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OZET
ANAEROBIK FERMANTASYON YONTEMI iLE TAR GiDERIMIi
BUYUK, Pinar

Yiiksek Lisans Tezi, Glines Enerjisi Enstitlisii Enerji Teknolojisi Anabilim Dali
Tez Danigmani: Yrd. Dog. Dr Ahmet ERYASAR
Agustos 2016, 122 sayfa

Gazlastirma ve piroliz gibi termokimyasal doniisiim sistemlerinin en temel
sorunlarindan biri olan tar, sistemde biiyiik zararlara sebep olan hidrokarbonlarin
karisimindan olusan aromatik kirleticiler olarak bilinmektedir. Tar sisteme
yerlesmekte ve sistemde 1s1 kayiplarina, korozyona, yanma sirasinda is
olusumuna, sistemdeki katalizorlerin zehirlenmesine, boru ve kanallarda

tikanikliga sebep olmaktadir.

Bu tez c¢aligmasinda, piroliz esnasinda olusan tar kirleticilerinin aritilmasi
icin mevcut ¢alismalar incelenerek biyogaz sistemleri ile piroliz sisteminin hibrit
calistirilmast ile olusacak yeni bir tar aritim prosesi tasarlanmistir. Ik asamada
piroliz i¢in uygun materyal; sigir atigi, tavuk atigi, okaliptliis ve odun talasi
igerisinden odun talas1 olarak belirlenmistir. Deneylerin ikinci asamasinda ¢ikan
gaz igerigindeki tarin gravimetrik dl¢limiiniin belirlenmesi i¢in ¢oziicli kimyasal
aseton ve izopropil alkol i¢eren gaz yikama serisi (diger bir ad1 ile Cold-Trapping
yontemi) piroliz reaktoriinden sonra sisteme eklenmistir. Bu gaz yikama serisinde
aseton ile tar tutumu ii¢ parelel deney sonucunda sirasiyla 0.158, 0.194, 0.165 g/l
olarak hesaplanarak ideal ¢oziicili olarak aseton belirlenmistir. Gravimetrik 6lgiim
sonrasinda gaz yikama siselerindeki tar emilim miktarlarinin belirlenmesi i¢in 285
nm dalga boyunda 1. gaz yikama sisesinden 5. siseye kadar absorbans degerleri
Lambert-beer yasasina gore sirastyla 0.3514, 0.1545, 0.1195, 0.0976 ve 0.025
olarak belirlenmistir. Deneylerin 3. asamasinda 25 m’® liikk Torbali tesisinden
temin edilen fermente atik piroliz reaktdriinden sonra sisteme eklenmistir ve
fermente atiktan sirasi ile 10, 20 ve 30 L gaz geg¢isi saglanmistir ve elde edilen tar
miktarlart sirasi ile 0.159, 0.089 ve 0.075 ¢g/L olarak tespit edilmistir. Tar aritim

verimi %56.09 olarak bulunmustur. Gravimetrik Ol¢ciimden sonra dalga boyu
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analizi 285 nm’de gerceklestirilmis ve absorbans degerleri 1.siseden 5.siseye
kadar 0.3068, 0.2741, 0.2449, 0.1701 ve 0.1249 olarak belirlenmistir. Gaz
gecirilerek tar tutumu gergeklestirilen fermente giibre siseleri 35°C sicak odada 12
glin bekletilmistir. Gaz ¢ikis miktar1 gozlemlenmemistir. Fermente atiSa

uygulanan pH ve alkalinite analizlerinin etkisi yorumlanmustir.

Anahtar sozciikler: piroliz, fermente atik, tar, biyogaz, sentez gazi, hibrit sistem



ABSTRACT
TAR REMOVAL WITH ANAEROBIC FERMANTATION
BUYUK, Pinar

MasterThesis, Department of Solar Energy Institute
Supervisor: Assistant Professor Ahmet ERYASAR
August 2016, 122 page

Tar is one of the major problems of the thermochemical conversion systems
such as gasification and pyrolysis. It is composed of aromatic hydrocarbons which
cause severe damage in the system. These damages include heat loss, corrosion,
soot, deactivation of catalysis and fouling in the pipes and lines.

In this study, current literature is searched for present tar removal technics
and a new system is designed as a hybrid of biological and thermochemical
systems. The experiments are completed in three steps. Firstly, suitable material
for the pyrolysis is determined as wood chips among the samples of cow manure,
chicken manure, eucalyptus and wood chips pyrolysed at 500-600°C. Secondly,
gravimetric analysis of pyrolysis gas is occured by washing with chemical
solvents, aceton and isopropil alcohol (this process also known as Cold-Trapping
Method). This method is applied after pyrolysis. Gravimetric analysis results are
found as 0.158, 0.194, 0.165 g/l, respectively. According to the results of three
experiments, aceton is determined as the ideal solvent. Wave length analysis is
carried out at 285 nm. Absorbance values are established as 0.3514, 0.1545,
0.1195, 0.0976 and 0.025 from the 1st bottle to the 5th respectively, with regard to

Lambert-beer law.

On the 3rd step, fertilizer waste is obtained from Torbali plant with the
capacity of 25 m® is added to the system after the pyrolysis reactor. 10, 20 and 30
L syngas is passed through the fertilizer waste and gravimetric tar amounts are
observed as 0.159, 0.089 and 0.075 g/L, respectively. According to these results,
tar removal vyield is calculated 56.09%. Absorbance values are established as
0.3068, 0.2741, 0.2449, 0.1701 and 0.1249 from the 1st bottle to the 5th,



respectively. Finally, fertilizer waste which treated by syngas is incubated at 35 °C
for 12 days. There isn’t any gas generation observed. Alkalinity and Ph analysis

are applied to fertilizer waste and results are evaluated.

Key word: pyrolysis, fertilizer waste, tar, syngas, hybrid system
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TESEKKUR

Yiiksek lisans hayatim boyunca bana her konuda destek olan, yol gdsteren,
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bu calisma siirecinde danigmanligimi iistlenen fikir ve Onerileriyle caligmalarimi
yonlendiren, yardim ve anlayiglarini gordiiglim degerli hocam Yrd. Dog. Dr.
Ahmet ERYASAR’a ve degerli goriis ve katkilarindan dolay1 tez siirecinde
destegini iizerimde hissettigim degerli hocam Prof. Dr. Giinnur KOCAR’a sonsuz

tesekkiirlerimi ve saygilarimi sunarim.

Laboratuvar c¢aligmalarim boyunca benden desteklerini ve bilgilerini
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tesekkiir ederim.
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YAGLIKCI, Elif GODEKMERDAN ve Selin GULTEKIN’e yardim ve

desteklerinden dolay1 tesekkiirii bir borg bilirim.
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Pmar BUYUK
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1.0 GIRIS

Insanlik tarihinin hicbir doneminde enerjiyi goz ardi ederek yapilan higbir
gelisme olmamustir. Ayni zamanda da enerjinin gelisimi, fosil yakitlarin
kullamiminin artis1, yasanan biitiin teknolojik gelismeler ¢evreye olumsuz
etkilerde bulunmustur. Her ne sekilde olursa olsun ilerlemenin temel giicii
kesinlikle enerji olmustur. Giiniimiizde enerji kalkinmighigin bir gostergesi olarak
kabul edilmekte, iilkelerin gelismisligi kisi basina diisen enerji miktar1 ile
Ol¢iilmektedir. Enerji; lilkeler arasinda savaslara, antlagsmalara, krizlere sebep olan
biiyiik bir diinya sorunudur. 1980’11 yillarin ortalarinda siirdiiriilebilirlik kavrami
ilk kez hayatimiza girmistir. Enerji ve cevre konularinda bu kavram ozellikle
giinlimiizde biiylik 6nem tasimaktadir. Sirdiiriilebilir kalkinma teriminin esas
anlami cevre degerlerinin ve dogal kaynaklarin savurganlia yol a¢gmayacak
sekilde akile1 yontemlerle, bugiinkii ve gelecek kusaklarin hak ve yararlart goz
ontinde bulundurulmasi ilkesinden yola ¢ikilarak ekonomik gelismenin

saglanmasini amaglayan cevreci diinya goriisiidiir (Keles, 1998).

Hizli endiistrilesme, niifus artis1 ve teknolojik gelismelerle birlikte cevreye
birakilan atik miktar1 hizla artarken enerjiye duyulan ihtiyag da bu hizli tiiketime
parelel olarak artis gdstermistir. Diinyanin enerji ihtiyacinin karsilanmasinin
yanisira atik bertarafininda es zamanli olarak gergeklestirilmesi i¢in yeni alternatif
enerji tiirleri ortaya ¢ikmistir. Fosil kaynaklarin yetersiz kalmasiyla yenilenebilir
enerjiye egilim artmistir. Diinyada oldugu gibi Tirkiye’de de gelisen teknoloji,
artan niifus ve yasam Kkalitesiyle birlikte enerjiye olan ihtiya¢ artmaktadir.
Ulkemiz smirl miktarda fosil yakit kaynaklarma sahip olmasi sebebiyle enerjide
disa bagimlidir. Bu nedenle alternatif enerji kaynagi olan riizgar, biyokiitle, giines
gibi yenilenebilir enerji kaynaklarmin yayginlastirilmasina 6nem verilmelidir.
Uluslararas1 Enerji Ajansinin (IEA) Yenilenebilir Enerji Calisma Grubu'nun
tanimina gore; yenilenebilir enerji, siirekli olarak yenilenen ve dogal siireclerden
elde edilen enerjidir. Enerji iiretimi i¢in biyokiitle kaynaklarmin kullanimi fosil
bazli enerji tasarrufu ve sera gazi (SG) emisyonlarint azaltarak siirdiiriilebilir

kalkinmay1 tesvik etmektedir (Bauen et al., 2008).



Ormancilik ve diger enerji bitkilerine dayali biyokiitleden enerji eldesi
onemli ol¢iide sera gazi emisyonlarinin azaltilmasina ve Kyoto anlagmasinda da
yer alan iklim degisikligi sorunlarinin ¢6ziim hedeflerine katkida bulunabilecegi
gozlemlenmektedir. (IEA, 2000) Uluslararas1 Enerji Ajansi tarafindan yapilan
caligmaya gore, 2000 - 2030 yillar1 arasinda fosil enerji kaynaklarinin paymin %
85, petrol ve dogalgazin payinin ise %60 seviyelerinde olacagi 6ngoriilmektedir.
Yenilenebilir enerji payt %15 diizeyinde olacaktir. (IEA, 2000)’ya gore, 2035
itibariyle ulasimda kullanilan yakitlarin %8’inin biyokiitleye dayali olacagi
ongoriilmektedir. Fosil yakitlarin azalan etkisinin yani sira, ¢evresel endiseler de
yenilenebilir enerji gelisiminde 6nemli bir rol oynamaktadir. Diinya ¢apinda fosil
yakitlarin yerine kullanilabilinecek birgok enerji kaynagi mevcuttur. Bu tiir
kaynagin kullanabilirligi, ekonomik faydalar ve ¢evresel faydalar olarak bir¢ok
avantajlara sahiptir. Biyokiitle bol ve kolayca bulunabilen tarim artiklari, odun
artiklari, enerji bitkileri ve evsel atiklar gibi farkli formlarda bulunmaktadir
(Manzano-Agugliaro et al., 2013). Biyokiitle enerji teknolojileri yenilenebilir
enerji sistemlerinin 6nemli ve gelismekte olan bir alt basamagidir. Biyokiitle
doniistiirme teknolojileri, biyogaz olusumu, biyoethanol olusumu, sentez gazi
olusumu, biyodizel, olusumu gibi alt bashiklarda incelenmektedir. Sekil 1.1 de
belirtildigi gibi son otuz yilda, biyokiitleden enerji eldesi lizerinde caligmalar

yapilmustir ve diinyadaki enerji dagilimi raporlanmaistir.

Biyokdtle
Yenilenebilir

) Enerji
® Nukleer

B Yenilenebilir Enerji B Odun Kaynakh

M Biyokutle

B Komur B Tarimsal Bitkiler

Yag Endustriyel Copler

Sekil 1.1 Diinyadaki enerji ve biyoenerji dagilimi (Manzano-Agugliaro et al.,2013)



Biyokiitle, potansiyeli en yiiksek yenilenebilir enerji kaynagi olarak modern
toplumun enerji ihtiyaglarina katkida bulunabilecek diinya ¢apinda gelismekte
olan bir kaynaktir (European Commission,1997). Biyokiitle, fosil yakitlarin
geleceginin olmamasi nedeniyle onlarin yerine gegebilecek siirekli ve yiiksek
potansiyele sahip alternatif yenilenebilir enerji kaynagi olarak kabul edilmektedir.
Biyokiitleden yakit elde edilmesi son yilllarda olduk¢ca Onem kazanmistir.
Biyokiitleden enerji eldesi enerji doniistiirme teknolojisinin tliriine bagli olarak
degismektedir (Wood and Layzell, 2003). Biyokiitle enerji doniisiim sistemlerinde
yaygin olarak bitkisel ve hayvansal atiklardan enerji elde edebilmek i¢in ayr1 ayri
kullanilan gazlagtirma, piroliz, fermantasyon gibi termokimyasal ve biyokimyasal
yontemler mevcuttur. Biyokiitle yakitlar1 ve artiklar1 termokimyasal ve biyolojik
siiregler aracihigiyla enerjiye doniistiiriilebilinmektedir. Ozellikle gazlastirma
prosesi, biyokiitle kaynaklarindan termokimyasal yontemlerle gaz iirlin, sivi
biyoyakit ve kati yakit iretilmesi i¢in yaygin kullanilan bir tekniktir.
Biyokiitleden gazlastirma prosesi ile iiretilen sentez gazinin yan {riinii olarak
ortaya c¢ikan yogunlasan agir hidrokarbonlar sentez gazinin kullanildig:
sistemlerde islevsel sorunlara neden olmaktadir(Mayerhofer et al., 2012). Son
zamanlarda gelistirilen projeler ve calismalar sentez gazinin kullanilir hale
gelmesini saglamak amact ile tar aritimi lizerine yogunlagsmaktadir. Taranan
literatiir i¢erisinde tar1 tamamen ortadan kaldiracak, uygun kosullara sahip, diisiik

maliyetli ve kolay aritim saglayan sistemlere rastlanilmamustir.

Biyolojik doniisim teknolojilerinden biri olan biyogaz ise, organik
materyalin anaerobik kosullarda mayalanmasi sonucu olusan yanici, renksiz ve
1s1l degeri yiiksek bir gaz karigimidir. Biyogazda genel olarak, % 55-70 CHg4; %
30-45 CO,; % 0-3 Ny; %0-1 Hy; % 0-1 H,S ile ¢cok az miktarlarda CO ve O
bulunmaktadir (Kogar vd., 2010). 1 m® biyogaz yaklasik olarak 0,5 m* dogalgaza
esdeger 1s1l enerjiye sahiptir. Anaerobik aritmada yag, protein ve karbonhidrat
gibi karmagik organik maddeler, hidroliz enzimleri tarafindan sekerlere, amino
grup asitlere ve yag asitlerine cevrilir. Bu iriinler daha sonra asidojenler
tarafindan bozunarak ucucu yag asitleri, CO, ve hidrojene doniistiiriiliir. Son
olarak olusan bu iirlinler metanojenler tarafindan metan gazina ¢evrilmektedir

(Harper et al., 2008).



Bu c¢alisma sonucunda gazlagtirma ve fermantasyon yoOntemlerinin
birlestirilmesiyle hibrit bir sistem olusturulmus ve bu sistemde bitkisel atiklar
gazlastirma sisteminde, hayvansal atiklar biyogaz sisteminde degerlendirilmistir.
Bu iki sistem birbirine entegre edilerek gazlastirma sonucunda ortaya ¢ikan sentez
gazinin temel Kkirleticisi olan, sisteme zarar veren, sistem Omriinii ve verimini
diistiren tarin biyogaz sisteminde fermente atiktan gecirilmesi saglanarak yeni bir

tar aritim metodu gelistirilmistir.



2.0 LITERATUR CALISMALARI
2.1 Biyokiitle Kaynakh Enerji Uretimi

Enerji insan yasami i¢in olduk¢a Onemli etkenlerden biridir. Sosyal ve
ekonomik  gelismelerin  temelini  olusturmaktadir.  Yenilenebilir  enerji
kaynaklarindan elde edilen enerji ise ¢evre kirliligine sebep olmayan, siireklilik
saglayan, kullanim1 ve eldesi kolay bir enerji tiirtidiir. 50 yillik bir siire igerisinde
atmosferdeki CO, konsantrasyonu %30 artmistir ve bu ¢evre agisindan biiyiik bir
tehdit yaratmaktadir. Diinya sicaklig1 kullanilan fosil yakitlar nedeniyle 100 yilda
0.6 ° C artig gostermesinin yanisira bu sekilde kullanim devam edecek olursa 0.2
°C daha 20 yil igerisinde artacaktir. Bu duruma oOnlem olarak biyokiitle
kaynaklarinin enerji tretimi i¢in kullanilmasinin CO, emisyonlarinda ciddi

diistislere sebep oldugu gozlemlenmistir (Luca,2009).

Biyokiitle enerjisinin en ¢ok ilgi ¢eken tarafi ise enerji eldesi igin atiklarin
kullanilmasidir. Boylece hem insanligin biiyiik bir problemi olan atik sorunu
ortadan kalkacak hemde enerji Uretimi ¢evreye zarar verilmeden
gerceklestirilecektir.  Biyokiitle enerjisi klasik ve modern olarak ikiye
ayrilmaktadir. Modern biyokiitle enerji teknolojileri olarak bilinen yontemlerde
enerji ormancilif1 ve enerji bitkileri kullanilirken bu hammateryalin kullanim ile
ortaya ¢ikan biyoyakitlar biyoethanol, biyomethanol, biyogaz, biyohidrojen vb.
olarak bilinmektedir (Kocar, 2012).

2.1.1 Karbon Noétralizasyonu

Biyokiitle  enerjisinin  kullanimi  ile  karbon  nétralizasyonunun
gerceklestirildigi iddasi, organik atiklarin parcalanmasi ve karbonun atmosferik
dongiiye geri katilmasi prensibine dayanmaktadir(Booth, 2012). Havadaki CO,
bitkiler tarafindan fotosentezde kullanilarak oksijen ve organik bilesiklere
doniismektedir. Organik besinin yapisina katilan CO,’in yapisindaki karbon biitiin
canlilar tarafindan enerji ve yapr hammaddesi olarak kullanilmaktadir. Solunum

olayinda tekrar CO, olarak atmosfere donen karbonun bir kismi ise mineral olarak



yer katmaninda birikmekte ya da 6li bitki ve hayvanlarin organik atiklar1 halinde

topraga gecmektedir.

2.1.2 Biyokiitle Doniisiim Teknolojileri

2010 yilinda fosil yakitlar diinyadaki enerji tiiketiminin % 87 ‘sini
kaplamaktadir ancak Oniimiizdeki 50 yil igerisinde bu kaynaklarin tiikenecegi
Ongoriisii ile biyokiitle alternatif bir enerji kaynagi olarak arastirma konusu
olmaya baglamistir. Biyokiitlenin enerjiye doniistiiriilmesinde, tarimsal ve
hayvansal atiklardan biyogaz elde edilmesi en yaygin ve etkili teknikken son
zamanlarda gelisme gosteren termal sistemler sonucu olusan sentez gazi da
biyogaz gibi 6nemli bir yakit olarak gelistirilmeye baslanmistir (Basu, P., 2010).
Biyokiitleden enerji elde edilmesindeki temel prensip karbon kaynaginin kati, sivi
ve gaz lrlnlere c¢esitli proseslerle doniistiirilmesidir. Biyokiitle doniisiim
sistemleri olarak adlandirilan bu prosesler termokimyasal yoOntemler,
biyokimyasal yontemler, fizikokimyasal yontemler olarak sekil 2.1 de gosterildigi
gibi 3 alt bashiga ayrilmaktadir. Biyolojik doniisiim yontemi diger yontemlere
oranla daha ¢ok secicidir ve biyolojik kataliz kullanimiyla daha yiiksek verimde
triinler ortaya c¢ikarabilmektedir. Termal yontemler ise genellikle iiriiniin
kalitesini arttirmay1 ya da kullanilan inorganik katalizor ile reaksiyon siiresini

kisaltmay1 hedeflemektedir (Lu et al.,2010).

. | . - -
2

Sekil 2.1 Biyokiitle doniigiim sistemleri (Basu, P.,2010)



Bu doniisiim teknolojileri arasinda yer alan iki 6nemli prosesten termal doniisiim
sistemi, sekil 2.2 de biyokiitle termal doniisiim sistemleri igerisinde detayli olarak

Ozetlenmistir.

Biyokomuir,
Biyovakit,
kimyasal Gronler

Biyokomubr,
Biyoyag, Gaz iirin

Sentez Gazi,
Bivoyas, Gaz iirin Kimyasal
Bronler Elektrik, 181

Sekil 2.2 Biyokiitle termal doniisiim sistemleri (Al Seadi et all., 2008).

Diger bir termal sistem olan yanma teknolojisi ise endiistrilesmis ve
gelismis tlkelerde ¢ok eski zamanlardan gilintimiize kadar kullanilmis ancak
cevreye verdigi olumsuz etkiler nedeniyle piroliz, gazlastirma, kdmiirlestirme gibi

alternatif proseslerin gerisinde kalmigtir (Al Seadi et all., 2008).

2.1.2.1 Direkt yakma prosesi

Biyokiitle direkt yakma prosesi daha ilkel yontemlerle yemek pisirme ve
1sinma i¢in uygulanmaktadir. Cevreye verdigi olumsuz etkiler diger biyokiitle
termal doniisiim sistemlerine gore daha fazladir. Biyokiitlenin hava ile reaksiyona
girmesiyle olusan yanma sonrast NOx, CO; gibi gazlarin ¢evreye salinimi
goriilmektedir. Yanma reaksiyonu, biyokiitle kaynaginin oksijen ile tepkimeye
girmesi sonucu 1s1 agiga ¢ikarmasidir. Uriin olarak ortaya CO, ve H,0
¢ikmaktadir (Sadaka and Johnson, 2000).

2.1.2.2 Gazlastirma Prosesi

600-1000 °C gibi yiiksek sicakliklarda kismi oksijen ile birlikte biyokiitlenin
yakit iirlinlere doniistiiriilmesi prosesine gazlastirma denmektedir. Gazlastirma

prosesi oksitleme materyali olarak oksijen, buhar, karbondioksit, sentez gazi



bilesenleri veya bunlarin kombinasyonlar1 kullanilmaktadir. Gazlastirma sonrasi
iriin olarak elde edilen gaz ise sentez gazi olarak adlandirilmaktadir ve bu

prosesin ger¢eklesme adimlari gazlastirma akis semasimnin gosterildigi sekil 2.3 de

verilmistir.
] e |
Kurutma
(aimpintiie
Piroliz
me D
L indirgeme J L Oksidasyon J

Sekil 2.3 Gazlagtirma teknolojileri akig semasi (Basu, P., 2010)

Kurutma; besleme materyalinin termokimyasal par¢alanma ile kurutulmasi
asamasidir. Gazlastiricinin igerisindeki 1s1 transferi ile birlikte biyokiitle iceriginde
bulunan su miktar1 bu asamada indirgenir ve biyokiitle nem icerigi diger proses
adimlart i¢in uygun hale getirilir. Bu adim gazlastirici sicakliginin 0 °C ‘den 200
°C ‘ye kadar olan bolimidir. Bu kisim H; ‘yi azaltmakta ve biyokiitle nem

oranini optimum seviye olan %15 civarma ulagtirmaktadir.

