CO,; Tutumu

CEVIRI (translation into Turkish LAnguage) :
JEOLOJI MUH. Ender Ragip ARSLAN

arsender@hotmail.com



Ozet

CO; tutumunun amaci, CO;, depolama sahasina kolaylikla tasinabilecek konsantre
akim tiretmektir. CO; tutum ve depolama en ¢ok elektrik santralleri ve biiyiik endiistriler gibi
merkezilestirilmis biiylik kaynaklara uygulanabilir. Tutum teknolojileri ayrica kiigiik 6l¢ekte
veya dagmik uygulamalar kadar biiyiik olgekte de diisiik karbon igerikli ya da karbonsuz
elektrik ve yakit liretiminin yolunu agabilir. CO, tutum sistemlerini isletmek i¢in gerekli olan
enerji, elektrik {iretim ya da diger isletmelerin toplam verimliligini distiriirken yakit
gereksiniminin, kat1 atiklarin ya da tutum yapilmayan bir santral ile ayni oranda g¢evresel
etkilerinin artmasina neden olur. Ancak tutum igeren daha verimli santraller ile elverigli
duruma getirilerek, daha az verimdeki su an mevcut santrallerin yerini almasi sonucu, temiz
hava emisyonu amagclar1 dogrultusunda daha elverisli bir hale gelecektir. Tutum icin enerji
gereksinimlerinin en aza diisiiriilmesi, enerji doniisiim islemlerindeki verimin gelistirilmesi ile
beraber, sonuctaki cevresel etkileri ve maliyeti en aza indirmek amaciyla gelecek teknoloji
gelisimleri i¢in 6nemli olacaktir.

Giiniimiizde CO,, depolama amaciyla degil, isletmenin geregini yerine getirmek icin
dogal gaz isletmeciligi ve ammonia liretim faaliyetleri gibi bazi biiyiik endiistriyel santrallerde
diizenli olarak ayrigtirllmaktadir. CO, tutumu ayrica birkag¢ kiigiik elektrik santrallerine de
uygulanmigtir. Ancak bugiiniin esas kaynagi olan, yiizlerce megawatt CO, emisyonu iireten
biiyiik 6lgekteki elektrik santrallerine heniliz uygulanmamustir. Endiistriyel ve elektrik santral
uygulamalari i¢in CO; tutumuna ii¢ temel yaklagim bulunmaktadir. Yanma sonrasi sistemleri,
ana yakitin (komiir, dogal gaz, petrol veya biyokiitle) yakilmasiyla {iretilen baca gazlarindan
karbondioksitin ayrilmasini igerir. Oxy-yakit sistemleri, esas olarak kolaylikla tutulabilecek
CO; ve H,0 gazlarindan olusan baca gazlarini {ireten, yakim i¢in hava yerine oksijen kullanan
bir sistemdir. Bu segenek, halen gelistirme asamasindadir. Yanma oncesi sistemleri, yakit
olarak kullanilan H,O ile depolama i¢in CO, akimi iiretmek icin bir reaktdrde temel yakiti
kullanir. Diislik karbon igerikli ya da karbonsuz yakitlarin tiretimi gibi diger bazi endiistriyel
isletmelerde bu basit tutum metotlarindan biri veya daha fazlasi kullanilir. CO, tutum
sistemleri ile ilgili monitdrleme, risk ve yasal yonleri, uzun siiredir devam eden endiistrideki
saglik, gilivenlik ve g¢evresel kontrol uygulamalarindan dolayr hi¢bir yeni zorlugun
olugsmayacagi izlenimini vermektedir.

Elektrik santralleri i¢in giinlimiizdeki ticari CO, tutum sistemleri, CO, emisyonlarini
%80-90 kWh™' oraninda (%85-95 tutum verimliligi) indirebilir. Tiim santral tiirleri arasindan
elektrik tiretim maliyeti, tutum icermeyen benzer bir santrale gore 12-36 US$ MWh'

(US$0.012-0.036 kWh'") arttirir. Siiper kritik pulverize komiir santralinde (PC) %40-85,



dogal gaz kombine ¢evrim santralinde (NGCC) %35-70 ve bitlimlii kdmiir kullanilan entegre
gazlagtirma {initeli kombine ¢evrim santralinde %20-55 oraninda artmaktadir. Tutumlu fosil
yakit santralleri igin toplam elektrik {iretim maliyeti 43-86 US$ MWh' arasinda
degismektedir. Burada tutulan karbondioksitin ton basina maliyeti, 11-57 US$/t CO, veya
onlenen karbondioksitin ton basina maliyeti 13-74 US$/t CO, arasindadir(santral tiirline,
boyutuna, yakit tiiriine ve ¢ok sayida diger faktorlere bagh olarak degisir). Bu maliyetler, CO,
sikistirma maliyetini de kapsar ancak ek nakliyat ve depolama masraflarini kapsamaz. Dogal
gaz kombine ¢evrim sistemleri tipik olarak, gaz fiyatimn 4 US$ GJ"in altinda oldugunda
yeni pulverize komiir ya da entegre gazlastirma iiniteli kombine g¢evrim santrallerinden
(tutumlu veya tutumsuz) daha diisiik elektrik iiretim maliyetine sahiptir. Cogu ¢alismalar,
entegre gazlastirma {niteli kombine ¢evrim santrallerinin benzer boyutlardaki pulverize
komiir santrallerinden tutum igermedigi takdirde biraz daha maliyetli oldugunu ve tutum
icerdigi takdirde daha diisiik maliyette oldugunu gostermistir. Ancak CO; tutumlu santraller
icin maliyetteki farkliliklar, komiir tiirii ve diger bolgesel faktorler ile degisebilir. En diisiik
CO; tutum maliyeti (ortalama 12 US$/tutulan t CO; veya 15 US$/6nlenen t CO;), konsantre
CO, akimi saglayan hidrojen iiretim santralleri gibi endiistriyel isletmeler i¢in bulunmaktadir.
Her durumda CO; tutum maliyetleri, yliksek oranda iiretim isletmesi ya da elektrik sisteminin
tasar1 ve isletmesine yonelik teknik, ekonomik ve finansal faktorlere bagli olarak
degismektedir. Bundan dolay1 alternatif teknolojilerin karsilastirmalar1 ya da KTD maliyet
hesaplamalarinin kullanilmasi, anlamli olabilmesi i¢in spesifik bir kontekste gereksinim

duyar.

3.1 Giris

3.1.1 CO; tutumu icin ana ilke

CO; tutumunun esas uygulamalari, bliyiik kaynak noktalarinda miimkiindiir: fosil yakit
elektrik santralleri, yakit kullanan santraller ve 6zellikle demir, celik, ¢imento {ireten diger
endiistriyel igletmeler.

Tasima ve yerlesim&ticari yapr sektoriindeki kiigiik ve hareketli kaynaklardan direkt
olarak karbondioksitin tutulmasi, biiyiilk kaynak noktalarindan daha pahali ve zor olacagi
sanilmaktadir. Bu nedenle kiiciik 6l¢ekli tutum, bu boliimde fazla anlatilmamistir. Bu

kaynaklardan CO, emisyonlarin énlenmesinin diger bir yolu, CO, tutumu bulunduran fosil



yakit bazli biiyliik santrallerde iiretilen elektrik veya hidrojenin enerji tastyicilart olarak
kullanilmas1 ya da yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanilmasi seklinde olabilir.

Havadan CO, tutulma olasiligi, bu boélimde ele alinmamistir. Nedeni CO,
konsantrasyonu havada baca gazlarinda oldugundan 100 ppm daha az degerde, ortalama 380
ppm civarindadir. Biyokiitlenin gelisimi ve CO, tutumlu santrallerde kullanimi ile havadan
CO, tutma, ilerleyen teknolojilere bagli olarak maliyet acisindan daha elverisli olabilir.

Antropojenik sera gazi emisyonlari i¢in olas1 gelecek senaryolarinin bir analizinde,
teknolojik buluslarin gelecekteki rotamizi belirleyecek en 6nemli etkenlerden biri olacag:

kesindir.

3.1.2 CO; tutum sistemleri

Fosil yakit ve/veya biyokiitle kullanimindan CO, tutumu igin dort temel sistem
mevcuttur:
e Endiistriyel isletme akimlarindan tutum
e Yakma sonrasi tutum
e Oxy-yakit yakimindan tutum

e Yakma Oncesi tutum
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Sekil 3.1 Karbondioksit tutum sistemleri



3.1.2.1 Endiistriyel isletme akimlarindan tutum

Endiistriyel isletmede gaz akimlarindan CO, tutumu, 80 yildan beri yapilmasina
ragmen(Kohl ve Nielsen, 1997), tutulan karbondioksitin ¢ogunlugu depolamaya yoOnelik
higbir diirtii veya gereksinim olmadigi icin atmosfere birakilmaktadir. CO, tutumunun isletme
akimlarindaki giinlimiiz 6rnekleri, dogal gazin aritilmas1 ve ammonia, alkol ve sentetik likit
yakitlar i¢in hidrojen igerikli sentetiklerin {iretiminde bulunmaktadir. Bu bahsedilen
orneklerde CO; tutumu i¢in kullanilan ¢ogu teknoloji, yakma oncesi tutumda kullanilan
teknoloji ile de benzer tiirdendir. CO, kaynagi olan diger endiistriyel isletme akimlari, demir
ve ¢elik tliretimi, yiyecek ve igecek imalatinda fermentasyon islemlerini kapsamaktadir. Bu
islemlerde de genel olarak yakma sonrasi tutum, oxy-yakit yakimindan tutum ve yakma

Oncesi tutum i¢in uygulanan benzer teknikler s6z konusudur.
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3.1.2.2 Yakma sonrasi tutum

Biyokiitle ya da fosil yakit yakimi ile iiretilen baca gazlarindan karbondioksitin
tutulmasi, yakma sonrasi tutum olarak ele alinir. Baca gazlari, direkt atmosfere salinmak
yerine karbondioksitin cogunlugunu ayiracak tesisattan gegirilir. CO; bir depo haznesine sevk
edilir ve geriye kalan baca gazlari da atmosfere salinir. Genel olarak CO, ayrigimi igin
kimyasal bir ¢oziicii kullanilir. Bundan baska teknikler de diisiiniilmektedir ancak heniiz

gelisim donemindedir.



Endiistriyel uygulamalardan baska yakma sonrasi i¢in temel sistemler, petrol, komiir
ve dogal gaz elektrik santrallerinin 2261 GW,, 6zellikle CO, tutumunun en iyi uygulanacagi
yiiksek verimli elektrik santrali tiirlerini temsil eden siiperkritik pulverize komiir yakilan
santrallerin 155 GW, ve dogal gaz kombine ¢evrim santrallerinin 339 GW. kapasitesi

giiniimiizde kuruludur.

3.1.2.3 Oxy-yakit yakma tutumu

Oxy-yakit yakiminda, esas olarak CO, ve H,O’dan olusan baca gazlarini iireten hava
yakimi yerine, yakim i¢in hemen hemen saf oksijen kullanilir. Eger yakit saf oksijende
yakilirsa sicaklik ¢ok fazla olur ancak CO, ve/veya H,O bakimindan zengin baca gazlari,
daha hafifletilmesi i¢in yakicilarda tekrar kullanilabilir. Oksijen genellikle diisiik derecede
havanin ayrigtirilmasi ile tretilir ve membran gibi yakita oksijen saglayacak teknikler

gelistirilmektedir.

3.1.2.4 Yakma oncesi tutum

Yakma Oncesi tutum, oksijen veya hava ve/veya buharli bir yakitin ¢ogunlukla karbon
monoksit ve hidrojenden olusan “yakit gazi” veya “sentez gazi(syngas)” ile reaksiyonunu
kapsar. Karbon monoksit, CO, ve daha ¢ok hidrojen vermesi i¢in “shift conventor(doniisiim
konventorii)” adi verilen bir katalitik reaktordeki akim ile reaksiyona girer. Daha sonrasinda
kazanlar, ocaklar, gaz tiirbinleri, motorlar ve yakit hiicreleri gibi bir¢ok uygulamada
kullanilabilen hidrojen bakimindan zengin yakit elde edildigi, fiziksel ya da kimyasal

absorbsiyon islemi ile CO; ayristirilir.

