 azaltmak igin
kullanilmistir. Ikinci sabit yatakta ise yine tar giderimini arttirmak amaciyla Ni katalizor

kullanilmistir. Her iki sabit yatak da 850°C’de isletilmistir (Pinto ve dig., 2009).

Akiskan yatakta:

e Puertollano ve Colombian koOmiirleri polietilen ve biyokiitleler ile birlikte
gazlastirildiginda hidrokarbon ve CHs olusumunda ciddi artis gozlenirken H>
iiretiminde ise diisiis gozlenmistir.

e Uretilen hidrokarbon miktarlar1 gam < zeytin kiispesi < polietilen (yakit karisiminda her

biri %10°luk) olarak belirlenmistir.
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e En yiiksek CHa igerigi (%9-14 arasinda) komiir ile PE’in birlikte gazlastirilmasi sonucu

elde edilmistir.

Birinci dolomitli sabit yatakta:

Akigkan yataktan alinan gaz, dolomit bulunan sabit yataktan gegtikten sonra gaz analizleri
yapilmistir. Hidrokarbon ve CHg igerigi yliksek olan gazin dolomitli yatakta indirgenmesi
sonucu CH4 ve hidrokarbon igeriginde azalma meydana geldigi belirtilmistir. Hidrokarbon
ve CH4’1n indirgenmesinde kraking, buharla ve kuru reformlanma reaksiyonlarinin (Esitlik
5.1, 5.2, 5.3) ger¢eklesmis olabilecegi belirtilmistir. Bu reaksiyonlar ile hidrokarbon ve

CHj4 konsantrasyonlari diiserken H> konsantrasyonu artmistir (Pinto ve dig.,2009).

p ChHm < q CxHy +r Hy (51)
CHas ) + H2Og) <« CO( + 3H2 (g AH’ = + 206 kJ/mol (5.2)
CHs () + CO2(g) <> 2CO(qg) + 2H2(g) AH’ =+ 247 kJ/mol (5.3)

e Hidrokarbon miktar1 biyokiitle karisgimlarinda 9%80-90°dan %1°’den daha diisiik
konsantrasyonlara ve PE karisimlari i¢in %5,2’ye dliismiistiir.
e CHg4, gaz bilesiminde beslemede %9-14 arasinda iken dolomitli birinci sabit yataktan

gectikten sonra %9-7 arasinda ol¢iilmiistiir.

Cam-komiir karigiminin gazlagsmasi sonucu olusan gaz, CO konsantrasyonu en yiiksek olan
lirtin gazidir. Bu gaz dolomitli sabit yataktan gecirildiginde CO miktarinda azalma ve CO-
miktarinda artis oldugu gozlenmistir. Ayrica, H> konsantrasyonunda da artis vardir. Bu
durumda dolomitli sabit yatakta su gazi yonlendirme reaksiyonunun da gerceklesmis
olabilecegini belirtmislerdir. Yatak sicakliginin da bu durumu destekleyen bir faktor

oldugunu vurgulamislardir (Pinto ve dig.,2009).

Ikinci Ni katalizorlii sabit yatakta:

Bu yataktan c¢ikan gazin analiz sonuclarinda hidrokarbona rastlanmamis, CHgy
konsantrasyonun da ise biiyiik bir diisiis gdzlenmistir. Metanin buhar ve kuru reformlanma

reaksiyonlarmin gergeklestigi ve H> konsantrasyonunun arttigr belirtilmistir. Su gazi
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yonlendirme reaksiyonunun sicaklik, katalizor varligi ve gazda bulunan buhar sayesinde
desteklendigi ve reaksiyonun ger¢eklesmesinin muhtemel hale geldigi sdylenmistir. CO

konsantrasyonu azalirken COz konsantrasyonu artmistir (Pinto ve dig.,2009).

Komiiriin ve biyokiitlenin birlikte gazlastirilmasinda, biyokiitlede bulunan alkali ve toprak
alkali metallerin ve de komiir kiilinde bulunan aliiminyum-silisyum minerallerinin varligi
pozitif ya da negatif katalitik etkiler gosterebilmektedir. Birlikte gazlastirma caligmalarinda

katalitik etkiler ve nedenleri ¢esitli ¢calismalarda sunulmustur.

Masnadi ve dig., yapilan caligmada biyokiitle- fosil yakit gazlastirilmasi calisilmistir.
Biyokiitle kaynag1 olarak dalli dar1 ve talas, fosil yakit olarak komiir ve akigkan kok
birlikte CO2 varliginda termogravimetrik yontem ile gazlastirilmistir. Gazlagma 750-800-
900°C’ler yiiriitiilmiis ve yakit charlart piroliz ile elde edilmistir. Komiiriin ve dalli darinin
birlikte gazlastirilmasinda %25, %50 ve %75 biyokiitle/komiir karisimlart ve ayrica %50
biyokiitle kiilii ile karistirilmis komiir karisimi gazlastirilmistir. Dalli darinin tek basina
gazlastirilmasi (300 dk) komiiriin ayni1 kosullar altindaki gazlastirilmasindan (600 dk) daha
hizlidir. Bu durum, dalli darmin yapisindaki gozeneklerin daha c¢ok olmasindan
kaynaklanmaktadir. Ciinkii, CO2 gozeneklere daha homojen sekilde dagilabilmistir. Bu
durum kémiir igin tam tersidir. Komiir yapisi geregi CO2 dagilimi daha yiiksek direncle
karsilasmaktadir. %25 ve %50 dalli dar1 eklenmis olan komiir-biyokiitle karisiminda
karbon doniistimii %100°lik komiiriin karbon doniisiimiinden daha fazla olmustur. Ancak,
%75’1ik dalli dar1 eklenen karisimin doniisiimii hem biyokiitlenin hem de komiiriin tek
gazlastirilmasindaki doniisiimlerden daha diisiik oldugu belirtilmistir. Dalli darinin
kullanildig: bir baska deneyde ise dalli dar1 kiilii ile komiir %50 oraninda karistirilmastir.
Bu karisimin gazlasma hizi biiyiilk oranda desteklenmistir. Bu durumun alkali-karbon
iligkisinin kurulmus olmasindan kaynaklandigi ifade edilmistir. Karisim igerigine
bakildiginda yiiksek oranda alkali metallerden olan K oldugu belirtilmistir. Dalli dar1 kiilii
ile komiir birlikte gazlastinnldiginda pozitif katalitik etki gostermistir. Ayrica, komiir
kiiliindeki mineral maddelerin de biyokiitledeki alkali metaller ile reaksiyona girerek
aliminasilikat bilesikleri nedeniyle gazlastirmay: inhibe ettigi ifade edilmistir. Akiskan
kok ile dalli darmin birlikte gazlagtirnlmasinda yine biyokiitle pozitif katalitik etki
gostererek akiskan kokun diisiik reakstivitesini arttirmistir. Caligsmanin ikinci kisminda ise
yikanmis komiir ile dalli dar1 birlikte gazlastirilmistir. Komiir, bes farkli ¢ozelti ile

yikanmistir. Yikamada distile su, seyreltilmis hidroklorik asit, seyreltilmis asetik asit,
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seyreltilmis nitrik asit ve seyreltilmis siilfirik asit kullanilmistir. Kémiirdeki minerallerin
yikama sonucu uzaklasmasi komiirdeki toplam yiizey alanini arttirmistir. Gézeneklerde
acilma sonucu gazlastirict akiskanin yakita daha ¢ok niifuz etmesi saglanmis ve bu da
reakstivitenin artmasima neden olmustur. Yikama sonucunda kdmiirdeki mineral madde
miktar1 azalirken biyokiitle-komiir karigiminin  K/Al K/Si oran1 artmigtir. Bu da
potasyumun pozitif katalitik etki gostermesini saglamistir. Eger ki gazlastirmada K/Al
oraninin 1’den biiylik olmasi saglanirsa potasyumun onemli sekilde katalitik 6zellik

gostermesinin beklendigi ifade edilmistir (Masnadi, Grace, Bi, Li, Ellis, 2015).

Nemanova ve dig., calismada petrol koku ve biyokiitlenin kabarcikli akigkan yatakta ve
termogravimetrik analiz ile birlikte gazlastirilmasi gergeklestirilmistir. Biyokiitle olarak
cam pelletleri kullanilmistir. Calisma sicakligi 800-900°C ve gazlastirict akigkan
oksijendir. Yakit karisimlart 0/100, 20/80 ve 50/50 (kok/biyokiitle) olarak hazirlanmistir.
En diisiik toplam doniisiim 50/50 orandaki karisimdan elde edilmistir. 20/80 oranindaki
karisimda %85,2 doniisiim elde edilmis ve sicakligin 900°C’ye yiikseltilmesi ile donilisiim
%89,6 olmustur. Sicaklik ve oksijen miktarinin arttirtlmast ile tar iceriginde diisiis
goriilmiistiir. Tar miktarini arttiran etmenin yakit karisimindaki biyokiitle miktar1 oldugu
vurgulanmistir. Termogravimetrik analiz sonuglarina bakildiginda, kokun tek basina
gazlagma hiz1 biyokiitle ile karigtirildigr karisimlarin gazlasma hizindan daha diisiiktiir.
Biyokiitle kiiliinde %65°ten daha fazla alkali ve toprak alkali metal varlig1 s6z konusudur.
Bu durum, birlikte gazlasgtirmada biyokiitlenin katalizor etkisinin oldugunu gostermistir

(Nemanova, Abedini, Liliedahl, Engvall, 2014).

Habibi ve dig., dalli dar bitkisinin ve komiir ile akiskan kokun birlikte gazlastirilmasindaki
alkali metallerin katalitik etkilerini termogravimetrik yontem ile arastirmislardir.
Termogravimetrik analizde malzemeler hem tek baslarina hem de %50°lik karisim olacak
sekilde COz ile izotermal ve atmosferik kosullarda gazlastirilmistir. Sicakliklar 750, 850 ve
950°C’dir. Dall1 darmin gazlastirilmasindaki doniisiim kdmiiriin doniisiimiinden daha hizli
gerceklesmistir. Bu reaktivite farkliliginin malzemelerin iceriklerinde bulunan mineral
madde ve metallerden kaynaklanabilecegi belirtilmistir. Dall1 dar1 bitkisi komiirden daha
fazla potasyum igerirken komiirde ise SiO2 ve Al;O3 bilesikleri daha ¢ok bulunmaktadir.
SiO2 ve Al;O3 bilesiklerinin komiir gazlastirma reaksiyonlarini engellemis olabilecegi
ifade edilmistir. Dalli dar1 bitkisinin gazlagtirilmasinda daha yiiksek aktivitenin ikinci bir

nedeni de dalli darida daha fazla mikrogdzenek bulunmasi ile yiizey alaninin daha fazla
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Olmasidir. Dalli dar1 ve komiiriin birlikte gazlastirilmasinda doniisim hizi komiiriin
donlisim hizindan daha diisiiktiir. Bu durum, dalli dar1 ve kdmiirdeki hem potasyumun
hem de diger katalitik etki gosterecek kalsiyum, demir ve sodyumun deaktive olmasindan
kaynaklidir. Dalli dar1 ve komiir birbirini aliiminasilikatlarin olusumu nedeniyle deaktive
etmektedir. CO; ile gazlastirma hizinin dalli dar1 ve komiiriin birlikte gazlastirilmasinda
daha hizli olmasinin sebebi potasyumun katalitik etkisi ve mobilitesidir. K/Al orani her
zaman 1’den biiyiiktiir bu durum potasyumun katalitik aktive gosterebilmesini saglar. Dall1
darimin akigkan kok ile birlikte gazlastirilmasinin akiskan kokun tek Dbasina
gazlastirilmasindan 3-4 kat daha hizli oldugu sOylenmistir. Burada potasyumun dalli
daridan akigkan koka transferi sayesinde gazlastirma hizi daha yiiksektir. Ayrica, K/Al
orani 4,4 olarak her zaman diger malzemelerden daha yiiksektir. Akiskan kokun tek basina
gazlasma hizi dalli dar1 ile birlikte gazlasma hizindan daha disiiktir. Ciinkii, akiskan
kokun gozenekleri nedeniyle yiizey alani daha kiicliktiir. Birlikte gazlastirma
calismalarinda K/Al orani arttikca potasyum aliiminasilikat bilesiklerinin olusumu

azalirken katalitik aktivitenin artmis olacagi belirtilmistir (Habibi ve dig., 2013).

Skoulou ve digerlerinin ¢alismasinda, sabit yatakta buhar ile pirina gazlastirilmasi
calistimistir. Calismadaki amag, H» konsantrasyonunu maksimize etmek ve biyoenerji
iiretimini gergeklestirmektir. Calisma sicakligr 750-1050°C arasindadir. Yiiksek sicakligin
iriin gaz1 olusumunda ve i¢indeki Hz konsantrasyonunu arttirdig belirtilmistir. Maksimum
H2 konsantrasyonu 1050°C’de %40 olarak belirtilmistir. Ayrica, pirinadaki demir igeriginin
gazlastirmada buhar reformlama reaksiyonuna self-katalitik etki yaptigi ifade edilmistir.
Boylece, H> iretimine katkisi olabilecegi belirtilmistir (Skoulou, Swiderski, Yang,
Zabaniotou, 2009).

Kumabe ve dig., yapilan calismada Japon sediri ile Mulia komiirii hava ve buhar ile birlikte
gazlastirtlmigtir. Caligmamin amaci, sentez gazindan sivi yakitlar olan metanol ve dimetil
eter liretimi yapabilmektir. Deneyde asagi akisli sabit yatak 900°C’de calistirilmistir. Yakat
karisiminda biyokiitle miktar1 arttikca tar veriminde %7°den %l’e, char veriminde
%36’dan %1 e diisiis goriilmiistiir. Gaz veriminde ise %59’dan %98’e artis s6z konusudur.
Japon sediri ile Mulia komiirli arasinda belirgin bir gazlastirma davranisit goriilmemistir.
Yakittaki biyokiitle arttik¢a iiretilen sentez gazindaki H» konsantrasyonunda %47,9’dan
%37,5’¢ disiis, bunun aksine CO2 konsantrasyonunda %:26,1’den %33,7’ye artis

goriilmistiir. Diisiik miktarda biyokiitle iceren karigimlardan metanol (H2/CO=2) ve
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dimetil eter liretimi i¢in kullanilabilecek sentez gazi elde edilmistir (Kumabe, Hanaoka,
Fujimoto, Minowa, Skanishi, 2007).



69

6. DENEYSEL CALISMA

Deneysel calisma kapsaminda ilk olarak Tungbilek linyiti ile pirinanin fiziksel 6zellikleri,
kaba analiz sonuglar1 ve igerdikleri metal miktarlar1 sunulmustur. Ardindan gazlastirma
calismalarinda  kullanmilmak {izere buhar/yakit oranmmin optimum kosullarinin
belirlenebilmesi i¢in Polymath programi yardimiyla yapilan modelleme c¢alismasinin
yonteminden bahsedilmistir. Son olarak ise gazlastirma diizenegi ve yardimci ekipmanlar

tanitilarak deney yontemi adim adim agiklanmistir.

6.1. Tuncbilek Linyiti ve Pirinamin Yakit Ozellikleri

Tungbilek linyiti, Tirkiye’nin yerli komiir kaynaklarindan olup sabit karbon miktar
yiiksek denilebilecek bir bilesimdedir. Diisiik kalitedeki bir komiir ¢esidi olmasi nedeniyle
kiil miktar1 yiiksektir. Gazlastirmada sabit karbon orami yiiksek malzeme kullaniminin
karbonun gazlagma reaksiyonlarim1 destekleyecegi diisiiniilmiistiir. Ayrica, kiil miktar
yliiksek olan yerli bir fosil yakit kaynaginin daha verimli degerlendirilmesi
amaclandigindan Tungbilek linyiti bu tez ¢aligmasi i¢in komiir kaynagi olarak tercih
edilmistir. Biyokiitle kaynaklarinin fosil yakitlara oranla daha fazla ugucu madde ve nem
icermesi bu kaynaklarin kullanim alanlarim1 kisitlamaktadir. Ne var ki gazlastirma
prosesleri biyokiitle kaynaklarinin degerlendirilmesinin  yolunu olduk¢a agmustir.
Tiirkiye’nin cografi konumu nedeniyle Onemli bir zeytin ve zeytin yagi {reticisi
konumunda olmasi pirina gibi yerli bir biyokiitle kaynagina sahip olunmasini saglamstir.
Pirina, yiiksek nem ve ugucu madde miktarina sahip olsa da kiil ve kiikiirt miktarlar
oldukca diisiiktiir. Ayrica, degerlendirmeye degecegi diisiiniilen miktarda da sabit karbon
icermektedir. Bu nedenlerden dolayi, tez kapsaminda biyokiitle kaynagi olarak pirina tercih

edilmistir. Resim 6.1°de linyit ve pirina numunelerinin goriintiileri sunulmustur.

Tungbilek linyiti ve pirina kati partikiil halinde malzemeler oldugundan dolay1 elek
analizleri yapilmis ve partikiil boyutlar1 belirlenmistir. Linyitin ortalama partikiil ¢ap1 0,4
mm ve pirinanin ortalama partikiil ¢ap1 1,1 mm olarak elek analizi ile belirlenmistir. Linyit
y1gm yogunlugu 1341 kg/m?3, pirina y1gin yogunlugu 1146 kg/m*tiir (Bkz. Ek-2). Linyit ve
pirinanin kaba analizleri yapilmis olup (Bkz. Ek- 1) elementel analiz sonuglari da

literatlirden yararlanilarak Cizelge 6.1 ve Cizelge 6.2’de sunulmustur.
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Resim 6.1. Tungbilek linyiti ve pirina numuneleri

Cizelge 6.1. Linyit ve pirinaya ait kaba analiz sonuglari

Linyit | Pirina
% nem 2,84 9,99
% kiil 2461 | 048

% ucgucu madde | 37,24 | 69,62
% sabit karbon | 35,31 | 19,91
Toplam 100,00 | 100,00

Cizelge 6.2. Linyit ve pirinaya ait elementel analiz sonuglari

Tungbilek linyiti (Uysal,2015) | Pirina (Hammad,2016)
% C 56,89 50,5
%H 4,28 6,55
%O 7,97 32,33
% N 2,16 1,39
% S 1,47 0,21
% nem 13,51 5,86
% kiil 13,72 3,16

Linyit ve pirinada bulunan metal igerigi, Meta Nikel Kobalt A.S. tarafindan Gérdes/Manisa
Ar-Ge Laboratuvarlari’'nda kati deney numuneleri 80 mikron alti (Dgo) boyuta
ogitildiikten sonra 0,1 gram tartilarak 4 asit yontemiyle (HNO3z, HCI, HCIO4, HF)
¢oziindiiriilmiis ve ICP-OES cihazinda analiz edilmistir. Analiz, Agilent markasinin A-
G8462AA model ICP-OES cihaz ile 180-766 nm dalga boyu araliginda yiiksek saflikta
argon gazi kullanilarak yapilmistir. Malzemelerdeki metal miktarlart Cizelge 6.3’te

verilmistir.
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Cizelge 6.3. Malzemelere ait metal miktarlar

mg/kg kuru pirina | mg/kg kuru linyit | mg/kg kuru pirina | mg/kg kuru linyit
Al 1,22 Al 23,66 Ag 0,01 Ag 0,005
Ca 12,98 Ca 2,50 As 0,51 As 23,66
Fe 6,18 Fe 14,06 Cd 0,01 Cd 0,005
Mg 2,63 Mg 5,44 Co 0,01 Co 0,008
Na 4,69 Na 0,55 Cr 0,11 Cr 0,34
Ni 0,19 Ni 0,61 Cu 0,03 Cu 0,03
K 35,24 K 4,36 Mn 0,60 Mn 0,22
Si 35,45 Si 47,93 Pb 0,01 Pb 0,005
Zn 0,05 Zn 0,04 Sc361 | 0,01 | Sc361 | 0,006

6.2. Sentez Gazi i¢in Teorik Denge Kompozisyonunun Polymath ile Belirlenmesi

Gazlastirma prosesinde iiretilen sentez gazinin 6zellikleri gaz bilesimine baghdir. Bilindigi
gibi sentez gazi temel olarak Hz, CO, CO; ve CHs’dan olusmaktadir. Proseste kullanilan
gazlastiric1 akigskanin ne olduguna ve gazlastirilacak malzemenin Ozelliklerine (nem

miktari, karbon miktar1 vb.) bagli olarak da gaz bilesimi degismektedir.

