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Sanayilesme ve niifus artigi gibi nedenlerle tiiketimi artmaya devam eden enerjinin
cogunlugunun fosil yakitlardan elde edilmesi; enerji giivenligi ile cevresel ve insan
sagligina etkilerine yonelik kaygilar1 artirmaktadir. Bu dogrultuda, biyokiitlenin
icerisinde en biiylik paya sahip oldugu yenilenebilir enerji kaynaklarinin énemi her
gecen giin artmaktadir. Kiiresel bir iirlin olan banknotlarin {iretiminde kullanilan baski
malzemelerinin biiyiik ¢ogunlugunda pamuk kullanilmaktadir. Diinya genelindeki
Omriinii tamamlamig banknot ve {iretim atig1 banknot miktar1 toplaminin yillik 185.000
tonu gectigi hesaplanmaktadir. Omriinii tamamlamis pamuk igerigi zengin banknotlar;
cogunlukla yakma ve atik saha doldurma yoluyla bertaraf edilmektedir.

Bu c¢alismada, pamuk igerigi zengin banknotlarin daha etkin sekilde ekonomiye
kazandirilmast amaciyla banknot Orneginin Kkarakterizasyonu, gazlastirilmasi ve
tepkimelerinin modellenmesi arastirilmistir. Karakterizasyon testleri kapsaminda; 1sil
deger, kisa, lignoseliilozik, elementel, metal, termogravimetrik ve FTIR analizleri
gerceklestirilmigtir. Termal analizden elde edilen veriler kullanilarak Kissinger, Flynn-
Wall-Ozawa ve Kissinger-Akahira-Sunose kinetik yontemleri ile termal bozunma
incelenmistir. Akigkan yatakli gazlastiricida su buhari-hava ile farkli isletim sartlarinda
(sicaklik, par¢acik boyutu, H2O/O> orani, es-gazlastirma, torrefikasyon 6n iglemi) elde
edilen gaz iriin bilesimi (CO, CO2, CHas, H2, O2) incelenmistir. Gaz iiriin bilesiminde
etkili olabilecek gazlastirma tepkimeleri arastirilmistir. Modelleme ¢alismasinda, birinci
mertebeden lineer kesikli zaman modeli Onerilmistir. Modelin deneysel verilere
uygunlugu ve tepkime hiz sabitleri Kalman filtresi kullanilarak MATLAB’da yazilmis
programla belirlenmistir. Karakterizasyon testlerinin sonuglari, émriinii tamamlamis
pamuk igerigi zengin banknotlarin, biyokiitle ¢evrim yontemlerinde kullanim i¢in temel
karakteristige sahip oldugunu gostermistir. Gazlastirma deneylerinde ise yiiksek oranda
CO (% 12,11) ve H2 (% 8,77) igerigine sahip sentez gazi elde edilmistir. Model i¢in
belirlenen en biiyiik hiz sabitine, su buhari reformasyon tepkimesi sahip olmustur.

Subat 2024, 132 sayfa

Anahtar Kelimeler: Banknot atigi, lignoseliilozik atik, gazlastirma, akiskan yatak,
dongiisel ekonomi, siirdiirtilebilirlik
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Obtaining the majority of energy from fossil fuels, whose consumption continues to
increase due to reasons such as industrialization and population growth, raises concerns
about energy security, environmental and human health impacts. Accordingly, the
importance of renewable energy sources, of which biomass has the largest share, is
increasing day by day. Cotton is used in the majority of substrates used in the
production of banknotes, which are a global product. It is estimated that the total
amount of banknote production waste and end-of-life (non-reusable) banknotes exceeds
185,000 tons per year worldwide. End-of-life banknotes rich in cotton content are
mostly disposed of as combustion and landfill.

In this study, the characterization, gasification and modelling of the reactions of
banknote samples were investigated to bring end-of-life banknotes rich in cotton content
into the economy more effectively. Within the scope of characterization tests; calorific
value, proximate, lignocellulosic, elemental, metal, thermogravimetric and FTIR
analyzes were performed. Using the data obtained from thermal analysis, thermal
decomposition was examined with the kinetic methods of Kissinger, Flynn-Wall-Ozawa
and Kissinger-Akahira-Sunose. The gas product composition (CO, CO2, CHa, Hz, O2)
obtained in the fluidized bed gasifier with steam-air under different operating conditions
(temperature, particle size, H.O/O: ratio, co-gasification, torrefaction pretreatment) was
investigated. Gasification reactions that may have an impact on the gas product
composition were studied. In the modeling study, a first-order linear discrete time
model was suggested. Its conformity to experimental data and reaction rate constants
were determined with the program written in MATLAB using the Kalman filter. The
results of the characterization tests showed that end-of-life banknotes rich in cotton
content have main characteristics for use in biomass conversion methods. In gasification
experiments, syngas gas with high content of CO (12.11 %) and H2 (8.77 %) was
obtained. The steam reforming reaction had the maximum rate constant determined for
the model.

February 2024, 132 pages
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SIMGELER DiZIiNi

(CeH100s)n Seliiloz

um Mikrometre

A Durum gegis matrisi
Ar Archimedes sayist
Al Aliiminyum

Ba Baryum

C Karbon

Ca Kalsiyum

Ca0 Kalsiyum oksit
CHas Metan

Cl Klor

cmt Isik frekansi

CO Karbonmonoksit
Co Kobalt

CO2 Karbondioksit

Cr Krom

Cu Bakir

dp Ortalama pargacik ¢api
DT Sicaklik farki

Ea Aktivasyon enerjisi
EJ Exajoule

ER Esdegerlik orant
Fe Demir

g Gram

H Entalpi

H, Olgiim matrisi

H2 Hidrojen

H20 Su

H2S Hidrojen siilfiir

I Birim matrisi

K Potasyum

Ky Kalman kazang¢ matrisi
kg Kilogram

kJ Kilojoule

kw Kilowatt

kWe Kilowatt-elektrik
kWh Kilowatt-saat

M Molar

Mg Magnezyum

MJ Megajoule

ml Mililitre

mm Milimetre

Mn Mangan

Mo Molibdenum
MTBE Metil tert-biitil eter
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Megawatt

Azot

Nikel

Azot oksit

Oksijen gazi

Derece Celcius

Basing

Kursun

Kestirim hata kovaryansi

Kestirim hata kovaryansi giincellemesi
mg ¢ozilinen / litre ¢ozelti

k anindaki sistem giiriiltiisii ilinti matrisi
Ideal gaz sabiti

Regresyon katsayist

Olgiim giiriiltii ilinti matrisi

Saniye

Kiikiirt gazi

Silisyum

Kiikiirtdioksit

Kiikiirt oksit

Stronsiyum

Sicaklik

Zaman

Isletme siiresi

Camsi gegis Sicakligi

Titanyum

Maksimum pik sicakligi

Numune sicakligt

Terawatt-saat

Bos kolon bazli hiz

Minimum akigskanlasma hizi

Sistem dinamik modeli

Sistem durum vektorii kestirimi glincellemesi
Sistem durum vektorii kestirimi
i-bileseni hacmi

Olgiim giiriiltii vektorii

Sistem modeline ait giiriiltii vektorii
Itriyum

I-bileseni mol kesri

Olciim modeli

Cinko

Zirkonyum

Isitma hiz1

Dogrusallastirilmis durum gegis matrisi
Yogunluk

Alikonma siiresi



Kisaltmalar

CHP
CRC
DTA
DTG
EDS
EROI
EUR
F-T
FTIR
FWO
GBP
HHV

ICP-OES
IEA
IGCC
KAS
LHV
LIBS
MS
OECD
ORC

PP
PXRF
RON
SEM
SEM-EDX
TGA

TL

usD
XRD
XRF

Birlesik Is1 ve Gii¢

Yakma Rankine Cevrimi

Diferansiyel Termal Analiz

Diferansiyel Termogravimetri

Enerji Dispersiv Spektrum

Enerji Yatirim Geri Dontisti

Euro

Fischer-Tropsch

Fourier Doniistiiriilmiis Kizilotesi Spektroskopi
Flynn-Wall-Ozawa

Ingiliz Sterlini

Ust Isil Deger

Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon
Spektrometresi

Uluslararas1 Enerji Ajansi

Gazlastirma Uniteli Kombine Cevrim
Kissinger-Akahira-Sunose

Alt Is1l Deger

Lazer Olusturmali Plazma Spektroskopisi
Kiitle Spektrometresi

Iktisadi Isbirligi ve Gelisme Teskilat1
Organik Rankine Cevrimi

Polipropilen

Portatif X-Isin1 Floresans

Rumen Leyi

Taramali Elektron Mikroskobu

Enerji Dispersiv Spektrum X-ray Spektroskopi
Termogravimetrik Analiz

Tirk Lirast

Amerikan Dolar1

X-Ism1 Kirmnim Analizi

X-Isin1 Floresans Spektrometresi
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1. GIRIS

Diinya genelinde enerji tiiketimi, Ozellikle sanayilesme, niifus artigi, teknolojik
gelismeler, sehirlesme nedenleriyle artmaktadir. Enerji ihtiyacinin ¢ogunlugunun
saglandig1 fosil yakitlara olan bagliligin neden oldugu enerji giivenligine ve kiiresel
1sinma, iklim degisikligi gibi cevresel etiklerine yonelik kaygilar her gecen giin
artmaktadir (La Villetta vd. 2017, Chai vd. 2020, George vd. 2019, Mallick vd. 2020).

Petrol, dizel ve komiir gibi fosil yakitlarla calisan motorlarin egzoz emisyonlarinin
icerdigi karbondioksit (CO.), kiikiirt oksitler (SOx), azot oksitler (NOy), partikiiller ve
yanmamis karbon kiiresel 1sinma ve iklim degisikligi riskini artirmaktadir (Mallick vd.
2020). Benzer sekilde fosil yakitlarin, biyokiitlenin, kentsel ve endiistriyel atiklarin
elektrik {iretimi igin gili¢ santrallerinde yakilmasi ile karbondioksit (CO.), karbon
monoksit (CO), kiikiirtdioksit (SOz), azot oksitler (NOy), partikiil madde ve civa gibi
agir metallerin salim1 gergeklesmektedir. Olusan yan iiriinlerin ¢evre ve insan sagligina
olumusuz etkileri olup COy, sera gazi etkisine; SO3, asit yagmularina, 6zellikle gocuk ve
yaslilarda solunum ve kalp rahatsizliklarina; NOy, cigerlere zarar veren troposferik ozon
olusumuna; partikiil madde, ozonla beraber astim ve kronik bronsite neden olmaktadir

(Paraschiv 2023).

Var olan fosil yakitlarin miktart bilinmediginden, fosil yakitlarin genellikle tiikkenecegi
ve yenilenemez oldugu kabul edilmektedir (Kumar vd. 2009). S6z konusu olumsuz
sosyal, politik ve c¢evresel etkiler dogrultusunda, enerji giivenligi ve g¢evresel
stirdiiriilebilirlik agisindan yenilenebilir ve bolgesel ulasilabilir enerji kaynaklarmin
Oonemi artmaktadir (Safarian vd. 2019). Cok sayida iilke, iklim degisikligi etkilerinin
azaltilmasi icin enerji sistemlerinde gergeklesen CO2 saliminin azaltilmasi ile daha
sirdiiriilebilir, glivenilir ve yesil enerji sistemlerine gecis iizerine yontemler

gelistirmektedir (Paraschiv 2023).


https://tureng.com/tr/turkce-ingilizce/troposferik%20ozon

Tiikenmesinden daha hizli sekilde yenilenenen kaynaklar olan yenilenebilir enerji
kaynaklarinin gelecekte tilkenmeden kalabilecegi ongoriilmektedir (Kaya vd. 2018).
Uluslararas1 Enerji Ajansi (IEA) verilerine gore, 2019 yili diinya toplam birincil enerji
arz1 606,5 EJ olup, arzin % 80,9’u fosil yakitlardan (petrol, dogal gaz, komiir) ve %
13,8’1 yenilenebilir enerji kaynaklarindan (biyoyakit ve atik, hidrolik, giines, jeotermal,
gel-git) saglanmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda kati biyoyakitlar % 58,1
ile en biiyiik paya sahiptir (Anonymous 2019a).

Odun ve odun atiklari, tarimsal {riinler, kat1 atiklar ve su bitkileri yaygin olarak
kullanilan biyokiitle enerji kaynaklari arasinda yer almaktadir (George vd. 2019).
Biyokiitle, sadece yiiksek kalitede sentez gazinin {iretilebildigi yenilenebilir enerji
kaynaklar: olmayip diger karbon temelli yakitlardan daha ekonomiktir. Olusan sentez
gaz1; hidrojen gazi, dimetil eter gibi bircok endiistriyel iirlinlerin iiretilmesinde 6nemli

rol oynamaktadir (Tian vd. 2018).

Diinya genelinde yillik yaklagik 175 milyar adet banknot iiretilmektedir (Anonymous
2022a). Merkez bankalar1 rutin olarak otomatik inceleme sistemleri ile banknotlarin
piyasaya verilmesinin uygunlugunu kontrol etmektedir. Uygunluk sensorleri, optik
goriintiileme analizi ile banknotlardaki yirtik, yapiskan, karalama, kirlenme gibi
deformasyonlar tespit etmektedir. Diinya genelinde inceleme sistemlerinde incelenen
banknotlarin % 60-80°1 kirlilik nedeniyle uygun bulunmamaktadir. Bu banknotlar,
bicakli sistemler ile kirpinti haline getirilmekte ve yenileri ile degistirilmektedir
(Lawandy ve Smuk 2013). Pamuk temelli banknotlar, pamuk icerigi zengin oldugu i¢in
pamuk temelli atik veya lignoseliilozik biyokiitle olarak siniflandirilabilmektedir
(Michelin vd. 2015). Biyokiitle kaynaklari, birbirinden farkli 6zelliklere sahip olmakla
birlikte biyokiitlelere ¢esitli ¢evrim yontemleri uygulanabilmektedir. Cevrim
teknolojileri genel olarak biyokimyasal ve termokimyasal doniisiim siiregleri olmak
tizere iki grupta incelenmektedir. Termokimyasal doniisiim siiregleri arasinda yer alan
gazlastirma, biyokiitlenin enerjiye doniisiim teknolojileri arasinda yiiksek kalitede yakit

gazi iiretmede en etkili ve uygun maliyetli yontemdir (George vd. 2019).



Omriinii tamamlamis pamuk igerigi zengin banknotlar; genellikle yakma ve atik saha
doldurma yoluyla bertaraf edilmekte olup bu atiklarin etkin sekilde ekonomiye geri
kazandirilmasi konusunda farkli yaklasimlara ihtiya¢ duyulmaktadir (Yousef vd. 2020).
Bu ¢alismada, pamuk igerigi zengin banknot numunelerinin, akiskan yatak reaktorde su
buhari-hava ile farkli isletim sartlarinda gazlastirilmasi sonucunda elde edilen gaz iiriin
bilesiminin (CO, CO2, CHs, H2, O2) zamana karsi degisimi belirlenmistir. Gaz {irlin

bilesiminde etkili olabilecek gazlastirma tepkimeleri de incelenmistir.

Kinetik modeller ile cesitli gazlastirict bolgelerindeki gaz bilesimi  tahmin
edilebilmektedir (Safarian vd. 2019). Kalman filtresi, hata kareleri ortalamasini en aza
indirecek sekilde bir islemin durumunu tahmin etmek i¢in hesaplamay1 saglayan bir dizi
matematiksel denklemdir (Welch ve Bishop 2006). Kalman filtresi, dolayli 6lgtimlerden
kaynaklanan eksik verilerden sonu¢ ¢ikarma imkani saglamaktadir. Modelleme
calismalar1 kapsaminda banknot numunelerinin gazlagmasi ilizerine tersinir ve/veya
tersinmez basamaklar iceren birinci mertebeden lineer kesikli zaman modeli
Onerilmistir. Modelin deneysel verilere uygunlugu ve tepkime hiz sabitleri Kalman
filtresi kullanilarak MATLAB’da yazilmis programla belirlenmistir. Onerilen modelin
uyumuna, deneysel veriler ile modelden hesaplanan degerlerin kareleri farklarinin

toplamina bakilarak karar verilmistir (Kavustu 2012).

