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OKSi YANMA SARTLARINDA OLUSAN KARBONDIOKSIDIN
SOGUTMA/SIKISTIRMA YONTEMIYLE TUTULMASI UZERINE
DENEYSEL CALISMALAR

OZET

Son yillarda artan enerji ihtiyaci, petrol ve dogalgaz kaynaklarinin sinirli olmasi ve
komiir rezervlerinin petrol ve dogalgaz gibi diger enerji kaynaklarina gore daha genis
bir yayilim gosteriyor olmasi, komiire gittikce daha biiyiik 6nem kazandirmaktadir.
Ancak fosil yakitlarin yakilmasi, atmosferdeki sera gazlarinin da artmasina sebep
olmaktadir. Sera gazlari i¢inde en biiyiik paya sahip olan karbondioksit diger endiistri
kollarinda da atmosfere verilse de, en biiyiik pay enerji sektoriine aittir. Karbondioksit
emisyonlarinin birim enerji tiretiminde miktarin1 azaltmak i¢in ge¢mis yillardan beri
calismalar siirdiiriilmektedir. Iklim degisikligiyle miicadelede etkili olabilmek igin
karbondioksidi tutma, tasima ve depolama konusunda yogun ¢alismalar yapilmaktadir.
Karbondioksit tutmanin amac1 yiiksek basingta yiiksek konsantrasyonda bir depolama
sahasina nakledilebilecek bir karbondioksit akisi elde etmektir.

Fosil yakitlarin yakilmasi sonucu olusan karbondioksit konsantrasyonlarinin
amaglanan emisyon degerlerinde tutulmasi igin farkli teknolojiler kullanilmaktadir.
Ancak temel olarak karbondioksit tutulmasinda ti¢ farkli yontem mevcuttur. Bunlar;
yanma sonrasi yakalama, yanma Oncesi yakalama ve oksi yakma sistemleri i¢in
yakalamadir. Yakitlarin oksijence zengin ortamda yakilmasi, karbondioksit
emisyonlarinin azaltilmasinda gelecek vaad eden yeni bir teknoloji olarak ortaya
cikmaktadir. Bu teknoloji, normal hava yerine oksijence zengin hava, ya da saf oksijen
ile yakma yaparak baca gazindaki karbondioksit konsantrasyonunun artirilmasi
esasina dayanmaktadir. Bu yolla, hava i¢inde yiiksek oranda bulunan azot (hacimce
%79) biiyiik Olgekte bertaraf edilmekte ve yakit azotun azaltildigi atmosferde
yakilmaktadir. Karbondioksit oranin yiiksek, azot oranin diisiik oldugu bir baca
gazinin elde edilmesi, karbondioksit tutma teknolojisinde enerji ve yatirim
maliyetlerinin dnemli 6lgiide diismesini ve karbondioksidin kolayca tutulabilmesini
saglamaktadir.

Disiik sicakliklarda karbondioksit tutulmasi, oksi yanma sonucu olusan
karbondioksitce zengin baca gazlarindan karbondioksidin ayrilmasinda yeni bir
teknoloji olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Karbondioksidin kriyojenik olarak tutulmasi,
baca gazindaki karbondioksidin faz degistirmesi igin gerekli olan gazlarin
sikigtirtlmast  ve  sogutulmasini  igermektedir. Operasyon kosullarina gore
karbondioksit kat1 veya sivi halde tutulabilmektedir. Kriyojenik karbondioksit ayirma
prosesinin en dnemli avantajlarindan biri, karbondioksidin saf olarak sivi formda elde
edilmesi ve dolayistyla sivi formdaki karbondioksidin tasinma isleminin kolayligidir.

Karbondioksidin tutulmasinin ardindan depolama bolgesine taginmasi gerekmektedir.
Karbondioksit sikistirilmis gaz olarak boru hatlariyla tasindigi gibi sivilastirilmis
olarak izole tanklarla gemilerle, karayolu tankerleriyle veya demiryoluyla da
taginabilmektedir. Depolama i¢in farkli yontemler (petrol ve dogal gaz yataklari, tuzlu
su akiferleri, islenemeyen komiir yataklar1) mevcuttur ancak tuzlu su akiferlerinde
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depolamanin daha kapasiteli, ucuz oldugu ve diger yontemlere gore daha az teknolojik
ve g¢evresel risk barindirdigi belirtilmektedir. Depolamanin yapilamadigr durumda
karbondioksit ¢ok yonlii 6zellikleri ile, tiriin kalitesini ve verimliligi arttiran bir madde
olmasi nedeniyle birgok endiistride genis kullanim alanina sahiptir. Karbondioksit
dogrudan kullanilabilmekte veya kimyasallara doniistiiriilebilmektedir.

Tezin ikinci ve tigiincii boliimlerinde, prosesin isleyisinin tam olarak anlagilabilmesi
icin oksi yanma teknolojisi ve karbondioksit tutma ve depolama sistemleri ile ilgili
yapilmis ¢alismalar detayli bir sekilde incelenmistir. Bu boliimden yola ¢ikarak tezin
dordiincii boliimiinde tasarim ve imalati gergeklestirilen laboratuvar 6l¢ekli deney
sistemi tanitilmistir.

Calismada tilkemizde bolca bulunan linyitlerin oksi yanma prosesinde verimli bir
sekilde yakilmasi sonucu agiga ¢ikacak olan karbondioksitce zengin baca gazindan
sogutma/sikistirma yontemiyle karbondioksidi tutma ve depolama sistemlerine ait
deneysel bir alt yapmin tasarlanip kurulmasi amaglanmistir. Karbondioksidin
sogutma/sikistirma yontemiyle tutuldugu bu teknolojide Kkriyojenik karbondioksit
tutma teknolojisinin aksine, yiiksek basing ve cok diisilk olmayan sicakliklarda
calisiimaktadir. Laboratuvar ol¢eginde kurulumu gergeklestirilen deney diizenegi;
simiilasyon gazlar1 karistirma ve hazirlama sistemi, simiilasyon gazlari ile hazirlanan
karbondioksitce zengin baca gazindan su ayirma {nitesi, karbondioksit tutma ve
depolama iinitesi, proglamlanabilir lojik kontrol (PLC) sistemi ve gaz kromatografi
cthaz1 olmak {izere 5 ana boliimden meydana gelmistir.

Gergeklestirilen 6n deneyler sonucu Simiilasyon gazlari ile hazirlanan karbondioksitce
zengin baca gazindan su ayirma ve karbondioksit tutma ve depolama tinitelerinde bazi
revizyonlar yapilmistir. Yapilan revizyonlarla“Laboratuvar Olgekli CO2 Tutma ve
Depolama Deney Diizenegi” giivenilir deneyler yapilabilir duruma gelmistir.

Tezin besinci boliimiinde, karbondioksit gazinin yiiksek basingta sivilastirilip baca
gazindan ayrilmasina baca gazi bilesiminde ana bilesenler olarak bulunan oksijen, azot
ve su buharimin etkilerinin arastirildigt deneysel c¢aligmalarin  sonuglar1  ve
degerlendirmeleri verilmistir. Sogutma ve yiiksek basingta sikistirma yontemiyle baca
gazindan karbondioksidin sivilagtirilip ayrilmasi deneyleri bes grupta tasarlanmistir.
Bunlar; sivilastirilmis saf karbondioksidin azot ve oksijen ortaminda davranimi,
karbondioksit gazinin yiiksek basingta sivilagtirilmasina azot ve oksijenin ayri ayri
etkileri, karbondioksidin ayrilmasinda azot ve oksijenin birlikte etkisi ve sisteme
gonderilen su buharinin yogusturulma performansinin incelenmesidir.

Deneylerin sonuglari; oksijenin yiiksek basingta sivi karbondioksitte ¢éziinmesiyle
tutulan karbondioksidin safligin1 diisiirdiigiinii ve karbondioksidin safligini diisiirmede
oksijenin baca gazindaki mol yiizdesindeki artisin etkisinin azota gore daha fazla
oldugunu gostermistir. Karbondioksit-oksijen durumunda ayrilma verimlerinin
karbondioksit-azot durumuna gore daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Ayrica
karbondioksidin baca gazindaki konsantrasyonun artmasi ayrilma verimini de
arttirmigtir. Su buhari eklenerek yapilan deneylerde beslenen suyun % 95’inden fazlasi
yogusturulabilmistir.
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EXPERIMENTAL STUDIES ON COOLING/COMPRESSING OF CARBON
DIOXIDE CAPTURED FROM OXY COMBUSTION

SUMMARY

The importance of coal in energy generation is becoming highly essential. Due to its
broad availability, safe and secure supply, low cost, coal is very popular. Among fossil
fuels, the world’s coal reserves remain the largest in terms of energy content. One of
the most important challenge in environmental protection is global warming, which is
caused by large amounts of greenhouse gas emissions, especially carbon dioxide. As
known, carbon dioxide amount in the atmosphere is increasing rapidly as a result of
use of primary fossil fuels in various fields. Precautions must be taken to reduce carbon
dioxide emissions and consequently prevent global warming. Therefore, carbon
capture and storage (CCS) is considered to be one of the most significant methods in
carbon dioxide reduction, since it is reported that 90% of carbon dioxide emissions are
generated by the combustion of fossil fuels. There are three main technology options
exist for carbon dioxide capture: post-combustion, pre-combustion and oxy-
combustion.

Among post and pre-combustion carbon dioxide capture from industrial processes,
chemical or physical sorption and membrane separation are prevailing fields of
research. However, oxy-combustion is starting to take attentions currently for carbon
capture. Oxy-combustion process includes the removal of nitrogen from the air with
an air separation unit (ASU). In oxy-combustion, the fossil fuel is combusted with
near-pure oxygen using recycled flue gas stream that is highly enriched in carbon
dioxide to control the combustion temperature and to ensure proper heat transfer. In
the oxy-fuel combustion system, high concentration of carbon dioxide (80-90%, dry
basis) in the flue gas makes it easy and economical to capture it with the flue gas
compression train. It also emits some major pollutants (SOx, NOx, trace metals
including mercury and particulate matter) as well as conventional air-fired
combustion.

Carbon dioxide capture with cryogenic separation is a unique separation method which
separates carbon dioxide under low temperatures. Separation of carbon dioxide from
flue gas of oxy-fuel combustion by liquefaction method also condenses the carbon
dioxide from the flue gas but uses higher pressures and temperatures than cryogenic
distillation. According to the carbon dioxide phase transition properties, by
manipulating both temperature and pressure, liquid carbon dioxide could be easily
obtained. Therefore, liquefied carbon dioxide could be separated from other non-
condensable gases such as oxygen and nitrogen.

Once carbon dioxide is captured, with the high pressures it can be transported to the
storage area by pipeline, ship, rail or road. The choice of transport depends on the
quantity of carbon dioxide that needs to be transported, the distance and terrain to be
travelled. Transporting carbon dioxide via pipeline is the most cost effective method
of transport. Transporting by ship may be more economical if carbon dioxide needs to
be transported over very large distances (>1000 km) while transporting by rail or road
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is expected to be economical for moving carbon dioxide on a small scale. Transporting
carbon dioxide as a solid is not currently cost-effective method.

Carbon dioxide can be stored into deep saline aquifers or depleted oil and gas
reservoirs. Also, it can be used to enhance recovery of valuable fossil fuels, such as
oil, natural gas, and coalbed methane. The use of oil or gas reservoirs, whether
producing or depleted, has an economic advantage if injection can enhance
hydrocarbon recovery.

Once geologic storage may not be an optimal solution, carbon dioxide utilization
efforts novel approaches for reducing carbon dioxide emissions. Carbon dioxide can
be used in applications that could generate significant benefits. Captured carbon
dioxide can be used or converted to useful products such chemicals, cements, or
plastics.

The aim of this work is to develop a novel lab-scale experimental set-up for separation
carbon dioxide from flue gas of oxy-fuel combustion by liquefaction method which is
based on pressurizing. In the second and third chapter, in order to understand the
process completely, several studies about oxy fuel combustion and carbon capture and
storage have been investigated in detail. Based on the studies which had been carried
out and recorded the literature, designing of process forms the beginning of the fourth
chapter of the study. Fourth chapter also refers manufacturing of experimental set up,
encountered problems, modifications on the units. Experimental setup installed in the
laboratory consists of five main units: Simulating flue gas composition, separation of
water from highly enriched carbon dioxide simulated flue gas, carbon dioxide capture
and storoge, PLC system and gas chromatography system. In the fifth chapter of the
study, impact of the impurities on liquefaction of carbon dioxide are investigated and
their results are presented. Nitrogen and oxygen are designated as the main impurities
in the flue gas. Experiments based on cooling and compressing of the flue gas are
designed in five groups. The behaviour of liquefied pure carbon dioxide in nitrogen
and oxygen environment, the effects of nitrogen and oxygen on liquefaction of carbon
dioxide separately and together and the performance of condensing water vapor fed to
the system were tested.

For using liquefaction method in our study, a specific compressor is designed and
utilized to increase the pressure of simulated flue gas in three steps up to 150 bar. One
active carbon and one demister column in addition to three heat exchangers have been
used to remove the steam from the line. Owing to the experiments in our system,
liquefaction of carbon dioxide have been successfully and noticeably carried out at
10°C and 46 bar at the final separation tank. The tank’s temperature has been kept
constant (about 10°C) by soaking in a waterbath. The water of waterbath is cooled by
chiller continuously.

Carbon dioxide-nitrogen-oxygen mixture, as well as steam, has been used as simulated
flue gas which is common in oxy-fuel combustion. Generally, some impurities such as
nitrogen and oxygen dissolve in the liquid carbon dioxide separated under high
pressure. With higher separation pressures, more impurities could dissolve so that, the
separation ratio can decrease. In order to investigate separation process deeply, the
effect of impurities on the amount of “carbon dioxide separation ratio” have been
studied. According to the experiments, by increasing the ratio of oxygen to nitrogen in
the mixture, the carbon dioxide separation process seems to be getting harder than the
case of using just nitrogen as impurity. It could be related to the different physical
properties behavior of “oxygen with carbon dioxide” in comparison to “nitrogen with
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carbon dioxide”. With the modifications in “Laboratory Scale Carbon Dioxide Capture
and Storage Experimental Set-up” carbon dioxide can be liquefied from highly
enriched flue gas successfully. Up to about 85% separation ratio has been recorded in
single carbon dioxide separation unit for carbon dioxide-nitrogen mixture at an initial
carbon dioxide concentration of 95%. Highest carbon dioxide separation ratios for both
carbon dioxide-nitrogen and carbon dioxide-oxygen mixtures are obtained at same
pressures for the same initial compositions.

The flue gas composition of oxy-fuel combustion test results which have been received
from TUBITAK-MAM Energy Institute were used in experiments (85% CO2/8 N2 /7
O2). Test results determine that more than 67% of carbon dioxide is separated at 90
bar. With lower carbon dioxide concentration at the same pressure, separation
efficiency of carbon dioxide has fallen to 52% while with the higher the concentration
of carbon dioxide efficiency has increased to 77% at 65 bars. Therefore, it can be said
that increased carbon dioxide concentration in the flue gas also increases the separation
efficiency. Experiment which is conducted with water shows that more than 95% of
steam has been condensed in the first water separation tank.
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1. GIRIS VE AMAC

Artan petrol ve gaz fiyatlar1 ve yliksek orandaki elektrik talebi sebebiyle komiir, en
biiylik birincil enerji kaynaklarindan biri olarak hala 6nemini korumaktadir. Bilindigi
gibi, lilkemiz petrol ve dogal gaz bakimindan ¢ok biiyiik 6lgekte disa bagimlhidir. Her
yil kullanilan birincil enerjinin yaklasik %731 yurt disindan ithal edilmektedir. Yerli
enerji kaynaklarimizdan olan linyitlerimiz ise mevcut eski santrallerde diisiik verim
(%22-30) ve yiiksek emisyonlarla yakilmaktadir. Bu tip diisiik kaliteli yakitlarin daha
verimli ve daha temiz bir sekilde kullanilmasina yonelik yogun Ar-Ge ve teknoloji

uygulama caligsmalari stirdiiriilmektedir.

Kiiresel 1sinmaya yol agan sera gazlari; esas olarak, fosil yakitlarin yakilmasi (enerji
ve ¢cevrim), sanayi (enerji iligkili; kimyasal siiregler ve ¢cimento tiretimi, vb. enerji dis1),
ulastirma, arazi kullanimi degisikligi, kat1 atik yonetimi ve tarimsal (enerji iliskili; aniz
yakma, celtik iiretimi, hayvancilik ve giibreleme vb. enerji disi) etkinliklerden
kaynaklanmaktadir. Sera gazlarmin atmosferdeki konsantrasyonunun artmasi ve
bunun sonucunda meydana gelen iklim degisikligi konusunda en ¢ok sorumlu tutulan

gaz, karbondioksittir.

Kiiresel dlcekte birincil enerji talebinin %27’si komiirden saglanirken, enerji kaynakli
sera gazi emisyonlarmin %43’ komiir kaynaklidir. Komiir, tiretilen bir birim enerji
basina dogalgazin 1,7 kat1 karbondioksidi atmosfere salmaktadir [1, 2]. 2016 yil1 Nisan
ay1 itibariyle atmosferdeki karbondioksit konsantrasyonu kritik sinir olan 400 ppm’i
gecmistir [3]. Uluslararast Iklim Degisikligi Paneli'nde (IPCC) 2100 yilinda
atmosferdeki karbondioksit konsantrasyonun 570 ppm’i gececegi, deniz seviyesinin

3,8 m yiikselecegi ve diinya genelinde sicakligin 2°C artacagi ongorilmiistir [4].

Fosil yakitlarin yakilmasi sonucu olusan karbondioksit konsantrasyonlarinin
amaglanan emisyon degerlerinde tutulmasi i¢in farkli teknolojiler kullanilmaktadir.
Ancak temel olarak karbondioksit tutulmasinda ti¢ farkli yontem mevcuttur. Bunlar;
yanma sonrasi yakalama, yanma oncesi yakalama ve oksi yanmadir. Oksi yanmada
hava yerine oksijen veya oksijence zenginlestirilmis hava kullanilir ve havada hacimce

yiiksek oranda bulunan azot yanma gazindan yok edilir. Yiiksek konsantrasyonlarda



elde edilen (kuru bazda %80-90) karbondioksit, kolayca ve ekonomik olarak

karbondioksit sikistirma ve saflagtirma yontemleriyle geri kazanilabilmektedir [5].

Bu tez c¢alismasinda yiliksek oranda karbondioksit iceren yanma gazlarindan
karbondioksidin yiiksek basingta sikistirma/sogutma yontemiyle tutulmasi ¢aligmalariin
gerceklestirilebilecegi laboratuvar oOlgekli bir deney sisteminin tasarimi/kurulumu
amaclanmis ve dolagimli akigkan yatakta oksi-yanma sonucu olusan yanma gazlarindan
karbondioksidin ayrilmasma oksijen, azot ve su buharinin etkilerinin arastirilmasi

hedeflenmistir.



2. OKSIi YANMA TEKNOLOJiSI

2.1 Oksi Yanma Teknolojisinin Tanimi

Oksi yanma teknolojisi komiir yakma sistemleri i¢in verimli bir teknoloji olarak
goriilmektedir. Yanma gazi olarak hava yerine oksijen kullanildiginda, oksi yanma
tesisinde karbondioksit agisindan zengin baca gazi akimi meydana gelmektedir.
Oksijence zenginlestirilmis hava, saf oksijen veya baca gazinin reaktore dondiiriilerek
kullanilmast yoluyla yakma gergeklesmektedir. Karbondioksitge zengin baca gazlari,
tekrar yanma odasina geri beslenerek yiiksek alev sicakliklarindan kaginilmaktadir.
Hava yerine oksijen veya oksjence zenginlestirilmis havanin kullanilmasi, havada
hacimce yiiksek oranda bulunan azotun yanma gazindan Yok edilmesine
dayanmaktadir. Yiiksek konsantrasyonlarda (kuru bazda %80-90) karbondioksit,
kolayca ve ekonomik olarak karbondioksit sikistirma yontemiyle geri
kazanilabilmektedir. Yanma gazi olarak oksijen kullanildiginda, yakitin yanma
karakteristigi onemli Olclide degismektedir. Hali hazirda kullanilan kazanlar biiyiik
Ol¢ekli uygulamalar i¢in heniiz hazir degildir. Bu ylizden tesis iizerinde ¢esitli
modifikasyonlarin yapilmasi sarttir [5]. Oksi yanma prosesinin akis semasi Sekil

2.1°de goriilmektedir

Baca
Komir+ 02
Gaz
» Finn 151 Alimi .
Temizleme CO2
Sikistirma/
Sicak Baca Gazni Spjuk Baca Gazl Saflagtirma

Sekil 2.1 : Oksi yanma prosesi akis semasi [6].

Komiir yakma tesisleri; komiiriin hazirlanmasi, yanma, buhar iiretimi, kirlilik kontrolii
ve elektrik {iretimi asamalarini kapsamaktadir. Komiir kazana hava ile beslenmekte,
kazanda yanma gerc¢eklesmekte ve yanma gazlar tek-yon akis ile bacaya dogru
ilerlemektedir. Komiiriin saf oksijen ortaminda yakilmasi alev sicakliklarinin

yiikselmesine ve kiillerin ergimesine/sinterlesmeye/ciiruflasmaya yol agmaktadir.



Oksi yanma tesislerinde ek olarak bazi ekipmanlar gerekmektedir. Bunlar; oksijen
tiretimi i¢in hava ayirma tnitesi ve karbondioksidin saflagtiritlmasi ve taginimi igin
baca gazi sikistirma {initeleridir. Komiir, daha sonra geri donen baca gazi ile birlikte

tasinmakta ve bundan sonra yanma gazlari tek-yon akis ile hareket etmemektedir [5].

Sekil 2.2°de gosterilen oksi yanma sistemi; hava ayirma tnitesi (ASU), kazan,
elektrostatik ayristiricilar (ESP), baca gazi kiikiirt giderme (FGD) ve karbondioksit
saflagtirma ve sikigtirma birimlerini i¢cermektedir. Yanma islemi tamamlandiktan
sonra ortaya ¢ikan yanma gazlar1 gaz temizleme iinitesine gitmekte ve igermis oldugu
ugucu kiil, su buhari ve kiikiirtten temizlenmektedir. Gaz temizleme tinitesi genellikle
siklonlar, filtreler, yogusturucu ve kiikiirt giderme birimlerinden olusmaktadir. Temiz
gazin bir kismu tekrar geri beslenerek yanma havasi ve oksijenle karigtirilarak yakiciya
gonderilmektedir. Baca gazindan ¢ikan tozlarin ayrilmasi i¢in ESP, baca gazinda geri
kalan kiikiirt oksitleri (SOx) gidermek icin ise FGD finitesi kullanilmaktadir. Baca gazi
daha sonra, suyunun giderilmesi ve sikistirilmasi igin karbondioksit saflastirma ve
sikigtirma tinitesinden gegmektedir. Son islemlerden sonra elde edilen baca gazi artik

kolaylikla taginabilmekte ve depolama bolgesine enjekte edilebilmektedir [7].

Baca gazmn geri doniisiimii iki yolla yapilabilmektedir. ilki, 1slak baca gazi, digeri
ise kuru baca gazi doniisiimiidiir. Islak baca geri doniisiimiinde, baca gazi suyun
yogusma noktasinin altina sogutulmadan 6nce ekstrakte edilmektedir. Geri doniisen
baca gazi, genellikle toz giderme bolgesinin ¢ikisinda ekstakte olmaktadir. Kuru baca
gaz1 doniisiimiinde ise baca gazi, nemin yogusabilecegi sicaklikta gaz yikayicilarin

cikisinda veya baca gazi sogutucularinda ekstrakte edilmektedir.

Bu iki yontemin diginda bir diger ii¢lincii yontem de bulunmaktadir. Bu yontemde baca
gaz1 partikiil giderme bolgesinin girisinde ekstrakte olmaktadir. Bunlara elekrostatik
coktiiriicliler veya torba filtreler 6rnek olarak verilebilir. Ancak bu yontem yiiksek

sicakliga dayanikli fanlar gerektirdiginden maliyet-etkin degildir [5].
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Sekil 2.2 : Oksi yanma karbondioksit tutma blok diyagrami [7].

Oksi yanma prosesinde havadaki oksijenin ayrilmasi islemine gerek duyulmaktadir.
Oksijen tretimi icin tercih edilen sistemler kriyojenik sivilastirma ve distilasyon

sistemleridir. Bu sistemler ticari olarak da kullanilmaktadir.

Hava ayirma fnitesi (ASU), kazana yiiksek saflikta oksijen temin etmek i¢in
kullanilmaktadir. Bu yiiksek safliktaki oksijen, yanma isleminden 6nce hava yakmali
sistemlerle benzer yanma kosullarin1 saglamak icin kazanin i¢inde, geri dontistiiriilen
baca gaz1 ile karigtirilmaktadir. Mevcut yapt malzemelerinin, saf oksijenle
calisildiginda yanma sonucu olusan yiiksek sicakliklara dayanabilmesi igin baca

gaziyla karistirma ¢ok dnemlidir.

Yeni tesislerde, artan verime bagli olarak daha diisiik boyutlarda kazanlar
kullanilabilmektedir. Oksi yanma prosesinin en ilgi g¢ekici yani, yiiksek oranda
karbondioksit ve su buhar1 igeren bir baca gazi olusturmasidir. Su, yogusma ile ortadan
kaldirilabilmekte ve geri kalan baca gazi maliyet-etkin bir yontemle kolayca
saflagtirilabilmektedir [8].

Yanma ile ilgili etkiler, komiirin tutugmasi ve c¢arin yanmasinda kendini
gostermektedir. Bu ylizden alev kararliligi, alev sekli, kazan 1s1 transfer dagilimi, su

duvari korozyonu ve karbon yanmasinda énemli bir rol oynamaktadir [9].

Karbon tutma maliyeti, konvensiyonel pulverize komiir yakma sistemlerinden daha

diistiktiir. Bunun sebebi diisiiriilmiis baca gazi hacmi ve karbondioksidin yiiksek
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konsantrasyonudur. Ancak hava ayirma tiinitesinin maliyeti ve baca gazinin geri
dongiisti ekonomik fayday1 azaltmaktadir. Argonne National Laboratory (ANL)
yaptig1 calismalarda karbondioksit tutma, tasima ve kullanim dahil olmak iizere,
mevcut kazanlarin  oksi yanma ile gili¢lendirilmesi tizerinde durmaktadir.
Calismalarda, baca gazinin SO2’nin yikanmasindan once geri doniistiiriilebildiginde,
SO2 yikayict boyutunun azalacagini ve Onemli diizeyde maliyet tasarrufu
yapilabilecegi sonucuna varilmistir. Oksi yanma sonucunda karbondioksit icerigi
zengin, azot igerigi diisiikk olan baca gazlarmin elde edilmesiyle enerji ve yatirim

maliyetleri kayda deger ol¢tide diismektedir [8].

Alstom Power, konsantre karbondioksit baca gazini tiretecek oksi yanmali dolasimli
akiskan yatak sistemi gelistirmektedir. Karbondioksit, azota gore farkli 6zelliklere
sahip oldugundan, basingli akiskan yatakli kazan, yeniden dizayn edilmis bir gaz
tirbinine ihtiyag duymaktadir. Oksi yanma maliyetini azaltmanin, oKsijen tiretim
maliyetini azaltmayla saglanabilecegi Ongoriillmektedir. Praxair, Inc. oksi yanmaya
alternatif bir yaklagim getirmektedir. Praxair, kriyojenik hava ayirma tinitesi (ASU)
yerine kazan i¢inde oksijen tasiyan membran kullanmaktadir. Yiiksek sicaklikta
oksijen, bu seramik membranlar boyunca yayilabilmektedir. Hava, seramik membran
tipler boyunca pompalanmakta ve saf oksijenin kazana gegip yakiti yakmasi
saglanmaktadir. Praxair tarafindan bu prosesin termal verimliligini dogal gaz igin
yaklagik olarak %87’den %95’e ¢ikardigi tahmin edilmektedir. Tek ve cok tiiplii

reaktorler herhangi bir sikint1 yagsanmaksizin kullanilmis ve basarili olunmustur [10].

Kriyojenik distilasyon sistemlerinde biiyiik hacimdeki hava, kompresor ile
basinglandirilmaktadir [11]. Sikistirilan hava iki basamakli direk temash sogutucuya
gecmektedir. i1k basamakta 1s1 degistirici havay1 sogutmaktadir. Sogutulmus hava
daha diisiik sicakliklara sogutulmak iizere ikinci basamaga gegcmektedir. Ikinci
basamakta da sogutulmus olan hava, hava saflastirma tiinitesine girmektedir. Bu
tinitede hava, safsizliklardan arindirilmaktadir. Bir sonraki adimda distilasyon
tinitesine beslenebilmesi igin gerekli olan diisiik sicakliga tekrar sogutulmakta ve hava
distilasyon ftinitesine beslenmektedir. Burada hava, azot, sivi oksijen ve argona
ayrilmaktadir. Argonun kaynama noktasi oksijeninkine yakin oldugundan genellikle
oksijenden kolay ayrilmamaktadir. Ancak oksijenin yiiksek safligi s6z konusu ise
argon distilasyon sisteminde uzaklastirilmaktadir. Elde edilen oksijen 1s1 degistiriciye
beslenmektedir [12].



Kriyojenik hava ayirma sistemi, diisiik saflikta kriyojenik ayirma sistemleri (elde
edilen oksijenin saflig1 %95) ve yiiksek saflikta kriyojenik ayirma sistemleri (elde
edilen oksijenin safligit %99’dan yiiksektir) olmak iizere ikiye ayrilmaktadir.
Kriyojenik hava ayristirma isleminin enerji yogunlugu yiiksektir. Yiiksek saflikta
kriyojenik hava ayirma sistemleri, diisiik safliktaki sistemden daha pahalidir ve daha

fazla enerji tiikketmektedir.

Sekil 2.3°te oksi yanmanin farkli rejimleri bolgelere ayrilarak verilmistir. Bu grafikte

X-ekseni oksijen derisimini, y-ekseni beslenen oksitleyici karigiminin sicakligini

gostermektedir [13].
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Sekil 2.3 : Oksi yanma rejimleri [13].

Bolge I: Hava ile yanmay1 veya oksijen derisiminin az oldugu kosullarda gerceklesen
oksi yanmay1 gostermektedir. Baca gazinin geri besleme orani hacimsel olarak %60

ile %80 arasinda degismektedir. Geri doniis orani;

RR = mrrc / (MRrFG + MpFG) (2.1)
RR : Geri doniis orant
mrrG : Geri dondiiriilen gazin kiitlesel debisi

merc : Uriin gaz1 kiitlesel debisi



Bolge Il: Yanma havasindaki oksijen mol fraksiyonunun %21’den yiiksek oldugu

durumu gostermektedir.
Bolge III: Tamamen oksijen ile gerceklesen oksi yanmay1 gostermektedir.

Bolge 1V: Yiiksek sicaklikta hava ile yanma (High Temperature Air Combustion -
HiTAC) ve yiiksek sicaklikta oksi yanmay1 gostermektedir.

Birinci bdlgenin alev sicakligi cam, ¢imento gibi bazi prosesler i¢in yeterli degildir.
Bu tip proseslerde oksijen ile zenginlestirilmis yanma havas1 kullanilmaktadir. Bolge
II’de yiiksek alev sicakligi ve hissedilebilir 1s1 elde edilmektedir. Oksijenin yanma
havasinda %21 den fazla olmas1 NOx emisyonlarinda diisiis saglamaktadir. Oksijenle
zenginlestirilmis hava ile yanma ilk 6nce cam ve metal endiistrilerinde uygulanmustir.
Daha sonra ¢cimento iiretim sektdriinde de uygulanan bu yontem, en son olarak yiiksek
sicakliklarda havayla yanmaya alternatif olarak yakma (incineration) endiistrilerinde

kullanilmaya baglanmistir.

Bolge II’den Bolge I1I’e dogru oksijenin mol fraksiyonu arttigindan yanma yogunlugu
da buna paralel olarak artmaktadir. Seyreltici gazin miktar1 bu bdlgede sifira
diismektedir ve bu nedenle bu bolge tam oksi yanma bolgesi olarak adlandirilmaktadir.
Yanma igin saf oksijen kullanilmaktadir ve saf oksijenin alev yogunlugu yiiksektir.
Geleneksel hava ile yanmada adyabatik alev sicakligi 2500 K civarinda iken, oksijen
ile yanmada 3300 K dolaylarindadir [14].

