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BiYOKUTLENIN KULLANILDIGI TERMOKIMYASAL DONUSUM
PROSESLERININ MODELLENMESi VE EKSERJi ANALIZI

OzZET

Son yillarda, global 1sinmaya bagli olarak diinyadaki sicaklik artisi dikkat cekici
sekilde hizlanmistir. insanlarin neden oldugu kiiresel 1sinmanin, blyik odlglide
nedeni fosil enerji kaynaklari olarak goérulmektedir. Fosil enerji kaynaklarinin
kullanilmasi karbon dioksit ve sera gazlari emisyonlarini arttirmakta ve boylelikle
global i1sinmaya neden olmaktadir. Global isinmanin Onlenmesi ve sera gazi
emisyonlarinin azaltilmasi icin, fosil yakitlarin yerine biyoenerjinin kullaniimasi
¢bzum yolu olarak gorulmektedir. Biyoenerji biyokutleden elde edilir. Biyokutle
dinyanin baslica yenilenebilir enerji kaynagi olarak gorilmektedir. Biyokutle
kaynaklari ¢ok cesitli olmakla beraber, son zamanlarda kati atiklarin biyokiitle
kaynagi olarak kullanilabilir olmasi gindeme gelmigtir. Kati atiklar negatif fiyatli, bol
miktarda bulunabilen yenilenebilir hammaddelerdir

Bu tez calismasinda da, kati atiklar kullanilarak biyoyakitlarin elde edilmesi i¢in bazi
teknolojiler incelenmigtir. Gazlastirma, Fischer-Tropsch, ve metanlastirma ile
sentetik dogal gaz Uretimi bu ¢alismada segcilen teknolojilerdir. Fischer-Tropsch ve
metanlastirma ile sentetik dogal Uretimi prosesleri gazlastirma prosesinden sonra
uygulanmistir. Gazlastirma, kati yakitin termal bozunma ile yanici gaza ya da
karbon monoksit ve hidrojen agisindan zengin gaz Urtuntne dénidsmesidir. Segilen
proseslerin simuilasyonlari Aspen Plus® programi kullanilarak yapilmigtir. Yapilan
simulasyonlar yardimiyla kitle-enerji dengeleri kurulmus ve bunlara gére proseslerin
giris ve cikis akimlarinin ekserjileri hesaplanmistir. Hesaplanan ekserjilere goére
ekserjetik verimlilikler belirlenmistir. Ekserjetik verimlilik kimyasal ve toplam ekserjiye
goére tanimlanmis ve sonuglar degerlendirilerek verimliligi yiksek olan prosesler ve
proses kosullari belirlenmistir.



MODELING AND EXERGY ANALYSIS
OF BIOMASS WASTE CONVERSION PROCESSES

SUMMARY

Carbon dioxide and greenhouse gases are increased by using fossil fuels and that
causes global warming that result in the increase of the average temperature of the
Earth. Bio-energy is already seen as one of the key options on shorter and medium
term to mitigate greenhouse gases emissions and substitute fossil fuels. Bio-energy
is derived from biomass. Biomass has been recognized as a major world renewable
energy source and municipal solid wastes (MSW) can be used as biomass
feedstock. They are negative priced, abundant and renewable feedstock.

In this study; some technologies are investigated to get bio-fuels by using municipal
solid wastes. Gasification, Fischer-Tropsch synthesis and synthetic natural gas
synthesis via methanation are chosen technologies in this thesis. Fischer-Tropsch
and methanation processes are applied after gasification. Gasification is a process
that converts carbonaceous materials, such as coal, petroleum, petroleum coke or
biomass, into carbon monoxide, hydrogen and carbon dioxide. By using Aspen
Plus® program, simulations of these processes are made. With assistance of these
simulations mass-energy balances are established and exergy of the inlet and outlet
streams are calculated according to these balances. Exergetic efficiencies are
specified by calculated exergy values and defined for chemical and total exergy.
Finally, results are evaluated and the most efficient processes and process
conditions are determined.
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1. GIRIS VE AMAG

Son yillarda, kuresel 1sinmaya bagh olarak dinyadaki sicaklik artisi dikkat cekici
sekilde hizlanmigtir. insanlarin neden oldugu kiresel isinmanin, blyuk élglde fosil
yakitlarin kullanimi sonucu salinan karbondioksit ve diger sera gazlarindan

kaynaklandigi bilinmektedir.

Fosil yakitlarin kullanimi, ormanlarin azalmasi ve tarimsal Uretim nedeniyle sera
etkisi yapan gazlarin atmosferdeki miktarlari artmistir. Gegtigimiz ylzyilda,
Dinya’daki enerji tuketimi 17 kat artmistir ve bu tiketimin buylk olgide fosil
yakitlara bagh oldugu bilinmektedir. Bilim adamlarina gére, su andaki tiiketim hizi ile
Dinya’daki petrol rezervleri 50 yildan daha az bir slirede tlikenecektir [1]. Bu
nedenle, gelismis Ulkelerde fiyat acisindan fosil yakitlarla rekabet edebilecek
biyoyakitlarin  kullanimina olanak saglayacak, etkin “biyoenerji dénisim
teknolojileri’nin gelistiriimesi ve uygulanmasi yéninde artan bir edilim vardir. Bu
egilimde, yasanan cgevresel felaketlerin sonucunda giderek artan cevresel bilincin

pay! blayuktdr.

Su andaki kiresel i1sinma problemi ve yakin gelecekte petrol ve dogal gaz
rezervlerinin iyice azalmasiyla ortaya c¢ikacak problemler nedeniyle, surdirilebilir
enerji teknolojilerinin geligtiriimesi ve uygulanmasi en acil ve zorunlu bir strateji

olarak gindemdedir.

BiyokUtleden elde edilen enerji olarak tanimlanan biyoenerji, rizgar ve glnes
enerjisi gibi diger yenilenebilir enerji kaynaklarina kiyasla birgok Ustinlige sahiptir.
Rizgar ve gunes enerjisinin baglica dezavantaji, elde edilebilirliginin yere ve
zamana bagll olarak degisimi nedeniyle surddrilebilirliginin  ve kontrolindn

saglanmasindaki zorluklardir [2].

Biyoenerjinin termokimyasal donlsum teknolojileri, biyoteknoloji, yerbilimi gibi
teknolojik alanlarla ve enerji, tarim ve atik ydnetimi politikalariyla da baglantili
olmasi; ayrica yenilenebilir bir kaynak olmasi, fosil yakitlara alternatif olarak en

onemli kaynak olarak gorilmesine neden olmustur.



Sekil 1.1: Biyokdtle Kullanim Déngusu

Biyoeneriji Uretimi icin hammadde olan biyoyakitlarin fosil yakitlara gére en énemili
Ustlinligld, yanma sonucu olusan CO2’nin bitkiler tarafindan kullanilarak su andaki

biyolojik déngliye katiimasidir (Sekil 1.1).

Gulnimuizde Avrupa’da hem ulusal dizeyde, hem de birlik diizeyinde biyoenerii
Uretim ve tlketiminin yayginlastiriimasi ve ilgili teknolojilerin gelistiriimesi agirlikh
olarak gundemdedir. Avrupa’da her Ulke enerji ve cevre politikalarinin igine
biyoenerjiyi katmaktadir. Biyokutle olarak kullanilacak hammaddelerin Uretimi veya
mevcut kaynaklarin kullanimi genellikle tarim politikalarina baglanmistir. Avrupa
Birligi icin biyoenerji hedefleri saptanmistir ve 2010 yilinda birligin eneriji ihtiyacinin

%10’unun biyokltleden karsilanmasi planlanmistir [3].

Biyoenerji Uretiminde kullanilan biyokutle canli organizmalardan elde edilen biyolojik
maddeler olup, temel kaynaklari bitkisel veya hayvansal kdkenli olabilir. Baslica

biyokutle kaynaklari:
1. Tarim ve orman Urunleri
2. Enerji mahsulleri
3. Atiklar seklinde siniflandirilabilir.

Bu siniflandirma iginde yer alan atiklar ise, tarimsal atiklar, hayvansal atiklar, odun

ve ahsap malzeme Uretim atiklari, gida Uretim atiklari ve diger kati atiklardir.

Fosil yakitlarin tiketimini azaltacak olan biyokitlenin cazip bir enerji hammaddesi

olmasina neden olan Ustunlikler:
1. Yenilenebilir bir enerji kaynagi olarak surdirilebilirligi

2. Cevre kirliliginin azaltimasindaki yararlari:



e Biyolojik bozunabilirligi
¢ Atmosferde CO, birikimine katkida bulunmamasi
o Kukirt igeriginin disuk olmasi
¢ Kiresel Isinmaya neden olan sera gazlarinin olusumunu azaltmasi
e Atk hacimlerinin azalmasina katkisi
3. Yakit Uretimi ve tarimsal Uretim i¢in ekonomik potansiyel yaratmasi

4. Ulusal kaynaklara baglh olarak uretilebilirligi nedeniyle diga bagimhhigi
azaltip, enerji ve buna bagli tum alanlarda ulusal guvenceyi artirmasi

seklinde 6zetlenebilir.

Bu gelismeler dikkate alinarak, bu ¢alismada bilesimi belli bir kati atiktan biyoyakit
ve sentetik dogal gaz Uretiminde kullanilacak bazi Uretim proseslerinin ekserji
verimlilikleri incelenerek, segilen kati yakit igin verimliligi en ylksek olan proseslerin
belirlenmesi amaclanmistir. Calisma, segilen proseslerin Aspen Plus® programi ile
simulasyonu ve elde edilen simiilasyon sonuglarindan ekserji analizinin yapilmasini

icermektedir.

Calismada secilen kati atik bilesimi Hollanda Enerji Enstitisi’nin hazirladidi
Phyllis.nl veri tabaninda verilen ve ¢alismanin gerceklestirildigi Ulke igin tipik
belediye evsel atik bilesimi olarak segcilmistir. Bilesimle ilgili ayrintili bilgi Bolim 2’de

verilmektedir. Calismada secilen prosesler ise:
e Hava ile gazlastirma prosesi

e Oksijen ile gazlastirma prosesi

e Gazlastirma + Fischer Tropsch Sentezi

e (Gazlastirma + Metanlastirma prosesi

olup, bu prosesler igin ekserji verimliligi:

o Kimyasal ekserji analizine dayanan verimlilik

e Termal enerji akisini da igeren toplam ekserji analizine dayanan verimlilik

seklinde gercgeklestirilerek, verimlilik agisindan uygun prosesler belirlenmistir.



2. KATI ATIKLAR VE BiYOYAKITLAR

2.1 Kati Atiklar

Kati atiklar negatif fiyatli, bol miktarda bulunabilen yenilenebilir hammaddelerdir.
Kati atiklarin bilesimi toplumdan topluma biraz farkhlik géstermekle birlikte genelde
benzerdir. Kati atiklarin tipik siniflandirmalari ve bilesimleri Tablo 2.1'de

gOsterilmistir.

Kati atiklar agirlikli olarak evsel atiklari kapsarlar, fakat bazen belediyelerce
toplanmis ticari atiklari da icerebilirler. Kati ya da yari-kati halde bulunurlar ve
genellikle endustriyel tehlikeli atiklari kapsamazlar. Ozetle, kati atiklar ayrilamayan

veya yeniden islenemeyen materyalleri kapsayan evsel atiklar olarak tanimlanabilir.
Genel olarak 5 cesit olarak gruplandiriliriar.

e Biyolojik olarak ayristirilabilen atiklar: Yemek ve mutfak artiklari, yesil atiklar,

ve geri donasturulebilen gruba da giren kagit.

o Geri ddénistliriilebilen atiklar: Kagit, cam siseler, konserve kutulari, diger

metalik ve bazi plastik malzemeler, vb.
e Inert Atiklar: ingaat yikim ve enkaz atiklari, gamurlar, kaya pargalari.

o Kompozit Atiklar: Giyecek atiklari, tetra pak ambalajlari, ve oyuncaklar gibi

plastik atiklar.

e Toksik Atiklar ve Evsel Tehlikeli Atiklar: ilaglar, boyalar, kimyasallar,
ampuller, floresan tipleri, sprey kutulari, suni glibreler ve bécek ilaci kaplari,

piller, ayakkabi cilalari, vb.



Tablo 2.1: Ham Kati Atiklarin Tipik Siniflandirma ve Bilesimleri

Ham Kati Atik Bilesenleri Bilesim, %
Kagit 43
Plastik 3
Kauguk ve Deri
Odun
Tekstil
Bahce c¢opleri 10
Yiyecek 10
Cam ve Seramik 9
Demir iceren metaller
Demir igermeyen metaller 1
Diger 10

TOPLAM 100

2.2 Kati Atiklarin Ozellikleri

Kati atiklarin 6zellikleri 2 yakit analiz yontemiyle tanimlanabilir. Bunlar; 1. Kisa
(Proximate) Analiz ve 2. Element (Ultimate) Analizlerdir. Bu analizler $ekil 2.1’de

sematik olarak gésterilmislerdir.

"
Nem
Xiil
S A 1
N Kaynaktan
o Ucucular 3 : Almdig
i qu'u ve Kmmu Halde
Kiilsiiz
Sabit
Karbon
C : i
Element Kisa
Analizi Analiz

Sekil 2.1: Element ve Kisa Yakit Analizlerin Sematik Gosterimi




Kisa Analiz:
NEM + UCUCU MADDE + SABIT KARBON + KUL = %100

Element Analizi:

KARBON (C), HIDROJEN (H), AZOT (N), KUKURT (S), KLOR (Cl), OKSIJEN (0),
SODYUM (Na), POTASYUM (K), MAGNEZYUM (Mg), KALSIYUM (Ca), VB.
Yaygin olarak kullanilan tanimi:
C+H+N+S+0+KUL=%100

Hollanda Enerji Enstitisi’nlin hazirladi§i Phyllis.nl veritabanindan alinan bazi kati

atik tipleri icin kisa ve element analizi verileri Tablo 2.2 ve 2.3’de verilmistir [4].

Tablo 2.2: Atiklarin Kisa analizi ve Isil Degerleri [4]

KISA ANALIizZ
Ucucu Ust Isil Alt Isil
Nem Mgdde Kl Deger Deger
ATIKLAR (HHV) (LHV)
. %agirhk o kJ/kg kJ/kg
0, 0,
A)(aglrl)lk (kuru ve /‘(’ES:S;k (kuru ve (kuru ve
yas kiilsiiz) kilsiiz) | kilsiiz)
Kati Atik + Plastik/Karton 27,3 90,3 20,8 25136 24140
Kati Atik - Plastik/Karton 30,7 87,1 25,7 22243 21333
Atiklardan Turetilen Yakit 15,1 86,7 17,6 22668 21073
Plastik 10,0 - 4.4 44029 40986
Yag - - 5,0 - -
Tarimsal Atiklar 36,2 63,1 9,7 - -
Organik Atiklar 26,6 84,9 10,6 21030 19089
Yaprak/ Kabuk/ Cekirdek 10,0 76,7 57 20424 19055
Gibre 43,1 80,4 28,5 20251 18845
Camur 32,0 87,7 34,8 21091 19782
ORTALAMA 25,7 82,1 16,3 24609 23038




Tablo 2.3: Atiklarin Element Analizi [4]

ELEMENT ANALizi
C H o N S Cl
ATIKLAR
%agirhk | %agdirlik | %agdirlik | %agdirlhik | %agdirlik | %agirhk
(kuru ve | (kuruve | (kuruve | (kuruve | (kuruve | (kuruve
kilsuz) | kulsiz) | kalsiz) | kilsiz) | kilsiz) | kilstz)
Kati Atik + Plastik/Karton 55,7 7,29 32,3 1,03 0,4 1,011
Kati Atik - Plastik/Karton 51,6 6,34 32,3 1,16 0,45 1,211
Atiklardan Turetilen Yakit 51,3 7,31 38,0 0,81 0,43 0,658
Plastik 84,8 13,95 - 0,12 0,01 0,213
Yag - - - - - -
Tarimsal Atiklar 45,7 4,6 49,5 3,09 0,43 -
Organik Atiklar 49,8 6,56 41,5 2,31 0,68 0,318
Yaprak/ Kabuk/ Cekirdek 50,2 6,16 42,6 1,12 0,16 0,086
Gubre 46,4 6,44 36,1 5,3 0,76 1,031
Camur 50,3 7,17 35,1 5,32 1,78 0,287
ORTALAMA 54,0 7,31 38,4 2,2511 0,57 0,602

Bu calismada Aspen Plus® similasyonlari “Kati Atik + Plastik/Karton” bilesimi

kullanilarak yapilmistir.

Secilen kati atik bilesimi (Kati Atik + Plastik/Karton), diger bazi yakitlar ile Tablo

2.4’de karsilastinimistir. Bu karsilastirmadan kisa analiz sonuglarinin farkli olmasina

karsin element analiz sonuglarinin daha benzer oldugu gériimektedir. Element

analizindeki farkliliklar karbon ve oksijen iceriklerinde daha belirgindir.




Tablo 2.4: Secilen Kati Atik Bilesiminin Diger Yakitlarla Karsilastiriimasi

. Kati Fosil Dogal
BILESENLER | Birim | Atiklar KT..“"fa.. Komiir Petrol
(+ plastik) | Yakitlar omuru Gaz
KISA ANALIZ
Nem agurlik 273 8,7 215 7.9 0 0.1
(vas) ' ! ! ’ !
Y%agirhk
Ugucu (kuru ve 90,3 53,2 75,5 39,9 100 | 99,5
Madde kilsiiz)
. Y%agirhk
Kiil (karw) 20,8 9,1 5 11,1 0 5,5
kJ/kg
HHV (kuruve | 25136 32465 | 23939 | 31712 | 50571 | 41220
killsiiz)
kJ/kg
LHV (kuruve | 24140 30999 | 22635 | 30604 | 46068 | 38646
kilsiiz)
Element
Analizi
Y%agirlik
c (kuru ve 55,7 75,8 56,7 79 717 | 828
kilsuz)
Y%agirlik
H (kuru ve 7,29 6,66 6,03 505 | 20,63 | 11,42
kilsiz)
Y%agirhk
o) (kuru ve 32,3 16,2 35,8 13,9 1,5 5
kilsuz)
Y%agirhk
N (kuru ve 1,03 1,69 1,7 148 | 2156 | 0,36
kilsiz)
Y%agirlik
S (kuru ve 0,4 1,4 0,2 1,66 - 1,45
kilsiiz)
Y%agirhik
cl (kuru ve 1,011 0,118 0,035 | 0,125 - 0,338
kiilsiiz)

Katt atigin 1sil icerigi, igerisindeki vyakilabilir organik madde ve nem

konsantrasyonlarina baghdir. Ham kati atiktaki nem miktari ortalama %25,7°dir [4].



Yanma reaksiyonlari sonucu olusan isi iki sekilde agiklanabilir. Bunlar Ust isil deger
(Higher Heating Value — HHV) ve alt isil deder (Lower Heating Value — LHV)’ dir.
Ust isil deger yanma isisinin sivi haldeki suya gére, alt 1sil deder ise yanma isisinin

buhar haldeki suya gére hesaplanmis halidir.

Yakitlarin (biyokuitlenin) kimyasal bilesimi bilindiginde st isil deger, HHV, cesitli
formdller kullanilarak hesaplanabilir. Bu c¢alismada Channiwala & Parikh [5]
tarafindan verilen (2.1) esitligindeki formul kullanilarak secilen kati atik bilesimi (Kati

Atik + Plastik/Karton) icin st 1sil deger,HHV, hesaplanmistir.

HHV =0,3491-C +11783-H +0,1005-S-0,1034-O0-0,0151-N -0,0211- ASH

(2.1)
Bu formiilde; HHV = Ust 1sil deger (MJ/kg).
C = Kati atikta kuru bazdaki elementel karbonun agirlik ylzdesi.
H = Kati atikta kuru bazdaki elementel hidrojenin agirlik ylzdesi.
S = Kati atikta kuru bazdaki elementel kiktrdin agirlik ylzdesi.
@] = Kati atikta kuru bazdaki elementel oksijenin agirlik ylizdesi.
N = Kati atikta kuru bazdaki elementel azotun agirlik yizdesi.

Ust 1sil degerin (HHV) hesaplanisi ayrintili olarak Ek—A ‘de verilmistir. Secilen kati
atik bilesimi icin HHV, 25474 kJ/kg olarak hesaplanmistir.

Alt 1sil deger de, LHV, yakitin (biyokutlenin) kimyasal bilesimi bilindiginde cesitli
formdllerle hesaplanabilir. Bu ¢alismada alt isil deger C. Finet [6] tarafindan verilen

(2.2) esitligindeki formul kullanilarak hesaplanmistir.
LHV =HHV -(1-H,0,)-2440-(H,0; +9-H,) (2.2)

Bu formilde; LHV = Altisil deger (KJ/kg)
HHV = Ust isil deger (KJ/kg)
H,O; = Yakitin (Biyokutle) nemi (% Agirlik)
H; = Yakitin (Biyokutle) hidrojen icerigi (% Agirlik)

Alt 1sil degerin (LHV) hesaplanisi yine ayrintili olarak Ek—A ‘de verilmistir. Secilen
kati atik bilesimi icin LHV, 16255 kJ/kg olarak hesaplanmistir.

Kati atiklarin isil degerlerlerinin, nem icerigi ve bilesime bagl olarak degisimi Sekil
2.2' de gosterilmistir. Sekildeki noktalar deneysel verileri, diz cgizgiler ise cesitli
organik bilesimler igin termokimyasal hesaplamalari gdstermektedir [7]. Sekilde

verilen deg@erlerden, kauguk ve plastik karisimlarinin kati atigin ytksek isil degerlere



ulasmasina katkida bulunduklari gortlebilir. Nem igerigi ylksek yiyecek ve bahge

atiklari ise disuk 1sil degerlere sahiptirler ve bu Urlinler gazlastirma veya yakmadan

¢ok kompostlastirma icin daha uygundurlar.
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Sekil 2.2: Kati Atik Bilesimlerinin Nem Igeriginin Isil Degerler Uzerine Etkisi [7]
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Sekil 2.3: Cesitli Yakitlarin Isil Degerleri [4]

Cesitli yakitlarin st isil de@erleri Sekil 2.3’de grafik olarak gésterilmistir [4].
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Themelis ve Kim [8] tarafindan yapilan bir calismada kati atigin yakilabilir

bilesenlerinin  termodinamik Ozellikleri modellenmis ve kati atigin  énemli

bilesenlerine gére molekil formalleri asagidaki sekilde hesaplanmigtir.