3.1.3 CO; tutum teknolojileri tipleri

CO; tutum sistemleri, tutum i¢in temel sistemlere entegre edilen, gaz ayrisimindaki

bilinen teknolojileri kullanir. Bu ayristirma metotlarinin 6zeti asagida tanimlanmustir.



3.1.3.1 Sorbent/solventler ile ayrisim
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Sekil 3.2 Karbondioksit tutumuna iliskin ayristirma islemlerinin genel semasi.

Ayristirma iglemi, tutuma elverisli CO; igerikli gazin bir likit absorbent ile ya da kati
sorbent ile yakin temastan gecirilmesi ile gergeklestirilir. Sekil 3.2a’nin genel semasinda,
tutulan CO, ile yiiklii sorbent, 1sitildiktan, bir basing artisindan veya sorbent lizerindeki diger
kosullarin degismesinden sonra karbondioksitin salinacagi(rejenerasyon) farkli bir kutucuga
taginir. Rejenerasyon asamasindan sonra olusan sorbent, dongiisel bir islemde daha fazla CO,
tutumu i¢in geri génderilir. Bu semanin farkli bigimlerinde sorbent bir katidir ve kutucuklar
arasinda dolastirilmaz. Nedeni sorpsiyon ve rejenerasyonun, sorbent igerikli kutucuklarda
dongiisel degisimler(basing veya sicaklik) ile saglanmasidir.

Sekil 3.2’nin genel semasi, kimyasal ve fiziksel absorpsiyon ve adsorbsiyon gibi ticari
secenekleri de igeren, oldukca onemli CO, tutum sistemlerini gosterir. Yeni likit sorbentlere
ya da yeni doniisiimlii kat1 sorbentlere dayali ortaya c¢ikan diger islemler, mevcut sistemlerin
kisitlamalarinin  tistesinden gelmek amaciyla halen gelismektedirler. Bu CO, tutum
sistemlerinin genel bir problemi, Sekil 3.2°de gosterilen kutucuklar arasindaki sorbent
akisinin biiylik olmasidir. Cilinkli elektrik santrallerinde iiretilen karbondioksitin biiyiik
miktarlarina uygun olmalidir. Bundan dolay1 ekipman boyutlar1 ve sorbent rejenerasyonu igin
gerekli olan enerji de biiyiiktiir ve 6nemli verimlilik diististi ile ek maliyete meyillidir. Ayrica
pahali sorbent materyalleri kullanan sistemlerde her zaman sorbent alimima ve atiklarinin

elden ¢ikarilmasina iligkin maliyet artis1 tehlikesi vardir. Bir¢ok kez tekrarlanan dongiilerde



yiiksek CO; yiikleme altindaki iyi sorbent performansi, bu CO, tutum sistemleri i¢in gereken

kosullardan biridir.

3.1.3.2 Membranlar ile ayrisim

Membranlar (Sekil 3.2b), 6zellikle yayilan bir gazin ayrisimin1 saglamak amaciyla
iretilen materyallerdir. Membranin farkli gazlara ayristiricilii, materyalin tiirii ile yakindan
iligkilidir ancak membrandan geg¢irilen gaz akimi genellikle membran boyunca basing
farkliligma tabi tutulur. Bundan dolay1 yiiksek basing akimlari, genellikle membran
ayristiriciligi icin tercih edilir. Tercihen bir yakit gaz akimindan H;’in ayristirilmasi i¢in CO,
tutum sistemlerinde uygulama bulabilen farkli membran materyalleri (polimerik, metalik,
seramik) mevcuttur. Membran ayrigtirmanin giiniimiizde endiistride ticari uygulamalarda
bulunmasina ragmen, heniiz biiyiik Olcekte, gilivenilirlilik agisindan gerekli kosullarda ve

diistik maliyette CO, tutum sistemleri i¢in uygulama gérmemistir.

3.1.3.3 Swilastirilmusg bir gaz akiminin danitilmasi ve sogutularak ayristirma

Bir gaz ¢esidi, bir seri sikistirma, sogutma ve genlesme asamalar1 ile sivi hale
getirilebilir. Gazin bilesenleri akigkan formda iken bir damitma siitununda ayristirilabilir.
Hava olmasi halinde bu islem, giiniimiizde ticari olarak biiylik 6l¢ekte uygulanmaktadir. Sekil
3.2c’de gosterildigi lizere oksijen havadan ayristirilabilir ve CO, tutum sistemlerinde (oxy-

yakit yakim ve yakma 6ncesi tutum) kullanilabilir.

3.1.4 CO; tutum uygulamasi

CO; tutumu, yeni santraller ile kurulabilir ya da mevcut santrallere yerlestirilebilir.
Eger CO; tutumu hizh bir sekilde tanitilirsa, baz1t mevcut santrallere yerlestirilmek zorunda
kalabilir veya bu santrallerin ¢aligma 6mrii bitmeden kapatilip yerine tutum bulunduran yenisi
ile degistirilebilir. Mevcut santrallere tutum yerlestirmenin dezavantajlart:
e Tutum donanimi i¢in arazi mevcudiyeti gibi saha kisitlamasi olabilir;
e Tutum ekipmaninin giderlerini karsilamak, santralin uzun bir zamanin alabilir.
e Eski santraller, daha diisiik enerji verimlilige sahip olur. CO; tutum bulundurma ile,
net ¢iktilar tizerinde yliksek verimli bir santralinkinden daha biiylik bir etkiye sahip

olacaktir.



Saha kisitlamalarin1 en aza indirgemek i¢in, yeni santraller “hazir tutum” ile birlikte
kurulabilir. Yakma 6ncesi tutum ve oxy-yakit yakim gibi bazi tutum tiplerinin yerlestirilmesi

icin, yerlesim ekipmani gerekli ise ayr1 bir bolgede kurulabilir.

3.2 Endiistriyel islem tutum sistemleri

3.2.1 Giris

Biiyilk miktarlarda ve daha diisiik maliyette CO, tutumuna imkan taniyan birkag
endiistriyel uygulama mevcuttur. Bu kaynaklardaki tutum, yakma ile iiretilen karbondioksitin
tutulandan daha fazla miktarda oldugu siirece iklim degisikliginin gereklerini karsilamaya

yeterli olmayacaktir.

3.2.2 Dogal gaz “sweetening”

Dogal gaz, kaynagina bagl olarak uzaklastirilmast gerekli olan karbondioksitin farkli
konsantrasyon seviyelerini igerir. Genellikle boru hatti kullanimi borularin asinmasini
onlemek, nakil i¢in fazla enerjiden sakinmak ve i1sinma degerini arttirmak i¢in hacimce %2
(bu degerler farkli konumlara gore degisebilir) oranina kadar CO, konsantrasyonunun
diisiiriilmesini gerektirir. Kesin rakamlar “Diinya Dogal Gaz Uretimi(Worldwide Natural Gas
Production)”’nde (BP, 2004) yaymlanmis olsa da, gazin ne kadar CO2 konsantrasyonu
icermesi gerektigi heniliz belirtilmemistir. Bununla birlikte makul bir degerlendirme, ham
dogal gaz iiretiminin yarisinda CO, konsantrasyonunun hacimce en az %4 oraninda oldugu
seklindedir. Bu rakamlar, CO, tutum ve depolamaya uygun Olgegin degerlendirilmesinde
kullanilabilir.

Dogal gazdaki karbondioksitin farkl seviyelerine bagli olarak, dogal gaz “sweetening”
(6rnegin, H,S ve CO; uzaklastirilmasi) i¢in farkli islemler mevcuttur(Kohl ve Nielsen, 1997;
Maddox ve Morgan, 1998):

e Kimyasal solventler
e Fiziksel solventler
e Membranlar
Dogal gazda CO; konsantrasyonlarinin yliksek olmasi durumunda membran sistemleri

en ekonomik olanidir. Dogal gazda CO, kurtarimi i¢in kullanilan membranlarin endiistriyel



uygulamalari, heniiz bircok parametre bilinmeden 1980’li yillarin baglarinda kiigiik birimler

icin baglamistir(Noble ve Stern, 1995).

Solvent ad Tard Kimyasal ad Saticilan

Rectisol Fiziksel Methanol Lurgi and Linde, Germany
Lotepro Corporation, USA
Fizikzel

Purisol N-methyl-2-pyrolidone (NMP) Lurgi, Germany
Selexol e Dimethyl ethers of polyethylene glyeol (DMPEG) Union Carbide, USA
Benficld Alluieb] Potassium carbonale Lop

MEA AR Monoethanolamine Various

MDEA Himyasal Methyldiethylamine BASF and others
Sullinel Kimyasal Tetrahydrothiophene 1. 1-dioxide { Sullolane). Shell

an alkaloamine and water

Tablo 3.1 Dogal gazdan karbondioksitin kaldirilmasi i¢in kullanilan genel solventler

3.2.3 Celik iiretimi

Demir-celik endiistrisi, toplam endiistriyel enerji tiiketiminin %10-15’1 ile diinyada en
fazla enerji tiiketen sektordiir(IEA GHG, 2000a). Bu sektore iliskin CO, emisyonlari, 1995
yilt i¢in 1442 MtCO, olarak hesaplanmistir. Bugiin iki ¢esit demir-gelik iiretim teknolojisi
kullanilmaktadir. 3-5 Mton/y1l g¢elik kapasitesine sahip entegre celik santrali, temel yakit
olarak komtrii kullanir ancak bazi durumlarda dogal gaz ve petrol de eklenir. Kiigiik
imalathanelerde ise yillik 1 Mton c¢elik ¢iktis1 iceren kirmtilarin eritilmesinde elektrik ark
ocaklar1 kullanilir.

Demir-gelik endiistrisinden kaynaklanan CO, emisyonlarinin tutumu ig¢in erken
firsatlar mevcuttur. Bunlar:

e Patlatma ocag1 gazindan CO, kurtarimi ve CO’ca zengin gazin ocaga geri kazanimi.
Komiirtin minimum bir miktar1 halen gereklidir ve patlatma ocagi, saf oksijen ve geri
kazanilan gazin karisimi ile beslenir. Sonugta bu ocak, hava yakimidan CO; tutumlu
oxy-yakit yakimina doniistiiriiliir. Boylece bir entegre ¢elik santralinden bugiin salinan
karbondioksitin  %70’1 tekrar geri alinmig(kurtarilmis ya da geri kazanilmis)
olunur(Dongke ve dig., 1988). Bu islemin mevcut patlatma ocaklarina yerlestirilmesi
miimkiindiir.

e Bir yakma Oncesi tutum asamasinda fosil yakittan elde edilen hidrojenin kullanilmasi
ile demir cevherinin direkt olarak indirgenmesi(Duarte ve Reich, 1998). Ocakta
yakitin yakilmasi ve olusan karbondioksitin atmosfere salinmasi yerine, yakit

hidrojene doniistiiriilir ve CO, bu siire¢ sirasinda tutulabilir. Daha sonra hidrojen,



demir cevheri i¢in indirgen olarak kullanilabilir. Tutum oranlari, yakma oncesi tutum

tekniklerine bagli olarak %90-95 arasinda olabilir.

3.2.4 Cimento iiretimi

Cimento endiistrisinden kaynaklanan CO; emisyonlari, duragan kaynaklardan olusan
toplam CO, emisyonlarinin yaklagik %6’sim1 kapsar. Cimento iiretimi, yiiksek sicakligi ve
enerji yogunluklu reaksiyonlart (kiregtaslarinin “calcination” — kalsiyum karbonatin kalsiyum
okside doniismesi) yiiriitmesi i¢in bliylik miktarlarda yakita gereksinimi vardir.

