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OZET
Yiksek Lisans Tezi
SENTEZ GAZININ KIMYASAL DONGULU YANMASININ INCELENMESI
Esra OZDEMIR YARDIMCI

Cankir1 Karatekin Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Nesibe DILMAC

Bu calismada, Kayseri-Mentes yoOresine ait demir cevherinin "Kimyasal Dongiilii
Yanma (KDY)" prosesinde oksijen tasiyici olarak kullanilabilirligi, laboratuvar lgekli
bir akigskan yatak reaktorde gergeklestirilen deneylerde incelenmistir. Proseste, yakit
olarak minimum akigkanlasma hizinin 6 kati akis debisinde, sentez gazi bilesimine
sahip CO ve H; karisimlar1 kullanilmis; ayrica, 800 ve 950 °C seklinde iki farkli proses
sicakliginda galisilmistir. 800 °C proses sicakliginda gerceklestirilen deneylerde demir
cevherinin 50 proses dongiisii (yaklasik 8 saat) boyunca aktifligini kararli bir sekilde
korudugu, yakitin yaklasik %70 oraninda doniisiimiinii sagladigi ve bu esnada %70
civarinda CO> tutulumunun gerceklestirildigi tespit edilmistir. 950 ©°C proses
sicakliginda gergeklestirilen deneylerde ise cevherin kararliligini korudugu; ancak,
sinterlesmeden dolay1 aktivitesinde bir miktar diisiis oldugu gozlenmistir. Elde edilen
bulgular 151¢1nda, Kayseri-Mentes demir cevherinin KDY prosesinde oksijen tastyici
olarak yiiksek kullanilabilme potansiyeline sahip oldugu belirlenmistir.

2016, 56 sayfa

ANAHTAR KELIMELER: Kimyasal Déngiili Yanma, CO, tutulumu, oksijen
tasiyici, hematit



ABSTRACT
Master Thesis
INVESTIGATION OF CHEMICAL LOOPING COMBUSTION OF SYNGAS
Esra OZDEMIR YARDIMCI

Cankir1 Karatekin University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Nesibe DILMAC

In this study, the utilization of Kayseri-Mentes iron ore as an oxygen carrier in the
Chemical Looping Combustion (CLC) process was investigated through out the
experiments done in a laboratory scale fluidized bed reactor. In the process, CO and H»
gas mixtures at syngas composition were used as fuel at volumetric flowrates equal to 6
times the minimum fluidization velocity, and two different operation temperatures 800
and 950 °C, were applied. It was determined that at 800 °C, the ore sustained its activity
for 50 process cycles (approx. 8 hours), while providing 70% gas yield and 70% CO»
yield. In experiments carried out at 950 °C it was observed that the ore was stable, but a
little decline in activity occured due to sintering. In the light of the findings of this
study, it was concluded that Kayseri-Mentes iron ore has a high potential for being used
as oxygen carrier in the CLC process.

2016, 56 pages

KEYWORDS: Chemical Looping Combustion, CO» capture, oxygen carrier, hematite
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SIMGELER DiZIiNi

Oksijen tagima kapasitesi [-]

Oksijen tagiyicinin tamamen oksitlenmis oldugu durumdaki kiitlesi [kg]
Oksijen tagtyicinin tamamen indirgenmis oldugu durumdaki kiitlesi [kg]
Oksijen tasiyicinin aktif fazini olusturan metal oksitin kiitle kesri [-]

Metal oksidin yiikseltgenmis oldugu durumdaki kiitlesi [kg]

Metal oksidin indirgenmis oldugu durumdaki kiitlesi [kg]

Doniisiim veya oksitlenme derecesi [-]

Oksijen tastyicinin herhangi bir "t" anindaki kiitlesi [kg]

Molar debi [kmol.s']

Yakit/Hava reaktoriine giren gaz yakit/hava akiminin molar akis hizi [kmol.s™']
Yakit/Hava reaktoriinden ¢ikan baca gazi/oksijeni azalmis hava akiminin molar
akis hiz1 [kmol.s']

Yakitin anlik molar akis hiz1 [kmol.s™]

Indirgenme/oksitlenme yar1 dongiisiiniin basladig1 an [s]
Indirgenme/oksitlenme yar1 déngiisiiniin bittigi an [s]

Oksijen atomunun mol kiitlesi (=16 kg.kmol™)

"i". indirgenme/oksitlenme yar1 dongiisii sonunda ulasilan doniisiim [-]
"i-1". oksitlenme/indirgenme yar1 dongiisii sonunda ulasilan doniistim [-]
Mol kesri [-]

Kiitlece doniisiim [-]

Yakit dontisiimii [-]

CO, tutma etkinligi [-]
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1. GIRIS

1.1 Sera Etkisi ve Kiiresel Isinma

Giines 1s1nlar1 Diinya’miza goriiniir ve mor 6tesi spektrumda yer alan kisa dalga boylu
radyasyon (1s1ma) seklinde ulasir ve tasidigi solar enerjinin yalnizca kiiciik bir kismi
yerkiirenin yiizeyi tarafindan emilir. Kalan kisim, kizil6tesi spektrumda yer alan uzun
dalga boylu radyasyon seklinde geri yansitilir. Yerkiireyi saran atmosferde bulunan CO,
ve H,O gibi baz1 gazlar, yerden yansiyan bu termal radyasyonun biiyiik bir kismini
sogurarak, yiizeyin ve atmosfer katmanlarinin 1sinmasini saglar. Bu dogal 1sinma siireci
""sera etkisi''; siirecin ortaya ¢ikmasini saglayan CO,, H,O, CHy4, N,O, CF4, SFs, CCLF,,
O; gibi gazlar ise "sera gazlar1' olarak adlandirilir (Jerndal 2010). Eger yerkiirenin
etrafim1 bir battaniye gibi saran atmosfer tabakasi (Vural 2010) ve icerdigi sera gazlari
olmasaydi, Diinya’nin yiizey sicakligi yaklasik -18 °C olurdu (Bouzalakos and Mercedes
2010, Jerndal 2010). Bu durumda gezegenimiz, tipki atmosferi olmayan diger gezegenler

gibi, canli yasamu i¢in elverigsiz bir yer haline gelirdi.

Yeryiiziinde yasamin devamu i¢in bu denli biiyiik 6neme sahip olan sera etkisi, ozellikle
son 75 yillik siire zarfinda bu hayati islevinden uzaklasarak; atmosfer, kara ve deniz
sicakliklarinin artmasina, iklimlerin degismesine, buzullarin erimesine neden olan ve
"kiiresel 1sinma'' olarak adlandirilan biiyiik bir ¢evresel soruna doniismeye baslamistir.
Bu durumun ortaya c¢cikmasinda; "antropojenik sera gazlar1' olarak adlandirilan ve
derisimleri insan etkinliklerinden etkilenen CO,, halokarbon, CH4, N,O gazlarinin

salintminin artmasi onemli rol oynamstir. (IPCC 2001).
1.2 CO; ve CO; Salimmminin Azaltilmasi

CO,, hem biitiin antropojenik sera gazlar i¢inde en yliksek emisyon oranina (%77) sahip
tir olmasi, hem de atmosferde kalma zamaninin ¢ok uzun olmasi dolayisiyla kiiresel
1sinmaya en yiiksek oranda katkida bulunan gazdir (Fernandez 2012). Bu katki,
atmosferik CO, konsantrasyonundaki artisin, kiiresel 1sinma iizerindeki dogrudan etkisini

gosteren Sekil 1.1°de acikga goriilmektedir.



Sanayi devrimi oncesinde 290 ppm olan CO; konsantrasyonu, 19501i yillara gelindiginde,
yogun endiistrilesme nedeniyle 310 ppm’e yiikselmis, Mayis 2013 itibariyle de 400

ppm’e ulagmistir.
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Sekil 1.1 Sanayi devriminden itibaren atmosferik CO, konsantrasyonunun ve ortalama kiiresel
sicakligin yillara gore degisimi (Stewart 2015)

IPCC (2007)’ ye gore antropojenik CO, emisyonlarinda 6zellikle son 100 yilda goriilen
bu ciddi artisin en biiyiilk nedeni ve ayn1 zamanda yillik emisyonlarin kabaca 1/3” liik
kismindan sorumlu olan insan faaliyeti; fosil yakitlarin giic (elektrik) elde etmek
amaciyla termik santrallerde yakilmasidir (Cao and Pan 2006, Fang et al. 2009). Evsel
(su ve mekan 1sitma, yemek pisirme) amagli salinimlar, ulagim/tasimacilik kaynakl
(egzos gazlar1) salinimlar ve endiistriyel kaynakli salinimlar (cimento, demir-gelik,
petrokimya, seker endiistrileri) katki bakimindan termik gii¢ tiretimini takip etmektedir.

Orman alanlarinin azalmasi ve orman yanginlari da artista etkili olmustur.

Kiiresel 1sitnmanin insan saglig1 ve cevre iizerindeki olumsuz etkilerini sinirlandirmak icin
atmosferik CO, konsantrasyonunun 450-750 ppm bandim1 agmamasi gerekir (IPCC

2005). Bu zorunluluk hiikiimetleri, kiiresel CO, emisyonlarinin azaltilmas1 yoniinde



harekete gecirmistir. Birlesmis Milletler Iklim Degisikligi Cerceve Sozlesmesi icinde

imzalanan Kyoto Protokolii (1997), bu amaca yonelik en genis uluslararast sozlesme

olup, taraf iilkelerin sera gazi -6zellikle CO,- emisyonlarin1 1990 seviyesine gore %35

oraninda azaltmasi hitkkmiinii icermektedir. Bu amaca ulagmak icin;

1y
2)
3)
4)
5)

Enerji doniisiim ve kullanim etkinliginin (veriminin) arttiritlmasi

Diisiik karbon emisyonlu, hidrojence zengin yakitlara (dogalgaz gibi) yonelmek
Yenilenebilir enerji kullaniminin artirilmasi

Niikleer enerji kullaniminin artirilmasi

Temiz yanma teknolojilerinin kullaniminin artirilmasi gibi dnlemler alinabilir.

Ote yandan, IEA (2007) ya gore kiiresel enerji ihtiyact 2004-2030 yillar1 arasinda,

bugiinkii seviyesine gore en az %60 oraninda artacaktir. Bu durumun dogal sonucu

olarak, kiiresel CO, emisyonlarinda da paralel sekilde artis olmas1 kacinilmazdir. Sekil

1.2° de 2005-2095 donemi i¢in tahmin edilen toplam CO, emisyonu ve yukarida belirtilen

Onlemlerin her birinin bu salinimi azaltma yoniindeki muhtemel, bireysel katkisi

verilmistir.
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Sekil 1.2 Kiiresel CO, emisyonlarimi azaltmak i¢in alinabilecek onlemlerin katkis1 (Beklenen
toplam salinim gri renk ile, her bir 6nlemin salinim azaltma miktar1 da sekilde belirtilen renklerle
gosterilmistir.) (IPCC 2007)



Goriildiigii  gibi  yukarida belirtilen Onlemler bireysel olarak, iklim degisikligini
sabitlemek icin gerekli emisyon azaltmasinin tiimiinii tek basina saglamaktan uzaktir.
Ornegin; yenilenebilir enerji kullanimu (riizgar, giines, jeotermal ve biyokiitle gibi) her ne
kadar cevresel agidan cazip bir alternatif olarak goriilse de, biiyiik o6lgekli uygulamalar
icin elverigli olmamasi dolayisiyla 2030°da beklenen enerji ihtiyacinin yalnizca %13’ liikk
kismini karsilayabilecektir. Benzer sekilde, niikleer santrallerin termik santrallere yakin
maliyette elektrik iiretebilecek performansa erisecegi tahmin edilmekte, ancak operasyon
giivenligi ve kati atik yonetimi ile ilgili sosyal ve politik 6n yargilardan dolay1
kullanimlarinin fazla yayginlasamayacagi ongoriilmektedir. Sonu¢ olarak fosil yakitlar,
yakin gelecekte de ana enerji kaynagi olarak 6nemini korumaya devam edecektir (Fan
and Li 2010). Bu durumun dogal sonucu olarak, siirdiiriilebilir bir gelecek i¢in CO,
emisyonlarin1 azaltmaya en yiilksek oranda katkida bulunacak olan yontem; fosil
yakitlarin yanmasiyla aciga cikan CO;’in baca gazlarindan saflastirilarak depolandigi
temiz yanma teknolojilerinin (CO, Capture and Storage, CCS) kullanimim

yayginlastirmak olacaktir (Noorman et al. 2010).
1.3 CO; Tutma ve Depolama

CCS (CO; Tutma ve Depolama) teknolojisinin amaci; endiistri faaliyetleri ve bilhassa
fosil yakitlarin yanmasi sonucu aciga ¢ikan CO;’ 1 baca gazindaki diger bilesenlerden
ayristirarak yiiksek derisimde elde etmek ve atmosferden izole bir sekilde depolayarak

sera etkisine katkida bulunmasini engellemektir. CCS teknolojisi 3 ana adimdan olusur.
1.3.1 COy’ in baca gazlarindan tutulmasi (Capture)

Geleneksel yanma proseslerinde CO,’ in baca gazindaki orani N, ile seyrelmeden dolay1
%3 ile %15 arasinda degismektedir. Baca gazinin bu haliyle tasinma ve depolanmasi ¢cok
fazla enerji ve maliyet gerektiren bir islem oldugundan, yalnizca icerdigi CO,’ in
konsantre halde elde edilmesi ve depolanmasi gerekir. CO;’ i karisim halinde bulundugu
N,, O, gibi diger gazlardan ayirarak saflastirmak ve %90’ 1n lizerinde derisime sahip bir
iriin haline getirmek, gaz-gaz ayirma islemleri gerektirdiginden, CCS teknolojisinin ilk,
en zor ve en maliyetli adimidir. CO,’ in baca gazlarindan tutulumu i¢in membranl

ayirma, kat1 adsorbentlerle tutma, fotokatalitik indirgeme ve mikroorganizmalarla



biyosabitleme (biofixation) gibi yeni yontemleri iceren AR-GE boyutunda uygulamalar
bulunmakla birlikte; ticari dlcekte yaygin olarak uygulanan 3 yontem mevcuttur (Sekil

1.3).
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Sekil 1.3. Mevcut ticari dlgekli CO, tutma ve ayristirma yontemleri (IPCC, 2007)

Yanma sonras1 yontemler (post combustion), baca gazinda oram1 %3-15 arasinda
degisen CO,’i, monoetanolamin gibi sivi solventler kullanarak absorbe etme esasina
dayanir. Solventin desorbsiyonla geri kazanimi, yanma sirasinda elde edilen enerjinin bir
kisminin harcanmasim1 gerektiren ve bir komiir santralinin enerji etkinligini %8-16
arasinda; kombine ¢evrimli bir dogalgaz santralinin etkinligini ise %5-10 arasinda azaltan

bir islemdir (Ghoniem 2011).

