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OZET

Giiniimiizde enerji kaynagi olan fosil yakitlart (petrol ve dogal gaz) vazgecilmez bir 6neme sahip
olsa da, bu enerji kaynaklar1 yakin gelecekte tiikenecektir. Bu durum goz 6niine alindiginda, diger
enerji kaynaklar1 ve enerji elde etme yollari iizerinde galismalar siirmektedir. Ozellikle, biyokutle
ve kati1 yakit atiklarin1 kullanarak enerjiye erisim arastirmasi son zamanlarda artmustir. Bu
arastirmalarin iginde yer alan gazlastirma ile sentez gazi elde etme ve oradan da enerji elde etme 6n
plana ¢ikmistir. Gazlastirma sonucunda iiretilen sentez gazindan degerli kimyasal maddelerin de
(hidrojen, amonyak ve metanol gibi) uretilmesi mimkindir. Bu ¢alismada, biyokiitle atik olarak
pirina, findik kabugu ve odun talasi karbon dioksit ortaminda gazlastirma islemi
gerceklestirilmistir. Gazlastirma islemi 40 mm ¢apa ve 1 m yiikseklige sahip sabit yatakli kuartz
cam reaktorde gergeklestirilmis. Gazlagtirma igin gerekli sicaklik bir firin yardim ile vasitasiyle
saglanmustir. Partikiil ¢ap1 1-1,25 mm olan pirina, findik kabugu ve odun talasi, farkli sicakliklarda
(600°C, 650°C, 700°C, 750°C, 800°C ve 850°C) ve farkli karbon dioksit akis hizlarinda (1,5; 3 ve
4,5 ml/s) gazlastirma iglemine tabi tutulmustur. Ayrica, katalizor (CaO, MgO ve K»COs) sentez gaz
konsantrasyonu iizerindeki etkilerini gérmek i¢in en iyi sonuglar gazlastirilmig biyokiitlelerden
(pirina, findik kabugu ve odun talasi) ve en iyi karbon dioksit akis hizinda katalizorlerle
gazlagtirma islemi gerceklesilmistir. Sicakligin, karbon dioksit akis hiz1 ve katalizér gazlagtirma
sonucu olusan sentez gazi bilesimi iizerine etkileri aragtirlmistir. Deneysel c¢aligmalarda
katalizorsliz ¢aligmada gaz karigiminda en iyi Hz ve CO verimi findik kabugunun 800°C sicaklikta
ve 1,5 ml/s CO; akis hizinda oldugu belirlenmistir. H> konsantrasyonu ag¢isindan % 33,63 en
yiikksek degeri ulagilmigtir. Katalizorlii ¢aligmalarda ise en iyi katki maddesinin CaO oldugu
belirlenmistir. H, konsantrasyonu agisindan CaQ’in katki olarak kullanildigi durumda en yiiksek
degere ulagildigi goriilmiistiir. Findik kabugu katalizorlii CaO caligma 600°C sicaklikta Ho verimi
hacimce % 52,9, H»/CO ise 3,31 oldugu tespit edilmistir.
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ABSTRACT

Although fossil fuels (oil and natural gas), which are the current energy sources, are of
indispensable importance, these energy sources will not continue in the near future. Considering
this situation, studies on other energy sources and ways of obtaining energy continue. In particular,
research on access to energy using biomass and solid fuel wastes has increased recently. In this
research, synthesis gas and gas production from gasification came into prominence. It is also
possible to produce valuable chemicals (such as hydrogen, ammonia, and methanol) from the
synthesis gas produced by gasification. In this study, the gasification process was carried out with
carbon dioxide in the pomace, hazelnut shell and sawdust as biomass waste. Gasification was
carried out in a fixed bed quartz glass reactor with a diameter of 40 mm and a height of 1 m. The
temperature required for gasification is provided by means of an oven and carbon dioxide by means
of a tube. Pomace, hazelnut shell and sawdust with average particle diameter of 1-1.25 mm, at
different temperatures (600 °C, 650 °C, 700 °C, 750 °C, 800 °C and 850 °C) and at different carbon
dioxide flow rates (1.5, 3 and 4.5 ml/sec) gasification process. In addition, the best synthesis gas
concentration results obtained from gasified biomass (pomace, hazelnut shell and sawdust) and
used carbon dioxide rates (1.5, 3, 4.5 ml/sec) were investigated with catalysts (CaO, MgO and
K2COs). The effects of temperature and carbon dioxide flow rate on synthesis gas composition
formed by catalyst gasification were investigated. In the experimental studies, the best H, and CO
yield in the gas mixture in the catalyst-free study were found to be hazelnut shell at 800°C
temperature and 1,5 ml/sec CO; flow rate. The highest value in terms of H, concentration was
reached 33.63%. In the catalytic studies, CaO was the best additive. When hazelnut shell and CaO
was used as an additive in terms of H, concentration, it was found to be the highest. At 600 °C, H,
yield was 52.9% by volume and H»/CO was 3.31.
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TESEKKUR

Bu calismanin gerceklestirilmesinde, degerli bilgilerini benimle paylasan, kendisine ne
zaman danigsam bana kiymetli zamanini ayirip sabirla ve biiyiik bir ilgiyle bana faydali
olabilmek i¢in elinden gelenden fazlasini sunan her sorun yasadigimda yanina ¢ekinmeden
gidebildigim, giiler yiizlinii ve samimiyetini benden esirgemeyen Ve Ogrencisi olmaktan
onur duydugum ve ayrica tecriibelerinden yararlanirken goéstermis oldugu hosgorii ve
sabrindan dolay1 tez danismanim saym Prof. Dr. O. Murat DOGAN’na tesekkiirii bir borg
biliyor ve siikranlarimi sunuyorum. Laboratuvar ¢alismasinda boyunca her zaman bana
yardim eden arkadaslarim Agieb Elnazir Agieb HAMMAD ve Ozgii YORUK e sonsuz
tesekkiir ederim. Tiirkiye’de egitimim i¢in maddi destek olan Yurtdisi Tiirkler ve Akraba
Topluluklar Bagkanligi’na tesekkiirlerimi de sunarim. Son olarak yiksek lisans boyunca
maddi manevi destekleriyle beni hi¢bir zaman yalniz birakmayan aileme de sonsuz

tesekkiirler ederim.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Agciklamalar

GW Gigawatt

Mtoe Milyon Ton Esdeger Petrol
PPM Milyonda bir

Kisaltmalar Aciklamalar

CGE Soguk gaz verimi

DO Denklik orani

GC Gaz kromatografisi

LHV Diistik 1s1itma degeri

LPG Sivilagtirilmis petrol gazi






1. GIRIS

Giris ve calisma amaci

Katlanarak artan enerji tuketimi, dinyadaki kritik zorluklardan biridir ve gliniimuzde
tilkketilen enerjinin 6nemli bir kismi petrol, komiir ve dogal gazlar gibi fosil yakitlardan
elde edilmektedir. 20. yiizyilda toplam enerji tiikketimi yaklasik 10,048 milyon ton yakita
esdegerdir ve bunun %?24" komiirden, %39'u petrolden, %23'i dogal gazdan ve %6's1
nikleer enerjiden saglanirken, % 8'i ise hidroelektrik, biyokiitle, jeotermal, giines ve riizgar
enerjisi gibi yenilenebilir enerjiden temin edilmektedir [1]. Sinirli ve yenilenemeyen fosil
yakitlarin bir kismi tiiketilmis durumdadir ve yakin gelecekte tamamen tiikenecektir. Ote
yandan, fosil yakitlardan saglanan enerji Uretiminin yaklasik %41'i ise kiiresel 1sinmaya
katkida bulunan ana sera gazi olan CO2 emisyonu i¢in Onemli bir kaynaktir [2].
Atmosferdeki CO> seviyesi de yenilenemeyen yakitlarin artan tiiketiminden dolay1 siirekli
artmaktadir. Sekil 1.1.’de Scripps Osinografi Enstitiisii tarafindan Hawaii'deki Mauna Loa
Gozlemevi’nde yillar boyunca 6l¢iilen atmosferdeki karbon dioksit seviyesinin degisimine
iliskin Keeling Egrisi gosterilmektedir. Bu Olgimlere gore son 55 yilda CO2
konsantrasyonu 320 ppm'den 400 ppm'e yiikselmistir [3].
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Ayrica, NOx ve SOx emisyonlar1 da ¢evre i¢in biiyiik bir tehdit olan asit yagmuru ile
sonuclanabilmektedir. Enerji sikintisin1 gidermek ve kiiresel 1sinmayi azaltmak igin
biyokutle, potansiyel olarak yeni ve temiz bir enerji kaynagi olarak kabul edilmektedir.
Ayrica biyokiitle; gaz, siv1 ve kat1 yakitlara doniistiirilebildiginden depolama ve tagima

icin de uygundur.

Fermantasyon, yanma ve gazlastirma gibi ¢esitli konular1 kapsayan biyokiitle kullanimi
konusunda ¢ok sayida c¢alisma vardir. Fermantasyon, hammadde i¢in nem igeriginin
sinirlandirilmast gibi yiiksek bir gereksinime sahip degildir, ancak bu islem oldukca yavas
gerceklesmekte ve gaz Uretiminde 6nemli miktarda ¢ikti saglamak igin genellikle buyuk
reaktorlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Bununla birlikte, biyokiitle yanmasindan kaynaklanan
egzoz gazlari toz ve NOX, SOX gibi agir metaller veya degerler igerebilir ve bunlarin yok
edilmesi masraflidir. Bu nedenle, fermantasyon ve yanma ile karsilastirildiginda
gazlagtirma, biyokiitlenin faydali yakitlara ve kimyasal kokenli hammaddelere
dontstiiriilmesinin etkili ve temiz bir yoludur [4]. Gazlastirma diisiik kalorili degerli bir
gaz, katran (yogunlastirilabilir organik bilesikler) ile birlikte CO, Hz2, CH4 ve COz'nin bir
kombinasyonu olan sentez gazi ve diger kirleticileri (NHs, H2S, HCN ve digerleri) iretmek
icin biyokiitlenin kismi yanma islemidir. Gazlastirma isleminden sonra geri kalan kati
madde kil olarak adlandirilmaktadir. Sentez gazi; enerji istasyonlarinda yanma ile gii¢
uretiminde, Fischer-Tropsch sentezi ve metanol sentezi yoluyla kimyasallarin iiretiminde

ve dogal gaz gibi bir yakit seklinde kullanilabilmektedir [5].

Gazlagtirma ajan1 olan CO; ile gazlastirmanin buharlasma igin enerji gerekmemesi,
tiretilmis gazlardaki H2/CO orani gibi spesifik gereksinimi kargilamak igin kolayca
ayarlanabilmesi ve CO. reaktif kémirde daha fazla ugucu maddenin Uretilebilmesi gibi
bazi avantajlar mevcuttur. Boylelikle gazlastirma verimliligi arttirilabilmektedir [6].
Nitrojen yerine CO2 gazlastirmasi, dogrudan COz'nin geri kazanim1 ve geri doniisiimii igin
uygun olan yiiksek oranda CO; igeren baca gazina yol acabilmektedir. Sentez gazi iiretmek
ve CO; kirliligini azaltmak i¢in biyokiitle gazlastirmasi basarili bir sekilde kullanilmaktadir
[7-9]. COs: ile biyokiitle gazlastirma islemine dahil olan termokimyasal islemler, CO> ile
komiir gazlastirma isleminde olanlara benzemektedir. CO2'nin karbon yakitlar ile
reaksiyonunun son derece endotermik ve enerji yogunlugunun yiiksek olmasindan &tiird,

gazlastirma ajanlar1 olarak genellikle CO2 ve N karisimi kullanilmaktadir.



Bu ¢alismada biyokiitle atik olarak pirina, findik kabugu ve odun talasinin karbon dioksit
ortaminda gazlastirma islemi gerceklestirilmistir. Bu islem 40 mm capa ve 1 m ylikseklige
sahip sabit yatakli kuvars cam reaktor sisteminde gergeklestirilmis. Gazlastirma igin
gereken sicaklik bir firin vasitasiyla saglanmistir. Partikiil ¢api 1-1,25 mm olan pirina,
findik kabugu ve odun talasi, farkli sicakliklarda (600°C, 650°C, 700°C, 750°C, 800°C ve
850°C) ve farkli karbon dioksit akis hizlarinda (1,5; 3 ve 4,5 ml/s) gazlastirma islemine
tabi tutulmustur. Ayrica, findik kabugu atiginin gazlastirma sonucu sentez gazinda
bulunan ylksek H> konsantrasyonu katalizér (CaO, MgO ve K>COs) ile etkisi gormek
amaciyla gazlastirma islemi gerceklestirilmistir. Sicakligin, karbon dioksit akis hizinin ve
katalizorlin gazlastirma sonucu olusan sentez gazi bilesimi tizerine etkileri arastirilmistir.
Amag, Tirkiye’de, biyokiitle enerji kaynaklarinin cesitliligi ve potansiyeli bakimindan
oldukca zengin bir iilkedir. Bu kaynaklari , ¢evre dostu teknolojiler vasitasiyla hem
cevresel hava kirliliginin azaltilmasina hem de enerji sektoriinde yenilenebilir kaynak

kullanimin1 yayginlastirmay1 ve gelistirmey1 bir calismanin ger¢eklesmesi amaglanmistir.






