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OZET

PLAZMA GAZLASTIRMA

ibrahim YAYALIK

Makine Miihendisligi Anabilim Dal

Doktora Tezi

Tez Danigsmani: Prof. Dr. Ahmet KOYUN

Ulkemizde sehirlesmenin hizla artmasiyla birlikte enerji bagimhhgi giin gectikce daha
da artmaktadir. Eneriji ihtiyaci, buylik bolimu ithal edilen petrol, dogalgaz ve kémiur
gibi fosil yakitlardan saglanmaktadir. Evsel atiklarin gevre kirliligi, kiiresel 1sinma,
dizenli depolama maliyetleri ile enerji ihtiyaglarinin ve maliyetlerinin artmasi
nedeniyle enerjiye donlstiirme ¢alismalari hiz kazanmaktadir. Asiri enerji ihtiyaci ve
cevresel sorunlar; dusiik kalorili komdrler, biyolojik atiklar ve evsel atiklarin enerji
kaynagi olarak kullanilmalarini saglamak amaciyla arastirmacilar tekrar termik
proseslerden gazlastirma lizerine yogunlasmaktadir.

Bu tez calismasinda, detayli bir ayristirmaya ihtiya¢c duymadan gazlastirarak ve
ergiterek atiklarin degerlendirilmesine olanak saglayan plazma gazlastirma teknolojisi
secilmistir. Evsel kati atiklarin kimyasal bilesenleri ve gazlastirma tepkimeleri
incelenerek plazma gazlastirma reaktorli dizayni icin  gerekli parametrelerin
blydklliklerini tespit etmek icin bir bilgisayar yazilimi gercgeklestirilmistir. Yazilim
sonugclarina uygun olarak 10 Kg/h gazlastirma kapasiteli, stirekli akish, atmosferik
basincli ve 1600°C kadar cikabilen bir plazma reaktori boyutlandirilarak insa edilmistir.

600 -1600°C arasinda yapilan gazlastirmalarda atiktaki bilesenler elementel diizeyde
cok hizli tepkimeler olusturmustur. Dislik sicakhklarda ylksek enerjili gazlarin olusmasi
yaninda tepkimeye girmeyen karbonlarin siyah karbon olarak degerlendirilebilecektir.
1400°C'ye dogru olusan gazin enerji degerinin dismesi yaninda siyah karbon
olusumunun da durdugu ve 1600°C'de farkh bir donlsim mekanizmasinin
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gerceklesmektedir. ilk asamada olusan gazlarin ikinci asamada daha yiiksek kalorili
hidrokarbonlara donustiigl, dolayisiyla gaz veriminin artmasiyla diger metotlara gore
farkli ve avantajl bir perspektif olusturdugu gortlmustir.

Plazma, oksijenle plazma ve buharla plazma gazlastirmalarin en verimli oldugu
parametreler, avantaj ve dezavantajlar ile disiik ve orta sicakliklarda olusan gaz
Urlinlerin kalori degeri yaninda, hizli tepkime sonucu olusan ve bacada tutulan
karbonun da endustriyel degerinin olabilecegi yontemler calisilmistir. Sonuc olarak,
disuk sicaklhiklarda plazma ve oksijenle plazma gazlastirma verimli iken buharla plazma
gazlastirma verimsiz oldugu gorilmustir. Ylksek sicakliklarda ise her lg¢ yontem de
yaklasik olarak ayni verimlilige gelmektedir.1600°C ve Usti sicaklikta reaktor girisine
oksijen ve gazlastirma cikis boélgesine buhar besleyerek daha kalori degeri yiksek gaz
Uriinlerin olusumu gergeklesebilir.

Anahtar kelimeler: Evsel kati atiklar, Plazma gazlastirma, Ekserji, Enerji

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESiI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

PLASMA GASIFICATION

ibrahim YAYALIK

Department of Mechanical Engineering

PhD. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Ahmet KOYUN

Energy dependenceis increasingday by day, with rapid increase inurbanizationof our
country. Main energy resources are fossil fuels such as oil, natural gasandcoal, the
majorityof which is imported. Together with increasing environmental pollution and
global problems, energy and its storage costs are becoming bigger concern. Increasing
energyneeds and above given problems had accelerated energy conversion
researches. One of the methods that researchersarefocused is employing
gasificationthermalprocess to use low-caloriecoal, biologicalwasteand municipal
wasteas an energy source.

Plasmagasificationtechnology, which does not need a detailed decomposition, has
been chosen for the study. In this technology, wastes are converted to energy source
with gasification and fusion.

A plasma gasification reactor is needed to examine chemical componentsand
gasificationreactions of municipal solid wastes. Software was written to determine the
necessary parameters for correct design of the reactor. A plasma reactor was
constructed accordingto the results of the software. The reactor has the following
features: 10kg/hgasificationcapacity, continuous flow, atmosphericpressureandability
to work upto1600°C.

Gasification at 600-1600°C carried out. It has been observed that wastecomponents
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created veryfast reactions on elementallevel. At low temperatures, non-reactive
carbons which named as black carbons are formed as well as high energygases. When
the temperature is around 1400°C, energy value of the formed gas dropped and
BlackCarbon formationis stopped. At around 1600°C, a differentmechanism of
conversion was observed; the gases which are formed at the first stage are turned
intohighercaloriehydrocarbons in the second stage. Thus, increased gas efficiency
generatesa differentand advantageousperspectivecompared with other methods.

Plasma, oxygenplasmaandsteamplasmagasification = methods are examined.
Advantages and disadvantages, the most efficientparameters, resulting
gasproducts’calorific values in low andmoderate temperatures, and potential
industrialvalue of the black carbon held in the output channels have been studied.

As a result, plasma and oxygen plasma gasification are efficient, and steam plasma
gasification is inefficient at low temperatures. All three methods has about the same
efficiency at high temperatures. At temperatures of 1600°C and above, feeding oxygen
to the reactor inlet and steam to gasification output might result in formation of higher
calorific value gas products. This approach can be examined in the future works.

Keywords: Municipal solid waste, Plasma gasificiation, Exergy, Energy.

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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BOLUM 1

GiRIS

1.1 Literatiir Ozeti

1970 yilindaki petrol krizinden sonra tiim diinya alternatif enerji arayislarina girdi. ilk akla
gelen komir olmustu. Kémdirin kullaniminin  kolaylastiriimasi ve yayginlastirilmasi
calismalarina hiz verildi. Komur gazlastirilarak hava gazi ve kok elde edilerek tiiketicilere
sunuldu. Kémirin ¢ok karmasik ve heterojen yapiya sahip olmasi nedeniyle gazlastirma
teknolojisi gelistirilerek daha ekonomik ve kullanilabilir hale getirmek icin bilimsel
calismalar vyapildi. ilerleyen yillarda diinya barisindaki olumlu gelismeler, siyasi ve
ekonomik krizlerin etkisini azaltmasiyla petrol fiyatlarinin diismesi ve Uretimin artmasi

sonucu komir ve diger alternatif enerji kaynaklarina olan ilgi azaldi.

1991 Korfez savasi, 11 Eylil 2002 saldirisi ve 2003 ikinci Korfez savasi ile birlikte diinyadaki
siyasi ve ekonomik belirsizliklere birde Kiiresel Isinma problemi eklenince tiim diinya
yenilenebilir alternatif enerji kaynaklarina adeta hiicum etti. Kdmir termik santralleri yeni
cevreci yakma teknikleriyle donatilirken, rizgar enerjisi, glines enerjisi, dalga ener;jisi,
hidrojen enerijisi, biyogaz, biyodizel, biyobenzin, nebati yaglar, alkol gibi doga dostu enerji
kaynaklari daha kullanilabilir hale getirilmek amaciyla yeni teknikler gelistirme cabalarina

hiz verildi.

Dogalgaz kullaniminin artmasiyla birlikte blyik sehirlerdeki hava kirliligi probleminin
ortadan kalkmasiyla birlikte endistriyel gelismelere de paralel olarak Ulkelerde sehirlesmis

nifus orani da 6nemli olglide artti. Sehirlerdeki asiri nifus artisi evsel kati atik (EKA)



problemini de beraberinde getirdi. Belediyeler bu atiklari diizenli depolama alanlarina
tasidilar. Yetersiz kaldikga yenilerini insa ettiler. Biyolojik ¢ézlinme sonucu olusan metan
gazi nedeniyle meydana gelen patlamalar depolama alanlarina dogru biyliyen mahalleleri
tehdit etmeye basladi. Gaz c¢ikis bacalari insa edilerek patlama problemleri 6nlenmeye
cahisildi. Ancak atmosfere birakilan metanin ozon tabakasina zarar vermesi, kiresel
Isinmayi arttirici etkisi nedeniyle uluslararasi anlasmalar geregi (Kyoto sozlesmesi)

atmosfere birakilmasi yasaklanmistir.

Gegen asrin baglarinda evsel kati atiklarin 6nemli bir miktarinin organik maddeler igermesi,
depolama alanlarinda gevre ve yeralti su kirliligine neden olmalari dikkati ¢ekmis ve
yakilarak tasfiyesi ve enerji kaynagi olarak kullanilmasi giindeme gelmistir. ilk zamanlarda
kémiir yakan termik santrallerde yakilmasi yoluna gidilmistir. icerisindeki asiri nem
nedeniyle dogrudan yakilmasi mimkin olmamistir. Kurutularak yakilabildiyse de asiri kil

ve zararl baca gazi emisyonlari problemleri ortaya ¢ikmistir [1].

Sehirlesmenin hizla artmasi dolayisiyla kati atiklarin miktarlarinin artmasi, dizenli
depolama alanlarindaki sorunlar, sehrin dizenli depolama alanlarina kadar blylimesi,
cevre sorunlari ile biylyen ve modernlesen sehirlerin enerji ihtiyaglari géz o6niine
alindiginda bu evsel kati atiklarin hem enerjisinden faydalanmak hem de tasfiye etmek
olmazsa olmaz bir zorunluluk haline geldi. Bu nedenle bu atiklar icin gelisen yeni termik

teknolojilerden istifade etme veya yeni teknolojiler gelistirme yoluna gidilmistir.

Yillik ortalama kisi basina New York’ta 700 kg ve istanbul’da 400 kg kati atik meydana
gelmektedir. Bu istanbul da yilda 4 milyon ton kati atik demektir. %15 inorganik madde

olup kalani %50-55 civarinda nemli organik maddeden olustugu tespit edilmistir[2], [3].

Bu atiklarin c¢evreye zarar vermeden donuUstlirilmesi gerekmektedir. Yapilan
arastirmalarda gomilen atiklarin normalden 4 kat daha fazla hava kirliligine sebep oldugu
tespit edilmistir. Ayrica su ve toprak kirliligine de sebep olmaktadir. Bu atiklarin gdmiilme
maliyeti ton basina 60 TL olmaktadir. Yakilarak imha edilmesi halinde kuru kitlenin yarisi

kadar kil olusmakta ve bu kil agir metaller ve toksin maddeler igermektedir. Baca gazi da



yine ciddi hava kirliligine sebep olmaktadir. Yiiksek nem icerdiginden yakmak oldukg¢a zor

ve topaklasma olmasi nedeniyle kurutulmasi da buyik problem olmustur.

Bu nedenlerden dolayl kati atiklarin ¢evre kirliliginin 6niline gecmek ve enerjisinden
faydalanabilmek amaciyla gazlastirma teknolojisinden istifade edilmeye baslanmistir.
Piroliz ve gazlastirma islemlerinde Katran problemi ¢ikmaktadir. Gaz igindeki katran ener;ji
kaybina neden olmasi yaninda gectigi ylizeylerde yogusmakta, tikanmalara neden olmakta
ve temizlenmesi oldukga zor olmustur. Bu nedenle gazlastirmadan sonra katran kirici
kullanilmak zorunda kalinmistir. Plazma gazlastirmada yliksek sicakliktan dolayi katran
parcalanmaktadir. Ozellikle plazma gazlastirma ile elde edilen ciiruf kati atigin kiitlesinin
1/100 kadar olmakta ve amorf bir yapida olmasiyla blinyesindeki agir metalleri ile
toksinlerin suda ¢oziinmesine imkan vermediginden cevre kirliligi olusturmamaktadir.
GCikan gazlarda gaz aritma sistemlerinde aritilarak gevreye zarar verecek maddelerden

temizlenmektedir. Kurulan enerji tesisinde %30 verimde elektrik tretilebilmektedir[1].

Yapilan hesaplarda istanbul evsel atiklarinin %50 nem icin 7843 kj/kg bir enerjiye sahip
oldugu gorilmistir. Nem kurutularak enerji degeri daha da arttirilabilir. Ton basina 720
kW elektrik Gretilebilir. Bunun yaklasik 100 kW kadari gaz temizleme gibi ic linitelerde
kullanilir[2].

Emisyon probleminin ¢6zimi amaciyla, yakit ve atiklarin gazlastirilarak yakilmasi
dustinuldi. ilk gazlastirma calismalari sabit yatak gazlastiricilarda yapildi. Emisyon
probleminin énemli 6l¢clide ortadan kalktig goruldi. Ancak heterojen yapi ve asirl nem
ylziinden sistemin ¢alismasinda sikintilar yasanmistir. Ozellikle yatak ici sicakligin kontrol
edilememesi neticesinde zaman zaman sicakligin kilin erime sicakligi Gzerine ¢ikmasi
sonucu topaklasmalar olmasi kiil uzaklastirma problemlerine neden olmustur. Daha sonra
akiskan yatak gazlastiricilar gelistirildi. Bu gazlastiricilarda yiksek hizdaki hava hareketleri
ve atiklarin belli dlclilerde 6gitiilmesi gibi problemlerden dolayi yeterli ekonomiklik ve

kullanilabilirlik saglanamamustir[4].

Bu nedenle en son termik teknoloji olan plazma gazlastirma teknolojisi ¢alismalarina

baslanmistir. Bu teknoloji ile calisan sistemlerde EKA herhangi bir on isleme tabi
3



tutulmaksizin dogrudan gazlastirma yapilabilecek ve tamamen eridigi icin ucucu zararl kil
problemi de ortadan kalkmaktadir. Bu konuda, yayinlanmis az sayida c¢alisma

bulunmaktadir.

Yapilan g¢alismalarda gazlastirma 1000 oC civarinda yapiimaktadir. Clnki daha ylksek

sicakliklarda Uretilen gazin enerji degeri dismektedir [58].

Bu doktora calismasinda plazma, oksijenle plazma ve buharla plazma gazlastirma

yontemlerinin gazlastirma sicakligina bagh olarak en iyi gazlastirma sartlari incelenmistir.

1.2 Tezin Amaci

Halen kaynaklara gore plazma gazlastirma yeterince arastiriilmamistir. Plazma gazlasmanin
fiziksel kimyasal sliregleriyle ilgili yeterli bulgu ve bilgi olusmamistir. Ayni zamanda plazma
gazlagsmanin isil analizi, strecin kisitlarinin ne oldugu, o6zellikle yilikselen sicakliklarda
sistemin nasil bir tepki gosterecegi tam belirgin degildir. Ayni zamanda sirdurulebilir
olarak, kullanilabilir, sanayiye ve ekonomiye doénisebilir bir sistem olup olmadigl da
belirgin degildir. Dinyada uygulandigi aciklanan sistemlerin su anda problemlerinin oldugu
bilinmektedir. Bu sebeplerle, doktora tezi calismasinda, EKA plazma gazlastirma
yontemiyle gazlastirilarak sehir disina tasimadan enerjiye dontsiminiin saglanmasi
hedeflenmektedir. ilk asama, evsel kati atiklarin termal (1s1l) gazlastiriimasina yéneliktir. Bu
asamada amac farkli sicakliklarda gaz Griin verimi ve kompozisyonu Uzerindeki etkilerin
ortaya konulmasidir. ikinci asamada gazlastirma verimi tizerinde oksijen ve su buharinin
gazlasma sonu Urlnler izerindeki etkisini kapsamaktadir. Son asamada da bir termik siire¢
olarak plazma gazlastirma yontemiyle en iyi gazlastirma slirec sartlari ve enerji veriminin
tespiti hedeflenmektedir. Boylece, sehirlerde atik tasiyan binlerce kamyonun ekonomiye
ve cevreye olumsuz etkilerinden kurtulup, atigin Uretildigi yere cok yakin veya mahalle
bazinda plazma gazlastirma Uniteleri kurulmasinin, isletilmesinin anlamli olup olmadigi

belirlenmis olacaktir.



1.3 Orijinal katki

Cahsma kapsaminda, 6zellikle plazma gazlasma isleminin yiliksek sicakliklarda farkhlasmaya
basladigi slire¢ degiskenleri bulunmustur. Bu sonug¢ kaynaklarda ve bilinen
raporlardakinden farkl ve orijinal bir katki olusturmaktadir. Uluslararasi bilimsel dergiler
icin yayin yapilacaktir. Diger bir katkisi da gazlagmanin uygulanabilirligi ile ilgili slreg

sartlarinda isil verimleri elde edilmistir.

Gazlastirma oOzellikle komir gazlastirma olarak eski bir yontemdir. Ancak plazma
gazlastirma yeni bir termik proses (isil siireg) olarak 6zellikle sehirlesmenin ve sonucunda
evsel atiklarin yeni tliketim olanaklariyla birlikte artmasi, bertarafindaki maliyetlerin
ylkselmesine eneriji ihtiyaclari da eklenince dikkat cekmeye baslamistir. Son zamanlarda
¢alismalar hizlanmissa da hentiz istenen seviye yakalanamamistir. Dolayisiyla plazma
gazlastirma yontemiyle evsel kati atiklarin bertaraf edilmesi ve enerji kaynagi haline

getirilmesi dnemli bir katki saglayacaktir.



BOLUM 2

TERMAL TEKNOLOJILER

2.1 Termik Prosesler
Olusumu icin yuksek 1si gerektiren ve bu isidan dolayi gergeklesen tepkimeler sonucunda
ylksek 1s1 aciga cikaran sireclerdir. Burada konu geregi sadece yakma, piroliz ve

gazlastirma proseslerinden soz edilecektir. Sekil 2.1’delsil proseslerin iligkisi gdrilmektedir.

2.1.1 Yakma

En eski termik proses olup yakilabilir maddelerin yakilarak i1si enerjisi iretim prosesidir.
Her yakit, kaynaginda dogrudan yakilabilir. icindeki nem ve inorganik (yanmayan) madde
miktar arttikga verdigi i1s1 enerjisi azalir. Yanma, yanabilir elementlerin (karbon, hidrojen,

kikurt vs.) oksijenle hizli kimyasal tepkimeye girmesi olarak ifade edilir.

Yakma teknolojisi bir nihai bertaraf yontemi degildir. Sadece isi enerjisini degerlendirme
yontemidir. Yanma sonucunda da atiklar olusmaktadir. Olusan kiliin bir depolama
alaninda bertaraf edilmesi gerekir. Clnkli yakilan maddelerin bilinyesinde tehlikeli
maddeler olabilir veya yanma esnasinda tehlikeli bilesikler olusabilir. Yanma sonucu olusan
baca gazlari da yine cevre icin bir tehlikedir. Bu gazlar analiz edilerek zararh gazlar

olusuyorsa gerekli aritma islemlerinin yapilmasi gerekir[5], [6].



Kati atiklar enerjisinden faydalanabilmek igin yakilabilirler. Ancak igindeki nem miktari gok
yuksek ise bu islemi gerceklestirmek olduk¢a zordur. Yanmanin iyi gerceklesmemesi
sonucu hem kil orani gok yiiksek olur hem de baca gazi zararl gazlar ihtiva eder. Yine de
yakma sonucu depolama alanlarina giden atik miktari azalacagindan depolama alani
ihtiyaci azalacak hem de enerji elde edilecektir. Yakma teknolojisi atiktan enerji elde

etmek i¢in ¢cok dnemlidir[7].

2.1.2 Piroliz

Piroliz kelimesi Yunanca ‘da atesten ortaya ¢cikmak anlamina gelmektedir. Piroliz, organik
maddelerin oksijensiz ortamda s verilerek kimyasal olarak bozunmasi demektir.
Karbonlastirma da denilmektedir. En yaygin taninan piroliz, odun kéomiurd Gretimidir.
Gazsizlastirma da denilen bu islem yavas bir slregtir. Tamamen oksijensiz ortam
olusturmak ¢ok zor oldugundan islem esnasinda ortamda bir miktar oksijen olacaktir ve bu
nedenle bir oksidasyon s6z konusudur. Sistemde ugucu materyaller oldukg¢a termal
bozunma gerceklesir. Proses esnasinda kati ve sivi tiirevlerde pek cok tepkime gerceklesir.
Organik maddenin yapisi ve isletim sartlarina bagh olarak yanici gaz olusumu da

mumkiandar [8], [9].

Yakma ekzotermik bir tepkimedir, piroliz ise tam tersi endotermik bir prosestir. Yanma
sonucunda genellikle karbondioksit, su ve kil olusurken, pirolizde katran, yag ve yanici gaz
olusmaktadir. Piroliz sonucu olusan Urlinler yakit olarak kullanilabilirler. Piroliz teknolojik
olarak distnildiginde yeni olmakla birlikte odun kémdri Gretimi disinda kullanimi pek
yaygin degildir. Petrol ve dogalgaz rezervlerinin yeterli ve ucuz olmasi gaz yakit tiretiminin
ticari kullanimina olanak vermemistir. Bu nedenle ekonomik kriz dénemlerinde ve cevresel
endiseler s6z konusu oldugunda bazi calismalarin yapilmasi zorunlu olmustur. Ozellikle

tehlikeli atiklarin kontroliinde 6nemi artmistir.

Isitma hizina gore iki cesit piroliz vardir. Yavas piroliz, organik maddelerin 300°C sicaklik
civarinda havasiz ortamda sabit yatakli reaktorlerde uzun sire ve distik hizda isitiimasiyla

kati ve sivi Uriinlere dénusmesidir. Hizli piroliz ise, organik maddeler yiiksek sicaklik ve



yuksek 1sitma hizlarinda akiskan yatak reaktorlerde gazlastiriimasidir. Reaktérden ayrilan
bu gazlar sogutularak sivi Urlinlere donisitr. Hizh 1sitma neticesinde organik madde
komirlesmez. Cikan gazin hemen hizli sogutulmasi daha fazla sivi Grin olusmasini

saglar[10], [11].
Piroliz olayinda organik madde (izerinde termik par¢alanma asagidaki gibi olusmaktadir;

100-120°C: Kuruma

120-250°C: Biinyedeki sularin ayrilmasi, CO, olusumu ve kikirt parcalanmasi

250°C: Polimerler, hidrojen ve kiiklrt parcalanmasi

340°C: Metan ve hidrokarbon olusumu

380°C: Karbonlagma asamasi

400°C: C-O ve C-N baglarinin pargalanmasi

400-420°C: Piroliz yagi ve katran olusumu

600°C: Cikan Urlinlerin i1siya dayanikh maddelere doniismesi

600°C< Aromatlar ve etilenlerin olusmasi [10]

1200°C>Tum katranlar parcalanir

1200°C< Tiim organik maddeler gazlasir ve inorganik maddeler ciiruf haline gelir.

Piroliz diisiik sicaklik ve ylksek sicaklik olarak iki sekilde uygulanir. Dislk sicaklik piroliz
islemlerinde ana uriln zift ve yag iken yliksek sicaklik degerlerinde ise gazdir. Yiiksek ve
hizli 1sitma tim molekilleri pargalayarak kati Girlin olusumunu minimize eder. Bir biokiitle
veya komdir sitildigl zaman kurutma, kirilma, izomerizasyon, hidrojen uzaklastirma,
aromatizasyon, kondensasyon gibi tepkimeler meydana gelmektedir. Elde edilen Urlnler
ise su, karbondioksit, karbon monoksit, hidrojen, yaglar, katran, diger gazlar ve kati
maddelerdir. Verimlilik; giren malzemenin bilesimleri, parcacik boyutu, bekleme siresi,
Isitma hizi ve reaktor sicakhgr gibi faktorlere baglidir. Parcacik boyutu isinma hizini da
dogrudan etkiler. Daha yavas isindiklarinda pargacik sicakligi disiik oldugundan ugucu
maddelerin uzaklastirilma hizi ve verimi diismektedir. Piroliz esnasinda seri paralel pek ¢cok
karmasik tepkimeler meydana gelir. Bu karmasik tepkimeler biokitlenin ara Urilnlere

ayrilmasi ya da rafine edilmesi olarak ifade edilir.



Piroliz esnasinda olusmasi muhtemel bazi tepkimeler asagida verilmistir;

CmHn+ m/2 O; <>m CO+n/2 H, (2.1)

Belirli sartlar altinda serbest Karbon aciga cikar.

ChH,<©>m C+n/2 H, (2.2)

Diger bazi tepkimelerde soyle verilmistir.

CmHn+ (m+n/4) O, <>mCO,+ n/2 H,0 (2.3)
CmHn+ p CO; <> (m+p) CO+n/2 H, (2.4)

Asil amag pirolizdeki serbest karbon olusumunu azaltmaktir. Bu daha sonraki tepkimelerde

gerceklesir.
C+CO, <> 2COAH’;95=-172467 (KJ/Kmol)AG¢=-172456 (KJ/Kmol) (2.5)
C+2H, <> CH,AH’93=-74847 (KJ/Kmol)AG¢=-50794 (KJ/Kmol) (2.6)

Isitma hizinin yiksek olmasi, distk isitma hizina kiyasla daha yliksek miktarda ugucular ve
komirlesmis kati Grlinleri ortaya koyar. Daha gozenekli ve disiik yogunluklu kémrimsu
yapilar olustururlar. Diisik piroliz hizinda ucucularin yavas yavas ayrilmasi, reaktor icindeki
komurimsi pargaciklarin ugucularla ikincil tepkimeye girmesi ikincil kati Urinlerin
olusmasina sebep olur. Ugucularin reaktori hizlica terk etmesiyle disik kati Griin ve

yiksek ucucu olusumu gerceklesir.

Sicaklik, piroliz Grlinlerinin verimini ve bilesimini etkileyen en 6nemli degiskendir. Cizelge
2.1’de kentsel ¢oplerin piroliz siirecine sicakhgin etkisi goriilmektedir. Disik sicaklikta
katran ve kil olusurken yiliksek sicaklikta gaz yakit olusumu gerceklesmektedir. Sabit
sicaklikta farkli malzemelerle yapilan calismalarda triin gesitliligi ayni olmasina ragmen

kati, sivi ve gaz verimleri farkhlik gostermistir.



Cizelge 2.1 Kentsel ¢oplerin piroliz stirecine sicakligin etkisi[10]

Sicakhk °C
Parametreler 500 ‘ 650 ‘ 900
Uriin verimi % Kiitle
Gaz 12,3 18,6 244
Sivi 61,1 59,2 58,7
Kati 24,7 21,8 17,7
Gazlar % Mol Gazin Ust Isil Degeri
Hidrojen 5,56 16,6 32,5
Karbon monoksit 33,5 30,5 35,3
Karbondioksit 44,8 31,8 18,3
Metan 12,4 13,9 10,5
Etan 3 3,1 1,1
Ust Isil deger Kcal/m? 2940 3780,9 4850
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Sekil 2.1 Isil proseslerin iliskisi[5]
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2.1.3 Gazlastirma

Kullanim amacina uygun gaz Uretmek Uzere yuksek sicakliklarda organik maddelerin hava,
buhar, oksijen, hidrojen, karbondioksit veya bunlarin karisimlariyla tepkimeye
sokulmasiyla hidrojen, metan, etan, karbon monoksit gibi yanici gazlar Uretilmesi
prosesine gazlastirma denir. Gazlasma esnasinda gaz/kati, gaz/sivi ve gaz/gaz tepkimeleri
meydana gelir. Gazlasma oyle hizli olur ki yuksek sicakligin etkisiyle sivi/gaz tepkimesi
hemen hemen hig¢ goriilmez. Yanici gazlar disinda gazlasmaya giren maddelerin yapisina
bagli olarak karbondioksit, azot, oksijen ve su buhari da olusur. Bu tepkimeler ¢ogu zaman
tek basamakli degildir. Genellikle olusan gaz/kati tepkimesi katinin dis ylzey alanindaki

gozeneklerde gerceklesir[12], [13].
Gazlastirmanin en 6nemli avantajlari asagida belirtilmistir:

1.Elektrik Gretimi, kimyasal madde tretiminde kullanilan temel maddelerin eldesi ve sivi

yakit eldesine olanak saglamasi.

2. Kémir, blyik molekulli yaglar, petrol koku, agir rafineri atiklari, rafineri atiklari,
hidrokarbon, kontamine olmus toprak, biokltle ve tarimsal atiklar gibi farkl tiirde besleme

maddelerinin mevcut olmasi.

3. Beslenen maddelerdeki kirletici unsurlarin giderimi ve temiz sentez gazi Uretimine

imkan vermek.

4. Atiklarin ve dislik degere sahip maddelerin degerli Urinlere donistirilmesini

saglamak.

5.Depolama sahalarinda bertarafi gerceklestirilen kati atik miktarinin azaltilmasina katkida

bulunmak[14].

2.1.4 Gazlastirmanin gelisim sireci

Gazlastirma ile ilgili ilk bulgu 1792 yilinda isko¢ bir Miihendis Murdoch’in kémiir
pirolizinden elde ettigi gazi evinin aydinlatmasinda kullanmasidir. ilerleyen zamanda
Murdoch, James Watt igin bir gaz Unitesi kurmustur. Bu tesisle Murdoch, Watt'in dékim
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hanesinin aydinlatmasini saglamistir. ilk gaz firmasi ise 1812’de Londra’da kurulmustur.

Firma komurden elde ettigi sentez gaz ile Westminster Koprisi’'ni aydinlatmistir [15].

Amerika’da ise Baltimore sehrinin caddelerinin aydinlatilmasi amaciyla 1816 yilinda ilk
tesis insa edilmistir. 1826’ya gelindiginde Boston ve New York sehirlerinin aydinlatiimasi
amaciyla yeni gaz tesisleri kurulmustur. Bitlin bu gelismeleri takiben diinya ¢apinda blyik

sehirlerin aydinlatilmasi icin kullanilacak tesisler ve gaz dagitim aglari yayginlasmistir.

Hava ve sentez gazinin karistirilarak daha ekonomik bir yanma saglayan Bunsen yakma
Unitesinin icat edilmesiyle birlikte, yliksek sicakliklara duman salimi olmadan ulasiimasina
imkan saglanmistir. 1855 yilinda gergeklesen bu gelisme ile gaz kullaniminin yayginlasmasi
ivme kazanmistir. 19 yy. sonlarina yaklasildik¢a, kdmur gazlastirmasi artik ticari olarak
kabul edilen bir teknoloji haline déniismustiir. Ozellikle, hava akish gazlastiricilar olarak da
bilinen gaz jeneratérleri yogun olarak kullanim alani bulmuslardir. 1875 yilinda sentez gaz
kullanim ev aydinlatmalarinda vyayginlasmis, ylzyilin sonlarinda ise enddstriyel

uygulamalari baslamistir.