Kaglt Kar|§|mlar| CeHo.604.6N0.036S0.01
Plastik Karigimlari CeHg 6017
Yiyecek Atiklari Karl$|m| CeHo6035N0.28S0 2

Bahge Atiklari CeHo.203.8N0.01S0..04

Bu calismada ise, Tablo 2.3’ deki element analizi ve elementlerin atom agirliklarina
gore secilen bilesime uygun olarak kati atigin molekil formili C4g7H7 650212 olarak
hesaplanmistir (Tablo 2.5). Ancak, simulasyonlari kolaylastirmak lzere asagidaki

basitlestiriimis molekul formali kullaniimistir.

Kati Atik + Plastik: CsHszO,

Tablo 2.5: Secilen Kati Atik Bilesimi icin Molekil Formiiliiniin Hesaplanmasi

ELEMENT Yas Kuru Molekiil Mol
ANALIZI Analiz Analiz Agirhg Sayilan

C 55,7 58,45 12 4,87

H 7,3 7,65 1 7,65

o 32,3 33,90 16 212

2.3 Kati Atik Aritma Teknolojileri

Baslica kati atik aritma yontemleri asagida gosterilmigtir.

1. Mekanik Biyolojik Aritma (On Aritma)

2. Biyokimyasal Aritma
i. Kompostlastirma
ii. Anaerobik Clrime

iii. Aerobik Clrime

3. Termokimyasal Aritma
i. Yakma
ii. Piroliz

iii. Gazlastirma
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2.4 Biyoyakitlar

Biyoyakit terimi ¢ogunlukla ulasim sektori icin biyokitleden dretilen sivi veya gaz
yakitlari ifade etmek igin kullanilir. Genellikle, biyoyakitlar sera gazi emisyonlarini
azaltan, yoresel kalkinmayi, sosyal yapinin, tarimin ve guvenligin teminini saglayan,

surdurdlebilir olmasi gibi bir ¢ok Ustinligl olan yakitlar olarak disinalir.

Ulasim sektoéri benzin, mazot, sivilastiriimis petrol gazi (LPG) ve sikistiriimis dogal
gaz (CNG) gibi petrol turevi yakitlarin esas tlketicisidir. Asagidaki nedenler

dolayisiyla bu sektér giinden giine kotlye gitmekte ve deger kaybetmektedir.
(a) Kuresel pazarda petrol tirevi yakitlarin fiyatlari artma egilimindedir.

(b) Petrol rezervleri kisithdir ve bu rezervler petrol ¢ikaran Ulkelerin tekelindedir.

Dolayisiyla diger Ulkeler onlara bagimli kalmak zorundadirlar.
(c) Petrol turevi yakitlarla galisan araglarin sayisi tim diinyada artmaktadir.

Son zamanlarda, ulasim sektoriindeki bircok arastirma programi cevre dostu
prosesler, yesil enerji, surdurulebilir gelisme, yenilenebilir kaynaklar gibi kavramlar
Uzerinde durmaktadir. Gelismig Ulkelerde modern teknolojileri uygulamaya ve fosil
yakitlarla fiyat agisindan rekabet eden, verimli biyoenerji donligima igin biyoyakitlari

kullanmaya dogru artan bir egilim vardir.

Biyoyakitlarin avantajlari asagida verilmigtir [9].
1. Biyoyakitlar ¢gok sayidaki biyokltle kaynagindan kolaylikla elde edilebilir.
2. Yanma proseslerinde CO, déngisini saglarlar.
3. Biyoyakitlar, 6nemli dl¢iide ¢evre dostu olma potansiyeline sahiptirler.

4. Biyoyakitlarin kullanan tuketiciye, cevreye ve ekonomiye birgok katkilari

vardir.

5. Biyolojik olarak pargalanabilirler ve surdirilebilirlige katkida bulunurlar.

2.5 Biyoyakit Ornekleri

Biyoyakitlar biyokutleden uretilen yakitlar olarak da tanimlanabilir. Bu yakitlar alkol,
ester, eter yada biyokutleden Uretilen diger kimyasal formlarda olabilirler. Asagidaki

yakitlar biyokutleden dretilen biyoyakit érnekleri olarak verilebilir.
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i. Biyolojik olarak Uretilmis alkoller
ii. Biyolojik olarak Uretilmis gazlar
ii. Biyolojik olarak Uretilmis yaglar
iv. Kati biyoyakitlar

Asagidaki boélimlerde yukaridaki biyoyakit érnekleri agiklanmistir.

2.5.1 Biyolojik olarak iiretilmis alkoller

Biyolojik olarak uretilmis alkollerden en yaygin olanlari, etanol ve metanol ve daha
sonra propanol ve butanoldir. Bu alkoller, mikroplarin ve enzimlerin faaliyeti sonucu

fermantasyon ile uretilirler.

Yaygin olarak dogal gazdan Uretilen metanol, biyokiutleden de Uretilebilir.
Biyokltleden gazlastirma ile sentez gazi (CO ve H,) ve sentez gazindan da sentetik
biyoyakitlar Uretilir. Sentez gazindan diger bir katalitik reaksiyon ile metanol olusur
(2.3).

CO+2H; > CH;0OH (2.3)

Ortamdaki fazla hidrojeni kullanmak igin ise, metanol sentez reaktoriine karbon
dioksit enjekte edilebilir. Karbon dioksit ve hidrojenin asagidaki reaksiyonuna goére

(2.4) metanol sentez reaksiyonunu gergeklegtirir.
CO; + 3 H, —» CH;0H + H,O (2.4)

Etanol en c¢ok karbonhidratlarin mikrobiyal fermantasyonu ile duretilir. Bu
fermantasyonda mayalar mikroorganizmalarin olusumunu saglarlar. Karbonhidrat
substrati seker pancari, seker kamisi, bugday ve misir gibi tahillar, veya tarimsal

yan urlnler ya da atik akimlari gibi ¢esitli yenilenebilir kaynaklardan saglanabilir [2].

Seker kamisindan Uretilen biyoetanol Brezilya’da otomobil yakiti olarak, misirdan
uretilen ise Amerika Birlesik Devletlerinde benzinlere karistirilarak kullanilir.
Selilozik biyoetanol ise Kanada-Ontario’ deki Lagon sirketi tarafindan tarimsal atik
olan samandan Uretilmektedir. Diger sirketler de ayni sekilde Uretim yapmaya
calismaktadirlar [10]. Ekolojik katki maddesi olan ETBE® ise Giiney Amerika’daki
LUDESOL sirketinin 6zel ve patentli Grintudir. LUDESOL %47’lik etanol payi ile
Avrupa’daki en buylk biyoyakit saglayicisidir [11].

Karisik alkoller de (6rnegin Ecelane™ gibi etanol, propanol, biitanol, pentanol,

hekzanol, ve heptanol karigimlari) biyolojik déntisiim prosesleriyle elde edilebilir.
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2.5.2 Biyolojik olarak iiretilmis gazlar

Biyogaz, organik maddelerden anaerobik ya da aerobik bozundurma prosesleri ile

Uretilebilecegi gibi biyokutlenin metanlastiriimasi gibi proseslerle de Uretilebilir.

2.5.3 Biyolojik olarak iiretilmis yaglar

Biyolojik olarak Uretilmis yaglar, dizel motorlarinda kullanilan biyodizel olarak
tanimlanabilir. Biyodizel bitkisel veya hayvansal yaglarin veya atik yaglarin (6rnegin
kizartma yaglarinin) genellikle metanol ile transesterifikasyonu sonucu elde edilir ve

16—18 karbonlu yag asitlerinin metil esterlerinden olusur.. Biyolojik olarak Uretilmis

ham yag kerosen, petrol, mazot (dizel), ya da diger fraksiyonlara ayristirilabilir.

2.5.4 Kati biyoyakitlar

Kati biyoyakitlara érnek olarak odun, odun kdmdurd, atiklar ve kurutulmus hayvan

gubreleri gosterilebilir.

2.6 Biyoyakit Sentez Yoéntemleri

Asagidaki uygulamalar biyoyakitlarin tretim metotlarindan bazilaridir.

Gazlastirma
Fischer-Tropsch Prosesi
Metanlastirma Prosesi
Hidroliz

Termal Depolimerizasyon

Fermantasyon

Tablo 2.6’ da sentez metotlari ve elde edilen biyoyakitlar gosterilmistir.

Tablo 2.6: Biyoyakit Sentez Metotlari ve Elde Edilen Biyoyakitlar

Sentez Metotlari Elde Edilen Biyoyakit
Gazlastirma Sentez gazi, baglica CO ve H,
Fischer-Tropsch Prosesi Sivi hidrokarbonlarin ¢esitli formlari
Metanlastirma Prosesi Sentetik Dogal Gaz (CH4, Nj, H,,CO,)
Fermantasyonla devam eden hidroliz Alkoller
Termal Depolimerizasyon Hafif ham petrol
Fermantasyon Etanol
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Bolim 3'de yukaridaki sentez metotlarindan bu tez c¢alismasinda segilen
Gazlastirma, Fischer-Tropsch ve Metanlastirma ile Sentetik Dogdal Gaz (SDG)

uretimi prosesleri ile ilgili detayli bilgi verilmigtir.
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3. KATI ATIKLARDAN BIYOYAKITLAR iGiN TEKNOLOJi SENARYOLARI

3.1 Gazlastirma

Gazlastirma, kati yakitin termal bozunma ile yanici gaza ya da karbon monoksit ve
hidrojen agisindan zengin gaz Urinine dénudsmesidir. Karbon iceren maddeler,
termokimyasal bir iglem olan gazlastirmada yanici gaza ya da sentez gazina
(6rnegin, H,, CO, CO,, CH,4) donustarulir. Gazlastirma teknolojileri ylzyillardir ticari
olarak hem yakit hem de kimyasal madde Uretiminde uygulanmaktadir. Gug
uretimindeki ve rafineri endustrisindeki egilimler, teknolojideki gelismelerin sentez

gazinin uretimine dogru uygulanmaya devam edecegini géstermektedir.
Gazlastirma teknolojisinin cazip yoénlerinden bazilari sunlardir:

- Kimyasal madde ve ulagim yakitlari Greticileri igin birincil Griin ya da elektrik

dretimi icin kullanilabilecek uyumlu Grinlerin Gretilebilmesi.

- Koémdr, agir yagdlar, petrol koku, agir rafineri artiklari, rafineri atiklari,
hidrokarbon bulagsmis topraklar, biyokitle ve tarimsal atiklar dahil ¢ok c¢esitli

hammaddelerin islenebilmesi.

- Hammaddelerdeki kirleticiler ayrildiktan sonra, temiz bir sentez gazi Grlnu

Uretilebilmesi .

- Atiklarin ya da dusuk-degerli Urlnlerin, ylUksek-degerli Urlnlere

donusturulebilmesi.
- Yok edilmesi gereken kati atik miktarinin en aza indirilebilmesi.

Gazlastirmada karbon genel olarak hava, oksijen, buhar, karbon dioksit, ya da bu
gazlarin karisimiyla ve 600°C ya da daha yiksek bir sicaklikta tepkimeye
girmektedir. Bunun sonucunda gaz halinde, yakit agisindan zengin bir Grlin ortaya
cikar ve bu, elektrik enerjisi veya IsI elde etmek icin ya da kimyasal madde, sivi
yakitlar ya da hidrojen gibi dider gaz yakitlarin sentezi igin hammadde olarak
kullanilabilir (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1: Gazlastirma Prosesi

Gazlastirma ile kati ya da sivi hammadde gaz haline dénlstirildiginde, olusan
kakartlh bilegikler ve kul gibi istenmeyen maddeler aritilabilir. Hava fazlaligi ile
¢alisan 1sil islemlerinin aksine, gazlastirma islemleri, oksijen besleme miktarinin
kontrol edildigi proseslerdir. Gazlastirma, tam yanma igin gerekli teorik oksijen
miktarindan daha dusuk miktarlarda oksijen kullanilarak (%20-30) gerceklestirilir.
Bu sekilde, hammadde tiketildiginde hem 1si, hem de gaz halinde yeni bir yakit

uretilir.

Bazi gazlastirma islemlerinde de, besleme maddesinin gazlastirma reaktoriinde
yanmasindan ve gaz urtiniin azot ve fazla miktarda karbondioksit ile seyrelmesinden

kacinilarak dolayli 1sI kullanir.

Sekil 3.2’de temel gazlastirma yontemleri gosterilmektedir.
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COy, H2 Orta-lsil
—>*| Gazlastirma |—>| Arindirma l—_’Degerli Gaz
T T Kirli Maddeler
Buhar Isi T
CO, Hyz, CH4 Yiksek-Isil
->| Hidro-Gazlastirma |—>| Arindirma l—’Degerli Gaz
T T Kirli Maddeler
Hidrojen Isi T
CH,4 )
*| Gazlastirma |—>| Arindirma & Avirma |—> Sentetik
T A Dogal Gaz
Buhar

Sekil 3.2: Gazlastirma yontemleri

Gazlastiricinin tasarimi nasil olursa olsun, karbonlu bir madde ister dogrudan, ister
dolayli olarak gazlastirma kosullari altinda isitilsin, kullanilabilir bir yakit gazi
Uretmek igin iki islem gergeklesmelidir. ilk asamada, 600°C’nin altindaki
sicakliklarda gerceklesen piroliz ile yakitin ugucu bilesenleri ayrilir. Pirolizin
buharlagsmadan kalan yan driiniine odun kémurl denir ve esas olarak sabit karbon
ile kulden olusur. Piroliz sirasinda, hidrojen acgisindan zengin hafif, ugucu
hidrokarbonlar olusur ve katranlar, fenoller ile hidrokarbon gazlari agiga gikar. ikinci
gazlastirma asamasinda ise, pirolizden sonra kalan karbon ya buhar ya da

hidrojenle tepkimeye sokulur, veya hava veya saf oksijenle yakilir.

Hava ile gazlastirmada azot agisindan zengin bir sentez gazi, dusik-isil degerli

yakit gazi meydana gelir.

Saf oksijen ile gazlastirma daha ylksek kalitede bir karbon monoksit ve hidrojen

karisimi ile sonuclanir ve hemen hemen hi¢ azot igermeyen bir sentez gazi olusur.

Buhar ile gazlastirma siklikla “reformasyon” olarak adlandirilir ve hidrojen ile

karbon dioksit agisindan zengin bir sentez gazi olusur.

Hidrojen ile gazlastirma ‘hidro-gazlastirma” diye adlandirilir. Bu gazlastirma

isleminde hammadde hidrojence doyurulur. Yani, hidrojen dogrudan ya da dolayli
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olarak sisteme eklenir. Hala gelistiriimekte olan dolayli hidrojenasyon islemi katalitik
bir gazlastirma islemidir. Bu islemde katalizbér gazlastirma tepkimelerini
hizlandirarak nispeten dusik sicakliklarda sentez gazinin (H, ve CO) olusmasini
saglar. Bu islem ayrica ayni dUsUk sicakliklarda, ayni reaktér icinde metanin katalitik
olusumunu da saglar. Dolayl hidrojenasyon iglemi, oksidan olarak havanin mi yoksa
oksijenin mi kullanildigina bagh olarak hava veya oksijen ile gazlastirma olarak da
adlandinlir.  Dogrudan bir hidrojenasyon isleminde, dolaylh hidrojenasyon
islemindekinden daha ¢ok metan icerigi olan bir gaz tretmek icin hammadde yliksek

basingta hidrojene maruz birakilir.
3.1.1 Stokiyometri

Gazlastirma islemine bagli olarak, bir gazlastiricida gerceklesen temel gazlastirma
tepkimeleri asagida, Tablo 3.1'de g&sterilmistir. Bu tepkimelerin hepsi tersinir olup,

hizlari reaktérdeki sicakliga, basinca ve oksijen yogunlasmasina baglidir.
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Tablo 3.1: Gazlastirma Tepkimeleri

TEPKIMELER VE AH°s DEGERLERI ACIKLAMALAR
C+0,5CO e Oksijen/hava tiketimi
2 2
1 -393.5 kJ/kmol |* 4ten 9a kadar gazlastrma tepkimeleri
' yuritmek icin gerekli isinin saglanmasi
C+%0,5 CO o Oksijen/hava tuketimi.
2
2 -110.5 kJ/kmol |* 4'ten 9a kadar gazlastirma tepkimeleri
| yurutmek icin gerekli 1sinin saglanmasi
H, + % O, > H.0 e Oksijen/hava tiketimi
2 2 2
3 -285.9 kJ/kmol |* 4ten 9a kadar gazlastirma tepkimeleri
| yuritmek icin gerekli isinin saglanmasi
A C+H,0->CO+H, e Su-gazi shift reaksiyonu
+131.3 kJ/kmol [¢ Ana gazlastirma tepkimesi
5 C+2H,0> CO,+ 2H, e Su-gazi shift reaksiyonu
+90.2 kJ/kmol [¢ Ana gazlastirma tepkimesi
C +CO, > 2CO e Boudouard reaksiyonu
2
6 +172.4 kJ/kmol |® Katalizoérin  yoklugunda ayni sicakhktaki
| tepkime 1’den ¢ok daha yavas
. C+2H, > CH,4 e Hidro-gazlastirma reaksiyonu
-74.8 kd/kmol e Yiuksek basinglar disinda ¢ok yavas
5 CO +H,0 > CO, +H, e Su-gazi shift reaksiyonu
-41.1 kJ/kmol (¢ Eger H, Uretilecekse 6nemlidir.
9 CO + 3H, 2 CH,4 + H,0 ¢ Metanlasma reaksiyonu
-206.1 kd/kmol e Dusuk sicaklklarda ¢cok yavas
10 C +H,0 2% CHy + 72 CO; e Sicaklk olarak nispeten  nétr,  yani
-123.7 kJ/kmol gazlastirma gok az isi ilavesiyle sirdirdlebilir

1’den 3’e kadar olan oksijen ve hava tiketimi tepkimeleri, gazlastirma tepkimelerini
yuritmek icin gerekli 1siy1 saglar. Bu i1sI sayesinde kati yakit kurur; kimyasal baglar

kopar ve tepkime sicakhigi artar.

8. tepkimede (Su-gazi shift reaksiyonu) en ylksek verim dulslk sicakliklarda,

katalizor varliginda elde edilir ve basincin hidrojen Uretimini arttirmada etkisi yoktur.
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10. tepkimede metan olusumu, katalizér olmadiginda 4. ve 5. tepkimelere goére

yavastir.

Ek olarak, gazlastirma araci (hava, oksijen ya da buhar), gazlastiricidaki sicaklik ve
basing, hammaddenin 1sil de@erleri ve gazlastiricinin yapisi Urin gazin kimyasal
bilesimini etkileyen diger faktérlerdir. Uretilen gazin niteligini etkileyen yan faktorler
asagidaki gibidir [13].

1- Hammadde bilesimi

2- Hammadde hazirlama ve tanecik buyuklaga

3- Cokme zamani

4- Ekipman duzeni; érnegdin:

- Hammadde besleme sistemi — kuru ya da sulu

- Hammadde-reaktan akis geometrisi

- Mineral ayirma sistemi — kuru kil ya da curuf

- Is1 Gretimi ve transfer yéntemi — dogrudan ya da dolayl

- Sentez gazi temizleme sistemi

3.1.2 Biyokutlenin gazlastiriimasi

Biyokutle de, gazlastirma yoluyla sentez gazina donusgturulebilir. Biyokutle sentez
gazi temel olarak karbon monoksit (CO), karbon dioksit (CO;) ve hidrojenden (H,)
olusur. Biyokutlenin yenilenebilir bir enerji kaynagi olarak bol miktarda bulunmasi
nedeniyle son zamanlarda biyokitlenin gazlastirmasina olan ilgi artmistir.
Biyokutlenin gazlastirilarak sentez gazi haline getirilmesi, c¢evrenin korunmasi
acisindan bakildiginda da 6nemli faydalar saglar. Cunkl, sentez gazinin temiz
yakitlara cevrilebilir olmasi atmosfere salinan net CO, miktarinin azalmasina buyuk

Olclde katki saglar.

Teorik olarak, nem icerigi % 5-30 olan tim biyokutle turleri gazlastirilabilir. Fakat bu,
her biyokitle yakitinin basarili bir gazlastirma ile sonuclanacadi anlamina gelmez.
Gazlastirma uygulamalarinda en ¢ok kdmdur, odun kémduri ve odun kullanilir. Ancak
son zamanlarda gazlastirma uygulamalarinda bu yakitlar kadar kati atiklar da
kullanilmaktadir. Nem igerigine ek olarak yulzey, buyUklik ve sekil, ugucu madde ve
karbon icerigi gibi biyokutle &zellikleri de biyokitlenin gazlastiriilmasini etkileyen

parametrelerdir.
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Biyokiitlenin Gazlastirilma Kimyasi

Biyokutle genellikle karbon, hidrojen ve oksijen elementlerinden olusur.
Gazlastirmada dort farkl igslem ayirt edilebilir: Kuruma, piroliz, yanma ve indirgenme.

Bu asamalar sekil 3.3'de gdsterilmektedir.

KURUMA H.O
Islak Biyokitle> + H,0 2
PIROLIZ e
Biyokitle-> Piroliz Gazi + CH.
YANMA
C+ 0, > CO, floé
Hz + %2 02 > H.0 2
CnHm +(n/2+m/4)0; - nCO,+m/2 H,O
INDIRGENME
C + CO; » 2CO co
C + H;0 > CO + H, —_—
CnHm + nH;0 > nCO + (m/2+n) H,
CnHmM + nCO-» = 2nCO + m/2 H»

Sekil 3.3: Gazlastirma Asamalari

Karbon ile O, arasindaki ekzotermik tepkime, piroliz, kuruma ve indirgenme
bélgelerindeki reaksiyonlarin yuritilmesi igin gerekli olan enerjiyi saglar. Kuru
biyokitle ve H,O kuruma bolgesinden elde edilir. Bu kuru biyokutlenin piroliz
bdlgesinde reaksiyonu sonucu piroliz gaziyla odun kdmurli meydana gelir. Hidrojen
acisindan zengin hafif, ugucu hidrokarbonlar, katranlar, fenoller ile hidrokarbon
gazlarindan olusan piroliz gazi yanma bolgesinde kullanilir. Yanma bolgesi UrUnleri,
piroliz bélgesinde elde edilen odun kédmiri ve kuruma bélgesinde olusan H,O ya da
su buhari indirgenme bdlgesinde kullanilir. indirgenme bdlgesindeki indirgenme

reaksiyonlari sonucunda urtn olarak CO ve H, elde edilir.
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3.2 Fischer-Tropsch Sentezi

Fischer-Tropsch (FT) prosesi, karbon monoksit ve hidrojenin gesitli formlardaki sivi
hidrokarbonlara cevrildigi katalitik kimyasal tepkimeler zincirinden olugsmaktadir.
Kullanilan tipik katalizérler demir ve kobalttir. Bu prosesin ana amaci sentetik yakit
olarak kullaniimak Uzere sentetik petrol Uretmektir. Bu sifatla, FT sentezi kati
(kdbmdr) ya da gaz (dogal gaz) karbon kaynaklarinin kimyasal olarak sivilastiriimasi
igin pratik bir yol teskil eder. Karbon kaynaklarinin FT sentezi yoluyla sivilastiriimasi,
ulasim yakitlarinin ve petrokimyasal hammaddelerin Uretiimesinde ham petrolin
klasik olarak aritilmasina alternatif rotalar sunmaktadir. FT sentezinin yakin gelecek

igin artan 6nemi dort kriter ile gosterilmektedir [14]:
» DUnyadaki petrol rezervlerinin azalmasi,
* Petrol rezervlerin cografi konumlari dolayisiyla karsilasilan dezavantajlar,
» Daha temiz hammadde talebinin artmasi,

» Sera gazi etkisi nedeniyle CO, emisyonunun azaltiimak istenmesi.

