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Biyogaz, diinyanin artan enerji taleplerine altematif bir ¢dziim sunarken, sera gaz atiklanni ve
emisyonlarini en aza indirmeye yardimci olan yenilenebilir bir enerji kaynagidir. Biyogaz teknolojisi,
ekonomiye beklenen faydasi nedeniyle diinyadaki bir¢ok iilkenin ilgisini ¢ekmistir. Biyogaz, temiz,
biyolojik olarak pargalanabilir ve yenilenebilir enerji kaynagi olarak kabul edilir. Biyogaz sigir giibresi
ve bitki artiklan, endiistriyel atik su ve evsel kati atiklar gibi biyokiitlenin anaerobik cliriitiilmesiyle
iretilir.

Biyogaz tipik olarak% 45-75 metan,% 25-55 karbondioksit (CO,) ve kii¢iik miktarlarda hidrojen
silfir (H,S) ve amonyak (NH;) dan olusur. Biyogazdaki metan degerli bir enerji kaynagidir, diger
bilesenler ise biyogazin ticari kullanimina biiyiikk engel teskil eden safizliklardir. Degisken bilesim,
biyogazin tiretimi i¢in kullanilabilecek ¢esitli malzemelerden kaynaklanmaktadir. CO,'nin yanma yoluyla
enerji verimi yoktur ve yiiksek konsantrasyonu nedeniyle biyogaz hacmi basina enerji verimini biyiik
Ol¢iide azaltir.

H,S, biyogazdan enerji tasimak ve iiretmek ic¢in kullanilan zehirli ve oldukg¢a asindirici,
genellikle zarar veren gazdir. Aynca yanma iizerine zararli bir kirletici, siilfir dioksit olusturur.
Biyogazn etkili bir enerji kaynagi olmasi igin bu safizliklann giderilmesi gereklidir.

Bu galigma, elektrik iiretimi igin kurulan bir biyogaz tesisinde Enerji ve Organik Giibre Uretimi esnasinda
Olciimler yapilarak gerceklestirilmistir.

Bu tezde Hidrojen siilfiir oranini diisiirmede oksijen ve Demir (III) Kloriir ilavesinin etkisi
yakindan incelenmis ve caligilmistir.

Bu calismanin bir sonucu olarak, oksijen ve Demir (III) kloriir ilavesi ile kiikiirt giderme
teknolojisinin ham biyogazin kalitesini iyilestirdigini gdstermistir. Biyogaz tesislerinde verimli H,S
giderimi i¢in uygun bir adaydir.

Anahtar Kelimeler: Anacrobik ,Biyogaz, H,S , Saflastirma , temizleme .
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Biogas is a renewable energy resource that can provide an altemative solution to the world's
insatiable demands for energy, while helping to minimize waste and emissions ofgreenhouse gases.
Biogas technology has attracted the attention of many countries in the world because of the expected
benefit to the national economy. It is considered, clean, biodegradable and renewable source of energy.

Biogas is produced by anaerobic digestion of biomass such as cattle manure and plants residue,
industrial waste water and municipal solid waste and it’s a mixture of methane (50-70%) and carbon
dioxide (20-25%). With existence of other gases such as hydrogen sulphide, Hydrogen and nitrogen,
considered to be around (5-10%). The presence of these gases reduces the quality of the heat energy
produced by burning methane. For more quality of methane and to increase biogas’s heating value and to
make it useable in some gas appliances such as engines and boilers, biogas should be purified from these
gases using biogas purification techniques.

This study has been conducted thesis in Turkey. Which is a biogas factory for electricity
production.

The effect of addition of oxygen and Iron (III) Chloride to reduce the rate of Hydrogen sulphide,
have been closely investigated and studied.

As a result of this study indicated that desulfurization technology with addition of oxygen and
Iron (1) chloride to improve the quality of raw biogas. Is a feasible candidate for efficient H2S removal
in a biogas plants.

Keywords: Anaerobic, Biogas, cleaning, H,S, purification.



ONSOZ

Biyogaz, organik iriinlerin anaerobik fermantasyonunun bir riintidiir. Bitkisel
biyokiitlenin yakitlari arasinda biyogaz biiyiik bir 6neme sahiptir ve elektrik ve 1s1 elde
etmek i¢in fosil yakitlarin yerini basartyla alabilir.

Biyogaz ciiriitiictide iiretilen gazin bir¢ok istenmeyen gazin bir karisimi oldugu
i¢in, literatiirde odak noktasi, dolayli olarak istenmeyenleri filtrelerken alinan gazlarm
azaltilmasina ve yeniden kullanilmasina yardimci olan kullanilabilir gazin kalitesinin
tyilestirilmesi olacaktir. Biyogazda kirlilik izleri bulunur. Bu safsizliklarin (su buhari,
CO, ve H,S gibi) giderilmesi ¢esitli uygulamalar i¢in yakit olarak kullanilmadan Once
gereklidir. Tezin sonucu biyogaz saflastirma ve iyilestirme yontemleri hakkinda
kapsaml bir ¢aligma sunmaktir. Yeni bir iyilestirme birimi inga etmek isteyen biyogaz
tesislerine gelince bu tez karar vericiler i¢in referans materyal saglay acaktir.

Biyogaz Uretiminde Saflagtirma Yontemlerinin Biyogaz Kalitesine Etkisinin
Aragtirilmas1 temel amaci olan ¢aligmamda bilgi ve tecriibeleriyle bana yol gosteren
benden destegini esirgemeyen ve yardimci olan danisman hocam Prof. Dr. Hidayet
OGUZ’a, Necmettin Erbakan Universitesi Enerji Sistemleri Miihendisligi Béliim
Hocalarima , ve bu tezi tamamlamak i¢in degerli bilgilerle bana yardimci olan
Miihendis Ahmet Salih PEKER'e, Karbio Enerji ve Organik Giibre Uretim Sanayi ve
Ticaret A.S. Sahibi ve Calisanlarina tesekkiir ederim

Ayrica her zaman yanimda olan, maddi ve manevi desteklerini her an arkamda

hissettigim tiim aileme ve sevdiklerime herkese tesekkiirii bir borg bilirim.

YASIR EISA ABDEALAZIZ OSM AN
KONYA-2021
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1. GIRIS

Biyogaz teknolojisi, atiklarin biyogaz iretimine dahil edilmesi ve gevrenin
korunmas1 sonucunda iilkelerin ekonomisine beklenen fayda saglamasi nedeniyle
diinyada pek c¢ok {ilkenin ilgisini ¢ekmistir, Biyogazin enerji kaynaklar1 icin iy1 bir
yatirrm oldugu durumlarda cok kullanighdir. Biyogaz, temiz, biyolojik olarak
parcalanabilir ve yenilenebilir enerji kaynag olarak kabul edilir, sigir giibresi, bitkiler,
atik endiistriyel atik su, ticari kompostlama, hayvan ciftligi giibresi enerji mahsulleri ile
anaerobik birlikte sindirim, tarmmsal gida endiistrisi sindirimi gibi biyokiitlenin
anaerobik sindirimi ile tretilir. Hem mezofilik (35°C) hem de termofilik (55°C)
kosullarda tesisler kurulmaktadir.

Biyogaz bilesiminde, metan (% 50-70) ve karbondioksit (% 20-25), hidrojen
stlfiir, hidrojen ve nitrojen yaklasik (% 5-10) bulunmaktadir. Bu gazlarm varhg,
metanin yakilmasiyla {iretilen 1s1 enerjisinin kalitesini diisiirmektedir. Kanalizasy on
camurunun, hayvancihk giibresinin ve tarimsal biyolojik atiklarin anaerobik
bozunmasindan elde edilen ham biyogazlar ve endiistriyel biyolojik atiklar ¢cogunlukla
metan (% 55-70) ve karbondioksitten (% 30-45) olusur. Biyogazda nitrojen (% 0-15),
oksijen (% 0-3), su (% 1-5), hidrokarbonlar (0200 mg m— 3) gibi baska gazlar da
bulunmaktadir. Amonyak (0-100 ppmv) ve hidrojen silfiir (0-10.000 ppmv)
miktarlarmda bulunmaktadir (Persson et al.,2007, Bauer et al.,2013).

Cesitli biyogaz tiirlerinin standart bilesimleri ve kirleticilerin potansiyel etkileri
Cizelgel.1’de verilmistir. Diizenli depolama alanlari, karmasik bir karisim olarak kabul
edilen bir tiir biyogaz liretir. M etan (% 35-65), karbondioksit (% 15-40), hidrojen (% 0-
3), karbon monoksit (% 0-3), su (% 1-5), (% 0-3) ), nitrojen, amonyak (0-5 ppmv) ve
hidrojen siilfiir (0-100 ppmv) (Bauer et al,2013, Allegue et al 2014,
Ryckebosch.,2011).

Karbondioksit (CO,) biyogazin kalinligini azaltan ve kalorifik degerini azaltan
bir gazdir, ancak H,S kadar zararli ve yikict degildir. Hidrojen siilfiir ¢evre kirliligine
sebep olan ve metalik motor pargalari, sifonlar, iifleyiciler, gaz kapasitesi tanklari,
valfler i¢in korozyona sebep olur ve ekipmanin kullanm Omriinii kisaltir (Huertas et
al,2011). Bu gazlarm varh@, metanmn yakilmasiyla iiretilen 1s1 enerjisinin kalitesini
diisiiriir. Daha kaliteli bir metan i¢in biyogaz, biyogaz saflastirma teknikleri kullanilarak
bu gazlardan armndirdmalidir. (Allegue et al .,2012).



Cizlge 1.1 Biyogaz bilesenleri ve biyogaz kullanimina etkisi (Allegue et al .,2012)

Birim AD'den Biyogazkullanimina etkisi
Parametreler biyogaz
Metan (CH,) Vol% 60-70 -
Su buhan Vol% 1-5 Kompresorlerde, gaz depolama tanklannda ve
(H,0) motorlarda korozyon. H,S, NH;, CO, ile
reaksiyona girerek asitler olusturur.
Hidrojen Vol% 0 -
Karbon dioksit Vol% 30-40 Azalan kalorifik deger, vuruntu 6nleyici dzellikler
motor ve korozyon.
Azot, aralik Vol% 0-0.5 Azalan kalorifik deger, vuruntu 6nleyici 6zellikler
motor ve korozyon.
Oksijen Vol% 0 Korozyon, atik depolamada kirlenme, patlama
riski.
Hidrojen Ppm 0-4000 Korozyon, katalitik konvertor zchiri, emisyon ve
stlfid saglik tehlikeleri.
Amonyak Ppm 100 Emisyon, motorlarin vuruntu 6nleyici 6zellikleri.
(NH3) ¢ozildiigiinde korozyon.

Biyogaz iiretimi, metan ve karbondioksiti yakalayip geri kazandigindan
ekonomik ve ¢evre acisindan faydalidir. Metan ve karbondioksiti ortadan kaldirmak, her
ikisi de ¢evreye olumsuz etkisi olabilecek sera gazlari olarak kabul edildiginden

faydahdir. Uretilen biyogaz, armdirildiginda 1s1 ve gii¢ iiretimi veya arag yakit1 olarak
kullanilabilir.

1.1 ANAEROBIK SIiNDiRiM

Anaerobik sindirim, biyolojik olarak parcalanabilen materyalin oksijen
yoklugunda mikroorganizmalar tarafindan parcalandi@i bir biyolojik siiregler dizisidir.
Nihai triinlerden biri, elektrik ve 1s1 iiretmek icin yakilan veya temiz dogal gaza ve
nakliye yakitlarina dontistiiriilen biyogazdir. Anaerobik sindirim siirecinin dort biyolojik
ve kimyasal asamasi vardw: Bunlar; hidroliz, asidojenez, asetogenez ve
metanojenez’dir. Sekil 1.1'de Anaerobik sindirim siirecinin dort biyolojik ve kimyasal

asamasi1 gosterilmistir (Themelis et al.,2007).



|Erdniratar, projeuer, Npader

[ izinir cogani moksiler (gelerier, aming J

[ karmasik arjanik madde ]

asities ve yal astien

[ Uty yaj asitieni 1

T

ASETOJENEZ H; C0; NH',S ]

¥ ¥

[ METANCUENEZ ‘

{ METANOJENES

(

¥ CH4+ C02 ]|4

\

Sekil 1.1:Biyogaziiretiminin dort agsamasinin semasi (Themelis et al.,2007).

Her yaklasimin yerine getirmesi gereken farkli islevleri vardir, ancak biyogaz
tiretimi i¢in nihai hedef ayni kahr. Hidroliz ¢ogu durumda fermente edilirken,
asetogenez ve metanojenez yakmdan iligkilidir.

Hidroliz islemi, diizensiz substratin daha kii¢iik birimlerine parcalanan hidrolitik
bakterilerden olusur. Daha fazla mikrobiyal katalizasyon icin bu pargalar fermantasy on
asamasina dahil edilir. CO,, H,S ve asetat iceren fermente iiriinler metanojenik son
seviyeye aktarihir. Yararlt nihai {iriin olarak, filtrelenmis metan igerigi ¢ikarilirken diger

gaz fraksiyonlari ¢ikarilmadan 6nce islenir (Gaby et al., 2017 ).



1.1.1 Hidroliz

Hidroliz, su ile bir reaksiyondur. Reaksiyonu hizlandirmak icin asit ve baz
kullanilabilir. Bununla birlikte, bu ayni zamanda enzimlerde, anaerobik sindirimde de

meydana gelir, enzimler bir dizi bakteri, protozoa ve mantardan eksoenzimlerdir.

CsH1904+2H,0—CsH ,06+tH,

1.1.2 Asidogenez

Asidojenez sirasinda, ¢Oziiniir monomerler, kisa zincirli (ugucu) asitler
(propiyonik, formik, laktik, butirik, siiksinik asitler), ketonlar (gliserol, aseton) ve
alkoller gibi kiiclik organik bilesiklere doniistiirtiliir.

C¢H,,06— 2CH;CH,0H + 2CO,
C¢H 2,04+ 2H,» 2CH5;CH,COOH + 2H,0
C¢H1,06— 3CH;COOH

1.1.3 Asetogenez

Asidojenez ara friinleri asetojenik bakteriler tarafindan saldiriya ugrar;
asetogenezden elde edilen iirlinler arasinda asetik asit, CO, ve H, bulunur.
CH;CH,COOH + 3H,0 <> CH3COO—+ H++ HCO; + 3H,
C¢H 1,04 + 2H,0 <> 2CH3COOH + 2CO, + 4H,
CH;CH,OH + 2H,0 <CH;COO—+ 3H, +H"

1.1.4 Metanogenez
Anaerobik sindirimin son agamasi, metanojenez asamasidir, Ana iirlin metan olmak

tizere, difer fazlardan gelen ara iriinler kullanilarak birka¢ reaksiyon gerceklesir.
metanojenez sirasinda meydana gelen ortak reaksiyonlar:

CH;COOH — CH4+ CO,

CO,+4H,— CH,4 + 2H,0

2CH;CH,0H + CO,— CH4 + 2CH3;COOH

Metanojenik bakteriler, yalnizca kati anaerobik kosullarda calistiklari icin g¢evreye

duyarhdir (Rupnar,. 2018).