1900’lerin basinda biokitle gazlastirmasi kimyasal hammaddesi, sentez gaz ve hidrojen
Uretimi amaciyla uygulanmaya baslamistir. 2. diinya savasi siresince bir milyonu askin
hava Uflemeli gazlastiricilar ahsap ve komir kullanarak enerji, buhar ve araclar icin glic
Uretimi amaciyla kullanilmislardir. Ancak 2. diinya savasi sonrasinda maliyeti daha disuk,
Isitma verimi yliksek dogalgazin bulunmasiyla birlikte sentez gaz Uretimi ve teknoloji

gelistirilmesi yavaslamis ve durma noktasina gelmistir.

Son zamanlarda asin nifus artisina bagh sehirlesmenin artmasi, tiketim mallarinin
artmasi, sanayilesmeyle birlikte Uretilen cesitli atiklarin cevreyi ve insan sagligini tehdit
etmeye baslamasiyla, atiklarin bertarafiyla birlikte enerji ihtiyaclarina katkisi nedeniyle

tekrar glindeme gelmistir.

2.1.5 Gazlastiricilar

Gazlastiricilar, kati haldeki organik maddeleri gaz haline getiren makinelerdir. Bir

gazlastirici sistem su elemanlardan olusur: Yakit yikleme, gazlastirici sistem, gaz olcimu
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ve temizleme sistemleri ile yakma sistemleri. Yakit igerisindeki ugucu organik molekiiller
yakitin yaklasik % 80’nini olusturdugundan gazlastirmada temel gérev bu ucucu maddeleri
stirekli gazlara cevirmektir. ikinci is ise olusan kémiirii gazlastirmaktir. Gazlastiricilar

yapilarina gore soyle siniflandirilirlar; [16]

2.1.5.1 Sabit Yatakta Gazlastiricilar

Endistride ¢ok uygulanan eski bir gazlastirma sistemidir. Bu sistemde kati madde, kil ve
reaktif gazlar ile gaz Girinler arasinda zit yonde bir akis gerceklesir, bu nedenle isi tasinimi

cok iyi gergeklesir[17].
Bu sistemde kati maddenin etkilendigi bolgeler sunlardir:

e Nem ve ucucu maddelerin uzaklasma bolgesi, bu bolgede nem uzaklasir kati madde

ugucu maddelerini verir.

e Gazlastirma bolgesi, burada karbon - su buhari tepkimesi ve karbon-karbondioksit

tepkimesi gerceklesir.

C+H,O0 < CO+H,AH’93= 131303 (KJ/Kmol)AG=91328 (KJ/Kmol) (2.7)
C+CO, <> 2COAH’;05=-172467 (KJ/Kmol)AG¢= -172456 (KJ/Kmol) (2.8)
e Yanma bolgesi, bu bolgede, karbon-oksijen tepkimesi ile is1 ve karbondioksit olusur.
C+0, <> CO, AH’;93=-393513 (KJ/Kmol)AG¢= -394383 (KJ/Kmol) (2.9)

Kil yatagi bolgesi, bu bolgede oksijen gazlastiriciya giren gazi isitir.

Klglk olcekli gazlastiricilar oldukca basit cihazlardir. Yakitla dolu silindirik bir gévdeden
olusurlar. Bu govde (zerinde hava giris ve gaz cikisi icin bir agiz bulunur. Ayrica bir de
1zgara vardir. Govde ates tuglasiyla oOrilmistir. Gazlastiricilar, ya tasinabilir olarak
yaptlirlar ve bir kamyona yliklenerek istenilen yere gotiriliirler ya da sabit bir yerde
kurulurlar. Gazlastiricilarin tasariminda en 6nemli kisim yakit kolonuna verilecek havanin

gonderilis bicimi ve yeridir. Buna gore de gazlastiricilar siniflandirilirlar. En dnemlileri ise
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yukari akigh, asagi akish ve ¢apraz akish gazlastiricilardir. Gazlastirma bélgesi 300-1000°C

ve yanma bolgesi 1000-1700°C sicakliga kadar gikar. En dnemli sabit yatak gazlastiricilar;

a) Yukari akigh gazlastirici: Hava akisi, yakit akisina ters olarak ve gaz tretecinin mimkiin
oldugu kadar alt kismindan saglanmistir. Uretilen gaz ise gazlastiricinin st kismindan
alinmaktadir. Sekil 2.2’de bir yukari akigsh gazlastirici gorulmektedir. Yukari akigh
gazlastiricilar, sicak gazlarin yakit kolonundan gecerek olduk¢a disik sicaklikta
gazlastiriciy terk ettiklerinden yliksek verime sahiptirler. Gaz tarafindan verilen duyulur isi
yakiti kurutmak ve o6n isitmak igin kullaniimaktadir. Damitma ve kurutma bdlgesinde
meydana gelen Urlnler ise; su, katran ve yag buharlari olup bunlar oksitlenme bélgesine
gecmezler. Bu nedenle bu gazlastiricilarda yilksek ucucu maddeye sahip vyakitlarin
gazlastirilmasi yapilirsa, Uretilen gazda yiksek oranda katran bulunacaktir. Gaz kalitesini
artirmak ve sicakhgi kiliin ergime noktasinin altinda tutmak igin birgok Uretici nemli hava
kullanmaktadir. En 6nemli tasarim degiskenleri; hava yiklemesinin yéntemi, gaz cikisinin
pozisyonu, i1zgaranin tipi ve boyutu, nemli hava girisi icin ortalama buharlasan su miktari,

ates bolgesi, beklenen 6zgiil gazlastirma orani ve yakit yataginin yiksekligidir[18], [19].

b) Asagi akish gazlastirici: Yukari akish gazlastiricida Uretilen gaz yiiksek oranda katran
icerdiginden icten yanmali motorlarda kullaniimasi zordur. Bu problemi ortadan kaldirmak
icin “Asagi akisl’”’ gazlastiricilar gelistirilmistir. Bu tipte génderilen hava, yakitla ayni yonde
yani asagiya dogrudur ve gaz da gazlastiricinin alt kismindan disari alinmaktadir. Sekil 2.2’

de bu tip bir gazlastirici gorilmektedir.

Bu tasarimin altinda yatan temel disiince ise su sekildedir: Damitma bdlgesinde aciga
¢itkan katran, yaglar ve buharlar yliksek sicakliga sahip degildir. Bunlar, gaz c¢ikisindan
gecmek icin kismi yanma bolgesinden de gegcmek zorundadirlar. Burada yliksek sicakliktan
gecerken parcalanarak gaza donisurler. Boylece gaz karisimin icerisinde ¢ok diislik oranda
katran kalr. En 6nemli tasarim degiskenleri ise; yanma bolgesinin tasarimi, hava
gonderilmesi, 1zgara tasarimi, bogaz tasarimidir. Asagi akish tipteki bir gazlastiricinin hava

giris kisminin tzerinde daraltilmis dikdértgen bir kesit vardir. Buna bogaz adi verilir ve bu
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bogaz sicak karbona homojen bir kalinlik saglayarak damitma gazlarinin gegisine izin verir.

Bu nedenle tasarimda 6nemli bir degisken olmaktadir.

Asagi akish tipteki gazlastiricilar; yiksek kil oranina, yliksek nem oranina veya yliksek
clirufa sahip yakitlarin gazlastirimasina uygun degildir. Nem oraninin %20’yi ge¢mesi
durumunda bu sistem igin bu yakitin kullanilmasi uygun olmayacaktir. Eger yakitin kil
orani yiksekse bu durumda izgaranin doner olmasi gerekecektir. Bu gazlastirici igin
onerilen en yiiksek kiil orani %5 civaridir. ilave buhar veya suyun sisteme verilmesi “Asagi
akigh” gazlastiricilarda ¢ok kullanilmaz. Hidrojen Gretimi igin yakit ve havadaki nem yeterli

olmaktadir.

Atik

Atik

Kurutma

Kurutma

Katran ve Devolatization

Sentez Gazl

Devolatization

Yanma

indirgeme

indirgeme
Yanma

Sentez Gazi

Sekil 2.2 Sabit yatak gazlastiricilar (Usten ve alttan gaz cikish).

Diger sabit yatak gazlastiricilar kullanish degildir. ihtiyaca goére farkli tasarimlari
olabilmektedir. Komple bir gazlastirma sisteminde; depolama, kurutma, gazlastiriciya
ylkleme, kil ve katrani gazlastiricidan alma, sistemden gaz cekme, gaz temizleme, yakma,

Olgme ve kontrol sistemleri bulunur[20], [21].
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2.1.5.2 Akiskan Yatakta Gazlastiricilar

Kati, yataga beslendiginde hava veya oksijen ve su buhari ile akiskanlasir. Akiskan yataga,
sabit yataktan (ayni boyuttaki reaktor icin) daha fazla kati madde beslenebilir. Akiskan
yatakta, gaz Urin yatagin sicakhgiyla ayni sicakhkta disari ¢ikar. Akiskan yatakta, sabit

yataktan, daha az is ve katran olusur.

Bu proseste (Sekil 2.3) kati madde, oksijen ve su buhari ile akiskanlasip gazlastirilmaktadir.
Uretilen karbondioksit buhar yerine kullanildiginda, karbon monoksit acisindan zengin bir
gaz uretilir. Katt maddenin blyiik pargaciklari akiskan yatagin yatak bélgesinde gazlastirilr.
Toz ve kiglk tanecikler ise yatagin Ust kisminda gazlastirilir. Bu sistem 800-1000°C ‘de
calisir. Gazlasma bolgesi daha yiksek sicakhiga cikmamalidir. Aksi takdirde kil ergir. Kl

ergitmeli gazlastiricilarda yanma bolgesinde sicaklik1400°C ye kadar ¢ikar[22], [23].

Kabarcikh akiskan yatak ve dolasiml akiskan yatak olarak iki gesittir. Kabarcikh akiskan
yatakta akiskan hizi 0,3 m/s dir. Dolasimli akiskan yatakta hiz daha yiksek olup 5 m/s
kadar cikar. Bu gazlastiricida gazlasmadan ¢ikan kati parcaciklar tekrar gazlastiriciya déner.
Hizinda yliksek olmasi nedeniyle gazlasma verimi c¢ok yiksektir. Ancak yiliksek hizdan
dolayr 1si kaybi ¢ok oldugundan isil verimi duasuktir. Petrol koku ve 0,5-0,95 mm

boyutlarindaki her tiirlii organik maddeyi gazlastirabilir[24], [25], [26],[27], [28], [31].

Sentez Gazl

Atik Atik
Kl (—\
O O o © Oop @]
Akigkan Yatag) Akigkan Yatag Kl
] o]
Buhar Buhar
Oksijen Oksijen

Sekil 2.3 Dolasimli akiskan yatak gazlastiricilar.
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2.1.5.3 Siriiklemeli akis Gazlastirici

Bu tip gazlastiricilar genellikle 25 bar basinca kadar basingh ¢alisan gazlastiricilardir. Sekil
2.4de sematik resmi verilmigtir. Rafineri atiklari, karisik plastikler ve kémdurleri gazlastirir.
1 mm den kiiglik ve yiksek enerji degerine sahip maddeler gazlastirilir. En az %60 kati
iceren sulu karisimlar basin¢h reaktore beslenirken oksidasyon icin oksijende beslenir.
1200- 1500°C gibi yuksek sicakhkta (kil ergime sicakhginin Gizerinde) calisirken ¢ok kaliteli

gaz Uretir. Eriyik (ctruf) gazlasma odasindan alnir[29], [30].

2.1.5.4 Doner Firin Gazlastiricilar

Bu tip reaktorler genellikle enddstriyel atiklarin yakilmasinda ve ¢imento Uretiminde
kullanilir. Déner firinda kati karisim strekli yiksek sicakhktaki tepkime bolgesine hareket
ettirilir. Firin dakikada 1,5 devirle dénerken kati karisim dakikada 3 ¢cm yol alir. ilk asamada
450°C gazlasma meydana gelir ve kati karisim gaz ve kok haline gelir. Demir ve aliminyum
gibi metaller ayrilir. ikinci asamada kok yanma odasinda 1,2 hava fazlalik kat sayisiyla 1300
°C de yakilir. Kil ergitilerek 1/200 oraninda kati hacmine ulasilir. Bu reaktorler genellikle
yakma esasli ¢alismalarina ragmen evsel kati atiklarin gazlasmasini saglayan reaktérlerde

yapilmistir.

2.1.5.5 Plazma Gazlastirma

Plazma; elektronlar, iyonlar ve yiksiz parcaciklardan olusan, elektriksel olarak yuksiz
olan, maddenin 4. hali olarak ifade edilir. Plazma teknolojisi, bir proseste elektrik akimini
bir gaz icerisinden gecirerek araliksiz bir elektrik arki olusturmayi icerir. Sistemdeki
elektriksel 6zdirencten dolayi, gaz molekillerinden elektronlari ayiran, iyonlasmis bir gaz
akisina veya plazmaya sebep olur ve kayda deger bir is1 agiga cikar.2000°C'de, gaz
molekilleri atomlarina ayrisir ve sicaklik 3000°C’ye yiikseldiginde gaz molekiilleri elektron

kaybeder ve iyon haline gelirler [15], [32].
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Sekil 2.4 Siirtklemeli akis gazlastirici ve plazma gazlastirici.

Plazma teknolojisinde, yiiksek enerjili ve sicak bir plazma akimi iki elektrot arasinda
Uretilir. Plazma elektrotlarin biri digerine yiksek enerjili plazma jeti olusturur (Sekil 2.4).
Transfersiz (iki elektrot arasinda plazma olusturan) ark cihazlarinda iki elektrot
bulunurken, transferli (Ark eriyik Gzerinden devreyi tamamlayan) cihazlarda ise ikinci

elektrot isin kendisidir.

Plazma teknolojisi pek c¢ok alanda kullaniimaktadir. Ozellikle tehlikeli atiklarin
doénisimiinde inorganik maddeleri camsi bir clrufa donlstlrerek glivenle tekrar
kullanilabilir hale getirmesi cevre agisindan ¢cok 6nem arz etmektedir. Bu nedenle plazma

gazlastirma teknolojisi gelistirilmistir. En 6nemli dezavantaji pahali enerji kaynagi olan
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elektrik enerjisi kullanmasidir. Plazma lretiminde genellikle grafit elektrotlar kullanilir[33],

[34], [35],[58].

Plazma gazlastirma sistemleri genellikle Sekil 2.5’de goruldiugi gibi birgok bilesenden
olusur. En 6nemli avantaji gazlastirilacak materyallerin 6n islemeye ihtiyac duymamasidir.
Olusan gazlar zenginlestirildikten sonra yakilarak enerjiye donustUrilmektedir. Kilin

ergitilebilmesi igin reaktor ici sicakligin 1500°C’ civarinda tutulmasi gerekir[36].

PLAZMA ISI TOZ
GAZLASTIRMA DEGISTIRICI TUTUCU
i ABSORBER
CAMURU

iKiNCiL
YANMA

ATIK

BESLEME

BUHAR
TURBUNI

Sekil 2.5 Plazma gazlastirmaya giren triinlerin enerjiye dontisiimi prosesleri

Plazma gazlastirma reaktorlerinin gazlastirmadaki Ustlinliikleri Cizelge 2.2’de acik bir
sekilde gorilmektedir. Tepkimeler ¢ok hizli gergeklesir ve katilar igin boyut faktérinin
onemi olmadigi gibi sivi ve gazlar iceren maddeleri rahatlikla gazlastirirlar. Daha kiiglik
hacimlerde yiksek kapasitede gazlasma saglarlar. Cok yliksek sicakliklara olanak saglamasi
nedeniyle inorganik maddeleri ergiterek kil olusumunu engeller. Sistem farkli tepkenler

kullanarak daha verimli Grinlerin Uretilmesine olanak saglar[5].

Plazma gazlastirma yodntemiyle gazlastirlan maddeler ve gazlastirma sonucu olusan

arlnler Sekil 2.6’da gorulmektedir[57].
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Cizelge 2.2 Cesitli gazlastiricilarin karsilagtiriimasi[5]

Asagi Yukar

akish akish K.A.Y. D.A.Y. Siiriik. Akis | Doner Firin | Plazma
Yakit
Partikiil 100 mm
Boyutu 100 mm 100mm | <150 az 1mm Onemiyok | Onemiyok
Bigim Ayni Ayni Ayni Ayni Ayni Onemiyok | Onemi yok
Nem Miktan | <20 % <50% |<55% <55 % <15 % Onemiyok | Onemi yok
Kiil miktari |[<5% <15% |<25% <25% <20% <40 % Onemi yok
Kiil erime
noktasi °C | >1250 >1000 |>1000 > 1000 <1250 Onemiyok | Onemiyok
Yogunluk
Kg/M3 > 500 > 400 >100 > 100 >400 > 100 > 100
Sicakhk
profili Genis Genis 550-1000 900-1000 |1200-1500 | Genis 1500-5500
Isi Transferi
W/m*K 20-100 20-100 | 200-700 100-350 Zayif Cok zayif Cok Yuksek
Kalma Partk.asili Birkag
zamani Bosalincaya kadar | iken saniye Kisa zaman | 1-2 saat yok
Déniisiim Yiuksek Yavas Yiksek Belirsiz Yiksek 100%
Proses
esnekligi Cok sinirh Mikemmel | Mikemmel | Cok sinirli Sinirh Mikemmel
Non-Katalitik Tehlikel.
Proses Yiiksek sicaklik Mikemmel | Mikemmel | Mikemmel | Genis Atik
Katalitik
Proses Kullanilir Kullanilir Kullanilmaz | Kullanilmaz | Kullanilmaz | Kullaniimaz

2.2 Gazlastirma Tepkimeleri

Gazlastirma esnasinda pes pese bir dizi tepkimeler olusur. Ne zaman hangi tepkimenin

olustugunu kestirmek ¢ok zordur. Bu muhtemel tepkimeler;[37],[38]

2.2.1 Oksijen Tepkimeleri

Gazlastirma esnasinda oksijen saf olarak ya da havadan reaktore verilir. Kimyasal tepkime

prensiplerine uygun olarak asagidaki ekzotermik (isiveren) tepkimeler olusur.

Kismi oksidasyon;

C +1/20, <> CO AH®305 = -111400 (KJ/Kmol)AGs= -137268 (KJ/Kmol)

20

(2.10)




CO oksidasyonu;

CO+1/20, <> CO, AH®;05=-283 (KJ/Kmol)AG¢=-394360 (KJ/Kmol) (2.11)
Karbon oksidasyonu;

C+0, <>CO,AH®95=-393513 (KJ/Kmol)AG¢= -394383 (KJ/Kmol) (2.12)
Hidrojen oksidasyonu;

H, +1/20, <> H,0 AH®;98 =-242 (KJ/Kmol)AGs= -228590 (KJ/Kmol) (2.13)
CnHpm Oksidasyonu;

C,H,+n/20,<nCO+m/2H, Ekzotermik (2.14)

Plazma Gazlastirma

Giren Atiklar Cikan lirtinler
Cikis
Giris

Biokiitle Elektrik
Tarimsal Gaz tilrbini
Ormansal Motor
Otlar Buhar tirbini
Yosunlar

Sentezgazi Sivi Yakitlar
Fosil Yakitlar CO-H Ethenol
Komir Metanol
Petrol Motorin
Katran Jet Yakiti
Petro kok l ﬂ ﬂ Benzin
Atiklar Hidro Karbon
Evsel Atiklar Sentetik Gaz
Tehlikeli Sulfar / Kimyasal /
Atiklar Geri DOniisim Ciruf HCL Polimer
Tibbi Atiklar Is1 / Su Buhari
Lastikler

Sekil 2.6 Plazma gazlastirmaya giren ve cikan Urlinler

Yeterli oksijen olmasi halinde normal yanma tepkimesi olusur. Oksijen yetersiz ise CO

meydana gelir. Karbon miktar fazla ise kalan karbon Kok haline gelir. Karbon kati
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oldugundan oksijenle yaptigl ilk tepkime heterojen tepkimedir. Gazlastiktan sonra
homojen tepkimeler olusturur. Tepkime esnasinda hem CO hem de CO; olusur. Ancak
yuksek sicakliklarda daha gok CO olugsur. Organik maddelerin yapilari karmasik oldugundan
daha c¢ok yiksek isilarda diffiizyonal olarak tepkime gelisir. Organik yapidaki hidrojen

ekzotermik tepkime sonucu suya donusgdur.

2.2.2 Buhar (su) Tepkimeleri

Gazlagsma esnasinda buharin karbon ve bilesikleriyle yaptig tepkimeler. Bu tepkimeler

endotermik ve ekzotermik olabilirler.
Su-gaz tepkimesi;

C+H,0«<CO+H, AH®595 = 131303 (KJ/Kmol)AG=91328 (KJ/Kmol) (2.15)
Su-gaz degistirme tepkimesi;

CO+H,0«>CO, +H, AH®595 = -41164 (KJ/Kmol)AG¢=-28519 (KJ/Kmol) (2.16)
Buhar metan donlisimu;

CH, +H,0«>CO+3H, AH®595 = 206150 (KJ/Kmol)AG¢=-142121 (KJ/Kmol) (2.17)
Buhar donisimd;

C.H,+nH,0<nCO+(n+m/2)H, Endotermik (2.18)
Su gaz degistirme tepkimesi ekzotermik bir tepkimedir. Bu tepkime sentez gazlarindan
hidrojen lretme tepkimesidir. Tepkime ¢ift yonlidur. Sicaklik degisimine ve sicakhiga ¢ok
baghdir. Gazlastirma sonucu olusan sentez gazindaki karbon monoksit ve Hidrojen
tepkime sartlarina bagh olarak metan ve suya donisir. Bu donlsim ekzotermik bir
tepkimedir. Buhar endotermik olarak karbonla tepkimeye girer ve karbon monoksit ile
hidrojen olarak sentez gazini olusturur. Yine buhar organik madde ile tepkimeye girdiginde

Karbon monoksit ve Hidrojen sentez gazlarina donusdir.
Her nasilsa buhar ve karbon tepkimeleri iki farkli mekanizmada gerceklesir.
Mekanizma A

C+H,0 < C(H,0),
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C(H,0), »CO+H,
C;+H, &C(H,),
Cs Serbest karbonu simgelemektedir. C(H,0), ve C(H,); ise su ile hidrojenin karbon

tarafindan adzorblanmasini géstermektedir. Cift yonli ok tepkimenin gift yonli oldugunu
gostermektedir. Mekanizma A da buhar Karbonla adsorblanmaktadir. Tim gazlastirma

hizlarinda hidrojen adsorblamaktadir.
Mekanizma B

C, +H,0<C(0), +H,

C(0), »CO
Ote yandan Mekanizme B’de, gazlastirma hizini kimyasal sogurulmus oksijenle birlikte
hidrojenin tepkimeye girme istegi etkiler boylece karbon monoksit icindeki oksijenin
kimyasal sogurulmasi dénisimiyle sinirlanir. Bu ylizden bu mekanizma oksijen degisimi

olarak kisaltilarak gosterilir.

2.2.3 Hidrojen Tepkimeleri

Dogrudan hidrojen karbonla tepkimeye girerek metan olusturur. Bu tepkimeye

hidrogazlastirma tepkimesi denir.
Hidrojenlenme;

C+2H, <>CH, AH°505 = -74847 (KJ/Kmol)AGs= -50794 (KJ/Kmol)  (2.19)

Metanlasma;

CO+2H, «>CH, +H,0 AH®98=-227000 (KJ/Kmol)AG=85320 (KJ/Kmol) (2.20)
Bu tepkimeler isiveren olup genellikle diistik sicakliklarda (T < 670°C) gergeklesir. Buhar ve
karbondioksit tepkimelerine benzemez. Disik sicaklikta tepkime hizi cok yavastir. Bunun

icin yuksek sicakliklara ihtiyacg vardir.
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2.2.4 Karbondioksit Tepkimeleri

Karbon ile karbondioksitin tepkimeye girmesiyle karbon monoksit olusur. Endotermik bu

tepkimeye Boudouard tepkimesi olarak isimlendirilir. Buhar tepkimelerine benzerdir.
Boudouard tepkimesi;

C +CO, <> 2CO AH°565 = -172467 (KJ/Kmol)AGe= -172456 (KJ/Kmol)  (2.21)

Endotermik kuru donisim;

C.H, +nCO, «<»2nCO+m/2H, Endotermik (2.22)

Cift tarafli bu gazlastirma tepkimesi yiiksek sicaklikta (T>680°C) meydana gelir. Yiksek
basing ve sicaklikta yeterli donisimi saglar. Bu tepkime gazlastirmada tek olarak asla
degerlendirilmez clinkil diisiik donistim, disik kinetik hiz ve distk termal verime sahiptir.
Pco ve Pco, kismi basinglariyla yazilan hiz denklemi karbon monoksit olusumunu saglayan

en az iki mekanizma oldugunu gosterir.

Mekanizma A

C+CO, & C(0),+CO

Cc(0), »Co

CO+C,; <> C(CO),

Mekanizma B

CO,+C; «<>C(0),+CO

Cc(0), »Co

Her iki mekanizma karbon monoksit tepkime hizini dislirir. Bu dlslsin sebebi
Mekanizma A olusumundan sonra Mekanizma B olusmasindandir. Karbondioksitin tiim
tepkimelerinde bu gecerlidir. Yine organik madde Karbondioksitle tepkimeye
sokuldugunda endotermik bir tepkime olusur ve tepkime sonunda karbon monoksit ile

hidrojen olusur.

Sekil 2.7’de goruldugi gibi yliksek sicakliklarda tim tepkimeler endotermik yonde gelisir.
Sonug olarak ekzotermik tepkime kaynakli olan yanma uriinleri meydana gelmez. Cizelge

2.3’de gazlasma esnasinda olusabilecek tepkimelerin 6zellikleri verilmistir.
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Cizelge 2.3 Gazlastirma isleminde gergeklesebilecek tepkimeler ve termodinamik 6zellikleri

REAKSIYONLAR AH¢ (KJ/Kmol) | AG; (KJ/Kmol)
C+1/20, < CO -110523 -137268
C+2H, & CH, -74847 -50794
C+0, <>CO, -393513 -394383
C+H,0>CO+H, 131303 91328
C+CO, &> 2CO -172467 -172456
H, +CO <> 1/2CH, +1/2C0, -123657 85320
H,0 +C <> 1/2CH, +1/2C0, -7646 6008
H,0+CO < H,+CO, -41164 -28519
3H,+CO > CH4 +H,0 -206150 -142121
4H,+CO, <> CH, +2H,0 164896 -113602
CH4+0, <> C+2H,0 -408804 -406398
CH4+20, <> CO,+2H,0 802318 -800781
2H,0 +C<>2H, +CO, 90139 62809
Hy +1/2S¢> H, S -296897 -300369
SO, +3H,0 > H,S +2H,0 509175 495965
H,S +CO, <> COS +H,0 -121833 -234000
N+X/2 0, <> NO 90374 86688
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Sekil 2.7 Gazlastirma tepkimeleri icin denge sabitleri [38]

2.3 Tepkimeyi Kontrol Eden Basamaklarin Tanimi

Kati-gaz tepkimesinde tepkime hiz kontrol basamagi; gaz diflizyonu veya kil diflizyonu gibi

difizyon kontrolli, kinetik (kimyasal tepkime) kontrollii ve ara rejimde olabilir[37].

1-Dlsuk sicakhklarda katinin reaktivitesi disik ise gozenekli katiya giren gaz molekdilleri
gozenekli ylizeyle son tepkimeleri yapmadan parcacigin derinlerine dogru niifuz eder.
Tepken gazin bilesimi kati parcacigin her yerinde aynidir, bu durumda doénlisim Kinetik
kontrolli olur. Aktivasyon enerjisi gercek degeri ile aynidir. Tepkime hizi numunenin
boyutuna bagh degildir. Tepkime katinin her yerinde devam eder. Gozenekler blyir ve

parcacik boyutu secilen modele gore kicilir veya ayni kalir.

2-Yiuksek sicakhklarda gercek kati reaktivitesi goriinir reaktifiteden daha buylktir. Gaz
tepken molekiliinin tepkime yapmak lzere parcacigin derinliklerine dogru niifuz etmesi

ihtimali azdir. Tepkimeler genellikle gozenekli kati tanecigin dis ylizeyi ya da yakinlarinda
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baslar ve devam eder. Diflizyon tepkime hizini azaltir fakat kontrol edici basamak degildir,
donlisim kimyasal tepkime ve diflizyonun bilesik etkisiyle devam eder. Sicakligin
artmasiyla kati reaktivitesi dolayisiyla tepkime hizi artar fakat diflizyon hizi da paralel
olarak artar. Olgiilen aktivasyon enerjisi ve tepkime mertebesi gercek degerle uyusmaz.

Tepkime pargacigin dis boyutlarinin kiiglilmesiyle devam eder.

3-Daha yiiksek sicakliklarda gercek kati reaktivitesi daha yuiksek olacaktir ki; gaz tepken
molekilleri tanenin i¢ zarf kesitinde daha yliksek oranda tepkime yapacaklardir ancak bu
kez de kitle tasanimi tepkime hizina ayak uyduramadiginda diflizyon donisimi
sinirlandiracaktir ve hizi kontrol eden basamak olacaktir. Tamamen diflizyon kontrolli
donidsim bu sartlarda gerceklesir. Tepken gazin bilesimi parcacigin dis ylizeyinde
neredeyse sifirdir. Kitle transferi sicaklikla yavas artar. Diflizyon kontrolli tepkimenin
aktivasyon enerjisi gérunir aktivasyon enerjisinden oldukca kiictktir. Biitiin tepkime dis

ylzeyde olur, i¢ ylizey etkilenmez.

11l. Bolge

Il. Bolge

o
log n

<< 1

1/T
Sekil 2.8 Tepkime hiz kontrol basamaklarinin sicaklik ve tepkime hiziyla degisimi.
Tepkime hiz kontrol basamaklarinin sicaklik ve tepkime hiziyla degisimi Sekil 2.8’de
gosterilmektedir. Gazlasma hizini birinci bolgede kimyasal tepkime belirler. Dogrunun
egimi aktiflesme enerjisi E;’ya baglidir. ikinci bolgede aktiflesme enerjisine bagli olarak

egim dusmistir. Uclincii bélgede D difiizyon (yayinim) kat sayisi etkindir, k hiz sabiti etkin
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degildir. Disuk sicakhklarda gazlasma kati ylizeylerde meydana gelirken, en ¢ok gbzenek
icinde meydana gelir. Yuksek sicakliklarda gazlasma sadece kati dis ylizeyinde meydana

gelir.