Yanma oncesi yontemlerde (pre-combustion), fosil yakit oncelikle O, ve/veya H,O
esliginde bir dizi gazlastirma ve reforming islemlerine tabi tutularak yiiksek oranda H»
iceren bir karisima doniistiiriiliir. Karbonu azaltilmig bu karisim yakilarak daha diisiik
CO, emisyonu saglanir. Ancak yanma Oncesi yakita uygulanan gazlastirma ve reforming
islemleri enerji tiiketen islemler olup, yanma prosesinin enerji etkinliginde, komiir
gazlastirma kullanilmas1 halinde %7-13; dogalgaz reforming kullanilmasi halinde ise %4-

11 arasinda azalma meydana gelir (Ghoniem 2011).



Saf oksijenle yakma (oxyfuel combustion) yontemi ise; olusan baca gazinin sadece CO,
icermesini saglamak amaciyla, yakitin saf oksijenle yakilmasi esasina dayanir ki, bizzat
oksijenin havadan damitilmasi oldukca fazla miktarda enerji gerektiren kriyojenik bir

islem olup, prosesin enerji etkinliginde %6-12 arasinda azalmaya neden olur.

1.3.2 Yiiksek safliktaki CO,’in tasinmasi (Transport)

Yukaridaki yontemler kullanilarak baca gazindan saflastirllan CO;’in  basingla
stvilagtirilmasini (liquefaction via compression) ve ardindan boru hatlar1 veya gemiler

yardimiyla depolanacagi alana tasinmasini iceren adimdir.
1.3.3 COy’ in depolanmasi (Storage, sequestration)

Siiper kritik haldeki CO,’in atmosferden uzunca bir siire izole edilmek iizere; tikkenmis
komiir, petrol, dogalgaz yataklarina; iki gec¢irimsiz kaya¢ arasinda bulunan gozenekli
kayaglara; tuz galerilerine; uygun yer alti magara ve havzalarina enjekte edilerek
depolanmasini veya okyanus tabanina yayilmis CO, golleri haline getirilmesini igeren
adimdir. Daha kisith depolama secenekleri olarak; CO,’ in karbonatlastirilarak,
endiistride hammadde olarak kullanilarak veya nanoadsorbentlere depolanarak

atmosferden tecrit edildigi uygulamalar da mevcuttur.

CCS teknolojisinin  adimlarina (tutulum, tasima, depolama) ait maliyetler
karsilastirlldiginda, en yiiksek maliyetin, CO,’in baca gazindan ayristirilmasi (capture)
basamagina ait oldugu goriiliir. Ornegin; dogalgaz kullanilan kombine cevrimli bir giic
santrali veya toz komiir kullanilan bir gii¢ santrali icin CO;’in tagima maliyeti 1-8
U.S.$/(ton CO,x250 km); depolama maliyeti 0.6-8.3 U.S.$/ton CO, iken, seyreltik
haldeki CO,’in baca gazindan tutulma ve ayristirilma maliyeti 30-90 U.S.$/ton CO,
seklindedir (Cao and Pan 2006, Bouzalakos and Mercedes 2010, Jerndal 2010).
Kargilastirma enerji agisindan yapilacak olursa, bir komiir santralinde iiretilen elektrigin
kabaca %20’ sinin, CO;’in ayristirllmasina harcandigi goze carpar. Ciinkii halihazirda
ticari Olcekte kullanilan CO, tutulum yontemleri; solventlerin, kati adsorbentlerin,
membranlarin, kriyojenik ayirma ve damitmanin kullanilmasini gerektiren bircok enerji-
yogun ekipman ve islemler icermektedir. Bu durumun dogal sonucu olarak, tercih edilen

yonteme (yanma Oncesi, yanma sonrasi, oxyfuel yanma) ve kullanilan yakitin cinsine



(dogalgaz, komiir vs) gore, lretilen temiz enerjinin birim maliyeti %30-90 arasinda
artmaktadir (Fernandez 2012). Soyle ki, CO, tutulum ve saflastirmasi iceren bir fosil
yakit santralinde iiretilen elektrigin maliyeti 0.04-0.09 (U.S.$/kWsaat) iken, CO, tutulum
ve saflagtirmasi icermeyen Ozdes bir santralde iiretilen elektrigin maliyeti ise 0.03-0.06
(U.S.$/kWsaat) arasindadir (IPCC 2005). Bu tablo, bilim c¢evrelerini CO;’in baca
gazlarindan tutulmasi1 ve saflastirilmasi icin daha az maliyet ve enerji gerektiren,

alternatif yontem arayislarina itmistir.

1.4 Kimyasal Dongiilii Yanma, KDY (Chemical Looping Combustion, CLC)

Kimyasal Dongiilii Yanma (KDY); CO,’i diger baca gazi bilesenlerinden %100’e yakin
saflikta ve mevcut CCS yontemlerine gore daha diisiik maliyetle ayirma potansiyeline
sahip, yeni gelisen bir temiz yanma teknolojisidir. Bu teknoloji sayesinde, yanma {iiriinii
olan CO,, yakma havasindan gelen N,’dan prosesin dogal isleyisi i¢inde kendiliginden
ayrilmakta; dolayisiyla bu islem icin ilave bir gaz ayirma prosesine ve ayrica enerji sarf
edilmesine gerek kalmamaktadir. Baska bir deyisle, mevcut temiz yanma proseslerinde
COy’ in tutulmasi i¢in harcanan enerji, KDY yonteminin kullanilmas1 halinde prosesin
icinde kalmakta, boylece, birim yakit basina daha fazla temiz enerji elde edilmektedir.
Sonug olarak, fosil yakitlarin daha yiiksek verimle ve daha diisiik ¢evresel yiikle enerjiye

doniisiimii saglandigindan, iiretilen temiz enerjinin birim maliyeti de azalmaktadir.

KDY prosesi; biri hava reaktorii, digeri yakit reaktorii olmak tizere iki reaktorden ve bu
iki reaktor arasinda siirekli olarak sirkiile olan kati oksijen tasiyici partikiillerden
meydana gelmektedir. Hava ve gaz yakit prosese Sekil 1.4’ de goriildiigii iizere iki farkl
akim olarak girmekte; bunun sonucunda, yiiksek oranda N, i¢eren-oksijeni azalmis hava
ve CO; igeren yanma gazlan sistemi iki farkli akim olarak terk etmektedir (Ryu et al.
2003). Bu ozelligi KDY prosesine mevcut ve gelistirilmekte olan tiim temiz yanma

teknolojileri arasinda ayricalikli bir konum kazandirmaktadir.
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Sekil 1.4. Kimyasal Dongiilii Yanma (KDY) prosesi akis semasi (Ryu et al. 2003)

Oksijen, yakma havasindan gaz yakita, oksijen tasiyici (cesitli metal oksitler, CaSOj vs.)
tizerinden aktarilir. Daha acik bir ifadeyle; yanma i¢in dogrudan hava oksijeninin
kullanildig1 ve yanma ortaminda azotun da bulundugu geleneksel yanma konseptinden
farkli olarak KDY prosesinde yanma i¢in, oksijeni siirekli ve secilimli olarak havadan
yakit reaktoriine aktaran tasiyicinin latis oksijeni kullanilir. Boylece azotun yanma
bolgesine gecmesi engellenmis olur (unmixed combustion) ve yakit havayla temas
etmeksizin, indirekt yolla yandigindan, olusan CO, azotla seyrelmez, bu sayede baca
gazlar1 yalmizca CO, ile H,O igerir. Yiiksek konsantrasyona sahip CO,, su buharinin
yogunlastirilmasinin ardindan baca gazindan kolayca ayristirilabilir ve depolanmak iizere
stvilagtirilabilir. Boylece CO,’in Ny’ dan ayrilmasini iceren ve oldukca yiiksek miktarda
enerji tiiketen gaz-gaz ayirma islemlerine gerek kalmaksizin temiz yanma saglanmis olur.
Prosesin yakit reaktoriinde gerceklesen bu boliimii "indirgenme yar1 dongiisii, YD

(reduction half cycle, RHC)" olarak adlandirilir.

Yakit reaktoriinde latis oksijenini kaybeden oksijen tasiyici rejenere edilmek iizere hava
reaktoriine gecer ve burada oksitlenerek hem tek bir KDY dongiisiinii tamamlar, hem de
sonraki dongiiye katilmaya hazir hale gelir. Prosesin hava reaktoriinde gerceklesen ve bir
tam dongiiyii tamamlayan bu boliimii ise "oksitlenme yar1 dongiisii, OYD (oxidation
half cycle, OHC)" olarak adlandirilir. Siirekli proses, hava ve yakit reaktorleri arasindaki
bir tam dongiiniin ardisik pek cok tekrari ile gerceklesir (Ishida et al. 1987, Anheden and



Svedberg 1998, Mattisson et al. 2001, Lyngfelt et al. 2008, Fan and Li 2010). Oksijen
tasiyict hava reaktoriinden yalmizca oksijen degil, yakit reaktoriiniin operasyon
sicakligina erismesini ve bu sicaklikta kalmasini saglayacak olan 1s1l enerjiyi de tasir

(Abad et al. 2006).

KDY teknolojisini CCS teknolojileri arasinda cazip bir alternatif haline getiren
avantajlarinin  anlasilabilmesi, bu yoOntemde yanmanin izledigi yolun analizi ile
miimkiindiir. Gaz yakit C,Hyy, ile, oksijen tasiyicinin yiikseltgenmis/indirgenmis formlari
ise (MO/M) cifti ile gosterilmek iizere; geleneksel termik gii¢ santrallerinde tek reaktdrde
gerceklesen net yanma reaksiyonu (Es. (1.3)); yukarida 6zetlenen KDY prosediiriinde iki
farkli reaktorde, es zamanl yiiriiyen iki reaksiyona boliinmiis olarak meydana gelir (Es.

(1.1): tastyicinin oksijenle yiiklenmesi ve Es. (1.2): tasiyicinin oksijenini yakita

aktarmasi).

2n+tm)M+ (n+0,5m) O, ® (2n+m) MO (1.1)
2n+tm) MO+C H, — (2n+m) M +mH,0 +n CO, (1.2)
CH,, +®+0,5m) O, ->mH,0 +n CO, (1.3)

Hava reaktoriinde gerceklesen ve tasiyicinin oksijenle yiiklenmesini iceren Es.(1.1)
reaksiyonu her zaman ekzotermik olmakla beraber, yakit reaktoriinde gerceklesen ve
tasiyicinin latis oksijeninin yakita aktarilmasini iceren Es.(1.2) reaksiyonu, kullanilan
metal oksitin ve yakitin cinsine bagl olarak endotermik veya ekzotermik olabilir. Her iki
reaktorde gerceklesen reaksiyonlarin toplam net 1s1s1, ayni yakitin 6zdes sartlarda havayla
dogrudan yakildigi klasik yanma reaksiyonundaki Es.(1.3) ile esdegerdedir. Ciinkii her iki
reaktorde gerceklesen reaksiyonlarin toplami, net yanma reaksiyonu olan Es.(1.3)" e
denktir. Oksijen tasiyic1 metal oksit, aynen bir katalizor gibi, ara reaksiyon adimlarinda
degisime ugramakta, ancak net reaksiyonda yer almamaktadir. Ozetle KDY prosesi, net
yanma reaksiyonunun entalpisinde herhangi bir artis ya da azalmaya neden olmamakta,
ancak metal oksidin iki reaktor arasindaki dolasimi ve ardisik yiikseltgenme/indirgenme
dongiileri sayesinde klasik yanma reaksiyonunun izledigi yol degistirilerek N, ve CO;’ in

prosesi iki ayr1 akim halinde terk etmesi saglanmaktadir.



Goriildiigii gibi KDY prosesi hem yanma, hem de CO;’ in baca gazlarindan ayristirilmasi
adimlarm1 tek bir proses igerisinde birlestirmekte, bdylece mevcut diger CCS
teknolojilerinin ortak dezavantaji olan "CO; tutulum enerjisinden" tasarruf saglamaktadir.
Ayrica KDY yakit reaktoriindeki proses sicakligi (maksimum 1200 °C) geleneksel yanma
sistemlerinin proses sicakligina (1600 °C civari) gore daha diisiikk oldugundan ve yanma
yukarida aciklandigi iizere bir yerine iki basamakta gerceklestiginden, bu yodntemin
tersinirligi, enerji doniisim etkinligi ve ekserji verimi, mevcut diger temiz yanma
teknolojilerine gore daha yliksektir (Richter and Knoche 1983, Ishida ef al. 1987, Ishida
and Jin 1994 a, b, Anheden and Svedberg, 1998, Wolf et al. 2001, Ryu et al. 2003, Fan
and Li 2010, Mayer et al. 2014). Ayrica her ne kadar yontemin ¢evresel acidan beklenen
en biiyiik faydas1 atmosfere salinan CO, emisyonlarindaki azalma yo6niinde olsa da; bu
yontemde yakit ve hava karismadigindan (unmixed combustion), yanma alevsiz olarak
gergeklestiginden (flameless combustion) ve hava reaktoriindeki sicaklik 1200 °C’ yi
asmadigindan, bir baska zararli emisyon tiiri olan NOyx lerin olusumu da
engellenmektedir (Ryu et al. 2003, He et al. 2007, Hossain and Lasa 2008, Naji 2011).
Tiim bu avantajlar1 ve 6zellikle de atmosferden tecrit edilen CO;’ in tonu basina 6-13 €’
lik tahmini maliyeti', KDY teknolojisini gelismekte olan CCS yontemleri arasinda en ¢ok
umut vadeden ve en ucuz teknolojilerden biri haline getirmistir (Adanez et al. 2012,

Fernandez 2012).
1.5 KDY Prosesinde Kullanilan Oksijen Tasiyicilar

Kimyasal Dongiilii Yanma prosesinin mevcut temiz yanma teknolojileri ile yarisabilir ve
ticari Olcekte uygulanabilir seviyeye ulasmasi; en uygun fiziksel ve kimyasal 6zelliklere
sahip oksijen tastyicilarin gelistirilmesine, uygun reaktdr dizayni ve optimum proses
sartlarinin  belirlenmesine baghidir. Secilen oksijen tasiyicinin cinsi; yakit ve hava
reaktorlerinin biiylikliigii, iki reaktor arasinda sirkiile olmasi gereken tasiyici kiitlesi ve
proses sicakligr gibi diger parametreler iizerinde de belirleyici etkiye sahip oldugundan,
KDY arastirmalarinda iizerinde en c¢ok durulmasi gereken nokta; oksijen tasiyici

materyalin se¢imi ve/veya gelistirilmesidir.