1.2 ANAEROBIK SINDIRIMi ETKILEYEN FAKTORLER
1.2.1 Sicakhik

Biyogazin islenmesinde oOnemli bir husus, reaktdrdeki mikroorganizmalar
etkiledig i¢in calisma sicakhigidir. Ciiriitiiciide, bu nedenle, kararsiz sicakliklar zayif /
diisiik biyogaz verimine izin verecektir. AD siireci sirasinda, sicaklik ve mikrobiyal
organizmalar arasindaki korelasyon yakindan iligkilidir. Sicaklik, mikroorganizmanin
biiylimesini ve islevselligini kolaylastiran atmosferi tiretir (Khalid et al.,2011).

AD sisteminde, psikrofilik, mezofilik ve termofilik gibi ii¢c ana sicaklik vardir.
Dis cevre faktorleri de dahil olmak {izere ciiriitiictideki proses kosullar1 temelinde, her
sicaklik secilir, Ani degsikliklere cevap verme esneklifi nedeniyle en yaygn
kullanilanlar mezofilik ve termofiliktir (Kim et al.,2002).

Sicakliklar asagdaki sekilde siniflandirilir:
psikrofilik (25°C'nin altinda), mezofilik (25°C- 45°C) ve termofilik (45°C —70°C).
sicaklik tiirleri Cizelge 1.2'de agiklanmustir (Chae et al .,2008),( Cioabla et al .,2011).

Cizlge 1.2. AD sisteminin tipik calisma sicakligr ( Cheng, J, 2017).

Anaerobik siire¢

Proses sicakliklar1 (°C)

Hidrolik tutma (giin)

Termofilik 50-60 15-15
M ezofilik 30-37 25-30
Psikofilik 10-25 > 50

Bu sicakliklarin her birinin mikrobiyal verimlilik agisindan avantajlar1 ve
dezavantajlar1 vardr. Termofilik kosullar altinda yiiksek yiikleme hizlarinda yiiksek
metan verimleri iretilebilir, yiiksek sicakliklarda da daha kisa tutulma siireleri elde
edilebilir ve bu, reaktérdeki bozunabilir malzemelerin reaksiyonlarini iyilestirir.
Termofiligin dezavantaji, sicakliklarda siddetli bir degisim oldugunda, diizenlemenin
daha zor hale gelmesi ve bu nedenle enerji yogun olmasidir, Bu nedenle ticari amaglar
icin pek arzu edilmez (Elmashad et al,2004).

Ote yandan, givenilirligi ve enerji verimliligi nedeniyle mezofilik kosullar
genellikle biyogaz iiretiminde yaygmn olarak kullanilmaktadir ve bu nedenle termofilik
kosullara gore tercih edilir. 35-37 °C arasinda, en iyi ¢aligma sicakliklar1 dikkate alnir




ve bu rakamin biraz altinda veya iizerinde yapilan herhangi bir iyilestirme, biyogaz
tiretiminde bir azalmaya neden olacaktir (Khalid et al.,2011).

Mezofilik sindirimin sakincasi, bu islemin daha uzun siirmesi ve ayni zamanda
diisiik biyogaz verimine yol agmasidir. Bu tiir ticari uygulamalar en uygun olanidir,
Islemin sicaklig, artan sicaklikla birlikte amonyak toksisitesini etkiler, amonyak
toksisitesi artar ve islemin sicakligini diisiirerek rahatlayabilir, Bununla birlikte,
termofilik mikroorganizmalarin biiylime hizi, sicaklik 50 °C veya altina diistiiginde
onemli Olgiide diisebilir ve gercek HRT'den daha diisiik bir biiyiime oranma bagli olarak
mikrobiyal popiilasy onun yikanma riski ortaya ¢ikacaktir (Angelidaki,2004).

Daha yiiksek enerji talebi, termofilik fazdaki daha yiiksek biyogaz verimi ile
dogrulanir. Sindirim islemi sirasinda, sicaklik degisiklikleri veya dalgalanmalar biyogaz

tiretimini olumsuz etkileyebileceginden, sabit bir sicakligin korunmasi gerekir.

1.2.2 Ph degerleri

Islemin bu durumu, anaerobik sindirim i¢in ¢ok 6nemlidir ve biyogaz verimini
etkileyebilir. Anaerobik sindirim yoOntemindeki pH'in calisma teorisi Oncelikle
malzemeyi ve sindirim sistemini etkiler. Sindirim sisteminde, hammaddenin
bozulmasini tesvik eden mikrobiyal organizmalar, verimli biiytime i¢in farkh optimum
pH kosullarina ihtiya¢ duyarlar. Bu nedenle, etkili mikroorganizma fazi i¢in uygun bir
pH dengesi saglamak icin gerekli admlar dikkate alinmahdir. Calismalar,
metanojenezin ideal pH'in 6.5 ile 7.2 arasinda oldugunu gostermistir (Skeete 2016).

Asidik kosullarda metan iiretiminde mikroorganizmalarin hassas dogasi igin
optimum pH degerlerine ihtiya¢ vardir, Hidrolitik mikroorganizma siirecindeki pH
degeri, 5-7'de tutulabilir (Veeken et al.,2000). Reaktor seviyesindeki orantisiz pH, nihai
biyogaz liretiminin 6niinde engeller olusturmaktadir (Hwang et al,.2004).

Fermentatif mikroorganizmalar daha az savunmasizdir ve 4 ila 8,5 arasindaki
cok cesitli pH kosullarinda bile iyi ¢alismaya kars1 yiiksek bir dirence sahiptir. Protein
bozunmasi sirasinda veya besleme akimmdaki amonyak varh@ndan kaynaklanan
amonyak pH degerini artirabilirken, VFA birikmesi pH degerini diistiriir
(Teodorita.,2008).



1.2.3 Nem

Anaerobik sindirimde, su miktar1 zorunludur, bu nedenle Anaerobik sindirim
isleminin durumunu kolaylastirir, Sorun, islemin dongiileri sirasinda sabit miktarda
suy un nasil tutulacagidir (Hernandez et al.,2008).

Sistemdeki nem oranmin nihai verim 6zellikleri iizerinde biiyiik etkisi vardir.
Bununla birlikte, ¢ok fazla veya az su, iglemin verimini etkileyerek organik materyalin
nispeten daha hizli veya daha yavas coziinmesine neden olabilir, Arastirmalar, nem
kararliliginin korunmasinin olduk¢a zor ve kontrol edilemez oldugunu gdstermistir,
Ayrica yiizde 60-80 nem araliginda metan veriminin en iyi sekilde elde edilebilecegini
belirtmistir (Bouallagui et al.,2003).

Iki farkh nem igerigini karsilastiran bir metanojenez yontemi ¢alismasi, yiizde
80'¢ kiyasla yilizde 70 nem seviyesinde daha fazla metan veriminin {iretildigini
gostermistir. Metan siirecini tetiklemek icin, alt tabakadaki ortalama nem igeridi en az

yiizde 50 olmalidir (Khalid et 1.,2011).

1.2.4 Amonyak

Amonyak (NH;), AD faz1 i¢in 6nemli bir bilesiktir ve onemli bir 6zellige
sahiptir, NH;, gida maddelerine ve giibrelere onciiliikk eden ve tipik olarak karakteristik
keskin kokulu bir gaz olarak bulunan temel bir besindir. AD siireci i¢in anahtar
amonyak kayna@ proteinlerdir. Ciirlitiiclide, ¢cok yiiksek bir amonyak konsantrasyonu,
ozellikle serbest amonyak (amonyagn birlesik formu), proses inhibisy onundan sorumlu
olarak kabul edilir. Serbest amonyak konsantrasyonu sicaklikla dogru orantilidir, bu
nedenle mezofilik olanlarla karsilastirildifinda, termofilik sicakliklarda AD islemlerinin
amonyak inhibisyonu riski artmistir. Bu, artan pH'in ve artan sicakligin, bu etkilerle
serbest amonyak fraksiyonu artacagindan artan inhibisyona katkida bulunacag
anlamima gelir. VFA konsantrasyonundaki bir artis, bir proses amonyak tarafindan
engellendiginde pH'ta bir diisiise neden olabilir, bu kismen etkisiz hale gelir. Amonyak

etkisi, serbest amony ak konsantrasy onundaki diisiisten kaynaklanir (Teodorita.,2008).



1.2.5 Karbon ve nitrojen orani

Anaerobik sindirimde karbon ve nitrojen oran1 metan iiretiminde etkili bir rol
oynar, C/N orani, reaktoriin mikrobiyal gelisimine etkili bir sekilde katkida bulunan
onemli bir bilesendir. Diisiik gaz iiretimi, bu besin degerlerinin orantisiz bir oranini
verecektir (Weiland., 2006).

Sirasiyla 20 ve 30, C/N i¢in en uy gun oranlardir. Amonyak birikimi veya yiiksek
nitrojen alimm gibi bu genis araliklardan farkhi olan her sey, sonuglari negatif hale
getirecektir. Bununla birlikte, C/N oranin1 dengelemek icgin farkh substrat besin
maddelerinin 6nemli Olgiide diisiik oranda karistirilmasi gerceklestirilebilir. (Khalid et

al2011).

1.2.6 Organik yiikleme h1z1 (O YH)

Bir biyogaz tesisi insa etmek ve isletmek, substratin tamamen sindirilmesi
yoluyla ekonomik ve teknolojik yonlerin bir karisimidir, tam biyogaz verimini elde
etmek, ciiriitiicii i¢indeki substratin uzun bir tutma siiresi ve buna bagli olarak biiyiik bir
clrtitiicii kapasitesi gerektirir (Teodorita.,2008).

Reaktore her giin beslenen ucucu katilarin toplami, organik yiikleme hizidir,
OYH ayrica kuru organik maddeye kiyasla metrekiip basina bir zaman 06l¢tistidiir.

Reaktoriin  siirekli calismasi, belirli bir besleme stogunun yiik oranmma bagh
olacaktir (Gou et al., 2014).

Miimkiin olan maksimum biyogaz verimine ulagsmak ile makul bir tesis ekonomisine
sahip olmak arasindaki denge, genellikle sistem tasarimi veya uy gulanabilir tutma stiresi
segeneginin temelini olusturur. Organik yiik, bu acidan ©6nemli bir operasyonel
parametredir, Bu hacim ve zaman birimi basina ne kadar organik kuru madde oldugunu
gosterir, asagidaki denkleme gore ciiriitliciiye beslenebilir: (Teodorita., 2008).
BR=m*c/VR

BR= organik yiik [kg/ d * m?].

m= zaman birimi bagina beslenen alt tabaka kiitlesi. [kg/d].

C= organik madde konsantrasyonu [%].

VR=sindirici hacmi [m?].



1.2.7 Hidrolik tutma siiresi (HRT)

Tutma siiresi, substratin kalmasi icin sindiricide kalmas1 gereken siireyi de ifade

eder Ayrica asagidaki gibi bir denklem formunda da ifade edilebilir.

RT=V/Q

RT tutma siiresi anlamina gelir (giin sayis1),V = faaliyet hacmi m’, ve Q = hacimsel akis
orant m3/gi'1n (Haug .,2018).

Biyogaz {iretimi icin gerekli alikonma siiresi; proses, sicaklik, besleme stogunun
bilesimi ve digerlerinin yani sira ¢liriitiicliniin hacmi gibi faktorlere baglidir:

Tutma siiresi, bakterinin reaktdrdeki biiyiimesini etkiler. Bu nedenle, ikamet siiresi ne
kadar uzun olursa, bozunma siireci o kadar hizli, yararli metan iiretimiyle sonuglanir ve
bunun tersi, daha az metan tretilir.

Tutma siiresi, atitk su (sindirim) tarafindan ekstrakte edilen mikroorganizma
miktarmin ¢ogaltilan mikroorganizma miktarni agsmamasini saglamak igin yeterince
uzun olmalidir. Tipik olarak, anaerobik bakterilerin ¢ogalma orani 10 giin veya daha
uzundur, Kisa bir HRT, substratin yeterli bir akis hizi, ancak daha diisiik bir gaz verimi
saglar, Bu nedenle, HRT'nin kullanilan substratlarm 6zel ayrisma hizina uyarlanmasi
gereklidir. Hedeflenen HRT'yi, diizenli besleme stogu girdisini ve substratin ayrigma

oranmi bilerek gerekli sindirici hacmini 6lgmek miimkiindiir (Teodorita., 2008).
1.2.8 Reaktordeki partikiil boyutu

Sindiricilerdeki  organik madde miktarmimn azaltilmasi, AD  substrat
materyallerinin ayrigmasinda 6nemli bir rol oynar, Faaliyeti etkilemeyen belirli bir
miktarda boyutu korumak Onemlidir, Karmasik organik materyalleri basitce
parcalayarak, partikiil boyutlandirma biyogaz iiretimi icin bir 6n islem ydntemi olarak

bilinir (Kapraji et al.,2002).

Yontem, hammaddeyi sindiricide etkin bir sekilde kullanilabilir hale getirmek
icin AD islemi sirasinda gergeklestirilir, Enerji mahsulii 6n isleme kriterleri ¢cok stresli
ve zaman alict faaliyetlerdir. Kullanilmadan once, enerji mahsullerini iglemek igin
gereken pek ¢ok adim vardmr, Oncelikle bunlarin hasat edilmesi, islenmesi, ezilmesi,

parcalanmasi, 6giitiilmesi gerekir (Sharma et al.,1988).
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Bunlar, boyutu silirdiirmek ve uygun bir miktara indirmek i¢in yapihr. Balya,
koruyucu cihazdan biyogaz tesisine birakilir ve bunkere beslenir. Cim, konveyorler
yardmi ile ¢esitli siniflardaki kesicilerden gegirilir (Paadar.,2018).

Boru hatlarmda hammadde tikanma egliminin {istesinden gelmek, anaerobik

sindirimde boyut kiigiiltmenin éneml bir yararidir.

1.2.9 Substratin karistirilmasi

Anaerobik sindirimde biyogaz c¢ikist igin bir diger Onemli fiziksel adim
karngtirmadir. Bu yaklasimin nihai amaci, tiim bireysel girdi malzemelerinin bir
standardizasy onunu olusturmaktir. Materyal, sicaklik, malzeme konsantrasyonu ve
belirli atmosfer kosullarina aktarilir. Reaktorlerde asir1 organik madde birikimini
onlemek icin karistirma yapilir . Mekanik, hidrolik, gaz devridaimi veya pndmatik
karigtirma teknikleri gaz akisini kolaylagtirmak i¢in mikroorganizmalar1 yeni substratla
birlestirmek i¢cin uygulanan karistirma mekanizmalaridir.  Substrat  besinlerini
maksimize etmek i¢in, bunlar en yaygmn kullanilan teknolojilerdir. Bununla birlikte,
biyogaz isletme tesislerinin yaklasik % 901, ayarlanabilir donme hiz1 tasarim o6zellikleri
nedeniyle mekanik karistirici teknolojisine uyarlanmistir (Weiland., 2010).