2.3.1 Hiz Kontrol Edici Basamagin Belirlenmesi

Onceki béliimlerde kati-gaz tepkime modelleri tanitilmis ve incelenmistir. Bu inceleme
ortaya koymustur ki donisim islemini bastan sona modelleyebilmek ve dogru kinetik
ifadeyi bulabilmek icin donlsimin “hiz kontrol edici” basamaginin secilmesi yapilan
islemlerin dogrulugu bakimindan ¢ok 6nemlidir. Genellikle doniisiim-zaman egrilerinde
lineer bolgede tepkime hizlidir ve islem hizi kinetik kontrolltidiir. Ancak daha sonra egrinin
egimi azalir bu bolge icin kinetik kontrolli rejim uygulanirsa bulunan aktivasyon enerjisi
gercektekinden daha bulylktiir. Bu nedenle EKA’In donlisim ve tepkime hizlarinin
belirlenmesi icin deneysel sonuglar irdelendikten sonra tim tepkimenin hiz kontrol

basamagi belirlenir.

2.3.2 Gazlastirma Déniisiimlerinin incelenmesi
Her gazlasma sicakligi icin m ., (EKA kutlesi) farkhidir. Dolayisiyla farkli sicakliklar igin farkli

doénistmler hesaplanir.

X =1- e

(2.23)

c,0
Esitlikteki m., EKA’nin baglangi¢ karbon kitlesi, m. anlik EKA’da kalan karbon kutlesidir.
Dontslimlerin belirlendigi bu bélimde gazlasma islemini tanimlayabilmek icin bir tepkime
modeli secilmelidir. Ancak hiz kontrol basamaginin 6nceden belirlenmesi gerekir. Kimyasal
basamakta tepkimeler sicakhiga cok duyarhdirlar farkl sicakliklarda yapilan calismalar
kontrol basamaginin difiizyon veya kinetik kontrollii olup olmadigini ortaya koyar.
Donlisiim zaman degerlerinden cizilen egriler tanimlamayi vermektedir. Ayrica tepkime
sicakligina karsi tepkime hizinin cizildigi Arrhenius egrileri ile de donisim tanimlamasi

yapilabilir.
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2.4 Tiirkiye’de Gazlastirma lizerine yapilan galismalar

Ulkemizde dogalgaz gelmeden 6nce sehirlerde kémiirden hava gazi iretilmekte idi.
Dogalgazin ucuz ve cevre agisinda temiz olmasi nedeniyle hava gazi tesisleri kapatildi.
Gunlmuzde herhangi bir amagla yapilmis gazlastirma tesisi hala bulunmamaktadir. Ancak
evsel atiklar, distk kalorili kdmirler ve en dnemlisi dis enerji bagimhligl yeni arayiglara
sebep olmustur. Enerji bakanligi ve TUBITAK gibi kurumlar tesvikler sunmaya baslamstir.

Ozel tesebbiislerde yavas yavas ilgilerini artirmaya baslamistir.

Ulkemizde heniiz pilot uygulama olarak dahi calisan bir gazlastirma tesisi heniiz yoktur.
Ancak deneysel amagl laboratuar 6lgekli calismalar yapilmis ve yapilmaya devam
etmektedir. Cok kisa zaman iginde ticari isletmelerin galismaya baslayacagi umudu giin
gectikce artmaktadir. Genellikle sabit yatak ve akiskan yatak gazlastiricilarla atmosferik
sartlarda deneysel calismalar yapilmistir. Biokitle gazlastirma amaclh siper kritik su
kosullarinda da calismalar yapilmistir. Cizelge 2.4’de istanbul ilimizde bile heniiz ener;ji

Uretimi amacli bir tesisin bulunmadigi acik¢a goriilmektedir[2].

Cizelge2.4 istanbul evsel atiklarindan enerji tGiretimi[2]

EII? Aylklanarakgerl fionuwmu ton/yil 8.454 7 447
saglanan ambalaj atigi
K g A larak geri
Evsel Atik Geri aynaginda Aynstinlarakgeri | 50.495  |89.301
L donlsimi saglanan ambalaj atig
Dontistim Geri donislimi saglanan toplam
nustimu sag P ton/yil 58.949  |96.748
ambalaj atig
Atiktan Turetilmis Yakit ton/yil 1.087 2.590
Kompost ton/yil 10.450 15.240
Hasdal KWh/yil | 1.791 1.688
R Odayeri KWh/yil 50.668 70.180
Cop gazindan ——
Elektrik Uretimi Kémiirclioda KWh/yll  |20.227 45.092
Cop g:'azmdan Uretilen toplam Kwh/yil 77,686 116.960
Elektrik
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2.5 EKA (Evsel Kati Atiklar)’in Gazlastirilmasi

EKA ‘nin Kbmir yakan santrallerde yakilarak enerjiye donlisimi zararli baca gazi emisyonu
ve vyarisinin kile doénidsmesiyle olusan atigin tekrar diizenli depolama zorunlulugu
ekonomik ve gevreci bir yontem olmayacagi sonucunu ¢ikarmistir. Boylece yeni teknolojik
gelismelerle birlikte yeni arayislara girilmistir. icindeki yiiksek orandaki su nedeniyle
dogrudan yakilmasi mimkin olmadigindan yardimci yakitlarla ya da kurutularak yakilmasi
Uzerinde calisiimis ancak ki, baca gazi ve kurutma problemi nedeniyle bir sonug

alinamamistir.

Geri kazanim galismalarinin artmasiyla birlikte kalan organik maddelerden yakit elde etme
calismalarina baslandi(RDF). Elde edilen bu yeni yakit, daha az kil ve daha iyi bir baca gazi
emisyonu icin 6gutlllip gazlastinldi. Cizelge 2.5’ de ki tabloda farkh sicakhk ve yontemlerle
yapilan gazlastirma isleminde ortaya cikan gaz tiirleri ve miktarlari verilmektedir. Bu tablo

arastirmacilarin makalelerinde yayimladigi degerler kiyaslanarak hazirlanmistir.

ilk gazlastirma calismalari sabit yatak gazlastiricilarda yapildi. Bu tip gazlastiricilarda
ylksek oranda kil ¢ikmasi, yiksek sicakliklarda kilin topaklasmasi ve verimlerinin distik
olmasi yeni arayislara itti. Gazlastirma orani oldukca yiiksek olan doniisimli akiskan yatak
gazlastiricilar gelistirildi. Bu gazlastiricilardaki asiri hava miktari nedeniyle gazlastirma orani
ylksek olmasina ragmen yiksek isi kaybi nedeniyle genel verimlerin diisiik olmasi yaninda
atigin homojen bir sekilde 6gutilmesi gibi pahali ve uzun siiren 6n hazirliklar gerektirmesi
atiklarin tasfiyesinde istenilen sonuca ulasilamamistir. Bu giin bu sistemle ¢alisan bircok

tesis bulunmaktadir.

Son zamanlarda yeni bir termik teknoloji olan plazma gazlastirma teknolojisi dikkat
cekmistir. Cok yuksek sicaklikta gerceklesen bu prosesle atiklardan %1 kiitlesel oranda
cliruf kalincaya kadar gazlastirmak mimkin olabilmektedir. Bu yontemde EKA bir 6n
hazirliga ihtiyac duyulmaksizin dogrudan dogruya gazlastiriimasi miamkin olmaktadir.
EKA’nin %1 miktarda kalan ciruf taslastigindan igindeki zararli maddelerin ¢ézinmemesi
nedeniyle herhangi bir ¢evre kirliligine sebep olmadigi gibi parke tasi gibi ¢esitli amaglar
icin kullanilmasi da mimkandur.
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Cizelge 2.5 Cesitli gazlastirma yontemlerindeki gaz miktarlari

M.Tendler |T.Yamamoto | M.Morris | E.D.Larson |E.D.Larson
[33] [19] [26] [25]
Plazma 0, Gazlastir. K.A.Y. K.ALY. D.AY D.AY
2000°C 1650°C 800°C 800°C 780°C 780°C
RDF RDF RDF(Islak) RDF(Kuru) | RDF(Islak) | RDF(Kuru)
co 27,5 27 8,79 16,2 41,8 6,8 14,3
co, 3,2 30 15,65 4,2 10,8 11,8 24,8
CH, - - 11,3 6,5 8,2 3,9 8,2
H, 26,3 35 8,61 7,2 18,6 22,3 46,8
H,0 4,9 - 9,49 61,2 - 52,1 -
N, 37,8 8 45,83 0,4 0,01 - -
Gaz 5,88 Mj/M |- 7425 - 20,1 Mj/M° |- 14,3 Mj/M’
Enerjisi Kj/NM?
Termal |- - - - 0,6 - 0,58
Verim
Enerji |- - - - 0,58 - 0,65
Orani

Plazma gazlastirma sonucu EKA'nin bliyik bolimi CO,H, ve CH, gibi yanici gazlar ile CO, ve
H,O vyanma rini gazlar olusmaktadir. Yanici gazlarda vyakilarak enerjiye
dondstirdldiginde yine CO, ve H,0 olustugundan oldukca cevreci bir baca gaz
emisyonuna ulasilmaktadir. EKA blnyesinde bulunan kikiirt ve azot gerek gazlasma
esnasinda gerekse yanma sonucunda oksitlere donismekte buda gaz temizleme
yontemleriyle ortadan kaldirilabildig§inden bu yontemin oldukg¢a cevreci olacagi acikca

gorilmektedir.

EKA'in icerisinde cok farkli mineraller bulunmaktadir. Bitlin bu minerallerin gazlasmaya
etkileri de cok farlidir. Bazilari iyi yonde, bazilari da koti yonde etkilerken hig etki
gdstermeyen minerallerde bulunmaktadir. Ozellikle silikatlar kéti yénde etkilerken

sodyum, potasyum ve kalsiyum gibi mineraller iyi yonde etkilemektedir.
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BOLUM 3

ATIKLAR VE YAPILAN CALISMALAR

3.1 Atiklar

insanlari yasamlarin boyunca, tretim ve kullanim faaliyetleri sonucunda olusan, ortama
atildiginda insan ve c¢evre sagligina zarar verebilecek her tirli maddeye atik

denilmektedir. Atiklar olusum sekillerine gore soyle siniflandiriimistir;
1. Evsel kati atiklar

2. Tibbi atiklar

3. Tehlikeli atiklar

4. Nukleer atiklar

5. Sivi atiklar

olarak siniflandirilirlar. Yine bunlar kendi arasinda cgesitli siniflara ayrilabilirler. Her sinifin

olusumu, tasinimi, zararlari ve bertaraf islemleri de 6zel olacaktir.

3.2 Siirdiirtlebilir Atik Yonetimi

Atik yonetiminde tim unsurlarin géz 6niline alinmasi ¢cok onemlidir aksi takdirde cok
onemli dogal kaynaklar israf edilecek ve biliylik ekonomik kayiplar yasanacaktir. Bunun igin

atik yonetim ogelerini verimlilik ve etkinlik acisinda irdeleyen butiunlestirici bir atik
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yonetimi kavrami ortaya ¢ikmaktadir. Burada amag¢ her asamada yapilan islemlerin
cevresel ve ekonomik buyikliklerinin degerlendiriimesidir. Atik yonetiminin verimlilik
analizi cevresel ve ekonomik etkinlik olmak Gzere iki 6nemli degisken Ulzerinden yapilir.
icinde bulundugumuz cagda tiiketim aliskanliklarini degistirilerek az atik (iretmek ve daha
sonrada atiklari tekrar ekonomiye kazandirmayi amaglayan sirdirilebilir atik yonetimi

onem kazanmaktadir.

3.2.1 Nihai Bertaraf

Atiklarin, ekonomiklik ve imkansizliklar nedeniyle veya geri kazanim ve geri dontgimleri
mumkin olmayan kisimlari, yeraltina sizinti olmayacak sekilde izole edilmis alanlara
depolanir. Bu alanlar dolduktan sonra Uzeri kapatilarak havaya herhangi bir gaz sizintisinin
olmamasi igin gaz ¢ikis bacalari insa edilir. Bacalardan ¢ikan gazlar toplanarak enerji degeri
varsa elektrik enerjisine donlstirilir, yoksa atmosferik kirlilige neden olmamasi icin

yakilarak imha edilir.

Depolama alanlari iginde olusan gazlarin patlamasiyla ciddi bir sekilde mal ve can
kayiplarina yol agmistir. Depolama alanlarinin olasi ¢evre kirliligine karsi alinacak énlemler

konusunda Birlesmis Milletler catisi altinda yasal diizenlemeler ve 6nlemler alinmaktadir.

Evsel kati atiklarin kompozisyonu ve miktari toplumlarin gelismislik seviyeleri, bulunduklari
cografyaya, kiltlrlerine, inanglarina, mevsimlere ve gelisme slreclerine bagl olarak
surekli degisir. Dlinyanin globallesmesiyle ulasim ve iletisim imkanlarina bagli olarak teknik
ve sosyal etkilesimlerle birlikte tliketim mallarinin her cografyaya ulasmasi nedeniyle
insanlarin tiiketimleri dolayisiyla atiklari da git gide bir birine benzemektedir. Ornegin
aliminyum kutu, tetrapak, naylon poset ve pet sise gibi ambalajlar artik diinyanin her
cografyasina ulasmis durumdadir. Bu glin tim diinyada meyve ve sebzeler neredeyse 12
ay boyunca tliketilmektedir. Bu da bize zaman iginde tim diinyanin evsel atiklari
kompozisyonlarinin bir birine yaklasacagini gostermektedir. Evsel kati atiklari; organik

atiklar (mutfak atiklari), Ambalaj atiklari (plastik, pet sise, poset, kagit, karton ve tetrapak
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gibi.), tekstil, cocuk bezi, cam ve metallerden olusur. Sekil 3.1’de istanbul EKA’larinin

yaklasik kompozisyonu gorilmektedir.

3.2.2 Evsel Kati Atiklarin Enerji degeri

EKA’In ¢ok blyik kismi organik atiklar ve hidrokarbon esasli maddelerden olusmasi
nedeniyle bir enerji kaynag olabilecek karakterdir. Sekil 3.2’de cesitli hidrokarbon
karisimlarinin igindeki su oranina goére enerji degerleri verilmektedir. Cizelge3.1'de
goriuldugi gibi EKA’nin ¢ok blyiuk miktarini olusturan organik atiklarin ve yiyeceklerin
blnyesinin 6nemli bir kismi sudan olugsmaktadir. Bu da enerji olarak degerlendirilmesinde
en blyuk engeli teskil etmektedir. Kirsal yasamda organik ve yiyecek atiklarinin evcil
hayvanlari beslemekte kullanilmasi hem bulyik bir ekonomik kazanim hem de atik
olusumunu azalttigl gérilmektedir. Yasam seklinin degisiminin atik tiretimine katkisi agikc¢a
gorilmektedir. Artik cagimizda sehirlesmenin daha da artacagi aciktir. Bu nedenle atiklarin
cevre kirliligini 6nlemek amaciyla bertaraf edilmesi esnasinda faydali degerler Gretilmesine
yonelik galismalar yapmak gerekmektedir. Enerji degerinin tespiti igcin dncelikle o sehrin
atiklarini ifade eden ortalama karisim elde edilir ve bu karisim Uzerinden ortalama

karakteristik degerler tespit edilir[2],[58].

Cizelge 3.1 Atiklarin kimyasal bilesimleri ve Ust isil degerleri[1]

ATIK %H20 |%C |%H |%0 |%N |%S |%KUL |UID Kj/Kg
Yiyecek 70,0| 48,0| 6,4| 37,6 26| 04 5,0 5512
Kagit 6,0(43,5| 60| 440 03| 0, 6,0 15800
Plastik 2,0(60,0[ 72| 22,8 0,0 0,0 10,0 32564
Tekstil 10,0/ 55,0| 6,6 31,2 46| 0,2 2,5 17243
Ahsap 20,0|42,7] 60| 42,7 0,2 01 1,5 18 608
Organik 60,0 47,8 6,0 380[ 34| 03 4,5 6513
Cam 2,0( o5( 01| 04| o1| 0,0 98,9 140
Metal 30 45| o6 43| 01| 0,0 90,5 698
inorganik 8,0(263| 3,0 20| o5] 05 68,0 6978
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Tetrapak;
0,86

Tekstil;
3,42

Tehlikeli Atiklar; 0,01

Elekt.-Elektrn. Atk;
0,03

Organik Atik; 54,09 Cocuk Bezi - Ped; 5,45
Park-Bahge Atik.; 0,001

Diger Yanabilir; 2,09

Diger Yanmayan; 0,63

Kagit-Karton; 15,57

Cam; 3,03
Pet; 1,13
Poset; 9,96

Diger Metaller; 0,02

Aliiminyum; 0,44

Demir; 0,66 Plastikler; 2,62

Sekil 3.1 istanbul evsel atiklarinin yaklasik bilesenleri[2]

EKA'nin enerji kaynagi olarak kullanilabilmesi amaciyla Uretilen atiklari temsil eden

ortalama bir deger tespiti icin pek cok calismalar yapiimistir. Themelis vd. [1] New York

evsel atiklari icin yaptigi calisma da atigi olusturan hidrojen, karbon, oksijen, azot ve kikirt

elementlerini iceren Kimyasal bir formil tanimlamaya galismistir. Elde dilen bu formdl

atiklarin igerigi her yerde farkli olacagindan yerden yere fark edecektir. Benzer bir sekilde

istanbul atiklar icin Cizelge3.2’de gerekli degerler kullanilarak kimyasal formil Cg Hg

Osolarak tespit edilmistir. Bu formul belirlenirken atik icindeki inorganik maddeler ve nem

yok sayillmistir. Yani kuru kilstiz atik formidld olarak tanimlanmistir. Bu formdil tim

kimyasal islemlerde atig1 temsil etmektedir. Miktar s6z konusu oldugunda yaklasik kil ve

nem orani distldiuglinde ¢cok az bir hata ile atigi temsil ettigi gériilmektedir.
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Cizelge 3.2 istanbul EKA"in yaklasik kimyasal formilii(kuru kiilsiiz)[2]

Madde Grubu % agirhk |Karbon |Hidrojen |Oksijen |Azot Kiikiirt
Kagit 10,28 43,5 6 44 0,3 0,2
Plastik 2,24 60 7,2 22,8 0 0
Tekstil 3,66 55 6,6 31,2 4,6 0,2
Poset 17,8 69 9 5,8 6 0,2
Cam 4,85 0,5 0,1 0,4 0,1 0
Metal 1,39 4,5 0,6 4,3 0 0
Organik Madde [52,86 49,5 6 42,7 0,2 0,1
Digerleri 6,92 26,3 3 2 0,5 0,2
100 46,6955 ([5,90563 |29,9478(0,9087 0,2267
Atomik
agirhk 12,01 1,01 16 14,01 32,07
MOL 3,89 5,85 1,87 0,06 0,01
6,00 9,02 2,89 0,10 0
Yaklasik Kimyasal
Formiil CsHy O3

(3.1) Denklemindeki ekzotermik tepkimeden yanma sicakhig 1000°C’de 2700 kJ/mol isi
Uretir. Cg Hg O3 molekiiler agirligi 129 olur ve kuru-kilsiiz EKA'In teorik tepkime 1sisi 20930
ki/kg olarak hesaplanir. EKA'In igindeki suyun 120°C’de buharlasarak ayrildigi kabul
edildiginde buhar kayip 1s1 2636 kl/kg olarak hesaplanir. Cam ve metalin 700°C ayrildig
kabul edildiginde cam ile 1si kaybi 628 kl/kg ve metal ile 1si kaybi 544kl/kg olarak

hesaplanir. istanbul nemli EKA’in 1sil degeri (3.1) denkleminden asagidaki gibi hesaplanir;

[1]

UIDg, = 20930X oy, — 2636X,,,0 — 628X cpyy — 544X, era
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(3.1) denkleminde %50 kitlesel oranda su bulunan ortalama atik karisimi, cam ve metal
yaklasik kutlesel oranlari yazilarak 9100 kJ/kg bulunmustur. Themelis vd [1] yaptig
calismada kagit, plastik, tekstil, yiyecek, metal ve cam gibi EKA’In bilesimindeki maddelerin
1sil degerlerini ayri ayri toplayarak ayni isil degere ulasmistir. Yine (3.2) kilsiz nemli EKA

nin Ust Isil Degerini MJ/Kg cinsinden veren formdil;

UIDg, = (1 (%H,0 /100))(-0.3708(%C) —1.1124(%H ) + 0.1391(%0) —

(3.2)
0.3178(%N) — 0.1391(%S)

olarak buldular. Buradaki H,0, C, H, O, N ve S sirasiyla su, karbon, hidrojen, oksijen, azot
ve kiikiirt kiitlesel oranlaridir. Onceleri kémiir yakan santrallerde yakilmaya baslandi. Baca
gazi emisyonlari ve yakilan miktarin yarisi kadar kil birakmasi bu yonteminde c¢ok
ekonomik olmadigini ortaya koydu. Yillik ortalama kisi basina New York’ta 700 kg ve
istanbul’da 400 kg kati atik meydana gelmektedir. Bu istanbul da yilda yaklasik olarak 5
milyon ton kati atik demektir [1]. Kati atik gazlastirma g¢alismalari termik teknolojilerin

gelismesine paralel olarak degisim ve gelisim gdstermistir.

3.3 Kati Atiktaki Eneriji ile ilgili Yapilan caligmalar

Cizelge 3.3’de kati atiklarin enerjisi UGzerine yapilan ¢alismalar gosterilmistir. Themelis vd
(2002), New York kati atiklari Uzerinde yaptiklari calismalarda yilhk kati atik miktari,
bilesimi, tasfiyesi, enerjiye donustirilebilirligi ve enerji degerini ortaya koymuslardir. New
York kati atig1 i¢in organik bilesigin yaklasik Cs Hip Oskimyasal formull ile 620 kWh/ton bir
enerjiye sahip oldugunu tespit ettiler. Kati atiklardaki nem ve inorganik madde oranlarina
gore deneysel olarak isil verimlerini tespit etmislerdir. Kati atiklarda bulunan geri
dondustirdlebilir inorganik maddelerin ayrilmasindan sonra organik kismin enerjiye

dondstiridlmesinin uygun olacagini ortaya koymuslardir[1].

Klein (2002),yaptigi calismalarda kati atiklardan enerji elde etmek icin gelistirilen yakma
sistemlerini; yakma teknikleri, ilk yatinm maliyetleri, isletme maliyetleri, gaz

konsantrasyonlari ve baca gazi konsantrasyonlari acisindan karsilastirmistir. Kati atiklardan
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metanol Uretilebilecegi gibi hidrojen de Uretilebilecegi boylece sifir emisyonla galisan

sistemler gelistirilebilecegini ortaya koymustur [13].
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Sekil 3.2 Cesitli atiklarin igerdikleri nem oranina gore isil degerleri [1]
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Belgiorno vd (2002),yaptigi calismalarda kati atiklardan enerji elde etmek icin tesis edilen;
sabit yatak gazlastinicilar, akiskan yatak gazlastiricilar ve dolayl gazlastiricilari, eneriji
donidsimi, Urin gazlar, cevre, 6n hazirlama ve gazlastirilan atiklar yoninden
karsilastirdilar. Dolayli gazlastiricilarin isletme kolayligi ve Grilin gazin isil degeri, sabit yatak
gazlastiricilarin termal verim ve akiskan yatak gazlastiricilarin besleme ve karisim

elastikiyeti yoniinde daha iyi olduklarini ortaya koydular[11].

Murphy vd (2003),yaptiklari ¢calismada kati atiklardan enerji elde edilmesi icin teknik,
ekonomik ve gevresel analizler yapmiglardir. Bliyuk tesislerde birim maliyetin azaldigini,
atiktaki plastik oraninin artmasiyla enerji veriminin arttigini, diizenli depolama alanlarinda
depolanan kati atiklarin olusturdugu enerjiye dénisimi tekniklerini kiyaslayarak cevreye
etkilerini arastirdilar. Birim enerji basina maliyetleri ve aciga ¢ikan gaz miktarlarini tespit

ettiler[48].

Filippis vd (2004),yaptiklari ¢alismada iki farkh kompozisyondaki kati atig1 diger yakitlarla
da kiyaslayarak enerji verimliligi ve gazlasma sonu urilnleri agisindan degerlendirdiler.

Zengin Ulkelerin atiklarinin da eneriji agisindan daha zengin oldugunu ortaya koydular[14].

Porteous (2005),yaptigi calismalarda kati atiklardan enerji elde etmek icin gelistirilen
yakma sistemlerinin baca gazi emisyonlari ile 6zellikle yaydigi dioksitlerin gevre kirliligi
Uzerindeki etkilerini incelemis ve izin verilen degerlerin oldukc¢a altinda oldugunu tespit

etmistir. Kati atiklarin ¢cevre dostu bir enerji oldugunu ortaya koymustur[6].

Jung vd (2005),yaptiklari calismada EKA’in kil ergitme sicakhiginin izerinde gazlastirilmasi
proseslerinde metal davranislarini incelediler. Gazlastirmadan sonra eritilen kil icindeki;
Ca, Si, Cl, K, Al, As, Bi, Cd, Cr, Cu, Fe, Pb, Sb, Se, Sn ve Zn metallerinin miktarlarini mg/Kg

cinsinden tespit ettiler[49].

Yapilan bu calismalarla kati atiklarin 6nemli bir enerjiye sahip olduklari ortaya

konulmustur.
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Cizelge 3.3 Kati atik enerjisi tGizerine yapilan galismalar

Kaynak Esitlik
Themelis vd EKA’In yaklagik kimyasal formulii; Ce Hig O4
(2002) [1] CsH,,0, +6,50, =6CO, +5H,0 (3.3)

Bu tepkime sonucu 18400 kJ/Kg isi agiga cikar.
CH,,0, +70, =6CO, +5H,0 (3.4)
Bu tepkime sonucu ise 23000 kJ/Kg isi agiga ¢ikar.

EKA nin igindeki inorganik maddelerin kiitlesel oranlari tespit
edildiginde Karisimin isil degeri;

Q=18400-Xyan Mad. —2636-X1120 — 628 Xcam =544 Xmetal kJ/Kg (3.5)

Filippis vd EKA’In gazlastirilmasi ile elde edilen yanici gazlar:
(2004) [14] Fakir Glkelerde; H, +CO = %19

Zengin Ulkelerde; H, +CO = %39,39

15 Ton/Saat EKA kapasiteli elektrik Gretimi:

Fakir Glkelerde; 9,75 MW

Zengin Ulkelerde; 23,1 MW
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Cizelge 3.3 Kati atik enerjisi Gizerine yapilan galismalar (Devam)

Kaynak Esitlik

Klein (2002) [13] | Hidrojen olusum tepkimelerini séyle belirledi;

C+2H, =CH4 +75kJ (36)
CH; +Ca0 + 2H, =CaCO3 + 4H,—-75kJ (3.7)
C+ Ca0 + 2H,0(s) = CaCO3 + 2H, + 0.6 kJ (3.8)

CaCOs tekrar CaO soyle donisur

CaC0O3 +178.8 kl = CaO + CO, (3.9)
EKA’dan hidrojen elde edilen tepkime,

CsH,,0, +6Ca0 +8H,0 =6CaCO, +13H, —175kJ /mol (3.10)

Porteous (2005) | EKA’nin yakilmasiyla olusan dioksin:0,002 ng/Nm>< 0,1 ng/Nm?>
[6] EKA’nin Gazlastirma sicakligina gore gaz-kati oranlari;
400-600°C =%60 gaz-%40 kati

600-800°C =%80 gaz -%20 kati

900-1600°Coksijene veya hava miktarina bagl
EKA’nin elementel kitlesi;

Karbon: %24

Hidrojen: %3,2

Oksijen: %15,9

Azot: %0,7

Kikart: %0,1

Su: %31,2

Klor: %0,7

Kil ve inorganik maddeler: %24,2

Net i1s1 degeri: 10.600 MJ/Ton

1 Ton EKA 500 kWh elektrige esdeger

1 Ton EKA 200 Kg petrole esdeger
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Cizelge 3.3 Kati atik enerjisi Gizerine yapilan galismalar (Devam)

Kaynak Esitlik

Jung vd EKA'In plazma yakma olusan ugan kilin igindeki elementlerin
(2004) [49] kutlesel oranlari;

Ca, Si, Cl, Na ve K (atmosfere agik) : % 53-59,5
Ca, Si, Cl, Na ve K (oksijen yetersiz) : % 60,1-62,1

EKA’In plazma yakma olusan alt kilin icindeki elementlerin kiitlesel
oranlari;

Ca, Si, Cl, Na ve K (atmosfere acik) : % 46,7
Ca, Si, Cl, Na ve K (oksijen yetersiz) : % 42,1-42,5

EKA’In plazma gazlastirma ve eritmede olusan ugan kilin igindeki
elementlerin kitlesel oranlari;

Ca, Si, Cl, Na ve K (atmosfere acik) : % 63,3—63,9
Ca, Si, Cl, Na ve K (oksijen yetersiz) : % 48,4—68,8

EKA'In plazma gazlastirma ve eritmede olusan cirufun icindeki
elementlerin kitlesel oranlari;

Ca, Si, Cl, Na ve K (atmosfere acik) : % 41,6-47,1
Ca, Si, Cl, Na ve K (oksijen yetersiz) : % 45,9-48,7
Diger elementler; Al, As, Bi, Cd, Cr, Cu, Fe, Pb, Sb, Se, Sn ve Zn

3.4 Kati atiklarin Sabit Yatakta Gazlastirilmasi iizerine yapilan ¢alismalar

Kati atiklar onceleri komir yakan termik santrallerde yakilmaya calisildi ancak yakma
zorluklari ve asiri kil nedeniyle ekonomik olmadi. Bu nedenle teknolojik gelismelere
paralel olarak sabit yatakta gazlastirmak suretiyle yakilmaya baslandi. Cizelge 3.4’de sabit

yatak gazlastiricilarda yapilan ¢alismalar elde edilen sonuclar gdsterilmistir.

Yamamoto vd (2000),yaptiklari calismada2 ton/gin kapasiteli sabit yatak bir gazlastirici
gelistirdiler. Kurutulmus kati atiklari ve normal nemli kati atiklari gazlastirdilar. Her iki

atigin gazlasma sonu Urinlerini ve baca gazi emisyonlarini karsilastirdilar. Kilden
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kurtulmak igin firin sicakhgini 1340K kadar ¢ikararak kilin ciruf halinde erimesini

sagladilar[19].

