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Ozet

Bu boliimde karbondioksit depolamasi i¢in oldukcga farkli iki segenek ele alinacaktir:
(1) Karbondioksitin inorganik karbonat formunda tecridi, ki bu yontem “mineral
karbonizasyon” veya “mineral sekiistrasyonu” olarak da bilinir, (2) karbondioksitin karbon
icerikli kimyasal maddeler igin beslenim stogu veya teknik sivi olarak endiistriyel
kullanimidar.

Mineral karbonizasyonda tutulan karbondioksit, metal oksit bulunduran materyaller ile
reaksiyona girerek karbonat ve kati bir yan iiriin olusturur(6érn, silis). Mineral
karbonizasyonun tiriinleri genellikle jeolojik zaman Slgeginde depolama kapasitesi saglayacak
stabil katilar1 meydana getirir. Bundan baska magnezyum ve kalsiyum silikat ¢okelleri, tim
fosil yakit kaynaklarinin yakilmas ile iiretilen karbondioksiti tecrit etmeye yeterlidir. Bir ton
karbondioksit tecridi yaklasik 1.6-3.7 ton kayac gerektirir. Termodinamik agidan inorganik
karbonatlar karbondioksitten daha diisiik enerji hali gosterirler; bundan dolay1 karbonatlama
reaksiyonu ekzotermik bir olaydir ve teorik olarak enerji saglar. Bununla birlikte dogal
mineral karbonizasyon kinetigi yavastir; dolayisiyla su anki uygulanan tiim islemler, enerji
yogunluklu kat1 reaktantlarin hazirlanmasini1 gerektirir. Elde edilen karbonath katilar, ¢cevresel
olarak uygun lokasyonlarda depolanmalidir. Teknoloji halen gelisim asamasindadir ve heniiz
uygulamalar i¢in hazir degildir. Bugiline kadar c¢alisilan en uygun durum, 50-100
USS$/tCO;(depolanan) maliyetli ve elektrik santralinde %30-50 enerji kaybina neden olacak
dogal silikat olivinlerinin yas karbonizasyonudur. Tutum tesisinde de %10-40 enerji kaybina
neden oldugu goz Oniine alinirsa mineral karbonizasyonlu bir CTD sisteminin tiimii, CTD
bulundurmayan esdeger bir elektrik santralinden %60-180 daha fazla enerji gerektirir.

Karbondioksitin gaz, sivi veya kimyasal maddelerin iiretimi i¢in beslenim stogu olarak
endiistriyel kullanimi, karbondioksitin antropojenik karbon {iriinlerinde depolanmasi ile
atmosferden aritilmasina katkida bulunabilir. Dolayisiyla endiistriyel kullanimlar bir karbon
yutag1 saglarlar. Karbondioksit kullanim 6lgegi antropojenik karbondioksit emisyonlarina
oranla az ve iiretilen kimyasal maddelerin 6mrii de karbondioksit depolamasi dlgegine gore
daha kisadir. Bundan dolay1 tutulan karbondioksitin endiistriyel kullanimin iklim degisikligini

onleme yoniinde katkisinin az olmasi beklenmektedir.



7.1 Giris

Bu boliimde (1) Karbondioksitin inorganik karbonat formunda tecridi, ki bu yontem
“mineral karbonizasyon” veya “mineral sekiistrasyonu” olarak da bilinir, (2) karbondioksitin
karbon igerikli kimyasal maddeler i¢in beslenim stogu veya teknik sivi olarak endiistriyel

kullanimi ele alinmaktadir.
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$ekil 7.1 Mineral karbonasyon ile karbondioksit tutum ve depolamasi igeren bir elektrik santrali igin sistemn simirlan boyunca materyal ve enerji
dengeleri gorilmektedir. Fosil yakit girdisi hem karbondioksit lireten elektrik santraline hemn de mineralizasyon iglemine enerji
'safdlar(elektrik santralinden dolayl veya dolaysiz olarak). "Diger materyaller” girdisi, sistem sinirlan igindeki tiim iglemler icindir ve
mineralizagyon igin metal oksit igerikli materyalleri kapsar. "Dider emisyonlar” giktisi, mineralizagyon reaksiyonun yan uriinlerinden
olugur.

7.2 Mineral karbonizasyon

Mineral karbonizasyon karbondioksitin ¢ozlinmeyen karbonatlar1 olusturmak igin
metal oksit iceren materyaller ile reaksiyonuna dayanir. Kalsiyum ve magnezyum, en cazip
metaller konumundadir. Dogada bu gibi bir olay, “silicate weathering” olarak adlandirilir ve
jeolojik zaman dlgeginde gergeklesir. Bu olay, toprak alkalin metal ve alkalin kaynag1 olarak
silikatlarin dogal olarak olusumunu igerir ve atmosfer karbondioksitini tiiketir. Mineral
karbonizasyon, bir tutum asamasindan saglanan ytiksek karbondioksit konsantrasyonlarinin,
karbondioksitin karbonat seklinde tecrit edilmesi amactyla metal oksit iceren materyaller ile
reaksiyona girmesi islemidir(Seifritz, 1990; Dunsmore, 1992; Lackner ve dig., 1995). Uygun
materyaller, bol bulunan silikat kayaclari, serpantin ve olivin mineralleri ya da daha kiigiik
Olcekte demir {iiretiminden saglanan ciiruflar gibi endiistriyel atiklar olabilir. Silikat
kayaclarinin kullaniminda karbonatlama, maden isletmesinden ve silikat maruzundan sonra
kimyasal bir islemde ex situ veya silikatca zengin jeolojik formasyon ya da alkalin
akiferlerinde karbondioksitin enjekte edilmesi ile in situ olarak uygulanabilir. Diger taraftan

endiistriyel atiklar, iiretildikleri ayni tesislerde karbonatlanabilir.



7.2.1 Mineral karbonizasyon kimyasi

Karbondioksit, metal oksitler ile reaksiyona girdiginde (MO ile gdsterilmistir, M;
kalsiyum, magnezyum veya demir gibi iki degerlikli metal) uygun karbonatlar olusur ve

asagidaki kimyasal reaksiyonda 1s1 agiga ¢ikar:
MO + CO; — MCOs3 + 151

Is1 siddeti, metal oksit iceren materyal ile metalin 6zelligine bagl olarak degisir.
Genellikle karbondioksit olusturan akintiya karsi yakim islemi ile agiga ¢ikan 1s1 biiylik bir
fraksiyon (kalsiyum oksit varliginda %46’ya kadar) gosterir. Bir miktar dogal silikatlarin
olmas1 durumunda asagidaki ekzotermik kimyasal reaksiyon meydana gelir(tiim durumlar i¢in
1s1 degerleri, karbondioksitin birim moli i¢in verilmistir ve standart kosullar 25°C ve 0.1

MPa, Robie ve dig., 1978):

Olivine:

Mg,SiOy4 + 2CO; — 2MgCOj5 + Si0, + 89 kJ mol™ CO, (2a)

Serpantin:
Mg;Sis(OH)4 + 3CO, — 3MgCOs + 2Si0, + 2H,0 + 64 kI mol'CO,  (2b)

Wollastonit:
CaSiO; + CO,; — CaCO;3 + Si0, + 90 kJ mol™! CO, (2¢)

Reaksiyon 1s1 aciga cikardigindan karbonatlarin olusumu termodinamik olarak
hizlandirilir. Yiiksek sicaklikta (bir barlik karbondioksit kismi basinci altinda magnezyum
karbonat i¢in 300°C ve iizeri, kalsiyum karbonat i¢in 900°C ve tizeri) da ters bir reaksiyon
(kalsinasyon) gerceklesir. Yukaridaki reaksiyonda olivin ailesinden temsilci olarak demirsiz
forsterit alinmistir. Genelde ¢ogu olivinler, demir oksit veya siderit olusturabilecek bir miktar

demir igerirler.