3.2.1 Stokiyometri ve uriinler

Fischer-Tropsch tepkimesi, gaz-sivi donusim teknolojisinin kimyasal kalbini
olusturur. FT sentezi esas itibariyle, CH, gruplarinin zincir seklinde baglandigi bir
karbon =zinciri olusturma prosesidir. Tam olarak hangi tepkimelerin, nasil
gerceklestigi gecen yuzyil boyunca 1930’lardan beri tartisma konusu olmustur [15].

Ortaya ¢ikan toplam tepkime asagidaki tepkimeler halinde gdsterilebilir:
m
nCO+[n +?JH2 —C,H,, +nH,O (3.1)

CO +2H, —> —CH,, — +H,0 AH® £ = —165kJ / mol (3.2)

Reaktdérde gerceklesen baska tepkimeler de vardir ama tepkimelerin davranigi
ayrintili olarak bilinememektedir ve tartisma konusudur. Bilinen tepkimeler Tablo

3.6’'da gosterilmektedir.
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Tablo 3.2: FT reaktérinde gergeklesen tepkimeler [16]

TEPKIME TEPKIMENIN ISISI

(AH3q0 x [KJ/mol])
CO + 2H, > —CHy— + H,0 ~165.0
2CO + Hy > —CH,— + CO, ~204.7
CO +H,0 > H,+ CO, -39.8
3CO + H, > —CHyp— + 2CO; —244.5
CO, + 3H; > —CHy— + 2H,0 ~125.2

Bu tepkimelerin hepsi ekzotermiktir ve sicaklik artisi sonucunda daha kisa
hidrokarbon zincirleri olusacagindan sicaklik kontrolinli saglamak dnemlidir.
Tepkimenin toplam 1sisi sentez gazinin yanma isisinin yaklasik olarak %25’i

kadardir [16] ve bu nedenle FT prosesinin maksimum verimini teorik olarak sinirlar.

Tepkimeler katalitiktir. Cogunlukla katalizér olarak demir ya da kobalt kullanilir.
Proses dusuk ya da yuksek sicaklik araliklarinda gerceklestirilir (DSFT, YSFT).
Sicakliklar DSFT i¢in 200-240 °C, YSFT igin 300-350 °C arasinda degisir [17].
YSFT'de demir katalizdér kullaniirken, DSFT'de demir ya da kobalt katalizér

kullanabilir.

Farkl katalizorler, FT prosesinin ticari kullanimi igin yeterli etkinligi olan nikel ve
rutenyum bazl katalizérlerdir. Ancak rutenyumun sinirh miktarda bulunmasi
nedeniyle fiyati ylksektir. Nikel bazl katalizortin etkinligi ylksektir ancak gok fazla
miktarda metan Uretir ve Ustelik ugucu karbonil Gretimi yuzinden ylksek basingtaki
verimi duguktur. Bu da, pratikte sadece demir ve kobaltin katalizér olarak yaygin
kullanimina sebep olmaktadir. Demir katalizérler daha ucuzdur, ancak kobalt metal
bazinda demir katalizorden 1000 kat daha pahali olmasina ragmen, daha ylksek

etkinlik ve daha uzun kullanim émri avantajina sahiptir [15].

Daha uzun karbon zincirleri igeren Urln istendiginde DSFT kullanilir, ancak azalan

katalizor etkinligi yizinden ¢ok dusuk sicakliklar uygulanmaz.

Fischer-Tropsch sentezinde, C, ile >Cgy arasindaki tim hidrokarbonlar olusabilir.

Farkli zincir gruplarina literattirde verilen isimler Tablo 3.3’de gosterilmektedir.
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Tablo 3.3: FT prosesinden urtnler

KARBON NUMARASI isim

C-C, SDG

Cs—C4 LPG

Cs—Co Petrol
e Cs—0Cy e Hafif
e CgCy o Agrr

C11—Cy Orta-distilat
e C41—Cy e Kerosen
e C43—Cy e Dizel

C21—Cso Yumusak vaks

C31—Ceo Sert vaks

Yuksek derecede ekzotermik Fischer-Tropsch tepkimesi, sentez gazini gesitli diz
zincirli hidrokarbon tirlerine doénustirtr. Bu donlsum, sematik olarak Sekil 3.4'te

gOsterilmektedir.:

1) 2) )|
+H:
oo — CO —_— CH: +H:O

iy -
Catalyst Catabyst

Sekil 3.4: Hidrokarbon zinciri kurulumu

Teorik olarak en uygun ve stokiyometrik zincir artisi igin, her CO molekdll igin 2
hidrojen molekulu gereksinimi vardir. Sistemde H,/CO orani 1.7:1 ile 3:1 araliginda
degismektedir [16]. Bu g¢alismada, FT prosesi simulasyonlari igin H,/CO orani 2.6

olarak segilmigtir.

FT prosesi Urin olarak ¢esitli uzunlukta hidrokarbon zincirleri ile sonuglanan bir
prosestir ve zincir blylumesi “Alfa Faktori” denilen bir faktére baghdir. “Alfa
Faktord”, Bolium 3.2.3.’de anlatiimistir. Bu, grafiksel olarak Sekil 3.5te

gosterilmektedir.
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CH. Ha o, CcH.

alfa I + CHE

CoH: — CoHa _-'I- CaHs

ata |+ CH2

CiH: +———— CiH: —————s C:Hs

alfa

ete.
Sekil 3.5: Hidrokarbon zincirinin blyiimesi ve sona ermesi

Sekil 3.5 iki olasihigin oldugunu géstermektedir. Buna goére tepkime ya bir parafin
(sag taraf) ile ya da bir olefin (sol taraf) ile sonlanacak, veya CO ve H, ‘nin adsorbe

olmasiyla —CH>— seklinde daha da buylyecektir.

3.2.2 Fischer-Tropsch uriin dagilimlar

FT prosesinin Urin dagilimlar igin birgok model bulunmaktadir. Proses hakkindaki
bilgilerin sinirli olmasi nedeniyle, drin dagiimlarinin modellenigi de yeterli degildir.
Kosullar degigtiginde, istenen urin dagilimlar igin farkh modeller arasinda
uyumsuzluk goruldr. Ancak, bilim adamlari zincir buyimesi olasihidinin ustel

fonksiyonlar ile degisen 6nemli bir faktér oldugunda hemfikirdirler.

Metodoloji esas olarak ikiye ayrilir: Kinetik yaklasim ve termodinamik yaklasim. En
iyi bilinen termodinamik model FT sentezinin ilk yillarinda, strekli bir zincir blylimesi
olasihiginin kabulu ile gelistirilen “Anderson-Schultz-Flory” (ASF) dagihm modelidir

[18]. Bu tez galismasinda bu model incelenecek ve simulasyonlarda kullanilacaktir.

3.2.3 ASF dagihmi

ASF modelinde, hidrokarbon zincirlerinin olusumunun bir polimerizasyon reaksiyonu
oldugu ve zincir bluyumesi olasihiginin karbon sayisindan bagimsiz oldugu kabul
edilmistir. ASF dagihmi ancak slrekli bir zincir blyumesi olasiligi oldugunda

gecerlidir.
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ASF dagilimina goére ”i” adet karbon atomu olan bir zincirin olugsma olasihgi (3.3)
denkleminde tanimlandigi gibidir. Her adimin bir a olasihgr vardir ve i-1 buyume

adimi a"" olasiligi ile sonuglanir.
i1
Pi—1 = a1 '0!2 ‘as S eersrrrrsssrsssssaas (l,_1 = (3-3)

Her hidrokarbonun, zincirin her iki ucunda tepkimeye girmemis potansiyel baglari

nedeniyle “i” uzunlugunda bir hidrokarbonun var olma olasiigi asagidaki
denklemdeki (3.4) gibidir [18].

P =a(1-a)f (3.4)

iki ucun arasinda i-1 tane karbon baglantisi vardir ve her biri bir a olasiig: ile
gerceklesir. Bu nedenle bir karbon zincirinin sona ermesinin (1 — a) olasihigi ve

zincirin her iki ucta da sona erdirilmesi icin (1 — a)® olasihgi vardir.

1A 1

i” kadar farkh konfiglrasyonlar oldugu icin, “i” konfiglrasyonlarindan herhangi

birinin olasiligi asagdidaki denklemlerde verilmektedir.

w,=a"-(1-a)-i (3.5)
n .
Yo (1-a)i=1 n=123,...n (3.6)
i1
Burada; w;: Agirlik orani (Yodunlagma prosesinde hi¢bir molekudl gikariimadan)

olarak tanimlanmaktadir.

FT reaktorl igin, hidrokarbon Uran dagihimi, asagidaki zincir buyume olasihdi (a

faktort) denklemi ile hesaplanmistir [19]:

kHC1 *Pco

a= 3.7
Khe, *Pco * Kue, *Pu, + Knc, (3.7)

Burada: khci  :Aktif konumda CO adsorpsiyonunun hiz sabiti (mol/g.s.bar),

knes  :Aktif konumun hidrojenasyonuyla gergeklesen parafin
desorpsiyonunun hiz sabiti (mol/g.s.bar),

kihcs  :Olefinlerin aktif konumdan desorpsiyonunun hiz sabiti
(mol/g.s),

Pco  :CO’ nun kismi basinci (bar),
Pu2 1 Ha'nin kismi basinci (bar).
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3.7 denkleminde, segiciligin karbon monoksitin kismi basinciyla arttiyi ve hidrojen
kismi basinciyla azaldigi gortlmektedir. Bu denklemde demir katalizér kullanilarak
yapilan deneyler temel alinmistir, fakat endustriyel kobalt katalizérlerin de benzer

secicilikler gosterdigi kabul edilmektedir.

FT prosesinde drtn aralii genistir, ancak prosesin ayrintilarinin bilinmemesi ve
reaksiyon kinetigi nedeniyle belirsizliklerle doludur. Farkh Grinlerin farkli 6zellikleri
(kaynama noktasi, ortam sicakligindaki fiziksel hal ve bunlara bagh olarak farkli
kullanim ve dagilim bigimleri gibi) oldugundan, Uriinde ancak birka¢ hidrokarbon

tardndn bulunmasi istenmektedir.

ASF modeline gore, zincir buyume olasiligina (o) bagli olarak udrin dagihmi Sekil

3.6’da gosterilmistir.

100 %
B C31-C60 Sert Vakslar
80°% m C21-C30 Yumusak Vakslar
0 i :
g 60 % = C13-C20 Dizel
> B C11C12 Kerosen
r‘:‘: 40% O C8-C10 Agir Petrol
< B C5-C7 Hafif Petrol
E’ 20 % M C3-C4 LPG
< B C1-C2 Sentetik Dogal Gaz
0%
0.7 0.73 0.8 0.85 0s 0.95

Alfa Degeri (Zincir buyime olasilig)

Sekil 3.6: ASF dagdilimi ve degdisen buyume olasiligiyla Gran dagihmi
3.3 Metanlagsma ile Sentetik Dogal Gaz (SDG) Sentezi

Sentetik Dogal Gaz (SDG) neredeyse her dogal gaz uygulamasinda dogal gaz
yerine dogrudan kullanilabilen, bu nedenle de dogal gazin sahip oldugu tim
avantajlardan yararlaniimasini saglayan bir yakittir [20]. SDG islenmis bir Grtn olup,
kimyasal olarak bircok agidan dogal gaza benzemekte ve petrol hidrokarbonlari

veya biyokitlenin cesitli proseslere tabii tutulmasi sonucu elde edilmektedir.

Baslica dogal gaz uygulamalari gii¢ dretimi ve dogal gazin en yaygin kullanim alani
olan evlerde ve endistride 1s1 dretimidir. Dodal gaz yerine yenilenebilir bir
esdegerinin kullaniimasi, malzemenin glvenligi agisindan oldugu kadar fosil
yakitlarinin kullanimi ve buna eglik eden sera gazi emisyonlarinin azaltiimasi

acisindan da 6nemli bir segenektir.
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SDG, gazlastirma sonrasi uygulanan metanlasma prosesi ile, Fischer-Tropsch
sentezindeki atik-gazdan veya hidro-gazlastirma prosesi ile Uretilebilir. Bu tez
¢alismasinda SDG uretim prosesi i¢in yapilan simulasyonlarda gazlastirma sonrasi

uygulanan metanlagsma prosesi temel alinmigtir.

3.3.1 Metanlagma prosesi

Metanlasma asamasinda, karbon monoksit asagidaki tepkimelere gbére metana

donustaraldr (3.8 ve 3.9):

CO + 3H,; <> CH4 + H,O (AHozgg =-205 KJ/mO') (38)

CO; + 4H; <>CHj + 2H,0 (BH"295 = -169 KJ/mol) (3.9)

3.8 ve 3.9 denklemlerindeki tepkimelerde géruldigia gibi metanlagma igin H,/CO
oraninin 3 ya da daha fazla olmasi gerekir. H,/CO oranini ayarlamak i¢in su-gazi

shift reaksiyonu (3.10) ya ileriye ya da geriye dogru gerceklesir.
CO +H,O <« CO,+H, (AHozgg =-35 KJ/mOl) (310)

Metanlasmada, karbon monoksitin déntisimudnin %100 oldugu; H,/CO oraninin
ayarlanmasiyla hidrojenin déndsiminin de %100 olacagi; sentez gazinda zaten
mevcut olan hidrokarbonlarin da metanlasma sirasinda reaksiyona girmedikleri

varsayilacaktir.

3.8, 3.9 ve 3.10 denklemlerindeki tepkimelerle CH, konsantrasyonu artar ve bu
tepkimeler ekzotermiktir. Ancak, 3.10 denklemindeki reaksiyon diger tepkimelerin
aksine (3.8 ve 3.9) dusik sicakliklarda gercgeklesir. Ayrica bu tepkimelerin timi
tepkime de pozitif stokiyometrik degisiklik ylzinden vyiksek basinca karsi

duyarsizlardir.

Metanlasma prosesinde yuksek sicakliklarda katalizor etkisiz hale gelir. Bu nedenle
metanlasma prosesi tasariminda Uzerinde durulmasi gereken asil mesele, iyi
calisan bir 1s1 transfer sistemi ile reaktor icindeki sicakligin kontrol edilmesi ve
yuksek sicakliklarin énlenmesidir. 300°C’ ye kadar olan sicakliklarda % 99 ya da
daha yuksek dénisim elde edilmektedir [21]. 100 bar'a kadar olan yiksek basing,

daha yuksek sicakliktaki dénisima arttirabilir.

Metanlagsma prosesi sirasinda karbon olusumu da termodinamik olarak mimkindur

(Denklem 3.11 ve 3.12) ve metanlagsma reaktorinin girisindeki kosullara baghidir.

2CO <> CO,+C (3.11)

29



CO+H, <> H,0+C (3.12)

Ayrica, alkenlerin ve aromatik bilesiklerin parcalanma (cracking) tepkimeleri de
karbon olusumuna yol acgabilir. Karbon olusumu ve katalizér Gzerinde ¢okelmesi
katalizor yatagini tikar. Bu nedenle metanlagma prosesinin sorunsuz olarak
isletilmesi igin karbon olusumu tepkimeleri énlenmelidir. Bu tepkimeleri dnlemek ise,
metanlagsma reaktoérlerini karbonun stabil bir faz olmadigi kosullar altinda ¢alistirarak

mumkin olabilir.

Ticari metanlasma katalizdrleri nikel oksitlerdir. Ancak, aliminyum oksit, silisyum
oksit, kire¢g, magnezyum oksit ve kalsiyum aliminat bilesikleri gibi c¢esitli oksit
karisimlarindan olusan disperse olmus nikel-metal bazli katalizérler de kullanilabilir.
Nikel katalizérler kikurt ve klortrlere karsi asiri derecede duyarhdir. Kikurt
bilesiklerinin nikelle tepkimesi sonucu nikel katalizérii etkilenir. Ayrica hidrojen
klorlr, nikel katalizériin metanlasma etkinligine karsi kalici, geri déndirilemez bir
zehirdir; 25 ppb’ den daha az bir HCI/HF konsantrasyonu nikel katalizorler icin kabul
edilebilir bir degerdir [22].
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4. ASPEN PLUS® SIMULASYONLARI

Aspen Plus® programi kimyasal proseslerin tasarlanmasinda kullanmak Uzere
geligtiriimis, ¢ok yoénlU ve kullanimi nispeten kolay olan bir similasyon programdir.
Aspen Plus® icinde cgesitli Uniteler (6rnegin; 1si degistiriciler, pompalar, karistiricilar,
ayiricilar, kompresorler, reaktorler, vb.) bulunmaktadir. Unitelerin ayrintili tasarimi
s6z konusu oldugunda, FORTRAN alt programlari yazilarak eklenebilmekte ya da

kullanici tanimli yeni Uniteler tanimlanabilmektedir..

Bu calismada, Aspen Plus® (Versiyon 13.2) programi, ekserji analizi yapilmasi
amagclanan proseslerin kitle ve enerji dengelerini kurmak icin kullaniimistir. Elde
edilen kitle ve enerji dengesi sonuglari, ekserji hesaplamalari igin temel
olusturmustur. Similasyonlardan elde edilen sonuglar ise Ek-B’ de ve ekserii

sonugclari Bolim 6’da gosterilmistir.,

4.1 Gazlastirma Prosesi Simiilasyonlari

Gazlastirma prosesleri ¢ degdisik basingta (1bar, 10bar ve 30bar) ve lg¢ degisik
sicaklikta (700°C, 800°C ve 900°C) modellenmistir. Gazlastirma prosesi i¢in gerekli

hava miktarinin hesaplanigsi Ek—C’ de verilmistir.

Gazlastirma igin Aspen Plus® programinda 2 farkli prosesin similasyonu
yapilmigtir. Bunlar;
1. Hava ile gazlastirma
e Kurutucu ile
e Kurutucusuz
2. Oksijen ile Gazlastirma
e Kurutucu ile

e Kurutucusuz
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Bu similasyonlar Bolim 4.1.1 ve 4.1.2'de aciklanmigtir. Ortak Unitelerle ilgili
aciklamalar ise asagida yapilmistir. Bu Uniteler gazlastirici, ayristirici, ve kurutucu

Uniteleridir.

Gazlastirici:

Gazlastirici Aspen Plus® programinda reaktdr olarak modellenebilir. Reaktorleri
modellemek igin cesitli yaklasimlar mevcuttur. Stokiyometrik, denge, Gibbs, kinetik
Aspen Plus®ta bulunan bazi reaktér turleridir. Bu calismada gazlastiriclyi (sentez
gazina doénustirici) modellemek icin Gibbs reaktoéri (RGIBBS) kullaniimistir. Gibbs
reaktdrl, kimyasal dengenin serbest Gibbs enerjisinin minimize edilmesi ile
modellenmesine dayanir. Ancak, Aspen Plus® veri tabaninda tanimli olmayan bir
madde olmasi nedeniyle biyokitlenin serbest Gibbs enerjisinin hesaplanmasi
mdmkdn degildir. Bu nedenle biyokitlenin reaktér besleme akimi olarak
tanimlanabilmesi icin, reaktdrden 6nce bir “ayristirici” Unite kullanilarak biyokltlenin

bilesimi kendisini olugturan bilesenleri cinsinden tanimlanir [23].

RGIBBS unitesi; 1-Tek fazli (buhar veya sivi) kimyasal denge, 2-Kimyasal reaksiyon
olmaksizin faz dengesi, 3-Kati ¢ozeltilerde faz veya kimyasal dengeye goére
modelleme yapar. Ayrica, RGIBBS unitesi akigkan faz ile klasik kati maddeler
arasindaki kimyasal dengenin hesaplanmasina da; tam dengeye ulasmayan
sistemler icin sinirh denge tanimlarina da olanak tanir. Reaksiyon stokiyometrisi
gerektirmeyen ve dengeye ulasan tim sistemlerde de kullanilir. Bu durumda
reaksiyon stokiyometrisinin belirlenmesine gerek yoktur, fakat olugsmasi olasi
aranlerin listesi belilenmelidir. Sistemin tam dengeye ulagsmamasi durumunda

RGIBBS Unitesi reaksiyonun mertebesi belirlenerek kullanilir.

Bu calismada Aspen Plus® ile simulasyonu yapilacak gazlastiricida, reaksiyon
stokiyometrisi ve kinetigi bilinmezken olusmasi muhtemel Grtnler bilinmektedir. Ek—
C’ de Aspen Plus® hesaplamalarinda kullanilan stokiyometrik miktardaki hava ve

oksijen miktarlarinin hesaplanigi gosterilmistir.

Ayristirici:

Biyokutleyi bilegenleri olan H;, H,O, O, ve kati karbona (C)) ayristirmak igin
kullanilan ayristiriclyi tasarlamak tzere bir CALCULATOR (nitesi tarafindan kontrol

edilen RYIELD reaktor Gnitesi kullaniimistir.
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Reaksiyon stokiyometrisi bilinmediginde veya énemsiz oldugunda ve Grun dagilimi
bilindiginde reaktdri modellemek icin RYIELD adnitesi kullanilir. RYIELD Unitesi ile
bir, iki veya U¢ fazl reaktérler modellenebilir. Bu Unitenin ¢alistirimasi igin, ya
drtnler icin verim (inert bilesenler haricinde toplam besleme miktari basina)
belirlenmelidir, ya da bu kullanicinin yazdigi bir FORTRAN alt programi ile
hesaplanabilir. Bu c¢alismada kullanilan ayristirici icin yazilan FORTRAN alt

programi Ek—D’ de verilmektedir.