M ikrobiyal kapasitenin ¢aligmasina zarar vermemek igin karistirma dikkatlice
yapilir, Diisiik karigtirma, arzu edilen bir durumda asir1 karisim tiirii yerine segilir

(Khalid et al.,2011).
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1.3 BIYOGAZ SAFLAS TIRMA YONTEMLERI

Biyogaz Saflagtirmada temel olarak iki adim vardir; Bunlardan birincisi Biyogaz
temizleme teknolojileri ile bilinen H,S, N,, O,, H, VOCs, CO ve NHj; gibi zararli ve
bilesiklerin uzaklastirilmasi; ikincisi ise biyogaz yiikseltme teknolojileri olarak bilinen
biyogazin kalorifik degerini optimize etmek i¢in CO, igeriginin ayarlanmasidir.

Yasal ve teknolojik gereklilikleri karsilamak igin, tehlikeli ve zararli bilesenleri (6rnegin
hidrojen siilfiir, amonyak, nem, siloksanlar, partikiiller vb. ayirmak gerekmektedir.

Biyogazin temizlenmesi, siilfitler ve amonyak gibi safsizliklarin ¢ikarildig
yontemdir. Ote yandan, biyogaz yiikseltme, karbondioksit ¢ikarma ydntemidir ve biyo-
metan son Uriindiir. Yikseltilmis biyometan, ulusal gaz sebekesine veya motor yakit
donanmmui i¢in gereklidir. Biyogazin iki ana amag i¢in temizlenmesi gerekir; birincisi,
iriin gazinin kalorifik de@erini artirmak ve ikincisi, zararli bilesiklerin gelismesi

nedeniyle asag akis ekipmanina zarar verme riskini azaltmaktir (Ryckebosch et al.,

2011).

1.3.1 Biyogaz temizleme teknolojileri

Metan harici gazlar1 Ortadan kaldirmak igin ham biyogazin yikanmasi gerekir.
Adsorpsiyon, biyofiltrasyon, su temizleme (bir absorpsiyon slireci) ve sogutma, su anda
kullanilan ana temizleme teknikleridir. G6zenekli bir malzemeye adsorpsiyon yoluyla
veya gazi suyla yikayarak, ¢ogu kirletici ¢ikarilabilir. Biyofiltrasyon yoluyla, hidrojen
stlfit biyolojik olarak da ekstrakte edilebilir. Gazin sogutulmasiyla, cihazdan
bosaltilabilen suyu yogunlastirmak i¢in genellikle nem uzaklastirilir.

Tim biyogaz kaynaklarma uygulanabilen iiretim sonrasi gaz aritma siiregleri

asagidaki gibidir.

1.3.1.1 Adsorpsiyon

Bilesiklerin kati bir yiizeye yapismasi adsorpsiyondur. Kirletici molekiiller,

biyogaz bir adsorban yatagindan gecirilirken adsorbanin yiizeyine baglanabilir ve gaz

akisindaki kirleticileri ortadan kaldirir.
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Baz1 adsorpsiyon sistemleri, adsorban ve kontaminant arasinda reaksiyonlara
neden olarak adsorbandan ayrilabilen stabil veya zarar vermeyen bir bilesik olusturur.
Yiiksek bir yiizey alanma sahip olan verimli adsorbanlar, tipik olarak yiiksek derecede
gozeneklidir ve bu, bunlarin ¢ikarilma yeteneklerini biiyiik Olclide artirir. Bazi
malzemeler i¢in gozenekler ek olarak fiziksel tuzaklar gorevi gorebilir. 10 ila 10.000
m’/saat arasindaki akis hizlari ve 0.1 ila 8 g/m3 arasindaki kirletici konsantrasyonlari
icin adsorpsiyon sistemleri genellikle uy gundur. (Shareefdeen and Singh,2005).

Emprenye edilmis aktif karbon ve demir oksitler, H,S biyogazinin giderilmesi
icin en rekabetci malzemelerdir (M cKinsey, 2003).

1.3.1.1.1 Aktif karbon

Diisiik maliyeti, yaygin kullanilabilirligi, yiiksek ylizey alani ve adsorpsiyon
afinitesi nedeniyle, en yaygmn kullanilan adsorban, biyogazda bulunan ¢ogu bilesik icin
aktif karbondur (AC).

Amonyak haricinde hidrojen siilfiir, karbon dioksit, nem, halojeniirler, siloksanlar vb.
Aktif karbon (AC) adsorbanlari, diisiik konsantrasyonlara ihtiya¢ duyuldugunda H,S
giderimi i¢in en yaygin kullanilan adsorbanlardir.

Aktif karbon, fiziksel adsorpsiyona ek olarak elemental siilfiir ve siilfatin
oksidasyonu i¢in katalitik bir ylizey saglar. Bu, H,S'nin ¢ikarilma yetenegini biiyiik
Ol¢lide artirir. Oksijen varhiginda agagidaki reaksiyon gergeklesir:

2H,S+0, > 1\4 S8+ 2H,0

Bazik siilfiiriin aktif karbonun i¢ yiizeyine adsorpsiyonu. AC, nem igeriginin ve
gereken oksijen hacminin yiizde 20 ila 30'una sahip olmahdir. Biiyik biyogaz
tesislerinde hava gaz akisina enjekte edilir, ancak kiigiikk 6lgekli icin AC'min diizenli
olarak uzaklagtirlmast ve ortam havasina maruz birakilmas: yeterlidir. 7 ila 8 bar
basinglarda ve 50 ila 70 °C sicakliklarda, reaksiyon en iyi sonucu verir. Sikistirma
sirasinda tretilen 1s1 sayesinde, gaz sicakligina ulasmak kolaydir. Karbon dolumu
genellikle 4.000 ila 8.000 saatlik bir c¢alisma siiresi icin kalibre edilir. Gaz yiiksek H,S
seviyelerine sahipse (>3.000 ppmv) rejenerasyona periyodik olarak ihtiya¢ duyulur
(Wellinger and Lindberg, 2000).

Kimyasal adsorpsiyon ile H,S azaltimmi maksimize etmek i¢in AC'yi emprenye
etmek icin genellikle alkali veya oksit kaplamalar kullanilir. Potasyum iyotun yani sira,

kullanilan en popiller kaplamalar sodyum hidroksit, sodyum karbonat, potasyum
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hidroksit ve metal oksitlerdir. Emprenye malzemeler, saf karbon i¢gin standart 10-20 kg
H,S/m’ karbondan H,S uzaklastirma kabiliyetini 120-140 kg H,S/m’ karbona yiikseltir.
Emprenye edilmis karbon dezavantajlari, kullanilmig karbonun ya depolanmasi ya da
pahaly, tehlikeli kimyasallarla yeniden emprenye edilmesi gerekliligidir (Zappa, 2001).
AC sisteminden Once, biyogazdan gelen toz ve su genellikle uzaklastirilmahdar.
H,S'min adsorpsiyonuna daha fazla yardimci olmak i¢in biyogaza hava uy gulanabilir ve

bazi1 H,S'nin temel kiikiirt ve suya doniismesine izin verilir.

1.3.1.1.2 Zeolitler

Zeolitler, c¢esitli bilesikleri izole etmek i¢in gaz akislarinda kullanilan
miilkemmel trilinlerdir. Adsorpsiyon seciciligi, farkli ag boyutlar1 kullanilarak veya
farkh gaz basinglart uygulanarak gergeklestirilir. Polar bilesikler ¢cok yiiksek oranda
adsorbe edilir, su, H,S, SO,, NH;, karbonil siilfit ve merkaptanlar gibi, ve metan gibi
polar olmayan sistemlerden ¢ikarilabilir.

Hem aktif karbon hem de hidrofobik molekiiler eleklerin yararlar1 ve
dezavantajlar1 vardir. Tlki, bircok endiistriden kolayca erisilebilen makul derecede ucuz
malzemelerdir. Ayrica yiiksek ilk adsorpsiyon kapasitesine sahiptirler. Diger yandan
yukaridakiler, sinirl baslangi¢ yeteneklerine ragmen termal ve kimyasal olarak c¢ok
kararli tirtinlerdir ve genellikle yan reaksiyonlara yol agmazlar. Su anki nispeten yiiksek

maliyetleri, yaygin kullanimlarin1 zorlastirmaktadir.

1.3.1.1.3. Demir siinger

En iyi bilinen demir oksit emtia, demir oksit emdirilmis aga¢ yongalaridir.
Hidratli demir oksitler, ana aktif bilesenlerdir (Fe,Os3). Kirmizi ¢amur peletlerinin
(aliminyum tiretiminden kaynaklanan bir atik {irlin) yiizeyine demir oksit veya hidroksit
de eklenebilir. Bu peletler, yogunluklar1 aga¢ yongalarmin kinden c¢ok daha yiiksek
olmasina ragmen, emprenye edilmis aga¢ yongalarindan daha yiiksek bir yiizey-hacim
oranma sahiptir. 100 gram pelet, yiiksek H,S konsantrasy onlarinda (1000 ila 4000 ppm)
50 gram siilfidi baglayabilir. Ancak peletler muhtemelen odun yongalarindan daha
maliyetli olacaktir (Krich and Augenstein,, 2005).

Bu reaksiyon i¢in optimum sicaklik araligt demir oksitler igin 25-60 °C ve ¢inko
oksitler i¢in 230-430 °C'dir. Metal oksit / hidroksit parcaciklar1 da aga¢ yongalarinda

bulunur. Reaksiyonun iirettig 1s1 nedeniyle, kurumaya birakihrsa, malzeme piroforik
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hale gelir ve kendiliginden havada yanar. Neyse ki reaksiyon su gerektirdiginden
biyogazin bu asamadan 6nce kurutulmasi gerekli degildir. Bununla birlikte, su metal
oksit icerigini kaplayabildiginden veya 'badayabildiginden', silinger yatagindaki
yogusmadan kaginilmahdir ve reaktif yiizey alani bir sekilde azaltilir.

Bu nedenle, siinger yataginda uygun nemin korunmasi kritiktir. Demir
stingerlerle yaklasik 20 kg H,S / 100 kg sorbent yiiklemesi gergeklestirilebilir. Ciirlitme
sistemleri i¢inde yerinde siilfiir ¢okeltmesi i¢in demir bilesikleri de kullanilabilir. Bir
sindiriciye eklenen demir tuzlar1 H,S ile reaksiyona girer ve ¢oziinmeyen demir siilfit
tuzu pargaciklarmin ¢okelmesine neden olur. Bu nispeten ucuz bir yontemdir ve

amonyag da azaltir, ancak diisiik ve sabit H,S seviyelerini korumada daha az etkilidir.

1.3.1.1.4. Silika jeli

Siloksanlar ve nem, silika jel veya aliiminyum oksit tarafindan kristal yapilari
icinde hapsedilerek ekstrakte edilebilir. Yiiksek sicaklik ve basinglarda kurutularak

hizla yenilenirler.

1.3.1.1.5. Adsorpsiyonun spesifik 6zellikleri

Doldurulursa, adsorban degstirilmelidir veya smirh sayida yeniden
olusturulabilir. Bu, isletme maliyetlerine yol agar.

Genel olarak, absorpsiyon sistemlerinin ¢aligtirilmasi kolay dir, minimum bakim
gerektirir, az miktarda alan gerektirir ve ucuzdur. Temel yapi, bir kap veya tambur
icinde bulunan bir gaz girisi ve ¢ikis1 olan bir adsorbandan olusur.

Adsorbanlarm ¢ogu, biyogazda bulunan kirleticilerin ¢cogunu yiiksek derecede
veya en azindan kismen ortadan kaldirabilir, ancak bunlar genellikle neme ve
partikiillere duyarhdir. Biyogazin iyilestirilmesine kadar, adsorpsiyon sistemleri,
yiikseltici kimyasahn zehirlenmesini 6nlemek ve iyilestirme malzemesinin rejenerasyon
gereksinimlerini azaltmak icin bir biyogaz on islem asamasi olarak yaygmn sekilde

kullanilmaktadir.
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1.3.1.2. Suile temizleme

Su ile temizleme, basinca bagli bir denge saglamak i¢in gazlarin bir siv1 icinde
¢oziilmesi (veya emilmesi) fikrine dayanir.

Kolayca temin edilebildigi, ucuz oldugu, toksik olmadig ve ¢ikarilmasi gereken
kirleticiler icermedigi icin, g¢alisma sivisi olarak su yaygn olarak kullanilmaktadir.
Dahasi, metanin suda ¢oziiniirligi diger kirleticilerden daha diisiiktiir, bu da prosesi
metanin gaz fazinda depolanmasinda oldukca verimli hale getirir. CHy'ten izole
edilemeyen N, ve O, gibi yogunlasmayan gazlarin miktarma bagl olarak, suyla yikama
yiizde 80-99 CH, safligina ulasabilir.

Genellikle suyun rejenerasyonundan agia ¢ikan CO, toplanmaz. Hava siyirma
ile bile yiizde 80-90'a kadar yiiksek CO, safligi elde etmek miimkiindiir. Teorik
tahminlere gore, ekipman tedarikgileri kayiplarin yiizde 2'nin altina indirilebilecegini
sOylese de, CH, kayiplar1 genel olarak yiizde 3 ile yiizde 5 arasindadir, temelde su
¢oziinmesinden dolayidir. (Anderson and M ontagnier 2002).

Suyla yikamada enerji kullanimi, esas olarak sirkiilasyon pompalari tarafindan
ham gazi ve proses suyunu sikistirmak i¢in kullanilir. Su rejenerasyonu i¢in hava fanu,
havanin styrilmasini iceren islemlerde genellikle diisiik miktarda enerji tiiketir.
Suyun yikanmast ile ¢oziicii ile yikama arasindaki temel ayrim, ¢oziicliniin CO, ve
H,S'de daha fazla ¢6ziiniir olmasidir. Bu, c¢oziiciiler i¢in daha diisiik bir taleple

sonuglanir ve ihtiya¢ duyulan pompalama miktarin1 azaltir (Zhao et al 2010).

1.3.1.3 Biyofiltrasyon

Hidrojen siilfiti elementel siilfiire veya siilfata doniistiirmek i¢in biyofiltrasyon,
siilfiir oksitleyen bakteri tiirlerinin normal biyolojik metabolizmasina dayanir. Biyo
filtrasyon sistemleri i¢in li¢ farkli kurulum yapilabilir. Bunlar: biyo yikayici, biyo filtre
ve biyo damlama filtresi (Sekil 1.2).

Bir biyo-temizleyicide, kirletici maddeler, bir su yikayiciya esdeger olarak, bir
emme silitunu icinden akan siviya emilir. Toksinleri pargalamak icin sivi daha sonra
mikroplar i¢in bir biyoreaktore gonderilir.