7.2.2 Metal oksit kaynaklar

Kalsiyum ile magnezyumun oksit ve hidroksitleri, ideal kaynak materyalleri
olabilirler. Ancak onlarin reaktivitelerinden dolay1 dogada olduk¢a nadir bulunurlar. Bundan
dolay1 uygun metal oksit icerikli mineraller, silikat kayaglar1 veya alkalin endiistriyel atiklar
olabilir.

Silikat kayaclar1 arasindan mafik ve ultramafik olanlar, yiiksek miktarlarda
magnezyum, kalsiyum ve demir igeren, az miktarlarda da sodyum ve potasyum igeren
kayagclardir. Esas mineral bilesimlerinin bazilar1 olivinler, serpantin, enstatit (mgSiO;), talk
(Mg3Si4019(OH);) ve wollastonittir. Yerkabugunda magnezyum ve kalsiyum silikatlarinin
molar bolluklar1 benzer olsa da magnezyum silikat igeren kayaglar bazalt gibi kalsiyum
silikath kayaclardan daha yiliksek MgO konsantrasyonu (agirlik¢a %50’ye kadar, teorik olarak
0.55 kg COy/kg kayag CO, depolama kapasitesine karsilik gelir) gosterir(Goff ve Lackner,
1998).
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Sekil 7.2 Silikat kayaglar1 ya da endiistriyel atiklarin mineral karbonizasyon ile iligkili
materyal degisim ve islem basamaklari(Courtesy ECN).



7.2.3 Karbonasyon reaksiyonu planlamast

Mineral karbonasyona en basit yaklasim, uygun sicaklik ve basing seviyelerinde
karbondioksit gazinin metal oksit icerikli materyaller ile reaksiyonu seklinde olabilirdi. Ancak
direkt olarak gaz-kati reaksiyonlari, bir Onceki konuda bahsedilen materyallerin olmasi
durumunda uygulanabilir olmasi i¢in oldukca yavastir(Newall ve dig., 2000) ve sadece
kalsiyum ve magnezyum gibi aritilmis, nadir materyaller icin elverigli basing ortamlarinda
uygulanabilir(Butt ve Lackner, 1997; Bearat ve dig., 2002; Zevenhoven ve Kavaliauskaite,
2004). Sonug olarak aritilmis materyaller olmadan mineral karbonasyon, direkt olarak baca
gazindan ¢ikan karbondioksiti tutmaz, ancak gazlastirma {initeli kombine ¢evrim
santrallerinden karbondioksitce zengin gazlarin sikistirilmasi durumunda miimkiin olabilir.
Karbondioksitin direkt olarak aritilmamis kati materyal partikiilleri {izerinde tecrit edilmesi su
an miimkiin goériinmediginden, katidan metalin uzaklastirilmas1 gerekir. Bu da kati materyalin
su igerisinde ¢oziinmeye birakilmasi ve kalsiyum ve magnezyum iyonlar1 gibi metal iyonlarini
birakmasi ile gergeklesebilir. Bu iyonlar karbonik asit ile temasa gecer. Karbonat ve yan
tiriinlerin ¢okelmesi ile gerekli kosullar saglanabilir. Bu tek asamali veya ¢ift agsamali islemin
isletme parametreleri i¢in uygun secenek belirlenir — ozellikle sicaklik, muhtemel katki
maddelerinin  konsantrasyonu ve karbondioksit basinci (¢ozeltide karbonik asit
konsantrasyonunu denetler). Iri karbonat partikiillerinin siispansiyonunun hazirlanmasi
sonunda, yan Tlriinler ile reaksiyona ugramamis kati materyaller kalir. Bunlar filtrasyonla
ayristirilmali, atik metal iyonlar1 ve katki maddelerinin nicel olarak geri kazanildig1 ¢ézeltiden
kurutulmalidir.

Bu yas(islak) islem bi¢imi su an arastirma fazindadir ve mali agidan uygun olmasi,
karbon depolamasi i¢in uygulanabilir bir se¢enek olarak goriilmesine karsi olabilecek ii¢
engelin listesinden gelinmelidir; (i) metal oksit igeren materyalin ¢ézliinme hizi ile sinirh
olabilecek tiim islem hizi, (ii) metal oksit ¢oziinmesi ve karbonat c¢okelimi arasindaki
girisimin sona ermesi, (iii) eger katki maddeleri kullanilmis ise, gerekli tiim kimyasal tiirlerin
toplam geri kazanima.

Mineral karbonizasyon yavas bir islem olsa da, sicakligin arttirilmasi ile kinetik olarak
hizlandirilabilir. Bununla beraber termodinamik kisitlayic1 bir faktordiir. Su igindeki bir
sistemde, yiliksek sicakliklar karbondioksit gazin1 karbonat ¢okelimine yonelik
desteklediginden tipik olarak 200°C sicakligin altinda tutulur. Metal oksit ¢oziinmesinin hiz
kisitlayict bir asama olusturdugu disiiniilmiis ve ¢ogu arastirmalarda kati materyal

girdilerinden metal ¢ikarimini hizlandirmak igin yollar aranmistir. Bu da ya mineralin daha



degisme egiliminde ve reaktif olmasimi saglamakla, ya da c¢ozeltide katalizor veya
kirleticilerin bulunmasi yoluyla metal oksit ¢ikarimini hizlandirmakla yapilabilir. Aktivasyon
farkli bigimlerde gergeklesebilir. Yani serpantin igin 650°C 1s1 muamelesi(Barnes ve dig.,
1950; Dragulescu ve dig., 1972; O’Connor ve dig., 2000), olivin ve wollastonit i¢in ¢ok ince
ogitme (O’Connor ve dig., 2002; Kim ve Chung, 2002) seklinde olabilir. Bu aktivasyon
maliyeti, termal aktivasyon i¢in 300 kWh/t mineral ve mekanik aktivasyon i¢in 70-150 kWh/t
mineral olarak hesaplanmistir(O’Connor ve dig., 2005). Karbonasyon, oncii muamele
ardindan basar ile gergeklestirilir. Ancak bu da ¢ok maliyetlidir ve bunun olanakli enerji
yogunlugu siiphelidir(O’Connor ve dig., 2005). Sulu ¢ozeltiye eklenebilen ¢oziinme
katalizorleri, kuvvetli ve zayif asitler (Pundsack, 1967; Lackner ve dig., 1995; Fouda ve dig.,
1996; Park ve dig., 2003; Maroto-Valer ve dig., 2005), baz(Blencoe ve dig., 2003) ve
mineralden SiO, veya MgO c¢ikaracak “chelating agents” icerir(Park ve dig., 2003). Bu ii¢
yaklagim c¢alisilmis ve kismen test edilmistir. Ancak her birinde katalizér énemli bir sorun
teskil etmistir.