Piroliz; seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin par¢alanmasi ile biyokomiir, ugucu
gaz Uriinler ve tarin olusmaya basladigi kisimdir. 250°C ve istii sicakliklarda
biyokiitle piroliz adimi1 baglamaktadir. Biiyiik molekiiler yapilarin orta boyutlarda
molekiillere ve karbona doniistiigii kisim olan bu asamada olusan tiriin gaz fazda
bulunan tardir ve sistem oda sicakligina diistigii zaman yogunlasarak sivi hale
gelmektedir.



Oksidasyon asamasi, yanma olarakta adlandirilmaktadir. Bu adimda
oksidasyon maddelerinden uygun olan (oksijen, hava, buhar vb.) sisteme ilave
edilir ve sicaklik 1200-1500 °C’lere kadar ulasir. Is1 iiretimi i¢in bu asama
oldukca onemlidir. Oksidasyon ya da kismi yanma bdliimiinde piroliz iirtinleri

oksijenle tepkimeye girerek CO, CO,, ve H,0O formlarina dontismektedir.

Indirgenme asamasinda yanma kismindan elde edilen iiriinler Hy, CO, CO,
ve CH, gibi yanic1 gazlara doniistiiriilmektedir. Bu gaz iiriinlerin yaninda diisiik
sicakliklarda yogunlasan ve tar olarak adlandirilan hidrokarbonlar da olusmaktadir

(Reed, 1981).

2.1.2.3 Anaerobik fermantasyon

Anaerobik fermantasyon biyokiitle materyallerinin oksijensiz ortamda
mikro-organizmalar tarafindan bozunmaya ugradigi dogal bir prosestir. Anaerobik
fermantasyon sonucu ortaya c¢ikan metan agirlikli gaza biyogaz denmektedir
(Fedailaine et al.,2015). Biyogaz 2000-3000 yil 6ncesinin eski Cin kayitlarina
kadar dayanmaktadir. ilk olarak Asurlular tarafindan M.O. 1000 yillarinda

kullanilmaya baslanmistir.

Gliniimiizde  yapilan  biyogaz  iiretimiyle  organik  atiklarinin
degerlendirilmesinin yanmisira bu atiklar bertaraf edilerek cevreye olabilecek
zararlar1 onlenmektedir. Boylece, toprak ve suyun temizliginin saglanmasi, dogal
dengenin korunmasi, temiz enerji iiretimi gerceklestirilmektedir. Ustelik iiretim
sonrasi ¢ikan atiklar, bitkisel iiretimde topragi zenginlestirici bir giibre olarak
kullanilmaktadir. Cizelge 2.1 de gorildiigii gibi biyogaz, % 40-80 CH,4, % 60-30
CO, ve diger gazlardan (H.S, N, Hy, CO) olusmaktadir. igerisinde bulunan
metan, biyogazin yakit olarak kullanilmasini saglamaktadir. Biyogaz; renksiz,
kokusuz havadan daha hafif, metan sayis1 yaklasik 110, yanma sicakligi 700°C,
alev sicaklig1 870 °C olan bir gaz karisimidir. Gaz bilesimi sabit olmayip ortam
sicakligina, su miktaria, asiditesine (pH) ve kullanilan giibrenin bilesenlerine
gore degismektedir. Yanmasi i¢in icerisinde en az % 5 oraninda hava
bulunmalidir (Eryasar, 2007). Biyogaz kolayca bozulmayan sabit bir yapiya

sahiptir. Metan gazi degeri besleme materyallerinin tiiriine gére degismektedir.
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Cizelge 2.1 Biyogaz bilesenleri ve dagilimi (Eryasar, 2007)

Bilesen Hacim (%)
CH, 40-80
CO, 20-50
H,0 0,0005-0,0002
NH; 0,0005-0,0001

N, 0-3
H, 0-5

Organik atiklarin anaerobik ayrismasi sekil 2.4‘de goriildigii gibi en genel
halde ii¢ basamakli bir siire¢ seklinde ele alinmaktadir. Birinci basamak,
mikroorganizmalar tarafindan iretilen hiicre dis1 enzimlerin organik bilesikleri
basit ¢oziilebilir bilesiklere ayristirdigi hidroliz basamagidir. ikinci basamak, asit
olusturan bakterilerin basit organik bilesikleri ugucu asitlere doniistiirdiigli asit
iiretim basamagidir. Son basamak, asetik asit kullanan metan bakterilerinin asetik
asiti pargalayarak, hidrojen kullanan metan bakterilerinin metan irettikleri

safhadir.

Hammaddeler
(Albuminler, karbanhidratiar, proteinier)

!

Banit organik yupl Lealard
(Arminoasitier, yag asitlerd, seker)

Dusuk yag asithort Dlgas wrunles
(Proplyon asidl, butinik esit) (Laktik asit, alkollar, vb,)

— e
C e ) C e )
esEEETT
!
criy ¢ €O

Sekil 2.4 Biyogaz iiretim agamalar1 (Eryasar, 2007)
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2.3.3.1 Fermantasyon ve hidroliz

Bu asamada fermantatif bakteriler olarak isimlendirilen bakteri gruplar
organik maddenin ii¢ temel 6gesi olan karbonhidratlari, proteinleri ve yaglari
pargalayarak CO,, asetik asit ve ¢ozilebilir ugucu organik maddelere
dontigtirmektedir. Bu son gruptaki ugucu organik maddelerin biiyiik bir
boliimiiniin ugucu yag asitleri olmasi nedeniyle, bu agsamaya ugucu yag asitlerinin
olusum asamasi adi verilmektedir. Bu asama organik maddelerin
mikroorganizmalar  tarafindan ~ monomerlerine  doniistliriilmesi  olayidir.
Bakterilerin hiicre dis1 enzimleri, partikiil subtratlar kiiglik taginabilir molekiillere
hidrolize ederler, hidrolize olan bu kiigiik tasmabilir molekiiller hiicre zari
arasindan gegebilmektedir. Enerji saglanmasi ve hiicresel bilesenlerin sentez
edilmesi i¢in hiicre igerisinde bu basit molekiiller kullanilmaktadir. Polisakkaritler
basit sckerlere donistiiriliir, seliilozun hidrolizi selillaz enzimi tarafindan
gerceklesmesiyle glukoz olusur, hemiselillozun hidrolizi ise xyloz, glikoz,
pentozos, arabinoz ve mannoz gibi monosakkaritlere indirgenmesi ile sonuglanir.
Nisasta da amilaz enzimi tarafindan glukoza doniistiiriiliir. Bu enzimlerin

caligabilmesi i¢in belirli bir sicaklik ve pH gerekmektedir.

2.3.3.2 Asetik asidin olusumu

Bu asamada, birinci agsama sonucunda agiga ¢ikan ve ucucu yag asitlerini
asetik aside doniistiiren asetojenik (asit olusturan) bakteri gruplar1 devreye
girmektedir. Asetojenik bakteriler, ugucu yag asitlerini asetik asit ve hidrojene
dontistirmektedir. Diger bir kisim asetojenik bakteri grubu ise agiga cikan
karbondioksit ve hidrojeni kullanarak asetik asit olusturmaktadir. Ancak bu ikinci
yolla olusan asetik asit miktari, birinciye oranla daha azdir. Asit olusturucu
bakteriler, ¢oziiniir hale donilismiis organik maddeleri asetik asit basta olmak tizere
ucucu yag asitleri, hidrojen (H,) ve karbondioksit (CO,) gibi daha kiigiik yapili

maddelere doniistiiriirler.
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2.3.3.3 Metan olusumu

Anaerobik fermantasyonun bu son asamasinda metan olusturan bakteri
gruplar1 devreye girmekte, bir kistm metan olusturan bakteriler CO, ve H'yi
kullanarak metan ve suyu agiga ¢ikarirlarken, diger metan olusturan bakteriler ise
ikinci asama sonucunda acgiga c¢ikan asetik asidi kullanarak metan ve

karbondioksit tiretmektedir (Kogar vd., 2010).

2.2 Fermente Giibre

Biyogaz iiretimi sonrasi ortaya ¢ikan bir diger {iriin ise organik giibre olarak
bilinmektedir. Elde edilen giibre tarlaya sivi olarak uygulanabilmekte, graniil
haline getirilebilinmekte veya beton toprak havuzlarda dogal kurumaya
birakilmaktadir. Fermantasyon sonucu elde edilen organik gilibrenin temel
iistiinliigii anaerobik fermantasyon sonucunda hastalik yapan mikroorganizmalarin
bliylik bir boliimiiniin yok olmasidir. Bu 6zellik kullanilacak olan organik
giibrenin yaklasik %10 daha verimli olmasini saglamaktadir. Biyogaz olusumunda
kiitle denkligine baktigimizda sekil 2.5 de goriildiigii gibi reaktdre giren kiitlenin
% 24’ i biyogaza doniismektedir. Reaktor cikisinda fermente giibre % 98-96
oranina inmektedir. Bu fermente giibrenin yaklagik % 7-25’1 kati1, % 75-93’1i siv1

halde bulunmaktadir. (Anon.,2000a)

Biyogaz %2-4

Kasl Glbre %7-25

Besleme
%100

l Sivi Glibre %75-93

Sekil 2.5 Biyogaz ve fermente giibre kiitle oranlar1 (anon.,2000a)
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2.3 Biyokiitle Gazlastirma Prosesi

Gazlastirma prosesini olusturan adimlar igerisinde gerceklesen bir takim
reaksiyonlar mevcuttur. Kurutma agamasi 120-200°C, piroliz asamasi 200-800 °C,
biyokomiiriin gazlastirilmasi 800-1100 °C ve yanma asamasi 800-1500 °C arasi
sicakliklarda gerceklesirken, bircok kimyasal reaksiyon meydana gelmektedir. Bu
reaksiyonlar sistemin sicakligina, basinca, gazlastirici tipine, nem miktaria bagh
olarak degisiklik gostermektedir(Reed, 1981). Basit olarak kismi oksijen ile
gerceklesen biyokiitle gazlastirma reaksiyonu denklem 1° deki gibidir.

CxH,0, + n1H,0 +n2 1+e 0, +3.76N, — n3C0, + n4H,0 +n5N, +n60, (1)

Denklem katsayilar1 karbon, hidrojen ve oksijen konsantrasyonuna bagli
olarak degisiklik gostermektedir. Basit reaksiyon gosteriminde azot, siilfiir, klor

gibi diger elementler sistemde yer alsa da gosterilmez.

Yakit nem igerigi n; katsayisi ile ifade edilirken; hava yaklasik olarak %21
oksijen, %79 azot igermektedir. Reaksiyondaki e artik hava miktarin1 temsil
ederken n; katsayisinin bulunmasi i¢in e=0 olarak kabul edilmektedir. Bilinmeyen
katsayilar ise C, H, O denklikleri ile hesaplanmaktadir. Artik hava miktar

denklem 2’den hasaplanmaktadir.

_ (Tl hava besleme) - (n hava teorik)

+100 (2)
(nhava)teorik)

Termokimyasal donilisiim yOntemlerinin parametrelerinden bir digeri ise
esdegerlik oranidir. EO termokimyasal doniisiim teknolojilerinin siniflandirilmasi
icin Oonemli bir parametredir. @ semboliiyle gosterilen EO’nun denklem 3’de

verilmistir. Bu orana bagli olarak termokimyasal yontemin tipi belirlenmektedir.

©— 1
T (1+e)

©)
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¢ <1, (¢ = 0) kosulu mevcutsa yakma prosesi, 0> 1 ve (—1 < e < 0) kosulu
mevcutsa piroliz veya gazlagtirma prosesleri gergeklesmektedir. (Suziki and
Li,2009) Gazlastirma siirecinde birgok reaksiyon gerceklesmektedir. Bu ana
reaksiyonlar soyledir (Engvall et al.,2011; Shen et al.,2004).

C+10 co 109 K
— q — ——
22 mol
kj

C+C0, & 2C0 172 —
mol

kj

C+ H,0 &C0O+H, 131 —
mol

kj

mol

CO+H,0 - CO,+H 42 K
> J— —_

2 2 2 mol

Gazlastirma igin kullanilan hava, oksijen, buhar, azot gibi oksitleyici
materyallerin farkli kullanilmasi reaksiyonlarda degisikliklere sebep olmaktadir.
Hava; kolay bulunmasi, kullanim rahathig1 ve ekonomik avantajlar1 nedeniyle en
¢ok kullanilan oksitleyici bilesendir (Shen et al., 2004; Bocci et al., 2014).
Gazlastirict verimi ise gazlastiricitya atiklarin beslenmesi ile verilen enerji
girdisinin ne kadarmmin sentez gazi olarak geri kazanildigini ifade etmektedir.
Guizani ve arkadaslarinin (2015) yaptigi calismaya gore proses ¢iktilari,
biyokomiir ve siklon tozlarmin 1sil degerleri de gbz Oniinde bulundurularak
yapilacak bir enerji denkligi ile teorik olarak gazlastirma verimi denklem 4’e gore

hesaplanmastir.

Verim o Olusan Ham Gaz is1l Deger (kcal) 100 4
== *
eram 7o Gazlastirict Enerji Girdisi (kcal) )

2.3.1 Gazlastiric1 Cesitleri

Biyokiitle gazlastirma sistemleri sabit ve akiskan yatakli olmak tizere ikiye

ayrilmaktadir. Akiskan yatakli gazlastirici genellikle biiyiik 6l¢ekli uygulamalarda
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etkilidir. Sabit yatakli gazlastirict sistemleri ise kiigiik 6lgekli calismalarda daha
etkili olmaktadir. Sabit yatakli gazlastiricilar kendi i¢inde asagi akisli, yukari

akigl ve ¢arpraz akigh gazlastiricilar olarak siniflandirilmaktadir (Stassen,1995).

2.3.1.1 Sabit yatak gazlastirici

Biyokiitlenin gazlastirilmasi i¢in bir¢ok gazlastirici tipi mevcuttur. Sabit
yatakli gazlastiricilardan asagi akish ve esyonlii gazlastiricilar, kullanimi basit
gazlagtiricilardir ayrica verimlilikleri diger gazlastiric1 tiirlerine gore yiiksek
olmasinin yaninda daha giivenilir ve kiigiik konsantrasyonlar i¢in daha uygun
tipteki gazlastiricilar olarak  bilinmektedir. Asagi akish  gazlastiricinin
avantajlarindan bir digeri ise diisiik tar icerigidir. Sabit gazlastirici tipleri sekil 2.6
da gosterildigi gibi farkli sicaklik zonlarindan olusmaktadir (Clarke,1981). Asagi
akisl gazlastiricida olusan tar icerigi diger gazlastirici tiirlerine oranla daha azdir
ve kil icerigi de %5 oranlarindadir. Kullanilan biyokiitle nem yiizdesi %20’dir.
Yukar akisli gazlastirict sonucu olusan gaz ise, 80-300 °C araliginda %210-20
oraninda tar icermekte ve %15 kiil agiga ¢ikarmaktadir. Yukar1 akish gazlastirici
kullanilan biyokiitle nem igerigi ise %350’lere ulasabilmektedir (Reed,1988).
Yukari akish gazlastiricida biyokiitle gazlastiricinin tist kismindan beslenmekte ve
sistemin kurutma, piroliz, gazlastirma, yanma kisimlarina dogru adim adim
ilerlemektedir. Gazlastirict igerisine oksitleyici materyal biyokiitle ile ters yonde
gazlastiricinin alt kismindan eklenerek, termokimyasal reaksiyonlar sonucunda
sentez gazi ve tar gibi agir hidrokarbonlarin olusumu goézlemlenmektedir

(Stassen,1995).
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Biyokiitle (f b ) Gaz Biyokiitle J

Piroliz Piroliz
oeidesyon il g
Urijn Gaz _
- Hava
Oksidasyon s i
Kul— Indirgeme
l Hava
Kil

Sekil 2.6 (a) Yukar1 akigh (b) Asag1 akigh gazlastirici gesitleri (Stahlberg,1998)

2.3.1.2 Akiskan yatak gazlastirici

Akiskan yatak gazlastiricilar; yiiksek kiil icerigi ve tar miktar1 gibi sabit
yatakli gazlastiricilarda bulunan c¢alisma problemlerinin istesinden gelebilmek
icin gelistirilmis olmalarinin  yanisira yiiksek kapasiteli sistemler i¢in
kullanilmaktadir. Bu sistemler 750-900 °C araliginda ¢alistirilarak yakat
partikiilleri, yatak materyali ile karistirilarak gaz iirlinler elde edilmektedir.
Cizelge 2.2 de belirtildigi gibi sentez gazi kirleticilerinden olup sisteme biiytik
zararlar veren tar igerigi ve kiil miktar1 gibi Ozellikler acisindan asagi akish
gazlastiric1 avantaj saglarken, yakit kalori degeri ile yliksek kapasiteli ¢alisma

kosullart agisindan akigkan yatakli gazlastiricilar daha avantajhdir.

Cizelge 2.2 Gazlastiric tiirlerinin karsilastirilmas1 ( Sengratry, 2005)

Asag1 Akish Gazlastiricl Akiskan yatak Gazlastiric
Yakat 10-100 0-20
Kiil miktart % <6 <25
Calisma Sicakligt 800-1400-C 750-950 -C
Kontrol Basit Orta
Kapasite (MW) <25 1-50
Tar <3 g/Nm3 <5 g/Nm3
LHV 4.5 kj/Nm3 51
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2.4 Biyokiitle Piroliz Prosesi

Piroliz modern bir termokimyasal doniisiim prosesidir. Oksijen yoklugunda
belirli bir sicaklikta gerceklesen bu proses ile kimya endiistrisi i¢in metanol, aktif
karbon ve biyokomiir gibi maddeler saglanmaktadir. Piroliz, alternatif bir yontem
olup, oksijen olmadan atiklarin daha kiigiik molekiillere ve yanici gazlara
donilismesini saglayan termokimyasal bir prosestir. Proses sonucunda; yogunlasan
hidrokarbonlar (tar), H,, CO, CO,, H,O and CH, gibi sivi, kat1 ve gaz iiriinler
meydana gelmektedir. Piroliz asamasinda olduk¢a yogun tar olusumu
gozlemlenmektedir. Piroliz prosesinin kalbi, reaktor olarak bilinir ve toplam
maliyetin %10-15 araligini reaktor olusturmaktadir. Piroliz prosesinde sekil 2.7 de
gosterilen reaksiyonun sonucunda biyokiitleden kati, sivi ve gaz lrlinler elde

edilmektedir.

(C6H1206)m - H2+CO+CH4+"' + H20+CH30H+CH3CO0H+‘” +C

e N
o CH30H Furan, M)
Fenoller, H20
H20 CH3COOH BTX,ketonl
. H2
ar,olefinler
TCOZ 7 4 o
[~ co2
N—

Dehidrasyon Depolimerizasy’é’n Biyokdm{ir olusumu

Sekil 2.7 Piroliz prosesi olusum adimlar1 (Yokoyama, 2008)

2.4.1 Piroliz Karakterizasyonu

Piroliz ile biyokdmiir {dretimi 500 °C sicaklikta binlerce yildir
uygulanmaktadir. Pirolizi etkileyen faktorler; piroliz sicakligi, 1sitma hizi,
katalizor, pargacik boyutu, tiriinlerin tepkime kosullari, reaktor tipi, sivi ya da gaz

faz reaksiyonu, reaktif gazlarin varligi ve basing olarak bilinmektedir. Piroliz
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siirecinde, biyokiitle icerigindeki nem oOncelikle 100-110 °C’de buharlagsmaktadir.
Daha sonra hemiseliilozun 200-260°C’de parcalanmasini, 240-340 °C’de
seliillozun ve 280-500 °C’de ligninin parcalanmasi izlemektedir. Yiksek
sicakliklarda gaz triinlerin {iretimi hizlanir ve bu proses hizli proliz olarak

adlandirilir.

Siv1 kisim %8-40 aras1t nem igerigine sahip olmasinin yaninda iiretilen su
icerigi %14-17’dir. Siv1 iriin; kompleks organikler ile suyun karisimi olarak
bilinmektedir. Eger piroliz prosesinde kullanilan biyokiitle kaynaginin kalorifik
degeri 12.5-21 MJ/kg araliginda ise piroliz lriinleri olarak CO,, CO, H,, C1-5
hidrokarbonlar yanic1 gaz olarak tiretilirken, 32 MJ/kg ise biyokiitle kaynag: aktif
karbon i¢in uygun olarak belirlenmektedir (Yokoyama, 2008). Piroliz prosesi,
yavas piroliz ve hizli piroliz olarak iki baslik altinda incelenmektedir. Yavas
pirolizde biyokiitle pargalanmasi 250 ~ C’de %88 kat1 igerigi, %10 sivi igerigi ve
geri kalan oranda gaz igerigine sahiptir. 300-350 ° C’de %60 kati, %20-30
araliginda sivi ve % 15-25 araliginda gaz igerigine sahiptir. Biyokomiir 300-350
" C’de olusmaktadir. 750 °* C’lere ulagildiginda biyokdomiir miktar1 azalarak gaz
iiriin olusumunin artis1 gézlemlenmektedir. Yavag piroliz tipik olarak 400-500

° C’de gergeklesmektedir.

Hizl pirolizin amaci; yiiksek sicakliklarda lignoseliilozik biyokiitleden sivi
iriin elde etmektir. Elde edilen bu sivi {iriinden kimyasal tiriinlerin {iretimi de
gerceklesmektedir. Pirolizin ana iiriinii biyoyaglardir ve %80 oraninda olusumlari
gozlemlenmektedir (Elliott, 1991). Piroliz prosesi enerji tiiketir ve kimyada
endotermik bir reaksiyon olarak tanimlanmaktadir. Pirolizin en 6nemli enerji
tiiketimi, baslangi¢ asamasinda biyokiitlenin igerigindeki suyun buharlastirilmasi
sirasinda gergeklesmektedir. Saf suyun buharlagma 1s1s1 100 " C “de 2.26 kj/g iken
odunun kimyasal enerji icerigi yalnizca 18.6 kj/g olarak bilinir. Eger proses
baslangicta yiiksek nem igerigine sahipse pirolizin net enerji verimi dustktiir.
Gazlastirma prosesinin piroliz asamasinda biyokiitle kiitle denkligi sekil 2.8 da

verilmistir.



YG,B, YCO, YCO,, YCHy,,
YH,

Biyokiitle
YC;, YOg, YHg

Yash,g, Ynem, g YLg, YH,0, Ytar,g,

YBiyokémﬁr,B

Sekil 2.8 Reaktor Model Ve Bilesen Dagilimlart

Biyokiitle piroliz iriinleri kiitle denklikleri, enerji denklikleri ile kolayca

iliskilendirilmektedir.

2.4.2 Kiitle denklikleri

Piroliz prosesi, gazlagtirma prosesinin 6n adimlarindan biridir. Bu proses
sonrasinda sivit {riin agirlikli driinler olugmaktadir. Sicaklik, basing gibi
parametreler saglandiktan sonra piroliz reaktorii igerisinde sekil 2.8 de gortildiigii
gibi bir dagilim gozlemlenmektedir. Piroliz prosesi kiitle denkligi denklem 5,
6’dan hesaplanirken, piroliz iirlinlerinin ig¢eriginde bulunan C, H ve O miktarlari,

kiitle denklikleriyle denklem 7, 8 ve 9°’dan bulunmaktadir.