2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Biyokdtle ve Biyokutle Enerfjisi

Her tiirlii karbon igeren bitki veya hayvan atig1 biyokiitle adi verilen organik maddelerden
olusmaktadir. Bu kaynaklar bitkisel atiklar, hayvan atiklari, kentsel ve endiistriyel atiklar
olarak smiflandirilmaktadir. Yeryizinde fotosentezin dogrudan veya dolayli olarak Urlind
olan biyokiitle, yanma olarak adlandirilan oksijenin reaksiyonunda depolanan giines
enerjisi Uretir. Bu nedenle, her tiirli biyokiitlenin yakilmasi vasitasiyla enerji elde
edilebilir. Farkli sekillerde enerji saglayabilen bir¢ok biyokiitle enerjisi tiirii vardir.
Yenilenebilir biyokiitle ve ¢evre kaynakli yakitlar, faydalar1 nedeniyle fosil yakitlarin

giintimiizdeki enerji kullanimindaki yerini kolayca alacaktir.

Biyokiitle materyalleri dogrudan veya dolayli olarak bitki biiylimesinin bir sonucudur.
Biyokutle enerjisi; dogal ormanlardan, tarim ve ormancilik siireglerinden gelen atiklardan,
endustriyel atiklardan, insan veya hayvan atiklarindan elde edilmektedir. Tum yenilenebilir
enerji kaynaklar1 arasinda biyokiitle, giines enerjisinin etkin bir sekilde depolanmasi
bakimindan benzersizdir. Bunun diginda biyokdtle kaynaklari kati, sivi ve gaz halinde olan
yakitlara doniistiiriilebilmektedir [10-13]. Bu nedenle, biyokutleden elde edilen enerji
yenilenebilir bir enerji seklidir ve prensipte bu enerjinin kullanilmasi1 sonucunda fosil
yakitlarin  aksine ¢evreye karbon dioksit salinmaz. Biyokiitle, kaynagin
cesitlendirilmesinden Oturl diger alternatif enerji kaynaklarindan farklidir ve birgok

doniisiim islemi yoluyla enerjiye doniistiiriilebilmektedir.

Biyokiitleden elden edilen yakitlar sivi, gaz ve kati olmak {lizere ii¢ faz seklinde
siiflandirilabilir. Biyokiitleden enerji iiretilmesi s6z konusu ise; biyokiitlenin 6zelligi ve
maliyeti 6nemli faktorlerdir. Siirdiiriilebilir bir biyokiitle sistemi kapali bir karbon dongiisii

olusturur; bu nedenle yakit biyokiitle, kiiresel ve bolgesel ortamlar a¢isindan 6nemlidir.



2.2. Biyokiitle Kaynaklari

Biyokiitle enerji iiretiminde kullanilan biyokiitle kaynaklari, dort baslik altinda

incelenmistir. Bunlar;

» Ahsap endiistrisi atiklari ile odunsu ve otsu bitkilerden olusan odun atiklari.

» Tarimsal alanlarda Gretilen enerji bitkileri, yaglh tohum bitkileri, yem bitkileri (otlar,
yonca Ve yonca), hisasta bitkileri (misir, bugday ve arpa) ve yagh tohum bitkileri (soya
fasulyesi, ay¢igegi, aspir).

» (Gida ve endiistri alaninda kullanilan endistriyel kaynakli ham madde atiklari ve kentsel
odun ve organik atiklar.

> Deniz ve nehirlerde bulunan yuksek nem iceren bitkiler (deniz otlari, yosunlar, saz

bitkileri ve bazi mikro organizmalar).

Biyokiitle enerjisinin ortalama ¢ogunlugu odun ve odun atiklarindan (%64) Uretilirken,
ardindan en ¢ok belediye kati atiklarindan (%24), tarimsal atiklardan (%5) ve depolama
gazlarindan (% 5) tiretilmektedir [14].

Biyokutle enerjisi, modern biyokditle ve klasik biyokiitle olmak Uzere iki kategoriye
ayrilabilmektedir. Modern biyokitle, genellikle biiyiik olgekli kullanimlari igerirken,
konvansiyonel enerji kaynaklarinin yerini almayi1 hedeflemektedir. Modern biyokutle;
odun, tarimsal atiklar, kentsel atiklar, biyogaz ve enerji bitkileri gibi biyoyakitlar
icermektedir. Geleneksel biyokitle ise genellikle gelismekte olan iilkelerle ve kiigiik
Olgekli kullanimlarla sinirhidir. Evde kullanim i¢in yakacak odun ve odun kdmiirii, piring
kabuklar1 ve diger bitki artiklart ile hayvan atiklarint igermektedir [15]. Modern biyokiitle
kaynaklari, 6nemli bir biyokitle enerjisi potansiyeline sahiptir ve bu kaynaklarin
gelistirilmesiyle, klasik biyokiitle kaynaklarindan daha fazla kaynak kullanilabilecegi

tahmin edilmektedir.
2.2.1. Bitkisel kaynaklar
Biyokdtle enerji Uretimi i¢in kullanilan ¢ok ¢esitli bitkisel kaynaklar vardir. Bitkisel

kaynaklar; zeytin atig1, findik, orman iriinleri arasinda ¢ok hizli biiyliyen agac tiirleri,

algler ve enerji bitkilerinde yetisen alg benzeri otlar olarak smiflandirilabilir. Enerji



saglayan bitkiler; kisa rotasyonlu odun iriinleri, otlar, nisasta bitkileri (misir, bugday ve
arpa), seker bitkileri (baston ve pancar) ,yem bitkileri (otlar, yonca) ve yagli tohum
bitkileri (soya fasulyesi, aygicegi, aspir) gibi bitkilerdir. Bitkisel kaynaklardan 6zellikle

yuksek nem iceren metan ve diger tiriinler elde edilebilir.

2.2.2. Hayvansal kaynaklar

Biyokiitle enerjisi tiretmek i¢in kullanilan temel hayvansal kaynaklar, biiyiik ve kiigiikbas
hayvanlar ile kiimes hayvanlarindan elde edilen atiklardir. Genel olarak hayvan atiklar
saman ile karigtirilarak kurutulur ve yakit ya da tarimsal giibre olarak kullanilir. Oksijensiz
bir ortamda hayvan giibresi fermantasyonu ile birlikte biyogazlarin {iretilmesi oldukca
yaygindir. Barmaklarda iiretilen hayvan atiklar1 dogru sekilde depolanmadigindan,

barmaklarda ¢evre kirliligi yaratma potansiyelinin oldukga yiiksek oldugu gortilmiistiir.

2.2.3. Sehir ve endiistri kaynaklar

Belediye atiklar1 ve endiistriyel atiklar, evden gelen her tlrli atiktaki organik maddeleri ve
fabrikada iiretilen organik atiklar1 kapsar. Geg¢miste biiyiik oranda ihmal edilen bu atiklar,
biiyiik miktarlara ulasabilir ve 6nemli ¢evresel sorunlara neden olabilir. Bu atiklardan elde
edilen biyokiitle enerji iiretimi sayesinde hem gevre sorunlari ¢oziilebilir hem de ekonomik
faydalar elde edilebilir. COp depolama yerlerinde ve evsel atik su aritma tesislerinde
dretilen aritma c¢amurlari, aerobik organizmalar tarafindan ayrnistirilacak ve eger
biyokimyasal aktiviteleri dnceden stabilize edilmemis ise metan gazina doniistiiriilecektir.
Metan gazi kullanmak i¢in ¢opliiklerde olusan gazlari toplamak Uzere sondaj borularinin

yapilmasi gerekmektedir.



2.3. Biyokautle Cevrim Teknolojileri

Biyokutle kullanimi, dogrudan (1sitma ve yanma i¢in odun yakma) veya dolayli olarak
doniistiirme teknolojilerini kullanarak sivi veya gaz halinde yakita (seker bitkilerinden
elde edilen alkol veya hayvansal atiklardan elde edilen gaz) donistiirilerek
kullanilabilmektedir [16]. Biyokiitlenin biyoyakitlara doniistiiriilmesinde kullanilan
teknolojinin secimi biiyiik Ol¢lide biyokiitle tiirline ve istenen son {irline baglhdir.
Lignoseliilozik biyokitlenin enerji veya biyokitle temelli kimyasallara ve yakitlara
dontstiiriilmesine iligkin teknolojiler, genelde termokimyasal ve biyokimyasal teknolojiler
olarak iki kategoriye ayrilmaktadir. Sekil 2.1, ¢esitli doniisiim yollarinin, ilgili adimlarin ve
dontisiim dizisinden sonra elde edilen son tiriinin bir gosterimini vermektedir. Sekil 2.1.

biyokdtleden Uretilebilecek termo-iriin gesitliligini géstermektedir [17].

Lignoselillozik
Biyolditle
| -
]
Termokimyasal Biyokimyasal
| I 1
- . = % R
i - Hidroliz ve
Yanma Gazlastirma Piroliz Sivilagma ‘ Fermantasyon
A L A L -
l | |
Is1 enerjisi Sentez gazi Biyo-yaglar Etanol ‘
%, J 5 r, %, r

Sekil 2.1. Biyokiitlenin biyoyakita doniisiim yollari

2.4. Termokimyasal Doniisiim Teknikleri

Termokimyasal platform, 1sinin ve diger ajanlarin kullanimiyla veya bunlar olmadan
biyokiitlenin doniistiiriilmesinde birincil ara¢ olarak kullanilmasina odaklanmaktadir.
Buradaki amag, biyokutlenin giice dontstiirilmesi veya yakit ve asagi akish kimyasal
prosesler icin hammadde olarak kullanilabilecek diger ara iirlinlere kullanima hazir hale

getirilmesidir. Biyokiitle doniisiimii i¢in yaygin olarak diisiiniilen ana termokimyasal




teknolojiler piroliz, gazlastirma, hidrotermal sivilastirma ve yanmadir. Yanma, H20 ve
COy iiretmek icin biyokiitle ve oksijen arasinda ekzotermik bir reaksiyondur. Yanma
sirasinda ortaya ¢ikan 1s1, bu yoldan gecen enerji kaynagidir. Elde edilen 1s1 mekanik guice
veya elektrige doniistiiriilebilmektedir. Daha yiiksek bir doniisiim elde etmek icin kémar
ile biyokiitlenin birlikte yakilmasi, cesitli ¢alismalar igin ilgi ¢eken bir konu olmustur.
Aksine piroliz, oksijenin yoklugunda c¢esitli yogusabilir ve yogusmaz gazlar ve komiir
iireten biyokiitlenin 1sitilmasidir. Yogusabilir gazlar, sivi yakit (biyo-yag) hazirlamak igin
manipiile veya rafine edilebilen organik sivilar saglamaktadir. Sicaklik ve biyokiitlenin
kalis siiresi gibi yasamsal islem parametresini degistirerek piroliz tirlinlerinin verimindeki
degisime iliskin ¢esitli arastirmalar yiirttilmiistir. Temel amag¢, mevcut olan petrol
rafinerilerinin altyapilar1 kullanilarak islenebilecek bir {irlin {iretmektir. Hidrotermal
stvilastirma, biyokiitleyi yiiksek sicakliklarda ve basinglarda dogrudan suyla karistirarak
biyokiitleden siv1 yakit elde etme islemidir. Bu islem yosun gibi kuruma ihtiyacini 6nledigi
icin yliksek nem igerigine sahip biyokiitle besleme stoklara iyi adapte olmaktadir. Bu

asamada elde edilen son tirtindir ve ayn1 zamanda biyo-yag olarak da bilinmektedir .

2.5. Turkiye'de Biyokdtle Potansiyeli

Tiirkiye'nin biiyiik bir petrol ve gaz rezervi yoktur. Neredeyse tim petrol, dogal gaz ve
kaliteli komur ithal edilmektedir. Ayrica Turkiye, yenilenebilir enerji kaynaklari igin
blyuk bir potansiyele sahip olmasinin yani sira cografi konumuyla, yenilenebilir enerji
kaynaklarinin ¢ogunun kapsamli kullanimi i¢in gesitli avantajlara da sahiptir. Son yillarda
odun, findik kabugu, tarimsal atiklar, kagit atigi, bugday samani, cay atig1 ve zeytin
kabugu gibi biyokiitlenin enerji lretiminde kullanilmasi1 i¢in birgok girisimde
bulunulmustur. Biyokiitle enerji kaynaklari arasinda yakacak odun, TUlrkiye'nin toplam
tretimindeki paymin %20 gibi yiksek bir oranda olmasi ve onu faydali enerjiye
dontistiirme tekniklerinin mutlaka karmasik olmamasi agisindan en ilgi gekici Urtin olarak
goriinmektedir. Sekil 2.2. Turkiye'de yakacak odun tretimini ve tliketimini gostermektedir.
Turkiye'de biyogaz uretim potansiyelinin 1,0-1,5 milyon ton petrol esdegeri (Mtoe) olarak
tahmin edildigi, ancak yalnizca ii¢ kii¢iik {initenin isletime alindig1 ve bir yeni tesise lisans

verildigi bildirilmistir.
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Sekil 2.2. Turkiye'de yakacak odun (1000 m?) Gretimi ve tiketimi

Turkiye'de, biyokitleden elektrik Uretimi odun temelli olarak 2009 yil1 i¢in yaklasik olarak
10 GW olarak gergeklesirken, biyokitle elektrik Gretim kapasitesinin 2030'da yaklasik 50
GW'a yiikselecegi tahmin edilmektedir. Bu kapasite diizeyinde, ekonomik faydalarin
kisisel ve kurumsal gelirde 6,4 milyar ABD dolar olacagi ve 250.000 kisiye istihdam
saglayacagi tahmin edilmektedir. Sekil 2.3.’te Turkiye'deki yenilenebilir enerjilerden
elektrik Uretimindeki egilimler gosterilmektedir. Buna gore, rlzgar ve hidroelektrik
enerjisinden sonra, li¢lincli yenilenebilir elektrik iiretim kapasitesi, Tiirkiye i¢in yakin

gelecekte biyokutleden elde edilecektir.
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Sekil 2.3. Yenilenebilir enerjilerden elektrik tiretimindeki egilimler

Swvilastirilmis petrol gazi tiiketimi (LPG) siirekli arttigindan dolayr orman biyokiitlesinin
toplam enerjiye kiyasla tiiketimi son on yilda %22'den %14'e gerilemistir. Yurtigi enerji
tlketimi, toplam enerji tlketiminin %37'sini olustururken bunun yaklasik %45'i biyokutle
temelli yakitlardir [18].