Bugiin ¢imento fabrikalarindan CO, tutumu yapilmamaktadir ancak bunun icin
olanaklar mevcuttur. Baca gazlarindaki karbondioksitin konsantrasyonu hacimce, elektrik ve
1s1  iretiminden ¢ikan baca gazlarindan daha yiiksek bir degerde, yani %15-30
arasindadir(elektrik ve 1s1 iiretiminde hacimce %3-15). Dolayisiyla CO; tutumu i¢in yakma
oncesi teknolojileri, ¢imento fabrikalarinda uygulanabilir ancak ¢imento fabrikasinda CO,
tutumu i¢in kullanilan solventin canlandirilmasi i¢in ek akim iiretimi gereklidir. Oxy-yakit
yakiminda tutum sistemleri ayrica CO, kurtarimi i¢in umut veren bir teknik durumuna
gelebilirlEA GHG, 1999). Ortaya c¢ikan diger bir secenek, ¢imento fabrikalarinda ham
materyal olarak kullanilan kalsiyum karbonat (kiregtasi) gibi kalsiyum sorbentlerin CO,
tutumu i¢in kullanilmasi olacaktir. Tim bu tutum teknikleri, mevcut santrallere

yerlestirilebilir ya da yeni santraller ile beraber kurulabilir.

3.3 Yakma sonrasit tutum sistemleri

3.3.1 Giris

Bugiin duragan kaynaklardan salinan antropojenik CO, emisyonlari, elektrik
santralleri, ¢imento ocaklari, endiistrilerde kullanilan firinlar ve demir-¢gelik iiretim santralleri
gibi yakma sistemlerinden kaynaklanmaktadir. Bu biiylik 6lgekli isletmelerde bir yakma
odasinda hava ile yakitin direkt olarak yakilmasi, enerjinin kullanimi ve elde edilmesi i¢in en
ekonomik teknoloji durumundadir. Bundan dolay1 yakma sonrasi tutum sistemlerinin stratejik
onemi, bugiliniin CO, emisyon kaynaklar1 gercegi ile yiizlestirildiginde acikca ortaya
cikmaktadir. Bu boliimde agiklanan tiim CO; tutum sistemleri, fosil yakit kullanilan biiyiik

0lcekli yakim isletmelerindeki baca gazlarindan karbondioksitin ayristirilmasini amaglamistir.



Benzer tutum sistemleri, bu isletmelere gore daha kiigiik dlgekte kullanilmasina elverisli,
biyokiitle yakilan igletmelere de uygulanabilir.

Yakim sistemlerinden ¢ikan baca gazlar1 genellikle atmosfer basinci altindadir. Diigiik
basingtan dolayi, havada yiiksek miktardaki azot ve yiliksek derecedeki birimler, biiyiik
miktarda gaz akimlar1 olusturur ki dogal gaz kombine ¢evrim santrallerinden olusan baca gazi
emisyonlarmin yaklastk 5 milyon m’h” maksimum kapasitesi bunun en énemli Srnegidir.
Baca gazlarinin CO; doygunlugu kullanilan yakit tiiriine gére degisir. Prensipte yakma sonrasi
tutum sistemleri, herhangi bir yakit cesidinin yakilmasiyla iretilen baca gazlarina
uygulanabilir. Ancak yakitin kirliligi, santralin tim maliyeti ve tasarist igin oldukga
onemlidir(Rao ve Rubin, 2002). Kémiir yakimindan {iretilen baca gazlari, sadece CO,, N, ve
O, icermez. Bundan baska SOy, NOy, partikiiller, HCL, HF, civa, diger metaller ve diger
kiiclik organikler ile organik kirleticiler gibi havay1 kirleten materyaller de igerir. Sekil 3.3,
absorbsiyon bazli bir iglemde CO, tutumu oOncelikli olmak {izere hava kirleticilerinin
uzaklastirilmasi i¢in gelistirilmis ek birim islemlerinin bulundugu komiir yakith bir elektrik
santralin genel semasini gostermektedir. Bu baca gazlarindan karbondioksit tutumunun
prensipte diger gaz akimlarindan daha problemli ve enerji yogunluklu olmasima ragmen,

biiytik 6lcekte yeteri kadar ticari deneyim bulunmaktadir.
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Sekil 3.3 Amin bazli karbondioksit tutum sistemi ve diger emisyon kontrollerini igeren

pulverize komiir yakith elektrik santralinin semast



3.3.2 Mevcut teknoloji

Baca gazlarindan CO; tutumu i¢in kullanilabilen ticari olarak birkag tipte isletme
teknolojisi mevcuttur. Bununla birlikte nispi degerlendirme ¢alismalart gdstermistir
ki(Hendriks, 1994; Riemer ve Ormerod, 1995; IEA GHG, 2000b), kimyasal solventlere dayali
absorbsiyon islemleri yakma sonras1t CO, tutumu i¢in tercih edilen bir segenektir. Bu noktada
diger yakma sonrasi tutum islemleri ile karsilastirildiginda yiiksek tutum verimliligi ve
ayristiriciligl, en disiik enerji kullanimi ve maliyeti Onerilir. Absorbsiyon iglemleri, elektrik
santrali baca gazlan i¢in gerekli Ol¢ekte olmasa da yakma sonrasi CO, tutum sistemlerinin

ticari isletme donemine ulasmustir.
3.3.2.1 Absorbsiyon iglemleri

Yakma sonrasi tutumda absorbsiyon islemleri, sulu bir alkalin solventin (genellikle
amin) kaynak gaz ile kimyasal reaksiyonunun tersinir 6zelligini kullanarak yapilir. Ticari bir
absorbsiyon sistemi islemin akis diyagrami Sekil 3.4’te gosterilmistir. Baca gazinin
sogutulmasindan sonra absorblayicida solvent ile temasa gegcirilir. Absorblayict boyunca
basing diisiistinii kaldirmak i¢in bir “blower(vantilator)” gereklidir. Absorblayict sicakliginin
40-60°C arasinda oldugunda CO,, kimyasal solvent ile kusatilir. Sonrasinda baca gazi,
sistemdeki suyun dengelenmesi ve solvent damlaciklar1 veya solvent buharinin
uzaklastirilmasi i¢in yikama bdliimiine gegirilir ve daha sonra absorblayicidan alinir. Cikan
gazlardaki CO, konsantrasyonlarinin ¢ok kiiciik degerlere diisiiriilmesi, solvent ile kimyasal
reaksiyon sonucu miimkiindiir. Kimyasal olarak CO, kusatan “zengin” solvent, daha sonra 1s1
degistirici ile bir “stripper” lizerine pompalanir. Kimyasal solventin rejenerasyonu, ylikselen
sicaklikta “stripper” a uygulanir ve atmosfer basincindan ¢ok daha yiiksek bir basing
uygulanmaz. Rejenerasyon kosullarinin siirdiiriilmesi i¢in kazana 1s1 verilir. Solventin
1sitilmasi sonucu bir termal enerji diisiisii gerceklesir. Kondansatorde buhar geri kazanilir ve

CO, gazinin ayrildig1 anda “stripper”e tekrar gonderilir.
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Sekil 3.4 Baca gazindan karbondioksitin kimyasal absorpsiyon ile geri kazanimi igin islem

akis diyagrami

Bir CO, absorbsiyon sisteminin teknik ve ekonomik islemini belirleyen Onemli

parametreler asagida siralanmistir:

Baca gaz1 akim orani: Absorblayicinin boyutunu belirler ve absorblayici da toplam
maliyeti biiylik oranda etkiler.

Baca gazindaki CO, doygunlugu: Baca gazi genellikle atmosfer basinci altinda
oldugundan, karbondioksitin kismi basinci da 3-15 kPa kadar olmalidir.
Karbondioksitin bu diisiik kismi basing kosullar1 altinda sulu solventler (kimyasal
solventler), en uygun absorbsiyon solventleri olur.

Karbondioksitin uzaklastirilmasi: Pratikte tipik CO, geri kazanimlar1 %80-95 arasinda
olur. Daha yiiksek kazanimlar, daha uzun absorbsiyon siitununa, yiiksek enerji kaybina
ve dolayisiyla da artan maliyete neden olur.

Solvent akim orani: Absorblayicinin ¢ogu ekipman pargalarinin boyutunu belirler.
Enerji ihtiyact: Islemin enerji tiiketimi, solvent rejenerasyonu icin gerekli termal
enerji, likit pompalarin ve baca gazi vantilatoriiniin calismast i¢in gerekli elektrik
enerjisinin toplamidir. Bundan bagka nakil ve depolama i¢in gerekli son basing ile

kurtarilan karbondioksitin sikigtirilmasi i¢in de enerji gereklidir.



e Sogutma gereksinimi: Karbondioksitin verimli absorbsiyonu i¢in baca gazinin ve
solvent sicakliginin gerekli olan dereceye kadar diisiiriilmesi i¢in sogutma islemi
gerekir.

Karbondioksitin safligi ve basinci tipik olarak asagida siralanan amin bazli kimyasal
absorbsiyon isleminden geri kazanilir(Sander ve Mariz, 1992):

e CO; safligi: Hacimce %99.9 veya iistiinde(suya doygun kosullarda)

e (COj; basinci: 50 kPa
Yakimdan olusan baca gazlarinin genellikle atmosfer basinci altinda oldugundan ve
karbondioksitin seyreltildiginden, CO, kismi basmci ¢ok diisiiktiir. Ayrica baca gazlarn
oksijen ile diger kirleticileri de igerir; bundan dolay1 bir absorbsiyon isleminin 6nemli bir
ozelligi, verilen islem gorevi i¢in uygun solvent se¢imidir.

Yakma sonrasi sistemlerde CO, tutumu igin ticari olarak mevcut ii¢ absorbsiyon
isletmesi bulunmaktadir. Bunlar:

The Kerr-McGee/ABB Lummus Crest Isletmesi(Barchas ve Davis, 1992). Bu isletme,
komiirden ve komiir yakilan kazanlardan karbondioksitin geri kazanimini gergeklestirir.
Agirlik olarak %15-20 oraninda sulu Mono-Etanolamin ¢ozeltisi kullanilir.

The Fluor Daniel ® ECONAMINE™ {sletmesi(Sander ve Mariz, 1992, Chapel ve
dig., 1999). Mono-Etanolamin bazli bir isletmedir(agirlikca %30 oraninda sulu ¢ozelti).

The Kansai Electric Power Co., Mitsubishi Heavy Industries, Ltd., KEPCO/MHI
Isletmeleri(Mimura ve dig., 2003). “sterically-hindered” aminler ve 6nceden beri bilinen ii¢
solventler (KS-1, KS-2 ve KS-3) gelistirilmistir. KS-1, {ire tretim uygulamalarinda
ticarilestirilmistir. Sekil 3.5te, iire liretimi i¢in 1999°dan beri Malezya’da isletilen ilk ticari
santral goriilmektedir. Bu santralde baca gazi akimindan 200 tCO,/glin geri kazanim
uygulanmaktadir(10 MWt komiir yakitli bir elektrik santralden ¢ikan emisyonlara esit
degerde).



Sekil 3.5 Malezya’da 200 ton/giin KEPCO/MHI kimyasal solvent iglemi kullanilan CO,

tutum tesisi.

3.3.2.2 Baca gazi on muamelesi

Bir elektrik santralinden ¢ikan baca gazlari, genellikle 100°C iizerindedir. Bu yiizden
absorbsiyon islemi icin gerekli dereceye kadar diisiiriilmesi gerekmektedir. Bu da ancak bir
sogutucuda direkt su temasi ile yapilabilir. Boylece iri pargalarin baca gazlarindan yikanmasi
da saglanmis olur.