Gaz komposizyonunun belirlenmesinde deneysel ¢aligmalar yapildig: gibi ¢esitli bilgisayar
programlart da kullanilmaktadir. Deneylerden Onceki model c¢alismasinda, linyit ve
pirinadan iretilecek sentez gazinin bilesiminin belirlenmesi icin Polymath programi
kullanilmigtir. Programa karbon, hidrojen, oksijen ve azota ait madde denklikleri ile
Boudouard ve su gazi reaksiyonlarina ait denge sabiti denklemleri girdi olarak yazilmigtir.
Yapilan madde denklikleri igin (Basu, 2006:97) referans alinmistir. Madde denkliklerinin
tanimlanmasi ile programda 7 adet nonlinear denklem elde edilmistir. Linyit ve pirinanin
elementel analiz sonuglari, sicaklik ve buhar/yakit orani i¢inse 16 adet explicit denklem
tanimlanmistir. Sicakligin ve buhar/yakit oraninin bilesim {izerindeki etkisi arastirilmistir.
Calisma sicakliklar1 600-900°C, buhar/yakit oranmi ise 0,4-1,0 arasinda degistirilmistir.
Farkli buhar besleme oranlari ve sicakliklar i¢in program calistirilmistir (Bkz. Ek-3).

Programda esitlik 6.1 ve 6.11 arasinda verilen esitlikler tanimlanmustir:

e Karbon denkligi

Fxc — VcotVcoz+VcHa (6 1)
12 22,4 '

1,866 Fxc = Vco +Vcoz + Vchs (6.2)
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F = kuru yakit miktar1 (kg)
Xc = yakitin karbon igerigi (kg karbon/kg kuru yakit)

¢ Hidrojen Denkligi

S X w V2tV + 2V
F(=+ XH +2) = H2+VH20 CH4
18 2 18 22,4

1,24 FS +( 11,21FXxn + 1,24 FW) = VH, +VH0 + 2VcHa

S= buhar (kg buhar/ kg kuru yakit)

W = yakitin nem igerigi (kg su/kg kuru yakait)

X = yakitin hidrojen igerigi (kg hidrojen/kg kuru yakit)

e Oksijen Denkligi

S Xo W AOg _ 0,5Vco+Vco2+ 0,5Vy20
Feet mtsts )=

32 36 22,4
0,623 (FS + FW) +0,701(Fxo + FAQa) = 0,5Vco +Vco: + 0,5VH:0
Oa = havadaki oksijen bilesimi

Xo = yakitin oksijen icerigi (kg oksijen/kg kuru yakit)

e Azot Denkligi

XN ANg \_ VN2
FGet 28 7224
0,8Fxn + 0,8FAN; = VN

Xn = yakitin azot igerigi (kg azot/kg kuru yakit)

Na = havadaki azot bilesimi

(6.3)

(6.4)

(6.5)

(6.6)

(6.7)

(6.8)
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A= hava miktar1 (kg kuru hava/ kg kuru yakit)

e Tiim Bilesenlerin Toplami1
Vco +Veo2 +Vhz +Vena + Vo VN2 = 1 (6.9)

e Boudouard Reaksiyonu Denge Sabiti

2 2
Kpb = —c0- = Yol (6.10)

Pcoz  Vcoz

e Su gazi1 Reaksiyonu Denge Sabiti

P

Kpw = 220 =V/y, Vo~ (6.11)

H20 H20

6.3. Laboratuvar Olgekli Akiskan Yatakh Gazlastirma Sistemi ve Deney Yoéntemi

Deneyler, kuartz camdan imal edilmis 5 cm i¢ ¢apa (alt kismi1) ve 130 cm yiikseklige sahip
laboratuvar 6lgekli akiskan yatakli gazlagtirma sisteminde yapilmistir (Resim 6.2). Yatagin
ist kismi 20 cm bir genislemeye sahiptir. Akiskan yatak reaktoriin ve yardimci
ekipmanlarin tasarimi yapilmis olup Ek-4’te ayrintilart ile sunulmustur. Yatagin st
kisminda 1s1l ¢ift, besleme ve gaz c¢ikisi i¢in li¢ ayr1 agiklik bulunmaktadir. Kolonun
1sitilmast dikey bir firin ile yapilmistir. Kolon sicaklig, istenen sicakliklara kontrol cihazi
ile ayarlanmistir. Kolon i¢indeki tam sicaklik degerleri 1s1l ¢ift ile deney sirasinda kontrol
edilmistir. Isil ¢ift, sicaklik kontrol cihazi ve dikey firin Resim 6.3’te verilmistir.
Kolondaki 1s1 kayiplarinin 6nlenmesi i¢in kolonun iist kismi, siklon ve jeneratérden kolona

buhar beslemesi yapilan hat cam yiinii ile izole edilmistir.

Linyit ve pirina beslemesi bir vidali besleyici ile kolonun tist kismindan yapilmistir (Resim
6.4). Kolona gazlastirict ve akiskanlastiric1 olarak su buhart beslemesi, 100 °C’de (1 atm)
45 kg/saat buhar besleyebilen buhar jeneratorii ile yapilmistir (Resim 6.5). Kolondaki
buhar dagilimi i¢in 38 delikli bir plaka (Resim 6.6) kullanilmistir (Resim 6.6). Delikli
plaka kolonun altindan 25 cm yukan statik yatagin hemen baslangicina yerlestirilmistir.
Yatak malzemesi olarak 300 um partikiil boyutundaki silika kum kullanilmigtir. Akigkan

yataklarda en iyi sekilde kati-gaz karisiminin saglanabilmesi i¢in yakit miktarinin yatak
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malzemesinin genellikle %5-10 arasinda olmasina dikkat edilir. Kurulan deney sistemi

icin, beslemede kullanilan yakit miktarlari yatak malzemesinin %6,6’s1 kadardr.

. o
a i

‘Bl 11
[ a4 L

momer«

Resim 6.3. Isil ¢ift, dikey firin ve sicaklik kontrol cihazi



Resim 6.5. Buhar jeneratorii

75
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Resim 6.6. Gaz dagitici- delikli plaka

Kolonun gaz cikisindan hemen sonra bir adet siklon (Resim 6.7) yer almaktadir (Resim
6.7). Sentez gazinin sogumasi icinse iki adet sogutma kolonu ve nemi gidermek igin ii¢
adet silika jel dolu yikama sisesi yerlestirilmistir (Resim 6.8). Sentez gaz1 vakum pompasi
ile gaz torbalarina doldurulmustur (Resim 6.9). Sentez gazi analizleri SRI 310 TCD model
gaz kromatografi cihazinda yapilmistir (Resim 6.10). Cihazda silika jel kolon kullanilmis

olup tastyici gaz1 argondur.

Resim 6.7. Siklon



7

Resim 6.9. Vakum pompasi ve gaz torbalar1



Resim 6.10. Gaz kromatografisi

Deney yontemi

Deneyler 600, 700, 800 ve 900°C’lerde ve 1 atm basingta (Ankara’nin anlik basing

degerlerinde) gerceklestirilmistir. Gazlastirma deneylerinin yapilist asagida adim adim

verilmistir:

VI.

Sicaklik kontrol cihaz1 agilir ve yatak sicakligt 600°C’ye ayarlanir. Kolonun
ayarlanan sicakliga gelmesi beklenir.

Buhar jeneratorii ¢alistirilir ve kazandaki basing artinca ana buhar vanasi agilarak
akis saglanir. Bypass kolu agilarak kolona gonderilecek olan buhar miktar1 7 g/dk’ya
ayarlanir. Bypass kolu kolona baglanarak kolondan buhar gecisi saglanir.

Yakit beslemesi, yapilacak deneye gore ayarlanir. Kiitlece %100 linyit beslemesi ve
%100 pirina beslemesi i¢in 10 g numune tartilir. Karigim oranlarina gore ise kiitlece
%25°1ik, %50’lik ve %75’°lik pirina-linyit karisimlari hazirlanir.

Yakat, istenen sicakliga gelen kolona, vidali besleyici yardimi ile 10 g/dk olacak
sekilde beslenir. Beslemenin hemen ardindan kolonun besleme kapagi kapatilir.
Siklon ve sogutucu kolonlarin altindaki balonlara iiriin gazinin  doldugu
gozlemlenene kadar beklenir. Gaz olugumu goriildiigli anda vakum pompasi
calistirilarak numune, gaz torbalarina doldurulur. Torbalara hava kacirilmamaya
dikkat edilir.

Gaz torbasindan 0,5 ml numune siringa ile ¢ekilir ve gaz kromatografi cihazina

basilir.



VII. Analiz sonuglari bilgisayardan alinip, kaydedilir.

VIII. Deney her sicaklik i¢in ayni sekilde tekrarlanir.
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Gazlastirma deneylerinin yapildig1 laboratuvar 6lgekli akiskan yatak sistemine ait sematik

gosterim Sekil 6.1°de sunulmustur.

1- Buhar jeneratGri

2- Dhkev finn

3- Alaskan yvatak reaktdr

4- Gaz dagitica plaka

3- Sicaklik kontrol ekipmam
G- I=al cift

7- Vidali besleyici

3- Siklon

9- Sogutucy kolonlar

10- Yikama gigelen (silika jel)
11- Valowm pompasi

12- Gaz kromatografisi

Sekil 6.1. Gazlastirma sisteminin sematik gdsterimi
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Deney diizeneginin tam goriiniimii Resim 6.11°de sunulmustur.

Resim 6.11. Deney diizeneginin goriiniimii

Laboratuvar 6lcekli akiskan yatak gazlastirici, kolon altinda 5 cm i¢ ¢apa kolon iistiinde ise
20 cm ¢apa sahiptir. Yatak 130 cm uzunlugundadir ve kuvarz camdan imal edilmistir.
Yatak icinde 4 cm ¢apinda ve 38 adet deligi bulunan paslanmaz ¢elikten imal edilmis
delikli gaz dagitic1 yer almaktadir. Ayrica, sistemde yataktan partikiil kacisin1 engellemek
icin %85 verimde calisan bir adet siklon bulunmaktadir. Yatak ve yardimer ekipmanlarin

tasarimlart ayrintili sekilde Ek-4’te sunulmustur.
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7. BULGULAR VE TARTISMALAR

Tezin bu boliimiinde, sentez gazi kompozisyonunun belirlenmesi i¢in yapilan model
calismasinin sonuglar1 Kisim 7.1’de ve akiskan yatakta gergeklestirilen gazlastirma
deneylerinin sonuglart Kisim 7.2 ile Kisim 7.3’te sunulmustur. Ayrica, alkali metallerin
gazlastirmadaki katalitik etkileri Kisim 7.3.1°de verilmistir. Elde edilen sonuglara ait olasi

nedenler literatiir bilgisi ile yorumlanarak ayrintili sekilde tartisilmistir.

7.1. Sentez Gaz icin Teorik Denge Komposizyonunun Belirlenmesinde Polymath
Sonuclarimin Degerlendirilmesi

Gazlastiric1 akiskan segiminde pek ¢ok faktér etkili olmaktadir. Uretilecek sentez gazinin
kalitesi, verimi, proses verimliligi ve maliyetler gazlastirici akiskan se¢ciminde diisiiniilmesi
gereken Onemli noktalardir. Gaz kalitesi ve veriminin arttirillmasi, gazlastirma
reaksiyonlarinin reaktdrde hangi oranda gerceklestigine baghidir. Secilecek akiskanin
tedarigi, proses i¢inde gerekli olan sicakliklara 1sitilip sogutulmasi gibi etmenler ise proses
maliyetlerini biiylik oranda etkileyecektir. Gazlastirmada hava, buhar, oksijen ve bunlarin
belirli oranlardaki karisimlar kullanilmaktadir. Kullanilan akigskanin 6zelligine ve
miktarma gore gazlastirma davranis1 degisiklik gosterir. Hava, ekonomik olarak en ucuz
gazlastirici akigkan olsa da yiiksek oranda azot bulundugundan (seyreltici etki) sentez gazi
kalitesini diisiirlicii etkileri olmaktadir. Buhar, en 1yi gazlastirma sonuglarin1 sunmaktadir
ancak reaktor icinde daha fazla enerji gereksinimine yol agar. Buhar-oksijen karigimlar
sentez gazindaki CO> konsantrasyonunu arttirict H> konsantrasyonunu ise diigiiriicii etki
yapmaktadir. Oksijence zenginlestirilmis hava orta yollu ¢oziimler sunsa da en pahali

akiskan karisimidir (Ramos ve dig., 2018).

Komiir-biyokiitle gazlastirilmasinda buhar tercih edildiginde, gazlastirma reaksiyonlari
yaninda metanmin buharla reformlama reaksiyonunun da gergeklesme ihtimali yiikselir.
Boylelikle, sentez gazindaki H> konsantrasyonu, gaz verimi, Ho/CO orani artis gosterir.
Buhar kullanilan proseslerde iiretilen sentez gazi daha yiiksek 1s1l degere sahiptir (Ahmad
ve dig., 2016; Ramos ve dig., 2018). Deneysel bir ¢alismada, Cin’in bitiimli komiirii olan
Shenmu komiirii ile ¢am talas1 ve piring saplar birlikte akiskan yatakta gazlastirilmistir.
Gazlastirma sicakligi 921°C’de sabit tutulmustur. Buhar/karbon ve hava/karbon oranlarinin

gazlastirma {izerindeki etkisi incelenmistir. Buhar/karbon oram1 0,26’dan 0,88’¢
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yiikseltildiginde artan buhar miktarinin su gazi ve metanin buharla reformlama
reaksiyonlarin1 destekledigini belirtmislerdir. Sentez gazi i¢in optimum H; ve CO
konsantrasyonu buharin artmasi ile elde edilirken havadaki artis H> konsantrasyonunu

azaltic1 etkiler gostermistir (Li ve dig., 2010).

Glingdr ve dig. caligmalarinda komiir gazlastirmasinda sentez gazindaki H»/CO oraninin
hava/yakit ve buhar/yakit oranlar1 ile nasil degistigini parametrik olarak incelemislerdir.
Calismada, gazlastirma reaksiyon denklemleri kullanilarak FORTRAN dilinde bir program
yazilmistir. Gazlastirma kosullar1 1 atm ve 1400 K’dir. Hava/yakit oran1 0,2-1,2 arasinda
degistirilerek Hy, CO, CH4 konsantrasyonlar1 incelenmistir. Hava/yakit orani arttikga H»
konsantrasyonu %14’ten %31’e, CO konsantrasyonu %20°den %33’e ¢ikmistir. CHa
konsantrasyonu ise %6’dan 0’a diismiistiir. Buhar/yakit oran1 0-0,4 arasinda olacak sekilde
degistirilmistir. Hi¢ buhar beslemesi yokken %25 CO, %10 H2 ve %9 CHa bulunan sentez
gazinda, buhar/yakit orani arttik¢a H, ve CO artmig CHs konsantrasyonu azalmistir. 0,4
buhar/yakit orani i¢in %77 H2 elde edilmistir. CHs konsantrasyonu azalarak tamamen
tikenmistir. Calismada buhar kullanilan proseslerde Hz konsantrasyonlarinin hava
kullanilan sistemlerdeki konsantrasyonlardan daha fazla olacag: ifade edilmistir (Glingor
ve dig., 2010). Yapilan literatiir arastirmasi sonucunda, sentez gazindaki hidrojen
konsantrasyonunu desteklemesi nedeniyle gazlastirma calismalarinda su buhar

kullanimina karar verilmistir.

Bu tez kapsaminda, buhar/yakit orami ve sicakligin, linyit ve pirina gazlastirmasi
iizerindeki etkileri, yapilan model c¢alismasinda incelenmistir. Polymath programi
yardimiyla sentez gazinin teorik gaz kompozisyonu belirlenmistir. Linyit ve pirina i¢in ayr1
ayr1 denklemler yazilarak program calistirilmistir. Buhar/yakit oramt 0,4-1 arasinda,
sicakliklar ise 600-900°C arasinda degistirilmistir. Program sonuglar sayisal olarak Ek-3’te
tablolar halinde sunulmustur. Buhar/yakit oraninin etkisi artan oranlarda incelendiginde
hem linyit hem de pirina gazlastirmasinda olumlu etkilerinin oldugu goriilmiistiir.
Buhar/yakit orani1 0,4°ten 1’e dogru arttirildiginda (sabit bir gazlastirma sicakliginda olmak
iizere) sentez gazindaki H» konsantrasyonu artmistir. Her iki yakit i¢in de Ho»
konsantrasyonlart ayni davranist sergilemistir. Linyit ve pirina i¢in elde Ho>

konsantrasyonlar1 Sekil 7.1 ve Sekil 7.2 *de sunulmustur.
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Gazlagtirmada su buhar1 ne kadar fazla olursa su gazi reaksiyonunun gergekleserek H»
iretmesi de o derecede kolay olmaktadir. Bu nedenle, artan buhar/yakit orani Ho>
konsantrasyonunu artirsa da reaksiyon icin gerekli olan sicaklifin da gazlastiricida
optimum kosullarda olmasi gerekmektedir. Buna baglh olarak, Sekil 7.1. ve Sekil 7.2.
incelendiginde sicakligin artisi ile de (sabit buhar/yakit oraninda) H> konsantasyonlarinda

artisin s6z konusu oldugu goriilmektedir.