Bu ¢alismanin temel yeniligi, kiiresel bir iiriin olarak kullanilmasi nedeniyle diizenli atik
olusturan Omriinii tamamlamis banknotlarin farkli parametre ve isletim sartlarinda
gazlastirilarak elektrik ve ¢esitli son triinlerin iretiminde kullanilabilecek sentez gazi

iretiminin ve gazlasma modellemesinin arastirilmasidir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK OZETLERI

2.1 Enerji Kaynaklari

Enerji kaynaklar1 baslica, kullanilislarina ve doniistirtlebilirliklerine  gore
siniflandirilmaktadir.  Kullaniliglarina gére enerji  kaynaklar1  yenilenebilir  ve
yenilenemez enerji kaynaklari olmak tizere iki farkli grupta incelenmektedir (Sekil 2.1).
Fosil ve cekirdek kaynakli yakitlar, yenilenemez enerji kaynaklarini olusturmaktadir
(Kaya vd. 2018).

Enerji Kaynaklar
Kullanilislarina Gore Déniistiiriilebilirliklerine Gore
Yenilenemez . . Birincil Ikincil
(Tiikenir) Yenilenebilir (Primer) (Sekonder)
Fosil Cekirdek — - - . .
Kaynakli Kaynakls Hidrolik e Giines Komiir Petrol Elektrik [ Benzin
Komiir Petrol Uranyum 1 Toryum Biyokiitle | Riizgar Dogal gaz j Niikleer Mazot M Motorin
< Dalga, o L
Dogal gaz Jeotermal i s Biyokiitle = Hidrolik Kok e Petrokok
Gel-Git
Hidrojen | Giines e Riizgar LPG

Dalga,
Gel-Git

Sekil 2.1 Enerji kaynaklarinin siniflandirilmas: (Kog ve Senel 2013)

2.2 Enerji Profili

Uluslararas1 Enerji Ajansi verilerine gore, 2019 yili diinya toplam birincil enerji arzi
606,5 EJ olup, arzin % 30,9’u petrolden, % 23,2’si dogal gazdan, % 26,8’i komiirden ve
% 13,8’1 yenilenebilir enerji kaynaklarindan saglanmistir (Sekil 2.2). Yenilenebilir
enerji kaynaklariin paymm % 13,5 oldugu 2018 yilindan sonra bu oran % 13,8 ile
rekor seviyeye ulagmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda biyoyakit ve atiklar
% 58,1 ile en biiyiik paya sahiptir (Sekil 2.3). 1990 yilindan itibaren yenilenebilir enerji
kaynaklarmin yillik ortalama biiylime oram1 % 2,1 ile toplam birincil enerji arzinin

ortalama biiylime orani olan %]1,8’in {izerinde gerceklesmistir. Yenilenebilir enerji



kaynaklar1 arasindaki en biiyiik yillik biiyiime, % 36 ile giines enerjisi, % 22,6 ile riizgar
enerjisi ve % 11,3 ile biyogazda olmustur. Kat1 biyoyakitlarda ise bu oran % 1,1 olarak

gerceklesmistir (Anonymous 2019a).

H Petrol

W KOmir

M Dogal gaz

M Biyoyakit ve atik

m Nikleer

Sekil 2.2 2019 yili diinya birincil enerji arz1 (Anonymous 2019a)

B Kati biyoyakit

H Hidrolik

W Rizgar
- B Sivi biyoyakit
B Biyogaz,kentsel
atik,glines, gelgit

Sekil 2.3 2019 yil1 diinya yenilenebilir enerji arzi (Anonymous 2019a)



Diinya elektrik tiretimi de 2022 yilinda yilik % 2,4’liik artig ile yaklasik 700 TWh
seviyesine ylikselmistir. Dogal gaz fiyatlarinda yasanan rekor seviyedeki artis ve
niikleer enerjiden elektrik iiretiminin yillar bazinda azalmaya devam etmesi
dogrultusunda artan ihtiya¢ baslica komiir ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan
karsilanmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklari, 2022 yilinda diinya genelindeki elektrik
tiretiminde % 30 ile komiirden (% 36) sonra en biiyiik paya sahip olmustur (Anonymous
2022b).

Uluslararas1 Enerji Ajanst Enerji Politikalar1 Senaryolarina gore toplam enerji arz1 2030
yilina kadar yillik % 1,3 artmaya devam ederek diinya toplam birincil enerji arzi1 670 EJ
seviyesine ulasacaktir (Anonymous 2021a). Yenilenebilir enerji kaynaklarmin % 40’1
enerji arzinda elektrik {retiminde kullanilmaktadir. Giines ve riizgar enerjileri,

yenilenebilir elektrik tiretiminde yaklasik % 85°lik paya sahiptir (Anonymous 2023a).

2022 yilinda Tiirkiye’de elektrik enerjisi tiretimi 328,3 TWh ve tiiketimi 331,1 TWh
olmustur. Tiirkiye Ulusal Enerji Plan1 ¢alismasina gore 2035 yilinda bu iiretimin 510,5
TWh’e ulasacagi Ongorilmektedir. 2022 yilindaki elektrik iretiminin % 34,6’s1
komirden, % 22,2’si dogal gazdan ve yaklasik % 39,4’0 yenilenebilir enerji
kaynaklarindan (hidrolik, riizgar, giines, jeotermal) elde edilmistir. 2023 yil1 Agustos
sonu itibariyle Tiirkiye’deki kurulu giiciin % 30’unu hidrolik enerji, % 24,1’ini dogal
gaz, % 20,7’sini komiir, % 10,1’in1 giines, % 1,6’sim1 jeotermal ve % 2,6’simi1 diger
kaynaklar olusturmaktadir (Anonim 2023a). Kurulu giiciin yillara gore degisimi ise

Sekil 2.4°te verilmistir.
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Sekil 2.4 Tiirkiye’deki kaynaga gore kurulu giiciin yillara gore degisimi (Ozata 2021)
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2.3 Alternatif Enerji Kaynaklari

Fosil yakit {iretiminin azalmasi, ¢evresel farkindaligin her gecen giin artmasi ve niikleer
enerji tizerindeki riskler nedenleriyle diinya genelinde siirdiiriilebilir, g¢evreci ve
giivenlikli alternatif enerji kaynaklarma olan ilgi artmaktadir. 2040 yilina kadar enerji
kullanim1 6ngoriisiine yonelik bazi ¢aligmalar komiir ve niikleer enerjinin durgun ya da
azalan egilimde olacagini, yenilenebilir enerji kaynaklarinin paynin ise artacagini
gostermektedir. Gliniimiize kadar elektrik iiretimi temel olarak komiir, dogal gaz ve
petrol gibi fosil yakitlara ve niikleer enerjiye dayalidir. Biyokiitle, giines ve jeotermal
enerjinin, gelecek yillarda elektrik tiretimi i¢in yogunlukla kullanilan fosil yakitlarin ve
niikleer enerjinin yerini alabilecegi degerlendirilmektedir (Situmorang vd. 2020).
Yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimina ve kémiir kullanimina ydnelik ¢evresel
endiselerin artmalarina bagli olarak 2050 yilindan sonra fosil yakit ihtiyacinin azalmaya

baglayacagi ongoriilmektedir (Anonymous 2021a).

2.3.1 Giines enerjisi

Giines enerjisi, giines ¢ekirdeginde hidrojen gazinin helyuma doniligmesi ile agiga
cikmaktadir. Giines enerjisi teknolojileri fotovoltaik ve 1s1l olmak {izere iki grupta
incelenmektedir. Fotovoltaik hiicreler giines 15181 dogrudan elektrik enerjisine
doniistiirmekte olup yapimlarinda genellikle kristal silisyum, galyum arsenit, amorf
silisyum, kadmiyum telliirid gibi malzemeler kullanilmaktadir. Son yillarda ise gilines
hiicreleri tizerine ¢alismalar yogunluk kazanmaktadir (Anonim 2023b). Giines
hiicrelerinin, albedo ve arazi kullanimi gibi nedenlerle gevresel ve ekolojik etkileri

bulunabilmektedir (Wang vd. 2023).

Giines enerjisi; tiikkenmeyen ve temiz enerji kaynagi olmasi, disiik igletim masraflari,
zararl artiklarinin olmamasi gibi avantajlara sahip iken depolama gerektirmesi, giines
1isinlarina bagl olarak mevsimsel farkliliklar ve ilk yatirim masraflarinin fazlahigr gibi

dezavantajlara sahiptir (Demirtas 2010).



2.3.2 Riizgar enerjisi

Tiikenmeyen ve temiz enerji kaynagi olan riizgarin kaynag: giinestir. Riizgar tiirbinleri
ile havanin kinetik enerjisi elektrik enerjisine doniistiiriilmektedir. Fosil yakitlarin
tiikketilmedigi bu enerji kaynagi atik sorunu olusturmamaktadir (Demirtas 2010). Riizgar
enerjisi; atmosferde bol bulunmasi, bakim ve isletme maliyetlerinin diisiik olmasi,
isletiminin goreceli basit olmasi gibi avantajlara sahiptir (Anonim 2023c). Riizgar
enerjisi ile elektrik {iretimi i¢in gerekli riizgar tarlasi altyapisi yatiriminin gevresel ve
kaynak tiiketimi etkileri bulunmaktadir. Bu dogrultuda, riizgar enerjisi sitemlerinin
yasam dongiisiinde, yenilenemez enerji kaynaklarin tiiketimi kaynakli emisyon da

gerceklesmektedir (Yang vd. 2023).

2.3.3 Jeotermal enerji

Jeotermal enerji, kayaglarda biriken 1sinin akiskanlarca taginmasiyla depolanarak sicak
su ve buhardan elde edilen 1s1 enerjisidir (Demirtas 2010). Jeotermal enerji, binlerce
yildir var oldugu kabul edildiginden en eski enerji lretim kaynaklarindan biridir.
Termal enerji; uranyum, toryum ve potasyumun da aralarinda bulundugu radyojenik
malzemelerin milyonlarca yil siiren dogal bozunmasi sonucunda olusur. Yenilenebilir
ve sirdiriilebilir olmasi, diisiik isletme maliyeti, hava sartlarina bagli olmayis1 gibi
avantajlarinin yaninda yiiksek kurulum maliyeti, kullaniciya ulastirilmasinin zor olmasi
gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Elektrik tiretimi, sicak su temini, konut ve sera
1sitma, ylizme havuzu, 1s1 pompalari, balneoloji gibi cesitli kullanim alanlar

bulunmaktadir (Dincer ve Ozturk 2021, Anonim 2023d).

2.3.4 Hidroelektrik enerji

Hidroelektrik santraller, suyun potansiyel enerjisini tlirbinler ve jeneratorler ile elektrik
enerjisine donistiirmektedir. Hidroelektrik santraller, yenilenebilir ve temiz enerji
kaynagi olup uzun omiirli ve isletim giderlerinin diisiik olmasi, amortisman siiresinin

kisaligi gibi avantajlara sahip iken dogal yatak akisina miidahaleler, akislardaki



dengesizlikler nedeni ile ekosisteme etkileri gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir
(Karakoyun ve Yumurtact 2013). Elektrik iiretimindeki en 6nemli kaynaklardan biri
olan hidroelektrik enerji ile birgok iilke enerji ihtiyaglarinin % 25’inden fazlasim
karsilamaktadir (Demirtag 2010).

2.3.5 Hidrojen enerjisi

Hidrojen gazi dogada serbest halde bulunmadigindan dogal bir yakit olmayip, hidrojen
gazinin kullanilabilmesi i¢in birincil enerji kaynaklarindan yararlanilarak bu gazin agiga
cikarilmasi gerekmektedir. Hidrojen enerjisi fosil yakitlardan da elde edilebildiginden
hidrojen enerjisi kullaniminin kiiresel 1sinmay1 tetikleyici etkisi de bulunabilmektedir
(Demirtas 2010).

Termokimyasal, fotoelektrokimyasal, fotobiyolojik yontemler ve suyun elektrolizi ile
hidrojen iiretilebilmektedir. Uretilen hidrojenin depolanmasi ve tagmmasi sonrasinda
yakit pili ve dogrudan yanmali motor teknolojileri ile hidrojen kullanilabilmektedir

(Tutar ve Eren 2011).

2.3.6 Okyanus, gel-git ve dalga enerfjisi

Okyanuslar, diinyanin yarisindan fazlasini kaplamakta olup temiz ve yenilebilir enerji
kaynagidir. Okyanuslardan enerji tiretimi gel-git enerjisi, termal enerji degisimi ve dalga
enerjisi ile olmaktadir. Gel-git hareketlerinden elektrik iiretimi igin ideal bolgeler
korfezlerdir. Okyanuslarda olusan dev dalgalardan faydalanilarak, boydan boya kurulan
barikatlar ve tiirbinler yardimi ile dalga enerji tesislerinde elektrik iiretilmektedir.
Okyanuslarin topladigr 1sinin elektrige doniistiirilmesinde ise yilizeydeki ve derindeki

suyun sicaklik farkindan faydalanilmaktadir (Demirtas 2010).



2.3.7 Biyokiitle enerjisi

Odunsu biyoyakitlar, atesin icadindan itibaren basta 1sinma ve yemek pisirme olmak
tizere farkli amaclarla kullanilmaktadir. Son yillarda ise kat1 biyoyakitlar, orman
tirtinleri, hayvansal ve kentsel atiklar ile enerji atiklar1 olmak tizere ¢esitli kaynaklardan
saglanabilmektedir (Manandhar vd. 2022). Biyoyakaitlar, yenilenebilir enerji kaynaklari
arasinda en biiylik paya sahiptir (Anonymous 2019a). Biyokiitle, her gegen yil
kullanim1 artan yenilebilir enerji kaynaklar1 olup orman biyokiitlesi, enerji amach
kullanilan biyokiitlelerin % 85’ini olusturmaktadir (Briones-Hidrovo vd. 2021).
Biyokiitle, ayn1 zamanda siirdiiriilebilir enerji politikalarinin 6nemli bir pargasidir.
Enerji gilivenligine ek olarak, ulasim yakitlarinda biiyiik 6l¢ekli uygulamalari olan
biyoyakitlar yeni is olanaklar1 da saglamaktadir (Safarian 2019). Biyokiitle, gelecekte
stvi  fosil  yakitlarin  yerine gecebilecek tek yenilenebilir kaynak olarak
degerlendirilmektedir (Situmorang vd. 2020). Biyokiitleden enerji iiretimi 6zellikle
tarim ilkelerinde genis kullanim alanina ve 6nemli bir yere sahiptir. Lignoseliilozik
biyokiitleden termokimyasal ¢cevrim yontemleri ile enerji liretilebilmektedir (George vd.
2019). Biyokiitle, piroliz/gazlastirma proseslerinde kullanilan en yaygin yakit
kaynagidir (Chai vd. 2020).

2.4 Biyokiitle

Odun, tarim ve orman {irlinleri, su bitkileri gibi kaynaklardan elde edilen enerji tiiriine
biyokiitle denilmektedir. Son donemlerde, verimsiz topraklarda yetigebilen ve biiyiime
hiz1 fazla olan bitkilerden enerji elde edilmesine yonelik ilgi artmaktadir (Demirtas
2010). Biyokiitle, enerji kaynagi olarak kullanildiginda karbon nétr prosesin
gerceklestigi yenilenebilir enerji kaynaklaridir (Chai vd. 2020).

Siirdiiriilebilirligi, kolay ulasilabilirligi, yaygin ve yenilenebilir olmasi biyokiitlenin
temel 6zellikleridir. Bunun yani sira biyokiitle komiirden daha az 1s1l degere sahip olup,
katt madde olmasi nedeni ile nakliyesi sivi yakitlara gore daha zordur (Situmorang vd.
2020).
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Biyokiitle enerji kaynaklar1 temel olarak tarimsal, ormansal, kentsel ve endiistriyel

kaynaklar olarak siniflandirilmaktadir (Sekil 2.5).