Bolge 1V’de yiiksek sicakliklara 1sitilmig hava kullanillarak yanma islemi
gerceklestirilmektedir. Bu bolgede, oksijen mol fraksiyonunun %21’in altinda kalmas1
kararl1 bir yanma elde edilmesine engel olmamaktadir. Ornegin, sivilastirilmis petrol
gazi1 (LPG) ile yapilan deneysel sonuglar [15], LPG’nin %5 oranindaki oksijen igeren
800°C {izerindeki oksidan kullanimi ile bile kararli bir sekilde yandigini
gostermektedir. Bu bolgede ayrica alevsiz yanma (mild combustion/flameless
combustion) olarak tanimlanan yeni bir teknoloji gelistirilmistir. Alevsiz yanma
teknolojisinde tiniform bir sicaklik profili olusurken, diisik NOx emisyonlar1 elde
edilebilmektedir [16].

2.2 Yakma Sistemleri

Oksi yanma i¢in geleneksel sabit yatakli ve pulverize yakit yakan sistemlerden akiskan

yatakli sistemlere kadar ¢ok farkli farkli yakma teknolojileri kullanilabilmektedir.
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Akigkan yatak teknolojisinde kabarcikli akigkan yataklar (KAY) ve dolasimli akiskan

yataklar (DAY) olmak tizere iki ana teknoloji mevcuttur [17].

2.2.1 Sabit yatakh sistemler

Sabit yatak ya da diger adiyla dolgulu yatak, kimyasal proseslerde énemli bir yer
tutmaktadir. Basitlikleri ve sadelikleriyle, adsorpsiyon, kurutma, toz tutma, filtrasyon
gibi uygulamalarda, gesitli katalitik ve katalik olmayan reaktorlerde kullanilmaktadir.
Birincil maliyetinin bir kismi, dolgulu yatak boyunca basmcin diigmesinden
kaynaklanmaktadir. Bu yiizden dolgulu yataklarin ¢aligma prensibini iyi anlayabilmek
i¢cin, partikiillerin dolgulama karakterlerinin ve yatak boyunca basing diisiisleri
tizerinde etkilerinin iyi bilinmesi gerekmektedir. Reaksiyonlarin hizli ve yiiksek
derecede endotermik veya ekzotermik olmasi, yatakta soguk ve sicak bdlgelerin
olugsmasina ve dolayisiyla reaktoriin verimsiz hale gelmesine sebep olmaktadir. Dogal
olarak sabit yatak siirecinin seri halde olmas1 gerekmektedir. Ayrica bu tiir yataklarda

sinterleme ve tikama gibi olaylari da sik¢a goriilmektedir [18].

2.2.2 Pulverize komiir sistemleri

Pulverize komiir tesislerinde komiir, buhar kazanlarina ve buhar tiirbinlerine
beslenmektedir. Komiir ilk olarak ¢ok kiigiik parcalar haline getirilmekte, daha sonra
pulverize komiir seri olarak yakicilarda yakilmakta ve kazanlarda buhar tiretimi i¢in
kullanilan sicak gazlarin tiretimi saglanmaktadir. Buhar, jeneratdrii calistiran ve
elektrik iireten tiirbine gonderilmektedir. Komiir yanmasi sirasinda yakma odasinda
kiil olusumu meydana gelmektedir Biiytik pargaciklardan olusan taban kiilii daha sonra
toplanip, yok edilebilmektedir. Yakma odasinda geriye kalan kiil, ugucu kiil olarak
bilinir ve ¢esitli hava kirliligi kontrol teknolojileriyle yakalanabilmektedir.

Pulverize komiiriin yanmasi iizerine yapilan bir deneyde amag, alev sicakligi ve baca
gazinin 1s1 kapasitesinin hava yakmali sistemde elde edilen sonuglar ile benzer olmasi
ise, oksi yanmada yakiciya beslenen gazin bilesimi hacimsel olarak %35 Oz, %65 kuru
geri dontismiis karbondioksit seklinde olmasi ve suyun geri doniisimden Once
uzaklagtirllmasi1 gerekmektedir. Bu besleme bilesimi az da olsa, kiil ve inorganik
madde gibi inert maddelerin ve geri doniismiis karbondioksitteki nemin varligindan
etkilenmektedir. Ayrica, oksijen yiiksek saflikta beslendiginde ve kazanda herhangi
bir hava kagag1 olmadiginda yakitin tamami yanmaktadir. Baca gazinda kalan oksijen

fazlast1 hacimsel olarak %1-3 oranindadir. Bdylece, kuru karbondioksidin
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konsantrasyonu %95-98 arasinda degisirken, geriye kalan bilesenler Oz, Ar, NOx,
SO2’dir. SOz olusumu oksijen ile yakmada, havadaki ile benzerdir. Besleme gazinda
hemen hemen azot bulunmayisi ve yakittaki azottan gelen NOx’in yakma bolgesinde
kismen geri dontismesinden 6tiirti NOx olusumu daha azdir. NOx emisyonundaki diistis

hava yakmali sistemlerle kiyaslandiginda %75 seviyelerindedir [19].

2.2.3 Kabarcikh akiskan yatakh sistemler

Kabarcikli akigkan yatakli sistemleri yiiksek nem ve diistik 1s1l degerlikli yakitlarin
kullanildigi kiigiik 6lgekli uygulamalarda tercih edilmektedir. Kazan verimi genellikle
%90 dolaylarindadir. Kabarcikli akiskan yatakli sistemlerinin ¢ekirdegini, yakma
odas1 ve kazan olusturmaktadir. Kazanin alt kismindaki noziiller tiirbiilans yaratirlar
ve boylece yakitin giizel bir sekilde karigmasini saglarlarken, kazanin verimi de
artmaktadir. Yatak genelde bir miktar yakit ve kumdan olusmaktadir. Katinin
akiskanlasmasi, gaz akisinin kati parcaciklarin yatagindan partikiillerin yerg¢ekimi
kuvvetine kars1 gelecek yeterli hizda gegisiyle baslamaktadir. Kireg tasi, kiikiirdii veya

Kloru yok etmek amaciyla eklenmektedir.

Yakma havasmin yaklasik %30’unu olusturan birincil hava akigkan yataga alt
1zgaradan, geri kalanlar ise ikincil ve tg¢iinciil hava olarak kazana verilmektedir ve
buna da kademeli yakma denmektedir. Kabarcikli sistemin c¢alisma araligi,
partikiillerin hareketli gazla birlikte siiriiklendigi, stiriiklenme hiz1 (genellikle 1.2 m/s)
ve minimum akiskanlasma hiz1 arasindadir. Yanma sicakligi  850-900°C
mertebelerindendir. Bu sistem diger akiskan olmayan yatakli sistemlere gore yakit
esnekligi, verim ve daha diisiik maliyetler bakimindan daha avantajli olmasina karsin,

sadece dolasimli akiskan yatakli sisteme gore daha diisiik performans gostermektedir
[20].

Romeo ve dig. (2011), hava ve oksijence zengin yakma testlerinin Karsilastiriimasi
amaciyla yaptiklari galismada, maksimum 95 kWin termal kapasiteli bir yanma odasini
iceren, yatak cap1 0,203 m ve yiksekligi 2,5 m olan kabarcikli akigkan yatak
reaktoriinde digiik kaliteli komiir, biyokiitle ve karigimlarin1 yakmislardir. Deney
sisteminin tasarimi i¢in yapilan simiilasyonlar ve testler sirasinda elde edilen deneysel
caligmalar karsilastirilmistir.  Yapilan deneylerde yatak sicakligt 700-900°C,
akigkanlagma hizi ise 0,8-1,4 m/s araliginda gergeklesmistir. O2/CO2 oranlar1 %20/80-
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%45/55 olarak planlanmustir. Baca gazindaki karbondioksit derisimi kuru bazda %88-
91 oraninda gergeklesmistir [21].

2.2.4 Dolasimh akiskan yatak yakma sistemler

Dolasimli akigkan yatak sistemlerin konsepti kabarcikli akiskan yataginkine
benzemekte ancak, dolasimli akiskan yataklar daha biiyiik 6lgekli uygulamalarda
kullanilabilmektedir. Saf oksijen kullanarak yapilan oksi yanma teknolojisiyle
pulverize komiir yakma ile ilgili gecmis yillarda kapsamli olarak ¢alisiimistir. Ancak

giiniimiizde dikkatler dolasimli akiskan yatakta oksi yanma iizerinde durmaktadir [5].

Dolasimli akiskan yatakli sistemler, baca gazindan stiriilklenen parcgaciklari ayiran ve
alt kazana geri gonderen kat1 ayiricilardan ve yakat, kiil ve sorbentlerden olusan kati
karistmindan olugsmaktadirlar. Bu kati karigim 1s1 iletimi yatak igindeki 1s1 iletimini
saglamaktadir, bu ylizden sicaklifin kontrolii i¢in daha az gaz miktarina ihtiyag
duyulmaktadir. Boylece daha yiiksek oksijen konsantrasyonlarina ¢ikilabilmekte ve
yakict boyutlarinin diismesiyle maliyette azalmaya gidilebilmektedir. Toplanan
parcaciklar bir “geri dongii” (loop seal) ile kazana geri donmektedir. Kat1 ayiricilara
ek olarak, INTREX™tip siiper 1siticilar1 da, dolasimli akiskan yataklarin daha yiiksek
verim degerlerine ulasabilmesini ve yakit esnekligini saglamaktadir. Siiriiklenme hizi,
kabarcikli akiskan yataktan dolasimli akisan yataga gecis limiti olarak
tanimlanmaktadir. Dolagimli sistemler siiriiklenme hizina gore ayarlanmaktadir. Bu
hizin {izerinde yatak malzemesi siiriklenmekte ve katilar, kazanin altindan istiine
dogru artan yogunlukla dagilmaktadir. Akiskanlasma hizi kabarcikli sisteme gore daha

yiiksektir ve 4,5 ila 6,7 m/s arasindadir [20].

Dolasiml1 yatak sistemleri ile genis bir yelpazede ¢aligabilirken, yakit esnekligi de cok
fazladir. NOx emisyonlarini azaltmadaki basarisiyla birlikte, yerinde kire¢ tasi
kullanilarak SO2’nin giderilmesi, bu sistemi tercih edilir bir hale getirmektedir. Diger
bir avantaji, 0ksi yanma yanma sirasinda kazanda diisiik 1s1 akisi olmasidir. Bu diisiik
1s1 akisi, geri donen baca gazinin miktarinda 6nemli 6l¢iide bir azalmaya sebep
olmakta ve yakici bolmesinde daha yiiksek oksijen konsantrasyonlarinin kullanimini
saglamaktadir. Bu da ekonomik agidan verim saglarken, kazan boyutunun da %50

oraninda azaltilabilmesine yardimci olmaktadir.

Dolagimli akigkan yatakta oksi yanma teknolojisi bir¢ok iilkede arastirilmakta ve

gelistirilmektedir. Kanada, Finlandiya, Polonya, Cin ve Amerika gibi iilkelerde detayli
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bir sekilde calisiilmaya devam edilmektedir. Ancak giiniimiize dek ¢ogu ¢alisma ya
kiictik 6l¢eklerde (<100 kW) ya da 1s1 transfer ihtiyacini karsilamak i¢in gerekli kati
doniigiim oranini ve gaz hizini saglayan geri donen baca gazini simiile etmek i¢in tiip
gazlari kullanarak yapilmistir [5]. Sekil 2.4 ve 2.5, diinya genelinde kurulu dolagimli
akigkan yatak tesislerin kapasitelerini, tesislerin yaslarina ve kapasitelerine gore

dagilimlarimi gostermektedir.
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Sekil 2.4 : Diinya genelinde kurulu dolasimli akigskan yatak tesisleri [22].
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Sekil 2.5 : Diinya genelinde kurulu dolagimli akiskan yatak tesislerin kapasite

ve yaslarina gore dagilim [22].
Dolagimli akigkan yatak yanma teknolojisinde 300 MWe’in iizerinde caligmalar
yapilmustir. Son olarak Alstom ve Foster Wheeler daha genis 6l¢eklerde ¢alismalarini
stirdiirirken, Foster Wheeler 450 MWe’lik siiperkritik kazanlarda denemeler
yapmaktadir. Foster Wheeler 4 tniteli 550 MWe’lik ultra-siiperkritik dolagiml
akigkan yatak sistemini Samcheok, Giiney Kore’de kurmustur ve bu tesis diinyada

biyokomiir ve komiirii birlikte yakabilen en gelismis siiperkritik tesis olma 6zelligini
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tasimaktadir. Canmet ENERGY'nin Ottawa'da dolasimli akigskan yatakta (DAY)
oksijence zengin yakma sistemi i¢in kii¢lik 6l¢ekli mini-DAY ve pilot 6l¢ekli 0,8 MW
termal kapasiteli pilot-DAY sistemi olmak tizere iki tesisi bulunmaktadir. Mini-DAY
ve pilot-DAY sirasiyla %85-90 ve %80-85 oraninda karbondioksit igeren baca gazi
iretmektedir. Farkli yakitlarin (kémiir, petrol koku, biyokiitle ve karisimlari) yanma
davraniglari, emisyon karakteristikleri, 1s1 iletimi, geri doniisiimiin etkisi ve oksijen
derigimi ile ilgili Ar-Ge ¢alismalar1 yapilmaktadir. Yapilan ¢alismada, bitiimli ve alt
bitlimlii komiirler, kirectast ile karistirilarak mini-DAY yakma sistemine beslenmistir.
Birincil gazdaki oksijen derisimi %25, ikincil gazda %50 iken yatak sicakligi 850°C'de
tutulmustur. Baca gazi geri dontistimii %55-58 oraninda gerceklesirken, baca gazinda
karbondioksit derisimi %82-90 mertebesindedir. Geri doniisiim orani, pulverize komiir
kullanan oksijence zengin yakma sistemine gore olduk¢a diisiiktiir. NOx, SO2, CO,
COz2 ve O2'nin siirekli olarak analizi gergeklestirilmistir. Kullanilan komiirler yaklagik
5 mm boyutuna, kirectasi ise 0-0,5 mm araligina ogiitilmiistiir. Oksijence zengin
yakma teknolojisinde Ca/S orani 2 oldugunda kiikiirt tutma verimi % 40,1 iken; normal
hava ile yakilan sistemde %68,4 olarak gergeklesmistir. Yapilan TGA
(termogravimetrik analiz) caligmalar1 eklenen kiregtaginin DAY sisteminde kalsine
olmadigini gdstermistir. Bu nedenle kiikiirt tutma CaCOzs'in direkt siilfatlanmasi ile

olmustur [23].

Dolagimli akiskan yatak sistemlerinde geri donen sicak katilar tekrar buhar tiretiminde
kullanilabildiginden, az miktarda baca gazi ile galisilabilmektedir. Sabit, dolagimli ve
kabarcikli yatak teknolojileri Sekil 2.6’da mukayese amaciyla verilmistir [24].

Baca gazi
- _
{L.‘“ Baca gazs s - Ilr-Bacagaz
|
J
2
Yakit — | Yakit —
N ] Yakit s
e /
Hava Hava Hava
Sabit yatak Kabarcikli akiskan Dolasimli akiskan

yatak yatak
Sekil 2.6 : Sabit, dolasimli ve kabarcikli yatak [24].
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2.3 Oksi Yanma ve Havayla Yanma Proseslerinin Kiyaslanmasi

Hava yakmali sistemlerle, oksi yakmali sistemler arasindaki temel fark, oksitleyici
akimin kimyasal bilesiminden ileri gelmektedir. Oksi yanma prosesinin havayla
yanmanin yapildigi sistemlerden farki, diger tinitelere ek olarak bir hava ayirma birimi
ile baca gaz1 geri besleme sistemini igermesidir. Oksi yanmada yakiciya oksijen giris
konsantrasyonu, hava ayirma iinitesinde iiretilen oksijenle karisan ve geri doniisen
baca gazmmin miktartyla kontrol edilebilmekteidir. Ayrica, karbondioksit
konsantrasyonlari oksi yanma sirasinda ¢ok yiiksektir. Karbondioksidin kimyasal
etkisinin oksijenin etkisine gore daha az olmasina ragmen, karbondioksidin gaz
tasinim 6zellikleri ve 1s1 kapasitesi tizerindeki etkisi 6nem tegkil etmekte ve yanma
prosesi iizerinde giiclii bir etkiye sebep olmaktadir. Oksi yanmada 6zellikle yakicinin
ikincil hava akiminda slak baca gazinin sik kullanimi, yanma prosesinde yiiksek

konsantrasyonlarda buhar olusumuna sebep olmaktadir [5].

Sekil 2.7 ve 2.8, geleneksel hava yakmali pulverize komiir yakma sistemi ile oksi

yanma pulverize komiir yakma sisteminin akim semasini gostermektedir.
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¥
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ﬁgiitl'.i cili |-
Birincil Hava

r

H . e Baca gaz
ava girigi cikis

Sekil 2.7 : Geleneksel hava yakmali pulverize kdmiir yakma sistemi [25].
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Sekil 2.8 : Oksi yanma pulverize komiir yakma sistemi [25].

Farkli kimyasal ve termal ortamlar, Oksi yanma esnasinda kdmiiriin tutugmasi, alev
kararlilig1, car ve karbon yanmas: iizerinde 6nemli etkilere sebep olmaktadir. Yiiksek
karbondioksit konsantrasyonlar1 yiiksek molar 1s1 kapasitesinden &tiirii hava yakmali
sisteme gore komiriin tutusmasint geciktirmektedir ancak, bu etki ortalama %30

oraninda oksijen icerigi kullanarak yok edilmektedir [5].

Azotun olmadigi bir yanmada daha yiiksek 1s1 transfer hizlarina ulasilmaktadir.
Yiiksek sicakliklara dayanimli malzemeler kullanildiginda, kazan daha yiiksek oksijen
konsantrasyonlarinda ve daha diisiik baca gazi geri doniisiim oranlarinda ¢alisabilecek
duruma gelmektedir. Kazan tasariminda dikkat edilmesi gereken, kazanin boyutudur.
Eger komiir yakmali kazanda %35 Oz ve %65 CO2 orani kullanilirsa, karbondioksit
saflagtirllmadan sicak baca gazinin geri doniisiimii (biitiin akisin %66°s1) biitlin
ekipmanin boyutunu azaltmaktadir. Kazan boyutu, hava yakmaliya gore %20 daha
diistiktiir [19].

Oksi yanma, havayla yanmanin bir alternatifi olarak goriilmektedir. Bu nedenle oksi

yanma siirecinin istlinliik ve sorunlar1 havayla yanma temel alinarak kiyaslanmistir
[26].
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Oksi yanmanin Ustiinliikleri

Oksi yanma teknolojisi, verim ve elektrik maliyeti agisindan bakildiginda umut verici

bir teknoloji olarak goriilmektedir. Emisyonlarin azalmasi ve etkin sekilde karbon

yakalama ve depolama enerji ve yatirim maliyetlerini azaltmaktadir. Asagida oksi

yanmanin diger teknolojileri gore Ustiinliikleri siralanmaistir.

Oksi yanma prosesinde yakit oksijence zengin bir ortamda yandigindan yanma
daha etkin bir sekilde ger¢eklesmektedir ve dolayisiyla yiliksek yanma
verimlerine ulagilmaktadir.

Yiksek oksijen konsantrasyonlar1 yakma sistemin termal veriminin
iyilesmesine katkida bulunmaktadir. Ayrica baca gazindaki CO2 ve H20
derisimlerinini artmasi 1s1 aktarim verimini artirmaktadir.

Emisyonlarin bertarafinda umut verici bir teknolojidir.

Karbondioksit etkin bir sekilde tutulup, depolanmaktadir.

Hali hazirda kullanilan tesislere kolaylikla uygulanabilmektedir.

Elektrik maliyetinde diger karbon tutma teknolojilerine gore ¢ok az bir artis
gerceklesmektedir.

NOx emisyonlar1 6nemli 6lgiide azaltilmaktadir.

Oksi yanma sistemlerinin boyutlari, hava yakma sistemlerinin boyutlarindan
kiictktiir.

Baca gazinda bulunan CO2’nin yiiksek olmasi nedeniyle baca gazindan

ayrilmasi ve depolanmasi daha kolay olmaktadir.

Oksi yanmanin Sorunlari

Oksi yanmanin sahip oldugu bu avantajlarinin yani sira ¢oziilmesi gereken bazi

sorunlar1 da bulunmaktadir. Bunlarin baglicalar1 asagida belirtilmistir:

Hava ayirma finitesi ve geri donen baca gazi sebebiyle verimde goz ardi
edilemeyecek oOlciide kayip yasanmaktadir. Baca gazi geri doniis hattinda
kacaklar meydana gelebilmektedir.

Ek olarak SOx giderme prosesine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Biiyiik olcekte calisan oksi yanma tesisi olmadigindan, boyut artirirminda

cesitli problemler olugmaktadir.

Oksijen tiretim maliyeti ¢ok yiiksektir.
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e Baca gazi hacminin diisik olmasi nedeniyle konvektif 1s1 transfer verimi

dustiktiir.

Endiistriyel 6lcekte (300 MWe) oksi yanma yapan bir tesise gerekli oksijen miktari
5000 metrik ton/gilin’diir. Yatirim ve enerji maliyeti yiiksek olan kriyojenik distilasyon
metodu glinlimiizde tesislerin genis Olgeklerde oksijen {retebilmeleri igin
uygulayabilcekleri tek metottur. Oksi yanma sistemlerinin verimi hava ayirma
tiniteleri nedeniyle yiizde 5-7 arasinda azalmaktadir. Buna ek olarak, yanma alev

sicakligini ayarlayan baca gazinin geri dongiisii de ¢ok yiiksek gii¢c harcamaktadir [26].

2.4 Oksi Yanma ile Daha Onceden Yapilmis Laboratuvar ve Pilot Olcekli

Cahismalar

Oksijence zengin ortamda yakma teknolojisi ilk kez 1980'li y1llarda gelistirilmis petrol
tiretimi (EOR) i¢in karbondioksit tiretimi amaciyla Abraham ve dig. (1982) tarafindan
calisilmistir [27]. Daha sonra 1990'h yillarda sera gazi emisyonlarinin biiyiik bir sorun
haline gelmesiyle daha ¢ok ilgi gérmeye baslamistir. Laboratuvar 6l¢ekli ¢alismalar;
yanma karakteristikleri, komiir reaktivitesi, 1s1 transferi ve emisyonlar gibi pek cok

bilimsel ve miihendislik konularina 11k tutmak amaciyla bir¢ok arastirma yapilmustir.

Halen aralarinda Kanada, Finlandiya, Polonya, Cin, Amerika Birlesik Devletlerinin
de, bulundugu pek cok iilkede oksi yanma DAY yakma {izerine konusunda Ar-Ge
calismalar1 yapilmaktadir. Cizelge 2.1°de dolasimli akiskan yatak teknolojisine sahip
tesisler listelenmistir. Sekil 2.9°da ise farkli 6lgeklerde oksi yanma teknolojisine sahip

tesisler goriilmektedir.

Oksi yanma karbondioksit tutma teknolojisi, komiirle ¢alisan gii¢ santrallerinde sifira
yakin emisyonlar elde etmede elverisli bir teknolojidir. Oksi yanma teknolojisinde
baca gazlarmin hacmi, yanmadan azotun ortadan kaldirilmasi/azaltilmas1 nedeniyle
kuru bazda 4-5 faktor araciligiyla azaltilabilmektedir. Karbondioksit bakimindan
zengin baca gazinin bu azalan hacmini Saflastirmak icin 25-35 bar arasina
sikistirllmast gerekmektedir. Praxair, bir oksi yanma baca gazi aritma teknolojisi
gelistirmektedir. Bu teknoloji bir hava yakmali pulverize komiir santraline gére NOx
emisyonlarint % 95 oraninda, CO2, SOx ve Hg emisyonlarint % 99 oraninda
azaltmaktadir. Bu ¢aligsmalar sayesinde karbondioksit yakalama maliyetinin $1-$3/ton
CO:z2 azaltilabilir oldugu goriilmistiir [28].
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Cizelge 2.1 : Biiyiik 6l¢ekli oksi yanma demonstrasyon tesisleri [5].

Olgek
CO: CO: Gaz CO;

Tesis adi  (Demo MWe Kurulus Kazan O

. Sikistirma Saflastirma Temizleme Sikistirma

[Pilot)
Vattenfall P(PC) 10 2008 Var 999,90 SCRESP Alstom Linde Linde
pilot tesisi,
Almanya
Callide (CS P 30 2010 Var FF IHI Air Air Liquide
energy, Liquide
Avustralya)
TOTAL, P(Industrial) 10 2009 Var 999,90 FGD Alstom  Air
Lacq, Fransa Liquide
CIUDEN, P(PC/CFB) 10 2010 Var SCRFF FW Praxair
1spanya
Youngdong, D 100 2016
Giiney Kore
Holland, CFB 78 2015 Yok Praxair
Praxair
Tesisi,
Amerika
Jupiter Pearl P 22 2009 Yok Jupiter  Jupiter
plant, Oxygen Oxygen
Amerika
Babcock&W P 10 2008 %70 kuru SCRFF B&W  Air
ilcox pIIOt quUIde
tesisi, B&W, .
Amerika (Americ

an)

Doosan P 30 2008
Babcock,
Amerika
B&W, Black D 100 2015 B&W  Air Air Liquide
Hills, Liquide
Wyomaing,
Amerika
ENEL Oxy- D 16 2015
Fuel CCS2,
italya
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Sekil 2.9 : Oksi yanma teknolojisine dayali tesisler [13].

2020

Cizelge 2.2, oksi yanma yontemiyle ¢alisan dolagimli akiskan yatakli tesisleri tesisleri

gostermektedir [24].

Cizelge 2.2 : Dolasimli akiskan yatakta oksi yanma ile ¢alisan tesisler [24].

Yer Kapasite Amag
Alstom, Windsor, CT, ABD 3 MWth DAY teknolojisiyle ilgili ¢aligmalar
Foster Wheeler, VTT ve 0,1 MWth Baca gaz1 geri dontisiimlii oksi yanma DAY sistemi kurma
Lappeenranta University of
Technology, Finlandiya
University of Utah, ABD - Genel galigmalar
Metso Power, Finlandiya 4 MWth Teknolojinin gelistirilmesi adina ¢aligmalar
Czestochowa University of 0,1 MWth Genel galismalar
Technology, Polanya
Zhejiang University, Cin 30 kWth Kabarcikli akiskan yatak teknolojisiyle ilgili calismalar
North China Electric Power NA Basingli kabarcikli yatak teknolojisiyle ilgili ¢aliymalar
University, Cin
CIRCE, University of Zaragoza, 100 kwWth Kabarcikl akigkan yatak teknolojisiyle ilgili calismalar
Ispanya
CanmetENERGY, Kanada 0., ve 0,8 MWth Oksi yanma DAY sistemi kurma
ICB-CSIC, ispanya 3 kwth Kabarcikl akiskan yatak teknolojisiyle ilgili caligmalar
Southeast University, Cin 100 kWth Genel ¢alismalar
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150 Kwth’lik dolasimh akiskan yatak pilot tesisinde bitiimlii komiiriin oksi
yanmasi iizerine deneysel calisma (Hofbauer, Beisheim, Dieter, &Scheffknecht,
2014)

Stuttgart Universitesi “Institute of Combustion and Power Plant Technology’de” 150
kWth’lik dolagimli akiskan yatakta bitiimlii komiiriin oksi yanmasiyla ilgili bir ¢alisma
yapilmistir. Sekil 2.10°da deneyle ilgili ana bilesenler goriilmektedir. Yanma gazlari,
oksi yanma durumunda baca gazlarini geri gondererek veya hava kullanarak, yiiksek
basing piiskiirtiicii tarafindan temin edilmektedir. Altinda bulunan havalandirma
bdlmesi araciligiyla ana gaz kaynagina ek olarak, reaktor iki seviyeden olusmaktadir.
Her {i¢ besleme hatt1 ayr1 oksijen temini i¢in kiitle akis kontrolorleri ile donatilmistir.
Bu kurulum oksi yanma durumunda oksijen dagilimmin yani sira gaz akisinin da

kademelenmesini saglar.

Kati maddeler siklonda gazdan ayrilmakta ve hava, azot ve karbondioksit ile
akigkanlagabilen, geri dongii (loop seal) yoluyla yiikselticinin altina geri
dondiiriiliimektedir. Torba filtrede kalan ugucu kiil temizlenmeden ve fan ile tesisi terk
etmeden Once, reaktorden gelen sicak gazlar, gaz sogutucusu i¢inde yaklasik 300°C'ye

kadar sogutulmaktadir.

CFB Yanma odasi

|.‘$-.:-rhn.'nl: | Yakit

]
—— & }—Ortam Havas:
. ; |
T - |

Sekil 2.10 : 150 kWth’lik dolasimli akigkan yatakli pilot tesisi [29].
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Reaktorde gerekli 1s1y1 gekmek igin stte alt1 adet su sogutmali kolon bulunmaktadir.
Calismada El Cerrejon bitiimlii komiirii kullanilmistir. Komiiriin bilesimi Cizelge

2.3’de gosterilmektedir.

Cizelge 2.3 : El Cerrejon bittimlii komiiriiniin bilesimi [29].

Elementer Analiz  (kuru Kkiilsiiz) Kisa Analiz
(%ag.)
Karbon 80,3 Kiil (%ag.), kuru bazda 9,6
Hidrojen 53 Nem (%ag.), alindig1 gibi 9,4
Azot 1,9 Ucgucu madde (%ag.), kuru kiilsiiz 40,3
Kiikiirt 0,6 Alt 151l degeri alindig1 gibi (MJ) 26,0

Kum birincil yatak malzemesi olarak kullanilmistir. Tesis dogal gaz briilori ile test
degerlerine kadar isitilmistir. Her bir test degeri bir saatlik kararli durumu temsil
etmektedir. Deneyler sirasinda dogrudan birincil siklon arkasindan ugucu kiil kati
numuneleri, geri dongiiden (loop seal) yatak malzemesi olarak alinmistir. Gaz
bilesimi, online gaz analizorleri ile siirekli Olglilmiistiir. Kalig siireleri ve
akiskanlagtirmanin  karsilastirilabilirligini  korumak i¢in, tiim noktalarin aym
akiskanlagtirma hizinda tutulmas: amaclanmistir. Bununla birlikte, sabit bir gaz
hizinda giris oksijen konsantrasyonundaki artis daha yiiksek termal atesleme giiciine
neden olmaktadir. Sogutma c¢ubuklar1 briilor sicakliginin sabit tutulmasi igin
kullanilmistir.  Giris oksijen konsantrasyonu etkisinin yani sira her iki gaz
konsantrasyonu ve katinin yanmasi {izerinde hava yakmali sistemden oksi yanmaya

gecisteki degisim arastirilmistir.

Oksi yanmada ii¢ farkli karisim orani oldugu belirtilmistir. 1lki, hava ve oksijenin
birlikte beslendigi, ikincisi karbondioksidin oksijenle ile verildigi, sonuncusu ise

oksijen ve geri donen baca gaziyla beslenen durumu temsil etmektedir.

Oksi yakma sistemi hava yanmali ile karsilastirildiginda yanma ve tesis galisma
istikrarinda farklhilik gézlenmemistir. Tesisin sizdirmazhig: ile ilgili ge¢mis yillarda
yapilmis bir¢ok c¢alismada oldugu gibi hava, oksi yanmanin ilk test calismalari
sirasinda goriilmemistir. Bununla birlikte, biitiin gaz geri dongiisii hava girisinin
onlenmesi igin asir1 basingta gerceklestirilmistir. Ug kararli hal icin dl¢iimlerin

sonuglar1 asagidaki tabloda gosterilmektedir. Sonuglar, ~ 1,1 oksijen oraninda ~

21



880°C'lik sicaklikta yanmay1 gostermektedir. Calisma kosullar1 Cizelge 2.4'de

verilmistir.
Cizelge 2.4 : Test noktasi ¢calisma kosullar1 [29].