=4—900 -C
—f— 800 -C
=700 -C

=>¢=600 -C
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e © o o o
N w =) (7)) 2]
o o o o o
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0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
S (KG BUHAR/ KG KURU YAKIT)

1,1

Sekil 7.1. Buhar/yakit oraninin Hz konsantrasyonuna etkisi (linyit)
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0,6 ——800 -C

0,55 =—#—700 -C

=>¢=600 -C
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Sekil 7.2. Buhar/yakit oraninin H> konsantrasyonuna etkisi (pirina)
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600°C sabit sicaklikta linyit gazlastirmasinda Hz konsantrasyonu 9%0,005-63 arasinda,
pirina gazlastirmasinda ise %41-71 arasinda elde edilmistir. 700°C ve sonrasindaki
sicakliklarda 1°den daha diisiik buhar/yakit oranlarinda olmak iizere daha yiiksek H» gazi
elde edilebilecegi goriilmiistiir. 0,5 buhar/yakit oran1 en diisiik buhar beslemesi olarak
kabul edildiginde (0,5-1 arasi) linyit i¢in 700 °C’de %35-67, 800 °C’de %44-71 ve 900
°C’de %46-72 arasinda Hy gazi iiretimi yapilabilir (Sekil 7.1). Pirina i¢in ise 700°C’de
%59-76, 800 °C’de %64-78 ve 900 °C’de %65-79 arasinda sentez gazinda H» elde edilebilir
(Sekil 7.2). Bu sonuglara bakildiginda, 700°C’nin linyit ve pirina gazlastirmasi i¢in gerekli
en uygun minimum gazlastirici sicakligi oldugu sdylenebilir. Literatiirdeki ¢alismalara
bakildiginda, Soma-Eynez linyitinin ve pirinanin buharla gazlastirilmasindaki optimum
sicakligin 700°C olarak sabit yatak kosullarindaki deneylerde belirlendigi goriilmektedir
(Uysal, D.,2013; Vural,2014; Hammad,2016). H2 konsantrasyonlar1 incelendiginde 800°C
ve 900°C’lerdeki elde edilen Hz konsantrasyonlari birbirine oldukg¢a yakindir. Bu nedenle,
gazlastiric1 sicakligini 800°C’den 900°C’ye arttirmaya gerek yoktur. Bu, proses i¢in gerekli
enerji miktariin Ustline ¢ikilip isletme maliyetinin artisina neden olacaktir. Linyit ve
pirinanin buhar gazlastirma prosesinde 800°C’nin optimum sicaklik olarak belirlenmesi

uygundur.

Artan buhar/yakit oranlarina gore sentez gazindaki CO miktar1 ise H2’nin tam tersi
davranist  gostererek azalmaktadir. Linyit ve pirina gazlastirmasina ait CO

konsantrasyonlar1 Sekil 7.3 ve Sekil 7.4’ te sunulmustur.
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Sekil 7.3. Buhar/yakit oraninin CO konsantrasyonuna etkisi (linyit)
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Sekil 7.4. Buhar/yakit oraninin CO konsantrasyonuna etkisi (pirina)

Elde edilen sentez gazinda CO bulunmasi su gazi yonlendirme reaksiyonu i¢in son derece
onemlidir. CO’in su buhar ile tekrar reaksiyona girmesi sayesinde iiretilecek sentez

gazindaki Hz konsantrasyonu daha da arttirilabilir (Uysal,2013).

Artan Hz ve azalan CO konsantrasyonlar1 sayesinde iiretilmek istenen sentez gazinin
H2/CO orani rahatlikla belirlenebilir. H2/CO orani istenen degerde tutularak sentez gazinin
kullanimi farkli endiistriler i¢in uygun hale getirilir. H2 ce zengin sentez gazinda H2/CO
oraninin 2’ye olduk¢a yakin olmasi istenmektedir (Ozbayoglu, Kasnakoglu, Giingor,
Biyikoglu, Uysal,2013; Kumabe,2007). Bu nedenle, yapilan ¢alismada goriilmiistiir ki
linyit gazlastirmasi i¢in buhar/yakit oranm1 0,6-0,8 arasinda (Sekil 7.5), pirina i¢in ise 0,5-
0,7 arasinda (Sekil 7.6) olmasi optimum buhar kosullarini saglayarak istenen Ho/CO
oranlarinin elde edilmesini saglamistir. Sekil 7.5 ve Sekil 7.6 incelendiginde her ne kadar
600°C’deki Ho/CO oranlar1 en yiiksek degerler gibi goriinse de bu durum oransal olarak bu
sekildedir. Bu sicaklikta H2 konsantrasyonlari sentez gazi ig¢inde en diisiik degerlere
sahiptir ve buna ek olarak diisiik sicaklikta sentez gazinda CH4 olusumu da gozlenmistir
(Bkz. Ek-3). Bu durum yakittaki karbonun metanlasma reaksiyonu ile de bir parga
harcanmas1 olarak goriliir ki, bu da Hz konsantrasyonunu azaltan bir etkidir. Diger
taraftan, 600°C’deki CO konsantrasyonlar1 da en diisiik degerlerdedir. Bu durum, sentez
gazinin su gazi yoOnlendirme yataklarindan gecirilerek H» {iretimini desteleyecek olan
yapiy1 engelleyecektir. Ayrica, sicaklik etkisi incelendiginde de optimum sicakligin 800°C

oldugu nedenleri ile agiklanmustir.
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Sekil 7.6. Pirina gazlastirmasinda teorik Ho/CO orami

7.2. Laboratuvar Olg¢ekli Akiskan Yatakh Sistemde Linyit ve Pirinanin Tek Basina

Gazlastirma Sonuc¢larinin Degerlendirilmesi

Laboratuvar 6lgekli akiskan yatakli gazlastirma sistemindeki deneysel caligmalarin birinci
boliimiinde, komiiriin ve biyokiitlenin tek basina gazlastirilmasinda liretilen sentez gazi
kompozisyonu iizerinde sicakligin etkisi incelenmistir. Deneyde, Tiirkiye’nin dnemli linyit
yataklarindan biri olan Tungbilek’e ait linyit ve zeytin yetistiriciliginin iilkemizde biiyiik
rol oynamasi sebebi ile elde edilen bir biyokiitle kaynagi olan pirina kullanilmistir.
Tungbilek linyitinin yakit olarak secilmesinde sabit karbon oraninin yiiksek olmasinin yan

sira TKi’nin Tungbilek’teki linyit sahalarma gazlastirma sistemi kurmus olmasidir. Bu
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linyitlerin kullanimiin hedeflenmesi ile yerli kaynaklarin daha iyi degerlendirilmesi
hizlanmis durumdadir. Pirinanin se¢iminde ise yine yerli bir kaynak olmasinin yani sira bir
atigin degerlendirilmesinde 6nemli rol oynayacagi disliniilmistiir. Linyit ve pirina, su
buhart ile akigkan yatakta 600, 700, 800 ve 900°C’de ayr1 ayr1 gazlastirilarak sentez gazi
iretimi gerceklestirilmistir. Gazlagtirmada ¢alisma kosullarinin belirlenebilmesi i¢in
deneyler Oncesinde buhar/yakit oraninin Hp/CO orami iizerine etkisi incelenmis (Bkz.
Kistm 7.1) ve yiiksek Hz konsantrasyonu igeren sentez gazi iiretimi i¢in optimum
buhar/yakit oran1 0,7 olarak belirlenmistir. Buna bagl olarak linyit ve pirina beslemesi 10
g/dk olarak besleyici yardimiyla yataga siirekli olarak beslenmistir. Elde edilen sentez
gazindaki Hp, CO, CO, ve CHs konsantrasyonlar1 gaz kromatografi cihazi ile analiz

edilerek belirlenmistir.

Yapilan caligmalarda, deneysel bir parametre olan sicakligin gazlastirma {izerindeki
etkisini incelemek icin uygun sicaklik araligi literatlir aragtirmasi ile belirlenmistir.
Sicaklik, gazlastirmadaki en 6nemli isletme parametrelerinden biridir. Gaz kompozisyonu
ve karbon doniisiimii {izerine etkisi biiyiiktiir. Gaz verimi, soguk gaz verimi, char ve tar
dontisimii  sicakliktan etkilenmektedir. Bu etkilenme gazlastirma reaksiyonlarinin
termodinamik davraniglarindan, endotermik ve ekzotermik reaksiyonlar arasindaki

dengeden kaynaklanmaktadir.

Literatiirdeki ¢alismalarda, gazlastirma reaksiyonlarinin endotermik reaksiyonlar olmalari
sebebi ile yliksek sicakliga gerek duyuldugu ve termodinamik olarak uygun sicaklik
araliginin genellikle 600-1000°C oldugu belirlenmistir. Komiir gazlasgtirmasi igin sicaklik
araliginin genellikle 750-1000°C arasinda, biyokiitle gazlagtirmalart igin ise sicaklik
araliginin 550- 900°C arasinda sinirlandirildig: ifade edilmistir. Bir gazlastirma prosesinde
sicakligin hangi noktaya kadar yiikselebilecegi yakitin u¢ucu madde miktarina, tasarlanan
gazlastiricinin yap1 malzemesine, NOx gibi istenmeyen gazlarin olusum sicakliina ve

kiiliin erime sicakligina baglidir (Emami Taba ve dig., 2012).

Tirkiye’de ¢ikarilan linyitlerin kiil ve nem miktarlarinin yiiksek oldugu bu nedenle de
kalorifik degerlerinin diisiik oldugu bilinmektedir. Tungbilek linyitinin de kiil yiizdesi
%24,61 olarak kaba analiz ile belirlenmistir (Bkz. Cizelge 6.1). Linyitteki kiil miktarinin
yiiksek olmasi gazlastirma sonunda kolonda biiyiik oranda kiil birikmesine yol agacaktir.

Yatakta kiil birikimi yatak tikanmasina sebebiyet vererek hidrodinamigi bozacak etkiler
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yaratacaktir. Bu durumda kolonda akigkanlagmanin ve buhar dagiliminin bozulmasi, yeterli
buhar olmadiginda sentez gazinin bilesiminin etkilenmesi biiylik olasiliktir. Ayrica, kiil
olusumunun yiiksek oranda beklenmesi ile kiiliin yatak i¢inde erimesinin de ¢ok yiiksek
sicakliklara ¢ikilmadan engellenmesi gerekir. Diger taraftan, yakitta bulunan ve
gazlastirmay1 olumlu etkileyebilecek ugucu madde miktariin da yiiksek sicaklik nedeniyle
aniden yakittan uzaklagmasi istenmez. Bu yilizden, gazlastirma deneylerinde ¢alisma

sicakliklart 600-900 °C arasinda tercih edilmistir.

Yapilan deneylerde kiitlece %100 linyit ve %100 pirina gazlastirmasina ait sentez
gazlarinin bilesimi Cizelge 7.1 ‘de sunulmustur. Deneylere ait gaz kromatografi sonuglari

EK-6’da sunulmustur.

Cizelge 7.1. Kiitlece %100 linyit i¢in analiz sonuglar1

%100 Linyit %100 Pirina
% | 600 °C|700°C | 800°C|900°C | 600 °C | 700°C | 800°C | 900°C
H, [83,19 86,94 198,97 94,06 |40,67 |64,76 [97,55 95,33
CH4|0 0 0 0 38,22 |12,68 10,88 |1,16
CO |332 |060 |103 |059 |21,11 |13/41 157 |351
C0O. (13,49 [12,46 |0 535 |0 9,15 |0 0

Deney sonuglar1 incelendiginde, beklendigi lizere gazlastirma reaksiyonlar1 600 ila 900°C
arasinda gergeklesmis ve denge reaksiyonlariin sicaklikla farkli davranisi sonucu sentez
gazi bilesiminde farkli yiizdelerde Hz, CO, CO; ve CHs gazlart olusmustur. Calismanin
amaci, linyitin ve pirinanin tek basina gazlastirilmasindan elde edilecek sentez gazindaki
H> konsantrasyonunu artirmak oldugundan deneylerde optimum gazlastirma sicakligi
belirlenmeye ¢alisilmistir. Cizelge 7.1°de de goriilebilecegi tizere, sicakligin artmasi ile her
iki yakit i¢in de iiretilen sentez gazindaki H» konsantrasyonu artmistir. Hy yiizdesinin hizla
artis gosterdigi sicaklik araligt 600-800°C°dir. Bu sicakliklar su gazi reaksiyonunun
dengede triinler tarafina dogru hareket ederek H irettigi sicakliklardir. Gazlastirma
reaksiyonlarina bakildiginda 600-800°C araliginda, sicaklik arttikg¢a yakittaki karbonun
tiiketilecegi reaksiyonlar su gazi ve Boudouard reaksiyonlaridir. 600-800 °C arasinda denge
sabitleri incelendiginde goriilmektedir ki su gazi reaksiyonu Boudouard reaksiyonundan
daha biiyiik bir denge sabitine sahiptir (Cizelge 7.2). Bu demektir ki, yakittaki karbon ayni
sicakliklarda (600-800°C i¢in) su gazi reaksiyonu tarafindan daha ¢ok tiiketilmistir. Bunun
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sonucunda, sentez gazindaki H> konsantrasyonu bilyilk oranda su gazi reaksiyonu

sayesinde tretilmistir.

Cizelge 7.2. Gazlastirma reaksiyonlar1 denge sabitleri

Su gazi Metan-buhar

Su gaz1 |Boudouard | yonlendirme | reformlama | Metanlasma

reaksiyonu | reaksiyonu | reaksiyonu reaksiyonu reaksiyonu
T7,°C| T,K logK logK logK logK logK
600 873 -0,671 -1,101 0,430 -0,375 -0,300
700 973 0,162 -0,050 0,212 1,009 -0,852
800 | 1073 0,843 0,804 0,039 2,150 -1,311
900 | 1173 1,412 1513 -0,101 3,109 -1,701
1000 | 1273 1,894 2,111 -0,217 3,928 -2,038
1100 | 1373 2,309 2,621 -0,313 4,637 -2,333

*Tosun,2012 referans alinarak hesaplanmigtir (Bkz. Ek-5).

Kiitlece %100 linyit beslemesi i¢in sentez gazindaki H2 konsantrasyonu en yiiksek %98,9
olarak (Sekil 7.7), kiitlece %100 pirina beslemesi i¢in ise %97,5 olarak (Sekil 7.8)
bulunmustur. Her iki yakit i¢cin de c¢alisilan sicaklik araliginda optimum gazlastirma
sicakliginin 800 °C oldugu belirlenmistir. Gazlastirma sisteminde 800°C’de su gazi
reaksiyonunun dengede H: iiretimi i¢in optimum kosullarda gergeklestigi sOylenebilir.
Cesitli komiirlerin ve biiyokiitlelerin gazlastirma ¢alismalarina bakildiginda artan sicaklikla
H> konsantrasyonunun arttigi ve optimum sicakligin 800 ila 885°C arasinda oldugu
gorilmiistiir. Velez ve dig., Kolombiya komiiriinii akiskan yatakta hava-buhar karigimi ile
gazlastirmigtir. Sicaklik arttik¢a sentez gazindaki H2 konsantrasyonunun da arttigini ifade
etmiglerdir. Calismadaki optimum gazlastirma sicakligi 820°C olarak bulunmustur (Vélez

ve dig., 2009).

Yine bir kdmiir gazlastirma caligmasinda Fermosa ve dig., bitiimlii kdmiirii 850-1000°C
arasinda akigkan yatakta buhar-oksijen karigimi ile gazlastirmistir. Calismada sicaklik
arttikga Hz konsantrasyonu da artig gostermistir (Fermoso ve dig., 2009). Biyokiitle
gazlastirma caligmalarinda yine sicakligin Hz konsantrasyonu {izerindeki etkileri
incelenmistir. Almeida ve dig. yaptiklar1 ¢alismada pirinayr hava ile akiskan yatakta
gazlastirmiglardir. 700-900°C arasinda calismiglar ve optimum gazlastirma sicakliginin
885°C oldugunu belirtmislerdir. Sicaklik arttik¢a Ho konsantrasyonu da artmistir (Almeida

ve dig., 2019). Hofbauer ve dig. calismalarinda aga¢ kabugu ve atiklarin1 700-850°C’de
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gazlastirmistir. Sicaklik ile birlikte H2 konsantrasyonu da artmis ve optimum sicaklik

800°C olarak bulunmustur (Hofbauer ve Rauch, 2000).

Saf linyitten elde edilen sentez gazinda Hz konsantrasyonunun daha yiiksek olmasinin
sebebi linyitteki sabit karbon miktarmin (%35,31) pirinadan (%19,91) daha yliksek
olmasidir (Bkz. Cizelge 6.1). Fermoso ve dig. farkli rankteki komiirlerin su buhari
gazlastirmas1 c¢alismasinda, daha yiiksek karbon igerigine sahip yakitlarin buharla
reaksiyona girmesi ve reaktivite gostermesinin daha yiiksek olasiliga sahip oldugunu
bdylece Hz konsantrasyonunun daha yiiksek olabilecegini ifade etmistir (Fermoso ve dig.,
2010).

—p— H2 = CHi =gy CO =i (CO;

100
90 .’_/.\
20

70

60

50

40

30

20

10 x—\_
0 ( - M

L L 3 L
500 G600 700 aoo0 S00 1000

SICAKLIK, =C

HACIMCE %

Sekil 7.7. %100 linyit beslemesi i¢in sicakligin etkisi

_._H2+CH4. = CO =t CO»
100
90
20
Jo
=
> 60
=
= 50
2
=] 40
30
20
. x///’_%\-ﬂ-——k
o Y
500 600 JOoo 200 S00 1000
SICAKLIK, =C

Sekil 7.8. %100 pirina beslemesi i¢in sicakligin etkisi



91

Optimum sicakliktan daha yiiksek sicakliga c¢ikildiginda hem linyit hem de pirina
gazlastirmasindaki sentez gazi1 igerigindeki H» konsantrasyonunda diisiis oldugu
goriilmiistiir. 800°C’den sonra artan sicakliklarda su gazi reaksiyonu yavaslayip Boudouard
reaksiyonu hizlanmaktadir. Boudouard reaksiyonu ile yakittaki karbon, CO- ile reaksiyona

girerek CO gazi ag18a ¢ikarmaktadir.