Bir biyofiltre, nemlendirilmis biyogazin pompalandig biyofilm biiy{imesini
uyaran, paketlenmis bir organik malzeme yatagindan olusur. Biyogaz ile temas

halindeki kirleticiler birikir ve biyofilm igine absorbe olur ve mikroplarla etkilesime
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girer. Biyofiltreler en yaygn olarak kullanilan (biyo temizleyiciler ve biyo damlatmali
filtreler ile karsilastirildiginda), yiiksek H,S giris konsantrasyonlarina sahip gaz akislari
icin, mikrobiyal aktiviteyi engelleyen ve biyofiltreleri etkisiz hale getiren statik ortam
nedeniyle uzun vadeli H,S temizlemede H,S kaynakh asitlenme meydana gelebilir.

Biyo damlatmali filtreler, biyofilm temas gazinin birikmesi i¢in genis bir alan
saglayan, kimyasal olarak inert malzemelerden olusan paketlenmis bir yatak igerir.
Biyogaz kolondan pompalanirken, sivi karsi akim asagiya dogru akar, kirletici emilimi
saglar, bakterilere besin saglar ve pH diizenler. Filtre yatagina girmeden 6nce biyogaz,
kiikiirt oksitleyen mikroorganizmalara H,S'den S,'ye ve H,SO,'e doniisiim icin gerekli
0,'yi saglamak icin yiizde 4-6 hava ile kanstirilir ( Matthew D.et al., 2014).

Biyofiltrelerde organik olan ve biyo damlatma filtrelerinde inert olan tasiyici
iceriginin 0zii, biyofiltreler ve biyo damlatma filtreleri arasindaki temel farktir. Bu
nedenle, biyo damlatma filtrelerinin tastyict malzemesinde besinler bulunmadigindan,
bunlar, siv1 prosesi, gaz akisina karsi es-akimi stirekli olarak yeniden sirkiile ederek
reaktor vasitastyla mikroorganizmalara verilir. Bu sivi faz, nem ve pH'1 veya diger
aktivite parametrelerini diizenlemek igin bir ara¢ saglar (M cKinsey, 2003).

Biyo filtreler / biyo damlatma filtreleri ile ilgili olarak, biyo-temizleyicilerin
faydasi, biyogaz kaynagina oksijen veya nitrojenin eklenmemesidir. Daha yiiksek
spesifik maliyetler dezavantajlardir. Diisiik ve ylksek H,S konsantrasyonlarinin
aritilmasinda, biyofiltrasyon sistemleri 50-100 ppm'den 2.000-4.000 ppm'ye kadar
basarihidir ve 20-125 g H,S/m’/ h hizinda ylizde 89-99.9 H,S giderimi saglar. Yaklagik
200 ppm'lik diisiikk H,S konsantrasyonlarinda ~ yilizde 92 amonyak giderimine ve daha
yiiksek H,S konsantrasyonlarinda ~ yiizde 30 amonyak giderimine ek olarak,% 90-
99'un iizerinde VOC giderimi de saglayabilirler (M atthew .et al., 2014).

Yine de, biyolojik bir mekanizma nedeniyle, biyofiltrasyon sisteminin
verimlilig, sicaklik, pH, nem, besin konsantrasyonlar1 ve mikrobiyal popiilasyon gibi
cevresel faktorlere bagl olarak, degisiklikler gosterebilir. M ikroplarin ¢ogu biiyiir ve en
iyi sekilde 35 °C ve notr pH civarinda ¢alisir. Biyofiltrasyon iinitesinin performansi, bu
seviyelerden biiyiikk sapmalardan olumsuz etkilenecektir (Rattanapan and Ounsaneha
2012).

Biyofiltreler i¢in, optimum nem igerigi agirlikca yiizde 20 ila 60 arasinda
degisir. Minimum kontrol ve sistem baglantilar1 gerektiren basit tasarmmi nedeniyle,
biyofiltrasyon iiniteleri nispeten diisiik sermaye maliyetlerine sahiptir ve yalnizca temel

bir kap, pompalar ve ucuz ortam gerektirir. Biyofiltrasyon sistemleri genellikle diisiik
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isletme maliyetlerinden yararlanir ¢iinkii katki maddelerine ihtiya¢ yoktur, bertaraf
gerektiren Onemli bir inorganik atik akist yoktur, elektrige neredeyse hic ihtiya¢ yoktur
ve yluksek enerji verimliligi vardir.

Yine de biyolojik siireclerin  6zelliklerinin - birgok dezavantaji  vardir.
Biyofiltrasyon Tniteleri, yliksek ve tutarh verimlilik elde edilinceye kadar 1-3 aylik bir
baslatma siiresine ihtiya¢ duyar, ylikleme soklar1 yoluyla beklenmedik performans
diisiislerine karst hassastir ve asir1 mikrobiyal gelisimden dolay1 tikanma yasayabilir.
Mikroplar i¢in hava ilavesi gaza, ¢ikarilmasi zor olan N2 ve O: verir ve bu genellikle
boru hatt1 kalitesinde veya ara¢ yakit gazi iiretimi igin biyofiltrasyon sistemlerini
ortadan kaldirir.

Genellikle genis bir alana ihtiyac¢ duyarlar ve organik ortam her 2-4 yilda bir,
inorganik ortam her 10 yilda bir ortamin degstirilmesi veya yikanmasi gerekir. Bununla
birlikte, biyofiltrasyon sistemleri anaerobik ciiriitiiciilerle sinerjik olarak calisir ve
dagitilmis elektrik iiretmeye hazirlanan c¢iftliklere ve atik su aritma tesislerine

uy gulanabilir (Matthew et al., 2014).

-'t.' tibe ity £ ag

kirlerimiy gaz Kirkenimiy a2 -

lemiteme

Sekil 1.2. Biyofiltrasyon Islem Semasi — A) Biyo temizleyici, B) Biyo filtre, C) Biyo damlama Filtresi
(Amerikan Biyogaz Konseyi 2014).
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1.3.1.4. Sogutma

Biyogazdan nem almanin kolay bir yolu sogutma veya gaz sogutmadir. Su
buhari, gaz sogutuldugunda (tipik olarak -18-2 °C arasinda) sogutma bobinleri tizerinde
yogunlasir ve bir tuzakta tutulabilir. Amonyagn suda yiiksek ¢ozliniirligi dikkate
alindi@inda, bir miktar amonyak da hari¢ tutulabilir.

Suya, Onemsiz miktarlarda baska maddeler de absorbe etmek miimkiindiir.
VOCl'ler <-73 °C gibi daha diisiik sicakliklarda yogunlasabilir ve ayrica ekstrakte
edilebilir. -70 °C'de, siloksann % 99 ¢ikarilmasi da saglanabilir, ancak bunun gibi
diisiik sicakliklarda calistirilmas: maliyetlidir. Baska bir segenek de gazi sogutmak ve
suy u ¢ikarmaktir.

Gazm sirasiyla -25 °C ve -70 °C sicakliga sogutulmasiyla, uzaklastirmanin
ylizde 26 ve yiizde 99'u saglanabilir. Ugucu metil siloksanlar, -25 © C'de 6nemli Olgiide
stvilagmaz, ancak bir kismi kondensat i¢inde ¢oziiliir. (Allegue et al. 2012).

Sogutmanin temel bir alternatifi, gaz hattin1 uzun bir mesafeye yeraltina
gommek ve yalnizca minimum nem giderimi gerektiginde bir yogusma tuzag
takmaktir. Soguk yeralt1 sicakliklar1 bir miktar yogusma nemine neden olacaktir. Ancak
sogutma ile elde edilen yiiksek nem giderimi saglanamayacaktir (Matthew .et al., 2014).

Sogutma iinitesinin dmriinii 6nemli dlgiide uzatmak icin H,S, sogutmadan dnce
cikarilmalidr. Genel olarak, sogutma icin gereken gii¢, biyogaz enerji igeriginin yiizde

2'sinden azdir (Krich and Augenstein,. 2005).

1.3.1.5. Biyogaz temizleme teknolojilerinin karsilastirilmasi

Ham biyogaz Metan haricinde bir dizi bilesik igerir. Bunlar, siilfiir hidrojen
(H,S), oksijen (O,), nitrojen (N,), organik ucucu bilesikler (VOC'ler), siloksanlar ve
nem (H,O) dir. Bu kirleticilerin giderilmesi i¢in adsorpsiyon, Su ile temizleme,
biyofiltrasyon ve sogutma islemleri kullanilir. Bu teknolojilerden herhangi biri, farkh
kirleticileri farkli derecelerde isleyebilir. Cizelge 1.3'de Biyogaz Temizleme

Teknolojileri i¢in Kirleticiler verilmistir.



19

Cizlge 1.3 Biyogaz temizleme teknolojileri igin kirletici parametreler (Severn Wye Enerji Ajans1 2013;

Starr et al . 2012).

Biyogaz H,S 0, N, VOCs NH; Siloxanes H,O
Temizleme Islemi

Adsorpsiyon Wk / _ oy * o oz

Su ile temizleme *% - - ok % % -

Biyofiltrasyon ok — _ o 7 7 —

Sogutma / - - / %k % oS

** Yiiksek kaldirma (amaglanan).

* Yiiksek kaldirma (tercih edilen diger temizleme teknolojileri ile 6n temizleme).
/ Kismi kaldirma.

- Cikamaz.

-- Kirletici eklendi R On isleme tabi tutulmalidir.

Her biyogaz temizleme teknolojisi, etkili bir sekilde calismasi igin genellikle

cesitli

calisma kosullarmma ve diizenli araliklarla degistirilmesi gereken benzersiz sarf

malzemelerine ihtiya¢ duyar. Cizelge 1.4’de bu temizleme teknolojilerinin 6zelliklerini

Ozetlemektedir.

Cizlge 1.4 Biyogaz Temizleme T eknolojilerinin Ozellikleri (Severn Wye Enetji Ajansi 2013; Starr et al.

2012).
Islem Basing Sicaklik Kiikiirt On Islemi Tiketim maddesi
(Bar) (°C)
Adsorpsiyon 0 -100 25-70 Gerekli degil Adsorban
Su ile temizleme 0 20 - 40 Gerekli degil Su; Antifouling ajan;
Kurutma malzemesi

Biyofiltrasyon 0 35 Gerekli degil Su; Kurutma malzemesi
Sogutma 0-58 29 -5 Tercihli / gereklidir | Sogutucu

Hidrojen stilfit, inert bilesikler disinda ham biyogazdaki ana kirletici maddedir.

Fiziksel adsorpsiyon, aktif karbon, biyofiltrasyon ve demir, ¢inko, oksitler veya

hidroksitlerle kimyasal adsorpsiyon yoluyla, hidrojen siilfit elimine edilebilir. Bu

teknolojilerin 6zellikleri ve verimlilikleri Cizelge 1.5'te karsilastirilmstir.
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Cizlge 1.5.Biyogaz H,S Giderim Teknolojilerinin Karsilastirilmasi( Beil andHoffstede 2010).

Yontem Sindirciy'e Cikis H,S 0, Gerekli Kiikiirt gid erme
Gorelilik Konsantrasyonu
Aktif karbon Harici 50 — 250 ppm Hay1r Birincil
Emprenye edilmis Harici <1 ppm Evet hassas
aktif karbon.
Adsorption i . —
Demir tuzlan i¢ 100 — 150 ppm Hay1r Birincil
Demir hidroksit i¢ 100 — 150ppm Hay1r Birincil
Demir oksit / Harici <1 ppm Evet hassas
hidroksit
Cinko oksit Harici <1 ppm Hay1r hassas
Biyofiltrasyon Biyofiltrasyon Harici/ i¢ 50 — 200 ppm Evet Birincil

1.3.2. Biyogaz yiikseltme teknolojileri

Biyogazin kalorifik de@erini optimum seviyeye c¢ikarmak igcin CO, igeriginin
ayarlanmas1 gerekmektedir. Diger eser miktarda gazlar arasinda biyogaz, agrhkh olarak
metan (CHy) ve karbondioksitten (CO,) olusur (Kougias et al., 2017).

Hem CHP tesisleri hem de diger yanmali motorlar i¢in kullanilabilecek temiz bir
biyometan liretmek i¢in ham biyogaz malzemesinin gaz temizleme teknikleriyle saf
biyometana islenmesi gerekir. Biyogazin iyilestirilmesinin temel amaci miktar1 ve
verimlilig yaklasik yiizde 97'ye ¢ikarmaktir (Sun et al., 2015).

Bu siiregte, biliylik miktarda biyogazi temsil eden CO, iiriinlinlin ekstrakte
edilmesi gerekmektedir. Yiikseltme teknolojileri, oldukca gelismistir. Avrupa'da,
fiziksel organik temizleyici, su yikayici, basing salmimli adsorpsiyon (PSA) ve
membran ayirma, yiikseltme tekniklerinin en yaygin bi¢imleridir (Baccioli et al, 2018).

Bu islem, bu gazlarin ¢esitli kimyasal ve fiziksel davranislarindan yararlanan

cesitli ayirma teknolojileri uygulanarak gergeklestirilebilir. Bu teknolojiler ayrica
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ayirma i¢in oncelikli olarak ne tiir kemo-fiziksel mekanizmalar kullandiklarina gore de
siiflandirilabilir.

Bu teknolojiler :

1) Adsorpsiyon.

2) Emilime (fiziksel ve kimyasal).

3) Gazin yayilmasi.

4) Kriyojenik damitma (kriyojenik).

Ayrilmay1 izlemek igin birinci grupta (1) gesitli basinglarda bir ortam yiizeyinde
(adsorpsiyon) segici CO, afinitesi kullanilir. Bu nedenle, teknolojiye basing salmiminn
adsorpsiyonu (PSA) da denir.

Sivi ortamda ¢oziilen gazin secici afinitesindeki fark, ikinci kategoride (2)
(absorpsiyon) kullanilir. Bu grupta, basing ve sicakliga bagl olarak CO,'nin ¢6zlindiigii
ve CHy'lin c¢oziinmedigi farkh sivi absorpsiyon ortamlarina dayanan birkag farklh
teknoloji gelistirilmistir. Emme ve desorpsiyon (sityirma) siirecini izlemek igin
kullanilan sicakliklar ve basinglar, ortamun kullanimma tabidir. Ortam O&rnekleri
arasinda su, gesitli amin formlarmin yani sira Su ile yikama, amin yikama ve organik
fiziksel yikama, ayirma igin absorpsiyon kullanan birincil biyogaz yiikseltme
teknikleridir.

Uciincii grup (3), gaz gecirgenligi, CO, ve CH, gaz molekiillerinin gesitli
kolaylikla membranlardan ge¢gmesinden yararlanmaktadir. Gegirgenlik CO, icin CHy'ten
daha yiiksektir ve bu karisim bu nedenle membranlarla izole edilebilir.