Ik olarak serpantin veya olivinin hidroklorik asit ¢dziinmesi diisiiniilmiistiir(Houston,
1945; Barnes ve dig., 1950; Wendt ve dig., 1998a). Karbondioksit gazi ile direkt olarak
reaksiyona girebilen magnezyum hidroksitin (Mg(OH),) ¢okelimi ve HCL elde etmek i¢in bir
seri islemler gereklidir. Endotermik ve ekzotermik asamalar degisimli olarak meydana gelir.
Is1 kazanimi her zaman miimkiin degildir. Bu sonugla tiim islemin asir1 enerji yogunluklu
olmasindan dolayr uygulanabilir degildir(Wendt ve dig., 1998a; Newall ve dig., 2000;
Lackner, 2002). Ayni sekilde giiclii alkalin ¢ozeltiler (NaOH ile) magnezyum silikattan
silikati ¢ozlindiirecektir. Bu durumda NaOH katalizoriiniin geri kazanimi ¢ok zor
goriinmektedir(Blencoe ve dig., 2003). Hidrolik asit isleminde su buharlagsmasinin énemli
enerji kaybinin iistesinden gelmek i¢in hem Mg(OH), ¢okelimi hem de eriyikte direkt olarak
karbonasyonu saglamak amaciyla magnezyum klorit eriyiginde silikat minerallerinin
¢oziindiriilmesi diigiiniilmistir(Wendt ve dig., 1998a; 1998b; 1998c; 1998d). Bu islemin
reaksiyonun asindirici kosullar1 nedeniyle hi¢bir deneysel gosterimi yapilmamistir; enerji ve
materyal dengeleri, her ikisi i¢in islem uyarlamasinin giiglikkle uygulanabilir olacagini
gostermistir(Newall ve dig., 2000; Haywood ve dig., 2001).

Geri kazanim i¢in enerji gereksinimini diisiirebilen zayif asitler; asetik asit(Kakizawa
ve dig., 2001), oksalik asit(Park ve dig., 2003), ortofosforik asik(Park ve dig., 2003) ve
amonyum bisiilfat(Pundsack, 1967) igerir. Suda ¢6ziiniir karisimlar olusturarak ¢ézeltide hem
magnezyum iyonlari hem de silikatlar1 tutacak muhtemel “chelating agents”, EDTA — etil-

diamin-tetra-asetik asittir(CArey ve dig., 2003; Park ve dig., 2003; Park ve Fan, 2004). Sitrik



asit de etkilidir ¢iinkii asidik 6zellikleri ile giiglii “chelating” 6zelliklerini birlestirir(Carey ve
dig., 2003). Tim bu katki maddelerinin silikat minerallerinin ¢oziinmesini arttirdigi
gbzlenmistir. Ancak sadece asetik asit oldugu durumun asit kazanimi dahil agiklanmis ve
degerlendirilmis biitiin bir islem plan1 mevcuttur(Kakizawa ve dig., 2001). Bu plan, iki
asamaya dayanir. Ilk olarak asetik asit kullanilarak metal iyonlar1 ¢ikartilir ve daha sonra CO,
ilavesi tlizerine karbonat ¢okeltilir. Asetik asit, ¢ozeltide kalsiyum ve magnezyum asetat kadar
kalir ve yeniden kullanilabilir. Islem sadece wollastonit icin denenmistir. Wollastonitin

deneysel degisim seviyesi, %20’yi agmamaktadir(Kakizawa ve dig., 2001).

7.2.4 Tek asamada karbonasyon

Sekil 7.3, dogal silikatlar ile endiistriyel atiklara (¢elik ciiruf gibi) uygulanabilen tek
asama yas mineral karbonasyon islemini gostermektedir(Huijgen ve dig., 2004). Sekil, olivin
karbonasyonu ile iligkilidir. Yiiksek CO; basinci ile temas halinde sodyum klorit (NaCl, 1 mol
L") ve sodyum bikarbonat (NaHCO;, 0.64 mol L) ¢ozeltisi icerisinde ¢oziindiiriilerek
karbonatlagtirilir(O’Connor ve dig., 2002; O’Connor ve dig., 2005). Sodyum ve klorit
iyonlarinin reaksiyonda ¢okelmedigi ve cozeltide kaldigi i¢in katki maddeleri filtrasyon
lizerine kolaylikla geri kazanilabilir. 185°C sicaklik ve 15 MPa karbondioksit kismi basinci
altinda 37 pm partikiil boyutta olivin ile bir saat icerisinde %81 maksimum doniisme
gbzlenmistir. Sekil 7.3’teki islemin 6nemli bir unsuru, tekrar kullanilabilir hale getirilecek
olan olivinden karbonat ve silikat iirlinlerini ayirmaya yardimci bir siniflama yapilmasidir. Bu
da karbonat ve silikatlar ince taneli iken reaksiyona girmeyen olivin minerallerinin daha iri
olmasindan dolay1 miimkiindiir(O’Connor ve dig., 2002). Tek asama karbonasyonun diger bir
zorlugu, partikiillerin iizerinde ne zaman bir silikat veya karbonat katmaninin ¢okelecegidir,
ki bu da daha fazla ¢oziinmeyi engeller. Deneysel veriler bu olayin ¢elik cilirufta meydana
geldigini (Huijgen ve dig., 2004), olivin i¢in olusmadigint gdstermistir(O’Connor ve dig.,
2002).

Sekil 7.3’te gosterilen sematik diyagrami kullanarak ve molekiiler kiitleleri
karbondioksitin 44.0 g/mol, magnezyum karbonatin 84.3 g/mol, silikatin 60.1 g/mol ve
olivinin 140.7 g/mol seklinde alarak materyal dengesini hesaplamak miimkiindiir. Kolaylik

acisindan sadece iki varsayim yapilmistir; yani karbonasyon reaktoriindeki doniistim derecesi



— reaktore verilen olivinin karbonata doniisen fraksiyonu — ve siniflandiricida (classifier)
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Sekil 7.3 Olivinin sulu ¢o6zeltide tek asamali mineral karbonizasyonunun islem
semas1(Courtesy Albany Arastirma Merkezi). “Tek asama” mineral ¢oziinmesinin ve karbonat

cokeliminin ayn1 karbonasyon reaktdriinde ayni1 anda meydana geldigini belirtir.

reaksiyona girmeyen mineralin tekrar kullanilmayan fraksiyonu. Karbonasyon reaksiyonu
stokiyometrisine dayanarak bir ton karbondioksitin tecridi i¢in 1.6 ton olivin gerekecektir.
Boylece elden ¢ikarim igin 2.6 ton kati materyal elde edilir. %90 karbonasyon doniisiimii ve
siiflandiricida %10 kayip oldugu varsayildiginda bir ton mineralize karbondioksit tonu i¢in
1.62 ton olivin gerekecek ve elden ¢ikarim i¢in 2.62 ton kati materyal elde edilecektir. %50
doniistim ve %20 kayip varsayildiginda depolanan bir ton karbondioksit i¢in 1.87 ton olivin
gerekli olur ve 2.87 ton elden ¢ikarim gerekir. Bu son durumda, ilk durumdakinden iki kat
biiytlik karbonasyon reaktorii gereklidir.