Bundan bagka baca gazlari, NOx ve SO gibi diger asidik bilesenleri de icerebilir.
Normal olarak dogal gaz yakimindan ¢ikan baca gazlar1 sadece NOy icerir. Bu asidik bilesen,
alkalin solvent ile kimyasal bir etkilesime sahiptir. Bu da istenilen bir 6zellik degildir. Ciinkii
bu etkilesimin degistirilemez 06zelligi, sicak kalici tuzlarin olusumuna uzanmasidir ve
dolayistyla solventin absorbsiyon kapasitesinde diisiis ve ¢ozeltide tuz olusum riskleri dogar.
Ayrica solventin rejenerasyonu i¢in kimyasallarin ekstra tiiketimi ve sodyum siilfat ya da
sodyum nitrat gibi atik akimlarin olugmasi ile de sonuglanir. Bundan dolayr NOx ve SOy’in

erkenden cok diisiik degerlere indirilmesi, CO, kurtarimi dncesinde gereklidir. NO, sicak



kalic1 tuzlarin olusumuna neden olur. NO; seviyesi, baca gazi igerisindeki tiim NOy iceriginin

%10’undan daha azdir(Chapel ve dig., 1999).

3.4 Oxy-yakit yakimdan tutum sistemleri

3.4.1 Giris

Oxy-yakit yakim iglemi, bir hidrokarbonun ya da karbonlu yakitin(biyokiitleyi de
icerir) saf oksijen veya saf oksijen-CO,’ce zengin geri kazanilmis baca gazi karigiminin
yakilmasiyla baca gazlarindan azotun elenmesini saglar. Bir yakitin saf oksijenle yakilmasi,
yanma sicakligmim yaklasik 3500°C olmasi demektir ki bu sicaklik, tipik bir elektrik santrali
materyalleri i¢in ¢ok fazladir. Yanma derecesi, tipik bir gaz tlirbini ¢evriminde yaklagik 1300-
1400°C ve mevcut teknolojiyi kullanan oxy-yakit komiir kazanlarida ise 1900°C ile smirlidur.
Yanma derecesi, yakim odasina geri dondiiriilen baca gazinin orani ile denetlenir.

Yakim iiriinleri esas olarak yakitin tamamen yakilmasini saglamak i¢in gerekli yiiksek
oksijenli su buhar1 veya karbondioksitten olusmaktadir. Net baca gazi, su buharinin
stvilagtirilmasindan sonra kullanilan yakita ve belirli oxy-yakit yakim islemine bagli olarak
%80-98 oraninda CO, icermektedir. Bu konsantre CO, akimi depolama i¢in boru hattina
gonderilmeden Once sikistirilabilir, kurutulabilir ve hatta aritilabilir. CO, tutumu, oxy-yakit
yakimindan tutum sistemlerinde %100’e yakin bir verimlilik saglayabilir. Bu CO, akimindaki
yabanct maddeler, kullanilan yakittan tiireyen SOy, NOy, HCL ve Hg ile oksijen
besleniminden veya sisteme hava sizintisindan tiireyen azot, argon ve oksijen gibi inert
materyaller gibi gaz bilesenleridir. CO,, yogun siiperkritik fazda boru hatlari ile taginir. Inert
gazlar, boru hatt1 sistemlerinde iki fazda akim meydana gelmesini engellemek icin diisiik
konsantrasyonlarina indirgenmelidir.

Oxy-yakit yakim teknolojilerinin elemanlar1 bugiin aliiminyum, demir-gelik ve cam

eritme endiistrilerinde kullanilsa da, CO, tutumu ig¢in ticari 6l¢ekte halen yayilmaktadir.
3.4.2 Oxy-yakit dolayli isitma-buhar dongiisii
Bu sistemlerde oxy-yakit yakim odasi, yilizeyden 1s1 transferi ile ayr1 bir akigkana 1s1

saglamaktadir. Isitma i¢in veya bir buhar dongiisii ile bir kazan icerisinde elektrik {iretimi i¢in

uygulanabilir. Dolayli sistem, bir hidrokarbon veya karbon igerikli yakit ile kullanilabilir.



Isitma isleminde ve elektrik iiretiminde CO, tutumu igin oxy-yakit dolayli 1sitma
uygulamasi, oksijen ve CO, bakimindan zengin baca gazi karisimlarinda karbonlu yakitlarin
yakilmasin1 degerlendiren pilot 6l¢ekli denemelerde ve doniisiim santralinin miihendislik

degerlendirmelerinde incelenmektedir.
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Sekil 3.6 Pulverize komiir yakith elektrik santralinin oxy-yakit semasi
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Sekil 3.7 Gelismis sifir emisyonlu elektrik santral ¢evriminin temel akim semas.




3.4.3 Gelismis sifir-emisyonlu elektrik santrali

Gelismis sifir-emisyonlu elektrik santrali, 800-1000°C arasinda yiiriitiilen, yiiksek
sicakliktaki oksijen nakil membrani iceren dolayli 1sitma gaz tlirbin ¢evrimidir. Bu islemde,
kombine ¢evrim diizeninde standart bir hava bazli gaz tiirbini kullanilir. Standart bir gaz
tiirbininin yakim odasinin yerini alan bir reaktor sisteminde ii¢ islem asamasi bulunur: 1)
membran kullanilarak sicak havadan oksijen ayristirilmasi ve yakim boliimiine nakli 2) yakim
3) yakilan iiriinlerden sikistirilan havaya 1s1 degisimi.

Yaklasik %49-50 LHV’li gelismis sifir-emisyonlu elektrik santralinin net verimi, nakil
icin CO, sikistirilmasi kapsamini gerektirir. 1300-1400°C baslangic sicakligi bulunduran en
gelismis gaz tiirbinleri potansiyelinden tamamen yararlanmak amaciyla reaktdr sisteminin
ardinda dogal gaz ile ateslenmis bir yakici eklenebilir. Boylece verimlilik %52’ye ulagir ancak

yakim ile iiretilen karbondioksitin %15°1, bacadan salinir, tutulmaz.
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Sekil 3.8 Oxy-yakit gaz tiirbini kombine ¢evrimin esasi. Baca gazi isleme alinir, sikistirilir

ve tlirbine giris sicakligin kontrol edilmesi i¢in yakim odasinda kullanilir.

3.4.4 Oxy-yakit direkt isitma-gaz tiirbini ¢evrimi

Oxy-yakit yakimi, modifiye gaz tlirbininde dolastirilan sikistirilmis CO, bakimindan
zengin bir akimda meydana gelir. Sicak gaz, elektrik {ireten tlirbinde genlesmeye maruz
birakilir. Baca tiirbini, buhar dongiisiine 1s1 saglamak i¢in sogutulur ve su buhar1 da sogutma

ile yogunlastirilir. CO, bakimindan zengin gaz kompresorde sikistirilir. CO, bakimindan



zengin net yakim tiriinii sistemden kaldirilir. Sadece dogal gaz, hafif hidrokarbonlar ve sentez

gaz1 (CO+H) yakit olarak kullanilabilir.

3.4.5 Oxy-yakit direkt isitma-buhar tiirbini cevrimi

Oxy-yakit buhar tiirbini ¢evriminde su akiskan olarak sikistirilir ve daha sonra yakitin
saf oksijen ile yakimi ve direkt enjeksiyonu ile 1sitilir, buharlastirilir. Diislik basing tiirbini
egzoz gazindaki suyun ¢ogunlugu, yiiksek bir basing ile geri pompalanmadan 6nce sogutulur
ve yogunlagtirilir. Dogal gazin saf oksijen ile yerinde yakilmasiyla 1s1 saglanmasi seklindeki

degisik bir yaklasim da Yantovskii ve dig., (1992) tarafindan onerilmistir.

3.4.6 Oksijen iiretiminde teknikler ve gelismeler

Oxy-yakit yakim sistemleri i¢in oksijen dnemli bir ihtiyagtir. Ayrica yakim dncesi CO»

tutumu i¢in de dnemli bir teknolojidir.

3.4.6.1 Krojenik oksijen iiretimi

Oxy-yakit yakimi ve yakim oncesi dekarbonizasyon teknikleri ile CO, tutumunda ¢ok
biiylik miktarlarda gerekli olan oksijen, krojenik sicakliklarda damitma ile havadan ayristirma
islemini kullanarak, ekonomik olarak {iretilebilir(Latimer, 1967). Tipik bir krojenik hava
ayrigtirma santralinde(Castle, 1991; Sekil 3.8a) hava 0.5-0.6 MPa basing ile sikigtirilir ve
santralin oksijence zengin pargalarinda tehlikeli seviyelere kadar birikebilecek su, CO,, N,O

ve hidrokarbonlarin uzaklastirilmasi i¢in aritilir.
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Sekil 3.9a Likit havanin distilasyonu ile oksijen iiretimi.

Sekil 3.9b 3000 ton/giin oksijen tesisi.

Oksijen, akiskan olarak pompalanabilir ve 10 MPa kadar yiiksek bir basing ile
dagitilabilir. Oksijen pompalama santralleri genis bir oranda oksijen gaz sikistirma
sistemlerinin yerini almigtir. Hemen hemen ayni enerji itiikketimi gergeklestirilir ancak bir
pompa ¢evriminde yiiksek basingli itici bir kompresor, akiskan oksijen akimini g¢evre

sicakligina kadar 1sitma ve buharlastirma verimi bakimindan avantajlidir.



3.4.6.2 Yiiksek sicaklikta oksijen iyonu tasima membranlart

500°C ve tercihen 700°C iizerindeki bir sicaklikta aym anda oksijen iyonu ve
elektronun tagimasini saglayan metal oksit karisimli seramikler gelistirilmistir(Skinner ve
Kinler, 2003; Bouwmeester ve Van Laar, 2002; Dyer ve dig., 2000; Bredesen ve dig., 2004).
Bu ozellikleri gosteren tipik kristal yapilari, “perovskites” ve “brownmillerites” igerirler.
Oksijen i¢i bu materyallerin ayristiriciligi sonsuzdur. Oksijen ge¢irimliligi, metal oksit
kafesindeki oksijen iyonu bosluklar1 ile belirlenir. Membran boyunca oksijen kismi
basincindaki bir degisim, oksijen iyonlarinin seramik yiizeyinde iyonlasmasina neden olur ve
membranin gecirgen tarafi ile ayn1 anda kristal yapisina gecer, oksijen iyonlar1 elektronlarini
birakir ve seramikten ayrilir. Elektron transfer yolu, kafesteki metal iyonlar1 boyunca olur.
Alisilmis membranlardan farkli olarak seramik yoluyla degisim, kismi basing oraninin bir
fonksiyonudur. Teknik literatiirde metal oksit karisimli bu seramigin yapisi, iyon tasima

membranlart (ITM) veya oksijen tasima membranlar: (OTM) olarak adlandirilir.
3.4.6.2 Kimyasal dongii yakimi

Orijinal olarak Richter ve Knoche(1983) tarafindan onerilen ve sonrasinda Ishida ve
Jin(1994)’in c¢alismalariyla kimyasal dongii yakimlarinin ana fikri, bir hidrokarbon veya
karbonlu yakit yakiminin farkli oksidasyon ve indirgen reaksiyonlarina ayrilmasidir. Bu da iki
reaktor arasinda dolastirmak igin bir oksijen tastyicisi gibi uygun bir metal oksit ile
yapilabilir(Sekil 3.10). Oksijenin havadan ayristirilmasi, oksijenin metal oksit olarak
diizenlenmesi ile saglanabilir. Higbir ayristirma tesisi gerektirmez. Yakit ve oksijen arasindaki
reaksiyon, ikinci bir reaktdrde metal oksitten oksijenin salinmas ile gergeklesir. iki reaktor
arasindaki kat1 materyalin dongii orani ile her bir reaktordeki katilarin ortalama kalma siiresi,
reaktorlerin 151 dengesi ve sicaklik derecelerini denetleyen etkenlerdir. iki reaktdrde yakimin
sonucunda CO,, azotlu gaz ile seyreltilmez. Hicbir ekstra enerji gereksinimi ve CO;
ayrigtirmasi ic¢in harici ekipman maliyeti olmadan, sudan ayristirilmasi sonrasi neredeyse

tamamen saf CO, elde edilir.
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Sekil 3.10 Bir gaz tiirbin ¢evriminde kimyasal dongii yakim prensibi.