Hava Oxy26 Oxy36

Yiizeysel Hiz m/s 54 44 4.4

Giris O degeri Hacimce % 20,9 26,1 36,2

Cikis H>O degeri Hacimce % 17,7 25,7 26,8
Cikis O, degeri Hacimce % (kuru) 1,7 +0,3 2,9+0,2 3,64

Cikis CO, degeri Hacimce % (kuru) 17,1+0,2 89,4 +0,4 89,5+0,5

Oksijen orani degeri - 1,09 1,1 1,09

Ust sicaklik degeri °C 882 +2 876 +3 885 +4

Hacim bazli NOx konsantrasyonu ve yakit-N doniistimii, Sekil 2.11°de gosterilmistir.
Azot donlisiimii yakit ile yanma odasina beslenen azotun baca gazindaki NOx olarak
Olgiilen azot miktar: ile ilgilidir. Yakit-N doniisiimii, mg/MJ olarak verilen NOx
konsantrasyonlari ile orantilidir. Oksi yanma durumlarinda, kullanilan oksijen oranina
bagli olarak NOx emisyonlar1 miktarinin degisiklik gosterdigi gézlenmektedir. Oksi
yanmada yakit-N doniisiimii, incelenen tiim durumlarda hava yanmadaki degerlere

kiyasla belirgin bir sekilde daha diisiiktiir ve artan giris oksijen konsantrasyonlariyla

artmaktadir.
00 - - 8
- NOx (mg/m3)
: | N doniisiimii (%)
ﬁu[.] : . {1‘
r'é .-:;:\
B .
E 400t 14 2
< =
2 4
E=]
200 1 =
0 0

Hava Oxy26 Oxy36

Sekil 2.11 : Hava yanmali ve oksi yanma durumlarinda NOx
konsantrasyonlar1 [29].
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2.5 Komiiriin Biyokomiir ile Birlikte Yakilmasi

Komiiriin yakma ortamina biyokomiir ile karistirilirak verilmesi hem karbondioksit
emisyonlarint ve fosil yakit kullanimini azaltmaktadir. Fotosentez yoluyla
atmosferdeki karbondioksidi kullanan biyokiitle, karbon tutma ve depolama igeren
komiir yakma tesisinde komiirle karistirilmaktadir. Giiniimiize dek komiire biyokiitle
karistirmanin konvensiyonel hava yakmali sistemlerdeki avantaj ve dezavantajlari
konusunda bir¢ok calisma yapilmistir. Oksi yanma kosullarinda yapilmis ¢alismalar

siirli sayidadir [30].

Sami ve dig. (2001) ve Van Loo ve Koppejan (2012), yakit besleme, kazandaki verim
kaybi, kirlenme, ciiruf olusturma, korozyon, alev kararliligi, yanma ve emisyon
olusumu konularinda caligmalar yapmislardir. Diisiik biyokiitle oranlartyla (%5)
harmanlama giinlimiizde kullanilan sistemlerde denenmis olup, basarili sonuglar elde

edilmistir [31, 32].

Arias ve dig (2008), farkli oksijen konsantrasyonlarinda oksi yanma kosullarinda
komiiriin ve komiir-biyoyakit karigimlarinin tutugsma davranislarini incelemislerdir.
Komiiriin tutugsma sicakligi tek bagina iken atmosferin bilesimine gore degisiklik
gostermektedir. %79 CO2 - % 21 O2 igeren bir karigimin tutugsmasi hava yakmaliya
gore daha ge¢ olmakta ve daha yiiksek sicakliklarla sonuglanmaktadir. Oksijen
konsantrasyonu karisimda %30°dan fazla iken tutusma daha diislik sicakliklarda
gerceklesmektedir. Hava ile yanmada komiir biyoyakitla karistirildiginda tutusma
daha etkin hale gelirken, oksi yanma kosullarinda bu durum, yalmzca komiir

yakildiginda elde edilen sonuglarla benzerlik gostermektedir [9].

Biyokiitlenin nem orani yiiksek oldugunda, kazan verimi diismektedir. Robinson ve
dig. (2003), tarafindan yapilan ¢alismalarda %10 ag. basma % 0,5 verim azalmasi
gozlendigi tespit edilmistir [33].

Kazan duvarlarinda veya briilor ¢cevresinde toplanan kiil, ergime sicakliginin iizerinde
oldugunda ciiruflagma meydana gelmektedir. Kirlenme, 1s1 transfer yiizeylerinde
yogusan minerallerin birikmesi sonucu olugmaktadir ve tesisin verimini
diistirmektedir. Biyokiitledeki yiiksek sodyum ve potasyum igerikleri, kirlenme ve
cliruf olusturma problemini tetiklemektedir. Ayrica, biyokiitlenin yanma sonrasi kalan

artiklar1 ¢cok yogundur ve bertaraf edilmesi zordur. Ek olarak, yiliksek klor icerikli
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komiir-biyokiitle karigimlart H2SO4’tin - olusumu sebebiyle yiizey korozyonu

olusturmaktadir.

Oksi yanma kosullarinda birlikte yakma, NOx emisyonlarinin azalmasina katki
saglamaktadir. Biyokiitlede yakita bagli bulunan azot sayisi komiirden daha azdir.
Bunun sonucu olarak da yanma sonrasi olusan NOx emisyonlar1 daha diisiik
olmaktadir. Biyokiitlede bulunan azotun biiyiik cogunlugu NOx’i tutabilme 6zelligine

sahip olan amonyaga doniismektedir [30].

2.6 Oksi Yanma Sonucu Olusan Emisyonlar ve Giderimi

Komiir, karbon, azot, kiikiirt, kiil, Hg ve diger elementleri (iz elementler) icermektedir.
Bu elementler hava ile birlikte yanma ortamina girdiginde, NOx, SOz, SOs gibi
Kirlilikleri olusturmaktadir. Cizelge 2.5’de kdmiiriin yanmasi sonucu olusan kirlilikler

goriilmektedir [34].

Oksi yanmanin emisyonlarin olusumu ve giderimi hususunda geleneksel hava yanmali
sistemlerden pek bir farklilik bulunmamaktadir. Ancak, yiiksek sicakliklar ve baca
gaz1 geri donlisimii NOx gibi baz1 tiirler ilizerinde 6nemli degisikliklere sebep
olabilmektedir. Iki yontem arasindaki en kayda deger fark, baca gazindaki
karbondioksit konsantrasyonudur. Oksi yanma tesislerinin hava yanmali tesislere gore
kiigiik modifikasyonlara ihtiya¢c duymasi bu teknolojiyi emisyon kontroliinde avantaj
saglamaktadir. Var olan emisyon kontrol ekipmanlarindan elektrostatik ¢oktiiriiciiler
(ESP), torba filtreler ve gaz temizleyiciler direk olarak veya ¢ok kiigiik degisikliklerle
oksi yanma tesisine adapte olabilmektedirler. Ancak, NOx’in oksijene kars1 duyarh

olmasindan dolayi, yakici dizaynina dikkat edilmesi gerekmektedir [5].

Komiiriin yanmasi sonucu olusan cevresel etkileri en aza indirebilmek icin ¢esitli

teknolojiler uygulanmaktadir. Bu teknolojiler;

e Komiir yanmadan 6nce kirliliklerin (kiikiirt, azot) giderilmesi,

e Yanma esnasinda kirliliklerin olusumunun engellenmesi (kazan i¢i 6l¢timler
ile),

e Kirliliklerin emisyon haline gelmeden boru ¢ikis hattinda giderilmesidir [35].
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Cizelge 2.5 : Kémiiriin yanmasi sonucu olusan kirlilikler [34].

Komiir Bileseni Yanma Sonucu Gerekli EKipman
Karbon (C) Is1, Buhar, CO; Kazan
Kiikdirt (S) SO, Islak ve Kuru FGD
SOs Sorbent Enjeksiyonu ve Islak ESP
Azot (N) NOx Yakici ve SCR Sistemleri
Kiil Kiil Kiil Tutma, Kurum Ufleyiciler,

Coktiirticiiler, Filtreler

Civa Hg**, Hg° Komiir Katkisi, PAC Enjeksiyonu, Islak
FGD Gelismis Sistemleri

2.6.1 NOx emisyonlari

Azot oksitler (NO, NOz, N20) fosil yakitlarin yanmasi sonucu olusmaktadir. Komiir
yanmasi sonucu NOx’in ii¢ kaynaktan ortaya ¢iktig1 kabul edilmektedir: Termal NOx,
yakit NOx ve “prompt” NOx. Termal NOx, molekiiler azot ve oksijen arasindaki

reaksiyon ile olugsmaktadir.

Ayrica Zeldovich mekanizmasi olarak da bilinen mekanizma, asagidaki reaksiyonlar

ile agiklanmaktadir:

N+0O2—-NO+O0O (2.2)
N+NO—-N2+0 (2.3)
N+OH —NO+H (2.4)

Zeldovich mekanizmasi 6zel sartlara bagl olarak, NO’nun yok edilmesinin yani sira
olusumuna da katkida bulunmaktadir. Termal NOx olusumu 1400°C {izerinde bir
sicaklikta etkilidir ve besleme havasindaki molekiiler azottan kaynaklanmaktadir.
Yakita kimyasal olarak bagli bulunan azot da, azot oksit yaymimina katkida
bulunmakta ve yakma havasindaki molekiiler azota kiyasla oksijen ile daha kolay
tepkimeye girmektedir. Alev sicakligi, alevdeki mevcut hava fazlasi ve yanma
gazlariin alev sicakligina maruz kaldig: siire, azot oksitlerin olusumunu etkileyen

temel faktorlerdir.

“Prompt” NO, CH ve CHz gibi hidrokarbon radikalleri ve N2 arasindaki reaksiyon ile
ilgilidir. “Prompt” NO, tipik ¢aligma kosullar1 altinda komiiriin yanmasindan ileri
gelen toplam NOx emisyonlarinin ¢ok kii¢iik bir kismimni olusturmaktadir. Ugucu-N,
oksijenin ortamda bulunmasi gibi ¢esitli faktorlere bagl olarak diger maddeler ile
tepkimeye girerek NOx veya N2’yi meydana getirmektedir [5].
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Azotmonoksit, atmosferdeki oksijenle tepkimeye girerek azotdioksiti olusturmaktadir.
Bu oksitlerin, atmosferde ortalama kalma siireleri yaklasik bir haftadir; biiyiik bir
kismi, asit ve nitratlar halinde c¢okerek kirlilige neden olmaktadir. Ayrica,
atmosferdeki azot oksitler, fotokimyasal smog (FS) adi verilen ikincil kirleticilerin

olusumuna da katkida bulunmaktadir.
NOx + HC — FS (2.5)
HC: Hidrokarbonlar

Fotokimyasal smog, fotokimyasal oksidanlarin karigimidir. Bu karisimda bulunan en
onemli bilesenler; ozon, akrolein, formaldehit ve gesitli radikallerdir. Bu bilesenler,
ozellikle insan sagligini tehdit eden kansorejen ve toksik bilesenlerdir. Azotmonoksit,
kandaki hemoglobinle birlesir ve kanin oksijen tasima kapasitesi azaltmaktadir. Azot
dioksit ise, solunum sistemini tahrig etmekte ve akciger dokularinin kirilganlagmasina
neden olarak akciger kanseri ve anfizem gibi ¢ok tehlikeli hastaliklara neden
olmaktadir. Azot oksitlerinin diger Onemli etkisi asit yagmurlar1 meydana

getirmeleridir [14].

Tipik bir komiir yakma sicakliginda (1400°C altinda) yakit NO, NOx emisyonun
olusumunda 6nemli bir kaynaktir. Sicaklik 1400°K'nin {izerine ¢iktiginda, termal

NOx’in katkisini 6nemli 6l¢iide artirmaktadir.

Komiir yakmada NOx emisyonlarinin, yanma sicakligi ve atmosferik ortamdan
etkilendigi, sonu¢ olarak da, bazi1 NOx azaltma teknolojilerinin bu etkilesimlere

dayandigi belirtilmektedir.

Saf oksijen ve geri doniistimlii baca gazinin kazana verilmesi ile oksi yanma, NOx
azaltimi icin gesitli firsatlar sunmaktadir. Oksi yanma, benzer kosullar altinda hava
yanmali sistemlerle karsilastirildiginda NOx emisyonlarinda dnemli azalma gosterdigi
goriilmektedir. Bu azalma, komiirlin cinsi, yakici konfigiirasyonlar1 ve baca gazi
resirkiilasyon oranina bagl olarak %30 ile %60 oraninda degismektedir. Bu indirgeme
isleminin en belirgin nedeni, besleme gazi igindeki azot eksikligi sebebiyle NOx

mekanizmasinin bastirilmasidir [5].

Yakit hava oraninin ve yanma sicakligiin kontrol edilmesi, kullanilacak yakitin
dikkatle secilmesi NOx emisyonlar1 azaltilabilmektedir. Yanma sisteminde NOx
kontrolii genellikle en maliyetsiz yontem olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Ancak bu

yontem gerekli emisyon degerlerini saglamada bize tamamen yardimci
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olamamaktadir. Secici katalitik olmayan indirgeme (SNCR) ve segici katalitik
indirgeme (SCR) gibi yoOntemler yanma sonrasi NOx kontrolii adina
kullanilabilmektedir. Iki yéntemde de NOx, bir dizi reaksiyon sonucu baca gazina
kimyasal ayiracin eklenmesiyle N2 ve H20’ya indirgenmektedir. SNCR i¢in kullanilan
kimyasal ajanlar amonyak ve tiredir [(NH2)2CQO]. Anhidrit, sulu amonyak (%19-28
konsantrasyon) ve iire de SCR icin kullamlan ajanlardandir. Ure SCR igin
kullanildiginda genellikle amonyak, su ve karbondiokside ayrigsmaktadir. Amonyak
gaz fazindayken hava ile karigtirilarak taginmasi ve akis kontrolii daha kolay hale
getirilmektedir. Cogu amonyak bazli sistem indirgeme ajani olarak anhidrit amonyag1
(NHs3) kullanmaktadir. Ancak NH3’{in depolama vb. sikintilarindan 6tiirii ¢ogu sistem
NHz’ii sivi halde kullanmaktadir. Ure kati veya suyla karigtirilmis halde
depolanabilmektedir.

SNCR teknolojisinde ayirici spesifik bir sicaklik araliginda sisteme enjekte
edilmektedir. Reaksiyonun baslamasi i¢in ayiricinin baca gaziyla diizgiin bir oranda
karigtirtlmas1 ve karigimin uygun sicaklikta uygun kalis siliresine sahip olmasi
gerekmektedir. Bu reaksiyon igin kabul edilir sicaklik araligi 760-1100°C’dir. Sicaklik
bu araligin iizerine ¢iktiginda amonyak ve iire oksijen ile reaksiyona girerek NOx’i
olusturabilmektedir. Genellikle SNCR yontemiyle NOx’in giderimi %15-35 arasinda
degismektedir.

SCR yontemi yliksek NOx giderimleri i¢in tercih edilmektedir. Bu yontemde NOx
katalitik olarak N2 ve H20’ya indirgenmektedir ve giderme oran1 %70-90
araligindadir. Cogu katalizor 230-450°C araliginda g¢alisirken, optimum performans
360-450°C arasinda elde edilmektedir [34].

Oksi yanma kosullarinda NOx emisyonlarin1 azaltmada ilk ¢aligmalar Weller ve dig.
(1985) tarafindan 1985 yilinda gergeklestirilmistir [36]. Laboratuvar ve pilot dlgekte
yapilmis bir¢ok ¢alisma hava yanmali kosullarla kiyaslandiginda oksi yanmada %70
daha az NOx elde edildigi goriilmiistiir [6]. Yiiksek CO konsantrasyonlar1 nedeniyle
car ile NOx’in giderimi, hidrokarbonlarin alev bolgesine gegmesiyle NOx’in N2’ye
indirgenmesi ve yakitin pirolizi esnasinda yakit-N ile olan etkilesimlerden o6tiirti NOx

olusumunun azaltilmasiyla saglanmaktadir [37].

Amerika Birlesik Devletleri'nde NOx emisyonlartyla ilgili ¢alismalar, oksi yanma

arastirmalarinda 6nemli bir faktordiir [38]. Devlet yeni diizenlemeler ile siirekli olarak
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izin verilen emisyon degerlerini kisitlamaktadir. “Clear Skies Act” yasasina gore
Amerika Birlesik Devletleri'nde elektrik santrallerinde siki NOx emisyon
kisitlamalarina gidilmektedir (ortalama bir elektrik santrali i¢cin 2008 yilinda, 0,17
1b/MM.Btus ve 2018 yilinda 0,14 Ib/MM.Btus) [6]. Cesitli ¢alismalar, oksi yakmanin
gelecekteki emisyon azaltim hedeflerini gergeklestirebilecek potansiyelde bir teknoloji
oldugunu ve NOx emisyonlarini azaltmada etkin oldugunu gostermistir. Oksi yakma
sirasinda sistemi terk eden NOx miktar1, hava yakmali sistemlerin ii¢te biri oraninda

azaltilabilmektedir [39].

2.6.2 SO ve SO3 emisyonlari

Komiir, piritik (demire bagli) ya da organik formdaki kiikiirdii igermektedir. Yanma
sirasinda kiikiirdiin bu iki formu, ayn1 zamanda serbest kalmamaktadir ve bu salinimin
nihai SOx emisyonlari iizerinde higbir etkisi bulunmamaktadir. Kiikiirt i¢erigi, komiir
damart, jeolojik yas ve cografi konuma bagli olarak degismektedir. Genelde, linyit ve
alt bitiimli komiir gibi geng komiirler bitlimlii komiirlerden daha az kiikiirt (agirlik¢a
<% 1) igerirken, bazi komiirler % 6'dan fazla kiikiirt ihtiva etmektedir. Komiir kazan
icinde yakildig1 zaman, kiikiirt, kiikiirt dioksit olusturmak icin serbest kalir ve oksijen

ile reaksiyona girmektedir:
S+ 02— SO2 (2.6)

Yiksek sicaklik altinda ve oksijen radikalleri varliginda, SO2, oksijen radikalleri ile

reaksiyona girerek SOs olusturmaktadir:
SO2+O0+M < SOz + M (2.7)

Ancak, SO2’nin SO3’e¢ doniisiimii yiiksek sicakliklarda diisiiktiir ve gaz sicakligi
sogudukea reaksiyon hizi yavaglamaktadir. SO2’nin SOs’e doniisiimii tipik komiir
yakma kosullari altinda en fazla 2-5% dolaylarindadir. Bununla birlikte, SO3 su buhari
ile reaksiyona girdiginde hava 1siticis1 gibi cesitli malzemelere ve kazan pargalarina
kars1 asindirict olan siilfirik asidi olusturmaktadir. Buna ek olarak SOg, siilfatin daha
fazla miktarlarda olusmasina yol agmaktadir. SO2 ise solunum yollarinda tahrisler
meydana getirmektedir. SOz emisyonlarinin en Onemli etklerinden biri asit

yagmurlarina sebep olmasidir [5].

Yakattaki kiikiirdiin giderimi, kdmiiriin diisiik kiikiirtlii komiirle degistirilmesi veya

baska bir yakitla karigtirilmasi seklinde olmaktadir. Ayrica baca gazindan kiikiirdiin
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temizlenmesi adina c¢esitli teknolojiler de uygulanmaktadir. Islak baca gazi
desiilfiirizasyonu (FGD), sprey kurutucular kullanilarak yapilan kuru baca gazi
desiilfiirizasyonu (SDA), dolasimli yikayicilar (CDS) ve kuru sorbent enjeksiyonu
(DSI) bu teknolojilerden bazilaridir. Islak FGD teknolojisi SO2’nin kontroliinde
kullanilan en 6nemli teknolojilerdendir. Bu teknolojide ayirici olarak kullanilan

kirectas1 prosesi, diger proseslerden maliyet agisindan tercih edilir hale getirmistir
[34].

Islak baca gaz1 kiikiirt giderme {initesinde kiikiirt, genellikle asagidaki kiiresel

adimlarda, en yaygin olarak kullanilan ajan olan kirectasi ile uzaklagtirilir:
SO2(g) + CaCOs(s) + H20(1) — CaSO0s(s) + CO2(g) + H20(1) (2.8)
CaSO0s3(s) + H20(1) + 202(g) — CaS0a(g) + H20 (2.9)

Kiikiirt giderme orani, modern 1slak kire¢ bazli FGD (baca gazi desiilfiirizasyon) ile %
90'a kadar cikabilmektedir. Kuru FGD ile kiikiirt giderme orani, yaklasik %80
dolaylarinda iken, bu oran daha modern tasarimlarda %90’a yakin sonuglar
vermektedir. Amin ile yikama (temizleme) gibi diger gelismis ve daha pahali

teknolojiler ile %100’e yakin oranda kiikiirt yok edilebilmektedir [5].

Proseste kullanilabilen ayricilar; kire¢, magnesyumca zengin kireg, deniz suyu ve soda
kiiliidiir. Ayrica bu teknoloji antrasit, bitiimli komiir, linyit dahil bir¢ok cesit komiir

tipi i¢in kullanilabilmektedir.

Kuru baca gazi kiikiirt giderimi, diger bir alternatif yontem olarak karsimiza
¢ikmaktadir. SDA, FGD sistemine 6rnek olarak verilebilmektedir. SDA’da kireg, sicak
baca gazina piiskiirtiilmekte ve SOz2 ile diger asit gazlarin1 tutmasi saglanmaktadir.
Ucucu kiil ve reaksiyon tirlinlerini igeren kuru malzeme daha sonra partikiil kontrol
cihazi tarafindan (ESP, torba filtre) toplanmaktadir. Kuru malzemenin bir kismi1 daha
sonra tekrar geri dondiiriilmektedir. Baca gazin1 65-75°C’ye sogutan SDA
teknolojisinin 1slak FGD’den farki, baca gazinda toz toplayict bir torba filtrenin
bulunmasidir. Baca gaz1 sicakliginda buhar basincina sahip herhangi bir metal, kati
halde bulunma egilimindedir ve torba filtrede tutulmasi daha kolaydir. SDA teknolojisi
genellikle diisiik kiikiirt igerikli komiirler i¢in kullanilmaktadir. Bu teknolojinin 1slak
FGD’ye gore avantajlari, daha az yatirim maliyeti, diisiik proses yiikii, sistemin kontrol

kolayligi, diisiik su ve enerji tiiketimi, SO2’nin absorpsiyonu ic¢in ugucu kiilde
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alkaliligin kullanimi, SOs emisyonlariin etkin giderimi ve kuru kat1 yan iirtinlerin
tiretimidir.

CDS teknolojisi diger bir kuru FGD sistemidir. Genelde orta ve yiiksek kiikiirt igerikli
komiirler i¢in tercih edilmektedir. Baca gazindaki SO2’nin ayirici (sulu kirectas) ile
temasi i¢in akigkan yatak kullanilmaktadir. Islak FGD sistemlerine gére bu sistemde
maliyetler daha diisiiktiir ve SO3 emisyonlarinin gideriminde daha verimlidir. DSI
yontemi ise en maliyetli ¢6ziim olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu sistemler kazandan
sonra bulunan hava kanallarina kuru sorbentin (trona, sodyum bikarbonat, kirec)
enjeksiyonunu igermektedir. Ayr1 herhangi bir sogurucu sistem gerekmemesi prosesi

daha tercih edilir hale getirmistir [34].

Farkl1 kosullar altinda gelismis kiikiirt yok etme yontemleri ile ilgili ¢esitli ¢alismalar
yapilmustir. Ornegin, Kiga ve dig. (1997), hava yakmali sistemle kiyaslandiginda oksi
yakma sistemlerinde bacada SO2 emisyonlarinin %50 diisiis gosterdigi gortilmiistiir
[40].

Oksi yanma sistemleri ile hava yakmali sistemlerini kiyaslayan diger bir ¢aligmada
SO2 emisyonlarinin oksi yanmali sistemlerinde azaltabilme konusunda daha avantajli
oldugu belirtilmistir. Croiset ve Thambimuthu (2000), SO2’nin SO3’¢ doniisiimii
oraninin hava yakmali sistemlerde %91 iken, oksi yanma sistemlerinde %64’e
azaldigini gozlemlemislerdir [39]. Oksi yanma sirasinda baca gazinda bulunan yiiksek
SOs konsantrasyonun kazandaki kiil veya depositler tarafindan kiikiirt tutulmasina

sebep olabilecegini tespit etmislerdir [41].

Baca gazindaki yiiksek SOz konsantrasyonlar1 nedeniyle kazan ve karbondioksit
tasima sistemlerindeki korozyon, oksi yanmada geri doniisiimlii baca gazinda kiikiirt

giderme ihtiyacina neden olabilecegi sonucuna ulasiimistir [42].

Liu ve dig. (2000), kazan i¢i desiilfiirizasyonu incelemislerve geleneksel hava yanmali
sistemlere gore oksi yakmali sistemlerde desiilfiirizasyon verimliliginde yaklasik 4-6
kat artis gormiislerdir. Kiikiirt yakalanmasi igin kullanilan kiregtasi, oksi yanma
sirasinda gazdaki karbondioksit varliginin bir sonucu olarak, daha gézenekli bir yapi
sergilemektedir ve bu hava yanmaliya gore daha fazla sorbent kullanim1 saglayarak

kireg tizerinde kiikiirdiin dogrudan siilfasyonu ile sonuglanmaktadir [43].
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De Diego ve dig. (2013), yaptig1 bir ¢alismada, SOz tutulma oraninin 925°C’deyken
%69’dan %81’e, 850°C’de ise %34’den %39’a ¢iktigint gozlemlemistir. Bunun

nedeninin SOz enjeksiyonundan sonra Ca kullaniminin daha fazla olmasidir [44].

2.6.3 Karbondioksit emisyonu

Komiir yakan tesisler, her yil atmosfere milyarlarca ton karbondioksit salinimi
yapmakta ve diinyada biiylik bir sorun olmaya devam etmektedir. Tipik bir 500
MWe’lik komiir yakan tesis atmosfere yilda 3 milyon tona yakin karbondioksit
salmaktadir [45].

Karbondioksidin  bu  durumu, ¢aligmalarin  kontrol teknolojileri  {izerine
yogunlagmasina neden olmustur. Emisyon giderimi, komiiriin yitkanmasi, kurutulmasi
ve briketlenmesiyle saglanabilmektedir. Calisma kosullariin optimize edilmesi veya
baca gazi sicakliginin disiirilmesi yiiksek verime ve diisiik emisyonlara sebep
olmaktadir. Ayrica karbondioksit emisyonlarmin  %25°i siiperkritik  veya

ultrasiiperkritik kazan teknolojilerinin uygulanmasiyla giderilebilmektedir [46].

Endiistriyel karbondioksit emisyonlarmin %50°den fazlasi enerji {iretiminden
kaynaklanmaktadir. Diger CO2 salimimi yapan endiistriler; demir ve ¢elik, ¢imento
tretim tesisleri, rafineriler, amonyak ve cam {iretimi prosesleridir. Karbondioksit,
yakitin yanmasi sonucu, karbon igeren herhangi bir kimyasal reaksiyon sonucu yan

tirtin olarak ya da baz1 hidrokarbon alaninda dogal iiriin olarak agiga ¢ikmaktadir [47].

Karbondioksit tutma ve depolama teknolojileri (CCS), emisyonlarin gideriminde var
olan en verimli ve elverigli yontemlerdendir. Bu teknolojide karbondioksit baca

gazindan tutulup, tasinip, atmosferden izole bir yerde depolanmaktadir [48].

2.6.4 Ucucu kiil olusumu

Is1 transferi, giivenilirlik ve giivenlik gibi tesisin performans parametreleri izerinde
onemli etki olusturan kiil birikimi ve ugucu kiil 6zellikleri kazan tasariminda 6nemli
faktorlerdendir. Bu nedenle, 6zellikle NOx, SOx ve nemin yiiksek konsantrasyonlariyla
sonuglanan oksi yanmada baca gazi bilesimindeki degisimleri dikkate alarak, yanma
modu hava yanmalidan oksi yanmaya gectiginde kiil olusumu ve ¢okelmenin degisimi

¢ok onemlidir. Ancak giintimiize dek bu konu hakkinda ¢ok az ¢alisma yapilmistir.

Iz elementleri sicaklik ve partikiil boyutuna baglidir. Briiloriin ¢esitli konumlarinda ve

baca gazinda, depositlerde goriilmektedir. Ancak, refrakterin ve daha az ugucu iz
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elementlerin ayrilmasinda, komiir yakma ortaminda yapilan degisikliklerle farklilik

gostermemektedir. Calismalar daha ¢ok, As, Se, Sb, Pb, Cd ve Hg gibi emisyon

potansiyeli yliksek olan orta ve yliksek ugucu iz elementlerinin ayrilmasi tizerinde

durmustur.

Bitlimlii komiir testlerinden toplanan kiil depositlerinin iz element analizlerinden elde

edilenler asagidadir:

Yukarida belirtilen iz elementleri, briiloriin bogazinda en azdir ve alevin
yakininda yiiksek sicaklik ortamini yansitmaktadir,

As, Se ve Sb stirekli olarak briilor bogazinda artmis ve filtre kismi boyunca
doruga ulagmustir,

Cd, bogazin ¢ikis kismi ve filtre boyunca sabittir,

Pb bogazin ¢ikis kisminda yavas yavas artmis ve filtre boyunca doruga
ulagmustir,

Hg, bogazin ¢ikis kisminda az bulunurken, biiytikliik sirasina gore baca gazi
sogutucusunda doruga ulagmis ve daha sonra yavas yavas filtre boyunca

azalmistir.

Alt-bitiimlii komiirde kiil depositlerindeki elemental ayrilmay1 gosteren testlerden elde

edilenlerle bitiimlii komiirden elde edilenler benzerdir ancak bazi farkli egilimler

goriilmektedir. Bunlar:

Briilor bogazinda iz elementleri azdur,

As, Se ve Sb bogazin asag1 kisminda sabitken sicak siklonda biiytikliik sirasina
gore artmus, filtre boyunca doruga ulagsmstir;

Cd de bogazin asagi kisminda sabit iken, sicak siklonda iki kat artmus, filtre
boyunca ise zirveye ulagmistir;

Hg bogazin asagi kisminda azdir, daha sonra baca gazi sogutucusunda

biiyiikliik sirasina gore artmig ve filtre boyunca bu seviyede kalmistir [5].

Stam ve dig. (2009), oksi yanma kosullarinda kiil davranisi {izerinde bir termodinamik

calisma gerceklestirmislerdir. Bu ¢alismaya gore:

Oksi yanmada fazla kalsiyum siilfat olusmasina ragmen ana Kkiil
kompozisyonlarinin, hava yanmali veya oksi yanma durumlar: i¢in benzer

oldugu goriilmiistiir,
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e Yanma havasi yontemi degistirildiginde iz element ¢esitliliginde herhangi bir
degisiklik goriillmemistir,

e Ciiruf olusumu oksi yanma kosullarinda daha diisiiktiir,

e Oksi yanma, hava yanma ile karsilastirildiginda K ve Na ile ilgili kirlenmelerde

artig goriilmiistiir [49].

2.6.5 Civa emisyonu ve iz elementleri

Civa, komiirlin yanmas1 esnasinda agiga ¢ikan ¢ok tehlikeli bir elementtir. Civanin
komiirdeki bilesimi ¢ok diisiik olsa da, metil civa halinde balik ve kus gibi canlilarda

birikimi, dolayli olarak olarak insanlar1 etkilemektedir.

Kiikiirde benzer sekilde civa da piritik ve organik formlarda bulunmaktadir. Civa
yakitla beraber kazana girdiginde, elemental civa (Hg®) olarak aciga ¢ikmaktadir. Hg®

+2

baca gaziyla birlikteyken bir kismi okside forma doniisiip Hg™*’yi olusturmaktadir. Bu
doniisiim temel olarak sicakliga, baca gazinda bulunan klorin igerigine ve ylizey
karakteristigine gore degismektedir. Genellikle yiiksek klorin igeren komiirler Hg nin
Hg*? ye déniisiimiinii artirmakta iken, diisiik klorinli kémiirlerde Hg elementel olarak
kalmaktadir. Okside olmus civa suda ¢oziiniirdir ve konvansiyonel islak gaz
temizleyiciler ile giderilebilirken, elemental civa genelde bacada kalmaktadir. Bu da

elemental civanin gideriminin, okside civadan daha zor olmasina sebep olmaktadir.