Dogal mineraller arasinda olivin en yiiksek reaktif magnezyum oksit
konsantrasyonuna sahiptir(agirlikca %357). Genellikle diger mineraller, daha diisiik

konsantrasyon igerirler. Saf serpantin i¢in magnezyum oksit konsantrasyonu yaklagik %44 tiir



ve tipik maden cevherlerinde %350 civarindadir. Bu nedenle 1 ton karbondioksitin
karbonatlardaki tecridi i¢in 1.6-3.7 ton mineral beslenim stogu gereklidir ve islem sonunda
2.6-4.7 ton lirlin elde edilir. Karbonasyon islemi enerji tiiketir ve dolayisiyla net karbondioksit
depolamasini diisiirecek karbondioksit emisyonlarina neden olur. Olivin karbonasyon islemi
icin enerji gereksinimi 1.1 GJ/tCO,’dir. Eger bu enerji elektrik iiretilen ayni komiir ile
saglanirsa, o takdirde tecrit edilen karbondioksitin %30’una esit miktarda karbondioksit

emisyonuna neden olur.

7.2.5 Yas mineral karbonasyon iglemi

Tek asamada yas karbonasyon isleminin kapsamli bir enerji ve ekonomik
degerlendirmesi hazirlanmistir(O’Connor ve dig., 2005). Bu c¢alisma yaklasik 600 deneysel
testlere dayanmaktadir ve islemin sadece temel ve teknik kisimlarina 1s1k tutulmamis, bundan
baska karbondioksit kaynaklarmmin dogal silikat tortulari olan muhtemel yutaklar ile
karsilastirmas1  yapilmustir.  Ozellikle Amerika’daki yedi bilyiik ultramafik cevher
calisilmistir(iki olivin, dort serpantin(iigii lizardit, biri antigorit) ve bir wollastonit cevheri).
Bunlardan ii¢ii bat1 kiyisinda, iicti dogu kiyisinda ve biri de Teksas’ta bulunmaktadir. Bu yedi
cevherin secimi, bdlgesel komiir tiikketimi ve muhtemel karbondioksit mevcudiyeti géz Oniine
alinarak yapilmistir.

Belirtilen isletme kosullar1 altinda bir saat siire sonunda karbonasyon reaksiyonunun
Olciisii olarak, farkli reaktivite gosteren ii¢ mineral gézlenmistir. Olivin ve wollastonit i¢in
mekanik aktivasyon etkilidir ve yaklasik 100 kWh/t mineral (standart 6n muamele)(%60
doniisiim) ve 200 kWh/t mineral (%80 doniisiim) enerji tiiketen teknikleri icerir. Serpantin
icin standart 6n muamele ardindan antigoritlerde (%92 doniisiim ile) ve kismen lizarditlerde
(maksimum doniisim %40) 630°C’de termal aktivasyon etkilidir ve yaklasik 350 kWh/t
mineral enerji tiiketimi gerektirir. Bu yas islem icin optimal isletme kosullar1 minerale
baglidir ve olivin i¢in 185°C ve 15 MPa, 1s1 muamelesi goren serpantin i¢in 155°C ve 11.5
MPa ve wollastonit i¢in 100°C ve 15 MPa’a karsilik gelir. Olivin ve serpantin igin
karbonasyon reaksiyonu, 0.64 mol L' sodyum bikarbonat ve 1 mol L' sodyum klorit

varliginda gergeklesir.



Tablo 7.1 Karbondioksit i¢in mineral karbonasyon depolama maliyetleri

Cevher 1 saat | Maliyet Enerji girdisi® Maliyet

(6n muamele tipi) sonundaki (US$/t (kWh/tCO, (US$/tCO;,
doniistim cevher) depolanan) depolanan)
(o)

Olivin(standart) 61 19 310 55

Olivin(aktive edilmis) 81 27 640 59

Lizardit(standart) 9 15 180 430

Lizardit(aktive edilmis) | 40 44 180+2120=2300 210

Antigorit(standart) 62 15 180 250

Antigorit(aktive 92 48 180+830=1010 78

edilmis)

Wollastonit(standart) 43 15 190 91

Wollastonit(aktive 82 19 430 64

edilmis)

NOT: * Bu c¢alisma, 1000 kWh elektrigin bir ton karbondioksite karsilik gelen %35
verimlilige sahip komiir yakith elektrik santrali i¢in degerlendirilmistir. Ayn1 kdmiir girdisi
icin esdeger 1s1 degeri 2,850 kWh’dir. Ayni satirdaki iki rakam, elektrik + termal ile enerji

girdisi toplamidir. Diger rakamlar sadece elektrik enerjisini temsil etmektedir.

7.2.6 Uriin kontrolii ve elden ¢tkarimi(bertaraf)

Mineral karbonatlar1 i¢in elden ¢ikarim secenekleri, elde edilen materyalin kiitlesi ile
belirlenir(Sekil 7.2). Uzak mesafeler boyunca bu materyallerin gemi ile taginmasi, maliyet
acisindan elverigli degildir. Sonug¢ olarak elden ¢ikarim i¢in en uygun lokasyon maden
sahalaridir. Biiytik 6lgekli bir madencilik isletmesindeki gibi sahanin madencilik ¢aligmasi ve
tekrar doldurulduktan sonra iyilestirme ¢aligsmasi lojistigi onemlidir ve bu da yeni sorunlari
meydana getirmez(Newall ve dig., 2000). Elden ¢ikarilacak olan materyal, isletilip ¢ikarilan
materyalden hacimce %50-100 daha fazla olacaktir. Bu hacimler, genel olarak madencilik
isletmelerinde kontrol edilen hacimler ile kiyaslanabilir ve standart madencilik iyilestirme

uygulamalariin konusudur(Lackner ve dig., 1997; Newall ve dig., 2000).




7.2.7 Cevresel etkileri

Mineral karbonasyonun esas g¢evresel sorunu biiylik Olcekte madencilik, cevher
hazirlama ve atik iiriiniin elden ¢ikarimu ile iliskilidir(Golf ve Lackner, 1998). Bu da direkt
olarak cevredeki toprak, su ve hava kirliligine yol acar. Ayrica dolayl olarak habitat yikimina
neden olabilir. Sosyal huzursuzluk kadar hava emisyonlari, kati atik elden ¢ikarimi, atik suyu
tahliyesi, su kullanim1 i¢in bir ¢evresel etki degerlendirmesi gerekir.

Toprak temizlemesi: Karbondioksit depolamasi i¢in gereken materyal miktari,
kapsamli bir toprak temizleme islemi ile ardindan milyonlarca ton toprak ve kayag
yerdegistirmesi gerektirir ki bu da erozyon, sedimantasyon ve habitat kayb1 i¢in olasilig1
arttirir. Ulagim yollar1 da bitki ortiisti ve topragin kaybina neden olacaktir. Bu etkilerin en aza
indirilmesi icin Onerilen standart uygulamalar, gelecekteki iyilestirme ¢aligmalarinda
kullanmak amaciyla kaldirilan topragin depolanmasi, ulasim yollar1 ve boru hatlarinin
yapiminda mevcut yollarin kullanilmasi, erozyon ihtimalini en aza disiirecek sekilde yiizey
suyu akisimin kontrol altina alinmasi ve yonlendirilmesi i¢in drenaj ve sediment toplama
sistemlerinin kullanilmas1 seklinde siralanabilir.