Olas1 metal oksitler demir, nikel, bakir ve manganez gibi gecis metallerinin bazi
oksitleridir(Zafar ve dig., 2005). Metal/metal oksitler, baz1 farkliliklar gosterebilir ancak
bugiine dek yapilan ¢ogu ¢alismalarda 100-500 pm. ¢apindaki parcaciklar kullanilmistir. Bu
parcaciklarin iki reaktor arasinda hareket ettirilebilmesi i¢in pargaciklar sivilagtirilmigtir. Bu
metot, ayrica gazlar ve partikiiller arasinda verimli 1s1 ve kiitle transferi saglar. Kritik bir
sorun, gereksinimlerin en aza diisiiriilmesi i¢in oksidasyon ve indirgeme dongiilerine maruz
kalan partikiillerin uzun vadedeki mekaniksel ve kimyasal durayliliklaridir. Bir gaz tiirbininde
kimyasal dongii ¢evrimi kullanildiginda, tiirbine verilen zarar1 nlemede mekanik dayaniklilik
ve filtrasyon sistemi 6nemli rol oynar.

Reaktorlerdeki sicaklik, literatiirdeki meveut bilgilere dayanarak, 800-1200°C arasinda
bir degerdedir. Bu tipik isleme sicakliginda NO, olusumu her zaman diisiik olur. Indirgeme
reaktoriindeki yakit doniisiimii tamamen olmayabilir ancak dogal gaz yakildiginda metan ve
CO konsantrasyonlar1 ¢ok diisiiktiir(Cho ve dig., 2002). indirgeme reaktdriinde karbon
tortusunu Onlemek icin yakit ile birlikte buhar kullanilmasi gereklidir. Kimyasal dongii

yakimu {izerine halen pilot tesislerde arastirmalar yapilmaktadir.

3.5 Yakma oncesi tutum sistemleri

3.5.1 Giris

Yakma Oncesi tutum tipik olarak temel bir yakittan hidrojen ve karbon monoksit
(sentez gazi1) karisimi iireten bir ilk reaksiyon evresinden olusur. iki esas yol, “buhar
diizeltmesi” olarak adlandirilan durumda buhar eklenmesi(reaksiyon 1) veya temel yakita
oksijen katilmasidir(reaksiyon 2). Daha sonraki durumda gazli ve sivi yakitlara uygulanan

“kismi oksidasyon” islemi ile kat1 yakitlara uygulanan “gazlastirma” islemleridir.



Buhar diizeltmesi
CiHy + xH20 < xCO + (x+y/2)H,  AH +ve (1)

Kismi oksidasyon
CiHy +x/20, & xCO + (y/2)H, AH —ve (2)

Ardindan buhar eklenmesi ile karbon monoksitin karbondioksite doniistiigii “doniisiim
reaksiyonu” gelir(reaksiyon 3):

Su buhar1 doniigiim reaksiyonu
CO +H,0 < CO, + Hy AH -41 kJ mol-1 3)

Son olarak karbondioksit, CO,/H, karisimindan uzaklastirilir. CO,/H, ayristirma
evresine giren karbondioksit konsantrasyonu, %15-60 arasinda olur ve toplam basing 2-7 MPa
arasindadir. Sonrasinda ayristirilan CO,, depolama igin uygundur.

Iki tipte yakim 6ncesi tutum uygulamasi diisiinmek miimkiindiir. Birincisi, karbonsuz
yakit liretmektir. Uriin olarak H,’in tamamen saf olmaz; metan, CO veya CO;’in diistik
oranlarini igerir. Ancak yine de karbon icerikli bilesimlerin azligi, CO, emisyonlarinda biiyiik
indirgemeleri beraberinde getirir. H, yakiti, bundan bagka iiretim islemine bagli olarak
azot(kismi oksidasyon i¢in hava kullanildiginda) gibi inert seyrelticiler de igerebilir.

Ikinci olarak yakma oncesi tutum, yiiksek karbon icerikli yakitlarin indirgenmesi igin
depolamaya miimkiin kilmak amaciyla kullamlabilir. Ornegin, kémiir gibi H:C oranmi diisiik
olan bir yakit kullanildiginda, komiiriin gazlastirilmasi ve sentez gazlarin komiirden daha
yiksek H:C oranma sahip likit Fischer-Tropsch yakitlarina ve  kimyasal maddelere

dontstiirilmesi miimkiindiir.

3.5.2 Mevcut teknoloji
3.5.2.1 Gaz ve hafif hidrokarbonlarin buhar diizeltmesi

Buhar diizeltmesi, hidrokarbon {iretimi i¢in bugiin egemen teknoloji durumundadir.
Temel enerji kaynagi genellikle dogal gazdir. Bu durumda islem, buhar metan diizeltmesi
olarak adlandirilir(SMR) ancak naftalin gibi diger hafif hidrokarbonlar da igerebilir. Nikel
bazli katalizorlere olumsuz etkidiginden islem beslenimden siilfiirli  bilesiklerin
uzaklastirilmasi ile baglar ve sonrasinda buhar eklenir. Endotermik diizeltme reaksiyonu(1),
yiiksek sicakliktaki(800-900°C) bir katalizorde meydana gelir. Reaktdr tiplerine 1s1,
yakitin(ikincil yakit) kismen yakilmasiyla saglanir. Diizeltme reaksiyonuna tutulan gaz,

reaksiyonlar i¢in gerekli buhari iireten bir atik kazaninda sogutulur ve CO doniisiim sistemine



gecirilir. Bir veya iki evredeki doniisiim reaksiyonlari, sentez gazdaki karbon monoksiti

karbondioksite doniistiirmek i¢in kullanilir(Reaksiyon 3, ekzotermik reaksiyon).

3.5.2.2 Gaz ve hafif hidrokarbonlarin kismi oksidasyonu

Kismi oksidasyon (kisaca POX) isleminde (reaksiyon 2), yakit saf oksijen ile yiiksek
basing altinda reaksiyona girer. Islem ekzotermik reaksiyondur ve yiiksek sicaklikta meydana
gelir(tipik olarak 1250°C-1400°C). Sentez gazin reaksiyonu igin gereken tiim 1s1, yakitin kismi
yakimui ile saglanir ve higbir harici 1s1 gerektirmez. Buhar metan diizeltmesi ile sentez gaz
sogutulur, doniistiiriiliir ve karisimdan CO, kaldirilir. POX teknolojisi giiniimiizde siklikla
kullanilir. SMR’den daha diisiikk verim elde edilse de islem goren yakit sinifi ¢ok daha
genistir.

Biiyiik Olgekte hidrojen iiretimi i¢in oksijen, krojenik hava ayristirma biriminden
(ASU) elde edilir. ASU’nun biiyiik yatirimlari ve enerji tiiketimi, yiiksek verim, gazlagtirma
isleminin diisiik maliyeti ve ayrigtirilmasinda 6nemli maliyet tutan sentez gaz i¢indeki N,
yoklugundan karsilanir. Bununla birlikte bir gaz tilirbininde hidrojenin yakit olarak
kullanildig1 yakim oncesi dekarbonizasyon uygulamalar i¢in, gaz tiirbinindeki sicakligin
diisiiriilmesi ve NOy emisyon seviyesinin kisitlanmast amactyla H,’in hem N,, hem de buhar
ile seyreltilmesi gereklidir. Bu durumda en verimli sistem oksidant olarak havay1 kullanir ve

H,/N, yakit karisim iiretir.

3.5.2.3 Gaz ve hidrokarbonlarin ototermal diizeltmesi

Ototermal diizeltme (ATR) islemi, yukarida bahsedilen iki islemin bir kombinasyonu
olarak diisiiniilebilir. SMR reaktoriinde gerekli olan 1s1, hava veya oksijenin kullanildig1 kismi
oksidasyon reaksiyonu ile saglanir. Ancak dogal gaz kadar reaktore saglanan fazla buhar
nedeniyle endotermik diizeltme reaksiyonu (1), POX yakicinin akinti yoniindeki reaktdriin
katalitik par¢asinda meydana gelir. Buhar eklenmesi, diisiik sicaklik altinda yiikse bir oranla
yakitin hidrojene doniismesini saglar. Ototermal islem sicaklhigi tipik olarak 950-1050°C
arasinda yuritiilir ancak islemin tasarlanmasina bagli olarak degisebilir. SMR ile
karsilastirildiginda bu islemin bir avantaji, reaktér i¢in diisiik yatinm maliyeti ve
karbondioksit emisyonu yoklugudur. Kullanilan yakit siifi SMR islemindeki ile aynmidir
ancak beslenim gazi siilfiir icermemelidir. CO, tutumu, yukarida agiklandigi iizere buhar

metan diizeltmesi i¢in yapilabilir.



3.5.2.4 Atesli gaz diizeltimci

Her bir sentez gaz iiretim teknolojisi, SMR, ATR ve POX, sogutulmasi gerekli yiiksek
sicaklikta gaz iiretirler ve her bir teknoloji seceneginde diizeltme ve doniisiim reaksiyonlari ile
gereginden fazla bir buhar akimi elde edilir. Bu ekstra iiretimi, havanin énceden 1sitilmasi ve
bir SMR tesisinde ilk diizeltme gibi islemlerle indirgemek miimkiindiir. Diger bir teknik, ana
reaktdrden ayrilan sicak sentez gazin, ana reaktdr ile seri ya da paralel bir sekilde
calistirilacak boru bi¢imindeki buhar/hidrokarbon diizeltme reaktoriinde disaridan i1sitma
akiskani olarak kullanilmasidir(Abbott ve dig., 2002). Ikincil bir atesli diizeltimcinin
eklenmesi ile hidrojen liretimi %33 oraninda artacaktir ve fazla akim {iretimini ortadan
kaldiracaktir. Toplam verim artarken yatirim maliyeti de %15 oraninda diiser. CO, tutumu,

yine dnceki konuda bahsedildigi gibi buhar metan diizeltmesi ile yapilabilir.

3.5.2.5 Komiir, petrol atiklart ya da biyokiitlenin gazlastirilmasi

Gazlastirma (Sekil 3.11), kdmiir, petrol aritma atiklar1 veya biyokiitle gibi kat1 diisiik
degerli beslenim stoklarindan yiiksek degerli iiriinler (kimyasal maddeler, elektrik, temiz
sentetik yakitlar) elde etmek icin uygulanan kimyasal bir islemdir. Gazlastirma, cogu
islemlerde reaktore buhar verilse de esasen kismi oksidasyon islemidir(reaksiyon 2). “Fixed
bed”, “fluidized bed” veya siirdiiriilen akim gazlastiricilar1 kullanilabilir. Fakat oksidant (hava
veya O,), islem sicakligi (1350°C’¢e kadar), islem basinci (0.1-7 MPa), beslenim sistemi (kuru
ya da ¢amurlu su), sentez gaz sogutma metodu ve gaz temizleme sistemine bagli olarak farkl
Ozelliklere sahip olabilirler. Bu alternatif tasar1 secenekleri, sentez gaza doniistiiriilen
beslenimin fraksiyonunu, sentez gaz bilesimini ve maliyeti belirler. Biiyiik oranda 6lcege
bagli ekonomik durum ag¢isindan gazlastirmanin, sadece biiyilik santraller i¢in uygun olacagi

distiniilmektedir.
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Sekil 3.11 Karbondioksit tutum, elektrik, hidrojen ve kimyasal islemli segenekleri gdsteren

gazlastirma isleminin basitlestirilmis ¢izimi

Sekil 3.12

tutumlu Kuzey Dakota komiir gazlastirma santrali

Soguk metanol, fiziksel solvent islemi kullanan 3.3 Mton/y1l karbondioksit

Diinya genelinde gazlastirma projelerinin incelemelerinde, 42,700 MW, sentez gaz

iireten 366 gazlastirict ile 128 gazlastirma tesisinin isletildigi saptanmistir(NETL-DOE, 2002
ve Simbeck, 2001a). Bundan baska yilda 4000-5000 MW, sentez gaz iiretecek 24,500

MW¢’lik sentez gaz projesi gelisme ve yapim asamasindadir. Beslenim stoklar1 esas olarak

yiiksek sinifli komiir ve petrol atiklaridir. Son 20 yilda ticari gazlastirma icin en biiyiik



gelisme, siirdiiriilen akim gazlastiricilarini igermektedir. Bundan bagka ticari gazlastirma igin
son gelismeler endiistriyel ammonia iiretimi, endiistriyel poli-liretim ve IGCC elektrik
santrallerinde olmustur.