Son kategori (4), CO, ve CH, icin farklh kaynama noktalar1 oldugu gercegini
kullanir (CHy icin - 164 °C ve CO, igin 1 atm'de). Kriyojenik damitma, biyogaz bu
diisiik sicakliklara sogutuldugunda ve boylelikle ayirmaya izin verdiginde miimkiindiir
(Bauer, et al., 2013).
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1.3.2.1. Basin¢ salimmliadsorpsiyon (PSA)

Basing Salinimli Adsorpsiyon, tiirlin molekiiler 6zelliklerine ve belirli gaz
tirlerini basing altindaki bir gaz karisimindan ayirmak icin bir adsorban substrat
tercihine gore kullanilan bir tekniktir. Cevreye yakn sicakliklarda ¢alisir ve bu nedenle
kriyojenik damitmanm gaz ayirma yontemlerinden farklihk gdsterir. M olekiiler bir elek
olarak, hedef gaz tiirlerini tercihli olarak yiiksek basingta adsorbe eden 6zel adsorptif
malzemeler kullanilir. Adsorban materyalin desorbe edilmesi igin proses daha sonra
diisiik basinca geger (Cavenati et al, 2005).

Basing salnimli adsorpsiyon islemleri, farkli adsorban malzemelerin bir gaz
karigimmin bir veya daha fazla bilesenini farkh basing kosullar1 altinda tutma
kapasitesine baglidir. Molekiiler boyuta baglidir ve bu adsorban malzemelerin yiiksek
gozenekli olmasi nedeniyle, gaz bilesenleri yiiksek basing altinda ayrilabilir. G6zenek
boyutu 3,7 A olan (molekiiler boyut 3,8 A) / CO ° 2 (molekiiler boyut 3,4 A) olan bir
adsorban kullanilarak metan durumunda ayrilma gergeklestirili. Bunun sonucunda,
CO,'nin Emiciye girmesine izin verilirken, metan ara bosluklardan ge¢gmektedir. Basinci
diisiirerek, gaz akimmin adsorbe edilmis bileseni kati emiciden tekrar emilir. Daha
sonra adsorban materyalin genclesmesine ve yeniden kullanimma izin verir (Patterson
etal, 2011).

Daha yiiksek saflik gereksinimleri i¢in daha fazla metan kayb1 olur. Ve yiiksek
metan konsantrasyonu nedeniyle, tahliye gaz1 serbest birakilmadan dnce iyi bir sekilde
islenmelidir (Sun et al ,2015).

Yiizde 97'den fazla CH4 zenginlestirme, diisiik giic talebi ve diisiik nitrojen ve
oksijen emisyonu ve uzaklastirma, PSA teknolojisinin avantajlaridir. PSA'dan 6nce
gerekli olan ilave bir H,S giderme adimi, PSA teknolojisinin temel dezavantajidir.
(Hullu et al. 2008).

Sekil 1.3’de PSA CO, ile biyogaz yiikseltme isleminin semas1 verilmistir.
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Sekil. 1.3 PSA CO, ile biyogaz yiikseltme (awe et al , 2017 ).

1.3.2.2. Suyla emilim

Biyogazin  su  temizleme teknolojisi  kullanilarak  yiikseltilmesinde,
karbondioksitten biyogaz c¢ikarmak igin su kullanilir. Yontem, karbon dioksit ve
metanin suda ¢ozlniirliigiindeki farkhliga dayanr ve bu ¢oziiniirliik farkini optimize
etmek i¢in su yikayici basinci ve sicaklig gibi islem parametreleri segilir.

Su yikayict karbondioksiti atmak ic¢in kullanmilir ve ¢oziicii olarak su
kullanilmaktadir, ¢iinkii karbondioksit suda metandan daha fazla ¢oziiniir. Su yikama
islemi ¢ogunlukla bir absorpsiyon kolonunda gergeklesir, Su kolona yukaridan girer
sonra asa@ akar ve Biyogaz kolonun altindan girer ve kiitle transferini saglamak icin
kolonun iistiine kadar akar.

Ters yonde bir akis yolu, kolonun iistiinden CO, ile doymus saf gaz, y apraklar
ve suyun kolonun altindan bosaltilmasi, kullanilacak fir¢alanmis su akimmin iki
secened vardmr, ilk secenek bir desorpsiyon kolonu yeniden olusturulduktan sonra
absorpsiyon i¢in yeniden kullanilir ve bu durumda CO, atmosfere salinir. ikinci
secenek, tek geciste temizlenen su yalnizca bir kez kullanilir. Tek gegisli sistem icin
CO, kalir (Niesner et al, 2013).

Metandan ayristirilamayan nitrojen ve Oksijen gibi yogunlasamayan gazlarmn

hacmine bagl olarak, Su ile yikama CH4 safliginm % 80-99'una ulagma kabiliyetine
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sahiptir. Genelde karbondioksit su rejenerasy onundan toplanmaz, hava siyirma disinda
% 80-90'a varan yiiksek saflikta karbondioksite ulagma olasiligr daha yiiksektir. Teorik
hesaplamalara gore, suda ¢ozlinme nedeniyle metan kayiplar1 ¢ogu zaman % 3 ile % 5
arasindadrr, diger yandan ekipman tedarikgileri, rapor edilen en yiiksek kayip olarak
metanm % 18'inin ortaya ciktigini iddia etmektedir. % 2'den az metan kayiplar1 kontrol
edilebilir. Su yikama sisteminde tiiketilen enerji sirkiilasyon pompasi ile suyun
islenmesi ve ham gazin sikistirlmasi ig¢in kullaniir. Sistemde havanin agilmasini
gerektiren hava fani, su rejenerasyonu igin basit bir miktar enerji tiiketir (Sun et al,
2015). Sekil 1.4’de CO,'i gidermek icin suyla yikayarak ve organik ¢oziiciiyle yikayarak
biyogaz yiikseltme semas1 gozlikmektedir.
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Sekil. 1.4. CO,'yi gidermek i¢in suyla ve organik ¢oziciiyle yikayarak biyogaz yiikseltmesi
(Aweet al , 2017 ).
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1.3.2.3. Kimyasal emilim

Kimyasal absorpsiyonlarda meydana gelen prosediir fiziksel absorpsiyon
prosediiriine benzerdir, her ikisi de karbondioksitin ¢oziilmesine dayanir, ancak
kimyasal absorpsiyonlar durumunda proses, karbondioksit ve solvent arasindaki
kimy asal reaksiyonla baglantihdur.

Monoetanolamin (MEA), suya kiyasla daha fazla CO, ¢ozebilen dietanolamin
(DEA) yaninda en ¢ok kullanilan ¢6ziictidiir (Niesner et al , 2013).

Amin ¢oziicli, amin CO,'1 emdiginde, karbondioksit ile segici olarak reaksiyona
girer, metan kayb1 % 99'luk geri kazanim kabiliyetiyle (% 0.1-1.2) veya hi¢ kayip
olmaksizin gergeklesir.

Bazi raporlara gore, metanm alkanolamin icinde ¢dziinmesi nedeniyle metanin
yaklasik %@4'linii kaybettigini ve amin zehirlenmesi nedeniyle H,S'nin kimyasal
yikamadan Once aritilmasi gerektigini belirtmektedir. Bu teknolojiyi kullanmanin
olumsuz yonii, kimyasal ¢oziicliyli genclestirmek igin biiylik miktarda 1s1 ihtiyaci
nedeniyle tiiketilen enerjinin yiiksek oldugu diistintilmektedir. (Awe et al., 2017).

(Allegue et al, 2012), daha biiyiik tesisler i¢in kimyasal absorpsiyonun, daha
kiigtik tesislere gore daha uygun maliyetli oldugunu bildirmektedir. Sekil 1.5’te CO,'in

kimyasal absorpsiy onunun semast verilmistir.
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Sekil. 1.5. CO,'in kimyasal absorpsiyonu (Amin yikama) ile biyogazin iyilestirilmesi.
(Aweet al , 2017 ).
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1.3.2.4. Fiziksel emilim

Fiziksel absorpsiyon teknolojisinin c¢alisma sekli, su yikayici teknolojisinin
calisgma sekline benzemektedir. Tek farki, fiziksel absorpsiyon teknolojisinde
karbondioksiti absorbe etmek i¢in organik solventlerin kullanilmasidir.

Bu nedenle fiziksel absorpsiyon, N, ve O;'nin ortadan kaldirilamamasi ve

yiiksek CH4 kayiplar1 gibi suy la yikamaya benzer 6zelliklere de sahiptir.
CO, inorganik coziiciiler icinde daha yiiksek bir ¢oOziiniirliige sahip oldugundan,
yiikseltme yontemi daha kompakt olabilir ve pompalama isinin bir kismindan kaginmak
miimkiindiir. Absorpsiyon isleminden o6nce, H,S'yi solventten rejenere etmek zor
oldugundan ve bu CO, absorpsiyon kabiliyetini azaltacagindan H,S'yi ayirmak
onemlidir. Bu iglem yiiksek saflikta CO, iiretebilir.

Karbondioksitin yaninda azot, su ve kiikiirt ayrilabilir. Polietilen glikol, Selexol,
Genosorb dahil olmak iizere, ¢oziiciiler ¢ok ¢esitli formlarda gelir. Suyla yikamayla
karsilastinldiginda, daha kiiciik tesisler insa edilebilir ¢ilinkii karbondioksitin
coziinlirliigii coziiciilerdeki suda oldugundan daha fazladw. Hidrojen siilfit, organik
coziiclilerde yiiksek ¢oziiniirliige sahiptir. Coziicliyli yenilemek icin yiiksek sicakliga
ihtiyag vardir (Sun et al., 2015).

Suyun Organik ¢oziicii tarafindan emilmesi nedeniyle, gelistirilmis gazin ek
kurutmasi gerekli degildir (Allegue et al ., 2012).

Fiziksel adsorpsiyonda tiiketilen enerji, su yikamasina benzer. 55-80 1°C

sicakliktaki elektrigin yani sira solventi rejenere etmek i¢in 1s1 gerekir (Sun et al., 2015).

1.3.2.5. Membran ayirma

Membran ayirmasi, ekstrakte edilen maddelerin tiiriine bagli olarak 1slak ve kuru
kosullarda gerceklesir. Diflizyon hizi, membran kalinhg, kismi basing ve maddenin
kimyasal ¢coziiniirliigi olmak tizere ii¢ faktore baghdir.

Bu sistemlerde diisiik ve yiiksek basinghi sistem olmak iizere ikiye ayrilan
membran sistemi, permeat ve retentatta gaz akisi, diisiikk basinch sistemde, bu sistemde
retentat tarafinda gaz, permeat tarafinda sivi kullanilir. Membranlar, seliilloz asetat,
silikon veya kauguk gibi polimerlerden {iretilebilir. Ticari uy gulamalar i¢in i¢i bos elyaf

en ¢ok kullanilan malzemelerdir.
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Biyogaz yiikseltmesi i¢in son zamanlarda membran gelistirme yapilan
arastirmalara  gore, testlere yeni malzemeler ve ¢esitli membran sistem
konfigiirasyonlarinin konulmasina y éneliktir.

Biyogaz 6n isleminde istenmeyen herhangi bir bilesik i¢in uygulanabilir ve 6n islemin

etkinligi membran malzemesine baglidir (Niesner et al , 2013).

CON+H:5) +
10=-15% CH,
j !
G ——
Biyogaz E
- -~ e 3 70% CH, £
™
e
Kompresér A
Membran ayirici ]
.
:! e 00 {(+H35)
________ T e = G

Dahili olarak sahnelend]

Sekil. 1.6. H,S giderimi ile birlikte membran biyogaz safastirma islemi (awe et al , 2017 ).

1.3.2.6. Kriyojenik ayirma

Kriyojenik ayirma teknolojisi heniliz gelisme asamasindadir, ancak faaliyette
olan baz ticari tesisler vardir. Metan ve karbondioksitin farkli yogunlasma sicakliklari

nedeniyle ve yogunlasma ve damitma yoluyla CO,, CH,'ten ayrilabilir.

Hidrojen Siilfiir ve su, kriyojenik islemde donma gibi bir¢ok sorunu 6nlemek
icin Onceden ayrilmahdir. Metan yogunlasmasi ile Azot ve oksijen ayrilabilir,
kriyojenik ayirma isleminde biiyiik miktarda enerji gerekir. Ham gaz yiiksek basingla
sikistirismahdr. (Sekil 1.7). Ancak kriyojenik ayirmanm, % 98'e varan yiiksek saflikta
karbondioksitin yani sira sivi ve yiiksek saflikta biyometan iiretiminde % 1'den daha
diisiik metan kaybi gibi baska avantajlar1 da vardir (Awe et al , 2017 ). Uriin olarak
Yiiksek Saflikta karbondioksit elde edilebilir (Patterson et al 2011).
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Sekil. 1.7. Biyogazn kriyojenik ayrigsmasinin akig semasi (CO,'nin uzaklagtirilmasi) (Awe et al ,2017).

1.3.2.7. Biyogaz yiikseltme teknolojilerinin karsilastirilmasi

Yiikseltme yontemleri icin, nasil performans gosterdikleri, c¢alistiklari,
verimlilikleri ve maliyetle ilgili sorunlari hakkinda kisa bir karsilastirma saglanir
(Patterson et al 2011).

Bununla birlikte ilgi, bireysel ozelliklerle daha yakindan ilgilenmek degl, her
model hakkmnda genel ayrintilar saglamaktir. Kararla ilgili hususlar1 desteklemek igin
teknik bilgiler igerir. Yapilan bes onemli yiikseltme teknigi karsilastirilmus ve Cizelge
1.6'te verilmistir.

Cizlge 1.6.Alt1 yiikseltme teknigi arasindaki genel karsilastirma. (Sevem W ye Enerji Ajanst 2013 Starr et

al. 2012)
Biyogaz Basing Sicakhik Uriin Metan Metan _Kiikiirt Sarf malzemeleri
Yiikseltme O CHa kaybi Geri On Islemi
Siireci (Psig) icerigi % Kazanim
% %
PSA 14-145 5-30 95-98 1-3.5 60-98.5 Gereklidir Adsorban
Suyla 100-300 20-40 93-98 1-3 82-99.5 Gerekli Su, Antifouling
Emilim degil / ajan, Kurutma
Tercihli malzemesi
Kimyasal <150 35-50 99 0.04- 99.9 Gereklidir/ Amin ¢ozeltisi,
Emilim 0.1 Tercihli Antifouling ajan,
Kurutma malzemesi
Fiziksel 58-116 10-20 95-98 1.5-4 87-99 Gerekli Fiziksel ¢ozicii
Emilim degil/
Tercihli
Membran 100-600 25-60 85-99 0.5-20 75-99.5 Tercihli Membranlar
Ayirma
Kriyojenik | 260-435 | -59--45 96-98 0.5-3 98-99.9 Tercihli/ Glikol sogutucu
Ayirma gereklidir akigkan.
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2. KAYNAK ARAS TIRMASI

Biyogaz Aritma ve Saflastirma Yontemlerinin ile ilgili literatiir arastirmasi
yapilmis olup ve tezin igerigini sekillendirmis temel yayinlara iliskin 6zetler asagda

belirtilmigti.