CO ve CO konsantrasyonlari arasinda onemli bir denge s6z konusudur. Su gazi
reaksiyonu ile tiretilen CO’in su gazi yonlendirme reaksiyonunda su buhari ile harcanmasi
beklenmektedir. Su gazi yonlendirme reaksiyonu termodinamik olarak denge sinirlamali ve
ekzotermik bir reaksiyondur. Sicaklik arttikca denge sabiti azalirken kinetik olarak
reaksiyon hiz1 artmaktadir (Basu,2010:125;2006:97). Bu durumda da su gazi yonlendirme
reaksiyonu ile sentez gazindaki Hz konsantrasyonuna destek olunmasi s6z konusudur. Pinto
ve dig., 800°C’deki dolomitli ve Nikel katalizorlii sabit yataktan CO konsantrasyonu
yiksek sentez gazi gegirmisler ve beslemede su buhar1 bulundugunu belirtmislerdir. Sabit
yataktan ¢ikan gazda CO konsantrasyonu azalmis CO. ve H; konsantrasyonu artmistir.
Gazlastirma sirasinda beslemede fazla su buhart bulunmasi halinde su gaz1 yonlendirme
reaksiyonunun ger¢eklesme ihtimalinin yiiksek oldugu belirtilmistir. Yatak sicakliginin da
su gazi yonlendirme reaksiyonunun gerceklesmesinde destekleyici rol oynadigmi ifade

etmislerdir (Pinto ve dig., 2009).

Ayrica, su gazi yonlendirme reaksiyonu ile {iretilen CO, artan sicaklik etkisi ile
Boudouard reaksiyonunda tekrar harcanmaktadir. CO ve CO2 gazlar1 arasindaki denge
iligkisi olduk¢a karmasiktir. Diger bir taraftan, yakittaki oksijen bilesimi CO ve COq2
gazlariin olusumunu oksidasyon reaksiyonlar: nedeniyle etkilemektedir. Yatakta oksijen
varligi, yakitin tam (Es 7.1) ve kismi yanma (Es. 7.2) reaksiyonlari ile de CO ve CO:
gazlar olusturmasina neden olur. Pirinadaki oksijen miktart %32,33 iken linyitte
%7,97°dir  (Uysal,2015;  Hammad,2016)). Pirinanin  gazlastinlmasinda  CO
konsantrasyonlar1 incelendiginde, linyit gazlastirmasina gore daha aktif bir hareketlenme

oldugu rahatlikla sdylenebilir.

Tam yanma

C + O2(g— CO2(g) AH = -393,5kJ/mol (7.1)
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Kismi yanma
C + %5 02— CO() AH = -110,52 kd/mol (7.2)

Saf linyitin gazlastirilmasinda CH4 olusumu hi¢ gézlenmemisken saf pirinanin gazlastirma
sonuclarina bakildiginda yiiksek oranda CHs olusumu gozlenmistir. Bu durumun sebebi,
pirinadaki ugucu madde miktarinin (%69,62) linyitteki ugucu madde miktarindan (%37,24)
cok daha fazla olmasidir (Bkz. Cizelge 6.1). Ayrica, yakittaki elementel hidrojen ne kadar

fazla ise karbon ile reaksiyona girerek CHa4 olusturma egilimi daha fazla olmaktadir.

Yakit bilesiminde ugucu madde miktar1 arttiginda sentez gazindaki CHs gazi daha ¢ok
iiretilmektedir. CH4 gaz1 yatakta temel olarak piroliz esnasinda, metanlagma reaksiyonu ile
ve gazlagtirmaya gore daha diisiik sicakliklarda gerceklesmektedir (Emami-Taba ve dig.,
2013). Pirinaya ait analiz sonuglarina bakildiginda (Cizelge 7.1), 600°C ve 700°C gibi
diisiik gazlastirma sicakliklarindaki CH4 konsantrasyonlarinin yiiksek sicakliklardakinden
daha fazla oldugu goriilmektedir. Diisiik sicakliklarda karbon, metanlasma reaksiyonu ile
CHs olusturarak biiyiik oranda tliketilmistir. Artan sicakligin etkisi ile metanin buharla
reformlanmasi sayesinde CHs tiiketilmis ve konsantrasyonu diismiistiir. Reformlanma
reaksiyonunun gergeklesmesi sicakligin artisi ile dengenin irilinler tarafina kaymas: ile
aciklanabilir. 700°C’den itibaren eger ki ortamda CHs gazi bulunursa ilk 6nce buhar
reformlama reaksiyonunun gergeklesmesi beklenmektedir. Bu durumun sentez gazindaki

H> konsantrasyonunu da arttirmasi séz konusudur.

Pirinadaki diisiik karbon yiizdesi sebebi ile daha diisiikk konsantrasyonlarda H: iiretimi
gergeklesmesi beklenen bir durumdur. Ancak, sicakligin artmasi ile CHy tiiketiminin
gerceklestigi ve sentez gazindaki Hz konsantrasyonunu arttirdigi analiz sonuglarina

bakilarak sdylenebilir.

7.3. Laboratuvar Olcekli Akiskan Yatakh Sistemde Pirina-Linyit Karisimlarinin
Birlikte Gazlastirma Sonuglarimin Degerlendirilmesi

Birlikte gazlastirma, oOzellikle ¢esitli komiir tiirleri ile gesitli  biyokiitlelerin
gazlastirilmasina dayanmaktadir. Her komiir ile her biyokiitle birlikte gazlagsmada ayni
davranis1 gostermemektedir. Cesitli biyokiitleler sentez gazindaki H> konsantrasyonunu

artirirken bazis1 da azaltabilmektedir. Bunun yan1 sira, bazi biyokiitle ¢esitleri de sentez
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gazindaki CHs4 ve hidrokarbonlarin gazlarin konsantrasyonunu arttirarak tretilen gazin
verimini de arttirmaktadir. Bu durum, komiir ile biyokiitlenin birlikte gazlasma davranisini

sergilemektedir.

Kullanilan komiir ile segilen biyokiitle arasinda gazlagsma davranmiginin belirlenmesi,
iretilecek sentez gazinin 6zelliklerini de etkilemektedir. Birlikte gazlastirma proseslerinde
komiir-biyokiitle davranisinin belirlenmesinin yaninda yakita katilacak olan biyokiitle
miktar1 da onemlidir. Yakittaki biyokiitle miktarinin artmasi ya da azalmasi da sentez

gazindaki bilesimin ve verimin degismesi ile sonu¢lanmaktadir.

Yapilan c¢alismada, Tungbilek linyiti ve pirinanin birlikte gazlastirma deneyleri
gerceklestirilmistir. Deneylerde, komiire eklenen biyokiitle miktarinin sentez gazindaki
bilesenlere etkisi incelenmistir. Ayrica, Tungbilek linyiti ile pirinanin birlikte gazlagma

davranisi da belirlenmistir.

Gazlastirma, akigkan yatakta yapilmis olup yakitta kiitlece %25, %50 ve %75 oraninda
pirina, linyit ile karistirilmistir. Optimum buhar/yakit orani 0,7 olarak modelleme ¢aligmasi
ile belirdiginden (Bkz. Kisim 7.1.) karisim besleme hiz1 10 g/dk ve su buhar akis hiz1 7
g/dk olarak ayarlanmistir. Gazlagtirma 600-900°C sicaklik araliginda yapilmistir. %25,
%50 ve %75 pirina iceren yakit karisimlarinin gazlastirilmasi sonucu elde edilen sentez

gazlarinin analizleri gaz kromatografi cihazi ile yapilmastir.

Karigimlara ait analiz sonuglar1 Cizelge 7.3, Cizelge 7.4 ve Cizelge 7.5’te verilmistir.
Karigimlara ait tiretilen sentez gazindaki bilesimlerin sicaklikla davranis1 Sekil 7.9, Sekil

7.10 ve Sekil 7.11°de sunulmustur.

Cizelge 7.3. Kiitlece %25 pirina- %75 linyit karisimina ait analiz sonuglari

% 600°C | 700°C | 800°C |900°C
Ho 79,42 81,05 [9505 95,65
CHs |0 0 0 0
CO 9,88 0 0 0
CO. |10,70 [18,95 4,95 4,35
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Sekil 7.9. %25 pirina- %75 linyit beslemesi i¢in sicakligin etkisi

Cizelge 7.4. Kiitlece %50 pirina- %50 linyit karisimina ait analiz sonuglari

% 600°C | 700°C |800°C 900°C
H2 70,90 79,53 97,09 96,99
CHs |0 0 0 0,36
CO |0 0 0 0
CO2 (29,10 20,47 2,91 2,65
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Sekil 7.10. %50 pirina- %50 linyit beslemesi i¢in sicakligin etkisi
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Cizelge 7.5. Kiitlece %75 pirina- %25 linyit karisimina ait analiz sonuglari

% 600°C [ 700°C  |800°C |900°C
Ho 69,33 76,46 97,31 94,67
CHs |0 0 0,08 0
CO [3,07 0 2,20 0
CO. 27,60 23.54 0,41 5,33
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Sekil 7.11. %75 pirina-%25 linyit beslemesi i¢in sicakligin etkisi

Birlikte gazlastirma deneylerinde, gazlagtirma sicakligi arttikga sentez gazindaki H:
konsantrasyonu 600-800°C arasinda artis gostermistir. %25, %50 ve %75 pirina igeren
karisimlarin - optimum gazlagtirma sicakligi  800°C olarak belirlenmistir. Optimum
sicaklikta kiitlece %25°lik pirina igeren karisgimdan {iretilen sentez gazindaki H»
konsantrasyonu %95, kiitlece %50°lik karisimin %97 ve kiitlece %75’lik karisimin ise
%97,3 olarak bulunmustur. 900°C’de ise H2 konsantrasyonlarinda asir1 bir diisiis s6z
konusu olmamakla birlikte pirina ve linyitin birlikte gazlastirilmasi i¢in 900 °C’ye

cikilmasi gereksiz enerji harcanmasina yol agacaktir.

Karisgim oraninin sentez gazindaki H» konsantrasyonuna etkisi incelendiginde, linyite
eklenen pirina miktar1 artttkga H> konsantrasyonu (600°C ve 700°C’lerde olmak {izere)

azalmistir. Bu etki Sekil 7.12°de rahatlikla goriilebilir. Karigim oranlarina ait elde edilen
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H> konsantrasyonlari, %100 linyit ve %100 pirina beslemelerine ait H> konsantrasyon
degerleri arasinda elde edilmistir. Biyokiitlelerde biiylik ¢ogunlukla ugucu madde miktari
komiirden daha yliksektir. Bu durum gazlastirma sirasinda ugucu maddelerin yakittan
uzaklasabilmesi i¢in enerji gerektirir. Bunun sonucu olarak da gazlastirici sicakligi diiser.
Yakit karigimlarindaki biyokiitle yiizdelerinin artmasi ile biyokiitledeki yiiksek ugucu
madde sonucu olarak diisiik sicakliklar nedeniyle H iiretiminin azaldigi belirtilmistir
(Emami-Taba,2013; Mallick,2017). Kiitlece %100’liik linyit ve pirina beslemeleri ile
karigimlarin igerdigi ucucu madde miktarlarina bakildiginda siralamanin asagidaki gibi

oldugu goriilmiistir:

e % 100’1tk linyit <%25’lik pirina karisimi < %350’lik pirina karnisimi < %75°lik pirina
karigimi < %100’liik pirina
e 3,79<4539<5349<6,159<6,96¢

Linyite pirina eklemesi yapildik¢a yakittaki ugucu madde miktar1 da artmistir. Ugucu
madde miktar1 en az olan pirina-linyit karisimi %25°lik karisimdir ve en yiiksek H»
konsantrasyonlar1 %25°lik karisim oraninda elde edilmistir. En diisiitk H> konsantrasyonlari
%75’lik karisim orant sonucu elde edilmistir. %50’lik karisim oraninin sonuglari ise %25
ve %75’lik karisim oranlari sonuglarinin arasinda yer almistir. Bahsedilen bu etkiler 600-

700°C’deki gazlastirma sicakliklarinda gozlenmis olup Sekil 7.12°de sunulmustur.

—@— %25 pirina

% H2
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Sekil 7.12. Karisim oraninin Hz konsantrasyonuna etkisi

600°C ve 700°C sabit gazlastirma sicakliginda %100 pirina beslemesi sonucu sentez

gazindaki H: konsantrasyonu sirasiyla %40,6 ve %64,7°dir. Bu sonuglar deneylerde



97

iiretilen sentez gazinda elde edilen en diisiikk H> konsantrasyonlaridir. Pirinanin tek basina
gazlastirilmasi yerine komiir ile birlikte gazlastirilmasi sonucunda elde edilen en diisiik H»
konsantrasyonu ise 600 °C’de %69,3 (%75’lik karisgim i¢in) olmustur. 700°C’de ise
pirinanin tek basina gazlasmasi sonucu iretilebilen H> %64,7 iken karigim etkisindeki
gazlastirmalarda Uretilen en diisiik H2 konsantrasyonu ise %76,4’tlir. Buna gore, yapilan
gazlastirma deneylerinde hidrojence zengin sentez gazi iiretimi amaclandigindan H»
konsantrasyonlarinin %65 altina diismesi tercih edilmeyecektir. Ciinkii, H/CO oraninin
2’den daha diisiikk olmasi metanol gibi ¢esitli kimyasallarin iiretilebilmesi igin
istenmemektedir. Bu amagla, pirinanin tek basina gazlagsma sonuglar1 referans alindiginda
gazlastirmada en diisik sicaklik 700°C olarak segilmelidir. Minimum gazlagtirma
sicakliginin yani sira, pirina-linyit karigimlarindaki pirina orani en fazla %75 olmalidir.
Ayrica, pirina ile Tungbilek linyitinin 600-900°C araligindaki akigkan yatakta birlikte
gazlasma davranisi da deneyler sayesinde belirlenmistir. Birlikte gazlagtirma deneyleri
sonucunda, linyit ve pirinanin birlikte gazlagtirma davranisinda her ne kadar pirina ilavesi
H> konsantrasyonunu diisiiriicii etki yapsa da H2/CO oranlarina bakildiginda hidrojence

zengin sentez gazi iiretiminde linyite pirina ilavesi engelleyici bir durum degildir.

Literatlire bakildiginda, ¢esitli komiir tiirlerine biyokiitle ilavesi yapildiginda sentez
gazindaki Hz konsantrasyonunda diisiisiin oldugunu belirten ¢alismalar mevcuttur. Andre
ve digerlerinin yapmis oldugu caligmada, zeytin yagi liretiminden elde edilen kiispe ile
Puertollano komiirii akiskan yatakta birlikte gazlastirilmistir. Buhar-hava karigimi
gazlastirici akiskan olarak kullanilmistir. Gazlastirma sicakligi 730-900°C arasindadir.
Komiire kiispe ilavesi %70’e kadar olan oranlarda yapilmistir. Calisma sonucunda,
850°C’deki gazlastirmalarda yakittaki kiispe miktar1 arttikca H, konsantrasyonun diistiigii
belirtilmistir. %40 oranina kadar olan kiispe ilavelerinde gazlastiricida herhangi bir isletme
probleminin yasanmadig1 ifade edilmistir (André ve dig., 2005). Yapilan diger bir
calismada Pinto ve dig. akiskan yatakta Puertollano ve Colombian komiirleri ile RDF, ¢am,
zeytin kiispesi ve polietilenden olusan belirli oranlardaki karisimlart akiskan yatakta buhar-
hava karisimi ile gazlastirmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda her iki komiir ¢esidinin de
polietilen ve biyokiitleler ile birlikte gazlasmasi sonucu Hz konsantrasyonlarinda diisiis
oldugu belirtilmistir (Pinto ve dig., 2009). Sabit yatakli bir gazlastiricidaki ¢alismada ise
Muila komiirii ile Japon sediri agacit birlikte gazlastirilmistir. Karigimdaki sedir miktart

arttikga H» konsantrasyonu diigmiistiir (Kumabe ve dig. , 2007).
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Birlikte gazlastirmada elde edilen sentez gazinda CO konsantrasyonlarina bakildiginda ¢ok
fazla hareketlilik oldugu sdylenemez. En yiiksek CO konsantrasyonu, 600°C’de %25’lik
pirina karisitminda %9,8 olarak belirlenmistir (Sekil 7.13). Su gazi reaksiyonu sonucu
dretilen CO gazmin su gazi yoOnlendirme reaksiyonu ile harcanmasi ve Ho2

konsantrasyonuna destekleyici oldugu ifade edilebilir.
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Sekil 7.13. Karisim oraninin CO konsantrasyonuna etkisi

CO:> konsantrasyonlar1 incelendiginde tiim yakit sartlar1 icin CO konsantrasyonlarindan
cok daha fazla oldugu goriilmiistiir. Su gazi1 yonlendirme reaksiyonu sonucu tiiketilen CO’e
karsilik CO2 tretimi s6z konusudur. Artan sicakliklarda 700-800°C arasinda CO
konsantrasyonlart biiylik bir diisis gostermistir (Sekil 7.14). Bu durumun sebebi,
termodinamik kosullarin elverigliligi ile Boudouard reaksiyonunda CO: tiiketiminin
gerceklesmis olmasidir. Karisim orani etkileri incelendiginde sentez gazinda CHas olusumu
gozlenmemistir. Bu durumun birinci nedeni gazlastirma sicakliklarinin metanlagma
reaksiyonu igin termodinamik olarak yiiksek olmasidir. Ikinci olasi neden ise pirina
eklemesi sonucu olusabilecek CH4’1in sicakligin artmasi ile reformlama reaksiyonunda

harcanmis olma ihtimalidir.
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Sekil 7.14. Karisim oraninin CO> konsantrasyonuna etkisi

7.3.1. Pirinadaki alkali metal iceriginin katalitik etkisinin degerlendirilmesi

Biyokiitle ile komiiriin birlikte gazlagma davranisinin belirlenmesinde 6nemli rol alan
etmenlerden biri de biyokiitledeki alkali ve toprak alkali metaller ile kdmiirdeki Al ve Si
icerigidir. Gazlastirma proseslerinde sicaklik her ne kadar piroliz asamasi i¢in daha yliksek
olsa da kat1 beslemenin yataga girisinden hemen sonra ¢ok hizli bir sekilde partikiiller
ucucularin1 kaybederler. Bunun sonucunda kati partikiilden geriye kalan sey malzemenin
temel yapisidir. Bu temel yapinin gozenek ozellikleri ve gazlasabilme yetenegi aslinda
piroliz sirasinda belirlenmis olur. Piroliz sirasinda meydana gelen gozenekli yapinin
gazlasabilmesi i¢in biyokiitlelerdeki alkali ve toprak alkali metal iceriklerinin ve kdmiir
kiilindeki minerallerin  katalitik etkileri literatiirde hem deneysel gazlastirma

calismalarinda hem de termogravimetrik analiz yontem ile arastirilmaktadir.