CO, tutum teknolojisinin, sentetik yakit ve kimyasal maddeler iireten gazlastirma
sistemleri i¢in uygunlugu kabul goriir(NETL-DOE, 2002). Gazlastirma bazli NH; santralleri
(cogunlukla Cin’de), her santralde 3500 tCO2/giin oranina kadar saf H, ve CO, ayristirmasini
icerir. Fischer-Tropsch yakitlar1 ve kimyasal maddeler lireten Gliney Afrika santralleri ile
komiirden sentetik dogal gaz tireten (SNG) Kuzey Dakota Santrali de neredeyse tamamen saf,
biiyliik CO, akimlart tiretir. Sekil 3.12°de yilda 3.3 MtCO, tutulan Kuzey Dakota gazlastirma
tesisi goriilmektedir. Bu tutlan karbondioksitin ¢ogunlugu c¢ikartilarak buradan 1.5 Mton/yil
akim Weyburn, Kanada gelismis petrol kurtarimi1 ve CO, depolama projesine boru hatti ile
taginir.

CO, tutumu amaclandiginda karbondioksitin yliksek kismi basinci nedeniyle O,
puskiirtme ve yiiksek basing sistemleri tercih edilir. Gazlagtirma yoluyla dekarbanizasyon ile
sadece ayristirma asamasi diistiniildiiglinde yakma sonrasi tutumda oldugundan daha az enerji
diisiisii olmas1 gereklidir. Sentez gazlardaki karbon monoksitin karbondioksite doniismesinde
ve sistemin diger boliimlerinde ek enerji diisiisii meydana gelir. Bitumlii komiirler i¢in yapilan
son analizler, ¢camurlu su ile yliksek basingli siirdiiriilen-akim gazlastiricilarinin kullanimini

Onermektedir.

3.5.2.6 Elektrik iiretiminde gazlastirma iiniteli kombine ¢evrim santrali (IGCC)

Bir IGCC santralinde gazlastiricidan ¢ikan Sentez gazlar partikiiller, H,S ve diger
kirletici maddelerden temizlenir ve daha sonra elektrik iiretimi i¢in bir gaz tiirbini/buhar
tiirbini kombine cevriminde yakilir. Sentez gazlar iiretilip elektrige doniistiiriilerek, hem
sentez gazlarin boru hatti tagimaciliginin yiiksek maliyeti Onlenir, hem de sentez gaz
sogutmasindan elde edilen buhar1 kullanan kombine ¢evrimin buhar tiirbininde ekstra elektrik
iretimi i¢in en uygun maliyetteki imkanlardan faydalanilir.

Teknolojinin ilk olarak kullanildigi 1980’11 yillardan bu yana, yaklagik 4 GW, IGCC
elektrik santralleri kurulmustur. Bu kapasitenin ¢ogunlugunda yakit olarak petrol ya da
“petcoke” kullanilmistir; komiir i¢in tasarlanan kapasiteden 1 GW,. daha azdir (IEA CCC,
2005) ve giiniimiizde dort santralden tigli komiir ve/veya “petcoke” ile isletilmektedir. Sadece

Italyan petrol bazli IGCC projeleri desteklenirken, tiim k&miir bazli IGCC projeleri



desteklenmektedir. Kanada, Hollanda ve Amerika’daki diger poli-liretim projeleri,
Japonya’daki bir petrol bazli IGCC santrali kadar desteklenmemektedir(Simbeck, 2001a).

IGCC ¢ok yaygin olarak heniiz yayilmamistir. Bunun nedeni dogal gazin kolaylikla
ucuz fiyattan alinabilecegi her yerde dogal gaz kombine ¢evrim santrali (NGCC) ile zorlu
rekabetidir. Clinkii komiir bazli IGCC santralleri, pulverize komiir yakilan buhar-elektrik
santrallerinden daha diisiik maliyette degildir. IGCC varligi son yillarda ticari Olcekteki
deneme {initelerinde gelistirilmistir(Wabash River Energy, 2000; McDaniel ve Hornick,
2002). Ayrica endiistriyel poli-liretim ile kimyasal islemlerde deneyimli personel bulunduran
kimyasal santraller ve petrol rafinerilerindeki IGCC projeleri igin gelistirilmektedir. Dogal
gaz fiyatlarindaki artig, IGCC santraline olan ilgiyi de arttirmaktadir.

Yiiksek kismi basing altinda CO, tutumunun gazlastirilmas: faydalari nedeniyle IGCC,
karbon kisitlamali bir diinyada komiir santralleri i¢in cazip olabilir(Karg ve Hannemann,
2004). Yakim oncesi sistemleri i¢in CO, tutumu ticari olarak hazirdir, ancak CO; tutumu

iceren higbir IGCC santrali heniiz kurulmamustir.

3.5.2.7 CO; tutumlu komiirden hidrojen elde edilmesi

CO; tutumlu IGCC komiir santrali iizerinde yapilan yogun c¢alismalara oranla, H,
teknolojisinin ticari anlamda yayginlasmasina ragmen CO, tutumlu gazlastirma yoluyla
komiirden H, elde edilmesi iizerine ancak birka¢ calisma mevcuttur(NRC, 2004; Parsons
2002a,b; Gray ve Tomlinson, 2003; Chiesa ve dig., 2005; Kreutz ve dig., 2005). Ticari
teknoloji ile CO, tutumlu H,, CO, tutumlu bir IGCC komiir santraline benzer bir sistemle,
komiir gazlastirma yoluyla iiretilebilir. Bir komiir H, sisteminin proje ¢aligmasinin sonucu
olarak IGCC komiir santralleri i¢in yapilan tasari tavsiyeleri gergevesinde, yiiksek siilfiirlii
(%3.4) bitumlu komiirden elde edilen 1070 MW, H2, en iyi mevcut teknolojiyi kullanarak
iiretilir(Chiesa ve dig., 2005; Kreutz ve dig., 2005). Tasarinin temelinde sentez gazlar, 7MPa
bir basingla yiiriitiilen siirdiiriilen akim gazlastiricisinda iretilir. Sentez gaz sogutulur,
partikiillerden temizlenir ve kaynak (sulfure-tolerant) hava gazi doniisiim reaktoriinde
doniistiiriiliir(esas olarak H, ve CO;’e doniistiiriiliir). Yeni bir sogutma sonrasi fiziksel bir
solvent(Selexol) kullanilarak sentez gazlardan H,S kaldirilir. Daha sonra CO,, tekrar Selexol

kullanilarak sentez gazdan kaldirilir.



3.5.2.8 Karbon bazl sivt yakitlar ve ¢oklu iiriinleri

Yiiksek H/C oranli temiz sentetik yakitlar, sentez gazdan komiiriin ya da diger diisiik
H/C oranli beslenim stoklarinin gazlastirilmasi yoluyla elde edilir. Potansiyel {irlinler sentetik
dogal gaz, Fischer-Tropsch disel/benzin, dimetil eter ve metanolu kapsar. Bir yan {iriin,
tutulup depo edilecek saf karbondioksit akimidir.

Fischer-Tropsch sentetik yakitlar ve kimyasal maddeler ile elde edilen komiir, Gliney
Afrika’da ticari Olgekte iiretilmektedir: komiir metanol Cin’de ve Amerika’da bir santralde
iretilmektedir; ve SNG komiir, 2000 yilindan bu yana Kuzey Dakota’daki (US) santralde
(NETL-DOE, 2002) iiretilmekte, buradan 1.5 MtCO,/y1l, boru hatt1 tarafindan CO, depolama
ile gelismis petrol kurtarimi i¢in 300 km uzakliktaki Kanada, Saskatchewan’daki petrol

sahasina taginmaktadir.
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Sekil 3.13 Karbondioksit tutum ve depolama ile gazlastirma aracilifiyla sivi yakit, elektrik

ve hidrojen tiretimi

3.5.2.9 Basing¢ savurma adsorbsiyonu

Basing savurma adsorbsiyonu (PSA-Pressure Swing adsorption), yliksek saflikta Hy’in
gerektigi sentez gazlarin aritilmasi i¢in kullanilan bir sistemdir. Ancak diger atik gazlarindan
karbondioksiti secici olarak ayristirmaz. Bundan dolayr bir SMR uygulamas: i¢in atik
gazindaki CO, konsantrasyonu %40-50 arasinda olacaktir ve depolama icin saf CO,
iiretiminin daha fazla gelisimi gereklidir. H, ve karbondioksitin ayni anda ayristirilmasi, Hj
ayristirma agsamasindan Once karbondioksiti kaldirmak i¢in ek bir PSA pargasinin

kullanilmasi ile miimkiindiir(Sircar, 1979).



3.5.2.10 Kimyasal solvent islemi

Kimyasal solventler, 1.5 MPa’dan diisiik bir kismi basingta karbondioksitin sentez
gazdan kaldirilmast i¢in kullanilir(Astarita ve dig., 1983) ve yakma Oncesi tutumda
kullanilana benzemektedir. Solvent, bir kimyasal reaksiyon araciligi ile doniistiiriilmiis sentez
gazdan karbondioksiti kaldirir. Ugiincii amin metildietanolamin, diger solventlere oranla alt
jenerator 1sitma yiikii ve yliksek CO, yiikleme olanagindan dolayi, modern endiistriyel
islemlerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Sicak potasyum karbonat, yaklasik 15 y1l 6ncesine

kadar ¢ogu hidrojen santrallerinde CO; kurtarimi i¢in kullanilmistir.

3.5.2.11 Fiziksel solvent islemleri

Fiziksel solvent (veya absorbsiyon) islemleri, ¢ogunlukla yiiksek bir CO; kismi basing
ve/veya yliksek bir toplam basinca sahip gaz akimlarina uygulanabilmektedir. Genellikle
komiiriin veya hidrokarbonlarin kismi oksidasyonundan elde edilen iiriin gibi, yakma 6ncesi
CO; tutum islemlerinde doniisiim reaksiyonlarindan gelen H, ve CO; karisimi akimlarindan

karbondioksitin kaldirilmasi i¢in kullanilir.

3.5.3 Yeni teknolojiler

Dogal gaz diizeltimi ve komiir gazlastirmasindaki yeni se¢enekler, sorpsiyon-gelismis
diizeltim ve sorpsiyon-gelismis su buhari doniigiimii, membran diizeltimi ve membran su
buhar1 doniisiimii gibi yeni reaksiyon/ayristirma kombine sistemlerini igermektedir. Sonug
olarak CO, depolamasi i¢in CaO karbonizasyonundan yararlanan bir teknoloji sahasi

bulunmaktadir.

3.5.3.1 Gelismig sorpsiyon reaksiyonu (SER)

Geligmis sorpsiyon reaksiyonu(SER), bir katalizor karisimi igeren kaplanmis taban ile
yiiksek sicakliktaki reaksiyon zonundan karbondioksitin kaldirilmasi i¢in bir segici absorbent
kullanir(Hufton ve dig., 1999). Adsorbent periyodik olarak bir basing savurma ya da sistem
rejenerasyonlu sicaklik savurma adsorbsiyon sistemi kullanilarak tekrar olusturulur(Hufton ve

dig., 1999).
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Sekil 3.14 Bir membran reaktoriiniin isleme prensibi

Hidrotalsit gibi (Hufton ve dig., 1999) ya da lityum silikat gibi (Nakagawa ve Ohashi,
1998) CO, yiiksek sicaklik adsorbentleri, ayri bir islem iinitesinde saf hidrojen veya saf CO,
ireten metan buhar1 diizeltim reaksiyonu (reaksiyon 1) veya su buhari doniisiim reaksiyonunu

(reaksiyon 2) ilerletmek i¢in bir katalizor ile karistirilabilir.