Choy vd (2004),yaptiklari calismada Universite yerleskesi (Hong Kong) icine 10 Ton/glin
atik yakma kapasiteli bir termik santral kurdular. Yilhk 633 600 kWh (0,095 S/kWh) elektrik
ve 1900 M 3 (0,92 S/M 3 ) sicak su Urettiler. Sistemde; gazlastirici, yanma odasi, siklon,
reaktor, buhar tirbini, kimyasal baca gazi temizleme {nitesi, torba filtre ve baca

bulunmaktadir[21].

Min vd (2005),yaptiklari calismada star-meet sistemi olarak adlandirdiklari sabit yatakta
yliksek sicaklikta hava Ufleyerek yaptiklari gazlastirma sisteminde elde ettikleri Griin
gazlara yiksek sicaklikta buhar vererek iyilestirdiler, gaz temizleme islemlerine tabi
tutuktan sonra temiz gazi dizel motorda yakarak enerjiye dontstiirdiler. 1200 kcal/Nm?

1sil degere ulasan gazin yanmasi sonucu motoru %30 termal verimle ¢alistirdilar[17].

Yamamoto vd (2000),yaptiklari ¢calismada2 ton/gin kapasiteli sabit yatak bir gazlastirici
gelistirdiler. Kurutulmus kati atiklari ve normal nemli kati atiklari gazlastirdilar. Her iki
atigin gazlasma sonu drlnlerini ve baca gazi emisyonlarini karsilastirdilar. Kiilden
kurtulmak icin firin sicakligini 1340 K kadar cikararak kialin ciruf halinde erimesini

sagladilar[19].

3.5 Kati atiklarin Akiskan Yatakta Gazlastirilmasi lizerine yapilan ¢alismalar

Sabit yatak gazlastiricilar asiri kil ve verimsizligi nedeniyle akiskan yatak teknolojisinin
gelismesiyle birlikte akiskan yatak gazlar gelistirildi. Bu tip gazlastiricilarda EKA’nin 6n
islemlerden gecirilmesi sonra oOgultllerek gazlastirictya verilmesiyle daha verimli
gazlastirma saglanmistir. Ozellikle Japonya gibi yuzélgiimii kiiciik olan (lkelerde diizenli
depolama alani kisithihgr nedeniyle bu tip gazlastiricilar (izerine yogun calismalar

yapiimistir. Cizelge 3.5'de akiskan yatak gazlastiricilarla yapilan ¢alismalar gosterilmistir.

Moris vd (1998),yaptiklari calismada donisimli akiskan yatak gazlastiricida gazlastirilan
kati atiklarin gazlasma sonu Uriinlerini ve diger yakici sistemlerle yatirim maliyeti acisindan

kiyaslayarak degerlendirdiler. Donisiimli akiskan yatakh gazlastiricili gaz ve buhar tirbinli
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kombine sistemin, 600 Ton/giin ve 26,5 MW nominal gli¢ igin %31 verimle galistigini tespit
ettiler [26].

Kato ve Yoshikawa (2000),yaptiklari ¢calismada kabarcikh akiskan yatak gazlastiricida 200
Kg/glin kapasite ile atmosferik basingta yatak i1si dagilimi ve verimini gikardilar. Pllferize

beslemede daha yiksek sicakhiga ulasildigini tespit ettiler[29].

Cioni vd (2003),dontsumli akiskan yatak gazlastiricida 200 ton/glin kapasitede pelet
haline getirilmis kati atig1 yakarak enerjiye donistiren bir santralde calismalar yaptilar.
Gazlastiriclya beslenen 10-15 mm  boyutlarindaki  atiklari  olusturan elementlerin
miktarlarini tespit ettiler. Bu elementlerin gazlastirma sonunda hangi molekillere
donustiklerini, olusan gaz ile kilin bilesiklerini, ucucu madde miktarini, isil degerler ve

baca gazi emisyonlarini tespit ettiler.

Fujimura vd (2001), donlisumli akiskan yatak gazlastiricilarin gelisimlerini incelediler.
Normal akiskan yataktan basinc¢h akiskan yatak gazlastiricilara kadar gelisimin evrelerini ile
her bir gazlastiricidan kag adet ve hangi kapasitede imal edildiklerini arastirdilar. En son
olarak cok farkh atik yakabilen, basingli ve i¢ donlsimli akiskan yatak gelistirme

calismalarinin devam ettigini belirttiler[27].
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Cizelge 3.4 Sabit yatakta gazlastirma Gzerine yapilan calismalar

Kaynak

Esitlik

Yamamoto vd

(2000) [19]

%44 C, %3,4 Hy, %32,2 O, ve %20 inorganik maddeden olusan EKA
nin sabit yatakta gazlastirilmasiyla asagidaki gaz emisyonunu elde

ettiler;
Gazlar Miktar
Hidrojen (H;) % 35
Karbon monoksit (CO) % 27
Karbondioksit (CO,) % 30

Min vd
(2005) [17]

Sabit yatak gazlastiricida yaptiklari calismalarda gaz zenginlestirme

Unitesinde asagidaki denklemleri kullandilar;
C+CO, =2CO

C+H,0=CO+H,
C,H,+nH,0—->nCO+(n+m/2)H,

C+0, =CO,

C+1/20,=CO
C.,H,+(n+m/4)0, ->nCO, +m/2H,0

%49,3 C, %6,3 H, ve %43,4 O, olusan EKA’nin sabit yatakta

gazlastirilmasiyla asagidaki gaz emisyonunu elde ettiler;

GazlarMiktar

Hidrojen %12,3
Karbon monoksit %22,36
Karbondioksit %16,6
Metan %4,82

(3.11)

(3.12)

(3.13)
(3.14)

(3.15)

(3.16)
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Gizelge 3.5 Akigkan yatakta gazlagtirma lzerine yapilan ¢alismalar

Kaynak Esitlik
Cioni vd %43,1 C, %7,7 Hy, %32,1 O, ve %12 inorganik maddeden olusan EKA nin
(2003) donlsimli akiskan yatakta gazlastirilmasiyla asagidaki gaz emisyonunu
elde ettiler;
Gazlar Miktar
Hidrojen (H,) % 12,1
Karbon monoksit (CO) % 6,5
Karbondioksit (CO,) % 11,4
Su (H,0) % 16,5
Metan (CH,) % 2,9
Azot (N,) % 46,4
Kato ve Kabarcikl akiskan yatak gazlastiricida karbon ( C) dénisim hizi
Yoshikawa denklemini asagidaki gibi vermistir;
(Coy +C.,+C
(2000) [29] | CC= Aus Ceo +Ce0 *Con) 4 (3.17)
Aatzt 'Cc—atzt + Ahava ’ CCOz—hava
A = Debi
C = Karbon orani
Soguk gaz verimi denklemi;
A . -E
CGE =—*% %100 (3.18)
tr  atr
E = Ustisil deger

Selinger vd (2004),yaptiklari ¢alhismada ikiz donlsimli akiskan yatak gazlastiricida
gazlastirma ve kil ergitme proseslerini incelediler. Bu tip gazlastiricida gazlastirma

atmosfer basincinda ve daha dislk sicaklikta akiskan yatakta yapiliyor, ikinci ylksek
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sicaklikta calisan yatakta kil ergitiliyor. Bu tip gazlastiricilarda daha disik furan

olustugunu ve atiklarin igcindeki metallerin geri kazanilabildigini tespit etmislerdir[30].

3.6 Kati Atiklarin Plazma Yontemiyle Gazlastirilmasi lizerine yapilan ¢alismalar

Sabit ve akiskan yatak gazlastiricilarda EKA’In 6n islemlere tabi tutulma zorunlulugu yeni
teknikler arayisina yoneltmistir. Yeni termal teknolojilerden plazma yontemiyle ¢alisan
gazlastiricilar gelistirildi. Bu tip gazlastiricilarda EKA dogrudan gazlastirilabilmekte ve
tamamen ergidiginden kil problemi de bulunmamaktadir. Cizelge 3.6’da plazma

gazlastirma Uzerine yapilan ¢alismalar gosterilmistir.

Beck (2003),kati atiklarin plazma yontemiyle gazlastiriimasi Gzerine calismalarda; plazma
teknolojisini tanittiktan sonra bu teknolojinin kullanilabilecegi evsel kati atiklar, tehlikeli
atiklar, tibbi atiklar ve kiil yakma gibi tasfiye proseslerinde kullanilabilecegini ortaya koydu.
Plazma teknoloji ile galisan kati atiktan enerji elde edilen santrallerden 14 Cent/Kwh
maliyetle elektrik Gretilebildigini, hatta radyoaktif atiklarin dahi tasfiye edilebilecegini ve

diger teknolojilere gére daha iyi baca gazi emisyonlarina ulasilabildigini tespit etti.

Leal-Quirds (2004),plazma teknigi ve torglari gelisiminden bahsettikten sonra bu teknoloji
ile kati atiklarin gazlastirilarak 11 900 kcal/kg degerinde gaz Uretilebildigini bu da dustk
degerlikli bir yakitin olduk¢a zenginlestirilebildigini ortaya koymustur. Yine baca gaz

emisyonlarinin diger teknolojilerden %5 daha iyi oldugunu belirtmektedir[50].

Moustakas vd (2005),50 kg/saat kapasiteli kati atik plazma gazlastirma reaktori imal
ettiler. Sistemi atik besleme Unitesi, plazma torglari ve kontrol sistemi, gazlastirma firini,
ylksek sicaklik siklonu, ikinci yanma odasi ve gaz temizleme Unitesinden olusturdular. Gaz
Urlinlerde yaptiklar olglimlerde %24—-43 hidrojen, %25—-44 karbon mono oksit, % 10-26
karbon dioksit ve azot Uretildigini tespit ettiler. Eriyik clirufun soguduktan sonra donarak
taslastigini dolayisiyla icinde bulunan agir metallerin suda c¢6zinmediginden cevre
kirliligine yol agmayacagini ve ayni kapasitede diger yakicilardan %30-50 daha dislk tesis
yatirimi gerektirdigini ve EKA gazlastirma sonucunda miktarlarinin 1/5 ile 1/50 arasindaki

oranlarda azaltilabildigini tespit ettiler. Uriin gazin zenginlestirilerek hidrokarbonlar,
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hidrojen, amonyak (glibre), methanol ve elektrik Gretiminin mimkin olacagina isaret

ettiler[32].

Mountouris vd (2005), kati atik plazma gazlastirma teknolojisinin enerji tUretimi ve kati
atiklarin tasfiyesinde c¢evre dostu bir teknoloji oldugunu ortaya koyduktan sonra
termodinamik analizler ici Urlin gaz, enerji ve egserji hesaplari yaptilar. Gazlastirma esitlik
modeli adi altinda bir model gelistirdiler. iki elektrot arasinda elektrik arkiyla ¢alisan bir
plazma reaktori gelistirdiler. Reaktore giren elementlerle ¢ikan elementlerin esitligi (kitle
korunumu kanununa) dayali bir gazlastirma denklemi kurarak cikan Grin miktarlarini
belirlediler. Daha sonra giren enerji — ¢cikan enerji ve giren egserji- ¢cikan egserji miktarlarini
hesaplayarak sistemin enerji ve egserji verimlerini hesapladilar. EKA igindeki nem oranina

bagl olarak enerji ve egserji degisimlerini incelediler[35].

Kim vd (2003), 100 kW’lik PCBs atigini buharla plazma gazlastirma sistemi kurdular. PCB ve
CCly karisimi zehirli atiklari gazlastirdiktan sonra enerjiye donistirdiiler ve baca gazi
emisyonunun normal degerlerde oldugunu tespit ettiler. Tehlikeli atiklarin plazma
yontemiyle gazlastirilarak enerjiye déntstirilmesinin bilinen yontemlerden daha verimli

oldugunu ortaya koydular[53].

Tendler vd (2004), kati atiklarin plazma yontemiyle tasfiyesi ve enerjiye dontstlirtlmesi
Uzerine ¢alismalar yaptilar. Cesitli kati atiklarin plazma gazlastirma sonuglarina goére Grin
gaz emisyonlarini ile gazlastirma sartlarini ve verimlerini karsilastirdilar. Atiklari doner
firinlarda gazlastirdiktan sonra plazma ile gaz molekiilleri parcaladilar. Metan hi¢ olusmadi,
yanici gaz sadece hidrojen ve karbon monoksit oldu. Modern plazma torglarin AC veya DC
akim yapilabildigini ve 20 000°C sicakhga ulasmanin mimkin oldugunu belirttiler. Atiklari

diger yontemlere gére daha ucuza tasfiyelerinin miimkiin oldugunu ortaya koydular[33].
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Cizelge 3.6 Plazma gazlastirma lizerine yapilan ¢alismalar

Kaynak

Esitlik

Mountouris vd

(2005) [35]

EKA’in yaklasik Kimyasal formiilt; CH, Oy belirlediler.
CH,O, +wH,0+mO, +3,/mN, =n,H, +n,CO +n,CO, (3.19)
+n,H,0+n,CH, +n,N, +n,C '

Gazlastirma denge denklemini kurdular. U¢ bagimsiz tepkime esitligini
asagidaki gibi olusturdular;

CH, + H,0 =CO +3H, (Metan ¢6ziinmesi-endotermik) (3.20)
CO+H,0=CO, +H, (Su-gazyer degistirme-ekzotermik) (3.21)
C+H,0=CO+H, (On su gaz degimi-endotermik) (3.22)
Metan ¢6zlinmesi kimyasal denge sabiti
K, =[CO]-[H,]/ [cH,]-[H,O] (3.23)
Su gaz yer degistirme tepkime kimyasal denge sabiti
K, =[CO,]-[H,]/ [cO]-[H,0] (3.24)
On su gaz yer degistirme kimyasal denge sabiti
K,=CO-H,/H,0 (3.25)
Kimyasal denge sabiti Sicaklik T bir fonksiyonudur.
INK =InK® +A—RA|nTl+%(T —T0)+2—(F';'(T2 _T2)+

5 0 3.26)
A 3 3
—(T°-T,
R T -T5)
Kitle Dengesi;
Karbon dengesi; 1=n,+n3+ns+n; (3.27)
Hidrojen dengesi; 2w+1,44=2n1+2n4+4ns (3.28)
Oksijen dengesi; w+0,66+2m=n,+2n3+n4 (3.29)
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Cizelge 3.6 Plazma gazlastirma (izerine yapilan calismalar (Devam)

Kaynak Esitlik
Mountouris vd L . X, X,
Metan ¢oziinme denge sabiti; K, = (3.30)
(2005) 1 X, Xe
Devami « x
Su gaz degistirme tepkime sabiti; K, = - 3 (3.31)
Xy X,
o X, X,
Kurum olusum denge sabiti; K, = (3.32)
X,
Bilegiklerin molar orani; x, = n; (2.33)

2N

Entalpi dengesi;
H 0

0 0 _
f abr +wH f.H00) T mH f,0, +3,76mH fN, T Eeteric =

0 0 0 0 0 0
an f,H, + nzH fco T nsH f,CO, + n4H f,H,0 + nsH f,CH, + neH f,N,
TZ
0
+n,H{c+ _[(nlcp'Hz +1N,C,c0 +NsCphco, +MNiCpi0 T NsCpen,
Tl

+NgCpn, +N:Coc )dT

(3.34)
Burada c, kat sayisi sdyle hesaplanir;
C,=A+B.T+C.T>  (T=200- 1100 K)
Enerji ve egserji hesaplari:
Karisimin kimyasal egserijisi;
Eom = D XiE0; + RT DX Inx, (3.35)
i i
Fiziksel Egseriji;
E= Q(l—T?j:dE dQ(l——):dE c ( de:>E
T
—_[c T - T, I—dT:>E jZX,cp,)ﬂ T, j T (3.36)
T
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Cizelge 3.6 Plazma gazlastirma (izerine yapilan calismalar (Devam)

Kaynak

Esitlik

Mountouris vd
(2005)

Devami

Atigin kimyasal egserji denge denklemi;

W,
— C
Eawr = ( n *+Veo, €co, T Vh,0€H,00) ~ Vo, €0,
att

Atigin enerji denge denklemi;

W, _(&

N N J"‘(ham +V02.h02 _Vcoz-hcoz _VHzo-tho)

atit atit

Atigin entropi dengesi denklemi;

Q. /n
_ cv att
0= [—To + Sy Vo, S0, —Veo,Sco, — VH,0SH,0

20 ve 21 denklemleri toplanirsa;

C

= (N, + Vo, -ho2 —Veo, -hc:o2 ~Vh,0 -tho)
att

_To-(sam +Vo2 -Soz _V(:o2 -5002 _VHzo-sto

19 ve 22 denklemleri toplanirsa;

Eaqu =UID _TO'(Sank +Vo,So, ~Veo,Sco, _VHZO'SHZO)
+VCOz 'gCOZ +VH20.8H20(|) —V02 .6‘02

Kuru ve kiilstiz atigin entropisini Bejan ve arkadaslari soyle

hesapladi;

g, =C.(37,1653—31,4767exp (—0,564682.(C_hnj
+

+ 20,1145(Lj + 54,3111(Lj 44,6712(L)
c+n c+n c+n

(3.37)

(3.38)

(3.39)

(3.40)

(3.41)

(3.42)
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Cizelge 3.6 Plazma gazlastirma Uzerine yapilan galismalar (Devam)

Kaynak Esitlik
Mountouris vd | Kimyasal egserjiyi Kotas soyle hesapladi;
(2005) e° 1k 1kg] = (AID + 2442.W). 0,
Devami H o
Orurs =1,0437 40,1882 (EJ—O,OM(EJ 3.43)

N) O .
+0,0404| — |[(==<0,667gecerli
ETBrp—

Atigin kimyasal ekserjisini Prins ve arkadaslari soyle hesapladi;

g% 1[kJ I kg]= (AID +2442.w).3,

1,0412+0, 2162 -0, 24998[1+ 0, 78842} +0, 045E

B 5 C| (3.44)
1-0,3035>
C

(g < 2,67gecerli)

Birinci kanuna gore verim;

U I DsentezgaZz
e= _ (3.45)
AID,,, + Elektrik

Ikinci Kanuna gore verim;

KimyasalEgzeriji
P y g J sen.tezgazz (346)
AID,. ., + Elektrik

Atk
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Cizelge 3.6 Plazma gazlastirma Uzerine yapilan galismalar (Devam)

Kaynak Esitlik

Tendler vd Plazma gazlastirma sonucu tablodaki degerleri buldular;

(2004) [33] PARAMETRELR AHSAP ATIK  LASTIK
Plazma sicakhgi °C 1950 2000 1800
Hidrojen (H,) %24,5 %26,3 %30,6

Karbon mono Oksit (CO) %31,4  %27,5 %24
Karbon dioksit (CO,) %3,5 %3,2 %5,2
Su (H,0) %4,9 %4,9  %4,9

Metan yok. Tamamen hidrojene donlismektedir.

Yapilan ¢alismalarda ahsap ve metan plazma yontemiyle
gazlastinldiginda asagidaki tablo degerleri elde edildi.

PARAMETRELR AHSAP METAN (CH,)
Plazma sicakhgi < 1200 1200
Hidrojen (H3) %28,7-36,2 %41,75
Karbon monoksit (CO) %42,2—-44,5 %20,5-25

Karbondioksit (CO) - -
Su (HzO) - -

Metan (CH,4) - -
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Murata vd (2005),karbon igeren bilesiklerin plazma yontemiyle gazlastirilmasi lizerine
calismalar yaptilar. Bu tip bilesikler stabildir ve uzun siire dogada c¢lrimezler. 1400°C

Uzerinde sicaklikta gazlastirdilar[34].

Nishikawa vd (2006),karbon iceren atiklari DC plazma ile gazlastirilmasi esnasinda buhar ve
argon kullaniimasi halinde grafit elektrotun agirlik kayiplarini incelediler. Argon plazmanin
buhar plazmadan daha stabil oldugunu ve grafit elektrotta agirlik kaybinin daha az
oldugunu tespit ettiler. Karbonlu atiklarin gazlastiriimasinda buhar plazmasinin daha fazla

kiitle kaybi sagladigini gésterdiler [51].

Nishikawa vd (2004),karbon iceren atiklarin buharla gazlastiriimasini DC plazma ve RF
(Radyo Frekansi) plazma sistemleriyle incelediler. Hidrojen (retimi diger termal
teknolojilerden oldukga yiliksek oldugundan karbonlu atiklarin gazlastiriimasinda daha

elverisli oldugunu ortaya koydular[52].
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BOLUM 4

TERMODINAMIK iNCELEME

4.1 Temel Gazlasma denklemi

Evsel kati atiklarin karbon, hidrojen, oksijen ve kiikirt'ten olustugu kabul edilerek temel
gazlasma denklemi kurulmustur. Buradan kitle denkligi denklemleri kurulmustur.
Varsayim olarak; azot bulunmadigi, tepkimelerde kullanildigi igin Urilnlerde oksijen
¢ikmadigl ve EKA‘daki yanici maddelerin tamaminin tepkimeye girdigi kabul edilmistir.
Ayrica gazlasma sicakhiginin sabit ve tepkimelerin tersinmez oldugu Ongorilmustir.
Kimyasal bilesimi bilinen EKA igin gazlasma denklemi asagidaki gibi yazilmistir;[37]

C.H,0O,S, +ny (O, +3,76N,) +ny,, H,O0 >

4.1
NeoCO + N, CO, +ncy CH, +ny H, +ny o H,0+n, H,S+3,76.n5 N, (4.1)

Denklemde de gorildigi gibi oksijenin tamami tepkimeye girmistir. Azot sadece havadan

gelmektedir ve hic¢ tepkimeye girmemektedir. Buradan kiitle dengesini yazarsak;

Ne =Neo + Neo, +Ney, (4.2)
Ny +ngyy = ZnCH4 TNy, FNyo FNys (4.3)
No + Mgy /24 Ng =Neo /24 Neg, Ny o +Nyy o /2 (4.4)
Ns=n, (4.5)

4
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Burada dort denge denklemi elde edilmistir. Bilinmeyen sayisi ise altidir. Ng,, ve Ny

sirasiyla tepken buhar ve oksijen mol akimlaridir. Buhar/EKA ve Oksijen/EKA oranlarinin

girilmesiyle bulunur. Hesaplari kolaylastirmak igin bu denklemlerin kismi kesirleri alinirsa

yedinci bilinmeyen Nt ortaya ¢ikmistir.

Nc = N7 (Yoo + Yoo, + Yeu,) (4.6)

Ny +Neun = Nt (2Yen, + Y, + Yio + Vi) (4.7)
No + Mgy / 2+ N = N7 (0,5Yc0 + Yeo, +0.5Y4,0) (4.8)
NS =Nryy,s (4.9)

Denklemleri ¢ozmek icin (i¢ ilave denkleme daha ihtiya¢ vardir. Dalton kanununa gore gaz

Urlinlerin yiizdeleri toplami 1 olacagindan esitlik soyle yazilabilir;

1
N_ (yCO *Yco, T ¥Yen, ¥ Yu, T ¥n,0 t yHZS) =1 (4.10)
T

Montouris A. vd (2005)[35] yaptiklari calismada gazlastirma tepkimelerinden;

CH, +H,0 <> CO+3H, (Metan-¢dziinmesi-endotermik) (4.11)
CO+H,0 <« CO, +H, (Su-gaz yer degistirme-ekzotermik) (4.12)
C+H, 0+ CO+H, (On su gaz degimi-endotermik) (4.13)

Tepkimelerini gaz Urlnleri dengeleyen tepkimeler olarak almistir. Biz burada ihtiyacimiz
olan iki denklem icin ilk iki denklemi kullanacagiz. Kimyasal denge denklemini kismi kesirli

olarak asagidaki gibi yazabiliriz;[37]

YrnYeo, _ g 0265exp(3956/T,) (4.14)
Yeo szo

o Iuo_ _ 4 3554.10 exp(27020/T,) (4.15)
Yeo(Yn,)
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4.2 Gazlagtirma Matrisinin olusturulmasi

Denklemlerde reaktor sicakhgina bagh ve sayisal olarak verilen Kp kimyasal denge sabitleri
Janaf tablolarindan alinmistir. Boylece olusturulan denklemlerle birlikte 7x7’lik
bilinmeyenler matrisi kurulabilir. Bu matris Newton-Rabhson yodntemiyle c¢ozilebilir.
Denklemlerdeki terimler bir tarafa toplanip sifira esitlenerek matris denklemleri

olusturulur[46].

‘](Yi)'AYi :_F(yi) (4.16)
Burada sirasiyla; yco, Ycoz YcHa, YH2, YH20, YH2s V€ Nr yerine; Y1, Y, Y3, Y4, Y5, Yo ve Yy

yazarsak denklemler su sekilde olusur;

F=y,+Y,+Y;—(N./y,) (4.17)
F,=2y,+ Y, + ¥+ Y¥s — (N, +ngu)/ Y, (4.18)
F, =0,5y, +Y, + 0,5y, —(Ng +0,5n,,, + N )/ Y, (4.19)
F,=Ys—(Ns/y,) (4.20)
Fo=Yi+ Yo+ Y+ Yo+ ¥s+Ys—1 (4.21)
F=VY..Y, —¥,.Y:.0,0265exp(3956 / T ) (4.22)
F =Y., - ¥,.Y, .4,3554.10 exp(27020 / T,,) (4.23)

(Vi Y, +Ys—(Nc 7y;))
—(2Y,+Ys+Ys + Yo —(Ny +Ng)/ ¥7)
—(0,5y; +Y, +0,5y, — (N, +0,5n,,,, + N )/ ¥,)

—(Y,-Y, — ¥;-Ys.0,0265exp(3956 / T ) ) (4.24)
~(Y5Ys = ¥,-Y%,4,3554.10 exp(27020/ T,))
~(¥s —(Ns/y;))

(Y1 +Yo Y3 +Ys+Ys + YD
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Burada yi.¢ UrGn gaz mol sayilarini, y7. triin gazlarin toplam molar oranini, N¢;EKA’daki
karbon miktari, No;EKA’daki oksijen miktari, Nyp; EKA’daki hidrojen miktari, Ns; EKA’daki
kiikrt miktari, Ngyn; EKA ile tepkimeye giren buharin mol sayisi, Nog; EKA ile tepkimeye

giren oksijenin mol sayisi ve Tg; gazlastirma sicakhgidir.

Gizelge 4.1 Turevler matrisi
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Denklemlerin (4.17-23) hepsinin sirasiyla her degiskene goére tirevi alinir ve bir J(y)
tlrevler matrisi (Cizelge 4.1) olusturulur. F(y) (4.24) denklemlerin matrisidir. Ay;(kat sayilar
matrisi) aranan ¢o6ziim kimesidir ve Grtnler; CO, CO,, CHs, H, H,0 ile H,S miktarlarini

vermektedir.

4.3 Reaktore verilmesi gereken isi1 enerjisi hesabi

Gazlastirma matrisinin ¢ozlilmesiyle kuru kilstiz EKA’nin gazlastirma giris ve ¢ikis madde
miktarlari tespit edilmistir. Reaktordeki 1s1 kaybini da yok sayarak yani verilen enerjinin

tamamen gazlastirmaya gittigini kabul ederek reaktére verilen isiy1 hesaplayabilir;

Girenentalpi (EKA, buhar; hava ve verilen isi)=¢ikanentalpi (Urlinler ve isi kayiplari)

H =H ?,atzk + NBUHHA?’,HZO(I) + NOKHA?,OZ +3, 76NOKH}),N2 + Pe[ektrik (4.25)

GIREN

_ 0 0 0 0 0 0
HCIKAN = yle|H2 + ysz,co + 3/3Hf,co2 + y4Hf,H20 + ySHf,CH4 + YGHf,st
T2

+ 3’76NOK H (f),Nz + J.(lep,H2 + y2Cp,CO + ySCp,CO2 + y4cp,H20 + ySCp,CH4 + (426)
T

YeCpr,s +3.76.NgCp . )dT

Cizelge 4.2 Bazi maddelerin standart molar olusum entalpisi(298,17 K, 1 atm.)

MADDELER H°: Kj/Kmol
co -110530
CO, -393520
CHq4 -74850

H, 0

H,0 -285830

H,S -20630

EKA (kuru-Kiilsiz) -3092000
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Cp,, =28,16+1,6751.10°T, +5,3717.10°T2 - 2,2219.10°T} (4.27)

Cp,,, = 22,257 +59,808.10°T, +35,01.10°T; +7,4693.10°T> (4.28)
CPeys =19,887 +50,242.10°T,, +12,686.10 °T? —11,011.10°T;? (4.29)
Cpy, = 29,107 +1,9159.10°T, +4,008.10 °T? —0,87044.10° T (4.30)
CPyyp0 = 32,238+1,9234.10°T, +10,555.10 ° T —3,5952.10° T (4.31)
CPy s = 4,186(7,07 +0,3133.10°T,, +0,1364.10°T —0,7867.10°T7) (4.32)
Cpy, =28,9-1,571.10°T, +8,081.10°°T? —2,873.10° T (4.33)

Burada Urin gazlarin gazlastirma sicakhgindaki entalpileri kaynaklardan[37] alinan Cp
degerleriyle bulunur. H%: olusum entalpileri (Cizelge 4.2) tablodan alinmigtir. Ayni tir
atomlardan olusan molekillerin olusum entalpileri sifirdir. Burada bilinmeyen tek EKA’nin
olusum entalpisi kalmaktadir. Bu da yine tablolardan[35] esdeger molekillerin olusum
entalpisinden alinmistir. Giren ve ¢ikan entalpi esitligini saglayan Peektik €ntalpi degeri

disaridan verilecek elektrik enerjisi miktarini belirler.

Gazlastirma verimi; Urlinlerin enerji degerinin girdilerin (EKA ve elektrik) enerji degerine
oranidir. Verimi hesaplayabilmek icin EKA ile giren enerjiyi ve Urlinlerin enerjisini de

hesaplamamiz gerekmektedir.

EKA'nin enerjisini hesaplayabilmek icin 6ncelikle homojen bir bilesiminin tespit edilerek
kompanentlerinin belirlenmesi gerekmektedir. icindeki kagit, tekstil, cam, metal, organik
atiklar, nem, plastikler vs. ortalama miktarlari tespit edilerek, bunlarin verebilecegi enerji
degerleri tablolardan bulunarak EKA'nin enerji degerinin tespiti mimkinddr. Bircok farkh
yontemler kullanilmistir. Biz burada EKA’nin icindeki ortalama yanici (enerji veren)
elementlerin kimyasal analizle miktarlarini tespit ederek ampirik formillerle ener;ji

degerini hesaplayacagiz;[37]
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UID, = (370,8N, +1112,4N,,, +139N, —139,IN,,)M, @34)

Bu formilde EKA deki hidrojen, kiikiirt, karbon ve oksijen miktarlari bilindiginde (kuru-
kilstiz) ki/kg cinsinden enerji degerini vermektedir. Yine bu formille ¢ok farkh

kompozisyondaki EKA’nin enerji degerini kolaylikla hesaplamak mimkiindr.