Hava Kkalitesi: Madencilik faaliyetleri ile goriis netligi ve solunumu etkileyecek
sekilde toz ve ince partikiiller olusabilir ve bolgedeki akarsu ve bitki Ortiistinii kirletebilir.
Olusan tozlar i¢in bugiin madencilik faaliyetlerinde genis c¢apta Onlem calismalari
uygulanmakta, ancak diizenli bir sekilde kontrol edilmezse solunumla ilgili tehdit ortaya
cikmaktadir. Bu da 6zellikle serpantin madenciliginde 6nemlidir ¢iinkii serpantin genellikle
asbestin dogal bir olusumu olan krosotil icermektedir. Krosotil, amfibol asbest (tremolit,
aktinolit) (Hume ve Rimstidt, 1992) kadar tehlikeli olmasa da, varligi durumunda hava
kalitesinin monitdrlenmesi gereklidir(Nichols, 2000). Diger taraftan mineral karbonasyon
tirtinleri asbest icermez. Ciinkii meydana gelen reaksiyon krosotili ortadan kaldirir. Bu da
mineral karbonasyonu asbest diizenlemesi i¢in potansiyel olarak etkili bir metot haline
getirir(O’Connor ve dig., 2000). Mineral karbonasyon ({iriinii inerttir ancak biiyiik
hacimlerdeki tozlar kontrol edilmelidir. Ornegin habitat yikimi ile toprak ve bitki Ortiisii
kirliliginin 6nlenmesi i¢in bu tozlar ¢imentolanabilir.

Tailings: Yeraltindan ¢ikarilan cevher ve islenen yan firiinler dahil ince zemin
partikiillerinden olusur. “Tailings” yonetim sistemi, projenin baglangi¢ donemlerinde
tasarlanip uygulanabilir. Genellikle “tailings”, toprak dolgu barajlarinin arkasinda tutulmak

icin tasarlanan “tailings” haczinde depolanir(Newall ve dig., 2000). Diger kontrol olgiileri



“tailings”in kuru veya yas olusuna, partikiil biiyiikliigline ve kimyasal reaktiviteye bagl
olarak degisir.

Metallerin filtre edilmesi: Olusan yan iirlinlerin diisiik asitlik 6zelligi filtrelemeyi
giiclestirse de, filtreleme iizerine kesinlik sadece testlerin uygulanmasi ile gozlenebilir. Eger
gerekli ise bir yol sistemi ile yiizey suyunun kirlenmesi onlenebilir. Filtreleme islemi Ortii
kayacin gecirimsiz oldugu durumlarda bu sistem olmadan da miimkiindjir.

Iyilestirme: Su kirliliginin en aza diisiiriilmesi, habitat ve ekosistem sagliginin tekrar
kazandirilmas1 ve manzara estetiginin diizenlenmesi i¢in madencilik projesinin planlama
doneminde kapsamli bir iyilestirme programinin tasarlanmasi ve isletme boyunca diizenli
olarak uygulanmas1 gerekir. lyilestirme calismalar1 ile madencilik faaliyetinin aym anda
yiiriitiilmesi sonucu erken zamanda edinilen atiklar azaltilir, temizleme maliyeti Onlenir ve
potansiyel sorumluluk azaltilir. Toprak iyilestirmesi zemin seklinin tekrar bigimlendirilmesini
gerektirir. Ciinkii “tailings” hacmi, isletilen kayactan daha fazla olacaktir. lyilestirme ile
iligkili esas ¢evresel sorun, erozyon veya toprak kaymasi ile biiylik toprak hareketidir. Bu da
uygun bitki Ortiisiinlin bulunmasi, koruyucu kuru yaprak ortiisii ile topragin kaplanmasi,
toprak neminin korunmasi veya biiylik riizgarlara karsi riizgar perdelerinin yapilmasi ile

kontrol edilebilir.

7.3 Karbondioksitin endiistriyel kullanimi ve bunun emisyon indirgeme potansiyeli

7.3.1 Giris

Bu boliimde karbondioksitin jeolojik formasyonlarda, okyanuslarda veya karbonat
olarak mineral formunda depolanmasina alternatif olarak, direkt olarak ya da degerli karbon
icerikli iirlinleri iireten kimyasal islemlerde bir beslenim stogu olarak kullanilmasiyla net
karbondioksit emisyonlarinin azaltilmast olasiligi  degerlendirilmistir. Karbondioksit
kullanimi, depolanan karbondioksitin envanterini ortaya koyar ki bu da baslica karbon igerikli
yakitlar, kimyasallar ve diger {riinler smifinda kimyasal karbon havuzu olarak
adlandirilir(Xiaoding ve Moulijn, 1996). Bu fiirlinlerin {iretimi ve kullanimi farkli “yasam
dongiileri’ni igerir(6rn, ham materyallerden bir iirliniin elde edilmesi, bu {iriiniin tasarlanan
amacla kullanim1 ve son olarak elden ¢ikarimi veya tekrar kullanimi i¢in gereken islem
zinciri). Uriiniin yasam dongiisiine bagli olarak farkli zaman periyotlarinda ve farkli
miktarlarda karbondioksit depolanir. Tekrar kullanilan karbon ne kadar kullanimda kalirsa,

karbon havuzunda basari ile o kadar uzun siirede depolanmis olur.



Boliim 3’°te anlatilan segeneklerden biri kullanilarak tutulan karbondioksit, endiistriyel
islemlerde bir karbon kaynagi olarak kullanilmissa sadece asagidaki kriterlerin karsilanmasi
ile atmosfere salinan net karbondioksit emisyonlar1 azaltilabilir:

1. Tutulan karbondioksitin kullanimi, daha sonradan atmosfere salinacak olan karbondioksit
kaynagini teskil etmemelidir. Bir kire¢ ocagindan veya fermentasyon isleminden edinilen
karbondioksitin teskili, karbondioksit emisyonlarinda net indirgeme saglamayacaktir. Diger
taraftan dogal jeolojik tortulardan edinilen karbondioksit, emisyonlarda bir indirgeme
saglayacaktir. Bu da Amerika’da gelismis petrol kurtarimi i¢in kullanilan ve dogal jeolojik
tortulardan saglanan karbondioksitte uygulanabilir(Audus et Oonk, 1997).

2. Tutulan karbondioksitin ile iiretilen bilesimler, yakim veya diger islemler ile serbest
birakilmadan 6nce uzun bir dmre sahip olmalidir.

3. Bir endiistriyel islemde tutulan karbondioksitin kullanim1 g6z 6niine alindiginda tiim sistem
siirlari, 6nlenen tiim karbondioksit miktarinin dogru saptanmasi amaciyla, bir birim {iriiniin
elde edilmesi i¢in kullanilan iglemler zincirindeki tiim materyaller, fosil yakitlar, enerji
akimlari, emisyonlar ve {iriinleri kapsayacak sekilde belirtilmelidir.