3.5.3.2 CO; tutumlu hidrojen iiretimi icin membran reaktorleri

1000°C’ye kadar sicaklikta isletilen inorganik membranlar, yiiksek basing ve
sicakliktaki ayr1 bir evrede, hidrojen iiretimi igin alisilmis reaktor konfigiirasyonlarindan
deneyim kazanilan denge sinirlamalarinin iistesinden gelmek i¢in hidrojenin hem reaksiyon
hem de ayristirma imkanini saglar. Membran buhar diizeltimde ve/veya membran su buhari
doniistimde ayristirma ve reaksiyon kombinasyonu, sirayla Reaksiyon 1 ve Reaksiyon 2’de
gosterildigi lizere bu denge reaksiyonlarindan hidrojenin kaldirilmasindan dolay1 diizeltim
ve/veya donlisim reaksiyonlarmin daha yiiksek doniistimiinii sunar. Hidrojen iiretim
sistemlerinde H, ayristirma membranlarinin katilmasinin diger bir nedeni de karbondioksitin

ek ayristirma ekipmani gerektirmeden tretilmesidir.



Mikro gizenekli Mikro gozenekli Mikro gozenekli Zeolitler Metal
seramik seramik karbon
Membran materyali Aluminyum oksit Silis Karbon Silis (Aluminyumy) PdiAg
Sicaklik arahdi (C) <500 =400 =400 =500 - 700 <G00
Basing arahdi (bar) =100 =100 10 =100 =100
Gizenek hoyutu daﬁlllml(nm} 0.7-2 0.7-2 0.7-2 03-07 g T e
Aynigtirma etkenleri(H2/C02) 15 15 15-25 50 100
Permeabilite (mol m2s'Pa’) 1o 10 107 10 10-7-10¢
Deneysel sicaklk(C) 200 200 300-400 300-400 F00-400
Temizleme oncesi gereksinimler S 5. HCL HF ()
Kimyasal resistans problemi H, 0 0, S 5. HCIL HF
Geometri Top layer tube Top layer tube Top layer tube/fibre Top layer tube Top layer tube/plate
Konfigirasyon Cascade/recycle Cascade/recycle Cascade/recycle Onee through Onee through
once through once through once through
Ormrii + + + 0
Maliyet (US$m2) 4250 4250 30007 4000-4250 4000-42350
Glgeklenirlik 0 0 ] 0

Tablo 3.2 Membran materyalleri, H, ayristirma i¢in 6zellik ve kosullar

3.5.3.3 Mikrokanal diizeltimci

Mikroreaktor teknolojisi, paslanmaz ¢elik veya yiiksek nikel alagimli bir multikanal
levha-yiizgeci kullanarak SMR ya da diisiik sicaklikta hava bazli POX sistemi iiretmek icin
kullanilabilir.

Bir SMR reaktorii, katalizor veya gegirgen katalizor pargalart ile kapl yiizgeclere
sahip degisimli pargalardan olugsmaktadir. Hava ile kanistirllmig yakitin katalitik yakim ile
tiretilen 1s1, diizeltim reaksiyonunun meydana geldigi buhar/hidrokarbon karigimi ile beslenen

parcalara transfer olur(Babovic ve dig., 2001).

3.5.3.4 Hidrojen ve karbona doniisiim

Termal ¢o6ziilme veya metan pirolizi(pyrolysis of methane), metanin karbon ve
hidrojene doniistiigii reaksiyondur:
Metan pirolizi:
CH;—>C+2H; 4)
Islemin 6nemli avantaji, elektrik iiretimi icin direkt olarak kullanilabilen temiz gaz
(karbondioksitsiz) elde edilmesidir. Ancak olumsuz bir yoOnii, karbondioksitin karbona
oksidasyonundan gelen kimyasal enerji birakilmamistir. Coziinme reaksiyonu endotermiktir

ve reaksiyona ¢ok fazla 1s1 verilmesi gerekmektedir. Eger dogal gaz tamamen dontistiiriiliirse,

dogal gazin 1sitma degerinin %60’ 11 karsilayacak hidrojen kazanci elde edilir. Elde edilen



karbon miktar, 1sitma degerinin %49’u ile ayrica yukaridaki reaksiyon(4) ile gosterilen
endotermik 1sinin saglanmasinda hesaplanan enerjinin %9’una karsilik gelmektedir. Bundan
dolay1 tiim doniisiim, eger sadece 1s1 disaridan saglandigi takdirde gerceklesebilir. Metanin
tim donilisimi gerceklesmezse geriye kalan metan 1s1 liretmek i¢in yakilacaktir. Bu esasa
dayali reaktorler icin termal katalitik, katalitik olmayan termal ve plazma ¢éziinme gibi bir¢ok

farkli metotlar halen gelisim sathasindadir.

3.5.3.5 Kalsiyum okside dayali teknolojiler

Yiiksek sicaklik ve basing altinda CaO’in karbonatlama reaksiyonunu kullanan yakma
oncesi sistemler mevcuttur. Sistemde hedeflenen reaksiyon;

Kalsiyum oksidin karbonatlanmast:

CaO + C + 2H,0 — CaCOs + 2H; (5)

Sorbent rejenerasyonu, CaCO; kalsine edilmesi ile bir ayristirma reaktdriinde
uygulandigr zaman saf CO; iiretir. Sistemlerin bir alani, hidrojen kullanim sekli ve CO; i¢in
depolama, karbonasyon-kalsinasyon ve gazlastirma i¢in uyarlanan teknolojiye bagl olarak bu

genel reaksiyon semasi lizerinde gelistirilebilir.

3.5.4 Miimkiin teknolojiler

Bir yakma 6ncesi tutum sisteminin performans ve maliyeti, sistemi tamamlayan eldeki
teknolojilerin varhigr ile iligkilidir. Bu boliimde elektrik santraline dekarbonize yakit, gaz
tiirbinleri ve yakit hiicrelerinden 1s1 saglamak icin endiistriyel sistemlerin varligi ele

alinacaktir.

3.5.4.1 Endiistriyel sistemlerde dekarbonize yakitin kullanin

Isitic1 ve kazanlar icin hidrojenin yakit olarak kullanilmasi, bazi endiistriyel sahalarda
denenmis ve kanitlanmistir. Bu tipte ekipman yatirmminin ¢ok biiyiik bir katkist vardir ve
bundan dolay:1 hidrojenin yakit olarak kullanilmasi, karbon kisitli bir diinyada 6nemli bir

teknoloji secenegi olarak goriilebilir.



3.5.4.2 Gaz tiirbin sistemlerinde dekarbonize yakitin kullanilmasi

Gaz tiirbininde hidrojen bakimindan zengin yakit gazimin genis ticari deneyim
bulunmaktadir. Ornegin, Genel Elektrik (General Electric), gaz tiirbinlerinde yiiksek hidrojen
icerikli (hacimce %52-95) yakit gazinin 450,000 saat isletme deneyimi bulundugunu bildirir.

Dogal gazdan karbondioksitin yakma oncesi tutumu i¢in genel olarak hava piiskiirten
gazlastirma veya ototermal diizeltim tercih edilirf(IEA GHG, 2000b; Wilkinson ve Clarke,
2002). Hidrojenin azot seyreltmesi hava gazlastirmasindan gelen modern gaz tiirbinlerinde
yakim i¢in gereklidir. Yiksek basingli hava genellikle gaz tiirbininden hava piiskiirten
gazlastiricityr beslemek veya ototermal diizeltimden maliyeti indirmek ve ayri bir hava
kompresoriinden sakinmak amaciyla elde edilir.

Komiirden karbondioksitin yakma oncesi tutumu i¢in genellikle oksijen piiskiirtmeli
gazlastirma tercih edilir(lEA GHG, 2003). Hidrojenin azot seyreltmesi, krojenik hava
ayristirma iinitesinden(oksijen iiretmek icin kullanilir) gelen modern gaz tiirbinlerinde yakim
icin gereklidir. Ekipman boyutu ve maliyetini diisiirmek icin azot, hidrojene gazlastirma, CO

doniisiimii ve CO, tutumundan sonra eklenir.

3.5.4.3 Oksijen membranlar: kullanarak sentez gaz iiretimi

Komiir yakitl bir IGCC islemi i¢in gereken oksijen, bir oksijen nakil membraninda
tiretilebilir. Bunun i¢in 1sitilmis, yiiksek basingli hava akimi kullanilir. Bu hava akim, bir gaz
tiirbinin kompresor pargasindan bosalan havanin 1sitilmast ile elde edilir(Alam ve dig., 2002).
Diisiik basingl tarafa sizan oksijen, bir 1s1 geri kazanim boliimii boyunca ilerleyip son bir
basing ile sikistirilir. O, tiiketilen hava, oksijen nakil membran biriminden ayrildiktan sonra
yakiti yakmak i¢in kullanilacagi gaz tlirbin yakicisina nakledilir. Havanin gaz tiirbinine
girmesi gerektiginden dolayi, tiirbin giris sicakliginin kisitlanmasina dikkat edilir. Yakat
olarak komiir kullanilan bir IGCC elektrik santralinde oksijen nakil membrani ile krojenik
oksijen iiretimini karsilastirmaya yonelik bazi caligmalar yapilmistir(Armstrong ve dig.,
2002). Oksijen santralinin maliyetinin %35 ve enerji tiiketiminin %37 oraninda azaldig:
hesaplanmistir. LHV verimi, CO, tutumu ve sikistirma olmadan %41.8, oksijen santrali
kullanildiginda da %40.9 oraninda olmaktadir.

Dogal gazin kismi oksidasyonu veya ototermal diizeltim igin, eger oksijen nakil
membraninin gegirgen tarafi diizeltim katalizériinde bulunan su buhar ile dogal gaza

bakiyorsa, oksijen membrandan ayrilir ayrilmaz bir ekzotermik reaksiyon ile tepkir(Dyer ve



dig., 2001; Carolan ve dig., 2001). Bu reaksiyon, endotermik buhar/dogal gaz diizeltim
reaksiyonu igin 1s1 saglar. Bu yiiksek indirgemede ve yiiksek sicaklik kosullarindaki oksijen
kismi basinci, son derece diisiik olacaktir. Bdylece gegirgen taraftan yiiksek basingta H,+CO,
karigimi tiretildigi zaman membranin beslenim tarafinda atmosfer basincina yakin bir basingta
havanin 1sitilmasi saglanir. Bu sistem, CO doniisiim reaksiyonu ve CO, kaldirilmasi ardindan

H; iiretimi i¢in kullanilabilir.

3.5.4.4 Kimyasal dongii gazlastirma/diizeltim

Kimyasal dongii konsepti, H, ve CO iiretmede yakitin diizeltimi igin
diisiiniilmektedir(Zafar ve dig., 2005). Indirgeme reaksiyonuna metal oksit ile getirilen
oksijenin miktar1 stokiyometrik gereksinimin altinda oldugu zaman kimyasal reaksiyon H, ve
CO iiretir. Reaksiyon iiriinleri, daha sonra buhar ile doniistiiriilerek CO, ve daha fazla H, elde

edilir.

3.5.4.5 Yakat hiicrelerinde dekarbonize yakitin kullanilmasi

Yakit hiicreleri, Carnot dongii sinirlamalarini yiiriitmek i¢in doniisiim isleminin 1s1 ile
denetlenmediginden yiiksek oranda elektrik iiretimine olanak tanir(Blomen ve Mugerwa,
1993). Genel olarak yakit hiicreleri, hava ve yakit akimlarinin karisimimi onleyecek, gazli
yakitlarin elektrokimyasal oksidasyonunu ve dolayisiyla oksidize {iriinlerin fazla oksijen ve
azot ile seyreltilmesini i¢erir(Campanari, 2002). Sonug olarak bir yakit hiicresinin anot ¢ikti
akimi, CO, tutumu alt sistemlerini kolaylastiracak ¢ok yiiksek CO, igerigine sahiptir. bazi
konseptleri komiir gazlastirma sistemlerine dahil edilebilse de yakit genel olarak dogal gazdir.
Sistem konseptleri, ik ana grubta siniflandirilabilir(Goettlicher, 1999):

e Yakit hiicresi 6ncesi CO, tutumlu sistemler,
e Yakit hiicresi sonras1 CO, tutumlu sistemler.