' S6z konusu maliyet, yanma oncesi yontem kullamldiginda 18-37 €, oxyfuel yanma kullamldiginda ise 13-
30 € arasindadir.
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Oksijen tasiyici olarak dogal mineraller (hematit, magnetit, ilmenit vs) kullanilabilecegi
gibi, aktif faz olan metal oksitlerin promotdr bilesenler esliginde aliimina, silika, bentonit,
yttria (ZrO,), MgAl,04, TiO, gibi destek materyalleri iizerine sentezlenmesi ile elde
edilen sentetik tasiyicilar da kullanilabilir. Destek faz, aktif fazin KDY dongiileri
sirasinda maruz kalabilecegi parcalanma, ufalanma, sinterlesme durumlarina karsi
direncini artirir. Sentetik tasiyicilarin KDY performansi lizerinde; metal oksitin ve destek
malzemesinin cinsi ve kiitlesel yiizdeleri, kullanilan sentezleme yontemi ve bu yonteme
ait proses sartlar1 gibi faktorlerin etkisi bulunmaktadir. Ister dogal, ister sentetik olsun,

oksijen tastyicilarda bulunmasi gereken 6zellikler asagidaki gibi siralanabilir.

Termodinamik (Yiiksek doniisiim): Aktif fazi1 olusturacak olan metal/metaloksit
ciftinin belirlenmesi asamasinda, muhtemel tiim ciftlere ait denge diyagramlari,
kullanilacak yakitin cinsi (kOmiir, dogalgaz vs) goz Oniinde bulundurularak dikkatle
incelenmeli ve yakitin termodinamik olarak en yiiksek oranda CO, ve H,O’ ya
doniisiimiinii saglayacak cift tercih edilmelidir. Aksi takdirde, yakittan istenen diizeyde
1s1l enerji acia ¢ikarmak icin hava ve yakit reaktorleri arasinda sirkiile olmasi gereken
tastyic kiitlesi ve buna baglh olarak kullanilmasi gereken reaktorlerin hacimleri ¢ok fazla

olur.

Termodinamik (Yiiksek oksijen tasima Kkapasitesi): Denge diyagramlari,
metal/metaloksit ¢iftinin oksijen tasima kapasitesini de ortaya koyar. Yakit ve hava
reaktorlerinin hacmi, sirkiile olacak tasiyict kiitlesi ve bu sirkiillasyonu saglayacak
ekipmanlarin giicli gibi parametreleri makul seviyede tutmak i¢in, tasiyiciya ait oksijen

tasima kapasitesi yiiksek olmalidir.

Kinetik (Yiiksek doniisiim hiz1): Yakitin CO, ve H,O’ ya doniisiimiiniin yiiksek oldugu
kadar, miimkiin olan en yiiksek hizla gerceklesmesi de istenir. Ote yandan, proses
birimleri arasinda uyum saglamak adina hava reaktoriindeki reaksiyonlarin da yakit
reaktoriindekilere paralel hizla ilerlemesi gerekir. Bir baska deyisle indirgenmis
tasiyictnin da paralel bir hizla oksitlenerek rejenere olmasi gerekir. Ozetle oksijen
tagiyicinin hava ve yakit reaktorlerindeki doniisiimii yiiksek olmali ve soz konusu

doniistimler hizli bir sekilde gerceklesmelidir.
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Kararhlik: KDY prosesinin siirekli uygulamasi ardisik pek ¢ok dongiiden meydana
geldiginden, tasiyicinin uzun siire boyunca stabil olmasi ve fiziksel/kimyasal 6zelliklerini

muhafaza etmesi beklenir.

Yiiksek mekanik direnc: KDY prosesinde, akiskan-kati reaksiyonlar1 i¢in sagladigi
yiiksek doniisiim ve {istiin 151 & kiitle transferi 6zelliklerinden dolay1 ¢ogunlukla akiskan
yatak reaktorler tercih edilir. Ayrica bu reaktorler kati haldeki tastyict iki reaktor arasinda
mobilize etmek i¢in en uygun reaktor tipi olup, prototip boyutundaki KDY iinitelerinde
cogunlukla birlesik-dolasimli akiskan yataklar (circulating interconnected fluidized beds)
kullanilmaktadir. Bu sebeple oksijen tasiyicinin akigkan yatak sartlarindan ileri gelen
ufalanma ve kirilmaya karsi yiiksek mekanik direnc gostermesi gerekir. Ufalanan
parcaciklar, akiskan yatagin tikanmasina (defluidization) neden olabilir ve daha dnemlisi
siklon seperatorlerden toz seklinde kaybedilebilir veya yakitin kati oldugu durumlarda
kiil ile birlikte disariya tasinabilir. Tasiyicinin pahali bir malzeme oldugu uygulamalarda

bu durum maliyet agisindan ciddi bir problem olabilir.

Yiiksek erime noktasi: Tasiyici yiiksek erime noktasina sahip olmalidir, aksi takdirde
eriyen parcaciklar yapisarak akiskan yatagi tikayabilecegi i¢in maksimum operasyon
sicakligini sinirlandirmak  gerekir. BOyle bir durum termodinamik agidan avantajh

olmayabilir.

Yiiksek tolerans: Oksijen tasiyicinin yakittan gelen oOzellikle kiikiirt bazh

kontaminantlara karsi toleransli olmasi ve cabuk deaktive olmamasi gerekir.
Diisiik toksiklik: Tasiyicinin saglik ve ¢evre acisindan risk tagimamasi gerekir.

Uygun maliyet: Tasiyicinin maliyetinin makul diizeyde olmasi gerekir. Ozellikle biiyiik
capi KDY wuygulamalarinda biiyilk miktarlarda oksijen tasiyict kullanilmasi
gerektiginden, ekonomik olarak {iiretilebilmeli veya temin edilebilmelidir. Kati yakith
KDY prosesinde tasiyicinin kiil akimu ile siirekli kayb1 s6z konusu oldugu i¢in, ozellikle
komiir kaynaklarinin KDY prosesi kullanilarak kabul edilebilir bir maliyetle enerjiye

doniistiiriilmesinde, tasiyict maliyeti kilit oneme sahiptir.
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Su ana degin, 1000’ e yakin dogal ve sentetik tastyici test edilmis olmakla beraber en iyi
performans goOsteren metal/metaloksit ¢iftleri; Ni/NiO, Cu/CuO, Fes;04/Fe;0s3,
Mn;04/MnO olarak belirlenmistir. Herbir metal/metal oksit ¢iftinin kendine 0zgii

avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir.

Ornegin Ni/NiO cifti, yiiksek oksijen tasima kapasitesine ve reaktiviteye sahiptir, erime
noktasi1 yiiksek oldugundan yiiksek sicaklikta ¢calisabilme imkani sunar, ancak toksik etki
gosterir, maliyeti yiiksektir ve yakitlarin %100 doniisiimiinii saglayamamak gibi bir
termodinamik kisitlamaya sahiptir. Ayrica metanin yakit reaktoriinde kismi oksidasyonla
karbona doniisiimiine neden olan yan reaksiyonu (metanin termal dekompozisyonu veya
metanin pirolizi) katalizler, olusan karbon tasiyici ile beraber hava reaktoriine taginir ve
burada oksitlenerek CO,’e doniisiir. Dolayisiyla KDY prosesinin CO; tutma etkinliginde
azalma meydana gelir. Ayrica yakit olarak sentez gazi kullanilmasi halinde, yiiksek
sicakliklarda CO ve Hj’in birleserek CH4’e doniistiigli metanlasma (methanation)

reaksiyonunu katalizleyerek yanma verimini diisiiriir (Song et al. 2008).

Benzer sekilde Cu/CuO cifti de yiiksek reaktivite ve oksijen tasima kapasitesine sahip
olmakla beraber, yiiksek maliyeti ve toksik etkisinden dolay: dikkatle degerlendirilmesi
gereken bir cifttir. Bu ¢iftin yakit reaktdriinde metanla indirgenmesi diger
metal/metaloksit ¢iftlerinin aksine ekzotermiktir. Bu sayede yakit reaktoriinii operasyon
sicakliginda tutmak i¢in hava reaktoriinden aktarilmasi gereken 1s1 ve tasiyiciya ait
kiitlesel sirkiilasyon hiz1 diger ciftlere nazaran daha azdir. Bu durum KDY proses dizayni
acisindan avantaj olarak degerlendirilse de, bakir elementinin diisiik sicaklikta
erimesinden dolay1 akigkan yatagi tikama ve maksimum caligma sicakligini sinirlama gibi

dezavantajlar1 vardir.

Fe;0s3/Fe;04 ¢ifti, Ni/NiO ve Cu/CuO ciftlerine nazaran daha diisiikk reaktivite
gostermesine ragmen, maliyetinin fazla olmamasi, toksik etki gostermemesi, yiiksek
mekanik dayanima ve erime noktasina sahip olmasi gibi ozellikleri dolayisiyla oksijen
tasiyici sentezinde giderek daha yiiksek oranda tercih edilen metal/metal oksit ¢ifti haline

gelmistir.
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1.6 Amag

KDY prosesinin isleyisi, yakitin havayla dogrudan karistig1 klasik yanma proseslerinden
farkli oldugundan, daha farkli proses dizaynt ve ekipmanlarin kullanilmasini
gerektirmektedir. Bu nedenle prosesin, uygun oksijen tastyicilarin gelistirilmesi, reaktor
dizayn1 ve optimum proses sartlarinin belirlenmesi gibi konular bakimindan arastirma-
gelistirmeyi bekleyen yonleri bulunmaktadir. Yontem, kati yakitlarin kullanilabilecegi
seviyede gelistirildigi takdirde, tiim diinyada en yaygin bulunan fosil yakit olan komiir
kaynaklarmin ekonomiye kazandirilmast ve oOzellikle de sivi/gaz fosil yakitlar
bakimindan fakir olan iilkelerin enerji bakimindan disa bagimliliginin azaltilmasi
hususlarinda da dikkate deger bir potansiyele sahiptir. Ancak kati yakitlarin KDY
teknolojisinde direkt kullanimi oldukc¢a karmagsik bir konu oldugundan, arastirma
asamasina gaz yakitlarin KDY analizi ile baglamak daha yerindedir. Bu nedenle KDY
arastirmalarinin izlemesi gereken gercekei bir yol haritas: oncelikli olarak gaz yakitlarin
laboratuvar Olcekli akigkan yataklarda KDY analizini icermelidir. Bu asamaya kadar
olusturulan altyapr ve Ozellikle uygun tasiyicilarin belirlenmesi sayesinde, KDY
teknolojisinin daha biiyiik Olcekli ve siirekli akiskan yataklardan olusan prototip ve pilot

initelere dogru boyut bilyiitmesi miimkiin olabilir.

Sirkiilasyonlu akiskan yatak (Circulating Fluidized Bed) teknolojisi, endiistride uzun
yillardan beri komiir, biyokiitle, kat1 atik gibi yakitlarin enerjiye cevrilmesinde ve
katalitik kraking islemlerinde giivenle kullanilmakta olup, bahsi gecen bu sahalarda
edinilen tecriibe sayesinde, kati yakitlh KDY proseslerine kolayca adapte edilebilir.
Boylece KDY teknolojisinin ticari dl¢ege erismesi bir hayli kolaylasmis olur (Quddus
2013).

Bu calisma, yukarida 6zetlenen arastirma-gelistirme hiyerarsisine uygun olarak, KDY
teknolojisinin Oncelikle laboratuvar olgekli ve kesikli bir akiskan yatak reaktorde, yerli
hematit cevherini tasiyict olarak kullanmak suretiyle uygulanmasimi ve elde edilen

sonuclarin analiz edilmesini igermektedir.
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2. KAYNAK OZETLERI

Kimyasal Dongiilii Yanma (KDY) prosesi, konsept olarak tarihsel siire¢ i¢inde ilk defa
Lewis and Gilliland (1954) tarafindan yiiksek saflikta CO, iiretimine yonelik bir metod
olarak patentlendirilmistir. Daha sonra, Richter and Knoche (1983) tarafindan termal
etkinligi (verimliligi) geleneksel yanma yontemlerine gore daha yiiksek, yeni bir gii¢
tiretim teknolojisi olarak onerilmis; ancak uygulamadaki farklilik ve zorluklar1 nedeniyle
200011 yillara kadar yontemle ilgili onemli bir teknolojik gelisme kaydedilememistir.
Kyoto Protokoliiniin (1997) imzalanmasini takiben temiz gii¢ iiretiminin uluslararasi bir
zorunluluk haline gelmesiyle beraber, Ozellikle son 15 yillik siire zarfinda proses
tizerindeki ilgi yeniden canlanmig ve yontem bugiin itibariyle, pilot 6l¢ekli {initelerde test
edilir hale gelmistir. Yontemin ticari Olcege gecebilmesi ve ozellikle komiir gibi kati
yakitlarin enerjiye cevrilmesinde kullanilabilmesi icin arastirma-gelistirme caligmalari
artarak devam etmekte; bunun sonucu olarak konuyla ilgili bilimsel literatiir de paralel

sekilde gelismektedir.