RYIELD (nitesinde kitle dengesinin saglanmasi icin verim normalize edilir..
Gazlastirma reaksiyonlarinin yurttilebilmesi icin gerekli olan i1si1, kismi olarak okside

olarak ayristiricidan ayrilan akimdan elde edilir [23].
Kurutucu:

Kurutucunun modellenmesi icin RSTOIC unitesi kullaniimistir. Kurutucu, gazlastirma
prosesinin verimliligin iyilestirilebilmesini saglamak amaciyla prosese eklenmigtir.
RSTOIC, simulasyon programinda reaksiyon stokiyometrisi bilindiginde kullanilan
reaktor tipidir. Biyokutlenin kurutulmasi aslinda kimyasal bir reaksiyon olmamasina
ragmen, RSTOIC {nitesi biyokatlenin igerdidi suyun uzaklastiriimasi icin
kullaniimigtir. Asagidaki reaksiyon (4.1) biyokatlenin kurutulmasinin RSTOIC Unitesi

ile simulasyonu igin tanimlanan kimyasal reaksiyondur.

BIYOKUTLE,,; — 0,0555-H,0 + BIYOKUTLE,;,, (4.1)

Aspen Plus® programinda tanimh olmayan maddelerin molektler agirhdr 1 olarak
kabul edilmektedir. Bu reaksiyon (4.1) 1 mol biyokutlenin 0,0655 mol su molekull

olusturdugunu belirtir [23].

Ayristiricidaki kuruma ylzdesi CALCULATOR dnitesi tarafindan hesaplanmistir.
Yine bu amagla, FORTRAN alt programi yazilmistir. Bu Gnitenin ayrintilari Ek-D’ de

verilmektedir.

4.1.1 Hava ile gazlastirma prosesinin simiilasyonu

Hava ile gazlastirma simulasyonun genel semasi Sekil 4.1°de gosterilmistir.
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KOMPRESOR

GAZLASTIRICI

o ™™ > — b —{ ORON )
comp RGIBBS
a
Q
L
AYRISTIRICI
|:>_ HAM-BK - BK
RYIELD

Sekil 4.1: Aspen Plus®'da hava ile gazlastirma similasyonu genel semasi

Calismada, nem igeriginin verimlilik Gzerindeki etkisini belirlemek Uzere, prosese

kurutucu eklenerek hava ile gazlastirma simulasyonu yapilmistir. Bu simulasyonun

genel semasi Sekil 4.2'de, simulasyonun sonugclari da Ek—B’ de verilmektedir.

KOMPRESOR GAZLASTIRICI
— HAVA > -
! {1} URUN —C>
COMP
RGIBBS
3
o] |
|
BK
AYIRMA AYRISTIRICI
—\[HAM-BK KURUTUCU
[2] FLASH2 (s}
RSTOIC RYIELD

Sekil 4.2: Aspen Plus®'da kurutucu eklenerek yapilan hava ile gazlastirma similasyonu
genel semasi

4.1.2 Oksijen ile gazlastirma prosesinin simiilasyonu

Oksijen ile gazlastirma simulasyonu genel semasi Sekil 4.3’de gosterilmistir
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OKSIJEN

=—]

HAM-BK

\ 4

KOMPRESOR

GAZLASTIRICI

CcomP RGIBBS
A
Q
L1
AYRISTIRICI
> BK
RYIELD

Sekil 4.3: Aspen Plus®’da oksijen ile gazlastirma simulasyonu genel semasi

Oksijen ile gazlastirmada verimi iyilestirmek i¢in biyokutlenin nem igerigi kurutucuda

azaltilarak da simulasyon yapilmistir. Bu simllasyonun genel semasi sekil 4.4’te

gOrilebilir.

——

OKSIJEN

KOMPRESOR

KURUTUCU

RSTOIC

COMP

AYIRMA

FLASH2

> {1

GAZLASTIRICI

URUN

—)

RGIBBS

1

[a]

L
BK|

AYRISTIRICI

RYIELD

Sekil 4.4: Aspen Plus®’da kurutucu eklenerek yapilan oksijen ile gazlastirma similasyonu
genel semasi

4.2 Fischer-Tropsch Prosesi Simiilasyonlari

Fischer-Tropsch prosesi i¢cin Aspen Plus® programinda yapilan similasyonun

semasi sekil 4.5’de gdsterilmistir.
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SHIFT _
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FLASH2
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Sekil 4.5: Aspen Plus®’da Fischer-Tropsch (FT) prosesi similasyonu genel semasi



FT sentezindeki Uniteler; 1si degistirici, Shift Reaktorl ve Uriin ayirma Uniteleridir ve

bunlarla ilgili agiklamalar asagida verilmektedir.

Isi1 Degdistirici:

FT sentezindeki i1s1 degigtiriciler, akimlari sentez reaksiyonlari igin istenilen sicakhgda
getirmek amaciyla kullanilir. Bu amagla, FT prosesi i¢cin Aspen Plus® programinda
HEATER (unitesi kullaniimistir. Bu Uniteler ¢ikis sicaklik ve basinglari veya basing

dususleri tanimlanarak modellenir.

Shift Reaktorii:

Aspen Plus®’da Shift reaktdrl olarak REQUIL reaktdr Unitesi secilmistir. REQUIL bir
denge reaktoridir. Bu Unite, reaksiyon stokiyometrisi, kinetigi bilindiginde ve
sistemdeki bazi veya tim reaksiyonlar kimyasal dengeye ulastiginda kullanilir. Bu
reaktorler tasarlanirken tim kimyasal reaksiyonlar tanimlanir ve REQUIL kimyasal
dengeyi hesaplar. REQUIL, bir veya iki fazli reaktorleri modelleyebilir. Reaktorin
girdileri olarak, isletme kosullari, gecerli faz, reaksiyonlar, déntisim parametreleri ve
gaz fazdaki kati ve sivi miktarlar belirlenir. Simulasyon c¢iktisi olarak isletme
kosullarini, kitle ve enerji dengelerini, ve hesaplanan kimyasal denge sabitlerini

gOsteren bir rapor elde edilir [24].

Shift reaktérinde gercelesen reaksiyon H, ve CO arasindaki mol oranini belirler.
Aspen Plus® similasyonunda istenilen H, ve CO oranini saglamak igin DESIGN-
SPEC adi verilen tasarimi 6zellestiren Unite kullaniimistir. Uygun H,/CO orani FT
prosesi i¢in 2,6 olarak tanimlanmistir. Bu deger, literatlir arastirmalari sonucu

bulunmus optimum degerdir.

FT Sentez Reaktorii:

FT reaktorini modellemek icin RSTOIC Unitesi kullaniimistir. RSTOIC (nitesi
reaksiyon stokiyometrisi bilindiginde kullanilir. Bu tip reaktorlerde reaksiyonun
mertebesi ya da donlsim orani belirlenebilir. RSTOIC Unitesinde, reaktor
serilerinde badimsiz olarak gerceklesen reaksiyonlar kontrol altinda tutulabilir ve
reaksiyon Isisi ve urln segciciligi hesaplamalari gergeklestirilebilir. Bu reaktorlerde;
isletme kosullari, reaksiyonlar, reaksiyon isisinin hesaplanmasi icin referans
kosullar, Grlnler ve reaktanlar da belirlenir. Bu ¢alismada kosullar, 260 °C ve 23 bar

olarak belirlenmistir.
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Calismada, FT reaktoérine donltstimleri hesaplamasi igin ayrica bir CALCULATOR
Unitesi eklenmistir. Bu CALCULATOR (Unitesinde hesaplamalar, tanimlanan bir
FORTRAN alt programina gore yapilir. Yazilan FORTRAN alt programi Ek-D’ de

goérilebilir.

Ayirma Unitesi:

Cikis akimini sivi ve gaz faz olarak ikiye ayirabilmek icin FT sentezi similasyonun
sonuna ayirma unitesi olarak Aspen Plus®’ taki FLASH Unitesi eklenmistir. Bu Unite

1 bar basing ve 25 °C sicaklikta isletilecegi duslinllerek modellenmistir.

4.3 Metanlagma ile Sentetik Dogal Gaz Sentez Prosesi Simiilasyonu

Metanlagsma ile SDG uretimi prosesindeki Uniteler; 1s1 degistiriciler, shift reaktord,
metanlagsma reaktori ve ayirma Unitesidir. Isi degistiriciler ve Shift reaktorid FT
sentezinde oldugu gibi tasarlanmistir. Shift reaktorinin tasarimindaki tek fark
belirlenen H,/CO oranidir. Bu oran metanlasma prosesinde gerceklesecek
reaksiyonlara goére 4 olarak belirlenmistir. Bu nedenle bu bdlimde sadece

metanlagma reaktorl ve ayirma uniteleri ile ilgili bilgi verilecektir.

Bu proses icin Aspen Plus® programinda yapilan similasyonun semasi sekil 4.6’da

gOsterilmistir.

Metanlasma Reaktorii:

Metanlasma igin RGIBBS tipi reaktdér segilmistir. Sicaklik kontrolini saglayabilmek
icin seri reaktorler kullaniimistir ve her reaktérden sonra 1si degistirici Unitesi
eklenmistir [25]. RGIBBS reaktor tipi “Gazlastirma Simulasyonlar” bdliminde
“‘Gazlastiric1” alt baslhiginda anlatiimistir (bkz. Bélim 4.1) Metanlagsma reaktdrlerinin
basinci 30 bar ve giris sicakliklari sirasiyla 400°C, 325°C ve 300°C’ dir [25].

Ayirma Unitesi-1:

Bu proseste ayirma unitesi CO.'in giderilmesi icin kullaniimistir. Bu amagla ayirma
birimlerinden SEP2 nitesi secilmigtir. Bu Unite, akimlari bilesenlerin safliklarina

gore ayirmaktadir. Bu nedenle, her bir bilesen icin ayirma oranlari belirlenir.

Ayirma oranlari M. Mozaffarian ve RW.R. Zwart’ in yayinladi§i “Biyokuitle/Atiklarla

iligkili Sentetik Dogal Gaz Uretim teknolojilerinin uygulanabilirligi” final raporundaki
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SELEXOL Unitesine goére belirlenmigtir [25].

Selexol Unitesi gazdaki fazla CO’i giderir. Saf oksijen ile gazlastirma yapildiginda
%94.7, hava ile yapilan gazlastirmada ise %89.2 CO, giderimi saglar. Selexol
Unitesi, 25 bar ve 20 °C’ de isletiimektedir. Selexol Unitesinin her bir mol CO, igin
1.07 KJ elektrik enerjisi harcadigi kabul edilir [25].

Ayirma Unitesi-2:

ikinci ayirma Unitesi suyu Urlin akimindan ayirabilmek icin eklenmistir. Bu Unite 1

bar basing ve 25 °C’ de isletilecegi duslnullerek tasarlanmistir.

4.4 Hollanda/Slochteren’ deki Dogal Gazin Bilesimi

Tablo 4.1'de Hollanda/Slochteren’deki dodal gazin 6zellikleri gosterilmistir.

Tablo 4.1: Hollanda/Slochteren’deki dogal gazin 6zellikleri [26].

Bilegenler Birim Bilegim
CH, %(Hacimce) 84,75
H, %(Hacimce) 0,00
CO; %(Hacimce) 0,89
N, %(Hacimce) 14,35
LHV (Alt Isil Deger) MJ/kg 38

Bu calismada, metanlasma prosesi ile Uretilen sentetik dogal gaz ile Slochteren’deki
dogal gazin Ozelliklerinin kargilastirilmasi 6. boélim olan sonuglar kisminda

belirtilmistir.
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Sekil 4.6: Aspen Plus®'da metanlasma ile sentetik dodal gaz elde edilmesi prosesinin genel semasi
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5. EKSERJi

5.1 Enerji Formlarinin Siniflandiriimasi

Enerji, her birinin karakteristik 6zellikleri ve nitelikleri farkli olan bulunan tarlG
formlarda bulunabilir. Enerjinin niteligi, degisime sebep olma kapasitesidir ve
enerjinin depolanma sekline baghdir. Bu, muhtelif derecede rastlantisalliklarin
bulundugu duizenli veya duzensiz bir sekil olabilir. Entropi ise, bir sistemin
mikroskobik durumunun dizensizliginin ve bundan dogan belirsizligin olgtsidur.
Ayrica duzensiz formdaki enerjinin duzenli forma donugtirilememesinin  bir

Olgusudur [27].

5.1.1 Diizenli eneriji
Bu kategorideki enerjiler iki tirdir:

1. Potansiyel enerji
2. Organize edilmis kinetik enerji
Duzenli enerjinin 6zellikleri sunlardir:

a. Ddazenli bir enerji formunun baska forma donustlriimesi eger tersinir sekilde

gerceklesmisse tam olarak meydana gelir.

b. Dduzenli enerjinin iki sistem arasindaki transferi bu sistemleri ayiran sinirda isi
degil is etkilesimi olarak gorullr, diger bir deyisle bu transit halinde dizenli

enerjidir.

c. Ddazenli enerjinin tersinir transferi, etkilesen sistemlerin entropilerinde
degismeye neden olmadan gergeklesir ve termodinamigin ikinci kanununa

gerek duymaksizin, sadece birinci kanun yardimiyla analiz edilebilir.

d. Iki sistem arasindaki yliksek derecedeki enerjinin transferinin hesaplanmasinda

cevre parametrelerine ihtiya¢ yoktur.

41



5.1.2 Diizensiz enerji

Maddenin i¢ enerjisi, termal radyasyon ve kimyasal enerji, dizensiz enerjinin farkli
formlaridir. Bir akigkanin turbllans hareketindeki eneriji tirt de bu formdadir. Ancak
bu, duzenli enerjinin mutlak olarak rastlantisal molekuler hareket (dlzensiz enerji) ile
iligkilendirilen enerjiye doénustlrilmesiyle olusan enerjinin gegici bir formu oldugu

icin bu grubun diger tyelerinden ayrilir.

Dlzensiz enerjinin maksimum oranda dizenli enerjiye donisimi konusunda su

aciklamalar yapiimigtir:
a. Proses tamamiyla tersinir olmahdir.

b. Donldslimuin st siniri, enerjinin depolandidi sistemin ve ortamin termodinamik

parametrelerine baghdir.
c. Prosesin analizi termodinamigin ikinci kanunu kullanilarak yapilmalidir.

d. Donusume genel olarak etkilesen sistemlerin entropilerindeki degismeler eslik

etmektedir.

5.2 Ekserji Kavrami

Entropi ile karakterize edilen dizensiz enerji formlarinin kalitesi, hem enerjinin
formuna (kimyasal, termal, vb.) hem de enerji tasiyicisina ve gevresel parametrelere
baghdir. Diger yandan, entropi ile tanimlanmayan dizenli enerji formlari degismez

nitelikte ve enerjinin diger formlarina tamamen doénugturalebilirdir.

Termal ve kimyasal proseslerin analizindeki farkli dizensiz enerji formlarinin
degisken kalitesini hesaba katmak icin evrensel bir standarda ihtiya¢g duyulmustur.

Bu enerji kalitesi standardi “EKSERJI” olarak adlandiriimistir.

Bu kavramin baslica kullanimlarindan biri termal proseslerin analizindeki ekser;ji
dengesidir. Ekserji dengesi arada énemli bir fark olmakla beraber enerji dengesine
benzemektedir. Enerji dengesi enerjinin korunumu kanununun bir ifadesi iken,
ekserji dengesi enerjinin bozulumunun bir ifadesi olarak dusindlebilir. Enerjinin
bozulumu, tim prosesin geri dondurilemez olmasindan dolay! geri getirilemez

ekserji kaybina esdegerdir.
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5.3 Kavramsal Cevre

Ekserji hesaplamalari i¢in gergek cevrenin kullanimi ¢ok karmasik oldugundan
kavramsal bir c¢evrenin tanimlanmasina ihtiya¢g duyulmustur. Kavramsal cevre,
gercek cevrenin ideallestiriimis modelidir. Nitekim, bu kavramsal gevrenin sicaklik,
basing, kimyasal potansiyel, kinetik ya da potansiyel enerji degisiklikleri ve
farkhliklari yoktur ve bu nedenle cevre ile herhangi bir formda etkilesim ile is

Uretilebilmesinin olasiligi yoktur.
Cevre ve sistemler arasinda Ug tur etkilesim vardir:

1. TERMAL ETKILESIM: T, (cevre sicakhdi) sicakligindaki termal enerji birikimi

olarak.

2. MEKANIK ETKILESIM: Kullanilamayan is birikimi olarak. Bu tiirde bir
etkilesim sadece g6z onunde tutulan islem sirasinda hacimde bir degisme
meydana gelen sistemlerde gdzlenir. Ornegin, kapali bir sistemin

genislemesi durumunda.

3. KIMYASAL ETKILESIM: Denge halinde diisiik kimyasal potansiyelli referans
maddenin birikimi olarak. Bu tur bir etkilesim ancak, acik bir sistemde bir
maddenin cevreye birakimasinda ya da c¢evreden disuk kimyasal

potansiyelli maddenin alinmasinda gergeklesir.

5.4 Ekserji Bilesenleri

Ekserjinin tanimi “Tersinir bir siire¢ sonucunda c¢evre ile denge (termal,mekanik ve
kimyasal) saglandigi takdirde, teorik olarak elde edilen maksimum is miktar1” olarak
belirtiimistir. Yani, ekserji en basit anlamda, enerjinin kullanilabilen kismidir ve
kullanilabilirlik olarak da ifade edilir. [28].

Enerji cogunlukla belirsiz bir durumdur. Ekseriji ise, is veya ig Uretebilme yetenegidir.
Bu tanimlara uygun olarak ekserjinin hesaplanabilmesi icin ¢evre sartlarinin
bilinmesi gerekir. Tersinir sureclerde, bir madde dogal ¢evrenin temel elemanlari ile
termodinamik denge durumuna getirildiginde elde edilebilecek is miktari o maddenin

ekserjisine esittir.

Eneriji, ekserji ve entropi arasindaki farklar Tablo 5.1’de verilmektedir.
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Tablo 5.1: Eneriji, entropi ve ekserjinin karsilastirmasi [28]

ENERJI ENTROPI EKSERJI
Yaratlla.maz ve yok Yaratilir Yok edilir
edilemez
Evrende: Evrende: Evrende:
SABITTIR Giderek artar. Tikenme egilimindedir.

Termodinamigin birinci kanunu, yani enerjinin korunumu kanunu; enerjinin higbir
sekilde yok edilemeyecegi veya yaratilamayacagini sdyler [28]. Her enerji dengesi
%2100 verimle sonug¢ vermelidir. Enerji dengesi ile sistem sinirlarindan gecgen degisik
enerji seviyeleri arasindaki farklliklara bakilmaksizin tim eneriji tlrleri esit olarak ele
alinir [27].

Bir sisteme uygulanan ekserji dengesi, kullanilamayacak is potansiyelini ya da
sisteme giris olarak saglanmis ekserjinin ne kadarinin sistem tarafindan tuketildigini
gosterir. Termodinamigin ikinci kanunu izole edilmis bir sistemdeki entropinin asla
azalmayacagini sodyler. Sistem entropisindeki bir artig, sistemdeki enerjinin
kalitesinin diismesi olarak sonug verir. Bu, bir ¢ok slirecin verim agisindan basarisiz
olmasinin nedenini acgiklar. Ekserji kaybi, genellikle prosesin veriminin azalmasina

neden olur.

Ayrica, ekserjinin 6zIU tanimi sdyle yapilmistir: “Ekserji, bir maddenin g¢evrede
yaygin bulunan maddelerden tersinir bir sekilde (iretilebilmesi icin gerekli saft isi ya

da elektrik enerjisidir.”

5.5 Bir Madde Akiminin Ekserjisi

Bir madde akiminin ekserjisi denklem 5.1 deki gibi tanimlanir [27].
E=&t+ &+ &+ Em (5.1

Burada: e = Sistemin toplam ekserjisi (J/kg)
& = Kinetik ekserji (J/kg)
& = Potansiyel ekserji (J/kg)
& = Kimyasal ekserji (J/kg)
&n = Fiziksel ekserji (J/kg)
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Sekil 5.1°de ekserji bilesenleri sematik olarak gosteriimektedir.

<
<

A\ 4

_Potansiyel | Kinetik | Termal -

- ekserni T|T Ekserni T[T Ekserji ”

_ Fiziksel Kimyasal R

= Eksernr | Ekseri v

—Soh g £0 >

—f0 Sl B Ll i >
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Sekil 5.1: Sabit sistem sinirlarindan gegcen madde akiminin ekserji bilesenleri [29]

5.5.1 Ekserjinin kinetik ve potansiyel bilegenleri
Madde akimlarinin kinetik ve potansiyel enerjileri diizenli formdadir ve bu ylzden

tamamiyla ise donuasturulebilirler.

Bu kinetik ve potansiyel ekserjiler, akimin ¢evreyle dogrudan iligkisi oldugunda
onemlidirler [27]. Bu ylzden, bu ¢alismada da yapilacagi gibi ¢ogunlukla ihmal

edilirler.

5.5.2 Fiziksel ekserji

Duzensiz enerji formlarindan ekserji i¢in ayrilacak ilk bilesen olan fiziksel ekserji, su
sekilde tanimlanmistir: “Fiziksel ekserji; ¢cevreyle sadece termal etkilesim kurularak
yapilan fiziksel islemle, madde akiminin baslangi¢ kosullarindan ¢evre kosullarina

getirilmesinde elde edilebilir maksimum ise egittir.”