2.6. Biyokditlenin Kimyasal Yapis1 ve Ozellikleri

Biyokutle; hemiseliiloz, seliiloz, lignin, ekstraktif maddeler, proteinler, basit sekerler,
lipitler, nisasta, su, hidrokarbonlar, kiil ve diger bilesenleri icermektedir. Lignoselilozik
bilesikler ¢cok sayida ve farkli sekillerde amorf ve amorf bolgeler igeren biiyiik bir yapidir.
Karmagik yapilar1 nedeniyle ve ekonomik yollarla bilesenlerine ayrilmalar1 zor
oldugundan, bu ii¢ temel bilesenden olusan lignoseliiloziklerin birer kimyasal besleme
olarak kullanilmalar1 oldukca zordur. Lignoseliilozik yapilar1 kullanilabilir, degerli, diger
kimyasallara doniistiirmenin en eski ve en basit yolu ise termokimyasal yontemlerden biri

olan pirolizdir [19].
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Biyokiitle yapisinda kuru temel tzerinden %88’den %99,9’a kadar bir¢ok organik bileseni
icermektedir. Bu degerler diger odun tiirleri igin asagidaki Cizelge 2.1.de gosterilmistir
[20].

Cizelge 2.1. Segilen biyokutlenin seliiloz / lignin igerigi (agirlik¢a%) [20]

Biyokiitle Lignin (%) Seluloz (%) Hemiseluloz (%)
Yumugak odun 27-30 35-40 25-30
Sert odun 20-25 45-50 20-25
Bugday samani 15-20 33-40 20-25
Cim ¢cimen 5-20 30-50 10-40
2.6.1. Seltuloz

Odunun ortalama %35 ila %45’ selillozdan olusmaktadir [21]. (CeH1004)n kapali
formdiline sahip olan sellloz, ayrica B-glikoz baglarinin olusturdugu uzun bir zincirden
olusmaktadir (Sekil 2.4).

Sekil 2.4. Seliilozun kimyasal yapist [19]

2.6.2. Hemiseliiloz

Selilozla karsilastirildiginda hemiseliilozun termal dayanikliligi daha azdir. Diger anlamda
kolay bozunan bir biyokiitle bilesenidir [21]. Odunun kuru temel ortalamada %19 ila
%30’u hemiseliilozdan olusturmaktadir. Hemiseliiloz 1s1l bozunma sirasinda, yiiksek
miktarda yanmayan gaz ve az oranda katran olusumuna neden olmaktadir. Hemiseltilozun

kimyasal yapist sekil 2.5’te verilmistir.
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Sekil 2.5. Hemiseliilozun kimyasal yapis1 [19]

2.6.3. Lignin

Lignin karmasik bir polifenolik yapidir. Fenoller, karbon-karbon baglarin ve eter
pirolizinin sonucunda olusmaktadir. Lignin, seliiloz bozunmasina gore daha fazla miktarda
char olusturmaktadir. Lignin kapali formiili CioH110. olarak ifade edilebilmektedir.

Lignin kuru odunun %20-25’ini olusturmaktadir[21].

Cizelge 2.2.°de baz1 bitkisel biyokiitlelerin, yani lignoseliilozik yapiya sahip maddelerin

kimyasal olarak bilesimleri verilmistir.

Cizelge 2.2. Bazi lignoseliilozik biyokiitlelerin kimyasal bilesimleri [21]

Lignoselulozik biyokiitle Sellloz (%) Hemiseliiloz (%) Lignin (%)
Findik kabugu 25,9 29,9 425
Bugday sap1 28,8 39,1 18,6
Cay atig1 30,2 19,9 40,0
Fistik sap1 36,0 43,0 21,0
Cam kozalag1 18,8 46,5 37,4
Misir kogani 52,0 32,0 15,0
Zeytin kabugu 24,0 23,6 48,4

2.6.4. Ekstraktifler

Ekstraktifler, polar (6rnegin su) ya da polar olmayan (6rnegin eter) cesitli ¢Oziculler
ekstrakte edebilen bir grup heterojen maddeyi iceren bilesiklerdir. Bitki ekstraktlarini,
mumlari, yaglari, katt yag lipidlerini, regineleri vs. igerir ve tipik olarak yiksek enerji
degerlerine sahiptir. Yaglar, yag asitleri, ugucu yaglar, fenoller, terpenler, steroidler,
regineler, mumlar ve az sayida organik bilesikler genellikle bitki proteinlerinin

duvarlarinda bulunur. Bu kimyasallar monomer, dimer ve polimer formunda bulunur.
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2.7. Biyokdtle Olarak Pirina ve Findik Kabugu
Tiirkiye’nin farkli bolgelerinden saglanan, atik potansiyeli yuksek (Cizelge 2.3), l¢ farkli
biyoatik madde (findik kabugu, pirina ve odun talasi) kullanilacaktir. Findik kabugu

Bolu’dan, pirina Balikesir’den, odun talasi 6rnegi ise Denizli’den temin edilmistir.

Cizelge 2.3. Biyoatik maddelerin Tiirkiye’de yillik miktarlart [22, 23]

Biyoatik Cesidi Yillik atik miktari Kullanilabilir atik
(ton) miktari,
Teorik Gergek Teorik Gergek ton/yil
Findik kabugu 698.499 566.437 453.150
Pirina 673.484 829.816 746.834
Odun talast 918.970 103.430 82.744
2.7.1. Pirina

Pirina ve kullanim alanlar:

Pirina, zeytinyag iiretim prosesinde zeytin ¢ekirdegi ve posasindan olusan bir kat1 atiktir.
Zeytinin ortalama %35 ila %45’i ham pirinay1 olusturmaktadir. Pirina; gubre, hayvansal
gida ve yakit olarak birgok alanda kullanilabilmektedir. Uretim teknolojisine gore degisen
oranlarda yag igermesi ve yakit olarak kullanilabilmesi nedeniyle ekonomik degeri ytliksek
bir biyokiitledir. Kiil miktar1 ve kiikiirt icerigi diigiik bir yakattir. Isil degeri 5000 kcal/kg
civarinda olan bu atigin farkli islemlerle ekonomik acidan degerlendirilmesi miimkiindiir.
Enerji Uretim siireglerinde yagsiz pirinanin kullanilmasi, alternatif ¢evre dostu bir yakit
elde edilmesinin yani sira atiklarin degerlendirilmesi bakimindan da 6nem arz etmektedir

[24].



Cizelge 2.4. Pirinanin genel 6zellikleri [25]
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Parametreler Demirbas Zabaniotou ve ark. | Masghouni ve Zanzi ve ark.
1997 2000 Hasariri 2000 2001
C (%) 50 44,3 38,6-44,2 49,5
H (%) 6,2 5,82 4,8-5,9 6,3
N (%) 1-6 0 1,7 0,5
O (%) 42,2 49,85 27,3-33,1 43,7
Kl (%) 3-6 3,9 6,6 2,8
Nem (%) 19 21,5 9,1 10,6
Isil Deger (kcal/kg) - 4916 4182 -

Ham Pirinanin temel karakteristikleri

Pirinanin (Alperujo) temel karakteristikleri Cizelge 2.5.’te gosterilmektedir [26].

Cizelge 2.5. Pirinanin (Alperujo) temel karakteristikler

Parametreler Miktar aralig1
Nem (%) 55.6-74.5
pH (suda) 4.86-6.45
Elektriksel iletkenlik 0.88-4.76

Organik madde

848.9-976.0 g/Kg

Lignin 323.0-556.5 ¢/Kg
Seliiloz 140.2-249.0 g/Kg
Hemiselilloz 273.0-415.8 g/Kg
Toplam organik karbon 495.0-539.2 g/Kg
Toplam Azot 7.0-18.4 9/Kg
C/N orant 28.2-72.9

Toplam yag 77.5-194.6 g/Kg
Suda ¢ozilebilir karbonhidratlar 12.9-164.0 g/Kg
Suda ¢ozilebilir fenoller 6.2-23.9 9/Kg
Fosfor 0.7-2.2 9/Kg
Potasyum 7.7-29.7 9/Kg
Kalsiyum 1.7-9.2 9/Kg
Magnezyum 0.7-3.8 9/Kg
Sodyum 0.5-1.6 9/Kg
Demir 78-1462 a/Kg
Bakir 12-29 a/Kg
Mangan 5-39 a/Kg
Cinko 10-37 g/Kg

Pirinanin vakit olarak degerlendirilmesi

Yag1 alinmig pirina, kiikiirt icermemesi ve diisiik kiil miktar1 nedeniyle yenilenebilir enerji

kaynagi olarak kullanabilmektedir. Tiirkiye’de de Cevre ve Sehircilik Bakanligi, alternatif

enerji cesitlerinden olan ve biyokiitle kapsaminda ele alinan pirinanin yakit olarak

kullanilabilecegini belirtmistir. Boylelikle pirinanin dogrudan evsel 1sinma ve sanayide
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enerji kaynagi olarak kullanilmasi ile tlilke ekonomisine kazandirilmasi saglanmistir.
Sanayide, ozellikle zeytinyagi ve/veya pirina yagi rafinerilerinin kendi atiklar1 bu sekilde
degerlendirildiginden ekonomik acidan olduk¢a Onemli kazanglar elde edilmektedir.
Giliniimiizde pirina atig1, elektrik iiretiminde, sicak su ve buhar imalinde, merkezi kalorifer
sistemlerinde, sanayi kuruluslarinda buhar iiretiminde ve kizgin yaglarin 1sitilmasinda yakit
olarak kullanilmaktadir. Yakit olarak kullanilacak pirinanin ozellikleri Cizelge 2.6°da

verilmistir [27].

Cizelge 2.6. Yakit olarak kullanilacak pirinanin 6zellikleri [27]

Parametre Deger
Nem, % 20
Kil, % 2,97
Yag, % 2,5
Karbon, % 45,3
Oksijen, % 27,6
Hidrojen, % 59
Azot, % 1,85
Toplam kikirt, % 0,15
Alt 11l degeri, kcal/kg 4 480
Ust 1511 degeri, kcal/kg 4 847

Pirinanin komiir ve fuel oil yakmak (izere iiretilmis kazanlarda yakilmasi sonucu 6zellikle
karbon monoksit emisyonu yiiksek degerlere ulasmaktadir. Pirinanin bilesiminde bulunan
ylksek orandaki ugucu maddeler 250-300°C sicakliklarda gazlastigindan, gazlastirma
tesislerinde bu gaz Urinlerini yakabilecek uygun hava/yakit karigimi saglanmalidir. Pirina
tek basina yakit olarak kullanilabilecegi gibi diisiik kalorili linyit komiirii gibi diger
yakitlarla birlikte de yakilabilir. Pirinanm 1s1l degerinin diger yakitlarla karsilastiriimasi
Cizelge 2.7°de gorilmektedir [28].

Cizelge 2.7 Pirinanin 1s1l degerinin diger yakitlarla karsilastirilmasi

Parametre Komur Fuel- oil (4 no’lu) | Yaglh pirina Yagsiz pirina
Is1l degeri 2400-4200 9700 4290 4130
(Kcal/kg)

2.7.2. Findik kabugu

Findik, Tirkiye’nin Karadeniz bdlgesinde yetisen ve diinyadaki iiretiminin yaklagik
%80’inin bu bolgeden saglandigi bir tarim trlinidir. Tirkiye’de findik kabugu yillik

miktar1 yaklagik 250.000 tondur. Hasat sonrasinda atik malzeme olarak kalan findik
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kabugu genellikle yakit olarak kullanilmaktadir. Findik bitkisinin agirlikga %350'sini
olusturan findik kabugudur. Findik kabugu; %30,4 oraninda hemiselllozlardan, %26,8
oraninda seliilozlardan, %42,9 oraninda ligninden ve %3,3 oraninda ekstraksiyon

maddesinden olusmaktadir. Findik kabugunun kiil igerigi ise %1,2’dir [29].

Findik kabugunun kullanim alanlari

Findik kabugu niteligi agisindan ylksek kaloriye (4100 — 4400 kcal/kg) sahip bir
biyokiitledir. Ayrica findik kabugu; gubre, aktive karbon Uretimi, etanol ve petrokimya
(furfural ve furfuril) gibi ¢esitli sanayi alanlarinda kullanilmaktadir [30].



18



19

3. GAZLASTIRMA

3.1. Gazlastirma Prosesi

Gazlastirma, herhangi bir karbonlu yakitin karbon monoksit, karbon dioksit, hidrojen ve
metan gibi gazlara doniistiiriildiigti 1s1l bir prosestir. Diger bir deyisle gazlastirma terimi,
herhangi bir karbonlu yakitin, kullanilabilir bir 1sitma degerine sahip bir gaz halindeki
iiriine dondistiiriilmesini kapsar. Bu tanim yanmay1 igermemektedir, ¢iinkii yanmadan
uretilen gazlarin 1s1 degeri diigiiktiir. Piroliz, kismi oksidasyon ve hidrojenasyon gibi

teknolojileri kapsar [31].