Cizelge 4.3 Gaz bilesen alt 1sil degerleri ve molekul agirhklar[37]

Gazlar Cco c02 CH4 Hz Hzo st
Alt Isi Degeri 12640 0 35850 119970 0 15250
ki/kg

Mol Agirhg 28.01 44 16.04 2.016 18 34.08
kg/mol

Gaz Uranlerin enerji degeri Cizelge 4.3 kullanilarak soyle hesaplanir;

UID,,, = (28,04Y, / My, )12640 + (16,04Y, / M, )35850 +
(2,016Y, / M,,)119970 + (34,08Y, / M, )15250 (4.35)

Gaz karisimi 1sil degeri olarak bulunur. Uriin gazlar icindeki CO, CHa, H, ve H, S yanmasi
halinde enerji verecektir. Yaziimdan tespit edilen miktarlari ve tablolardan alinan enerji

degerleri yardimiyla bulunur.

— (UIDg,, / (UIDge + P, e ))100 (4.36)

N ENERJ/

Formdliyle enerji verimi bulunur.

4.4 Ekserji

Mevcut bir cevrede, belirli bir baslangic durumu ile bir sistemden alinabilecek maksimum
is, “ekserji” olarak tanimlanir. Q gibi bir 1s1 akimindan, slrecte kullanilan akiskanin ve
cevrenin durumuna goére, tam tersinir durum degisimleri ile sadece belirli degerde, pozitif

veya negatif is, yani ekserjisi elde edilir. “ekserji yikim1” olarak adlandirilan, geri kalan bir
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enerji bolumi higbir sekilde degerlendirilemez. Ekserji, ¢evre sartlarina bagimhdir.
Ekserjinin cevre sartlarina ve sicakhgina olan bu bagimhligi bir dezavantajdir. Burada
ayrica, isin, sadece cevre ile sicaklik dengelenmesi sayesinde degil, basing, kimyasal

potansiyel gibi blytkliklerin dengelenmesinden de kazanilabilecegi belirtilmelidir.

Ekserji; kimyasal ekserji ve fiziksel ekserji olarak iki bolimden olusur. Fiziksel ekserji
sistemin Sicakhgl ve basincina baghdir. Yani ekserji sistemin giris ve cikisindaki basing ve

sicaklik gibi fiziksel degisimlere baghdir.

Kimyasal ekserji, bu maddeleri cevrenin kimyasal kompozisyonunda yer alan maddelere
donistiren kimyasal tepkimelerden elde edilebilecek maksimum is seklinde tanimlanir.
Biz gazlastirma Oncesi ve sonrasi normal sartlardaki giren EKA ve ¢ikan gaz Urlnlerin
tepkimelerinden elde edilebilecek maksimum isi hesaplayacagimizdan sadece kimyasal

ekseriji ile ilgilenecegiz.

Kimyasal ekserjinin hesaplanabilmesi icin oncelikle ¢evrenin tam olarak tanimlanmasi
gerekir. Cizelge 4.4’de 1 atm basin¢ ve 298,15K sicaklik icin standart atmosferik sartlar

tanimlanmistir.

Kimyasal ekserjiyi hesaplamak olduk¢a karmasiktir. Bu karmasikliga ¢6zimiini
kolaylastirmak icin tim maddelerin normal sartlardaki standart kimyasal ekserijileri
hesaplanarak Cizelge 4.5’de verilmistir. Boylece kimyasal ekserji hesaplamalari kolaylikla

yapilabilmektedir.

EKA'nin kimyasal ekserjisini hesaplamak icin onun kuru ve kiilsiiz olarak oksijenle tam
yanma tepkimeye girdigi varsayilir. Bu tam yanma tepkimesi sonucu ortaya cikan

kullanilabilir enerji bu EKA’nin ekserjisini verecektir.[35]

(cC + hH +00) + mO, =n,CO, +n,H,O (4.37)

Bu tepkimenin ekserji dengesi asagidaki gibi yazilabilir;

W

_ C

Eatr _Kn +Veo, €co, T Vi,0-€n,00) ~ Vo, o, (4.38)
atir

(Wc/nauk) ifadesini belirleyebilmek icin entropi ve enerji dengesini yazarsak;
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Atigin enerji denge denklemi;

We [Quligp h, — Vo 4.39
- +( awe Vo, Mo, Vc:oz-hco2 Vh,0- HZO) (4.39)
natlt natlt
Atigin entropi dengesi denklemi;
/n
0= (@]"‘ Sau +Vo, -So2 —Veo, -Sco2 _VHZO'SHZO (4.40)
0

Atigin kimyasal egserji denge denklemi;

c

= (ham +V02-h02 _Vcoz-hcoz _VHzo-tho) _To-(sam *Vo, S0, ~Veo, Sco, ~VH,0:5H,0 (4.41)

atit
(Wc/nauk) degeri yerine konulursa;

Eqp =UID =T,.(S,, +Vy, S0, —Veo, Sco, —VHZO.SH20)+VCO2 Eco, TVio-€mon —Vo,€0,  (4.42)
bulunur. Cizelge 4.5’de bazi bilesiklerin molar ekserjileri tablolarda verilmistir. Atigin

entropisini Montarious vd [35] soyle hesaplamistir;

_c c+n c+n (4.43)

543111 +44,6712—>
c+n c+n

37,1653 31,4767 exp (—0, 564682.Lj + 20,1145L +

Sattk

Burada c,h,0.s ve n kuru kiilsiz atiktaki karbon, hidrojen, oksijen, kikiirt ve azotun

kitlesel miktarlaridir.
Kimyasal egserji s0yle hesaplanir;

&% I[K3 1 kg] = (AID + 2442.W).0,,.,,
(4.44)

Dy =1,0437 +0,1882 ) 0,061( 2]+ 0,0204 N | < 0,667 gecerli)
C C c)c
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Cizelge 4.4 Gaz halde referans tiirlerin ortalama basinglari ve standart kimyasal ekserjileri
(T,=298,15 K, P,=101,325 kPa)

Cevrede Standart
kPa kJ/mol
Ar Ar 0,00933 0,906 11,69
C (grafit) CO, 0,000345 0,0335 19,87
H, H,0 2,2 9,49
He He 0,000005 0,000485 30,37
Kr Kr 0,000001 0,000097 34,36
N, N, 0,7803 78,75 0,72
Ne Ne 0,000018 0,00177 27,19
0, 0, 0,2099 20,39 3,97
Xe Xe 0,00000009 0,0000087 40,33
Atmosferik Azot** 0,7898 76,705 0,72

Atigin Kimyasal egserjisini Prins ve arkadaslari séyle hesapladi;[35]
g° /[kJ / kg] = (UID + 2442.w).5,

1,0412 + 0, 2162 -0, 24998[1+ 0, 78842} +0, 045E

B = 5 ¢ (9 ~ 2,67gecerli)
1-0,3035 ¢

(4.45)

Burada w EKA da bulunan nem miktaridir. Sivi ve gaz suyun ekserjileri farki ilave edilmis

olmaktadir.

Eeen =UIDL,, (1,0437 +(0,1882N,,, / N ) — (0,0610N,, / N..)) 4.46)
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Cizelge 4.5 Bazi maddelerin Standart molar kimyasal ekserji (298.17 K, 1 atm.)

MADDELER Standart kimyasal ekserji g Kj/Kmol
co 275364

CO; 20108

CH,4 830174

H, 235212

H,0 4.9

H.S 812000

N> 691.1

Karisimin Kimyasal egserjisi;

Eom = ingo,i + RTOZXi In x,

e* =Y ye”* +RT,Y y,Iny,

V.

E'_r}':.R_I__-z _:L'..]Il-l-c_

(4.47)

Eeny = (275364 + (RT; Iny,)y,) / Mgy, +(RT;(Iny, /0,03)y,)/ Mg, +
(830174 + (RT. Iny,)y,) I Mg, +(235212+ (RT; Iny,)y,) / Mg, +
(RT; In(y; /3,12)y.) I Mg, + (812000 + (RT; Iny,)Ys) / Mgy,

ikinci Kanuna gore verim;

KimyasalEgzerji
~ AID,, +P

Elektrik

gaz

Atik

NEGSERJi = (gGAZ / (8 eka T PELEKTR[K ))100

Ekserji verimi bulunur.

(4.48)

(4.49)
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4.5 Yazilim sonuglarinin irdelenmesi

4.5.1 Sadece buharla yapilan gazlastirma

Yazilimi 800°C, 1000°C vel1227°C'de 0,5 karbon, 0,002 kikirt, 0,1 hidrojen ve 0,4 oksijen
iceren EKA icin % 100’e kadar buharla gazlastirildigi varsayimiyla galistirildi. Sekil 4. 1, 2 ve
3’de sirasiyla olusan gazlastirma Urinlerinin miktarlarindaki degisim gorilmektedir. Cikan
H, konsantrasyonunun surekli arttigi ancak 0,4 oranindan sonra artis hizinin dustigu
gorilmektedir. Buna karsilik olarak metan tam ters etki gosterdi. 0,4 buhar oranindan
sonra metan azalma hizi (%15) diismustir. CO, miktari 0,3 oranina kadar hizli artmis ancak
ondan sonra artis hizi azalmaktadir. Buna karsilik CO miktari tam tersi etki gostermektedir.

0,9 Buhar oranindan sonra EKA daki H, miktari yetersiz kalmaktadir.

Gaz i1sil degeri 20100 kj/kmol degerinden baslamakta 0,3 buhar oranindan sonra azalma
hizi dismektedir. CO ve CH,4 azalmasi hizinin diismesi nedeniyle gaz isil degeri de yavas
dismektedir. Sekil 4.4’de gorildigl gibi verilen enerji alinan enerjiden az olmaktadir ve
buhar miktari arttikga harcanan enerjide artmaktadir. Ancak verilen enerjinin blylk

bolimu geri kazanilabilmektedir.

Ekserji ve enerji verimi buhar orani arttikca dismekte ve 0,7 oranindan sonra
esitlenmektedir. Ekserji verimi enerji verimine gore Uretilen gazin ekserji degerinin ¢ok
daha hizli diismesi nedeniyle azalmaktadir. Sekil 4.5’de goruldiugi gibi ekserji verimi enerji
veriminden daha yiiksektir. Ancak buhar orani arttikga daha hizli diismektedir. Mimkin
olduk¢a dustk buhar oraninda gazlasmanin gerceklesmesiyle verimsiz alandan
uzaklasilacagl acikca gorilmektedir. En yiksek enerji verimi %38 ve en yiiksek ekseriji

verimi % 44’le buhar verilmeden elde dilmektedir.
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MIKTAR % MOL

MIKTAR % MOL

0.7 T T T T T T T T T
co
Co2
0.6 CH4 | |
H2
0.5+ -
04+ -
031 B .
0.2 -
0.1 -
0 r r r r r r r r r
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

BUH/ATIK

Sekil 4.1 800°C’de buharla gazlastirmada olusan trtnlerin degisimi

0.5 T T T T T T T T T

0.45— a

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
BUH/ATIK

Sekil 4.2 1000°C’de buharla gazlastirmada olusan Uriinlerin degisimi

67



0.8 T T T T T T T T T
0.7+~ -
0.6~ =
Cco
Cco2
, 05- CH4
o H2
=
X
x 04r- -
=Z
X
2 0.3 s
02 o/ i
0.1} .
0 r r r r r r r r I ——
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

BUH/ATIK

Sekil 4.3 1227°C'de buharla gazlastirmada olusan Uriinlerin degisimi

) HUGAZ
E )
= ELEKTRIK
T2 i
] h .
£ ~
~
2 sk ™~ .
1.6/~ N .
1.4~ .
1.2 r r r r r r r r r
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

BUH/ATIK

Sekil 4.4 1000°C’de buharla gazlastirma harcanan enerji (Elektrik) ve Uretilen enerji
(Hugaz) degisimi
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45 T T T T T T T T T
ENERJI

EKSERJI

40+

35

VERIM %

25—~

20 r r r r r r r r r
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

BUH/ATIK

Sekil 4.5 1000°C’'de buharla gazlastirmada enerji ve ekserji verimleri

4.5.2 Sadece Oksijenle yapilan gazlastirma

Yazihmi 800°C, 1000°C vel227°C'de 0,5 karbon, 0,002 kiikirt, 0,1 hidrojen ve 0,4
oksijen iceren EKA igin % 50’e kadar oksijenle gazlastirildigi varsayimiyla galistirildi.
Sirasiyla Sekil 4.6, 7 ve 8 goruldugu gibi oksijen/atik oranina gore olusan Urtnlerin
dagilimi gorilmektedir. Cikan H, konsantrasyonunun siirekli arttigi ancak 0,2 oranindan
sonra artis hizinin distigl gortlmektedir. Buna karsilik olarak metan tam ters etki
gosterdi. 0,2 oksijen oranindan sonra metan azalma hizi dismustir. 0,55 oksijen
oranindan sonra ise EKA daki hidrojenin bittigi gérilmektedir. CO, miktari 0,2 oranina
kadar hizli artmis ancak ondan sonra artis hizi azalmaktadir. Buna karsilik CO miktari

tam tersi etki gostermektedir.

Gaz 1sil degeri 21500 Kj/Kmol degerinden baslamakta 0,2 oksijen oranindan sonra
azalma hizi digsmektedir. CO ve CH,4 azalmasi hizinin diismesi nedeniyle gaz isil degeri
de daha yavas diismektedir.Verilecek enerjideki diisme oksijen verdik¢ce ekzotermik
tepkimeden dolayi eneriji aciga ciktigi gorilmektedir. Bu nedenle verilen oksijen orani
arttikca verilecek elektrik enerjiside azalmaktadir. Ancak Sekil 4.9’da goruldiugi gibi
olusan gazin enerji degeri yanma sonu Urlinlerin miktarlarindaki artistan dolayi ¢ok

daha hizli diismektedir.
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MIKTAR % MOL
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Sekil 4.6 800°C’de oksijenle gazlastirmada olusan Urinler
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Sekil 4.7 1000°C’de oksijenle gazlastirmada olusan Grinler
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MIKTAR % MOL
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Sekil 4.8 1227°C'de oksijenle gazlastirmada olusan Urinler
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Sekil 4.9 1000°C’de buharla gazlastirma harcanan enerji ve Uretilen enerji
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Ekserji ve enerji verimi oksijen orani arttikga diismekte ve 0,3 oranindan sonra
esitlenmektedir. Ekserji verimi, enerji verimine gore Uretilen gazin ekserji degerinin ¢ok
daha hizl diismesi nedeniyle daha fazla azalmaktadir. Enerji verimi azalma hizi gittikce
azalmaktadir. Sekil 4.10’da gorildugi gibi mimkiin oldukg¢a disik oksijen oraninda

gazlasmanin gerceklesmesiyle yliksek verim elde edilebilecektir.

45 T T T T T T T T T
ENERIJI
EKSERJI
40 —~ -
.
.
\
.
I ~
35 .
B - ~
oc ™~
]
> -
30~ \\ |
25+ -
20 r r r r r r r r r
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45 0.5

OK/ATIK

Sekil 4.10 1000°C’de oksijenle gazlastirmada enerji ve ekserji verimleri

4.5.3 Oksijen sabit tutulup Buhar oraninin artirilmasi hali;

Yazihmi 1000°C, 0,5 karbon, 0,002 kikirt, 0,1 hidrojen ve 0,4 oksijen iceren EKA icin
%0, 10 ve 20’e kadar oksijenle ve bu oksijen degerleri sabit tutularak %10, 20 ve 30
oranlarinda buhar ilave edilerek gazlastirildigi varsayimiyla ¢ahlstirildi. Sekil 4.11’deki
gibi artan ve azalan bir degerlerin oldugu goriilmektedir. Cikan H, konsantrasyonunun
surekli arttigt ancak oksijen oranin artmasiyla birlikte artis hizinin  dustliga
gorilmektedir. Metan ise oksijen orani arttikca azalmakta ancak azalma hizi H, goére
daha yiksek olmaktadir. CO miktari dismekte ancak yiiksek oksijen oranlarinda azalma
hizi diismektedir. CO, miktari ise artmakta ancak yiksek oksijen oranlarinda artis hizi

azalmaktadir.
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Sekil 4.12’de goruldugu gibi oksijen sabit kaldigi halde buhar verilmesi enerji ve ekser;ji
verimini artirmaktadir. Ekserji veriminin yilksek olmasina ragmen enerji veriminde
daha hizh dustiigl goriilmektedir. % 30 verim noktasinda ekserji ve enerji verimlerinin

her haliikarda sabit oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.13’de oksijen sabit tutulup buhar oranlari degistirildiginde verilen enerji miktari
ortalama olarak sabit kalmaktadir. Yani buhar miktarinin artmasiyla verilmesi gereken
enerji artist oksijenin yaptigi ekzotermik tepkimeden gelen 1si enerjisiyle
dengelenmektedir. Buhar orani arttikca olusan gaz Uriniin isil degerinin yilkseldigi

gorilmektedir. Oksijen ve buhar oranlari arttikga Grlin gazlarin isil degeri diismektedir.

0.7 T T T T T T T T T T

0.6 .

0.5 -
Cco
€02

~ CH4

0.3

MIKTAR % MOL

0.2

o
=

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
OKSIEN+BUHAR/ATIK

Sekil 4.11 1000°C’de oksijen sabit tutulup buhar orani degistirilerek yapilan
gazlastirmada olusan Urtnler
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Sekil 4.12 1000°C’de oksijen sabit tutulup buhar orani degistirilerek yapilan
gazlastirmada enerji ve ekserji verimleri
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Sekil 4.13 1000°C’de oksijen sabit tutulup buhar orani degistirilerek yapilan
gazlastirmada verilen elektrik enerjisi ve olusan gazin isil degeri
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4.5.4 Buhar sabit tutulup Oksijenin artinldig durum;

Yazilimi 1000°C’de 0,5 karbon, 0,002 kiikirt, 0,1 hidrojen ve 0,4 oksijen iceren EKA igin
% 0, 10, 20, 30 ve 40’a kadar buhar ve bu buhar degerleri sabit tutularak % 0, 10 ve 20
oranlarinda oksijen ilave edilerek gazlastirildigi varsayimiyla calistirildi. Olusan gaz
Urlnlerin miktarlarindaki degisim Sekil 4.14’de gorilmektedir. Buhar sabit oksijen
arttirildik¢a CO olusumunda dogrusal bir diisme olurken diger gazlarda oksijen arttik¢a
miktarlarinda keskin artiglar gostermektedir. Cikan H, miktarinin sirekli arttigi ancak
Buhar oranin artmasiyla birlikte artis hizinin diistigt gortlmektedir. Metan ise buhar
orani arttik¢a azalmakta ancak azalma hizi H, gére daha yiksek olmaktadir. CO miktari
dismekte ancak buhar orani arttik¢ca azalma hizi dismektedir. CO, miktari ise artmakta

ancak yuksek buhar oranlarinda artis hizi azalmaktadir.

Ekserji ve enerji verimleri oksijen ve buhar oranlari arttikga diismekte ancak buhar
arttikca Enerji verimindeki dusls hizi azalmaktadir. Sekil 4.15’de gorildiagi gibi diisik
oranlardaki buhar ile oksijen oraninda ekserji verimi yiksek kalmakta ve daha ylksek
oranlara gelindiginde ekserji verimindeki dislis daha hizli oldugundan eneriji

veriminden daha diislik degerlere gelmektedir.

Sekil 4.16’danda anlasilacagi lizere oksijen sabit olmasina ragmen buharin artmasi
neticesinde verilecek elektrik enerjisi miktari da artmaktadir. Ancak bu artis oksijenin
tepkimesi neticesinden olusan isil enerjiden dolayr daha yavas stirmektedir. Olusan

gazin isil enerjisi ise buhar arttikgca artmasina ragmen gittikce dismektedir.

Plazma gazlastirma yazilimi ile oksijenle ve buharla gazlastirma esnasinda olusan gaz
Urlinlerin miktarlarindaki degisim ile ilgili bir fikir edinildi. Her iki gazlastirma
yonteminde gerekli olan elektrik enerjisi miktarinin yaklasik tespiti mimkin oldu.
Enerji ve ekserji verimleri ve farkh sartlardaki durumlari izlenerek en verimli
gazlastirma sartlarinin neler olabilecegi konusunda 6n bilgilere sahip olundu. Yazilimda
kullanilan kimyasal tepkime hizi denkleminden dolayl ve bu tepkime denkleminin
sicakligin bir fonksiyonu olmamasi sebebiyle farkli sicaklik degerlerinde ne gibi

degisimler olabilecegi gbzlemlenememistir.
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Sekil 4.14 1000°C’de buhar sabit tutulup oksijen orani degistirilerek yapilan
gazlastirmada olusan urinler
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Sekil 4.15 1000°C’de buhar sabit tutulup oksijen orani degistirilerek yapilan
gazlastirmada enerji ve ekserji verimleri
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Sekil 4.16 1000°C’de oksijen sabit tutulup buhar orani degistirilerek yapilan
gazlastirmada verilen elektrik enerjisi ve olusan gazin isil degeri

Bu Termodinamik etiut g¢alismasinin sonug degerleri ile plazma gazlastirma
deneylerimizin sonu¢ degerleri arasindaki uyum ve uyumsuzluklarin yorumlari 6.

Bollimde verilmistir.
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMALAR
5.1 Deney Seti

Sematik resmi Sekil 5.1’de verilen deney tesisatinin fotograflari Sekil 5.2-15’de
gorilmektedir. Reaktor (1) 2000°C sicakliga kadar calisabilecek malzemelerden imal
edildi. icinde grafit bir pota, etrafinda izolasyon yiinii, sonra refraktér ve en disinda
reaktor zarfi bulunmaktadir. Reaktor ici i1s1 kaynagi olarak DC akim elektrik ark kaynak

makinesi (2) kullanildi. Ark grafit pota igine sallandirilan grafit elektrot ile saglandi.

Atik besleme Unitesi (7), elle tahrikli vidali konveyor ve atik haznesinden olusmaktadir.
Vidali konveyor elle saatin tersi yoniinde dondurildigiinde 6gutilmis atiklar reaktore

Ustlinden serbest dismeyle beslenmektedir.

Reaktor icine atmosferik hava sizmamasi icin pozitif basing, soy gaz olan argon gaziyla
saglandi (4). Argon tliplinden saglanan gaz, regllatorde basinci distruldiikten sonra
debimetreden debiyi ayarlanarak reaktére vermektedir. Burada kullanilan debimetre

rota metre tipi olup 0-80 It/h araliginda calisabilmektedir.

Reaktore oksijen ile gazlastirma icin gerekli oksijen, 120 barlik tlpten regilatorle
basinci dislrilerek debimetreden (5) istenen miktara ayarlanarak verilmektedir.
Burada kullanilan debimetre rotametre tipi olup 0-160 It/h araliginda ¢alisabilmektedir.
Buhar besleme icin ayrica bir buhar ureteci (6) kullanildi. 10 Bar basincta elektrikli

isitictli bir doymus buhar tiretmektedir.
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Reaktor sicakhgini kontrol etmek igin Radyum-Platin termokupl(isil gift) iceren sicaklik
degerini dijital olarak gosteren bir termometre (3) kullanildi. Termometre 0-1800°C
araliginda Olclim yapabilmektedir. Ancak disik sicaklik degerlerinde hassasiyeti
disiktar. Sicaklik degerleri anlik olarak sirekli dijital ekrandan okunmaktadir. Kayit

yapmamaktadir.

Reaktorde gazlasma sonucu olusan gazlarin miktari gaz sayaci (8) ile dlgllmektedir. G4
tipi dogalgaz sayaci kullanildi. Sayacin kati parcaciklardan etkilenmemesi icin gazlar

filtreden gecirildikten sonra sayaca verilmektedir.

Reaktorden c¢ikan gazlarin sicakliklari termometre (9) ile olglilmektedir. Gaz kimyasal

analizi icin gerekli gaz numunesi ayni yerden alindi.

Yiksek sicaklikta bacadan c¢ikan gazlarin olgllebilir sicakliklara indirebilmek icin bir 1si

esanjori (10) bulunmaktadir. Sogutucu akiskan olarak su kullanildu.

1.Reakt6r F:Debi 6lgimii
2.1s1 kaynagi T:sicaklik 6lgimu
3.Reaktor igi 1si6lger W:Glg¢

4.Argon besleme
5.0ksijen besleme
6.Buhar besleme
7.Atik besleme
8.Gaz debi Olger
9.Cikis sicakligi olger
10.Gaz sogutucu

7
ATIE 10 o 8 G
i i
| 1
I (F)
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Sekil 5.1 Deney tesisatinin sematik resmi
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5.2 Reaktor

Reaktor Sekil 5.2’de gorildigi gibi, Imm kalinhginda celik sagtan dairesel biikilerek
imal edildi. Capi 580 mm ve yiiksekligi 600 mm’dir. Uzerinde ayni ¢apta ve 200 mm
yuksekliginde kapak bulunmaktadir. Reaktoériin tabanina 100 mm kalinhginda Siper
Ates marka 1400°C sicakhga mukavim izolasyon malzemesi dokildi. Dokimden énce
pota sase girisi, Radyum-Platinyum termokupl, argon gazi ve oksijen gazi girisi i¢in
gerekli kanallarda olusturuldu. Yan duvarina 450 mm i¢ ¢apinda ayni malzeme ile

dokim yapildi.

Kapagin Gst kismina 450 mm ¢ap ve 100 mm derinliginde bir bosluk kalacak sekilde
Slper Ates marka 1400°C sicakliga mukavim izolasyon malzemesi ile dolduruldu.
Birakilan bosluk pota Uzerine geleceginden Siper Ates marka 1700°C sicakliga
mukavim refraktér malzeme ile dolduruldu. Dékiimden 6nce kapak lzerinde bulunan

grafit elektrot, gaz cikisi ve atik besleme bosluklari birakildi.

GAL
(+]
ATIKE A
EEEEEEEE IS ) Elektrod
Refrektir ——— El
{1600] - Ar,H:0,00
Rd'Pt TF¥F - - ————
21- + 11~
izo-Battaniye 4+, + LA .
q+_* . Aralletken
{1200) 3T+ —l
- Lo  I— Pota
e
[fq{:,‘-ﬁ o |::E_:;:;:::::::: Atestugla
s _ {1800)

Sekil 5.2 Reaktor kesit resmi
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Pota grafit malzemeden dis ¢capi 300 mm ve yiiksekligi 300 mm olarak imal edildi. igine
200 mm gapinda ve 200 mm derinliginde ana reaktor haznesi olusturuldu. Yine sicaklik

Olcimdu icin termometre ve argon ile oksijen gazi girisleri igin gerekli delikler imal edildi.

Reaktér tabanina 100 mm kalinliginda izolasyon battaniyesi (en az 1200°C sicakliga
mukavim) yerlestirildi. Uzerine 200 mm kalinliginda Ates tugla (en az 2000°C sicakliga
mukavim) yerlestirildi. Tuglanin izerine 10 mm ve kalinliginda 200 mm ¢apinda metal
levha yerlestirildi. Bu levha (-) kutup sase olacak sekilde reaktor disina iletkenle cikis
yapildi. Metal levhanin {izerine pota yerlestirildi ve etrafina 100 mm kalinhginda Ates
tugla yerlestirildi. Kalan bosluk izolasyon battaniyesiyle dolduruldu. Termokupl ve
argon-oksijen girisi monte edildi. Sonra reaktoriin kapag! kapatildi. Kapak Uzerine gaz

cikis kanali, atik besleme Unitesi ve (+) kutup elektrotu siirme sistemi monte edildi.

5.3 Cihazlar ve Olgii Aletleri

Cizelge 5.1 Deney tesisatinda kullanilan cihazlarin modelleri ve 6zellikleri

OLCU ALETI OZELLIKLERI ADEDI
Rd-Pt Tipi isil ¢ift@ 20 mm, L=400 mm 1
Sicaklik Olglimii 1600°C (-5 - +5)
Seyyar infraret sicaklik 6lger 1
-30 - 600°C,Hassasiyet -/+ 0,5
Isi Kaynagi Oerlikon DC Kaynak makinesi650 A 1

380 V-3 Faz elektrik girisi

Atik Besleme Maksimum 10 Kg/h Debi 1
Vidali Konveyor

Gaz Olger G4 Matrix Dogalgaz sayaci nominal 1
basing 22 mbar, Hassasiyetleri % 1, % 2

Gaz Rota metresi Oksijen debi araligi 0-160 It/h 1
Hassasiyetleri % 5

Gaz Rota metresi Argon debi araligi 0-80 It/h 1
Hassasiyeti %5

Buhar Ureteci 10 bar Doymus buhar3 KW 1
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5.4 Deney Tesisati Fotograflari
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Sekil 5.3 Deney seti resmi
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Sekil 5.4 Deney seti resmi
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Sekil 5.5 Reaktor ici resmi Sekil 5.6 Gl kaynagi resmi

Sekil 5.7 Sicakhk gostergesi resmi Sekil 5.8 Termokupl (lsil gift) resmi
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Sekil 5.9 Gazoélger resmi

Sekil 5.10 GC Gaz Kramotografi resmi
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Sekil 5.11 Rotametreler resmi
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Sekil 5.12 Gaz tlpleri resmi
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3

Sekil 5.14 Gaz numune kabi resmi Sekil 5.15 Gaz alev resmi

5.5 Deneyin Yapilmasi ve deneylerin temel ilkeleri

Deneysel dlciimlerin yapilabilmesi icin dncelikle sistemin rejime gelmesi gerekir. ilk
once reaktor ¢alisma yapilacak olan sicakligi getirilir. Isi kaynagi olarak DC elektrik ark
kaynak makinesi, (+) kutbu vidali ayar mekanizmasi bulunan grafit elektrot ile (-)
kutbu sase lzerinden baglanan grafit pota arasinda ark olusturarak reaktor sicaklhigini
istenen mertebeye ¢ikartir. Reaktor sicakligi kaynak makinesi lizerindeki akim siddeti

degistirilerek ayarlanmistir.

Reaktor sicakhgl, Rd-Pt Isil giftten aldigi veriyi anlik olarak sicaklik degeri olarak

gosteren dijital gosterge lizerinden izlenerek ayarlanmistir. Gazlastirmanin havasiz bir
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ortamda gergeklesmesi igin argon tiiplinden alinan soy gaz olan argon gazi rotametre
ile debisi ayarlanarak Reaktor icine beslenmektedir. Ortam igindeki hava slipurilerek

gazlastirma icin uygun hale gelmektedir.