Kimyasal Dongiili Yanma (Chemical Looping Combustion, CLC) ifadesi, bilimsel bir
terim olarak ilk defa Ishida et al. (1987) tarafindan, gii¢ santrallerinde meydana gelen
ekserji  kayiplarim1  azaltmaya yonelik bir c¢alismada kullamilarak literatiire
kazandirilmistir. Ishida and Jin (1994 a, b) tarafindan yapilan sonraki caligmalarda
yontemin, Fe ve Ni bazli oksijen tasiyicilar esliginde, CO, tutulumu amaciyla da
kullanilabilecegi belirtilmistir. 2001-2003 arasindaki donemde "CO, Capture Project"
(CCP)’in, Avrupa Birligi’ndeki projeleri desteklemesi sonucu KDY teknolojisi iizerinde
uzmanlasmis ve bu sahadaki tiim gelismelere Onciiliikk etmis arastirma gruplar tesekkiil
etmistir. Cizelge 2.1°de, Chalmers University of Technology (isvec), Korean Institue of
Energy Research (Kore), Instituto de Carboquimica CSIC (Ispanya) ve Vienna University
of Technology (Avusturya) biinyesinde bulunan bu KDY iinitelerinin kapasitesi,
isletmeye alinma yili, kullanilan reaktor tipi, oksijen tasiyict ve yakit gaz cinsi gibi
parametreleri 6zetlenmistir. Bu gruplari; Japonya (Tokyo Institue of Technology), Norveg
(Norwegian University of Science and Technology) ve Amerika’daki (Ohio State

University) arastirma gruplari takip etmistir.
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Petrol ve dogalgaz rezervlerindeki azalmanin sonucu olarak, komiir ve biokiitle gibi kati
yakitlarin etkin kullanilmasi ihtiyaci, yakin tarihli arastirmalarin rotasini; komiir, petrol
koku ve biokiitle gibi kati yakitlarin Kimyasal Dongiili Yakilmasina dogru
yonlendirmistir (Saha et al. 2011). ENCAPc(; tarafindan 2005 yilinda 455 MWy,” lik bir
kat1i yakith KDY santralinin fizibilite raporu yaymlanmis olup (Quddus 2013),
halihazirda Technical University of Darmstadt (Almanya) biinyesinde 1 MWy,” lik (Orth
et al. 2012) ve ALSTOM-Power Inc.(Windsor, A.B.D) biinyesinde 3 MWy, lik (Andrus
et al. 2012) pilot, kat1 yakitli KDY tesisleri bulunmaktadir. Ayrica, Alberta-Kanada’ da,
yakit olarak katran, oksijen tastyict olarak NiO kullanan 10 MWy’ Iik bir kat1 yakith
KDY santralinin insasina baslanmis olup, 2020 itibariyle devreye alinmasi

planlanmaktadir (Sit ef al. 2012).

Cizelge 2.1 2000-2010 periyodunda faaliyete gecen gaz yakitli KDY prosesleri (Quddus, 2013)

. Kapasite KDY Reakto.l.' Tlpl Oksijen Kurulus
Bulundugu Yer (kWq,) (Hava Reaktorii- Yakit Tastyict Yili
™) | Yakat Reaktorii) sy

10 CFB-BFB DG gllobF”O“ 2004
Chalmers University of 113004
Technology (Isvec) .

0.3 CFB-BFB DG, SG | NO-Fe0s. ) 5504

Mn;0,, Ilmenit

Korean Institue of 50 CFB-BFB DG NiO, CoO 2004
Energy Research
(Xwiz) 50 BFB-BFB DG, SG | NiO, CoO 2010
Instituto de 10 BFB-BFB DG NiO, CuO 2006
Carboquimica CSIC
(Ispanya) 0,5 BFB-BFB DG NiO, CuO 2009
Korea Advanced
Institute of Science and 1 BFB-BFB DG NiO-Fe,0; 2009
Technology karigimi
(Kore)
Vienna University of
Technology 140 DCFB NG,SG NiO, Ilmenit 2009
(Avusturya)
ALSTOM PowerInc. | 5 DCFB DG NiO 2009
(Fransa)
IFP-Total, France 10 BFB-BFB NG NiO 2010

DG: Dogalgaz, SG: Sentez gazi, CFB: Circulating Fluidized Bed, BFB: Bubbling fluidized bed, DCFB: Dual
Circulation Fluidized Bed
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Mevcut ¢alisma, arastirma hiyerarsisine uygun olarak, bir gaz yakit olan sentez gazinin,
oksijen tasiyici olarak dogal hematit cevherinin kullanildigit KDY prosesi ile yakilmasini
konu aldig1 icin, bu kisimdaki literatiir ozetleri gaz yakitlar ve demir bazli oksijen

tasiyicilari iceren KDY c¢alismalari ile sinirlandirilmistir.

Mattisson et al. (2001), %100 CH4 dan olusan gaz yakitin Kimyasal Dongiilii yakilmasi
icin oksijen tasiyict olarak Carajas menseli hematit cevherini kullanmislardir. Chalmers
Teknik Universitesi biinyesindeki 300 Wy,” lik kesikli akiskan yatak iinitesinde, 950 °C’
de gerceklestirilen deneyler sonucunda, hematit cevherinin belirtilen reaksiyon sartlarinda
yakitin %90 oraninda doniisiimiine imkan veren uygun bir tasiyict oldugu sonucuna
varilmigtir. Arastirmacilar, uygun bir maliyetle hazirlanan demir bazli sentetik bir

tastyicinin kullanilmasi halinde, yakit doniisiimiiniin daha da artacagini belirtmislerdir.

Cho et al. (2004) tarafindan Chalmers Teknik Universitesi’nde Fe, Ni, Mn ve Cu bazli
tastyicilarin incelendigi bir ¢alismada, soguk graniilleme (freze granulation) teknigiyle
hazirlanmis tasiyicilar, bir termal analiz iinitesinde CH4 gazinin 950 °C’de kimyasal
dongiilii yakilmasi i¢in kullamilmistir. Cu bazli tasiyicilarin, yiiksek reaktivitesine
ragmen, diisiik erime noktasindan dolayr aglomerasyon sorununa neden oldugu,
dolayisiyla oksijen tasiyici olarak kullaniminin dogru olmayacagi; buna karsin Ni ve Fe
bazli malzemelerin oksijen tasiyici iiretimi icin uygun materyaller oldugu sonucuna

varilmistir.

Abad et al. (2007 a), soguk graniilleme (freze granulation) teknigiyle hazirladiklari,
kiitlece %60 Fe,O3; ve %40 Al,O3 iceren sentetik oksijen tastyiciyl, Chalmers Teknik
Universitesi biinyesindeki 300 Wy ’lik laboratuvar olcekli, kesikli akiskan yatak
tinitesinde, %100 CH4 veya %50 CO%+%50 H, iceren (suni sentez gazi) gaz yakitlarin
Kimyasal Dongiilii olarak yakilmasi esnasinda 60 saat siireyle test etmislerdir. Deneyler
sirasinda tastyicinin reaktifligini stabil bir sekilde korudugu ve aglomerasyon, ufalanma,
karbon ¢okelmesi gibi problemlere neden olmadigi gozlenmistir. 950 °C igin metan
doniistimii %85 olarak; sentez gazi doniisiimii ise %99 olarak belirlenmistir. Calismada
demir oksitlerin; uygun maliyet, yiiksek mekanik dayanim ve stabilite gibi 6zelliklerinden
dolay1, KDY prosesi icin oksijen tasiyici olmaya uygun materyaller oldugu vurgulanmus,

ayrica 950 °C operasyon sicakligia sahip endiistriyel 6lgekli bir KDY iinitesi i¢in
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%99’1luk yakit doniisiimii yeterli goriilerek, 1 MWy, giice sahip s6z konusu iinite i¢in
gereken kati (oksijen tasiyici) envanteri; yakit olarak metan kullanilmasi halinde 1200

kg/MWy,; sentez gazi kullanilmas1 halinde ise 650 kg/MWy, olarak hesaplanmistir.

Johansson et al. (2006) ve Mattisson et al. (2007) tarafindan gerceklestirilen paralel
caligmalarda, dogalgaz ve komiiriin gazlastirilmasi ile elde edilen sentez gazi, 3 farkl
oksijen tasiyici (nikel oksit, demir oksit, mangan oksit) kullanilarak, Chalmers Teknik
Universitesi biinyesindeki 300 Wy’ lik kesikli akiskan yatak iinitede, KDY prosesi
kullanilarak yakilmis, 60-150 saat arasinda sicak dolasima maruz kalan tasiyicilarin
performansi analiz edilmistir. Elde edilen verilere gore; yakit olarak sentez gazi tercih
edilmesi halinde tasiyici olarak daha ucuz ve ¢evre dostu olan mangan ve demir oksitlerin
nikel okside gore daha iyi bir secim oldugu; ancak yakit olarak dogalgaz kullanilmasi
halinde, yiiksek metan iceriginden dolay: tasiyict olarak nikel oksitlerin tercih edilmesi

gerektigi sonucuna varilmistir.

Kierzkowska et al. (2010), sol-gel yontemiyle hazirladiklar, kiitlece %(60-90) Fe,Os ve
%(40-10) Al,Os iceren oksijen tasiyicilarin reaktivitesini ve kararligini, farkli bilesimde
CO igeren gaz karigimlarinin bir sabit yatak iinitesinde 850 °C’ de Kimyasal Dongiilii
yakilmasi sirasinda test etmisler ve soz konusu proses sartlarinda 40 dongii ortalamasi

olarak %75’ in lizerinde yakit doniisiimii elde etmislerdir.

He et al. (2007), CHy iin bir sabit yatak iinitesinde Kimyasal Dongiilii yakilmasi icin
oksijen tastyici olarak impregnation yontemiyle hazirladiklari, kiitlece %80 Fe,O3; ve %20
Al,Os3 iceren sentetik malzemeyi kullanmiglardir. Deneylerde 20 dongii ortalamasi olarak
%85 yakit doniisiimii elde edilmis, ayrica tasiyict aktivitesinin artan dongii sayisi ile

beraber bir miktar arttig1 da gézlenmistir.

Wang et al. (2010), mekanik karistirma yoluyla hazirlanan ve farkli oranlarda Fe,Os,
CuO ve MgAl,Oy iceren sentetik tasiyicilarin oksijen aktarim performansini, hava gazi
olarak da bilinen ve yiiksek oranda H, ile CH,4 iceren kok gazinin, laboratuvar olcekli
basinglandirilmig sirkiilasyonlu akiskan yatak iinitesinde, 950 °C’ de Kimyasal Dongiilii
olarak yakilmasi sirasinda test etmislerdir. Deneyler sonucunda aktif faz olarak kiitlece

%45 Fe;03, %15 CuO ve destek faz olarak kiitlece %40 MgAl,O, iceren tasiyicinin 15
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cevrim boyunca aktivitesini korudugu ve %92 oraninda yakit doniisiimii sagladigi, ayrica

ufalanma ve aglomerasyona kars1 mekanik direncinin yiiksek oldugu belirlenmistir.

Laboratuvar ortaminda hazirlanan oksijen tastyicilarin yani sira, demir-celik endiistrisi
atiklariin (Ryden et al. 2009) ve dogal cevherlerin (Leion er al. 2008, 2009) oksijen

tasiyici olmaya uygunlugu da yogun sekilde arastirilmistir.

Leion et al. (2008), metan gazi ve sentez gazimin Chalmers Teknik Universitesi
biinyesindeki 10 kWy,’lik pilot KDY {initesinde Kimyasal Dongiilii yakilmasi i¢in oksijen
tasiyici olarak ilmenit (FeTiOsz) mineralini kullanmis, s6z konusu dogal mineralin 37
cevrim sonrasinda dahi reaktifligini korudugunu saptamistir. Arastirmacilar, 6zellikle
diisiik maliyeti g6z oniinde bulunduruldugunda ilmenitin KDY teknolojisi icin cazip bir
tasiyic1 olabilecegini vurgulamislardir. Ilmenitin oksijen tasiyict olarak kullanimi
hakkinda daha giincel caligmalara rastlamak miimkiindiir (Cuadrat et al. 2011, Schwebel
etal. 2012).

Mayer et al. (2014), boya endiistrisinde pigment olarak kullanilan bir demir oksit cevheri
ile Avustralya menseli ilmenit cevherini, (%12,5 H,2+%12,5 CO + %75 N,) veya (%12,5
CHy + %12,5 Hy + %75 N») iceren gaz karisimlarinin 10 kWy,” ik laboratuvar olcekli,
kesikli bir akigkan yatak iinitesinde 900 °C’de Kimyasal Déngiilii olarak yakilmasi
prosesinde kullanmiglar ve elde ettikleri bulgular1 karsilastirmislardir.  Deneyler
sonucunda, demir oksit mineralinin 5 dongiili KDY prosesi siiresince, (H, + CO)
karigimi icin %98 civarinda, (CH4 + H,) karisimi icin ise; %60 civarinda yakit doniisiim
etkinligi gosterdigi ve her iki yakit bilesiminde de ilmenite gore daha yiiksek aktiviteye
sahip oldugu, bu nedenle endiistriyel 6lcekli bir KDY prosesinde oksijen tasiyict olarak

kullanilabilecegi belirlenmigtir.

Song et al. (2011), %10 H; ve %90 N, iceren gaz karisiminin bir termal analiz {initesinde
950 °C’ de Kimyasal Dongiilii olarak yakilmasi prosesinde oksijen tasiyici olarak
Avustralya hematit cevherini kullanmiglar, tasiyicinin %11 oraninda indirgenmesine
karsilik gelen Fe,O3—Fe;04 doniisiimiiniin, endiistriyel 6lgcekli bir KDY iinitesinde gaz

yakitin yiiksek oranda doniigebilmesi icin gereken oksijeni saglayabilecegi; bu nedenle
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Avusturalya hematit cevherinin KDY prosesi icin uygun bir oksijen tasiyici oldugu

sonucuna varmiglardir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Deney Diizenegi

KDY deneyleri, Sekil 3.1’de sematik olarak gosterilen deney diizeneginde; dikey bir tiip
firin icerisine yerlestirilmis kesikli akiskan yatak reaktorde gerceklestirilmistir. Akiskan
yatak reaktor, 120 cm boyunda ve 2,2 cm i¢ capinda, kuartzdan yapilmis bir boru olup,
tabanindan 57,5 cm yukar1 monte edilmis, yatak yiikiinii tasimaya yarayan gézenekli bir
dagitic1 icermektedir. Reaksiyon sicakligina erisme ve bu sicaklikta kalma dikey tiip firin
tarafindan saglanmistir. Reaktor giris ve c¢ikisina monte edilen basing sensorleri
yardimiyla KDY dongiileri sirasinda akigkan yatakta herhangi bir yapisma, aglomerasyon

ve defluidizasyon problemi olup olmadig: siirekli olarak takip edilmistir.

KDY dongiileri, kesikli-tek bir akiskan yatak icinde gerceklestirildiginden, dongii islemi,
reaktore gonderilen yakit ve hava akimlarinin, bir akis kontrol iinitesi (Otomasyon ve
Kayit Sistemi, OKS) yardimiyla ardisik olarak degistirilmesi suretiyle saglanmistir
(Alternating atmosphere CLC). Boylece akiskan yatak, indirgen gaz gecisi sirasinda yakit
reaktorii olarak; oksijen gecisi sirasinda ise hava reaktorii olarak ¢alismis ve ardisik iki

yiikseltgen/indirgen akim arasinda inert gaz akisi (azot) ile siipiiriilmiistiir.