Komiir ve biyokiitlenin gazlastirma c¢aligsmalarina bakildiginda genel olarak yakit
kiilindeki inorganik maddelerin katalitik etkileri oldugu belirtilmistir. Masnadi yaptigi
calismada, komiir gazlastirilmasinda bu inorganik maddeleri alkali metaller, toprak alkali
metaller ve gecis metalleri olmak {izere ti¢ grupta toplamistir (Masnadi, 2014). Tek basina
komiir gazlastirmasi yapilan ¢aligmalarda alkali metal karbonatlarin kémiir gazlastirmasi
tizerindeki olumlu etkilerinden bahsedilmistir (McKee, 1983; McKee ve Chatterji, 1975).
Alkali metal karbonatlarin katalitik etkileri genel olarak Li2CO3, Na.COgz, K2COs, CaCOs

bilesiklerinin kullanimi ile belirlenmistir. Kwon ve dig. yaptiklar1 ¢alismada linyitin buhar
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ile gazlastirilmasinda LiCO3, Na;CO3z ve K>COs’1 katalizor olarak kullanmistir. 700-800
°C’de yapilan gazlastirma ¢alismalarinda katalitik aktivitenin Na>CO3z > K,CO3 > Li>CO3
seklinde oldugunu belirtmislerdir (Kwon ve dig., 1989). Liu ve digerlerinin ¢alismasinda
katalitik komiir gazlastirma sistemlerinde alkali metal karbonatlarin ve alkali metallerin
katalizor olarak kullaniminin etkili oldugu belirtilmistir. Ayrica K ve Na’nin toprak alkali
metal olan Ca ve Mg’dan daha iyi katalitik aktiviteye sahip oldugu da vurgulanmistir (Liu
ve dig., 2017). Birlikte gazlastirma c¢alismalarinda ise biyokiitledeki alkali metallerin
pozitif  katalitik  etkileri ~ komiir  kiiliindeki  mineral ~maddeler tarafindan
engellenebilmektedir. Komiir kiilii biyokiitle kaynaklarina gore daha fazla miktarda Al2Os
ve SiO; bilesikleri i¢cermektedir. Komiir kiiliindeki bu bilesikler biyokiitledeki alkali
metaller ile reaksiyona girerek katalitik etkiyi inhibe edici 6zellikteki aliimina silikatlarin
(KAISIO4, KAISi30g ve CaAl;Si2Og) olusumuna neden olmaktadir (Habibi ve dig., 2013;
Mallick ve dig., 2017).

Tungbilek linyiti ve pirinanin birlikte gazlastirma deneylerinde, pirina-linyit
karisimlarindan elde edilen sentez gazindaki H> konsantrasyonlari, %100 pirina beslemesi
sonucu iiretilen H, konsantrasyonlarmdan ¢ok daha yiiksektir. Ozellikle 600°C ve
700°C’lerde %25, %50 ve %75 oraninda pirina igeren karisimlardan elde edilen sentez
gazinda %70’in lizerinde H2 gaz1 iiretimi yapilabildigi goriilmektedir. Diislik gazlastirma
sicakliklarina ragmen yiiksek H2 konsantrasyonu elde edilebilmesinde pirinadaki alkali ve
toprak alkali metallerin pozitif katalitik etkisinin oldugu sdylenebilir. Pirina ve linyitin
icerdigi metal miktarlar1 incelendiginde (Bkz. Cizelge 6.2) pirinadaki K, Na, Ca
miktarlarinin linyitten ¢ok daha fazla oldugu goriilmektedir. Biyokiitledeki alkali
metallerin katalitik etkisini gozlemek i¢in yakittaki K/Al ve K/Si oranlarinin
degerlendirilmesi gerektigi belirtilmistir. Ozellikle K/Al oraninin 1’e yakin ve biiyiik
oldugu durumlarda K’un pozitif katalitik etkisinden bahsedilebilecegi yapilan caligmalarda
ifade edilmistir (Masnadi ve dig., 2015). Deneylerde kullanilan pirina-linyit karigimlarinin

icerdigi K/Al ve K/Si oranlar1 agagida verilmistir:

o 9%25’lik karisim i¢in K/Al : 0,34 K/Si: 0,16
e 9%50’lik karisim i¢in K/Al : 0,65 K/Si: 0,26
o 9%75’lik karisim i¢in K/Al : 1,17 K/Si: 0,36
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Karigimdaki linyit miktar arttikca komiir kiiliindeki yiiksek Si orani1 nedeniyle K/Si orani
azalmaktadir. Ancak, oranin 1’e yakin olmamasi pirinadan gelen K’un silikat bilesiklerine
baglanarak deaktive olmasini engellemistir. Diger bir yandan, karisimdaki pirina miktari
arttikca K miktar1 da artmaktadir. %25°lik karisimin gazlasma davranisi incelendiginde,
icerdigi karbon miktar1 en yiiksek olan karisim oraninin bu oran oldugu ve yiiksek karbon
oraninin gazlagmayi her seyden o6nce olumlu etkiledigi rahatlikla sdylenebilir. K/Al orani
%25°1ik karisimda diistik olsa da K/Si oran1 da 1’e yakin degildir. Karisimdaki K miktarini
inhibe edici miktarda Si bulunmamaktadir. %50’lik ve %75’lik karisimlardaki karbon
miktart %25’lik karisima gore daha diisiik olsa da K/Al oraninin, %50’lik karisim i¢in 0,65
%75°1ik karisim icin de 1,17 olmasi birlikte gazlastirmada pozitif katalitik etkinin varligini
dogrular niteliktedir. Literatiirde yapilan birlikte gazlastirma deneylerinde de biyokiitledeki
alkali metal varhginin pozitif katalitik etkisi rapor edilmistir. Oyleki, bir birlikte
gazlastirma calismasinda, petrol koku ve cam pelletleri kabarcikli akigkan yatakta ve
termogravimetrik olarak gazlastirlmistir. Calisma sicakligi 800-900°C ve gazlastirici
akiskan oksijendir. Termogravimetrik analiz sonuglarina bakildiginda, kokun tek basina
gazlagma hiz1 biyokiitle ile karigtirildigr karisimlarin gazlasma hizindan daha diisiiktiir.
Biyokiitle kiiliinde %65°ten daha fazla alkali ve toprak alkali metal varlig1 s6z konusudur.
Bu durum, birlikte gazlastirmada biyokiitlenin katalizor etkisi gosterdigini ifade etmistir
(Nemanova ve dig., 2014). Baska bir deneysel calismada ise Skoulou ve dig. akiskan
yatakta hava ile pirinay1 gazlastirmistir. Calisma sicakligi 750-850°C arasindadir. Caligma
sonucunda pirinadaki alkali iceriginin gazlastirma sirasinda pozitif katalitik etkide
bulundugu belirtilmistir (Skoulou ve dig., 2008). Alkali metallerin katalitik etkisi yapilan

bu tez ¢alismasinda da ayni sekilde gozlenmistir.
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8. SONUCLAR

Bu tez kapsaminda Oncelikle Tungbilek linyiti ve pirinanin su buhar ile gazlastirilmasi
teorik olarak modellenmistir. Modelleme ¢alismasinda, sicaklifin ve buhar/yakit oraninin

sentez gazi bilesimindeki Hz konsantrasyonuna etkileri belirlenmistir. Buna gore:

e Hem Tungbilek linyiti hem de pirinanin tek basina gazlastirilmas: modelinde sicaklik arttik¢a
sentez gazi bilesimindeki H» konsantrasyonu da artmistir. CO konsantrasyonu ise sicaklik
arttikca azalmstir.

e Hidrojence zengin sentez gazi iiretimi yapilmasi amaglandiginda Ho/CO oraninin 2’ye yakin
degerlerde elde edilebilmesi i¢in optimum gazlastirma sicakligi her iki yakit i¢in de 800°C
olarak belirlenmistir.

o Buhar/yakit orani arttikca sentez gazindaki H, konsantrasyonu da artmistir. Tungbilek linyiti
gazlastirildiginda optimum buhar/yakit oraninin 0,6-0,8 araliginda, pirina gazlastirildiginda
optimum buhar/yakit oraninin 0,5-0,7 araliginda segilebilecegi belirlenmistir.

e Tungbilek linyiti ve pirinadan iiretilen sentez gazinda CO yiizdeleri de yiiksektir. CO oram
yiiksek sentez gazi shift reaktorlerine gonderilirse su gazi yonlendirme reaksiyonu sayesinde H»

konsantrasyonlari1 daha da arttirilabilir.

Deneysel calismalar kapsaminda, Tungbilek linyiti ve pirina akiskan yatakta su buhari ile
gazlastirllmistir. Calismalarda Tungbilek linyiti ve pirina tek basina gazlastirildiktan sonra
kiitlece %25, %50 ve %75’lik pirina-linyit karisgimlari gazlastirilmistir. Calismada
sicakligin ve karisimdaki pirina miktarinin sentez gazindaki Ho konsantrasyonuna etkileri
incelenmistir. Ayrica, Tungbilek linyiti ve pirinanin birlikte gazlasabilme davranigi

belirlenmistir.

e Her iki yakitin da tek basina gazlastirilmasinda sicaklik arttik¢a (600-800°C arasinda) sentez
gazindaki H, konsantrasyonu da artis gostermistir.

o Hem Tungbilek linyiti hem de pirinanin tek basina gazlastirilmasindaki optimum gazlagtirma
sicakligi 800°C olarak belirlenmistir.

e Tek basina gazlagtirmada optimum sicakligin yani sira yakitin bilesimi de son derece 6nemlidir.
Tungbilek linyitindeki sabit karbon miktarmin pirinadan daha yiiksek olmasi, optimum
sicakligin altindaki kosularda bile pirina gazlastirmasindan daha yiiksek H» konsantrasyonlar
elde edilmesi ile sonuglanmistir. Yakittaki karbon miktarin yiiksek olmasi, gazlagtirma

reaksiyonlarindaki karbon doniisiimiiniin ger¢ceklesmesini destekleyen en biiyilik etmendir.
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Birlikte gazlastirmada her karigim igin, sicaklik arttiginda (600-800°C) iiretilen sentez gazindaki
H> konsantrasyonu da artmustir.

Tim yakit karigimlarinin gazlastirilmasinda optimum gazlastirma sicakligi 800°C olarak
belirlenmistir.

Yakittaki ucucu maddelerin uzaklasabilmesi icin enerji gerekmektedir ve bu durum
gazlastiricinin sicakhigini diisiiriir. Bu nedenle, birlikte gazlagtirmada karisimdaki pirina miktari
arttikca 600°C ve 700°C’de sentez gazindaki H konsantrasyonlarinda diisiis oldugu
belirlenmistir.

Birlikte gazlastirmada, 600°C ve 700°C’deki etkiler incelendiginde sentez gazindaki H»
konsantrasyonunun her karigim oranindaki yakit igin %65 altina diismedigi gozlenmistir.
Hidrojence zengin sentez gazi iiretimi igin, yakit karisimmda maksimum %75 pirina bulunmasi
ve gazlagtirma sicakliginin en az 700°C olmasi gerektigi belirlenmistir.

Uretilecek sentez gazinin ne amagla kullanilacag: dikkate alinarak Tungbilek linyiti ve pirina
gazlastirilmasi i¢in 700-800°C arasinda gazlastirma yapilmasi uygun bulunmustur.

Tungbilek linyiti ve pirinanin birlikte gazlasmasinda pirinadaki alkali metal igeriginin pozitif
katalitik etkide bulundugu belirlenmistir. Yakit karistmindaki pirina miktar1 arttik¢a potasyum
miktar1 da artmis ve K/Al oranlar1 da 1’e yaklagsmigtir. K/Al oraninin 1’e yaklagsmasi ve K/Si

oranlarmin diisiik olmasi, yakiti deaktive edebilecek aliiminasilikat olusumu engellenmistir.

Tungbilek linyiti ve pirinanin gazlastirma prosesinde ham madde olarak kullanilmasi

degerlendirildiginde:

Cok acik sekilde goriilmektedir ki pirinanin akigkan yatakta su buhan ile gazlastirilmasi
sayesinde yiiksek H: icerigine sahip sentez gazi {iretimi rahatlikla yapilabilmektedir. Bu da
demektir ki iilkemizde biyokiitle ¢esidi olarak rahatlikla bulunabilen pirinanin sentez gazi
sayesinde enerjiye ve degerli kimyasallara doniisiimii son derece dnemli ve dikkate degerdir.
Tungbilek linyiti ve pirinanin birlikte gazlastirilmasi sayesinde, iiretilen sentez gazindaki H»
konsantrasyonu arttirilabilir ve gaz verimi yiiksek gazlar elde edilebilir. Boylelikle, bir
biyokiitle kaynagi olan pirinanin sorunlu olan depolama isleminin ortadan kaldirilmasina bir
¢Oziim sunulmus olmaktadir.

Biyokiitle kaynaklarinin ¢ogunun sezonluk olmalart doniisiim islemlerindeki siirekliligi
kisitlayan bir etmendir. Biyokiitlenin fosil yakitlarla birlikte gazlastirilmasi sayesinde bu
sireklilik saglanmis olur. Pirinanin da daha ¢ok iiretildigi bolgelerde yerel komiir cesitleri ile
gazlastirilmasi enerji iiretimine yeni bir kaynak olarak sentez gazmin girmesininin yolunu

acabilir, bolgesel kalkinmaya destek verebilir.
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o Yiiksek nem ve diisiik karbon icerigine sahip olmasi nedeni ile tek basina gazlastirmasi zor olan
pirina, birlikte gazlastirma sayesinde hem giivenilir hem de ekonomik firiinlere kolaylikla
doniistiiriilebilir.

e Biyokiitle- fosil yakit gazlastirnnlmasinda biyokiitlelerdeki alkali, toprak alkali, gecis metalleri ve
bunlarin kompleks yapilar1 pahali katalizorler yerine kullanilabilecek degerli maddelerdir.
Birlikte gazlastirma prosesleri sayesinde doniistimleri zor olan biyokiitle ve fosil yakit ¢esitleri
son derece ekonomik olarak katalitik gazlagtirmaya tabi tutulabilir.

o Birlikte gazlastirma prosesinde pirinanin kullanimi onu atik olmaktan kurtarip bir enerji ve ham
madde kaynagina doniistirmektedir. Boylelikle pirinanin bertarafi saglanmis ve gevresel olarak

katkis1 son derece artmis olmaktadir.
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. ONERILER

Tungbilek linyiti ve pirinanin birlikte gazlasma davranisi, farkli ¢alisma sicakliklar1 ve
karisim oranlar1 i¢in termogravimetrik analiz ile belirlenebilir. Bu analiz yardimi ile
gazlastirma kinetigi belirlenebilir.

Tungbilek linyiti ile pirinanin birlikte gazlastirilma ¢alismasi sabit yatakli bir reaktérde
yapilabilir.

Gazlastiric1 akigskan olarak hava, CO. ve hava-buhar karigimi gibi farkli akiskanlar
kullanilarak ¢alisma ayni deney parametreleri ile tekrarlanabilir.

Tungbilek linyiti farkli asit ¢ozeltileri ile yikanarak metal icerigi diisiirtilebilir ve
yikanmis linyit ile gazlagtirma c¢alismasi yapilabilir.

Ulkemizde bulunan diger yerli linyit ¢esitleri ve pirinanin buhar ile birlikte gazlastirma
caligmalar1 hem sabit yatak hem akigkan yatak reaktorde gerceklestirilebilir.

Yakitin gazlastirici akigskanla en iyi sekilde etkilesimini saglamak icin besleme

noktasinin konumu, yatagin gazlagma bolgesine daha yakin sekilde tasarlanabilir.
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EK-1. Kaba analizlerin yapilis

Kaba analizler, komiirlin ve pirinanin kaba nem tayinini, higroskopik nem tayinini, kiil

miktarinin ve ugucu madde miktarinin tayin edilmesini kapsamaktadir.

Kaba Nem Tayini

Genis ve temiz 3 adet kap alinip tartilarak bos agirliklari belirlenmistir (m1). Daha sonra
bos agirliklar1 belirlenen kaplarin i¢ine 2-3 mm boyut aralifina getirilen orijinal kati
numunesinden yaklagik 20’ser g konulmustur (m2). Kaplarin igine konulan komiir
numunesi ince tabaka halinde yayilmistir. Numune 24 saat boyunca havada bekletilerek
(havada kuru), 24 saatin sonunda, numune ile kaplar birlikte tartilarak son tartim
yapilmistir (m3). Son olarak esitlik 1.1 kullanilarak numunelerin kaba nemleri

hesaplanmustir.

% kaba nem = % x 100 (1.1)
ml= bos kabin agirlhigi, g

m?2=kaba konulan komiiriin agirhigi, g

m3= 24 saat sonunda tartilan kdmiir ile kabin toplam agirlhigi, g

Resim 1.1. Kaba nem analizi i¢in hazirlanan numuneler (pirina)
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EK-1. (devam) Kaba analizlerin yapilist

Higroskopik Nem (Biinye Nemi) Tayini

Kaba nem tayininden sonra geriye kalan kati numuneleri, iginde bulundugu kaplar ile
birlikte, daha dnceden sicakligi 105 °C ‘ye getirilmis etiive konulmus ve bu sicaklikta 2
saat bekletilerek kurutulmustur. Etiivden alinan numuneler nem kapmamasi i¢in hemen
desikatore alinmis ve oda sicakligina geldikten sonra tartim yapilmistir (m4). Numunelerin
higroskopik nemi esitlik 1.2 kullanilarak hesaplanmustir.

_ (m3-m4)

% higroskopik nem = ———=x 100 (1.2)

m3-ml

m4= etlivde kurutulan numunenin ve kabin toplam agirligi, g

Resim 1.2. Etiiv

Resim 1.3. Cam desikator
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EK-1. (devam) Kaba analizlerin yapilist

Kiil Tayini

Temiz ve kuru ii¢ porselen kroze alinip kroze kapaklar ile birlikte tartilmistir (mS5). Daha
onceden 0,25 mm’den kiigiik boyuta getirilmis olan kati numuneden 0,1 mg hassasiyetle
yaklagik 1 g alinarak (m6) krozelerin i¢ine konulmustur. Hem numunelerin iginde
bulundugu krozeler hem de kroze kapaklar1 ayr1 ayr firina yerlestirilmistir. Firin sicaklig
500 °C’ye ayarlanip, 500 °C’ye geldiginde yarim saat bu sicaklikta bekletilmistir. Daha
sonra tekrar firin 815 °C’ye ayarlanip bu sicaklikta ise 1 saat bekletilmistir. Bu siirenin
sonunda krozeler firindan almip hemen kapaklari kapatilmistir. Kapaklar1 kapatilan
krozeler desikatdr igine yerlestirilerek oda sicakligina gelene kadar sogumasi igin
beklenilmistir. Soguyan krozeler kapaklar1 kapali olarak tartilmistir (m7). Numunelerin kiil
miktart esitlik 1.3 kullanilarak hesaplanmistir.