Biyokiitle Enerji Kaynaklar

Tarimsal Orman Kentsel ve
Endiistriyel
Kaynaklar Kaynaklar Kaynakiar
| | | |
1} 1 | 1 | I 1} 1 | 1 |
Hayvansal Bitkisel Su Odunsu Belediye Kanalizasyon Endiistriyel
Kaynaklar Kaynaklar Kaynaklar1 Kaynaklar Copleri Atiklart Atiklar
 ——— |  —— |  — |
Hayvan Hayvan Bitki Enerji Su Bitkisi Deniz
Digkilart Atiklari Atiklar Tarimi Bitkisi

Sekil 2.5 Biyokiitle enerji kaynaklari (Demirtas 2010)

Biyokiitle kaynaklar1 arasinda; orman iriinleri, tarim mahsulii ve atiklari, enerji
mabhsulleri, endiistriyel atiklar, hayvansal atiklar, kentsel kati atik, atik su da yer
almaktadir. Agag, cali, palmiye, bambu gibi orman firiinleri odunsu biyokiitle olarak
simiflandirilirken, endiistriyel atiklar, hayvan giibresi, evsel atik ise odunsu olmayan
biyokiitle olarak siniflandirilmaktadir. Biyokiitle kaynaklar1 arasinda, tarimsal mahsuller
ve atiklar ile endiistriyel atiklar ve evsel atiklar en cok iiretilenler arasindadir (Sekil
2.6). Goreceli yiiksek 1s1l degere sahip olan orman tiriinleri gelecekte talebin artacagi
biyokiitle kaynagi olarak gosterilmektedir. Diinya birincil enerji arzinda yer alan
biyokiitleden elde edilen enerjinin % 90’1 odunsu biyokiitleden saglanmaktadir.
Biyokiitleler; cesitli sektorlerde 1s1, elektrik tiretimi, biyoyakit ve biyokimyasal tiretimi
(solvent, yapistirici, plastik, miirekkep vs.) amaclariyla kullanilabilmektedir

(Situmorang vd. 2020).
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Sekil 2.6 Biyokiitle kaynaklarinin dagilimi (Situmorang vd. 2020)

Biyokiitlenin karakterizasyonu temel olarak; kisa, elementel, lignoseliilozik analizleri ve
1s1l deger olglimii ile belirlenmektedir. Temel olarak kisa analizde; nem, ugucu madde,
sabit karbon ve kiil igerigi; elementel analizde Karbon (C), Hidrojen (H), Azot (N),
Kiikiirt (S) ve Oksijen (O) bilesimi; lignoseliilozik analizde seliiloz, hemiseliiloz, lignin

bilesimi tespit edilmektedir.

2.4.1 Elementel bilesim

Biyokiitleler elementel bilesim olarak baslica karbon (C), hidrojen (H), azot (N), kiikdirt
(S) ve oksijen (O) igermektedir. Bazi biyokiitlelerin elementel bilesimi Cizelge 2.1°de

verilmistir.
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Cizelge 2.1 Bazi biyokiitlelerin elementel bilesimi (Widjaya vd. 2018, Miranda vd.

2007)
Elementel Analiz C(%) H (%) O (%) N (%) S (%)
Pamuk taragi atig 45,14 4,93 40,43 1,16 0,29
Seker kamisi kiispesi 49,40 6,30 43,90 0,30 0,07
Palmiye meyvesi 46,62 6,45 45,66 1,21 0,04
Dall1 dan 47,90 6,20 45,00 0,80 0,10
Sigir giibresi 35,40 5,04 27,58 1,79 0,40
Piring atig1 41,78 4,63 36,57 0,70 0,08
Misir kogani 46,58 5,87 45,46 0,93 0,16
Piring kabugu 40,96 4,30 35,86 0,40 0,02
Talas 50,26 6,14 42,20 0,07 0,05
Findik kabugu 54,41 4,99 39,69 0,36 0,01
Hindistan cevizi kabugu 49,62 7,32 42,75 0,22 0,10
Sekoya 50,64 5,98 42,88 0,05 0,03
Tekstil atig1 53,60 7,28 38,80 0,30 0,005
Pamuk 45,50 6,60 47,50 0,30 0,10

2.4.1.1 Karbon (C)

Kat1 yakitlarin yiiksek karbon igerigi, yiiksek enerji igerigini saglamaktadir (Widjaya
vd. 2018). Biyokiitlenin en Onemli bilesini olan karbon (C), yanma esnasinda
karbondioksite (COz) doniisiir ve 1sil degeri artirir. Biyokiitlenin C igerigi,
lignoseliilozik bilesimi ile tahmin edilebilir (Gollakota vd. 2018). Car; piroliz sonunda
tiretilen kat1 malzemelere verilen genel bir terimdir. Biyokiitlenin karbon igerigi, ¢cardaki
sabit karbonu ve ug¢ucu maddedeki karbonu kapsamaktadir (Nachenius vd. 2013,
Situmorang vd. 2020). Modellemelerde genellikle, piroliz esnasinda olusan karbonlu
kat1 kalint1 olan carin sadece karbon igerdigi ve karbon miktarinin biyokiitlenin kisa

analizindeki sabit karbon miktarina esit oldugu kabul edilmektedir (Safarian vd. 2019).

2.4.1.2 Hidrojen (H)

Hidrojen (H) igerigi, karbonhidrat ve fenolik polimerlerin kimyasal yapisindan tahmin
edilebilmektedir. Hidrojen, yanma ile suya doniismektedir. Hidrojen, karbona benzer
sekilde 1s1l degerin artmasini saglamaktadir (Gollakota vd. 2018).
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2.4.1.3 Kiikiirt (S)

Kiikirt (S), bitkilerin biiyiimesi i¢in énemli yeri olan amino asitlerin, proteinlerin ve
enzimlerin yapilarinda mevcuttur. Otsu bitkilerin biiyiimeleri, igerdikleri kiikiirt
konsantrasyonu ile iliskilendirilebilir (Gollakota vd. 2018). Bitkilerin yeterli biiytimesi
icin gerekli ortalama kikiirt konsantrasyonu kuru maddenin % 0,1'1 kadardir (Elbersen
vd. 2017). Biyokiitlelerin ¢ogunlugu diisikk kiikiirt (< % 0,5) igerigine sahip olup
cevrimler sonrasinda olusan gazdaki diisiik kiikiirt icerigi biyokiitlelerin birgok
uygulamada kullanimini miimkiin kilmaktadir. Bazi katalizorler, kiikiirte hassas
olmalari nedeniyle aktivitesini kaybedebilmektedir. Cevrimler sonucunda olusan
gazdaki SO2’in yas tuzaklar ile giderilmesi miimkiindiir. Kiikiirtdioksit (SO2) ve
hidrojen siilfiir (H2S), ¢ikis gazlarindaki en yaygm siilfiir icerikleridir (Kumar vd.
2009).

2.4.1.4 Azot (N)

Bitkilerin en temel besin maddesi olan azot (N), ¢ogunlukla proteinlerde bulunmaktadir.
Bitkilerin yeterli biiytimesi igin gerekli ortalama azot konsantrasyonu kuru maddenin %
1,5'1 kadardir. Odunsu biyokiitlelerde azot igerigi genellikle % 0,2 olup ¢ogu dokuda
azot icerigi % 5’e kadar olabilmektedir (Elbersen vd. 2017). Azot, yanma esnasinda

oksitlenmedigi i¢in 1511 degere katkis1 bulunmamaktadir (Gollakota vd. 2018).

2.4.1.5 Oksijen (O)

Biyokiitlenin oksijen (O) igerigi biyo-yaglarin 1sil degerini kontrol etmektedir
(Gollakota vd. 2018). Biyokiitlenin yiiksek oksijen igerigi, enerji yogunlugunu
azaltmaktadir (Kumar vd. 2009). Oksijen igeren karmasik fenolik bilesiklerin, 1s1l
degerinin artirilmasi igin parcalanmasi olduk¢a karmasik bir siirectir. Icerigi dogrudan
ol¢iilemeyen oksijenin konsantrasyonu, diger elementlerin konsantrasyonlarinin (C, H,

N, S) toplamdan ¢ikarilmas: ile tahmin edilmektedir (Gollakota vd. 2018).
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Hidrokarbonlarin {iretimi i¢in karbonhidrat yapisindaki oksijenin giderilmesi
gerekmektedir. CO2> ve H>O formlarinda oksijenin giderilmesi miimkiindiir. Sentez
gazimin tretildigi termokimyasal ¢evrim ile karbonhidratli yapidan oksijen giderilerek
CO ve CHy tiretilebilmektedir (Kumar vd. 2009).

2.4.1.6 Atomik oran

Atomik H/C oram1 ve atomik O/C oram1 Van Krevelen diyagrami ile
smiflandirilabilmektedir (Sekil 2.7). Atomik H/C ve O/C oranlarinin yiiksek oldugu
degerler biyokiitleyi, diisiik oldugu degerler antrasiti temsil etmektedir. Bu degerler
arasinda ise komiir, linyit ve turba yer almaktadir. Atomik O/C oranimin yiiksek oldugu

degerlerdeki biyokiitle, daha az alt 1s1l degere sahiptir (La Villetta vd. 2017).

1.8 |
Biyokiitle
1.6
Turba
1.4 |
§ 1.2 Linyit
(3 m Odun
= 1.0 | Komiir ’ A Lignin
=l F B & Seliiloz
5 08 | 4
<
L
0.6 -
0.4
N Artan 1s1l deger
0.2 KX .
R3S Antrasit
1 | 1 | | | 1 |
0 0.2 0.4 0.6 0.8

Atomik O/C orani

Sekil 2.7 Van Krevelen diyagrami (La Villetta vd. 2017)
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2.4.2 Lignoseliilozik bilesim

Lignoseliiloz, temel olarak karbonhidrat, lipit ve proteinden; lignoseliilozik biyokiitle
ise % 75’e kadar karbonhidratlardan olusmaktadir. Bu karbonhidratlar; baslica seliiloz
(% 38-50), hemiseliiloz (% 23-32) ve lignin (% 15-25) i¢ermektedir (Sekil 2.8) (Motta
vd. 2018). Seliilloz, hemiseliiloz ve ligninin gazlastirma esnasinda farkli bozunma

ozellikleri vardir.

Hemiseliiloz

Seliiloz

Sekil 2.8 Seliiloz, hemiseliiloz ve lignin gosterimi (Motta vd. 2018)

Biyokimyasal ¢evrimler i¢in biyokiitlenin yiiksek seliiloz ve hemiseliiloz icerigine sahip
olmasi tercih edilmektedir (Elbersen vd. 2017). Biyokiitleler bunlara ek olarak yag,
mum, alkaloit, protein, fenolik, basit seker, pektin, miisilaj, zamk, recine, terpen,
nigasta, glikozit, saponin ve ugucu yag gibi ekstraktlar igermektedir. Polar ve apolar
¢oziicli ekstraksiyonu ile bu bilesenlerin bir kismi biyokiitleden uzaklastirilabilir
(Nachenius vd. 2013). Bazi biyokiitlelerin lignoselillozik bilesimi Cizelge 2.2’de

verilmistir.
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Cizelge 2.2 Baz1 biyokiitlelerin lignoseliilozik bilesimi (Ren vd. 2019)

Lignoseliilozik Bilesim Seliiloz (%) Hemiseliiloz (%) Lignin (%) Diger (%)

Yumusak kereste 41 24 28 7
Sert kereste 39 35 20 7
Bugday samani 40 28 17 15
Pirin¢ samani 30 25 12 33
Kiispe 38 39 20 3
Mese agaci 35 19 28 -
Cam agaci 42 18 25 -
Hus agaci 35 25 19 -
Ladin agaci 41 21 28 -
Aygigegi cekirdegi kabugu 27 18 27 -
Hindistan cevizi kabugu 24 25 35 -
Badem kabugu 25 27 27 -
Kiimes ¢opii 27 18 11 20
Yaprak doken bitki 42 25 22 12
Igne yaprakl bitki 42 26 30 2
Sogiit bitkisi 50 19 25 6
Karacam bitkisi 26 27 35 12

2.4.2.1 Seliiloz

Lignoseliilozun ana bilesini olan seliilloz; B-(1-4) glikosidik baglarla anhidrit glikoz
gruplarindan olusan organik bir polimerdir. Coziiciilerin ¢ogunda ¢6ziinmeyip asit ve
enzimatik hidrolizlere duyarl degildir. Seliiloz, Van der Waals etkilesimleri ve hidrojen
baglarinin hidroksil gruplara baglanmasi ile kristal yapili molekiil olusturur (Motta vd.
2018). Seliilozun kimyasal formiilii, uzun zincirli polisakkarit olan (CeH100s)n olarak
gosterilir. Seliilloz, ortam sicakliginda polar olmayip sicaklik artis1 ile ¢6ziinme

egilimine girer (Gollakota vd. 2018).

Biyokiitlenin en bol bulunan bileseni olan seliiloz, bitkilerin koruyucu duvarlarinda
bulunur. Sert ve suda ¢éziinmeyen yapisi ile bitkinin govde, sap, odunsu vb. kisimlarina
bu 6zellikleri kazandirir. Sahip oldugu diizenli yapisiyla paralel olarak hizalandiginda
hidrojen baglari ile yar1 kristal 6zelligi gosterir. 275-350 °C sicaklik araliginda termal

bozunmaya ugrar (Nachenius vd. 2013).
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2.4.2.2 Hemiseliiloz

Hemiseliiloz, seliilozun aksine glikozdan ziyade diger polisakkaritleri icerir ve yapilari
daha kisa ve az dallidir. Suda kismen c¢oOziiniirler. Hemiseliiloz miilekiilleri, seliiloz
molekiillerine kovalent bag ile baglanarak seliilozik liflerini bir arada tutar (Motta vd.
2018). Polimer olarak pentoz ve heksoz igeren amorf yapidadir. Hemiseliiloz, seliilloza
kiyasla daha zayif yapida olup molekiiller aras1 hidrojen baglarina daha az direnglidir
(Gollakota vd. 2018). Seliiloz, sirali lineer ve kristal yapiya sahip iken hemiseliiloz daha
amorf yapidadir (Mallick vd. 2020). Hemiseliiloz, lignin ve seliiloza gore daha az
kararli olmasi nedeniyle nispeten diisiik sicakliklarda (150-350 °C) gergeklesen
dehidrasyon, deasetilizasyon ve depolimerizasyon tepkimeleri ile bozunmaya baslar.
Hemiseliiloz, torrefikasyonun gergeklestigi diisiik sicakliklarda biyokiitlenin toplam

dontisiimiinde 6nemli 6l¢giide rol oynar (Nachenius vd. 2013).

2.4.2.3 Lignin

Lignin, ti¢ boyutlu yiiksek molar kiitleli makromolekiil olup p-hidroksifenil gibi
aromatik monomer birimlerinden olusan karmasik yapiya sahiptir. Hidrofobik o6zelligi
ile biyokiitleye mekanik dayanim, su basinci direnci ve su gegirmezlik fonksiyonlar
kazandirmaktadir (Motta vd. 2018). Lignin iceriginin fazlalagmasi lignoseliillozun
biyokimyasal dontisiimlerde kullanilmasini zorlastirmaktadir (Elbersen vd. 2017).
Biyokiitlenin lignin igerigi arttikca bozunmasi yavaslayip gazlastirma daha yiiksek

sicakliklarda ve diisiik gaz verimi ile ger¢eklesmektedir (Situmorang vd. 2020).

Lignin; p-kumaril alkol, koniferil alkol ve sinapil alkol olarak adlandirilan ii¢ temel
birimden olugmaktadir (Mallick vd. 2020). Lignin, fenil-propanin hidroksil ve etoksi
gruplar ile eter baglariyla baglandig1 aromatik bilesik ve dogal bir polimerdir. Amorf
yapisi nedeniyle hemiseliilloza benzer morfolojik karakteristikte olup seliiloza benzer
sekilde daha az ¢oziiniirliiktedir. Bozunma hizinin diisiik olmasi nedeniyle biyolojik
bozunmaya kars1 direnglidir. Seliiloz ve hemiseliiloza kiyasla daha fazla 1sil deger
sagladigindan en degerli fenol bilesik olarak kabul edilir (Gollakota vd. 2018). 250-900

°C sicaklik araliginda termal bozunmaya ugrayip bozunma hizi, seliiloz ve hemiseliiloza
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gore yavastir. Lignin pirolizi diger iki ana bilesene kiyasla ¢ar olusum verimini daha
fazla artirir (Nachenius vd. 2013). Biyokiitledeki lignin igeriginin fazlaligi Hz iiretimini

de etkilemektedir (Song vd. 2022).