Gazlastirma prosesi sirasinda olusan kimyasal reaksiyonlar sonucunda elde edilen gaza
sentez gazi adi verilir. Komiir, petrol, biyokiitle ve atiklar gazlastirma islemi
uygulanabilecek karbon i¢eren hammaddelerdir. Gazlagtirma ajan1 olarak su buhari, hava,
COo, O2 ya da bunlarin karigimlart kullanilir. Olusan gaz {irlinler, kKimyasal madde ve enerji
Uretimi amaciyla kullanilmaktadir. Gazlastirma sonucunda elde edilen sentez gaz bilesimi
icerisinde yanabilir metan ve hidrojen gazlarinin yani sira karbon dioksit, karbon monoksit

ve azot gibi gazlar da bulunmaktadir.

Gazlastirmanin ana reaksiyonlart endotermiktir ve bunlarin saglanmasi i¢in gerekli olan
enerji genellikle biyokiitlenin bir kisminin oksidasyonu ile verilir. Dahili 1sitma veya dis

1sitma vasitasiyla gazlastirma prosesi gerceklesmektir [31].

3.2. Gazlastirma Sirasinda Gergceklesen Temel Reaksiyonlar

Gazlagtirma, bir¢ok reaksiyonun ayni anda gergeklestigi ve cofu zaman birbirleriyle
rekabet ettigi karmasik bir islemdir. Asagidaki tum reaksiyonlar 298 K sicaklikta
gosterilmektedir. Yakitin oksijen ile reaksiyonu egzotermiktir; buhar veya karbon dioksit
ile olan tepkimeler endotermiktir. Biyokiitle, gazlastirma islemi sirasinda temel kimyasal
reaksiyonlarla karbon, karbon monoksit, karbon dioksit, hidrojen, su (buhar) ve metan gibi
temel Urinlere doniismektedir. Gazlastiricida endotermik reaksiyonlarin gergeklesmesi

icin gerekli sicaklik, yanma reaksiyonlarinin gergeklesmesi ile olugsmaktadir. Isil enerjinin
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ayrilmasi ile beraber karbon dioksit ve su da olusmaktadir [32]. Yanma aninda genelde

asagidaki iki reaksiyon olugmaktadir:

Tam yanma: Karbonun oksijende tam yanmasi ile karbon dioksit olusumu.

C+02—CO2 + 393,77 kJ /mol karbon (3.2)

Kismi  yanma: Karbonun ve karbon monoksitin oksijende kismi yanmasi ile

karbonmonoksit ve karbondioksit olusumu.

C+1/20,— CO + 111 kJ /mol karbon (3.2)
CO +1/2 02 — CO» + 283 kJ /mol karbon (3.3)

Hidrojenin oksidasyonu: Hidrojenin az miktar oksijende yanmasi.

H2 +1/2 O2 — H20 + 742 kJ /mol H» (3.4)
Yukarida verilen yanma reaksiyonlar: sayesinde firetilen 1s1 endotermik reaksiyonlarin
gerceklesmesine neden olmaktadir. Gazlastirma verimi olan Hz, CO, CH4 gibi yanic1 gazlar

asagida verilen dort temel gazlastirma reaksiyonlarini olusturmaktadir:

Su gazi reaksiyonu: Karbon ve su buharmin reaksiyonu sonucu hidrojen ve karbon

monoksit Uretilmesidir.

C+H0O - H2+CO - 131,38 kJ/kg mol karbon (3.5)

Boudouard reaksiyonu: Karbon ve karbon dioksitten karbon monoksitin olusum

reaksiyonu.

C0O2+C « 2CO - 172,58 kJ/mol karbon (3.6)

Su gazi yonlendirme (water-gas shift) reaksiyonu: Karbon monoksit ve su buharindan

karbon dioksit ile hidrojen olusumu reaksiyonu.
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CO + H20 & CO2 + H2 - 41,98 kJ/mol (3.7)

Katallizor reaksiyonu: katalizér (CaO, MgQO), karbon dioksit ve karbon (kul) ile karbon

monoksit olusumu reaksiyonu [33].

CO; + XO — CO + XO(0) (3.8)
XO(0) + C — XO + C(O) (3.9)
C(0) — CO (3.10)

X, (Ca, Mg ve K,COy)

Metan reaksiyonu: Karbon, karbon monoksit ve hidrojen ile metan, karbon dioksit ve su

bahar1 olusumu reaksiyonu [34].

C+2H2 <~ CHy -75 kJ/kg (3.11)
CO + 3H2 <> CH4 + H20 -205 kJ/kg (3.12)
2CO+ 2H2+» CHs+ CO2 -247 kJ/kg (3.13)

3.3. Gazlastiric1 Tipleri

Cesitli biyokiitle gazlastirici tipleri gelistirilmistir. Bunlar sabit yatakli gazlastiric1 (asagi
akigl sabit yatakl, yukari akigh sabit yatakli ve karsit akishi gazlastirici), akiskan yatak
(kabarcikli akigkan yatak ve sirkiilasyonlu) ve siiriikklemeli tip gazlastiricilar olarak u¢ ana
basliga ayrilmaktadir. Farklilagsma, reaktor kabindaki biyokiitleyi destekleme aracina,
biyokutlenin ve gazlastirma ajaninin akis yoniine ve 1smin reaktore beslenme sekline
dayanmaktadir. Cizelge 3.1., en yaygin kullanilan konfigiirasyonlar: listelemektedir. Doner
firn  gazlastirict ve Plazma gazlastirma sistemleri son yillarda  gelistirilen

teknolojilerdendir.

Cizelge 3.1. Gazlastirict siniflandiriimasi

Gazlastirict tipi Akis yoni | Akis yonii Destek | Is1 kaynagi
Yakat gazlastirma ajani

Yukar akigh sabit yatakli Asagi Yukari Izgara | Kiliin yanmasi

Asag akish sabit yatakli Asagi Asagi Izgara | Ugucularin kismi yanmasi

Kabarciklr akiskan yatak Yukari Yukari Hic Ucucularin ve kiiliin kismi
yanmast

Sirkiilasyonlu akiskan yatak | Yukar1 Yukari Hic Ugucularin ve kiiliin kismi
yanmast
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3.3.1. Sabit yatakh gazlastirici

Farkl1 6zelliklerdeki yakitlar i¢in {i¢ farkli gazlastirici gelistirilmistir. Bunlar; asag1 akish
sabit yatakli, yukar1 akish sabit yatakli ve karsit akish sabit yatakli gazlastiricilardir.
Bunlar arasindaki fark, gazin gazlastirici igerisindeki akis sekli ile ilgilidir. Bu proseste gaz
irlinler ile kat1 madde, kiil ve reaktif gazlar arasinda zit yonde bir akis saglaniyor olmasi,
1s1  tagmiminin - ¢ok iyi gerceklesmesine olanak saglamaktadir. Sabit yatakli
gazlastiricilarda, sisteme beslenen yakitin tutunmasi ve belirli bir reaksiyon bolgesi

olusturulmasi amaciyla bir metal 1zgara yerlestirilmistir.

Yukar akish sabit yatakli gazlastiricilar

Ters akis gazlastirmasi olarak da bilinmekle birlikte yukar1 akishi konfigiirasyon, bu tip
gazlagtiricmm en eski ve en basit seklidir ve hala komiir gazlastirmasi igin

kullanilmaktadir. Yakat reaktoriin dstiinde beslenmektedir.

Yakatlar (biyokdtle veya komur) reaktoriin Gstiinden sisteme beslenirken, gazlastirma ajani
(hava, buhar veya karbondioksit) gazlastiricinin alt bolgesinden reaktore verilir.
Gazlagtiriciya beslenen yakit (biyokiitle) nemi, alt kisimdan gelen sicak gazin 1sisiyla
buharlasarak piroliz bolgesinde kati yakit yapisindaki uguculara ayrigir. Yanma ve
gazlastirma reaksiyonlari 1zgaranin iizerindeki ocak bolgesinde gergeklesir ve reaksiyon
urtinleri bu bolgede olusur. Bu tip sabit yatakli sistemlerde pirolizden ¢ikan {irlinler tam
olarak tepkimeye giremediklerinden ve sicakliklarin diisiikk olmasindan dolayr olusan
katranin pargalanmasi tam olarak gergeklestirilemez ve {iretilen sentez gazi igerigindeki
katran miktar1 yogundur. Damitma ve kurutma bdlgesinde meydana gelen tiriinler ise yag,
katran, buhar ve su olup bunlar oksitlenme bélgesine gegmezler. Bundan dolayi bu tip
gazlastiricilarda ugucu madde orani yiiksek olan yakitlarin gazlastirilmasi yapiliyorsa, elde
edilen gazin katran igerigi yliksek olacaktir. Bircok firma nemli hava kullanarak hem gaz
kalitesi hem de gaz sicakligimi kiiliin ergime noktasinin altinda tutmaktadir. Yukari akish

sabit yatakli gazlastirict Sekil 3.1°de verilmistir.



Yukart akish gazlagtirmanin avantajlari sunlardir [35]:

¢ Basit ve diisiik maliyetli islemdir

e Yakit ve gazlastirci ajan1 arasinda iyi temas saglanmaktadir.
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e Farkli boyutlara, yiiksek neme ve yiiksek inorganik icerige sahip olan biyokiitlenin

islenebilmesidir (6rnek olarak, belediye kat1 atig1).

e Kanitlanmis bir teknolojidir.

Yukari akigh gazlastirmanin dezavantajlar: sunlardir [35]:

e Sentez gazi agirlik olarak %10-20 katran i¢erdiginden dolay1 motordan, tiirbinden veya

sentez uygulamalarindan 6nce kapsamli bir syngas temizleme gerektirmektedir.

e Uretilen CO ve Hz miktarlar: diisiiktiir.

e Katranin pargalanmasi igin bir proses gerektirir.

Yakit Besleme

“"\. ll ,"{

Famm i S Ty -

i

Sentez Gazi Cikis

b —— o —
Hava/Su buhari/Oksijen

- - ——
3 kil K1 BOIgesi Mt

L ¢ . L =

Sekil 3.1. Yukar1 akigh sabit yatakli gazlastirici [34]
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Asagi akisli sabit vatakl gazlastiricilar

Asag1 akigh sabit yatakli gazlastirma sisteminde, yakit ve gazlastirma ajani ayni1 yonde
yukaridan verilerek sistem beslenir. Gazlastirma isleminden ¢ikan gazlar, sistemin alt
bolgesinden alinir. Piroliz alanindan ¢ikan iirlinler sicak yatak alanindan gectigi igin
katranlarin bliylik bir kisimda pargalanir. Bu tir gazlastiricilar genellikle biyokiitle
gazlastirmada yaygin olarak kullanilmaktadir. Yukar1 akish gazlastirici ile ayn1 mekanik
yapiya sahiptir. Bu islemin en biyuk farki, olusan katranlarin %99,9'unu yakabilmesidir.
Diisiik nemli biyokiitle (<% 20) ve hava veya oksijen, reaktoriin Ostlindeki reaksiyon
bolimii i¢inde ateslenmektedir. Asagi akish sabit yatakli gazlastirict Sekil 3.2°de
verilmistir [35].

Asagi akigh gazlastirmanin avantajlari:

e Yiksek karbon doniisimii ve Katran disiik tiretim.
¢ Olusan katranin %99,9'una kadar1 tiiketildiginden katran temizligi gerektirmez.
e Mineraller char/kiil ile kalarak siklon ihtiyacini azaltmaktadir.

e Kanitlanmais, basit ve diisiik maliyetli bir islemdir.

Asagi akish gazlastirmanin dezavantajlari sunlardir:

e Zorluk baslangi¢ ve sicakligi kontrol.

e Diisiik nemli bir besleme (<% 20) olmasi gerektigi i¢in 6n kurutma islemi
gerektirmektedir.

e Reaktorden ¢ikan sentez gazi yliksek sicaklikta oldugundan ikincil bir 1s1 geri kazanim
sistemi gerektirmektedir.

e Karbonun % 4 ila %7'si degismeden kalmaktadir.
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Sekil 3.2. Asagi akigl sabit yatakli gazlastiric1 [34]

Karsit akisli (Crossdraft) sabit yatakl gazlastiricilar
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Karsit akisli ve asagi akisli sabit yatakli gazlastiricilar arasinda neredeyse fark

bulunmamaktadir. Karsit akisl sabit yatakli gazlagtirma sistemlerinde, reaktoriin Ustlinden

beslenen yakit asag1 dogru inerken kullanilan gazlastirici gazlar reaktoriin yan tarafindan

beslenir. Urlin gazlar da yine ayni diizeyden diger taraftan gazlastiricidan alinmaktadir.

Yanma bolgesi, bu iki bolgenin arasinda kalan kisimda bulunur. Sistemde kiil, reaktoriin

alt kisminda bulunur. Cikan gazlarin igeriginde katran ve partikil miktar1 fazladir.

Dolayistyla bu tip proseslerde katran ve nem miktart fazla olan yakitlar tercih

edilmemektedir. Sekil 3.3’te karsit akish gazlastirma sistemine ait akis semasi

gorilmektedir.

Karsit akislt gazlagtirmanin dezavantajlar1 sunlardir [35]:

e Gaz cikis sicakligimin yiiksek olmasi.
e Yiiksek gaz hiz.

e CO; indirgemesinin zayif olmasi.



26

Yakit Besleme

\ y
\ i
|'l l l II
1 "
[..4.. n e am o - -

-—— e

» Indirgenme

Hava/Su buhan
Oksijen .

- W Ty

Sekil 3.3. Karsit akisl sabit yatakli gazlastirict [34]

3.3.2. Akiskan yatakh gazlastiric

Ticari alanlarda ilk kullanilan gazlastiricilar, akiskan yatakli gazlastiricilardir. 0.5-5 mm
araligindaki biyokiitle ve komiir parcacik boyutu bu tip gazlastirici igin uygundur. Yakitin
kendi kiilii ya da kum, kire¢ veya tas1 yatak malzemesi olarak kullanilabilir. Akiskan
yatakli sistemler, dolasimli ve kabarcikli akigkan yatakli sistemler olmak iizere ikiye

ayrilmaktadir.