Reaktor besleme Unitesi (Vidali Konveydr) 10 kg/h kapasiteli olup konveyorden ¢ikan
deney numuneleri serbest disme ile reaktoriin icine girmektedir. Reaktérde olusan
gazlar gaz cikis borusu Uzerinden sogutularak gazolcere gelmektedir. Gaz numunesi

alma yerinden siringalara alinan gaz numunelerinin GC de gaz analizleri yapilmistir.

Deneyler 600°C, 800°C, 1000°C, 1200°C, 1400°Cve 1600°C biraz Ustlindeki sicakhk
degerlerinde vyapilmistir. Herhangi gibi bir gaslastirici reaktant kullanilmadan
numunenin yiksek sicakliga aniden isitilmasiyla blinyedeki molekillerin parcalanarak
yeni molekillere dénisimi plazma gazlastirma olarak tanimlanmistir. Genellikle 600°C
nin Ustlindeki piroliz gazlastirma olarak tanimlanir. Bu reaktérde gazlastirma islemi

saniyeden bile daha kisa bir zaman iginde gergeklesmektedir.

Yapilan tim deneylerin GC de yapilan gaz analizleri EK-A da verilmistir. Bu degerler GC
nin dlcme kabiliyeti dahilinde ki gazlarin toplam gaz icindeki mol oranlaridir. Ornegin
argon, azot ve su buharinin oranlari bulunmamaktadir. Bu degerlerin toplami 100
tamamlanarak her bir gazi % orani hesaplanarak EK-B de tablo haline getirilmistir.
Deney No’lari deneylerin yapilis sirasina gore verilmistir. Deneyler eldeki imkanlar
dogrultusunda gerceklestirilmistir. Hi¢ bir reaktant kullanilmadan yapilan deneyler ve
sonuclari Cizelge 6.1 de verilmistir. Burada reaktére hicbir reaktant vermeden yukarida
belirtilen sicaklik degerlerinde yapilan gazlastirmada gaz Urlnlerindeki molar oran

degisiklikleri ortaya koyup en verimli sicaklik degerinin tespiti amaglanmistir.

Saf oksijen (O,)reaktant olarak kullanildigi deneyler ve sonuclari Cizelge 6.2’de
verilmistir. Burada reaktére 10 ml/h debi ile saf oksijen verilerek yukarida belirtilen
sicaklik degerlerinde yapilan gazlastirmada gaz Urinlerindeki molar oran degisiklikleri
ortaya koyup en verimli sicaklik degerinin tespiti amaglanmistir. Deney 13 ve 14’te

daha fazla oksijen verilerek sonuclardaki degisimi gormek amaclanmistir.

Buhar (H,0) reaktant olarak kullanildigi deneyler ve sonuglari Cizelge 6.3’te verilmistir.

Burada reaktore buhar verilerek yukarida belirtilen sicakhk degerlerinde yapilan
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gazlastirmada gaz Urlnlerindeki molar oran degisiklikleri ortaya koyup en verimli

sicakhik degerinin tespiti amaglanmistir.

Numune olarak istanbul evsel kati atiklarini temsil eden ortalama organik atik karisimi
kullanilmistir. Kurutulup 6gutilen bu numuneler pamuksu bir hale geldigi icin reaktore
vidali konveyorle beslemekte zorluklar goézlemlendiginden reaktére beslemek daha
kolay oldugundan agag talasi kullanildi. Yapilan deneylerin gaz analizlerinde sonuglar
bir birine es deger oldugu gorildi. Deneylerin agac talasiyla yapilmasinda atiktaki

yapinin homojensizliginden deneysel sonuclarin etkilenmemesi amaclanmistir.

Sekil 5.2’de goruldigi gibi ark (1s1 kaynagi) elektrot ile ara par¢a arasinda meydana
gelmektedir ve termokupl (isil cift) arki goremediginden i1sima ile olusacak 1si

transferine bagli olarak sicaklik 6lcim hatasinin 6niine gegilmistir.

5.6 Gaz iirtinlerin Analizi

Gaz Urinlerin analizi, YTU Kimya mihendisligi bolimi  Stper kritik akiskan
laboratuarinda bulunan GC (Gaz Kromatografisi) yapiimistir. GC, Perkin Elmer marka ve
Clarus 500 RGA-1115 modeldir. Bu cihaz iki adet TCD ve bir adet FID detektori
icermektedir. Cihaz konfiglirasyonu ASTM D1945, ASTM D1946, ASTM D2597 ve DIN
51872-4 standartlarina gore gaz analizi yapabilecek sekilde tasarlanmistir. Analiz,
cihazin Gzerindeki kontrol panelinden kullanici yonlendirilerek gerceklestirilir ve elde

dilen sonuglar tablo halinde raporlanarak cihaza bagli bilgisayara aktarilir.
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BOLUM 6

BULGULAR VE TARTISMA

6.1 Evsel Kati Atiklarin plazma ortaminda gazlastiriimasi

Deneysel ¢alismada, istanbul atiklarinin inorganik madde ve nem icermeyen ortalama
esdegerini iceren bir karisim ISTAC'tan temin edilerek kullanilmistir. Gazlastirma
600°C,800°C, 1000°C, 1200°C, 1400°C ve 1600°C sicaklik araliginda yapilmistir. Her
sicakhik degerinde sadece atik ve O, ile H,0 ayri ayri ilave edilerek gazlastirilmis ¢ikan
gaz Urlnlerin analizi yapilmistir. Gazlastirma esnasinda olusan su buhari gaz cikis
kanalinda yogusmustur. Yine gazlasmada gaz bilesik olusturamayan karbon (C) kanal

ceperlerinde birikmis, daha ince tanecikler ¢ikan gazlarla tasinmistir.

Gaz analiz cihazi (GC); metan, etan, propan, CO,, O,, N, CO, H,, Cs/Ce, n-bitan, i-bitan,
iso-bltan, t-2-bitan, c-2-bitan ve 1,3-bitan gazlarini molar oranlarini dlcebilmektedir.

Bilgisayara aktarilan degerler 100 tamamlanarak % molar oranlar hesaplanmistir.

Yapilan olcimlerde metan, etan, CO, CO, ve H, gazlari yaninda ¢cok az miktarda deney
kosullarina bagh olarak propan. Propilen, Cs/Cs,, iso-blitan, C-2-bltan ve 1,3-bitan
gazlari Olcilmustir. Ayrica reaktdre olusan hava kacaklarindan dolayi O, ve N, gazlari
da deger olarak (N,=40,) gorulmustir. Bu gazlar hesaplamalarda goz Onine

alinmamustir.
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6.2 Plazma Gazlastirma

Plazma gazlastirma yani tepken olmadan yapilan gazlastirma deney sonuglari Cizelge

6.1’de verilmistir. Bu gizelgeye gaz karisimindaki yanici gazlarin A.l.D hesaplanarak ilave

edilmistir. Ayni sartlarda yapilan deneylerde gaz olusum grafikleri gizilirken en ylksek

1sil degere sahip deney verileri kullanilmistir. Kullanilan bu degerler Cizelge 6.1’de ilgili

deney numarasi satiri boyanarak gosterilmistir.

Cizelge 6.1 Plazma gazlastirma tablosu

Deney

No Metan% |Etan% C02% C0% H2% A.l.D.Kcal/Kg

2 4,0863023 |0,3417102 | 18,23862 |76,2289501 | 0,676526 | 61434,37617 |1000°C

4 6,6533739 | 0,5024908 |19,53726 | 72,4765885 | 0 64033,08782 | 1000°C+Atik
5 10,389553 | 3,0673502 | 14,11419 |71,8504886 | 0 80671,90128 | 700°C+Atik
7 5,5257312 |0,6287109 |15,32217 |77,172035 |1,098701 |66188,56124 |1000°C

9 1,9889403 | 0,1794403 | 14,22323 |82,4981021|0,826461 | 61139,61985 | 1000°C+Atik
10 2,5848986 | 0,1363636 |18,58828 | 78,0627348 |0,411345|58857,37383 |1200 °C
12 3,3071064 | 0,2333548 | 14,81905 | 80,668973 |0,616043 |62509,09531 |1200 °C
15 20,024554 | 7,0810209 | 22,2964 |50,2487011|0 99937,83797 |800 °C

18 0,6891322 | 0,2574019 |2,945961 |95,6477685|0,308064 | 67598,96143 |1200 °C
20 3,472848 |0,1883003 |6,245619 |87,1972453|2,739673|68323,74168 |1300 °C
22 0,1170782 | 0,0140494 |3,395268 |95,5495651|0,910283 | 65843,69396 |1400 °C
24 0,6040305 | 0,059453 |[3,222722 |94,7065349 | 1,338306 | 66626,29697 |1200 °C
26 0,6856187 | 0,0606206 |3,714829 |93,4814698 | 1,995932 | 66333,35847 | 1400 °C
29 19,17773 |7,328948 |19,33369 |53,432276 |0 101437,7141 |60°C°C
31 16,660601 |3,9985443 | 13,39865 | 65,5922556 | 0,210205 | 92154,40932 |800°C

34 12,104695 |2,6784805 |19,14126 |65,4111417|0,290865 | 78245,21579 | 800 °C Atik
39 18,886741 |6,5232775 |17,07467 | 57,0035711|0,090751 | 100253,3377 | 900 °Catik
40 15,505329 |4,7566034 |12,89211 |65,7440705 | 0,773194 | 93293,31941 |1600°C
6.2.1 Etan (CyHg)

Kaynaklarda genellikle gazlasma esnasinda yliksek oranlarda etan ciktig

belirtiimemektedir. Sekil 6.1'de etan

olusumunun sicakhkla degisimi gorilmektedir.
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Yapilan deneylerde 6zellikle 600°C ve 800°C de % 7 ye varan oranlarda etan ¢iktig
gorilmektedir. Yukarida degerlendirilen ve incelenen kaynaklarda[35],[54] etan’in
gorilmemesi ve eser miktarda olmasi, plazma gazlastirmanin yapisal klasik gazlastirma
sistemlerinden farkli bir kinetik mekanizmaya sahip oldugunu géstermektedir. ilerleyen
calismalarda plazma gazlastirmanin kinetigi ve mekanizmasi izerine odaklanilmasinda
fayda olacaktir. Gazlastirma sicakligi arttik¢a etan orani azalmakta ve 1000°C den sonra
kaynaklara uygun olarak 6nemsiz bir degere diismektedir. Ancak, ilginc ve kaynaklarda
gorilmedigi bicimde 1400°C'den daha vyiksek sicakliklara gidildiginde 1600°C’de
deneylerde tekrar etan oraninin %6 gibi ylksek bir degerde arttigi gérilmektedir. Boyle
bir degisim hicbir kaynakta, bugline kadar not edilmemistir. Sekil 6.1’de bu kayda
deger degisim acik sekilde goriilmektedir.

14

12

10

Miktar (% Mol)

0 M * -

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Sicaklik (°C)

Sekil 6.1 Etan olusumunun sicaklikla degisimi

6.2.2 Metan (CH,)

Gazlastirma prosesinin en 6nemli Urinlerinden biridir. Distk sicaklik degerlerinde
(600°C ve 800°C) %20 varan oranlarda metan Uretimi gerceklesmektedir. Sekil 6.2’de
Metan olusumunun sicaklikla degisimi goriilmektedir. Sicaklik yiikseldikce metan orani
dismektedir. 1200°C'den sonra ¢ok onemsiz miktarlarda metan Uretimi meydana

gelmistir. Sicaklik arttikca metanlasma tepkimelerinin azaldigi gorilmektedir.
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Kaynaklara uygun olarak dugsik sicakhklarda hidrokarbon bilesikleri olusmaktadir.
Ancak tim hidrokarbon gazlarinda oldugu gibi, 1600°C’ de yapilan deneyde ani bir
metan artisi gorilmektedir. 1400°C’'ye kadar olan veriler kaynaklara uygun oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 6.2 Metan olusumunun sicaklikla degisim

6.2.3 Hidrojen (H,)

Sekil 6.3’de hidrojen olusumunun sicaklikla degisimi gorilmektedir. Hidrojen olusumu
800°C den sonra artmaya baslamakta ve sirekli artan bir seyir gostermektedir.
Kaynaklara uygun olmasina ragmen orani biraz diisiik kalmaktadir. Bu da gazlastirilan
malzemenin igerigine ve reaktdrde gergeklesme imkani bulan tepkimelerin sonucudur.
Ancak 1600°C’ de yapilan deneyde ani bir hidrojen distsi gorilmektedir. Buda
hidrojen veren tepkimelerin azaldigini metan Ureten tepkimelerin olustugunu
gdstermektedir. Ustelik gbzlenen bu farkliigin, tim diger gaz bilesenleri igin ayni
kendine has degisimde gozlendigi ve bunun rastlantidan ibaret olmadigi
anlasilmaktadir. Oldukca dikkat cekici bir bulgudur. Metan etan gibi hidrokarbonlarin
artisi  hidrojenin dismesi degisimi dogrulamaktadir. Burada ikincil tepkimeler

baslamakta ve gelismektedir.
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Sekil 6.3 Hidrojen olusumunun sicaklikla degisim

6.2.4 Karbon monoksit (CO)

En 6nemli gazlastirma Urilnlerinden biri de karbon monoksittir.Sekil 6.4’de karbon
monoksit olusumunun sicaklikla degisimi goértlmektedir. Dusuk sicakliklarda bile % 65
gibi yiiksek degerlerde olusmaktadir.Ozellikle 1400°C gibi yiiksek sicakliklarda %95 gibi
degerlere gelmistir. Buda ylksek sicakliklarda karbondioksitin tepkimeye girerek
karbon monoksit olusturdugunu gostermektedir. Ancak 1600°C’ de yapilan deneyde
ani bir karbon monoksit diislisi goriilmektedir. Buda yuksek sicakliklarda tepkimelerin

karbon monoksit azaltacak yonde gelistigini gostermektedir.
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Sekil 6.4 Karbon monoksit olusumunun sicaklikla degisim
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6.2.5 arbon dioksit (CO,)

Dusuk sicakliklarda gazlastirma arind olarak karbon dioksit %25 gibi oranlara ¢ikmistir.
Yiksek sicakliklarda ise %3 gibi cok diisiik degerlere kadar dismektedir. Bir eneriji
degeri olmadigindan istenen bir iriin degildir. Ozellikle 800°C den sonra diismeye
basladigl acikca gorilmektedir. Sekil 6.5'de karbon monoksit olusumunun sicaklikla
degisimi goriilmektedir. Ancak 1600°C'de yapilan deneyde ani bir karbon dioksit

ylkselisi goriilmektedir.
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Sekil 6.5 Karbon dioksit olusumunun sicaklikla degisim

Sekil 6.6’'da gazlasma sonucu olusan gaz oranlarinin degerleri toplu olarak
gorilmektedir. Hidrojen ve karbon monoksit oranlari siirekli artarken diger gazlarin
oranlari dismistir. Karbon monoksit disindaki Grlinlerin 1400°C de oranlarinin bir
birini ¢cok yaklastigi goriilmektedir. Bu durum kaynaklara ve gazlasma tepkimelerine
uygundur. Ancak 1600°C’ de yapilan deneyde karbon monoksit ve hidrojen oranlari
diserken buna bagh olarak diger gazlarin oraninin arttigi gériilmektedir. Buda yiksek
sicakliklarda etan, metan ve karbondioksit olusacak sekilde tepkimelerin gergeklestigini

gostermektedir.
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Sekil 6.6 Plazma gazlastirma Urinid gazlarin olusumunun sicaklikla degisim

Sekil 6.7'de gazlastirma sonucu olusan gazlarin alt isil degerleri toplaminin sicaklikla
degisimi gorilmektedir. Karisim gazinin hesaplanan alt 1sil degeri olusan yanici gazlarin
1sil degeri olup sadece sicaklik artisina bagli olarak gazlasma urinlerinin 1sil degerindeki
degisimi vermektedir. Gazlastirilan numunenin toplam isil degeri degildir. Clinki
gazlasma esnasinda su (sivi) ve siyah karbon (C) (kati) da olusmaktadir. Isil degerin
800°C'den sonra dismeye basladigi 1200°C’'den sonra ise dislsiin ¢ok azaldigl ve
1600°C ise tekrar sl degerin vyikseldigi goriilmektedir. Bu da zaten gaz
kompozisyonlarinin degisimine uygundur ve ylksek sicakliklardaki gazlasmada gazlarin

1sil degerinin arttigini géstermektedir.

6.3 Oksijenle plazma gazlastirma

Plazma gazlastirmada tepken olarak saf oksijen kullanilarak yapilan gazlastirma deney
sonuclari Cizelge 6.4’de verilmistir. Bu cizelgeye gaz karisimindaki yanici gazlarin A.l.D
hesaplanarak ilave edilmistir. Ayni sartlarda yapilan deneylerde gaz olusum grafikleri

cizilirken en yiksek isil degere sahip deney verileri kullanilmistir.
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Cizelge 6.2 Oksijenle plazma gazlastirma tablosu

Deney
No Metan% |Etan% C02% |CO0% H2% A.l.D.Kcal/Kg
1 7,3848692 | 1,3734043 |29,80784 | 60,1725065 | 0,613867 | 60776,95203 | 1000°C O,
6 4,1753203|0,4921873 |9,511092 | 85,027283 |0,607405 | 68134,83838 | 1000°C O,
11 5,2988672|0,3663523 | 13,49734 | 79,3736069 | 0,889398 | 66118,48517 | 1200°c +20 O,
13 2,9061691|0,2117931 |3,4763 89,6426617 | 3,582328 | 69479,05051 | 1200°c +20 O,
14 7,0304333 | 0,4620412 | 5,825028 | 83,9128767 | 2,458879 | 73805,2828 | 1200°c+40 O,
16 14,640047 | 3,6922404 | 19,73104 | 61,1850493 | 0,465399 | 84244,625 800°Cc + O,,
17 14,426193 | 2,3031898 | 12,34863 | 69,1010673 | 1,462936 | 84437,79877 | 1000°C + O,,
19 1,1179977|0,1345425 | 3,537511 | 94,2597065 | 0,853416 | 67317,51201 | 1200°c + O,
25 0,6979259|0,0611897 |5,336528 | 92,5745409 | 1,267717 | 65321,07719 | 1300°c +O,
27 0,1529741|0,021129 |3,485444 |95,533043 |0,785718 | 65856,64379 | 1400°c+0,
28 17,43314 |6,2850511 |18,14585 |57,2054682 |0 96631,09009 | 600°c _O,
30 6,1357087|0,8656013 | 66,98349 | 25,2418129|0,70317 |32696,16084 | 700°c _O,
32 11,201512 |2,607462 |11,18229 |73,6873842|0,727677 | 82124,83924 | 800°c _0O,
33 17,443825|6,338486 |24,52986 |50,9191194 |0 92578,8123 | 600°c _O,
42 17,192503 | 5,4420535 | 10,08008 | 66,082609 |0,831661 | 99438,89209 | 1600°c O,
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6.3.1 Etan (C,He)

Kaynaklarda genellikle gazlasma esnasinda yiksek oranlarda etan c¢iktig
belirtiimemektedir. Sekil 6. 8de etan olusumunun sicaklikla degisimi gorilmektedir.
Yapilan deneylerde 6zellikle 600°C de % 6’yi gecen oranda etan ciktigi goriilmektedir.
Gazlastirma sicakhgl arttikca oran dismekte ve 1400°C den sonra kaynaklara uygun
olarak dnemsiz bir degere gelmektedir. Ancak 1600°C’ de yapilan deneyde tekrar etan
oraninin %6 civarinda arttig1 gortlmektedir. Buda oksijenle plazma gazlastirmada

ylksek sicakliklarda yliksek oranda etan olustugunu gostermektedir[33], [57], [58].

Miktar (%Mol)
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Sekil 6.8 Etan olusumunun sicaklikla degisim

6.3.2 Metan (CHy)

Gazlastirma sirecinin en 6nemli Grlnlerinden biridir. Disltk sicakhk degerlerinde
(600°C) %18 varan oranlarda metan Uretimi gerceklesmektedir. Sekil 6.9°da metan
olusumunun sicakhkla degisimi gorilmektedir. Sicaklik yikseldikce metan orani
dismektedir. 1400°C de ¢ok 6nemsiz miktarlarda metan (retimi meydana gelmistir.
Sicakhk arttikca metanlasma tepkimelerinin azaldig gérilmektedir. Ancak 1600°C’de
yapilan deneyde metan da %18 gibi yiksek artis goriilmektedir. 1400°C’ye kadar olan
verilerin kaynaklara uygun oldugu gorilmektedir.1200°C'de en fazla %5 ve [33]'de
metan olusmadigi kaynaklarda goriilmektedir. Kaynaklardaki degerlerin olusum sartlari
acikca belirtiimemekte bu nedenle gaz aritma islemlerinden sonra 6lctldigi tahmin

edilmektedir.
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Sekil 6.9 Metan olusumunun sicaklikla degisim

6.3.3 Hidrojen (H,)

Sekil 6.10’da hidrojen olusumunun sicaklikla degisimi gérilmektedir. Hidrojen olusumu
800°C den sonra artmaya baglamakta ve sirekli artan bir seyir gostermektedir.
Kaynaklara uygun olmasina ragmen orani olduk¢a diisiik kalmaktadir. 1200°C'de %3
gibi en yiksek degere gelmekte ve sonrasinda Kaynaklarin aksine diismektedir. 1400-
1600°C’ de yapilan deneylerde yatay bir seyir gorilmektedir. Bu da hidrojen veren
tepkimelerin azaldigini gostermektedir.1200°C'de Dodge [57] %25-30 ve Tendler [33]
%28-36 gibi ¢ok yuksek degerler vermektedir. Bu degerler olsa olsa ¢ok iyi bir gaz
temizleme proseslerinin sonunda elde edilebilir. Clinki gazlastirilan malzemelerin
kimyasal yapilari incelendiginde molar olarak %6-10 civarinda hidrojen igermektedir.
Oksijenle plazma gazlastirma da goz o6nilne alindiginda bu degerlerin elde edilmesi

fiziken mimkin degildir.

Miktar (%Mol)
N
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Sekil 6.10 Hidrojen olusumunun sicaklikla degisim
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6.3.4 Karbon monoksit (CO)

En 6nemli gazlastirma (riinlerinden biri de karbon monoksittir. Sekil 6.11’de karbon
monoksit olusumunun sicaklikla degisimi gérilmektedir. Dusuk sicakliklarda bile %67
gibi yiiksek degerlerde olusmaktadir. Ozellikle 1400°C gibi yiiksek sicakliklarda %95 gibi
degerlere gelmistir. Buda ylksek sicakliklarda karbondioksitin tepkimeye girerek
karbon monoksit olusturdugunu gostermektedir. Ancak 1600°C’de yapilan deneyde bir
karbon monoksit diistisi gorilmektedir. Buda yliksek sicakliklarda tepkimelerin karbon
monoksit azaltacak yonde gelistigini gostermektedir. 1200°C’de Dodge [57] %30-60 ve
Tendler [33] %42-44 gibi ¢ok ylksek degerler vermektedir. Bu degerler deneysel
calisma sonuclarina gore biraz distk kalmaktadir. Hidrojen oraninin yiksek

gosterilmesinden dolayi diislik oldugu anlasiimaktadir.
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Sekil 6.11 Karbon monoksit olusumunun sicaklikla degisim

6.3.5 Karbondioksit (CO;)

Sekil 6.12’de Karbon monoksit olusumunun sicaklikla degisimi gorilmektedir. Distk
sicakliklarda gazlastirma Grind olarak karbon dioksit %20 gibi oranlara c¢ikmistir.
Yuksek sicakliklarda ise %3 gibi ¢ok disik degerlere kadar dismektedir. Bir eneriji
degeri olmadigindan istenen bir Griin degildir. Ozellikle 800°C den sonra diismeye
basladigi 1400°C'de %5 seviyesine kadar diistigiu gorulmektedir. Ancak 1600°C’'de
yapilan deneyde ani bir %10 seviyesinde yukselis gorilmektedir. 1200°C’de Dodge [57]
%5-15 ve Tendler [33] %0 gibi degerler bile kendi arasinda bir tutarlihk
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gostermemektedir. Ancak Dodge [57] degerleri deneysel ¢alismadaki verilere oldukga
yakin degerler vermektedir. Kaynaklarda deneylerin yapilis kosullari ve deney
numunelerinin  alinis  kosullari net olarak belirtilmediginden daha gergekgi

degerlendirmeler yapmak mimkiin olmamaktadir.
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Sekil 6.12 Karbondioksit olusumunun sicaklikla degisim

Sekil 6.13’de oksijenle plazma gazlasma sonucu olusan gazlarin degerleri toplu olarak
gorilmektedir. Hidrojen ve karbon monoksit stirekli artarken diger gazlar dismdistir.
Karbon monoksit disindaki trinlerin 1400°C de oranlarinin bir birini ¢cok yaklasirken
karbon monoksit en yiiksek degerde oldugu gorilmektedir. Bu durum kaynaklara ve
gazlasma tepkimelerine uygundur. Ancak 1600°C’de yapilan deneyde karbon monoksit
ve hidrojen oranlari diserken buna bagh olarak diger gazlarin oraninin arttig
gorilmektedir. Buda ylksek sicakliklarda etan, metan ve karbon dioksit olusacak
sekilde tepkimelerin gerceklestigini géstermektedir. Kaynaklardaki verilerin alinis
kosullari net olarak verilmediginden deneysel calismada elde ettigimiz sonuclarla
saglikh bir sekilde karsilastiriimasi miimkiin olmamaktadir. Genellikle yaklasik degerler
verilmesi yaninda gaz iyilestirme proseslerinden sonraki gaz karisim oranlari verilmekte
oldugu anlasiimaktadir. Deneysel calisma sonuglarinda olusan su o6lclilemediginden
dikkate alinmamistir. Ancak bazi kaynaklar su oranlarini da vermekte ancak nasil

Olclldigi ile ilgili bir aciklama bulunmamaktadir.
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Sekil 6.14’de gazlastirma sonucu olusan gazlarin alt 1sil degerleri toplaminin sicaklikla
degisimi gorilmektedir. Karisim gazinin hesaplanan alt isil degeri olusan yanici gazlarin
1sil degeri olup sadece sicaklik artisina bagli olarak gazlasma urinlerinin 1sil degerindeki
degisimi vermektedir. Gazlastirlan numunenin toplam sl degeri degildir. Clnki
gazlasma esnasinda su (sivi) ve siyah karbon (C) (kati) da olusmaktadir. Isil degerin
800°C den sonra dismeye basladigi 1400°C’ye kadar distigii ve 1600°C ise tekrar 1sil
degerin ylkseldigi gorilmektedir. Bu da zaten gaz kompozisyonlarinin degisimine
uygundur ve yuksek sicakliklardaki gazlasmada gazlarin 1sil degerinin arttigini

gostermektedir.
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Sekil 6.13 Oksijenle Plazma gazlastirma Grlini gazlarin olusumunun sicaklikla degisimi
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6.4 Buharla Plazma Gazlastirma

Plazma gazlastirmada tepken olarak Buhar kullanilarak yapilan gazlastirma deney

sonuglari Cizelge 6.5’de verilmistir. Bu cizelgeye gaz karisimindaki yanici gazlarin A.l.D

hesaplanarak ilave edilmistir. Ayni sartlarda yapilan deneylerde gaz olusum grafikleri

cgizilirken en ylksek isil degere sahip deney verileri kullaniimistir.

Cizelge 6.3 Buharla plazma gazlastirma tablosu

Deney

No Metan% |Etan% CO02% CO% H2% A.l.D.Kcal/Kg

21 2,8736293 | 0,1353949 | 6,137477 | 88,591382 |2,161848 | 67585,45 1200°C +H,0
23 0,4278399 | 0,0446368 |3,061694 | 92,8232943 | 3,605197 | 66259,09 1400°C +H,0
35 4,650918 |0,3643017 42,2169 |52,6853081 |0 46187,76 600°C +H,0
36 2,95467 |0,3168668 |35,06409 |61,61557 |0 48830,25 600°C +H,0
37 6,5923512 | 0,8915498 |21,82545 | 70,1694929 | 0,437312 | 64099,99 800°C +H,0
38 8,872136 |1,6060828 |14,55122 |73,202981 |1,606699 | 73970,61 1000°C +H,0
41 16,452917 | 5,1415812 |11,31276 | 65,9342081 | 0,806032 | 96744,93 1600°C H,0
6.4.1 Etan (C;Hg)

Sekil 6.15’de Etan olusumunun sicaklikla degisimi gortlmektedir. Yapilan deneylerde

ozellikle 1000°C de

% 2 yi gegen oranda Etan c¢iktigi gorilmektedir. Bir Kaynakta

1000°C %3 etan olustugu goriilmektedir [8]. Bu veri deneysel bulgularla ortiismekte

ancak genellikle kaynaklar etani degerlendirmeye almamaktadir [56]. Ancak 1600°C’'de
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yapilan deneyde tekrar etan oraninin %6 civarinda arttigi gérilmektedir. Buda buharla

plazma gazlastirmada yiksek sicakliklarda yiksek oranda etan olustugunu

gostermektedir.