(m7-m5)

% kil miktari= x 100

(1.3)

mS5 = porselen kroze ve kapagin toplam agirligi, g

m6= komiir numunesi miktari, g

m7= 1 sat sonunda firindan ¢ikan kroze, kapak ve numunenin toplam agirlig, g

[kill tayini] TS 1042, > Turb ve Linyitlerde Kiil Tayini’’,1-4 (1971)’e gore yapilan kiil
tayininde glinlimiizde TS 711 ISO 562;2014 Standart1 gecerli durumdadir.

Resim 1.4. Porselen krozeler
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EK-1. (devam) Kaba analizlerin yapilist

Ucucu Madde Tayini

Ug porselen kroze ve kapaklar: 900 °C’ye 1sitilmis bir firmn igine yerlestirilerek 7 dakika
bekletilmistir. 7 dakika sonunda firindan ¢ikarilan krozelerin kapaklar1 hemen kapatilarak
oda sicakligina kadar sogumasi i¢in bekletilmis ve soguyan krozelerin kapaklart agilmadan
tartilmistir (m8). Daha 6nce 0,25 mm’den kii¢iik boyuta getirilen kati numuneden 0,1 mg
hassasiyetle yaklasik 1 g alinarak (m9) krozelerin igine konularak, 900 °C’deki firina
kapaklar1 kapatilan krozeler yerlestirilmis ve 7 dakika bekletilmistir. 7 dakika sonunda
firindan alinan kapaklar kapali krozeler oda sicakligina kadar sogumasi i¢in bekletilmistir.
Daha sonra soguyan krozeler kapaklari kapali olarak tartilmistir (m11). Numunelerin
ucuculuk madde miktart esitlik 1.4 hesaplanmistir.

(m10-m11)

% ugucu madde miktar1 = [ X 100] -M (1.4)

m8= bos kroze kapagin toplam agirligi, g

m9= kémiir numunesi agirligi, g

m10= 900 °C’ye 1sitilmadan 6nce numune, kroze ve kapagin toplam agirligi, g
m11= 900 °C’ye 1sitildiktan sonra numune, kroze ve kapagin toplam agirhigi, g
M= analizi yapilan komiiriin %kaba ve %higroskopik nem igeriklerinin toplami

[ugucu madde tayini] TS 711 ISO 562, “’Tas komiirii ve kok- Ugucu madde tayini’’,1-
10(2002).

Sabit Karbon Tayini

Numunedeki sabit karbon miktar1 farktan hesaplanmistir.

% Sabit karbon = 100 — (toplam nem yiizdesi + kiil yiizdesi + ugucu madde yiizdesi)
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EK-2. Linyit ve pirinanin fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi

Yogunluk ve Bosluk Kesrinin Hesaplanmasi

100 ml’lik bos bir meziir alinir. Bos meziir tartilarak agirligt (Mmezir) belirlenir. Yogunlugu
belirlenecek olan kat1 malzemeden 100 ml ¢izgisine gelecek sekilde meziir doldurulur. Kati
malzemenin st kisminin ¢izgide diiz sekilde durmasma dikkat edilir. Malzeme
doldurulurken bastirilmamaya 6zen gosterilir, partikiiller arasinda bosluk kalmasina izin
verilir. Malzeme ile doldurulan meziir tartilir, agirligt (Myury) kaydedilir. Bir piset
yardimiyla malzemenin iizerine yavas yavas saf su doldurulur ve 100 ml ¢izgisinin
gecilmemesine dikkat edilir. Saf suyun malzeme bosluklarina iyice doldugundan emin
olunduktan sonra meziir tekrar tartilir, agirhigi (Myas) kaydedilir. Bosluk kesri igin esitlik
2.2 ve partikiil yogunlugu icin esitlik 2.4 kullanilir.

-Kum(silika) My.s =292,1 g = 0,2921 kg

Muuru = 252,4 g = 0,2524 kg
-Linyit Myas = 242,8 g = 0,2428 kg

Muuru = 205,6 g = 0,2056 kg
-Pirina Myas =220,3 g =0,2203 kg

Miuru = 168,5 g = 0,1685 kg

-Bos Mezur M=113,4 g=0,1134 kg
Myas- Mkuru = Vikap € (psu —phava) (2.1)

(Myas—Mmezur)—( Mkuru—Mmezur)
8 =

Vkap (psu -phava) (2.2)

Myas - Mmezur = Viaplepsu + (1-€)py] (2.3)
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EK-2. (devam) Linyit ve pirinanin fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi

_ (Myas—Mmezur)—Vkap € psu
P Vkap(1-¢€)

(2.4)

Kum i¢in:

_ (0,2921 kg—0,1134 kg)—(0,2524 kg—0,1134 kg)
(0,000094 m3) (998,21 kg/m3 -1,087 kg/ m3)

=0,42

_ (02921 kg—0,1134 kg)—(0,000094 m3)(0,42) (998,21 kg/m3)

= 3
i (0,000094 m3)(1-0,42) 2564 kg / m
Linyit i¢in:
(0,2428 kg—0,1134 kg)—(0,2056 kg~0,1134 kg)
T = 0,37

(0,0001 m3) (998,21 kg/m3 -1,087 kg/ m3)

0,2428 kg—0,1134 kg)—(0,0001 m3)(0,37)(998,21 k 3
(0,0001 m3)(1-0,37)

Pirina i¢in:

_ (0,2203 kg—0,1134 kg)—(0,1685 kg—0,1134 kg)
(0,0001 m3) (998,21 kg/m3 -1,087 kg/ m3)

€ =0,52

_ (0,2203 kg—0,1134 kg)—(0,0001 m3)(0,52)(998,21 kg/m?3)

= 3

Pp
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EK-2. (devam) Linyit ve pirinanin fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi

Partikil Boyutunun Belirlenmesi

Linyit ve pirinanin partikiil boyutunun belirlenmesi i¢in elek analizi yapilmistir. Analizde
3,15- 0,125 mm cap araligina sahip elekler kullanilmistir. Elekler en biiyiik ¢aptan en
kiigiik capa olacak sekilde iist iiste konulur. Numuneden bir miktar alinip tartilir. Daha
sonra tartilan numune eleklerden iyice boyutuna gore ayrilana kadar sallanarak elenir.

Her bir elekte kalan numune miktar tartilarak not edilir. Elek aralig1 ortalamasi ile her bir

elekteki kiitle kesri hesaplanarak ve partikiil boyutu Esitlik 2.5 ve 2.6’ya gore hesaplanir.

dPelek = x X (2.5)
dpi
dp= dpelek™ Ps (2.6)
Cizelge 2.1. Kuma ait elek analiz sonuglari
KUM
elfkv kiimiilatif | dp aralig1 dbi (mm kiitle xi/doi | S(xi/dpi delek | dp ort
?rna]rlng)l (9) (mm) pi (mm) kesri, xi P (xi/dpi) (mm) ¢s (mm)
0,4 0 0,4-0,315 | 0,36 0,41 1,14 3,6 0,3 1 0,3
0,315 98 0,315-0,25| 0,28 0,38 1,36
0,25 190,6 [0,25-0,125| 0,19 0,21 1,12
0,125 2414 >xi=1
*Kum i¢in (Kunii-Levenspiel:1991,62)
Cizelge 2.2. Linyite ait elek analiz sonuglar1
LINYIT
elek . .

.| kiimiilatif | dp aralig1 dpi kiitle R ., 1. | delek dp ort
Tﬁlr;g)l (9) (mm) (mm) | kesri, xi Xi/dpi | Z(xi/dpi) (mm) "9 (mm)
0,125 0 0,25-0,125| 0,19 0,01 0,06 15 0,7 |063| 04

0,25 14 0,315-0,25 | 0,28 0,02 0,06

0,315 35 0,4-0,315 | 0,36 0,03 0,09

04 74 0,5-0,4 0,45 0,01 0,02

0,5 8,6 0,63-0,5 0,57 0,25 0,45

0,63 40,3 1-0,63 0,82 0,68 0,83
1 125,6 2xi=1

*Karilmig komiir i¢in (Kunii-Levenspiel:1991,62)
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Cizelge 2.3. Pirinaya ait elek analizi sonuglari

125

PIRINA
elek . . ,

. | kimilatif | dp aralig1 | dpi kiitle A Lo | delek | dp ort
ezrrﬁlr;g)l (9) (mm) (mm) | kesri, xi xi/dpi | Z(xi/dpi) (mm) os (mm)
0,5 0 0,63-0,5 | 0,57 0,03 0,06 0,6 1,7 |0,63 11
0,63 3,5 1-0,63 0,82 0,11 0,14
1 155 2-1 1,50 0,18 0,12
2 34,6 2,5-2 2,25 0,30 0,13
2,5 66,4 3,150-2,5 | 2,83 0,37 0,13
3,15 106 ¥xi=1

*Karilmus Kkatilar i¢in (Kunii-Levenspiel:1991,62)
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EK-3. Polymath program girdileri ve sayisal sonuglart
Sentez gazinin teorik denge kompozisyonunun belirlenmesi igin yapilan calismada
Polymath’e tanimlanan denklemler Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2°de sunulmustur. Tungbilek

linyiti ve pirina i¢in elementel analiz sonuglar1 boliimiimiizde yapilan diger ¢calismalarda da

bulundugundan bu ¢aligmalar referans alinmistir (Uysal,2015; Hammad,2016)

Cizelge 3.1. Linyit gazlastirmasi i¢in yazilan Polymath program girdileri

f(F) = (1866 / 1000) * F * xC - yCO - yCO2 - yCH4

f(yH) = (124/100) * F * S + (1121 /100) * F * xH + (124/100) * F * w - yH - yH20 - 2 * yCH4

f(yCO) = (623/1000) * (F*S + F * w) + (701 / 1000) * (F* XO + F * A * Oa) - (5/ 10) * yCO - yCO2 -
(5/10) * yH20

f(yN2) = (8/10) *F *xN + (8/10) * F * A * Na - yN2

f(yCH4) =yCO +yCO2 + yH + yCH4 + yN2 - 1

f(yCO2) = Kpb * yCO2 - yCO ~ 2 * PT

f(yH20) = Kpw * yH20 - yH * yCO * PT

T C=700#0C
T K=T C+273#K

xC = 5689 /10000

xH =428 / 10000

xN =216 / 10000

xO =797 / 10000

w = 1351 /10000

A =0 #Kkg air/kg dry fuel

PT =1#atm

Oa=21/100

Na=79/100

S =5/10# kg Stm/kg dry fuel

log_Kpb =-13260 * T_K ~ (-1072 / 1000) + 8295 / 1000
Kpb =10 " (log_Kpb)

log_Kpw =9086 * T_K ~ (-1049 / 1000) + 6952 / 1000
Kpw =10 " (log_Kpw)

F(0) =0.33
yH(0) = 0.5
yCO(0) = 0.30
yN2(0) = 0.005
yCH4(0) = 0.05
yCO2(0) = 0.1
yH20(0) = 0
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Cizelge 3.2. Pirina gazlastirmasi i¢in yazilan Polymath program girdileri

127

f(F) = (1866 / 1000) * F * xC - yCO - yCO2 - yCH4

f(yH) = (124/100) * F * S + (1121 /100) * F * xH + (124/100) * F * w - yH - yH20 - 2 * yCH4

(5/10) * yH20

f(yCO) = (623/1000) * (F* S + F * w) + (701 /1000) * (F * xO + F * A * Oa) - (5/ 10) * yCO - yCO2 -

f(yN2) = (8/10) *F *xN + (8 /10) * F* A * Na - yN2

f(yCH4) =yCO +yCO2 + yH + yCH4 + yN2 - 1

f(yCO2) = Kpb * yCO2 - yCO A 2 * PT

f(yH20) = Kpw * yH20 - yH * yCO * PT

T C=900#0C
T K=T_C+273#K

xC =505 /1000
xH = 655 / 10000
xN =139 /10000
xO = 3233 /10000
w =586 /10000

A =0 #Kkg air/kg dry fuel

PT =1#atm

Oa=21/100

Na=79/100

S =71/10# kg Stm/kg dry fuel

log_Kpb =-13260 * T_K ~ (-1072 / 1000) + 8295 / 1000
Kpb =10 " (log_Kpb)

log_Kpw =9086 * T_K ~ (-1049 / 1000) + 6952 / 1000
Kpw =10 " (log_Kpw)

F(0)=0.33
yH(0) = 0.5
yCO(0) = 0.30
yN2(0) = 0.005
yCH4(0) = 0.05
yC02(0) = 0.1
yH20(0) = 0
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Linyit gazlastirmasi i¢in elde edilen program ¢iktilari;

Cizelge 3.3. S=0,4 i¢in elde edilen sentez gazi bilesimi (linyit)

S=0,4

Sicaklik | 600°C [ 700°C |800°C |900°C
F 0,922 (0,747 0,636 |0,611
yH 0,005 (0,193 (0,313 (0,34
yCO 0,19 0,344 0,441 |0,463
yN> 0,015 (0,012 (0,01 0,01
yCHs (0,524 10,33 0,206 0,178
yCO, (0,263 10,118 |0,026 (0,005
yH,O [0 0 0 0

Cizelge 3.4. S=0,5 i¢in elde edilen sentez gazi bilesimi (linyit)

5=0,5
Sicaklik[600°C [700°C [800°C [900°C
F 0,722 (0,598 0,516 0,498
yH 022 |0,353 |0,442 [0,462
yCO [0,186 |0,325 |0,417 [0,438
yN.  |0,012 [0,01 0,008 |0,008
yCHs 0,347 [0,202 [0,106 |0,084
yCO; 0,233 [0,107 [0,024 [0,005
yH,0 [0 0 0 0

Cizelge 3.5. S=0,6 i¢in elde edilen sentez gazi bilesimi (linyit)

S=06
Sicaklik|600°C [700°C |800°C |900°C
F 0,594 0,499 |0,435 |0,42
yH 0,358 |0,461 |0,53 |0,546
yCO 0,183 0,313 |0,401 |0,421
yN,  |0,0L |0,008 |0,007 |0,007
yCH: 0,233 |0,116 |0,037 |0,019
yCO; |0213 |0,L 0,022 |0,005
yH,0 [0 0 0 0
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Cizelge 3.6. S=0,7 i¢in elde edilen sentez gaz1 bilesimi (linyit)

5=0,7
Sicaklik [600°C [700°C [800°C | 900°C
F 0,504 |0,428 |0,376 |0,363
yH 0,455 0,537 |0,594 |0,607
yCO  |0,18 |0,304 |0,389 |0,409
yN, 0,008 |0,007 |0,006 |0,006
yCH: |0,154 |0,055 |0 0
yCO, |02  |0,094 |0,021 |0,004
yH0 [0 0 0 0

Cizelge 3.7. S=0,8 i¢in elde edilen sentez gazi bilesimi (linyit)

5=0,8
Sicaklik [600°C [700°C [800°C [900°C
F 0438 (0,375 | 0,33 0,32
yH 0527 |0,595 |0,642 |0,654
yCO 0,179 [0,297 [0,38 [0,399
yN.  |0,007 [0,006 |0,005 |0,005
yCHs 0,095 [0,009 [0 0
yCO; 0,19 [0,09 [0,021 [0,004
yH,0 |0 0 0 0

Cizelge 3.8. S=0,9 i¢in elde edilen sentez gazi bilesimi (linyit)

S=0,9
Sicaklik [600°C [700°C [800°C |900°C
F 0,387 0,333 |0,295 |0,286
yH 0581 |0,64 0,681 |0,69
yCO 0,178 |0,292 |0,373 0,392
yN,  |0,006 [0,005 |0.005 |0,004
yCH, 0,05 [0 0 0
yCO; 0,182 [0,087 0,02 |0,004
yH,0 |0 0 0 0
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Cizelge 3.9. S=1 i¢in elde edilen sentez gaz1 bilesimi (linyit)

S=1
Sicaklik [600°C [700°C [800°C | 900°C
F 0,347 |03 |0,266 |0,259
yH 0,625 |0,676 0,712 |0,72
yCO  |0,177 |0,288 |0,367 |0,386
yN, 0,006 |0,005 |0,004 |0,004
yCH: 0,015 |0 0 0
yCO, |0,176 |0,084 |0,019 |0,004
yH0 [0 0 0 0

Pirina gazlastirmasi i¢in elde edilen program ¢iktilari;

Cizelge 3.10. S=0,4 i¢in elde edilen sentez gazi1 bilesimi (pirina)

5=0,4
Sicaklik[600°C [700°C [800°C [900°C
F 0,609 0,494 0,432 [0,417
yH 0,418 0,528 0,587 |0,601
yCO  [0,148 [0,31 [0,395 |0,416
yN.  |0,006 |0,005 |0,0048]0,004
yCHs 0,187 [0,057 |0 0
yCO; 0,238 [0,098 [0,023 [0,005
yH,0 [0 0 0 0

Cizelge 3.11. S=0,5 i¢in elde edilen sentez gazi bilesimi (pirina)

5=0,5
Sicaklik [600°C [700°C [800°C [900°C
F 0,519 0,424 [0,373 0,361
yH 0,504 0,595 [0,643 |0,655
yCO  |0,144 [0,301 [0,384 [0,405
yN2 0,005 0,004 [0,004 [0,004
yCHs 0,118 [0,005 |0 0
yCO; [0,226 [0,092 0,022 [0,005
yH.0 [0 0 0 0

130



EK-3. (devam) Polymath program girdileri ve sayisal sonuglari

Cizelge 3.12. S=0,6 i¢in elde edilen sentez gazi bilesimi (pirina)

5=0,6
Sicaklik [600°C | 700°C [800°C |900°C
F 0,453 |0,372 [0,329 [0,318
yH 0,568 |0,645 |0,686 |0,695
yCO  |0,142 [0,295 0,376 |0,396
yN, 0,005 [0,004 [0,003 [0,003
yCH: 0,067 |0 0 0
yCO, |0,217 |0,089 |0,021 |0,004
yH,0 [0 0 0 0

Cizelge 3.13. S=0,7 icin elde edilen sentez gazi bilesimi (pirina)

S=0,7
Sicaklik [600°C [700°C [800°C [900°C
F 0,401 0,331 0,294 |0,285
yH 0,617 |0,684 0,719 |0,728
yCO |0,139 |0,29 0,369 |0,389
yN, 0,004 |0,003 |0,003 |0,003
yCH, 0,027 |0 0 0
yCO;, |021 0,086 |0,02 |0,004
yH0 [0 0 0 0

Cizelge 3.14. S=0,8 icin elde edilen sentez gazi bilesimi (pirina)

5=0,8
Sicaklik[600°C [700°C [800°C [900°C
F 036 |0,298 0,265 |0,257
yH 0,656 |0,715 |0,746 |0,754
yCO 0,138 [0,286 0,364 |0,383
yN, 0,004 [0,003 [0,002 0,002
yCH, [0 0 0 0
yCO; 0,205 [0,083 [0,02 |0,004
yH,0 |0 0 0 0
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Cizelge 3.15. S=0,9 i¢in elde edilen sentez gazi bilesimi (pirina)

5$=0,9
Sicaklik [600°C [700°C [800°C [900°C
F 0,327 |0,271 0,242 |0,235
yH 0,688 |0,741 0,768 |0,755
yCO 0,136 |0,283 [0,36 0,378
yN; 0,003 0,003 [0,002 [0,002
yCHs [0 0 0 0
yCO;  |0,201 (0,081 [0,019 [0,004
yH,0 |0 0 0 0

Cizelge 3.16. S=1 i¢in elde edilen sentez gaz1 bilesimi (pirina)

S=1
Sicaklik |600°C [700°C |800°C |900°C
F 0299 [0,249 [0,222 [0,216
yH 0,714 |0762 |0,787 [0,793
yCO 0,135 [0,28 0,356 |0,374
yN2 0,003 0,002 0,002 [0,002
yCHs [0 0 0 0
yCO; (0,197 [0,08 [0,019 {0,004
yH.0 [0 0 0 0
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EK-4. Akiskan yatak tasarimi

Akigkan yatak tasariminda kullanilan esitlikler (Kunii-Levenspiel,1991) referans alinarak

kullanilmastir.