Kabarcikli akiskan yatak gazlastiricilar

Gelistirilmekte olan biyokiitle gazlastiricilarinin ¢ogu, kabarcikli akiskan yatak ve
sirkiilasyonlu akiskan yatak seklinde iki tiir akiskan yatak konfiglirasyonundan birini
kullanmaktadir. Kabarcikli akigkan yatak boy, yogunluk ve termal 6zellikler i¢in secilmis
ince, inert kum veya aliimina parcaciklarindan olusmaktadir. Gaz (oksijen, hava veya
buhar), etkisiz partiktllerden gegerken partikiiller ve gaz arasindaki siirtinme kuvveti
katilarin  agirhigint  dengelediginde belli bir noktaya ulasilmaktadir. Bu minimum

akiskanlastirma seklinde gazin hizinda, gazin kabarciklanarak ortamdan kanalize edilmesi,
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parcaciklarin  reaktéorde kalmasi ve "kaynama durumu"  goriinmesi igin
gergeklestirilmektedir.  Akiskanlastirillmis parcaciklar, yataga beslenen biyokiitleyi
parcalama ve reaktdr boyunca iyi 1s1 aktarimi saglama egilimindedir. Kabarcikli akiskan

yatakli gazlastiric1 Sekil 3.4°de verilmistir.

Kabarcikli akiskan yatakli gazlastirmanin avantajlart [35]:

e Yiiksek karigim gaz-kati temas ve iyi sicaklik kontrolli saglamaktadir.

e Yiiksek karbon doniisiimii saglamaktadir.

e Tekduze bir gaz Grind vermektedir.

e Reaktdr boyunca neredeyse homojen bir sicaklik dagilimi sergilemektedir.

e Komiir tozu dahil olmak iizere ¢ok cesitli yakit partikiil ebatlarin1 kabul edebilmektedir.
e Inert malzeme, yakit ve gaz arasinda yiiksek oranda 1s1 transferi saglamaktadir.

¢ Diisiik katran ve doniistliriilmemis karbon ile yiiksek doniisiim miimkiindiir.

Kabarcikli akiskan yatakli gazlastirmanin dezavantajlari ise sunlardir:

e Kiiller iginde karbon kayb1 olabilmektedir.

e Baloncugun biiyiik olmasi yatak igerisinden gaz baypasina neden olabilmektedir.
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Sekil 3.4. Kabarcikli akigkan yatakli gazlastirma sistemi [32]

Sirkilasyonlu akiskan vatak

Sirkiilasyonlu akiskan yatak gazlastiricilar, minimum akigkanlasma noktasindan daha
yiksek gaz hizlarinda g¢alismakta, bu da gaz akisindaki parcaciklarin siiriiklenmesini
saglamaktadir. Bu tip sistemlerde yatak sicakliklar1 1000- 1600 °C sicaklikta oldugundan
yatak igerisindeki kiil ergimis halde sistemden uzaklastirilmaktadir. Gazda tutulan
partikiiller reaktoriin Ustiinden ¢ikmakta ve bir siklonda ayrilip reaktore geri
dondurulmektedir. Bu gazlastiricilar genellikle 35 bar basinca kadar kullanilabilmekte
iken, gazlastirma ortami olarak oksijen kullanilmaktadir. Genelde komiir gazlastirilmasi
icin kullanilsa da ayni zamanda atiklarin gazlastirilmasi i¢in de kullanilmaktadir. Sekil
3.5’te siiriiklemeli akish yatak sistemine 6rnek olarak Noell tipi gazlastirict sistemini
gosterebiliriz [35].

Sirkiilasyonlu akiskan yatakli gazlastirmanin avantajlart [35]:

e Hizli reaksiyonlar i¢in uygundur.
e Yatak malzemesinin yliksek 1s1 kapasitesi sayesinde yiiksek 1s1 tasima oranlari

mumkuinddr.
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e Diisiik katran ve doniistiiriilmemis karbon ile yiiksek doniisiim oranlart miimkiindiir.

Sirkiilasyonlu akiskan yatakli gazlastirmanin dezavantajlari [35]:

e Sicaklik degisimleri kat1 akis yoniinde gergeklesmektedir.
e Yakit parcaciklarinin boyutu minimum tasima hizin1 belirlediginden yiiksek hizlar
ekipmanin erozyonuna neden olabilmektedir.

e [s1 degisimi, kabarcikli akigkan yataktan daha az verimlidir.
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Sekil 3.5. Siriklemeli akigh gazlastirma sistemi [32]

3.3.3. Doner firin gazlastirici

Doner firin gazlastirici, Sekil 3.6’da goriildiigii tizere yavas bir sekilde kendi ekseni
etrafinda donen hafif egimli (%1 — %3) silindirik bir odadan olusur. Reaktorin ust
kismindan yakit ve gazlastirici ajan1 beslemesi yapilmaktadir. Yuvarlanma hareketi
sayesinde yakit, firinin iginden gegerek hava ile karismakta, boylece gazlastirma islemi

gergeklestirilmektedir. Elde edilen sentez gazi reaktoriin iginde tutulur ve st tarafindan
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alinir. Doner firmn, sabit yataklilara kiyasla ¢esitli yakitlar ve farkli par¢acik boyutlar igin

kullanilabilir. Sekil 3.6’da doner firin gazlastirict sistemi verilmistir.

Doner firin gazlastirmanin avantajlari su sekildedir [36]:

e Nem igeren yakitlar ve biiyiik par¢acik boyutlar1 doner firinda kullanilabilir.
e Yiksek doniisiime sahip bir gazlastiricidir.

e Sivilastirilmis atiklar i¢in uygundur.
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firin kaputu alev as‘ ' 'u
briilér boru ll " : =
\‘ - e ——f“— — H I
= A ) egzoz
) \ . k
b l \ gaz cikisi
“ 1 ’ ates tugla
elik kabuk
£ ¥ ik ¢ astari

sicak hava

Sekil 3.6. Doner firin gazlastirici sistemi [32]

3.3.4. Plazma gazlastirma sistemleri

Plazma gazlastirma sistemi, evsel atik biyokiitlelerinin ve diger kati atiklarin
gazlastirllmasinda yaygin olarak kullanilan bir gazlastirma yontemidir. Bu tip sistemler
‘plazma proliz’ adiyla da bilinmektedir. Plazma sistemin en onemli unsurlari arasinda
atesleyiciler bulunur. Iki elektrot arasinda olusan yogun elektrik arki neticesinde yiiksek
sicakliklara ulagilir. Son yillarda plazma teknolojisinde, o6zellikle Japonya’da blyuk
gelismeler kaydedilmistir. Westinghouse Plasma Corporation sicaklik verimi %60 - %70

araligindadir. Plazma gazlastirma sistemi Sekil 3.7’de verilmistir.
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Sekil 3.7. Alter Nrg Plazma Gazlastirici sistemi [32]
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4. LITERATUR ARASTIRMASI

Gazlastirma islemi, esas olarak karbonlu yakitlardan termal olarak parcalama
reaksiyonlariyla ‘sentez gazi’ olarak adlandirilan karbon monoksit, hidrojen ve diger
gazlar tretmektedir [37]. Bugline kadar CO2'nin biyokitle piroliz/gazlastirma tizerindeki

etkisine odaklanan birgok ¢alisma bulunmaktadir [38].

Sadhwani N. ve digerleri (2017) bu ¢alismada, biyokiitleyi karbon dioksit ortaminda
gazlastirmis, ¢alismanin sicaklik etkisini ve CO,/C orani ile sureci etkileyen reaksiyonlar
incelemislerdir. Biyokutle olarak cam talasi kulanarak ve karbon dioksit ortaminda
kabarcikli akigskan yatakta gazlastirma islemi gerceklestirilmistir. Sekil 4.1°de gazlastirma
sonuclari daha 6nce yapilmis oldugu gibi oksijen gazlastirma ¢alismasiyla karsilagtirmistir.
Sonugta sicaklik artisiyla CO ve Hp artis1 gozlenmistir. Ancak oksijen ortaminda CO ve H»

konsantrasyonlarinin, CO> ortamina kiyasla yiiksek oranda bulundugu tespit edilmistir[39].
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Sekil 4.1. Cam talasinin 100 ml/dk karbon dioksit akisi hizinda gazlastirilmasi sonucu
sicakligin gaz konsantrasyonu tzerine etkisi

Zhang ve digerleri (2011) tarafindan, CO. atmosferinde olusan kil miktarinin diger
atmosferlerden (hava/oksijen veya buhar gibi) daha az oldugu bulunmustur. CO2 ve sivi

verimi diiserken, yogusmayan gazin verimi saf N> atmosferinde elde edilen verime kiyasla
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artmistir. CO2'nin, 550°C daha diisiik bir sicaklikta dahi, biyokitle piroliziyle pirolize
edilen gazlar ve katranlarla reaksiyona girebilme kabiliyeti vardir [38].

Gao ve digerleri (2013) linyit piroliz/gazlastirma prosesinde COz'nin farkli etkilerinin
diizeylerini incelemisglerdir. Benzen halkasinin ¢atlamasini ve hidroksil, metil ve metilen
gruplarinin  pargalanmasini artirarak komiir pirolizi/gazlagtirma isleminin CO2 ile
desteklendigini bulmuslardir. CO2'nin gazlastirilmasiyla hem gaz verimi hem de komiiriin

yiizey alani arttirilmigtir [38].

Renganathan ve digerleri (2012) CO2'nin karbonlu hammadde biyokiitle ile
gazlastirilmasini incelemistir. CO2’nin gazlagtirma ajan1 olarak CO konsantrasyonunu
arttirdigi, ancak Hp Uretimini azalttigini bildirilmislerdir. Ek olarak, iiriin sentez gazinin
diistik 1sitma degeri (LHV) ve besleme stogunun LHV'si arasindaki oran olan soguk gaz
verimi (CGE), CO2 miktarindaki artisla birlikte artmistir. Bununla birlikte, CGE enerji
gereksinimini dikkate almamakta ve genel verimlilik degerlendirmesi i¢in yaniltict
olabilmektedir [37].

Cheng, Y. ve digerleri (2016) tarafindan yapilan c¢alismada, akiskan yatakli bir
gazlastiricida  biyokitlenin  CO, gazlastirmasini incelemek igin Eulerian yoOntem
kullanilmistir. Gazlasgtirict karisimda havada COz yuzdesinin, CO»-biyokiitle oraninin,
odun talaginin nem igeriginin ve odun talas1 boyutunun gazlastirma performansi {izerinde
blylk etkisi oldugu tespit edilmistir. COz-biyokiitle oraninin artirilmasiyla, CO'nun
tiretilmis gazlardaki mol orani artarken, H> ve COz'dekiler ters egilim degisikligi
gostermistir. Gazlastirma ajaninda CO2 kiitle yiizdesi %60 oldugunda, iiretilmis gazdaki

CO ve CHg fraksiyonlart maksimum seviyeye ulagmistir [40].

Renganathat ve digerleri (2012) Gibbs minimizasyon yaklasimini kullanarak karbonlu
hammaddelerin gazlastirilmasi i¢in CO2 gazlagtirma ajani Uzerine bir termodinamik analiz
gerceklestirmiglerdir. CO2’nin gazlastirict bir madde olarak buharla veya oksijenle
birlestirildiginde, karbonun yani sira karbon dioksit doniisiimiiniin ve enerji ihtiyacinin
azaltilabilecegini bulmuslardir. Ayrica sentez gazinda birlesim olan hidrojen/karbon orani

genis bir aralikta degisebilmektedir [40].
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De Sales ve digerlerinin (2017) ¢alismalarinda, Oz, Oz + doymus buhar ve O2 ve doymus
buhar gibi farkli gazlagtirma ajanlarin1 kullanarak iki asamali asag1 akiskan bir reaktdrde
biyokiitle (Okaliptiis spp.) gazlastirmasini arastirmiglardir. Oz, O2 + doymus buhar olarak
karbon dioksit gazlastirma ajaniyla beslendiginde, CO2 enjeksiyonunun da biyokdtleyi
yogunlastirabilen ve nemlendiren buhar1 degistirme fonksiyonuna sahip oldugu
bulunmustur. Ayni sekildeCO2, CO olusturmak {izere C (ler) ile Boudouard reaksiyonunu
destekleyebilmektedir. 11 L/dk olarak CO2 akismin kontroli  debimetre ile

gerceklestirmekte ve Oz beslemesinden 6nceki isleme verilmektedir [40].

C. Guizani ve digerleri (2014) ¢alismalarinda, yiiksek sicaklikta ince odun karbon dioksit
ortaminda gazlastirma gerceklestirmisler. Calismanin amaci CO2’nin gazlagtirma ajan
olarak potansiyel kullanimin1 degerlendirilmesidir. Deneysel sonuglara gore, kullanilan
gazlastirma ajanlar1 CO2 ortaminda yapilan gazlastirma, azot ajani ile karslanmistir. Piroliz
aktif agamasi sirasindaki kiitle kaybi orani, N2 ve CO- piroliz atmosferlerde hemen hemen
aynt bulunmustur. Ayrica kil miktarinin da aym oldugu gozlenmistir. Bir diger
aragtirmada komur kalu veriminin, saf bir CO, atmosferinde, He atmosferindeki pirolize
kiyasla azaldig1 tespit edilmistir. Partikil icinde CO2 mevcut olmasina ragmen diisiik

sicaklikta COz etkisi gbzlenmemistir[42].