Nizar JABER ve Noboru NOGUCHI (2007) yaptig calismada biyogaz
saflagtirmasi {lizerine inceleme calismasi yapmis ve arastirmustir. Sindirimden sonra,
biyogaz gaz isleme sistemine giderken, atik su ileride kullanilmak iizere yiiksek kaliteli
toprak degisikligi olarak saklanir.

Biyogaz isleme sistemi saflastirma ile baslar, ¢linkii anaerobik sindirim metan
(% 40 ila 70), karbondioksit, (CO,, % 30 ila 50), su buhari, hidrojen stilfiir (H,S) ve eser
miktarda amonyak fiiretilir. Su buhar1 iki nedenden dolay1 ¢ikarilmaldir: ilk olarak
ozellikle soguk havalarda tesisatta donmay1 ve su birikmesini Oonlemek i¢in, ikincisi
yiiksek basingli saklama kaplarinm korozyonunu onlemek icin. Donmaya dayanikli
kondenstoplar, basitligi ve ucuz fiyatlar1 nedeniyle hemen hemen tiim biyogaz aritma
tesislerinde bulunur, bazen suyu ¢ikarmak i¢in baska yollarla birlestirilirler.

H,S, kendi toksisitesi, asindirici yapist ve zararli yanma {iriinii Silfiir Dioksit
(SO,) nedeniyle ¢ikarilmahdir. Biyogazin bir demir siingerden (demir oksit ile
karigtirlmis talas) veya H,S;nin aktif hale getirildiginde katalitik oksidasyonundan
gecirilmesi oksijen varh@nda karbon, H,S igerigini azaltmak i¢in kullanilan araglardir.

CO,, biyogazin kalorifik degerini azaltan inert bir gazdir; bu nedenle ¢ikarilmasi
yalnizca araglarda kullanildiZinda veya boru hatt1 gaz sistemine enjekte edildiginde,
kullanilabilir depolama tesisleri. Saflastirmadan sonra, biyogazin bilesimi, daha yaygin
olarak bulunan gaz halinde fosil yakit olan dogal gaza ¢ok benzer hale gelir ¢linkii % 95
ten fazla metan igerir.

Wang ve ark. (2014) cesitli etkileyici elementlerin saflagtirma etkinligi
tizerindeki etkilerini dogrulamak icin cesitli deneyler yaparak biyogaz saflastirma
isleminde saflastirilmus kurallar1 arastirdi.

Kostik asit-baz notralizasy on reaksiyonu yoluyla biyogazdaki karbondioksitin en
az %30unu emebilir ve biyogaz saflastirma islemindeki giris basincini ve diger
parametreleri diizenleyerek absorpsiyon verimliligi arttirilabilir.

Deneysel sonuglar, biyogaz saflagtirma verimliliginin reaksiyon Oncesi metan ve

karbondioksit konsantrasyon orani, giris basinci, kostik sivi hacmi, kostik
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konsantrasyonu ve dolgu hacmi ile orantili oldugunu, ancak toplam giris akisi ile ters
orantili oldugunu gostermektedir. gelecekteki biyogaz aritma cihazi tasarimi igin.

Sun ve ark. (2015) yaptig c¢alismada biyogaz temizleme ve iyilestirme icin
mevcut teknolojileri kapsamh bir sekilde karsilastirmaya yonelik kapsaml bir ¢aligma
yapmistir. Biyogaz kullanmmin cesitli yollarmi ve gaz kalitesiyle ilgili karsilik gelen
gereklilikleri ya da standartlar1 gbzden gegirmistir. Calismasinda sunlar1 ortaya
koymustur: Uygun teknolojiyi se¢mek i¢in maliyetin en aza indirilmesi tek kriter
degildir, oysa secilen teknolojinin gaz kalitesi ile ilgili gereklilikleri yerine getirmesi
onemlidir. Biyogaz teknolojilerinde sistematik olarak temizleme ve iyilestirme
teknolojileri kalite icin gereklidir.. Bu makalede, 6rnegin, metan kaybi1 ve enerji
tiiketimi ile ilgili bilgiler konusunda hala biiyiik tutarsizliklar oldugu, ancak biyogazin
gelistirilmesi ile ilgili ¢ok sayida calisma oldugu bulunmustur Kriyojenik ayirma,
yerinde yiikseltme, hidrat ayirma ve biyolojik ydntemler gibi baz1 yeni teknolojiler,
biyogaz iyilestirme teknolojilerindeki son gelismeleri temsil etmektedir. Ancak, halen
gelistirilme asamasinda olduklarindan ve mevcut bilgilerin ¢ogu laboratuvar dlgeginde
veya pilot testlerde elde edilmistir.

Bu nedenle, bu tiir testler ve biiylik Olcekli operasyonlar arasindaki bilgi
boslugunu kapatmak icin daha fazla ¢aba gerekmektedir. Biyogaz, ev tipi sobalar,
kazanlar, i¢ mekan icin yakit olarak kullanilabilir motorlar, gaz tiirbinleri, araglar ve
yakit hiicreleri veya dogal gaz 1zgaralar1 gaz halindeki yakitin yerini alacag
beklenmektedir. Ya yliksek kaliteyi takip etmek ya da biyogaz kalitesine bakmak
gereksiz maliyetlere yol agabilir. Bununla birlikte, bazi 6zel uygulamalarda, 6zellikle
esnek gereksinimleri olanlarda, 6rnegin, gaz kalitesi ile ilgili gerekliliklerin belirlenmesi
zordur.

Gaz Kkalitesinin gaz akisim1 nasil etkileyece8ine dair bilgi eksikligi vardwr. Bu
nedenle Maliyet ve verimlilik acisindan genel sistem performansi, hem gaz kullanimi
hem de gaz iyilestirmesini iceren gaz iyilestirme ve gaz kullanimmin entegre
optimizasy onlarina y 6nelik caligmalarin yapilmasi gerekmektedir.

Biyogaz iyilestirme maliyetini daha da azaltmak icin, CO, kullanimi ek
avantajlar sunabilir. Ayrilmis CO, digerleri i¢in kullanilabilir gelismis yag geri
kazanimi (EOR), yosun {retimi gibi amacglar ve mineralizasyon veya karbon
sekestrasyonu i¢in yeraltinda gomiiliidir. Farkli kullanom amaglarinin  farkh
gereksinimleri vardir. CO,nin ayristirilmasina daha fazla arastirma yapilmasina dikkat

edilmelidir, ¢ilinkii ayrilan CO, kalitesi hakkinda ¢ok fazla bilgi yoktur.



31

Divyang Shah ve Hemant Nagarseth (2015) yaptig calismada Biyo CNGnin
Otomobil Motorlar1 Igin Yakit Olarak Uy gulanmasi Igin Diisiik Maliyetli Biyogaz
Aritma Sistemini denedi. Deneysel calisma Sadbanddaki Gujarat Vidhyapeethin
biyogaz arastirma merkezinde giinde 3 metre kiip kapasiteli Dinbandhu M odel biyogaz
fabrikasinda gerceklestirilmektedir. Bu bitki giinde 60 kg sigir giibresi, 15 kg mutfak
atig ve 75 kg su ile beslenmektedir. Uretilen biyogaz 1sitma icin yakit ve gaz sobasi
olarak kullanilabilir. Merkezde ayrica hava kompresorii, basing regilatorleri, CNG
silindiri, biyogazdaki metan ve karbondioksit igerigini 6lgmek igin biyogaz analizdrii
bulunmaktadir.

Bu deneysel calismada gerekli boru baglant1 pargalar1 ile birlikte dort plastik sise
(Reverse Osmosis islenmis icme suyu depolamak i¢in kullanilmistir).

Ghatak ve Mahanta (2016) Bu calismada Kimyasal Emilim kullanarak bir
Biyogaz Saflagtirma deneyi yapmisti.Bu deneyde ham biyogaz sikistirilmus ve hava
kompresoriinde depolanmistir. Sikistirilmis biyogazin, basing regiilatorii yardimiyla 1
bar araligindaki giris basinci 1 bardan 5 bara degstirilerek yikayicidan gegmesine izin
verilir.
giris biyogazinin akis hizi, rotametre yardimiyla 1 lpmlik bir adimda 1 Ipm ila 5 Ipm
arasinda degisir. Ham biyogaz ve yikayicidan ¢ikan saflastirdmug gaz, Gaz
Kromatografisi (GC) yardimiyla bilesim analizi i¢in test edilir.

Ham biyogazin yiizdesi% 41.5 olarak bulundu. Giris basincindaki artigla birlikte
cikis gazindaki karbondioksit yilizdesinin azaldig ve giris gazi akis oranindaki artisla
birlikte dikey gaz yikayici durumunda ¢ikis gazindaki karbondioksit yiizdesinin arttig
isleminin kullanilmasinm, emici olarak sodalime kullanilarak kullanildigin1 kesfetmistir.
Burada biyogazda bulunan minimum karbondioksit igerigi, biyogazin 5 bar ve 1 Ipm
akis hizinda ¢ikis gazinda% 1.34e kadar azaltilabilir. Biyogazin% 97.7 metan ile zengin
oldugu bulundu.

Hendry Sakke Tira ve Yesung Allo padang (2016) Aktiflestirilmis Dogal
Zeolit Kullanarak Ham Biyogazdan CO2 ve H2S'nin Uzaklastirilmasi {izerine calistilar.
Anaerobik bir yontemle ham biyogaz yapmak i¢in inek giibresi kullanilir. M embrani
gozenekli yapmak icin dogal zeolit kullanildi ve bu, degisen miktarlarda sodyum
hidroksit (NaOH) ile aktive edildi.Saf olmayan gazlar1 adsorbe etmek icin ham

biyogaza cesitli sody um hidroksit konsantrasy onlarinin eklenmesinin etkisi arastirildi
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Sonuglar, biyogaza yiizde 5 NaOH eklendiginde, metan (CH4) konsantrasy onunun
sirastyla ylizde 0 ve yiizde 15 NaOH ile karsilagtirildiginda maksimum seviyeye
ulasti@ni godstermektedir.

Avantaj, membran gozenekliliginde adsorpsiyon ve segiciligi iyilestiren zeolit
mikro gozeneklerinin {istiinliiginiin bir sonucu olarak elde edilmistir.
Kristal boyutunda azalma gosteren zarm morfolojik yapist da bunu desteklemektedir.
Yiizde 5 NaOH'da olusturulan daha biiyiik gdzenekliligin daha fazla CO2 ve H2S'nin
tutulmasina izin verdigi ve bu da saflastirilmug biyogazdaki CH4 igeriginde bir artisa
neden oldugu kesfedildi.

Song ve ark.(2020) Tavuk Giibresinin Anaerobik Sindiriminin Yerinde Kiikiirt
Giderme ve Metanizasyon Gelistirmesi i¢in bir Uyarm Yaklasimi olarak Hava
Takviyesi deneyi yaptilar.

Tavuk giibresinin anaerobik c¢iiriitiilmesiyle iiretilen biyogaz, yiiksek bir H2S
seviyesine (5000-6000 ppm) sahiptir ve bu da biyogaz tesislerini ekonomik olarak
kullanilamaz hale getirir.

Caligmalarinda, bir sindiricinin {ist bosluguna kisith hava enjekte ederek yerinde
kiikiirt gidermeyi ve gesitli oksijen yiikleri (1,4, 2,8 ve 4,2 mL / gVSin) altinda proses
performansi ve enjeksiyon teknikleri tizerindeki etkileri aragtirdilar.

Sonuglar, siirekli 4,2 mL/gVSin oksijen yiikiiniin H2S'min %99,7'sini (1015 ppm'ye
kadar) ortadan kaldirdigini ve aymi anda metan ¢ikisini yiizde 6,4 artirdigini ortaya
koydu.

Hava takviyesi sisteminin iki temel 6zelligi vardir: siilfiirii oksitleyen bakteri

zenginlestirmesi ve daha yiiksek ¢6ziiniir demir konsantrasy onu.
Bas boslugu tasiyicilarinda siilfiir oksitleyen bakterilerin iligkili biiyiimesi ve mikro
havalandirmali sistem altinda M etanobacterium ve M ethanoculleus'un zenginlesmesi
16S rDNA verileriyle agiklandi. Elde edilen bulgulara gore, yerinde kiikiirt giderme
teknolojisi daha genel olarak kullanilabilir.

Huertas ve ark (2020) Peru'daki tarla 6lcegindeki anaerobik c¢iiriitiiciiden
biyogazin Biyolojik kiikiirt gidermesini test ettiler.
ayn ¢ift kaplarda hava enjeksiyonu (mikroaerasyon) kullanarak ve hidrojen siilfiir (H,S)
azaltma, fizibilite ve maliyeti karsilastirmak icin ¢ift demir filtreler kullanarak kimyasal

kiikiirt giderme kullanarak.
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Ortam havasmin 2 L / dk'da tek bir infiizy onundan sonra, 2 ve 4 saatlik biyogaz
tutma siirelerinden sonra mikroaerasyon incelenmistir.

Kiikiirt oksitleyici bakterileri liretmek ve mikro havalandirma kaplarinda H2S
giderimini desteklemek i¢in ciiriitiicii gamur kullanildi.

Demir filtreler, maksimum yiizde 70,21 ile ortalama yiizde 32,91 H2S giderme
verimliligine sahipti.

2 ve 4 saatlik tutmadan sonra, demir filtrelerin ortalama H2S giderme verimlilig
mikro havalandirmanmkinden ¢ok daha diisiiktii (sirasiyla yiizde 91.5 ve yiizde 99.8).

2 saat ile karsilastirildiinda, uzatilmig alikonma siiresi (4 saat), daha yiksek bir
ortalama ¢ikarma verimliligi (%99.8) ile sonuglanmistir.

50 ginliik islemden sonra, mikro havalandirma isleme kabindaki kiikiirt icerigi
ylizde 493 artti, bu da kaplarin sivi fazindaki bakteri popiilasyonunun kiikiirt
bilesiklerini biyogazdan etkin bir sekilde ayirdigini gosterdi. Mikro havalandirma igin
H2S giderme maliyeti (2 saat: 29$/m3 H2S kaldirilds; ve 4 saat: 27$/m3 H2S kaldirildi)
demir filtreden (382$/m3 H2S kaldirildi) ¢ok daha diistiktii.

Peru'daki kiiciik Olgekli anaerobik ciliriitme sisteminde, mikro havalandirma,
biyogazin kiikiirtten armdirilmasi i¢in demir filtrelerin kullanimma gére daha verimli ve
maliyet etkindi.