Uygun sistem sinirlari, Sekil 7.4°te sematik olarak gosterilmistir. Girdi parametreleri,
sistem igerisinde kullanilan diger tiim materyaller ile birlikte tiim fosil yakitlarini kapsar. Fosil
yakit girdileri, karbondioksit tutum sistemi dahilinde elektrik(gli¢) veya endiistriyel santrallere
enerji saglar. Baglica yakit tiiketen islemlerden, tutulan karbondioksiti kullanan endiistriyel
isleme karbondioksit akimi, enerji ve materyaller gecer. Bdylece yan iirlinler (elektrik
santralinden edinilen enerji gibi) ile birlikte arzu edilen friin (tutulan karbondioksitten
edinilen karbon igerikli {iriin) ve karbondioksitin yaninda gaz, sivi ya da kati1 atiklar1 iceren
cevresel emisyonlar tretilir.

Bu yolla tiim sistem tanimlanip analiz edildiginde, tutulan karbondioksitin kullanimini
icermeyen alternatif bir sistem ile karsilastirilmas1 yapilabilir. Boylece temel kiitle ve enerji
dengesini kullanarak o6nlenen tiim karbondioksit, tasarlanan bir {iriiniin yapimu ile iliskili net
emisyonlardaki farki ile degerlendirilebilir. Genel olarak karsilastirilan islemlerin detaylarina
bagh olarak, aradaki fark pozitif veya negatif olabilir. Yani karbondioksit kullanimi, net

karbondioksit emisyonlarinda bir artig veya azalma ile sonuglanabilir.
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Sekil 7.4 Karbondioksit tutumlu elektrik santrali veya endiistriyel bir santral i¢in sistem
siirlar1 igerisinde materyal ve enerji dengeleri. Sistem igerisinde kullanilan diger tim
materyaller ile birlikte fosil yakitlar1 da girdi parametreleridir. Fosil yakit girdi parametresi,

karbondioksit tutum sistemi bulunduran elektrik veya endiistriyel santrale enerji saglar.

7.3.2 Karbondioksitin giiniimiizdeki endiistriyel kullanimlar:

Karbondioksit giliniimiizde bir¢ok alanda kullanilan degerli endiistriyel bir gazdir.
Kullanim alanlar iire {iretimi, sogutma sistemleri, yangin sondiiriiciileri, su aritma islemleri,
bahgivanlik, kagit endiistrisi i¢in kalsiyum karbonat c¢okelleri ve diger kiicik capl
uygulamalarda kimyasal maddelerin iiretimini kapsamaktadir. Biiyiikk miktarlarda
karbondioksit, 0Ozellikle Amerika’da olmak iizere gelismis petrol kurtarimi icin de
kullanilmaktadir. Bundan dolay1 karbondioksit kullanimina iliskin genis bir teknik literatiir
mevcuttur ve aktif arastirma gruplart da yeni veya gelistirilmis karbondioksit kullanim
islemlerini arastirmaktadir.

Karbondioksitin ¢ogunlugu, ticari olarak sentetik giibre ve hidrojen santrallerinden
geri kazanilmaktadir. Karbondioksitin diger endiistriyel kaynaklari, etil alkol iiretiminde seker

fermentasyonunu da igermektedir:

CsH 1206 — 2C,H50OH + 2CO, (3)

Endiistriyel karbondioksit ayrica kire¢ ocaklarindan da elde edilmektedir. Bu islem

icin kiregtas1 gibi ham materyalin 1sitilmasi (kalsine edilmesi) gereklidir:

CaCO; — Ca0 + CO, “4)



Amerika, Italya, Norveg ve Japonya gibi diinyanin bazi bélgelerinde karbondioksit,
dogal karbondioksit kuyularindan saglanmaktadir. Ayrica bir kirletici olarak karbondioksit
barindiran ham dogal gazin {iretimi ve islenmesi sirasinda karbondioksit elde edilir.

Geri kazanilan tiim karbondioksitin dnemli bir boliimii, baglica {ire ve metanol gibi
ticari dneme sahip kimyasal maddelerin iiretiminde kullanilir. Diger ticari kullanimlar igin
elde edilen karbondioksit tipik olarak 20 bar basing ve -18°C ‘de aritilir, sivilastirilir, taginir
ve ¢ogunlukla s1v1 fazda depo edilir(Pierantozzi, 2003).

Tablo 7.2°de giiniimiizde karbondioksit kullanilan (gelismis petrol kurtarimi haric)
baslica kimyasal veya endiistriyel uygulamalar i¢in karbondioksit oranlari ve iiretimi

gosterilmektedir. Depolanan karbonun yaklasik 6mrii de tabloda verilmistir.

Tablo 7.2 Karbondioksitin endiistriyel uygulamalari(sadece Mton Ol¢egindeki iirlinler ve
uygulamalar): yillik piyasasi, kullanilan karbondioksit miktari, kaynagi ve iirlinlin
omrii(Aresta ve Tommasi, 1997; Hallman ve Steinberg, 1999; Pelc ve dig., 2005). Tablodaki

rakamlar, 6nemli belirsizlikler i¢ermektedir.

Kimymesal iiniin sy veym Willlk piymsa Bir hMton urunde kKullanlan CO2 kmymag Gmirii
UnpLilamaed (htanul) karbondikedt milotari{MIC02)
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Organik karbondatlar 265 0z Endiigdriyel, Dogal eyl iy zyallar
Paliiiretan 1 =i Endisstr iyel, Dogal Ol iizyliar
Teknoloji 10 10 Endiistriyed, Dogol Guinder fyllar
L g & Endiistriyel, Dogol fstarhallar

7.3.3 Karbondioksit azalimi icin yeni iglemler

7.3.3.1 Organik kimyasallar ve polimerler

Karbon monoksit, metan ve metanol i¢in karbondioksitin kullanildig1 kimyasal ve
polimer iiretiminde bir seri yeni islem yollar1 diisiiniilmiistiir. Karbondioksitin kullanimi, etkin
katalitik sistemlerin gelisimini ve genellikle karbondioksit liretimi i¢in ek enerji kullanimini
gerektirir. Diisiiniilen kimyasallar polikarbonat ve poliiiretan igerir. Bunun nedeni, asir1
zehirliliginden dolay1 fosgen kullanimini 6nlemektir. Amaclanan islem, giiniimiizdeki fosgen
bazli iglemlerden daha diigiik bir enerji tiiketimi gerektirir. Diinyanin bugiinkii polikarbonat
tikketimi yaklasik 2.7 Mt/y1l’dir. Eger tlim polikarbonat {iretimi karbondioksit bazli islemlere
doniistiiriiliirse, karbondioksitin direkt kullanimi yaklasik 0.6 MtCO, olacaktir.



Benzer sekilde eger diinyanin tiim poliliretan {retimi doniistiiriilirse, o halde
karbondioksit tiiketimi yaklagik 2.7 MtCO,/y1l olur. Bununla birlikte karbondioksit bazli
iretimin ticari uygulamalarinda az bir ilerleme kaydedilmistir. Miimkiin olan bu uygulamalar,

atmosfere salinan antropojenik karbondioksitin ¢ok kiigiik bir fraksiyonunu etkiler.