Bacaya giden gaz Gazlar
Urtinler

Reaksiyon Bolgesi
Termo gift

\
~ o -

r— Reaksiyon

:
]

Oksijen
% Tasglyici
(_J Akiskan Yatak Gaz Sartiandima
~] . )
. Reaktor
\

CO

Gaz Analiz Cihazi

Sekil 3.1. Kimyasal Dongiilii Yanma deney diizeneginin sematik goriiniimii
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Otomasyon ve Kontrol Sistemi (OKS), reaktoriin i¢cinde ve firinin 1sitma zonlarinda
bulunan termogiftlerle ve reaktor giris/cikisindaki basing sensorleriyle irtibatlandirilmis
olup, bu birimlerden gelen verileri saniyede bir 6lgerek bilgisayara kaydetmistir. Bu iinite
ayrica operator tarafindan girilen KDY senaryolarina uygun olarak kiitlesel akis olgerleri

kontrol etmis ve gaz gecislerini diizenlemek suretiyle dongii senaryolarin1 yonetmistir.

KDY deneylerinin tiim asamalarinda minimum akiskanlasma hizinin 6 katindaki gaz
debileri (6xUpy) kullanilmis olup, Uys degerinin hesaplanmasinda Dilmag¢ vd. (2015)
tarafindan belirtilen yontem takip edilmistir. Indirgen atmosfer olarak 800 °C’deki
deneyler i¢cin %50 CO+ %50 H, ve %25 CO+ %25 H,; + %50 N, seklinde 2 farkl
bilesimde, 950 °C’deki deneylerde ise %50 CO+ %50 H, seklinde tek bir bilesimde
calistimistir. Tiim deneyler igin oksitleyici atmosfer ve siipiiriicii atmosfer bilesimi
standart olup sirastyla %21 O, + %79 N, ve %100 N, seklindedir. Indirgenme yar1 dongii
siiresi, hematitin asir1 doniisiimiinii sinirlandirmak adina 30 s olarak belirlenmis ancak,
yatakta yapigsma gozlemlenen deneylerde bu siire azaltilmistir. Oksitleme yar1 dongiisii ve
siipirme adimlar1 ise tim deneyler i¢in standart olarak 180 s siireyle uygulanmistir.
KDY deney programi Cizelge 3.1°de verilmistir. Belirli sayida dongiiden ge¢mis oksijen
tasiyicilarin isimlendirilmesinde; reaktdre konan demir cevherinin cinsine (ham/kalsine);
proses sicaklifina; indirgen gaz yakitin bilesimine ve tasiyicinin test edildigi dongii
sayistna baghi olarak olusturulan bir kodlama sistemi kullanilmistir. Ornegin;
HT800R6N20 kodu; ham demir cevherinin, proses sicakligi 800 °C, IYD gaz yakit
bilesimi; %25 CO+ %25 H; + %50 N, (R6) olan KDY prosesinde 20 dongii boyunca test
edilmesi suretiyle elde edilen numuneyi; KT950R3N0,S kodu ise; kalsine demir
cevherinin, proses sicakligt 950 °C, YD yakit bilesimi %50 CO+ %50 H, (R3) olan
KDY prosesinde yalnizca tek bir IYD boyunca (0,5 dongii) indirgenmesi suretiyle elde

edilen numuneyi tanimlamak icin kullanilmistir.

Kimyasal Dongiili Yanma deneylerinde oksijen tasiyici olarak kullanilan, Kayseri-
Mentes yoresine ait yerli hematit cevheri, Ozkoyuncu Madencilik firmasindan temin
edilmistir. Kalibre boyutundaki (dp= 2-3 cm) cevher, ceneli kiricida kirilarak boyutu
kiiciiltiilmiis, sonrasinda bilyeli degirmende ogiitiilerek, standart elekler (Retzch)
yardimiyla elenmis ve fraksiyonlandirilmistir. KDY deneylerinde (-60+80) mesh

fraksiyonuna tekabiil eden, d, = 0.2 mm tanecik boyutundaki ham cevher ve bu ham
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cevherin kalsinasyonu ile elde edilen kalsine cevher 6rnekleri kullanilmistir. Kalsinasyon
islemi, ham cevherin fiziksel 6zelliklerinin iyilestirilmesi, 6zellikle mekanik dayaniminin
arttirilmasi amaciyla (Song et al. 2012) uygulanmis olup, ham cevherin 900 °C *deki kiil
firminda 5 saat tutulmasi suretiyle gerceklestirilmistir. Cevherin kimyasal bilesimi ile
ham ve kalsine haldeki bazi fiziksel Ozellikleri (BET yiizey alam1 ve BJH por hacmi)
Cizelge 3.2’ de verilmistir.

Cizelge 3.1 KDY deneylerinde kullanilan deney progranu

HAM
iYD GAZ BIiLESIiMi DONGU SAYISI
0,5 5 10 20 50
%50 CO + %50 H, (R3) HT800R3NO,5 | HT80OR3N5 | HT800R3N10 | HT800R3N20 | HT800R3N50
O | %25 CO+ %25 Hy+%50 N, (R6) | HTSOOR6NO,5 | HTSOOR6NS | HTSOORG6N10 | HTS800R6N20 | HTS8OOR6N50
=
> .
3 KALSINE
iYD GAZ BIiLESIiMi DONGU SAYISI
0,5 5 10 20 50
%50 CO + %50 H, (R3) KT800R3NO,5 | KT800R3N5 | KT800R3N10 | KT800R3N20 | KT800R3N50
%25 CO+ %25 Hy+%50 N> (R6) | KTSOOR6NO,5 | KT800R6N5 | KTS0OR6N10 | KT800R6N20 | KTS80OR6NS50
HAM
IYD GAZ BILESIiMi DONGU SAYISI
0,5 5 10 20
a: %50 CO + %50 Hs (R3) HT950R3N0,5 | HT950R3N5 HT950R3N10 HT950R3N20
wn .
ES KALSINE
iYD GAZ BILESIMi DONGU SAYISI
0,5 5 10 20
%50 CO + %50 H, (R3) KT950R3N0,5 | KT950R3N5 KT950R3N10 KT950R3N20

Cizelge 3.2. Kayseri-Mentes yoresi hematit cevherinin kimyasal bilesimi ve fiziksel 6zellikleri

Tiir Fe' Fe,0; | Si0, | CaO ALO; MgO Mn S Na,O
(%) 57,02 81,46 5,31 1,74 0,34 0,67 0,98 0,01 0,06
Tiir K,0 P Zn Cu As Pb TiO, LOI Toplam
(%) 0,07 0,02 0,01 0,03 0,003 0,002 0,01 9,59 100,00
Ham BET yiizey alam 30,7 m¥/g Ham BJH por hacmi 0,034 cm’/g
Kalsine BET yiizey alam 6,8 m’/g Kalsine BJH por hacmi 0,046 cm’/g
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KDY deneyleri i¢cin 5 g. agirhigindaki ham veya kalsine oksijen tasiyici reaktore
yiiklenerek firma yerlestirilmis, reaktoriin giris ve cikis baglantilar1 yapildiktan sonra
dongii senaryosunun girildigi OKS programi calistirilmistir. Boylece oksijen tasiyicinin
inert gaz akis1 altinda reaksiyon sicakligina isitilmasi adimi baglatilmistir. Reaksiyon
bolgesi calisma sicakligina eristi§inde OKS programinda KDY dongii adimina
gecilmistir. KDY dongii prosediirii, programda belirlenen dongii adedince tekrarlanmis ve
bu say1 tamamlandiginda, tasiyiciyr inert azot akisi altinda ortam sicakligina sogutma
adimina gecilmistir. Ortam sicakligina erisildiginde OKS programi caligmasini
tamamlayarak azot akisini kesmis, reaktor sokiilerek icerisindeki materyal sizdirmaz

kapakli cam siselere tahliye edilerek deney tamamlanmistir.

Reaktorden ¢ikan gaz akimlar siirekli gaz analiz cihazina (ABB EL 3020) gonderilerek,
hacimce CO, CO,, O, ve H, icerikleri belirlenmis ve elde edilen veriler iki saniye
araliklarla bilgisayara kaydedilmistir. Analiz cihazi CO ve CO, igerigini NDIR
yontemiyle, O, igerigini paramagnetik yontemle ve H, icerigini de termal iletkenlik
yontemiyle belirlemistir. Gaz akimlari analizore girmeden Once seramik bir filtreden
gecirilerek icerigindeki tozlardan; elektrikli bir sogutucudan gegirilerek icerigindeki su
buharindan arindirilmistir. Proses ile ilgili tiim hesaplamalarda baca gazi analiz verileri

kullanilmastir.

3.2 Oksijen Tasima Kapasitesi (Roc)

Kimyasal Dongiilii Yanma prosesinde oksijeni havadan yakita aktarmak i¢in kullanilan
tasiyicinin oksijen tasima kapasitesi, Roc (oxygen transport capability/oxygen transport

capacity) Es.(3.1) yardimiyla hesaplanir.

Roe=—"— (3.1

Roc; tasiyici kiitlesinin, oksijen olarak aktarilabilecek maksimum fraksiyonu veya basitce

tasiyicinin kiitlece oksijen orani seklinde de tanimlanabilir.

Oksijen tagtyicinin, gesitli safsizliklar iceren dogal bir mineral veya bir destek malzemesi

izerine hazirlanmis sentetik bir materyal oldugu durumlarda oksijen tasima kapasitesi,
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esas oksijen aktarimini gerceklestiren metal oksitin kiitle fraksiyonu (x)0) ve oksijen

tasima kapasitesi (Ryo) (Es. (3.3)) dikkate alinarak Es.(3.2)’ ye gore hesaplanir.

Roc = Xyo-Ryo (3.2)
m —1m
Ryo=—0—" (3.3)
1’nMO

Bu calismada kullanilan oksijen tasiyici, Kayseri ili Mentes yoresine ait demir cevheri
olup hematit icerigi (%Fe,03) kiitlece %81,46’dir. Dolayisiyla xyo = 0,8146 degerine
sahiptir.

Literatiir incelendiginde, oksijen tasiyict olarak demir oksit kullanilan KDY
arastirmalarinda, hematitin indirgenme yar1 dongiileri sirasindaki doniisiimiiniin
(indirgenmesinin), Fe3O4 (magnetit) basamag ile siirlandirildigi; daha net bir ifadeyle
oksijen aktariminin yiikseltgenmis/indirgenmis gosterim olarak Fe,Os/Fe;O4 cifti
tizerinden gerceklesmesinin tercih edildigi goriilmektedir. Bunun nedeni; magnetit
basamagindan ileri gecen indirgenmeyle elde edilen oksijen tasiyici ciftlerin, yani
Fe;04/FeO ve FeO/Fe ciftlerinin kullanildigit KDY proseslerinde, sentez gazinin H>O ve
CO,’ye doniisiimiiniin, endiistriyel uygulamaya imkan vermeyecek derecede diisiik
kalmasidir (Abad et al. 2007 a). Ayrica Mattisson et al. (2001) tarafindan yapilan bir
baska calismada, demir oksitlerin oksijen tastyici olarak kullanildigi KDY proseslerinde,
yiiksek gaz yakit doniisiimii ve yiiksek reaksiyon hizi elde edilebilmesi icin, tasiyicinin
miimkiin olan en dar doniisiim (4X) araliginda (Fe,O3/Fe;04 cifti) oksitlenme/indirgenme
dongiilerine maruz kalmasi gerektigi belirtilmistir. Bu nedenle bu ¢alismada indirgenme
yar1 dongiisii siireleri, kullanilan cevherin miimkiin oldugunca magnetitten fazla

indirgenmemesini saglayacak sekilde belirlenmistir.

3.3 Doniisiim veya Oksitlenme Derecesi (X)

KDY prosesine ait indirgenme veya oksitlenme yar1 dongiilerinin herhangi bir "t" aninda
oksijen tasiyicinin ulastigt doniisiim miktar1 (X), oksitlenme derecesi (degree of

oxidation) cinsinden ifade edilir ve Es.(3.4) yardimiyla hesaplanir.

25



xo m-m _ m-m

- (3.4)
m —m_ m,.R,

Es.(3.4) oksijen tasiyici kiitlesinde;

¢ Yakit reaktoriindeki indirgenme sirasinda meydana gelen azalmanin; tasiyicidan yakita

oksijen aktarilmasindan;

e Hava reaktoriindeki oksitlenme sirasinda meydana gelen artmanin ise, bir onceki
indirgenme yar1 dongiisiinde kaybedilen oksijenin takviye edilmesi amaciyla, havadan

tasiyiciya oksijen aktarilmasindan kaynaklandigi kabuliine dayanmaktadir.

X, tastyicr kiitlesini izlemeye imkan veren termal gravimetrik analiz yontemleri (TGA) ile
dogrudan hesaplanabilecegi gibi, tasiyict kiitlesini direkt olarak 6l¢gmenin miimkiin
olmadig1 akigskan yatakli KDY prosesleri gibi uygulamalarda, gaz yakitin bilesiminde
meydana gelen degisimler iizerinden dolayli olarak da hesaplanabilir. Bunun igin 2
yontem bulunmaktadir. Ik yontem; IYD sirasinda oksijen tasiyicinin kaybettigi oksijen
kiitlesinin; OYD esnasinda ise oksijen tasiyicinin kazandigr oksijen kiitlesinin
belirlenmesine dayanmaktadir. Bu yontemde, IYD sonunda ulasilan X’ in belirlenmesi
icin, reaktor girisi ve cikis1 arasinda yakit miktarinda meydana gelen azalma; OYD
sonunda ulagilan X’ in belirlenmesi i¢in ise, reaktor girisi ve ¢ikist arasinda oksijen
miktarinda meydana gelen azalma kullanilir. Doniisiim miktarini hesaplamak icin
kullamlan ikinci yontem ise; yakit reaktoriinden cikan baca gazimin kiitlesinde YD
esnasinda oksijence zenginlesmekten ileri gelen artis;; OYD esnasinda ise oksijence
fakirlesmeden ileri gelen azalmayi belirlemeye dayanmaktadir. Literatiirde bazi
calisgmalarin ilk yontemi (Song et al. 2008), bazi calismalarin ise ikinci yOntemi
benimsedigi goriilmektedir (Mattisson ef al. 2001, Abad et al. 2007 a). Bu calismada ilk
yontem kullanilmis olup, indirgenme ve oksitlenme yar1 dongiileri sonunda tasiyicinin

ulastig1 doniisiim derecelerinin hesaplanmasinda kullanilan formiiller asagida verilmistir.
3.3.1 Yakit reaktoriinde indirgenme icin X hesabi

Yakitin CO, H, ve N, iceren bir gaz karistimi oldugu Sekil 3.2’ deki gibi bir KDY
prosesinde, indirgenme yar1 dongiisii sonunda oksijen tasiyicinin ulastigi doniisiim

miktar1 (X), gaz yakitin yanma reaksiyonlar1 (Es.(3.5) ve Es.(3.6)) gboz Oniinde
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bulundurularak, yakit tiikketimi ve bu yakit1 yiikseltgemek icin tasiyici tarafindan saglanan

latis oksijeni miktar: tizerinden hesaplanir. Hesaplamada kullanilacak formiiller Es.(3.8) -

Es.(3.11)’de verilmistir.