Oksi yanmada ag¢iga ¢ikan civa emisyonlarinin giderimi konusunda genis ve kapsamli
calismalar yapilmamigtir. Karbondioksidin civa emisyonlarma direk bir etkisi
bulunmamaktadir. Baz1 calismalar artan oksitleyici etkisinin Hg oksidasyonunu
arttiracagimi  gostermektedir. Ek olarak, baca gazindaki SO2’nin yiiksek
konsantrasyonlart Hg%nin oksidasyonunu tetiklemektedir. Bdéylece asagidaki

reaksiyon ile Hg*? olusmaktadur.
Hg?*: Hg%(g) + SO2(g) + O2(g) <> HgSO4(s) (2.10)

HgSOa, klorin ile reaksiyona girerek HgCl2’yi olusturmaktadir. HgSO4 ve HgClz 1slak
FGD ile yok edilebilmektedir. Ancak artan SO2 konsantrasyonlari ile birlikte bu
giderme yonteminin verimli olup olmayacagi konusu pek arastirilmamistir. Sonug
olarak, oksi yanma kosullarinda Hg’nin davranmigini incelemek adina detayl

calismalarin yapilmasi1 gerekmektedir.
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Civa emisyonlarinin kontroliinde karsilasilan en 6nemli sorun, baca gazinda Hg’ nin
konsantrasyonlarinin ¢ok az (ppm) olmasindan dolay1 pahali hale gelmesidir. Diger
bir sorun ise, tutulan civanin tutuldugu malzeme iizerinden temizlenmesi ve yok
edilmesidir. Air Products, SOx, NOx ile birlikte civay da yakalayabilen CO2 sikistirma
bolgesi tasarlamistir. Bu tasarim, Almanya’da Vattenfall 30 MWth’lik Schwarze

Pumpe oksi yanma demonstrasyon tesisinde test edilmistir.

Komiir, yandiginda agiga ¢ikan civadan bagka elementleri de icermektedir. Bu
elementlerin miktarlar1 ¢ok diisiik oldugundan, iz elementleri veya iz metallari olarak
adlandirilmaktadirlar. Emisyonlar1 diisiik olmalarina ragmen, insan saghgima etkileri
bliytiktiir. Arsenik, vanadyum, sodyum, potasyum yakicida tikanma ve kirlenme gibi
etkilere sebep olabilmektedir. CanmetENERGY VCRF, Vertical Combustor Research
Facility (Dikey Yakic1 Arastirma Tesisi), kullanarak hava yanmali ve oksi yanmali
(hacimsel %35 oksijen) sistemlerde iz elementlerinin emisyonlariyla ilgili ¢alismalar

yapmustir. Bu ¢calismalarin sonuglar1 Sekil 2.12 ve Sekil 2.13’de gosterilmektedir.

1.0E+07
1.0E+06 1
1.0E+05 -
1.0E+04 -
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“1.0E+02 41— .. I e

1.0E+01 11— HH - HAH
1.0E+00 v 1M 1 H ilmsintintisminiiniismlimels
1.nE-m--f:E—Hr— A A
1.DE'UE T l. l}l T ./',-I T T T rflf.‘1 T T Ttn

Al As Ba Be Cd Co Cr Cu Fe HgMnMo Ni Pb Sb Se Ti V Zn

B Gaz Fan O Kati + gaz

Sekil 2.12 : Hava yanmali kosullarda iz elementlerinin emisyon miktarlari

[5].
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Sekil 2.13 : Oksi yanmal1 kosullarda iz elementlerinin emisyon miktarlari [5].

Bu sonuglar 0,21 MW/saat lik bir 1s1 girisinde VCRF’de bitiimlii komiiriin yakilmasi
sonucu elde edilmistir. iz elementler hem kati kalintida hem de gaz fazinda
incelenmistir. Yakma modunun iz elementlerin emisyon miktarlariyla bir iligkisinin

olmadig1 agik¢a goriilmektedir [5].
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3. KARBONDIOKSIT TUTMA VE DEPOLAMA TEKNOLOJILERI

Karbondioksitin tutulmasi i¢in ¢esitli prosesler gelistirilmektedir. Karbondioksit tutma
ve depolama prosesleri genel olarak 3 asamadan olusmaktadir; (1) karbondioksidin
proses sirasinda tutulmasi, (2) karbondioksidin kullanim1 veya nihai depolama yerine
tasinmas1 ve (3) karbondioksidin kullanimi ve/veya jeolojik olarak olusmus bir
dogal/yapay bosluga enjekte edilmesi. Elektrik santrallerinde karbondioksidin
tutulmasi ¢ok pahalidir ve maliyeti toplam masrafin %75’ine kadar ¢ikabilmektedir.
Fosil yakitlarin yanmasi sonucunda ortaya ¢ikan karbondioksidi tutmak i¢in genel
olarak 3 ana yaklasim bulunmaktadir: yanma sonrasinda tutma (post-combustion),
yanma Oncesinde tutma (pre-combustion) ve oksijence zengin ortamda yakma (oxy-
combustion) [2, 10].

3.1 Yanma Sonras1 Karbondioksit Tutma

Yanma sonrast yakalama prosesi, yanma sonrasi olusan baca gazlarindan
karbondioksidin giderimi prensibine dayanmaktadir. Ortaya ¢ikan baca gazlari
genellikle %15 CO2 konsantrasyonuna sahiptir. Termodinamik itici giicii diisiik
oldugu igin, diisitk maliyetli, baca gazindan karbondioksit yakalama teknolojilerinin
gelistirilmesi giictlir. Ancak biitiin bu zorluklarin yaninda yanma sonrasi karbondioksit
yakalama prosesleri, karbondioksit emsiyonlarinin iigte ikisini olusturan enerji
sektoriinde mevcut bulunan iinitelere entegre edilebildiginden, kisa vadede sera gazi
emisyonlarinin diistiriilmesinde oldukea iyi bir potansiyel sunmaktadir [10]. Yanma

sonrasi karbondioksit tutma sistemini gosteren blok diyagrami Sekil 3.1°de verilmistir.

Buhar ..
Tiirbini [ @ e

Yanma Sonrasi

Karbondioksit Tutma ‘ Azot
LN & 6
Kazan CcO2 cO
Hava Tutma ?
l N, (70%)
CO, (3-15%)

Sekil 3.1 : Yanma sonrasi karbondioksit tutma sistemini gosteren blok
diyagramu [1].
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Yanma sonrasi karbondioksit tutma ydntemleri iginde en 6ne ¢ikan yontem, gaz
absorpsiyon teknolojisidir. Sulu yikayacilar olarak da isimlendirilen bu yontemin
disinda, adsorpsiyon (kati sorbentlerde tutma) ve membran teknolojiler ile metal
organik yapilar ve enzim bazli sistemler (mikrobiyal alg sistemleri) iizerinde de

arastirma ve calismalar devam etmektedir.

3.1.1 Absorpsiyon teknolojisi
Amin bazh sistemler

Aminler karbondioksit ile tepkimeye girerek suda ¢oziinebilen bilesikler
olusturmaktadirlar. Bu maddeleri olusturmalarindan dolay1 aminler, diisiik basinca
sahip akigskanlarda, karbondioksit tutma islemlerinde kullanilabilmektedirler. Bu
nedenle amin bazli sistemler konvansiyonel piilverize komiir ile enerji liretimi yapan
tesislerde, yliksek yatirim maliyetine ve diisliik verimlerine ragmen, baca gazindan
karbondioksit gideriminde kullanilabilmektedir. Biitiin bunlarin yaninda aminler dogal
gazlardan asit gazlarinin gideriminde uzun yillardir kullanilmakta olup, proses
tyilestirmeleri halen devam etmektedir. Aminler birincil, ikincil ve {i¢iinciil olmak
tizere li¢ formda bulunabilmekte ve her bir formun avantaj ve dezavantajlar
bulunmaktadir. Aminler ile birlikte sistem performansini artirabilmek i¢in farkl katki

maddeleri kullanilabilmektedir [10].
Gelisen teknolojiler
Karbonat bazh sistemler

Karbonat bazli sistemler ¢6ziinebilir karbonatin karbondioksit ile tepkimeye girerek
bikarbonat olusturmasi prensibine dayanmaktadir. Amin bazli sistemlere gore en
biiyiilk avantaji rejenerasyon icin oldukca diisiikk enerjiye ihtiya¢ duyulmasidir.
Austin’deki Teksas Universitesi K2COs bazls, katalitik piperazine (PZ) ile desteklenen
bir sistem gelistirmektedirler. K2CO3/PZ sistemi (5 molar K, 2,5 molar PZ) %30’luk
monoetilaminden (MEA) %10-30 daha hizl1 absorpsiyon hizina sahiptir. Bu sistemin
yarari oksijenin K*/PZ ¢ozeltisi igerisinde oksijenin daha az ¢oziinmesidir, ancak

piperazin MEA’e (monoetanolamin) gére daha pahalidir [50].
Sulu amonyak
Amonyak bazli 1slak temizleme sistemleri, amin bazli sistemler ile ayni prensibe gore

calismaktadir. Amonyak ve tiirevleri karbondioksit ile farkli sekillerde tepkimeye
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girebilmektedir. Amonyak bazli absorpsiyonun amin bazli sistemlere gore daha fazla
karbondioksit tutma kapasitesi potansiyeli, absorpsiyon/rejenerasyon sirasinda
bozunma olmamasi, baca gazi i¢cindeki oksijene kars1 toleransli olmasi, diisiik maliyet
ve yliksek basingta rejenerasyon yapilabilmesi gibi bazi avantajlar1 bulunmaktadir.
Ayrica baca gaz1 igindeki SOx ve NOx ler ile tepkimeye girerek kirlilige sebep olan

gazlardan, satilabilir bir iiriin olan giibre elde edilebilmektedir [10].

Biitlin bu avantajlarinin yaninda MEA ile karsilastirildiginda amonyagin yiiksek
ucuculugu nedeniyle bazi sorunlar ortaya cikmaktadir. Amonyak bilesiklerinin
karbondioksit absorpsiyon kapasitesinin artirilabilmesi ve buhar amonyak
emisyonlarinin  diislirtilebilmesi i¢in baca gaz1 sicakhiginin 15-25°C araligina
diistiriilmesi gerekmektedir. Ayrica yliksek sicakliklarda rejenerasyon sirasinda

amonyak kayiplari ortaya ¢ikmaktadir [50, 51].

Diger bir amonyak bazli sistem ise Alstom tarafindan gelistirilmekte olan
“Sogutulmus Amonyak Prosesi”dir. Sogutulumus amonyak bazli proses testleri, 2007
yilinda 5 MW’lik bir enerji iiretim tesisi olan “We Energies Pleasant Prairie” tesisinde
gerceklestirilmigtir. Ayni process 2008 yilinin ortalarinda New Haven’da bulunan
Mountaineer tesisinde denenmis ve 30 MW termal {iretim yapan tesiste 100.000
ton/y11COz tutulmasi saglanmistir [52]. Proses donma sicakligina yakin sicakliklarda
(0-10°C) galigmaktadir. Baca gazi absorpsiyondan once sogutulmus su kullanilarak
direk temasl sogutucular ile sogutulmaktadir. Sistemin, baca gazini sogutma ve baca
gazi sicakligini 10°C’ 1 altinda tutmak, gibi bazi teknik zorluklari bulunmaktadir.
Hem sulu amonyak bazli hem de sogutulmus amonyak bazli sistemlerin her ikisinde
de mevcut zorluklar giderilebilirse amin bazli sistemlere gore enerji verimi daha da
artirilabilir [10].

3.1.2 Membranlar

Baca gazindan karbondioksit gideriminde membran kullaniminda farkli se¢enekler
bulunmaktadir. Bu kullanimlardan bir tanesinde baca gazi, membran tiip demeti
arasindan gecirilmektedir. Tiip demetinin ¢eperinden amin ¢Ozeltisi gegirilerek
karbondioksidin  membrandan ge¢mesi ve amin igerisinde absorplanmasi
saglanmaktadir. Membran demetinden gegtikten sonra amin geri dondiiriilmeden 6nce

rejenere edilmektedir [53].
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Gelistirilmekte olan bir diger membran teknolojisi inorganik membran kullanim
teknolojisidir. New Mexico Universitesi’nde arastirmacilar CHa’ten CO2’yi
ayrigtirabilen bir silika membran iiretmislerdir. Ayrica ayn1 grup baca gazindan
karbondioksidin ayrilabilmesi i¢in i¢eriginde aminin fonksiyonel gruplarint barindiran
mikrogozenekli bir silika membran gelistirmektedirler. Membran modifiye edilerek
sizan karbondioksit molekiilleri ile aminin fonksiyonel membran goézenekleri
arasindaki giicli etkilesimler sayesinde karbondioksidin gozenek duvari boyunca
difiizyonu iyilestirilebilmektedir. Boylece bu yeni membranin saf bir silisli membrana

gore karbondioksit segicilik 6zelligi daha iyi hale getirilmektedir [10].

New Mexico Madencilik ve Teknoloji Enstitiisii’'nde zeolit membranlar {izerine
arastirmalar yapilmaktadir. Zeolitler, kristal halinde aliiminoslikat maddelerdir ve
nano boyutlu gozenekleri ve 0Ozel yiizey oOzellikleri sayesinde baca gazindan
karbondioksit ayristirillmas: gibi islemlerde uygun sekilde kullanilabilmektedir.
Mevcut c¢alismalar yiiksek sicakliklarda azottan karbondioksit ayristirilmasi
uygulamalarina odaklanmigtir. Calismalarda hedef isletme sicakligi 400°C olan
sistemler i¢in membran uygulamalarini kullanabilmektir [54]. Sekil 3.2, karbondioksit

tutmada kullanilan membran teknolojisini detayli olarak gostermektedir.

Membran proseslerinde malzeme gelistirme zorluklari; membran porozite ve kalinligi,
1slatmama 6zelligi, hidrofobikligi, non-polar yapis1 ve gozenek boyut dagilimidir.
Kritik parametreler ise, baca gazi bilesimi, sicaklik ve akis hizi, yiiksek parametrik

hassasiyet, elde edilecek secicilik ve yiiksek kalitede enerjiye ihtiyacidir [55].

EO: Tutmada I\*Iembranlaﬂ

(o] (Foimeric] (gt
Matrix Tasimim

- Viiksek Gecirgenlik - Viiksek Secicilik - Polimer matrisinde _Poli B "

- Zayaf Secicililk _ Zayaf Cegirgenlik molelsiler alak eramitiden “?'::;“b"“"'“ (Tasiyre
o o malzemaleri dagilmigear

Cesitleri: Cesitleri; - Yiiksek Secicilik ve

-Ekonomik ve yiiksek  _ pglimerde secicilik biiyiik alas

- Alumina - Lastiksi polimerik performansh gaz ayirma . eopaklil :

- Zeolit membranlar - Kompleks tersinir

- Karbon - Molekiiler eleklerde _ Seramilklerin reaksiyonlar sebebiyle

- Silika - Camsa polimerik  polimer ve kaliteli ga218 yopmal kararhiligs
- Peravskit membranlar tazim: i
- Hidrotalsit islen

membran degredasyonu

Cesitleri;
- Ara yiizeyde az eikilesim ~ Sabit tasiacils veya
zincirli tasiyaeals
membranlar

- Solvent icerikli
polimer membranlar

- Immobilize Siv1
MMembranlar (ILM)

Sekil 3.2 : CO2 tutmada kullanilan membran teknolojisi [4].
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3.1.3 Adsorpsiyon teknolojisi

Bazi katt maddeler, karbondioksit ile tepkimeye girerek kararli bilesik olusturabilirler.
Ancak kat1 ile caligmak s1vil ile ¢aligmaya gore daha zordur. Bu nedenle ticari anlamda
kat1 sorbentler ile baca gazindan karbondioksit giderimi yapan bir sistem uygulama
bulunmamaktadir [10].

NETL (The National Energy Technology Laboratory) arastirmacilar1 amince zengin
bir sorbent gelistirmislerdir. Gelistirilen sorbent kireg/kire¢ tasi desiilfiirizasyon

sistemi sicakliklarina benzer sicakliklardaki baca gazi ile hazirlanmistir [56].

Karbondioksit yakalayici sorbentler, ¢esitli amin bilesikleri ile yiiksek yiizey alanina
sahip maddeler kullanilarak hazirlanmistir. Yiiksek yiizey alanina sahip maddelere
amin bilesiklerinin yerlesmesi ile karbondioksit ile amin bilesiklerinin etkilesime
gecebilmesi i¢in yiiksek ylizey alani saglamaktadir. Bu avantajinin yaninda su
gideriminin de saglanmasi ile birlikte prosesin enerji verimi, MEA siyirma prosesine

gore daha iyi hale getirilmektedir [10].

Research Triangel Enstitiisii’nde (RTI) kuru, ucuz, rejenere edilebilir, karbondioksit
ve su ile tepkimeye girip sodyum karbonat (Na2COs) olusturabilen bir sorbent tizerinde
calisilmistir. Sorbentin rejenere edilebilmesi i¢in bir sicaklik salinimi kullanilir ve saf
CO2/Su akis1 saglanir. Su yogusturulduktan sonra karbondioksit ticari olarak
kullanima uygun hale gelmektedir. Laboratuvar ve pilot testlerde baca gazindan % 90

oraninda karbondioksit giderimi saglanmigtir [57, 58].

3.1.4 Metal organik yapilar

Metal organik yapilar (MOF), metal iyonlarindan yapilmisg, organik kopri ligandlar
ve koordinasyon geometrisi iyi tanimlanmig yeni bir metal hibrid sinifidir. Bu yapilar
diizenli olarak Olgeklendirilmis bosluklari olan ve bu bosluklarla karbondioksit
adsorplayabilen yapilardir. Depolama kapasiteleri yiiksek olup adsorplanmis
karbondioksidin geri doniistiiriilmesi igin gerekli olan 1s1 miktar1 diistiktiir. Kimyasal

ve yapisal olarak farkli 600’iin lizerinde MOF gelistirilmistir [57].

3.1.5 Enzim bazh sistemler

Karbondioksit yakalama teknolojileri arasinda biyolojik bazli sistemler bir diger
gelistirilebilir teknoloji grubudur. Bu sistemler temel olarak yasayan organizmalar

tarafindan dogal olarak gelisen reaksiyonlara baglidir. Memeli solunum sisteminin
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mekanizmasini taklit ederek karbondioksit yakalama ve salgilanmasini saglayan bir

enzim tabanl sistem, karboenzim tarafindan gelistirilmektedir (Sekil 3.3).

Karboenzim Yayilma Prosesi
Baca gaz giris Siipiirme gaz cikis:
N2,02,CO2 CO2'ce zengin
= == py|
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[ — — cLm =
= =
= | o=
— | =
— | ' =
== | | ==
CA=Karbomilits | | == pe—— ' | G
Anhid = | fr—— O, - | o=
Anhidraz = | = T =F \ =
= — 2 == —
=] — = =
— — = =
=) == J CA CA ) = c—
- <. S == —
= _'—‘_\/L: —

CO2'ce fakir iipi az

Membran PEplrmeg

Baca gaz cikas girisi

Sekil 3.3 : Karboenzim prosesinin sematik gosterimi [10].

Proseste igerisinde sivi membran bulunan oyuk bir elyaf igerisinde karbonik anhidraz
(CA) kullanilmaktadir. Laboratuvar 6l¢eginde yapilan calismalar %90 oraninda
karbondioksit yakalama saglandigini ve ortam kosullarinda rejenerasyon
yapilabildigini gostermistir. Bu durum MEA sicaklik salinimi absorpsiyon prosesine

gore onemli bir teknik gelismedir.

Karbondioksidin su igerisindeki ¢oziiniirliigii, sivi karbondioksidin hidratasyon orani
ile sinirhidir ve karbondioksit tasima kapasitesi tamponlama kapasitesi ile sinirlidir.
Cozeltiye CA enzimi eklenmesi ile karbonik asit olusum hizi1 artmaktadir. CA enzimi
saniyede molekiil basina 600.000 karbondioksitin hidratasyona ugramasini
katalizleyebilmektedir [59]. Bu hizli devir hiz1 gerekli olan enzim miktarmni da
azaltmaktadir. Ayrica CA’nin laboratuvar ortamida 6 ay omrii olmasi dolayisiyla
eksilme hizinin diigiik olmasi da bir diger avantajidir. Bu biyo-taklitgi membran
yaklasimi enerji sektoriinde biiylik 6lgekli karbondioksit yakalama uygulamalarinda

performans ve maliyeti biraz daha iyilestirebilme potansiyeline sahiptir [60].

3.2 Yanma Oncesi Karbondioksit Tutma

Yanma Oncesi tutmada yakit yakilmadan once karbondioksit uzaklastirilmaktadir.
Bunun i¢in karbondioksit tasiyan akimin derisimi ve basinci yiikseltilmektedir.
Boylece karbondioksit kismi basinci da yiikselmekte ve karbondioksit tutma {initesinin

Olciitleri  dolayisiyla maliyeti diigmektedir. Bu nedenle yiiksek oranlarda
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karbondioksidi i¢eren basingli gazlarin elde edildigi yakma yontemleri gelistirilmesi
gerekmektedir. Kullanilan ilk yaklagimlardan bir tanesi yakiti gazlastirarak sentez
gazlarma (H2 ve CO karisimi) dontistiirmek, karigimdaki CO’i su-gazi doniisiim
reaksiyonu yoluyla Hz2 ve CO2’ ye doniistiirmek (CO + H20 <> CO2+ H2) ve yiiksek
derisimdeki karbondioksidi geri kazanmak olmustur. Elde edilen hidrojence gaz ise
entegre gazlastirma kombine g¢evrimi (IGCC) sistemlerinde yakilmaktadir [10].
Yanma oOncesi karbondioksit tutma sistemini gosteren blok diyagrami Sekil 3.4’de

gosterilmistir.

Azot

Cco,
Hava
Hava esssgp-| Ayrma | Oksijen *
Unitesi d‘ o2
Gazlastirict Enerji
. Yakit Syn gas Tutma
Yanma Oncesi H,
Karbondioksit Tutma CO, (40%)

Sekil 3.4 : Yanma Oncesi karbondioksit tutma sistemini gésteren blok
diyagrami [1].

3.2.1 Entegre gazlastirma kombine ¢evrimi (IGCC)

Yanma Oncesi yakalama uygulamalarinda IGCC umut verici bir prosestir. Bu
konfigiirasyon ile komiir ilk olarak syngaz iiretmek {iizere oksijen ile birlikte
gazlastirilmaktadir. Sentez gazin igeriginde temel olarak karbondioksit ve hidrojen
bulunmaktadir. Sentez gazi eklenmis buhar doniistiiriiciiye gonderilmekte ve burada
gaz su karisiminda reaksiyon sonucu CO, CO2 ve Hz’ye doniismektedir. CO2, Hz2’den
ayrilir ve buhar veya hava ayristirma iinitesinden gelen azot ile karistirilarak yakma
tirbinine gonderilmektedir. Yakma tiirbininden ¢ikan sicak egzoz gazi 1s1 geri
kazanimli buhar jeneratoriine girmekte ve buradan tiretilen buhar ile buhar tiirbininde
ek enerji iretilmektedir. Yiiksek basingli baca gazindaki yiiksek karbondioksit
nedeniyle, Rectisol ve Selexol gibi mevcut yakalama prosesleri verimli bir sekilde
kullanilabilmektedir [10].

3.2.2 Fiziksel solvent siireci

Fiziksel bir solvent herhangi bir kimyasal reaksiyon olmadan karbondioksidi
absorplayabilmektedir. Kullanilan solventin erisilebilecek yiikleme orani gaz akisi
icindeki karbondioksidin kismi basincina ve sicakligina baglidir. Yiiksek kismi

basinglar ve diisiik sicakliklar ¢ok daha uygun olmaktadir. Fiziksel solventlerin
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kapasitesi genellikle karbondioksit ile orantilidir. Yapilan Ar-Ge ¢alismalari,
karbondioksidin yiiksek basing altinda rejenerasyon sartlarimin gelistirilmesi, Hz
kayiplarinin azaltilmasi ve yiiksek sicaklikta daha fazla karbondioksit yiikleme
kapasitesine sahip bir solventin gelistirilmesi ¢alismalar1 tizerine devam etmektedir.
Selexol ve Rectisol gibi fiziksel solventleri kullanan ticari asit gaz giderim prosesleri
baz1 Ozelliklere sahiptir ancak 1s1 transferi i¢in yogun enerjiye gereksinim
duymaktadirlar [61].

Bir diger fiziksel ¢ozelti olan propilen karbonat, ticari olarak kullanilmaktadir.
Karbondioksit ile bu ¢ozelti arasindaki zayif baglar toplam basincin disiiriilerek
karbondioksidin bir siyiricida bu ¢6zeltiden ayrilmasini saglamaktadir. Ayrica yiiksek
verimli gaz-sivi kontaktorlerine ve rejenerasyon icin diisiik enerjiye ihtiyag

duyulmaktadir [62].

3.2.3 Membranlar

Polimer bazli membranlar, basing salinimli absorpsiyon gibi prosesler ile
karsilagtirildiginda daha az enerji yogun, proses igerisinde faz degisimine ihtiyag
duymayan ve genellikle isletme bakimina ¢ok fazla ihtiya¢ duymayan proseslerdir [63,
64].

Los Alamoz Ulusal Laboratuvari’'nda (LANL) gelistirilmekte olan bir
polibenzimidazol membran, 400 °C sicakliga kadar uzun siireli hidrotermal stabilite,
stilfiir toleransi ve 400 giin boyunca 250 °C sicaklikta endiistriyel komiirden iiretilmis
singaz ile isletilirken yiiksek dayaniklilik gdstermistir. Endiistriyel singaz kosullarinda

calistirilirken membran kalinligi 3 pm’ nin altina diismiistiir [64].

3.3 Oksi-Yanma Sistemleri icin Karbondioksit Tutma

Oksijence zengin ortamda yakma siirecinde olusan baca gazlarindaki karbondioksit
derisimi klasik yakma sistemlerine kiyasla daha yiiksektir. Bu da baca gazlarindaki
karbondioksidin tutulmasi ve depolanmasi ¢alismalarinda ilk adimi olusturmaktadir.
Amag, karbondioksit agisindan zengin baca gazi elde etmektir. Yakitlarin oksijence
zengin ortamda yakilmasi (oxy-fuel combustion), karbondioksit emisyonlarinin
azaltilmasinda gelecek vaad eden yeni bir teknoloji olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu
teknoloji, normal hava yerine oksijence zengin hava, ya da saf oksijen ile yakma

yaparak baca gazindaki karbondioksit konsantrasyonunun artirilmasi esasina
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dayanmaktadir. Bu yolla, hava i¢inde bolca bulunan azot (hacimce %79) biiyiik
Olcekte bertaraf edilmekte ve yakit azotun ¢ok az oldugu bir atmosferde yakilmaktadir.
Karbondioksit oranin yiiksek, azot oranin diisiik oldugu bir baca gazinin elde edilmesi,
karbondioksit tutma teknolojisinde enerji ve yatirim maliyetlerinin 6nemli 6lciide
diismesini saglamaktadir. Karbondioksit tutma teknolojisinin verim ve isletme
maliyetleri, kullanilan gaz icerisindeki karbondioksit derisimi ile dogrudan iliskilidir.
Bu nedenle, yanma gazlann igindeki karbondioksit derisiminin artirilmasi
gerekmektedir. Oksi yanma prosesinde, karbondioksit agisindan zengin bir gaz
karisimi elde edildiginden karbondioksit derisiminin artirilmasi i¢in ayrica bir enerji

tilketimine gerek kalmamaktadir [2, 61].

3.3.1 Kriyojenik karbondioksit ayirma teknolojisi

Kriyojenik, diisiik sicakliklar ile ilgilinen bir tekniktir. Etimolojik olarak bakildiginda
Yunanca “kryos”(donma) ve “genic” (liretim) kelimelerinden tiiremistir. Hollanda’da
University of Leiden’de Prof. Kamerlingh Onnes ilk olarak 1894°te bu terimi oksijen,

azot, hidrojen ve helyum gazlarinin sivilagtirilmasi i¢in kullanmigtir [65].

Kriyojenik karbondioksit ayirma teknolojisi, diisiik sicaklikta karbondioksidin gaz
karisimlarindan yogusturma ve damitma yoluyla ayrilmas: ilkesine dayanmaktadir.
Diisiik sicaklikta damitma ile ayirma prosesi ticari olarak uygulanmakta olup yiiksek
oranda karbondioksit igeren (>%90) baca gazindan karbondioksidin sivilagtirilmasi ve
saflastirilmasi i¢in kullanilmaktadir. Prosesin temelinde, karbondioksit igeren baca
gazi  -73,3°C’nin  altindaki  sicakliklara ~ sogutularak  karbondioksidin

katilastirilip/sivilastirilmasi ile ayrilmasi yer almaktadir [66].

Baca gazinda bulunan karbondioksidin kati olarak tutulabilmesi i¢in, oOncelikle
destiblimlesme sicakligina kadar sogutulmasi gerekmektedir (-100°C -135°C). Daha
sonra kat1 halde elde edilen karbondioksit diger hafif gazlardan ayrilmakta ve 100-200
atm basincina kadar sikigtirllmaktadir. Boylece tutulan karbondioksidin orani %90-

95’ler seviyesine ulasabilmektedir [67].

Proses, baca gazindaki karbondioksidin faz degistirmesi i¢in gerekli olan gazlarin
sikistirllmast  ve  sogutulmasini  igermektedir. Operasyon kosullarina  gore
karbondioksit kat1 veya sivi halde tutulabilmektedir. Uygun kosullarda karbondioksit
-56,6°C ve 7,4 atm’de yogusmaktadir [68, 69]. Karbondioksit besleme karisiminda

bulunan su buhar1 tikanma problemine neden olabilmektedir [70].
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Kriyojenik olarak karbondioksidin ayrilmasina ek olarak yiiksek basingta sogutma
yontemi de baca gazindan karbondioksidi yogusturabilmektedir. Bu yontem,
kriyojenik metottan daha yiiksek basing ve sicaklik degerlerini icermektedir. Baca gazi
yogusturuculara gonderilerek suyun yogusturulmasi saglanmaktadir. Daha sonra baca
gaz1 kompresorle basinglandirilmakta ve tekrar sogutma iinitesine girmektedir. Bu
boliimde baca gazi ikiye ayrilmakta; ilk akim asag1 sogutucuya gecerken digeri ¢ikis
akimia 1s1 vermek igin 1s1 degistiriciden gegmektedir. Iki akim da ayirma iinitesine
girmeden sogutulmakta ve ayirma initesinde karbondioksit ayrilmaktadir (siv1 ya da
kat1 olarak) [69].

Kriyojenik karbondioksit ayirma prosesinin en Onemli avantajlarindan biri,
karbondioksidin saf olarak sivi formda elde edilmesi ve dolayisiyla sivi formdaki
karbondioksidin tasinma isleminin kolayligidir. Kriyojenik karbondioksit ayirmanin
en 6nemli dezavantaji ise 6zellikle seyreltik akimlardan karbondioksidi ayirmak i¢in

gerekli olan enerjinin fazla olmasidir [66].

Kriyojenik ayirma teknolojisinin diger avantaji ise, Kimyasal herhangi bir absorbentin
kullanilmamasi ve prosesin ¢ok yiiksek basinglar gerektirmemesidir. Ancak sogutma
tinitelerine giden akimindaki su igeriginin herhangi bir tikanmaya kars1 veya sistem
calisir haldeyken ani basing diisiislerinin yasanmamasi i¢in su buharmin minimize
edilmesi gerekmektedir. Bu yilizden maliyetli olmalarina karsin su giderme tiniteleri,

baca gazindaki suyun bertarafi igin ihtiyagtir [71].

Karbondioksidin kriyojenik olarak saflastirilmasinda en onemli hususlardan biri
karbondioksitce zengin akimin gerekli sartlara uygun sekilde saflastiriimasi, tasinmasi
ve depolanmasi ic¢in gerekli olan basinca sikistirilmasidir. Bu yiizden saflagtirma
linitesinin dizayni baca gazi bilesimine ve karbondioksit {iriin spesifikasyonlarina

baghdir.

European Comission (EU Comission, 2008) tarafindan yayinlanan karbondioksidin
cografik olarak depolanabilmesi ile ilgili yonetmelikte karbon tutma ve saflastirma
proseslerinde ayrilan karbondioksidin safliginin  %95’den diisiik olamayacagi
belirtilmistir ve giintimiizde bu oran %99,9’u bulmaktadir. Ancak baca gazinda
karbondioksit ile birlikte bulunan bazi safsizliklar sebebiyle, karbondioksit

spesifikasyonlarinin karsilanabilmesi i¢in kismi yogusma ve/veya azalan geri
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kazanimla sonuglanan sikistirma isleminde enerjiyi geri kazanabilmek adina akis

hacminin azaltilmasi gerekmektedir.

Yiksek miktarlarinda verimli bir sekilde tasimimin saglanabilmesi igin
karbondioksidin yogunlugu fazla olan bir forma doniistiiriilmek istenmektedir. Bu
form, kati, s1v1 veya siiperkritik fazdir. Karbondioksitce zengin baca gazi azeotropik
olmayan bir karisim oldugundan, saflagtirma flag ve distilasyon gibi faz ayirma

tekniklerine gore gergeklesmektedir [72].