Giris = Cikis

Yi,F =Yenp + YViarg + Yo 5 + Y208 (5)

Yo = Yenap + Yeos + Yeo28 + Yuz (6)

v' Karbon Denkligi;
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Yes —Yeon * Yens = Yo rar * Years + Yocna * Yenan + Yo co * Yoo + Yocoz ¥V (7)
c02,B

V' Oksijen Denkligi;

Yo.8 = Yocn * Yens = Yotar * Year,s + Yo,co * Yco,8 + Yo,coz * Yeoz,s + Yo,n20 * Y208 (8)

v' Hidrojen Denkligi;

Yug — Yucn * Yeng = Yutar * Years + Yuuzo * Yuzo.8 + Yauz * Yuze + Yucua * Yenas C)]

Gaz iiriinlerin alt 1s1] degeri ise bilesenlerinin yanma degerlerinin mol, kiitle ya da
hacim fraksiyonlari ile ¢carpimidir(Song, 2014). Enerji denkligi, termodinamigin
birinci yasasina gore belirlenmektedir. Sistemde enerji denkligi hesabi igin
denklem 10’da yer alan besleme materyallerini entalpisinin iiriinlerin entalpisine

olan esitligi kullanilmaktadir.

GirdiH = Cikti H (20)

Piroliz sonucu ortaya ¢ikan sentez gazinin bilesenlerinin (biyokOmiir, tar, gaz
karigimi) toplam entalpi hesabi denklem 11°de verilmektedir. (Atsonios et al.,
2015).

=
=

AHt,i = AHf,i + AH T si= nrth(T - TO) nT]Cp] (11)
j=1 j=1

AHg; 25°C,1atm de i bilesenin olusum entalpisi

AH 1 ¢; T sicakliginda i bilesenin entalpi degeri

Qpiroliz = AHt,i (12)
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2.4.3 Piroliz Prosesi Uriinleri

Biyokiitle piroliz prosesi sonrasinda kati, sivi ve gaz olmak tiizere ii¢ formda
iiriin olugsmaktadir. Piroliz sonrasinda olusan CO ve H; agirlikli gaza sentez gazi
denmektedir. Sivi iirlin olan hidrokarbonlar 350-500 °C araliginda olugmaya
baslamaktadir ve yiiksek sicakliklarda gaz iiriinlere doniismektedir. Biyokomiir

ise diisiik sicakliklarda olusur ve kalori degeri yiiksektir (Salman ,2014).

2.4.3.1 Sentez qazi

Sentez gazi; iceriginde Hy ve CO gazlarimi agirlikta bulunduran gazlastirma,
piroliz gibi termal biyokiitle doniisiim sistemleri ile iiretilen yenilenebilir bir enerji
tiriidiir. Sentez gazi, CO ve H; ‘nin yanisira igeriginde CHa, CO,, H0, tar,
partikiil madde, siilfiir, azot ve klor gibi maddeleri de i¢cermektedir. Giiniimiizde
sentez gazi kimya endiistrisinde 6nemli bir ara tirlindiir. Yillik olarak 6 EJ sentez

gazi diinyada iiretilmektedir ve bu diinyanin enerji tiiketiminin %2’sine karsilik

Amonyak ™ Hidrojen ® Methanol M Elektrik ™ Gaz sivi ® Diger

gelmektedir. Genel olarak sentez gazi amonyak endiistrisinde kullanilmaktadir.
Diger yandan rafineriler i¢in hidrojen iiretimi, sentez gazinin 6nemli uygulama

alanlarindandir. Sekil 2.9 ‘da sentez gaz1 market dagilim1 gosterilmistir.

Sekil 2.9 Sentez Gazi Igerigi Market Dagilimi (Drift and Boerrigter, 2005)

Sentez gazinin en Onemli avantajlarindan bir tanesi atik materyallerden elde

ediliyor olmasidir. Bu durum sentez gazi liretiminin enerji iiretimi ve ¢evreye dost
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bir teknoloji oldugunu gostermektedir. Gaz fiiriinlerin karisimi {iriin gaz ya da
sentez gazi olarak adlandirilmaktadir ve iist 1s1l deger 4-6 MJ/kg arasindadir.
Besleme materyalindeki karbonun %70-85’i termal yontemler ile sentez gazina
dontstiiriilmektedir. Sentez gazi icerigi yaklasik olarak ¢izelge 2.3 de gosterildigi
gibidir ve besleme materyalinin ¢esidine, miktarina ayrica gazlastirici dizaynina

bagli olarak degiskenlik gostermektedir (Anis and Zainal, 2011).

Cizelge 2.3 Sentez gazi igerigi bilesen dagihimlar1 (Anis and Zainal, 2011)

Bilesenler Kompozisyon (%)
H, 20-40
co 35-40
CO, 25-35
CH, 0-15
N, 2-5
2.4.3.2 S yakut

Biyokiitle pirolizinden elde edilen sivi {iriin; biyokiitle piroliz yagi, tar,
biyoyag, piroliz sivist olarak bilinmektedir. Sivi iiriin, piroliz boyunca
termodinamik dengeler sonucu olusan bir {irlin degildir. Siv1 tiriinler hizli sogutma
sonucu yogunlagma o6zelliginden dolayr olusmaktadir. Sivi yakit genellikle sivi
halde, kimyasal bilesiminde hidrokarbon icermesine gore siyah ile koyu kirmzi-
kahverengi arasi renkte goriilmektedir. Stvinin yogunlugu yaklasik 1200 kg/m3
civarindadir. Sivi {riinlerin  %20-25 sudur. Sivi dirliniin pH’1 2-4 arasinda
degismektedir. Siv1 yakitlar kompleks karigimlar oldugu i¢in kaynama noktalar

genis bir aralikta degiskenlik gosterir (Oztiirk, 2009).

2.5 Sentez Gazi1 Kullanim Alanlar

Sentez gazinin kullanim alanlar ile ilgili bircok arastirma ve gelistirme
yapilmaktadir. Cizelge 2.4 de gorildiigii gibi sentez gazi kullanim alanlari;
Fischer-tropsch sentezinde, giibre, metanol ve amonyak gibi ¢esitli sanayi tiriinleri
iiretiminde bir ara iirlin olarak biiyiik 6nem tasimaktadir. Sentez gazi temizlendigi
zaman gaz tirbinlerinde, elektrik tiretiminde, ¢esitli kimyasal madde sentezinde

(Manzano-Agugliaro, 2013), yakit ya da makine yag1 olarak kullanilan sentetik
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petrol iiretiminde kullanilmaktadir. Sentez gazi ayn1 zamanda roketlerde, uzay

araglarinda yakit olarak da kullanilmaktadir (Luca, 2009).

Cizelge 2.4  Sentez gazi kullamim alanlar1 (Drift and Boerrigter, 2005)

Proses Uriin Kullanim Alanlar1
Fisher Trop Sentezi Wax, Dizel, Olefin, Gazolin Yakat, Kozmetik,ilag vb.
Gaz Motorlari Metan Is1 Ve Gii¢ Uretimi
Saflastirma Hidrojen Uzay Ve Roket Sanayi

. Alkoller Ve Aldehitler (Ethanol, . .
Kataliz Formaldehit) Yakit , Kimyasal Sanayi

2.6 Sentez Gaz Kirleticileri

Kirleticiler; sentez gazinda bulunmasi istenmeyen ve uygulama alanlarinda
sisteme zarar verecek olan bilesiklerdir. Sentez gazi igeriginde; CO, Hy, CH4, CO;
gazlarmin yani sira partikiil maddeler, tar Kirleticileri, azot temelli bilesikler,
stlfiir temelli bilesikler, hidrojen halidleri ve iz metaller bulunmaktadir. Sentez
gazi igeriginde bulunan bu bilesikler sentez gaz1 kirleticileri olarak
adlandirilmaktadir. Tar sentez gazinin en temel ve en ¢ok sorun yaratan
Kirleticisidir. Bu kirleticiler uygulamalarda; yanma sirasinda is olusturma, 1si
iletimini diisiirme, katalizorleri zehirleme, metal yiizeylerde kirlenme, boru ve
kanallarda tikanikliga sebep olma gibi ¢esitli problemler yaratmaktadir. Sentez
gazinin uygulama alanlarinda kullanilmasi igin ¢izelge 2.5 de gosterildigi dlgiide
Kirleticiye izin verilmektedir (Manzano-Agugliaro, 2013). Sentez gazinda bulunan
kirleticiler hammaddenin tiiriine gore degisiklik gosterir. Biyokiitle veya diger kati
yakitlarin gazlagtirmasi sonucunda, farkli tiplerde gaz yakitlar ve bununla birlikte
cizelge 2.6 da gosterildigi gibi farkli kirleticiler tiretilmektedir (Stahlberg et al.,
1998).

Cizelge 2.5 Sentez gazinda bulunan kirleticilerin maksimum miktarlari1 (Stahlberg et al., 1998).

H,S+COS+CS; <1 ppmv
NHs;+HCN <1 ppmv
HCI+HBr+HF <10 ppbv
Alkali metaller (Na+K) <10 ppbv
Partikiiller Tamamen kaldirilmali
Tar Ciy noktasi altina diismemelidir.

S,N,O <1 ppmv
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Cizelge 2.6 Yaygin hammaddelerin kiitlece kirlilik yiizdeleri (%) (Stadhlberg et al., 1998)

Sulfiir 0,01 0,2 0,1-5
Klor 0,25 0,7 15
Kiil 1,33 7.8 9,5
K20 (Potasyum oksit) 0,04 2,2 15
Si0; (silika) 0,08 34 2,3

Bu kirleticiler sistemde bir¢ok probleme sebep olmaktadir. Bu problemler ;
e Yanma sirasinda is olusturma,
e [s1iletimini diislirme,
e Katalizorleri zehirleme,
e Metal yiizeylerde kirlenme,
e Boru ve kanallarda tikanikliga sebep olmaktir (Olgun et al.,1999).

Gaz iiretecinden ¢ikan gaz bir karisim olarak Ny, H,, CO,, CO, CH,4 ve az
miktarda C,H,, C,Hg, katran buhari, mineral buhari, su buhari, toz (karbon ve
kiil), kiikiirt ve azot bilesiklerinden olusmaktadir. Bunlarin i¢inde yanabilir olanlar
H,, CO, CH4, CyH,, CyHs ve katran buharidir. Digerleri katran dahil korozif
driinlerdir ve sentez gazindan temizlenmeleri gerekmektedir. Tar kaynama noktasi
150 °C ve iistiindeki biyokiitle kaynakli hidrokarbonlarin oda sicakliginda
yogunlasmasiyla termal sistemlere ya da uygulama alanlarina zarar vermektedir.
Cizelge 2.7 de sentez gazi uygulamalarinda kullanilan cihazlarin tar toleranslar

yer almaktadir.

Cizelge 2.7  Sentez gazi uygulama alanlar tar toleranslar1 (Suziki and Li, 2009)

Briilor
Igten yanmali Motor 10-50
Tiirbinler 8
Methanol Sentezi <0,01
Yakat Pili <1

Bugiine kadar kullanilmis enerji doniisiim sistemlerinin c¢esitli oranlarda tar
tolerans degerleri mevcuttur (Suziki and Li, 2009). Termal sistemler sonucu

olusan sentez gaz1 gaz tiirbinlerinde, yakit pillerinde, sentetik yakit
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uygulamalarinda direk olarak kullanilmamaktadir. Icerigindeki tar limitlerinin

Cizelge 2.7’de belirtildigi diizeye indirgenmesi gerekmektedir.

2.6.1 Tar Kirleticileri Olusumu ve Doniisiimleri

Biyokiitle; seliiloz, hemiseliilloz ve lignin gibi organik polimer yapisindan
olusmaktadir. Polimerler arasindaki baglarin 1s1 ve oksitleyici maddeler tarafindan
parcalanmasi ile tar, biyokomiir, Hp, CO, CH4, CO, gibi daha kii¢iik formlarda
bilesikler ortaya ¢ikmaktadir. Lignin baglar1 arasindaki par¢alanmalar aromatik tar
olusumunun nedenlerindendir (Bangala et al., 1997). Tar Kirleticileri; kat1 karbon
kaynakli biyokiitle materyallerinin pirolizi siiresince olusan bir {irlindiir. Bu
birincil tar olusumlar1 piroliz siiresince kaginilmaz bir sekilde olusmaktadir ve
sekil 2.10 de goriildiigii gibi kat1 fazin sicaklik siirecinin artmasiyla birlikte tar

buharlar ikincil tarlara doniismektedir.
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Sekil 2.10  Tar olusumu ve doniisiim asamalar1 (Mayerhofer et al., 2011)

2.6.2 Tar Kirleticileri Tanimi

Tar gazlastirma sonucu olusan karmasik organik bilesiklerdir ve benzen gibi
hafif bilesiklerden, poliaromatik hidrokarbonlara kadar genis bir hidrokarbon
sinifin1 kapsamaktadir. Tar olusumu, prosesin ¢esidine ve calisma kosullarina
gore degisiklik gostermektedir. Tarin birgok tanimi mevcuttur. Bu tanimlarindan
bir digeri ise kaynama noktast 150 °C ve {stii bilesenler olarak
bilinmektedir(Mayerhofer et al., 2011). Gazlastirma sistemlerinde, yogun olarak
piroliz asamasinda olusan tar kirleticilerinin miktarini; reaktor tipi ve geometrisi,
oksidant miktar1 ve tiirli, besleme materyali ¢esidi, sicaklik, basing gibi
parametreler dogrudan etkilemektedir. Sicaklik, yakit pirolizi sonucunda ortaya
cikan tar kompozisyonu i¢in olduk¢a 6nemli bir parametredir. Tar olusumu 650
°C’den daha diisiik sicakliklarda biyokiitlenin birincil tar iirtinlerine doniisiimii ile
baslamaktadir. Daha yiiksek sicakliklarda ise birincil tarlarin daha kompleks
poliaromatik hidrokarbonlara doniisimii gozlemlenmektedir. Sekil 2.11 de
goriildiigi gibi sicakligin artistyla birincil, ikincil ve ti¢ilinciil tar olusum asamalari
goriilmektedir. Birincil piroliz rejimi 400-700 "C araliginda birincil gaz {iriin olan
oksijenantlarin olusum kismudir. Ikincil hidrokarbonlar 700-850 ‘C araliginda

olusan fenoller ve olefinlerdir.
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Ucgiinciil iiriin olarak ortaya ¢ikan aromatikler ise 850-1000°C araliginda

olusmaktadir (Aristoff et al., 1981).

Fenollii
Etherkr

I Alkil Fenoller

Sekil 2.11  Tar olusum adimlar1 (Stahlberg et al., 1998)

2.6.3 Tar Kirleticilerinin Simiflandirilmasi

Literatiirde tar smiflandirilmasi i¢in birka¢ farkli yontem bulunmaktadir.
Tar, incelenen yontemlere gore 4 veya 5 sinifa ayrilabilmektedir (Suziki and Li,
2009). Tar ilk olarak seliiloz, hemiseliiloz veya lignin tiirevli iriinlerden olusan
birincil iriinler, fenollerden ve olefinlerden olusan ikincil iiriinler, metil ve
tiirevlerinden olusan tiglinciil iiriinler ve t¢iinciil {irtinlerin doniigiimiiyle olusan
poliaromatik hidrokarbonlar olarak siniflandirilmaktadir. Bu simiflandirmada
temel parametre sicaklikla degisen tar bilesenleridir. Sicaklik arttik¢a birincil
tarlar, ikincil ve ticilinciil tarlara doniismektedir. Diger bir siniflandirmaya gore ise
tar, kimyasal yapisina, yogunlasma ve c¢oOziinlirligline gore 5 sinifta
incelenmektedir. Bu simiflandirma ise Hollanda Enerji Arastirma Merkezi (ECN)
tarafindan belirlenmigtir. Tar, sicaklik dagilimi ve molekiler agirlik gibi
parametrelere bagli olarak gesitli yollarla siniflandirilmaktadir. Tar Kirleticileri
iceriklerine bagli olarak ¢izelge 2.8’de goriildiigii gibi birincil, ikincil ve tgiinciil

tar olarak ti¢ sinifa ayrilmaktadir.

Cizelge 2.8  Tar kirleticilerinin simiflandirilmasi (Milne et al.,1998)

Birincil Diisiik molekiiler agirliktaki oksijanatli hidrokarbonlardir. Furfural, levoglucosan ve

hidroksiacetaldehitlerdir ve 400-700 °C araliginda olusur.
ikincil Fenol, kresol ve xylene gibi fenollerden ve olefinlerden 700-850° C’de olusur.

Ugiinciil Benzen, naftalin, pirin ve toluen gibi 850-1000 °C araliginda olusan kompleks

aromatik bilesiklerdir .
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Bir diger siniflandirma ¢izelge 2.9°da goriildiigii gibi tar bilesenlerinin molekiiler

agirliklarina bagli olarak yapilan siniflandirmadir.

Cizelge 2.9 Molekiiler agirliga bagli olarak tar siniflandirlmasi (Milne et al.,1998)

1.Smif Hetero Aromatikler; Piridine, fenol, kresol,quinolin
2.Simf 1 Halkali Aromatikler; Ksilen, stiren, tolene
3.Smmf 2-3  Halkali hafif PAH; Napthalene, methyl-napthalene, biphenyl,

ethenylnapthalin, acenaphtene, fluorene, phenonthrene, antracene

4.Simf 4-7 Halkal1 Agir PAH Bilesikleri; Fluoranthene, pyrene, benzoanthrocene,
chrysene, benzo-fluoranthane, benzo-pyrene,perylene, indenopyrene, dibenzo-
anthracene, benzo-perylene

Tar olusumu ve indirgenmesi gazlastirma prosesleri gelisimleri i¢in oldukca
onemlidir. Sabit yatakli ve akiskan yatakli gazlastiricilar diisiik sicakliklarda
calistirildigr i¢cin Onemli miktarlarda tar olusumuna sebep vermektedir.
Gazlagtiricr tlirtine gore bir kiyaslama yapildiginda yukari akisli gazlastirict
sistemlerinde tar veriminin yiiksek oldugu gozlemlenmektedir. Yukar: akigh
gazlagtirma sistemlerinde tar konsantrasyon araligi 100-200 g/m? “tiir ve kiitlece
girdi olan karbon materyalinin %20’si tara doniismektedir. Tar olusumu, asagi
akishh ve akiskan yatak gazlastiricilarda genellikle 20 g/m3 civarindadir. Tar
sicakliga bagl olarak sivi ve gaz olmak iizere iki fazda bulunmaktadir. 700-1000

°C de gaz fazda iken daha diisiik sicakliklarda sivi fazdadir.

Termal proseslerin finalinde tar konsantrasyonu sicaklik, basing, gazlastirici
tipi, besleme materyali ¢esidine ve bekletme siiresine bagl olarak degisik

konsantrasyolarda ve formlarda bulunmaktadir (Corolla et al., 2006).

Agr tarlar, genel olarak yliksek molekiiler agirlikli ve 200 °C {istii yiiksek
kaynama noktasina sahip organik bilesiklerin toplami olarak bilinmektedirler.
Kimyasal kompozisyonlar1 genellikle bilinmez. Agir tarlar gravimetrik olarak

¢Ozicii icine absorbe edilen tarin 6l¢limii ile tesbit edilmektedir.

Poliaromatik hidrokarbonlar 2 veya daha fazla halkali aromatiklerdir.

Gilinimiizde birgok PAH bilesikleri analiz edilmektedir. PAH bilesiklerin ¢ogu
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iiriin gazda diisiik konsantrasyonlarda (ppb seviyesinde) bulunmaktadir. Cevre
Kirliligine ve sistemin ¢alismasina zarar verebilecek poliaromatikler ¢izelge 2.10
da smiflarina gore listelenmistir ve bu hidrokarbonlar GC/MS ile
belirlenmektedir. PAH’lar biiyiik ve ¢ok halkali aromatik hidrokarbonlar olup
oldukga tehlikeli bilesenler olarak bilinmektedirler. Cevresel anlamda bu kirletici
maddeler, yiiksek sicakliklarda organik maddelerin tam yanmamasi sonucu

olusmaktadir.

Cizelge 2.10 Poliaromatik hidrokarbonlar ve siniflandirilmasi (Milne et al.,1998)

2.Smmf Tar Bilesenleri Fenoller, 2-metilfenol, 4- metilfenol, Benzofuran, Indene, izodgenal,
1zokinolin, Kinolin

3. Smif Tar Bilesenleri Stiren, Mestiren, Fenilasetilen

4.Smf Tar Bilesenleri Naftalin, 2-Metilnaftalin, 1-Metilnaftalin, Bifenil, Acenaftalin,

Acenaftalen, Antrasen, Fenantren, Dibenzofuran, Fluoren, Fliioranten, 4-
5 Metilfenantren, 9-Metilantrasen

5.Smmf Tar Bilesenleri Piren, Benzo(b)floranten, ~Benzo(K)floranten, Benzo(ghi)floranten,
Benzo(a)piren, Indenol [1,2,3] piren

PAH’lar, diisiik mol kiitleli (DMK) ve yiiksek mol kiitleli (YMK) olmak
tizere iki sekilde adlandirilmaktadir. DMK’li PAH’lar genellikle {i¢ ya da daha az
halkali bilesikler olarak belirtilmistir. YMK’liler dort ve daha fazla halkalidir.
PAH’lar, DNA’nmin yapisina katilarak, canli bilinyesinde kansorojenik ve
mutajenik Ozellik gostererek ¢esitli organizmalarda enzim oksidasyonunu aktif
hale getiren biyodoniisiime neden olmaktadirlar. Bu nedenle de PAH’lar ¢evresel
Kirleticilerden sayilmaktadirlar. Bu kirleticiler Cevre Koruma Birligi tarafindan
baglica kirleticiler olarak tanimlanmistir. Kanserojen ve mutajen olduklar
kanitlanmis olan PAH’ lar igerisinde canlilarin en ¢ok maruz kaldiklari benzo (a)
pirendir. Bu bilesigin dogada oksitlenmis tiirevleri de mevcuttur (Li and Kamens,
1993).

Hafif tarlar; orta derecede ugucu olan aromatik hidrokarbonlardir. Kaynama
noktalar1 80-200 °C araliginda olan bu bilesenler benzene, toluene, xylene olarak

orneklendirilmektedirler.
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Hafif hidrokarbonlar; aromatik olmayan C6 hidrokarbonlarindan olusan oda
kosullarinda yiiksek uguculuk igeren hidrokarbonlardir. Methan, etilen, propan

olarak drneklendirilmektedirler (Oncii, 2006).
2.7. Tar Kirleticilerinin Karakterizasyonu
2.7.1 Tar Ciy Noktasi

Yogunlasan tar igeriginin en 6nemli termodinamik 6zelliklerinden biri ¢iy
noktasidir. Bu model, iiriin gazdaki tar bilesenleri i¢in buhar/sivi dengesini igerir
ve hesaplamalar ideal gaz hareketlerini temel almaktadir. Hidrokarbon
karigimlarinin hesaplamalari i¢in Raults yasas1 uygulanmaktadir. Tar ¢iy noktasi,
tarin toplam kismi basinci ile doyma noktasi basincinin birbirine esit oldugu
sicakliktir. Tarin kompozisyonundan denklem 13’°de yer aldig1 gibi tar ¢iy noktasi
hesaplanmaktadir (ECN, 2016).