CO+ (1/2)0, »COyy (3.5)
Ha+(1/2) Oyg —H20(y (3.6)
) ) 1 mol O 1 mol O
(nOkSijen)taslylclabaca ga21: (nCO)tijketilen mol CO] [( H2)tuket1]en 1 mol H2 (37)
(ﬁOkSijen)taglym—»baca ga21= (ﬁin . ycoin' Ny - yCOOm)+(ﬁin 0 szin - Doyt - szoul) (3.8)

4

dt (3.9)

(n Oksijen )ta§1y101—>bacaga21 ZJ‘ (n Oksijenatomu )laslylcmm kaybettigi

to
(nOkSijen)ta$1)/101dan—>yak1ta: Tasiyicidan yakita anlik oksijen aktarim hizi olup, ro,ing. (kmol O

atomu/s) ile gosterilir.

Es.(3.4), "1". indirgenme yar1 dongiisii boyunca elde edilen baca gazi analiz sonuglari ile

kullanilabilecek sekilde yeniden diizenlenirse, Es.(3.10) elde edilir.

M, ), (Nowen )

m-m_ m-m,_ ( A)0 Oksijen / (as1yicidan —syakita

Xiina = = R =Xi,- R (3.10)
m -m._ mg,. R My . Rec

Es.(3.8) ve Es.(3.9), Es.(3.10)’da yerine yazilirsa Es. (3.11) elde edilir.

5

>- f (0, Yeo, - ﬁout-ycom+ﬁm-yH2 Doy Yhy, ) .dt (3.11)

to

Ma)o

m,. ROC

Xiind = Xi.1 —<

Indirgenme yar1 dongiisii, oksijen tasiyicmin yapisindan  oksijeni uzaklastlrarak

oksitlenme derecesini (doniisiimiinii) azaltict yonde etki ettigi i¢in, herhangi bir

indirgenme yar1 dongiisii sonunda tasiyicinin ulastigi doniisiim miktar1 (X;); bir onceki
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"

oksitlenme yar1 dongiisiinden gelen tasiyicinin doniisim miktarindan (X;;), "i
indirgenme yar1 dongiisii boyunca uzaklastirilan oksijenin kiitle fraksiyonu cikartilarak

hesaplanir.

Bu calismada akiskan yatak reaktorii terk eden baca gazlar analizore girmeden Once bir
sogutucudan gecirilerek biinyesindeki su buhar1 aynistirildiglr icin, gaz analizorii
tarafindan ol¢iilen ve Es.(3.11)’de goriilen "yco,our V€ Yr2,0u:" degerleri kuru bazdaki baca
gazi1 i¢indir. Dolayisiyla (7,,,) terimi de kuru baca gazinin anlik molar akis hizin1 temsil
etmekte olup, degeri zamanin fonksiyonu olarak degistiginden, reaktdre giren gaz yakitin

anlik molar akis hiz1 (7;,) cinsinden ifade edilmelidir.

Gikis akimi
(Kuru bazda)

YCD.nut
y CO,out

YHE.OIII

Yakit
Reaktorii | Yn,,ou

O R o
¥ 1
.

r-"r::-ut
Tasiyicidaki oksijen gaz

akimina aktarilir

Giris akimi

Sekil 3.2 Kimyasal Dongiili Yanma prosesinde, indirgenme yar1 dongiisii sirasinda yakit
reaktoriine giren (gaz yakit) ve reaktdrden ¢ikan (yakit reaktorii baca gazi) akimlar

Yakitin CO ve H; icermesi halinde, herhangi bir "i" indirgenme yar1 dongiisii sonunda
ulasilan doniisiim derecesi (Xj), Es.(3.12) yardimiyla; yar1 dongiiniin herhangi bir "t"

anindaki anlik indirgenme hiz1 (dX/dt) ise; Es.(3.13) yardimiyla hesaplanir.
i : +
(Mo- fin ) [ 70w DO T,

. dt (3.12)
. R y 5 CO
mo 0OC to ( Coout 2out )

Xiind. = X1 — (
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dXiing, _<M > N Yeo, - Vcoy,™ Y, )

out
(3.13)
dt m,. Roc ( yCOout+yC020m)

mnsn

Yakitin CO, H, ve N, icermesi halinde, herhangi bir "i" indirgenme yar1 dongiisii
sonunda ulasilan doniisiim derecesi (Xj), Es.(3.14) yardimiyla; yar1 dongiiniin herhangi

bir "t" anindaki anlik indirgenme hizi (dX/dt) ise; Es.(3.15) yardimiyla hesaplanabilir.

ti : +
(MA)O . 1:lin yNzin (ycoom yI—Izoul )
Xijnd. = Xit =\ ———p— |- | |co, *Vu, - .dt (3.14)
or 0¢ to " ( 1 _ycooul _ycozom _szom )
. +
Xm,lnd _ <(MA)O' 1:lll’l ) (y +y ) YNzin (ycoom szout ) (3 15)
- COy, ' YHy /- .
dt m,. ROC 2in (1_yC00m_yC020m _szom)

3.3.2 Hava reaktoriinde oksitlenme icin X hesabi

Indirgenme yar1 dongiisii sirasinda latis oksijenini yakita aktaran tasiyici, oksitlenme yari
dongiisii ile kaybettigi oksijeni geri kazanir (Sekil 3.3) ve bir sonraki dongiiye hazir hale
gelir. Tasiyiciyr rejenere etmek i¢in hava reaktoriine giren atmosferik hava (%21 O2),
oksijeni azalmis olarak reaktorii terk eder. Tasiyicinin oksitlenme reaksiyonu egzotermik
olup, hava reaktoriiniin sicakligi, yakit reaktorii sicakligindan daha fazladir. Bu nedenle,
yakit reaktoriinden hava rektoriine gecen tasiyicida sinterlesme, aglomerasyon,
defluidizasyon gibi sorunlar gézlenebilir.

@, Yo

(flOksijen) - gy - yozom) (3.16)

havadanata§1ylc1ya_ 2in

5
Nosii = Noksii . dt 3.17
( Oksuen)havadanataslylclya f ( Oksijen )taslywmm kazandig1 ( )
to

Nypeis = Havadan tasiyiciya anlik oksijen transfer hizi olup, ro,oks. (kmol
( OkSlJen)havad.etn—>t.etglylclya styiety J P> T0s0ks (

O atomu/s) ile gosterilir.
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Cikis akimi

Oksijeni azalmis hava

Yoz.oul

YNE »out
Hava A
Reaktorii

out

-] Havadaki oksijen, tagiyiciya
] aktanhr.

Giris akim

Atmosferik hava

Yo,.in =0,21
yNz. in — 0’?9
ﬁin

Sekil 3.3 Kimyasal Dongiilii Yanma prosesinde, oksitlenme yari dongiisii sirasinda hava
reaktoriine giren ve reaktdrden ¢ikan akimlar

Es.(3.4) "i". oksitlenme yar1 dongiisii sirasinda elde edilen baca gazi analiz sonuclari ile

kullanilabilecek sekilde yeniden diizenlenirse, Es.(3.18) elde edilir.

M . (Noksii
m-my m-my X. o+ ( A)O ( Oksuen)havadanataslylclya (3 1 8)
= = 1_1 .
m,-m, mg. Roc mg . Roe

Xi,oks.:

Es.(3.16) ve Es.(3.17), Es.(3.18)’de yerine yazilirsa, Es. (3.19) elde edilir.

G
2.(Mp)o . .
X oks. = Xi_1+<m . f (B, - Yo, = fou - Yo, )-dt (3.19)

to

Oksitlenme yar1 dongiisii, tastyicinin oksijen igerigini, dolayisiyla oksitlenme derecesini
arttirict yonde etki ettigi i¢in, herhangi bir "i" oksitlenme yar1 dongiisii sonunda
tagtyicinin ulastign doniistim miktart (X oks); bir onceki indirgenme yar1 dongiisiinden

gelen tasiyicinin doniisiim miktarina (Xj;), "i". oksitlenme yar1 dongiisii boyunca

kazanilan oksijenin kiitle fraksiyonu eklenerek hesaplanir.
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|5

2(My)o. iy > f g - Ny, Y0,
m,. R ) Ozin
or 0¢ to (l_yozom )

Es.(3.20)’ nin zamana gore 1. tiirevi alinarak elde edilen Es.(3.21) yardimiyla anhk

Xioks. = X1 + ( .dt (3.20)

oksitlenme hiz1 hesaplanabilir.

X [(2Mo. i YN, Yo
s k.=+< ( A)O 1’lln>. X _ 2in 2out (321)

dt m,. Roc (1_y02 )

3.4 Gaz Yakit Doniisiim Verimi, y (Gas Yield, Conversion Efficiency)

Oksijen tasiyicinin etkinligini ve reaktivitesini belirtmek icin kullanilan parametrelerden
biri de gaz yakit doniisiim verimi (yyak,) olup, farkli gaz yakat tiirleri i¢in "i". indirgenme
yar1 dongiisiiniin herhangi bir aninda elde edilen anlik yakit doniisimil (Yyak,i)anuk V€ bu
yar1 dongii siiresince elde edilen ortalama yakit doniisimii (Yyaxei)or. asagidaki esitlikler

yardimiyla hesaplanir.

3.4.1 CO doniisiim etkinligi, yco (Song et al. 2008, Mayer et al. 2014)

Yco,,,
. =|l— 3.22
(yco’l)anllk [ ( )

+
Yo, TYc0,,,

n=l [(Vco,i)anhk]

(Yco,i)(mlama = K - (3.23)

3.4.2 H; doniisiim etkinligi, yu2 (Song ef al. 2008, Mayer et al. 2014)

1 flout . szout 3 24
(YHZ,i)anllk N m ( | )

(3.25)

[Zﬁ:] (VHz,,-) Ik ]
(sz, i)ortalamazl [ g anl]n‘
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3.5 CO; Tutma Etkinligi, yco2

KDY prosesinin etkinligini belirleyen iki 6nemli parametreden birincisi; yakitin doniisiim
etkinligi, digeri de; CO, tutma etkinligidir. Herhangi bir yakitt miimkiin olan en yiiksek
verimle enerjiye cevirirken, ayn1 zamanda yiiksek oranda CO; tutulumu gergeklestirmek
KDY teknolojisinin ana motivasyonunu olusturmaktadir (Fernandez 2012). CO; tutma
etkinligi, KDY prosesine ait herhangi bir indirgenme yar1 dongiisii esnasinda yakit
reaktoriine beslenen karbonun (CO, CO,, CHj vs), CO, olarak reaktorden atilan
fraksiyonu olarak tanimlanir. Zamanin fonksiyonu olarak degistigi i¢cin anlik degeri ve
"1". indirgenme yar1 dongiisii sonundaki ortalama degeri Es. (3.26) ve Es. (3.27)

yardimiyla hesaplanir.

(Y ) _ Doyt - YC()ZOuI (3 26)
CO21/antik | fin-Oco,in* Yoo, 5, +YCHyin)

Zhe1 (Y i) ]
(Ycoz,i)m: —Cil - (3.27)
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1 Hematit Cevherinin Karakterizasyonu

KDY deneylerinde oksijen tasiyici olarak kullanilan hematit cevherinin karakterizasyonu

icin asagidaki analizler yapilmuistir.
4.1.1 Kaba nem tayini

ISO 2596:2006-4 nolu standart metod uyarinca, nemi belirlenecek numune tartilarak,
sabit tartim1 alinmis saat camina yayilmis ve etiivde bekletildikten sonra meydana gelen
agirlik kaybindan kaba nem tayin edilmistir. 4 6l¢iimiin ortalamasi olarak ham numunede

%2,61 oraninda kaba nem tespit edilmistir.
4.1.2 Kizdirma kaybi tayini (Loss of ignition, LOI)

BS ISO 11536 nolu standart metod uyarinca sabit tartimi bilinen porselen krozeye konan
ham numune yiiksek sicaklik kiil firininda bekletilmis ve meydana gelen agirlik
kaybindan toplam kizdirma kaybi belirlenmistir. 4 Ol¢iimiin ortalamasi olarak ham

numunede %9,2 oraninda kizdirma kaybi1 oldugu tespit edilmistir.
4.1.3 Silisyumoksit tayini

ISO 439:1994 nolu standart metod uyarinca ham demir cevherinin silisyum oksit igerigi
gravimetrik olarak tayin edilmistir. 2 Ol¢climiin ortalamasi olarak numunede %35,29

oraninda silisyum oksit oldugu tespit edilmistir.
4.1.4 Toplam demir (Fe'”™™) tayini

ISO 2597 nolu standart metod uyarinca ham cevherin igerdigi toplam demir miktari tespit
edilmis olup 2 dl¢limiin ortalamasi olarak cevherde % 56 oraninda toplam demir (kiitlece

%80 Fe,03’ e tekabiil eder) bulundugu tespit edilmistir.
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4.1.5 Demir cevherinin termal bozunma davranisi

Sekil 4.1” de (-80+100) mesh (160 pm) boyutundaki yaklasik 10’ar mg ham ve kalsine
demir cevheri numunelerinin, 100 ml/dak N, akisi altinda ve 20 °C/dak 1sitma hizinda
termal bozunma davranisini gosteren termogram verilmistir. Karsilastirma agisindan ham

ve kalsine numunelerin bozunma egrileri tek termogram icinde beraber verilmistir.

Termogram incelendiginde numunede yaklasik %2,6 oraninda kaba nem, % 5,3 bagh
nem (kristal suyu seklinde) ve toplamda %9,7 oraninda kizdirma kaybr oldugu
goriilmektedir. Kalsine numunede ise kayda deger bir agirlik degisimi gozlenmemistir.
Elde edilen degerler Kisim 4.1.1 ve Kisim 4.1.2° de elde edilen kaba nem ve kizdirma
kayb1 degerleri ile uyumludur.