Uysal ve digerleri (2011) sabit yatak gazlastirici kullanarak linyitten sentez gazi tiretilmesi
amaciyla ¢alisma gerceklestirmiglerdir. Calisma kosullar1 600°C-800°C sicaklik araliginda
olup, linyit pargacik boyutu 2-3 mm ve 5-15 g su/dk olarak su bahar iizerinde isleme tabi
tutulmuslardir. Elde edilen gaz bilesimi sonuglari ile sicaklik ve su bahar akis hiz1 etkilerini
incelemiglerdir. Yapilan analiz sonuglarina gore elde edilen sentez gazi karigiminda
hidrojenin konsantrasyonu %8 — %76 araliginda, karbonmonoksitin konsantrasyonu ise
%15 — %83 araliginda degismistir. Elde etmis olduklari sonuglardan, optimum gazlagtirma
sicakliginin 700°C, optimum su buhari akig hizinin ise 10 g/dk oldugunu tespit etmislerdir
[43].

Gil ve digerleri (1997) farkli gazlagtirma ajani hizlar1 buhar veya buhar + oksijen biyokiitle
gazlastirdiginda kullanmistir. Elde edilen sonuclara gére CO ve hidrokarbonlarda azalma
goriilmiis, H> ve CO: konsantrasyonlarda artis goriilmiistiir. CO. gazlastirict olarak
kullanildiginda hem sentez gazinda Hz ve CO miktarlart hem de Boudouard ve su gazi

reaksiyon hizlarini arttirir [44].
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Pohorely ve arkadaglart (2014) Ug¢ gazlastirma ajan1 kombinasyonunun etkisini
arastirmistir: Oz, buhar ve COz, 850°C sicaklikta ve akiskan yatakli gazlastiricida
yapilmustir. Sekil (5.2), farkli gazlastirma ajanlari igin sentez gazi birlesimlerini gosterir.
CO,, CO, H2 ve H20 verimlerinde, termodinamik beklentilere (su gazi seft reaksiyonu)
gore degisme gozlenmistir. Gazlastirici olarak buhar ve CO: birlikte kullanildigi zaman
metan ve kisa zincirli organik bilesiklerde (C2-C7) benzerlik goézlenmistir. Ayn1 zamanda
N2 diisiik oldugu saptanmistir. Gazlastirict ajani olarak CO2 ve O karisimi kullanildiginda,

en yiiksek soguk gaz verimi ve karbon doniisiimii gozlemlenmistir [45].
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Sekil 4.1. Farkli gazlagtirma ajaninda sentez gazi bilesimleri [45]

Vural ve digerleri (2014) tarafindan yapilan ¢aligmada Soma Eynez Havzasina ait linyit
kullanilarak, sabit yatakta, dolayli 1sitmali ve su buhari ile yapilan gazlastirma teknigi ile
yiiksek hidrojen iceren sentez gazi elde edilmisler. Komiir partikiil ¢ap1, su buhar1 akis hizi
ve sicaklik parametrelerinin etkileri deneysel olarak incelemisler. Inceledikleri deneysel
araliklarda, optimum kosullar 1,2 mm komiir ortalama partikiil ¢ap1, 700°C sicaklik ve 10
ml/dk su buhari akis hiz1 olarak belirlemisler. Yapilan analiz sonucunda elde edilen sentez
gazinda hidrojen, karbon monoksit, metan ve karbon dioksit gazlarinin konsantrasyonlari
sirastyla %63, %3, %2 ve %32 olarak belirlemisler. Ayrica, CaO, MgO, K>COs gibi

katalizorlerin gazlastirma siirecine katalitik etkisi de incelemisler. Bunlarin arasinda en



37

uygunu CaO oldugunu bu durumda Hz, CO, CH4 ve CO:> konsantrasyonlari sirasiyla, %73,
%10, %5 ve %12 olarak bulunmuslar [46].

Sert, M. ve digerleri (2009) bu c¢alismada kapsaminda pirinadan hidrojen tiretimi
arastirtlmistir. Deneyler, kesikli otoklavda 300-600°C sicakliklar arasinda ve 200-425 atm
basing araliginda gazlastirma gergeklestirilmistir. Ayrica katalizoriin (Trona, K2CO3 ve
KOH) etkisi de incelenmistir. Uriitlen gaz birlesemleri (Hz, CO, CO2, CH4) ve az miktarda
C2-C4 hidrokarbon icermektedir. Katalizorlii calismada katalizor etkisi gérmek amaciyla
yapilmistir. Katalizorsliz g¢aligmada, gaz {riinleri sicaklikla etkileme go6zlenilmistir.
sicaklik 300°C'den 400°C'ye yiikseldiginde, gaz verimi %19,7'den %33,8'c yiikselmistir.
600°C’de en yiiksek gaz verimi 64,6% elde edilmistir. Pirinanin katalizorsiiz ¢aligma igin,
% 64,6 gaz verimi, % 4,6 s1v1 lirin verimi ve % 30,8 kalint1 elde edilmistir. Bu ¢alismada,
hidrojen verimini arttirmak icin ti¢ farkli katalizor kullanilmistir. Katalizorsiiz ¢alisma ile
karsilastirildiginda, gaz verimi kataliz6r oldugunda artirma goézlenmistir. 600°C'de
katalizor olarak K>COz kullanildiginda, gaz iriiniiniin verimi %64,6'dan %78,5'e
ylikselmistir. K2COz Katalizli igleminde, gaz tiriinl verimi %27.4'ten % 78,5'e yiikselmistir,
sicaklik 300°C'den 600°C'ye yiikseltilmistir. Basincin metan ve su gazi reaksiyonu
Uzerinde etkisi oldugu goriilmistiir. Gaz triniindeki metan bilesimini 75atm aralikta
basing 200 atm'den 425 atm'a yiikseltildiginde, metan bilesimi K>COs3 katalizli gazlastirma
islemi igin 600°C'de % 15,3'ten % 25,1'e yiikselmistir [47].

Kwon ve dig. (2009) karbon dioksit ortaminda ve ¢esitli basinglarda belediye atiklarindan
sentez gazi liretmek i¢in ¢aligmalar yiiriitmistiir. Deneylerde gazlastirici olarak “Diistirme
Tiipli Reaktor” kullanmiglar. Caligmalarmin  iki asamasinda sicaklikta diisiis
gdzlemlemisler. {1k sicaklik diisiisiinde 280-350°C'ye diiser ve genellikle biyokiitlede C1-3
hidrokarbonlarm bozunma islemi olarak gdzlenmisler. ikinci sicaklik diisiisiinde ise
genelde 280 - 350°C sicaklikta ve belediye atigi karisimlarinda kullanilmasi tanimlamuslar.
Yapmis olduklar1 tum deneylerinde, CO2 enjekte edilmesinin katran olusumunu azalttigini
ve CO konsantrasyonunu arttirdigini bulunulmuslar. Ayrica, CO2 kullanildiginda olusan
CO miktarinin N2'den daha fazla oldugunu bulunulmuslar. % 30 CO; kullanildiginda en
yuksek hidrojen ve karbon monoksit degerini elde etmisler [48].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Hammaddeler

Deneysel ¢alismalarda hammadde olarak pirina, findik kabugu ve odun talasi kullanilmis
ve oncelikle pirina, findik kabugu ve odun talasinin kaba ve elementel analizleri yapilarak
bilesimleri 6grenilmistir. Ik dnce pirina, findik kabugu ve odun talas1 atiginin kaba analizi
““Leco CHN 1000’ markali elementel analiz cihazi ile elementel analizi yapilmistir.
Ayrica kullanilan gazlastirma ajani karbon dioksit safligi %99,98 CO’dir. Cizelge 5.1-
5.3’de kullanilan pirina, findik kabugu ve talagin sirasiyla kaba ve elementel analiz

sonuclar1 goriilmektedir.

Cizelge 5.4. Pirinanin kaba ve elementel analiz verileri

Pirina
% % % %
Kaba analiz Nem Ugucu madde Kil sabit C
5,86 65,12 3,16 25,86
% viv
Elementel analiz C H N (0] S
50,5 6,55 1,39 41,35 0,21
Cizelge 5.5. Findik kabugunun kaba ve elementel analiz verileri
Findik kabugu
% % % %
Kaba analiz Nem Ugucu madde Kl sabit C
8,4 62,7 13 27,6
% viv
Elementel analiz C H N O S
46,4 57 14 45,83 0,67
Cizelge 5.6. Odun talasina ait kaba ve elementel analiz verileri
Odun Talasi
% % % %
Kaba analiz Nem Ugucu madde Kil sabit C
5,2 77,3 11 16,4
% viv
Elementel analiz C H N O S
44,59 6,32 1,57 42,83 0,2
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5.2. Deney Sistemi ve Deneylerin Plani
Gazlastirma islemi, bir firinin igerisine yerlestirilmis ve i¢inde elek olan 40 mm ¢apinda ve

I m boyunda silindir seklinde cam kolondan olusan sabit yatakta gergeklestirilmistir.

Resim 5.1 ve sekil 5.1°de deney diizeneginin semasi ve resmi verilmistir.

Resim 5.1. Deney diizenegi
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13

1. Karbon dioksit tiipi 6. Firn scakha gbstergesi 12. Gaz gikap

2, Isil cint 7.8. Yogunlasan su tutma balonu 13, Numune ¢tkgt
3, Sabit yatak 9. Geri sogutucular 14. Numune sisesi
4. Elektrikli isitict firmn 10. Nem tutucular

5. Isal gift sicakhik gostergesi 11. Vakum pompas:

Sekil 5.2. Deney diizenegi semasi

Her deneyde sisteme, kati besleme oOncesinde kolon igerisinden oksijeni veya havayi
tamamen uzaklastirmak amaciyla yaklasik 5 dakika boyunca azot gazi verilmistir. Oksijen
kolondan uzaklastirildiktan sonra gazlastirma ajani olarak CO: akis hizi ayarlanarak
gazlastiriciya beslenmistir. Ardindan kati besleme islemi gergeklestirilmistir. Pirina, findik
kabugu ve odun talas1 her deneyde ayr1 ayri gazlastirilmigtir. Atiklar, reaktore Gist kisimdan
beslenmistir. Kati atiklar sisteme 5 g/dk sabit besleme hizinda ve her deney i¢in en az 60 g
seklinde beslenmistir. Gazlastirma sonucunda olusan kiil, reaktoriin alt kisminda bulunan
kiil tutma balonunda biriktirilmis, kolonun ortasinda bulunan elegin tikanmadigindan emin
olmak icin bir veya iki deneyden sonra kolon sogutularak temizleme islemi

gerceklestirilmistir.

Gazlagma sonucu olusan gazlar, reaktoriin iist kisminda bulunan gaz ¢ikisindan ¢ikip, iKi
geri sogutucu ve ii¢ nem tutucudan ge¢mis ve numune siselerinde tutulmustur. Geri
sogutucular gazin sicakliginmi diisiirmek amaciyla kullanilmistir. Geri sogutuculardan gecen
nemli gaz o6nce silikon nem tutucudan, sonrada CaCl> nem tutucudan gecirilerek suyu

uzaklastirilmig ve vakum pompasi vasitasiyla sentez gazi numune alma cam siselerinde
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analiz i¢in toplanmistir. Vakum pompasi numun alirken pompa ¢ikisi ve cam sige ile

baglanip sentez gazinin sisede toplanir.

Deneylerde 1-1,25 mm ortalama partikiil ¢apli biyokiitle olarak pirina, findik kabugu ve
odun talas1 kullanilmistir. Deneysel calismada, sicaklik ve Kkarbondioksit akis hizlar
parametrelerinin, karbondioksit ve biyokitle (pirina, findik kabugu ve talas)
gazlastirildiginda elde edilen sentez gazi igerisindeki Hz, CO, CHs ve CO:
konsantrasyonlarin H2/CO hacimsel oranina etkisi incelenmistir. Daha sonra pirina, findik
kabugu ve odun talas olan biyokiitlelerin en iyi sentez gazi konsantrasyonu eldesi igin
karbondioksit hizlar1 (1,5; 3 ve 4,5 ml/s) katalizorler (CaO, MgO ve KyCOz ) ile

gazlastirma etkileri incelenmistir. Bu parametreler asagidaki Cizelge 5.4-5.5’te verilmistir.

Cizelge 5.4. Gazlastirma parametreleri

Biyokutle Turu | Ortalma Partikil | Karbon Dioksit | Sicaklik , °C Kullanilan
boyutu , mm Hizi, ml/s biyokutle miktari, g
Yagsiz Pirina 1,0 1,5 600,650,700,750,800,850 | 60
1,0 3 600,650,700,750,800,850 | 60
1,0 4,5 600,650,700,750,800,850 | 60
Findik Kabugu | 1,0 1,5 600,650,700,750,800,850 | 60
1,0 3 600,650,700,750,800,850 | 60
1,0 4,5 600,650,700,750,800,850 | 60
Odun talas1 1,0 1,5 600,650,700,750,800,850 | 60
1,0 3 600,650,700,750,800,850 | 60
1,0 4,5 600,650,700,750,800,850 | 60

Cizelge 5.5. Katalizorlii gazlastirma parameterleri

Katalizor Ca0, MgO, K2CO3

Karigim orani, g %90 findik kabugu + %10 CaO
%090 findik kabugu + %10 MgO
%090 findik kabugu + %10 K2COs3

Sicaklik °C 600°C, 650°C, 700°C, 750°C, 800°C, 850°C

Karbon dioksit akis hiz1 ml/s 15
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5.3. Gazlastirma Ajani

Biyokiitle gazlastirilmasi i¢in kullanilan hava, oksijen, buhar ve karbondioksit gibi ¢esitli
gazlastirma ajanlarinin gazlastirma islemi Uzerinde etkileri arastirilmistir. Hava veya
oksijen gazlastirmada denklik oranmin (DO) arttirilmasi, biyokiitle miktarma kiyasla
oksijen miktarinin arttirllmasi anlamina gelir. Denklik oram1 (DO) arttiginda,
oksidasyon/yanma reaksiyonlart CO ve H> miktarinda azalmaya neden olur ve CO:
cikisinda bir artis gézlenir. Sentez gazi 1sitma degeri azalir, ancak hem gaz verimi hem de
karbon doniisiimii artar. Buhar veya buhar + oksijen gazlastirma ajani olarak kullandiginda

sentez gazi igersinde Ho miktart ve 1sitma degeri artirilir [49].