Miktar (%Mol)
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Sekil 6.15 Etan olusumunun sicaklikla degisim

6.4.2 Metan (CH,)

Gazlastirma siirecinin en énemli Grlinlerinden biridir. Sekil 6.16’da metan olusumunun
sicaklikla degisimi gortlmektedir. Sicaklhk ylkseldikce metan orani yikselmektedir ve
1000°C %10 gibi en yliksek degere ciktiktan sonra dismektedir. 1400°C de ¢ok dnemsiz
miktarlarda metan (retimi meydana gelmistir. Sicakhk arttikca metanlasma
tepkimelerinin azaldigi gorilmektedir. Ancak 1600°C’ de yapilan deneyde metan da
%16 gibi yuksek artis goriilmektedir.1000-1200°C’ler de Kaynaklarda %2 civarinda
metan olustugu gorilmektedir. Bu sonuc¢ deneysel verilere uygun ancak diger sicaklik

degerleri verilerde olmadigi icin bir karsilastirma yapilamamaktadir[8],[56],[58].
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Sekil 6.16 Metan olusumunun sicaklikla degisim

6.4.3 Hidrojen (H,)

Sekil 6.17’de hidrojen olusumunun sicaklikla degisimi gortilmektedir. Hidrojen olusumu
600°C’'den sonra artmaya baslamakta ve slrekli artan bir seyir gdstermektedir.
Kaynaklara uygun olmasina ragmen orani biraz disiik kalmaktadir.1400°C'de %3 gibi
en yuksek degere gelmekte ve sonrasinda dismektedir. Ancak 1600°C'de yapilan
deneyde dustigl goriulmektedir. Buda hidrojen veren tepkimelerin azaldigini
gostermektedir. Kaynaklarda 1000°C'de, %10 [8] ve %42 [56] gibi oldukca yiksek
degerlerde hidrojen olustugu belirtilmektedir. Ancak bunlarda sicaklik disinda diger
veriler olmadigi igin bir kiyas yapmak mimkin olmamaktadir. Gaz zenginlestirme

islemlerinden sonraki veriler gibi gdztikmektedir.
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Sekil 6.17 Hidrojen olusumunun sicaklikla degisim
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6.4.4 Karbon monoksit (CO)

En 6nemli gazlastirma drlnlerinden biri de Karbon monoksittir. Sekil 6.18’de karbon
monoksit olusumunun sicaklikla degisimi gortlmektedir. Disuk sicakliklarda bile % 60
gibi yiiksek degerlerde olusmaktadir. Ozellikle 1400°C gibi yiiksek sicakliklarda %92 gibi
degerlere gelmistir. Buda vyiksek sicakliklarda Karbondioksitin tepkimeye girerek
karbon monoksit olusturdugunu gostermektedir. Ancak 1600°C’de yapilan deneyde bir
Karbon monoksit diislisi gorilmektedir. Buda yliksek sicakliklarda tepkimelerin Karbon
monoksit azaltacak yonde gelistigini gostermektedir. Kaynaklarda 1000°C’'de %28 [8] ve
%58 [56] oraninda CO olustugu belirtiimektedir. Bu deneysel verilerin kaynaklarla
paralellik arz ettigini gostermektedir. Ancak kaynaklar tim sartlari vermedigi icin ayni
sartlar ayni sonuclari vermektedir denilememektedir. Ozellikle kaynak [56]da
Hrabovsky ve Hlima’nin verdigi sonuglarin gaz iyilestirme proseslerinden gectikten

sonra verilen sonuglar oldugu acik¢a goriulmektedir.
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Sekil 6.18 Karbon monoksit olusumunun sicaklikla degisim

6.4.5 Karbondioksit (CO;)

Sekil 6.19’da karbon monoksit olusumunun sicaklikla degisimi gorilmektedir. Diglk
sicakhklarda gazlagtirma uridnd olarak karbon dioksit %35 gibi oranlara g¢ikmistir.
Yiksek sicakliklarda ise %5 gibi cok diisiik degerlere kadar dismektedir. Bir eneriji
degeri olmadigindan istenen bir Grin degildir. Kaynaklara uygun olarak 1400°C’de %5

seviyesine kadar distlgu gorilmektedir. Ancak 1600°C’ de yapilan deneyde ani bir
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karbon dioksit %10 seviyesinde yikselis goriilmektedir. Zang [8], ancak 1000°C’'de % 12
karbondioksit olustugunu belirtmektedir. Diger bir kaynakta ise [56] karbondioksit
degeri % 0 olarak gozikmektedir. Bu sifir CO, degeri gaz iyilestirme proseslerinden

gectigini acikca gostermektedir.

Sekil 6.20’de buharla plazma gazlasma sonucu olusan gazlarin degerleri toplu olarak

gorilmektedir. Hidrojen ve karbon monoksit strekli artarken diger gazlar diismustdr.
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Sekil 6.19 Karbon dioksit olusumunun sicaklikla degisim
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Sekil 6.20 Buharla Plazma gazlastirma Grlini gazlarin olusumunun sicaklikla degisimi
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Karbon monoksit disindaki triinlerin 1400°C de oranlarinin bir birini ¢ok yaklasirken
karbon monoksit en yliksek degerde oldugu goriilmektedir. Bu durum kaynaklara ve
gazlasma tepkimelerine uygundur. Ancak 1600°C’de yapilan deneyde karbon monoksit
ve hidrojen oranlari diserken buna bagh olarak diger gazlarin oraninin arttig
gorilmektedir. Buda ylksek sicakliklarda etan, metan ve karbon dioksit olusacak
sekilde tepkimelerin gerceklestigini gostermektedir.

Sekil 6.21’de buharla plazma gazlastirma sonucu olusan gazlarin alt 1sil degerleri
toplaminin sicaklikla degisimi goriilmektedir. Karisim gazinin hesaplanan alt isil degeri
olusan yanici gazlarin isil degeri olup sadece sicaklik artisina bagli olarak gazlasma
Urlnlerinin 1sil degerindeki degisimi vermektedir. Gazlastirilan numunenin toplam isil
degeri degildir. Clinkii gazlasma esnasinda su (sivi) ve siyah karbon (C) (kati) da
olusmaktadir. Isil degerin 1000°C den sonra dismeye basladigi 1400°C’'ye kadar
distigl ve 1600°C ise tekrar isil degerin ylkseldigi gorilmektedir. Bu da zaten gaz
kompozisyonlarinin degisimine uygundur ve yiksek sicakliklardaki gazlasmada gazlarin

1sil degerinin arttigini gostermektedir.
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Sekil 6.21 Buharla Plazma gazlastirma lrlint gazlarin A.1.D’nin sicaklikla degisimi

6.5 Gaz uriinlerin Plazma, Buharla Plazma ve Oksijenle Plazma gazlastirma
sonuglarinin kiyaslanmasi

Her (g yontemle yapilan gazlastirmada gaz Urinin farkh sicakliklarda olusum miktarlari
kiyaslanarak istenen gazlastirma Urindnin hangi degerlerde elde edilecegi tespit

edilmektedir.
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6.5.1 Etan (C,He)

Kaynaklarda, genellikle 1000°C'nin altinda yapilan gazlastirmalarda hacimsal olarak
%0,15 -1,6 ve molar olarak %3-5 Etan olustugu gorilmektedir [3], [28], [17], [10], [26].
Dusik sicakliklarda plazma ve oksijenle plazma gazlastirmada %7 gibi ylksek oranlarda
etan olusurken buharla plazma gazlastirmada 6nemsiz bir miktarda etan olusmaktadir.
1000°C civarinda yaklasik olarak her (¢ yontemde de olusan etan miktari bir birine
yaklagsmakta ve sonrasinda 6nemsiz bir miktara inmektedir. Ancak 1600°C’de her g
yontemde de etan olusumu artmakta ve %6 civarina ¢ikmaktadir. Sekil 6.22'de
gorildugl gibi dusik sicaklilarda en ¢ok etan olusumu plazma gazlastirmada meydana

gelirken yiksek sicakliklarda oksijenle plazma gazlastirmada meydana gelmektedir.
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Sekil 6.22 Etan olusumu kiyaslanmasi

6.5.2 Metan (CH,)

Kaynaklarda, genellikle 1000°C'nin altinda yapilan gazlastirmalarda hacimsel olarak
%2,18-3 ve molar olarak %3-19,89 oraninda Metan olustugu gortlmektedir[3], [4],
[10], [13], [15], [17], [26],[28], [31], [58].1000°C’nin Ustlinde ise metan lretimi 6nemsiz
bir degerde olmaktadir[35]. Dusik sicakliklarda plazma ve oksijenle plazma
gazlastirmada %18 gibi yilksek oranlarda metan olusurken buharla plazma
gazlastirmada o6nemsiz bir miktarda metan olusmaktadir. 1000°C civarinda buharla
plazma gazlastirmada %8 gibi bir oranda metan olusmaktadir.1400°C yaklasik olarak
her ¢ yontemde de olusan metan miktari bir birine yaklasmakta ve sonrasinda
Onemsiz bir miktara inmektedir. Ancak 1600°C’'de buharla ve oksijenle plazma

yontemde metan olusumu artmakta ve % 18 civarina g¢ikmaktadir. Plazma
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gazlastirmada ise %13 de kalmaktadir. Sekil 6.23'de gorildigu gibi disik sicaklilarda
en ¢ok metan olusumu plazma gazlastirmada meydana gelirken yuksek sicakliklarda
oksijenle plazma gazlastirmada meydana gelmektedir. Kaynaklarda 1400°C’'nin

Uzerinde boyle bir calismaya rastlanmamistir.
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Sekil 6.23 Metan olusumu kiyaslanmasi

6.5.3 Hidrojen (H,)

Kaynaklarda, genellikle 1000°C'nin altinda yapilan gazlastirmalarda hacimsel olarak
%7,2 ve molar olarak %2,2-21,2 ile 1000°C’nin Gstlinde hacimsel olarak %25,3 ve molar
olarak %19,8-45,69 oraninda Hidrojen olustugu gortlmektedir[3], [4], [10], [13], [15],
[17], [26],[28], [31], [33], [35],[58].

Sekil 6.24’de gorildiga gibi disik sicakliklarda 800°C’'ye kadar her lic yontemde de
hidrojen olusumu 6nemsiz bir miktarda bulunmaktadir. 1200°C civarinda oksijenle
plazma gazlastirmada %2,5 gibi en yiksek degere ¢cikmaktadir.1400°C’ye kadar plazma
ve buharla plazma gazlastirmada hidrojen uretimi stirekli artmakta ve en ylksek deger
%3,5 buharla plazma gazlastirmada elde dilmektedir. Ancak 1600°C de her (g

yontemde de hidrojen Uretimi azalmakta ve bir birine esit hale gelmektedir.

6.5.4 Karbon monoksit (CO)

Kaynaklarda, genellikle 1000°C'nin altinda yapilan gazlastirmalarda hacimsel olarak
%9,4 ve molar olarak %2-43,1 ile 1000°C'nin Ustliinde hacimsel olarak %9,4 ve molar
olarak %23,45-31,4 oraninda Karbon monoksit olustugu gorilmektedir [3], [4], [10],
[13], [15], [17], [26],[28], [31], [33], [35],[58].
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Sekil 6.24 Hidrojen olusumu kiyaslanmasi

Sekil 6.25’de goruldigu gibi her (i¢ gazlastirma yonteminde de genel olarak 1400°C’ye
kadar Karbon monoksit miktari artmakta ve %90’lari bulmaktadir. 1600°C'de ise
600°C'de oldugu gibi %60’lara kadar dismekte ve bir birine cok yakin degerlere

gelmektedir.
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Sekil6.25 Karbon monoksit olusumu kiyaslanmasi

6.5.5 Karbondioksit (CO,)

Kaynaklarda, genellikle 1000°C'nin altinda yapilan gazlastirmalarda hacimsel olarak
%17,1 ve molar olarak %13,46-19 ile 1000°C'nin Ustinde hacimsel olarak %25,3 ve
molar olarak %9,52-22,12 oraninda Karbondioksit olustugu gortlmektedir[3], [4], [10],
[13], [15], [17], [26],[28], [31], [33], [35],[58].
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600°C'de buharla plazma gazlastirmada %35 mertebesinde karbondioksit olusurken
plazma ve oksijenle plazma gazlastirmada ise %20 mertebesinde karbondioksit
olusmaktadir. Sekil 6.26’da gorildigl gibi daha yiksek sicakliklarda ise her (g
yontemde de degerler bir birine yakin seyretmektedir.1400°C’'ye kadar %5
mertebesine kadar diisme siirmekte ve 1600°C'de %15’e kadar yilkselmektedir. Distk
sicakhiklarda en ylksek deger buharla plazma gazlastirmada gorilirken yiksek

sicakliklarda plazma gazlastirmada gorilmektedir.
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Sekil 6.26 Karbondioksit olusumu kiyaslanmasi
6.6 Farkh Gazlastiricilara gore gazlastirma lriinlerinin AID degerlerinin degisimi

Sekil 6.27’de plazma, oksijenle plazma ve buharla plazma gazlastirma gaz urinlerin AID
degerlerinin sicaklikla degisimi goriilmektedir. Dislik sicakhklarda plazma ve oksijenle
plazma gazlastirma dUrlnlerinin yiksek 1sil degere sahip oldugu, buharla plazma
gazlastirmada ise duslik oldugu goérilmektedir. Buharla plazma gazlastirmada
1000°C’'de en yiksek degere cikmaktadir. 1400°C'de gaz urinlerin 1sil degeri her (g
gazlastirma icin yaklasik olarak ayni isil degeri vermekte ve en disik degerdedir.
1600°C’'de ise tim degerler en yiksek 1sil degere yaklasmakta, sirasiyla plazma, buharla
plazma ve oksijenle plazma gazlastirma olarak en yiksek degere ulasmaktadir. Buharla
plazma gazlastirma disiik sicakliklarda dislik 1sil deger verirken yiiksek sicakliklarda
yliksek 1sil deger verdigi acikca gorilmektedir. Plazma ve oksijenle plazma
gazlastirmada disuk sicaklik degerlerinde en yiiksek isil degere sahip gaz Uriinler
olusmaktadir.
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Kaynaklarda oldugu gibi Sekil 6.27 goruldigi gibi 1000°C civarinda en verimli gazlagsma
gerceklesmektedir[58]. Bu nedenle bu gline kadar yapilan ¢alismalarda ve gazlastirma
tesislerinde nominal sicaklik hep 1000°C olarak segilmis ve sonrasinda olusan
problemlerin ¢6zimi igin kil ergitme, gaz zenginlestirme gibi ilave sistemler

yapimistir.

Sekil 6.27 goruldigi gibi 1600°C’ de yapilan gazlastirma da gaz Urlnlerin enerji degeri
yuksektir ve tim inorganik maddeler bu sicaklikta ergidiginden ilave ergitme sistemine
ihtiyag yoktur. Yine bu sicaklikta dogrudan tepkenler ilave edilerek gaz Urinler

zenginlestirilmesine imkan vermektedir.

6.7 Gazlagtirma esnasinda olusan Oksijen

Plazma Gazlastirma reaktoriine numuneler serbest disme ile girmektedir. Her ne kadar
argon gaziyla pozitif basing olusturulup stiipiirme yapiliyor ise de diflizyon etkisiyle hava
kacaklari meydana gelmektedir. Oksijenle plazma gazlastirmada saf oksijen
verilmektedir. Bu nedenle gazlastirma esnasinda tepkimeye girmeden cikan oksijen
molekillerinin bulunmasi mimkindir. Ancak buharla plazma gazlastirma ve plazma
gazlastirmada hava kagaklari disinda oksijen girisi mimkiin degildir. Numuneler
blinyesine azot bulunmadigindan azot girisi havadan olmaktadir. Cizelge 6.2’de N,
situnu degerleri havadaki oksijen miktarinin 1/4 azot miktari oldugu goz O6niine
alinarak bulunan deger O, stitunundaki degerden cikarilarak tepkime esnasinda % kag
oraninda oksijen olustugu Cizelge 6.6’da oksijen stitununda verilmistir. Bu stitundaki (-)
degerler havadan gelen oksijenin gazlastirma esnasinda tepkimeye girdigini, diger
degerler ise gazlastirma esnasinda tepkime sonucu oksijen molekili olustugunu

gostermektedir. gaz analizlerinde % 14’lere varan miktarda oksijen gortilmektedir.

Cizelge 6.6’da plazma gazlastirmada 1000-1200°C sicaklikta yapilan gazlastirmalarda
havadan girmis oksijenin tepkimede kullanildigi gérilmektedir. Diger sicakliklarda ise

tepkimeden oksijen molekili olustugu gortlmektedir.

Cizelge 6.6’da buharla plazma gazlastirmada 1000°C havadan gelen oksijenin

tepkimeye girdigi ve 0Ozellikle metan olusumunun yiksek oldugu disuk sicakliklarda
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gazlastirmada daha ylksek oranda olmak lizere tepkimeden oksijen molekiili olustugu

gorilmektedir.

Cizelge 6.4 Plazma ve buharla plazma gazlastirma deneylerinde ¢ikan oksijen miktarlari

30 Metan% | Etan% | CO2% |CO% |H2% |TOPLAM |Oksijen %

2 4,104 0,343 |18,317 |76,557(0,679 | 100 -2,306 |1000°C

7 15,540 0,630 |15,361 |77,368 (1,101 | 100 -2,284 |1000°C
102,591 0,137 |18,629 |78,232(0,412 | 100 -8,254 | 1200°C

12 13,319 0,234 | 14,872 |80,957(0,618 | 100 -5,848 |1200°C
15|20,095 |7,106 |22,375 |50,425|0,000 | 100 1,185 |800°C

18 10,690 0,258 2,950 |95,793|0,309 | 100 2,194 |1200°C
203,478 0,189 |6,255 |87,334|2,744 | 100 3,691 |1300°C
220,117 0,014 |3,396 |95,563|0,910 | 100 7,156 |1400°C
240,604 0,059 3,225 |94,772|1,339 | 100 5,489 |1200°C
260,686 0,061 |3,717 |93,539|1,997 | 100 6,254 |1400°C
29|19,318 (7,383 |19,475 |53,824 0,000 |100 8,928 |700°C
31|16,684 (4,004 |13,417 |65,684|0,210 |100 11,556 | 800°C

40 (15,556 [4,772 | 12,935 |65,961|0,776 | 100 7,441 |1600°C
115,329 0,368 |13,575 |79,832|0,895 | 100 -5,468 | 1000°C H20
212,877 0,136 |6,144 |88,680]2,164 |100 5,770 |1200°CH20
230,428 0,045 |3,063 |92,858|3,607 | 100 2,318 |1400°CH20
354,655 0,365 (42,252 |52,729|0,000 | 100 12,991 | 600°C + H20
362,956 0,317 | 35,081 |61,646|0,000 |100 14,442 | 600°C + H20
376,598 0,892 |21,844 |70,228|0,438 | 100 12,303 | 800°C + H20
388,886 1,609 [14,575 |73,321|1,609 | 100 10,038 | 900°C + H20
41)16,511 |5,160 |11,353 |66,167 (0,809 | 100 5,756 |1600°C H20
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Sekil 6.27 Gazlastiricilara gore gazlastirma triini gazlarin A.1.D’nin sicaklikla
degisiminin kiyaslanmasi

6.8 Gazlastirma Hizi

Sekil 6.28'de gaz debisinin gazlastirma sicakhgi ile degisimi goriilmektedir. Disuk
sicakliklarda 600-1000°C arasinda debi yavas artmaktadir. 1400°C kadar hizli bir artis
oldugu gorilmektedir. 1600°C'deye dogru artis azalmaktadir. Dislik sicakhlarda kil
oldugundan kil icinde hala organik maddeler bulunmaktadir. Yiksek sicakliklarda kil
ergidiginden inorganik maddeler eriyik olarak reaktori terk ederken organik

maddelerin tamami gazlasmaktadir. Bu nedenle ¢ikan gaz miktari strekli artmaktadir.

30

[ NN
o wnn o wu

Miktar (Lt/d)

(6]

o

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Sicaklik °C

Sekil 6.28 Plazma gazlastirma gaz debisinin sicaklikla degisimi
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6.9 Gazlastirmanin Mekanizmasi ile Bulgularin Nedensellestirilmesi.
6.9.1 Plazma Gazlastirma Kinetigi

Plazma gazlastirmada en Onemli parametre Sekil 2.7'de gorildigli gibi sicakhik
olmaktadir. Yiiksek sicakliklarda endotermik veya ekzotermik tiim tepkimelerin Kp
denge sabitinin ayni noktada birlestigi gorilmektedir. Bu da bize yliksek sicakhklarda
tim molekdllerin atomlarina ayristigini gostermektedir. Boylece tepkimeler gok hizli bir
sekilde gelismekte ve yeni molekiller olusmaktadir. Pek ¢ok zincir tepkime saniyeden

¢ok daha kisa zamanda gergeklesmektedir.

Kinetik calisma bu ¢alismanin konusu degildir. Ancak tepkimenin nasil oldugu Urinlerin
sicakhkla degisiminden bellidir. Sekil 6.29°da yuksek sicakliktaki tepkime

mekanizmasinin ic kademede ¢ok hizli gerceklestigi varsayilmistir.

Deneyde dislik sicakliklarda buhar hem sistemden entalpi soguruyor hem de
tepkimeleri ilerletmeye katkisi yok. Ayni zamanda buharin varhigi oksijenin faaliyetini
tutmaktadir. Oysa yliksek sicakliklarda digerleri gibi etan, metan ve hidrojen lehine

faydali olmaktadir.

Boudart
CO, +H,

CO+H,

Sekil 6.29 Yiiksek sicaklikta 6n goriilen tepkime mekanizmasi

Sekil 6.22-23’de plazma gazlastirma ve oksijenle plazma gazlastirmada 600°C’'de metan
ve etan oraninin buharla plazma gazlastirmaya gore olduk¢a yiliksek oldugu
gorilmektedir. Sekil 6.24’de gorildugl gibi cok az hidrojen olusmasi Daha kararh bir
molekil olan suyun tepkimeye girmedigi ve de atik biinyesinde bulunan hidrojeninde

suya donlstigini gostermektedir.
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Buharla plazma gazlastirma;

C,H,0,+H,0+CO+H,0+CO, +C(6.1)

Oksijenle plazma gazlastirma;

C,H,0,+0, <>CO+H,0+CO, +C+CH, +C,H(6.2)

Bu temel tepkimede karbon disik sicakliklarda parcacik (is) olarak kendini

gostermektedir. CH, +C,H dusuk sicakliklarda gorilmekte 1000°C ile 1200°C

arasinda gorilmemektedir. 1400°C Ustlinde ise firlamaktadir. 1600°C {sti sicakliklarda

deney yapilamadigindan bu sicakliktan sonraki degisim gorilememektedir.
Plazma gazlastirma;

C,H,0, <»CO+CO,+H,0+C+CH, +C,H(6.3)

1600°C’de ise yiiksek sicakliklarda tiim tepkimelerin endotermik yénde ilerlemesi
nedeniyle her Uc¢ tip gazlastirmada da yaklasik olarak ayni Grinler yakin oranlarda
olusmusgtur [38].

Buharla plazma gazlastirma;

C,H,0,+H,0-CO+H,0+CO,+CH, +C,H(6.4)

Oksijenle plazma gazlastirma;

C,H,0,+0, <>CO+H,0+CO, +CH, +C,H,(6.5)

Plazma gazlastirma;

C,H,0, & CO+H,0+CO, +CH, +C,H(6.6)

Yiiksek sicaklikta tiim karbon tepkimeye girdigi icin gazlastirma sonu Uriin olarak siyah

karbon ¢ikmamaktadir.
Sekil 6.4,11 ve 18’de gorildigu gibi 1400°C’ yiiksek oranda (%95) CO olusmaktadir.
C,H,0,+H,0+0, <>H,+CO+CO, +0, +H,0(6.7)

Tepkimesinin olustugu goriilmektedir.1600°C’den sonra tepkimenin endotermik yonde

meydana gelmesi sonucu HC bilesikleri olusmus ve CO miktari dlismustdr.

CO+H,0+H, «<CH,+C,H,+CO, +0,(6.8)

Tepkimesinin olustugu Sekil 6.22-26 ve Cizelge 6.6’da acikca gorilmektedir.
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Sekil 2.7’de gorildugl gibi yiksek sicakliklarda tiim reaksiyonlari olusum hizlari bir
birine esit hale gelmektedir. Yiksek sicakliga bagli olarak tim tepkimeler endotermik
yonde gelismektedir. Sekil 6.27’de gorildigi gibi diuslik sicakliklarda buharla plazma
gazlastirmada gaz Urinlerin enerji degerinin distik olmasi kati haldeki karbon
atomunun tepkimeye girmedigini gostermektedir. Buharla karbonun tepkime
vermemesi yanicl gazlarin olusumunu engellemektedir. Daha yiliksek sicakliklara
gelindiginde karbonun aktivitesi artmakta ve buharla tepkimeye girmektedir.
Dolayisiyla disik sicakhklarda buharla plazma gazlastirmada siyah karbon olusumu

maksimum dizeye gelmektedir. Siyah karbon tretimi i¢in uygun sartlar olusmaktadir.

1600°C'de,

CO +2H,0 <«>CH;+3/2 0; AHy95 =519,45 KJ/Mol (Endotermik)(6.9)

Tepkimesinin olustugu her Uc tlirdeki plazma gazlastirmadaki CO azalmasi ve oksijen,

metan ve etan Uretiminden anlasiimaktadir.

6.9.2 Tablolarla Yorum

Cizelge 6.5 Her (i¢ gazlastirmada olusan etan miktarlari % mol

Sicaklik °C 0, Plazma H,O
600 6,28 7,32 0,31
800 3,7 7,08 0,89
1000 1,38 0,6 1,60
1200 0,46 0,25 0,13
1400 0,02 0,05 0,04
1600 5,44 4,75 5,14
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Cizelge 6.6 Her (i¢ gazlastirmada olusan metan miktarlari % mol

Sicakhik °C H,O 0, Plazma
600 2,9 17,43 19,17
800 6,6 14,6 20,2
1000 8,8 14,42 5,52
1200 2,8 5,32 0,6
1400 0,4 0,15 0,7
1600 16,0 17,19 12,15
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Sekil 6.30 Her Ug¢ gazlastirmadal400°C’'de olusan Etan miktarlar
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Sekil 6.31 Her Ui¢ gazlastirmadal400°C’de olusan metan miktarlari
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Cizelge 6.7 Her (¢ gazlastirmada olusan Hidrojen miktarlari % mol

Sicaklik °C | H,0 0, Plazma
600 0 0 0
800 0,43 0,46 0
1000 1,6 1,46 1
1200 2,16 2,45 1,33
1400 3,6 0,78 1,99
1600 0,8 0,83 0,77
4,1
3,6 [ |
3,1
2,6
g 2,1
°\° ! ¢ 02
51,6
< mH20
S11
L 2
0,6 Plazma
0,1
1200 1300 1400 1500 1600
Sicaklik °C

Sekil 6.32 Her Uc¢ gazlastirmadal1400°C’'de olusan Hidrojen miktarlari

izelge 6.8 Her Uc gazlastirmada olusan karbon monoksit miktarlari % mol
Cizelg cg $ $

Sicaklik °C | O, H,O Plazma
600 57,2 61,6 53,43
800 63 70 50,24
1000 69,1 73 77,17
1200 83,9 88 94,7
1400 95,5 92,8 93,48
1600 65,9 60,56 65,74
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Cizelge 6.9 Her Ug¢ gazlastirmada olusan karbondioksit miktarlari % mol

Sicaklik °C | O, H,O Plazma
600 18,14 35 19,33
800 19,7 21,8 22,29
1000 12,34 14,55 15,32
1200 5,8 6,14 3,2
1400 3,48 3,06 3,71
1600 10,08 11,3 12,89
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Sekil 6.33 Her Uc¢ gazlastirmadal1400°C’'de olusan Karbon monoksit miktarlari
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Metan ve etan plazma ortaminda dusik sicakliklarda daha fazla olugsmaktadir. Oksijen
ortaminda, plazmaya gore daha az ancak buharla plazmada ok diisik degerlerdedir.
Yiiksek sicaklilarda ise buharla etanin metana goére daha hizli artmakta ¢linkii buhar
tepkimeleri etan’a daha fazla yonlenmektedir. Burada oksijenle olan ilgi muhtemelen
CO,’de olan ilgiyi arttirip sonra Boudart tepkimesiyle CO,’tin CO’de donlismesine ve CO
miktarini artirmasina sebep oldugundan goéreceli olarak daha ¢ok miktarda CO
buhardan parcalanan hidrojenle tepkime yaptigindan plazmada ve oksijenle plazmada
ylksek sicaklikta metan daha cok gorilmektedir. Etanda artmaktadir ancak metan

goreceli olarak daha fazla artmaktadir.

Etan icin ayni dénldsim mekanizmasi gerceklesiyor ama buhar etan yakinligi etanin
lehine gelisiyor. Dustk sicakliklarda ise buhar metan ve etan olusumunu engelliyor.
Oksijenle plazma ve plazma icin distk sicakliklarda 600°C’de ayni degerleri goriiyoruz.
Sicakhk yiikseldikce 1000°C'ye kadar oksijenle plazmada etan verimini yukarida
tutabilirken plazmada metan ve etan dramatik olarak disiyor. Metan olusmuyor
olusan yulksek sicaklkta tlketiliyor. Olusmama nedeni karbon aliyor CO nun lehine
Urlin veriyor. CO,’de 1000°C de parcalaniyor olabilir ancak bu etki sinirhidir. Hidrojen
sicakliklarla her l¢ yontemde de ayni sekilde artiyor, 1200°C’den sonra duruyor. Etan

1400°C den sonra tekrar 600°C de ki verime ulasiyor.

Ozellikle 1200°C den 1400°C nin biraz stiine kadar gelisen durum her gaz bileseni icin
sekil 6.30-34 ve Cizelge 6.7-11’de verilmistir. Ozellikle bu sekilde gecis bélgesinin her ii¢
plazma yontemi icin bir biri arasinda nasil degistigi gortlmektedir. Degisimin oldugu bu
noktaya odaklanmak degisimin kimligi hakkinda bilgi vermektedir. Bu sicakliktan sonra
tim tepkimelere atomik temelde bakmak gerekir. Degerlendirmeyi klasik

termodinamikle degil istatistiksel termodinamikle degerlendirmek gerekir.

6.10 Sonuglarin yazilim sonuglari ile kiyaslanmasi

Yazihmla elde ettigimiz sonuclar Sekil 4.1-16’da gosterilmistir. Yazilimla plazma
gazlastirma calismalari icin ve de ozellikle plazma reaktorl tasarlama asamasinda
boyutlandirmada énemli kistaslar sunmaktadir. Gerekli enerji kaynagi glicinlin tespitini
ve gazlasma sonucu olusacak gaz Grlnlerin tiiri ve miktari konusunda 6nemli bilgiler

vermektedir.

122



Yazilimda buharla plazma gazlastirmada %70 ve oksijenle plazma gazlagtirmada %55
gibi ylksek oranlarda hidrojen olustugu gorilmektedir. Verilen tepkenlerin tamaminin
tepkimeye girdigi varsayimindan hareketle tepken arttikca hidrojen yiksek degerlere
ulasmaktadir. Yaptigimiz deneysel c¢alisma sonuglarinda ise %4 den daha yiksek
degerlere ulasmamaktadir. Hatta disiik sicakliklarda hi¢ hidrojen olugsmamaktadir.
Numune iginde hidrojen miktari o kadar ¢ok degil hem de etan ve metan gibi hidrojen
bilesikleride meydana gelmektedir. Yazilimda hidrojen arttikca hidrojen bilesikleri

(Metan gibi) azalmaktadir. Bu durum yapilan deneysel sonuglarla értismektedir.