Sekil 3.5, karbondioksidin ii¢ fazli diyagramini gostermektedir. Tutma prosesini
hazirlamak i¢in karbondioksidin sicaklik ve basing degerleri degistirilmektedir. Bir
gaz karisimindaki karbondioksidin basinci iki faktorden etkilenmektedir: Birincisi,
karbondioksit konsantrasyonu, digeri ise toplam gaz karisimimin basmcidir. Baca
gazindaki karbondioksidin yiizdesine bakilarak elde edilen kismi basingla belirli
sicaklikta hangi fazda oldugu belirlenmektedir. Karbondioksidin kritik noktas1 31,1°C
ve 72,93 atm’dir. Bu degerlerin iizerinde saf karbondioksit stiperkritik hale
gecmektedir. Siiperkritik akigkan gaz gibi bulundugu yeri doldurmaktadir ancak
yogunlugu siiperkritik akigkanin yogunluguna sahiptir. Siiperkritik akigkan sividan
daha kolay yayilmaktadir. Atmosferik basingta karbondioksit sivi olamaz ancak 5,11
barin tizerinde -56 °C, ve 31°C arasinda sivi hale gegcmektedir. Karbondioksit
basincindaki artig sivilagsma sicakligini artirmaktadir. Bu da, sogutma i¢in harcanan

enerjiyi azaltir ve ekipmanlarin donmasini 6nlemektedir [73].

10000
katir+sivi
1000 kat1 CO. Siiperkritk akiskan
100F siv CO:
"g Stiblimasyon noktas ¥
= - =T8.5°C, 1 at
= 10 A SIVI+gaz
L] .
E ! Kntik nokta
= | e : 31.1°C. 72.93 atm
I
I
' Uglit nokta
01F ' -56.6 °C, 5.11 atm
E gaz CO:
kati+gaz
001 E
I
GGG 1 L 1 L : L L L 1 1 L 1 L
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Sekil 3.5 : Karbondioksit Sicaklik — Basing faz diyagrami [74].
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Berstad ve dig. (2013), sikistirma ve saflastirma prosesi i¢in bir ¢ok segenegin
oldugunu belirtmistir. Farkli ayirici ¢esitleri (yergekimsel ayirma, rotasyonel ayrima,
distilasyon, seri ayiricilar) ve sogutma ¢evrimleri (karbondioksitli agik, yari-kapali
otomatik sogutma ve karbondioksit, hidrokarbon veya amonyakli kapali dongii ek
sogutma ¢evrimleri) bulunmaktadir. Caligmalarinda baca gazinda artan karbondioksit
konsantrasyonun ayrilma verimini pozitif yonde etkiledigi sonucuna ulagmislardir.
Cizelge 3.1°de diisiik sicaklikta baca gazindan karbondioksit ayirma ile ilgili yapilmis
calismalarin listesi goriilmektedir. Sonug olarak, karbondioksit safliginin %95’ten
fazla ve geri kazanim oranmin da %70 ile 90 oranlarinda olmasi isteniyorsa, baca

gazindaki karbondioksit konsantrasyonun en az %40 olmas1 gerekmektedir [75].

Cizelge 3.1 : Diisiik sicaklikta baca gazindan karbondioksit ayirma ile ilgili
yapilmig ¢aligmalar [75].

Calisma Kompresor ve Prosesteki en diisiik Simiilasyon
genlestirici verimi (%) sicaklik degeri (°C)
araci
Amann ve dig. 87 (isentropic) -50 Aspen Plus
(2009) . .
87 (isentropic) SRK
Aspelund ve Jordal 82 (isentropic) -55 PRO/II
(2007)
SRK
Benthum ve dig. 80 (isentropik) -55 MATLAB
(2010, 2012) . . .
80 (isentropik) PengeRobinson
Berstad ve dig. 82 (isentropik) -56 HYSYS
(2011c) : )
85 (isentropik) SRK
Castillo (2011) - -50 Aspen Plus
Chiesa ve dig. 85 (isentropik) -56 Aspen Plus
(2011) .
PengeRobinson
Pipitone ve Bolland 85 (isentropik) <-54 PRO/II
(2009)
SRK
Posch ve Haider 80 (isentropik) -55,5 Aspen Plus
(2012)

PengeRobinson

Ritter ve dig. (2009)

White ve dig. (2011) - -55
Wilkinson ve dig. - -55,8
(2003)

Xu ve dig. (2012), karbondioksidin kriyojenik sartlarda sivilastirma ve ayrilmasina
yeni bir sistem Onermislerdir. Bu sistemde, gaz karistminin toplam basinci ve
karbondioksit sivilastirma sicakligindaki artis iki-agsamali bir kompresor tarafindan
gergeklestirilmektedir. Gaz karisiminin bilesimi %80 CO2, %20 Hz seklindedir. %99

saflikta doniisiim oran1 %90 olacak sekilde bir ayirma i¢in toplam enerji tiikketiminin
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sadece 0,395 MJ/kg CO: olacag tespit edilmistir. Onerilen diger analizlerde de
karbondioksidin kriyojenik olarak sivilastirilmasi ve ayrilmasina dayanan sistemde,
yiiksek karbondioksit konsantrasyonunda gaz karisimlarindan karbondioksidin sivi
olarak ayrilmasinin daha uygun oldugu ve bu karisimin yiiksek baslangi¢ basinglarinda
daha 1iyi performans gosterecegi Ongoriilmektedir. Kriyojenik karbondioksit
stvilagtirma ve ayirma sisteminin yiiriiylis basamaklar1 Sekil 3.6’da gosterilmektedir.
Sistem, benzer yap1 ve fonksiyonlara sahip iki kademeden olugmaktadir. Her kademe,

tek bir kompresor, iki 1s1 degistirici, bir ayirict ve bir sivi pompasi icermektedir.

Sekil 3.6°da gosterilen noktalara karsilik gelen ana akimlarin basing, sicaklik, kiitlesel
debi ve mol fraksiyonlar1 Cizelge 3.2’de listelenmistir. Cizelgede gosterildigi iizere,
gaz karigiminin ilk basinci (S1) 5 bardir. Gaz karisiminin bu basincin altina
sogutulmas1 durumunda, karbondioksidi kati olarak alabilmek igin sicakligmin -
80°C'den diisiik olmas1 gerekmektedir. Baca gazi kompresérde 21 bara (C1)
sikistirildiginda, CO2’nin %62,7’s1 (S5) (kademe 1 geri kazanim orani) H1 ve H2’yi
gectikten sonra -36,0°C'de sivi olarak elde edilmektedir. Ancak, sogutmalarda kati
karbondioksit olusumuna ve asir1 enerji tiikketimine dikkat edilmesi gerekmektedir. 1.
ayiricida (Sepl) sivi karbondioksidin ayrilmasindan sonra, karisimdaki karbondioksit

konsantrasyonu (S4) %60,06’ya diismektedir.

Aym sekilde ikinci basamakta gaz karisimi (S4), karbondioksidin kismi basincini
yiiksek bir degere (S7) getirmek i¢in kompresorde (C2) 50 bara sikistirilmaktadir.
Daha sonra karisim, H3 ve H4 ile sogutulup, 2. ayiricida ayrildiktan sonra -36°C’ye
sogutulmaktadir. Boylece, CO2’nin % 27,4’si (Kademe 1 geri kazanim orani) gaz

karisimindan (S9) sivi olarak ayrilmaktadir.

Sogutma islemleri gergeklestikten sonra, sivi karbondioksidin iki farkli akimi (S6 ve
S10) karisip (S15) ve sistemden ayrilmaktadir. Ayrilan sivi CO2 (S15) toplam miktari,
orijinal gaz karistmindaki (S1) COz2’nin yaklasik % 90’1 olarak hesaplanmis, sivi
olarak ayrilan COz2’nin (S20) saflig1 % 99,33’a ulagsmustir.
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Sekil 3.6 : Karbondioksisin kriyojenik sivilastirma ve ayirma prosesi [73].

Cizelge 3.2 : CO2 kriyojenik sivilagtirma ve ayirma sisteminin parametreleri

[73].

Sicakhik Basing Kiitle debisi Mol Fraksiyonu (%)
Akim

(°C) (bar) (kg/s) CO; H:
S1 35,0 5 100,0 80,00 20,00
S2 35,0 21 100,0 80,00 20,00
S3 -25,0 21 100,0 80,00 20,00
S4 -35,6 21 38,0 60,06 39,94
S5 -31,7 21 62,0 99,69 0,31
S6 14,4 80 62,0 99,69 0,31
S7 38,6 50 38,0 60,06 39,9
S8 -13,5 50 38,0 60,06 39,94
S9 -30,6 50 27,1 98,52 1,48
S10 9,0 80 27,1 98,52 1,48
S11 -36,0 50 10,9 28,82 71,18
S12 27,0 50 10,9 28,82 71,18
S13 82,0 50 10,9 28,82 71,18
S14 16,1 20 10,9 28,82 71,18
S15 ‘12,7 80 89,1 99,33 0,67

Karbondioksit kriyojenik ayirma isleminin termodinamik 6zelliklerinin 6zeti Cizelge

3.3’de verilmektedir. “Enerji kayb1”, karbon tutma ve yakalama sisteminin mevcut
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sisteme eklenmesiyle tesisin net elektrik enerjisindeki azalmayi temsil etmektedir.
CO2 geri kazanim orant %90 ve CO2 geri kazanim iinitesinde enerji kayb1 0,395
MJ/kgCO:2 iken, MEA absorpsiyon geri kazanim prosesinde 1,30 MJ/kgCO ve Selexol
absorpsiyon geri kazanim prosesinde 0,53MJ/kgCO2’dir.

Cizelge 3.3 : CO2 kriyojenik sivilagtirma ve ayirma sisteminin performansi

[73].

Deger
Sisteme beslenen CO>’nin kitle akis1 (kg/s) 98,87
Tutulan COz’nin kiitle akis1 (kg/s) 89,1
CO, geri kazanim1 (%) 90,0
Sikistirmadaki enerji kayb1 (MW) 16,90
Genlesme ile kazanilan giic (MW) 1,57
Sogutma kapasitesi (MW) 27,04
Sogutma sicakligr (°C) -32-38
Sogutmadaki enerji kayb1 (MW) 19,85
Toplam enerji kayb1 (MW) 35,81
CO: geri doniislim Uinitesi i¢in enerji kayb1 (MJ/kgCO2) 0,395

Sivi olarak ayrilan karbondioksidin kiitle akis1 Cizelge 3.3’de gosterildigi gibi 89,1
ka/s, toplam enerji kayb1 35,81 MW iken prosesin toplam sikistirmaki kaybi 16,90
MW’dir (C1 i¢in 13,30, C2 i¢in 3,08). Birinci kompresoriin (C1) tiikketimi ve sikistirma
is1 ikinci kompresdrden (C2) ¢ok daha fazladir. Bunun nedeni, gaz karisimindaki
diisiik basinglardir. Bu yaklagimla, nispeten yiiksek sogutma sicakliginin (-30 ila -
36°C) avantajlar1 kullanilabilmektedir. Buhar sikistirma ¢evriminin (COP) ortalama
performans katsayisi 1,36’dir. Sogutma kapasitesi ihtiyaci yaklasik 27,04 MW iken,
sogutmadaki sikistirma isi 19,85 MW’dir [73].

Gaz karisimi genellikle karbondioksitten ve kaynama noktalar1 genellikle ¢ok diisiik
olan diger gazlardan olusmaktadir. Bu gazlar H2, N2, Oz, Ar ve CHs’tiir. Gaz
karistminda bulunan safsizliklar karbondioksidin faz degisim sicakligini1 degistirerek -
80°C’ye kadar diismesine neden olmaktadir. Bu da, Sogutma isi i¢in harcanan enerjinin
artmasina ve karbondioksidin sistem i¢inde donmasiyla sonuglanmaktadir. Xu ve dig.
(2014), caligmalarinda  CO2-N2-O2-Ar  karisiminin  analizini  yapmuslardir.
Karbondioksit ayirma prosesinin semasi1 ve prosese ait akimlarin 6zellikleri Sekil 3.7

ve Cizelge 3.4’de verilmistir.
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Sekil 3.7 : CO2’nin kriyojenik sivilastirma ve ayirma prosesi [76].

Cizelge 3.4 : CO2 kriyojenik sivilastirma ve ayirma sisteminin parametreleri

[76].
Mol fraksiyonu (%o)
Akim Sicakhik  Basing  Kiitlesel
(°C) (bar) debi CO; N, 0. Ar
(kg/s)

S1 30 5 100 80 10 5 5
S2 30 21 100 80 10 5 5
S3 -26,5 21 100 80 10 5 5
S4 -35 21 100 80 10 5 5
S5 -29,7 80 62,93 98,5 0,4 0,5 0,6
S6 8,3 80 62,93 98 0,6 0,7 0,7
S7 -40 21 37,07 53,2 23,9 114 11,5
S8 10,4 38 37,07 53,2 23,9 11,4 11,5
S9 -25 38 37,07 53,2 23,9 11,4 11,5
S10 -40 38 37,07 53,2 23,9 11,4 11,5
S11 -31 80 13,35 93,8 2,1 2,1 2
S12 3,4 80 13,35 93,8 2,1 2,1 2
S13 -40 38 23,74 34,2 34,1 15,8 15,9
S14 0,7 60 23,74 34,2 34,1 15,8 15,9
S15 -31 60 23,74 34,2 34,1 15,8 15,9
S16 -35 60 23,74 34,2 34,1 15,8 15,9
S17 -36,1 80 3,53 88 4,3 39 38
S18 -3,3 80 3,53 88 4,3 39 38
S19 -40 60 20,19 26,5 38,4 17,5 17,6
S20 -3,3 60 20,19 26,5 38,4 17,5 17,6
S21 7,3 80 79,81 96,9 11 11 1
S22 30 80 79,81 96,9 11 11 1
S23 22,5 60 76,18 99,9 9ppm  48ppm 27 ppm
S24 -10,8 60 3,62 40,5 20,1 20 19,3

Bu ¢alismada 3 kademede sikistirma ve sogutma ile sicaklik -40 °C, basing ise 80 bara

getirilmistir. Ik kademede karbondioksidin %71’i distilasyon kolonu kullanilarak
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stvilagtinlmistir.  Burada sivilagtirilip ayrilan  karbondioksidin  yiizdesi yeterli
bulunmadigindan sisteme ikinci ve iiciincii kademeler eklenmistir. Ikinci kademede
karbondioksidin %54’ti ayrilmistir. Calisma sonunda elde edilen ayrilma verimi
%90,04’e, karbondioksit safligi ise %99,9’a ulasmustir. Sekil 3.8, %80’lik CO2
konsantrasyonunda farkli basing degerlerinde CO2-N2 karigiminin sicakligi ve

karbondioksit ayrilmasi arasindaki iligskiyi gostermektedir.

1.0 ] CO: konsantrasyonu %80
0.9 4
0.8
- 0.7
g 4
¢ 0.6+
| | CO/N: kangiminin basinci
T 0.5-
& 1 A: 60 bar
g 04 B: 30 bar
O 1 C: 15 bar
0.3
0.2 -
0.1+
0.0 ’ T r T - - v T v ; . -
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Gaz kanngiminin sicakhgi(eC)

Sekil 3.8 : Farkli basing degerlerinde CO2-Nz2 karigiminin sicakligi ve
karbondioksit ayrilmasi arasindaki iligki [76].

Basincin artistyla karbondioksidin ayrilma oranmi da artmaktadir. 15, 30, 60 bar
basinglarinda gaz karisimindan %90 oraninda karbondioksidi ayirabilmek igin
sicakliklarin sirasiyla, -63°C, -48 °C ve -30 °C’ye dsiiriilmeleri gerekmektedir. Bu
ylizden baslangic basinci kriyojenik ayirma metodunun gelistirilmesi adina ¢ok
onemlidir. Gaz karisiminin kriyojenik karbondioksit saflastirma birimine girmesinden
sonra, karigimdaki karbondioksit konsantrasyonu karbondioksidin yogusmasiyla
azalmaktadir. Gaz karigiminin toplam basinct artirilirsa, karbondioksidin kismi

basincinda artig gériilmektedir.

Genellikle s1vi karbondioksitte yiiksek basinglarda bir kisim safsizlik ¢oziinmektedir.
Daha yiiksek basinglar, daha biiyiik safsizliklara neden olmaktadir. Sekil 3.9, CO2’nin
%80’lik baslangic konsantrasyonunda, 4 farkli safsizlik bilesiminde farkli ayirma

basinglarinda karbondioksit safligi ve ayirma oraninin degisimini gostermektedir.
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Sekil 3.9 : CO2’nin %80’lik baslangi¢ konsantrasyonunda, 4 farkli safsizlik
bilesiminde ve farkli ayirma basinglarinda karbondioksit safligi ve ayirma
oraninin degisimi [76].

Ayirma basincinin artis1 karbondioksidin ayrilma oranini artirmaktadir. %80’lik CO2
baslangi¢ konsantrasyonunda ve 60 bar ayirma basincinda CO2-H2 karisimindaki
CO2’nin saflig1 %99,47, CO2-N2 karigiminda %98,01, CO2-O2 karisiminda %95,5,
CO2-Ar karisimu i¢in %95,69’dur. Bunun sebebi farkli safsizliklarin, karbondioksit
karisiminin ¢iylenme, kabarciklanma noktasi, 1s1 kapasitesi, entalpi ve entropi gibi
termodinamik  Ozelliklerini  etkileyen  fiziksel  Ozelliklerinin  farklilik
gostermesindendir. Bu durum, ayirma prosesinin ¢alisma kosullarinin ve ayirma
performansini etkiler ve tiriindeki karbondioksidin farkli safliklarda olmasina neden
olmaktadir [76].

Li ve dig. (2009), karbondioksidin baca gazindan ayrilmasi {lizerine safsizliklarin
etkisini arastirdiklar1 c¢alismalarinda iki kademeli flas sistemini kullanmislardir.
Prosesinin akis diyagrami Sekil 3.10°da verilmistir. Karbondioksidin baca gazindaki

konsantrasyonu %76, oksijenin %3, azotun ise %15 olarak secilmistir.
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Sekil 3.10 : iki kademeli prosesin akis diyagram [77].

Sekil 3.11°de farkli basing degerlerinde farkli safsizliklarin ucuguklar1 2 farkl
sicaklikta kiyaslanmistir. Safsizliklar N2, O2 ve Ar gazlar olarak belirlenmistir. Sekil

3.12°de ise safsizliklarin farkli mol yiizdelerinde karbondioksidin ayrilma verimleri

verilmistir.
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Sekil 3.11 : Farkli basing degerlerinde farkli safsizliklarin ucuguklar [77].
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Sekil 3.12 : Safsizliklarin farkli mol yiizdelerinde CO2’nin ayrilma verimleri

Tiim basing degerlerinde azotun uguculugunun oksijenden fazla oldugu goriilmektedir.

Azotun %10’luk mol fraksiyonunda karbondioksidin baca gazindan ayrilma verimi

[77].

%95’den fazla iken, oksijende bu verim %91°den azdir [77].

Besong ve dig. (2013), yaptiklar1 ¢alismalarinda ASPEN HYSYS modelleme ve
simiilasyonunu kullanarak oksi yanma sonucu olusan baca gazindan yiiksek basing ve
saflikta karbondioksit elde edebilmek i¢in diisiik sicaklikta gerceklesen bir proses
tasarlamiglardir. Proses, sikistirma iinitesiyle birlikte calisan flag iiniteleri kullanilarak
yapilan faz ayirma islemine dayanmaktadir. Proses ilk olarak tek kademeli flas sistemi
olarak tasarlanmis ve bu calismada karbondioksit saflig1 %94,8 ile elde edilmistir.
Daha sonra bu calisma, daha yliksek karbondioksit saflig1 elde edebilmek adina, ii¢
kademeli flas sistemiyle yapilmistir. U¢ kademeli flas sisteminin akis semas1 Sekil

3.13°de verilmistir. Baca gazinda baslangicta bulunan karbondioksdin konsantrasyonu

ise %69,58 olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.13 : Ug kademeli flas sisteminin proses akis semasi [72].

Gerekli olan sogutma proses akimlarindan saglanarak ¢ok 1yi oranda geri kazanim elde
edilmistir ve bu proseste enerji tikketimi ¢ok diisliktiir. Sistemde en diisiik sicaklik -
55°C, en yiiksek basing ise 30 bar olarak belirlenmistir. Proses sonunda alinacak olan
karbondioksidin yogun bir fazda olmasi istendiginden basing ve sicakligi sirastyla 150
bar ve 30 °C’ye ayarlanmuistir. Karbondioksidin %93,3’{inlin sivilastirilip sistemden
ayrildig1 ve %98,2 saflikta bir karbondioksit safligi elde edildigi tespit edilmistir [72].

Posch ve Heider (2012), ayrilmis karbondioksit basina sikistirma ve sogutma isinin
minimize edilebilmesi i¢in, karbondioksit iceriginin en az %95 olmas1 gerektigini
belirtmektedir. Suyun, korozyona ve hidrat olusumuna sebep oldugundan, su
iceriginin 500 ppm’i gegmemesi, argon, hidrojen ve azot gibi yogusmayan gazlarin
igeriklerinin %5’den fazla olmamasi, H2’nin ¢ok yiiksek sikistirma yiikii getirdiginden
karbondioksit akiminda kesinlikle minimize edilmesi ve NOx ve SOx igeriklerinin de

100 ppm’in altinda tutulmasi gerektigini tespit etmislerdir.

Tutma prosesi karbondioksidin yiiksek konsantrasyonlarinda uygulandiginda etkili
olmaktadir. Bu caligma sonucunda %98 saflikta, %93’{in {izerinde geri kazanim
oraniyla ve tonCO2 basina 165 kWh enerji tiikketilerek karbondioksit tutulmustur. Daha

diisiik karbondioksit konsantrasyonlarinda %85’lere yakin geri kazanim saglanmistir
[78].
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Cool Energy firmasi1 kriyojenik olarak karbondioksidin gaz akimindan ayrildigi
CryoCell® isimli bir proses gelistirmistir ve prosesin karbondioksit ayirma yeterliligini
Avustralya’da kurulan bir demonstrasyon tesisinde test etmislerdir. CryoCell®
teknolojisi, dogal gazdan kriyojenik olarak karbondioksidin sivi formda ayrilmasina
ve dolayisiyla istenilen kullanim ve depolama (6rn. jeolojik depolama ve diger
endiistriyel uygulamalar) islemlerine olanak saglayan bir prosestir. Proseste ilk olarak
besleme gazinin sicaklig iki kademede diisiiriilmektedir. Devamda “Joule-Thomson”
genlesmesi ile basing disiiriillmekte ve sicaklik karbondioksidin kati formda
olusabilecegi sicakligin altina indirilmektedir. Son olarak kati1 formdaki karbondioksit
ve gaz birbirinden yer¢ekimi kuvveti kullanilarak ayrilmakta ve elde edilen
karbondioksit ayirici altindan alinip 1sitilarak sivi karbondioksit elde edilmektedir.
CryoCell® prosesinde ekipman gereksinimlerinin ve jeolojik depolama igin gerekli
enerji tiiketiminin klasik teknolojilere gore oldukg¢a diisiik oldugu belirtilmektedir. Ek
olarak, kimyasal madde kullanimina ihtiya¢ duymamasi, korozyon problemi olmamasi
ve igletiminin mevcut karbondioksit ayirma sistemlerine gore kolay olmasi vb.

avantajlara sahip bulunmaktadir [79].

Kriyojenik olarak ayirmanin diger bir uygulamasi ise dogal gazdan asit gazlarinin
ayrilmasidir. Bu gazlarin metandan ayrilmasi, karbondioksidin baca gazindan
ayrilmas1 kadar zorlu bir prosestir. Northrop ve Valencia (2009), bu amagla tek
basamakli bir proses 6nermislerdir. Bu teknoloji besleme gazinda bulunan CO2 ve H2S
miktarlarina herhangi bir sinirlama getirmeksizin metan1 ayirabilmektedir. S1v1 olarak

ayrilabilmeleri, daha ekonomik olarak tasimay1 ve depolamay1 saglamaktadir [80].

Song ve dig. (2012), Stirling sogutuculart iizerinde c¢aligsmislardir. Stirling
sogutuculari, yiiksek verim, giivenilirlik ve kiiciik boyutlartyla biiylik avantajlar
saglamaktadir. Gilinimiiz teknolojilerine gore daha az enerji tiiketen termal bir
prosestir. Caligmada, Kitamura (2006)’nin daha 6nceden yapmis oldugu ¢alisma baz
alinarak tamamen farkli bir kriyojenik karbondioksit tutma prosesi gelistirilmis,
sicaklik ve akis hizinin karbondioksidin geri doniisiimii ve proses performansi
tizerindeki etkileri arastirilmig ve sonug olarak deneyler, Stirling sogutucu esasl tutma

prosesinin karbondioksidi verimli bir sekilde tutabildigini géstermistir [81].

Karbondioksidin kriyojenik distilasyonu ile ilgili, Clodic ve Younes (2002),
karbondioksidi 1s1 degistirici yiizeyleri tizerine kati halde desiiblimlestiren ve

sogutucu, kriyojenik karbondioksit tutma prosesini gelistirmislerdir. Martin J.
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Tuinieret ve dig. (2012), kriyojenik dolgulu yatak teknolojisinin %22 daha diisiik bir
enerji maliyeti gerektirdigini one siirmiislerdir. -105°C’lik sicaklikta yatag: terkeden
gaz sogutma maliyetini azaltmaktadir. Kriyojenik teknolojilerde, yiiksek basing ve
diisiik sicakliklarda ¢alisilmaktadir. Bu sistemler, boyutlarinin kiigiik olmasi sebebiyle,
disiik enerji gereksinimi, yiiksek basingta sivi fazda asit gazlarin ayrilmasi
sebeplerinden otiirii diger geleneksel karbon tutma yontemlerine gore tercih
edilmektedir. Kriyojenik tutma islemi -120,1°C’de %90’lik (1 atmosferde), -
135,1°C’de %99’luk verimlilige ulasmaktadir [4].

Li ve dig. (2013), amin bazli kimyasal absorpsiyon teknolojisi yerine daha basit ve
enerji ~ verimliligi  yiiksek  bir  karbondioksit  saflastirma  teknolojisinin
kullanilabilecegini 6nermislerdir. Calismalarinda hava ayirma tinitesi ve kriyojenik
saflagtirmada enerji tiiketiminin optimizasyonu konusuna agirlik vermislerdir. Diigiik
oksijen safliginda hava ayirma tinitesinin ve kriyojenik saflastirmanin daha az enerji
tilkketecegi sonucuna varmiglardir. Sonuglar, yanma havasinda molce %80 civarinda
oksijen safliinin  kullanimimin toplam enerji tiiketimini azaltabilecegini
gostermektedir. Ancak, %75’in altindaki oksijen safliginda baca gazindaki

karbondioksit konsantrasyonun mol bazinda %66’ya diistiigiinii tespit etmislerdir.

Iki asamali flas kriyojenik saflastirma prosesinin akis diyagramm Sekil 3.14’de
gosterilmistir. Sistem, baca gazi kompresori, iki adet flag kolon, iki adet ¢oklu-akis 1s1
degistirici ve iki adet karbondioksit kompresorii icermektedir. Baca gazinin yogusmasi
i¢in gerekli sogutma, iki flas siitunda sivi karbondioksidin yiiksek basingtan diisiik
basinca flas edilmesiyle elde edilmektedir. Inert gaz akimindan sikistirma isinin geri
kazanilmasi i¢in, bir genlestirici de sisteme dahil edilmistir. Cizelge 3.4’de belirtildigi
gibi, modelin sonuglar1 [82, 83] referanslarin sonuglar ile ortiismekte ve bu da

calisilan modelin dogrulandigini géstermektedir [84].

Cizelge 3.4 : Kriyojenik saflagtirma modelinin incelenmesi [84].

[82] [83] [84]
CO, safligi (%hacimsel) 95,8 95,7 96,6
Geri kazanilan CO, ton/sa 4419 4432 447
Geri kazanma orani1 (%) 90,4 91,03 91,82
Net gii¢ tiiketimi MWe 64,7 60,48 60,27
Giig tiiketiminde IEA 6.5% 6.8%

verilerinden sapma
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Sekil 3.14 : Kriyojenik saflagtirma sisteminin akis diyagrami [84].

Kriyojenik karbon tutma (CCC) prosesinin gelistirilmesi lizerine yapilan diger bir
calisma Baxter ve dig. (2011), tarafindan gergeklestirilmistir [85-87]. Proses iki ayr1
boliimden olusmaktadir. Sekil 3.15'de baca gazinin sikistirilmasi (CFG) prosesinin
diyagrami goriilmektedir. CFG prosesinin basamaklar1 soyledir: (1) 1s1 degistiricide
baca gazindan nemin uzaklastirilmasi ve baca gazinin ortam sicakligina sogutulmast;
(2) %90-99 COz2 tutma igin baca gazinin basincinin 5-8 bara getirilmesi; (3) bir dizi 1s1
geri kazanim saglayan 1s1 degistirici kullanilarak maksimum o6l¢iide baca gazinin
sogutulmasiyla, karbondioksidin %75’inin desiiblime edilmesi; (4) baca gazinin
sogutulmasi ve tiirbindeki genlesmeyle karbondioksidin desiiblime edilmesi; (5) hafif
gazlardan kat1 karbondioksidin ayrilmasi ve kat1 basincinin 8-70 bara ¢ikarilmasi; (6)
181 geri kazanim saglayan 1s1 degistiricilerde karbondioksit ve hafif gaz akiminin ortam
sicakligma 1sitilmasi ve (7) sivi karbondioksit akiminin basincinin 125-150 bara
getirilmesidir. Prosesin diger bir bolimii de dis sogutma dongiisii (ECL) prosesidir.
Bu proses sogutucu igeren dig sogutma dongiisii disinda diger prosese benzerdir. Bu

proseste baca gazi sikistirma veya genlestirme islemlerini igermemektedir.
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Sekil 3.15 : Kriyojenik karbondioksit tutma prosesinin sematik gosterimi
[86].
CFG ve ECL prosesleri desiiblimlesmeyi oncelikle basinci, sonra da sicakligi
degistirirek saglamaktadir. Proseste bircok c¢esit 1s1 degistirici kullanilmaktadir ve
semada tek birim olarak géziikmektedir. Is1 degistiriciler; kat1 karbondioksidi eritmek
i¢in kullanilan 1s1 degistiriciler, gazlart donma noktasina kadar sogutan 1s1 degistiriciler
ve katiy1 desliblime ederken kirlenme olmadan siirekli ve verimli bir sekilde
calisgilmas1 i¢in biliyiik miktarda modifikasyon gerektiren desiiblime 1s1
degistiricileridir. Desiiblime 1s1 degistiricilerinin dizayn1 bu c¢alismanin odak

noktasidir.

Baxter ve dig. (2010, 2012), prosesin bir pargasi olan {i¢ farkli desiiblime 1s1 degistirici
tasarlamiglardir [87, 88]. Bu dizaynlar, gaz verici, puskiirtme kulesi, ve akiskan
yataktan olugmaktadir. Akiskan yatakta sogutma ¢ubuklarini kullanilirken, gaz verici
ve puskiirtme kulesinde 1s1 transferini artirmak igin 6zel bir sivi kullanilmaktadir. Bu
dizaynlar ayn1 zamanda sabit bir sicaklik profili olusturarak siirekli bir proses
saglamaktadir. Piiskiirtme kulesi, 1s1 degistiricisi ters akigh dikey bir kuledir ve sicak
olan baca gazi asagidan yukariya cikarken, soguk sivi damlaciklar1 da tepeden
diismektedir. Kule, yaklasik 140 K ve 170 K arasinda ¢alismaktadir. Baca gazindaki
karbondioksit bu ters akista damlacik yiizeyi {izerine desiiblime olmaktadir. Kati
karbondioksit bir ¢okeltme kabinda veya filtrede sividan ayrilmaktadir. Daha sonra

stvi sogutularak kule icine geri gonderilmektedir. Pliskiirtme delikleri siviy1 ince
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damlaciklar haline getirip s1v1 ve gaz arasinda maksimum temas alani olusturmaktadir.
Ters-akis, gaz ve sivi arasinda hemen hemen sabit bir sicaklik farkint muhafaza
etmekte ve bu da verimli bir 1s1 transferiyle sonuglanmaktadir. Piiskiirtme kuleleri ayn1

zamanda az da olsa bir basing diisiisiine sebep olmaktadir [89].