2.4.2.4 Lipit/Yag

Yaglar, genellikle apolar bilesikler olup alifatik bilesiklerle benzer 6zelliktedir. Normal
sicakliklarda genellikle ¢oziiciilerde ¢oziinmezler. Sicaklik degisimi ile kademeli olarak
polar yapiya gecme egilimdedirler. Coziiciiniin dielektrik sabiti, karigabilme 6zelligi ile
dogrudan iligkilidir. Karigabilme 6zelliginin artmasi ile biyo-dizel liretiminin 6nemli bir

yan iirlinii olan gliserin meydana gelir (Gollakota vd. 2018).

2.4.2.5 Protein/Amino asit

Biyokiitlelerin 6nemli bir bileseni olan protein, amino asit polimerlerine indirgenen
peptit zincirlerinden olusur. Heterojen ve karmasik yapilari nedeniyle amino asitlerin
bozunmasi olduk¢a zordur. Bozunma tepkimeleri sonrasinda; baslica hidrokarbon,
amin, aldehit, karboksilik asit, asetik asit, propiyonik asit, n-biitirik asit ve izo-biitirik
asit olusur (Gollakota vd. 2018).

2.4.3 Nem icerigi

Bagli su, hidrojen baglari ile seliiloz ve hemiseliiloz molekiillerinin hidroksil gruplarina
adsorbe edilir. Nem orani, genellikle % 30 olan lif doyma noktasini gegerse
baglanmamis sivi, Su olarak ortaya ¢ikar (Nachenius vd. 2013). Biyokiitlenin yiiksek
nem i¢ermesi durumunda cevrimler Oncesinde istenilen seviyeye getirilmesi igin
kurutma yapilmasi gereklidir. Kurutma i¢in genellikle silolu, bant konveyorlii ve doner
kurutucular kullanilmaktadir. Kurutma islemi ayni zamanda enerji tiiketimine neden
oldugundan g¢evrim verimini azaltmaktadir. Nem igerigi % 10°dan az olan
biyokiitlelerde kurutmaya ihtiya¢c duyulmayabilmektedir (Kumar vd. 2009). 1 kilogram

nemin buharlagmasi icin yaklasik 2.300 kJ enerji gereklidir. Kurutma igin gerekli
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enerjinin prosesler esnasinda 1sidan veya diger yenilenebilir kaynaklardan saglanmasi
miimkiindiir. Yiiksek nem, enerji igerigini azaltmaktadir. Nem ve oksidanlarda yer alan
hidrojen ve oksijen elementleri, gazlastirma sonucunda Hz, CHs ve CO iiretimi i¢in

tepkime vermektedir (Widjaya vd. 2018).

2.4.4 Kiil icerigi

Kisa analiz ile tayin edilen kiil miktar1 biyokiitlenin igerdigi alkali metal, agir metal ve
Klor gibi inorganik maddeleri ifade etmektedir. Biyokiitlenin sahip oldugu inorganik
madde c¢esidi biyokiitlenin tiiriine gore degismektedir. Otsu biyokiitlelerde, odunsu
biyokiitlelere kiyasla daha fazla alkali metal bulunmaktadir. Alkali ve toprak alkali
metaller, piroliz esnasinda ¢ar ve gaz olusumuna katki saglayan katalitik etkiye sahiptir.
Biyokiitle icerisindeki mineral miktarinin azaltilmasi ile biyo-yag iirlinlerinin 1s1l degeri
artmakta, bozunma ilk sicakligi azalmakta ve piroliz sonrasi doniisiim artmaktadir.
Inorganik maddeler, piroliz sonrasinda kati ar igerisinde yogunlasir. Bu durum, ¢evrim
proseslerinde ¢ar kullanimini zorlastirmaktadir. Cevrimlerde, klor ve alkali metal
icerigine bagl olarak kiil kaynakli yasanan sorunlar baslica artan ciiruf, kirlenme ve
korozyondur (Nachenius vd. 2013). Biyokiitlenin kiilinde bulunan alkali ve toprak
alkali metal oksitler, komiir ¢arinin gazlasmasini artirarak yiiksek verimde gaz elde
edilebilmektedir (Mallick vd. 2020). Yiiksek kiil miktari, biyokiitlenin net 1sil degerini
azaltmaktadir (Elbersen vd. 2017).

2.4.5 Y18in yogunlugu

Biyokiitlenin; depolama, nakliye ve ellecleme masraflari, diisiik enerji yogunlugu gibi
dezavantajlart bulunmaktadir. Biyokiitlenin degerlendirilmesindeki engelden biri de
yigin yogunluguna bagli uygun olmayan formudur. Biyokiitlenin ¢cogu formunun enerji
yogunlugu fosil yakitlardan daha diisiiktiir (Baruah ve Baruah 2014). Odunsu olmayan
biyokiitleler genellikle diisiikk yogunluga ve yakit kalitesine sahiptir (Widjaya vd. 2018).

20



Bu dezavantajlarin istesinden gelmek igin torrefikasyon, peletleme ve biyolojik
uygulamalar ile biyokiitle kalitesi artirilabilmektedir (He vd. 2019). Besleme stogu
yogunlugunun iyilestirilmesi i¢in biyokiitlenin; peletlenmesi, briketlenmesi ve
sonrasinda baglayici ajanlar ve katalizor ilavesi ile kalitesi artabilmektedir (Widjaya vd.
2018). Torrefikasyon, diisiik sicaklikta gerceklesen 1s1l doniisiim olarak tanimlanmakta
olup bu yontemle biyokiitlenin yakit o6zelligi iyilestirilebilmektedir. Torrefikasyon
sonucunda, ham biyokiitleye goére daha fazla enerji yogunluguna sahip yakit elde
edilmekte olup depolama ve nakliyede kolaylik da saglanmaktadir (He vd. 2019).
Torrefikasyon islemi kurutmadan farkli olarak, 200-300 °C sicakliginda ve oksijensiz
olarak gerceklesmektedir. Nem igeriginin azalmasina ek olarak gergeklesen kimyasal
tepkimelerle biyokiitlenin yakit 6zellikleri degisir. Hidroksil gruplarin kaybolmasi ile
yakit daha hidrofobik yapiya ulasir (Motta vd. 2018). Torrefikasyon, kat1 biyokiitlelerin
sivi ya da gaz yakitlara doniistiiriilmesi, verimliligin artirilmasi igin kullanilan etkin
yontemlerden biridir (Baruah ve Baruah 2014). Torrefikasyon sonucunda olusan komiir
benzeri kat1 biyoyakit, elektrik ve 1s1 tiretiminde komiir yerine kullanilabilmektedir.
Torrefikasyon yontemi, odunsu biyokiitleler igin ticari olarak uygulanmaktadir.
Torrefikasyon isleminde biyokiitlenin kullanimi, katran olusumunu azaltmaktadir
(Cabuk vd. 2020). Optimum torrefikasyon sartlarinin arastirilmasina yonelik galismalar
mevcut olup filotu 6rneginde gazlastirma igin optimum torrefikasyon sicakliginin 250
°C oldugu sonucuna vartlmigtir (Xue vd. 2014). 250 °C iizerinde torrefikasyona tabi

tutulmus aygekirdegi kekinin karakteristigi linyite benzemektedir (Cabuk vd. 2020).

2.4.6 Enerji icerigi

Biyokiitlenin enerji igerisi net kalorifik (alt 1s1l deger, LHV) ve briit kalorifik (iist 1s1l
deger, HHV) degerler olarak tanimlanmaktadir. Net kalorifik degeri, suyun yogusma
is1sint igermediginden st 1si1l deger, alt 1s1l degerden her zaman daha fazladir.
Biyokiitlenin enerji igerigi genelde kuru temelde net kalorifik degere baghdir.
Biyokiitlenin enerji igerigini; selilloz, hemiselilloz ve nisastadan daha fazla ener;ji
igerigine sahip olan lignin ve yag igerigi etkilemektedir. Ust 1s1l deger, biyokiitle
orneginin Kkalorimetre bombasinda oksijen ile yakilmasi sonrasinda kalorimetrenin

sicaklik artigindan ve etkin 1s1 kapasitesinden hesaplanir. Bu hesaplamada tutusma
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enerjisi; yakitlarin yanmasi, nitrik asit olusumu gibi yan tepkimeler ve sulu siilfiirik asit
ile gaz halindeki kiikiirtdioksit (SO2) arasindaki enerji dikkate alinmaktadir (Elbersen

vd. 2017). Baz1 biyokiitlelerin kisa analizi ve 1s1l degerleri Cizelge 2.3’te verilmistir.

Cizelge 2.3 Bazi biyokiitlelerin kisa analizi ve 1s1l degerleri (Widjaya vd. 2018)

Sabit  Ugucu .. Ust Isil -

Kisa Analiz Karbon Mgdde Noem I?ﬂ Deger Yogunlgl k

(%) (%) (%) (%) (MJ/kg) (kg/m®)
Pamuk tarag: atig1 20,80 68,70 11,80 10,50 16,60 390
Seker kamuis1 kiispesi 31,00 65,00 9,40 3,60 18,90 68
Palmiye meyvesi 8,79 82,58 518 3,45 17,02 1.422
Dall1 dar 16,80 76,90 6,00 6,30 19,60 115
Sig1r gilibresi 11,15 59,05 13,80 29,80 15,93 -
Piring atig1 17,25 69,33 - 13,42 16,28 75
Misir kogani 18,54 80,11 - 1,36 18,77 282
Piring kabugu 16,67 65,47 - 17,86 16,14 70-145
Talas 16,27 82,45 - 1,28 20,47 210
Findik kabugu 23,68 75,92 - 0,40 21,01 680
Hindistan cevizi kabugu 21,38 77,82 - 0,80 20,80 -
Sekoya 19,92 79,72 - 0,36 20,72 481

2.5 Omriinii Tamamlams Pamuk I¢erigi Zengin Banknotlarin Biyokiitle Olarak
Kullanmilabilirligi

Banknotlar1 tanimlamak i¢in genellikle kagit para ifadesi kullanilmaktadir. Cogu iilkede
banknotlar merkez bankalar1 tarafindan tedaviile verilirken, banknotlarin dogrudan

devletler tarafindan ¢ikarildigi istisnalar da bulunmaktadir (Anonymous 2022c).

Para; banknot (kagit para) ve metal para (madeni ufaklik) 6deme araglarini kapsamakta
olup Tiirk Dil Kurumuna gore “Devletce bastirilan, iizerinde degeri yazili kagit veya
metalden 6deme araci, nakit” anlamina gelmektedir. Cesitli kaynaklarda ise paranin
taniminda degisim araci, hesap birimi ve tasarruf araci islevleri 6n plana ¢ikmaktadir

(Giiler 2018).

Banknot tretimi; en eski ve karmagsik kiiresel endiistriler arasinda yer almaktadir.

Banknotlarin tasarimlar1 iilkeden {ilkeye degismesine ragmen tipik banknotlarin
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bilesenleri diinya genelinde neredeyse ayni olup banknot iiretim siiregleri birbirlerine
oldukga benzerdir (Yousef vd. 2019).

Banknot kagidi tiretimde kullanilan ham madde asirlardir gesitlilik gostermis olup
Cin’de ortaya c¢ikan ve bilinen ilk kagit paralarin baskilar1 dut agaci kabuguna
yapilmistir. Glinlimiizde ise, banknotlarin yipranmadan uzun siire dolasimda kalmasi
amaciyla banknotlarin baski malzemesi (substratlar) olarak pamuk veya polimer ham
maddeler kullanilmaktadir. Pamuk temelli substratlar, pamuk, keten veya bunlarin
karisimindan  iretilmektedir  (Anonymous 2022c). Diinya genelinde iiretilen
banknotlarin yaklasik % 96’smin baskisinda pamuk temelli substratlar, kalan kisim igin
ise polimer susbtratlar kullanilmaktadir (Anonymous 2022a). Banknot iiretimi, pamuk,
tel, folyo ve miirekkep olmak tizere temel olarak dort ana tiriinii; kagit iiretimi ve baskisi
olmak tizere iki ana prosesi icermektedir. Genel olarak folyo; polyester, regine ve

aliminyum, tel ise polyester ve aliminyum igermektedir (Hanegraaf vd. 2019).

Banknot baski siireci; temel olarak ofset, intaglio (tifdruk) ve yiiksek baski (seri
numara) olmak iizere ii¢ asamadan olusmaktadir. Ilk banknotlarda sinirli sayida renk
kullanilirken giliniimiizde farkli renkli miirekkeplerin baskilari neticesinde ¢ok renkli
banknotlar iiretilebilmektedir (Anonymous 2022c). Intaglio baski miirekkepleri,
banknot baskilarinda yaygin olarak kullanilmakta olup bu mirekkepler metalik
pigmentler ve organik bilesenler (miirekkep tasiyicisi) olmak iizere iki temel boliimden
olusmaktadir (Kyrychok vd. 2014). Intaglio baskisi igin kullamlan miirekkepler;
pigment, baglayici, ¢oziicii, kurutucuya ek olarak silika ve kalsiyum karbonat gibi dolgu
maddeleri  igermektedir (Dickens 1985). Banknotlarda yer alan intaglio
miirekkeplerinde, farkli Si/Al oranlarinda sentezlenebilen zeolitlerdeki elementlerin
bircogu bulunmakta olup bu miirekkepler termokimyasal islemlerde {iriin veriminin
artirilmast igin  kullanilan katalizorlere benzer yapidadirlar (Yousef vd. 2020).
Katalizorler, gazlastirmada iirlin veriminin artirilmasinda 6nemli rol oynamaktadir.
Nikelin genellikle tepkime hizin1 artirmak igin aktif ¢ekirdek olarak kullanilmasi ile

yiiksek gaz verimi saglanabilmektedir (Chai vd. 2020).
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Banknotlar ayrica; Cl, Ti, Zn, Cu, Fe, K, Sr, Mn, Zr, Cr, S, Ca, Fe, Y, Zr, Pb, Ba, Co,
Ni, Mg, Al, Si elementlerini de igerebilmektedir (Yousef vd. 2020, Yousef vd. 2021,
Appoloni ve Melquiades 2014, Zamallo vd. 2018, Novais Rodrigues vd. 2019, Krol vd.
2020).

Diinya genelinde yilda yaklagik 175 milyar adet banknot iiretilmekte olup bazi tilkelerde
dijital 6deme sistemlerinin yayginlasmasina ragmen artan niifus, enflasyon gibi makro-
ekonomik faktorler nedeniyle banknot talebinin ilerleyen yillarda da giiglii bir sekilde
devam edecegi tahmin edilmektedir (Anonymous 2022a). Diinya genelinde en ¢ok islem
goren para birimleri, Amerikan Dolar1 (USD) ve Euro (EUR)’dur. 2010 yili sonunda,
29,5 milyar adet Amerikan Dolar1 (USD) banknotu dolasimda bulunur iken bu miktar
2022 yili sonunda % 83 artis ile 54,1 milyar olmustur (Anonymous 2022d). Benzer
sekilde; 2010 yili sonunda, 14,2 milyar adet Euro banknotu dolasimda bulunur iken bu
miktar 2022 yili sonunda % 107 artis ile 29,5 milyar olmustur (Anonymous 2023b).