5.4. Sentez Gaz1 Analizi (Gaz kromatografi cihaz1 — GC)

Bir karisimda gaz halinde bulunan veya kolayca buharlastirilabilen bilesenlerin birbirinden
ayrilmasi amaciyla gaz kromatografisi (GC) yontemi kullanilir. Bu yontemde ayrilma,
bilesenlerin farkli kati yiizeylerdeki farkli adsorpsiyon ilgilerine gore gerceklesir.
Numunede bulunan bilesenler bir cihazla spektrum haline getirilir ve bu spektrumda

bulunan her pik ayr1 bir bileseni gosterir.

Gazlastirma prosesinden sonra Uretilen sentez gazi numunesi, gaz kromatografi cihazi
(GC) kullanilarak analiz edilmistir. Gaz kromatografi cihazinin kolonu silika jeldir.
Tastyict gaz olarak argon gazi kullanilmistir. Gaz akis hizi 13 ml/dk ve gonderilen
numunenin hacmi ise 2,5 ml’dir. Gaz analizi cihazi ve sicaklik programi sirasiyla Resim

5.2 ve Cizelge 5.5’te verilmistir.
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Resim 5.2. GC sistemi (Tastyic1 gaz, Enjeksiyon ftnitesi, Kolon, Dedektor, Bilgisayar
kisimlarindan olusur)

Cizelge 5.6. Gaz analizi sicaklik programi

Baslangig Sicakligi (°C) Bekletme, dakika Son sicaklik, (°C)
50 8,20 80
80 8,00 120
120 4,50 200
200 0,00 240
240 8,00 0

» Sicaklik ve karbon dioksit akis hizinin sentez gazi bilesimine etkisi

e Sistemde karbon dioksit, 1.5, 3 ve 4.5 ml/sa olmak iizere ii¢ farkli akis hizi
kullanilmastir.

e Daha Once yapilmis gazlastirma calismalarina gore partikiil boyutu etkisi tespit
edilmemesi i¢in bu calasmada 1-1,25 mm araliginda partikiil boyutu secilmistir.
Ayrica biyokiitle hizli gazlastirmasi igin biyokiitledeki boyutu seg¢ilmistir. Partikil
boyutu, 1-1,25 mm olan pirina, findik kabugu ve talas numuneleri sabit yatakli
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gazlastirma reaktoriine beslenmistir. Deney setindeki her bir deney igin numune
miktar1 60 g olarak sabit tutulmustur.
Calisilan farkli akis hizlarinda 600, 650, 700, 750, 800 ve 850°C sicaklilarda alinan

gaz numuneleri incelenmistir.

Katalizor tipinin sicaklia bagl olarak sentez gazi bilesimine etkisi

Katalizorsiiz gazlastirma islemi sonuglarina gobre, CaO, MgO ve KyCO3
katalizorlerinin en yiiksek hidrojen verimi alinan findik kabugu atigi ile olan fiziksel
karisimlarinin (%10 katalizor) katalitik etkileri incelenmistir.

Uc farkli katalizor ile yapilan deneysel ¢alismalarda, ortalama partikiil boyutu 1 mm
olan 60 g biyokutle numuneleri, 4,5 mICO./s karbon dioksit gegirilen sistemde
gazlastirilmistir

Farkli katalizorlerle yapilan deneylere ait 600, 650, 700, 750 ve 800°C sicakliklarda

alinan {irlin gaz numuneleri incelenmistir.

Cizelge 5.7. Katalizor ozellikleri

Katalizor Tari Hammade sekli M (g/mol) Konsantrasyon %
MgO Tuz 40,30 98
CaO Tuz 56,04 97
K2CO3 Tuz 58,06 99
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6. BULGULAR VE TARTISMA

Biyokiitle atiklar olarak pirina, findik kabugu ve odun talasinin karbon dioksit ortaminda
gazlagtirllmasi amaciyla yapilan bu calismada sabit yatakli gazlastiricida gazlastirma

prosesi gergeklestirilmistir.

1 mm boyutundaki partikiller deneylerde kullanilmistir. Deneysel calismada sicaklik,
karbon dioksit akig hizlar1 ve katalizor etkileri incelenmistir. Deneyler 600-850°C sicaklik
araliginda ve farkli karbon dioksit hizlarinda gerceklestirilmistir. Elde edilen veriler
Cizelge 6.1-6.3’te sunulmustur. Elde edilen sonuglar, azot ve diger gazlar hari¢ Hz, CO,

CH4 ve CO2 gazlarimin hacimce toplam yiizdeleri olarak verilmistir.

Cizelge 6.1. 1,5 ml CO2/s akis hizinda yapilan deneylerde elde edilen sonuglar

Sicaklik,°C
Biyokditle Turu 600 650 700 750 800 850
Gaz igerigi
H2, %(v/v) 25,19 23,22 26,49 27,40 29,13 20,02
Yagsiz Pirina CO, %(v/v) 54,05 54,71 56,59 58,66 59,46 67,52
CH4,%(v/v) 9,98 8,51 8,79 6,94 6,36 7,16
C0O2,%(v/v) 10,78 13,57 8,13 6,99 5,04 5,16
H2/CO 0,47 0,42 0,47 0,47 0,49 0,47
H2, %(v/v) 25,35 22,32 25,77 28,75 33,63 30,99
Findik Kabugu | CO, %(v/v) 49,88 55,69 58,28 59,60 58,29 58,99
CH4,%(v/v) 18,59 15,05 11,26 7,39 5,43 4,85
C0O2,%(v/v) 6,19 6,93 4,68 4,25 2,64 5,16
H2/CO 0,51 0,40 0,44 0,48 0,58 0,53
H2, %(v/v) 11,59 28,23 28,24 30,36 31,26 24,26
Odun talagt CO, %(v/v) 35,29 56,02 57,09 57,27 58,20 59,84
CH4,%(v/v) 45,13 7,08 7,04 7,15 6,12 4,29
C0O2,%(v/v) 8,23 8,67 7,62 5,22 4,41 11,14
H2/CO 0.33 0.50 0.49 0.53 0.54 0.41
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Cizelge 6.2. 3ml COa/s akis hizinda yapilan deneylerde elde edilen sonuglar

Biyokutle Turi Sicaklik,°C
600 650 700 750 800 850
Gaz igerigi
H2, %(viv) 24,29 25,56 27,08 27,73 27,91 23,59
Yagsiz Pirina CO, %(viv) 43,96 55,58 54,43 56,94 60,63 63,49

CH4,%(v/v) 26,18 9,55 6,21 7,71 5,72 7,91
CO2,%(v/v) 5,57 9,31 11,27 6,60 5,74 4,99
H2/CO 0,55 0,45 0,49 0,49 0,46 0,37

H2, %(viv) 19,08 19,27 20,26 21,08 28,13 26,22
Findik Kabugu CO, %(viv) 53,60 58,29 57,61 56,73 62,25 48,89

CH4,%(v/v) 17,78 15,94 10,88 15,30 3,28 9,76
CO2,%(v/v) 9,54 6,49 11,25 6,88 6,34 12,13
H2/CO 0,35 0,33 0,35 0,37 0,45 0,54
H2, %(viv) 17,98 24,68 24,30 28,25 30,21 25,91
Odun talas1 CO, %(viv) 16,35 53,69 60,51 60,71 61,29 61,91
CH4,%(v/v) 11,41 15,22 9,15 4,24 4,86 7,96
CO2,%(v/v) 54,25 6,39 6,03 6,79 3,64 4,22
H2/CO 1,01 0,46 0,40 0,48 0,49 0,42

Cizelge 6.3. 4,5 ml CO2/s akis hizinda yapilan deneylerde elde edilen sonuclar

Biyokutle Turi Sicaklik,°C
600 650 700 750 800 850
Gaz igerigi
H2, %(viv) 19,86 24,23 22,64 28,97 33,04 27,33
Yagsiz Pirina CO, %(viv) 28,27 49,34 55,75 54,53 55,61 58,03
CH4, %(viv) 36,19 16,67 14,49 7,93 5,37 10,06
CO2, %(viv) 15,66 9,75 7,12 8,57 5,98 4,57
H2/CO 0,70 0,49 0,35 0,53 0,61 0,47
H2, %(v/v) 8,71 12,65 13,02 18,37 28,00 27,52
Findik Kabugu CO, %(v/v) 39,01 60,77 61,37 61,64 58,37 54,58
CH4, %(v/v) 24,25 15,91 14,16 8,57 10,54 7,69
CO2, %(viv) 28,03 10,67 11,45 11,41 6,08 10,21
0,22 0,21 0,21 0,21 0,29 0,48 0,68
H2, %(v/v) 19,32 20,03 28,46 29,31 32,04 27,86
Odun talas CO, %(v/v) 56,27 56,16 58,26 56,09 57,69 57,31
CH4, %(v/v) 18,13 14,33 7,61 9,69 5,43 10,24
CO2, %(v/v) 5,27 9,48 5,67 4,92 4,83 4,58
H2/CO 0,34 0,36 0,49 0,52 0,55 0,49

6.1. Sicakhigin Etkisi

Gazlastirma islemi farkli sicakliklarda (600°C, 650°C, 700°C, 750°C, 800°C ve 850°C)
gerceklestirilmigtir. Farkli sicakliklarda gaz bilesimlerinin Hz, CO, CH4 ve CO> etkileri
incelenmek amaciyla Sekil 6.1-6.9’da gosterilmistir. Bu sekillerde biyokutleler ayni

partikiil boyutu olan pirina, findik kabugu ve odun talaginin ii¢ farkli karbon dioksit akis
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hizinda yapilan gazlastirma sonunda elde edilen gaz {iriin konsantrasyonlarinin sicaklikla

degisimi verilmistir.

Sekil 6.1-6.3’te pirinanin ti¢ farkli karbon dioksit akis hizinda yapilan gazlastiriima
islemine sicakligin etkisi gosterilmektedir. Sekiller incelediginde sicakligin artmasi ile CO
miktarinda artma, CHs ve CO> miktarinda ise azalma goriilmiistiir. Ayn1 zamanda bu
sonuglar literatiirde yapilan ¢alismalarla (Sadhwani N. ve digerleri, Cheng, Y. ve digerleri,
Renganathan ve digerleri) desteklenmektedir. Bu sekiller incelendiginde esas olarak H:
konsantrasyonunda ¢ok fazla artis gériilmemistir. Ayn1 zamanda H> konsantrasyonu 850°C
sicaklikta azalmaya baslamistir. Hidrojenin hacimce ylzdesinin (33,63% v/v) en yiiksek
oldugu durumun 800°C sicaklik ve 1,5 ml/s karbon dioksit akis hizinda oldugu tespit
edilmistir. CO’nun hacimce yizdesinin (63,49% v/v) en yiiksek oldugu durumun 850°C
sicaklik ve 3 ml/s karbon dioksit akis hizinda tespit edilmistir. Pirinanin toplam H>+CO

hacimce yiizdesinin en yiiksek oldugu durumun 850 °C sicaklik oldugu bulunulmustur.
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Sekil 6.1. Pirinanin 1,5 ml/s karbon dioksit akisi hizinda gazlastirilmast sonucu sicakligin
gaz konsantrasyonu uzerine etkisi
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Sekil 6.2. Pirinanin 3 ml/s karbon dioksit akisi hizinda gazlastirilmasi sonucu sicakligin
gaz konsantrasyonu tzerine etkisi
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Sekil 6.3. Pirinanin 4,5 ml/s karbon dioksit akist hizinda gazlastirilmasi sonucu sicakligin
gaz konsantrasyonu lzerine etkisi

Sekil 6.4-6.6’da findik kabugunun ti¢ farkli karbon dioksit akis hizinda yapilan gazlastiriimasi
islemine sicakligin etkisi gosterilmektedir. Sekiller incelendiginde sicakligin artmasi ile Sekil
6.1-6.3’teki grafiklere benzer olarak CO ve Hz miktarinda artma, CH4 ve CO2 miktarinda ise
azalma gozlenmektedir. Findik kabugu gazlastirildiginda, digerlerine gore en yuksek H:
konsantrasyonu bulunulmustur. En yiiksek H> konsantrasyonu (33,63% v/v) 800°C sicaklikta
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bulunmustur. Findik kabugunun toplam H>+CO hacimce yiizdesinin en yiiksek oldugu durum
800 OC sicaklikta bulunmustur. Findik kabugunun tiim verilere gére en iyi sonuglari, diisiik

COz akis hizinda bulunulmustur.
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Sekil 6.4. Findik kabugunun 1,5 ml/s karbon dioksit akisi hizinda gazlastirilmasi sonucu
sicakligin gaz konsantrasyonu iizerine etkisi
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Sekil 6.5. Findik kabugunun 3 ml/s karbon dioksit akisi hizinda gazlastirilmasi sonucu
sicakligin gaz konsantrasyonu iizerine etkisi
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Sekil 6.6. Findik kabugunun 4,5 ml/s karbon dioksit akisi hizinda gazlastirilmasi sonucu
sicakligin gaz konsantrasyonu iizerine etkisi