CCC prosesinin 6nemli bir avantaji, ¢ogu kirleticinin tutulabilmesidir. Teorik ve
deneysel ¢aligmalar, bu prosesin SOx, partikiil, NO2, HCI ve Hg’yi yakalayabilecegini
gosterirken, CO ve NO kirliliklerini yakalayamamaktadir [90].

3.3.2 Kriyojenik ayirma teknolojisinin membran ve absorpsiyon teknolojileriyle

kiyaslanmasi

Giliniimiizde karbondioksit ayirmada absorpsiyon, adsorpsiyon, membran ayirma ve
kriyojenik ayirma gibi teknolojiler mevcuttur. Bu metodlar arasinda kimyasal
absorpsiyon diisiik karbondioksit konsantrasyonlu baca gazindan karbondioksidi
yiiksek saflikta ayirabilmektedir. Ancak yiiksek enerji icerigi ve yatirnm maliyeti bu
teknolojinin 6nemli bir dezavantajidir. Fiziksel absorpsiyon da diisiik safliktaki
karbondioksidin etkin bir sekilde tutulmasinda énemli bir yer tutmaktadir. Ancak, bu
teknolojide de karbondioksit gaz fazinda oldugundan ek bir sikigtirma {initesine ihtiyag
duyulmaktadir. Adsorpsiyon ve membran teknolojileri de diisiik proses yeterliligi ve
yiiksek yatirnm maliyetleri nedeniyle tercih edilmemektedirler [76]. Cizelge 3.5°de

farkli karbondioksit tutma teknolojilerinin avantaj ve dezavantajlar1 goriilmektedir.

Cizelge 3.5 : Karbondioksit tutma teknolojilerinin kiyaslanmasi [91].

Teknoloji Avantaj Dezavantaj Olcek
e  Hizli reaksyion e  Ekipmanin korozyan
Absorpsiyon e  Yiiksek absorpsiyon ugramast Endiistriyel
kapasitesi e  Solventin tekrar
e  Esnek iiretilmesinde yiiksek

enerji gereksinimi

e  Diisiik enerji tiiketimi
Adsorpsiyon ve CO2 tutma e Diisiik adsorpsiyon Pilot
maliyeti kapasitesi
e  Seyreltik akimdan
ayrilmaya uygun
e Siv1 COgz iiretimi
e  Herhangi bir solvent

Kriyojenik gerektirmemesi e Yiiksek enerji gereksinimi Pilot
metod e  Endiistriyal 6lgek
uygulamalarinda
kullanim kolaylig1
e Temiz ve basit proses *  Yanma sonrasl
Membran ile e Siirekli bir teknoloji karbondioskit tutmada Deneysel
ayirma yiiksek enerji gereksinimi
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Kriyojenik sartlarda karbondioksit tutma (CCC) prosesi, diger teknolojilere kiyasla
onemli Ol¢lide enerji tasarrufu saglamaktadir [92]. Amin temizleme ve oksi yanma
teknolojilerinin karbondioksit tutmadaki sorunu, giic bakimindan tesis kapasitesinin
%25-30’Iuk gibi 6nemli bir kismini tiiketmeleridir. Amin yikama, ¢oziiciiniin buhar
yenilenmesini gerektirir ve oksi yanmada hava ayirma sistemine ihtiyag
duyulmaktadir. Bu yiizden bu teknolojilerde 6nemli Olciide enerji tliketilmektedir.
Ayrica, her iki proseste de karbondioksit, 125 bar degerlerine kadar sikistirilmakta ve
bu da yiiksek enerjilerin harcanmasi anlamina gelmektedir. Sekil 3.16, CCC, amin
yikama ve oksi yanma i¢in yaklasik parazitik yiikii gostermektedir. CCC’nin, amin
yikama ve oksi yanmanin yaklasik yarisi kadar parazitik yiikii bulunmaktadir. Bunun
sebebi, CCC prosesinin akis yenilenmesi, hava ayirma {initesi ya da sicaklik ¢evirimi
gibi fazla enerji tiikketen islemlerden olusmamasidir. Sekil 3.17, diger teknolojiler ve
kriyojenik karbon tutma teknolojilerinin seviyelendirilmis elektrik maliyetlerinde
(LCOE) hesaplanan artis oranin1 géstermektedir. LCOE, elektrik {iretiminde sermaye,
isletme, yakit, bakim ve karbondioksit tasima, depolama ve goriintiilemeyi kapsayan
elektrik maliyetini temsil etmektedir. Bu grafik, karbondioksit tutma teknolojisi ile
kurulmus yeni bir elektrik tesisindeki elektrik tiretiminin maliyetindeki yaklagik artisi

gostermektedir.

30

N o]
=] 53]

= [
o 9,
rrrrrrrrrrrrrrrrrrr 1 rr 11 11 1711

Tesisin toplam verimindeki %'si

CCC Oksi Yanma Amin ile Yikama

Sekil 3.16 : Karbon tutma teknolojilerinde parasitik yiik [93].
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Sekil 3.17 : Karbon tutma teknolojilerinde seviyelendirilmis elektrik
maliyetindeki artig oran1 [93].

Sustainable Energy Solutions, American Air Liquide, GE Global Research, Brigham
Young University‘de yiiriitiilen diger bir caligma olan ARPA-e Projesinde kriyojenik
karbondioksit tutmanin diger teknolojilere gére avantajlari; %40 daha az elektrik
maliyetli olmasi, geleneksel metodlarla kiyaslandiginda %50 daha az parazitik yiik
icermesi, Kirliliklerin giderilmesi (SOx, NOx, HCI, Hg) ve baca gazi su geri

kazaniminin saglanabilmesidir (%210-25 sogutma suyu ihtiyacinda azalma).

Tuinier ve dig. (2011), kriyojenik karbondioksit tutma teknolojisini absorpsiyon ve
membran teknolojileriyle ekonomik yonden kiyaslayan bir ¢calisma yiirlitmiisler, 600
MW’lik komiir yakmali elektrik santralinde lretilen baca gazinin saflagtirilmasi igin
bir tutma prosesi gelistirmislerdir. Kiyaslamay1 kolaylastirmak i¢in karbondioksit
tutma, safsizliklar ve H20 giderimi dikkate alinmadan yapilmistir. Baca gazi hacimce

%13,5 CO2, %86,5 N2 icermektedir.

Absorpsiyon teknolojisi ile karbondioksit tutma maliyetleri, [94] tarafindan
gelistirilmis olan Integrated Environmental Control Model’inden elde edilmistir.
Monoetanolamin (MEA) absorpsiyonlu 600 MW'lik bir santralde simiile edilmistir.
Baca gazi, kuru bazda hacimsal olarak %14 COz2 igeren 666 kg/s’lik bilesime sahiptir
ve kriyojenik yontemle yapilan hesaplamalarda kullanilan bilesime benzerdir. Tutma

islemindeki saflagtirma adimlarinin higbiri maliyet agisindan (NOx, SO2 ve partikiil
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giderimi) dikkate alinmamaktadir. Ekipman maliyeti, elektrik, buhar, MEA ve
korozyon Onleyici tiiketimler modelden elde edilmektedir. Styirma i¢in gerekli buhar,
simiilasyonda yardime1 bir kazan ile olusturulmaktadir. Sermaye ve isletme maliyetleri

dikkate alinmamaktadir.

Merkel ve dig. (2010), hacimsel olarak %12,9 CO2 igeren 602 kg/s’lik bilesime sahip
baca gazinin membran teknolojisi ile karbondioksidin tutulmasiyla ilgili ekonomi
temelli bir caligma yiirlitmiistiir. Calismada iki alternatif proses degerlendirilmistir.
[lkinde, siiziilme i¢in itici giic, siizlintii tarafi tizerindeki bir vakum ile, ikincisinde ise,
daha sonra santralin kazanina beslenecek olan “siipirme gazinin” kullanimiyla
olusturulmaktadir. Ikinci alternatif daha verimli ve umut verici goriiniiyor olsa da
yakma siirecini etkileyeceginden ve mevcut tesislere uygulanmasi daha zor
olacagindan, bu caligmada dikkate alinmamistir. Hesaplanan ekipman maliyetleri
sadece membran maliyetleri ve kompresorler/genlestiricilerden olusmaktadir. Bu
caligmalarda elde edilen sermaye ve isletme maliyetleri Cizelge 3.6, 3.7, 3.8 ve 3.9°da

gosterilmistir [95].

Cizelge 3.6 : Kriyojenik karbon tutma teknolojisi yatirim maliyetleri [96].

Ekipman Ekipman maliyeti Hand Modiil maliyeti [M$]
(M$9) faktorii

Dolgulu yatak i¢in kolon 0,39 4 32,9
(21)
Dolgu (21) 0,67 4 56,5
Baca gazi kompresorii 1,12 2,5 2,8
CO; geri doniisiim fani 10,09 2,5 25,2
N2 sogutma fani 10,55 2,5 26,4
CO; iiriin kompresorii 15,09 2,5 37,7
LNG 1s1 degistirici 1,03 48 49
Riskler %25 46,6
Toplam yatirim (TDI) 233
Toplam tahsis edilmis TDI’nin %401 93
yatirim
Baslangic yatirimi TDI’nin %51 12
Toplam proses yatirimi (TPI) 338
Isletme sermayesi TPI’nin %2’si 7
Toplam sabit sermaye 345
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Cizelge 3.7 : Kriyojenik karbon tutma teknolojisi i¢in operasyonel ve toplam
maliyetleri [96].

Tutulan CO (ton/sa) 450
Ek enerji sebebiyle yayilan CO» 109,2
[ton/sa]
Azalan COzemisyonu [ton/sa] 340,8

MW $/sa $/ton azalan CO;

emisyonu

Baca gaz1 fani 8,2 490 1,4
CO; geri doniigiim fani 34,4 2063 6,1
N2 sogutma fani 36,4 2181 6,4
COg iiriin kompresorii 56,9 3412 10,0
Toplam fan 135,8 8145 23,9
Isletme/bakim/is¢i maliyeti 9850 28,9
Toplam maliyet 52,8

Cizelge 3.8 : Amin yikama ve membran teknolojisi yatirirm maliyetleri [96].

Amin Yikama

Ekipmanlar Modiil maliyeti [M$]
Baca gazi fani 5,7
CO; absorplayici 81,3
Is1 degistiriciler 6,2
Sirkiilasyon pompalari 12,7
Sorbent rejeneratorii 46,7
Is1 degistirgeci (Reboiler) 22,3
Sorbent reclaimer/processing 15,4
Kurutma/saflastirma iinitesi 49,1
Riskler 59,9
Toplam yatirim 299,3
Toplam tahsis edilmis yatirim 119,7
Baslangic yatirimi 15,0
Toplam proses yatirimi 434
Isletme sermayesi 8,7
Toplam sabit sermaye 443
Membranlar

Ekipmanlar Modiil maliyeti [M$]
Membranlar 150
Kompresorler/Genlestiriciler 100
Yikleme faktorii (60%) 150
Riskler 100
Toplam yatirim 500
Toplam tahsis edilmis yatirim 200
Baslangi¢ yatirimi 25
Toplam proses yatirimi 725
Isletme sermayesi 15
Toplam sabit sermaye 740
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Cizelge 3.9 : Amin yikama ve membran teknolojileri i¢in operasyonel ve
toplam maliyetler [96].

Amin Yikama Membranlar
Tutulan CO- [ton/sa] 439 369
Ek enerji sebebiyle yayilan CO- [ton/sa] 58 120
Azalan COzemisyonu [ton/sa] 381 249

$/Azalan CO,emisyonu

Sorbent 7,0
Inhibitor 1,4
Reclaimer atik bertarafi 1,4
Tiim kimyasallar 9,9
Baca gazi fani 2,1
COg; iiriin kompresorii 9,1
Solvent pompasi 0,2
Toplam enerji maliyeti 11,3 36.0
Sermaye maliyeti(toplam sabit 33,2 84.9
sermaye/yilda %20’si)
Toplam maliyetler 54,5 120.9

Her i¢ teknoloji ig¢in de karbondioksit kagimma maliyetleri Sekil 3.18°de
gosterilmektedir. Membranlar bu degerlendirmede daha pahali goziikiirken, amin

yikama ve kriyojenik metodlar1 benzer maliyetlere sahiptirler.

Membran teknolojisi kullanilarak karbondioksit tutma, yiiksek sermaye maliyetleri
sebebiyle kriyojenik ve amin yikama metodlarindan daha maliyetlidir. Membran
modiil maliyetlerinin gelecekte azalmasiyla bu segcenek diger teknolojilerle rekabet

eder hale gelebilecektir.

Kriyojenik yontem, baca gazi bilesiminde az miktarda karbondioksit gazi bulunuyor
olsa da ¢ok saf, temizlenmis baca gazi ve karbondioksidin elde edilebilecegini
gostermektedir. -150°C'ye kadar sogutma yaparken, karbondioksit buhar basinci,
sadece 8 Pa’dir ve diger teknolojilerde elde edilen %90’lik tutma orani neredeyse
%99,9’lara  ¢ikmaktadir. Safsizliklarin  uzaklagtirnlmas1  bu calismada yer
almamaktadir. Kriyojenik yontem buhar basinglar1 diigiik oldugunda, su ve kiikiirt

igeren safsizliklar1 gidermede énemli bir potansiyele sahiptir [96].
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Sekil 3.18 : Her ii¢ teknoloji i¢in de karbondioksit kaginma maliyetleri [96].
3.4 Karbondioksit Tasima

Karbondioksidin a¢iga ¢iktigi tesis jeolojik depolama sahasinda olmadiginda, tutulan
karbondioksidin depolama bolgesine tasinmasi gerekmektedir. Tasima sistemleri
cografik smirlamalara, ekonomik ve jeopolitik kosullara gore degisiklik
gostermektedir. Karbondioksit sikistirilmis gaz olarak boru hatlariyla tagindigi gibi
stvilastinlmis  halde izole tanklarla gemilerle, karayolu tankerleriyle veya
demiryoluyla da taginabilmektedir. Kamyonlarla gaz tasima islemi daha ¢ok kiiciik
miktarlardaki karbondioksidin taginmasi i¢in yaygindir. Gemi ile tasima islemi,
ozellikle karbondioksidin uzun mesafelere tasinmasi gerektigi durumlarda boru hatti
ile tasima yerine alternatif bir yoldur. Ayrica bu sistemlerin tutulan ve taginmasi
gereken karbondioksit miktar1 konusunda esnek ve kapasitelerinin uygun olmasi
gerekmektedir [47, 97].

Karbon tutma ve depolamanin biiyiik 6l¢ekli olarak uygulanabilmesi igin, tutma ve
depolama alanlarinin birbirine bir ulasim altyapisiyla bagli olmasi gerekmektedir.
Karayolu ve demiryolu tagimaciligi daha ¢ok, az miktarlardaki tagimalar ig¢in
kullanilmaktadir. Boru hatti ve gemi tasimaciligi biiyiik 6l¢ekteki tasimalar igin
secilmektedir. Bu iki ulagim tipi, Sekil 3.19°da gdosterilmistir. Boru hatti ve gemi
tagimacilig teknolojisi, stvilagtirilmis petrol gazinin da (LPG) deniz yolu ile taginmasi

ve halihazirda kullanilan karbondioksit tagima hatlariyla gelisme gostermektedir.

68



Yakalama iyilestirme

| Smwilastirma | Sikistirma .7
| Depolama
| Depolama |—| Yiikleme ]—| Makliyat H Bosaltma |

Sekil 3.19 : CCS tasima sistemleri [98].

Gelecekte biiyiik olgekli karbondioksit tasima sistemlerinin, boru hatlar1 ve gemi
tasima yollartyla olacagi ongoriilmektedir. Gemiler, uzun mesafeler ve az miktarlar
icin tercih edilen esnek ve kolay 6l¢eklenebilir bir secenek iken, boru hatlar1 yilda 20
Mt-CO2’yi asan tasima ihtiyacinda kitalararasi oOlgekte (~3000 km) insa
edilebilmektedir [98].

3.4.1 Boru hatlariyla tasima

Boru hattinin maliyeti, hattin gectigi yola ve boru hattinin cinsine baglhdir. Hattin
gectigi yolun fiziksel (nehir, tepe vb.) ve sosyal (niifus yogunlugu, arsa degeri vb.)
Ozellikleri, maliyeti etkileyen faktorlerdendir. Ayrica boru hattinin karakteristigi de

(uzunluk, malzeme, kivrim sayisi) maliyetin belirlenmesinde 6nemlidir [19].

Karbondioksit tasinmadan once siiperkritik olarak sivi halde sikigtirllmaktadir.
Karbondioksidin kritik nokta diye tabir edilen noktasi 31,1°C ve 74 bardir. Bu
degerlerin iizerinde karbondioksit siiperkritik hale gegmektedir. Ancak boru hatti
sicakligint her zaman kritik sicakliin iizerinde tutmak miimkiin olmamaktadir. Bu
yilizden basing diisiislerinin saglanabilmesi ve tek fazli akis saglanabilmesi i¢in boru
hatlarinin basinglarinin sivi-gaz denge kosullarinin tizerinde bulunmasi gerekmektedir
[99]. Cizelge 3.10’da boru hatti tasimaciliginda ortak dizayn parametreleri
goriilmektedir [47].

Cizelge 3.10 : Boru hatt1 tasimaciliginda ortak dizayn parametreleri [47].

Parametre Deger Birim
Giris basinci 15,2 MPa
Minimum ¢ikis basinci 10,3 MPa
Ortalama CO; sicakligi 25 °C
Ortalama CO; yogunlugu 884 kg/m?
Ortalama CO; viskozitesi 6.06 x 10° N-s/m?
Boru hatt1 piirtizliiliik faktori 457x10° metre
Boru hatt1 kapasite faktori 100 %
Boru hattindaki CO; saflig1 100 %
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Giliniimiizde kullanilan karbondioksit boru hatlarinin operasyon basinglar1 85-210 bar
araliginda degismektedir. Uzun mesafelerde yeterli akis basincini saglayabilmek igin
pompalama veya basing arttirict istasyonlar kullanilmaktadir. Kisa mesafeler i¢in ise
basing arttirict istasyonlar boru hatti i¢ basmcmin artmamasi igin tercih
edilmemektedir. Sikistirma icin daha fazla enerji ve daha kalin duvarli boru hatlari
kullanilmaktadir. Cogunlugu Kanada ve Amerika’da bulunan gelistirilmis petrol
tiretim bolgelerine karbondioksit tasinmas: amaciyla kullanilan karbondioksit boru
hatlarinin  uzunlugunun 6000 km’ye ulastigi distintilmektedir. Cizelge 3.11,

halihazirda kullanilan uzun mesafeli karbondioksit boru hatlarini géstermektedir [99].

Cizelge 3.11 : Uzun mesafeli karbondioksit boru hatlar1 [99].

Boru Hatti isletmeci Yer Kapasite Uzunluk Basing Kaynak Amag Yil
(Mt/yil) (km) (bar)
Canyon Kiner ABD 44 352 140 Gazlagtirma EOR 1972
Reef Morgan tesisi
(SACROC)
Bati Raman Turkish Tiirkiye 11 90 170 Dodan EOR 1983
Petroleum bolgesi
Sheep BP ABD 9,2 772 132 Sheep Dag1 EOR 1983
Mountain AMOCO
North
Cortez Kinder ABD 19,3 803 186 McEImo EOR 1984
Morgan Dome
Bravo Kinder ABD 73 350 165 Bravo EOR 1984
Morgan Dome
Central Kinder ABD 20 278 170 Denver EOR 1985
Basin Morgan City Hub
Bairoil - ABD 8,3 180 - Gaz iiretim EOR 1986
tesisi
Snohvit Statoil Norveg 1 160 - Dogalgazda  Depolama 1996
n ayrilma
Weyburn North ABD& 5 328 186 & Gazlagtirma EOR 2000
Dakota Kanada 204 tesisi
Gasificatio
n Co.
In Salah BP Cezayir 1,0 17 185 Dogalgazda  Depolama 2004
n ayrilma
Sleipner Statoil Norveg 0,7 153 100 Dogalgazda  Depolama 2006
n ayrilma

Boru hatti dizayninda gerekli is hacmi, yogunluk, faz davranisi, viskozitesi ve
sikigtirtlabilirligi gibi karbondioksidin hidrodinamik 6zellikleri etkilidir. Bu yiizden,
sicaklik, basing, akis hizi, ve bilesimi gibi hidrodinamik 6&zellikleri etkileyen

faktorlerin, dizayn prosesinin bir pargasiymis gibi karakterize edilmesi ve
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modellenmesi gerekmektedir. Safsizliklar (6zellikle nem), korozyon, gaz hidrat ve buz

olusumu gibi operasyonel problemlere sebep olmaktadir [99].

Saf oksijen renksiz, kokusuz, tutusmaz ve yiiksek konsantrasyonlari hari¢ zehirli
olmayan bir gazdir. Karbondioksit ile ilgili problemler konsantrasyon %5’¢
ulastiginda baslamakta, %10’dan 20’lere gelindikge de 6liim riski artmaktadir. Ayrica
karbondioksit havadan agirdir ve topografik ¢okiintiiler de birikmektedir. Asitliginden
otiirti, suyun varligr ile karbon geliginde korozyon olusumuna sebep olmaktadir.
Karbon ¢eligi genellikle bagill nem %60’ altinda oldugu durumlarda
kullanilmaktadir. Karbondioksitten suyun uzaklastirilamadigi zamanlarda boruyu
paslanmaz ¢elikten yapmak gerekmektedir. Celigin maliyeti giin gegtik¢e artmaktadir
ve bu yilizden de maliyet etkin bir ¢6ziim olmaktan ¢ikmaktadir. Amerika’da karada
bulunan boru hatlarinin hemen hemen hepsi karbon ¢eliginden yapilmistir. CO2
hidratlarinin olusumu 15°C’nin altinda ortaya ¢ikmaktadir ve bu durumda inhibitor
eklenmesi gerekmektedir. Ayrica yakma islemi sonucunda karbondioksidin yaninda
farkli safsizliklar da olusabilmektedir. Bu safsizliklar; su, asit gazlar1 (Hz2S, SOx, NOx,
CO), yogusmayan gazlar (N2, Oz, Ar, Hz, CHa4), agir metaller, partikiil maddeler ve
solventlerdir. Genelde oksi yanma sonrasi elde edilen yogusmayan gazlar,

karbondioksidin siiperkritik hale sikistirilmasina engel olmaktadir [47].

3.4.2 Gemi yoluyla tasima

Karbondioksidin 1000 km ve daha fazla mesafelere taginmasi durumunda gemi
yoluyla tasima ekonomik olmaktadir. Bu yontemde gemilerde depolama tesisleri,
karbondioksidin yiiklenmesi ve bosaltilmasi i¢in ekipmanlar gerekmektedir [99].
Gemi yoluyla tasinacagi durumlarda ise en etkili yontem, karbondioksidin kriyojenik
stvi olarak taginmasidir. Karbondioksidin gemi yoluyla taginmasi i¢in gerekli optimum
basing ve sicaklik degerleri 6,5 bar ve -51,2°C olarak verilmistir [100]. Biiyiik 6lgekli
stvilagtirmalar, baca gazinin sikistirilmasi ve sogutulmasi ile miimkiin olmaktadir.
Karbondioksit kayiplarimnin bir kismi buharlagmadan ve geminin emisyon degerlerinin
her 1000 km de %3-4 oraninda olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu kayiplar,

buharlasan kismin tekrar tutulup, sivilastirilmasi ile minimize edilmektedir [99].

Tipkt boru hatlariyla tagimada oldugu gibi gemi yoluyla tasimada da riskler
bulunmaktadir. Gemi, garpigsma, batma, karaya oturma ve yanma gibi sebeplerden

Otiirii tasima yapamayabilmektedir. Genelde tankerler gemilerden daha yiiksek
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standartlara sahiptir. Sivi karbondioksit tankindaki herhangi bir kaza sivilastirilmis
gazin denize salinmasina sebep olmaktadir. Ayrica hidratlar ve buz olusumu da

meydana gelmektedir [47].

Giliniimiizde gidada kullanilabilir karbondioksidi Kuzey Avrupa’ya tasiyan 4 adet
gemi bulunmaktadir. Anthony Veder Group karbondioksidi tasima adina ilk tankeri
tiretmistir ve bu tanker -40°C ve 18 barg’da 1825 ton karbondioksidi tagiyabilmektedir.
Yara International ise kapasiteleri 900-1200 t-CO2 arasinda degisen diger 3 adet
gemiyi ise kiralamistir. Maersk, basingli, yari-sogutulmus 45000 ton karbondioksit

tasima kapasiteli tanker yapimi konusunda ¢alismaktadir [99].

Cizelge 3.12, boru hatti ve gemi tasimaciliginin avantaj ve dezavantajlarin
siralamaktadir. Boru hattinda tasima, gemi yoluyla tasimadan daha olgun bir teknoloji
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Sekil 3.20 ise, farkli offshore mesafelerinde gemi

tagimaciliginin ve offshore boru hattinin kiyaslamaktadir.

Cizelge 3.12 : Boru hatt1 ve gemi tasimaciliginin kiyaslanmasi [47].

Avantajlar: Dezavantajlan

e Var olan teknoloji

e Biiyiik miktarlar i¢in uygun Esneklik

Yatirim maliyetinin

Boru 5 e Hava kosullarinda iiksek olmast
tasmacilgr etkilenmemesi o Nifush bolgelerde
e  Siirekli calisabilme bulunmasi £
¢ Otomasyon
= Bilgi noksanlig1
= Kismi gevrim
. = Smirli kapasite
:)) SE{zrzfrlfrllllk = Liman licretleri
Gemi . = Tagima sirasinda daha
o => Yapim siiresi
tasitmacihigi > g fazla CO, salma
Kullanim kolayligs = Operasyon maliyetinin
(CO,/LPG) perasy y

fazla olmasi
= Hava kosullarina
hassas olmasi
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Sekil 3.20 : Farkli offshore mesafelerinde gemi tagimaciliginin ve offshore
boru hattinin kiyaslanmasi [19].

3.5 Karbondioksit Depolama Teknolojileri

Karbondioksit, jeolojik formasyonlarda siiperkritik bir sivi olarak depolanmaktadir.
Bu evrede sivi yogunluguna sahip karbondioksit, bulundugu kabin seklini alan ve
sikistirtlabilen bir sivi olarak davranmaktadir. Sekil 3.21, karbondioksidin faz
diyagramimni ve rezervuar kosullarin1 gostermektedir. Sekil 3.21a farkli basinglarda
karbondioksit yogunlugunun sicakliga bagli olarak degisimini gdsterirken, Sekil
3.21b’de ise karbondioksit yogunlugunun derinlige bagli olarak degisimi ifade
edilmektedir. Karbondioksit yaklastk 800-850 m derinliklerde maksimum
yogunluguna ulagmaktadir ve bu evrede karbondioksit siiperkritik bir sividir. Bu
derinligin tizerinde karbondioksit bir gazdir ve yogunlugu ekonomik olarak
depolanamayacak kadar diistiktiir [97].

(a) (b)
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Sekil 3.21 : CO2 evre diyagrami (a) karbondioksit yogunlugunun sicakliga
bagl degisimi, (b) karbondioksit yogunlugunun derinlige bagl degisimi [97].
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Giliniimlizde, karbondioksidi depolama alanlar1 smirhidir ve agiga ¢ikan
karbondioksitin biiylik miktar1 sera etkisinin azaltilabilmesi i¢in depolanmak
zorundadir. Karbondioksit, tiiketilmis petrol ve dogal gaz rezervuarlarinda, derin tuzlu
formasyonlar ve isletilemeyen komiir damarlari gibi jeolojik yapilarda yiiksek
miktarlarda depolanabilirken, gelistirilmis petrol {retimi saglamaktadir ve
kullanilmayan komiir yataklarindan dogal gaz iiretmektedir. Depolama i¢in farkli
yontemler mevcuttur ancak tuzlu su akiferlerinde depolamanin daha kapasiteli, ucuz
oldugu ve diger yontemlere gore daha az teknolojik ve cevresel risk barindirdigi
belirtilmektedir. Karbondioksit depolama karbondioksit tutma ve depolamanin 6nemli
bir bileseni iken, maliyetin sadece %1°lik kismina karsilik gelmektedir. Depolamadaki
teknolojik ve ¢evresel risk ve depolamaya bagli enerji tikketimi ¢ok azdir [93]. Sekil

3.22, jeolojik depolama seceneklerini gostermektedir.
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Sekil 3.22 : Jeolojik depolama segenekleri [97].
3.5.4 Mineral karbonlama ile depolama

Mineral karbonlama, jeolojik ayrigsma siirecini hizlandiran potansiyel depolama
yontemidir. Magnezyum, demir ve kalsiyumun silikatlarinin veya oksitlerinin
karbondioksit ile reaksiyona girmesiyle karbonatlar1 olusturmaktadir. VVolkanik silikat
kayaglar1 bolca bulunmaktadir ve olivin ((Fex, Mgix)2 SiOa), volastonit (CaSiOs) ve
serpantin (MgsSi2Os(OH)a4) gibi 6nemli silikat mineralleri igermektedir.

Karbonlama reaksiyonlar1 genellikle, yakalanan t-CO2 basina ~2 ton silikat minerali

gerektirdiginden mineral karbonlama uygulamasi ¢ok biiylik 6lgcekli madencilik ve
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bertaraf islemleri gerektirmektedir. Ornegin, giinliik 100 kt’lik bir madencilik siireci
yilda ~18 Mt-CO: tutabilecek seviyededir ve bu da 500 MWe’lik bir tesisin ihtiyacini
karsilayabilmektedir. Ayrica geri doldurma amaciyla tesiste, giinde 50-100 kt’lik

karbonlama iirtin fazlasinin bulundurulmasi gerekmektedir.

Biiyiik 6l¢ekli uygulamalarin yani sira, endiistriyel bir¢ok prosesten gelen alkalin atig1,
mineral karbonlamada ham madde olarak kullanilabilirdir ve kii¢iik 6l¢ekli sistemlerde
kullanim i¢in de olanak saglamaktadir. Celik tiretiminden gelen ciiruf ve asbest maden
atiklarinin yani sira, kentsel atik yakma, komiir yakma ve ¢imento iiretiminden gelen

kiil gibi atiklar, potansiyel ham maddelerdir [55].

Jeolojik formasyonlarda karbondioksitin depolanmasi diger depolama segenekleriyle
kiyaslandigi zaman en ekonomik yontem olmaktadir ve birim maliyeti depolanan
karbondioksitin her bir tonu i¢in 0,5-8 $ olmaktadir (Cizelge 3.13). Jeolojik depolama
secenekleri arasinda maliyetler agisindan bir degerlendirme yapildiginda aktif petrol
kuyularinda karbondioksidin depolamanin maliyetinin en az oldugu, daha sonra ise
komiir yataklar ve tiikketilmis petrol ve gaz rezevlerinin geldigi tespit edilmistir. Derin

tuzlu formasyonlarda jeolojik depolamanin maliyeti ise net olarak bilinmemektedir
[97].

Cizelge 3.13 : Diger depolama se¢enekleriyle maliyet agisindan kiyaslanmasi

[97].
Karbondioksit ele gecirme ve depolama islemleri bileseni Maliyet $/tCO,
Jeolojik depolama 0,5-8
Jeolojik depolama: izleme ve denetleme 0,1-0,3
Okyanus depolama 5-30
Mineral karbonasyonu 50-100

3.5.1 Cografik depolama

Petrol, gaz ve su yatakli jeolojik olusumlar igine karbondioksidin enjekte edilmesi,
karbonun depolanmas: i¢in uygulanabilir bir yontem olarak kabul edilir ve bugiine
kadar ticari 6lgekte uygulanan tek yontemdir. Bu yontemde iki ana depolama segenegi
mevcuttur. Bunlar; tuzlu akiferler veya petrol ve gaz rezervleri igeren formasyonlarda
depolamadir. Enjeksiyonla hidrokarbon geri kazanimi gelistirildiginde, petrol veya

gaz depolarinin kullanimi daha ekonomik hale gelebilecegi 6ngoriilmektedir [55].