Merkez bankalar1 rutin olarak otomatik inceleme sistemleri ile banknotlarin dolagima
tekrar verilmesinin uygunlugunu kontrol etmektedir. Uygunluk sensorleri, optik
gorlintiileme analizi ile banknotlarda yer alan yirtik, yapigskan, karalama, Kirlenme gibi
deformasyonlar1 tespit etmektedir. Bu incelemede banknotlarin dolasima tekrar
verilmesinin uygun bulunmamasinin ana sebebini ise kirlenme olusturmaktadir. Gegmis
donemlerde yapilan ¢aligmalar kirlenmenin ana kaynaginin insan sebumunun banknot
yiizeyine transfer olmasi ve sonrasinda gerceklesen oksidasyon ile sarimsi yiizeyin
olusmas1 oldugunu gostermistir. Diinya genelinde inceleme sistemlerinde incelenen
banknotlarin % 60-80°1 kirlilik nedeniyle uygun bulunmamaktadir. Bu banknotlar,
bigakli sistemler ile kirpint1 haline getirilerek yenileri ile degistirilmektedir (Lawandy
ve Smuk 2013).

Banknotlarin dolagim performansini; iklim, nem, sicaklik, banknot degeri ve kullanim
aligkanliklar1 gibi faktorler de etkilemektedir. Bu nedenle, banknotlarin dolasim
omiirleri farklilik gostermektedir. Diinya genelinde uygun olmadig: i¢in kirpinti haline
getirilen yaklasik 150.000 ton banknot her yil bertaraf edilmektedir (Lawandy ve Smuk
2013). Meksika Merkez Bankasi yillik olarak yaklasik 1,3 milyar banknot iiretmekte
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olup 2013 yili verilerine gore pamuk temelli banknotlarin kullanim émri 2,6 yildir.

(Lujan-Ornelas vd. 2018).

2022 yilinda, 4,7 milyar Ingiliz Sterlini (GBP) banknotu dolasimda iken 2022/23
periyodunda 445 milyon adet Ingiliz Sterlini banknotu imha edilmistir (Anonymous
2023c). italya Merkez Bankasmin olusturdugu Omriinii tamamlanmis banknot atigi
miktari ise 2019 ve 2020 yillarinda sirasiyla 852 ve 611 tondur (Sekil 2.9) (Anonymous
2021Db).

1500
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1.002 1.025

&00

=00

20186 2007 2018 2019 2020

BB anknot isleme birimleri Il Eanlmot iiretim tesisi

Sekil 2.9 Italya Merkez Bankasinin yillik banknot atig1 (ton) (Anonymous 2021b)

ABD’de 7-11 milyar adet banknot her yil yenisi ile degistirilmektedir. Uretilen her
banknotun eskisi ile degistirildigi ve banknot agirhgmm 1 gram oldugu
varsayilmaktadir (Lawandy ve Smuk 2013). Diinya genelinde yaklasik 175 milyar/yil
banknot tiretildigi dikkate alindiginda her yil yaklasik 175.000 ton émriinii tamamlamis
baknot atig1 bertaraf edilmektedir. Bu miktara, banknotlarin {iretimi esnasinda meydana

gelen fireler dahil degildir.

2015 yilinda, Hollanda Banknot Matbaasinda banknotlarin tiretimi esnasindaki fire %
7,5 olarak gergeklesmistir (Hanegraaf vd. 2019). Banknot tiretimindeki fire oraninin
genel olarak % 7,5 oldugu varsayildiginda, diinya genelindeki omriinii tamamlamis
banknot ve {lretim atifi banknot miktar1 toplaminin yillik 185.000 tonu gegtigi

hesaplanmaktadir.
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S6z konusu atik miktarinin biiyiikliigii dikkate alindiginda, ¢esitli merkez bankalar1 ISO
14040/44:2006 standardi dogrultusunda banknot iiretimini ve bertarafini igeren Yasam
Dongiisii Analizleri gerceklestirmektedir (Anonim 2006). Bu analizlerde omriinii
tamamlamis banknotlarin bertarafinin ¢evresel etkileri arastirilmaktadir. Omriinii
tamamlamig banknotlar ¢ogunlukla yakma ve atik saha doldurma yoluyla bertaraf
edilmektedir (Hanegraaf vd. 2019, Lujan-Ornelas vd. 2018, Anonymous 2021b,
Anonymous 2022e, Marincovic vd. 2011, Shonfield 2013).

Atik banknotlarin geri kazanimlarina ve alternatif bertaraf yontemlerine yonelik ¢esitli
iilkeler uzun yillardir birgok ¢alismada bulunmustur. Omriinii tamamlamis banknotlarin
daha etkin sekilde ekonomiye kazandirilmasma yonelik ¢aligmalar devam etmektedir.
Ingiltere’de kirpint1 banknotlar 2011 yilindan itibaren enerji kazanimi amaciyla
yakilmakta veya toprak islah edici olarak tarimda kullanilmaktadir (Anonymous
2023d). Hindistan’da atik banknotlar kontrplak iiretiminde kullanilmaktadir
(Anonymous 2016). Rusya’da atik banknotlar kati1 atik saha doldurmasi ile bertaraf
edilmektedir (Anonymous 2010). Ham maddesi polipropilen (PP) olan omriinii
tamamlamig polimer banknotlar ise, farkli polimer iiriinlere geri doniistiiriilebilmektedir
(Shonfield, 2013).

2022 yilindan itibaren Euro banknotlarin atik saha doldurma yoluyla bertaraf edilmesine
son verilmis olup sonraki donemde bu atiklarin enerji geri kazanimi ydntemiyle
kullanilmasi beklenmektedir (Anonymous 2021b). Kirpinti banknotlarin temel olarak;
atik saha doldurma, yakma, ¢imento/seramik endiistrisinde yakit, ¢elik endiistrisinde

sogutucu ve giibre olarak kullanim alanlar1 bulunmaktadir (Anonymous 2019b).

Pamuk temelli kagida baskisi yapilan Omriinii tamamlamis banknotlar, toplam
agirhiginin yaklasik % 85’1 oraninda pamuk icermektedir (Hanegraaf vd. 2019).
Ozellikli kagitlarin iiretiminde kullanilan pamuk linteri ise yiiksek oranda seliiloz (%

87,5+1,2 holoseliiloz ve % 5,9 lignin) icermektedir (Bezerra vd. 2017).
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Omriinii tamamlamis pamuk banknotlara 6zel bir atik smifi bulunmamaktadir (Yousef
vd. 2020). Yapilari; birgok tekstil iriiniine ve kagida benzer oldugundan seliilloz
acisindan zengin atik olarak tanimlanabilmektedir (Yousef vd. 2019). Pamuk temelli
banknotlar, pamuk igerigi zengin oldugundan pamuk temelli atik veya lignoseliilozik

biyokiitle olarak siniflandirilabilmektedir (Michelin vd. 2015).

2.6 Biyokiitle Cevrim Teknolojileri

Biyokiitle kaynaklar1 birbirinden farkli 6zelliklere sahip olmakla birlikte biyokiitlelere
farkli ¢evrim yontemleri uygulanabilmektedir. Cevrim teknlojileri genel olarak
biyokimyasal ve termokimyasal doniisiim siirecleri olmak tizere iki farkli grupta

incelenmektedir.

Biyokimyasal ve/veya termokimyasal prosesler ile biyokiitle veya organik kati atiktan
enerji elde edilebilmektedir. Fermantasyon gibi biyokimyasal proseslerde biyokiitle,
yasayan organizmalarin sindirim aktiviteleri ile biyoyakitlara doniismektedir.
Termokimyasal proseste ise biyokiitle 1s1 ve basing etkisi ile biyoyakit, gaz ve

kimyasallara doniismektedir (Safarian vd. 2019).

Biyokimyasal prosesler arasinda, “anaerobic ¢liriitme” ile yas biyokiitleden CH4 (% 50-
75), CO2 (% 20-35) ve eser miktarda hidrojen siilfit i¢eren biyogaz elde edilmektedir.
Biyogaz, i¢ten yanmali motorlarda yanma ile elektrik iiretiminde kullanilmaktadir.
Hayvansal gilibre ve endiistriyel atiklar biyogaz iretiminde kullanilan yaygin
kaynaklardir. Fermantasyon ve enzimatik proseslerde ise temel iiriin alkol olup
biyoetanol, benzin ile karistirildiginda arag¢ yakiti olarak kullanilmaktadir (Situmorang
vd. 2020).
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2.6.1 Termokimyasal ¢evrim yontemleri

Termokimyasal c¢evrim siirecleri; yakma, gazlastirma, piroliz ve sivilastirmayi

icermektedir (Sekil 2.10).

Biyokiitle
Iermokimyasal Yakma Garlastrma Piroliz Srvlastrma
Prosesler
Ara Prosesler Sicak Gazlar Dugtk Enerji Orta Enerjil Car Hidrokarbonlar
Gaz Gaz
' ; Y
Urtirler B”hﬂfI Prosesleri fcten Yanmak Yakit Gazlan Sentez Stviar P_E%Oﬂm
ol Motorlar Metan Metanol ve Uamima
Elekirik ! Bensi Ustnleri

Sekil 2.10 Biyokiitle cevrim teknolojileri (Adams vd. 2018)

Farkli biyokiitlerin termokimyasal proseslerdeki iiriin verimine iliskin araliklar 6rnek

olarak Cizelge 2.4’te verilmistir.

Cizelge 2.4 Farkli biyokiitlelerden elde edilen iiriin verimleri (Nunes 2022)

Proses Sicakhk Sivi (%) Kat1(%) Gaz (%)
Torrefikasyon 220°C<T<320°C 0-5 80 20
Yavas Piroliz T <450°C 30 35 35

Hizli Piroliz 450°C<T<650°C 75 12 13
Gazlastirma T>750°C 5 10 85
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2.6.1.1 Yakma

Yakma, biyokiitlelerden 1s1 ve elektrik iiretiminde yaygin olarak kullanilan yontemdir
(Briones-Hidrovo vd. 2021). Biyokiitlenin yiiksek oranda hava ile yakilmasi ile olusan
C, CO2, su buhar1 ve NOx karistmiyla 1s1 iiretilir. Bu bilesenler yanici olmadigindan
buhar tirbini ya da Organik Rankine Cevrimi (ORC) ile 1simnin ise ¢evrilmesi

gerekmektedir.

Gazlagtirmada gergeklesen yanma ile kiyaslandiginda, Kati atiklarin hava ile tam
yanmasindaki yiiksek yanma sicakligi daha fazla NOx ve diger emisyonlarin olusumuna
neden olmaktadir (Kumar vd. 2009). NOy, dioksinler/furanlar yanma yan tiriinleri olup,
yanma odasi1 ve ¢ikis hattindaki kirleticilerin giderilmesi oldukca karmasik bir siiregtir.
Olusan kirleticilerin birbirine gegisleri nedeniyle kalma siiresi, sicaklik ve hava/yakit

orani gibi parametrelerin es zamanl kontrolii genellikle miimkiin olmamaktadir (La

Villetta vd. 2017).

En basit ve yaygin termokimyasal yontem olan dogrudan yakmada, 1s1l verim diisiiktiir.
Isil verimin artirllmasi igin gelistirilen gazlastirma; 1s1, elektrik, yakit iiretimi ve

kimyasal sentezleri gibi farkli amaglarla kullanilmaktadir (Situmorang vd. 2020).

2.6.1.2 Piroliz

Karbonlu maddeler; oksijen olmayan ortamda belirli sicaklikta isitilarak kati cara,
bubharlara ve yogunlagsmayan gaza ayrismaktadir. Yogunlasabilir buharlardan biyo-yag
olarak adlandirilan sivi iiriin elde edilir (Xu vd. 2018). Biyokiitle pirolizinde temel iiriin
olan biyo-yag, oksijence zengin olup diisiik enerjiye igerigine sahip asidik bir yakittir
(Shafizadeh vd. 2022). Uretilen biyo-yag asindirict oldugundan depolama ve nakliyesi
zordur. Biyo-yagin gii¢ motorlarinda kullanilabilmesi i¢in rafine edilmesi gerektiginden

diisiik maliyetli farkli kullanimlar i¢in uygun degildir (La Villetta vd. 2017).
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Farkl1 1sitma hizlar1 kullanilarak hizli, orta ve yavas piroliz gergeklestirilmektedir. Biyo-
yaglardan degerli kimyasallar iiretilebilmekte olup hizli piroliz, biyokiitleden biyo-

yaglarin iiretilmesinde kullanilan en yaygin piroliz tirtdiir (Situmorang vd. 2020).

2.6.1.3 Sivilastirma

Sivilastirma, biyokiitlenin neminin azaltilarak yiiksek 1s1l degere sahip hidrokarbonlarin
tiretildigi prosestir. Depolimerizasyon, bozunma ve yeniden birlesme asamalarini

icermektedir. Kimyasal tepkimeler ile lignoseliilozik madde bilesenleri monomerlere

doniismektedir (Motta vd. 2018).

Hidrotermal sivilastirma, kritik alt1 su ekstraksiyonu ile 250-375 °C sicaklik ve 180 bara
kadar basinglarda gergeklesip sonucunda sivi biyo-yag, gaz, komiir ve suda ¢oziiniir
maddeler tretilmektedir. Bu islem, kurutma gerektirmemesi nedeniyle genellikle nem
icerigi yliksek biyokiitleler i¢in tercih edilmektedir (Adams vd. 2018, Fortier vd. 2014,
Rudra ve Jayathilake 2022).

Hidrotermal sivilagtirmada ¢oziicii olarak genellikle su kullanilmaktadir. Sicakligin
artirilmast ile suyun dielektrik sabiti azaldigindan ¢6ziicii olarak asteon, metenol ve
etanol yerine siklikla su tercih edilmektedir. Sivilastirma sonucunda elde edilen petrol
tirevi biyo-yagin yiiksek heteroatom igerigi, diisik H/C orani ve yiiksek kaynama
sicakligit  nedenleriyle biyo-yagin  ozelliklerinin  iyilestirilmesi  gerekmektedir
(Shafizadeh vd. 2022).

2.6.2 Gazlastirma

Gazlagtirma ile cesitli biyokiitleler, fermantasyona gore daha ekonomik sekilde

doniistiiriilebilmektedir (Safarian vd. 2019).

Gazlastirma; yiiksek kalitede yakit gazi elde edilmesinde biyokiitlenin enerjiye
dontistiirtildiigii teknolojiler arasinda en etkili ve uygun maliyetli yontemdir. Biyokiitle

gazlastirmasinda karbon igerikli ham madde 700 °C tizerindeki sicakliklarda kismi
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oksidasyona ugrayarak H», CO, CO2 ve CHs iceren gaz karisimi elde edilmektedir.
Biyokiitlenin gazlastirilmasi ile ¢evresel yakit ve kimyasallarin 6nemli kaynagi olan

sentez gazi iiretilmektedir (George vd. 2019).

Gazlastirmada korozyon diizeyi, gazlarin diisiik sicakligi nedeniyle azdir. Birim alan
basina yakit iiretimi yiiksektir. Biyokiitle, % 85-90 oraninda termal verim ile yanabilen
sicak gazlara doniistiiriilebilmektedir. Operasyonel zorluga neden olan pargaciklar,
yakmadan farkli olarak onemli bir 1s1 kaybi olmadan yiiksek sicakliklarda gaz
temizleme ile giderilebilmektedir. Bu teknik, enerji doniisiim teknolojilerine kolay

uyarlanabilmektedir (Briones-Hidrovo vd. 2021).

Gazlastirma prosesi; kuruma, piroliz, oksidasyon (yanma), kraking ve indirgeme (¢ar

gazlastirma) asamalarindan olusmaktadir (Sekil 2.11).