P; = pi*xi (13)

Bu denklemde, Pi; gaz fazdaki i bilesiginin kismi buhar basinci iken pi; saf i
bileseninin buhar basincidir. Doymus buhar basinci tim tar bilesenleri icin
hesaplanirken =~ Wagner veya Antonie buhar basinc1 denklemlerinden
faydalanilinarak denklem 14’e gore doymus buhar basinci belirlenmekte denklem

16°da bulunan deger yerlestirilerek sistem sicakligina ulasilmaktadir.

Psat _ aT + bTY® + cT?° + bT®

1
TP 1—-

(14)
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b

T+c (16)

LogPsat = a —

b

(T+c) a7

InPsat = a —

a, b, ¢ Wagner katsayisi ¢izelge 2.11 de verilmistir. Yukarida verilmis olan
denklemlerde T herbir hidrokarbonun buharlagma sicakligin1 temsil ederken Pc ve

Tc sirastyla kritik basing ve kritik sicaklik noktalarini belirtmektedir.

Cizelge 2.11 Tar bilesenlerinin 6zellikleri ve wagner katsayilari

Tar Bilesenleri a b c d T Arahg Peo’ Tc (K)
(K) (Pa)
Phenol 4,27 1523,42 1754 353-481
O-Cresol 4,184 1534,54 176,3 357-492,11
M-Cresol 4,215 1556,83 167,6 368,8-503,3
Toluene -7,316 1,594 -1,932 | -3,722 41,06 591,8
Styrene 6,3318 1597,003 -49,03 285-418
O-Xylene -7,605 1,754 -2,275 | -3,738 37,35 630,3
Biphenyl 21,572 4599,5 -75,42 342-544
Napthalene -7,614 1,916 2,508 -3,23 40,5 748,4

Molekiiler agirligi toluen ve koronen arasinda olan tar ¢iy noktasi, SPA
veya guideline method ile Olgiilebilinen tar konsantrasyonundan
hesaplanmaktadir. Daha agir tarlar icin bu hesap ancak diisiik konsantrasyonlarda
kullanilirken sekil 2.12 de goriildiigii gibi yiiksek ¢iy noktasi sonuglari ortaya
cikmaktadir.
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Sekil 2.12 Tar ¢iy noktasinin sicaklik ve konsantrasyon arasindaki iligkisi

5. smif tarlarin ¢iy noktasinin daha baskin oldugu bu sekilde goriilmektedir.
5.smif tarlarin diisiik konsantrasyonlarinda dahi tar ¢iy noktast 100°C altina

diismemektedir (Zhang et al., 2014).

2.7.2 Tar Entalpi ve Entropi Degerleri

Tar kirleticilerinin termodinamik 6zellikleri incelendigi zaman entalpi ve
entropi gibi termodinamigin 1. ve 2. yasasin1 kapsayan oOzellikler tar
degerlendirmelerini yapilmasi i¢in olduk¢a 6nemlidir. Tar ile ilgili bugiine kadar
yapilmis olan ¢aligmalarin bircogu 6zgiil 1s1, entalpi ve entropi lizerinedir.
(Eisermann et al.,1963) ‘in yaptig1 ¢aligmalara gore tarin spesifik 1s1 degeri

denklem 18’dan hesaplanmaktadir.

i
Cpear = 0,0042T kg—]K (18)

Tar bilesenlerinin entalpi ve entropi degerleri ise denklem 19 ve 21 kullanilarak

hesaplanmaktadir.

T
higr = htaro + CpiardT (19)

To
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htar = —30.980 + xCOZhCOZ + tzotho (20)
T
C
s=s0+  Lar 21)
To T
H
SO=al+a2eC® )44 L 45 L 46 2 (22
N+C C+N C+N

Katsayilarin degerleri a;=37.1635, a,=-31.4767, a3=0.564682, a,=20.1145,
a5=54.3111, as=44.6712 iken C, H, O, N ve S sirastyla karbon, hidrojen, oksijen,
azot ve siilfiiriin kiitlece biyokiitle icerigindeki fraksiyonlaridir. Tarmn kalorifik
degeri i¢in genel varsayimlar; tar kompozisyonunun 673 -923 K araliginda oduna
yakin oldugunu ve kalorifik degerinin 22-26 MJ/kg araliginda oldugunu
gostermektedir. 973-1273 K aralifinda ise tar kompozisyonu hidrokarbonlara
yakindir ve kalorifik degeri 40 MJ/kg’dir. Ancak bu konuyla ilgili yeterli literatiir
caligmast yoktur. Tar kalorifik degeri, tar igergindeki farkli materyallerin ve
miktarlarmin denkleme konulmasiyla Btu/Ib cinsinden denklem 23’e gore

hesaplanmaktadir.

HHV = 146,58X( s + 568,78X}; var — 51,53X ¢ar (23)

2.7.3 Tar Miktar1 ve Kompozisyonu

Sentez gazi igerigindeki temel kirleticilerden biri olan tar kirleticileri;
gazlastiric1 tipine, sicaklik, basing ve besleme materyali tiirline gore degisiklik
gostermektedir. Sentez gazi igerigindeki tarin temizlenmesi i¢in ilk adim dogru
gazlastirict se¢imidir. Daha sonra gazlastirma sistemlerinin calisma kosullari
tizerinde ¢aligmalar yapilarak tar miktart minimum seviyeye ulastirtlmaktadir. Tar

icerigi hava iiflemeli sirkiilasyonlu akiskan yatakta 10 g/m® iken cizelge 2.12’de
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de gosterildigi gibi farkli tiplere gore 0,5 ile 500 g/m3 arasinda degiskenlik
gostermektedir (Milne et al.,1998).

Cizelge 2.12 Gazlastirici tipine gore tar konsantrasyonlari (Milne et al.,1998).

Yukar1 Akish Gazlastiricl 0,5-100
Asag1 Akish Gazlastiricl 50-500
Akigkan Yatakh Gazlastirici 2-10

Tar, sentez gazi uygulama alanlarina zarar veren temel bir problemdir ve
icten yanmali motorlarin (ICE), tiirbinlerin, Fisher-trop sentezi uygulamalarinin
degisik tar toleranslart bulunmaktadir. Tar bu limitlere kadar temizlenmeden
kullanilirsa oda sicakliginda yogunlasma 6zelligine dayali olarak yanma sirasinda
is olusturmasi, 1s1 iletimini diisiirme, katalizorleri zehirleme, metal yilizeylerde
kirlenme, boru ve kanallarda tikanikliga sebep olmasi gibi sorunlara sebep
olmaktadir. Sentez gazi igeriginde bulunan tar kirleticileri agir hidrokarbonlardan
olusmaktadir bu hidrokarbonlarin sentez gazinda bulunma miktarlarinin sicakliga

bagli degisimi ¢izelge 2.13de verildigi gibidir.

izelge 2.13 Tar Bilesenlerinin Sicakliga Bagli Degisimi /m? (Gil et al.,1999)
g

Fenol 1.069 0.941 0.753
O-Kresol 0.929 0.737 0.300
M-Kresol 1.140 0.917 0.503
P-Kresol 0.739 0.545 0.276

2.5 Xylenol 0.340 0.303 0.137
3.4 Xylenol 0.260 0.184 0.077
2.6 Xylenol 0.260 - 0.174
O-Etilfenol 0.353 0.381 0.240
Toluen 1.125 0.274 0.538
O-Xylen 0.580 0.356 0.653

Inden 0.649 0.628 1.425

Naftalin 0.345 0.494 1.722

2-Metilnaftalin 0.242 0.277 0.456
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2.7.4 Tar Termogravimetrik Ozellik

Termogravimetrik bir analizde; 06rnek sicakligi, c¢evre kosullarindan
baslayarak 1200 °c ‘ye ulasan sicakliklara kadar 1sitilirken, kiitlesi siirekli olarak
izlenmektedir. Kiitlenin sicakliga karsi ¢izilen grafiine "termogram" denir ve
kalitatif/kantitatif tayinlerde kullanilir. TGA ile bir 6rnegin safligi, bozunma

davranig1 ve kimyasal kinetigi incelenmektedir.

Sentez gazi igeriginde bulunan tarin kontrolii, doniisiimii ve diger uygulama
alanlar1 i¢in yapisinin yaninda termal 6zellikleride onemli bir rol oynamaktadir.
Biyokiitle kaynakli tarin bozunmasi i¢in parcalama, buharla yenileme, kuru
yenileme ve karbon olusumu reaksiyonlari olugmaktadir. Bu nedenlerle tarin
termal bozunmasi1 karakterizasyonunun belirlenmesinde 6nem tasiyan bir
kisimdir. Biyokiitle pirolizi i¢in 550 °C sicaklik gerekmektedir. TGA analizinden
once tar distile edilerek vakumlu firinda 80 °C’de 4 saat kurutulur. Daha sonra 250
mikron altina kadar Ggiitiilerek analize hazir hale getirilir. 10 mg biyokiitle tar
ornegi cihaza yerlestirilerek istenilen 1sitma oranina gore ayarlanir ve tasiyici gaz
olarak kullanilan yiiksek safliktaki azot ve hava 60 ml/dk gaz akisiyla 30 °C
sicakligiyla baslatilarak 900 °C de son sicakligina ulastirilmaktadir. Termal analiz
performans1 15-1200 °C araliginda 1sitma orani ise 0,1-100 °C/dk araliginda
gerceklesmektedir. Biyokiitle tarmmin 10 K/dk 1sitma orami ile belirlenen

Termogravimetrik analizi sekil 2.13’ deki gibidir.

0 200 400 600 800
Sicaklik

Sekil 2.13 Biyokiitle tar termagravimetrik analizi (Zhang et al., 2014)
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2.8 Tar Analiz Yontemleri

Sentez gaz1 icerigindeki tar oOzellikleri ve miktar1 i¢in gerceklestirilen

analitik metodlar asagidaki sekilde 6zetlenmektedir.

e Elementel Analiz
e GC/MS-GC/FID

o TGA

e Ultimate Analizler

e Proximate Analizler

Biriktirilen o6rneklerin nem igerigi UNI CEN/TS 14774-2, Kiil miktar1 UNI
CEN/TS 14775 Elemental igerigi UNI CEN/TS 15104, sulfur ve klor igerigi UNI
CEN/TS 15289 ve alt 1sil degeri UNI CEN/TS 14918 standartlarina gore
belirlenmektedir. Tarin termal karakterizasyonu ise termogravimetrik analiz
yontemi ile (TGA) belirlenmektedir (Maniatis and Beenackers, 2000).
Biyokiitleden {iretilen sentez gazinin iceriginde bulunan ve sentez gazi
kullanimin1 kisitlayan tarin analizi i¢in birgok yontem mevcuttur ve yeni analiz
yontemleri  gelistirilmektedir. Tarin kompleks yapist nedeniyle analiz
yontemlerinin belirlenmesi olduk¢a zor olmaktadir. Tar analiz yontemleri off-line
analiz ve online analiz olarak iki ana baslik altinda incelenmektedir. Cizelge

2.14’de tar analiz yontemleri ve icerikleri gosterilmektedir (Suziki and Li, 2009).

Cizelge 2.14 Tar analiz yontemleri (Suziki and Li, 2009)

Tar Protocol Gravimetrik Tar (1-5) Offline Disiik
Petersen Kolonu Gravimetrik Tar (1-5) Offline Diisiik
GC-FID Ve GC-MS Bireysel Tar Bilesenlerinin Tayini (2-5) Offline/Online Yiiksek
HPLC Bireysel Tar Bilesenlerinin Tayini (1-5) Offline/Online Yiiksek

SPA Bireysel Tar Bilesenlerinin Tayini (2-5) Offline Yiiksekt
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2.8.1 Off-Line Tar Analizi

Off-line analiz yontemleri tarin fiziksel Ozellikleri g6z Oniinde
bulundurularak belirlenmistir. Guideline tar protokolii, petersen kolonu, kat1 faz
absorplama (SPA) gibi yontemler offline tar analizi igerisinde bulunan tar analiz

yontemleridir.

2.8.1.1 Tar protokolii Qaz Vikama siseleri

Sentez gazi igeriginde bulunan tarin, gaz yikama siseleri ile gravimetrik
analizi yapildiktan sonra GC-MS cihazi ile igerigi belirlenmektedir. Tar analizi
icin iriin gaz igerigindeki hidrokarbonlarin yogunlasmasiyla CEN/TS 15439
standartlarina gore sekil 2. 14 de gorildiigii gibi 6l¢iim yapilmaktadir. Bu metot
i¢in izopropil alkol, aseton, etanol gibi farkli tiirde ¢oziiciiler kullanilmaktadir. Bu
metot uygulanirken, gazlastirma reaktoriinden ¢ikan gaz, gazin debisi ve tar
miktarina bagli olarak 3 ile 10 arasinda c¢oziicli igerigine sahip siselerden
gecirilmektedir. ilk kistmda bulunan siseler (-40)-(-5) °C aralifinda soguk su
banyosunda tutulurken , ikinci kisimda bulunan sigeler 0 ile 20 °C arasinda su

banyosuna yerlestirilmektedir.

Swrasiyla soguk ve sicak etkiye maruz kalan gaz icerigindeki tar
yogunlasarak siselerde biriktirilmektedir. Daha sonra, gravimetrik tar icerigi ve
GC-MS ‘e gonderilen tarm igerigindeki bilesenler ve oranlari tespit edilmektedir
(Akudo, 2008).

Soguk ¢oziicli yakalama olarak da adlandirilan bu protokole gore; tarin,
¢oOziicii igerisinde diisiik sicakliklarda yogunlasmasi ve yiiksek sicaklikta gaz
fazda olmasi1 ozelligi ile aseton, isopropil alkol ve hekzan gibi ¢oziiciilerde

coziilebilmesiyle tar analizi gerceklestirilmektedir.
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Sekil 2.14  Tar protokolii impinger siseler (Akudo, 2008)

Gaz fazindaki tar bilesenlerinin ¢oziiciide biriktirilerek, doner buharlastiric1 veya
oda sicakliginda ¢oziicii buharlastirilmasindan sonra gravimetrik dlglimleri
yapilmaktadir. Bu siselerden ilk sise {irtin gazdan gelen gaz igerigindeki su ve tari
¢oziicii igine absorbe ederek nem biriktirici olarak kullanilir. Nem tutucu siseden
sonra gaz, ¢oziicli ile dolu seri halinde bulunan diger impinger siselerden gegirilir.
Son sise bos veya kalan {irlinii absorbe edecek materyalle (aktif karbon, pamuk
veya filtre) doludur. Bu sekilde tarin gravimetrik miktar1 bulunur fakat igerigi
bulunmaz. Tar protokoliiniin temel prensibi; organik tar Kirleticilerinin organik
¢oziiciide absorpsiyonudur. Coziicii bu amag¢ dahilinde toksik etki birakmayan,

ucuz ve kolay bulunabilen bir bilesen olarak secilmelidir.

2.8.1.2 Petersen kolonu

Petersen kolonu tar Ornekleme yontemlerinden gaz yikama siselerine
alternatif olarak kullanilan bir yontemdir. Gaz yikama siselerinden farkli olarak,
gazin buhar miktar1 fazla olan sistemlerde nem tutucu olarak bu kolondan 6nce 2
gaz yikama sisesine ihtiya¢ duyulur. Bu iki sise, su banyosunda gaz yikama
siseleri ile ayn1 kosullarda tutulmaktadir. Fakat su yerine iki sisede ¢oziicii olarak
diklorametan (DCM) bulunmaktadir. Sistemin iki asamasi vardir. Ilk asamada
(yaklasik olarak 27 derece) gaz baloncuklar1 DCM’dan geger ve ikinci asamaya
vararak cam boncuklarin bulundugu ¢oziiciiniin oldugu kisimla birlesir ve kiiciik
baloncuklar olusturur. Petersen kolonu -17 derece de etilen glikol ile dolu olan iki
sogutma ceketine sahiptir. Ornekleme sonrasi igerisinde 2 litre su, DCM ve tar

karisimi vardir. Toplam tar miktarimi belirlenmesi i¢in ayirici kisimda iki faz
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olusturulur. Organik materyallerin ¢ogu DCM igerisinde ¢oziinlir. Doner

buharlastirici ile tar ayrilir ve tartilir (Rubiano, 2006).

2.8.1.3 Kat1 faz absorplama metodu

Kat1 faz absorblama metodu, tar bilesenlerinin benzenden korosene kadar
araliktaki Olgimii i¢in kullanilmaktadir. Agir tarlar bu yontemle analiz
edilmemektedir. Bu metoda gore, tarlar bir kolon igerisinde bir miktar amino bazli
sorbent ile drneklenmektedir. Ornekleme tar yogunlasmasi ger¢eklesmemesi icin
350 °C’de tutulmaktadir. Daha sonra ¢6ziicii ekstraksiyonu yapilmaktadir ve kalan

tar icerigi GC-FID ile o6lgiilmektedir (Mitsakis 2011).
2.8.2 On-Line Tar Ol¢iimii

Online tar analizi, tar i¢erigini ve miktarini belirlemede kullanilan bir analiz
cesididir. Bu metod ile hidrokarbon igeriginin karsilastirilmasi yapilmaktadir.
Online tar analizinde ¢ok dilisik oranlarda dahi tar konsantrasyonlari
belirlenmektedir. Bu yontem off-line analiz yontemlerine oranla daha pahalidir ve

daha ¢ok proses kontrolii gerektirmektedir.

2.8.2.1 Gaz kromatoqgrafisi

Gaz kromatogrofi analiz yontemi, aromatik hidrokarbonlarin belirlenmesi
icin standart bir yontemdir. GC-FID ve GC-MS tar igeriginin analizinde
kullanilan baglica yontemlerdendir. GC-MS ile tar analizi yonteminde kurutulan
tar etil asetat, aseton, isopropil gibi ¢oziiciilerde ¢oziiniir. Tar, ¢oziicii oran1 1 g
tara 10 mL ¢oziicli olacak sekilde seyreltildikten sonra ¢ozelti santrifiijlenir ve
GC-MS analizine gonderilir. Biyokiitle tar drneklerinin kimyasal icerigi GC-MS
ile belirlenmektedir ve belirlenen bu bilesenler ¢izelge 2.15° da verilmistir.
Cizelge 2.15° de verilen bilesikler diisiik molekiiler agirliktaki bilesenlerdir ve
termokimyasal doniisiim proseslerinin baglangi¢ kisminda olusan poliaromatik
hidrokarbonlar ve fenoller gibi uguculardir. Biyokiitle tariin temel bilesenleri 4-
etil-fenol, fenol, 3-metil-fenol, naftalin, asenaftalin, 2,3-dihidro-benzofuran,

antresen, 2-metil-fenol, 4-etil-2-metoksi-fenol ve 1-metil-naftalindir. En ¢ok
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bulunan 4-etil fenol % 9.44 oranindadir ve erime noktast 46°C’dir (Rubiano
2006). GC-MS ve GC-FID sistemlerinin isleyisi kullanilan sistemin tipi, iiretici

bilgileri, kullanilan veri isleme sistemi, kullanilan kolona bagl olacaktir.

Cizelge 2.15 GC-MS ile biyokiitle tar kimyasal yapisinda bulunan bilesenler (Rubiano 2006)

Molekiiler Agirhik
Bilesikler olekuler Agirly

4-etil-fenol 122
Fenol 94
3-metil-fenol 108
Naftalin 128
Asenaftalin 152
2,3-dihidro-benzofuran 120
Antresen 178
2-metil-fenol 108
4-etil-2-methoxy-fenol 152
1-metil-naftalin 142
2-metil-naftalin 142
2,5-dimetil-fenol 122
2-metoksi-4-vinilfenol 150
2,4-dimetil-fenol 122
4-etil-3-metil-fenol 136

Tar analizinde kullanilan GC-MS kolonunun 6zellikleri gizelge 2.16 de yer
aldig1 gibidir (Maniatis,2000).

Cizelge 2.16 GC-MS c¢alisma parametreleri (Maniatis,2000).

Baslangi¢ Sicakhigi 40 °C
Baslangig Siiresi 3 dakika
Isitma Hizx 4 °C/ min
Final Sicaklik 300 °C
Final Siiresi 15 dakika
Dedektor Sicakhigi 300 °C
Calisma Siiresi 83 dakika
Tasiyic1 Gaz Helyum
Tasiyic1 Gaz Hizi 35cmis
Isitma Basinci 21 kPa
Kolon DB-5
Kolon Uzunlugu 30m
Kolon Cap1 0,53 mm
Enjekte Sicakhgi 300 °C

Enjekte Hacmi 1 ul
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2.8.3 Gravimetrik Tar Analizi

Tar protokolii ¢alisma kosullar1 ve gravimetrik tar analizi i¢in en ideal
yontem olarak belirlenmistir. Gravimetrik analizde amag sentez gazi igerigindeki
tarin konsantrasyonunu belirlemektir (Stahlberg, 1998). Gravimetrik tar igeriginde
GC ile olglilebilen ve oOlciilemeyen tar bilesenleri bir arada bulunmaktadir.
Gravimetrik tar hesaplandiktan sonra GC sonuglarindan elde edilen tar
konsantrasyonunun farki alimarak GC ile o6l¢iilemeyen tar konsantrasyonuna

ulasilmaktadir.

Gravimetrik tar analizi i¢in izlenen yollar su sekildedir;

e Offline tar analizi sonrasinda gaz yikama siseleri igerisinde bulunan
¢Oziiclii buharlastirilir. izopropilin buharlagmasi i¢in 100 mbar’da doner
buharlastirici kullanilmaktadir.

o 200-250 ml flask siseler tartilir 100 ml tar ¢ozeltisi eklenerek siseler
yeniden tartilir ve ¢ozeltinin kiitlesi belirlenir.

o Flask siseler, doner buharlastirictya baglanir ve buharlasma 55°C, 100
mbar da baslatilir.

e Damlalarin saniyede 1-2 damla olarak diismesi gerekmektedir. Coziiciiniin
bir calistirmada buharlagsmasi gerekmektedir. Ardisik 2 damla arasi 4

saniye olana kadar buharlasma devam etmektedir.

Bu adimdan sonra su gozlemlenirse 20 ml etanol eklenerek 30 dakika daha
buharlasma devam ettirilmektedir. Daha sonra elde edilen tar tartilmakta ve
gravimetrik tar analizi denklem 24’de verilen hesaplamaya gore tespit
edilmektedir (Suziki and Li, 2009).

; Vt Tg + 273 y
= * ——
M 73 % VsVg (24

m = Tar miktar: (g)

Vt = Yikanan gaz hacmi (m3)
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Tg = Gaz sicakligt C
Vs = Tar ¢ozeltisinin Hacmi (mL)

Vt = Toplam 6rnek hacmi (mL)

2.8.4 GC-MS ile Tar Konsantrasyonunun Belirlenmesi

GC-MS ile bilesenlerin alikoyma stireleri temel alinarak bir analiz
yapilmaktadir. Bilesenlerin alikoyma siireleri oOlgiilerek standart alikoyma
siirelerine gore tahlilleri yapilmaktadir. Alikoyma siirelerinin standart sapmasi
gb6zoniine alinarak {i¢ kez bilesenlerin GC-MS sonuglart alinmaktadir. Alikoyma
faktorii (RF) asagidaki denklem ile hesaplanmaktadir. Ayrica Tar bilesenlerinin
konsantrasyonu GC-MS ile birlikte (Suziki and Li, 2009)’nin ¢alismalarinda yer

alan denklem 25’ten hesaplanmaktadir.