Fiziksel ekserji agsagidaki denklemle tanimlanabilir [27]:

&n1 = (h1 = To. 81) — (ho — To. So) (5.2)
Diger bir deyisle €y, baglangic durumundaki ve gevre kosullarindaki (h — Tgs)

arasindaki deger farkina esittir. (h — Tos), B ile ifade edilen spesifik ekserji

fonksiyonudur:
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B=h-Tos (5.3)

&n1 = B1—Bo (5.4)

Genellikle fiziksel iglemin analizi ayri degerlerden c¢ok, iki durumun farkini &y,

gerektirir.
Eph = (h - ho) - To . (S - So) (55)
burada: (h — hp) = Son ve referans durum arasindaki entalpi farki (J.g™)
(s —So) = Son ve referans durum arasindaki entropi farki (J.g"K™)
To = Referans sicaklik (K)

Fiziksel ekserji cevresel sicakliklardan daha yulksek sicakliklarda olusur. Bu
nedenle, bu calismada fiziksel ekserji hesaplari sadece gazlastirma prosesi igin

yapilmistir, glinkl gazlastirmanin ¢ikiginda drtin akimlari yiksek sicakliga sahiptir.
5.5.2.1 Fiziksel ekserjinin bilesenleri

Bir madde akiminin fiziksel ekserjisi dogal olarak iki bilesene ayrilabilir. Bunlar

termal ve basing bilesenleridir.

r_| T -T,
7 = [ T! = dhL (5.6)
£ = To(So — Si) — (ho — ) (5.7)
Eon = 2 + (5.8)

5.5.2.2 Fiziksel ekserjinin Barin ifadesi ile hesaplanmasi

Bu projede, “gazlastirma prosesi” driinlerinin fiziksel ekserjileri, Aspen Plus®

veritabanindaki uygun katsayilarin, Barin [30] tarafindan verilen 5.9 esitliginde
kullaniimasi ile 1s1 kapasitelerinin hesaplanmasi; daha sonra da 5.10 esitliginin
integrasyonu ile belirlenmistir.. “Fischer-Tropsch” ve “Metanlasma” proseslerinde
¢cikis akimlarinin sicakliklari ¢gevre kosullarinda oldugundan ve bu durumda fiziksel
ekserji s6z konusu olmayacagindan, bu proseslerdeki Urtnlerin is1 kapasiteleri

hesaplanmamistir.

46



2 3 n,i n,i
T -6-e, T?-12-f, . T%- R (5.9

Eon = {jcp -dT}—TO -{Ii—p-dt] (5.10)

Ek-E' de bu formulin integrasyonu gosterilmistir.
5.5.3 Kimyasal ekserji

Yaygin bir tanimlamaya goére: “Kimyasal ekserji, bir maddenin sadece isi transferi ve
cevreyle arasindaki madde degisimini iceren prosesler ile ¢evre kosullarindan

duragan kosullara getiriimesinde elde edilebilir maksimum is miktarina egittir.”

Fiziksel ekserjide akimin son durumu basincin Pg, sicaklhigin T, ve kinetik ve
potansiyel enerjilerin sifir oldugu kosullar ile karakterize edilmis ¢evresel durumdu.
Bu kosullar akimin kimyasal ekserjisine karar verecek tersinir islemin baslangi¢
durumunu olusturur. Yani, kimyasal ekserji icin baslangic durumu Py, ve T, ile
tanimlanmis cevresel durumdur. Son durum ise, T, ve incelenmekte olan gaz
halindeki referans maddelerin kismi basinglari, Py ile tanimlanmis duragan haldir.

Bu durumda, maddenin her moli basina prosesten elde edilen is, molar kimyasal

ekserji olan &,;'ye esit olacaktir. Bu molar kimyasal ekserji, ideal gazlar igin

asagidaki gibi formule edilebilir.

W, ) max = €o; = —(Hoo,; — Hoji) (5.11)

burada: Mo = “” maddesinin cevresel sartlardaki kimyasal potansiyeli
Hooi = “I” maddesinin duragan sartlardaki kimyasal potansiyeli.
PO

g0; =R-Ty -InP— (5.12)

00

5.5.3.1 Bir kanisimin kimyasal ekserjisi

Bir cok onemli uygulamada g¢alisma ortami gaz yakitlar, yanma urunleri vb. gibi ideal
gaz karisimlarindan  olusmaktadir. Bir karisimin  kimyasal ekserijisinin
hesaplanmasinda dikkate alinmasi gereken toplam is 5.13 esitligi ile formule

edilebilir..
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Zl’x,i: :R'To‘zxi -Inx; (5.13)
i REV i

Burada, X; . Karigimin icindeki i bilegeninin mol fraksiyonu

Gergeklestirilien tim prosesler tersinir oldugundan, gaz karisiminin kimyasal
ekserjisi, 5.14 esitliinden goéruldugu gibi, karisimi olusturan butin bilegenlerin

kimyasal ekserji degerleri toplami ile sikigtirma iginin farkidir.

D gom =D X £ +R-Ty D x; -Inx, (5.14)
i i

Gergek c¢oOzeltilerde bilesenler igin aktivite katsayilari, y;, biliniyorsa karigimin
ekserjisi belirlenebilir. Denklem 5.14'Un daha genel bir hali 5.15 numarall esitlikte

verilmektedir.

D gom =D X £ +R-Ty D X -Iny, - x, (5.15)
i i

Bu c¢alismada vyapilan simillasyonlarda elde edilen karigimlarin  ekser;ji

hesaplamalari EK—F' de gdsterilmigtir.

5.6 Termal Ekserji Akisi

Isi transferi gergeklesen proseslerde termal ekserji akisi (E9) 1s1 transfer hizi (Qr)
ve kontrol yuzeyi sicakligi (T,) ile iliskilendirilir [28]. Kontrol yuzeyindeki isi
transferinin ekserjisi, cevreyi T, sicakhgindaki sifirnci mertebe termal ekser;ji

kaynagi olarak kullanarak elde edilebilecek maksimum isten belirlenir [27]:

Wyax =E® =Q, -7 (5.16)

Burada, 5.17 esitligi ile tanimlanan z Carnot verimliligine dayanan boyutsuz

ekserjetik sicaklik olarak adlandirilir..

o1 To (5.17)
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Isi transfer hizi Qr ile iliskilendirilen termal ekserji icin iki farkli model vardir:

1. T>Tq 'daki I1sI transferi, 2. Tr<TO'daki Is1 transferi [28].

1. T,> Ty dakiisi transferi

e Sisteme IslI transferi

Qr >0 , E? >0 dir ve ekserjinin sistem tarafindan kazanilmasi ile sonuclanir.

e Sistemden isi transferi

Qr <0, E? <0 dir ve sistemin ekserji kaybi ile sonuclanir.

2. T,< Ty daki isi transferi

e Sisteme islI transferi

Qr >0 oldugunda sistem tarafindan E? <0 ekserji kaybi ile sonuclanir ve

sistemin ekserjisi azalir.

e Sistemden isi transferi

Qr<0 oldugunda sistem tarafindan E? >0 ekserji artisi ile sonuglanir ve

sistemin ekserijisi artar.

Termal ekserji akisinin hesaplanmasi Ek—F'de verilmistir.
5.7 Ekserji Dengesi

Sekil 5.2°de sematik olarak gosterilen kararli akis proseslerinde ekserji dengesi 5.18

esitligi ile verilir.

Giris Akminin__ i (Tersinmezlik Hizi: ig Enerji Kaybi) Cikis Akiminin_
Ekserji Akisl g A _ Ekserji Akisi
Egiris . .. E<;|k|§
Is1 Transferi ile Olan Is Transferi ile Olan
Ekseriji Akis! Ekserji Akigi
EQ E

Sekil 5.2: Ekserji dengesinin sematik gosterimi
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E giig tEO=E s tE" +/ (5.18)
Burada: Ey = 2mee (k) (5.19)
giris
e = 2mee  (kJ/h) (5.20)
cikis
T
EQ = 1--2) (kJ/h 5.21
> Q( T ) (kd/h) (5.21)

olarak tanimlanmistir.

Denklem 5.18'de “I” geri déndiriilemezligi ya da i¢ ekserji kaybini ifade eder. Ayrica,

spesifik ekserji (¢) 5.1 denkleminde tanimlanmaktadir.

5.8 Biyokutlenin Ekserjisi

Biyokltlede bulunan kullanilabilir is miktarini 6lgebilmek icin biyokultlenin standart
ekserji degerleri bilinmelidir. Ancak, biyokutle akimlarinin gesitliligi bu degerlerin
literatiirde bulunmasi mimkin olmamaktadir. Bundan dolayi biyokitle yakitlarin
kimyasal ekserjilerinin hesaplanmasinda Szargut ve Styrylska tarafindan gelistirilen

istatiksel yontem kullaniimaktadir [29].

Eopiyokitle = B LHVpiyokitie (5.22)
Burada, LHViyokitie =Biyokutlenin alt 1sil degeri

£0,biyokiitle =Biyokutlenin standart kimyasal ekserjisi

I = Spesifik Ekserji Fonksiyonu

’'nin karbon, hidrojen, oksijen ve azottan olusan kati bilesenler igin belirlenmesinde,

Oksien O
m = c oranlarina gore asagidaki formaller kullanilabilir:
g @) , s
Eger c <0.5 ise 5.23 esitligi,
g @) , I -
Eger c < 2 ise 5.24 esitligi kullanilabilir.
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£ =1.0437 +0.0140 g +0.0968 -%+0.0467 g (5.23)

1.044 +0.0160 - (gj —0.3493 - [gj . {14— 0.0531- [CHIH +0.0493 - [Nj

@)

(5.24)
1-0.4124 (j
C

B =

Bu esitliklerdeki butin oranlar bilesenlerin atomik oranlaridir.

Biyokutle ekserjisi hesaplamasi ile ilgili ayrintili bilgi EK—A" da verilmistir.

5.9 Ekserji Verimi

Bir proseste verimlilik, cikis akisi ve giris akisi Ozellikleri arasindaki orandir.
Verimliligi agiklamak icin birgok yol vardir. Bu ¢alismada verimlilik hesaplari ekserji

analizine dayandirilmigtir.

Ekserjetik verimlilik, Grin gaz ve biyokUtle beslemesinin kimyasal ekserjileri
arasindaki oran olarak tanimlanabilir. Daha acgik bir ifade ile, ¢ikan akimdaki

ekserjinin giren akimdaki ekserjiye oranidir.

Bu calismada iki farkli verimlilik hesaplanmistir.ilki, sadece kimyasal ekser;ji
kullanilarak hesaplanmistir. Bu nedenle bu verim, kimyasal ekserji verimi olarak
tanimlanmistir. 5.25 esitligi kimyasal ekserji verimi hesaplamalari igin kullanilr.

Referans sicaklik olan 298 "Egnava = 0” oldugundan esitlikte yaziimamigtir.

EO,gazIar

100 (5.25)

WimyasaL = E +E
O,biyokutle 0,0ksijen

Fischer-Tropsch prosesinin Urunleri sivilar ve gazlardir. Bundan dolayi denklem 5.25

FT prosesi i¢in denklem 5.26'ya donusturdimustar.

qJ _ EO,suwIa + EO,gazIar
KIMYASALFT — E +E

100 (5.26)

0,biyokutle 0,0ksijen

Bu tez cgalismasinda toplam ekserjiye goére ikinci verimlilik tanimi yapilmistir.

Gazlastirma prosesinde Urunler reaktoriu referans sicakligindan daha ylksek bir
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sicaklikta terk ettigi icin fiziksel ekserji ihmal edilemez. Bunu da hesaba katarak

toplam ekserjiye dayal verimlilik formult denklem 5.27'ye donusturulebilir.

E +E

O,snvilar 0,gazlar

«100 (5.27)

W =
TOPLAM*
Eopiyokitie™ Ephpiyokatie ™ Eo.oksijen

Biyokutle sisteme 298K'da girdigi i¢cin akimin fiziksel ekserjisi sifirdir, bu da denklem

5.28'deki sonuca ulastirir.

E
WropLame = E

+E

0,gazlar ph,gazlar

+E

-100 (5.28)

0,biyokutle 0,0ksijen

Denklem 5.28 sadece gazlastirma proseslerine uygulanabilir. FT ve metanlasma
prosesleri igin toplam ekserjiye gore verimlilik tanimi termal ekserji akisi da dikkate
alinarak yapilmalidir. CuUnki bu prosesler adyabatik degillerdir ve bir 1s1 akisi
mevcuttur. Bu bilgiye dayanarak FT ve metanlasma prosesleri icin yapilan verimlilik

tanimlari 5.29 ve 5.30'da gosterilmistir.

Q
EO,suwIa + EO,gazIar + ZEQIIKI

Q
Eopiyokitiet Eooksijen + zEgiris

= +100 (5.29)

l.IJTOPLAMFT

Q
Eo,gazlar + ZEQHI{I

Q
Eopiyokitie Eooksijen + zEgiris

= «100 (5.30)

l.IJTOPLAMMTN

Ayrica kurutucu kullanilarak yapilan gazlastirma proseslerin igin de verimlilik
ifadeleri farklidir. Cinkld bu proseslerde sistemden, sicakhdi gevre sicakhgindan
farkli olan su c¢ikisi s6z konusudur ve dolayisiyla verimliligin hesaplanmasi igin
bunun hesaba katilmasi gerekir. Buna gore denklem 5.31 ve 5.32 bu prosesler igin

kullaniimahdir.

Eo,gazlar + EO,su

LIJK/'iMYASAL,KURUTUCU = E +E +100 (5-31)
0,biyokiitle 0,0ksijen

E +E

W _ —O0,gazlar
TOPLAMKURUTUCU —

+Eq, tE

ph,gazlar 0,su ph,;su

-100 (5.32)
Eopiyokitie ™ Eooksijen
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Aspen Plus® similasyon sonuglarindan elde edilen kitle denkliklerinden
yararlanilarak hesaplanan ekserjilerden elde edilen ekserji verimlerinin sonuglari

BolUim 6'da verilmistir.
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6. SONUGLAR

Bu galismada, ekserji hesaplarinin yapilabilmesi icin gerekli kitle ve enerji dengesi
sonuglari daha 6nceden de bahsedildigi gibi Aspen Plus® programi (Versiyon 13.2)
kullanilarak elde edilmigtir. Yapilan simullasyonlardaki trlnler i¢cin mol fraksiyonlart,

mol akimlari, ve kutle akimlari Ek—B’ de verilmistir.

Verimler 5. bélimde anlatildigi gibi hesaplanmistir. Verimlerin tanimlanmasiyla ilgili

detayl bilgi bolim 5.9’ da gdsterilmigtir.

Gazlastirma Prosesi icin;

E

0,gazlar

WkimvasaL = 5 +100 (5.25)

o.biyokite + E o, oksjien

_ EO,gazIar +E ph,gazlar
qJTOPLAM - E

-100 (5.28)

obiyokite + E o oksjien

Kurutucu ile tasarlanmis gazlastirma prosesi icin;

E 0,gazlar +E 0,su

<100 (5.31)

WiimyasaL = E =
0,biyokiitle 0,0ksijen

E +E +E,,, tE

_ —0O.gazlar ph,gazlar 0,su ph,su
WropLam = E +E <100 (5.32)
0,biyokiitle 0,0ksijen
Fischer-Tropsch Prosesi icin;
E +E
_ 0,snvila 0,gazlar
WrimvasaL = 5 = +100 (5.26)
0,biyokiitle 0,0ksijen
EOsuwla +EO +ZEQ
; ,gazlar cuki
WropLam = 100 (5.29)

Q
E 0,biyoktitle +E 0,0ksijen + EE giris
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Metanlastirma Prosesi icin;

E

0,9azlar
l'|J|(i|\/|\(AsAL = o1 00 (525)
E 0,biyoktitle + E 0,0ksijen
Eo gasir * 2L
WiopLam = Dgere o -100 (5.30)

Q
E 0,biyoktitle +E 0,0ksijen + EE giris

6.1 Hava ile Gazlagtirma Prosesi Simiilasyon Sonuglari

6.1.1 Kurutucu unitesi olmadan hava ile gazlastirma

Hava ile gazlastirma prosesi daha dnce Bdlim.4’ de bahsedildi§i gibi 3 degdisik
sicaklik (700°C, 800°C ve 900°C) ve 3 degisik basingta (1atm, 10atm ve 30atm)
yapilmigtir.

Aspen Plus®’da olusturulmus kitle dengesi sonuglari kullanilarak, ekserji ve verim
degerleri hesaplanmistir. Bu hesaplamalarla ilgili detayh bilgi Ek—F’ de verilmigtir.
Hava ile gazlastirma prosesi igin hesaplanan sonuglar Tablo 6.1 ve 6.2° de

gOsterilmistir.

Tablo 6.1: Hava ile gazlastirma prosesinde Urlnlerin ekserji degerleri (Kurutucusuz)

T P ZEmix IX*€i 0 Zgg ZE, Eon Etoplam

°C atm | KJ/mol KJ/mol KJ/mol GJ/h GJ/h GJ/h
700 1 -3,60 102,82 99,22 47,82 5,14 52,97
800 1 -3,56 94,32 90,76 45,63 6,62 52,26
900 1 -3,52 86,64 83,11 43,36 8,27 51,63
700 10 -4,43 150,49 146,06 41,66 4,02 45,49
800 10 -3,69 108,54 104,84 48,74 6,15 54,89
900 10 -3,57 96,88 93,30 46,38 7,83 54,21
700 30 -4,61 186,12 181,51 37,79 3,47 40,97
800 30 -3,96 137,81 133,85 52,01 5,28 57,29
900 30 -3,68 107,37 103,70 48,61 7,42 56,04

55



Tablo 6.2: Hava ile gazlastirma prosesinde hesaplanan verim degerleri (Kurutucusuz)

T P WkimvasaL YropLam
700°C 1 atm 73,72 81,65
800°C 1 atm 70,35 80,56
900°C 1 atm 66,84 79,58
700°C 10 atm 62,93 68,71
800°C 10 atm 72,72 81,90
900°C 10 atm 68,92 80,56
700°C 30 atm 56,90 61,69
800°C 30 atm 76,82 84,61
900°C 30 atm 70,75 81,55

Tablo 6.2’de gri renkle gosterilen simllasyonlarda %100 dénisim saglanamamistir.
Bu simulasyonlarda biyokutlenin hepsi istenilen Urine donugmedigi ve ortamda
bakiye olarak kati karbon olustugundan bu sonugclar verimlilik degerlendiriimesi
disinda tutulmustur.

6.1.2 Kurutucu lnitesi kullanilarak hava ile gazlagtirma

Hava ile gazlastirma prosesinin verimini arttirmak i¢in kurutucu tnitesi eklenmigtir.

Simulasyonlar nem igerigi %10 ve %15 olarak degistirilerek yapiimistir. Secilen

basing ve sicakliklar asagida belirtiimigtir.
700 °C icin;

e Basing =1 atm, Nem icerigi = 10

e Basing =1 atm, Nem icerigi = 15
800 °C icin;

e Basing =1 atm, Nem igerigi = 10

e Basing =1 atm, Nem icerigi = 15
900 °C icin;

e Basing =10 atm, Nem icerigi = 10

e Basing =10 atm, Nem igerigi = 15
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Hava kullanilarak ve kurutucu Unite eklenerek yapilan simuilasyondaki ekseriji

degerleri Tablo 6.3’ de gosterilmigtir.

Tablo 6.3: Kurutucu Unitesi iceren hava ile gazlastirma prosesinin Uriin akimlarindaki ekserji

degerleri
T P Nem 2 Emix 2X;*€i 0 X 08 2E, Epn Etoplam
°C | atm % KJ/mol | KJd/mol | KJd/mol GJ/h GJ/h GJ/h
700 1 10 -3,64 140,53 136,88 45,42 3,49 48,91
700 1 15 -3,64 128,74 125,09 46,13 3,89 50,02
800 1 10 -3,58 127,32 123,73 43,71 4,56 48,26
800 1 15 -3,60 117,46 113,86 44,32 5,05 49,37
900 | 10 10 -3,62 129,85 126,23 44,00 5,39 49,40
900 | 10 15 -3,62 119,79 116,17 44,70 5,98 50,68

Tablo 6.4: Kurutucu Unitesi iceren hava ile gazlastirma prosesinin verimleri

T P Nem WkimyasaL YropLAm
700°C 1 atm 27,3 73,72 81,65
700°C 1 atm 15 71,34 77,34
700°C 1 atm 10 70,40 75,77
800°C 1 atm 27,3 70,35 80,56
800°C 1 atm 15 68,53 76,32
800°C 1 atm 10 67,73 74,76
900°C 10 atm 27,3 68,92 80,56
900°C 10 atm 15 67,42 76,42
900°C 10 atm 10 66,75 74,89

Tablo 6.4'ten gorilecedi gibi kurutucu eklendiginde prosesin verim degerleri
azalmaktadir.
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6.2 Oksijen ile Gazlagtirma Prosesi Simiilasyon Sonuglar

6.2.1 Kurutucu iinitesi olmadan oksijen ile gazlastirma

Oksijen ile gazlastirma prosesi icin hesaplanan ekserji ve verim degerleri tablo 6.5

ve 6.6’de gosterilmistir.

Tablo 6.5: Oksijen ile gazlastirma prosesinde Urinlerin ekserji degerleri (Kurutucusuz)

T P Z&mix IXi*€; g X ZE, Epn Etoplam
°C atm | KJ/mol | KJ/mol KJ/mol GJ/h GJ/h GJ/h
700 1 -3,29 195,66 192,36 52,67 3,03 55,70
800 1 -3,20 186,41 183,21 51,44 3,79 55,23
900 1 -3,22 182,43 179,22 50,39 4,56 54,96
700 10 -3,59 172,47 168,89 40,18 2,75 42,68
800 10 -3,58 208,17 204,59 52,64 3,65 56,29
900 10 -3,29 186,65 183,36 50,94 4,53 55,46
700 30 -3,46 172,99 169,53 37,73 2,65 40,07
800 30 -3,74 196,16 192,42 45,44 3,46 48,72
900 30 -3,55 202,10 198,55 51,82 4,42 56,23
Tablo 6.6: Oksijen ile gazlastirma prosesinde hesaplanan verim deg@erleri (Kurutucusuz)

T P FimyasaL FropLam
700°C 1 atm 77,85 82,33
800°C 1 atm 75,75 81,33
900°C 1 atm 74,04 80,74
700°C 10 atm 60,29 64,04
800°C 10 atm 77,56 82,94
900°C 10 atm 74,48 81,10
700°C 30 atm 56,90 60,42
800°C 30 atm 67,59 72,47
900°C 30 atm 75,81 82,27
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Tablo 6.6'da gri renkle gosterilen similasyon sonuglari degerlendirme disinda
tutulmustur, ¢linkd bu similasyonlardaki kosullarda %100 déndsim saglanamamis
yani ve ortamda bakiye olarak kati karbon olusmustur.

6.2.2 Kurutucu initesi kullanilarak oksijen ile gazlastirma

Hava ile gazlastirma prosesinde oldugu gibi verimi arttirabilmek icgin oksijen ile
gazlastirma prosesine de kurutucu unitesi eklenerek, 700 °C’ de %10 ve %15 nem

icerigi icin simalasyonlar yapiimistir.