BIYOKUTLE
. -
(1. KURUMA Lo 100-150 °C)
H,0 |KURU BIYOKUTLE
BUHAFR

(2_ PIROLIZ 200-500 °C )

800-1200 =C

(5. INDIRGEME 650-900 °C

—_— »
SENTEZ GAZ ‘?AR‘KUL

Sekil 2.11 Gazlastirma prosesi asamalari (Safarian vd. 2019)

Biyokiitlede baslangicta % 5-35 araliginda bulunan nem, kuruma sonrasinda % 5’in
altina diser. Piroliz agamasinda, biyokiitlenin smirli oksijen ortaminda 200 °C’den 700
°C’ye 1stilmas ile biyokiitledeki ugucu bilesenler buharlasir. Ugucu buhar; hidrojen,

karbonmonoksit, karbondioksit, metan, katran gazlari ve su buharindan olusur. Agir
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organik ve inorganik molekiillerden olusan katran, siyah renkte ve viskoz yapidadir.
Katran, standart sicaklik ve basingta asindirici sividir. Gazlastiriciya beslenen oksijen
yanic1 maddeler ile tepkimeye girerek CO2 ve HO iiretilir. Uretilen CO2 ve H20’yun
bir kismu ise iiretilen ¢ar ile etkilesime girerek CO ve Hy’e indirgenir. Biyokiitledeki
hidrojenin oksidasyonu ile su iiretilir. Gazlastiricida gerceklesen indirgeme tepkimeleri
endotermik olup bu tepkimeler i¢in gerekli enerji, carin ve ugucularin yanmasindan
saglanir. Endotermik tepkimeler indirgeme bolgesindeki sicakligr azaltir. Gazlastiricinin
asagl bolgesinde sicakligin daha az olmasi nedeniyle katran, gazlastiricinin bu
boliimlerinde yogunlasir. Piroliz ve gazlagtirma asamalarindaki akislarin kiitle

fraksiyonlar1 Sekil 2.12de gosterilmistir (Safarian vd. 2019).

Biyokiitle gazlasmasinda ortaya ¢ikan biiylik miktardaki katran, motor ve jeneratore
zarar verebileceginden operasyonel zorluklara neden olmaktadir (Mallick vd. 2020).
Uretilen gazin katrandan ve alkali bilesikler gibi istenilmeyen Kirleticilerden
temizlenmesi ile yiiksek sicaklik gerekliliginin getirdigi yiikksek maliyet, gazlastirmanin
dezavantajlar1 arasinda yer almaktadir (Kumar vd. 2009). Bu nedenle, Katranin yiiksek
verimde bozunmasi i¢in gazlastirma initesinin 6l¢eginin bilyiitiilmesi, verimli ve kolay
tiretilebilen katalizorlerin gelistirilmesi, katran kraking mekanizmalarinin anlasilmasi

onem tasimaktadir (Ren vd. 2019).

<
Hava ~ %50 E
E 0/
- Sentez gaz1 ~%96
78
=
N Gaz ~ %35 §
Biyokiitle = O
%100 o= Car ~%10
[« Kil ~%3.8
Katran ~%35
Inert katran ~%0.12

L4

Sekil 2.12 Kiitle akisi i¢in Sankey diyagrami (Safarian vd. 2019)
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2.6.3 Gazlastirma tepkimeleri

Gazlastirma esnasinda es zamanl olarak cok sayida endotermik ve ekzotermik tepkime

gerceklesmektedir (Cizelge 2.5).

Cizelge 2.5 Gazlastirma tepkimeleri (La Villetta vd. 2017)

Kimyasal Gazlastirma

Fiziksel Proses / Kimyasal Formiil Tepkime Prosesi
Biyokiitleyas — Biyokiitlekuru + H2Obuhar Rrem Kuruma
Biyokiitlekuru — Car + Ugucular (Gaz + Katran) R1 Buharsizlastirma
C + $02(g) — 2(1-¢)CO + (2¢-1)CO2 (Oksidasyon) Rz Heterojen Tepkimeler
C +CO2(g) — 2CO (Boudouard tepkimesi) R3
C + H20(g) — CO + H2 (Su-gaz1 tepkimesi) R4
C + 2H2(g) — CHa (Metanlasma tepkimesi) Rs
CO + H20(g) «> CO2 + H2 (Su-gaz1 “Shift” tepkimesi) Re Homojen Tepkimeler
KATRAN + Oz — CO + H20 R7
KATRAN + H20 —CO + H20 (Katran reformasyonu) Rs
KATRAN — CO + CO2 + CH4 + H2 (Katran krakingi) Ro
CHs + 1,502 — CO + 2H20 Rio
CHa + H20 < CO + 3H> (Su buhari-metan reformasyon
tepkimesi) Ru1
CO + 0,502 — CO2 Ri2
H2 + 0,502 — H20 Ris

e Kismi oksidasyon ile kuruma, buharsizlastirma (¢ikan ugucularin yanmasi) ve
indirgeme tepkimeleri igin 1s1 saglanir. Gazlastiriciya giren yakit pargaciklari
1si1p nemini kaybeder (Rnem) ve buharsizlastirma tepkimesi gergeklesir (Ry).

e Buharsilastirma tepkimesi (R1) ile genellikle igerigi CO, CO2, Hz, CHas, su
buhar1 ve hafif hidrokarbonlar olan gaz, katran ve ¢ar olusur. Katran; 400 °C
tizerindeki gazlastirma sicakliginda buhar, oda sicakliginda ise sivi formunda
olan genis araliktaki organik bilesikleri ifade etmektedir.

e Oksijen; yanict ugucular ve ¢arla homojen ve heterojen oksidasyon tepkimeleri
meydana getirir. Ugucularin ve katranin yanmasi ile gerceklesen R7, Rio, Rio,
R13 tepkimeleri sonucunda CO- ve H20 meydana gelir.

e Carin R» tepkimesi ile okside olmasi sonucunda sicaklik, oksijen varligi ve kiil

iceriginin fonksiyonu olarak CO ve CO2 meydana gelir.

33



e Yanma tepkimesi ile kati malzemenin buharsizlastirilmasi, kurumasi ve diger
tepkimeler igin 1s1 saglanir. Gaz fazinda katran ve CHa, buhar reformasyonuna
(Rs ve R11) ugrarayarak CO ve Hp iiretilir.

e Katran, yiiksek sicakliklarda termal krakinge (Rg) ugrar ve CO, CO2, H2 ve CH4
hafif gazlar tretilir.

e Su-gazi tepkimesi (Re); CO, H20, CO2 ve Hz konsantrasyonunu etkiler.

e (Car; 600 °C’den yiiksek sicakliklarda gerg¢eklesen karbondioksit (R3), buhar (Ra4)
ve hidrojen (Rs) heterojen tepkimeleri ile CO, H> ve CHs’a doniisebilir (La
Villetta vd. 2017).

2.6.4 Gazlastirici gesitleri

Gazlastirici; gazlastirma tepkimelerinin gergeklestigi reaktor kabidir (Situmorang vd.
2020). Gazlastirma prosesi, segilen biyokiitlenin fiziko-kimyasal dogasindan ve
iceriginden etkilenir (George vd. 2019). Gazlastirma reaktorleri; gazlastirma ajani
(hava, oksijen, buhar), 1s1 kaynagi (1sinin kismi yanma ile dogrudan saglandigi veya 1s1
degistirici/harici prosesler ile 1siin harici kaynaktan saglandigi), gazlastirict basinci
(atmosferik ya da basingli) ve reaktor tasarimi dikkate alinarak siniflandirilabilmektedir
(La Villetta vd. 2017). Temel olarak; sabit yatakli, akigkan yatakli ve siiriiklemeli
yatakli gazlastirici tasarimlar: bulunmaktadir (Sekil 2.13).

Gazlastirict
Tasarimlari
| |
| | | | |
Sabit Yatakl Akigkan Yataklt Siiriiklemeli Yatakli
Gazlastiricilar Gazlastiricilar Gazlastiricilar
[ : " [ | " I_I_I
- Kabarcikli Ikiz
Yukari Asagi Capraz 1 Es
Akishi Akish Akigh @]:tﬂ%? Akigkan @]:tilﬁ? Eksenli Karsit

Sekil 2.13 Gazlastirici tasarimlar: (La Villetta vd. 2017)
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2.6.4.1 Sabit yatakh gazlastiricilar

Sabit yatakli gazlastiricilar, kolay isletilebilir ve maliyetleri goreceli az olmakla birlikte
bu gazlastiricida elde edilen triiniin 1s11 degeri disiiktiir (Cabuk vd. 2019). Gazlastirici
tasarimlar1 arasinda en basit teknolojili olan sabit yatakli gazlastiricilarda yakit;
kurutma, piroliz, gazlasma ve yanma proseslerinden dogal olarak akar. Gazlastirma,
yakit miktar1 ve oksidan tarafindan kontrol edilir. Sabit yatakli gazlastiricilar, yakit

parcaciklarinin ve gazin yakin temasina izin verir (Widjaya vd. 2018).

Sabit yatakli gazlastiricilar, kati1 yakit parcaciklar: ile dolu olan yataktan gazlastirma
ajan1 ile gazin yukari, asagi veya reaktdr boyunca hareket ettigi gazlastiricilardir
(Safarian vd. 2019). Sabit yatakli gazlastiricilar; yukari akish, asagi akisli ve ¢apraz
akislt gazlastiricilar olmak tizere lige ayrilmaktadir (La Villetta vd. 2017).

2.6.4.1.1 Yukari akish sabit yatakh gazlastiricilar

Yukar akislt sabit yatakli gazlastiricilarda (Sekil 2.14); biyokiitle yukaridan yiiklenerek
asagl dogru, gazlastirma ajam1 ise asagidan girerek yukart1 dogru hareket eder.
Gazlastiricinin  tabaninda biyokiitlenin ateslendigi 1zgara bulunur ve bu bolgede
(oksidasyon) sicakligin artmasi saglanir. Diistik oksijen icerigine sahip sicak gaz yukari
hareket ederek 1s1y1 gazlastiricinin diger bolgelerine tasir. Boylece; biyokiitle yukaridan
girdikce kuruma, buharsizlastirma, gazlastirma ve oksidasyona wugrar. Yiiksek
sicakliklarda katran donilistimiinii saglayan katran reformasyonu ve katran krakingi
tepkimeleri gerceklesmedigi icin ¢ikistaki sentez gazinin sicakligi diisiik ve katran
igerigi fazladir (La Villetta vd. 2017). Diisiik basing diisiisii ve yiiksek termal verime
ragmen olusan katranin, piroliz bdlgesinin iistiindeki soguk bolgelere giderek yiiksek
sicaklik bolgesine ulasamamasina bagli olarak gaza doniisememesi nedeniyle yukari
akislt sabit yatakl gazlastiricinin kullanimi azdir (Situmorang vd. 2020). Yukari akigh
gazlastiricilarin, yiliksek alev sicakliklarinda sentez gazi igerisindeki tozu azaltici etkisi

de bulunmaktadir (Ren vd. 2019).
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Biyokiitle

l

Hava

R

Sekil 2.14 Yukari akisli sabit yatakli gazlastirici (Situmorang vd. 2020)

2.6.4.1.2 Asag akish sabit yatakh gazlastiricilar

Asagi akish sabit yatakli gazlastiricilarda, sicak ve soguk bolgeler arasindaki 1s1
transferinin zayif olmasi nedeniyle nem igerigine hassasiyet daha fazla olup % 30’a
kadar nem igerigine sahip biyokiitleler, bu gazlastiricilar i¢in uygundur. Yer ¢ekimine
bagli olarak siiriiklenme kuvveti ile biyokiitle hizli bir sekilde asag1 aktigi i¢in alikonma
stiresi kisadir. Karbon doniisiim verimi, yukari akisl sabit yatakli gazlastiriciya gore
azdir. 10 KW-1 MW araligindaki kapasitedeki kiigiik 6lgekli isletmeler i¢in uygundur.
Tikanma ve kanallamanin 6niine gegilmesi amaciyla 40-100 mm pargacik boyutundaki

biyokiitleler i¢in uygundur (Situmorang vd. 2020).

Asag1 akish gazlastiricilar, iistii acik ve kapali olarak tasarlanmaktadir. Ustii acik
tasarimda (Sekil 2.15), emme ile hava asag1 dogru hareket eder. Saglanan homojen hava
akist ile termokimyasal doniisiim artar. Bu sistem, dogas1 geregi ¢ok dagilimli olan
kiiglik pargacik boyutuna ve disiik yogunluga sahip piring kabugu gibi kati
malzemelerin isletilmesinde esnek ve verimlidir. Ustii kapali tasarim ise diiz silindirik
reaktorlii geleneksel tasarim ve reaktor cekirdeginde bogaz olan tasarim (Imbert

gazlastirici) (Sekil 2.16) olmak {izere ikiye ayrilmaktadir (La Villetta vd. 2017).
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Diisiik yogunluklu biyokiitleler; yogunlastirma, briketleme, peletleme teknikleri ile 6n
isleme tabi tutulmaktadir. Biyokiitlenin yogunlugun artmasina ragmen reaktérde diizgiin
akisin saglanamadig1 durumlar olabilmektedir. Bogaz boliimii bulunmadigindan ve akisi
diizgiinlestirmek icin dallanma gerektiginden, a¢ik tipli gazlastiricilar igin

yogunlagtirma 6n iglemleri 6nerilmemektedir (Augustine vd. 2021).

Biyokiitle ve hava

L =

""""""" A: Yanmamis yakit bolgesi
7N B: Alevli piroliz bélgesi
(A ) C: Car indirgeme
s D: Inert car
oy X
(B )
N
)
AN
D)
M
Izgara .~ _:}\ Gaz
_— cikis

Sekil 2.15 Ustii agik asag1 akish sabit yatakli gazlastiric: (La Villetta vd. 2017)

Biyokiitle ve hava Biyokiitle

___________ A: Yanmamis yakit bolgesi A- Kur béloesi
,;im B: Alevli piroliz blgesi 5 P'i‘l‘_:l‘;‘z’bﬁ‘;gii?
(\V) g f ar'tmdlvrgeme @ C: Yanma bélgesi

I S~ | | i~ D: Gazlastirma bolgesi
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il _‘}‘ m:;l L // :j N\ g(l;l;lsl
Geleneksel Asagi Akigh Tasarim Imbert Gazlastirici

Sekil 2.16 Ustii kapali asag1 akish sabit yatakl gazlastirici (La Villetta vd. 2017)
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Ustii acik ve geleneksel asag1 akish sabit yatakli gazlastiricilarda, gazlastirict boyunca
cap ayni iken Imbert gazlastiricida piroliz ve gazlastirma bolgelerinde ¢ap farkli olup
bogazli yanma bolgesi mevcuttur. Imbert gazlastiricida hava c¢ok sayida noziilden
gecerek gazlastiricinin  ortasina Yerlesir.  Biyokiitle, 1sitildiginda kuruyarak ve
buharsizlasarak oksidasyon boélgesinde smirli bir alanda tutusur. Oksidasyon
bolgesinden sonra gaz ve biyokiitle asag1 dogru hareket ederek oksijen yetersizliginden
yiiksek sicaklikta gazlastirma tepkimeleri gergeklesir. Bu bolgeye genellikle indirgeme
bolgesi denir. Bogazda gergeklesen katran krakingi tepkimesi nedeniyle Imbert
gazlastiricilarda katran icerigi azdir. Cikistaki yiiksek gaz sicakligi, olasi alkali buhari
ve partikiil madde varlig1 Imbert gazlastiricilarin dezavantajlar1 arasinda yer almaktadir

(La Villetta vd. 2017).

2.6.4.1.3 Capraz akigh sabit yatakh gazlastiricilar

Yaygin olarak kullanilmayan capraz akish gazlastiricilarda hava, yanma odasinin bir
tarafina monte edilmis su sogutmali noziilden yiiksek hizda girer. Noziiliin 6niinde
yatay yonde iiretilen gaz dikey 1zgaradan sicak gaz portuna gecer. Diisiik katran gazi ile

kiigiik hacimde yiiksek sicaklik tiretilir (La Villetta vd. 2017).

2.6.4.2 Akiskan yatakh gazlastiricilar

Akigkan yatakli gazlastiricilarda yiiksek 1s1l degere sahip gaz iirlinler elde edilebilirken
sistemin isletimi karmasik ve yatirnmi maliyetlidir (Cabuk vd. 2019). Akiskan yatakli
gazlastiricida, akiskan hizinin pargaciklarin asili kalmasi igin yeterli olmasi akigkan igin
genis temas alanmi saglar. Gaz ve kati gaz arasinda, yiiksek 1s1 ve kiitle transferi
gerceklesir. Homojen sicaklik alanmin siirdiiriilebilmesi sayesinde farkli kalitedeki

yakitlarin kullaniminda esneklik saglamaktadir (Safarian vd. 2019).