Minimum Akiskanlasma Hizt (Ung)

*akiskanlastirict gaz: 600 °C’de buhar

_ pg.ap*.(pp=pg).g

Ar 4.1
[T (4.1)
(o0 2481k—9)(0 0003 mM)"3(2564-2-0,2481 %9)(9,81 m/s?)
’ 3 , 3 ’ 3 ’
Ar = m m m = 1585
(3,26 x 10~ >kg/ms)"2

Remf = [1135,7 + 0,0408Ar] - 33,7 (4.2)
Rems =[1135,7 + 0,0408’"158,5]1/2 -33,7=0,10

_ Rmf.ug
Umf - dp.pg (4-3)

_ (0,10)(3,26x107° kg/ms) _
Unf = (0,0003 m)(0,2481 kg/m3) 0,042 m/s
Uo = 2X Ups (4.4)

Uo =2 x 0,042 = 0,084 m/s

Minimum Akiskanlasma Yiksekligi (Lmf)

H/D=1 D.=0,05m

Vyatak = /4 D2 Hc (4-5)
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Vyatak: 0,0000981 I’ﬂ3
Yatak malzemesi igin;

*Minimum akigkanlasma sartlarinda partikiiller arasindaki bosluk kesri yaklasik olarak

sabit yataktakine esit alinabilir (kum igin gms=0,42)
W= Vyatak. (1-&mf)pp (4.6)
W=(0,0000981)(1-0,42)(2564) = 0,145 kg kum

- w
Lmf = Ac(l—emp)pp (47)

_ 0,145 kg
0,001962 m2(1-0,42) 2564 kg/m3

=0,05m

me

Maksimum Yatak Yiiksekligi (Lmax)

_ (UO_Umf)
Lnax = Lt [1 + 0,35(gD) 0,5 (4.8)

Lmax = 0,05 [1 + 0,084-0,042 ]

0,35(9,81+0,05)"0,5
Lmax: 0,06 m

Bovyutsuz Partikiil Cap1

d* = d [9 Pg(ig‘Py)]m —Arl/3 (4.9)

d* = (158,5)*

d*=5,41
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Kiiresel partikiiller i¢in boyutsuz terminal hiz (¢s=1)

[ 18 0,591 14
v = |25 + o] (4.10)
18 0,591 -1
* =
Vi [(5,41)2 T (5,41)015]
vi*=1,15
Terminal Hiz
_ v
WE (4.11)
)
[g #g(Pp—Pg]
v = 1,15
t (0,2481)"2 1/3
(9,81)(3,26x1075)(2564—0,2481)
Vi :2,73 m/s

Tasinim Avrilma Yiiksekligi- TAY (Transport Disengaging Height- TDH)

Tasinim ayrilma  yiiksekligini hesaplanmasi i¢in kullanilan bir¢ok korelasyon
bulunmaktadir. Fournal ve Amitin’in gelistirdigi korelasyonlar ile tasimim ayrilma
yiksekligi hesaplanabilmektedir. Fournal’a ait korelasyon esitlik 3.12°de ve Amitin’e ait
korelasyon esitlik 4.13’te verilmistir. Akigkan yatagin tasinim ayrilma yiiksekliginin

hesaplanmasinda bu iki korelasyon kullanilmistir.

Fournol ve dig. (1973);

TAY = 1000*“;5 (4.12)
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Amitin ve dig. (1968);
TAY =0,85* U,/? (7,33-1,2logUo) (4.13)

Gazlarda sicaklik arttikga yogunluk azalmakta viskozite ise artmaktadir. Bu durum,
buharin 600-900 °C arasindaki yogunluk ve viskozite degerleri incelendiginde rahatca
goriilmektedir (Cizelge 4.1.). Eger ki 0,145 kg kum 0,05 m ¢apl yatakta 600 °C’deki buhar
ile akiskanlastirmak istenirse (en yiiksek gaz hizi yogunluk ve viskozite nedeniyle 600
°C’de mevcut) Fournal ve Amitin korelasyonlarina gore sirasiyla 1,62 ve 2,54 m TAY’a
ihtiya¢ vardir (Uo= 3Ums icin hesaplandiginda). Amitin korelasyonu sonuglarina
bakildiginda hem hava hem de buhar kullaniminda kum i¢in gerekli akiskanlasma

saglanabilirken aynm1 zamanda partikiil kacisin1 engellemek i¢in 2,5 m TAY yeterli

olmaktadir.

TAY = 1000* "jgfz = 1,62m (Fournal icin: buhar kullanildiginda)
2

TAY =1000% 22X = 224 m (Fournal igin: hava kullanildiginda)

TAY =0,85%(0,126)"2(7,33-1,2 log(0,126)) = 2,54 m (Amitin i¢in: buhar kullamldiginda)
TAY =0,85%(0,148)"2(7,33-1,2 log(0,148)) = 2,56 m (Amitin igin: hava kullanildiginda)

Cizelge 4.1. Buhar ile akiskanlagtirma yapildiginda elde edilen yatak 6zellikleri

Sicaklik 600C 700C 800TC 900TC
Basing, (bar) |1 1 1 1
pounar, (Kg/m?) | 0,2481 0,2227 0,2020 0,1848

tounar (Kg/ms) | 3,26x10°% | 3,66 x10% | 4,04 x10 | 5,00 x10°%

g (m/s?) 9,81 9,81 9,81 9,81
Ar 158,55 | 112,91 84,06 50,21
Remt 0,10 0,07 0,05 0,03
Un (M/s) 0,042 0,037 0,034 0,028
Uo (m/s) "2" | 0,084 0,075 0,068 0,055

Uo (m/s) "3" | 0,126 0,112 0,102 0,083
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Yatak tasariminda kuvartz cam malzeme tercih edildiginden dayanimi arttirmak 6nemli bir
noktadir. Yatak boyunun fazla uzun olup dayanimi azaltmasi tasarimda istenmemistir. Bu
nedenle, yatagin st kismi 45 ° ‘lik bir ag1 verilerek genisletilmis, boylece yatak boyu
kisaltilarak dayanimi artirmasi saglanmistir. Beslemenin ve 1sil ¢ift kontrollerinin de deney
sirasinda rahat yapilabilmesi bu sayede saglanmistir. Tasarimi yapilan akigskan yatagin

kesit goriintisti Sekil 4.1.’de verilmistir.

1.8 cm
J12 I
20 cm . A
J?’.S cm
L=
:|1I:I cm
5 c‘.r‘n'I'
94 5 cm
G0 cm
20 cm
5 cm
5 crnI
5 ::n‘nT

Sekil 4.1. Akigkan yatagin kesit goriiniisii
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0,3 mm partikiil capindaki silika kum (2564 kg/m®) buhar (600 °C’de 0,2481 kg/m3) ile
akiskanlastirildiginda Geldart siniflamasinda B grubu partikiiller icinde yer almaktadir.

- L) ] LI | T T I T I —
C y; .
sf— 7 -
L f, D ]
o = f, F Spoutable
E 7
-_'é_’ % Sar....—ke R
“
= _/3 _____
€ 'E 7 0o E
’ - 7, POA ) A 4
< sl %, \ ] .
05— & % ... Aeratable
- //,;,/
| Cohesive //,/ .
////
0.1 1 o2 daaaal p 1l 1
10 50 100 500 1000
dp (nm)

Sekil 4.2. Kumun Geldart siniflamasindaki yeri (Kunii-Levenspiel,1991:78)
Kum 600 °C’deki buhar ile akiskanlastirildiginda boyutsuz partikiil ¢apt d” = 5,41,
boyutsuz terminal hizi vi' = 1,15 ve terminal hiz vt = 2,73 m/s olarak hesaplanmistir. Buna

gore, genel akiskanlasma rejimlerinin yer aldig1 diyagramda tasarlanan yatagin rejiminin

hangi noktada yer aldig1 gosterilmistir (Sekil 4.3.).

T T 288 Y'l 1 LI Trss ll
matic transport

Fast fluidized
10 :

0,042 ugr ™

102

103

1 10 10=
-
a5

Sekil 4.3. Akigskanlasma rejim diyagrami (Kunii-Levenspiel,1991:89)
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Akiskan Yatakta Basinc Diusiisi

Akiskanlagtiric1 gaz olarak 600 °C’de su buhari kullanilan ve 0,0003 m ¢apinda kumun
akigkanlagtirildig1 yatakta basing diisiisii Ergun denklemi yardimiyla ve agirlik¢a olmak
iizere hesaplanmistir. Basing diisiisii ve minimum akiskanlastirma hizi Sekil 4.4’te

verilmistir.

Sabit yataktaki basing diisiisii

Lne=0,05m

emf=0,42

dp =0,0003 m

0,86< s < 1

Mouhar = 3,26X 10 kg/m.s
pg = 0,2481 kg/m?

Umt = 0,042 m/s

Ergun Denklemi

AP 1- grznf uUmf 1-&nyr Pyg Urznf
—gc =150 + 1,75 ———~= ——= [=] kg/m? [=] 9,80665 Pa 4.14

AP =701,40 Pa ( Umt= 0,042 m/s i¢in)

AP =734,86 Pa ( Umf= 0,044 m/s icin)
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Kabarcikli akiskan vatakta agirlikca basine diisusi

Emf =0,42

pp =2564 kg/m?
pg = 0,2481 kg/m®
Ly =0,05m

g = 9,81 m/s?

2 — (1 emr) (op—pg ) 9 [=] N/M? [=] 1 Pa

Linf

(4.15)
AP = (1- 0,42) (2564-0,2481) (9,81) (0,05)

AP = 729,49 N/m? = 729,49 Pa

—@— sabit yatakta basing dislst

850
800
750
700
& 650
B 600
550
500
450

400

2,8
3,2
3,6
4,0
4,4
5,2
5,6
6,0
6,4

6,8
7,2
7,6
8,0

4,8

8,4
8,8

U, cm/s

Sekil 4.4. Tasarlanan akiskan yatakta basing diisiisii

9,2

9,6

10,0

10,4

—®— agirlikca basing dislisu

10,8

11,2

11,6

12,0

12,4

12,8
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Delikli Plaka Tasarimi

Delikli plakanin tasarimi yapilirken kolon ¢ap1 0,05 m olmasina ragmen plakanin kolona
yerlestirilebilmesi i¢in plaka c¢apt 0,04 m olarak kabul edilmistir. Hesaplar buna gore

yapilmistir. Kullanilan buhar ve kumun fiziksel 6zellikleri verilmistir.

Dplaka =0,0dm Dc¢=0,05

Lmt=0,05m  €mf=0,42  Pium= 2564 kg/m3

Pbuhar = 0,2481 kg/m? (@ 600 °C) Mpuhar = 3,26x10° kg/m.s (@ 600 °C)

Tasarim yapilirken maksimum sartlarin gergeklesme ihtimali diisiiniildiigiinden bos kolon

hiz1 1,5 m/s olarak kabul edilmistir.
Uo=1,5m/s

Akiaskan vataktaki basing kaybi

(-AP)ay = Lms * (1- &mf) * (pp- po) * (9/9c) (4.16)

(-AP)ay = (0,05) * (1-0,42) * (2564-0,2481) * (9,81)
(-AP)ay = 729,36 Pa

Dagiticida kabul edilebilir basin¢ kaybi

B smifi partikiiller i¢in dagiticidaki basing kaybi yataktaki basing kaybinin makimum 0,2-
0,4 kat1 kadar olmalidir. Bu dikkate alindiginda plakadaki maksimum basing kaybi1 i¢in 0,3
katsayis1 kabul edilerek kayip hesaplanmaistir.

(-AP)dist =Max{0,2-0,4(-AP)ay } (B sinifi partikiiller i¢in) (4.17)

(-AP)gist = 218,81 Pa
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Orifiz faktoriiniin belirlenmesi

dc*Upq*
Ug 3,26x10

Orifis faktorii (Cq) 0,68 olarak Sekil 4.5 kullanilarak belirlenmistir.

0.8
® helium
o air
v hydrogen
w7 argon
0.6 A Tuve 1933 ( = 0.2) o

L ' @ 0.4 e‘& s pup=004
L Q:" A& Pp,=0.4-0.6
0.2 1 : ®° oz 2B *  Pup=06-08
‘(5 < Pupy=08-1.0

L ] ! Oéa Tuve 1933 (i = 0.2)
ool . , - : :
S 10 10 10 10 0 10 10
0.0 T : : . Re |
107 10° 10 102 10° 104 105

Sekil 4.5. Reynold sayisina baglh orifis faktor grafigi (Wang, Kruis and McMurry,2005)

Ortalama hiz ve partikiillerin orifiste dagilmasinin engellenmesi

—Cy* /2*(_Ap)dist_ . ’2*(218,81)
Dor = Ca Pg = 0,68 0,2481 (4.19)

Uort = 28,56 m/S

Partikiillerin orifisteki gaz hizindan etkilenerek kolonda dagilmamalari 6nemlidir. Bu
nedenle, orifisteki agik alanlarin oranina dikkat edilmelidir. Bos kolon hizinin ortalama gaz

hizina orani1 %10’dan kii¢lik olmalidir.

Uo / Uort = 1,5 / 28,56 =0,053 (4.20)

UO/Uort: %5,3<%10
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Ortalama delik sayisinin hesaplanmasi

Orifisteki ortalama delik sayis1 hesaplanirken orifisteki agik alan oran1 6nemlidir. Eger ki
acik alan orani %10 altinda degilse orifis ¢apt ya da sayisi degistirilerek yeni tasarim

yapilabilir.
Uo = (713/4)* dort2 * Uort *Nort (4.21)

Cizelge 4.2. Capa gore birim alandaki ortalama delik sayis1

dot MM | Nort#/M? | Nort #/cm? Toplam delik sayisi

743423,76| 74,34 933,74

0,3
66908,14 6,69 84,04

1
29736,95 2,97 37,35

15
16727,03 1,67 21,01

2

0,04 m caplh plaka 12,56 cm? alana sahiptir. Buna gore toplam delik sayilar cesitli orifis
caplari olacak sekilde hesaplanmistir (Cizelge 4.2). Delikli plakanin teknik olarak imalinin
yapilabilmesi i¢in delik ¢apinin 1,5 mm yapilmasina karar verilmistir. Tasarlana delikli
plaka 1,5 mm c¢aph 38 delige sahiptir ve paslanmaz c¢elikten imal edilmistir. Tasarlanan

plakanin iistten gortiniisii Sekil 4.6’da sunulmustur.
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Sekil 4.6. Tasarlanan delikli plaka boyutlar1
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Siklon Tasarimi
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Kolondaki gaz hizinin ¢ok yiiksek degerlere ¢ikmayacagi diisiintilerek maksimum giris hizi

5 m/s olarak kabul edilmistir. Sekil 4.7 Incelendiginde %83-85 ayirma verimine sahip

siklon tasarimi yapilabilmektedir.

100 —————r

%% —
o [
0 -
o[

88 |-

Ayirma verimi, %

86 -

= Deneysel
—e— Sayisal

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

3 10

32

12 14 16 18 10 22 24 26 28 30 32

Gaz giris hizi, m/s

3

Sekil 4.7. Hava giris hizina bagl olarak verimin deneysel ve sayisal karsilastirilmasi

(Kale,2016)

Kolondaki hacimsel akis hiz1 = maksimum bos kolon hiz1 x kolonun kesit alani

Kolondaki hacimsel akis hiz1 = (1,5 m/s) (0,001962 m?)

Kolondaki hacimsel akis hiz1 = 0,003 m3 /s

Kolona girig alani= A1 = Q/V =

Al1=0,5Dc x 0,2Dc

_0,003m3
5m/s

(4.22)



EK-4. (devam) Akiskan yatak tasarimi

Dc? =0,0058 m?

Dc=0,075m=7,5¢cm

7,5 cm Dc i¢in tasarlanan siklon boyutlar1 Sekil 4.8°deki gibidir.

D75 cm
1.875 cm
B
e f:'
3. 75 ocm
7.5 cm 1 __]
3 o
3 cm

11.25 cm

18.75 cm

Sekil 4.8. Tasarlanan siklon boyutlari
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Siklonda basin¢ kaybi

Siklondaki basing kayb esitlik (3.23) ile hesaplanir.

gaz

p
('AP)sihon = 203

{utln +202 (22 - 1)1 + 203

(4.23) pgaz = 0,2481 kg/m*® @600 °C’de buhar

Ui=5m/s

Cikis borusu alan1 = /4 (0,5*Dc)? = 0,00115 m? (4.24)
U>= ¢ikis borusundaki hiz

_0,003m3/s

Uo=
2 0,00115 m?2

=25m/s

As =siklonun i¢ yiizey alani (ayni c¢aplt bir silindirin ylizey alanina esit olacak sekilde

hesaplanir)

As =2nrH (4.25)
As =2 (3,14) (22 (0,3 m)

As =0,07 m?

fc = gazlar igin siirtiinme ¢arpani 0,005 kabul edilir

2
007 m” (4.26)

L As _ _0,07m*
W= o =(0,005) (Goooors

¥ =0,6

I = giris kanali merkezine teget olan dairenin yarigapi
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= % + 03775’30 =0,0375 + 0,014 = 0,051

re = ¢1kis borusu yaricapi

0,5%xD
Fo= €=0,018
2
t_283

Te

Sekil 4.9’dan ¢ =0,9 olarak bulunur.