Hesaplanan ekserji ve verim degerleri tablo 6.7 ve 6.8’de hesaplanan gdsterilmistir.

Tablo 6.7: Kurutucu Unitesi iceren oksijen ile gazlastirma prosesinin Uriin akimlarindaki

ekserji degerleri

T P Nem | Zenix IX*€i 0 ¢, 2E, Eon Etoplam

°C | atm | % | Ki/mol | Kd/mol | Kd/mol | GJdh | Gdh GJ/h
700 | 1 10 | 294 | 206,91 203,97 | 46,32 | 2,39 48,71
700 | 1 15 | 3,03 | 20033 | 197,30 | 4745 | 2,56 50,01

Tablo 6.8: Kurutucu Unitesi iceren oksijen ile gazlastirma prosesinin verimleri

T P Nem PkimyasaL YropLAM
700°C | 1atm 27,3 77,85 82,33
700°C 1 atm 10 70,01 73,60
700°C 1 atm 15 69,58 73,31

6.3 Fischer-Tropsch (FT)Prosesi Simiilasyon Sonuglari

FT prosesi gazlastirmadan sonra uygulanmaktadir. Besleme sartlari icin 6nemli
parametrelerden biri de H,/CO oranidir. Bu oran g6z oOnlinde bulundurularak

asagida gosterilen kosullarda FT prosesi similasyonlari gergeklestirilmigtir.

Hava ile gazlastirma

e Sicakhk =700 °C ve Basing = 1 atm
e Sicaklhk =800 °C ve Basing = 1 atm
e Sicakhk =900 °C ve Basing = 1 atm

Oksijen ile gazlastirma

e Sicaklk =700 °C ve Basing = 1 atm
e Sicaklk =800 °C ve Basing = 1 atm

e Sicaklk =900 °C ve Basing = 1 atm
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Hesaplanan kimyasal ekserji ve verim deg@erleri tablo 6.9 ve 6.10’da listelenmistir.
Bu hesaplamalar 25°C ve 1atm ¢ikis kosullarina gore yapilmistir. Bu kosullar ¢evre

kosullariyla ayni oldugu icin fiziksel ekserji “0” dir.

Tablo 6.9: FT prosesi i¢in Urlnlerin ekserji degerleri

T P | Gazlagtirma | Z&m= IXi"Ei0 2& 2Eo ZEGuas

°C atm Tipi KJ/mol KJ/mol KJ/mol GJ/h GJ/h
700 1 Hava -1,00 405,46 404,46 21,677 11,08
700 1 0O, -1,11 513,75 512,65 24,51 7,15
800 1 Hava -0,84 375,93 375,09 20,683 12,16
800 1 0O, -1,07 488,26 487,19 25,372 7,89
900 1 Hava -0,76 326,62 325,85 19,329 13,17
900 1 0O, -1,02 457,18 456,16 24,873 8,40

Tablo 6.10: FT prosesi icin verim degerleri

Gazlastirma Kosullan
H,/CO
Gazlagtirma Orani WkimyasaL YropLAM
T P e
Tipi
700°C 1 atm Hava 1,399 31,10 45,87
800°C 1 atm Hava 1,234 31,54 47,66
900°C 1 atm Hava 1,091 29,51 46,89
700°C 1 atm O, 1,354 65,89 75,64
800°C 1 atm O, 1,237 63,37 74,07
900°C 1 atm O, 1,125 61,76 73,12

6.4 Metanlagsma ile Sentetik Dogal Gaz (SDG) Sentez Prosesi Simiilasyon
Sonuglari

Gazlastirma prosesinde disik sicaklik ve yiksek basinglarda ylksek metan
konsantrasyonu olusur, buna gére gazlastirma prosesindeki uygun kosullar

segilerek SDG uretimi icin agagidaki simulasyonlar yapilmigtir

Hava ile gazlastirma

e 700°Cve1atm
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e 800 °C ve 30 atm
e 900 °C ve 30 atm

Oksijen ile gazlastirma

e 700°Cve1atm
e 800 °Cve 10 atm
e 900 °C ve 30 atm

Yukarida listelenen prosesler icin hesaplanan ekserji ve verim degerleri tablo 6.11

ve 6.12°’de gosterilmistir.

Tablo 6.11: Metanlastirma ile SDG sentez prosesi icin Urlnlerin ekserji degerleri

T | P | Gazlastirma | Z&mx | EX(&ig Tg, SE, | ZE%s | ZE ks

°C | atm Tipi KJ/mol | Kd/mol | Kd/mol | Gd/h | G/ GJ/h
700 | 1 Hava -1,64 | 153,49 | 151,85 | 39,32 | 13,027 | 0,466
700 | 1 0, 1,10 | 740,23 | 739,13 | 42,84 | 8710 | 1,844
800 | 30 Hava -1,90 | 22011 | 21821 | 42,08 | 7,157 | 0,208
800 | 10 0, 1,13 | 73512 | 733,99 | 4391 | 8229 | 1,048
900 | 30 Hava 1,70 | 169,25 | 167,55 | 41,06 | 9,147 | 1,096
900 | 30 0, 1,10 | 740,70 | 739,60 | 43,01 | 7,362 | 0,99

Tablo 6.12: Metanlastirma ile SDG sentez prosesi igin verim degerleri

Gazlastirma
T P Tipi FkimyasaL YropLAM
700°C 1 atm Hava 51,58 68,24
800°C | 30 atm Hava 61,71 71,99
900°C | 30 atm Hava 59,11 71,15
700°C 1 atm O, 57,88 67,95
800°C | 10 atm O, 63,37 74,12
900°C | 30 atm O, 62,81 72,51
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6.5 Uretilen Sentetik Dogal Gazin (SDG) Hollanda/Slochteren’ deki Dogal Gaz

ile Karsilastiriimasi

Aspen Plus® simulasyonu ile Uretilen SDG ile Hollanda/Slochteren’ deki dogal gazin

Ozelliklerinin kiyaslanmasi tablo 6.13'de goésterilmigtir.

Tablo 6.13: Uretilen SDG ile Hollanda/Slochteren’ deki dogal gazin kiyaslanmasi

T P Gazlastirma
oc | atm Tipi co H, CO, CH, N, H,O
700 1 Hava 0,001 0,008 0,029 0,181 0,780 0,002
800 | 30 Hava 0,000 | 0,006 0,035 0,261 0,695 0,002
900 | 30 Hava 0,000 | 0,005 0,033 0,200 0,759 0,002
700 1 O, 0,002 | 0,023 0,092 0,881 0,000 0,003
800 10 O, 0,002 | 0,022 0,099 0,875 0,000 0,003
900 | 30 O, 0,002 | 0,023 0,092 0,881 0,000 0,003
Hollanda Dogal Gazi 0,000 | 0,000 0,009 0,848 0,144 0,000
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7. VARGILAR VE ONERILER

7.1 VARGILAR

Bu tez calismasinda Aspen Plus® Programi kullanilarak kati atiklardan
biyoyakitlarin sentez teknolojileri incelenmistir. Verimli proseslerin tayini igin
simullasyonlar degisik sicaklik ve basinglarda yapilmistir. Kimyasal ve termal ekserii

akisini da igeren toplam ekserjiye gore iki gesit verim hesaplanmistir.

Gazlastirma prosesleri daha 6nce 4.bdlim’ de bahsedildigi gibi U¢ degisik sicakhk
(700°C, 800°C ve 900°C) ve U¢ degisik basingta (1bar, 10bar ve 30bar) yapilmistir.

Hava kullanilan _gazlastirma prosesinde bakiye olarak kati karbonun olustugu

bazi similasyonlarda tam bir donisim saglanamadigi i¢in verimlilik degerlendirmesi
yapilmamistir. Sabit basinglarda sicakhdin artmasiyla ekserjetik verimliligin azaldigi
gorulmektedir. Sabit sicakliklarda basincin arttiriimasiyla ise verimlilikte degisiklik
olmadigi sdylenebilir. Hava kullanilan gazlastirma prosesinde simulasyon
sonuglarina gore ekserjetik acidan en verimli proses 700°C ve 1bar, en disuk

verimli proses ise 900°C ve 1bar kosullarinda meydana gelmistir.

Biyokutlenin %100 dénusturildiga tim simulasyonlara bakildiginda, 700°C sicaklik
ve 1 bar basingta similasyonu yapilan prosesin en verimli proses oldugu
goOrulmektedir. Fakat 900°C ve 1 bar de tasarlanan similasyonun ise en dusuk

verimli gazlastirma prosesi oldugu saptanmigtir.

Kurutucu linitesi eklenmis hava ile gazlastirma prosesinde belirlenen nem

oranlari, sicakhk ve basing degerlerinde yapilan similasyonlarda nem orani
azaldikca ekserjetik verimliligin de dustugu gorulmustiur. Dolayisiyla kati atik
kullanilarak gerceklestirilecek gazlastirma proseslerinde kati atigin nem igeriginin
kurutucu Unitesi ile azaltilarak gazlastiriciya beslenmesi ekserjetik verimi olumsuz
olarak etkilemektedir. Kati atigin blnyesindeki nem gazlastirma reaksiyonlarina

olumlu katki saglamaktadir.

Oksijen kullanilan gazlastirma prosesinde yine bakiye olarak kati karbonun

olustugu similasyonlar degerlendirme disi birakilmistir. Ekserjetik verimler, hava

kullanilarak yapilan gazlastirmada oldugu gibi, sabit basingta sicakligin
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arttirlmasiyla azalma egilimi gdéstermektedir. Sabit sicaklikta basincin arttiriilmasinin

ise ekserjetik verim Uzerine etki etmedigi sdylenebilir.

Kati atigin  doénidsiminin saglanamadigi diger oksijen ile gazlastirma
simullasyonlara bakildiginda, 700°C sicaklik ve 1 bar basingta tasarlanan prosesin
en verimli proses oldugu gorilmektedir. Fakat 900°C ve 1 bar de tasarlanan

simulasyonun ise en duslk verimli gazlastirma prosesi oldugu saptanmistir.

Hava ile gazlastirma prosesinde oldugu gibi verimi arttirabilmek igin oksijen ile
gazlastirma prosesine kurutucu eklenmistir. Ancak, yine biyokitlenin nem igerigi

azaltildiginda ekserjetik verimin distigu goézlenmistir.

Oksijen veya hava ile yapilan gazlastirma proseslerinde verimlilikle ilgili benzer
egilimler saptanmistir. Ancak gazlastirma prosesleri kiyaslandiginda oksijen ile
yapilan gazlastirmanin hava ile yapilan gazlastirmaya gore ekserjetik acidan daha

verimli oldugu goruldr.

Fischer-Tropsch prosesi hava ve oksijen ile yapilan gazlastirma Uniteleriyle

entegre edilerek tasarlanmigtir. Bu proseste kimyasal ekserji veriminin sicakligin
artmasiyla azaldigi, tam tersine toplam ekserji veriminin ise sicakhgin artmasiyla
arttig1 goértlmektedir. Clnkl FT prosesi gazlastirma gibi adyabatik bir proses degildir
ve termal ekserji akimi toplam ekserji hesaplanirken dikkate alinir. Similasyon
sonuglarina gore; FT sentezi i¢in disik sicaklikta gazlastirma yapmak uygundur.
Ayrica H,/CO orani FT prosesinin verimini etkiler. Eger H,/CO orani ylksek ise,
kimyasal ekserji verimliliginin de ylUksek oldu simulasyon sonuclarindan gorulur.
Ayrica gazlastirma araci da bu prosesin verimini etkiler. Oksijen ile yapilan

gazlastirma Unitesini iceren FT sentezi prosesinin daha verimli oldugu gorilmastir.

Yapilan FT prosesi simulasyonlarinda kimyasal ekserji verimliliginin 700 °C ve 1 bar
proses sartlari icin en yiksek degeri aldigi, tam tersine 900 °C ve 1 bar basingta

toplam ekseriji verimliliginin en ylksek oldugu yapilan hesaplamalarla belirlenmistir.

SDG iiretme prosesi simulasyonlari da her iki ¢esit gazlastirma Unitesiyle entegre

edilerek modellenmistir. Hava ile gazlastirma da kimyasal ekserji verimliligi %59
civarlarinda kalirken oksijen ile yapilan gazlastirmayi iceren SDG Uretim prosesinde

%67 ‘ye ulasiimaktadir.

Ek olarak Slochteren’ de c¢ikarilan Hollanda dogal gazi ile Uretilen SDG arasinda bir
kiyaslama yaplilirsa, oksijen ile yapilan gazlastirma unitesini igeren SDG prosesinde
elde edilen bilesim sonugclari ile kiyaslanan dogal gazin benzerlik gésterdigi ve direk

olarak dogal gaz boru hattina beslenebilecedi goérulir. Hava ile yapilan
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gazlastirmada ise urlin akimindaki asiri azot giderildikten sonra elde edilen SDG

dogal gaz olarak kullanilabilir.

En verimli SDG uretimi proseslerinin, hava ile yapilan gazlastirmada 800°C ve 30
bar, oksijen ile yapilan gazlastirmada ise 800°C ve 10 bar gazlastirma kosullarinda
saglandigi gortlmastir. En dusuk verimli SDG Uretim proseslerinin ise ylksek

sicaklik ve ylksek basinglarda olustugu goralir.

Yukarida bahsedilen tim vargilara gore ise; bu g¢alismada kimyasal ekserji verimi
acisindan en verimli prosesin 700°C ve 1bar de oksijen ile yapilan gazlastirma
prosesi, en disuk verimli prosesin ise 900°C ve 1bar basingta simiilasyonu yapilan

FT prosesinin oldugu belirlenmistir.

7.2 ONERILER

Bundan sonraki galismalar icin yapilan 6neriler asagida listelenmistir.

o Kati atik kbmUr veya diger biyoyakit kaynaklari gibi hammaddelerle birlikte

kullanilarak degerlendirilirse verimlilik arttirilabilir.
e Degisik bilesimlere sahip kati atik akimlari hammadde olarak kullanilabilir.

o “Fischer-Tropsch” ve “Metanlasma” prosesleri birlikte kullanilarak verim

arttirilabilir.
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EK-A

A.1. SEGILEN KATI ATIK AKIMININ OZELLIKLERINiIN HESAPLANMASI

Bu tez calismasinda, segilen kati atik bilesimi icin hesaplanan degerler Tablo A.1,
A.2, A.3 ve A.4’de gosterilmistir.

Tablo A.1: Segcilen kati atigin kuru ve yas olarak kisa analiz degerleri

Bilesenler Yas Analiz Kuru Analiz
KISA ANALIz (%adirlik) (%adirlik)
Sabit Karbon 5,6 7,70
Ucucu madde 52,0 71,53
Kl 15,1 20,77
Nem 27,3
TOPLAM 100,0 100,00

Tablo A.2: Segilen kati atigin element analizi de@erleri

ELEMENT ANALZI | G2 | e ks
c 55,7 58,45
H 73 7,65
0 32,3 33,90
s 0.4
N 10
cl 10
TOPLAM 97,7 100
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Tablo A.3: Segilen kati atigin atomik oranlari

ATOMIK ORAN DEGER

o/C 0,435
H/C 1,5706
N/C 0,01585

Segilen kati atigin ekserjisini hesaplayabilmek icin 5. boliimde belirtildigi gibi R, Ust
Isil Deger (HHV) ve Alt Isil Deger (LHV) degerlerine ihtiyacimiz vardir. O/C oranimiz
0,435 oldugundan 5. bélumde belirtilen asagidaki formal (5.23) R degerini belirlemek
igin kullaniimistir.

H o) N o)
=1.0437 +0.0140-— +0.0968 - — + 0.0467 - — At
B + ot ot c < 0.5 (5.23)

Asagida verilen, 2. bolumdeki Channiwala ve Parikh [5] formUlG (2.1) kullanilarak
Ust Isil Deger (HHV) hesaplanmistir.

HHV =0,3491-C +11783-H +0,1005- S —0,1034 - O - 0,0151- N - 0,0211- ASH
2.1)

Alt 1sil deger ise asagida verilen C. Finet [6] (1985) formullu (2.2) kullanilarak
hesaplanmistir.

LHV =HHV -(1-H,0,;)-2440-(H,0, +9-H,) (2.2)

Denklem 5.22 kullanilarak biyokitle kaynadi olarak secilen kati atigin standart
kimyasal ekserjisi elde edilmistir.

Eopiyokite = B+ LHV biyositie (5.22)

Hesaplanan B, HHV, LHV ve &g iyokite degerleri tablo A.4’de gosterilmigtir.

Tablo A.4: Biyokltlenin isil de@erleri, hesaplanan 3 faktoru ve standart kimyasal

ekserjisi
BILESEN BiRIM DEGER
B [-] 1,109
HHV KJkg 25477
LHV KJ/kg 16255
£€0,biomass KJ/kg 18019
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ASPEN PLUS® PROGRAMI SIMULASYON SONUGLARI

Asagida segilen bazi Aspen® Plus similasyon sonuglari listelenmigtir. TUm
simulasyon programlari eklenen CD’ de verilmistir.

B.1. HAVA ILE GAZLASTIRMA SIMULASYONU SONUGLARI

GZLSTR

RGBBS

Q=-27946355

A\YRSTR

RYEID

Q=27946365

Sekil B.1: 700°C ve 1bar Kosullarinda Hava ile Gazlastirma Similasyonu Semasi

Tablo B.1: 700°C ve 1bar Kosullarinda Hava ile Gazlastirma Simulasyonu Akim Tablosu

Akim Numarasi HAVA| HAM-BK BK URUN
Sicaklik(°C) 25 25 700 700
Basing(bar) 1 1 1 1
Buhar Fraksiyonu 1,000 0,000 0,575 1,000
Molar Debi (kmol/h) 256,30 36,00 308,96 482,09
Bilesen Debileri

(kmol/h)

Kati Atik 0 36,00 0 0

0, 53,82 0 27,73 0

N, 202,48 0 0 202,48
C 0 0 127,36 0

H, 0 0 99,32 109,45
co 0 0 0 78,24
CO, 0 0 0 48,31
CH, 0 0 0 0,81
H,0 0 0 54,55 42,80
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Sekil B.2: 800°C ve 1bar Kosullarinda Hava ile Gazlastirma Similasyonu Semasi

Tablo B.2: 800°C ve 1bar Kosullarinda Hava ile Gazlastirma Similasyonu Akim Tablosu

Akim Numarasi HAVA| HAM-BK BK URUN
Sicaklik(°C) 25 25 800 800
Basing(bar) 1 1 1 1
Buhar Fraksiyonu 1,000 0,000 0,575 1,000
Molar Debi (kmol/h) 280,56 36,00 308,96 502,81
Bilesen Debileri

(kmol/h)

Kati Atik 0 36,00 0 0

0, 58,92 0 27,73 0

N, 221,64 0 0 221,64
C 0 0 127,36 0

H, 0 0 99,32 99,76
CcoO 0 0 0 80,86
CO, 0 0 0 46,47
CH, 0 0 0 0,03
H,0 0 0 54,55 54,05
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Sekil B.3: 900°C ve 1bar Kosullarinda Hava ile Gazlastirma Similasyonu Semasi

Tablo B.3: 900°C ve 1bar Kosullarinda Hava ile Gazlastirma Simulasyonu Akim Tablosu

Akim Numarasi HAVA| HAM-BK BK URUN
Sicaklik(°C) 25 25 900 900
Basing(bar) 1 1 1 1
Buhar Fraksiyonu 1,000 0,000 0,575 1,000
Molar Debi (kmol/h) 304,45 36,00 308,96 521,75
Bilesen Debileri

(kmol/h)

Kati Atik 0 36,00 0 0

0, 63,93 0 27,73 0

N, 240,52 0 0 240,52
C 0 0 127,36 0

H, 0 0 99,32 89,08
Cco 0 0 0 81,63
CO, 0 0 0 45,73
CH, 0 0 0 0

H,0 0 0 54,55 64,79
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Sekil B.4: 700°C ve 10bar Kosullarinda Hava ile Gazlastirma Similasyonu Semasi

Tablo B.4: 700°C ve 10bar Kosullarinda Hava ile Gazlastirma Similasyonu Akim Tablosu

Akim Numarasi HAVA| HAM-BK BK 1 URON
Sicaklik(°C) 25 25 700 323,6 700
Basing(bar) 1 1 10 10 10
Buhar Fraksiyonu 1,000 0,000 0,575 1,000 1,000
Molar Debi (kmol/h) 149,87 36,00 308,96 149,87 363,83
Bilesen Debileri

(kmol/h)

Kati Atik 0 36,00 0 0 0

0, 31,47 0 27,73 31,47 0

N, 118,40 0 0 118,40 118,40
C 0 0 127,36 0 28,44
H, 0 0 99,32 0 68,98
Cco 0 0 0 0 38,17
CO, 0 0 0 0 42,86
CH, 0 0 0 0 17,91
H,0 0 0 54,55 0 49,06
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Sekil B.5: 800°C ve 10bar Kosullarinda Hava ile Gazlastirma Similasyonu Semasi

Tablo B.5: 800°C ve 10bar Kosullarinda Hava ile Gazlastirma Similasyonu Akim Tablosu

Akim Numarasi HAVA| HAM-BK BK 1 URUN
Sicaklik(°C) 25 25 800 323,6 800
Basing(bar) 1 1 10 10 10
Buhar Fraksiyonu 1,000 0,000 0,575 1,000 1,000
Molar Debi (kmol/h) 243,43 36,00 308,96 243,43 464,88
Bilesen Debileri

(kmol/h)

Kati Atik 0 36,00 0 0 0

0, 51,12 0 27,73 51,12 0

N, 192,31 0 0 192,31 192,31
C 0 0 127,36 0 0

H, 0 0 99,32 0 97,78
CcO 0 0 0 0 81,23
CO, 0 0 0 0 41,80
CH, 0 0 0 0 4,33
H,0 0 0 54,55 0 47,42
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Sekil B.6: 900°C ve 10bar Kosullarinda Hava ile Gazlastirma Similasyonu Semasi

Tablo B.6: 900°C ve 10bar Kosullarinda Hava ile Gazlastirma Similasyonu Akim Tablosu

Akim Numarasi HAVA| HAM-BK BK 1 URUN
Sicaklik(°C) 25 25 900 323,6 900
Basing(bar) 1 1 10 10 10
Buhar Fraksiyonu 1,000 0,000 0,575 1,000 1,000
Molar Debi (kmol/h) 274,15 36,00 308,96 274,15 497,11
Bilesen Debileri