1014
] |
T ———mmcmm L .
99+ Kaba nem - —_ : k_agngeﬁgnﬁut_ _____________
e é—a—
2601%
97 1
~ 4 9.657%
T 95 5.293%
= ]
2
g | r&—Bagl nem
934 Kizdirma Kaybi
] [ Lost on Ignition (LOI)
914 —— hamhematt.
S
89+
87 X X 1 " 1 1 1
0 200 400 600 800 1000
Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Sekil 4.1 Ham ve kalsine demir cevherinin termal bozunmasini gésteren termogram
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Yukarida belirtilen kimyasal ve termal analiz yontemleriyle belirlenen Fe', SiO, ve
kizdirma kaybi (LOI) degerlerinin, Cizelge 3.2’de verilen ve XRF analizi yoluyla

belirlenen degerlerle uyum i¢inde oldugu goriilmektedir.

4.1.6 XRD analizi

Ham ve kalsine demir cevherine ait XRD difragtogramlar1 Sekil 4.2°’de verilmistir.
Goriildiigi tizere ham cevherde bulunan goétit (sulu demir oksit), kalsinasyon islemini
takiben yapidan uzaklagmistir. Bu bulgular, XRF ve termal analiz yoluyla elde edilen
bulgular destekler niteliktedir.

3 HAM u Hl Hematite [Fe;03]

® Goethite [FeO(OH)]

T
c
o
o
@
»
S
2 7 °
7] °
g :
a2 |
e’ & =
2 .3
g _ )
3 -
£ 3
Two Theta (Degree)
KALSINE
= E |
° -
U -
T 3
» 3 [l
o 3
[ 3
e
@2 3
5 3 n
8 4
2 ¢ [ |
A -
g : JL\MJ . |
E I g Vw‘mwﬁw\mh O Y e

Two Theta (Degree)

Sekil 4.2 Ham ve kalsine demir cevherlerine ait XRD difragtogramlari
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4.2 KDY Prosesinde Elde Edilen Gaz Bilesimi Profilleri

Sekil 4.3’de Kayseri-Mentes yoOresine ait hematit cevherinin, yakit bilesimi %50 CO +
%50 H; olan KDY prosesinde oksijen tasiyici olarak kullanilmasi ile elde edilen ve bir
tam dongii (1. IYD + 1.0YD) boyunca akiskan yatak reaktorii terk eden baca gazi
bilesiminin zamanla degisimini gosteren grafik verilmistir. Reaktor, 45-60. saniyeler
arasinda yakit reaktorii olarak; 240-420. saniyeler arasinda ise hava reaktorii olarak
calismis, indirgenme /oksitlenme yar1 dongiileri arasinda azot ile siipiiriilmiistiir. Sekilde
goriildiigii tizere, MFC iinitelerinden reaktore gaz gonderilmesi ile, analizor tarafindan
konsantrasyon degisiminin algilanmasi arasinda gaz hatlarindaki kalma zamani

dagilimindan dolay1 bir miktar (yaklasik 20-24 s kadar) gecikme mevcuttur (Leion et al.
2009).
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Sekil 4.3 HTS800R3N50 kodlu deneye ait 1. KDY déngii profili

Bu ¢alisma kapsaminda yapilan en uzun dongii sayili (800 °C* de 50 déngii, 950 °C’ de
20 dongii) deneylere ait ''Zaman-Hacimsel Yiizde' grafikleri Sekil 4.4-Sekil 4.10°da
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verilmis olup, dongiilerin tiimiinii grafikte gostermek miimkiin olmadigindan, fark
edilebilir bir degisim icermeyen profiller grafiklerden ¢ikartilmistir. Her bir grafik, ayni
seride yer alan daha az dongii sayisina sahip deneylerin "Zaman-Hacimsel Yiizde'
grafikleri ile uyumlu olup, bu grafikleri kapsar ve dogrular niteliktedir. Her bir deneyde
kullanilan indirgenme yar1 dongiisii, siiplirme ve oksitleme yar1 dongiisii siireleri ile tiim
indirgenme yar1 dongiilerinin ortalamasi olarak elde edilen oksijen tasiyic1 doniisiimii ve
gaz yakit doniisiim etkinligi degerleri de grafiklerde belirtilmistir. S6z konusu doniisiim

degerlerinin (X, R, y) hesaplanmasinda, Boliim 3’ de verilen formiiller kullanilmastir.

Demir cevherinin IYD esnasinda gaz yakita aktarmak suretiyle kaybettigi oksijeni, OYD
esnasinda yeterince geri kazanip kazanamadigi, bir baska deyisle Sekil 4.4-Sekil 4.9’da
goriilen her bir oksitlenme yar1 dongiisiiniin bitis an1 itibariyle demir cevherinin Fe;Os’e
tam olarak doniisiip doniisemedigi Boliim 3’de verilen formiiller yardimiyla hesaplanmus;
180 s’ lik OYD siiresinin, tasiyict tam olarak rejenere etmeye yeterli geldigi
belirlenmistir. Belirli sayida tam dongiiden ge¢mis numunelerin XRD ve EDS analizleri
de oksitlenme adimi sonrasinda cevherin tam olarak hematite doniistiigiinii, yani

oksitlenmenin % 100 oldugunu dogrulamustir.

KDY arastirmalarinda iizerinde durulmasi gereken diger bir nokta da karbon
cokelmesidir. Sekil 4.4-Sekil 4.9’da goriildiigi tizere bu ¢alismada CO; salinimi yalnizca
indirgenme yar1 dongiileri esnasinda yakitin doniisimii nedeniyle gerceklesmis;
oksitlenme yar1 dongiileri sirasinda, 6zellikle de indirgenmis demir cevherinin havayla ilk
temasimt gosteren OYD profillerinin basg kisminda CO, varligr godzlenmemistir. Bu
durum, indirgenme yar1 dongiileri esnasinda karbon ¢okelmesi meydana gelmedigini
kanitlamaktadir. Zira literatiirdeki bazi1 calismalarda (Cho et al. 2005, Song et al. 2008,
Hoteit et al. 2009) oksitlenme yar1 dongiisiiniin ilk anlarinda CO, c¢ikisi meydana
gelmesi, indirgenme yar1 dongiisii esnasinda yakitin bir kismimnin elementel karbon
seklinde tasiyici lizerine ¢okmesine ve OYD icin reaktore hava akisi baslar baglamaz
oksitlenerek CO,’ ye doniismesine baglanmistir. Cizelge 3.1’ de goriilen her bir serinin
0,5 dongii sayili deneylerinde elde edilen yani sadece tek bir IYD’ ye maruz birakilan
numunelerin XRD ve EDS grafikleri de yapida elementel karbon bulunmadigini

dogrulamustir.
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%50 CO+%50 H; olan (R3) KDY dongiileri

imi

4.2.1 1YD gaz biles
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Sekil 4.4 HT800R3NS50 kodlu numunenin 50 dongii i¢in "t- %(Vi)paca gan” grafigi
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%25 CO+%25 Hy+%50 N, olan (R6) KDY dongiiler

imi

4.2.2 1YD gaz biles
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Sekil 4.9 KT800R6N50 kodlu numunenin 50 dongii i¢in "t- %(Vi)paca gan” grafigi
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Grafiklerden goriildiigii tizere, ham ve kalsine demir cevherinden olusan numuneler, 800
°C sicakliktaki KDY deneylerinde 50° ser dongii boyunca (yaklasik 8’ er saat); 950 °C
sicakliktaki KDY deneylerinde ise 20’ ser dongii boyunca (yaklagik 3’ er saat) test
edilmis ve belirtilen siireler boyunca aktifligini hemen hemen stabil bir sekilde
korumustur. Oksitlenme yar1 dongiileri esnasinda reaktorii terk eden baca gazi bilesiminin
zamanla degisimi (OYD profilleri) daha kararli olup, IYD profillerinin goriiniimiinde;
dongii sayist ve numune cinsine gore bazi degisiklikler gdzlenmektedir. Soyle ki; ham
numune kullanilan deneylerde tiim seriler icin ortak olmak iizere, ilk indirgenme yar1
dongiisiinde (1.1YD), yiiksek yakit doniisiim etkinligi ve indirgenme hiz1 (yiiksek CO, -
diisiik CO ve/veya H, konsantrasyonu) degerleri elde edilmis, ancak 2.1YD sonu itibariyle
yakit doniisiimii ve cevherin indirgenme derecesi ciddi oranda azalmistir. Buna ragmen
oksijen tasiyici, 2. IYD’ yi takip eden her bir IYD boyunca aktifligini azar azar geri
kazanarak, son IYD itibariyle 1. YD’ dekine yakin yakit doniisiimii elde edilmesini
saglamistir. Ornegin HTS800R6N50 kodlu deneyde, 1.1YD’ de %83 olan yakit
doniisiimii, 2. IYD sonu itibariyle %74 e diismiis, ilerleyen her bir dongiide bir miktar
artarak, 50. YD sonu itibariyle %82 degerine erigmistir. Ozetle; ham numune
kullanilmas: halinde, tiim indirgenme yar1 dongiileri arasinda en yiiksek yakit doniisiim
etkinligi ve cevhere ait maksimum indirgenme derecesi degerleri 1.IYD sirasinda elde
edilmistir. Oksijen tasiyici olarak ham demir cevheri kullanildiginda, gaz yakit doniistimii
ve cevherin indirgenme derecesinin 1. ve 2. IYD arasinda keskin sekilde azalmasi daha

once yapilan ¢alismalarda da gézlemlenen bir durumdur (Mattisson et al. 2001).

Kalsine numune kullanilan deneylerde ise, ham numunenin aksine, gaz yakit doniisiim
etkinligi ve indirgenme derecesinin en diisiik degerleri 1.IYD’ de sirasinda elde edilmis;
ancak takip eden 9 dongii boyunca s6z konusu bu parametrelerin biiyiikliikleri, oksijen
tastyicinin aktiflesmesi sonucu fark edilir sekilde artmis, 10. IYD’ den sonra ise hemen

hemen stabil kalmistir.
4.3 Gaz Bilesimi Profillerinin Yapisal Degisimler Isiginda Yorumlanmasi

Yukarida bahsedilen ve artan dongii sayisiyla beraber oksijen tasiyicinin yakat
doniistiirme etkinligi ve indirgenme derecesinin artmasiyla karakterize edilen "aktiflesme

olay1", daha onceki aragtirmalarda da siklikla rastlanan bir durum olup (Abad et al. 2007
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a, Li et al. 2011, Fernandez 2012) nedeni; ilerleyen dongiiler boyunca tastyici yapisinin
daha biiyiik gozenekler iceren bir hale gelmesine baglanmistir. Gozenek biiytikliigiindeki
artisin nedeni olarak literatiirde, tagiyicinin maruz kaldigi ardisik indirgenme/oksitlenme
reaksiyonlar1 ve akigkan yatak sartlarindan ileri gelen kirilma ve catlamalar
gosterilmektedir (Song ef al. 2012). Bu calismada elde edilen bulgular da mevcut
literatiirle uyusmakta olup, 50 dongii sonrasinda ham ve kalsine numunelerin gozenek
biiyiikliiglinde meydana gelen artis Sekil 4.10’da verilen SEM goriintiilerinden acikca

goriilmektedir.

HTBOOR3N50| ™ " = KT950R3N20

Sekil 4.10 KDY prosesi sonucu ham ve kalsine numunelerin gézenek biiyiikliigiinde meydana
gelen artis (Biiyiitme orani x2000 olup, dl¢ekteki uzunluk 10 pm’ ye karsilik gelmektedir)

Sekil 4.4-Sekil 4.9 yardimiyla ulasilan sonuglar asagidaki gibi siralanabilir.
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e Calisilan tiim sicaklik ve yakit bilesimleri icin kalsine numunenin gaz yakiti

doniistiirme etkinligi ve indirgenme derecesi, ham numuneye gore daha yiiksektir.

e Aym sicaklik ve yakit bilesiminde gergeklestirilen deneylerde, IYD sonunda cevherin
ulagtigit  indirgenme derecesi arttikca, yakita daha fazla oksijen aktarimi

gerceklestiginden, yakit doniisiim etkinligi de artmustir.

e Aym sicaklikta gerceklestirilen deneylerde, reaktore giren yakittaki reaktif gaz
konsantrasyonu (CO+H, yiizdesi) arttik¢a, indirgenme derecesi de artmistir. Ornegin YD
yakit bilesimi %25 CO + %25 H; + %50 N, olan HT800R6NS50 kodlu deneyde kullanilan
numune 50 indirgenme yart dongiisiiniin ortalamast olarak %12,57 oraninda
indirgenirken, IYD yakit bilesimi %50 CO + %50 H, olan HT800R3N50 kodlu deneyde
kullanilan numune 50 indirgenme yar1 dongiisiiniin ortalamasi olarak %16,96 oraninda
indirgenmistir. Benzer durum KT800R3NS0 & KT800R6NS0 kodlu deneylerde

kullanilan numune c¢iftlerine ait %R degerleri arasinda da gozlenmektedir.

¢ Aym sicaklikta gergeklestirilen deneyler icin, esit indirgenme derecesine karsilik gelen
yakit doniisiim etkinligi degeri, yakitin reaktif bilesenlerce daha seyreltik oldugu
deneylerde daha yiiksektir. Ciinkii cevheri belirli bir miktar indirgemek i¢in tiiketilmesi
gereken yakit miktar: sabit olup, bu miktar; reaktdre birim zamanda giren ve daha az CO
ve H, tastyan yakitin daha yiiksek bir fraksiyonuna karsilik gelmektedir. Ornegin;
HT800R3NS50 kodlu deneyde kullanilan numune, %50 CO+%50 H; iceren gaz karisimini
%68,44 oraninda doniistiiriirken %16,96 indirgenmis; 6te yandan HT800R6NS0 kodlu
deneyde kullanilan numune ise, %25 CO+%?25 H, CO+%50 N igeren gaz yakit1 %80,41

oraninda doniistiiriirken %12,57 oraninda indirgenmistir.

e Aym yakit gaz bilesimi ve numune tiiri (ham veya kalsine) kullanilarak
gerceklestirilen deneylerde sicakligin artmasi, yakit doniisiimii ve tasiyicinin indirgenme
derecesi iizerinde, beklenenin aksine olumsuz etkide bulunarak, s6z konusu degerleri
diisiirmiistiir. Ornegin, 800 °C sicaklikta gerceklestirilen HTS800R3N50 kodlu deneyde,
yakit doniisiim etkinligi ve indirgenme derecesi degerleri sirasiyla %68,44 ve %16,96
iken; ayn1 yakit ve tasiyict ile 950 °C sicaklikta (HT950R3N20 kodlu deney) elde edilen

yakit doniisimii ve indirgenme derecesi degerleri sirasiyla %57,15 ve %10,06
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seklindedir. Benzer durum KT800R3NSO&KTI50R3N20 deney ciftleri icin de gegerli
olup, literatiirdeki baz1 ¢calismalarda da gozlemlenmis (Ryu et al. 2003, Hoteit et al. 2009)
ve nedeni; yiiksek sicaklikla beraber oksijen tasiyici yapisinda sinterlesme meydana
gelmesi ve aktif sitelerin kaybedilmesine baglanmistir. Sekil 4.11°de bu calismada
kullanilan oksijen tagiyicinin yapisinda, 950 °C sicaklikta 20 dongiilii KDY prosesinde
kullanma sonucu meydana gelen sinterlesmenin etkisi agikca goriilmektedir. Sekilde

goriildiigii gibi tanecikler hemen hemen kiiresel sekil almistir.