Deneysel sonuglarla yazilm sonuglart CO ve CO; olusumlarinda paralellik
gostermemektedir. Sicaklik arttikca yazilimda CO, sirekli artarken CO sirekli
azalmaktadir. Deneysel sonuglarda ise tam tersi sicaklik arttikca CO miktari sirekli

artmakta ancak 1600°C’den sonra CO azalmis ve CO, artmistir.
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BOLUM 7

SONUC VE ONERILER

Bu Doktora tezi ¢alismasi kapsaminda plazma gazlastirma ile ilgili yapilan ¢alismalarda

elde edilen sonuglar, asagidaki gibi 6zetlenebilir;

1-Bu ¢alismada en o6nemli buluntu olarak kaynaklarda hi¢ rastlanmayan yilksek
sicakhiklarda gazlagtirmanin Uridn bilesimidir. Kaynaklarda beklenmedigi 6lglide
1400°C'den 1600°C’ye gaz bilesimi yiksek enerijili bir gaz bilesimine dogru ilerlemistir.
Deney dizenegini teknik sinirlarina kadar yapilan deneyler bu sonuglari vermekle
beraber sicaklik daha fazla yiikselebilseydi daha ilging gaz bilesimleri elde edilebilecegi
gorilmektedir. Fakat dogal olarak bu egilim yikselen sicaklikla sona erip isil enerji bir
degeri gecmeyecektir. Yani Y ekseninin enerji oldugu bir grafikte X eksenine paralel bir

degisim gorecektik.

1400°C’den sonraki bu carpici degisim olabilecek tepkimelerin denge sabitlerinin ayni
degere dogru gelmesinden ve yiksek sicakliklarda tepkimelerin element dizeyinde

olmasindandir.

Bu carpici resim bu teknige &nemli avantajlar getirmektedir; ilk olarak ekonomik

bulgudan s6z edersek,

a. Kalden ve karbon artiklarindan tamamen arinmis ek filtrasyona gerek duymayan

degerli gaz elde edebilmek,
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b. Erimis olarak metalleri alma olanagi saglayan plazma reaktor, kaba atik ayirma ile
beslenen atiklari gazlastirabilmektedir. Boylece EKA ayirma gibi pahali, kirli ve saglga

uygunluk agisindan sakincal bir calisma gereksinimini ortadan kaldirmaktadir.

c. Dogal olarak yiksek sicaklikta calismasi gereken sistemler daha fazla enerji
harcamakta ve bu enerji elde edilen gazla beraber sogudugunda enerji kaybina neden

olmaktadir.

Ancak gazlasma reaktori ve gaz kanalindan sicak gecen gazlar dnce hava isitici ile daha
duslik sicakliga indirilip daha sonra yiksek sicaklik buhari elde edilerek bir rankine
cevrimi ile degerlendirilebilecek kadar kaliteli sicaklik bulunmaktadir. Elde edilen
yuksek sicakliktaki hava-oksijen-buhar bilesimi, elektrik enerjisi ile ark yapilan

reaktoriin daha dustk elektrik enerjisiyle stirdirilebilmesini saglamaktadir.

d. Gaz i1si degeri yiksek oldugundan bir gaz tirbininde Brayton-Rankine Kombine
cevrimi ile gazin degerlendirilmesi ¢ok verimli olacaktir. Boylece lrin gazlarin

enerjisinden yiksek diizeyde yararlaniimis olacaktir.
2. Bilimsel olarak,

a. Bilimsel anlamda boylece, gazlasma teknolojisi ve endistrisinden cok 6zel etkileri
olabilecek ve kaynaklarda yer almamasi hasabiyle bilinmeyen bir nokta olan plazma

gazlastirmanin ylksek sicakligin sonuglari elde edilmis bulunmaktadir.

b. Ozellikle oksijenin c¢ikan bilesiminin icindeki degerinin sicaklikla degisimi duisiik
sicakliklarda oksijen tliketiminin azalmasi ve yine tam tersine yiksek sicakliklarda
Uretilen gazin icinde gorilen oksijenin artmasi, 1000°C civarinda ise oksijenin
reaksiyonlar tarafindan hizlica tlketilmesi ve bunun nedenlerinin anlasilmasidir.
Gorilnen o ki disuk sicaklilarda karbonun kati parcacik halinde bulunmasi tepkimeye
girmesini zorlastirmaktadir. 1000°C’den yiiksek sicakliklarda ise karbon atomlari daha
aktif hale geldiginden kolayca tepkimeye girmektedir. Sekil 6.28’den (denge denklemi
egrisi) yaralanarakaciklamasi kolayca yapilabilmektedir. Bu sonug, bu deneysel tez
¢alismasinin ¢iktilarinin somutlastirilmasini saglamis olup yine kaynaklarda bdyle bir

calismaya rastlanmamistir.
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Dogal olarak gaz kompozisyonlarinin iyilesmesi ve oranlari bu ¢alisma ile agik ve net

gerceklestirilmis ispatlanmis ve kaynaklara katki saglamistir.
2. Teknolojik olarak;

Gazlastirma sistemlerinde genellikle diinyada kurulmus ve ¢alistirilmis tesisler dusuk
sicakhga odaklanmigtir. Bu gerek reaktdor malzeme teknolojik sinirlarina gelmemek igin
gerekse yiksek sicaklik elde etmenin klasik 1sitma sistemleriyle saglanamamasindan

olmustur.

Disik sicakliklardaki dontstimlerde; hem dontisiim ylizdeleri hem de dontistiirme hizi
disik olmaktadir. Ayrica asiri kil problemi ortaya ¢ikmaktadir. Ayni zamanda kitle
icinde karbonun hizli ve tam doénisememesinden katran gibi sivi ve dénlismemis
karbon ile toz karisimi olan is gibi maddeler olusur. Gaz kalitesi yliksek olsa bile
sistemin ciddi sorunlarinin  ve verimsizliginin olmasi  mecbur olmadikga
kullanilmamasini beraberinde getirmistir. Bu sorunlar yliziinden reaktorler kisa stirede

¢cokebilmekte ve temizlenmesi gereksinimleri olusmaktadir.

Plazma reaktor bu sorunlarin tamamini izole ettigi gibi ergimis olarak metallerin ve kil
iceriginin sorun olmasini ortadan kaldirmaktadir. Cikan gazin daha temiz olmasi ekstra
temizlenme ihtiyacini ortadan kaldirmaktadir. Yiksek bir hizla hatta flas piroliz
gazlastirma proseslerinden daha yliksek hizda proses saglanmasi ve yiksek bir ylzde
donlisim saglamasindan dolayr kullanilabilir diizeylere gelmis bulunmaktadir. Cok
noktall bir plazma gazlastirma reaktéri daha da vyararli ve teknolojik sonuglar

Uretebilecektir.

EKA icin basit bir dn ayrimla sistem calistirilabilecektir. Ancak kdmir, pelet, odun talasi
gibi fosil kaynaklarin hatta dusik degerlikli sivilarin akis tipi bir plazma gazlastirma ile

degerlendirilmesi mimkiin olacaktir.

Ote yandan Tiirkiye genc toprak oldugundan cok miktarda su ve kiil iceren dusiik
degerlikli linyitler icin bu sistem son derece faydali sonuglar lGretmeye namzettir.
Sadece yakit gazlastirma degil bu linyitlerin icinde bulunan degerli elementlerin kiilden

ayrilarak ekonomiye kazandirilmasi da mimkindir. Bu linyitteki killeri ayirip eritip
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veya diger proses yontemleri ile ayirmaya ¢alismak ekonomik agidan mimkiin degildir

oysa gazlastirma sirasindan bu ayrim ekonomik hale gelmektedir.

Bundan sonraki calismalar icim o6zelikle yiksek basing¢ta yiksek sicakliklarda plazma
sistemlerinin verimlerine ve Urin gazlara bakilmalidir. 1600°C Usti sicakliklarda Plazma
gazlastirma Urlnlerinin verimini ve gaz enerji zenginligini arttirici farkl tepkenler
denenmesi ve Reaktor girisine oksijen ve reaktor ¢ikisina Buhar beslenerek gazlastirma

verimliligine etkisinin arastirilmasi gelecekte yapilacak ¢alismalar igin 6nerilmektedir.
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EK-A

GAZ KROMOTOGRAFINDAN CIKAN GENEL DENEY SONUCLARI

D.N | Metan [ Etan |Propan | Propilen | CO2 |02 N2 co H2 C5/C6+ | TOPLAM

1 1,800 (0,335|0,000 |0,156 7,264 1,231 (29,632 (14,664 |0,150 (0,001 |55,233 |1000°C O2Tls
2 0,948 0,079 | 0,000 (0,099 4,233 (6,061 |29,674 | 17,690 | 0,157 | 0,000 |58,942 [1000°C+Talas
3 0,087 |0,007 | 0,000 (0,011 1,713 | 13,896 | 43,939 | 3,109 (0,000 [ 0,000 |62,762 |1000°C O,atk
4 1,078 (0,081 0,000 |0,134 3,165 | 5,161 (30,053 (11,741 | 0,000 (0,001 |51,412 |1000°C+Atik
5 0,237 0,070 | 0,000 (0,013 0,322 (8,058 | 25,051 |1,640 |0,000|0,000 |35,391 [600°C+Atik

6 1,413 (0,167 | 0,000 |0,063 3,219 (2,549 (8,952 (28,781 |0,206 (0,000 |45,350 |1000°C O2Tls
7 1,612 (0,183 |0,000 |0,073 4,470 | 3,420 (18,328 |22,512 |0,321 ({0,001 |50,919 |1000°C+Talas
8 0,226 |0,019|0,000 (0,018 2,200 | 4,255 | 16,590 | 29,007 |0,325 (0,000 |52,639 |1000°C O,atk
9 0,461 |0,042 0,000 |0,065 3,297 (3,278 (27,511 (19,126 | 0,192 (0,000 |53,972 |1000°C+Atik
10 |0,688 0,036 (0,000 |0,057 4,948 1,848 | 25,039 | 20,780 |0,110 | 0,000 |53,507 |[1200 °CTal
11 |1,681 0,116 | 0,000 (0,182 4,281 (1,594 |17,435 | 25,176 | 0,282 | 0,000 |50,746 |[1000°C TIH,0
12 {0,972 0,069 (0,000 |0,104 4,356 (2,101 | 20,557 | 23,715 | 0,181 0,001 |52,055 |1200C°

13 {1,105 0,081 (0,000 |0,068 1,321 2,888 |6,534 |34,072 (1,362 | 0,000 (47,431 |1200°C200,
14 {2,677 0,176 (0,000 |0,118 2,218 (1,408 (3,791 (31,946 |0,936 (0,000 |43,269 |1200°C400,
15 (6,329 2,238 (0,002 |0,050 7,047 | 6,876 | 24,524 | 15,881 | 0,000 | 0,027 |63,004 |800°C

16 |[5,156 |1,300 (0,000 |0,087 6,949 | 4,328 | 16,357 | 21,548 | 0,164 | 0,008 |55,902 |800°C+ 02
17 (5,908 0,943 (0,000 |0,141 5,057 | 2,284 | 6,057 |28,298 |0,599 | 0,003 |49,293 |1000°C+02
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18 0,219 (0,082 |0,008 |0,040 0,936 | 5,408 | 16,891 | 30,396 |0,098 | 0,000 |54,079 |[1200°C

19 0,199 (0,024 |0,000 (0,017 0,628 | 11,915 | 32,243 | 16,744 |0,152 | 0,000 |61,922 |1200°C+02
20 (1,249 0,068 [0,000 |0,056 2,246 | 2,501 |3,778 |31,350 |0,985 0,001 |42,232 [1300°

21 10,900 |0,042 0,000 (0,031 1,922 {5,121 |9,815 |27,743 |0,677 | 0,001 |46,251 |[1301° +H,0
22 10,040 |0,005 0,000 (0,004 1,160 | 6,920 | 12,378 32,645 |0,311 0,000 |53,464 |1400 °

23 0,152 |0,016 | 0,000 (0,013 1,091 11,573 | 2,604 |33,064 (1,284 0,000 [39,798 |1401 DC+H20
24 10,197 |0,019 0,000 (0,023 1,052 4,887 9,279 |[30,904 [0,437 {0,000 |46,797 |1200°C

25 10,230 |0,020 0,000 (0,021 1,762 | 6,644 | 10,446 | 30,561 (0,419 0,000 [50,102 |1300°C+02
26 (0,226 0,020 (0,000 |0,020 1,226 | 4,839 | 7,918 |30,842 (0,659 | 0,000 [45,749 |1400°C

27 (0,054 0,008 (0,000 |0,008 1,237 17,695 | 11,174 | 33,911 (0,279 | 0,000 |54,365 |1400°C+0O,
28 (5,107 1,841 10,077 | 0,065 5,316 | 13,002 | 25,528 | 16,759 | 0,000 | 0,054 |67,827 |600°C_O,
29 (7,169 |2,740 (0,072 |0,040 7,227 (9,977 |17,016 19,974 | 0,000 (0,053 |64,374 |600°C

30 |0,586 (0,083 0,000 |0,004 6,392 | 18,180 | 37,980 | 2,409 |0,067 (0,002 |65,702 |700°C_O,
31 |5,723 1,373 10,000 |0,039 4,602 (10,304 | 14,086 | 22,529 | 0,072 | 0,004 |58,737 |[800°C

32 |3,845 0,895 (0,000 |0,194 3,839 (7,592 (11,934 (25,296 |0,250 (0,005 |53,854 |800°C_O,
33 |5,607 |2,038 (0,094 |0,040 7,885 | 11,195 | 21,332 | 16,368 | 0,000 (0,049 |64,672 |600°C_O,
34 12971 0,658 |0,000 |0,089 4,699 | 10,197 | 21,496 | 16,057 [ 0,071 (0,002 |56,240 |800 °C Atik
35 0,575 0,045 |0,000 |0,003 5,215 | 16,423 | 33,393 (6,508 | 0,000 (0,006 |62,169 |700°C+H,0
36 0,394 |0,042 |0,000 |0,001 4,670 | 16,925 | 31,840 | 8,206 | 0,000 | 0,005 |62,083 600 °C+H,0
37 1,675 0,227 (0,000 |0,018 5,545 | 12,549 | 21,130 (17,827 | 0,111 {0,003 |59,084 |800°C+H,0
38 12,879 [0,5210,000 |0,049 4,721 (7,386 |9,683 23,751 |0,521|0,003 |49,514 [900°C+H,0
39 |5,765 1,991 (0,000 |0,124 5,212 (9,694 |18,383 | 17,399 (0,028 | 0,005 |58,600 |900 °Catik
40 |6,117 1,877 {0,000 |0,126 5,086 | 5,696 | 7,233 |25,936 [0,305 0,003 |52,379 |[1600°

41 |7,404 |2,314]0,000 (0,155 5,091 3,396 (2,015 (29,669 |0,363 (0,003 |50,410 |1600°CH,0
42 18,690 (2,751]0,000 (0,184 5,095 1,097 (3,203 (33,402 |0,420 (0,002 |54,845 |1600°CO,
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EK-B

%100 GAZ ORANINA GORE NORMALLESTIRILMiS DENEY SONUCLARI

D.N | Metan | Etan Prpn | Propilen | CO2 |02 N2 co H2 C5/C6+ | TOPLAM
1 3,258 (0,606 |0 0,282 13,15 12,2293 |53,649 (26,550,271 |0,001 100 | 1000°C O,Tls
2 1,609 |0,135 |0 0,168 7,181 (10,284 |50,344 |30,01 (0,266 | 7E-04 |100 |1000°C+Talas
3 0,139 |0,011 (O 0,018 2,729 (22,141 | 70,009 | 4,954 |0 0 100 | 1000°C Ojatk
4 2,096 (0,158 |0 0,26 6,156 | 10,037 |58,454 |22,84 |0 0,002 100 | 1000°C+Atik
5 0,67 0,198 (0O 0,037 0,91 |22,768 |70,784 |4,633 |0 0 100 | 600°C+Atik
6 3,116 (0,367 |0 0,139 7,099 | 5,6216 |19,74 63,46 (0,453 (0 100 | 1000°C O,Tls
7 3,166 |0,36 0 0,144 8,778 [ 6,7174 | 35,994 |44,21 (0,629 | 0,001 100 | 1000°C+Talas
8 0,429 |0,036 (O 0,033 4,179 | 8,0839 |31,515 |55,1 |0,618 [4E-04 |100 |1000°C O,atk
9 0,854 |0,077 |0 0,121 6,109 | 6,0729 |50,973 |35,44 (0,355 | 7E-04 [ 100 | 1000°C+Atik
10 1,286 |0,068 |0 0,107 9,248 (3,4534 | 46,796 |38,84 (0,205 | 6E-04 |[100 |1200°CTal
11 3,312 (0,229 |O 0,358 8,436 | 3,1405 | 34,356 |49,61|0,556 |0 100 | 1000°C TIH,O
12 1,868 |0,132 |0 0,199 8,369 [ 4,0367 |39,49 |45,56 (0,348 | 0,002 100 |1200°C

13 (2,329 (0,17 0 0,144 2,786 | 6,0895 | 13,775 | 71,84 (2,871 | 6E-04 |100 |1200°C20 0O,
14 6,186 (0,407 |O 0,273 5,125 (3,2531 |8,7621 |73,83 (2,163 |0 100 |1200°C40 0,
15 10,04 |3,552 |0,003 (0,079 11,18 | 10,914 (38,924 [25,21 (0 0,042 100 |800°C
16 9,223 (2,326 |0 0,155 12,43 | 7,7414 | 29,261 38,550,293 | 0,014 |[100 |[800°C+0,
17 11,99 |1,913 |0 0,285 10,26 | 4,6342 | 12,287 |57,41(1,215|0,006 |[100 |1000°C+ O,
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18 0,405 (0,151 |0,014|0,074 1,731 [ 10,001 31,235 |56,21 {0,181 | 7E-04 [100 |[1200°C

19 0,321 (0,039 |0 0,027 1,015 | 19,242 | 52,07 27,04 [ 0,245 | 5E-04 | 100 |1200°C+ 0O,
20 2,957 |0,16 0 0,132 5,317 | 5,9221 (38,9451 | 74,23 |2,332|0,001 100 |1300°C

21 1,946 0,092 |0 0,066 4,156 | 11,071 | 21,221 | 59,98 | 1,464 | 0,002 100 | 1300 °C H,0
22 0,075 |0,009 (O 0,008 2,17 (12,943 | 23,153 | 61,06 | 0,582 [ 6E-04 |100 |1400°C

23 0,383 (0,04 0 0,033 2,74 (3,9529 |6,5437 |83,08 | 3,227 |0 100 | 1400°CH,0
24 0,421 |0,041 (O 0,048 2,247 (10,443 | 19,828 |66,04 0,933 (0 100 |1200°C

25 0,46 0,04 0 0,041 3,516 | 13,26 20,85 61 0,835 (0 100 |1300°C+02
26 0,494 (0,044 |O 0,044 2,679 (10,578 | 17,307 | 67,41 (1,439 | 2E-04 |100 |1400°C

27 0,1 0,014 |0 0,014 2,276 | 14,155 (20,553 |62,38 (0,513 |0 100 | 1400 °C+02
28 7,53 2,715 0,113 | 0,096 7,838 | 19,17 37,637 (24,71 |0 0,079 100 |600°C_02
29 11,14 | 4,256 |0,112|0,061 11,23 | 15,498 | 26,432 | 31,03 |0 0,082 100 (600 °C

30 0,891 (0,126 |O 0,006 9,729 | 27,67 57,806 |3,666 |0,102 (0,003 100 |700°C_0O2
31 9,743 2,338 |0 0,067 7,835 | 17,542 (23,982 |38,36 (0,123 | 0,007 100 |800°C

32 7,14 1,662 |0 0,36 7,128 | 14,097 (22,16 |46,97 | 0,464 | 0,009 100 |800°C_0O2
33 8,67 3,151 | 0,146 | 0,062 12,19 117,311 | 32,985 |25,31|0 0,075 100 |600°C_0O2
34 5,283 [1,169 |0 0,158 8,355 | 18,131 (38,221 | 28,550,127 | 0,003 100 (800 °C Atik
35 0,924 (0,072 |0 0,005 8,388 | 26,417 (53,714 (10,47 |0 0,009 100 |700°C+H20
36 0,634 (0,068 |0 1E-03 7,522 | 27,262 (51,286 (13,22 |0 0,008 100 | 600 °C +H20
37 2,835 (0,383 |0 0,031 9,385 | 21,239 (35,762 |30,17 | 0,188 | 0,005 100 | 800 °C+H20
38 5814 [1,052 |0 0,1 9,535 | 14,917 (19,555 |47,97 | 1,053 | 0,006 100 |900 °C +H20
39 9,838 (3,398 |0 0,211 8,894 | 16,543 (31,371 | 29,69 | 0,047 | 0,008 100 | 900 °C Atik
40 11,68 3,583 |0 0,241 9,71 |10,875 (13,808 |49,52 (0,582 | 0,006 100 (1600 °C

41 14,69 |4,59 0 0,307 10,1 |6,7376 |3,9971 (58,86 0,72 |0,005 100 | 1600 °CH20
42 15,84 5,015 (O 0,336 9,29 1,999 (5,8396 |60,9 |0,766 | 0,004 100 | 1600 °C
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EK-C

clc

clear;

TR=1000;

MATIK=10;
TGIRIS=25;
ATIKTAKARBON=0.5;
ATIKTAKUKURT=0.002;
ATIKTAHIDROJEN=0.1;
ATIKTAOKSIJEN=0.4;
MOL=129;

R=8.314;
HUATIK=18400;

n=0;

N=1,5;
TG=1273;
NOKATIK (1) =
NBUHATIK (1)
bas =["

CH4 H2

0;
i

NENERJI EKSERJIGAZ

disp (bas) ;
z=0;
k=0;
for noka=0:0.1:0.5
k=k+1;
i=0;
3=0;
z=noka;
NOKATIK=z;
for sayac=0:0.1:0.0
i=i+1;
j=savyac;

NBUHATIK (i)=7;
NOK=NOKATIK*MATIK/32;

NBUH= (NBUHATIK (i) *MATIK) /18;
NCO= (MATIK*ATIKTAKARBON) /12;
NKUK= (MATIK*ATIKTAKUKURT) /32;
Y (1)=0.3;

Y (2)=0.0000001;

Y (3)=0.00001;

NBUHATIK NOKATIK

TGAZLASMA
H2S
NEKSERJI'];
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Y (4)=0.25;

Y (5)=0.000001;

Y (6)=0.0004;

Y(7)=1;

A=[1 11 0 0 0 NCO/Y(7)"2

00211 1 (NBUH+MATIK*ATIKTAHIDROJEN*Q.5)/(Y(7)"2)
0.51000.50

(NOK+ (MATIK*ATIKTAOKSIJEN/32)+ (NBUH/2)) /(Y (7)"2)
-0.0265%*exp (3956/TG) *Y (5) Y(4) 0 Y(2) -

0.0265%exp (3956/TG) *Y (1) 0 O
-(Y(4)"3)*(6.7125*%10"(-14)) *exp (27020/TG) 0 Y(5) -

3*(Y(4)72)*Y (1) *(6.7125*10" (-14)) *exp (27020/TG) Y(3) 0 0
0 0000 1 NKUK/Y(7)"2
11111101;

C=[-(-NCO/Y(7)+Y (1) +Y (2)+Y (3))
_(_

( (NBUH+MATIK*ATIKTAHIDROJEN*0.5) /Y (7)) +2*Y (3)+Y (4)+Y (5)+Y (6))
_(_

( (NOK+ (NBUH/2) +MATIK*ATIKTAOKSIJEN/32) /Y (7)) +0.5*Y (1) +Y (2)+0.5*Y (5))
(Y (4)*Y(2)=Y (1) *(Y(1)*Y(5)*0.0265*exp (3956/TG)))
—(Y(3)*Y(5)=(Y(1)*(Y(4)"3)*(6.7125*10" (-

14)) *exp (27020/TG)))

- (= (NKUK/Y (7)) +Y (6))

(Y (L)+Y(2)+Y(3)+Y (4)+Y (5)+Y (6)-1)1;
sayac;
B=inv (A) *C;
dizi sayac(i)=sayac;
dizi B(k,1i,1) (1,1)+Y(1);
dizi B(k,1i,2) (2,1)+Y(2);
dizi B(k,1i,3) (3,1)+Y(3);

S
B
B
B

dizi B(k,i,4)=B(4,1)+Y(4);
dizi B(k,i,5)=B(5,1)+Y(5);
dizi B(k,i,6)=B(6,1)+Y(6);
dizi B(k,i,7)=B(7,1);
TGAZLASMA=TR;

ul

HUATIK=(370.8*ATIKTAKARBON+1112.4*ATIKTAHIDROJEN+139.1*ATIKTAKUKURT -
139.1*ATIKTAOKSIJEN) *MOL;

CPCO=28.164+1.6751%10" (-=3) *TR+5.3717%10" (-6) *TR"2-2.2219%10" (=9) *TR 3;
CPC0O2=22.257+59.808*10" (-3) *TR-35.01*10" (-6) *TR"2+7.4693*10" (-9) *TR"3;
CPCH4=19.887+50.242*%10" (-3) *TR+12.686*10" (-6) *TR*2-11.011*10" (-

9) *TR"3;
CPH2=29.107-1.9159*10" (-3) *TR+4.008*10" (-6) *TR*2-0.87044*10~ (-9) *TR"3;
CPH20=32.238+1.9234*10" (-3) *TR+10.555%10" (-6) *TR"2-3.5952*10" (-

9) *TR"3;

CPH2S=4.186% (7.07+0.3133*%10" (-2) *TR+0.1364*10" (-5) *TR*2-0.7867*10" (-
9) *TR"3) ;
CPN2=28.9-1.571*%10" (-3) *TR+8.081*10" (-6) *TR"2-2.873*10" (-9) *TR"3;
MGAZ= dizi B(k,i,1)*28.01+ dizi B(k,i,2)*44+ dizi B(k,i,3)*16.04+
dizi B(k,i,4)*2.016+ dizi B(k,i,5)*18+ dizi B(k,1i,6)*34.08;

ELEKTRIK=- (-3092000/129) -NBUH* (-285830/18) -NOK* (0) —=3.76*NOK* (0) + (

dizi B(k,i,1)*(-110530)+ dizi B(k,1i,2)*(-393520)+ dizi B(k,i,3)* (-
74850)+ dizi B(k,i,4)*(0)+ dizi B(k,i,5)*(-285830)+ dizi B(k,i,6)* (-
206300)+( dizi B(k,1i,1)*CPCO+ dizi B(k,i,2)*CPCO2+
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dizi B(k,i,3)*CPCH4+ dizi B(k,1i,4)*CPH2+ dizi B(k,i,5)*CPH20+
dizi B(k,i,1)*CPH2S+3.76*NOK*CPN2) * (TR-TGIRIS) ) /MGAZ;

HUGAZ=( dizi B(k,1i,1)*28.04/MGAZ)*12640+ (
dizi B(k,1,3)*16.04/MGAZ)*35850+( dizi B(k,1i,4)*2.016/MGAZ)*119970+ (
dizi B(k,i,6)*34.08/MGAZ)*15250;

NENERJI= (HUGAZ/ (HUATIK+ELEKTRIK) ) *100;

EKSERJIATIK=HUATIK* (1.0437+(0.1882*ATIKTAHIDROJEN/ATIKTAKARBON) -
(0.0610*ATIKTAOKSIJEN/ATIKTAKARBON) ) ;
EKSERJIGAZ=(275364+R*TGIRIS* (log( dizi B(k,i,1))))*(
dizi B(k,i,1))/MGAZ+ (R*TGIRIS*1log ( diZi_B(k,i,2)/O 03

))*
dizi B(k,1i,2))/MGAZ+(830174+R*TGIRIS*1log( dizi B(k,1i,3)))*(
dizi B(k,1i,3))/MGAZ+ (235212+R*TGIRIS*1log( dizi B(k,1i,4)))*(
dizi B(k,1i,4))/MGAZ+ (R*TGIRIS*log( dizi B(k,1i,5) /3 12))*(
dizi B(k,1i,5))/MGAZ+ (812000+R*TGIRIS*log( dizi B(k,1,6)))*(
dizi B(k,1,6))/MGAZ;

NEKSERJI= (EKSERJIGAZ/ (EKSERJIATIK+ELEKTRIK) ) *100;
1if NOKATIK*NBUHATIK (1)==

n=n+1;

fNBUHATIK (n)=NBUHATIK (i); fNOKATIK (n)=NOKATIK;

fCO(n)=dizi B(k,i,1); £fCO2(n)=dizi B(k,1i,2);
fCH4 (n)=dizi B(k,1i,3); fH2(n)=dizi B(k,1i,4); fH20 (n)=dizi B(k,1i,5);
fH2S (n)=dizi B(k,1i,6);

fELEKTRIK (n) =ELEKTRIK; fEKSERJIATIK=EKSERJIATIK; fHUGAZ (n)=HUGAZ;
fNENERJI (n) =NENERJI; fEKSERJIGAZ (n)=EKSERJIGAZ; fNEKSERJI (n)=NEKSERJI;
% NBUHATIK NOKATIK TGAZLASMA CO CO2 CH4 H2 H20 H2S ELEKTRIK
EKSERJIATIK
$HUGAZ NENERJI EKSERJIGAZ NEKSERJI

fprintf (' %5g', n), fprintf(' %6g', NBUHATIK(i)), fprintf ('
579", NOKATIK), fprintf(' %12g', TGAZLASMA),
fprintf (' %12.5f', dizi B(k,1i,1)), fprintf(' %10.5f",

dizi B(k,1i,2)),

e

\o

fprintf (' $10.5f"', dizi B(k,1i,3)), fprintf ('

$10.5f", dizi B(k,1i,4)),

fprintf (' %10.5f"', dizi B(k,1,5)), fprintf(’
$10.5f", dizi B(k,1i,6)), fprintf(' %10.1f', fELEKTRIK(n)), fprintf('
$10.2f"', fEKSERJIATIK),

fprintf (' $10.2f', fHUGAZ (n)), fprintf ('
$10.2f", £NENERJI (n)), fprintf(' %$13.2f', fEKSERJIGAZ (n)), fprintf ('
%10.2f\n', fNEKSERJI (n)),
end
end

end

plot (ENOKATIK(l:n),fCO(l:n),'r");
hold
plot (ENOKATIK(1l:n),fCO2(1:n), 'k");

plot (ENOKATIK(l:n),fCH4(1l:n), 'b");
139



plot (ENOKATIK (1l:n),fH2(1:n),'g"');
plot (fNOKATIK (1l:n), fH20(1:n), 'g");
grid on;

xlabel ({ "NOKATIK'"}) ;

ylabel (('CO,CO2,CH4,H2"))

title ({'OKSIJEN1273K"'});
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