Akigkan yatakli gazlastiricinin bircok avantaji olmasina ragmen, yatak aglomerasyonu
karsilagilan en biiyiik sorundur. Akiskanlastirma ortaminda genellikle, yiiksek 1s1
kapasitesine bagl olarak yiiksek sicakliklarda ¢alisilmasina olanak saglayan silika veya

alimina maddeler kullanilmaktadir (Kumar vd. 2009). Bu par¢aciklarinin kiimelenmesi
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sonucunda aglomerasyon olur. Aglomerasyon; yatak karisimini, 1s1 transferini ve
akigkan yataktaki sicaklik dagilimini etkiler. Akiskan yatakli reaktorde kiiliin erimesi ve
aglomerasyonu ile reaktor yataginda klinker olusumu da gazlastirmay: etkiler (George
vd. 2019).

Yiksek partikiillii gaz igerigi nedeniyle bu gazlastirictda genellikle siklon
kullanilmaktadir. Cikistaki gaz, yiiksek sicaklikta (800-900 °C) olup alkalin buharlari
icermektedir. Bu gazlastiricilarda asagi akish sabit yatakli gazlastiricidan daha fazla,
yukari akigh sabit yatakli gazlastiricidan ise daha az katran olusur (La Villetta vd.
2017).

Akiskan yatakli gazlastiricilar; kabarcikli akiskan yatakli, dolasimli akigkan yatakli
(Sekil 2.17) ve ikiz akiskan yatakli gazlastiricilar olmak tizere lige ayrilmaktadir.

—— Sentez gaz1 —
Sentez gaz1
[

Siklon
Reaj\’siyon Reaksiyon \
odast .
Biyolditle | odast J Us;u.cu kiil ve
\ partikiiller
\\ flave kum \ J,f o
[lave kum Ugueu kil ve N [// Biyokiitle
S partikiiller \
Taban kiili ve
Taban kil ve . yatak malzemeleri Izgara
yatak malzemelenn % Izgara — 4
\ / — |
— / \ 4 |
—\\ / ‘\‘ ”
\ \
\ ‘ /
Alagkanlastirier gaz Alagkanlagtirier gaz

(a) ()

Sekil 2.17 Akiskan yatakli gazlastiricilar: a) kabarcikli, b) dolagimli (Sansaniwal vd.
2017)

2.6.4.2.1 Kabarcikh akiskan yatakh gazlastiricilar

Kabarcikli akigkan yatakli gazlastiricilar, tarimsal ve ormansal artiklarin, hayvansal,

endistriyel ve evsel atiklarin  yer aldigi genis kapsamdaki biyokiitlelerin
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gazlastirllmasinda kullanilabilmektedir. Tarimsal artiklarin kullaniminda esneklik
saglayarak siirekli gazlastirma icin basit ve uygun maliyetlidir. Kat1 partikiil yataginin
uygun gazlastirma ortaminda kabarcikli akigkanlastirma durumuna gelmesi ile biyokiitle
gazlastirilir. Reaktore beslenen biyokiitle parcaciklari, yatak malzemesi ve biyokiitle
arasindaki ytliksek 1s1 transferi ile aninda yatak sicakligna isinir. Bdylece, reaktor
boyunca sicaklik dagilimimin diizenli olmast saglanir. Disiik katran ve

doniistiiriilememis karbon igerigine sahip gaz tiretilebilmektedir (George vd. 2019).

Kabarcikli akiskan yatakli gazlastiricilarda gazlastirma ajaninin akis hizi, minimum
akigkanlastirma hiz1 ile mukayese edilebilmektedir (Kumar vd. 2009). Optimum
gaz/kat1 temasi, iyi derecede karigim, artirillmis 1s1 ve kiitle transferi, iyi sicaklik
kontrolii ve yakit tiirii esnekligi kabarcikli akiskan yatakli gazlastiricilarin avantajlari

arasinda yer almaktadir (Gonzalez-Vazquez vd. 2018).

2.6.4.2.2 Dolasimh akigkan yataklh gazlastiricilar

Dolagimli akigskan yatakli gazlastiricida, gaz hizi minimum akiskanlastirma hizinin
tizerinde olup parcaciklarin gaz akisinda siiriiklenmesi igin yeterlidir (Ahmad vd. 2016).
Bu durum, yiiksek derecede tiirbiilansin, karisimin ve 1s1 transferinin ger¢eklemesini
saglamaktadir (La Villetta vd. 2017). Diizenli 1s1 dagilimi, yiiksek kati-gaz degisim
alani, yiiksek 1s1 transferi, farkli boyut, nem ve 1s1l degere sahip cesitli biyokiitleler i¢in
uygun olusu ve disiik NOx emisyonu, bu gazlastiricinin avantajlart arasinda yer
almaktadir. Ticari dolagimli akiskan yatakli gazlastiricilar, kritik altt buhar sartlarinda
caligmakta olup linyit gibi diisiik dereceli yakitlarin kullanimina yonelik reaktoriin 6lgek
biiyiitiillmesi ve tasarlanmasinda problemler ve riskler bulunmaktadir (Atimtay vd.

2017).

2.6.4.2.3 Ikiz akiskan yatakh gazlastiricilar

Tek akiskan yatakli gazlastiricilarda olusan ¢arin % 50-80°1 doniistiiriilememektedir (He
vd. 2019). ikiz akiskan yatakli gazlastiricida, iki adet akiskan yatakli reaktor kullanilir.

Biyokiitlenin ilk reaktdorde buhar ile gazlagmasi sonrasinda kalan ¢ar ikinci reaktore

40



alinarak burada havayla oksidasyonu sonucunda isi1 iiretilir. Uretilen 1s1, Yyatak
malzemesi ile gazlastirici reaktore tasinir. Gazlastiricinin, baca gazi ve sentez gazi
olmak tizere iki farkli ¢ikisi bulunmaktadir (La Villetta vd. 2017). Kurulumlar1 ve
isletimleri nispeten karmasik olup c¢ogunlukla yiiksek kapasiteli isletimler igin
uygundur. Yatak malzemesinin i¢erdigi 1sinin gazlastirma odasindan donmesi ile olusan
endotermik buhar, gazlagtirma tepkimeleri igin dis 1s1 kaynagi olarak kullanilmaktadir
(Motta vd. 2018).

2.6.4.3 Siiriiklemeli yatakh gazlastiricilar

Siiriiklemeli akigli gazlastiricilarda kiiclik pargaciklar ve oksitleyici (hava/oksijen)
ve/veya buhar ayni anda beslenir. Oksitleyici ve buhar, kati1 pargaciklar1 ¢evreleyerek
stiriikler. Yiiksek sicaklikta isletilmesi nedeniyle olusan kiil eriyerek cams1 inert ciirufa
doniistir. Yiiksek sicaklik ve basingl isletim gerekliligi, reaktor dahil olmak {izere
sistem bilesenlerinin 6mriinii azaltir. Yogun tiirbiilans akisi ile gazlastirma tepkimeleri
yilksek hizda gecekleserek % 98-99,5 oranlarinda karbon doniisiimii saglanir.
Buharsizlastirma sonucu olusan katran, yag, fenoller ve diger sivilar; Hz, CO ve diisiik

miktarda hafif hidrokarbonlara ayrisir (La Villetta vd. 2017).

Siiriiklemeli akisl gazlastirici, 75-100 um parcgacik boyutundan kiigiik parcaciklar i¢in
uygundur. 1.400-1.800 °C sicaklikta ve 20-70 bar basingta tamamen katrandan
arindirilmis sentez gazi iiretimi amaciyla komiiriin gazlastirilmast i¢in tasarlanmistir.
Yiiksek yatirim ve isletme maliyetine sahip bu gazlastiricilarin alikonma siiresi oldukca
kisa olup kiiciik pargacik ve yiiksek sicaklik isletim sartlar1 nedeniyle neredeyse
tamamen karbon doniisiimii gergeklesmektedir (Situmorang vd. 2020).

Gazlastirma esnasinda olusan alkali nedeniyle reaktor i¢ duvarinin korozyona ugramasi,
kat1 formda yakit beslenmesi durumunda yigin yogunlugunun artirilmast i¢in 6n
islemlerin uygulanmasi zorunlulugu gibi etkenler bu gazlastiricilarin  igletimini
zorlastirmakta ve maliyetleri artirmaktadir (Motta vd. 2018). Mevcut ticari siiriiklemeli

akislt reaktorler, birincil olarak kdmiir ve sivi yakitlar i¢in kullanilmaktadir. Biyokiitle
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ve biyokiitle atiklarinin bu gazlastiricida kullanilmasina yonelik ¢alismalar ise sinirlidir

(Ali vd. 2017).

2.6.5 Cesitli gazlastiricillarin Karsilastirilmasi

Sabit yatakli, akiskan yatakli ve siiriiklemeli yatakli gazlastiricilarin temel 6zellikleri

Cizelge 2.6’da 6zetlenmistir.

Cizelge 2.6 Cesitli gazlastiricilarin 6zellikleri (Situmorang vd. 2020)

Gazlastirica
Tasarmmm

Cesidi

Temel Ozelligi

Sabit
Yatakli
Gazlastirict

Yukari
Akish

5-100 mm pargacik boyutu igin uygun

% 60’a kadar nem igerigine uygun

Yiiksek karbon doniisiimii

Yiiksek katran olusumu

Gazdaki yiiksek partikiil igerigi

Kigiik-orta 6lgekli kapasiteler i¢in uygun

Basit tasarim ve igletilebilirlik, diisiik yatirnm maliyeti

Asagi
Akish

40-100 mm pargacik boyutu igin uygun

% 30’a kadar nem igerigine uygun

Daha diisiik karbon doniistimii

Diisiik katran olusumu

Kiiciik dlcekli kapasiteler i¢in uygun

Basit tasarim ve igletilebilirlik, diigiik yatirim maliyeti

Akiskan
Yatakl
Gazlastirict

Kabarcikli

Cesitli biyokiitleler i¢in uygun

Sabit parcacik boyutu gerekliligi
Yiiksek karbon doniistimii ve verimlilik
Diisiik katran olusumu

Diizenli gaz kalitesi

Orta olcekli kapasiteler i¢in uygun

Dolagiml

Cesitli biyokiitleler i¢in uygun

Sabit parcacik boyutu gerekliligi

Cok yiiksek karbon doniistimii ve verimlilik

Diisiik katran olusumu

Diizenli gaz kalitesi

Orta-biiyiik 6lgekli kapasiteler i¢in uygun

Karmagik tasarim, yiiksek yatirnm maliyeti ve isletme
zorlugu

Siirtiklemeli
Yatakli Gazlastirici

Biyokiitle i¢in uygun degil

Kiigiik parcacik boyutu gerekliligi

Cok yiiksek karbon doniisiimii ve verimlilik

Neredeyse katransiz iiretim

Biiytik olgekli kapasiteler i¢in uygun

Karmagik tasarim, yiiksek yatirim maliyeti ve isletim
zorlugu
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2.6.6 Gazlastirma parametreleri

Biyokiitle gazlastirmasi, ¢esitli kimyasal tepkimelerin, 1s1 ve kiitle transferinin, basing
degisikliginin oldugu karmasik bir prosestir (Baruah ve Baruah 2014). Yenilenebilir ve
bol olmas1 nedeniyle, gelecekte fosil yakitlarin tiikenmesine ve neden olduklari ¢evresel
sorunlara yonelik ¢6ziim potansiyeli olan biyokiitlelerin gazlastirilmasi sonucunda
gerceklesen diisiik hidrojen tiretimi, istenmeyen CO- ve katran olusumu gibi durumlarin
iyilestirilmesi gerekmektedir (Changchun vd. 2018).

Gazlastirma igletim sartlari, sentez gazimin olusumunu ve kalitesini dogrudan
etkilemektedir (La Villetta vd. 2017). Uygun olmayan isletim sartlari, katalizor verimini
ve tepkime cesitliligini etkileyerek iiriin verimini azaltmaktadir (Chai vd. 2020).

Gazlastiric1 fonksiyonlart; yakat tiirii, reaktor tasarimi ve isgletim sartlari gibi birbiri ile
iliskili birgok parametreden etkilenmektedir. Ham madde besleme akis hizi, gazlastirma
ajan1 akis hizi, esdegerlik orani, reaktor basinci ve reaktor sicakligindaki degisiklikler
gibi ¢esitli parametreler gazlastirict performansint  ve lretilen gaz icerigini
etkilemektedir (Baruah ve Baruah 2014). Molekiiler yapt degisimi ve kimyasal
tepkimeler sonucunda olusan katranin gaz iiriin i¢erisindeki konsantrasyonu da isletim

sartlarina baglidir (Zhang ve Pang 2019).

2.6.6.1 Sicakhik

Sicaklik; car, katran ve gaz dagilimi ile gazlastirma sisteminde gerceklesen denge
tepkimelerini etkiler. Sicaklik artis1 ile sentez gazi iiretimi artmakta ve katran igerigi
azalmaktadir. Laboratuvar Olgekli gazlastiricilarda sicaklik g¢alisma parametresi
olabilirken gergek sistemlerde sicakligin 6n kontrolii miimkiin degildir. Bu nedenle
sicaklik; esdegerlik orani, gaz ve kati akis hizi ile termal dagilimimn bir fonksiyonudur
(La Villetta vd. 2017). Katran krakingi tepkimeleri endotermik oldugundan sicaklik

artisi ile gerceklesen katran krakingi gaz tirlindeki katran igerigini azaltmaktadir (Zhang
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ve Pang 2019, Valin vd. 2019). Calisilabilecek azami sicaklik, kiiliin erimesine ve tesis

yap1 malzemesinin dayanikligina baghdir (Motta vd. 2018).

Yiiksek sicaklik, piroliz ve gazlastirma tepkimelerini hizlandirmasi nedeniyle sentez
gazinin karakterizasyonunu dogrudan etkilemektedir. Yiiksek sicaklik, ayni zamanda
ekzotermik tepkimedeki reaktanlar1 ve endoktermik tepkimedeki {iriinleri olumlu
sekilde etkilemektedir. Buhar ve hava ile gazlastirmada sicakligin artirilmasi ile Hz
konsantrasyonu ve verimi artabilmektedir. Ancak; sicakligin etkisi sinirli olup yiiksek
sicakliklar ikincil tepkimelerde alikonma siiresinin kisalmasina neden olmaktadir (Song

vd. 2022).

2.6.6.2 Ugucu madde

Ugucu madde, piroliz esnasindaki bozunma sonucunda olusan stlfiirik bilesenleri ve
parafinik-aromatik ~ hidrokarbonlar1  igeren organik buharlardan  olusmaktadir
(Situmorang vd. 2020). Biyokiitleler (kuru bazda % 70-86), komiire (yaklasik % 30)
nispteten daha fazla ugucu bilesen igerdiginden piroliz siireci biyokiitlelerde daha
onemlidir. Gazlastiriciya beslenen oksijenin yanici maddeler ile tepkimeye girmesi
sonucunda CO2 ve H2O olusmaktadir. Sonrasinda ise CO2 ve H2O, olusan ¢ar ile

etkilesime girmektedir (Baruah ve Baruah 2014).

2.6.6.3 Gazlastirma ajam

Biyokiitlenin yiiksek oranda H/C igeren gaz yakitlara doniistiiriilebilmesi i¢in ham
maddenin molekiiler yapisinin yeniden diizenlenmesine olanak saglayan gazlastirici
ajanina ihtiya¢ duyulmaktadir (Baruah ve Baruah 2014). Gazlastirma ajani sentez gazi
bilesimini ve 1s1l degeri etkilemektedir. Basit ve ekonomik bir yaklasim olan hava ile
gazlastirma, kiigiik Olgekli isletmeler icin uygundur. Yiksek azot igerigi nedeniyle
sentez gazinin alt 1s1l degeri dusiiktiir. Oksijen ile gazlastirmada azot giderimi
nedeniyle sentez gazinin alt 1sil degeri daha fazladir. Ancak; hava ayirma initesi,

depolama ve dagitim sistemleri ihtiyact nedeniyle tesis isletimi karmasik ve
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maliyetlidir. Buhar ile gazlastirmada yiliksek hidrojen igerigine ve alt 1s1l degere sahip
sentez gazi iretilmesi miimkiindiir (La Villetta vd. 2017). Gazlastirma ajani olarak
buhar kullanilmasi, katran reforming tepkimelerini artirmaktadir (Zhang ve Pang 2019).
Buhar eklenmesinin gazlastirma verimine olumlu, Katran olusumuna ise olumsuz etkisi
bulunmaktadir (Valin vd. 2019). Gazlastirma ajanlariin temel etkileri Cizelge 2.7°de

Ozetlenmistir.