(kmol/h)

Kati Atik 0 36,00 0 0 0

0, 57,57 0 27,73 57,57 0

N, 216,58 0 0 216,58 216,58
C 0 0 127,36 0 0

H, 0 0 99,32 0 95,41
co 0 0 0 0 86,63
CO, 0 0 0 0 40,38
CH, 0 0 0 0 0,35
H,0 0 0 54,55 0 57,76
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Sekil B.7: 700°C ve 30bar Kosullarinda Hava ile Gazlastirma Similasyonu Semasi

Tablo B.7: 700°C ve 30bar Kosullarinda Hava ile Gazlastirma Similasyonu Akim Tablosu

Akim Numarasi HAVA| HAM-BK BK 1 URON
Sicaklik(°C) 25 25 700 538,3 700
Basing(bar) 1 1 30 30 30
Buhar Fraksiyonu 1,000 0,000 0,572 1,000 1,000
Molar Debi (kmol/h) 99,55 36,00 308,96 99,55 306,03
Bilesen Debileri

(kmol/h)

Kati Atik 0 36,00 0 0 0

0, 20,91 0 27,73 20,91 0

N, 78,65 0 0 78,65 78,65
C 0 0 127,36 0 43,81
H, 0 0 99,32 0 43,11
co 0 0 0 0 18,35
CO, 0 0 0 0 38,30
CH, 0 0 0 0 26,94
H,0 0 0 54,55 0 56,87
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Sekil B.8: 800°C ve 30bar Kosullarinda Hava ile Gazlastirma Similasyonu Semasi

Tablo B.8: 800°C ve 30bar Kosullarinda Hava ile Gazlastirma Similasyonu Akim Tablosu

Akim Numarasi HAVA| HAM-BK BK 1 URON
Sicaklik(°C) 25 25 800 538,3 800
Basing(bar) 1 1 30 30 30
Buhar Fraksiyonu 1,000 0,000 0,573 1,000 1,000
Molar Debi (kmol/h) 182,33 36,00 308,96 182,33 388,60
Bilesen Debileri

(kmol/h)

Kati Atik 0 36,00 0 0 0

0, 38,29 0 27,73 38,29 0

N, 144,04 0 0 144,04 144,04
C 0 0 127,36 0 8,00
H, 0 0 99,32 0 72,02
co 0 0 0 0 60,64
CO, 0 0 0 0 40,39
CH, 0 0 0 0 18,34
H,0 0 0 54,55 0 45,17
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Sekil B.9: 900°C ve 30bar Kosullarinda Hava ile Gazlastirma Similasyonu Semasi

Tablo B.9: 900°C ve 30bar Kosullarinda Hava ile Gazlastirma Similasyonu Akim Tablosu

Akim Numarasi HAVA| HAM-BK BK 1 URUN
Sicaklik(°C) 25 25 900 538,3 899
Basing(bar) 1 1 30 30 30
Buhar Fraksiyonu 1,000 0,000 0,574 1,000 1,000
Molar Debi (kmol/h) 246,91 36,00 308,96 246,91 468,82
Bilesen Debileri

(kmol/h)

Kati Atik 0 36,00 0 0 0

0, 51,85 0 27,73 51,85 0

N, 195,06 0 0 195,06 195,06
C 0 0 127,36 0 0

H, 0 0 99,32 0 93,71
(of0) 0 0 0 0 86,23
CO, 0 0 0 0 37,40
CH, 0 0 0 0 3,74
H,0 0 0 54,55 0 52,69
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B.2. KURUTUCU EKLENEREK YAPILAN HAVA ILE GAZLASTIRMA
SIMULASYONU SONUGLARI
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Sekil B.10: 700°C ve 1bar Kosullarinda Kurutucu Eklenerek Yapilan Hava ile Gazlastirma
Simulasyonu Semasi (Nem igeridi %10)

Tablo B.10: 700°C ve 1bar Kosullarinda Kurutucu Eklenerek Yapilan Hava ile Gazlastirma
Simulasyonu Akim Tablosu (Nem icerigi %10)

Akim Numarasi HAVA | HAM-BK | AZOT 1 3 BK| ATIK| URUN
Sicaklik(°C) 25 25 132 37,40 |37,40|700 37,40 | 700
Basing(bar) 1 1 1 1 1 1 1 1
Buhar Fraksiyonu 1,000 | 0,000 1,000 10,865 |0,000|0,575 |1,000 |1,000
Molar Debi (kmol/h) 138,67 | 36,00 642,46 | 680,87 | 29,08 | 249,57 | 680,87 | 331,92
Bilesen Debileri

(kmol/h)

Kati Atik 0 36,00 0 0 29,08 |0 0 0

(o)} 2912 |0 0,64 0,64 0 22,40 10,64 0

[\P} 109,55|0 641,81|641,81|0 0 641,811109,55
Cc 0 0 0 0 0 102,88 |0 0

H, 0 0 0 0 0 80,23 |0 98,33
co 0 0 0 0 0 0 0 75,00
CO, 0 0 0 0 0 0 0 25,47
CH4 0 0 0 0 0 0 0 2,41
H,0 0 0 0 38,41 |0 4407 |38,41 |21,16
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Sekil B.11: 700°C ve 1bar Kosullarinda Kurutucu Eklenerek Yapilan Hava ile Gazlastirma

Simulasyonu Semasi (Nem icerigi %15)

Tablo B.11: 700°C ve 1bar Kosullarinda Kurutucu Eklenerek Yapilan Hava ile Gazlastirma
Simulasyonu Akim Tablosu (Nem igerigi %15)

Akim Numarasi HAVA | HAM-BK | AZOT 1 3 BK| ATIK| URON
Sicaklik(°C) 25 25 132 53,50 |53,50|700 53,50 | 700
Basing(bar) 1 1 1 1 1 1 1 1
Buhar Fraksiyonu 1,000 |0,000 1,000 |0,857 |0,000|0,575 |1,000 |1,000
Molar Debi (kmol/h) 166,98 | 36,00 642,46 |671,37 | 30,79 | 264,25 | 671,37 | 368,89
Bilesen Debileri

(kmol/h)

Kati Atik 0 36,00 0 0 30,790 0 0

0O, 35,07 |0 0,64 0,64 0 23,71 10,64 0

N, 131,920 641,81|641,81|0 0 641,81]131,92
C 0 0 0 0 0 108,93 |0 0

H. 0 0 0 0 0 8495 |0 101,87
co 0 0 0 0 0 0 0 76,23
CO; 0 0 0 0 0 0 0 30,91
CH4 0 0 0 0 0 0 0 1,79
H.0 0 0 0 28,92 |0 46,66 |28,92 |26,16
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Sekil B.12: 800°C ve 1bar Kosullarinda Kurutucu Eklenerek Yapilan Hava ile Gazlastirma
Simulasyonu Semasi (Nem igeridi %10)

Tablo B.12: 800°C ve 1bar Kosullarinda Kurutucu Eklenerek Yapilan Hava ile Gazlastirma
Simulasyonu Akim Tablosu (Nem igerigi %10)

Akim Numarasi HAVA | HAM-BK | AZOT 1 3 BK| ATIK| URUN
Sicaklik(°C) 25 25 132 37,40 |37,40|800 37,40 |800
Basing(bar) 1 1 1 1 1 1 1 1
Buhar Fraksiyonu 1,000 | 0,000 1,000 10,865 |0,000|0,575 |1,000 |1,000
Molar Debi (kmol/h) 159,90 | 36,00 642,46 | 680,87 | 29,08 | 249,57 | 680,87 | 353,27
Bilesen Debileri

(kmol/h)

Kati Atik 0 36,00 0 0 29,08 |0 0 0

0O, 33,58 |0 0,64 0,64 0 22,40 10,64 0

N. 126,32 |0 641,81|641,81|0 0 641,81]126,32
C 0 0 0 0 0 102,88 | 0 0

H, 0 0 0 0 0 80,23 |0 95,53
co 0 0 0 0 0 0 0 78,06
CO; 0 0 0 0 0 0 0 24,71
CH4 0 0 0 0 0 0 0 0,11
H,0 0 0 0 38,41 |0 4407 |38,41 |28,54

82




25)
£ 1
ED T GZLSTRC *
; B3 TERS
g Q= - 4
3 > [2]
1
KURUTUCL A IRMA
| 1] [
ERTCODE FLASH R
AVRSTRC
- Q=0 -
EXTELD
Q=2ET {1

Sekil B.13: 800°C ve 1bar Kosullarinda Kurutucu Eklenerek Yapilan Hava ile Gazlastirma
Simulasyonu Semasi (Nem igerigi %15)

Tablo B.13: 800°C ve 1bar Kosullarinda Kurutucu Eklenerek Yapilan Hava ile Gazlastirma
Simulasyonu Akim Tablosu (Nem igerigi %15)

Akim Numarasi HAVA | HAM-BK | AZOT 1 3 BK| ATIK| URUN
Sicaklik(°C) 25 25 132 53,50 |53,50|800 53,50 |800
Basing(bar) 1 1 1 1 1 1 1 1
Buhar Fraksiyonu 1,000 |0,000 1,000 |0,857 |0,000|0,575 |1,000 |1,000
Molar Debi (kmol/h) 188,39 | 36,00 642,46 | 671,37 | 30,79 | 264,25 | 671,37 | 389,20
Bilesen Debileri

(kmol/h)

Kati Atik 0 36,00 0 0 30,79|0 0 0

0, 39,56 |0 0,64 0,64 0 23,71 10,64 0

N 148,82 |0 641,81|641,81|0 0 641,81|148,82
Cc 0 0 0 0 0 108,93 |0 0

H, 0 0 0 0 0 8495 |0 96,92
co 0 0 0 0 0 0 0 79,03
CO; 0 0 0 0 0 0 0 29,83
CH4 0 0 0 0 0 0 0 0,08
H.0 0 0 0 28,92 |0 46,66 |28,92 |34,53
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ekil B.14: ve ar Kosullarinda Kurutucu Eklenerek Yapilan Hava ile Gazlastirma
Sekil B.14: 900°C ve 10bar Kosullarinda K EKI k Yapilan H ile Gazl
Simulasyonu Semasi (Nem igeridi %10)

Tablo B.14: 900°C ve 10bar Kosullarinda Kurutucu Eklenerek Yapilan Hava ile Gazlastirma
Simulasyonu Akim Tablosu (Nem igerigi %10)

Akim

Numarasi HAVA | HAM-BK | AZOT 1 2 3 BK| ATIK| URUN
Sicaklik(°C) | 25 25 132 37,40 |323,60|37,40 | 900 37,40 |900
Basing(bar) | 1 1 1 1 10 1 10 1 10
Buhar

Fraksiyonu | 1,000 |0,000 1,000 |0,865 |1,000 |0,000 |0,575 |1,000 |1,000
Molar Debi

(kmol/h) 156,40 | 36,00 642,46 | 680,87 | 156,40 | 29,08 | 249,57 | 680,87 | 348,59
Bilesen

Debileri

(kmol/h)

Kati Atik 0 36,00 0 0 0 29,08 |0 0 0

0, 32,84 |0 0,64 0,64 32,84 |0 22,40 0,64 0

N, 123,56 | 0 641,81|641,81|123,56 |0 0 641,81|123,56
C 0 0 0 0 0 0 102,880 0

H, 0 0 0 0 0 0 80,23 |0 90,81
(of0) 0 0 0 0 0 0 0 0 80,41
CO; 0 0 0 0 0 0 0 0 21,40
CH4 0 0 0 0 0 0 0 0 1,07
H.0 0 0 0 3841 |0 0 44 .07 |38,41 |31,34
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Sekil B.15: 900°C ve 10bar Kosullarinda Kurutucu Eklenerek Yapilan Hava ile Gazlastirma

Simulasyonu Semasi (Nem igerigi %15)

Tablo B.15: 900°C ve 10bar Kosullarinda Kurutucu Eklenerek Yapilan Hava ile Gazlastirma
Simulasyonu Akim Tablosu (Nem igerigi %15)

Akim

Numarasi HAVA | HAM-BK | AZOT 1 2 3 BK| ATIK| UROUN
Sicaklik(°C) | 25 25 132 53,50 |323,60|53,50 |900 53,50 |900
Basing(bar) | 1 1 1 1 10 1 10 1 10
Buhar

Fraksiyonu | 1,000 |0,000 1,000 |0,857 |1,000 |0,000 |0,575 |1,000 |1,000
Molar Debi

(kmol/h) 184,55 | 36,00 642,46 | 671,37 | 184,55 | 30,79 |264,25|671,37 | 384,77
Bilesen

Debileri

(kmol/h)

Kati Atik 0 36,00 0 0 0 30,79 |0 0 0

0, 38,76 |0 0,64 0,64 38,76 |0 23,71 0,64 0

N, 145,790 641,81|641,81|145,79|0 0 641,81|145,79
C 0 0 0 0 0 0 108,93 |0 0

H, 0 0 0 0 0 0 84,95 |0 92,41
(of0) 0 0 0 0 0 0 0 0 82,33
CO; 0 0 0 0 0 0 0 0 25,82
CH4 0 0 0 0 0 0 0 0 0,78
H20 0 0 0 28,92 |0 0 46,66 |28,92 |37,63
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Sekil B.16: 700°C ve 1bar Kosullarinda Oksijen ile Gazlastirma Similasyonu Semasi

Tablo B.16: 700°C ve 1bar Kosullarinda Oksijen ile Gazlastirma Similasyonu Akim Tablosu

Akim Numarasi OKSIJEN | HAM-BK BK URUN
Sicaklik(°C) 25 25 700 700
Basing(bar) 1 1 1 1
Buhar Fraksiyonu 1,000 0,000 0,575 1,000
Molar Debi (kmol/h) 44,32 36,00 308,96 274,16
Bilesen Debileri

(kmol/h)

Kati Atik 0 36,00 0 0

0O, 44,32 0 27,73 0

C 0 0 127,36 0

H, 0 0 99,32 112,32
Cco 0 0 0 83,47
CO, 0 0 0 40,35
CH, 0 0 0 3,54
H,0 0 0 54,55 34,48
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Sekil B.17: 800°C ve 1bar Kosullarinda Oksijen ile Gazlastirma Similasyonu Semasi

Tablo B.17: 800°C ve 1bar Kosullarinda Oksijen ile Gazlastirma Similasyonu Akim Tablosu

Akim Numarasi OKSIJEN | HAM-BK BK URUN
Sicaklik(°C) 25 25 800 800
Basing(bar) 1 1 1 1
Buhar Fraksiyonu 1,000 0,000 0,575 1,000
Molar Debi (kmol/h) 48,31 36,00 308,96 280,81
Bilesen Debileri

(kmol/h)

Kati Atik 0 36,00 0 0

0, 48,31 0 27,73 0

C 0 0 127,36 0

H, 0 0 99,32 110,82
Cco 0 0 0 90,31
CO, 0 0 0 36,84
CH, 0 0 0 0,21
H,0 0 0 54,55 42,63
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Tablo B.18: 900°C ve 1bar Kosullarinda Oksijen ile Gazlastirma Similasyonu Akim Tablosu

Akim Numarasi OKSIJEN | HAM-BK BK URUN
Sicaklik(°C) 25 25 900 900
Basing(bar) 1 1 1 1
Buhar Fraksiyonu 1,000 0,000 0,575 1,000
Molar Debi (kmol/h) 50,79 36,00 308,96 281,20
Bilegen Debileri

(kmol/h)

Kati Atik 0 36,00 0 0

0O, 50,79 0 27,73 0

Cc 0 0 127,36 0

H, 0 0 99,32 103,92
co 0 0 0 93,01
CO, 0 0 0 34,33
CH, 0 0 0 0,02
H,0 0 0 54,55 49,92
H,0 0 0 54,55 42,63
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Sekil B.19: 700°C ve 10bar Kosullarinda Oksijen ile Gazlastirma Similasyonu Semasi

Tablo B.19: 700°C ve 10bar Kosullarinda Oksijen ile Gazlastirma Similasyonu Akim

Tablosu
Akim Numarasi OKSIJEN| HAM-BK BK 1 URUN
Sicaklik(°C) 25 25 700 313,3 700
Basing(bar) 1 1 10 10 10
Buhar Fraksiyonu 1,000 0,000 0,574 1,000 1,000
Molar Debi (kmol/h) 24,48 36,00 308,96 24,48 237,94
Bilegen Debileri
(kmol/h)
Kati Atik 0 36,00 0 0 0
0, 24,48 0 27,73 24,48 0
C 0 0 127,36 0 37,83
H, 0 0 99,32 0 58,87
co 0 0 0 0 28,52
CO, 0 0 0 0 39,39
CH, 0 0 0 0 21,66
H,0 0 0 54,55 0 51,68
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Sekil B.20: 800°C ve 10bar Kosullarinda Oksijen ile Gazlastirma Simulasyonu Semasi

Tablo B.20: 800°C ve 10bar Kosullarinda Oksijen ile Gazlastirma Simulasyonu Akim

Tablosu
Akim Numarasi OKSIJEN | HAM-BK BK 1 URUN
Sicaklik(°C) 25 25 800 313,3 800
Basing(bar) 1 1 10 10 10
Buhar Fraksiyonu 1,000 0,000 0,575 1,000 1,000
Molar Debi (kmol/h) 41,83 36,00 308,96 41,83 257,31
Bilegen Debileri
(kmol/h)
Kati Atik 0 36,00 0 0 0
0, 41,83 0 27,73 41,83 0
C 0 0 127,36 0 0
H, 0 0 99,32 0 89,28
co 0 0 0 0 77,82
CO, 0 0 0 0 37,59
CH, 0 0 0 0 11,96
H.0 0 0 54,55 0 40,68
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Sekil B.21: 900°C ve 10bar Kosullarinda Oksijen ile Gazlastirma Similasyonu Semasi

Tablo B.21: 900°C ve 10bar Kosullarinda Oksijen ile Gazlastirma Similasyonu Akim

Tablosu
Akim Numarasi OKSIJEN| HAM-BK BK 1 URUN
Sicaklik(°C) 25 25 900 313,3 900
Basing(bar) 1 1 10 10 10
Buhar Fraksiyonu 1,000 0,000 0,574 1,000 1,000
Molar Debi (kmol/h) 49,07 36,00 308,96 49,07 277,79
Bilegen Debileri
(kmol/h)
Kati Atik 0 36,00 0 0 0
0, 49,07 0 27,73 49,07 0
C 0 0 127,36 0 0,00
H, 0 0 99,32 0 101,75
co 0 0 0 0 91,82
CO, 0 0 0 0 33,82
CH, 0 0 0 0 1,72
H,0 0 0 54,55 0 48,68

91




89

>
(29
()

>—{ HAM-BK

KOMP

COMPMR

WE=78641

\YRSTR(G

RYIEID

Q=27946365

=

BK

—37

>

GZLSTR(

RGIBBS

Q=-27946355

30

] URUN

Sekil B.22: 700°C ve 30bar Kosullarinda Oksijen ile Gazlastirma Simiilasyonu Semasi

Tablo B.22: 700°C ve 30bar Kosullarinda Oksijen ile Gazlastirma Simulasyonu Akim

Tablosu
Akim Numarasi OKSIJEN| HAM-BK BK 1 URUN
Sicaklik(°C) 25 25 700 513,0 700
Basing(bar) 1 1 30 30 30
Buhar Fraksiyonu 1,000 0,000 0,572 1,000 1,000
Molar Debi (kmol/h) 18,42 36,00 308,96 18,42 222,60
Bilesen Debileri
(kmol/h)
Kati Atik 0 36,00 0 0 0
0, 18,42 0 27,73 18,42 0
C 0 0 127,36 0 46,33
H, 0 0 99,32 0 36,99
CcO 0 0 0 0 14,85
COo, 0 0 0 0 36,89
CH, 0 0 0 0 29,33
H.0 0 0 54,55 0 58,22
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Sekil B.23: 800°C ve 30bar Kosullarinda Oksijen ile Gazlastirma Similasyonu Semasi

Tablo B.23: 800°C ve 30bar Kosullarinda Oksijen ile Gazlastirma Simulasyonu Akim

Tablosu
Akim Numarasi OKSIJEN| HAM-BK BK 1 URUN
Sicaklik(°C) 25 25 800 513,0 800
Basing(bar) 1 1 30 30 30
Buhar Fraksiyonu 1,000 0,000 0,573 1,000 1,000
Molar Debi (kmol/h) 30,13 36,00 308,96 30,13 236,15
Bilegen Debileri
(kmol/h)
Kati Atik 0 36,00 0 0 0
0, 30,13 0 27,73 30,13 0
C 0 0 127,36 0 21,97
H, 0 0 99,32 0 59,86
co 0 0 0 0 44,36
CO, 0 0 0 0 38,50
CH, 0 0 0 0 22,55
H.0 0 0 54,55 0 48,90
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Sekil B.24: 900°C ve 30bar Kosullarinda Oksijen ile Gazlastirma Simulasyonu Semasi

Tablo B.24: 900°C ve 30bar Kosullarinda Oksijen ile Gazlastirma Similasyonu Akim

Tablosu
Akim Numarasi OKSIJEN| HAM-BK BK 1 URUN
Sicaklik(°C) 25 25 900 513,0 900
Basing(bar) 1 1 30 30 30
Buhar Fraksiyonu 1,000 0,000 0,573 1,000 1,000
Molar Debi (kmol/h) 44,41 36,00 308,96 44,41 260,97
Bilesen Debileri
(kmol/h)
Kati Atik 0 36,00 0 0 0
0, 44,41 0 27,73 44,41 0
C 0 0 127,36 0 0
H, 0 0 99,32 0 86,60
co 0 0 0 0 82,66
CO, 0 0 0 0 34,57
CH, 0 0 0 0 10,13
H.0 0 0 54,55 0 47,02
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B.4. KURUTUCU EKLENEREK YAPILAN OKSIJEN ILE GAZLASTIRMA
SIMULASYONU SONUGLARI

E\> OKSWEN r’ GASTRC »
7 RGIBBS
A |
g ~ Q=-1972261
@ > M
KURUTUCU AYIRMA @ E3
RSTOIC FLASH2 n
- AYRSTRC
Q=0 B —
RYIELD

Q=20072261

Sekil B.25: 700°C ve 1bar Kosullarinda Kurutucu Eklenerek Yapilan Oksijen ile Gazlastirma
Simulasyonu Semasi (Nem igerigi %10)