Ac
Ais
Mc
Mis

RFc = (25)
RFc = Bilesiklerin alitkoyma faktori
Ac = Bilesiklerin taradigt alan
Ais = internal standartin taradigt alan
Mc = Bilesenlerin kiitlesi

Mis = internal standardin kiitlesi

CA=M CT  As.Mis.CT 26
~ "% Ms ~ Ais.RF. Ms (26)
CA Gaz fazdaki bilesenlerin konsantrasyonu

Ms Gravimetrik tar kltlesi

CT Gravimetrik konsantrasyon
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2.9 Tar Olusumuna Etki Eden Parametreler

Gaz temizleme sistemlerinin etkili olmasi i¢in ilk olarak kirleticiyi tanimak
dogasini, boyutunu bilmek ve ona uygun temizleme teknolojisisini kullanmak
gerekmektedir. Temizleme sistemi ig¢in ikinci adim tar miktarini en aza
indirebilecek ve partikiil temizlenmesine izin verebilecek bir gazlastirici
tasarlamaktir. Asag1 akish veya diger diislik tar igerikli gazlastiricilar diisiik tar
icerigi i¢in daha c¢ok tercih edilmektedir. Diger bir adim ise kirleticileri
yakalayabilecek, partikiilleri, tar1 ve suyu uygun bir sekilde kaldirabilecek uygun
sicakligin, besleme tiirtiniin, oksijen miktarinin yani optimum g¢aligma kosullarinin
belirlenmesidir. Her tipteki gazlastiric1 farkli reaksiyon kosullari igermektedir. Bu
nedenle farkli {riinler ve farkli kompozisyonda tar iiretimi olusnaktadir. Ters
akigh sabit yatak gazlastirici piroliz asamasinda disiik sicakliklarda yiliksek
miktarda tar iiretmektedir (100-150 g/Nm3). Buna karsilik esyonlii ve akigskan
yatak gazlastiricilar diisiik miktarda (< 20 g/Nm3 ) tar olusturmaktadir.
Gazlastirma ¢alisma kosullar1 tar olusumunda ve tar indirgenmesinde 6nemli rol
oynamaktadir. En 6nemli parametreler sicaklik, artik hava, buhar biyokiitle orani,
bekletme siiresidir. %40’dan daha yiiksek tar indirgenmeleri 700-900 "C’lerde
olmaktadir. Uygun tar indirgenmesi ve gazlastirma kosullar1 i¢in artik hava 0.2-

0.3 araliginda ideal olarak belirlenmistir (Narvéez et al., 1996).

2.10 Tar Aritim Yontemleri

Biyokiitle termal doniisiim yontemleri ile {iretilen tar, gii¢ iiretim sistemleri
ve i¢ten yanmali motorlarda ekonomik ve siirdiiriilebilirlik agisindan biiyiik
oranlarda fayda saglamaktadir. Ancak sentez gazinin yanma harici uygulamalarda
kullanilabilinmesi  i¢in igeriginde bulunan kirleticilerden temizlenmesi
gerekmektedir. Sentez gazi en temel kirleticisi olan tar sentez gazinin kullanim
alanlarin1 yliksek oranda etkileyen bir kirleticidir ve tar temizleme teknolojileri
izerine bir¢ok ¢alisma yapilmaktadir. Basarili bir tar aritim sistemi yalnizca tar
miktarina bagl degildir. Bunun yaninda tar 6zellikleri ve kompozisyonu da tar ¢iy
noktasina gore aritim proseslerinin belirlemesinde etkilidir. 5.,4. ve 2. tar siniflar
sistemde yogunlagma yaparak motorlarda ve tilirbinlerde tikaniklik yapmaktadir.

Bu nedenle tar aritim prosesleri gelistirilirken 6zellikle bu smiflarin aritimi icin
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caligilmaktadir. Biyokiitle kullaniminin en 6nemli sorunlarindan biri olan termal
proseslerden elde edilen sentez gazi kirleticilerinden bir tanesi olan tar kazanlara,
transfer hatlarna, icten yanmali motorlara diisiikk sicakliklarda yogunlasmasi
nedeniyle biiylik 6l¢iide zararlar vermektedir (Suziki and Li, 2009). Bu nedenlerle
gazlagtirma iglemi sirasinda ortaya ¢ikan tar olarak adlandirilan yogunlasabilir
hidrokarbonlarin igeriginin belirlenmesi ve tar aritim yontemlerinin gelistirilmesi
iizerine birgok calisma yapilmaktadir. Literatiirde yer alan tar aritim prosesleri
Sicak gaz temizleme, 1lik gaz temizleme ve soguk gaz temizleme basliklar1 altinda
incelenmektedir (Noichi et al.,2010). Tar aritimi i¢in kullanilan birgok aritim
prosesi mevcuttur. Genellikle tar aritimi i¢in kullanilan fiziksel metodlar; seramik
filtreler veya sulu yikayicilarken, termokimyasal doniisiim metodlari ise yliksek

sicakliklarda uygulanan veya kataliz kullanilan tar dontisiim teknolojileridir.

2.10.1 Soguk Gaz Temizleme Teknolojileri

Yaygin ve geleneksel gaz temizleme yontemidir. Temel ayirt edici 6zelligi
diisiikk sicakliklarda gerceklesmesidir. Oda sicakliginda ya da daha diisiik
sicakliklarda gergeklesmektedir. Dezavantaji ise gazlastirma 800-900 °C’de
gerceklestigi icin sogutma ve ¢Oziicii icin ayr1 bir maliyet gerekmektedir. Bu
sistem kiiciik dlgekli uygulamalarda avantaj saglayarak islak ve kuru proseslerin
ikisinde de kullanilmaktadir. Soguk gaz temizleme yontemleriyle tar aritimi sulu
yikayict tarafindan gerceklestirilmektedir. Tar aritimi i¢in kullanilacak olan
¢ozlici maksimum aritimin yapilacagi sekilde secilmektedir. Su, ucuz ve kolay
bulunabilir bir ¢oziicii oldugu i¢in yiiksek oranda tercih edilmektedir (Bergman, et
al., 2002). Hafif ve oksijenli tar bilesenleri i¢in su uygun bir ¢6ziicii olmasina
karsilik daha agir ve heterosiklik tar bilesenleri i¢in uygun degildir. Islak soguk
gaz temizleme teknolojilerinden olan piiskiirtme kulesi, yikama kulesi, venturi
yikayici, 1slak elektrostatik c¢oktiiriicii veya siklon soguk gaz temizleme prosesler
icin  kullanilan  yontemlerdendir. Bu birimler kirleticilere absorpsiyon,
adsorpsiyon, filtreleme veya bunlarin kombinasyonu seklinde uygulanarak sentez
gazi temizligini gergeklestirmektedir. Kuru soguk gaz temizleme sistemleri ise
mekanik, fiziksel ve elektrostatik ayirim olarak bilinmektedir. Bu metot siklon,

adsorp yatak, filtre ve kuru elektrostatik ¢oktiirme gibi birimleri igermektedir.
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Bu iki soguk gaz temizleme sistemlerinden yaygin olarak kullanilani 1slak
gaz temizleme metodudur. Ciinkii bu sistem birden ¢ok kirleticinin ayni anda

aritimina olanak saglamaktadir (Han et al., 2008).

2.10.2 Ihk Gaz Temizleme Teknolojileri

Hafif ve oksijenli tar bilesenleri su ile aritilabilir ancak daha agir ve
heterosiklik tar bilesenleri ig¢in su uygun bir ¢ozici degildir. Agir tar

bilesenlerinin aritimi i¢in yag tabanli yikama (OLGA) prosesi kullanilmaktadir

Cizelge 2.17 Coziicii olarak su ve yagin tar aritiminda etkisi (%) (Bergman, et al., 2002)

Agir Tar 49 100
Hafif Tar 62 99
Heterosiklik tar 79 99

Cizelge 2.17°da goriildiigii gibi OLGA teknolojisinde ¢oziicli olarak su yerine
yag kullanilmaktadir. Yag kullanimi maliyet agisindan dezavantaj saglarken,
yiiksek sicakliklarda c¢alisilmas1 ve prosesin toplam verimini arttirilmasit yoniinden
biiyiikk avantaj saglamaktadir. Ayrica yag, sicak hava ile rejenere edilmektedir.
OLGA teknolojisi 60-450 °C araliginda ¢alismaktadir (Bergman, et al., 2002).
Gazlastirma sistemlerinin temel sorunlarindan biri olan tar, sicakligin artmasiyla
azalma gostermektedir. Teorik agidan eger uygun sicaklik yakalanirsa sistem
kimyasal dengeye gelerek tar olusumu gozlenmez. Sentez gazi igerigindeki tarin

temizlenmesi birgok faktdre bagli olarak degismektedir. Bunlar;

e Tar konsantrasyonu ve kompozisyonu,
e Buhar basing karakterizasyonu,

e Kaynama noktast dagilimu,

o Faz degisikligi kinetigi,

e Tar ¢oziniirligi ,

e Parcacik boyutu dagilimi ve yogunlagan tar miktaridir.

Tar karakterizasyonu biiyiik oranda gazlastirici tipine ve besleme materyali tiiriine
baglidir. Ayrica tar 6zellikleri temizleme teknolojilerine etki etmektedir. Asagi

akigh gazlastirma sistemlerinde tar igerigi diger tiirlere oranla oldukca azdir ve
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kiitlece %1 “dir. Tar Kirleticileri sistemden uzaklastirilmazsa sistemin bakim,
onarim ve gilvenirliginde problemlere yol agmaktadir bu da ekonomik agidan
bliyiik sorunlar yaratmaktadir. Gaz temizleme sistemlerinin etkili olmasi igin ilk
olarak Kkirleticinin tamimasi, dogasinin, boyutunun bilinmesi ve ona uygun
temizleme teknolojisisinin  kullanilmas1  gerekmektedir. Temel temizleme
sisteminin amaci; temizleme gerekliliklerini, sicakligi, biriken materyali,
boyutunu, agirligini, temizleme sisteminin maliyetini, su tiiketimini, temizleme
dongiisii aras1 siireyi diislinerek en basit ve etkili ¢Ozliimii bulabilmektir.
Temizleme sistemi i¢in ilk adim, tar miktarin1 en aza indirebilecek ve partikiil
temizlenmesine izin verebilecek bir gazlagtirici tasarlamaktir. Diger bir adim ise
tar ve suyu uygun bir sekilde dogru sicaklikta sistemden uzaklastirabilmektir.
Eger gaz aniden sogursa biyokOmiir, tar ve su uzaklastirilmasi zorlagmaktadir.
Gaz temizlenmesinin son adimi toplanan malzemenin yerlestirilmesi, iceriginin

belirlenmesini saglamak igin bir yontem se¢gmektir (Bergman, et al., 2002).

Tar aritim prosesleri tarin sistemden uzaklastirilma yerine bagli olarak
gazlastiricinin i¢ kisminda gerceklesen ve gazlastirici disarisina gerceklestirilen
aritim prosesleri olarakda 2 kategoride incelenmektedir. 2.yontem tar aritimi i¢in
daha uygundur. Bu iki yaklasim igerisinde de 1lik, soguk ve sicak gaz temizleme
yontemleri mevcuttur (Lettner et al., 2007). Tar aritim prosesleri sicak soguk ve
ik gaz temizleme prosesleri bashigi altinda mekanik ve fiziksel metotlar olarak
cizelge 2.18 de gorildiigii gibi kuru ve 1slak gaz temizleme tabanli sistemler

olarak siniflandirilmaktadir.

Cizelge 2.18 Tar aritim proseslerinin siiflandirilmasi (Anis and Zainal, 2011)

Kuru Sistemler  Siklon, elektrostatik ¢oktiiriicii, Seramik Filtre

Islak Sistemler Piiskiirtme kulesi, ytkama kulesi, 1slak elektrostatik ¢oktiiriicli, venturi yikayici, OLGA,

1slak siklon

2.10.2.1 Kuru gaz temizleme teknoloijileri

Kuru gaz temizleme teknolojileri ile tar aritimi siklon, dénmeli parcacik

ayirict, bez filtre, seramik filtre, aktif karbon tabanli absorbantlar ve tuz yataklar



47

ile gergeklestirilmektedir. Donmeli parcacik ayiricr ile tarin % 0-50 si aritilirken,
(Hasler and Nussbaumer, 1999) seramik filtre ile %75-96 araliginda bir tar aritimi
gerceklesmektedir. Aktif karbon ise yiiksek kaynama noktasina sahip tarin
tutulmas1 icin kullanilmaktadir ve %70’lik bir tar arittimi saglamaktadir. Tuz

yataklarda ise bu oran %5097 araliginda degismektedir (Kumar et al., 2009).

2.10.2.2 Islak gaz temizleme teknolojileri

Islak gaz temizleme teknolojileri; elektrostatik ¢oktiiriicii, 1slak yikayicilar
ve siklon gibi sistemlerdir. Islak gaz temizleme teknolojileri tar aritimi igin
oldukg¢a etkili sistemlerdir. Elektrostatik ¢oktiiriicii ile %40-99 araliginda tar
aritim1  saglanmaktadir. Ancak bu sistem ekonomik agidan ve biylk yer

kaplamasi nedeniyle tercih edilmemektedir (EI-Rub et al., 2004).

2.10.3 Sicak Gaz Temizleme Teknolojileri

Sicak gaz temizleme teknolojileri dort temel yaklasimdan olusmaktadir.
Bunlar; termal pargalanma, katalitik pargalanma, termal olmayan plazma ve

fiziksel ayrimdir.

2.10.4 Termal Tar Aritim Teknolojileri

Termal tar aritim teknolojilerinde tar, daha hafif ve yanici gazlara yiiksek
sicakliklarda ve belirli bir siirede doniistiirilmektedir. Yiksek sicakliklarin
kullanilmas1 tar aritim prosesleri i¢in etkili bir yontemdir. Bu proses yiiksek
sicakliklarda organik bilesiklerin daha kiigiik yogunlasamayan CO, H,, CH, gibi
gazlara doniistiiriilmesidir. 1100-1300 °C aras1 sicakliklar kullanilmaktadir.
Yiiksek sicakliklarda tar aritiminda, sicaklifin artist bekletme siiresini de
azaltmaktadir. Dezavantaji ise tar termal pargalanmasi zor ve pahali bir metotdur.

Ayrica ek 1sitict maliyeti gerektirmektedir (Hun and Kim, 2008).

Tar parcalanmasi dort proses adimindan meydana gelmektedir. Bu adimlar

su sekildedir;

Pargalama pC,H, - qCpH, + 1H,
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x
Buharla yenilenme C,H, + nH,0 - n+ > H, +nCO
x
Kuru Yenilenme C,H, + nCO, = EHZ + 2nCO0

X
Karbonlasma C,H, - nC + EHZ

2.10.5 Katalitik Parcalanma ile Tar Aritimi

Katalitik parcalanma termal parcalamadan daha diisiik sicakliklarda
gerceklesmektedir. Tar aritimi tarin aktivasyon enerjisine bagli olarak degisir.
Termal hatalar1 ve yiiksek sicaklik igin gerekli olan ek maliyeti azaltmasi,
avantajlar1 arasinda yer almaktadir. Ancak kataliz aktivitesinden kaynakli kataliz
bozunmasi, parcalanmasi ve karbon birikimi gibi sorunlart olusturmaktadir.
Katalitik parcalamada siilfiir yaygin bir zehirdir. Bu sorunlar1 engellemek icin
calisma kosullarin1 optimize etmek Onemlidir ve aktif kismin geometrisinin
gelisimi saglanmalidir (Hun & Kim, 2008). Tar aritimi igin bir¢ok kataliz
bulunmaktadir. Bu katalizlerin secilme kriterleri, tar aritimi i¢in etkili olmalari,
sentez gazina uygun olmalari, sistemde Kkataliz zehirlenmelerine sebep
olmamalari, yeniden kullanilabilir olmalar1 ve maliyet agisindan uygun olmalari
gibi birgok parametreye baglidir. Tar pargalama igin kullanilan katalizler Ni-
tabanli katalizler, alkali metal katalizler, dolomit katalizleri, metal katalizler, aktif
karbon katalizlerinden olusmaktadir. Katalitik tar parcalanmasi literatiirde
yillardir genis arastirmalara konu olmustur. Tar aritim methotlar i¢in kullanilan
bu katalizler tar miktarina dogrudan etki etmektedir. Bu katalizler arasinda yatak

malzemesi olarak kullanilan dolomit, en popiiler katalizdir (Sutton et al.,2011).
2.11 Tar Aritma Proses Birimleri
2.11.1 Siklon

Siklon, genis 6l¢iide kullanilan bir sentez gazi temizleme teknigi olarak
bilinmektedir. Temel prensibi merkezka¢ kuvvetidir ve bu kuvvet ile tar ve
partikiil kirleticileri sentez gazindan ayirmaktadir. Siklonda, sekil 2.15 da

gosterildigi gibi tanecik igeren {iriin gaz, silindir igine teget olarak getirilmektedir.
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Gaz siklonun tepesinden ¢ikmakta ve partikiiller santrifuj kuvvetiyle gazdan
ayrilmaktadir ve duvar boyunca kayarak siklonun tabanindaki toz toplama
cemberine gelmektedir. Siklon minimum basing diisiisiinde %90’nin iizerinde
birka¢ mikrometrelik partikiil temizleme etkisine sahiptir. Daha kiigiik
parcaciklar1 yakalayamaz. Sistem, tarin yogunlagsmasini engellemek i¢in yiiksek
sicakliklarda calistirilir ve birkag birimle birlikte seri olarak kullanilabilinir. Tar
¢iy noktasimin altindaki sicaklikta ¢alisan siklon biriminde, partikiilleri
yogunlasan tar iizerinde tutarak hem tar1 hem partikiili sentez gazindan

ayirmaktadir.

Sekil 2.15  Gaz temizleme birimlerinden siklonun ¢aligma prensibi

2.11.2 Bariyer Filtresi

Bariyer filtre gazlarin gecisine izin verirken pargaciklart tutan porlu
metaryellerden olusur. Bunlar, boyut araligi 0.5 ten 100 pm araligindaki
pargaciklar1 tutmaktadir. Daha kii¢iik pargaciklarin aritimi i¢in yiiksek basing
diistiglii filtreler gerekmektedir. Pargaciklarin gazdan ayirimi periyodik olarak
temiz gazin filtreden normal gaza ters yonde gecirilmesiyle gerceklestirilir. Bu
cihaz genellikle siklon sonrasina yerlestirilmektedir(Akudo, 2008). Bariyer
Filtreler kuru pargaciklar i¢in efektif olmasina ragmen tar gibi 1slak kirleticilerde
uygun degildir. Tar filtre alaninda tutulur ve karbonlagma, tikanma ve kirlenme
gibi reaksiyonlara sebep olur. Bu nedenle bariyer filtreler tar aritimi yapildiktan
sonra gergeklestirilmelidir ya da yliksek sicakliklarda tarin ¢iy noktasi iizerinde

calistirilmalidir.
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2.11.3 Elektrostatik Filtreler

Elektrostatik filtre elektrik alan igerisinde yiiklii parcaciklarin ayristirilmasi
temeline dayanmaktadir. Pargacik tabakalar1 kuru veya 1slak methotla aritildiginda
parcaciklar plaka perdelerine birikirler. Kuru methot ylizey alaninin mekaniksel
temizlenmesidir ve yliksek sicakliklarda ¢alismaktadir (500 °C {istii). Islak methot
ise parcacik tabakalarinin ince bir sivi film akisiyla 6zellikle su ile aritimidir.
Burada ESP 100 °C’nin altinda (su i¢in) yada kullanilan sivinin yogunlagma
sicakliginin altinda calistirtlir. ESP  kiiclik Olgekli calismalarda pahali bir
yontemdir (Milne et al., 1998).

2.11.4 Yikama Kuleleri ve Venturi Yikayicilar

Yikama kuleleri genellikle siklon sisteminden sonra kullanilalan bir
birimdir. Agir tar bilesenleri tar aritma sisteminin bu kisminda yogunlasmaktadir.
Venturi yikayicilar ise genellikle bir sonraki adimdir. Tar aritim sistemlerinde yer

alan bu birimlerin karsilastirilmasi Cizelge 2.19 de gosterilmektedir.

Cizelge 2.19 Gaz Temizleme Sistemlerinin Tar Aritim Oranlar1 (Milne et al., 1998)

Filtre 50-97

Yikama Kulesi 10-25
Venturi Yikayici 50-90

Islak Elektrostatik Coktiiriicii 0-60

Sabit Yatak Tar Absorpsiyonu 50
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3.0MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Ege Universitesi Giines Enerjisi Enstitiisiinde yapilan denemeler 3 kisimdan
olugmaktadir. Deneylerin birinci asamasinda piroliz prosesi i¢in en uygun kosul
ve hammaddenin belirlenebilmesi i¢in denemeler yliriitiilmiistiir. Bu ilk agamada
hammadde olarak tezek, tavuk atigi, odun talasi ve okaliptiis kullanilmistir ve
denemeler neticesinde en uygun hammadde odun talasi segilerek deney
caligmasinin ikinci asamasi olan gaz yikama serisi ile gravimetrik 6l¢iim analizleri
yapilmistir. Gravimetrik 6l¢iim i¢in gerceklestirilen denemelerde ¢oziicli materyal
olarak aseton ve izopropil alkol kullanilmistir. Piroliz i¢in oncelikle hammadde
ogiitiilerek 2 mm parcacik boyutuna getirilmis ve kisa analiz tayinleri (nem, sabit
C miktar1, ugucu madde miktari, kiil) yapilmustir. Ayni sekilde 25 m® liik Torbal
tesisinden temin edilen fermente atik i¢in ayni analizler gergeklestirilmistir. Ege
Universitesi Giines Enerjisi Enstitiisii Biyokiitle Enerji Teknolojileri Arastirma

Laboratuvarlarinda gergeklestirilen analiz sonuglari, Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Hammadde analiz sonuglar1

Nem (%) 5,59 92.5
Kiil(%0) 0,58 0.29
Ucucu Madde (%) 88,42 61.95
Sabit Karbon * (%) 5,42
pH - 7.35
Kati madde (%) - 75

Ayni sekilde gravimetrik analiz yontemi i¢in kullanilan tar tutma islemi i¢in
kullanilan ¢6ziicli materyalin fiziksel ve kimyasal ozellikleri ¢izelge 3.2°de yer

almaktadir.

Cizelge 3.2 Gravimetrik analiz i¢in kullanilan ¢6ziici 6zellikleri

Kaynama Noktasi 56 82,6
Molekiiler Agirhig: (g/mol) 58,08 60,1
Formiil C3HsO C3HgO

Yogunlik (kg/m3) 791 786
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3.2 Yontem

Ege Universitesi Giines Enerjisi biyokiitle laboratuvarinda gergeklestirilen
denemeler, ii¢ boliim altinda incelenmistir. Oncelikle piroliz islemi i¢in uygun
besleme materyali; sigir atigi, tavuk atigi, okaliptiis ve odun talasi igerisinden
belirlenmistir. Belirlenen besleme materyali ile gergeklestirilen denemeler sonucu
elde edilen sentez gazinin igeriginde yer alan tar Kirleticilerinin gravimetrik
Ol¢iimleri quidline metot ile gerceklestirilmistir. Deneylerin son asamasinda ise
anaerobik fermantasyon sonrasinda ortaya ¢ikan fermente atik, tar tutucu ortam

olarak kullanilmistir.