Yakit hiicresi dncesi CO, tutum sistemlerinde, yakit ilk olarak buhar diizeltim veya
komiir gazlastirmada ve ardindan da su buhar1 doniigimiinde kullanilan hidrojene
dontstiiriiliir. Bu sistem yaklasimu, ilk olarak diistik sicaklik ve yiiksek sicaklik yakat hiicreleri

i¢in Onerilmistir.
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Sekil 3.15a Yakit hiicresi dncesi CO, tutumlu sistem. Karbon igerikli yakit ilk olarak
tamamen hidrojen ve karbondioksitten olusan bir karisima doniistiiriiliir. Ardindan hidrojen ve
karbondioksit ayristirilir ve H, ile zengin yakit, elektrik elde etmek i¢in yakit hiicresinde

oksidize edilir. Karbondioksit akimi nakil ve depolama i¢in kurutulur ve sikistirilir.

Yakit hiicresi sonrast CO, tutum sistemi, yiiksek sicakliktaki yakit hiicre sistemleri
icin Onerilmistir. Bu sistemler, yiiksek sicaklikta yakit hiicrelerinin i¢ diizeltim yetenegini

kullanir.
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Sekil 3.15b Yakit hiicresi sonras1 CO, tutumlu sistem. Karbon igerikli yakit ilk olarak sentez
gazina doniistiiriiliir. Sentez gazi elektrik liretimi amaciyla yakit hiicresinde oksidize edilir.
Yakit hiicresinin ¢ikisinda karbondioksit baca gazindan ayristirilir, kurutulur ve sikistirilir.

Boylece nakil ve depolama i¢in hazir hale getirilir.

3.6 Tutum sistemlerinin monitorleme, risk, ¢evresel ve bolgesel acidan degerlendirilmesi

Onceki bélimde CO, tutum sistemleri i¢in temel teknolojiler ele alinmistir. Bu
bolimde de CO;, tutum teknolojisinin kullanimina iliskin ¢evresel ve risk sorunlari

Ozetlenecektir.



3.6.1 CO; tutum sistemlerinin kaynak kullanimi ve emisyon etkileri

3.6.1.1 Tutum sistemlerinden kaynaklanan emisyon tanimi

CO; tutumlu santraller, depolama i¢in konsantre CO, akimi ile ¢ogu durumda
atmosfere salinan baca gazi ya da kagak gazi ve de likit atiklar tiretecektir. Bundan bagka bazi
durumlarda kat1 atiklar da meydana gelecektir.

Tutulan CO, akimi, CO, nakil ve depolamasina yonelik pratik etkilere ve ayrica
muhtemel saglik, glivenlik ve cevresel etkilere sahip kirleticiler igerebilir. Bu kirleticilerin
tirii ve konsantrasyonu, tutum islemi tipine ve planlanan santral projesine bagli olacaktir.
Karbondioksitteki temel kirleticiler iyi bilinmektedir ancak agir metaller gibi beslenim
gazindaki kirleticilere ait az bir bilgi yaymlanmistir. Eger CO, ile beraber bu materyaller de
tutulursa, boOylece atmosferdeki emisyonlar1 Onlenmis olunur. Ancak karbondioksitteki
kirleticiler, depolama sahasinda c¢evresel etki meydana getirebilirler.

Tutum isleminden elde edilen karbondioksitin i¢erdigi nem, nakil boyunca aginmay1
ve hidrat olusumunu engellemek i¢in kaldirilmalidir. Bu da bilinen baz1 islemler ile yapilabilir
ve bunun maliyeti de CO, tutum maliyetine dahil edilir.

Yakma sonrasi solvent ile temizleme isleminden kaynaklanan CO,, genelde diisiik
konsantrasyonda kirleticiler icerir. Mevcut yakma sonrasi tutum tesislerinin birgogu, yiyecek
endiistrisinde faydalanmak i¢in yiiksek saflikta CO, iiretir(IEA GHG, 2004).

Yakma Oncesi fiziksel solvent ile temizleme isleminden kaynaklanan CO,, tipik olarak
yaklagik %1-2 H; ve CO ve de az miktarda H,S ile diger siilfiir bilesiklerini icermektedir(IEA
GHG, 2003). Yakma oncesi tutumlu IGCC santralleri, maliyeti indirmek ve kati siilfiir
olusumunu Onlemede, siilfiir bilesiklerin ve karbondioksitin bir karisim akimini iiretmek i¢in
tasarlanabilir(IEA GHG, 2003). Silfiir bilesikleri (6ncelikli olarak hidrojen siilfit, H,S) ile
karbondioksitin karisim akimlar1 Kanada’da 6rneginde oldugu gibi depolanmistir. Ancak bu
secenek sadece karigim akimlarinin giivenle ve gevresel bakimdan kabul edilebilir tarzda
tasiip depolanabilecegi kosullarda diisiintilmelidir.

Oxy-yakit islemlerinden kaynaklanan CO, ile zengin gazlar oksijen, azot, argon,
stilfiir, azot oksit ve az miktarda diger cesitli kirleticileri icermektedir. Bu gazlar genellikle
sikistirilir ve kirletici emisyonlariin nakil boru hattinda iki fazli akim durumu olusturmasini
engellemek icin gerekli olan seviyeye diisiiriilmesi amaciyla bir krojenik aritma islemine
gonderilir. Krojenik ayrigtirma iinitesinde seyreltme sonucu %99,99’luk bir saflik elde
edilebilir. Alternatif olarak, siilfiir ve azot oksitler, yukarida bahsedilen yakma oncesi tutum

i¢in ¢evresel olarak kabul edilebilir sartlar altinda ve tiim kirleticilerin tasima boru hattinda iki



fazda akim durumunu Onleyecek kadar diisiik seviyede oldugu zaman depolamaya
gonderilecek karbondioksit i¢erisinde birakilabilir.

CO; tutumlu elektrik santralleri, atmosfere karbondioksiti tiiketilmis bir baca gazi
salacaktir. Baca gazindaki en zararli maddelerin konsantrasyonlari, CO, tutumu
bulundurmayan santralden ¢ikan baca gazindakine yakin veya daha diisiik olacaktir. Cilinkii
CO, tutum islemi dogal olarak baz kirleticileri kaldiracaktir. Ornegin, yakma sonrasi solvent
absorpsiyon islemi, asir1 solvent kaybin1 engellemek i¢in beslenim gazinda diisiik miktarda
stilfiir bilesikleri konsantrasyonu gerektirir. Ancak bir kirleticinin konsantrasyonunda azaltma,
daha yiiksek bir kWh orani ile sonuglanir ki bu oran, kaldirilan miktara ve tutum sistemi

enerji gereksinimine bagli olarak degisecektir.

3.6.1.2 Tutum sistemi etkilerinin degerlendirilmesi

CO2 tutum sistemleri, igletilmesi i¢in enerji gereksiniminde bir artis gerektirir. CO2
tutumuna iligkin enerji ihtiyaci, bir kilowatt-saat elektrik gibi bir birim faydali {iriin iiretmek
icin gerekli ek enerji olarak ifade edilir.

Genel olarak bir iirlin birimi i¢in gereken KTD enerji ihtiyaci, KTD sistemi

yerlestirilen santralin net verimliligindeki degisim olarak tanimlanabilir. Buna gore;

AE = ( r]ref/ NkTD ) -1 (6)

Burada AE: birim iiriin i¢in enerji girdisindeki fraksiyonel artis,
Nref: KTD sistemi bulundurmayan, referans olarak alinan santralin net verimi,
Nkrp: KTD sistemi bulunduran santralin net verimi.

KTD enerji gereksinimi, santralin kaynak tliketim diizeyini ve CO, tutumu esnasinda
birim tiriin (elektrik gibi) tiretimi ile iliskili ¢evresel etkilerini direkt olarak belirleyici bir
faktordiir. Bir elektrik santralinde daha fazla KTD enerji gereksinimi, santralin yakit
tilketiminde kilowatt-saat birimde ve diger kaynak gereksinimlerinde(su, kimyasal maddeler
vb.) bir artisa neden olur. Ayrica KTD sistemleri ile tutulmayan hava kirleticileri, siv1 ve kati
atiklarda da artis goriiliir. AE degeri santralde tiiketilen ek yakit ile diger kaynaklarin ¢ikarma,

depolama ve tasinmasi ile iliskili cevresel etkileri belirleyici bir faktordiir.



3.6.1.3 Mevcut sistemler icin kaynak ve emisyon etkileri

Tablo 3.3, iiretilen karbondioksitin %90’1n1 tutan mevcut teknolojinin kullanildig: fosil
yakit kullanilan {i¢ elektrik santralin karsilastirmasini gostermektedir(Rubin ve dig., 2005).
Artan enerji gereksiniminin bir sonucu olarak PC santrali i¢in ek kaynak gereksinimi komiir,
kirectas1 (SO, denetimi i¢in FGD sistemlerinde tiiketilen) ve ammonia (NOy denetimi i¢in
SCR sistemlerinde tiiketilen) miktarlarinda da orantili olarak bir artig1 gerektirir. Tablo 3.3’te,
lic santralde meydana gelen kati atiklardaki artig da gosterilmektedir. Genel olarak etkilerin
blytklugi;
e Ogzellikle yakit kullanimi ve kati atik iiretimi sonucu etkiler,
e Denklem (6)’da belirtildigi lizere santral verimindeki azalma ile sonu¢lanan enerji

(kWh) biriminde bir artis seklinde 6zetlenebilir.

Tutum tesisi | Pulverize komiir yakith Gazlastirma tiniteli Dogal gaz kombine
Parametresi santral kombie ¢evrim santrali ¢evrim santrali
Oran Artig Oran Artig Oran Artig
Kaynak (kg MWh™)
tilketimi
Yakit 390 93 361 49 156 23
Kiregtasi 27.5 6.8 - - - -
Ammonia 0.30 0.19 - - - -
KTD reagent 2.76 2.76 0.005 0.005 0.80 0.80
Kati
atiklar/biyotiriin
Ciiruf/kdl 28.1 6.7 34.2 4.7 - -
FGD atiklar 49.6 12.2 - - - -
Stilfiir - - 7.53 1.04 - -
Kullanilan 4.05 4.05 0.005 0.005 0.94 0.94
KTD
sorbentleri
Atmosferik
emisyonlar
CO, 107 -704 97 =720 43 -342




SOy 0.001 -0.29 0.33 0.05 - -

NOx 0.77 0.18 0.10 0.01 0.11 0.02

NH; 0.23 0.22 - - 0.002 0.002
Tablo 3.3

3.6.2 Karbondioksit isletmesine yonelik saglk ve giivenlik riskleri

Insanlarin karbondioksite maruz kalacagi en muhtemel bigim, nefes alma veya cilt
temasidir. Bir risk yaklasimi ihtiyaci, su iki tanimlama ile agiklanabilir. Karbondioksit ve
tiriinleri toksik madde olarak siniflanmamistir; nefes alirken tehlikesiz, cilt i¢in tahrip edici
veya cilde sizan bir madde degildir. Ancak insanlar {lizerindeki kronik etkileri; %0.5-1
arasindaki karbondioksit konsantrasyonuna uzun slirede maruz kalinmasi ile yumusak
dokularda kalsiyum tortusunda artis ve metabolik asidoz ile sonuglanir. Bu madde, %3’dan
fazla konsantrasyonlarinda kardiyo vaskiiler sisteme ve iist solunum sistemine zehirli
etkidedir. Uriin risk degerlendirmesi, bundan dolayr diger kimyasal maddeler ile

kullanildiginda olusacak riski saptamak i¢in gereklidir.