Tablo B.25: 700°C ve 1bar Kosullarinda Kurutucu Eklenerek Yapilan Oksijen ile
Gazlastirma Simulasyonu Akim Tablosu (Nem igerigi %10)

Akim

Numarasi | OKSIJEN | HAM-BK | AZOT 1 3 BK| ATIK| URUN
Sicaklik(°C) | 25 25 132 37,40 |37,40 | 700 37,40 |699
Basing(bar) | 1 1 1 1 1 1 1 1
Buhar

Fraksiyonu | 1,000 0,000 1,000 |0,865 |0,000 |0,575 |1,000 |1,000
Molar Debi
(kmol/h) 20,86 36,00 642,46 | 680,87 | 29,08 | 249,57 | 680,87 | 208,27

Bilesen

Debileri

(kmol/h)

Kati Atik 0 36,00 0 0 29,08 |0 0 0

0O, 20,86 0 0,64 (064 |O 22,40 (064 |0

N, 0 0 641,811641,81|0 0 641,810

C 0 0 0 0 0 102,88 | 0 0

H, 0 0 0 0 0 80,23 |0 94,17
co 0 0 0 0 0 0 0 67,49
CO, 0 0 0 0 0 0 0 21,90
CH, 0 0 0 0 0 0 0 5,42
H,0 0 0 0 38,41 |0 44,07 38,41 119,29
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Sekil B.26: 700°C ve 1bar Kosullarinda Kurutucu Eklenerek Yapilan Oksijen ile Gazlastirma
Simulasyonu Semasi (Nem igeridi %15)

Tablo B.26: 700°C ve 1bar Kosullarinda Kurutucu Eklenerek Yapilan Oksijen ile
Gazlastirma Simulasyonu Akim Tablosu (Nem icerigi %15)

Akim

Numarasi | OKSIJEN | HAM-BK | AZOT 1 3 BK| ATIK| URUN
Sicaklik(°C) | 25 25 132 53,50 |53,50 |700 53,50 | 700
Basing(bar) | 1 1 1 1 1 1 1 1
Buhar

Fraksiyonu | 1,000 0,000 1,000 |0,857 |0,000 {0,575 [1,000 |1,000
Molar Debi
(kmol/h) 27,91 36,00 642,46 671,37 | 30,79 |264,25|671,37|229,41

Bilesen

Debileri

(kmol/h)

Kati Atik 0 36,00 0 0 30,79 |0 0 0

0, 27,91 0 0,64 (064 |0 23,71 1064 |0

N, 0 0 641,81/641,81|0 0 641,810

C 0 0 0 0 0 108,93 |0 0

H, 0 0 0 0 0 84,95 |0 99,74
Cco 0 0 0 0 0 0 0 77,56
CO, 0 0 0 0 0 0 0 25,70
CH, 0 0 0 0 0 0 0 5,46
H,0 0 0 0 28,92 |0 46,66 |28,92 |20,96
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EK-C

BIYOKUTLENIN GAZLASTIRILMASI iCiN GEREKLI MIKTARDAKI HAVA VEYA
OKSIJEN MIKTARININ HESAPLANMASI
C.1. GAZLASTIRMA iGiN GEREKLI HAVA MIKTARININ HESAPLANMASI

Biyokutlenin yanma reaksiyonu denklem C.1’de goésterilmistir.
CsHgO, + 60, > 5CO, + 4H,0 (C1)

Gazlastirma igin “esdeger oran” olarak tanimlanan ve tam yanma igin gerekli teorik
oksijene goére kullanilan oksijen oranini gdsteren oran 0.2 — 0.3 arasindadir. Bu
gazlastirmada tam yanma icin gerekli oksijen miktarinin %20-30’unun gerekli
oldugunu belirtir. Bu esdeger orana goére, biyokitlenin 1 kg/s kutlesel debi igin
gerekli hava miktari asagidaki sekilde hesaplanmistir.

e 1 mol biyokditle igin;
6-0,2

Gerekli minimum hava miktari :W =5,714 mol
. . . 6-0,3
Gerekli maksimum hava miktari :W =8,571 mol

Biyokutlenin molekuler agirhidr 100 kg/mol’dur. Boylelikle besleme debisi 0,01 kmol/s
olarak bulunur.

o 0, 01 kmol/s biyoklitle kiitlesel debisi igin;
Gerekli minimum hava miktari :5,714-0,01=0,0571 kmol/s

Gerekli maksimum hava miktari :8,571-0,01=0,08571 kmol/s

Havanin molekil agirhigi 28,84 kg/kmol’ dir. Hesaplanan maksimum ve minimum
degerler asagida gosterilmistir.

e Hava igin Minimum ve Maksimum kitlesel debiler;
Havanin minimum kutlesel debisi  : 1,648 kg/s = 5932, 8 kg/h
Havanin maksimum kitlesel debisi : 2,471 kg/s = 8895, 6 kg/h

Aspen Plus® programindaki DESIGN-SPEC unitesi kullanilarak yukaridaki degerler
yazilarak programin istenilen gazlastirma sicakliklari i¢in gerekli hava miktarlarinin
hesaplamasi saglanmigtir.
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C.2. GAZLASTIRMA iGiN GEREKLi OKSIJEN MIKTARININ HESAPLANMASI

Biyokitlenin yanma reaksiyonuna (C.1) ve esdeger oranlara gére hava igin yapilan
hesaplamalarin aynisi oksijen igin de yapilmigtir.

o 1 mol biyokiitle igin;
Gerekli minimum oksijen miktari :6-0,2=12 mol
Gerekli maksimum oksijen miktari :6-0,3 =1,8 mol

o 0, 01 kmol/s biyoklitle kiitlesel debisi igin;
Gerekli minimum oksijen miktari :1,2-0,01=0,012 kmol/s

Gerekli maksimum oksijen miktari  :1,8-0,01=0,018 kmol/s

Oksijenin molekuler agirhdr 32 kg/kmol’ dir. Hesaplanan maksimum ve minimum
degerler agsagida gosterilmistir.

e Oksijen igin Minimum ve Maksimum kiitlesel debiler;
Oksijenin minimum kutlesel debisi : 0,384 kg/s = 1384, 4 kg/h
Oksijenin maksimum kutlesel debisi : 0,576 kg/s = 2073, 6 kg/h

Aspen Plus® programindaki DESIGN-SPEC tasariminda yukaridaki degerler
yazilarak programin istenilen gazlastirma sicakliklari igin gerekli oksijen miktarinin
hesaplamasi saglanmistir.
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EK-D

ASPEN PLUS® PROGRAMI “CALCULATOR?” UNITESI ALT YAZILIMLARI

D.1. AYRISTIRICI “CALCULATOR” UNITESi PROGRAMI

Ayristiricidaki CALCULATOR (nitesi element analizi degerlerine gore biyokutlenin
bilesenlerine ayristirlmasini saglar. Yazilan FORTRAN alt programi asagida
verilmistir.

F FACT ELEMENT ANALIZi SONUCLARINI YAS ANALIZ SONUCLARINA
F DONUSTURUR.

FACT = (100 - WATER) / 100
H20 = WATER /100

ASH = ULT(1)/ 100 * FACT
CARBON  =ULT(2)/100 * FACT
H2 = ULT(3)/ 100 * FACT
N2 = ULT(4)/ 100 * FACT
CL2 = ULT(5)/ 100 * FACT
SULF = ULT(6)/ 100 * FACT
02 = ULT(7)/ 100 * FACT

Bu FORTRAN alt programinda; ULT element analizi degerlerini ifade eder. FACT
element analizi sonuglarini yas analiz sonuglarina dénastirdr.

D.2. KURUTUCU “CALCULATOR” UNITESi PROGRAMI

CALCULATOR Unitesinde buharlastirma ylzdesi hesaplanir. FORTRAN alt
programi asagida verilmistir.

F H20DRY = 10.0
CONV = (H2OIN - H20ODRY) / (100 - H2ODRY)

Bu alt programda; H20ODRY ayristiriciya yani gazlastiriciya giren biyokitlenin nem
icerigini ifade eder. H2OIN ise biyokutlenin nem icerigini belirtir. Bu degerlere goére
doénisim (CONV) hesaplanir. Hesaplanan miktar kadar su ¢ikis akimiyla prosesten
uzaklastirilir.

D.3. FISCHER-TROPSCH REAKTOR “CALCULATOR” UNIiTESI YAZILIMI

FT reaktorindeki CALCULATOR (nitesi alfa degerlerine gore olan Urin dagilimi
belirlemek igin kullanilir. Yazilan FORTRAN alt programi asagida verilmistir.

99




MTMT T MM T T T T TMT T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T TMTMTTTMT T T

CONV =0.80

RK1 = 1.22/100000
RK5 = 432.318 * EXP(-94500 /(8.3143 * (TEMP + 273.15)))
RK6 = 2712508.9 * EXP(-132300/(8.3143 * (TEMP + 273.15)))

PCOIN = PRES * MOLFCO
PH2IN = PRES * MOLFH2

PCO = PCOIN * (1 - CONV)
PH2 = PH2IN - PCOIN * CONV * 2

ALPHA = (RK1* PCO)/ (RK1* PCO + RK5 * PH2 + RK6)

C1 = (1-ALPHA)

C2 = ALPHA * (1-ALPHA)

C3 = ALPHA*2* (1 - ALPHA)
C4 = ALPHA*3* (1 - ALPHA)
C5 = ALPHA*4* (1 - ALPHA)
C6 = ALPHA*5* (1 - ALPHA)
C7 = ALPHA*6 * (1 - ALPHA)
C8 = ALPHA®7 * (1 - ALPHA)
C9 = ALPHA*8* (1 - ALPHA)
C10 = ALPHA*Q * (1 - ALPHA)
C11 = ALPHA**10 * (1 - ALPHA)
C12 = ALPHA**11* (1 - ALPHA)
C13 = ALPHA**12* (1 - ALPHA)
C14 = ALPHA**13* (1 - ALPHA)
C15 = ALPHA**14 * (1 - ALPHA)
C16 = ALPHA**15* (1 - ALPHA)
C17 = ALPHA**16 * (1 - ALPHA)
C18 = ALPHA**17 * (1 - ALPHA)
C19 = ALPHA**18 * (1 - ALPHA)
C20 = ALPHA**19* (1 - ALPHA)
C21 = ALPHA*20 * (1 - ALPHA)
C22 = ALPHA*21* (1 - ALPHA)
C23 = ALPHA*22* (1 - ALPHA)
SUB1 = C1+C2+C3+C4+C5+C6+C7+C8+C9+C10
SUB2 = C11+ C12+ C13 + C14 + C15 + C16 + C17 + C18 + C19

C24 = 1-SUB1-S8SUB2-C20-C21-C22-C23

CO1 =C1+ 2*C2+3*C3+4*C4+5*C5+6*C6+7*C7
CO2 =8*C8+9*C9+10*C10+11*C11+12*C12
CO3 =13*C13+14*C14+15*C15+16*C16 + 17 * C17
CO4 =18*C18+19*C19+20*C20+21*C21+22*C22
COTOT = CO1+C0O2+C0O3+C0O4 +23*C23+24*C24
R1 = (1*C1/COTOT)* CONV

R2 = (2*C2/COTOT)* CONV

R3 = (3*C3/COTOT)* CONV

R4 = (4*C4/COTOT)* CONV

R5 = (6*C5/COTOT)* CONV

R6 = (6*C6/COTOT)* CONV

R7 = (7*C7/COTOT)* CONV
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R8

R9

R10
R11
R12
R13
R14
R15
R16
R17
R18
R19
R20
R21
R22
R23
R24

8 *C8/COTOT) * CONV

9*C9/COTOT) * CONV

(10*C10/COTOT) * CONV
11 *C11/COTOT) * CONV
12*C12/COTOT) * CONV
13 *C13/COTOT) * CONV
14 * C14/ COTOT) * CONV
15*C15/COTOT) * CONV
16 * C16 / COTOT) * CONV
17 * C17/ COTOT) * CONV
18 * C18 / COTOT) * CONV
19*C19/COTOT) * CONV
20 * C20/COTOT) * CONV
21*C21/COTOT) * CONV
22* C22/ COTOT) * CONV
23 * C23/COTOT) * CONV
24 * C24 /| COTOT) * CONV

—_

N N N N N N A~ P~~~

101




EK-E

FiZIKSEL EKSERJiIYI HESAPLAMAK IGIN BARIN FORMULUNUN
INTEGRASYONU

Bolim 5'de denklem 5.9 ile bahsedilen Barin Formull asagida belirtilmigtir.

2.9.. 6-h..
pi =—Cp;—2:d,,-T—6-e, -T?-12.f, .T° - ngm B 7-3’” (5.9)

C

Fiziksel ekserjiyi hesaplayabilmek icin Barin formilla kullanilarak asagidaki integral
¢Ozullr.

T TC
& = jcp-dT - T, ij-dt (5.10)
¢ To ] \ To -~

-~
A B
f 2 s 2:9,; 6-hy,
A:J—cn',—2-dn_,oT—6-en‘,-T ~12.f,; - T® - e dt  (E.1)
7—0
2 3 4 2:Gn, 3‘hn,i|T
A=-c,;-T-d, - T*-2-e,;-T°=3-f,;-T" + T + T2 | (E.2)
TO
T Cpi ) 2gn 6hn
B:j - T"—2‘dn’,.—6-en,,.-T—12.fn!,-T - T3"— T4" .dT (E.3)
TD
-
. 2.h
B=—c, -In(T)-2-d,,-T-3-e,, - T>-4-f e In 2 (E.4)
n,i n,i n,i n,i T2 T3
7—0

Bu c¢ozimlemeler yapildiktan sonra asagida gosterilen denklemde (E.5) sicaklik
degerleri ve katsayilar kullanilarak fiziksel ekserji hesaplanir.

Epn = A= (T, - B)] (E.5)
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EK-F
URUNLERIN EKSERJILERININ HESAPLANMASI

F.1. KIMYASAL EKSERJININ HESAPLANMASI

F.1.1. STANDART KiMYASAL EKSERJININ HESAPLANMASI

Sivi ve gaz organik yakitlarin standart kimyasal ekserjileri literatiirde varolan
ortalama tablolara veya Fan an Shieh’ a gére ortama grup katki yontemine goére
(Eger maddelerin bilesenlerinin kimyasal formdlleri biliniyorsa) belirlenir [31].

Bu tez calismasinda saf organik maddelerin standart kimyasal ekserjiler grup katki
ydntemine gore hesaplanmistir. Bahsedilen 1 mol madde igin:

€0 = Zgi "Eq.i (F.1)
burada; gi = Bahsedilen molekul grubunun sayisi,
&g = Bahsedilen grubun maddenin standart kimyasal ekserjisine
katkisi.

&4, degerleri “Exergy method: technical and ecological applications” kitabindan [31]
alinmistir.

Ornek: Gaz halindeki C3Hg (propan) icin standart kimyasal ekserji hesaplamasi.

Propan molekulu 1 tane CHs grubu (&,=747, 97 KJ/mol) ve 1 tane CH, grubu
(£,=654, 51 KJ/mol) icermektedir. Gaz halindeki propanin standart kimyasal
ekserijisi ise;

gy, =(2-74797)+(1-654,51) = 2150,45 KJ/mol (F.2)

olarak hesaplanir.

Diger organik maddeler icin hesaplanan standart kimyasal ekserji degerleri tablo
F.1’de gosterilmigtir.
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Table F.1: FT gaz ve sivi Urunleri igin hesaplanmig standart kimyasal ekserji degerleri

€o,i €o,i
Bilesikler Gaz Sivi

(KJ/mol) (KJ/mol)
C4Hs 2150,45 2155,52
CaHro 2804,96 2806,98
CsHiy 3459,47 3458,44
CoHia 4113,98 4109,9
CrHie 4768,49 4761,36
CsHig 5423 5412,82
CoHao 6077,51 6064,28
C1oHa 6732,02 671574
CitHaa 7386,53 7367,2
CizHas 8041,04 8018,66
C1sHas 8695,55 8670,12
C1aHso 9350,06 9321,58
C1sHsz 10004,57 9973,04
CieHaa 10659,08 10624,5
CirHss 11313,59 11276
C1sHss 11968,1 11927,4
C1oHao 12622,61 12578,9
CaoHez 13277,12 13230,3
CatHas 13931,63 13881,8
CazHas 14586,14 14533,3
CasHas 15240,65 15184,7
CaeHso 15895,16 15836,2
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F.1.2. TOPLAM KiMYASAL ESERJININ HESAPLANMASI

Toplam kimyasal ekserjinin hesaplanmasi igin asagidaki formal (5.14) kullaniimistir.

D com =D X £+ R-Ty D X, -Inx, (5.14)
i N i y
€ mix
Burada; X = Bilesenlerin mol fraksiyonlari
&9 = Bilesenlerin standart kimyasal ekserjisi (KJ/mol)
R = [deal gaz sabiti (KJ/mol.K) (8314,4 KJ/mol.K)
To = Referans g¢evre sicakhgi

Toplam ekserji hesaplamasi ile ilgili 6rnek tablo F.2'de verilmigtir. Bu 6érnek hava ile
yapilan gazlastirma prosesiyle ilgilidir ve Urlnlerin toplam kimyasal ekserijisini
gOsterir.

Tablo F.2: Hava ile gazlastirma igin toplam kimyasal ekserji hesaplamasi (Referans
sicaklik=25°C, T=900°C P=30 atm)

Uriinler K%ﬂe"’;)siel I\II:I)c;ISir FrakMs:z:onu €0 Emix | Xi*€o, Te, YEo
kg/h kmol/h [ KJ/mol | Kd/mol | KJ/mol | KJ/mol | GJ/h

H.O 949,22 52,69 0,11 95 |-0,609 | 1,07 0,46 0,22
H; 188,90 93,70 0,20 236,1 | -0,797 | 47,19 | 46,39 | 21,75
Cco 2415,24 86,23 0,18 275,1 | -0,772 | 50,60 | 49,83 | 23,36
CO, 1645,84 37,40 0,08 19,87 | -0,5 1,59 1,09 0,51
CH, 59,98 3,74 0,01 831,65 | -0,095 | 6,63 6,54 3,06
N. 5464,30 | 195,06 0,42 0,72 |-0,904| 0,30 -0,60 | -0,28
TOPLAM | 10723,48 | 468,81 1,00 -3,68 | 107,37 | 103,70 | 48,61
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F.2. FiZIKSEL EKSERJi HESAPLAMASI

Fiziksel ekserjiler Ek—E‘de verilen Barin formdlinin integrasyonuna gore
hesaplanmistir.

Tablo F.3: Aspen Plus® veri tabanindaki Barin formdilii katsayilari

BARIN FORMULU KATSAYILARI

Bilesikler A B c D E F
H,O -33248 0,24 -0,002179 | 4E-07 1E+08 -9E+09
H, -31071 3,04 -0,001013 | 7E-08 -4E+06 5E+09
co -18740 -10,12 | 0,0010979 0 -5E+08 3E+10
CO, -29342 -22,40 | 0,0040463 | -4E-07 3E+08 -1E+10
CH, 1609,9 -55,58 | 0,0075581 | -6E-07 -4E+08 9E+08
N, -25317 -1,10 -0,001702 | 5E-07 -2E+08 1E+10
0, -13202 -22,76 | 0,0057245 | -8E-07 -4E+08 2E+10

Cc -20769 -0,03 0 0 0 0

Tablo F.4: Gazlastirma igin hesaplanan degisik sicaklilardaki fiziksel ekserjiler (Referans
sicaklik=25°C)

€oh €ph Eph
Bilesikler KdJd/mol KJd/mol KJ/mol
700°C 800°C 900°C
H,O 12,14 15,09 18,23
H, 9,52 11,67 13,92
Cco 10,07 12,43 14,92
CO; 15,84 19,70 23,79
CH, 18,57 23,72 29,32
N. 9,95 12,28 14,72
0O, 10,59 13,07 15,67

Cc 6,71 8,18 9,71
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F.3. TERMAL EKSERJi AKIMI HESAPLAMASI

Termal ekserji akimi sadece FT ve metanlasma prosesleri i¢cin hesaplanmigtir.
Cunkl bu prosesler adyabatik degildirler. Gazlastirma ise adyabatik oldugundan bu
proses icin termal ekserji s6z konusu degildir.

Termal ekserji asagida da gosterilen 5. bdlumde bahsedilen denklemlere gore
hesaplanmistir.

Wy =E° =Q, -7 (5.16)
TO
Burada: =1 T (6.17)

r

Termal ekserjinin hesaplanmasiyla ilgili 6rnekler Tablo F.5, F.6 ve F.7 'da verilmistir.

Tablo F.5: FT prosesi termal ekserji akisi degerleri (Gazlastirma (Hava) kosullari; T= 900°C

ve P= 1atm)
Ekipmanlar Qciais Sicaklhk E%iris
Birim KJ/sec °C GJ/hr
Is1 Degistirici 1 -3443,161 200 4,586
Is1 Degistirici 2 -2157,814 390 4,277
Is1 Degistirici 3 -982,1796 260 1,559
FT Reaktori -1732,133 260 2,749
Ayirma Unitesi -1742,099 25 0,000
TOPLAM 13,171

900°C ve P= 1atm)

Tablo F.6: FT prosesi termal ekseriji akisi degerleri (Gazlastirma (Oksijen) kosullari; T=

Ekipmanlar Qciais Sicaklhk E%iris
Birim KJ/sec °C GJ/hr
Is1 Degistirici 1 -1901,33 200 2,53
Isi Degistirici 2 -1583,88 215 2,22
Is1 Degistirici 3 -302,954 260 0,48
FT Reaktori -1993,64 260 3,16
Ayirma Unitesi -1195,39 25 0,00
TOPLAM 8,40
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Tablo F.7: Metanlasma prosesi termal ekserii akisi degerleri (Gazlastirma (Hava) kosullari;
T=700°C ve P= 1atm)

Ekipmanlar Qcikis Sicakhk EQGiRi$

Birim KJ/sec °C GJ/hr

Isi Degistirici 1 -2321 127 2,131

Isi Degistirici 2 -950,02 325 1,716

Isi Degistirici 3 -599,38 300 1,036

Isi Degistirici 4 -1263,3 20 -0,078
Metanlagma Reaktorii 1 -682,67 700 1,705
Metanlagma Reaktorii 2 -270,91 550 0,622
Metanlagma Reaktorii 3 -123 350 0,231
TOPLAM 7,362

Qgiris Sicakhk EQQ.K.$

Birim KJ/sec °C GJ/hr

Isi Degistirici 5 495,30 400 0,994
TOPLAM 0,994
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