3.2.1 Piroliz Deneyinin Yapilisi

Piroliz deneylerinde kullanilan deney diizenegi sekil 3.1°de sematik olarak
verilmigtir. Sistemde bulunan sicaklik gostergesi reaktoriin deney sirasinda
ulastig1 sicaklik araligini gostermektedir. Piroliz islemi sekil 3.2 de sematize
edildigi gibi 25 cm boyunda 60,57 mm c¢apinda ¢elik reaktorde
gerceklestirilmistir. Deney stiresince reaktor sicakliginin denetlenmesi amaciyla
reaktoriin 1sitilmasini saglayan rezistans icine sicaklik Olger monte edilmistir.
Deney sistemindeki tiim baglantilarin sizdirmazliklart oring ve 1siya dayanikli
macun tarafindan saglanmistir. Piroliz deneylerini gerceklestirmek igin piroliz
sisteminin dncelikle istenilen sicaklifa ulasmas1 saglanmstir. Ogiitiilerek parcacik
boyutlarina gore ayrilan odun talasi 6rneklerinden istenilen pargacik boyutuna

gore 70-100 g aralifinda biyokiitle piroliz reaktorii igerisine yerlestirilmistir.

Biyokiitle kaynaklarinin pirolizi sonucu olusan sentez gazinin 1s1l degerleri
biyokiitle tiirline gore karsilastirilmistir. Pirolizin devaminda gergeklestirilen gaz
yikama sigeleri ile gerceklestirilen tar miktarini belirlemede kullanilan yontem
icin en uygun biyokiitle kaynag1 odun talasi secilerek denemeler yapilmistir.
Piroliz deneyleri; 60 dak siiresince reaktor sicakligl deney sicakliginda tutularak,
gaz ¢ikis1 gozlenmeyene kadar devam ettirilmistir. Deney sirasinda ¢ikan gaz
reaktorden gaz toplama iinitesine gonderilmis, kat1 iirlin miktar1 reaktor igerisinde

kalan kati iirin alinarak tartilmis ve miktar1 belirlenmistir. 70-100 g araliginda
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Olciilen numune, bos tartimi alinan reaktdr icine yerlestirilip reaktoriin igerisinde
bulunan 250 W’lik 310 paslanmaz ¢elik rezistansin gii¢c kaynagina baglanmasi ile
piroliz prosesi baglatilmistir. Reaktoriin giris agz1 hava gegirmeyecek sekilde

kapatilmis, ¢ikis agzi ise uygun baglantilarla gazometreye baglanmistir.

I—Sentez Gaz

co
H:

CO:

CHa

Gazometre

l
| Biyokiitle Kiil

Sekil 3.1 Piroliz deney diizenegi akis semast

Piroliz iglemi, 50°C/min 1sitma hiziyla piroliz sicakligina 1sitilmasiyla baslamis ve

sistem bir saat boyunca 500-600°C sicaklik araliginda sabit tutulmustur.

Sekil 3.2 Piroliz denemelerinde kullanilan sistem elemanlari
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3.2.2 Gaz Yikama Siseleri Yontemi ile Tar Giderimi

Piroliz deneyinin ikinci asamasi olarak deney sirasinda reaktorden ¢ikan gaz
iriinlin gaz yikama siselerine ge¢isini saglayan bir diizenek sekil 3.3 de

gosterildigi gibi kurulmustur.

Sentez gazi

Piroliz Prosesi

izoprth izopr(h izoprh izoprh izuprop}

Pamuk
igerikli
" h "
Su Banyosu +25 C Su banyosu -5 C
Sekil 3.3 Gaz yikama sigeleri ile tar miktarlarinin belirlenmesi

Deney diizene8i kurulmadan 6nce gaz yikama siseleri aseton, izopropil gibi
coziiciilerle yikanarak 50 °C firinda 1 saat bekletilmistir ve gaz yikama hatt1 6
sisenin birbirine seri sekilde baglanmasiyla olusturulmustur. Siselerin icerigine 1s1
dagilimmin saglanmasi i¢in 6mm cam boncuklar yerlestirilmistir. Gaz yikama
siselerinin ilk 5 tanesi igerisine 75 ml ¢oziicii yerlestirilmis, son sise ise nem
tutucu olarak bos birakilmistir. Gaz yikama siselerine ¢oziicii olarak tar
kirleticilerini yiiksek oranda absorbe eden ¢oziiclilerden; aseton ve izopropil
secilmistir. Gaz yikama siselerinin ilk 3 tanesinin yerlestirildigi su banyosu 35 °C,
son 3 tanesinin yerlestirildigi su banyosu 0-5 °C arasinda tutulmustur. Reaktor
cikisinda 300-350 °C’lere ulasan gaz 6 adet, igerisinde tar ¢dzgeni igeren gaz
yikama siselerinden gecirilmistir. Gaz, siselerden 1 saat boyunca gegirilerek, tarin
¢oziicii icerisinde absorplanmasi saglanmistir. Tar Kirleticilerinin  deney
diizeneginde gaz yikama siselerinde absorbe olma miktarlar ilk olarak Sekil 3.4
de verilen deney diizeneginde goriildiigii gibi ¢6ziicii materyallerin rengindeki

degisimden goriilmiistiir. Tar konsantrasyon dagilimi 1. siseden sonuncu siseye
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dogru azalim gostermistir. Tar bilesenlerinin ¢oziiclide absorbe olmasi tarin
¢iylesme noktasi olan 350 °C ve iizeri sicakliklarda baglamistir. Bu deneyin
gerceklestirilmesindeki amag¢ sentez gaz igerigindeki tar kirleticilerinin ¢oziicii
icerisine  absorbe olmasi1 Ozelliginden yararlanilarak ¢esitli  analizler
gerceklestirimesi ve tar igerik konsantrasyonlarinin belirlenmesidir. Deney
analizlerine gore aseton ve izopropilin tar Kirleticilerini absorbe etme miktarlar

karsilastirilmistir.

Sekil 3.4 Gaz Yikama Siseleri Deney Diizenegi

3.2.3 Biyolojik Tar Aritim Yontemi Deney Diizenegi

Bu tez calismasinda, piroliz prosesi ile anaerobik fermantasyon entegre bir
bicimde ¢alistirlmistir. Giines Enerjisi Enstitiisii  Enerji  Teknoloji grubu
tarafindan Izmir-Torbal bélgesinde kurulan 25 m*liik biyogaz tesisinden alinan
fermente atik odun talasi deneylerin 3. asamasi ig¢in kullanilmigtir. Deney
diizeneginde piroliz reaktdriinden ¢ikan yiiksek tar konsantrasyonuna sahip gaz
iirlin kimyasal, mekanik, fiziksel tar aritim yontemleri kullanilmadan anaerobik
fermantasyon prosesi ile birlestirilerek tarin biyolojik aritimi i¢in denemeler

yapilmustir.

Deney igin 10 adet 1 L amber siseler fermantasyon reaktorii olarak
kullanilmis ve reaktor igerisine, sigir giibresi kullanilarak biyogaz tiretimini

sonrasi temin edilen fermente atik konulmustur.
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Piroliz ile olusan sentez gazi sekil 3.5’de verildigi gibi siselerden sirasi ile
10, 20 ve 30 L gaz olarak gecirilmistir. Bu denemeler 3’er parelel halinde
gerceklestirilmistir.  Gaz  miktarinin  ayarlanmasinda  biyokiitle besleme
materyalinin miktar1 temel alinmistir. Bu deney sonrasinda, hem fermente atik
ortami igeriginde tar bilesenlerinin tutulmasi saglandi hem de biyogaz sistemi ile
sentez gazi sisteminin birlesimi gergeklestirilmistir. Piroliz ve anaerobik
fermantasyonun entegresi ile olusan bu sistem sonrasinda olusan gazin miktarinin
belirlenmesi i¢in gaz gecirme sonrasinda anacrobik reaktorler 35 ° C’de tutulan
sicak odaya birakilmistir. Hergiin gaz ¢ikis miktarlar1 6l¢lilmiis ve gaz fermente
atik ortami, gecirildikten sonra deneylerin ilk kisminda kullanilan gaz yikama
serisi metoduyla gravimetrik Olgtimleri hesaplanmistir. Gravimettrik analiz

sonuglarmin saglamlastirilmasi igin dalga boyu analizleri gergeklestirilmistir.

Sekil 3.5  Fermente atik ile sentez gazi aritimi prosesi

3.2.4 Biyokiitle Kisa Analizleri

Yapilan tiim analizler 3 paralel deney olarak yapilmis ve bu deneyler

sonucunda elde edilen verilerin ortalamalar1 alinmustir.

3.2.4.1 Nem Tayini

Analiz ASTM D 2016-74 standartlarina gore deneysel calismalarda

kullanilan odun talasi, deney sonrasi olusan fermente atik ve tar bilesenlerinin
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nem tayini yapildi. Bu tayin igin, ornekler 1034+2 °C’de tutulan etiivde sabit
tartima gelene kadar kurutulmustur. Nem tayini islemi sirasinda 2.00+£0.05 g
madde tartilip konmus ve ara tartimlardan sonra sabit tartima gelene kadar
numune Kurutulmustur ve girdinin ylizde nem igerigi denklem 27’den

hesaplanmustir.

mo —ml
%Nem = —— x 100 (27)
mo
Burada; m, = Baslangic deney numunesi, g

m, = Etiv sonrast kurutulmus deney numunesi, g dir.

3.2.4.2 Ucucu Kati Madde Tayini

ASTM E 897-82 standartlarina gére yapilan denemelerde krozeler sabit
tartima getirildikten sonra, igine biyokiitle 6rneginden 0,1 mg hassasiyetle
yaklasik 2 g tartilmistir. Kroze kapagi ile ortiilerek 900+20°C’° deki firina
konulmustur. Biyokiitle 6rneginin yanmamasina dikkat edilmistir. Kroze firinda 7
dakika bekledikten sonra firindan ¢ikartilarak desikatorde sogutularak tartima
alimmistir. Biyokiitle 6rnegindeki ug¢ucu madde miktar1 denklem 28’den

hesaplanmustir.

UK % =92"92 _y.100 (28)

)

Burada; g; : Kullanilan biyokiitle 6rneginin agirligi (g)
g»: Biyokiitle 6rneginin isitmadan sonraki agirligt (g)

M: Kullanilan biyokiitle 6rneginin nem yiizdesi

3.2.4.3 Kiil Miktar: Tayini

ASTM D 1102-84 standartlarina gore yapilan denemelerde, kiil tayini i¢in

kullanilan kroze ve kroze kapagi once 550°C ye getirilmis kiil firininda 2 saat



58

yakilmis ve sabit tarttima getirilirmistir. Cikartilip desikatére koyup sogumaya
birakilmigtir. Sabit tartima geldigine emin oldugumuz krozenin bos agirlig1 (dara)
tartilp kaydedilmistir. Igerisine 2 gram numune tartilip 2 saat boyunca Kkiil
firminda yakma islemine tabi tutulmustur. Yakma islemi bittigi zaman desikatore
alinir ve sogumaya birakilmistir. Soguduktan sonra tartilmis ve kaydedilmistir ve

% kiil hesaplanmas1 denklem 29°daki gibi yapilmistir.

M1 —- M2

M1: Son tartim (g)

M2:Dara g

M3: Numune tartimi (g)

3.2.4.4 Sabit Karbon Tayini

Ugucu madde belirlendikten sonra, sabit karbon miktar1 asagidaki

bagintidan hesaplanmaktadir.
%Sabit Karbon = 100 — (%ucucu miktar: + %Nem miktart + %kiil)

3.2.5 Hammaddenin Elementel Analizi

Besleme odun talasinin elementel analizi, ASTM D-5373 ve ASTM D-
4239 standartlarlarina uygun kalibre edilen Truspec CHN-S cihazi kullanilarak
gerceklestirilmigtir.  Materyallerin -~ %  oksijen miktarlar1 hesap yoluyla
bulunmustur. Bu analiz icin hammadde 6zel bir kapsiile yerlestirilmis ve miktari
hassas olarak Ol¢iilmiistiir. Analiz sirasinda hammaddenin bulundugu kapsiil,
yanma reaktorii igerisine otomatik olarak aktarilmis ve oksijen ile 1700-1800 °C
sicaklikta yakilmistir. Elementlerin oranina goére elementel pikler olusturularak
odun talasinin ve  fermente atikbilesimindeki C, H, N ve O yiizdeleri

belirlenmistir.
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3.2.6 Hammaddenin Isil Degerinin Belirlenmesi

Kalorifik deger iki baslikta belirlenmektedir. Ust 1s1l deger, bir yanma
tepkimesinde olusan suyun sivi fazinda olmasi durumunda agiga c¢ikan 1s1
enerjisini tanimlamaktadir. Alt 1s1l deger ise bir yanma tepkimesinde olusan suyun
buhar fazinda olmasi durumunda agiga ¢ikan 1s1 enerjisidir. Lignoseliilozik yapiya
sahip biyokiitlenin alt 1s1l degeri 15-19 Ml/kg arahigindadir. Ust 1s1l deger
adiyobatik bomba kalorimetrede 25 °C fiiriin ve girdi arasindaki entalpi farkindan
belirlenmektedir. Materyallerin, ASTM D-240 ve ASTM D-5865 standartlarina
uygun bomba kalorimetre cihazinda tayin edilen iist 1s1l degerleri, yine
standartlarda verilen ¢evrim formiiliinde % hidrojen miktar1 girilerek alt 1sil
degerleri hesaplanmistir. Ham biyokiitle ve piroliz {iriinlerinin iist 1s11 degeri

hesabi1 asagidaki denklem 30, 31 ve 32’ye gore yapilmis ve kiyaslanmigtir.

HHV = 354,68C + 1376,29 H + 71,26 — 15,92 Ash

—124,69 0+ N kj/kg (30)
0
HHV =3383C +1443 H - (31)
HHV = 33,5C + 142,3H — 15,40 — 0,145N (32)

3.2.7 Fiber Analiz Yontemi

Hammadde olarak kullanilan odun talasit %90-99 araliginda ii¢ dogal
polimer olan seliiloz, lignin ve hemiselilozdan olusur. Odunsu bitkilerde %10-30
arasinda lignin, %30-70 oraninda selilloz ve %20-30 araliginda hemiseliiloz
bulunmaktadir. Odun talasinin ve piroliz iirliniiniin seliiloz, hemiseliiloz ve lignin
tayini icin Ankom fiber analiz cihazi ile tayin gerceklestirilmistir. Ilk olarak
Notral deterjan ile 100 "C’de 75 dk reaksiyona tutulan 6rnekler 104 “C’de 2 saat

kurutulmus ornekler 0,5 g tartilarak noétral deterjan katisi ¢ozeltisinde analiz
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cihazinda karistirilmis ve tizerine 4mL amilaz enzimi ile 20 g sodyum siilfid
eklenmistir. 75 dk sonra sicak su ile yikama yapilarak cihazdan ¢ikarilan 6rnekler
asetonda bekletilmistir. 104 °C’de kurutulmus ve tartimlari alinmustir. ASit
deterjan katis1 2L 0,255 N’lik siilfirik asit i¢inde ¢oOzelti olarak hazirlanmistir.
Kuru materyal filtre ¢antalarda 0,5 g olacak sekilde tartilmis ve 100°C’de 60 dk
reaksiyon gerceklestirilmistir. Uriinler tekrar tartilarak 3 saat %72 ‘lik siilfirik asit
¢ozeltisinde tutulmustur. Daha sonra 2 saat 104 °C’de kurutulmustur. Notral
deterjan analizinde hiicre kompenentleri uzaklastirilarak filtrelerde yalnizca
hemiseliilloz, seliloz ve lignin kaldi. Notral ph’da bu ¢ materyal
coziinmemektedir. Asit deterjan analizinde ise hemiselilozun tamamu ¢oziildi
%72’lik siilfirik asit ¢ozeltisinde ise seliilloz ¢oziilmiistiir. Bu yontemlerle odun

talagindaki lignin, seliiloz ve hemiseliiloz miktarlar1 hesaplanmistir.

3.2.8 Spektrometre Analizi Lambert-Beer Yasasi

Deney tamamlandiktan sonra 250 ml 6 adet gaz yikama sisesinden 6rnek
alinarak spectrometrede lambert-beer yasasi temel alinarak siselerdeki tar
dagilimlar1 belirlenmistir. Ayrica literatiirden bulunan tar igerigindeki naftalin,
fenol, bifenil, asenaftalin gibi bilesenlerin ekstinksin katsayilar1 bulunarak
konsantrasyonlarina lambert-beer denklemi ile ulagilmistir. Maksimum dalga
boyu olarak 285 nm belirlenmis ve 6rnek yol uzunlugu olarak 1 cm alinmistir.
Denklemde verilen konsantrasyon birimi mol L™, I birimi cm ve ekstinksiyon

katsayis1 birimi L mol™ cm™ olarak almmustir (Patuzzi et al., 2013).

A=€x1xC (33)

3.2.9 Tar Bilesenleri Gravimetrik Analiz

Tar analizi i¢in {irlin gaz igerigindeki hidrokarbonlarin yogunlagmasiyla
CEN/TS 15439 standartlarina gore Ol¢ciim yapilmistir. Bu metod i¢in isopropil
alkol ve aseton ¢oziicii olarak kullanilmistir. Bu method uygulanirken, gazlastirma

reaktoriinden ¢ikan gaz 6 adet ¢oziicii igerikli gaz yikama sisesinden gecirilmistir.
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flk 3 sise -5 °C’de son 3 sise 20 °C su banyosunda tutulmustur. Sirasiyla soguk ve
sicak etkiye maruz kalan gaz igerigindeki tar yogunlasarak siselerde
biriktirilmektedir. Daha sonra, gravimetrik tar igerigi asagidaki denkleme gore
belirlenmektedir ve GC-MS ‘e gonderilen tar 6rnegi ile de tarin igerigindeki
bilesenler ve oranlar1 tesbit edilmektedir. Gravimetrik analiz i¢in biitiin siselerdeki
¢oziicli ve tar 500 ml’lik balon kapta toparlandi ve rotary buharlastiricida 50 °C,
360 mbar ‘da ¢oziiciisiinden ayirilarak tar ve ¢oziicii iki ayr1 kaba toparlanmustir.
Tar igerikli balon tartilarak tar kiitlesi belirlenmistir. Bulunan tarin yikanan gaz

miktarina boliinmesi ile gravimetrik tar miktar1 belirlenmistir.

Vt Tg + 273
C=ms—d 272 34
M 73 % Vsvg (34)

m = Tar miktar: (g)
Vt = Yikanan gaz hacmi (m3)
Tg = Gaz sicakligt C
Vs = Tar ¢ozeltisinin hacmi (mL)
Vt = Toplam 6rnek hacmi (mlL)

Gravimetrik analiz igin ¢oziiciisiinden ayrilan tar 4 °C sicaklikta analiz igin

bekletilmistir.

3.2.10 Piroliz Deneylerinden Elde Edilen Uriin Miktarlariin

Hesaplanmasi

Her bir piroliz deneyi sonucunda elde edilen kat1 ve sivi iirlin miktar1 ayri
ayr1 tartilarak, gaz {irtin miktar1 ise kiitle denkliginden hesaplanarak belirlenmistir.
Daha sonra denklem 35, 36 ve 37 esitlikleri kullanilarak tiriinlerin % verimleri

hesaplanmustir.
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Katiirin (g)
3
Reaktore beslenen toplam hammadde (g)

100 (35)

%Katt tirin =

%St Uriin = Swe drin (9) * 100 (36)
Reaktore beslenen toplam hammadde (g)

%Gaz Uriin = 100 — (%Katu iirin + %sw iiriin) (37)

3.2.11 Sentez Gaz1 Kompozisyonu ve I¢erik Analizi

Piroliz gaz iirlinii olarak {iretilen sentez gazinin igeriginin bilesen dagilimlari
gaz kromotografisinde bulunmustur. 700-800 °C piroliz sonrasi ¢ikan gazin GC
ile belirlenen ylizdesel dagilimi ile gazin alt 1s1l degeri (LHV) 101.3 kPa, 273
K’de standart kosullar altinda denklem 38’den hesaplanmustir.

LHV =  Vn% =LHVn (38)

n=1

LHVn = Sentez gazi icerigindeki gaz bilesenlerinin alt isil degeri
Vn = Gaz bilesenlerinin hacimsel dagilimi %

Uriin gazin Enerji yogunlugu ise GC analizi sonucu elde edilen sentez gazinn alt
1s1l degeri ile biyokiitle kaynaginin alt 1s1l degerinin oraninin sentez gazi hacminin

besleme materyali kiitlesi orani ile ¢arpimidir.
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_ (LHVsentez gaz * Vsentez gazz) (39)
(LHVbiyokiitle * W)

kcal
Nm3

)

LHVentes gaz = Sentez gazi alt isil deger (

. } . kcal
LHVgiyokitie = Biyokiitle alt isil deger (T)

Vientez gazi = Urin gaz hacmi (m3)
W = Besleme miktari (g)

3.2.12 Anaerobik Fermente Atik Ortam

Iceriginden 10, 20, 30 L gaz gegirilen fermente atik ortami, 35 °C’de sicak
odaya birakilmistir. Sicak odada 12 giin tutularak gaz ¢ikis miktarlart takip
edilmistir. Sicak odada tutulan 6rnekler gaz ¢ikisinin oldugu her giiniiniin sonunda
GC analizine tabi tutulmustur. Gazin igeriginin belirlenmesi igin Agielent marka
altech 27083pc hayesepp D100/120 mesh model packed column GC analiz cihazi
kullanilmistir.

Fermente atik ortamindan gaz gecirilme islemi gerceklestikten sonra
igeriginden gaz gecirilen fermente atik ortamina uygulanan bu analiz yontemi ile
biyokiitlenin aside kars1 verdigi dayaniklilik test edilmektedir. Bu yontem pH
degerinin 4,5 olmasi igin gerekli olan asit miktarin1 temsil etmektedir. Bu analiz
2320B standart metoduna gore 0,1 N’likteki asit ¢ozeltisinin titrasyonu ile
gerceklesti. 100 ¢ozelti igin %78’lik 2,5 mL siilfirik asit ¢ozeltisi ile 20gr NaCl
karistirildi ve anaeroik fermente atik icerisinde aktarilmasi i¢in titrasyon diizenegi

kurulmustur ve uygulanmaistir.
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4.0 BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde deneysel islemlerden elde edilen sonuglar verilmistir. ilk
olarak, deneylerde kullanilan biyokiitle Orneginin nem, kiil, u¢ucu madde
iceriklerini belirlemek i¢in kisa analizleri ile karbon, oksijen, hidrojen ve azot
iceriklerinin belirlenmesi i¢in elementel analizi yapilmistir. Odun talasinin bazi
ozellikleri  belirlendikten sonra biyokiitle 06rnegine uygulanan piroliz
deneylerinden c¢lde edilen sonuglar tablolar ve grafiklerle verilmistir. Ayrica
piroliz ile olugan sentez gazindan tar kirleticilerinin temizlenmesi i¢in kullanilan
gaz yikama serisi ve anaerobik fermente atik ile tar giderimi sonuglari
tablolanmistir. Tez c¢alismasi silirecinde devam eden c¢alismalar 3 boliimde
incelenmistir. Deneylerin ilk asamasi olan piroliz prosesi ile sentez gazi iiretimi;
25 cm uzunlugunda, 60,57 mm ¢apinda sabit yatakli piroliz reaktdriiniin 250 W'lik
paslanmaz celik rezistans tarafindan 500-600 °C sicaklikta 1sitilmasi ile oksijensiz
ortamda olusturulmustur. Piroliz asamasit deneyleri 13.11.2015-28.01.2016
tarihleri arasinda gergeklestirilmistir. Gergeklestirilen bu denemelerde besleme
materyali olarak odun talasi, sigir atigi, tavuk atigi kullanilmistir. Sentez gazi
icerigndeki tar kirleticilerinin temizlenmesi i¢in yapilan denemelerde gaz yikama
serisi ve fermente atik ile tar aritimi kiyaslandi ve iki ayr1 deneme sonuglarina

gore elde edilen tar kirleticilerinin analizleri gerceklestirilmistir.