Konvansiyonel petrol iiretim yonteminde, yeryiiziinden yapilan sondajlarla petrollii
rezervuara girilmektedir Sondaj kuyusuna petrol igerisinde ¢oziinmiis gazin

hareketlenmesi ile petrol kuyuya tasinmakta ve petrol yeryiiziine ¢ikarilmaktadir. Bu
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yontemle ancak hafif ve orta graviteli petroller iiretilebilmektedir. Karbondioksit
petrol rezervuarina enjekte edildiginde ham petrol ile karisarak petroliin vizkositesini
azaltmakta ve petrolii hareketlendirmektedir. Gaz ayn1 zamanda rezervuar basincinin
artirilmasini saglamaktadir. Artan basincin etkisiyle formasyonda bulunan petrol

tiretim kuyularina yonlendirilerek tiretilebilmektedir [97].

Tuzlu-akifer depolama yonteminde, sizdirmazlik kapasitesinin depolama siireci
boyunca dikkatle izlenmesi gerekmektedir. Petrol rezervlerine karbondioksit
enjeksiyonu yaygin olarak 6zellikle Amerika Birlesik Devletleri'nde Permian Havzasi
sahalarinda gelismis petrol iiretimi (EOR) teknigi olarak uygulanmaktadir. EOR,
Saskatchewan bolgesinde Weyburn tarafindan isletilen EnCana’da ve Midale
tarafindan isletilen Apache Canada yillik 2 Mt-CO2 antropojenik karbondioksit
kullanilarak yapilmaktadir ve benzer dlgekteki projelere yakin gelecekte baglanacagi
ongoriilmektedir. Gelistirilmis gaz tiretimi (EGR) ise Kuzey Denizi'nde Gaz de France

K12-B sahasinda ¢alisilmistir.

Tuzlu-akifer depolama yonteminin cografik olarak kabul edilebilirligi agisindan diger
yontemlere gore daha avantajlidir. Kiiresel depolama potansiyeli gaz ve petrol
rezervlerinden 2 kat daha fazladir. Kuzey Denizi’'nde Sleipner bdlgesinde
StatoilHydro tarafindan isletilen ve dogal gaz iiretimi esnasinda elde edilen
karbondioksidi yilda 1Mt-CO2 depolayabilme kapasitesine sahip tuzlu-akifer halen
kullanilmaktadir. Yilda en fazla 1,5 Mt-CO2’lik depolama hacimli projeler halen
planlanmakta ve 2011-2017 doneminde hayata gecirilecegi diisiiniilmektedir [55].

3.5.2 Okyanusta depolama

Atmosferden yaklastk 50 kat daha fazla karbon depolayabilen okyanuslar,
karbondioksit depolanmasi i¢in birincil adaylardandir. Yiizey sulari ¢ok kisa bir stirede
atmosfer ile karbondioksit aligverisi yaptigindan depolamanin, atmosfere geri
salinimmin hizla olmasim1 6nlemek amaciyla yiliksek derinlikte yapilmasi

gerekmektedir.

Derin sularda direk ¢oziinme yoluyla uzun siireli depolama, gaz karbondioksit veya
stiperkritik sivinin su iginde yiikselen gazin suyun ylizeyine ulasmadan dagilmasini
saglamak i¢in yeterli derinlikte salinmasiyla gerceklesmektedir. Bu salinim sabit bir
boru hattindan veya hareketli gemiden diisey bir hat ile saglanabilmektedir (Sekil
3.23).
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| Deniz
seviyesi

Yiikselen gazin dagilmas: | Kritik basing derinligi 800 m

— 1000 m

= 2000 m
3000 m

4000 m

Sekil 3.23 : Okyanusta depolamaya bir 6rnek [55].

Karbondioksit, deniz suyunun 3000 m derinligine kadar enjekte edildiginde
stiperkritik akigkan olarak rahatlikla depolanabilmektedir. Denize enjekte edilen
karbondioksidin g¢evreye olan etkisi deneysel olarak ve kiigiik 6lg¢ekli galismalarla
gbozlemlenmistir. Ancak daha biiyiik Olcekteki calismalarda, c¢esitli gevresel
problemlerle karsilasilmis ve bu sebepten otiirii pek bir ilerleme kaydedilememistir

[55].

3.5.3 Karasal ekosistemlerde depolama

Karbonun direk depolama bodlgesine enjekte edildigi okyanus ve cografik
depolamadan farkli olarak karasal ekosistemlerde depolama, ekosistemlerin karbon
kaderini belirleyecek bio-jeokimyasal proseslerin ve kosullarin belirlenmesi ve

kontroliine dayanmaktadir.

Fotosentez ile solunum yoluyla atmosfere salinan karbondioksit, bir kisim organik
tirinlere dontstiirilmektedir. Bu organik iiriinlerden bazilart hemen tiiketilirken bir
kism1 da biyokiitlede uzun zaman kalmaktadir. Karasal ekosistemlerde depolama, bazi

faktorlerle daha etkin hale getirilebilmektedir. Bu faktorler;

e Arazinin diizgiin kullanimi : Ormanlarin korunmasi,

e Arazi yonetim uygulamalari : Topragin iyilestirilmesi,

e Bitki cesitleri ve {irlin yetistirme sistemleri: Artiklarin kalma siiresi, su
kullanim verimi ve lignin liretimi,

e Mikrobiyal topluluklarinin iyilestirilmesi: Bakteriyel niifusun mantar niifusuna
orant

e Topragin verimliligi ve sulama
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Toplam karasal karbon stogu, atmosferik stogun 4 kati kadardir. Ancak bu faktorlerin

etkin kontroliiniin karbon alimi tizerinde diisiik maliyetli bir etkisi olabilmektedir [55].

3.6 Karbondioksit Kullanimi

Karbondioksit kullanimi, depolamanin yapilmadigi/yapilamadigr  durumlarda
karbondioksit emisyonlarini azaltmada yeni yaklasimlar getirmektedir. Karbondioksit
cok yonlii ozellikleri ile, iiriin kalitesini ve verimliligi arttiran bir madde olmasi
nedeniyle bir ¢ok endiistride genis kullanim alanina sahiptir. Karbondioksit inert bir
gazdir ve reaksiyona girmemektedir. Karbondioksidin endiistride genis yelpazede

kullanilmasinin en 6nemli sebebi inert olmasidir.

Karbondioksidin ~ kullammi  genellikle iki baslhkta toplanmaktadir.  Ilki,
karbondioksidin direkt kullanimi, digeri ise karbondioksidin kimyasallara
doniistimiidiir. Gegmis yillarda karbondioksit; mesrubat, gida, tarimsal {iriin, itici gaz,
kopiik, yangin tiipleri gibi ya da kurutma/temizleme, ayirma, su aritma, paketleme gibi
endiistrilerde, stiperkritik karbondioksit ise reaksiyonlarda, nanopartikiillerin
sentezinde ve polimer modifikasyonunda solvent olarak kullanilmaktadir. Bahsi gegen
bu kullanim alanlar1 uygulanabilir olmasina ragmen, calismalar kiiciik Olgekte
yapilmakta ve bu da toplam karbondioksit emisyonlarinin azalmasina Kkatki

saglamamaktadir [101].

Alglerin yetistirilmesi amaciyla karbondioksidin direkt olarak kullanimi yaygin bir
sekilde arastirilmaktadir. Mikroalgler sadece karbondioksit tiiketmekle kalmayip,
biyoyakit iiretiminde de hammadde gorevi gérmektedir. Karbonun biyolojik olarak
azaltilmasinda karbondioksit direkt olarak ekstraksiyon ve transesterifikasyon
proseslerine uygulanamaz iken mikroalglerin yetistirilmesinde uygulanabilirdir.
Yetistirilen bu algler daha sonra enerji, gida ve kimyasal {iretiminde rahatlikla
kullanilabilmektedir. Ancak bu uygulama biiyiik ol¢ceklerde daha denenmemistir.
Alglerin yag igeriklerinin gelistirilmesi, mikroalgin diisiik enerjili ve karbondioksit
emisyonlu bir sekilde biyoyakita donilistimii ile ilgili daha ¢ok c¢aligma yapilmasi

gerekmektedir [102].

Karbondioksidin kimyasallara ve enerji trlinlerine doniisiimii de umut verici bir
kullanim alan1 olarak goriilmektedir. Yiiksek performans saglayabilecek verimli
katalizorler i¢in yeni reaksiyon proseslerinin gelistirilmesi gerekmektedir. Ancak,

karbondioksidin kullanimindan e¢lde edilen kimyasallar, tutulan karbondioksidin
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cogunu tiikketecek kadar degildir ve maliyeti de diisiirmemektedir. Enerji tirtinlerinin
eldesiyle fosil yakitlara olan bagliligin azaltilabilecegi Ongdriilmektedir. Ancak
giiniimiizde hala ticari Olgekte ¢alisan bir proses bulunmamaktadir [101].
Kimyasallarin kullanim ile olusan karbondioksit toplam karbondioksidin %10’luk bir
kismini olusturmaktadir. Bu yiizden, tiim kimyasallar karbondioksitten iiretildiginde,
atmosfere yayilan %10’luk karbondioksit geri kazanabilecek ve kimyasallarin
kullanim1 hemen hemen karbon-nétr olacaktir. Ancak bu yaklagimlar enerji maliyetleri

sebebiyle gerceklestirilememektedir.

Karbondioksidin kullaniminda (teknolojik, kimyasal, biyolojik) atmosfere yayilan
emisyonlarda azalmaya gidilmek isteniyorsa bazi 6énemli noktalara dikkate edilmesi

gerekmektedir. Bunlar;

e Proses, toplam karbondioksit emisyonlarini azaltabilmeli,

e Yer degistirilmesi diisliiniilen prosese gore daha az enerji ve malzeme
yogunlugu olmali,

e Caligma kosullar1 daha giivenli ve ¢evreye duyarl olmali,

e Ekonomik yonden uygulanabilir olmalidir.

Karbondioksit zehirli bir gaz olmadigindan, uygun ortam ve kosullarda herhangi ciddi
bir sorun teskil etmez. Ozellikle, yangm sondiirme o6zelligiyle yiiksek basmnglh
kosullarda yanma riski sifira yakindir. Bu yiizden, karbondioksit 6zellikle siiperkritik
durumdayken giivenli bir solvent olarak kabul edilebilir [102]. Sekil 3.24,

karbondioksidin giiniimiizdeki kullanim alanlarint gostermektedir.

Karbondioksit kullanimi bir¢ok farkli alanda karsimiza ¢ikmaktadir ancak cografik
depolama gibi depolama yontemlerinden daha az bilinmekte ve uygulanmaktadir. Bu
ylzden yeni uygulamalarin bulunmasi adina daha derin arastirmalar yapilmasi

gerekmektedir [102].
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- Yakat - Gida
- Alg
- Karbonath icecekler - Sera gazlani - Aroma/parfiimler
Biyolojik | dénisiim - Kafeinsizlegtirme
Gida Ekstraktant
eSO < -Sivi
Miny syon
— Geligtinhmis ~
- Petrol ¥ petrol tiretimi - Ure
-EGR - - Giibre
- Gaz }— _ECBM Kimyasallar :CO
Plastik ofutucular - Iidncil
- Polikarbonat
- Sogutma
- Y
SR o /] i\ R
sist i
- Yangin tiipleri | Earbon tozn k - Metal dokiime enjeksiyon
3 ¢ - Solmum destekleyicisi olarak tibbs O2'
- Battaniye driinleri - Kz ganmur karbonatlama 1
- Kuru buz peletien kum pliskirtmede kullansdr.

Sekil 3.24 : Karbondioksidin giiniimiizdeki kullanim alanlar1 [103].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Laboratuvar Olcek Karbondioksit Tutma Sisteminin Tasarim ve imalati

Bu calismada karbondioksitce zengin baca gazinda karbondioksidi tutma ve depolama
sistemlerine ait deneysel bir alt yapinin kurulmasi amaglanmigtir. Tasarlanan deney
diizeneginin caligma prensibi sogutma ve yiiksek basinca sikigtirarak karbondioksidi
tutma yontemine dayanmaktadir. Tasarim asamasinda baslangigta sisteme beslenecek
gaz karisiminin debisi diisiik tutulmus, gaz karigiminin birincisi 25 bar (maksimum),
ikincisi ise 150 bar (maksimum) olacak sekilde sikistirilarak sogutulmasi tasarlanmis
ve tasarim akim semasindan goriilecegi lizere sisteme 2 adet kompresor {initesi
konmustur. Ancak imalat asamasinda yerli kompresoér imalatgilariyla yapilan
goriismelerde birinci kompresorde 25 bara sikistirilan diisiik debideki gaz karisiminin
ikinci kompresorde 150 bara sikistirilmasinin miimkiin olamayacagi, toplam gaz
besleme debisinin arttirilmast gerektigi ve sikistirmanin ancak tek kompresorde 2
giris-¢ikis baglantilariyla gaz basincinin birinci kademede maksimum 5 bara, ikinci
kademede maksimum 25 bara, 3 kademede ise maksimum 150 bara ¢ikarilmasiyla
gerceklesebilecegi belirtilmistir. Bu dogrultuda Sekil 4.1°de gosterilen tasarimda
tadilat yapilmis, sisteme 2 giris-¢ikish tek kompresor {initesi konmustur. Gazlarin

hacimsel debileri ve basinglar esas alinarak da esanjorlerin imalati yapilmustir.

Tasarim degisikligi yapilan deney diizeneginin semas1 ve 3 boyutlu gdsterimi Sekil 4.2
ve Sekil 4.3’de verilmistir. Tasarlanan deney diizeneginin belirli bolgelerine sicaklik
ve basing Olgiimlerinin yapilmasi i¢in termokupl ve transmitterler yerlestirilmistir.
Ayrica gaz bilesimi gaz kromatografisi (GC) ile analiz edilebilir, tiim parametreler
Proglamlanabilir Lojik Kontrol (PLC) iinitesiyle izlenebilir ve kaydedilebilir sekilde

tasarlanmustir.

Sekil 4.2°de gosterilen deney diizeneginin imalat1 ileri Enerji Teknolojileri (IET)
Miihendislik Insaat Taahhiit Sanayi ve Ticaret Limited Sirketi’ne verilmis ve sistemin
kurulumu tamamlanmistir. Daha sonra kurulumu tamamlanan deney diizeneginin

sizdirmazlik testleri yapilmis ve deneysel ¢alismalara baslanmistir. Laboratuvar
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Olceginde kurulumu tamamlanan ve fotograflar1 Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da

verilen deney diizenegi;

a) Simiilasyon gazlari karistirma ve hazirlama sistemi,

b) Simiilasyon gazlari ile hazirlanan karbondioksitce zengin baca gazindan su ayirma
unitesi,

c¢) Karbondioksit tutma ve depolama {initesi,

d) Proglamlanabilir lojik kontrol (PLC) sistemi,

e) Gaz kromatografi cihazi,

olmak iizere 5 ana boliimden meydana gelmistir.

487°C 25 bar
Tahliye 300
Volta) Kryicih Elekrikli 70
ot Isitma Sistemi
- 1Bar
Evaporasyon ve 450°C
Gaz Kangtma ? th';rm
oo Aktif L L~
1. Sulu Karbon 1. Kompresor Karbon 2, Kempresor
Kondenser 126 bar 25-{50 bar
Kitle Alag h
Olgerer
et G
Cekval
e 180 Ayima 16e 250 Ayma 108
500 saat
o @" Tanki Tanki
3. Sulu
(ekyal Kondenser
GC
500 saat
(Otomatik Basing
Ayar Regulatord
ol \yar Regl
_ 1.000 }tsaat
b D Chillr .
oo $
Otomasyon
Panosu
Karbon Fiver
€0, Tipa

Sekil 4.1 : Laboratuvar 6l¢ekli karbondioksit tutma ve depolama deney
diizenegi semas1 (orijinal 1. tasarim).
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Kotle Akig
Otgerler

Voltaj Kiyicih Eledetriki
Isitma Sistemi

Tahliye

000

Otomasyon
Panosu

Chiller

Karbon Fiber

€0, Topl

Sekil 4.2 : Laboratuvar 6l¢ekli karbondioksit tutma ve depolama deney

diizenegi semasi (revize tasarim).

Sekil 4.3 : Laboratuvar 6l¢ekli karbondioksit tutma ve depolama deney
diizeneginin 3 boyutlu goriiniimdi.
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Sekil 4.4 : Laboratuvar 6lgekli karbondioksit tutma ve depolama deney
diizenegi genel goriiniim.

o, iy
B

Sekil 4.5 : Laboratuvar 6lgekli karbondioksit tutma ve depolama deney
diizenegi (kompresor ve chiller grubu).
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Yapay Baca Gaz1 Hazirlams

Sekil 4.6 : Laboratuvar 6lgekli karbondioksit tutma ve depolama deney
diizenegi (yapay baca gazi hazirlama ve PLC sistemi).

a) Simiilasyon gazlar1 karistirma ve hazirlama sistemi:

Karbondioksit, oksijen ve azottan olusan simiilasyon gazlari karistirma ve hazirlama
sistemi, gazlarin hacimsel akisini 6lgen 3 adet debimetreden olugsmaktadir. Sisteme
gonderilen gazlarm debileri toplami1 6 m®/saat (100 It/dK), suyun debisi ise 1,2x107
m3/saat (20 ml/dk) olarak segilmistir. Sisteme su, peristaltik pompa ile sabit bir debide
gonderilmektedir. Gonderilen su buharlagtirilmak iizere bir adet buhar jenaratorii
tinitesinden gegirilmektedir. Buhar jenaratorii tinitesi biri dikey digeri yatay olmak
tizere 2 adet 1sitma grubundan olusmaktadir. Isitma grubunun gorseli Sekil 4.7°de
verilmistir. 450°C’de buhar fazina gegen su, diger gazlarla karismaktadir. Akislarin
anlik sicaklik ve basing degerleri, sistem {izerine yerlestirilmis olan termokupl ve

transmitterler araciliiyla otomasyon panosundan izlenmistir.
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Isitma Grubu

Razristans 2

Raziatandin -
korunmas: igin S

termokupl 450°C Sicak

Gar Cikig

Sekil 4.7 : Isitma grubu gorseli.

b) Simiilasyon gazlari ile hazirlanan karbondioksitce zengin baca gazindan su

ayirma tinitesi:

Simiilasyon gazlari ile hazirlanan karbondioksitce zengin baca gazindan su ayirma
tinitesinin ana bilesenleri 3 adet esanjor, 2 adet su ayirma tanki, 1 adet aktif karbon
kolonu, 1 adet demister, chiller (su sogutma iinitesi) ve kompresordiir. Sistemimizde
bulunan, kapasitesi 8 m®/saat olan kompresor hava sikistirmali bir kompresordiir ve
2900 RPM kompresor devrine ve 2,2 kW motor giiciine sahiptir. Kompresoriin ¢ektigi
enerjiyi azaltmak i¢in ara sogutmali kademeli sikistirma yapilmaktadir. Cok kademeli
kompresdr sistemleri géz Oniine alindiginda, her kademenin ¢ikisinda gaz, ara
sogutucu denilen elemanlardan gegerek yaklasik sikistirma Oncesi sicakliga
getirilmektedir. Sikistirma sonu sicakligimi ve 6zgiil hacmi, dolayisiyla da giic
harcamasini diisiirmek, yaglama ve malzeme problemlerinin 6niine gegmek icin her
bir kademenin sonunda gaz, ara sogutuculardan gecirilmektedir. Gazin igerisindeki
suyun, gaz hidratlarinin olusumu, donma ve korozyonun onlenmesi igin sistemden
bertaraf edilmesi gerekmektedir. Basing artist ve sicaklik diislisii ile suyun
karbondioksit igindeki ¢oziinmesi azalmakta ve su, ppm seviyelerine kadar
cekilebilmektedir. Sistemimizde suyun giderimi i¢in baca gazi, 3 adet esanjor, 1 adet
rutubeti yiiksek verimlilikle biinyesinde tutabilen aktif karbon kolonu ve 1 adet

basingli demister kolonundan gegirilmektedir.
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Esanjorlerin ve su ayirma tanklarinin tasarim olgiileri Sekil 4.8, Sekil 4.9 ve Sekil
4.10’da gosterilmistir. Esanjorlerde yogusan suyun ayirma tanklarinda depolanmasi
amaglanmustir. 1. esanjore 450°C, 1 barda giren gaz+buhar karigimi esanjorden 27°C,
1 barda ayrilmaktadir. Su buharinin biiyiik bir kismmin burada yogusturulmasi
istendiginden, 1. esanjordeki borularin c¢ap1 diger esanjorlerinkinden daha biiyiik
tutulmustur. 1. kompresore giren karisim, basinci ilk kademede 6nce 5, daha sonra 25
bara ¢ikarilarak sistemde kalan buharin yogusturulmasi i¢in 2. esanjore
gonderilmektedir. 2. esanjore girmeden 32 °C olan karisimin sicakligi esanjor ¢ikisi
26°C’ye diistirilmektedir. Bu esanjorde yogusturulmasi gereken su miktar1 ¢ok daha
az oldugundan ve basing artis1 sonucu hacimsel debi de azaldigindan, gaz karisiminin
belirli bir hiz1 saglayabilmesi i¢in borularin ¢aplar kii¢iik tutulmustur. 2. esanjorde
yogusan su 25 bar basingli 2. su ayirma tankinda depolanmaktadir. 2. esanjorden ¢ikan
gaz karigimi, basinci 150 bara ¢ikarilmak tizere tekrar kompresore gonderilmekte ve
sikistirilan karisimin sicakligini diisiirmek amaciyla 3. esanjorden gegirilmektedir. 3.
esanjore 35 °C’de giren gaz karisimi esanjorden 12 °C’de ayrilmaktadir. Bu esanjorde
yiiksek basinglt CO2 sivi hale gectiginden karbondioksidin sogutulmasi i¢in gazdan
cekilmesi gereken enerji daha yiiksektir. Bu yiizden 3. esanjoriin boyutu diger

esanjorlerin boyutlarindan daha biiyiik olacak sekilde tasarlanmustir.

Esanjor 1
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T 3 T
3 “'1
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28

HOOo0QQP

I il 620 oimasi igin Dig lgi 470 oimasi igin
1957mm sac uzunlugu 1467mm sac uzuniudu

Sekil 4.8 : Esanjor 1 dizayn 6lciileri.
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Sekil 4.9 : Esanjor 2 ve 3 dizayn Olgiileri.

Yogusma Tanki
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Sekil 4.10 : Yogusma tanki dizayn Slgiileri.
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Esanjorlerden gegen karisimi sogutmasi igin gerekli sogutma suyu chillerden
saglanmaktadir. Chiller, dalma tip bakir borulu serpantin, 1 adet su pompasi (santrifiij
pompa), fan, kompresor ve su tankindan olugmaktadir. Serpantinden gegen suyun giris
sicakligr 12°C, ¢ikis sicakligi ise 7°C olarak belirlenmistir. Su tankinin kapasitesi 80
litre olup, paslanmaz sacdan imal edilmistir. Chillerde bulunan kompresér ise 4 HP
(horse power) giiciine sahip su sogutma kapasitesi 10,73 kW olan scroll tipi bir

kompresordiir.

Sistemimizde krank, karter, piston ve silindirlerden olusan 3 kademeli pistonlu hava
kompresorii kullanilmaktadir. Kompresor, igindeki krank miline bagli olarak ileri-geri
hareket eden piston veya pistonlar sayesinde yerlestirildigi silindirin igerisine havay1
emip sikigtirarak sisteme gondermektedir. Sekil 4.11°de gosterilen pistonlu hava
kompresorii motordan aldigi hareketle, kompresor igerisindeki krank milinin belirli bir
eksende donmesini saglamaktadir. Krank milinin yapisi sayesinde biyel kolu adi
verilen piston destegi ileri geri hareket etmektedir. ileri hareketinde havay: sisteme
aktaran pistonlar, geri hareketinde ise havayi silindirin igerisine ¢ekmektedir. Krank
milinin lizerinde bulunan ve krank milinin balansin1 saglayan agirlik, ayn1 zamanda
karter igerisine doldurulmus olan yag1 ¢arpma etkisiyle pistonlar ve silindire kadar
ulagtirmaktadir. Bu sayede pistonlu kompresor i¢ sistemini rahathikla

yaglayabilmektedir.

Basma Valfi

Emme Valfi
silindir Lt

Piston

Biyel Kolu

Krank Mili

Sekil 4.11 : Pistonlu kompresoriin yapisi.

89



Kompresor ¢alismay1 durdugunda, valflerden igeri gaz girisi devam etmektedir. Bu
gaz girisi sebebiyle segmenlerden yag karteline dogru basing inmesi gerceklesmekte
ve kartelde bulunan basing, contalardan sizarak havayla birlikte yag sizintisina sebep
olmaktadir. Tehlikeli olan bu olayin 6nlenmesi gerekmektedir. Boyle bir durumla
karsilasildiginda yapilmasi gereken gaz tiiketimini yapay olarak artirmaktir. Bunun
i¢cin kompresoriin ¢ikis vanasi agilarak basingli gaz dis ortama verilip sisteme beslenen

gaz akis1 kesilmektedir.
¢) Karbondioksit tutma ve depolama iinitesi:

Yiiksek basingta sivilasan karbondioksidi diger gazlardan ayirip, 150 bar basinca
dayanikli 12,5 litre kapasiteli bir tiipte depolamak amaglanmaktadir. Toplama tiipiinde
karbondioksidin sivi halde tutulabilmesi igin gerekli olan sicaklik, tiipiin etrafinda
sarilt olan 6m’lik serpentin tiiplerle, tiiplerden gecen sogutma suyu ise chillerden
saglanmigtir. Karbondioksidin sivi halde saf olarak ayrilabilmesi i¢in baca gazinda
karbondioksit haricinde bulunan diger gazlarin tahliye edilmesi ve ayrilma verimi
hesab1 icin bu gazlarin bilesiminin GC analizorii yardimiyla analiz edilmesi
gerekmektedir. Sikistirilan gaz karisiminin basinct maksimum 150 bardir ancak GC
ile maksimum 5 bar basingli bir gaz karisiminin analizi yapilabilmektedir. Bu yilizden
Karbondioksit Tutma ve Depolama Unitesinin son kismina bir adet yiiksek basinca
dayanikli karbondioksit regiilatorii ve bir adet solenoid vana yerlestirilmistir. Yiiksek
basingtaki gaz karisiminin, emniyetli bir sekilde istenilen basing ve debi degerinde
kullanilmasini saglayan karbondioksit regiilatorii ¢ift kademelidir ve ayni tek kademeli
regiilatorler gibi basinci diisiirmek i¢in kullanilmaktadir. Basincin iki kademede

diisiiriilmesiyle ¢ikis basinci tiip basinci diiserken bile sabit kalmaktadir.

d) PLC kontrol iinitesi:

Deney siiresince sicaklik ve basing Ol¢iimlerinin ve gaz debimetrelerinden gecen
debilerin anlik takip edilebilmesi adina PLC sistemi kurulmustur. PLC sisteminin
gorseli Sekil 4.12°de verilmistir. Sistemde 12 adet termokupl ve 5 adet transmitterin
okudugu sicaklik ve basing degerlerinin yani sira, gazlarin ve sivinin debileri de
goriilmektedir. Kontrol paneli ile chiller, kompresor, rezistans grubu ve selenoid
vanalar da kontrol edilebilmektedir. Ayrica otomasyon panosu ile deney baslangig
anindan bitis anma kadar olan silirede okunabilen degerler kaydedilebilmekte ve

bilgisayara aktarilabilmektedir.
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Sekil 4.12 : Karbondioksit tutma ve depolama deney diizeneginin PLC
kontrolii.

e) Gaz kramotografisi cihazi:

Laboratuvar 0lgekli karbondioksit tutma ve depolama deney diizeneginde gaz
bilesimlerinin  Ol¢iimlerinde  kullanilan gaz kromatografisi cihaz1  Agilent
7820A modelinde olup 1 adet Gaz kromatografi ana kisim, 1 adet split/splitless
enjektor blogu, 1 adet 1sil iletkenlik detektorii (TCD), yazilim ve bilgisayardan
olusmaktadir. Hareketli faz olarak helyum gazi, valf hareketi icin ise azot gazi

kullanilmaktadir. GC cihazi ayrica asagidaki 6zelliklere sahiptir:

e Tam elektronik pnomatik kontrolii (EPC) tiim inletler ve dedektorler i¢in

mevcut olup tekrarlanabilirlik, dogruluk ve kesinlik saglar.
e OpenLAB CDS ve Agilent EZChrom Elite Compact Yazilimi’n1 destekler.

e 16 numunelik otomatik siv1 drnekleyici (150 vial tepsisiz) ve 50 numunelik
otomatik s1vi 6rnekleyici mevcuttur.

o Inlet segimi icin megabor ve tiim kapiler kolonlar igin pargali/pargasiz; genis
delikli kapiler ve paketli kolonlar bulunmaktadir.

o Dedektor se¢imi icin alev iyonizasyon (FID); termal iletkenlik (TCD); mikro-

elektron yakalama (micro-ECD); nitrojen-fosfor (NPD); tek dalgaboylu alevli
fotometrik dedektor (FPD) segenekleri yapilabilmektedir.
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e Yazilim klavyesi ve ekrani, bir entegrator ya da farkli bir yazilimimn bagh

oldugu durumda kullanicinin sistemi kontrol etmesini saglar.

Sekil 4.13’de gaz kromatografi cihazinin gorseli mevcuttur. Deneysel caligmalara
baslamadan 6nce gaz kromatografi cihazi referans gaz ile kalibre edilmistir. Kullanilan
referans gazin bilesimi literatiirden elde edilen bilgiler 1s18inda belirlenmistir.
Referans gazin bilesimi %74 CO2, %18 Oz, %8 N2’den olusmaktadir. Sistemimizde
gaz bilesimini belirlemek igin yapilan analizlerde kullanilan metod ise cihazin temin

edildigi firma tarafindan gaz kramotografisi cihazina yiiklenmistir.

Gaz Kramotografisi Sistemi

!

Sekil 4.13 : Gaz kromatografi sisteminin gorseli.

4.2 On Calismalar ve Karsilasilan Sorunlar

4.2.1 Simiilasyon gazlari ile hazirlanan karbondioksitce zengin baca gazindan

su ayirma iinitesinde karsilagilan sorunlar ve yapilan tadilatlar

Oksi yanma kosullarinda yakma sonucunda olusan baca gazinda bulunan
karbondioksit yiiksek miktarda oldugundan sisteme verilen baca gazinin biiyiik bir
kismin1 da karbondioksit olusturmaktadir. Karbondioksidin havadan daha agir olmasi
sebebiyle yiiksek basingta sicakligi artan gazin sogumasi i¢in gazdan cekilmesi
gereken 1s1 enerjisi daha yiiksektir. Yapilan 6n deneyler sonucunda bu durumun
kompresorde 1sinma problemine yol actigi goriilmiistiir. Baca gazinda bulunan

karbondioksidin bilesimi bu 1sinmada etkilidir. Karbondioksit oranmin artis1 da
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1sinmanin daha fazla olmasina sebep olmaktadir. Kompresérde meydana gelen agiri
isinma cihazin kendini kapatmasina neden oldugundan bunun Oniine geg¢ilmesi
gerekmektedir. Bu sebeple kompresdriin 6niine 6900 m?/sa kapasiteli 230 W giiciinde
bir adet fan yerlestirilmistir. Ayrica kompresor kapali haldeyken i¢inde kalmis bulunan
basingli gazin yag kagisina sebep olmamasi i¢in hizli ve emniyetli bir sekilde disar1
atilmasi gerekmektedir. Bu yiizden kompresore 2 adet ¢alisirken, 2 adet ise kapaliyken
otomatik olarak agilabilen toplam 4 adet selenoid vana ile birlikte tek yonli akis
saglayan 2 adet ¢ek vana yerlestirilmistir. Selenoid vana, elektrik enerjisi ile ¢alisan,
gazlarin gegigini kontrol altinda tutan vanalardir. Elektriksel sinyali aldiginda
akiskanin direkt ¢ikisa dogru gitmesini saglamaktadir. Elektriksel sinyal kesildiginde
ise vana eski durumuna donerek akiskanin gegisini engellemektedir. Kompresor
calismaz durumda iken otomatik olarak agilan selenoid vanalar, kompresor i¢indeki
basingl gaz1 disar1 vermektedir. Ayrica, kompresorde beklenmeyen bir sekilde basing
yiikselmesi olustugunda tehlikeyi 6nlemek amaciyla fazla basinci tahliye eden emniyet
ventili de kompresore eklenmistir. Kompresoriin i¢ basincini okuyabilmek i¢in bir adet

gliserinli manometre konulmustur.

Tadilat1 yapilan ve revize edilen, simiilasyon gazlari ile hazirlanan karbondioksitce

zengin baca gazindan su ayirma iinitesinin gorseli Sekil 4.14°de verilmektedir.