Nallamothu ve ark (2013) Yaptiklar1 ¢alismada Biyogazin enerji y ogunlugunu
arttirmak i¢in yanmaz ve asindirict gazin giderilmesinde farkli deneyler yapmislardir.
Kirleticileri uzaklastirmak i¢in ¢elik yiinii, su ve silika jel kullanmislardir.. Celik y{inii
hidrojen siilfiir ile reaksiyona girecek, su aritilmis biyogazdaki karbon dioksit yiizdesini
azaltacak ve silika jel su buharinin varhgni azaltacagini hedeflemislerdir.

Deneyler sonucunda ham ve saflastirilmig biyogazin sirasiyla yiizde 68.52 ve
ylizde 90.53 metan konsantrasyonlarina sahip oldugunu ortaya koymuslardir

Arntilmis biyogaz, hermetik pistonlu tip sogutucu kompresodr kullanilarak
sikistirlmis ve ardindan standart bir LPG tankma depolandi. Toplamda, biyogazi
sivilastirmak igin 5 bar mutlak basincta 12-14 dakika siire ile dolduruldu.

Biyogaz saflastirmasinin kalori degeri iizerindeki etkilerini belirlemek igin
sirastyla 4.54 + 0.03 ve 5.62 £ 0.02 dakika gerektiren 500 ml suyu isitmak icin
saflastirilmis ve ham biyogaz kullanilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Biyogaz, organik iirlinlerin anaerobik fermantasyonunun bir {riiniidiir, biyogaz
ozellikle 6nemlidir, elektrik ve 1s1 i¢in fosil yakitlarin yerini basariyla alabilir.

Biyogazin kimyasal bilesimi, kullanilan hammaddelere ve anaerobik sindirim
sirasinda kullanilan ¢aligma kosullarina gore belirlenir.

Biyogaz, metan ve karbondioksit karisimi olup, hidrojen siilfiir, hidrojen ve
nitrojen gibi diger gazlarmn varh@ bu gazlarm yaklasik (% 5-10) oldugu kabul edilir. Bu
gazlarm varhi@, metanmn yakilmasiyla liretilen 1s1 enerjisinin kalitesini diistirtir.

Daha kaliteli bir metan i¢in biyogaz, biyogaz saflastirma teknikleri kullanilarak
bu gazlardan armndirimalidir.

Biyogazin verimli ve karli bir sekilde elde edilebilmesi icin kullanilmadan 6nce
islenmesi gerekir, bu nedenle kullanimdan 6nce ham biyogaz tiiketicinin istedigi
Ozelliklere gore saflagtirma islemlerine tabi tutulur.

Biyogaz kalitesini artirmak ve yaygn uygulamalara uygun hale getirmek icin,
Hidrojen siilfiir kabul edilebilir bir teknik kullanilarak uzaklastirilmalidir.

Bu calisma Tiirkiye'nin Bandirma sehrinde Karbio Enerji ve Organik Giibre
Uretim Fabrikasinda yapilmistir. Elektrik iiretimi i¢in biyogaz fabrikasidir.

Bu calismanin stiresi 41 gindl, gaz elektrik tretimi ic¢in kullanildiginda,
biyogazdan sadece H,S uzaklastirimali ve saflagtirlmaldr, Cizelge 3.1 biyogaz

bilesenlerinin nihai kullanima gore uzaklastirilmasi gerekliliklerini gdstermektedir.

Cizelge 3.1 Biyogaz bilesenlerinin nihai kullanimi i¢in ayristirtlacak bilesikler

Kullanim H,S CO, H,0
Is1 ve elektrigin <1000 ppm Kaldirma Kaldirma gerekli
kojenerasyonu gerekmez

Arabalar i¢in yakit | Kaldirma gerekli Kaldirma gerekli Kaldirma gerekli

Gaz ag1 igin yakit Kaldirma gerekli Kaldirma gerekli Kaldirma gerekli

Bununla birlikte, gaz halindeki safsizliklarin ¢ogunun boru hatt1 enjeksiyonu ve
nakliye yakit1 doniisiimii i¢in ¢ikarilmasi gerekir. giyogazdaki bu safsizliklar sorunlara

neden olma potansiyeline sahiptir.
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Yiiksek konsantrasyonlardaki O, patlayicidir, biyogaz enerji iiretmek igin
kullanildiginda, H,S reaktorlerde ve motorlarda celigi asindirir.

Ilgili saglik risklerinin yani sira briilérlerin, depolama tanklarmin ve motor
parcalarmin korozyonu nedeniyle, hidrojen siilfiiriin biyogazdan ¢ikarilmasi siddetle
tavsiye edilir (Shah and Nagarseth,., 2015).

Metaller, hidrojen siilfiir maruz kaldiklarinda hizla asinir ve bozulur. (Amosa et
al., 2010).

Hidrojen siilfiir oranini diisiirmek i¢in oksijen ve demir (III) Kloriir ilavesinin
etkisi yakindan incelenmistir.

Her 24 saatlik c¢alismada 48 farkli okuma yapilmis ve sadece alt kisimlar

yazilmustir.

3.1. Materyal

Bu ¢alismanin deneyi Sigir Hayvan Giibresi-Tavuk Giibresi - Misir Silaji'ndan
elde edilen ham biyogaz kullanilarak gerceklestirilmistir.

Toplam azot miktarmi dengelemek icin su giinlik yem miktarmin %20's1
oraninda ilave edilmektedir. Biyogazi saflagtirmak i¢in demir (III) kloriir ve oksijen

kullanilmustir. Giinliik beslemenin ortalamasi Cizelge 3.2'de gisterilmistir.

Cizlge 3.2. Calisma sirasinda giinliik beslenmenin ortalamasi

BUYUK BAS MISIR SILAJ TAVUK
(TON) (TON) (TON)
47.51 2.56 26.43

Denemeler Karbio Enerji ve Organik Giibre Uretim Fabrikasinda yapilmistir.

Hazirlanan receteler Cizelge 3.3'de verilmistir.



Cizlge 3.3 . Hazirlanan Bilesen Miktarlan
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TARIH BUYUK BAS | MISIR TAVUK | FERMENTOR | SU FECL, % KM
HAYVAN SILAJ (TON) SIVISI TON | (TON) MIXTANK
(TON) (TON)
28.10.2020 0 5 17,60 88,00 100 0 5,50
29.10.2020 56,54 0 28,16 80,00 0 0 10,72
30.10.2020 28,10 0 17,58 80,00 80 0,5 5,86
31.10.2020 28,28 0 28,10 67,00 80 0 6,87
1.11.2020 0 5 16,50 0 80 0 6,07
2.11.2020 56,76 0 18,62 60,00 20 0 8,89
3.11.2020 56,64 5 33,92 83,00 20 0 10,40
4.11.2020 56,14 0 17,34 80,00 0 0 8,73
5.11.2020 55,06 5 17,48 80,00 0 0,5 10,19
6.11.2020 56,58 0 35,44 80,00 20 0 9,87
7.11.2020 56,54 5 17,20 80,00 20 0 8,75
8.11.2020 0 5 17,64 50,00 30 0 9,00
9.11.2020 56,48 5 16,60 80,00 50 0 7,03
10.11.2020 56,46 0 41,20 80,00 20 0 9,04
11.11.2020 56,26 0 19,34 80,00 50 0 7,24
12.11.2020 56,86 0 27,78 30,00 50 0 8,45
13.11.2020 56,80 5 17,80 40,00 90 0,50 6,28
14.11.2020 56,76 0 29,20 40,00 40 0 8,62
15.11.2020 0 0 18,08 40,00 40 0 7,74
16.11.2020 56,72 10 31,12 40,00 40 0,70 10,33
17.11.2020 56,60 5 19,64 40,00 40 0 8,90
18.11.2020 56,44 0 17,70 30,00 40 0 8,05
19.11.2020 56.46 5 36,68 30,00 40 0 10,51
20.11.2020 56.56 5 16,12 30,00 40 0 7,67
21.11.2020 56,40 0 29,86 30,00 40 0 9,53
22.11.2020 0 0 16,66 30,00 40 0 7,54
23.11.2020 56,58 5 31,04 30,00 40 0,7 10,18
24.11.2020
25.11.2020 110,22 0 46,74 30,00 50 0 10,00
26.11.2020 57,18 0 17,64 0,00 0 0 10,77
27.11.2020 56,20 0 16,82 0,00 0 0,7 11,26
28.11.2020 57,52 10 31,94 0,00 80 0 8,93
29.11.2020 0 5 21,58 0,00 70 0 7,58
30.11.2020 78,80 0 31,82 0,00 80 0 6,99
1.12.2020 56,72 0 19,16 0,00 0 0 9,93
2.12.2020 85,98 10 54,52 0,00 50 0 10,72
3.12.2020 57,78 0 19,64 0,00 0 0,7 11,19
4.12.2020 86,56 0 44,40 0,00 40 0,7 10,03
5.12.2020 57,54 5 16,98 0,00 60 0 7,43
6.12.2020 0 5 20,16 0,00 10 0 11,50
7.12.2020 57,62 0 33,42 0,00 60 0 8,41
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3.2. Deneysel yontem

Anaerobik ciiriitiiciilerin  biyogazinda iiretilen sendikali hidrojen siilfiiriin,
biyogaz uygulamalarinda elektrik jeneratorlerine, gaz depolama {initelerine ve
makinelere ulasmadan Once diisiik seviyeye indirilmesi gerekmektedir. Anaerobik
reaktorden c¢ikarken biyogazin kiikiirtten arindirilmasi biyogaz hattindaki elektrik
jeneratorlerinin ve metal ekipmanlarin korunmasina ydnelik bir 6nlemdir.

Fabrikada kiikiirt giderme tiinitesi ¢iiriitlicii igerisine iiflemek i¢in yapilmis olup,
kiikiirt giderme {initesi basingli hava kayna@g (hava kompresorii) ve hava akisini izleyip
kontrol edebilen kontrol {initesinden olugsmaktadr.

Hava ciiriitiicii iginde 2-20 m’ arasinda iiflenir, havanin dozu biiyiik 6lgiide H,S
konsantrasyonlarina baglidir. Prosesin verimliligi biyolojik aerobik oksidasyona,
H,Snin elemental kiikiirt veya siilfata doniistiiriilmesine baglhidir. Bu yontem, karbon
kaynag olarak ciiriitiiciiden gelen CO,'yi kullandiklar1 bir mikrobiyolojik oksidasyon
islemi yoluyla H,S'yi elemental kiikiirde doniistiiren bir grup 6zel mikroorganizmaya
odaklanmustir. Ciiriitiicliye dogrudan hava enjekte edilerek, biyolojik reaksiyon i¢in
gerekli oksijen miktar1 H,S konsantrasyonuna gore belirlenir. Bu oksidasyon islemi i¢in

kimyasal reaksiyon asagida gosterildigi gibi ifade edilebilir.
2H,S+ 0,—2S + 2H,0

Kiikiirt gidermeden sonra biyogazdaki oksijen igerigi hacim basina yaklasik
%0,5 - 1,8 olacaktir. Siilfat degeri ve hidrojen siilfiir miktar1 6l¢tilerek demir (IIT) kloriir
eklenir.

Siilfat degeri 60'1n altinda ve hidrojen siilfiiriin miktar1 200 ppm'nin iizerinde ise
500 kg demir (IIT) klortir eklenir.

Demir kloriirler dogrudan ciiriitiiciiye eklenir, FeCl;'iin eklenmesi kontrol
edilebilir, daha sonra iiretilen hidrojen siilfiir ile reaksiyona girer ve ¢éziinmez demir

stilfit tuzlari olusturur. Demir klorfir:

2FeCl;+ 3H,S — 2FeS| + S| + 6HCI
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Fermantasyon substratina ii¢ degerlikli demir iyonlarimin eklenmesi, hidrojen

silfiir dengesi ile ilgilidir. Demir gereksinimi (ginliikk gram cinsinden) asagdaki

formiille belirtilebilir.
% M, | H.5,, 5 AF .S . |
] — ubawart ————— . (P prs 3
e =f II.II _.f-_.f..l 5 rt 1 000 51 Bapas |
Fe = demir iyonlar1 (g/ d).

H,S,q; = toplam ¢dzlinmiis hidrojen siilfiir (g / m3).

fips = H,Saq olarak ¢oziinmiis toplam kiikiirdiin bir kismi.
AH,S, = biyogazdan ¢ikarilan H,S miktar1 (ppmv).
Vgubstrate— Substratin akisi (m3/d).

VBiogas = bilyogaz akisi (m3 /d).

Pms = HaSyogunlugu (g/1).

M. = demir molekiiler kiitle (g/mol).

M = kiikiirt molekiiler kiitle (g/mol).

B = asir1 doz faktorti.

Bu ekstra faktor, sistemde ayrica demir tiiketen fosfor, organik ve difer
varliklarm varli@gindan kaynaklanmaktadir. Yukarida belirtilen malzemeleri ekledikten
sonra ortalama liretilen gazlar ¢alisma siiresi boyunca hesaplandi,

Calisma siiresi boyunca firetilen ortalama elektrik enerjisi ayrica Cizelge 3.4.'de
gosterildigi gibi hesaplanmistir.

Bu oOnemli bulgular, demir kloriir ilavesinin, gelistirilmis anaerobik camur
stabilizasyonu ve nihai kalite i¢in faydah bir yontem oldugunu gdstermektedir. H2S icin

korozyon kontrolii, proses ve iriinlerden kaynaklanan koku yogunlugunu da

azaltacaktir.
Cizlge 3.4.Uretilen ortalama elektrik enerji
CH4 C02 02 Nz st Sulfiir Uretilen
(%) (%) (%) (%) (ppm) (mg/L) Elektrik

MW)

56.10 46.50 0.5 0.2 110 62 6.65
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3.3. Deney sonuclari ve tartisma

Sonug, fabrikada incelenen biyogazin saflastirma yonteminin % 56'ya varan
saflagtirilmis metan lretmeyi basardigini gostermektedir. Biyogaz bilesenleri Cizelge
3.5'de verilmistir.

Cirttiictide tespit edilen ortalama hidrojen siilfiir 110 ppm'dir ve bu deger
motora zarar vermez.

Hidrojen siilfiirtin 150 ppm'ye ulastiginda miidahale yapilacak olup, iiretim
stireci devam etmektedir.

Motor garantisi ile hidrojen siilfiiriin degeri 400 ppm'e ulasirsa ciddi bir sorun
¢ikmaz ama 250 ppm'e ulastiginda motor hizli bir sekilde ¢alistig goriilmiistiir.

Oksijen ve demir (III) kloriir ilavesinin etkisi, Hidrojen siilfiir (H,S)
uzaklastirlmasinda kullanilan bu iki yéntem Karbio Enerji ve Organik Giibre Uretim
Fabrikasinda yakindan incelenmistir. Biyogaz miktar1 ve beklenen kapasite Cizelge
3.6'da verilmistir.

Hidrojen stilfiir (H,S) stirekli olarak biyogazda bulunur ve hammaddeye bagl
olarak diizenli olarak 80- 4.000 ppmv arasinda odaklanir. Etkileyen faktorler Cizelge
3.7'de verilmistir.