4.1 Kullanilan Hammaddenin Ozellikleri

Denemelerde piroliz prosesi i¢in kullanilan besleme materyali olarak en
uygun olarak segilen odun talasmin kisa analizleri materyal kisminda yer alan
cizelge 3.1 de, tar aritimi i¢in kullanilacak olan ve fermantasyon sonucu olusmus

anaerobik fermente atik kisa analizleri ise ¢izelge 3.2 de yer almaktadir.

Deneysel ¢alismalarda herhangi bir 6n isleme tabi tutulmadan kullanilan
odun talasmmin elementel analiz ve 1s1l deger sonuclart ise c¢izelge 4.1°de
verilmistir. Hammaddenin deneysel ve farkli teorik esitliklerden hesaplanan 1sil
degerlerine bakildiginda birbirlerine olduk¢a yakin oldugu goriilmistiir. Is1l deger
hesab1 Dulong esitligi, Demirbas esitligi ve deneysel olarak ASTM D 240

standartlarina gore ii¢ ayr1 sekilde hesaplandi.
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Deneysel c¢aligmalarda kullanilan odun talaginin ve fermente atik ugucu
madde miktar1 sirasiyla %88,42 ve %61,95, nem igerigi % 5,59 ve %7,5 olarak
bulunmustur. Biyokiitlenin s1v1 yakit iiretiminde piroliz isleminde kullanilabilmesi
i¢in ugucu madde miktarinin %65’den fazla nem miktarinin ise %10’dan diisiik
olmasi gerekmektedir. Bu bilgiye gore odun talaginin 6zelliklerinin piroliz i¢in

uygun oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.1 Odun talas1 elemental analiz

Karbon 44,50
Hidrojen 5,88
Azot 0,32
Oksijen* 47,94

Isil Deger (kj/Kg) 17632

*QOksijen farktan hesaplandi.

4.2 Piroliz Deneylerinin Sonuclari

Deneme siiresince, standart sartlar altinda (0 °C — 1013 mbar) en uygun ve
yiiksek miktarda sentez gazi iiretiminin gergeklestirilmesi i¢in farkli tipte besleme
materyalleri kullamilmistir. Uretilen sentez gazinin besleme materyaline gore

tiretim miktarlar1 sekil 4.1 de verilmistir.

Besleme Materyalline Gére Uriin Gaz

30
25
20 000
oOOOO

15

10 ©

Gaz Uriin Miktarr (It)

0 10 20 30 40 50

Zaman (Dk)
@ Tezek Odun Talas! Okiliptus Tavuk Atigi

Sekil 4.1 Besleme materyaline gore piroliz gaz iirtin tiretim miktar1
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Sekil 4.1 de verildigi gibi 40 dk’lik bir zaman diliminde odun talagindan 28
L, tezekten 20 L, okiliptustan 4 L ve tavuk atigindan 8 L gaz {iriin eldesi
gerceklestirilmistir. Besleme kesikli sistem tlizerinden yapilmis ve biitiin besleme
materyalleri reaktore 70 g olarak doldurulmustur. Ayrica piroliz prosesinin 6nemli
bir parametresi olan sicaklik yapilan denemelerde 400-600 °C araliginda
tutulmustur.  Sekil 4.2’de verilen sicaklik araliginda piroliz prosesinin

uygulandig1 deney boliimlerinin ilk agamasi gergeklestirilmistir.

600

. M e P TN .
L4

400 ° % %

300

Sicakhk

200

100

0 10 20 30 40 50 60

Sure (dk)

Sekil. 4.2  Piroliz deneyleri zamana bagli 500-600 °C sicaklik dagilimi egrisi

Sentez gazi igerisinde yer alan sisteme asil biiylik hasarlar1 veren yliksek mol
kiitleli tar bilesenlerinin sistemden ayrilmasi i¢in kullanilan ¢6ziicii ile tar tutma
veya fermente atik ile tar tutumu proseslerinde sistemden ayrilmasi istenen asil
tar kirleticisi olan PAH’lar 800-900 °C sicaklikta olusmaktadir. Bu nedenle
piroliz prosesleri tez ¢aligmasinin tar aritimi boliimiinde sekil 4.3’de verildigi
gibi 800-900 °C’de tutulmustur. Piroliz prosesi iizerinde sicakligin etkisi bu
denemelerle netlestirilmistir. Sicaklik arttikga gaz iirlin eldesi artarken sivi ve
kati1 iirtin eldesi azalmistir. 500-600 °C araliginda 70 g odun talasindan 1 saat
igerisinde 12 L gaz iiretilirken, 800 -900 °C araliginda 70 g odun talagindan 35 L

gaz lretimi ger¢eklestrilmistir.
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Sekil. 4.3  Piroliz deneyleri zamana bagli 800-900 °C sicaklik dagilimi egrisi

Sentez gazi elde edilme proseslerinden biri olan piroliz prosesinde iiretilen
gaz miktarina gore en uygun besleme materyali tezek ve odun talasi olarak
belirlenmistir. Bu iki materyal kalorifik deger agisindan degerlendirildiginde
cizelge 4.2°de goriildiigii gibi odun talasindan elde edilen sentez gazinin Kalorifik
degeri sigir atigma gore daha yiiksek oldugu i¢in piroliz prosesine en uygun

hammadde olarak odun talasi belirlenmistir.

Cizelge 4.2  Sentez Gazi igerigi ve kalorifik deger
CcoO H, CH4 COZ C2H4 C2H6 C3H6 C3Hg Kcal/m
% % % % % % % % 3
Odun Talas1 17 34 13 24 2,2 0,75 0,542 0,118 3372
Tezek 7,54 69 5,02 1559 0,817 0,464 - 0,270 3152

Piroliz denemeleri sonucunda elde edilen kati, sivi ve gaz triinlerin %

verimleri Cizelge 4.3°de verilmistir.

Cizelge 4.3  Piroliz prosesi ile olugan iiriinlerin dagilimi

Kat1 Uriin % Sivi Uriin % Gaz Uriin % Toplam Déniigiim
(%)
850 °C 39,39 4,98 59,15 60,6
950 °C 29,67 5,19 65,34 70,3

Cizelge 4.3’de goriilldigi gibi pirolize tutulan 2 farkli sicakliktaki

numunenin kati, sivi ve gaz iiriin verimlerinin dagilimi gosterilmektedir. Piroliz
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sicakliginin artmast kati {irlin verimini azaltirken sivi ve gaz iriin verimini
arttirmigtir. Piroliz sicakligimin artmasiyla sivi ve gaz {irlin veriminin artmasina
paralel olarak toplam doniisiimde artmistir. Toplam doniisiim 850 °C’de % 60,6
iken 950 °C’de %70,3” e ulagmustir.

4.2.1 Piroliz Kat1 Uriin Analizleri

Odun talaginin pirolizi sonrasi kalan biyokdmdiiriin kisa analiz sonuglar1 ise
Cizelge 4.4’de verilmistir. Sonucglara gére ham halde % 6.7 nem igerigine sahip

odun talasi 1 saat siiren piroliz prosesi sonrasinda %3.56’ya diismiistiir.

Cizelge 4.4  Piroliz sonrast odun talasi analiz

Nem % 3,56
Ugucu Madde% 9,91
Kiil% 0,70
Sabit Karbon% 85,81

*Sabit C= 100- (Nem + Kiil + Ugucu madde)

Piroliz sonrasinda kalan kati {iriinlerin 6zelliklerini, karbon iceriklerini, 1s1l
deger sonuglarini gorebilek i¢in bu analizler yapilmigtir. Elemental analiz

sonuglarina gore karbon doniisiim miktarlart hesaplanmustir.

4.2.2 Piroliz Gaz Uriin Analizleri

Piroliz deneylerindeki gaz {iriin miktar1 %20-30 arasinda degismektedir.
Sicaklik arttik¢a bu deger daha da yiikselmektedir. Sentez gazindan tar aritiminin
saglanmast i¢in kurulan deney dizilerinde odun talast hammadde olarak
secildikten sonra denemeler gerceklestirilmistir. Yapilan denemeler sicaklik
degerleri, elde edilen gaz iirlinler ve besleme materyali miktar1 ¢izelge 4.5°de yer
almaktadir. Yapilan denemeler sonucunda pirolizin odun talas1 ile 500-600 ° C
araliginda 1 saat boyunca gergeklestirilmesine karar verilmistir. Gaz yikama

siseleri ile yapilacak deneylerde bu sonuglardan yararlanilmistir.
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Cizelge 4.5  Piroliz deneyleri parametreleri

Siire (dk) Sicaklik("C)  Besleme (g) LHV(kcal/m3)  Biyokiitle

Doniisiimii
Deneme-1 70 500-600 69,72 32 3372 45,89
Deneme-2 40 500-600 72 24,05 2418 33,40
Deneme-3 10 500-600 65 4 1816 6,15

Ayrica elde edilen gaz iirlinlerin enerji yogunluklari prosesin zamana bagli

degisimine gore sirasi ile 10, 40 ve 70 dk icin ¢izelge 4.6’da gosterilmektedir.

Cizelge 4.6 Sentez gazi enerji yogunluk degerleri

LHV LHV Gaz Besleme Miktar1 Enerji Yogunlugu
(syngas) (biyokiitle)  miktar1 ()] (%)
Q)
Deneme-1 3372 4060 32 69,72 38,12
Deneme-2 2418 4060 24,05 72 19,89
Deneme-3 1816 4060 4 65 2,75

Bu sonuglara gore piroliz deneylerinin kosullar1 belirlenmistir ve 800-900 °
C sicaklikta 60 dk deney siiresince besleme materyali pirolize ugratilmis ve sentez

gazi Uretimi gergeklestirilmistir.

4.3 Gaz Yikama Serisi ile Tar Giderimi

Tez ¢aligmasinin ikinci asamasi olarak piroliz gazi, gaz yikama siselerinden
gecirilmistir. Cizelge 4.7°de yer alan sonuglar gaz yikama serisi ile gravimetrik

analiz i¢in gerekli olan kosullar olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.7 Gaz Yikama Siseleri Ozellikleri

Kullanilan Céziicii Madde Aseton Izopropil
Kullanilan Gaz Yikama sisesi Sayisi 6 6
Coziicii Miktar1 (ml) 75 75

Gaz Hatti Sicaklik © 350-500 350-500

Piroliz Prosesi Sicaklik © 700-900 700-900
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4.3.1 Gaz Yikama Serisi Tar Kirleticileri Gravimetrik Analiz

Piroliz prosesi ile iiretilen sentez gazinin gaz yikama serisinden gecirilerek
¢ozlicii icinde tar Kkirleticilerinin tutulmasi saglanmis ve bu tutulan tar
kirleticilerinin gravimetrik analizleri gerceklestirilmistir. Gaz yikama serisinde yer
alan siselerden aseton ile dolu olan seri tar tutma yoniinden izopropile gore daha
etkili oldugu ¢izelge 4.8’de yer alan gravimetrik tar analiz sonuglarina gore
belirlenmistir. Sonuglara gére 70 g odun talasindan 1 saat igerisinde piroliz ile
elde edilen gaz igerisinden ortalama izopropil ile 3,5 gram; aseton ile 5,27 g tar

tutuldugu tespit edilmistir.

Cizelge 4.8 Gaz yikama siseleri gravimetrik tar analiz sonuglari

1sa. Aseton-1 24 350-400 25-35 0-5 4,95
1sa. Aseton-2 28 350-400 25-35 0-5 5,82
1sa. Aseton-3 20 350-400 25-35 0-5 4,04
1sa [zopropil-1 26 350-400 25-35 0-5 3,39
1sa. [zopropil-2 35 350-400 25-35 0-5 3,05
1sa. fzopropil-3 28 350-400 25-35 0-5 4,08

Piroliz deneyi sonrasi elde edilen ve c¢oziici maddelerle tutulan tar
bilesenleri tutulduklar1 c¢oziicliden rotary buharlastirict ile ayrildiktan sonra
gravimetrik analiz icin 4 ° C’ de bekletilmistir. Gravimetrik tar
konsantrasyonlarinin belirlenmesi i¢in quidline metot yontemi ile gerekli olan

Ol¢iimler yapilmis ¢izelge 4.9 ve ¢izelge 4.10°da verilmistir.

Cizelge 4.9 izopropil ile tutulan tarm gravimetrik tar analizleri i¢in gerekli verileri

1. Deneme 2.Deneme 3. Deneme
Buharlasma Sonras1 Ornek (g) 3,04 4,08 3,39
Ornekteki tar ¢ozeltisi (ml) 272,7 364,7 283,8
Toplam tar Hacmi (ml) 5 5 4
Ornek Gaz Hacmi (m3) 0,035 0,028 0,026
Gaz Sicakligi °C 50 50 50
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Cizelge 4.10 Aseton ile tutulan Tarin Gravimetrik Tar Analizleri i¢in Gerekli Veriler

1. Deneme 2.Deneme 3.Deneme
Buharlasma Sonrast Ornek (2) 4,04 6,82 4,95
Ornekteki tar ¢ozeltisi (ml) 328,5272 319,05 318,53
Toplam tar Hacmi (ml) 15 5 11
Ornek Gaz Hacmi (m3) 0,028 0,02 0,024
Gaz Sicaklig1 ° C 50 50 50

Genel olarak piroliz sonrasi olusan tar konsantrasyonu piroliz prosesinin
ozelliklerine gore 500 mg/m3 ile 300 g/m3 aralifinda degismektedir. Yapilan
calismalarda 70 g besleme materyalinden tutulan tarin ortalama gravimetrik
konsantrasyonu sekil 4.4’de aseton ¢oziiciisiinde tarin ortalama gravimetrik degeri

0,172 g/l olarak belirlenmistir.

Aseton ile Tar Tutumu (g/l)

AC-3

AC-2

AC-1

0,25

miSeri 1 0,158 0,194 0,165

Sekild.4 Aseton ile Gravimetrik Tar Analizi

Aynt sekilde ¢oziicii olarak izopropil alkoliin kullanildigi denemelerde sekil
4.5 de verildigi gibi izopropil ¢oziiciisiinde tutulan tarin konsantrasyonu 0,12 g/l

oldugu belirlenmistir.
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izopropil ile Tar Tutumu (g/1)

0,15

-2

i-3

m Seri 1

0,113

0,113

Sekil 4.5 izopropil ile Gravimetrik Tar Analizi

4.3.2 Gaz Yikama Serisi Dalga Boyu Analizi

Tar Kkirleticilerinin gravimetrik analizlerinin gergeklestirilmesi sonrasinda

iceriginde bulunan bilesenlerin  dagilimlari

edebilmek igin, 151k gegirgenliklerini temel alarak Lambert-beer yasasina gore
spektrometrede dalga boyu analizleri gerceklestirilmistir. Siselerin igeriginde
bulunan tar kirleticilerini olusturan hidrokarbonlarin konsantrasyon degerleri
literatiirden bulunan ¢izelge 4.11 de belirtilen 285 nm de ekstinksiyon

katsayilarina gére Lambert- beer yasasina gore hesaplanmustir. (Patuzzi et al.,

2013)

Cizelge 4.11 Ekstinksiyon katsayilarina gore bilesenler

ve konsantrasyonlarini

Bilesenler € (L/mol. cm)
Fenol 2,64
indane 19
Naftalin 2,38
Acenaphthen 2,64
Bipheny 3,08
Acenaphthylen 3,3

Anthracen 0

Pyrene 3,22
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Gaz yikama siselerinde tutulan tarin l.siseden 5.siseye kadar 15181
absorplama degerleri sirasiyla sekil 4.6 da gosterildigi gibi 0.3514, 0.1545,
0.1195,0.0976 ve 0.0205 olarak 285 nm dalga boyunda tespit edilmistir.

Tar Absorbans Degerleri

0,4
0,35
0,3
0,25
0,2

0,3514

0,1545

NN NN NN

0,1195
0,15 0,0976

0,1
0,05

i
\

5.5ise 4.sise 3.sise 2.sise l.sise

Sekil 4.6  Gaz yikama siselerine gore tar tutulma miktarlar

Gaz yikama siselerindeki bilesenlerin ekstinksiyon katsayilarina gore
konsantrasyon dagilimlari 1.siseden 5.siseye gore tespit edilmistir. Sekil 4.7 de
l.gaz yikama sisesindeki tar Dbilesenlerinin dagilimlart  verilmektedir.
Hesaplamalar sonucunda tar igeriginde bulunan fenol, indane, naftalin,
asenaftalin, bifenil, asenaptelen ve piren bilesenlerinin konsantrasyon degerleri
strastyla 0.1331, 0.1849, 0.1476, 0.1331, 0.114, 0.106 ve 0.109 mol/l olarak tespit

edilmistir.

0,2
0,18
0,16

0,14
0,12
0,1
0,08
0,06
0,04
0,02
0
Ace
I

indan | naftal fice

MOL/L

" Anthr ' Pyren

Fenol hth
e in acen e
en ern
@ Seri1/0,1331/0,1849 0,1476/0,1331/0,1141/0,1065 0,1091

Sekil 4.7 1. Gaz yikama sisesi dalga boyu analiz sonuglart
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Ayni sekilde 285 nm dalga boyunda gerceklestirilen analizler sonras1 Sekil
4.8 de 2. gaz yikama sisesindeki tar bilesenlerinin dagilimlari verilmektedir.
Hesaplamalar sonucunda tar igeriginde bulunan fenol, indane, naftalin,
asenaftalin, bifenil, asenaptelen ve piren bilesenlerinin konsantrasyon degerleri
sirastyla 0.0585, 0.0813, 0.0649, 0.0502, 0.0468 ve 0.048 mol/l olarak tespit

edilmisgtir.

0,09
0,08
0,07
0,06
-
> 0,05
S 0,04
0,03
0,02
0,01
0
cen
indan | naftal ; Anthr | Pyren
i pht y acen e
en ern
M@ Seri 1/0,0585/0,0813/0,0649/0,0585 0,0502|0,0468 0,048

Sekil 4.8 2. Gaz yikama sisesi dalga boyu analiz sonuglari

Sekil 4.9 de 3. gaz yikama sisesindeki tar bilesenlerinin dagilimlar
verilmektedir. Hesaplamalar sonucunda tar igeriginde bulunan fenol, indane,
naftalin, asenaftalin, bifenil, asenaptelen ve piren bilesenlerinin konsantrasyon
degerleri sirasiyla 0.0585, 0.0813, 0.0649, 0.0502, 0.0468 ve 0.048 mol/l olarak
tespit edilmistir.

0,07
0,06

0,05

0,04

0,03

0,02

0,01

0
Fenol l

MOL/L

indan | naftal Ace Acen Anthr ' Pyren
. hth aphth
in ny acen e
en ylen
@ Seri 10,0453 0,0629 0,0502 0,0453/0,03880,0362 0,0371

Sekil 4.9 3. Gaz yikama sisesi dalga boyu analiz sonuglari
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Sekil 4.10 de 4. gaz yikama sisesindeki tar bilesenlerinin dagilimlari
verilmektedir. Hesaplamalar sonucunda tar igeriginde bulunan fenol, indane,
naftalin, asenaftalin, bifenil, asenaptelen ve piren bilesenlerinin konsantrasyon
degerleri sirasiyla 0.037, 0.0514, 0.041, 0.037, 0.0296 ve 0.0303 mol/l olarak
tespit edilmistir.

0,06
0,05
0,04
)
>
3 0,03
=
0,02
0,01
0 A A
indan naftal cen Biphe cen Anthr ' Pyren
e acen e
en ern
W Seril| 0,037 0,0514| 0,041 0,037 |0,0317/0,0296 0,0303

Sekil 4.10 4. Gaz yikama sisesi dalga boyu analiz sonuglari

Sekil 4.11 de 5. gaz yikama sisesindeki tar bilesenlerinin dagilimlar
verilmektedir. Hesaplamalar sonucunda tar igeriginde bulunan fenol, indane,
naftalin, asenaftalin, bifenil, asenaptelen ve piren bilesenlerinin konsantrasyon

degerleri sirastyla 0.0078, 0.0108, 0.0086, 0.0078, 0.0067 ve 0.0064 mol/l olarak
tespit edilmistir.

0,012
0,01
0,008
<
o 0,006
=
0,004
0,002
0 Ace
indan naftal Bi Anthr | Pyren
Fenol apht N apht acen -
hen y hylen
@ Seril 0,008 0,011 0,009 | 0,008 0,007 0,006 0,006

Sekil 4.11 5. Gaz yikama sisesi dalga boyu analiz sonuglari
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4.4 Anaerobik Fermantasyon ile Tar Aritim

Tez c¢alismasinin {igiincii asamasi olarak piroliz gazi igerisindeki tarin
aritimin1 saglanmasi igin yeni bir yontem olarak fermente atik kullanilmistir.

Fermente atik, tar tutma miktar1 gegirilen gazin miktar arttirilarak belirlenmistir.

4.4.1 Fermente Atik Gravimetrik Tar Analizi

Fermente atik, tuttugu tar1 gravimetrik olarak hesaplamak i¢in gaz yikama
siseleri sistemin sonuna baglanmistir. Gaz yikama serisinde kiyaslanan aseton ve
izopropil arasindan daha fazla tar tutucu ozellige sahip olan aseton bu deney
kisminda kullanildi. 3 adet fermente atik ile dolu olan siselerden sirasiyla 10, 20,
30 litre gaz gegirilereck 35 °C de sicak odada bekletimistir. 1 L’lik amber
siselerden icerisinden gaz gegirilmeyen bir adet ise standart olarak sicak odaya
birakilmigtir ve 12 giinliikk gaz ¢ikisi takibi yapilmistir. Cizelge 4.12 de yaklasik

10 litre gazin fermente atik gegmesi sonucu elde edilen miktarlar bulunmaktadir.

Cizelge 4.12 Anaerobik fermante as1 ile 10 L gaz aritimi deneyleri

Deney Odun Talasi (g) Piroliz oncesi Deney Siiresi Piroliz sonrasi Temizlenen Gaz

sayisl Fermente Atik (g) (dk) Fermente Atik (g) miktari (litre)

F-1-1 25,90 1321,28 60 1324,86 10
F-1-2 25,69 1321,69 60 1324,45 10
F-1-3 30,61 1306,10 60 1310,06 10

Cizelge 4.13 de yaklasik 20 litre gazin fermente atik gegmesi sonucu elde
edilen iriin miktarlart bulunmaktadir. Deney sonrasinda gergeklestirilen tarin
gravimetrik analiz sonuglarina gore; 10, 20 ve 30L gaz gegirilen denemelerdeki

tar tutma miktarlar1 belirlenmistir.