2. Esanjor Selenoid vana
— a4 - %
B : N —— 2. Cikis
-~ Basing gdstergesi
1. Girisg

Kompresor
1. 1-5 bar
2.5-25, 25-150 bar

1. Cikis

-P:D:i—Selenoid
vana

et

I r Cek valf  Selenocid

2. 5u vana T
Ayirma §Selenoid vana
Tanki —

Sekil 4.14 : Simiilasyon gazlari ile hazirlanan karbondioksitce zengin baca
gazindan su ayirma iinitesinin revize edilmis halinin gorseli.
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4.2.2 Karbondioksit tutma ve depolama iinitesinde karsilasilan sorunlar ve
yapilan tadilatlar

Karbondioksit tutma ve depolama tinitesine geldiginde sicakligi 35-40°C, basinct 90-
140 bar olan gaz karisiminda bulunan karbondioksit, sivilagmak tizere karbondioksit
depolama tankina girmektedir. Tankin ¢evresinde sarili bulunan serpantin borulardan
gecgen soguk suyun (8-10°C) depolama tiipiiniindeki gaz karigimimi 10 °C nin altinda

tutabilecegi ongorilmiistiir.

Karbondioksidin  sivilasmasinin  ardindan kalan gazlarin tahliye edilmesi
gerekmektedir. Ancak tahliye esnasinda basing kademeli olarak diistiriiliirken bir
miktar karbondioksit de sistemden ayrilmistir. Bu asamada karbondioksidin gectigi
boru hattinda donmalar meydana gelmis ve bu da gazlarin basincini1 kademeli olarak
diisiirmeye yarayan regiilatoriin donmasina sebep olmustur. Donmanin sebebi,
kontrolsiiz tahliye esnasinda tahliye olan karbondioksidin genlesmesidir. Bu yiizden
tahliye olan karbondioksit “CO2-snow” olusturmakta ve bu da hattin soguyup,
donmasina neden olmaktadir. Gaz genlestigi zaman sicakliginda ani diisiisler meydana
gelmektedir. Buna “Joule-Thomson” etkisi denir. Joule-Thomson katsayisi bu olayda
en 6nemli parametredir. Karbondioksit i¢in J-T katsayisi 1,4 iken, azot i¢in 0,2, oksijen
i¢cin 0,3’tiir. Bu da genlesme esnasinda karbondioksitte goriilen sicaklik diisiisiin azot

ve oksijenden 6-7 kat daha fazla oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.15 ve Sekil 4.16°da tahliye hattinda ve ¢ift kademeli regiilatorde meydana
gelen donma olay1 goriilmektedir. Sivilasmanin olabilmesi i¢in depolama tiipiiniin
sicakliginin 10°C’nin altinda tutulmasi gerekmektedir. Serpantin borular tiipiin
sicakligimin istenilen degerlerde tutulmasinda yeterli olmadigindan ¢ikarilmis,
sogutma suyu ile olan 1s1 transferini artirmak amaciyla tlip, su banyosunun igine
daldirilmistir. Yapilan bu degisiklikten sonra sicaklik istenilen degerlerde tutulabilmis

ve sivilasma basariyla gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.15 : Regiilatorde meydana gelen donma olayinin gorseli.
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Sekil 4.16 : Tahliye hatt1 ve regiilatorde meydana gelen donma olayimin
gorseli.
Sivilagsmanin ardindan karbondioksidin ayrilmasi gereklidir. Ancak yapilan deneyler
sonucunda ayrilma esnasinda daha once karsilagilan donma problemi gaz gecisiyle
birlikte tekrardan kismi olarak yasanmistir. Donmanin 6niine gecebilmesi igin gaz
akiginin sicakligini artirma yoluna gidilmistir. Bu sebeple karbondioksit depolama
tiptinden sonra ve regiilatorden Once iki adet 75W’lik karbondioksit isiticisi
yerlestirilmistir. Isiticinin 6n kapaginda bulunan sinyal lambasi 1sitma islemi devam

ettigi slirece yanmakta, cihaz 75°C’ye ulastiginda ise termostat devreyi agmakta ve 151k
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sonmektedir. Ancak 1sitict gaz akismi 1sitmada yeterli olamamis, donma

Onlenememistir.

Bu sorunla ilgili yabanci ve yerli olmak {izere birgok firma ile goriisiilmiis, ¢esitli iirlin
tavsiyeleri ve bahsi gegen fiiriinlerle ilgili fiyat teklifleri almmustir. Uzerinde
yogunlasilan ¢6ziim, kendinden 1sitmali regiilatér kullanimi olmustur. Ancak gerek
fiyatlarin yiiksek olmasi, gerekse yurt disindan teminin ¢ok siire alacak olmasi
nedeniyle 1sitict ve regiilator sayisini artirma yolu ile ¢6ziime gidilmistir. Sistemizde
mevcut bulunan bir adet regiilator ve iki adet 1siticiya ek olarak, bir adet regiilator ve
iki adet 1sitict daha eklenmis; ayrica igne vana konularak da akisin elle kontrol
edilmesi istenmistir. Tadilat1 yapilan Karbondioksidin Tutma ve Depolama

Unitesi’nin gorseli Sekil 4.17°de verilmektedir.
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Sekil 4.17 : Karbondioksit Tutma ve Depolama iinitesinin revize edilmis
halinin gorseli.
3 kademeli sikistirma sonucu basinci 140 bara ¢ikan gaz karisimi ilk agamada seri
halde bulunan 1siticilardan gegirilerek ¢ift kademeli ilk regiilatore; daha sonra basinci
40-50 bara diisiiriilen gaz karisimi tekrar 1siticilardan gegirilerek, ikinci ¢ift kademeli
regiilatore gonderilmektedir. Burada basinci, GC analizoriinde analiz yapilabilmesi
igin 2-3 bara distirilmektedir. Karbondioksit toplama tiipiiniin basincit 140 barda

sabitlenecek sekilde regiilatorler ayarlanmaktadir ve yaklasik 20-30 dk numune alimi
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icin beklenmektedir. Daha sonra GC analizériine giden tahliye hatt1 agilarak 5 dk
boyunca gaz gegisi saglanmakta ve numune alinmaktadir. Sekil 4.18’de karsilasilan
sorunlar sonrasi tasarim ve imalati tamamlanan deney sisteminin semasi, Sekil 4.19°da

ise, karbondioksit depolama tiipiinden sonra eklenen 1sitic1 ve regiilatorlerin gorseli

verilmistir.
f : —
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Sekil 4.18 : Karsilagilan sorunlar sonrasi tasarim ve imalati tamamlanan
deney sisteminin semasi.
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Sekil 4.19 : Karbondioksit depolama tiipiinden sonra eklenen 1sitici ve
regiilatorlerin gorseli.
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5. BULGULAR VE DEGERLENDIRME

5.1 Saf Karbondioksit ile Gerceklestirilen Deneyler

On denemelerde karsilasilan sorunlar1 ¢dzecek sekilde tasarim ve imalat1 tamamlanan
deney sisteminde, sogutma ve yiiksek basingta sikistirma yontemiyle baca gazindan
karbondioksidin  sivilastirilmas1  deneylerine  Oncelikle saf karbondioksidin
stvilagabilme davranimini tespit etmek iizere, sisteme yapay baca gazi besleme

tinitesinden saf karbondioksit gaz1 verilerek baglanmustir.

Deneye baslamadan once, karbondioksit depolama tiipiinde sivilasmanin olabilmesi
icin gerekli olan sicaklifin saglanabilmesi amaciyla chiller iinitesi ¢aligtirilmistir.
Chiller, sisteme 7°C’de su gondermektedir ve termostati sayesinde sicaklik belli bir
degere ¢iktiginda otomatik olarak devreye girmektedir. Sogumanin ger¢eklesmesinin
ardindan sisteme 100 It/dk debide karbondioksit gazi gonderilmistir. ik kademe
sikistirmadan once 1 barda olan basing, kompresor ¢ikis1 dnce 5, daha sonra 25 bara,
sicakligr ise 27°C’den 32°C’ye ¢ikarilmistir. Daha sonra ikinci esanjérden gegen saf
karbondioksidin sicakligi 26°C’ye diistiriilmiistiir. Sicakligi diisen karbondioksit, 3.
sikistirma igin kompresore tekrar girerek sikistirilmistir. 35°C ve 50 barda gaz halde
olan karbondioksit, sicakligi diisiirilmek tizere tekrar sogutucudan gegirilmis ve
sicakligin 7-8°C oldugu karbondioksit toplama tiipiine génderilmistir. Bu sicaklik ve
basing degerinde faz diyagramina gore sivi hale gecen karbondioksidin bulundugu
toplama tiipiinde gaz beslemesi devam ettigi halde basing artis1 gdozlenmemistir. Bu
sonuctan, kompresorden gelen sikismis gazin dogrudan sivilagtigi anlasilmaktadir.
Deneye 30 dk devam edilmis, bu siire sonunda tiipte 6,15 litre s1vi karbondioksit
toplandig: tespit edilmistir.

Sivilastirilmig saf karbondioksidin azot ve oksijen ortaminda davranimini gézlemek
amaciyla sisteme saf azot ve oksijen-azot gaz karisimlar: farkli oranlarda beslenmistir
(%100 N2, %70 N2 - %30 O2, %90 N2 - %10 O2). Bu amagla, sistem kapatilmadan,
karbondioksit gaz akisi kesilmis ve ayni1 anda saf azot (ikinci ve ti¢lincii deneylerde de
N2-O2 karisimi) verilmistir. Toplam 100 It/dk debide beslenen karisim ayni sekilde
sikistirma ve sogutma kademelerinden gecerek toplama tiipiine génderilmis ve tiipteki

basing 20 dk’da 50 bardan 140 bara g¢ikarilmigtir. Sistem kapatilmadan 6nce GC
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hattina 2 dk boyunca gaz gecisi saglanmis ve numune alimi i¢in GC ayarlanmistir. GC
ile analize baslandiktan sonra sistem kapatilmigtir. Tiim durumlarda da 20 dk’da
beslenen gaz hacmi 2 m® olarak hesaplanmistir. Ayrica, N2-O2 karisimi beslendigi
anda agilan tahliye hatt1 stirekli agik birakilmis ve gazin siirekli ¢ikist saglanmstir.
Tiim durumlarda 20 dk’da basincin 140 bardan 125 bara diistisiinde yaklasik olarak
400 litre gaz tahliye edilmistir. Tahliye olan gazin debisi regiilator sayesinde istenilen
basing degerine geldigi anda diger numune GC’ye gonderilmistir. Bu isleme basing

sifirlanana kadar devam edilmis ve toplamda 8 adet numune alinmustir.

Farkli oranlardaki azot ve oksijen safsizliklarmin sikistirilmis  karbondioksit

ortamindaki davranimlartyla ilgili deneylerin sonuglar1 Sekil 5.1°de gosterilmistir.
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Sekil 5.1 : Farkli safsizlik oranlarinda ayni basing kosullarinda tahliye
hattindaki karbondioksidin hacimsel ytizdesinin degigimi.

Sekil 5.1’de goriildiigii tizere sadece azot oldugu durumda tahliye hattinda bulunan
karbondioksidin hacimsel yiizdesinin azotun oksijen ile beslendigi duruma gore daha
diisiik oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi oksijenin sivi  karbondioksitte
¢dziinmesiyle karbondioksidin safligmni diisiirmesidir. Ornek olarak; 100 bar basincta
sadece azot beslemeli durumda tahliye hattindaki CO2 %21 iken, %90 N2 - %10 O2
beslendiginde %23,3, %70 N2 - %30 Oz beslendiginde ise %31,2’ye yiikselmistir. Bu
sonuclarin tezin 3.3.1 boliimiinde verilen ve daha 6nceden yapilmis baz1 ¢alismalarla

paralellik gosterdigi tespit edilmistir. Xu ve dig. (2014) ve Li ve dig. (2009) yaptiklar1
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calismalarda baca gazindaki safsizliklarin karbondioksidin ayrilmasi tizerinde negatif
bir etki yaptig1 sonucuna ulagmiglardir. Bu galismalarda karbondioksidin safligini
diistirmede oksijenin baca gazindaki mol ylizdesinin artiginin etkisinin azota gore daha

fazla oldugu tespit edilmistir [76, 77].

5.2 Karbondioksit- Azot Karisiminda Karbondioksidin Sivilastirthp Ayrilmasi

Karbondioksit gazinin yliksek basingta sivilastirilmasina azotun etkisini arastirmak
icin CO2-Nz2 ikili karigimlariyla farkli oranlarda deneyler yapilmistir. Bu deneylerde
gaz karisim oranlart %80 CO2 - %20 N2, %90 COz2 - %10 N2 ve %95 COz2 - %5 Na,
beslenen toplam debi 100 It/dk olacak sekilde segilmistir. Tahliye hatti, siirekli bir gaz
cikisi olacak sekilde sisteme gaz akisi verilmeye baslandigi anda agilmistir. 5.1
boliimiinde anlatildigi gibi, gaz karisimi 3 kademeli sikistirma ve sogutma
islemlerinden gegerek basinci arttirilmistir. %80 CO2 - %20 N2 durumunda gaz
karistmi 110 bar, %90 CO2 - %10 N2 durumunda 80 bar ve %95 CO2 - %5 N2
durumunda ise 65 bar degerine kadar sikigtirilmugtir. Tiipte 8°C’de bulunan
karbondioksidin sivi hale gegmesi igin gerekli olan basing degerine yaklagik 50 dk’da
ulagilmigtir. Tiim durumlarda basing istenilen degere geldiginde GC’ye 2 dk boyunca
gaz akisi verilmis ve analiz i¢in GC ayarlanmustir. Gaz beslemesi devam ederken
aliman numune sonrasi sistem kapatilmis ancak gaz tahliyesi devam ettirilmistir. 20 dk
sonra 1. analizin bitmesinin ardindan 2. analiz i¢in GC tekrar ayarlanmistir. 20 dk’da
basinci 95 bardan 85 bara diisen karisimdan yaklasik 250 litre gaz tahliye edilmistir.
%90 CO2- %10 N2 ve %95 COz2 - %5 N2 durumlari i¢in ayni islemler tekrarlanmustir.
Bu deneylerin sonuglar1 ile ilgili grafikler Sekil 5.2, Sekil 5.3 ve Sekil 5.4’te

gosterilmistir.
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Sekil 5.2 : %80 COz2 - %20 N2 gaz karisim oraninda CO2’nin ayrilma verimi.
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Sekil 5.3 : %90 COz2 - %10 N2 gaz karisim oraninda CO2’nin ayrilma verimi.
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Sekil 5.4 : %95 CO2 - %5 N2 gaz karisim oraninda CO2’nin ayrilma verimi.

Sekil 5.2°ye gore %80 CO2 - %20 N2z karisiminda en yiiksek ayrilma verimi 85 barda
%53 ile elde edilmistir. Burada dikkat ¢ekilmesi gereken husus, en yiiksek ayrilma
veriminin sisteme gaz beslemesinin kesildigi ve gaz ¢ikisinin devam ettigi durumda
saptanmasidir. Gaz beslemesi devam ederken yapilan analiz sonuglarinda tam
stvilagmanin olmadigi, besleme kesildikten sonra yapilan ilk analizlerde ise en yiiksek
verimlerin elde edildigi goriilmistiir. Sikistirilan gaz depolama tiipiine girdiginde,
tiipte bulunan bir miktar gazi da siipiirmekte ve tahliye olmasina sebep olmaktadir.
Tiip i¢indeki gaz eksilmesinden dolay1r bir miktar basing disiisii gézlenmekte, bu
basing diisiisiinii dengelemek igin bir miktar sivilasmig karbondioksit de gaz fazina
gegmekte ve sivilagsma verimini azaltmaktadir. Bu durum %90 COz2 - %10 N2 ve %95

COz2 - %5 N2z oranlarinda da gegerli olmustur.

%90 CO2- %10 N2 karisiminda en yiiksek ayrilma verimi 75 barda % 75 ile, %95 CO2
- %5 N2 oraninda ise 55 barda %82 ile elde edilmistir. Baca gazindaki karbondioksit
oranin artmasiyla ayrilma verimlerinin arttigi gézlenmistir. Gaz beslemesi devam
ederken yapilan ilk analizler katilmadan hesaplanan ayrilma verimleri Sekil 5.5°te

verilmistir.
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Sekil 5.5 : Farkli karisim oranlarinda CO2’nin ayrilmasinda N2’nin davranisi
(ilk analiz sonuglar1 katilmadan).

Bu sonuglar karbondioksidin baca gazindaki konsantrasyonun artmasinin ayrilma
verimini de arttirdig1 gostermektedir. Nitekim Xu ve dig. (2014), Li ve dig. (2009) ve
Berstad ve dig. (2013) ¢alismalarinda baca gazindaki karbondioksidin mol yiizdesinin

artiginin ayrilma verimini kesinlikle arttirdig1 sonucuna ulagmislardir [75-77].

5.3 Karbondioksit - Oksijen Karisiminda Karbondioksidin Sivilastirilip
Ayrilmasi

CO2-N2 ikili karisgimlariyla yapilan deneylere benzer sekilde, karbondioksit gazinin
yiiksek basingta sivilastirilmasina oksijenin etkisini arastirmak igin CO2-O2 ikili
karisimlariyla farkli oranlarda deneyler yapilmistir. Karsilastirma yapilabilmesi i¢in
sisteme beslenen karisim oranlari CO2-N2 ikili karigimlariyla ayni tutulmustur.
Yaklasik 50 dk boyunca gaz karisimi sisteme beslenmis, tahliye hatti gaz verilmeye
baslandig1 anda acilmistir. %80 COz2 - %20 O2 gaz karigim oraninda basing 120 bara,
%90 CO2 - %10 Oz oraninda 90 bara, %95 CO2 - %5 Oz oraninda ise 65 bara
geldiginde ilk numunenin analizi i¢in gaz 2 dk boyunca GC’ye tahliye edilmis, daha
sonra GC ayarlanmis ve numune alinmistir. Tahliye hattinin agik olmasi nedeniyle
azalan basing degeri, regiilator yardimiyla istenilen degere 20 dk’da gelecek sekilde

ayarlanmis ve 2. numune alinmstir. 20 dk’da 95 bardan 85 bara gelindiginde yaklagik
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tahliye olan gaz hacmi 250 litre olarak ol¢iilmiistiir. Bu deneylere ait karbondioksit
ayrilma verimleri Sekil 5.6, Sekil 5.7, Sekil 5.8’de goriilmektedir.
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Sekil 5.6 : %80 COz2 - %20 O2 gaz karigim oraninda CO2’nin ayrilma verimi.
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Sekil 5.7 : %90 CO2 - %10 O2 gaz karisim oraninda COz2’nin ayrilma verimi.
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Sekil 5.8 : %95 CO2 - %5 O2 gaz karisim oraninda CO2’nin ayrilma verimi.

C0O2-O2 durumunda en yiiksek ayrilma verimi %80 CO2 - %20 O2 karigimi i¢in 85
barda % 40, %90 COz2- %10 O karisimi i¢in 75 barda %63, %95 CO2 - %5 Oz karisimi
icin ise 55 barda %62 ile elde edilmistir. Bu sonuglar, en yiiksek ayrilma verimlerinin
azot beslendigi durum ile ayni basing sartlarinda elde edildigini gdstermektedir. CO2-
O2 durumunda ayrilma verimleri CO2-N2 durumuna gore daha diisiiktiir. Bunun sebebi
olarak, oksijenin sivi karbondioksit i¢inde bir miktar ¢oziiniip, toplam hacimdeki
karbondioksit yiizdesinin artmasi gosterilebilir. Sonuglar, Li ve dig. (2009)’nin
yaptiklar1 ¢alismanin sonuglar1 ile Ortlismektedir. Bahsi gegen calismada farkl
karbondioksit - azot karisimlarindaki ayirma verimlerinin karbondioksit - oksijen

karisimlarina oranla daha yiiksek oldugu tespit edilmistir [77].

Tim karisim oranlart igin ilk analiz sonug¢larinda sivilasmanin goriilemedigi tespit
edilmistir. Gaz beslemesi devam ederken yapilan ilk analizler katilmadan hesaplanan

ayrilma verimleri Sekil 5.9°da verilmistir.
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Sekil 5.9 : Farkli karisim oranlarinda CO2’nin ayrilmasinda Oz2’nin davranisi
(ilk analiz sonuglar1 katilmadan).

5.4 Karbondioksit - Azot - Oksijen Karisiminda Karbondioksidin Sivilastirilip
Ayrilmasi

Oksi yanma sartlarinda elde edilen baca gazimin bilesiminde kuru bazdaki ana
bilesenler karbondioksit, oksijen ve azot olmaktadir. Karbondioksidin ayrilmasinda
azot ve oksijenin etkisini incelemek ftizere ii¢lii gaz karisimlariyla deneyler
tasarlanmistir. Bu tasarlanan deneylerde TUBITAK-MAM Enerji Enstitiisii’nde
dolasimli akigskan yatakta oksi yanma sartlarinda elde edilen ve sonuglar1 Cizelge
5.1°de verilen baca gazi bilesimi temel almmustir. Uclii gaz karisim ile ilgili
deneylerin birincisinde Cizelge 5.1°de CO2-N2-O2 igin verilen gaz bilesimi
kullanilmistir (%85 CO2/8 N2/7 O2). Onceki deneylerde oldugu gibi sisteme ii¢lii gaz
karisimu sisteme 100 1t/dk debide yaklasik 50 dk sisteme verilmistir. Basing 120 bara
geldiginde bir adet numune alinmis ve daha sonra gaz akisi kesilerek sistem
kapatilmistir. Sirasiyla, 110, 100, 90, 80 70, 60, 50 barda alinan numunelere ait

karbondioksidin ayrilma verimleri Sekil 5.10’da gésterilmistir.
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Cizelge 5.1 : Orhaneli komiirii baca gazi geri doniisiimlii yakma deneyi
sonucunda agiga ¢ikan baca gazi emisyonlari (kuru bazda).

Kirletici Konsantrasyon (kuru bazda)
CO, (%) 85,17
N (%) 8,09
Oz (%) 6,74
CO (ppm) 4397,10
SO2 (ppm) 3497,01
NO (ppm) 168,01
NO2 (ppm) 5,86
N20 (ppm) 379,63
70
90
2 65
S
'€ 60
=
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Sekil 5.10 : %85C02/8N2/702 CO2 karisiminda COz2 ayrilma verimi.

TUBITAK-MAM Enerji Enstitiisii'nden alinan baca gazi analiz degerleri kuru bazda
verildiginden, sisteme su ilavesi yapilmamistir. Deney sonucunda 90 barda
karbondioksidin %67’den fazlasinin ayrildigi tespit edilmistir. Gaz bilesiminde
bulunan karbondioksidin daha yiiksek ve daha diisiik oranlarindaki davranisini
gorebilmek i¢in birincisi %80 C0O2/%10,7 N2/9,3 Oz, ikincisi %92 C0O2/4,3 N2/3,7 O2
olan iki farkl gaz karisimi ile deney yapilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 5.11, Sekil
5.12 ve Sekil 5.13’de gosterilmektedir.
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Sekil 5.11 : %80 CO2/%10,7 N2/9,3 Oz karisiminda CO2 ayrilma verimi.

Deney sonuglarina gore daha diisiik karbondioksit konsantrasyonunda ayni basingta
(90 bar) karbondioksit ayrilma veriminin %52’ye diistiigii ve en yliksek verimin bu

basing sartlarinda elde edildigi goriilmektedir.
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Sekil 5.12 : %92 CO2/4,3 N2/3,7 O2 karisiminda CO2 ayrilma verimi.

Verilen gaz karisim oraninda elde edilen sonuglar, en yiiksek ayrilma veriminin diger

gaz karisimlariin en yiiksek verimlerinin elde edildigi basing degerinden daha diisiik
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bir basing degerinde gbzlenmistir. %92 CO2/4,3 N2/3,7 Oz karisim oraninda en yiiksek

ayrilmaverim 60 barda %77’ dir.
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Sekil 5.13 : Farkli karisim oranlarinda CO2 ayrilma verimleri.

GC analizoriinde Slgiilen gaz bilesiminin hacimsel yiizdesinin ve sivilagma veriminin
dogrulugunu test etmek amaciyla tahliye hattinin son kismima ¢ikis yapan gazin
hacmini 6lgmek tizere bir adet gazometre yerlestirilmis ve 100 1t/dk debide %85 CO2/8
N2/7 O2 oraninda (TUBITAK verileri) gaz karisimu ile deney tekrarlannugtir. Sisteme
beslenen toplam gaz hacmi bilindiginden ve gazometre ile sistemden ¢ikan gazin
hacmi de tespit edilebildiginden, sistemde kalan yani sivilasan gazin miktari
hesaplanabilmektedir. Bu sebeple yapilan olgiimlerde tahliye hatti ¢ikis basinct 90
barda sabit kalacak sekilde ayarlanmistir. Basing sabitlendikten sonra 1 dakika
boyunca hesaplanan gazin debisinden giris debisi ¢ikarillarak sivilasan
karbondioksidin yiizdesi bulunmustur. Ayn1 anda GC’ye de gaz akist verilmis ve
analiz sonuglar1 karsilagtirilmistir. GC ile yapilan analiz sonucu ve deneysel yontemle

hesaplanan sonug, karbondioksidin %54’{inilin stvilastigin1 gostermektedir.
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5.5 Karbondioksit - Azot - Oksijen - Su Karisiminda Karbondioksidin
Sivilastirthip Ayrilmasi

Son grup denemelerde baca gazinda su buharinin bulundugu durum géz 6niine alinarak
deney yapilmistir. Toplam debisi 118 1t/dk olan gaz+buhar karigiminin bilesimi %68
CO2/%9 N2/%8 02/%15 H20 olarak belirlenmistir. Simiilasyon gaz karigimi
bilesiminde %15 su buhar1 olacak sekilde sisteme peristaltik pompa yardimiyla 18

1t/dk olacak sekilde su beslemesi yapilmistir.

Sisteme beslenen suyu buharlastirmak i¢in kullanilan buhar jenaratorii tinitesi,
istenilen sicakliga gelebilmesi icin deneylere baslamadan 10 dk once acilmistir.
Rezistanslar ile sisteme beslenen suyun ve gazin gegecegi hattadaki sicakligin
450°C’ye ulasmasindan sonra, su ve gaz karisimi beslenmistir. 450 °C‘de buhar fazina
gegen su Ve gaz karisiminin ilk esanjorden gegerken sicakligi 450°C’den 27 °C’ye
diislirilmiistir. Yogusan su buharmin biiyik bir kismi ilk ayirma tankinda
toplanmistir. Daha sonra nemin tutulmasi i¢in gaz karisimi, aktif karbon tinitesinden
gecirilmistir. Su buharinin kalan kism1 ve gaz karisimi kompresore girerek 25 bara
sikistirilmistir. Kompresérden 32 °C’de ¢ikan karisim 2. esanjore gonderilerek
sicakligi 26 °C‘ye diigiiriilmiistiir. 1. su ayirma tankinda yogusmayan ve gaz karigimi
ile birlikte taginan bir miktar su buhari da esanjorden gegirilerek 2. su ayirma tankinda
yogusturulmustur. Karigim daha sonra 25 bar basinca dayanikli demister kolonundan
gecerek kalan nemin tutulmasi saglanmistir. Nemi tutulduktan sonra tekrar
kompresore giren gaz karisimi, istenilen basing degeri elde edilene kadar
sikigtirilmigtir. Daha sonra 3. esanjorde sicakligi 10°C‘ye dusiiriilen gaz karigimi
karbondioksit toplama tiipiine gonderilmistir. Tahliye hattindan GC’ye 2 dk boyunca
gaz gecisi saglanmis ve daha sonra GC’ye numune alinmustir. Sekil 5.14’de {iglii
karisim (CO2-N2-O2) ve su ile yapilan yukarida bahsi gegen deneye ait PLC sisteminin
ekran goriintiisii verilmektedir. Ekran goriintiisiinde sistem tiim elemanlartyla ¢aligir
haldedir ve gazlarin besleme debileri, sicaklik, basing degerleri acikca
goriilebilmektedir. Sekil 5.15, CO2 - N2 - Oz - H20 karisimiyla yapilan deneye ait

karbondioksidin ayrilma verimlerini gostermektedir.
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Sekil 5.15 : CO2 - N2 - Oz2- H20 karisimiyla yapilan deneye ait ayrilma
verimleri.

Yapilan deney sonucunda 1. su ayirma tankinda, beslenen suyun % 90’dan fazlasinin
yogusturuldugu, su buharinin geri kalan kisminin biiylik oranda aktif karbon
kolonunda tutuldugu goézlenmistir. 2. su ayirma tankinda yogusan suya rastlanmamis
ve demister kolonunda herhangi bir agirlik artig1 tespit edilmemistir. Su buhariyla
yapilan bu deneyde en yiiksek karbondioksit ayrilma verimi ise 80 barda %50 ile elde

edilmistir.
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6. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Laboratuvar 6l¢eginde kurulan ve g¢esitli simiilasyon gaz karisimlariyla

gerceklestirilen baca gazindan karbondioksit ayirma deneyleriyle ilgili calismalardan

elde edilen genel sonuglar ve Oneriler asagida 6zetlenmistir.

Genel Sonuclar:

Yapilan revizyonlarla “Laboratuvar Olgekli CO2 Tutma ve Depolama Deney
Diizenegi” ile  karbondioksitce  zengin  azot-oksijen-karbondioksit
karigimlarindan karbondioksidin etkin bir sekilde sivilastirilarak tutulabilecegi
tespit edilmistir.

Karbondioksidin baca gazindaki konsantrasyonun artmasi ayrilma verimini
arttirmaktadir.

Baca gazindaki safsizliklar, karbondioksidin ayrilmasi ve saflig1 {izerinde
negatif bir etkiye sebep olmaktadir. Karbondioksidin safligi, oksijenin ve
azotun baca gazindaki konsantrasyonunun artisi ile azalmaktadir.
Karbondioksit-oksijen durumunda ayrilma verimleri karbondioksit-azot
durumuna gore daha diistiktiir.

En yiiksek ayrilma verimleri, karbondioksit-azot ve karbondioksit-oksijen
karisimlarinda ayni besleme bilesimleri i¢in ayn1 basinglarda elde edilmistir.
Sisteme beslenen suyun % 95’ten fazlas1 yogusturulabilmistir.

Gaz kramatografisi cihazi ile yapilan analiz sonuglari ve gazometre ile
hesaplanan sonuglarin aym1 ¢ikmasit karbondioksidin teorik ayrilma

verimlerinin dogrulugunu ispatlamistir.

Oneriler:

Ayrilma  veriminin arttirilmast  i¢in baca gazindaki karbondioksit
konsantrasyonun gaz karisiminda %90 ve {iizerine getirilmesi olumlu etki
gosterecektir.

Tahliye olan gaz karisimi ayni sekilde sikistirma ve sogutma basamaklarindan

gecerek ayirma iglemi tekrarlanip, verim artirilabilir. Sikistirma ve sogutma
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basamaklarinin ¢ogalmasiyla ayrilma veriminin ve karbondioksit safliginin
artmasi beklenmektedir.

Karbondioksidin sicaklig yliksek yogunlugun elde edilebilmesi i¢in miimkiin
oldugunca diisiik tutulmalidir. Sikistirmadaki ara sogutmalarda su yerine NHs,
CO2, C3Hs and R134a gibi sogutucular kullanilabilir. Sicaklik -3,-5°C’ye
getirildiginde karbondioksidin s1vi hale ge¢mesi i¢in gerekli olan basing degeri
daha diisiik olacagindan harcanan giiciin azalmasina sebep olur.

Sivi karbondioksit, bir geri dongii ile pompa yardimiyla sisteme dondiiriillmesi
durumunda gelen yeni Kkarbondioksit akimimin sogumasina Ve enerji
tiiketiminin azalmasina yardimci olabilecektir.

Yakma ortamindaki oksijen yiizdesi komiirlin tam yanmasini saglayacak
sekilde ayarlanmalidir. Béylece baca gazinda elde edilen karbondioksit orani
da maksimum seviyeye ulasabilir.

Sivi karbondioksidin safligin1 artirmak igin sisteme distilasyon veya flag
kolonu eklenebilir. Distilasyon kolonu ile sicaklik ve basing degerleri
degistirilerek azeotropik olmayan COz2-N2, CO2-Oz karisimlar1 fiziksel olarak
kolayca ayrilabilir.

Yapilmig olan caligmalara ek olarak baca gazindaki SO2, NOx gibi

Kirleticilerin CO2’nin ayrilmasina etkileri incelenmelidir.
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