Hidrojen stilfiirtin ¢ogu disli i¢in (boru hatlar, iifleyiciler, gaz depolama tanklari,
motorlar vb.) tahrip edicidir ve gii¢ cihazlar1 ve reformer itici giicler igin kat1 toksik
madde olarak hareket eder. Ayrica H,S yanmasi, zararli dogal etkileri olan kiikiirt
dioksit desarjlarina neden olur. Hidrojen siilfiiriin neden olabileced potansiyel sorunlar
nedeniyle, biyogaz yiikseltme isleminin erken asamalarinda ortadan kaldiriimasi
Onerilmektedir.

Bu teknikte ihtiya¢ duyulan sinirli oksijen miktar1 (%3-6 havadan biyogaza)
biyogaz cercevesinde, Ornegin pndmatik bir makine kullanilarak sunulur, sicakliga,
tepki siiresine ve havanin toplami ve noktasina bagli olarak, tam 6lgekli ¢iirtitiictiler, 20-
100 ppm H,S'ye kadar % 80- 99 H,S diisiisii garanti etmistir. (M cKinsey, 2003).

Anaerobik absorpsiyon sirasinda oksijenin varh@ genellikle dongii icin zehirli
olarak goriiliir, ancak gercekten de bazi durumlarda avantajli olabilir. Biyogazdaki
hidrojen siilfiiriin 3500 ppm'den daha diisiik miktarlarda mevcut oldugu noktada,
miitevaz1 bir miktarda hava (%2-5 mutlak gaz hacmi) dogrudan ham biyogaza

verilebilir.
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%80-99 H,S diistisiinden ¢ikan verimlilikler hesaba katilmistir, bu stratejinin
faydalari, neredeyse hi¢ sermaye gerektirmemesi ve H,S seviyelerini inanilmaz
derecede azaltabilmesidir.

Ayrica, muhtemelen tehlikeli gaz kombinasyonlarina neden olacak sekilde ¢ok
fazla hava eklemekten kaginmak icin uyari ahnmaldr (Nijssen et al. 1997).

Bu teknik kullanilarak H,S maddesi 2000 - 3000 ppm'den 50 - 100 ppm'ye
diistirilebilir. Farkli raporlar, H,S igeriginin 800 ppm'den 10 ppm'ye diistiigiinii ifade
etmistir (Hagen 2001).

Demir partikiilleri, demir siilfiti sekillendirmek i¢in H,S partikiilleri ile yanit
verir. H,S diisiisii i¢in bu stratejinin temel olumlu konumu, kisitli masraftir.

FeCly sivi1 kutularda gelir ve tipik olarak Olgiilii bir dozaj sistemi kullanilarak
clriitiicii giris gukuruna eklenir. 2009 yihnda yapilan bir ¢iftlik ici gdsteri ¢alismasinda,
tikac akigh anaerobik sindiricinin girisine 150 mg/ L FeCl; konsantrasy onu eklenmistir,
Uretilen biyogazdaki siilfit konsantrasyonunda yaklasik % 401k bir azalma 6lgiildii,
demir yutaklar1 olusturan demir iyonlarinm o©nemli oOlglide baglanmasi, H,S
konsantrasy onunun daha fazla diisiiriilmemesinin olas1 nedeniydi.

Hidrojen siilfiir liretimi cogunlukla siilfat indirgeme ve siilfat azaltici bakteri
aktivitesi anaerobik ortamlar iliskilidir,. (Fedorovich et al., 2003; Appels et al., 2008;
Carrera-Chapela et al., 2016).

Bu oOnemli bulgular, demir kloriir ilavesinin, gelistirilmis anaerobik ¢amur
stabilizasyonu ve nihai kalite i¢in faydah bir yontem oldugunu gostermektedir.Hidrojen
siilfiir indirgeme i¢in, bu deney, biyogaz sistemine hava / oksijen verilmesi ve FeCly
kullanilmast  gibi  biyogaz kikiirt giderme tekniklerinin  basarili  oldugunu
kanitlamaktadir.



Cizlge 3.5 Denemeler Sonucu Elde Edilen Biyogaz Bilesenleri

TARIH CH.%) | COx(%) 0,(%) N»(%) | H.S(ppm)
28.10.2020 | 56,30 43,90 0 0 83
29.10.2020 | 56,80 43,30 0 0 122
30.10.2020 | 58,40 42,50 0 0 122
31.10.2020 | 58,40 45,00 0 0 35

[.11.2020 | 59,50 44,20 0 0 114
2.11.2020 | 55,90 48,50 0 0 106
3.11.2020 | 56,50 47,90 0 0 144
4112020 | 54,20 45,70 0,5 0 198
5112020 | 55,30 45,10 0,2 0 226
6.11.2020 | 55,90 42,80 0,5 0,4 264
7112020 | 56,30 46,40 0 0 59
8.11.2020 | 56,50 45,70 0 0 80
9.11.2020 | 58,90 43,70 0 0 148
10.11.2020 | 56,10 44,20 0 0 118
[1.11.2020 | 55,50 45,90 0 0 258
12.11.2020 | 54,80 44,70 0,5 0 258
[3.11.2020 | 54,50 45,10 0,7 0 378
14112020 | 56,00 45,70 0 0 43
15.11.2020 | 56,20 45,60 0 0 67
16.11.2020 | 55,60 45,40 0,3 0 152
17.11.2020 | 52,20 50,70 0,1 0 19
18.11.2020 | 53,60 48,90 0 0 84
19.11.2020 | 57,70 42,30 0,2 0 89
20.11.2020 | 54,50 42,60 0,8 1,7 156
21.11.2020 | 54,30 45,10 0,7 0 260
22.11.2020 | 56,00 45,00 0,7 0 252
23.11.2020 | 56,30 42,50 0,6 0,2 386
24.11.2020 | 56,00 47,80 0 0 93
25.11.2020 | 57,10 44,50 0 0 68
26.11.2020 | 54,50 45,70 0,5 0 186
27.11.2020 | 56,10 45,90 0,1 0 210
28.11.2020 | 54,10 50,30 0 0 50
29.11.2020 | 55,40 49,50 0 0 124
31.11.2020 | 55,70 47,10 0,1 0 104
[.12.2020 | 57,90 46,00 0 0 178
2122020 | 55,90 47,00 0,1 0 246
3.12.2020 | 52,70 48,70 0,5 0 134
4122020 | 53,90 50,10 0,1 0 190
5122020 | 56,70 48,30 0 0 42
6.12.2020 | 58,70 45,30 0 0 42
7122020 | 57,70 45,10 0 0 65
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Cizlge 3.6 Tesisin Biyogaz iiretim kapasitesi ve gerceklesen liretim miktan

TARIH URETILMESI | URETILEN

BEKLENEN BIYOGAZ
BIYOGAZ (Nm’)

(Nm’)

28.10.2020 2960,28 4086
29.10.2020 4936,92 3680
30.10.2020 3642,28 1445
31.10.2020 3767,96 5641
1.11.2020 2747,76 3502
2.11.2020 3719,50 2970
3.11.2020 6195,03 3482
4.11.2020 3157,74 3491
5.11.2020 4528,79 3155
6.11.2020 5450,36 3864
7.11.2020 4389,19 3877
8.11.2020 291722 3541
9.11.2020 4062,56 2983
10.11.2020 4886,51 3591
11.11.2020 3636,23 3754
12.11.2020 4411,95 3404
13.11.2020 4337,78 1764
14.11.2020 4336,37 4423
15.11.2020 2066,32 3988
16.11.2020 6705,99 3704
17.11.2020 4690,62 3847
18.11.2020 3475,81 3692
19.11.2020 6175,35 3444
20.11.2020 4317,88 3959
21.11.2020 4807,84 3826
22.11.2020 1914,20 4342
23.11.2020 5783,32 3867
24.11.2020 3818
25.11.2020 7763,68 2526
26.11.2020 3233,08 2879
27.11.2020 3081,11 3763
28.11.2020 6539,95 4607
29.11.2020 3185,45 4856
31.11.2020 4689,81 4211
1.12.2020 3434,76 3946
2.12.2020 8664,87 3489
3.12.2020 3227,44 4632
4.12.2020 5630,21 5068
5.12.2020 4046,96 5589
6.12.2020 3051,24 4494
7.12.2020 4553,91 3088
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Cizlge 3.7 Biyogaz Uretim Miktanm Etkileyen Faktorler
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TARIH | SICAKLIK | PH(7-8) | TUZLULUK TN(mgL) | SULFUR(mg/)
(PPT) (10-17) | (4000-8000) (50-90)
28.10.2020 37,9 7,63 16.6 8470 56,33
29.10.2020 37,6 7,63 16.6 53,93
30.10.2020 37,5 7,69 16.1 8280 56,00
31.10.2020 37,5 7,66 16.2 8250 55,50
1.11.2020 37,6 7,65 16.3 8251 55,50
2.11.2020 37,5 7,64 15.7 5200 74,30
3.11.2020 37,0 7,65 15,7 5210 73,45
4.11.2020 37,5 7,63 16,5 5340 83,20
5.11.2020 37,0 7,65 16,3 5232 83,25
6.11.2020 37,5 7,67 16,4 7150 52,70
7.11.2020 37,0 7,63 16.3 7250 66,50
8.11.2020 37,0 7,63 16,4 6420 65,43
9.11.2020 37,5 7,67 16,3 6220 67,40
10.11.2020 35,5 7,65 16,2 6330 68,30
11.11.2020 34,5 7,62 16,1 7910 75,90
12.11.2020 353 7,60 16,6 7850 74,65
13.11.2020 35,0 7,61 15,90 8650 55,60
14.11.2020 34,5 7,60 15.1 5960 89,50
15.11.2020 34,5 7,51 15,5 6432 76,45
16.11.2020 34,0 7,56 15,70 7820 48,10
17.11.2020 35,0 7,52 15,50 7780 54,30
18.11.2020 34,0 7,52 15,70 6350 73,40
19.11.2020 34,8 7,52 15,40 7340 74,32
20.11.2020 34.2 7,51 15.30 7456 73,00
21.11.2020 35,5 7,50 16,10 7850 89,70
22.11.2020 35,0 7,51 16,20 7641 79,50
23.11.2020 38,0 7,51 15.50 7870 54,00
24.11.2020 37,5 7,50 15,30 7324 60,62
25.11.2020 37,0 7,52 16,20 7430 61,70
26.11.2020 36,7 7,50 16,10 7251 65,40
27.11.2020 37,0 7,50 15,80 7440 83,80
28.11.2020 37,0 7,50 15,40 7654 82,50
29.11.2020 37,0 7,45 15,20 7320 81,40
30.11.2020 37,0 7,45 15,90 5850 69,30
1.12.2020 37,0 7,52 15,30 5432 65,30
2.12.2020 37,0 7,55 15,20 6360 85,70
3.12.2020 37,0 7,52 15,10 5421 52,50
4.12.2020 37,0 7,52 15,30 6150 65,43
5.12.2020 37,0 7,52 15,60 7643 64,32
6.12.2020 37,0 7,52 15,70 6234 63,41
7.12.2020 37,0 7,56 15,80 6640 88,10
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4. ONERILER

Atiklardan ve yenilenebilir kaynaklardan biyogaz iiretimi, diinyanmn kars
karsiya oldugu cevre ve enerji sorunlarma umut verici bir cevaptir. Is1 ve elektrik
tiretimi, yakit hiicrelerinde biyo bazli kimyasallarin ve substratin iiretimi i¢in ortak
iiretim, ara¢ yakiti ve hammadde, kimyasal islemlerde baslangic reaktanlar1 ve evsel ve
endistriyel kullanim i¢in dogal gazin ikamesi olarak saflagtirilmis biyogaz, fosil
yakitlarin yerine kullanilabilir,

Biyogaz esas olarak metan ve karbondioksitten olusur, ancak bazilar1 biyogaz
cihazlarma zararli olan veya istenmeyen hava emisyonlarina katkida bulunan ¢ok sayida
baska bilesik icerebilir. Hidrojen siilfiir tipik olarak biyogazdaki en biiyiik
konsantrasyonlu kirletici maddedir ve biyogaz cihazlar igin zararlidir ve bu nedenle
temizlik i¢in birincil hedeftir. Kirletici bilesiklerin ¢ogu ¢ikarilabilir.

Bu c¢aligma, ek oksijen ve demir (III) kloriiriin ham biyogazin kalitesini
tyilestirme etkisini arastirmak i¢in tamamlandi.

% 80-99 H,S diisiisiinden ¢ikan verimlilikler hesaba katilmistir. Hava eklemenin
faydalari, bu stratejinin neredeyse hi¢ sermaye gerektirmemesi ve H,S seviyelerini
inanilmaz ~ derecede  azaltabilmesidir. = Ayrica, muhtemelen  tehlikeli gaz
kombinasyonlarina neden olacak sekilde c¢ok fazla hava eklemekten kaginmak
gerekmektedir bunun igin bir uyari sistemi kurulmalidir.

Demir (IIT) kloriir eklenirken, demir partikiilleri demir siilfidi sekillendirmek
icin H,S partikiilleri ile yanit verir. H,S diisiisii i¢in bu stratejinin temel olumlu avantaji
masrafin diisilk olmasidir. Gerekli olan tek tertibat bir dozaj ¢ercevesidir ve isletme
giderleri, anaerobik asimilasyon sirasinda olusan hidrojen siilfiir dl¢limiine bagl olarak
dalgalanir. Son derece yiiksek H,S seviyeleri bu teknigi oldukga maliyetli hale
getirebilir, ancak normal olarak isletim giderleri genellikle diisiiktiir.

Hava enjeksiyonlari, daha diisiik VFA seviyelerine ve daha yiiksek ¢6ziinebilir
demir igerigine yol acarak, Anaerobik Sindirim siireci performansini iyilestirmistir.

Dikkate alinmasi gereken bazi Oneriler vardir: Biyogaz, oksijen ve Demir (III)
kloriir ekleme yontemini benimseyen 6zel bir filtreleme sistemi ile zararli bilesenlerden
armdirmak icin cliriitiiciilerden {retilir iiretilmez filtrelenmelidir. veya iyi calisilmig
herhangi bir yontem olabilir, Bu zararli bilesenlerin uzaklastirilmasini saglayan araglar
ile metan oranmi yiikseltmek ve bdylece yanma siirecini iyilestirmek ve cesitli

ekipmanlara verilen hasari ortadan kaldirmak i¢in ¢alisir.
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H,S ayni1 zamanda zararli ve yikic1 oldugundan, asinnus borular HDPE veya
PVC ile degstirilmelidir. Daha direngli olan 50°C’ye kadar 1siya ve 2 bara kadar
basinca dayanmanin yani sira, c¢evredeki hava kosullarina ve tesisin calismasinin
dogasina da direng gosterir.

Bu calisma, oksijen ve demir (III) kloriir ekleyerek yerinde kiikiirt giderme
teknolojisinin, biyogaz tesislerinde verimli H,S giderimi i¢in uygun bir aday oldugunu

gostermistir.
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