KALSINE

KT950R3N20

Sekil 4.11 HT950R3N20 ve KT950R3N20 kodlu numunelerde meydana gelen sinterlesme
(Biiytitme oran1 x20000 olup, 6l¢ekteki uzunluk 1 pm’ ye karsilik gelmektedir)
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e Aym sicakliktaki numunelerin H; ile indirgenme hizi, CO ile indirgenme hizindan
yiiksektir. Bu durumun sonucu olarak CO ve H, karisimi kullanilan deneylerde H,, CO’e
gore daha yiiksek oranda tiiketildiginden, doniisiim etkinligi de CO’e gore daha yiiksek
olarak gerceklesmistir. Ornegin HT800R3N50 kodlu deneyde kullanilan numunenin 50
IYD ortalamasi olarak H, doniistiirme etkinligi %80; CO doniistiirme etkinligi %60 ve
sentez gazi doniistirme etkinligi de, bu iki degerin ortalamasit olan %70 civarinda
gerceklesmistir. Cesitli metal oksitlerin oksijen tasiyici olarak kullanildigi onceki KDY
calismalarinda da, H,’in CO’den daha yiiksek reaktivite gosterdigi belirlenmistir (Abad et
al. 2007 a, 2007 b).

Cizelge 4.1’de Abad et al. (2007 a) tarafindan gerceklestirilmis bir ¢calismada kullanilan
oksijen tasiyici, yakit bilesimi, IYD sicaklign ve elde edilen yakit doniisiimii gibi

ozelliklerin mevcut ¢alismada elde edilenler ile karsilastirilmasi verilmistir.

Cizelge 4.1 Mevcut calismayla Abad er al. (2007a)’a ait ¢alismanin karsilagtiriimasi

Mevcut Calisma Abad et al. (2007 a)
Ll o Dogal cevher (Mentes Yoresi hematit cevheri) S ent.etlk tastyict (A.liimlng deSt?k
Tasiyici iizerine sentezlenmis demir oksit)
Yakat %50 CO + %50 H, %50 CO + %50 H,
IYD sicakhig 800 °C 950 °C
Yakit
v e e % 70 (HT800R3N50 ve KT800R3NS50 ort.) >% 80
Doniisiimii

Cizelge 4.1’de goriildiigu lizere, referans verilen calismada kullanilan oksijen tasiyici,
aliimina destek iizerine aktif faz olarak demir oksitin sentezlenmesi suretiyle hazirlanmig
sentetik bir tasiyici olup, yliksek sicaklik ve sinterlesmeye karst mekanik dayanimi,
mevcut ¢alismada kullanilan dogal demir cevherine gore daha yiiksektir. Bu durumun
sonucu olarak, referans caligmada indirgenme yar1 dongiisii mevcut calismaya gore daha
yiiksek sicaklikta gerceklestirilebilmis ve daha yiiksek gaz yakit doniisiim etkinligi elde
edilmistir. Mevcut calismada sentez gazi (R3) kullanilan deneylerde ortalama gaz
donlisimii (ham ve kalsine tasiyicinin ortalamasi olarak) yaklasik %70 olarak
belirlenmistir. Bu bulgu, mevcut ¢alismaya gore daha yiiksek sicaklikta gerceklestirilen

Abad et al. (2007 a)’a ait referans calismada ortaya konan "proses sicakligi-yakit
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doniisiimii” iliskisi goz oniinde bulundurularak degerlendirilecek olursa, Mentes yoresi
hematit cevherinin -yakit doniisiim etkinligi en az %80’ e artirllmak kaydiyla- KDY

prosesi i¢in uygun bir oksijen tagiyict materyal oldugu sonucuna varilir.

Gaz yakit doniisiimiinii arttirmak icin; yakit gecis debisini azaltmak (Wang et al. 2010)
veya tastyiciyt sinterlesmeye karsi direngli hale getirdikten sonra (Al,O3, Si0,, TiO; gibi
inert malzemelerle karistirarak kullanmak gibi), prosesi daha yiiksek sicaklikta
gerceklestirmek gibi onlemler alinabilir. Ancak gaz yakit doniisiimii iizerinde en ¢ok
etkisi olan faktor; IYD esnasinda Fe,Osz doniisiimiinii, Fe;O04 olusumu ile sinirlamaktir.
Ciinkii, Sekil 4.12’de goriilen "Fe ve Oksitlerine ait Denge Gaz Bilesimi Grafigi"
incelendiginde, CO ve H,’ in; CO, ve H,O’ ya %100 doniisiimiiniin ancak, hematitin
yalmzca Fe;O4 e doniismesi (%R= 11,11; X= 0,89) halinde miimkiin oldugu
goriilmektedir. Fe,Os’lin daha fazla indirgenmesi halinde, yani FeO veya Fe olugmasi
durumunda denge diyagramindan goriildiigii tizere, CO ve H,’ nin denge bilesimi 6nemli

derecede artmakta, bir bagka deyisle yakitin doniisiimii ciddi oranda azalmaktadir.

100 +
%0 HO_ 2.8
Fe,0, H,
60
% H,0
T © 2 =0.66
FeO
20 4
Fe
0 L -
0 20 40 60 80 100
H, co

Sekil 4.12 Fe ve oksitlerine ait denge gaz bilesimi grafigi (T=1223 K) (Abad et al. 2007 b)

IYD esnasinda, demir bazli oksijen tastyicinin indirgenme derecesi (%R) arttik¢a, gaz
yakitin doniisiimiinde (yyax,¢) azalma meydana gelmesi, daha 6nce yapilmis ¢alismalarda
da gozlemlenen bir sonu¢ olup, mevcut calisma kapsaminda elde edilen bulgulari

destekler niteliktedir (Abad et al 2007 b, Leion et al. 2009, Moldenhauer et al. 2012).
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4.4 Oksitlenme Hiz1

Reaktore reaktif gaz (indirgen yakit veya oksidan hava) gonderilmesi ile gaz analizorii
tarafindan baca gazindaki yanma {iriinleri ve/veya artan reaktanlarin algilanmasi arasinda,
gaz Ornekleme hattindaki kalma zamani dagilimindan dolay1 yaklasik 20 saniyelik bir
fark oldugu daha once Kisim 4.2°de belirtilmisti. Ornegin, Sekil 4.3’e gore yakit
reaktoriine CO gonderimi 45. saniyede baslamis olmasina ragmen, ilk CO, cikis1 yaklasik
olarak 65. saniyede gozlenmistir. Ornekleme hattindan kaynaklanan bu gecikme zamani,
reaktor bos iken CO ve H, gonderilmek suretiyle test edilmis ve 20 saniye oldugu teyit
edilmistir. Bu durum, YD esnasinda reaktére olan yakit akigmin, oksijen tasiyicinin
indirgenmesi i¢in gereken miktardan ¢ok daha fazla oldugunu gostermektedir. Ancak
OYD esnasinda hava reaktoriinii terk eden fazla oksijenin algilanmasinda, 20 saniyeden
daha fazla bir gecikme s6z konusudur. Soyle ki; Sekil 4.3 incelendiginde, reaktore hava
gonderilmesi 240. saniyede baslamis olmasina ragmen, reaktor ¢ikisindan 290. saniyeye
kadar O, cikis1 olmadigi goriilmektedir. Bu durum gostermektedir ki; gaz hattindan
kaynaklanan ilk 20 saniyelik gecikme hari¢ tutuldugunda, 260 ve 290. saniyeler arasinda
hava reaktoriine gonderilen tiim oksijen tasiyicinin rejenerasyonu i¢in harcanmaktadir.
Bu durum s6z konusu zaman aralifinda, yani reaktore hava akisinin basladig ilk anlarda
tagtyicinin - oksitlenme  hizinin, oksijen temini tarafindan kontrol edildigini
gostermektedir. Dolayisiyla bu calismada OYD esnasinda elde edilen hiz degerleri, saf O,
akigi ile elde edilebilecek gercek hiz degerlerinin ¢ok altindadir. Benzer durum OYD icin
oldukca diisiik oksijen konsantrasyonuna (%5 O,+%95 N,) sahip gaz karisiminin
kullanildigr bir calismada da gozlenmis ve OYD i¢in bu kadar diisiik oksijen
konsantrasyonuna sahip gaz karisimi kullanilmasinin  nedeni, ekzotermik OYD
reaksiyonlar1 sirasinda sicakligin asir1 ve ani sekilde artarak tasiyiciyr sinterlestirmesini
engellemek seklinde aciklanmistir (Mattisson et al. 2004). Endiistriyel dlcekli bir KDY
prosesinde 1YD ve OYD siireleri reaktér dizayni ve boyutlari iizerinde etkili olan ¢ok
onemli parametrelerdir. Her ne kadar OYD gaz bilesiminin oksijence zenginlestirilmesi,
OYD siiresini kisaltarak reaktor boyutunu kiiciiltme gibi bir avantaj sunsa da, oksitlenme
reaksiyonunun ekzotermik tabiati dolayisiyla ani sicaklik artiglarina, tasiyicinin
sinterlesmesine ve reaktifliginde diisiis meydana gelmesine sebep olabilir (Song et al.

2012). Bu nedenle endiistriyel olcekli bir KDY uygulamasinda OYD i¢in hava
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kullanilmast yerindedir, ancak oksitlenme hizinin tespitinde yaniltict oldugu dikkate

alinmalidir.
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5. SONUC

Mevcut calismada, CO ve H; iceren farkli bilesimlerdeki gaz yakitlarin yanma iiriinlerine
doniistiiriilmesi icin Kimyasal Dongiilii Yanma (KDY) Prosesinden faydalanilmis ve
oksijen tasiyict olarak kullanilan Kayseri-Mentes yoresine ait hematit cevherinin
performansi incelenmistir. Elde edilen bulgular 1s18inda asagidaki  sonuglar

vurgulanabilir.

e  Yerli hematit cevheri, KDY proses sartlarinda toplamda 60 saatten daha fazla siireyle
(800 °C’ de gergeklestirilen 50 dongiilii deneylerde yaklasik 8 er saat; 950 °C’ de
gerceklestirilen 20 dongiilii deneylerde yaklasik 3’er saat) sicak dolasima maruz
birakilmis ve cevherin bu siire icerisinde aktifligini hemen hemen stabil bir sekilde

korudugunu gozlenmistir.

e (Calisilan tiim sicaklik ve yakit bilesimleri i¢cin kalsine numunenin gaz yakiti
doniistiirme etkinligi ve indirgenme derecesi, ham numuneye gore daha yiiksek olarak

gerceklesmistir.

e KDY deneylerinde, ham numune i¢in 2. dongiiden itibaren; kalsine numune i¢in ise
1. dongiiden itibaren artan dongii sayisiyla beraber, gaz doniisiim etkinligi, CO, tutulum
etkinligi gibi degerlerde ufak da olsa kademeli bir artis gozlemlenmis; bu durum,
cevherin yapisal Ozelliklerinin, reaksiyonlar icin daha elverisli hale gelecek sekilde

iyilesmesine ve daha biiyiik gozeneklerin olugsmasina baglanmistir.

e Hicbir KDY deneyi esnasinda karbon ¢okelmesi meydana gelmemistir.

® 950 °C’ de gergeklestirilen deneylerde cevherde sinterlesme meydana gelmis ve bu

durum tasiyici performansinda diisiise neden olmustur.

e 800 °C’ de gergeklestirilen deneylerde, ozellikle sentez gazi bilesimine sahip gaz
yakitin (%50 CO + %50 H,), 50 dongii ortalamasi olarak doniisiimii; minimum
akigskanlasmanin 6 katindaki yakit akis hizi i¢in yaklasik %70 seklinde gerceklesmistir.
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e Literatiirdeki KDY calismalarinda kullanilan demir bazli oksijen tasiyicilarin biiyiik
cogunlugu, katalizor hazirlama teknikleri kullanilarak laboratuvar ortaminda hazirlanmas,
sinterlesmeye direngli sentetik tasiyicilar olup, bu sayede yiiksek KDY proses
sicakliklarinda test edilebilmis ve gerek; sicakligin donilisimii arttiricr pozitif etkisi
dolayisiyla, gerek de yapilarinda bulunan promotor bilesenlerin etkisiyle daha yiiksek
oranda gaz yakit doniisiim etkinligi sergilemislerdir. Mevcut ¢alismada oksijen tasiyici
olarak kullanilan Mentes yoresi hematit cevherinin, dogadan ¢ikarildiktan sonra yalnizca
kirma, 6giitme, eleme ve kalsinasyon gibi islemlere tabi tutulduktan sonra elde edilen
dogal bir materyal oldugu g6z oniinde bulunduruldugunda -yakit doniisiim etkinligi en az
%80’ e artirllmak kaydiyla- KDY prosesi i¢cin uygun bir oksijen tasiyict materyal oldugu

sonucuna varilmistir.

e Gaz yakit doniisiimiinii arttirmak i¢in; yakit gecis debisini azaltmak veya tasiyiciyi
sinterlesmeye karsi direncli hale getirdikten sonra (Al,Os;, SiO;, TiO, gibi inert
malzemelerle karnstirarak kullanmak gibi), prosesi daha yiiksek sicaklikta
gerceklestirmek gibi Onlemler alinabilir. Gaz yakitin miimkiin olan en yiiksek oranda
doniisiimiinii saglamak icin tastyicinin IYD esnasinda magnetit basamagindan daha fazla

indirgenmemesi gerekmektedir (Maksimum %11 indirgenme derecesi).
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