7.3.3.2 Karbondioksit kullanilan yakit tiiketimi

Gazolin ve metanol gibi karbon bazl likit yakitlar, kullanim kolaylig1 ve ytiksek enerji
yogunluklar1 nedeniyle caziptirler. Karbondioksit, karbon bazli yakitlarin iiretiminde ek enerji
yardimi ile ham materyale doniistiiriilebilir. Eger baslica enerji kaynagindan bir birim enerji
belirli bir miktarda karbondioksit iiretiyor ise, o halde karbondioksitten {iiretilen yakit
karbondioksiti tekrar kullanacaktir ancak esdeger bir karbondioksit miktarin1 gereken enerjiyi
saglamak i¢in salinim yapacaktir. Tiim bu doniisiim islemleri enerji kayb1 gerektirdiginden
yakit sentezi sirasinda firetilen toplam karbondioksit, doniistiiriilen tiim karbondioksit
miktarini asabilir.

Karbondioksitten karbon bazli sivi yakitlarin {iretimi, sadece enerji altyapisi fosil
enerjiye bagl olmadig1 durumlarda karbondioksit emisyonlarmi 6nler. Ornegin, gazolin veya
metanol tiretiminde karbondioksit ve hidrojen beslenim stogu olarak kullanilabilir. Hidrogiig,
niikleer enerji, glines enerjisi ya da rlizgar enerjisi ile sudan hidrojen fretilir. Fosil yakit
artiklarindan elektrik iiretimi ile karbondioksit elde edilebilir(Eliasson, 1994). Alternatif
olarak, biyolojik ya da kimyasal metotlar ile elde edilen karbondioksiti kapali bir dongiide
tutmak miimkiindiir. Bu gibi dongiiler, hidrojen ekonomisinde oldugu gibi ucuz, temiz ve bol
bulunan fosilsiz enerji mevcudiyeti ile gergeklestirilebilir.

Metanol iiretimi, karbondioksit ve hidrojenden sivi yakitlarin sentezine bir Ornektir.
Bugiin CO, CO, ve hidrojen fosil yakitlarin ototermal diizeltim, diizeltim veya kismi
oksidasyonu ile iiretilmektedir. Ekzotermik metanol iiretim reaksiyonlari, yaklasik 260°C’de
bakir/cinko/aluminyum katalizér gergeklestirilir(Inui, 1996; Arakawa, 1998; Ushikoshi ve
dig., 1998; Halmann ve Steinberg, 1999):

CO, +3H, — CH;0H + H,O (6)



Alternatif olarak, 6rnegin, glines enerjisi ile giiclendirilen su hidrolizinden tutulan

karbondioksit ve hidrojeni kullanarak reaksiyon (6)’dan faydalanilabilir.

7.3.3.3 Biyokiitlede karbondioksit tutumu

Biyokiitle iiretimi, karbondioksitten yakit {iretimi kategorisi igerisinde de
bulunmaktadir. Fotosentez yardimi ile giines enerjisi, su ve karbondioksiti nigasta gibi enerjik
organik bilesimlere doniistiirebilir. Bunlar da igerisinde metan, metanol, hidrojen veya
biyodiesel gibi endiistriyel yakitlara dondstiiriilebilir(Larson, 1993). Biyokiitle dogal ya da
tarimsal uygulamalarda veya karbondioksiti kullanigli kimyasallara dontistiirmeye planlanmis
mikro-algae icin beslenim olarak kullanilacak olan atik gazlardan karbondioksit
konsantrasyonlarinin arttirildigr endiistriyel uygulamalarda {iretilebilir(Benemann, 1997).
Biyolojik islemler kendi karbondioksitini topladigindan, karbondioksit tutumunu yerine
getirirler(Dyson, 1976). Biyokiitle iiretimi, fosil yakit gereksinimini ortadan kaldirir. Ciinkii
biyokiitle bazli karbonlu yakitlarda yeni bir liretim teskil ederler. Bugiin tarimsal biyokiitle
{iretiminde giines enerjisi doniisiim verimliligi %1 (300 GJ ha™ yil"' veya 1 W m™ (Larson,
1993)) ‘in altindadir. Bir gii¢ santralinin karbondioksit atigin1 tutan mikro algae i¢in gerekli

olan giines enerjisi, gii¢c santralinin elektrik tiretiminden yiiz kat daha fazladir.

7.3.4 Karbondioksit kullaniminin énleme potansiyeli olarak degerlendirilmesi

Bu son boliimde bazi konulara agiklik getirilecektir: (i) kimyasal karbon havuzu, ne
kadar karbondioksit depolar; (ii) karbondioksit, kimyasal karbon havuzunda ne kadar siire
depolanir; (ii1) kimyasal karbon havuzunun emisyon 6nlemeye katkisi ne derecede olur.

IIk konuyu ele alirsak kimyasal karbon havuzu ile depolanmasi saglanacak olan
karbondioksit miktari, Tablo 7.2’de bahsedilen miktara esdegerdir. Karbondioksitin toplam
endiistriyel kullanimi yaklasik 115 MtCO,/y1l’dir. Ure iiretimi, toplamda %60°lik bir pay ile
en biliylik karbondioksit tiiketicisi durumundadir. Perspektif acgidan bakacak olursak
antropojenik karbondioksit emisyonlarmin toplamda sadece %0.5’ini olusturur(yaklasik 24
GtCO;). Bununla birlikte bu rakamlarin karbondioksitin kimyasal karbon havuzuna sadece
yillik giren ve ¢ikan miktarlarini temsil etmektedir. Bundan dolay1 piyasa ve iiriin dagitim
hususlar1 ile kontrol edilen havuzun gercek ol¢iilerini ortaya koymaktadir ve miktarlar, yillik
toplam karbondioksit tliketiminin ¢ok daha altinda olabilir. Ayrica karbon depolamasina

katkisi, Ornegin bir yillik bir siire i¢in havuz boyutlarin1 karsilamaz. Ancak piyasanin



degisimine ve sistemlerin dagilimina bagli olarak bunun bir yillik boyut degisimi veya genel
olarak degisim orani pozitif (karbon depolamasinin artmasi ve karbondioksit emisyonlarinin
azalmasi) veya negatif (karbon depolamasinin azalmasi ve karbondioksit emisyonlarinin
artmasi) olabilir(nicel bir 6rnek icin Bkn Boliim 7.2.5). Tedarik zincirinde bu materyallerin
envanteri olarak depolanan karbonun miktar1 ve bu miktarin degisim orani hakkinda veri
mevcut degildir ancak Tablo 7.2°deki rakamlar ve yukarida belirtildigi sekilde
depolanabilecek karbon miktarin1 gésteren analizler, toplam antropojenik karbon emisyonlari
ile kiyaslandiginda ¢ok kii¢iik bir degerde kalir. Bundan dolay1 endiistriyel islemlerde tutulan
karbondioksitin kullanimi, net karbondioksit emisyonlarinin diisiiriilmesinde ¢ok az bir etkiye
sahip olabilir.

Agiklanmak istenen ikinci konu, karbondioksitin kimyasal karbon havuzunda
depolanma siiresidir. Atmosfere salinacak karbondioksite doniistiiriilmeden 6nce kullanimda
kalan kimyasallardaki karbondioksitin tipik Omiirleri, Tablo 7.2°de verilmistir. Daha genis
zaman araliklari, farkli kimyasallardan olusan bilesim tiirleri ile iliskilidir. tutulan
karbondioksitten iiretilen materyallerin omiirleri, metanol gibi bir yakit i¢in birkag saat, iire
giibresi icin birkag ay ve 6zellikle yap1 endiistrisinde kullanilan plastikler gibi materyaller i¢in
on yillar zarfinda degisebilir.