Cizelge 4.13 Anaerobik fermante as1 ile 20 L gaz aritimi deneyleri

Deney Odun Talasi (g) Piroliz dncesi Deney Siiresi Piroliz sonrasi Temizlenen Gaz

sayisi fermente atik (g) (dk) fermente atik (g) miktari (litre)

54,51 1303,6 1307,05
F-2-2 57,38 1322,95 60 1326,23 20

F-2-3 53,42 1353,79 60 1357,6 20
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Cizelge 4.14 de ise son olarak yaklasik 30 litre gazin fermente atik gegirilmesi

sonucu elde edilen miktarlar bulunmaktadir.

Cizelge 4.14 Anaerobik fermante as1 ile 30 L gaz aritimi deneyleri

Deney Odun Talas1 Piroliz 6ncesi Deney Siiresi Piroliz sonrasi Temizlenen
sayisi ()} fermente atik (dk) fermente atik (Q) Gaz miktari
(@ (litre)
F-3-1 71,63 1325,27 60 1328,73 30
F-3-2 75,03 1313,75 60 1317,08 30
F-3-3 75,38 1342,96 60 1345,83 30

Cizelge 4.15 de yer alan verilere gore gaz miktarmin artig1 tar tutulmasini
biiyiik oranda etkilememistir. Ancak gaz yikama serisinde olgiilen gravimetrik tar
konsantrasyonuna goére aseton ile dolu siselerin tar konsantrasyonlarinda

azalmalar gézlemlenmistir.

Cizelge 4.15 Gravimetrik tar miktarlari (g/m°)

Gaz miktar () Fermente atikta tutulan tar Gravimetrik tar konsantrasyonu
() (g
10 3,05 0,305
20 3,513 0,175
30 3,57 0,119

Hem gaz yikama sisesinden hem de fermente atiktan 30 L gaz gegirilmesi
sonucu elde edilen veriler ¢izelge 4.16 de yer almaktadir. Fermente atik ile
yapilan bu aritimin asetonla yapilan Ol¢ime gore verimi %56,49 oranlarinda
oldugu hesaplanmigtir. Ancak fermente atikta biriken tarin diginda fermente atigin
agirligini arttirabilecek dis etmenlerin oldugu da varsayilarak asi sonrasina
yerlestirilen aseton ¢oziiciisii ile dolu siselerde de gravimetrik analiz Olgimii
yapilarak analizin dogrulugu test edilmistir. Aseton ile yapilan bu analiz sonuglari

cizelge 4.17°de yer almaktadir.
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Cizelge 4.16 Fermente atik sonrasi gaz yikama serisi

Gegirilen gaz || Gravimetrik Sonug

Gravimetrik Sonug (g/m°)

Tar (gr) Gegirilen Gaz miktari (1)

(m°) (9
F-3 | 227 30 0,03 0,075 75,7
F2 | 178 20 0,02 0,089 89
F-1 | 159 10 0,01 0,159 159

Cizelge 4.17 Anaerobik Fermantasyonla Tar tutumu ile Gaz yikama serisi kiyaslamasi

Gegirilen Tar miktari Gravimetrik Sonuc (g/L)
Gaz (1)
Piroliz sonrasi gaz yikama 30 5,17 0,17
Fermente atik sonrasi gaz yikama 30 2,27 0,075
Fermente atik iceriginde Tutulan tar 30 3,57 0,119

4.4.2 Fermente atik Tar Dalga Boyu Analizi

Tar kirleticilerinin gravimetrik analizlerinin yaninda igeriginde bulunan
bilesenlerin dagilimlari ve konsantrasyonlarida dalga boyu o6zelliginden
yararlanilarak  bulunmustur. Lambert-beer yasasina gore spektrometrede
belirlenen 285 nm dalga boyundaki tar konsantrasyon degerleri 30 litre gaz i¢in

sekil 4.8 verilmektedir. 1.sisedem 5.siseye kadar tar bilesenmerinin absorbans

degerleri sirasiyla 0.3068, 0.2741, 0.2449, 0.1701 ve 0.1249 olarak 6l¢iilmiistiir.

0,35 0,3068

03 0,2741
’ 0,2449
0,25
0,2 0,1701
0,15 0,1249
0,1
0,05
0
5 4 3 2 1

mSeril 0,1249 0,1701 0,2449 0,2741 0,3068

Sekil 4.12 Fermente atik a1 gaz yikama sisesi dalga boyu absorbans degerleri
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Sekil 4.13 de 1. gaz yikama sisesindeki tar bilesenlerinin dagilimlari
verilmektedir. Hesaplamalar sonucunda tar igeriginde bulunan fenol, indane,
naftalin, asenaftalin, bifenil, asenaptelen ve piren bilesenlerinin konsantrasyon
degerleri sirasiyla 0.1162, 0.1615, 0.1289, 0.1162, 0.093 ve 0.0953 mol/l olarak

tespit edilmistir.

0,18
0,16
0,14
0,12
0,1
0,08
0,06
0,04
0,02
indan na'ftal 2?;:: Biphe 2?;:3 Anthr | Pyren

in ny acen e
n len

Seril0,1162 0,1615 0,1289 0,1162 0,0996| 0,093 0,0953

Fenol

Sekil 4.13  Fermente atik 1. gaz yikama sisesi dalga boyu analiz sonuglar

Sekil 4.14 de 2. gaz yikama sisesindeki tar bilesenlerinin dagilimlari
verilmektedir. Fenol, indane, naftalin, asenaftalin, bifenil, asenaptelen ve piren
bilesenlerinin konsantrasyon degerleri sirasiyla 0.1038, 0.1443, 0.1152, 0.1038
0.089, 0.0831 ve 0.0851 mol/l olarak tespit edilmistir.

0,16
0,14
0,12

0,1
0,08
0,06
0,04
0,02

Acenap  Biphen Acenap Anthrac

Fenol d ftali
enol | indane naftalin “ - v hthylen|  en

Pyrene

Seri 1/0,10383/0,144260,11517 0,10383/0,08899/0,08306 0,08512

Sekil 4.14 Fermente atik 2.gaz yikama sisesi dalga boyu analiz sonuglari
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Sekil 4.15 de 3. gaz yikama sisesindeki tar bilesenlerinin dagilimlar
verilmektedir. Fenol, indane, naftalin, asenaftalin, bifenil, asenaptelen ve piren
bilesenlerinin konsantrasyon degerleri sirasiyla 0.0928, 0.1289, 0.1029, 0.0928
0.0795, 0.0742 ve 0.0761 mol/l olarak tespit edilmistir.

0,14
0,12

0,1
0,08
0,06
0,04

0,02

Al A Anth
Fenol | indane | naftalin |~ <SP Biphen cenap | Anthrac

hthen hthylen en Pyrene

Seri1/0,09277 0,12889| 0,1029 0,09277 0,07951 0,07421 0,07606

Sekil 4.15 Fermente atik 3.gaz yikama sisesi dalga boyu analiz sonuglar

Sekil 4.16’da 4. gaz yikama sisesindeki tar bilesenlerinin dagilimlari
verilmektedir. Fenol, indane, naftalin, asenaftalin, bifenil, asenaptelen ve piren
bilesenlerinin konsantrasyon degerleri sirasiyla 0.0644, 0.0895, 0.0715, 0.0644,
0.0552, 0.0515 ve 0.0528 mol/l olarak tespit edilmistir.
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0,1
0,09
0,08
0,07
0,06
0,05
0,04
0,03
0,02
0,01

Acenapht Acenapht | Anthrace
hen hylen n

Seri 10,0644318/0,0895263/0,07147060,06443180,05522730,0515455 0,0528261

Fenol indane | naftalin Bipheny Pyrene

Sekil 4.16 Fermente atik 4. gaz yikama sisesi dalga boyu analiz sonuglari

Sekil 4.17°de 5. gaz yikama sisesindeki tar bilesenlerinin dagilimlar
verilmektedir. Fenol, indane, naftalin, asenaftalin, bifenil, asenaptelen ve piren

bilesenlerinin konsantrasyon degerleri sirasiyla 0.04731, 0.0657, 0.05248,
0.04731, 0.0405, 0.03785 ve 0.03879 mol/l olarak tespit edilmistir.

0,07
0,06
0,05
0,04
0,03
0,02
0,01

Acenapht Biphen Acenapht| Anthrace
hen hylen n

Seri1/0,047311 0,065737 0,052479 0,047311 0,040552 0,037848 0,038789

Fenol indane | naftalin Pyrene

Sekil 4.17 Fermente atik 5. gaz yikama sisesi dalga boyu analiz sonuglari

Dalga boyu analizleri sonrasinda tar bilesenlerine uygulanan dalga boyu
analizde tarin igeriginde en yiiksek oranda bulunan indan bileseninin degeri
1.sisede 0.18 mol/l, 5.sisede 0.018 mol//l olarak tespit edilmistir. Fermente atik ile

tar tutumu islemi sonrasinda gerceklestirilen dalga boyu analizinde indan
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bileseninin 1.sisedeki miktar1 0.16 mol/l, 5.sisede 0.065 mol/l olarak 6l¢iilmiistiir.
Tim bu sonuglar gravimetrik analiz yontemi ile kiyaslanmigtir. Bu kiyaslama

sonucunda parelel veriler elde edilmistir.

4.4.3 Fermente atik pH ve Alkalinite Analizleri

Sentez gazinin fermente atiktan gecirilmesi sonrasinda tar kirleticilerini
tutan fermente atigin tar kirleticilerinden etkilenme durumunu belirleme igin pH
ve alkalinite analizleri gergeklestirilmistir. Bu analizlerin sonuglar ¢izelge 4.18 de

10, 20 ve 30 L gaz gecirme oranlarina gore verilmistir.

Cizelge 4.18 Fermente atik pH ve alkalinite tayini

Ornek miktar1 (mL) | Titrasyon (mL) pH | mg CaCOs/L
Kor 50 120 7,41 12000
F-1-1 50 99,92 7,53 9992
F-1-2 50 95 7,45 9500
F-1-3 50 93 7,38 9300
F-1-4 50 78 7,35 7800
F-1-5 50 73,18 7,52 7318
F-1-6 50 74,5 7,49 7450
F-1-7 50 72 7,22 7200
F-1-8 50 71 7,19 7000
F-1-9 50 73 7,31 7300

4.4.4 Fermente atik Gaz Cikis Miktarlan ve Gaz Icerigi

Fermente atik, tar aritim materyali olarak kullanildiktan sonra 35°C ‘de
sicak odada 12 giinliik bir siirecte tutulmustur. Bu sonuglar ¢izelge 4.19°da yer
almaktadir. Asi igerisinde yer alan mikroorganizmalarin tar Kirleticileri ile
tepkimeleri sonrasinda ortaya c¢ikabilecek sonuglarin degerlendirilmesi igin
giinliik gaz Olglimleri yapilmigtir. 12 giinliik siire¢ igerisinde fermente atik ile tar
kirleticileri arasinda bir reaksiyon gozlenmemistir. Bu nedenle gaz ¢ikisi

olmamistir. Uriin gazin GC sonuglar gizelge 4.20°de verilmistir.



83

Cizelge 4.19 Giinliik gaz ¢ikis miktarlar: (mL)

Sicak Oda 35°C) | Koér |F-1-1 | F-1-2 | F-1-3 | F-1-4 | F-1-5 | F-1-6 | F-1-7 | F-1-8 | F-1-19
1 20 -100 | 20 50 0 20 0 380 80 -100
2 100 -80 20 50 0 20 0 380 90 -100
3 110 -80 80 50 0 20 0 380 90 -80
4 180 0 80 50 0 30 0 390 90 -80
5 200 80 80 70 0 30 0 390 90 -80
6 210 110 80 70 0 50 0 390 90 -80
7 210 180 80 80 0 50 0 390 90 -80
8 210 180 80 100 0 50 0 390 90 -80
9 220 200 80 150 0 50 0 390 90 -80

10 280 200 80 150 20 50 0 390 90 -80
11 290 200 80 150 20 50 0 390 90 -80
12 300 200 90 190 20 50 0 400 100 -80

Cizelge 4.20 GC cihazi ile belirlenen fermente atik gegen gaz miktarina gore gaz igerigi sonuglari

Piroliz | Kor F-1 F-2 F-3
co 17 4,09 2,69 7,08 513
H, 34 0 0 0 3,89
CH, 13 16,9 1,67 17 1,034
Co, 24 3,22 15,53 10,92 12,107
CoH, 2,2 0,119 0,157 0,112
CoHs 0,75 1,541 2,975 2,87
CaHs 0,542
CaHs 0,118
N, 58,71 60,43 59,3 56,119
0, 17,16 17,99 17,85 18,72
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4.4.5 Tar Kirleticilerinin Karakterizasyon Analizleri

Sentez gaz1 igeriginden buharlastirici ile c¢oziiciisiinden ayrilan tar
bilesenlerinin yogunluk, iist 1s1l deger, pH miktarlar1 analiz edilerek literatiir ile
kiyaslanmistir. Tar Kirleticilerinin 6zellikleri ¢izelge 4.21°de yer almaktadir. Tar
pH’1 pH Olger cihaz ile, {ist 1s1l degeri ise bomba kalorimetre ile tespit edilmistir.
(Elliott, 1985)

Cizelge 4.21 Tar kirleticilerinin karakterizasyon analizleri (Elliott, 1985)

Analiz Miktar
Tar tist Is1l Deger (kcal/g) 903,49
Tar pH 4,385

Tar Yogunluk (g/mL) 0,608
C (%) 56.53

H (%) 8.06

N (%) 6.84

O (%) 28.57

Elliott ve arkaglarinin elde ettigi sonuglara gore tar bileseninin 480°C’de
karbon igerigi %52.7, Hidrojen igerigi % 6.2, Oksijen igerigi % 8.7 olarak tespit
edilmistir. 880 °C’de bu degerler sirasiyla %84, %5.7 ve %8.7 olarak dl¢iilmistiir.
Ayni sekilde pH degeri 3-5 araligindadir. Anaerobik fermantasyon ile tar aritimi
caligmasinda elde edilen elemental analiz sonuglar1 ile bu sonuclar kiyaslandigi
zaman 500-600 °C sicaklikta olusan tar kirleticilerinin oksijen miktar: literatiir
kaynagina gore daha yiiksek degerde tespit edilirken karbon, hidrojen miktarlari
literatiir araliginda tespit edilmistir. Literatiirde yer alan pH degeri ise beklenen

aralikta ol¢iilmiistiir.

Tarn st 1s1l degeri 400-650°C araliginda 22-26 MJ/kg; 650-923 °C araliginda 40
MJ/kg olarak literatiirde yer almaktadir (Thunman et all., 2001). Bulunan bu
degerler Mason ve Gandhi’nin buldugu denklem ... ‘ya goére hesaplanmistir.

Deney sonrasinda elde edilen tarin iist 1s1l degeri bomba kalorimetrede 903,49



85

kcal/g olarak belirlenmistir. Ayn1 deger denklem...’da hesaplandiginda 6.33
kcal/g olarak hesaplanmistir ve heaplanan bu deger, literatiirde tespit edilen deger

araliginda bulunmustur.

HHV = 146.58X 0y + 568.78 Xy rar - 51.53X4 rqr
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5.0 SONUC VE ONERILER

Piroliz deneyleri i¢in odun talasinin kisa analizleri yapilmis ve yapilan
analizler neticesinde nem 9%05,59 kil %0,58, sabit karbon 905,41 olarak
bulunmustur. Ayrica odun talasindan elde edilen gaz miktari, 70 g besleme
materyalinden 30-35 litre civarindadir. Bu degerlere gore odun talasinin piroliz
denemeleri i¢in biyokiitle kaynagi olarak kullanilabilmesinin uygun olabilecegi
diistiniilmektedir. Biyokiitle i¢erigindeki nem igeriginin artmasi ile biyokiitlenin
enerji kaynagi olarak kullanilmasinda enerji degerinin diismesi, sivi {iriiniin su
iceriginin fazla olmasi, biyokiitlenin oksijen ihtivasinin fazla olmasi gibi bazi
olumsuz durumlar olusturacaktir. Benzer sekilde kiil igeriginin fazla olmasida
biyokiitle 0rneginin reaktor icerisinde korrozif etki olusturmasina ve kati iiriin
veriminin yiiksek kalmasina neden olacaktir. Elemental analiz sonuglarina gore
belirlenen H/C oran1 0,13 olarak belirlenmis olup bu oranin 1-2 degerleri arasinda
olmas1 ilgili biyokiitlenin sivi yakit olarak kullanilmasinin uygun olabilecegi
anlam1 tasimaktadir. H/C degerinin 1’in altinda olmasi biyokiitlenin kati yakit
olarak, 4 civarinda olmasi gaz yakit olarak kullanilabilinecegini gostermektedir.
O/C oram1 1,07 olarak bulunmus olmasi biyokiitlenin oksijen oraninin karbon
oranindan yiiksek olmasi anlamina gelir. Oksijen degerin yiiksek olmasi enerji
iceriginin diismesine neden olmaktadir. Oksijen miktar1 yliksek olan kaynak

nedeniyle tiretilen tiriinlerin verimleri diismektedir.

Odun talasinin st 1s1l degeri. 17632 klJ/kg olarak bomba kalorimetrede
bulunmustur ve diger st 1s1l deger formiilleriyle kiyaslanarak yakinligi tespit
edilmistir. Piroliz sicakliginin 800 °C’lere kadar ¢ikmasi piroliz deneyinde gaz

tirlin miktarini arttirirken kati tirtinlin verimini azaltmustir.

Deneylerin ikinci agamast olan gaz yikama serisi sonuglarina gore elde
edilen tarmm gravimetrik degeri tar iceriginde bulunan agir tar bilesenlerinin
miktarlarin1 gostermektedir. Bu miktar aseton ¢oziiciisiinde; yaklasik olarak 30
litre gazin gaz yikama siselerinde yikanmasi ile ortalama 0,175 g/1 tar tutulurken,
izopropil ile gerceklestirilen denemede 0,120 g/l tar gravimetrik olarak
belirlenmistir. Gravimetrik analizin yaninda 30 L gaz gegisi yapilan 285 nm dalga

boyunda tarin tutulma oranlar1 spektrometre ile tespit edilmistir. Gaz yikama
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serisinde bulunan siselerin absorbans degerleri 5 den 1’e gore sirasiyla 0,0205,
0,0976, 0,1195, 0,1545 ve 0,3514 olarak belirlenmistir. Bu absorbans degerlerine
gore gaz yikama serisindeki ¢Oziicliniin tar1 absorplama miktar1 1. Ornekten
5.0rnege kadar azalma goOstermistir. Ayni sekilde literatiirden tespit edilen
ekstinksiyon katsayilarina gore Lambert-beer yasasi kullanilarak 1.gaz yikama
sisesinde belirlenen konsantrasyon degerleri Fenol, 0,13; naftalin, 0,1476; indan,
0,1849; asenaften,0,1331; bifenil,0,1141; asenaftalin,0,1045 ve pirin 0,1091
mol/I’dir. Bu konsantrasyon degerleri 5. Siseye dogru azalmaktadir.
Spektrometrede belirlenen bu sonuglara gore tarin igeriginde en ¢ok bulunan
PAH, sirastyla indan, naftalin, asenaftalen, bifenil olarak tespit edilmistir. Ayni
zamanda tar igerisindeki bifeniller sisteme ve ¢evreye en ¢ok zarar veren PAH

olarak bilinmektedir.

Bu deneme sonrasinda deneyin {igiincli asamasi olan fermente atik ile tar
tutma iglemi gergeklestirilmistir. Denemelere baslanmadan Once fermente atik
uygunlugunu belirlemek icin kisa analizleri gergeklestirilmistir. Yapilan bu
analizlerde fermente atigin KM miktart %7,5, pH 7,35, nem igerigi %92,5 ve
ucucu madde miktar1 %61,95 olarak belirlenmistir. Normal sartlarda yiiriitiilen
fermantasyon sonuglarina gore olmasi gereken pH aralig1 6,6-7,6; uygun ugucu
kat1 madde aralig1 sigir atig igin %75-85’dir yapialan analizlerde yakin sonuglara
ulagilmasi ile fermente atigin deneyler i¢in uygun 6zellikte oldugunu gdstermistir.
Fermente atik denemelerinde, sistemden gecen gazin icerigindeki tarin tutulma
miktarii belirlemek i¢in sistemin sonuna aseton ¢oziiciisii ile dolu gaz yikama
serisi eklenmistir ve fermente atikta tutulan tarin verimi hesaplanmistir. 30 L gaz
gecisi sonrasi aseton ¢oziiclisiinde tutulan tarin gravimetrik sonucu 0,075 g/L
olarak belirlenmigstir. Siras1 ile 20 ve 10 L gaz gecisinde tutulan tar miktarlar
0,089 ve 0,159 g/L olarak belirlenmistir. Gegirilen gaz miktar1 ile tutulan tar
miktar1 arasinda net bir iliski kurulamamistir. Fermente atiktan 30 L gaz gecisi ile
tutulan tarin verimi aseton ¢oziiclisiinde tutulan tar miktar1 baz alinarak %56,09
‘luk bir verim tespit edilmistir. Ayn1 zamanda fermente atik ile tar aritimi sonrast
ve gaz yikama sisesi sonrasi siselerde biriken tar miktarlar1 lambert-beer yasasina
gore hesaplandr ve 1. Siseden 6. siseye dogru tar miktarlarinda azalma goézlendi.
Spektrometre sonuglarina gére 1. gaz yikama sisesinden 5.’ye kadar absorbans

degerlerinde diigme gozlemlendi. Lambert-beer yasasi kullanilarak 1.gaz yikama
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sisesinde belirlenen konsantrasyon degerleri Fenol, 0,1162; naftalin, 0,1289;
indan, 0,1615; asenaften,0,1162; bifenil,0,0996; asenaftalin,0,093 ve pirin 0,0953

mol/1’dir.

Fermente atik 10, 20 ve 30 L gaz gecisleri sonrasinda 35°C sicak odada gaz
cikis hareketlerinin gozlemlenmesi icin 12 gin tutuldu. Fermantasyonu
gerceklestiren bakterilerin poliaromatik hidrokarbon karisimindan olusan tar
kirleticilerine verdigi tepkiler gozlemlendi. Bu siire¢ igerisinde gaz c¢ikisi
gozlemlenmezken pH degerinde ve alkalinitede biiyiik degisimlerin
gozlemlenmemesi fermente atigin herhangi bir reaksiyona girmediginin
gostergesidir. GC 1ile tespit edilen gaz igerigi ise piroliz sonucu olusan gazin
icerigi ile fermantasyon sonrasi olusan gaz icerigiyle kiyaslandi ancak 10, 20 ve
30 L gaz gecirilen fermente atik drneklerinin gaz iceriklerinde biiylik degisimlere
rastlanmadi. Sadece fermente atiktan gecen gaz miktarinin artmast Hy, miktarinda

%?3’liik bir artig gozlemlenmistir.

Bu tez calismasinda, literatiirde daha Once rastlanmamis bir aritim teknigi
iizerinde calisilmistir. Bu teknik ile birlikte sentez gazi igerisinde yer alan tar
kirleticilerinin daha kolay ve ucuz yoldan aritiminin saglannmasi1 amaglanmistir.
Tar artim1 %56 oranlarinda gergeklestirilmistir ve fermente atiktan gaz ¢ikisi

gozlemlenmemistir.
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