Sekil 6.7-6.9’da odun talaginin ti¢ farkli karbon dioksit akis hizinda yapilan gazlastiriima
islemine sicakligin etkisi gosterilmektedir. Sekiller incelendiginde, sicakligin artmasi ile
H> konsantrasyonunun arttigi, 6zellikle 800°C sicaklikta maksimum degere ulastigi
gorlilmiigtiir. 850°C sicakliklarda H> konsantrasyonunda kayda deger azalis oldugu
goralmektedir. CO konsantrasyonunun ise sicakhigin artmasi ile arttigi goralmektedir.
Ama CO konsantrasyonunun, yuksek CO. akis hizinda azalma egiliminde oldugu
gortlmektedir. Talasin toplam H2+CO hacimce yiizdesinin en yiiksek oldugu durumun 800

OC sicaklikta oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 6.7. Odun talasimin 1,5 ml/s karbon dioksit akisi hizinda gazlastirilmasi sonucu
sicakligin gaz konsantrasyonu lizerine etkisi
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Sekil 6.8. Odun talasinin 3 ml/s karbon dioksit akisi hizinda gazlastirilmasi sonucu
sicakligin gaz konsantrasyonu tzerine etkisi
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Sekil 6.9. Odun talasinin 4,5 ml/s karbon dioksit akisi hizinda gazlastirilmasi sonucu
sicakligin gaz konsantrasyonu iizerine etkisi

Sekillerden anlasilacag: tizere tum biyokutle 6rneklerinde (pirina, findik kabugu ve odun
talagi) ve karbondioksit akig hizlarinda, sicaklik 600°C’den 850°C’ye dogru yukseldikge
olusan gaz iiriiniindeki hidrojen miktar1 artmaya ve metan CHs miktar1 azalmaya
baglamistir. Ayn1 zamanda, CO konsantrasyonu sicakligin artmasi ile dogru orantili bir
degisim goOstermistir. Sentez gazi bilesim grafigindeki CO konsantrasyonu sicaklik
arttirildiginda siirekli olarak artmaktadir. Genel olarak CO degeri 600°C sicaklikta %16,35
degerinden, 850°C sicaklikta %67,52 degerine yiikselmistir. CO konsantrasyonunda 850°C
sicaklikta yiiksek degisim goriilmiistiir. Bu nedenle, CO iireten reaksiyonlarin aktivitesinin
sicaklikla arttig1 ve 850°C civarinda en yiiksek oldugu sonucuna varilmistir. Gazlagtirma

sirasinda kolonda gerceklesebilecek CO reaksiyonlar1 agagidaki gibidir.

Boudouard reaksiyonu: C + C0O2+-2CO -172,58 kJ/mol (6.1)
Su gazi reaksiyonu:  C + H20 « CO + H2 -131,38 kJ/mol (6.2)

6.2. Karbon dioksit Akis Hizinin Etkisi

Gazlastirma islemi ¢ farkli karbon dioksit akis hizinda (1,5, 3 ve 45 ml/s)

gerceklestirilmigtir. Karbon dioksit akis hizinin gaz friin bilesimindeki H> ve CO
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konsantrasyonlarini iizerine etkisini incelemek amaciyla Cizelge 6.1-6.3teki verilerden
Sekil 6.10-6.13"teki grafikler elde edilmistir.

Sekil 6.10-6.12 incelendiginde en yiiksek H> ve CO konsantrasyonlarinin, 1,5 ml/s CO;
akis hizinda oldugu bulunmustur. Sekil 6.10°da biyokutle olarak Pirina kullanildigi ve CO-
1,5 ml/s akis hizinin CO konsantrasyonlari agisindan daha verimli oldugu goriilmektedir.
Sekil 6.11°deki findik kabugunda ise CO; akis hizinin 1,5 ml/sn iken Hz konsantrasyonlari
acisindan daha verimli oldugu goriilmektedir. CO2 akis hizlarinin 3 ve 4,5 ml/sn olmasi
arasinda 6nemli bir fark yoktur. Sentez gazi bilesimlerinin 1,5 ml/s CO, akis hizinda daha

verimli oldugu tespit edilmistir.

Sekil 6.10-6.12°ye gore findik kabugu icin 800 °C ve 1,5 ml/s CO akis hiz1 kosullart
saglandiginda en yiiksek H. konsantrasyonu ve H»/CO mol oranina sahip sentez gazi elde
edilmigtir. Sicakligin ve CO2 akis hizinin artmasi, sentez gazinda CO miktarinin
olusumuna olumlu yonde etki etmektedir. Bu durumun, yiiksek sicakliklarda gazlastirma
ortaminda karbon dioksitin karbonla reaksiyonu (Boudouard reaksiyonu) sonucunda
karbon monoksitin olusmasi, daha sonra ise olusan karbon monoksitin yeniden su buhari

ile hidrojene ve karbon dioksite doniisiimii ile ilgili oldugu diisiiniilmektedir.

Boudouard reaksiyonu CO;+C « 2CO (6.1)
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Sekil 6.10. Pirina ile yapilan deneylerde CO; akis hizinin H, ve CO konsantrasyonlari
uzerine etkisi
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Sekil 6.11. Findik kabugu ile yapilan deneylerde CO: akis hizmin Hz ve CO
konsantrasyonlari tizerine etkisi
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Sekil 6.12. Odun talas1 ile yapilan deneylerde CO2 akis hizinin Hz ve CO konsantrasyonlari
uzerine etkisi

6.3. Katalizorlerin Etkisi

Yapilan katalizorsiiz gazlastirma sonuglarina gore en iyi Ho ve CO konsantrasyonlari,
biyokiitle olarak findik kabugu ve 1,5 ml/s CO; akis hizinda bulunmustur. Bu ¢alismada,
biyokiitle olarak findik kabugu kullanilarak ve akis hiz1 olarak 1,5 ml/s CO: belirlenerek
katalizor etkisini gormek amaciyla gazlastirma islemi gergeklestirilmistir. Katalizor olarak
Ca0, K>COz ve MgO kullanilmistir. Deneylerde findik kabugu, katalizorle karisim
miktarinin %10’u kadar kullanilmistir. Cizelge 6.4°te verilen sentez gazi iriinlerine gore

elde edilen Sekil 6.13-6.15’te katalizorle yapilan deneylerin grafikleri verilmistir.
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Cizelge 6.4. Findik kabugu ve katalizorlerle yapilan deneylerden elde edilen sentez gazi

urdinleri
Sicaklik,°C
Katalizor 600 650 700 750 800 850
Gaz igerigi
H2, %(v/v) 52,95 42,96 27,98 22,96 24,79 20,62
CaO CO, %(v/v) 16,02 17,77 37,23 37,86 34,34 43,21
CH4, %(v/v) 21,27 17,52 11,47 15,01 13,74 17,71
CO02, %(v/v) 9,75 21,76 23,31 24,16 27,13 18,46
H2/CO 3,31 2,42 0,75 0,61 0,72 0,48
H2, %(v/v) 29,79 26,41 22,43 25,83 38,51 44,61
K2COs CO, %(v/v) 37,25 27,29 24,76 18,09 32,31 40,39
CH4, %(v/v) 12,63 21,05 10,39 6,61 6,26 8,49
CO02, %(v/v) 20,33 25,24 42,41 49,47 18,20 6,51
H2/CO 0,79 0,98 0,91 1,43 1,19 1,10
H2, %(v/v) 18,43 20,94 26,64 26,86 35,58 42,64
MgO CO, %(v/v) 29,05 25,83 41,94 27,74 38,39 30,90
CH4, %(viv) 41,62 42,62 28,99 13,96 11,93 20,64
CO2, %(viv) 10,90 10,61 2,44 31,43 14,10 5,82
H2/CO 0,63 0,81 0,64 0,97 0,93 1,38

Sekil 6.13-6.15 incelendiginde findik kabugu ve 1,5 ml/s karbon dioksit akis hizinda, CaO,
K2CO3 ve MgO katalizorleri ile yapilan H2 konsantrasyonu, diger katalizorsiz galigmalarla
karsilastirlldiginda, Hz konsantrasyonu agisindan en yiiksek seviyeye CaO’nun katki olarak
kullanildig1 durumda ulagildigr goriilmiistiir. Bu durumda Sekil 6.13’te gorildiigiu gibi
600°C sicaklikta Hy konsantrasyonu olarak %52,95 degerine ulasilmistir. Katalizorsiiz
yapilan gazlastirma islemi deneylerinde ise bu degere 800°C sicaklikta ulagilmistir. CO
konsantrasyonunun ise katalizorsiiz yapilan deneylerde, katalizor ile yaplan deneylere
kiyasla daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. CaO katalizorle yapilan deneyde H2/CO mol

oraninin 3,31 oldugu belirlenmistir.

Biitiin bu kosullar g6z Oniine alindiginda, hidrojence zengin sentez gazi iiretimi i¢in
gazlastirma isleminde en iyi katalitik aktivite gosteren katalizoriin CaO oldugu tespit

edilmistir.
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Sekil 6.13. Findik kabugunun 1,5ml/s CO> akis hizinda CaO katalizorii ile yapilan deneyde
sicakligin gaz konsantrasyonuna etkisi
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Sekil 6.14. Findik kabugunun 1,5ml/s CO2 akis hizinda K.COs katalizorii ile yapilan
deneyde sicakligin gaz konsantrasyonuna etkisi
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Sekil 6.15. Findik kabugunun 1,5ml/s CO: akig hizinda MgO katalizorii ile yapilan
deneyde sicakligin gaz konsantrasyonuna etkisi

Kalsiyum katalizor kullanimi, findik kabugu gazlastirmasinda en ilgi ¢ekici yontemdir. CaO,
gazlastirma {iriinii H2 miktarin1 birkag sekilde arttirir. Ik once, arastirmacilar CaO’nun
pargalanma reaksiyonlarini arttirabilecegini bildirmisler. ikinci olarak, CaO, COz2’yi, CaCOs3
formunda yakalar, bu durum su gazi yonlendirme reaksiyonunu ve su gazi reaksiyonunu H2
tiretimi yoniinde arttirir. Ayrica, CaCO3 olusumunun sagladigi 1s1, katran pargalanma ve su
buharli reforming reaksiyonlarmin da yiiriitilmesinnde faydali olur. Bu siirecler sonucunda,
irin gaz bilesiminde H2 orami yiikselir. (Vural ve digerleri, 2014) bu acgidan
degerlendirildiginde literatiir verileriyle deney sonuglari uyumlu ¢ikmistir ve iiriin gazda H2

konsantrasyonu ciddi bir artig gostermistir.



61

7. SONUCLAR VE ONERILER

Biyokiitle atiklar olarak pirina, findik kabugu ve odun talasinin karbon dioksit ortaminda
gazlagtirllmasi amaciyla yapilan bu c¢alismada sabit yatakli gazlastiricida gazlastirma
prosesi gerceklestirilmistir. Deneylerde, biyokutle besleme hizi ve partikiil boyutu 1 mm
sabit olarak kullanilmistir. Gazlastirma isleminden elde edilen gazlar Hz, CO, CO2 ve CH4
gibi farkli bilesenler igermektedir. Calisma kapsaminda ilk once sicakligin ve karbon

dioksit akis hizinin etkileri incelenmistir.

Sicakligin ve karbondioksitin biyokiitle olarak pirina, findik kabugu ve odun talaginin
gazlastirllmasi lizerindeki etkisi arastirilmis, ayn1 zamanda sonuclar literatiirde yapilan
diger ¢alismalarla karsilastirilmistir. 600°C’den 850°C’ye dogru sicaklik arttik¢a olusan
gaz lrliniindeki CO miktar1 yikselmeye, CHs ve CO; miktar1 da diismeye baslamistir.
Sentez gazi bilesimi ig¢indeki CO konsantrasyonu, sicaklik arttirildiginda surekli olarak
artmaktadir. Yapilan ¢alismalarda gaz karisiminda en iyi Ho ve CO veriminin, findik
kabugunun 800°C sicaklikta ve 1,5 ml/s CO2 akis hizinda oldugu gazlastirmada elde
edildigi belirlenmistir. Hz konsantrasyonu agisindan en yiksek 933,63 degerine

ulasilmistir. Ayrica H2/CO mol oraninin ise 0,58 oldugu belirlenmistir.

Yapilan katalizorsliz gazlastirma sonuglarina gore en iyt H2 ve CO konsantrasyonlari,
biyokiitle olarak findik kabugu ve 1,5 ml/s CO. akis hizinda bulunmustur. Biyokdtle olarak
findik kabugu kullanilarak 1,5 ml/s CO; akig hizinda katalizor etkisini gérmek amaciyla
gazlagtirma islemi gergeklestirilmistir. Katalizér olarak ise CaO, K.COs ve MgO
kullanilmig, buna goére en iyi katki maddesinin CaO oldugu belirlenmistir. Ha
konsantrasyonu agisindan en yiiksek degere, CaO’nun katki olarak kullanildig1 durumda
ulagildigr goriilmiistiir. 600°C sicaklikta H2 veriminin hacimce %52,9, Ho/CO’nun ise 3,31
oldugu tespit edilmistir.

Oneriler

> Calismalarda farkli biyokiitle maddelerin gazlastirilmalar1 gergeklestirilerek,

numune ozelliklerinin gazlastirma sonuglari tizerindeki etkileri incelenebilir.
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Karbon dioksit gazlastirma ajani olarak yiiksek akista firinin sicakligi negatif yonde
etkileyebilir.

Yapmis gazlagtirma kuru ortamda degir ¢calismalara gore elde edilen H2 miktar1 az

bulmustir. CO ise karbon dioksit ortaminda ytliksek miktarda iiretebilir.

Findik kabugu katalizér varliginda gazlastirilmasi elde edilen iiriin verimlerini

etkileyebilir.
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