Son konu, kimyasal karbon havuzunun elemanlarimi iiretecek olan tutulan
karbondioksitin kullanimi ile saglanan emisyon onleme derecesidir. Bir kimyasal islemde
fosil yakittan elde edilen karbonun yerine bazen tutulan karbondioksitin kullanilmasi
miimkiindiir. Ancak bu da toplam karbon stogunu etkilemez. Bundan dolay1 karbondioksit,
fosil yakit beslenim stogunun yerini alamaz. Hidrokarbon iki fonksiyona sahiptir — enerji
saglar ve yap1 blogu olarak karbon saglar. Karbondioksit, hidrokarbonlardan daha diisiik
enerji seviyesinde oldugundan enerji saglayamaz. Genellikle kimyasal islemde hidrokarbon
enerjisi gereklidir. Hidrokarbon enerjisinin aritma, 6n muamele gibi diger islemlerde veya
ayni tesis igerisinde bir bagka islemde kullanilmasi mimkiindiir. Karbondioksit, karbon
kaynagi olarak kullanildiginda enerji yetersiz kaliyor ise, bir sekilde tesisin enerji dengesi
saglanmalidir. Eger dengelenen enerji fosil yakitlarindan saglaniyor ise, net karbondioksit

emisyonlar1 degismeden kalacaktir.

Actklama 7.1 Kimyasal karbon havuzu

Kimyasal karbon havuzu, organik kimyasallar1 igeren antropojenik karbon birligidir.

Burada, bu havuzun karbon Onleme iizerindeki nicel etkisinin Olglimii ig¢in kriterler



aciklanmistir. Eger bu etki onemli ise, karbondioksitten edinilen karbonun kullanimi tutulan
karbondioksit i¢in cazip bir depolama secenegi olabilir.

Gilinlimiizde 12 Mt/y1l diinya genelinde iiretime sahip, 1 Mt envanterli —aylik tiretimi-
ve karbondioksiti atmosfere birakacagi 6mrii bir yildan az olan bir A kimyasalin1 ele alalim.
Eger bir sonraki yilda A’nin iiretim ve envanteri degismez ise, kimyasal havuzun bu maddesi
karbondioksit depolamasina pek bir katkida bulunmayacaktir. Eger envanteri halen 1 Mt iken
liretim on katina yani 120 Mt/y1l’a ¢ikarsa, yine A maddesinin karbondioksit depolamasina
pek katkis1 olmaz.

Eger bir sonraki yilin {iretimi ve envanteri beraber artar ise, 6rnegin piyasa talebini
karsilayacak sekilde 3 Mt’a ¢ikar ise, A maddesinin karbondioksit depolamasina katkis1 bu yil
sonunda 2 Mt A maddesini iiretmek i¢in stokiyometrik olarak gerekli olan karbondioksit
miktarma esdeger olacaktir. Bununla birlikte A maddesinin diinya genelinde envanteri 0.7
Mt’a diiser ise, o halde A’nin karbondioksit depolamasina negatif bir etkisi olacaktir ki
bundan dolay1 atmosfere 0.3 Mt A iiretmek icin stokiyometrik olarak gerekli olan
karbondioksit miktar1 kadar ek bir salinim yapilacaktir.

Bu sonuglardan dolayi, kimyasal karbon havuzunun karbondioksit onleme etkisi
tiretilen karbonlu kimyasal {irlinlerin miktarina bagli degildir; eger sadece havuz belirli bir
stire icerisinde biliylime kaydederse o siirede karbondioksit emisyon Onlemi alinmis olur.

Artan {iretim ile birlikte yukarida bahsedildigi gibi etkileri pozitif veya negatif olabilir.

Aciklama 7.2 Beslenim stogu olarak karbon yerine karbondioksitin kullanilmasu ile olusan

enerji kazanci veya kaybi

Karbon atomu kaynaginin komiir, metan veya digerleri gibi fosil karbon oldugu
standart iglemlere bir alternatif olarak, kimyasal sentezler i¢in karbondioksit, karbon atomu
temin eden materyal olarak kullanilabilir. Bunun i¢in karbondioksit molekiiliindeki karbon
atomunun enerji saglanarak, 6rnegin metanol sentezi gibi, ya da bunun oksidasyon durumunu
degistirmeden ve enerji gerektirmeden, Ornegin polikarbonatlarin sentezi ile indirgendigi
islemler gereklidir.

Basitlik agisindan karbondan bir organik {irtin A’nin (n sayida karbon atomu igeren)
olustugu reaksiyonu ele alalim. Bu reaksiyon, bir kimyasal tesiste gerceklessin(standart

islem):

nC > A (1)



Alternatif bir yol olarak giic santralinden karbondioksitin tutuldugu ve yakilan
karbonun A maddesinin sentezinin gerceklestirilmesi ig¢in kimyasal tesiste kullanildigi

durumu ele alalim.

nC — nCO; — A (11)

Karbondan A maddesine doniisimii boyunca toplam enerji degisimi AH, her iki
durumda da ayni kalir. Aradaki fark, ikinci durum igin toplam enerji degisimi iki pargaya

ayrilir;

AH= AHyaklm + AHsentez-

AHyaqm, glic santralindeki yakim ve AHgene,, kimyasal tesiste karbondioksitten A
maddesinin sentezi i¢in olusan enerji degisimidir. Eger reaksiyon ekzotermik (1) yani AH
negatif ise, 0 halde AHgenee; negatif ya da pozitif olabilir. Eger reaksiyon endotermik (7) yani
AH pozitif ise, 0 halde AHgene, daha pozitif olacaktir. Her iki durumda, yani hem endotermik
hem ekzotermik reaksiyonda kimyasal tesisin, (1) durumuna gore (2)’de 400 kJ/molC enerji
eksigi olur. Bu enerji gii¢ santralinde kullanildigindan kimyasal tesiste mevcut olmayacaktir.
Enerji kullaniminin sadece 6zel islemlerde degil, tiim santral boyunca optimize edilmesi
orneginde oldugu gibi 1s1 entegresi adlandirilan uygulamalar ile biiyiik 6lgekli kimyasal
tesislerin enerjiyi en iyi sekilde kullandigini belirtmek gerekir.

Bu nedenle enerji agisindan (7) veya (8) yolu izlenmesi pek yararli olmayabilir. Tiim
kimyasal islemin verimliligi agisindan bir gelisme potansiyeli olabilir. Ancak (7) islemi
karbon oksidasyonu ile iliskili 1s1 liretimini A {iriiniin doniisiimii ile birlestirdiginden olasi1 bir
dezavantaja sahip olabilir. Bu etkiler her durum i¢in ayr1 ayr1 degerlendirilmelidir. Bununla
birlikte karbondioksit emisyonlarindaki azalim derecesi, (7) veya (8) islemleri i¢in teknoloji
degisimleri ile etkilenebilecek kimyasallarin iiretim derecesinden diisiik oldugundan oldukc¢a

az olabilir(Audus ve Oonk, 1997).