10 1o
o o
8 8
7 7
6 6
5 5
a4 =
W 00
a = a
// ’ o5 1 |
w =09
2 /’//"—‘vl oA bt o
& /4/ W [0 zl
——— S
T |l
0.5 —
- ——’—_—'——_—q_ - ;
1§ ——— — ‘f ‘.({? 1.§
7 ] __ =10 7
o sy ¥ W= 204 o
p—
5 5
4 A 4
0.3 0.3
1.0 2 3 4 5 6 7 8910
Yaricap orani ry/re
Sekil 4.9. Siklon basing kayb1 faktorii (Sinnot:2005,454)
02481 (_, 2 (0051 2
(-AP)sion = == ——{52[1 + 2(0,9)? (23252 — 1)] + 2(2,5%)}

(-AP)sikion = 0,275 mbar = 0,28 cmH20
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(4.27)

(4.28)
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Gazlastirma reaksiyonlarina denge sabitleri, standart Gibbs enerjileri kullanilarak esitlik

5.1 ve 5.2’ye gore hesaplanmustir.

Cizelge 5.1. Bilesenlere ait sicakliga bagl standart Gibbs enerjileri (Tosun,2012:607)

Bilesen AG{ (J/mol) Sicaklik aralig1 (K)
CHa4 (9) -69165+22,27TInT-65,40T 298-1200
CO2(9) -394390-0,84T 298-2000
CO (9) -111786-87,71T 298-2500
H20 (9) -239690+8,15TInT-9,25T 298-2500
AGnr’ = Z%(=1 o (AGP); (5.1)
AGg (T
Ka (T) = exp [ - 2] (5.2)
» Su gazi Reaksiyonu
Cw + H20(g) <= CO(g) + Hyg)  AH = + 131,38 kJ/ mol
AG%xn = AG%o0 - AG%h20 (5.3)

AG%n = (-111786-87,71T)- (-239690+ 8,15TInT-9,25T)

AG%xn =127904-8,15TInT-78,46T

Ka (T) = exp (- 2= + 0,98InT +9,44) ; R= 8,314 J/mol K
InK, = - 2222+ 0,98InT + 9,44

» Boudouard Reaksiyonu

C + CO2(g) «> 2COy) AH= +172.58 kJ/ mol

AG%xn = 2AG%c0 - AG%02

(5.4)
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AG%yn =2(-111786-87,71T) — (-394390 — 0,84T)

AG%n = 170818 — 174,58T

Ka (T) = exp( - 222 + 21) ; R= 8,314 J/mol.K
InKa - 20546 +21

> Su gaz1 vonlendirme Reaksiyonu

CO(g) + H20(g) «» CO2(g) + H2 (g) AH = - 41.15 kJ/ mol
AG%%xn = (AG%02) — (AG o+ AGH2o ) (5.5)

AG%yn = (-42914 + 96,12T — 8,15TInT)

Ka (T) = exp( 51—T6z —11,56 +0,98InT) ; R=8,314 J/mol.K

InK, = 51%— 11,56 + 0,98InT

> Metanlasma Reaksiyonu

C + 2H2(g) <> CHay(g) AH= -74.90 kJ/mol
AG 0 = (AGcha) (5.6)

AG%yn =-69165 + 22,27TInT -65,40

Ka (T) = exp( === -2,67InT +7,86) ; R= 8,314 J/mol.K

INK, = % —2.67InT +7,86
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» Metanin Buharla Reformlanma Reaksiyonu

CHs ) + H2Og <> 3Hzg +COg  AH =+ 206 kJ/mol
AG%xn = (AG%0) — (AG cHs+ AGH2o ) (5.7)

AG%xn = (197069 — 13,06T — 30,42TInT)

23703

Ka (T) = exp( - 2

+1,57 + 3,65InT) ; R=8,314 J/mol.K

23703
T

InK; = — + 1,57 + 3,65InT

Cizelge 5.2. Gazlastirma reaksiyonlar1 denge sabitleri

Su gazi | Boudouard | . Su gazi Metan-buhar Metanlasma
: . yonlendirme | reformlama .
reaksiyonu | reaksiyonu . ) reaksiyonu
reaksiyonu reaksiyonu

T,°C| T,K logK logK logK logK logK
600 873 -0.671 -1.101 0.430 -0.375 -0.300
700 973 0.162 -0.050 0.212 1.009 -0.852
800 | 1073 0.843 0.804 0.039 2.150 -1.311
900 | 1173 1.412 1.513 -0.101 3.109 -1.701
1000 | 1273 1.894 2.111 -0.217 3.928 -2.038
1100 | 1373 2.309 2.621 -0.313 4.637 -2.333
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—=su gazl
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873

973
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buhar reforming —®— metanlasma

1173

1273

1373

1473

Sekil 5.1. Denge sabitlerinin sicaklikla degisimi
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EK-6. Gaz kromatografi sonuglari

Sentez gazinin analizleri SRI Instruments firmasina ait SRI 310 model termal iletkenlik
dedektorlii gaz kromatografi cihazinda gergeklestirilmistir (Resim 6.1). Cihazda 3°*1/8”
(boy ve cap) boyutlarinda silika jel kolon bulunmaktadir. Tagiyict gaz argondur. Sentez
gaz1 Ornekleri Hamilton marka 1pL’lik siringa ile kolono enjekte edilmistir. Sonuglar
bilgisayar ortamina Peaksimple programi ile aktarilmistir. Gaz kromatografisine ait

sicaklik programi Cizelge 6.1’de verilmistir.

Resim 6.1. Gaz kromatografi cihazi

Cizelge 6.1. Gaz kromatografi sicaklik programi

Baslang(t% §1cak11g1 Sabit k?cllrl?)a stiresi ISEgrélzj 1521 Son sicaklik (°C)
50,00 3,200 60,00 80,00
80,00 8,000 60,00 120,00
120,00 4,500 60,00 200,00
200,00 8,000 0,00 0,00
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Resim 6.2. %2100 linyit beslemesinin 600°C’de gazlastirllmasi deneyine ait gaz
kromatografi goriintiisii

Cizelge 6.2. %100 linyit beslemesinin 600°C’de gazlastirilmas1 deneyine ait gaz
kromatografi sonuglari
Component | Retention Area Height External Norm area
%
H> 1.116 1416.9900 112.954 0 N/D
N2 1.583 1367.2310 111.599 0 N/D
CoO 3.733 56.3885 0.443 0 N/D
CH4 0 0 0 0 0
CO, 12.983 229.8440 6.964 0.0654 100.0000
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Resim 6.3. %100 linyit beslemesinin 700°C’de gazlagtirilmast deneyine ait gaz
kromatografi goriintiisii

Cizelge 6.3. %100 linyit beslemesinin 700°C’de gazlastirllmasi deneyine ait gaz
kromatografi sonuglari

Component | Retention Area Height External Norm area
%

H 1.233 6695.7050 387.487 0.0000 N/D

N2 2.300 73.4260 5.593 0.0237 7.983

Cco 3.716 46.3875 0.684 0.0000 N/D

CHs 0 0 0 0.2730 0

CO2 23.783 959.8185 2.663 0.0654 92.016
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Resim 6.4. %2100 linyit beslemesinin 800°C’de gazlastirllmasi deneyine ait gaz
kromatografi goriintiist

Cizelge 6.4. %100 linyit beslemesinin 800°C’de gazlastirilmas1 deneyine ait gaz
kromatografi sonuglari

Component | Retention Area Height External Norm area %
H2 1.200 4604.3485 353.515 0.0000 N/D

N2 2.266 301.6190 22.770 0.0973 100.0000
CoO 3.500 48.1440 0.431 0.431 N/D

CH4 0 0 0 0 0.0000

CO2 0 0 0 0 0.0000
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Resim 6.5. %2100 linyit beslemesinin 900°C’de gazlastirilmasi
kromatografi goriintiisii
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deneyine ait gaz

Cizelge 6.5. %100 linyit beslemesinin 900°C’de gazlastirllmasi deneyine ait gaz
kromatografi sonuglari

Component | Retention Area Height External | Norm area %
Ho 1.250 8487.0820 | 516.364 0 N/D

N2 1.866 318.4420 24.883 0.1027 42.8158

Cco 3.333 53.4930 0.152 0 N/D

CHq4 0 0 0 0 0

CO2 13.466 482.3805 12.644 0.1372 57.1842
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EK-6. (devam) Gaz kromatografi sonuglari

Resim 6.6. %100 pirina beslemesinin 600°C’de gazlastirilmast deneyine ait gaz
kromatografi goriintiisii

Cizelge 6.6. %100 pirina beslemesinin 600°C’de gazlastirilmasi deneyine ait gaz
kromatografi sonuglari

Component | Retention Area Height External | Norm area %
Ho 1.733 1728.0645 | 89.949 0 N/D

N2 3.053 2942.1055 | 104.535 0 100.0

Cco 4.066 897.2690 19.074 0.9491 N/D

CHy 5.550 1623.9010 | 18.148 0 N/D

CO2 0 0 0 0 0
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Resim 6.7. %100 pirina beslemesinin 700°C’de gazlastirilmas1 deneyine ait gaz
kromatografi goriintiisti

Cizelge 6.7. %100 pirina beslemesinin 700°C’de gazlastirilmasi deneyine ait gaz
kromatografi sonuglari

Component | Retention Area Height External Norm area %
Ho 1.500 3136.0615 211.602 0 N/D

N2 2.533 1435.6390 | 73.557 0.4631 63.76

Cco 3.350 649.0220 13.559 0 N/D

CH4 4.566 614.0450 9.960 0 N/D

CO2 12.383 643.113 5.497 0.1371 18.8790
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Resim 6.8. %100 pirina beslemesinin 800°C’de gazlastirilmasi deneyine ait gaz
kromatografi goriintiisii

Cizelge 6.8. %100 pirina beslemesinin 800°C’de gazlastirllmast deneyine ait gaz
kromatografi sonuglari

Component | Retention Area Height External | Norm area %
Ho 1.183 6132.1085 | 409.007 0 N/D

N2 1.916 335.7680 31.412 0.1083 100.0

Cco 2.533 99.2065 7.998 0 N/D

CH4 3.516 55.0530 3.411 0 N/D

CO, 0 0 0 0 0
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Resim 6.9. %100 pirina beslemesinin 900°C’de gazlastirilmasi deneyine ait gaz
kromatografi goriintiisii

Cizelge 6.9. %100 pirina beslemesinin 900°C’de gazlastirilmas1 deneyine ait gaz
kromatografi sonuglari

Component | Retention Area Height External Norm area %
H2 1.350 7300.3140 438.966 0 N/D

N2 2.116 87.4275 8.077 0.0282 100.0

CoO 2.733 268.7840 19.582 0 N/D

CH4 3.800 88.6640 5.229 0 N/D

CO2 0 0 0 0 0
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Resim 6.10. %25 pirina-%75 linyit karisiminin 600°C’de gazlastirilmast deneyine ait gaz
kromatografi gorilintiisii

Cizelge 6.10. %25 pirina-%75 linyit karisimimin 600°C’de gazlastirilmasi deneyine ait gaz
kromatografi sonuglari

Component | Retention Area Height External Norm area
%

H 1.133 1348.4290 106.500 0 N/D

N2 1.550 1633.6130 131.771 0.5270 91.0692

Cco 3.316 167.7310 0.156 0 N/D

CH4 0 0 0 0 0

CO2 13.233 181.7005 5.032 0.0517 8.9308
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Resim 6.11. %25 pirina-%75 linyit karisiminin 700°C’de gazlastirilmasi deneyine ait gaz
kromatografi goriintlisti

Cizelge 6.11. %25 pirina-%75 linyit karigiminin 700°C’de gazlastirilmasi deneyine ait gaz
kromatografi sonuglari

Component | Retention Area Height External | Norm area %
Ho 1.133 2260.5530 178.617 0 N/D

N2 1.550 1399.4650 116.515 0.4514 75.0207

Cco 0 0 0 0 0

CH4 0 0 0 0 0

CO2 014.500 528.5050 10.666 0.1503 24.9793
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Resim 6.12. %25 pirina-%75 linyit karisiminin 800°C’de gazlastirilmasi deneyine ait gaz
kromatografi goriintiisii

Cizelge 6.12. %25 pirina-%75 linyit karisimimin 800°C’de gazlastirilmasi deneyine ait gaz
kromatografi sonuglari

Component | Retention Area Height External Norm area %
H 1.200 6079.1620 | 310.280 0 N/D

N2 0 0 0 0 0

Cco 0 0 0 0 0

CH4 0 0 0 0 0

CO2 10.866 316.9210 5.117 0.0901 100.0000
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EK-6. (devam) Gaz kromatografi sonuglari

Resim 6.13. %25 pirina-%75 linyit karisiminin 900°C’de gazlastirilmasi deneyine ait gaz
kromatografi goriintiisii

Cizelge 6.13. %25 pirina-%75 linyit karisiminin 900°C’de gazlastirilmasi deneyine ait gaz
kromatografi sonuglari

Component | Retention Area Height External Norm area %
H2 1.266 10471.6520 | 593.023 0 N/D

N2 2.000 27.405 6.285 0.0069 4.8010

CoO 0 0 0 0 0

CH4 0 0 0 0 0

CO2 10.733 476.6900 7.456 0.1356 93.8786
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Resim 6.14. %50 pirina-%50 linyit karisiminin 600°C’de gazlastirilmasi deneyine ait gaz
kromatografi goriintiisii

Cizelge 6.14. %50 pirina-%50 linyit karisimimin 600°C’de gazlastirilmasi deneyine ait gaz

kromatografi sonuglari

Component | Retention Area Height External Norm area %
Ho 0.050 241.8425 0 0 N/D

N2 2.800 8984.2720 123.540 2.8982 99.0353

Cco 0 0 0 0 0

CH4 0 0 0 0 0

CO, 11.983 99.2635 2.182 0.0282 0.9647
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Resim 6.15. %50 pirina-%50 linyit karisiminin 700°C’de gazlastirilmasi deneyine ait gaz
kromatografi goriintiisii

Cizelge 6.15. %50 pirina-%>50 linyit karisiminin 700°C’de gazlastirilmasi deneyine ait gaz
kromatografi sonuglari

Component

Retention

Area Height External Norm area %
H» 1.533 54.2150 2.337 0 N/D
N> 2.466 5774.9340 120.361 1.8629 99.7875
CoO 0 0 0 0 0
CHg4 0 0 0 0 0
CO; 12.016 13.9500 0.343 0.0040 0.2125
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Resim 6.16. %50 pirina-%50 linyit karisiminin 800°C’de gazlastirilmasi deneyine ait gaz
kromatografi goriintiisii

Cizelge 6.16. %50 pirina-%50 linyit karisiminin 800°C’de gazlastirilmasi deneyine ait gaz
kromatografi sonuglari

Component | Retention Area Height External | Norm area %
H2 1.550 1674.1005 143.198 0 N/D

N2 2.250 409.0340 4.165 0.1319 90.2378

Cco 0 0 0 0 0

CHy 0 0 0 0 0

CO2 13.783 50.1885 1.135 0.0134 9.7622
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Resim 6.17. %50 pirina-%50 linyit karisiminin 900°C’de gazlastirilmasi deneyine ait gaz
kromatografi goriintiisii

Cizelge 6.17. %50 pirina-%>50 linyit karisiminin 900°C’de gazlastirilmasi deneyine ait gaz
kromatografi sonuglari

Component | Retention Area Height External Norm area %
H2 1.600 2101.4055 165.403 0 N/D

N2 2.200 564.0510 10.331 0.1820 91.7460

CoO 0 0 0 0 0

CH4 5.266 7.7455 0 0 N/D

CO2 11.733 57.555 0.168 0.0164 8.254




EK-6. (devam) Gaz kromatografi sonuglari
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Resim 6.18. %75 pirina-%25 linyit karisiminin 600°C’de gazlastirilmasi deneyine ait gaz

kromatografi goriintiisii

Cizelge 6.18. %75 pirina-%25 linyit karisiminin 600°C’de gazlastirilmasi deneyine ait gaz

kromatografi sonuglari

Component | Retention Area Height External Norm area
%

Ho 1.250 659.2870 51.342 0 N/D

N2 1.800 1482.3230 114.224 0.4782 86.4934

Cco 3.266 29.1680 0 0 N/D

CHy 0 0 0 0 0

CO2 15.966 262.5380 6.078 0.0747 13.5066




EK-6. (devam) Gaz kromatografi sonuglari
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Resim 6.19. %75 pirina-%25 linyit karisiminin 700°C’de gazlastirilmasi deneyine ait gaz
kromatografi goriintiisii

Cizelge 6.19. %75 pirina-%25 linyit karisiminin 700°C’de gazlastirilmasi deneyine ait gaz
kromatografi sonuglari

Component | Retention Area Height External Norm area
%

Ho 1.166 1366.3310 106.954 0 N/D

N2 1.583 2434.6960 119.954 0.7854 86.7779

Cco 0 0 0 0 0

CHs 0 0 0 0 0

CO2 17.133 420.7490 8.184 0.1197 13.2221




EK-6. (devam) Gaz kromatografi sonuglari
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Resim 6.20. %75 pirina-%25 linyit karisiminin 800°C’de gazlastirilmast deneyine ait gaz
kromatografi goriintiisii

Cizelge 6.20. %75 pirina-%25 linyit karisimimin 800°C’de gazlastirilmasi deneyine ait gaz
kromatografi sonuglari

Component | Retention Area Height External | Norm area %
Ho 1.233 1272.6200 | 98.141 0 N/D

N2 1.800 1418.9740 109.366 0.4577 99.6654

Cco 3.283 28.7150 0 0 N/D

CH4 4.150 1.0340 0 0 N/D

CO, 12.016 5.4025 0.179 0.0015 0.3346
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EK-6. (devam) Gaz kromatografi sonuglari
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Resim 6.21. %75 pirina-%25 linyit karisiminin 900°C’de gazlastirilmast deneyine ait gaz
kromatografi goriintiisii

Cizelge 6.21. %75 pirina-%25 linyit karisimimin 900°C’de gazlastirilmasi deneyine ait gaz
kromatografi sonuglari

Component | Retention Area Height External Norm area
%

Ho 1.283 11073.3700 | 508.049 0 N/D

N2 0 0 0 0 0

Cco 0 0 0 0 0

CH4 0 0 0 0 0

CO2 12.916 623.1180 9.517 0.1772 100.0
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