Cizelge 2.7 Gazlastirma ajanlarinin temel 6zellikleri (Sidek vd. 2019)

Ajan Temel Etkisi
Hava CO/H: gazlarina nispeten yiiksek oranda CO2 olusumu
Buhar Hidrojence zengin gaz liretimi

Saf Oksijen  Yiiksek oranda CO ve Hz olusumu, diisiik katran igerigi, maliyet fazlalig

Buhar ile yapilan gazlastirmada, yiiksek konsantrasyonda H iceren sentez gazi ve
yiiksek molar Ho/CO elde edilebilmektedir. Hava ile gazlastirmada H> konsantrasyonu
% 5-25 araliginda iken buhar ile gazlagtirmada bu oran % 20-60 araliginda olmaktadir.
Buhar/biyokiitle oraninin artmasi ile baglangicta H> konsantrasyonunda artis
gerceklesirken ilave artis sonrasinda H» konsantasyonunda ani bir azalma meydana
gelmektedir (Song vd. 2022).

2.6.6.4 Basing

Gazlastirma, genellikle sabit basing altinda gergeklesmektedir. Yatirim maliyeti diisiik
oldugu i¢in kiiciik olcekli gazlastiricilarda atmosferik basing kullanimi yaygindir.
Basingh gazlastirma ile daha az katran olusumu ve daha fazla gazlagtirma verimi
saglanmaktadir (Situmorang vd. 2020). Yiisek basing, kimyasal dengeyi kiigiik hacimler
yoniinde degistirdiginden bazi tepkimeleri hizlandirmaktadir. Uretilen basingli gazlar

gaz tiirbinlerine dogrudan beslenebilmektedir (Motta vd. 2018).
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2.6.6.5 Nem icerigi

Nem icerigi, gazlastirma/kuruma asamalarinda gerekli enerjiyi belirleyen en Onemli
parametrelerden biridir (Situmorang vd. 2020). Nem igerigi ayn1 zamanda ellegleme,
depolama ve nakliye siireglerini de etkilemektedir (Motta vd. 2018). Biyokiitleler %
70’e kadar nem icerebilmekte olup nem icerigi enerji donlisimiinii etkilemektedir.
Yiiksek nem igerigi yanmayi zorlastirmakta ve sentez gazinin 1sil degerini ve enerji
verimini azaltmaktadir. Yiiksek nem igerigi ayni zamanda oksidasyon sicakligini
azaltarak piroliz esnasinda olusan hidrokarbonlarin krakinginin tamamlanmamasina
neden olmaktadir. Biyokiitlenin verimli gazlastirilmasi i¢in nem oranimin % 55’ten az
olmasi gerekmekte olup sabit yatakli gazlastiricilar arasinda asagi akisli olanlar yukari

akigllara gore biyokiitledeki nem igerigine daha hassastir (La Villetta vd. 2017).

2.6.6.6 Parcacik boyutu

Belirli harcanma oraninin saglanmast ve reaktor icinde kabul edilebilir basing
diislisiiniin stirdiiriilmesi i¢in gazlastirilacak kati pargaciklarin uygun boyutta olmasi
gerekmektedir. Pargacik seklinin tanimlanmasi igin en yaygin kullanilan paramatre olan
kiiresellik, kat1 ve gaz fazlari arasindaki 1s1 transferini etkiler. Sentez gazi bilesiminin
pargacik boyutu ile degisimi smirli olup daha kiigiik boyutlu pargaciklar daha hizl
wsitilip tepkimeye girerler (La Villetta vd. 2017).

Kiigiik pargaciklarda, partikiil duvarindan merkezine 1s1 transferi i¢in gerekli siire
kisadir (Motta vd. 2018). Genellikle, parcacik boyutu kiigiildiik¢e gazlastirma
tepkimeleri i¢in yiizey alani arttifindan gaz ve enerji verimliligi artar. Daha hizli 1s1
transferini ve tepkime hizin1 saglayarak daha fazla sentez gazi ile daha az katran ve ¢ar
olusumu gergeklesir. Parcactk boyutu biiylidiikge 1s1 direnci artar ve bozunmanin

tamamlanamamasi nedeniyle daha fazla ¢ar olusur (Situmorang vd. 2020).
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2.6.6.7 Es-gazlastirma

Es-gazlastirmada iki veya daha fazla biyokiitle karistirilarak beslenmektedir. Bu yontem

ile st 1s1l degerde artis saglanabilmektedir (Augustine vd. 2021).

Biyokiitle pargaciklarinin sicakliginin yumusama ve erime sicakliklarinin iizerine
¢itkmast durumunda pargaciklar topaklanmaya baglar. S1g yataklar, bu topaklanmadan
daha az etkilenir. Aglomerasyonun azaltilmasi igin alternatif yatak malzemelerin
kullanimi, es-gazlastirma, yatak malzemesi boyutunun azaltilmasi, biyokiitle ©n
islemleri gibi segenekler mevcuttur. Biyokiitlenin farkli yakitlarla es-gazlastirilmas ile

aglomerasyonun azaltilmas1 miimkiindiir (George vd. 2019).

Biyokiitle gazlastirmasinda yiiksek reaktivitede katran olusumu egilimi vardir.
Komiiriin termokimyasal doniisiimii biyokiitle ile kiyaslandiginda, komiir daha yavas
tepkime hizina sahiptir. Komiir ve biyokiitlenin es-gazlastirilmasi ile gergeklesen
sicaklik artisi, biyokiitle gazlagmasi sonucunda iiretilen katranin zincirlerinin kirilmasini

saglayabilir. Bu sayede, daha az katran olusumu ve daha fazla yanici gaz olusumu

miimkiin olmaktadir (Widjaya vd. 2018).

Enerji stirdiirtilebilirliginin  saglanmasia katki saglanmasi amaciyla biyokiitle ve
plastiklerin birlikte gazlastirilmasi ile Hz tiretimi miimkiindiir. Plastik, yiiksek molekiiler
agirhiktaki karmasik polimer malzemeler olup dogal olarak c¢ozlinmeleri zordur.
Biyokiitlenin yiiksek oksijen igerigi nedeniyle gazlastirmada H: iiretimi azalmakta ve
car olusumu artmaktadir. Oksijen igerigi zengin olan biyokiitlelerin plastikler ile es-
gazlastirilmasi, ¢evre kirliligini azaltict ve Hz iiretimini artirict bir yaklagimdir. Es-
gazlastirma ile biyokiitleden saglanan car, plastiklerin ¢oziinmesini desteklemektedir.
Plastiklere Ornek olarak, algak yogunluklu polietilenin elementel analiz sonuglari
Cizelge 2.8’de verilmistir. Plastiklerin yliksek H/C igerigi, biyokiitle icerisindeki
oksijen icerigini dengeleyerek diisiik katran ve c¢ar olusumuna ek olarak yiiksek H»

tiretimini saglayabilmektedir (Chai vd. 2020).
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Cizelge 2.8 Alcak yogunluklu polietilenin elementel analizi (Chai vd. 2020)

Elementel Analiz (Agirhk¢a %)
85,38
14,62

Z0ITO

2.6.7 Gazlastirma uygulamalar

Biyokiitlenin termokimyasal ¢evrim yontemleri arasinda yer alan gazlastirma ile igten
yanmali motorlarin da bulundugu ¢esitli yanma sistemlerinde kullanimi uygun olan
sentez gazi uretilmektedir. Gazlastirma prosesi prensip olarak karbon igerigine sahip
tim kati malzemeler i¢in uygulanabilmektedir (La Villetta vd. 2017). Biyokiitlenin
gazlagtirllmasindan elde edilen gaz {irin, gaz motorlar1 ve gaz tirbinleri gibi

teknolojilerde yiliksek verimde 1s1 ve elektrik iiretiminde kullanilabilmektedir (Kumar

vd. 2009).

Gazlastirma, Fransa’da 180 yildan fazla siiredir organik maddelerden yanici yakitlarin
elde edilmesinde kullanilmaktadir. 1920 yilindan itibaren ise pisirme ve aydinlatma
amactyla ABD’de kullanilmaktadir. II. Diinya Savasi boyunca Fischer-Tropsch (F-T)
sentezi ile sentez gazi tiretiminde kullanilmigtir. 1973 Petrol Krizinden itibaren ABD’de
12.000°den fazla ortalama kapasitesi 1 MW olan biiyiik Olcekli gazlastirici tesisi
kurulmustur (Situmorang vd. 2020). Son donemlerde ise, kati yakitlardan yanici gaz
formunda enerji iiretimi amaciyla gazlastirma yaygin olarak kullanilmaktadir (Widjaya
vd. 2018). Halihazirda ise Giiney Afrika’da komiirden ve Malezya’da dogal gazdan
gazlastirma ile Fisher-Tropsch yakitlari elde edilmektedir (Kumar vd. 2009).

Gazlastirma teknolojilerinin artan kullaniminin nedenleri arasinda, ozellikle yiiksek
nifuslu Cin, Hindistan, Brezilya gibi iilkelerdeki artan enerji tiketimi, kiiresel
hidrokarbon fiyatlarinin dalgali seyretmesi, enerji giivenligi endiseleri yer almaktadir.
OECD iilkeleri arasinda Almanya, uygulanan biyokiitle proseslerinin % 34’iine sahiptir.
Diger OECD iilkelerinden Avusturya, Finlandiya, Italya ve ABD ise projelerin % 9 una
sahiptir (Kozlov wvd. 2019). Avrupa, ABD ve Kanada’da bulunan toplam
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gazlastiricilarin % 75’1 agag1 akish sabit yatakli, % 20’si akigkan yatakli, % 2,5’1 yukar1
akight sabit yatakli ve % 2,5’ farkli tasarimlara sahiptir (La Villetta vd. 2017).
Hindistan’da 300’den fazla endiistride elektrik ve 1s1 ihtiyacinin karsilanmasi amaciyla

bolgesel biyokiitle kaynaklari kullanilmaktadir (Augustine vd. 2021).

2.6.7.1 Enerji iiretimi

Sanayi sektoriinde Onemli bir role sahip olan elektrik tedariki, Endistri 4.0 ve
dijitallesme ¢aginda daha da o©nemli hale gelmektedir. (Situmorang vd. 2020).
Gazlastirma; diisiik NOx ve SOx salimi, diisiik tepkime sicakligi, az oksijen gereksinimi,
giic iiretimi i¢in saglanan ytliksek toplam elektrik verimliligi gibi avantajlar ile kiigiik ve

orta 6lgekli gii¢ tiretim sistemleri i¢in uygundur (Situmorang vd. 2020).

Gazlastirmada sentez gazi iiretimine ek olarak biyoyakit sentezi ile tiirbinlere buharin
tiretildigi yakma gibi geleneksel yontemlere gore daha etkin sekilde elektrik {iretimi
geceklesir. Gazlastirma 1ile yakma ya da biyolojik ¢evrim yontemlerine gore
biyokiitlenin kilogrami basina daha fazla elektrik kazanilir. Gaz motorlari, gaz tlirbinleri

ve yakit hiicreleri ile sentez gazindan elektrik tiretilebilir (Safarian vd. 2019).

CHP (Birlesik Is1 ve Gii¢) ve IGCC (Gazlastirma Uniteli Kombine Cevrim) sistemleri,
gaz tlirbinindeki sicak sentez gazinin yakilarak iist ¢evrimde enerji tiretiminin ve sicak
cikis gazindan buhar iiretiminin birlestirildigi biiyiik 6lcekli gilic liretiminde siklikla
kullanilmaktadir. Bu prosesler, yiiksek termal verimlilik ile diisiik NOx ve SOx salimlari

sayesinde dogrudan yakmaya gore daha avantajlidir (Situmorang vd. 2020).

IGCC (Gazlastirma Uniteli Kombine Cevrim) giic santrali; kurulum, kurutma ve
gazlastirma, gaz temizleme, gaz tiirbini, atik 1s1 kazan1 ve buhar tlirbini asamalarini
igcermektedir. CRC (Yakma Rankine Cevrimi) gii¢ santrali ise kurulum, yakma, kazan

ve buhar tiirbini agamalarini igermektedir (Briones-Hidrovo vd. 2021).
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2.6.7.2 Hidrojen iiretimi

Temiz ve yenilenebilir enerji kaynagi olan hidrojen; gazlastirma sonucunda olusan
temel gaz iiriinlerinden biridir. Ideal enerji tasiyicis1 olup alt 1s1l degeri 12,7 MJ/m®e
ulagabilmektedir. Yandiginda sera gazi emisyonu olmadan sadece su olusmaktadir.
Dogrudan yakilarak ya da enerji kaynagi olan yakit hiicresi olarak kullanilabilmektedir.
Fisher-Tropsch sentezi ile hidrojeden siv1 yakit elde edilebilmektedir (Chai vd. 2020).

Hz; kiitle bazinda yiiksek enerji igerigine sahip olup yakit hiicreli araglarda emisyon
olmadan tasima yakiti olarak kullanilabilmektedir. Uretilen H2’in % 91°i dogal gazin
buhar reforminginden elde edilmektedir. Hz’den ara iiriinler ve gesitli kimyasallar da
tiretilmekte olup bunlarin % 50’si amonyak, % 37’si petrol iiriinleri ve % 8’1 metanol

tiretiminde kullanilmaktadir (Kumar vd. 2009).

H> veriminin artirilmasi ve karbon saliminin azaltilmasi amaciyla birgok yeni teknoloji
gelistirilmektedir. Biyokiitlenin gazlastirilmas: ile Hz iiretimini destekleyen tesisler

gelistirilme agamasindadir (Song vd. 2022).

2.6.7.3 Kimyasal iiretimi

Ek prosesler ile sentez gazindan kimyasallarin iiretilmesine yonelik biiyiik potansiyel
bulunmaktadir (Tian vd 2018). Sentez gazinin temel kimyasali olan CO ve Hy; Fischer-
Tropsch prosesi ile s1vi yakit sentezi, sentetik dogal gaz, amonyak, metanol ve tiirevleri
sentetik sivi tiretimi gibi ¢esitli uygulamalarda kullanilabilmektedir (Situmorang vd.
2020).

Metanol, ¢esitli yakitlarin ve kimyasallarin tiretiminde kullanilmaktadir. Bu kimyasallar
arasinda; formaldehit, dimetil eter, metil tert-biitil eter (MTBE) ve asetik asit
bulunmaktadir. CO, Hz, CO2 ve H20, 220-300 °C sicaklik ve 50-100 bar basingta

Cu/ZnO katalizorii varliginda metanol sentez tepkimeleri ile metanol {iretiminde
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kullanilmaktadir. Buna ek olarak, sentez gazi katalizor kullanilarak yiiksek alkollere

dontstiiriilebilmektedir.

Fischer—Tropsch prosesinde; Fe, Co ve Ru temelli katalizérlerin varliginda 180-250 °C
sicaklik ve 20-40 bar basingta sentez gazindan alkanlar tretilmektedir. F-T prosesi
tirtinleri kiikiirt icermeyip metan, benzin, dizel, nafta, parafin ve agir vakslar gibi

hidrokarbonlar1 biinyesinde barindirmaktadir.

Sentez gazinin fermantasyonu ile tasima yakiti olarak etanol {iretilebilmektedir.
Fermantasyon, sentez gazinin katalitik doniisiimiine nispeten diisiik sicaklilarda
gerceklestiginden gaz {irlindeki safsizliklarin giderilmesi i¢in yas gaz temizleme

yontemi kullanilabilmektedir (Kumar vd. 2009).

2.6.7.4 Katran ve ¢ar olusumu

Biyokiitle gazlagtirmasi ile olusan goreceli biiyiikk miktardaki katranin, operasyonel
acidan degerlendirilmesi gerekmektedir (Mallick vd. 2020). Katran, biyokiitlenin
pirolizi sonucunda olusan agir hidrokarbonlardan olusup motor-jenerator sistemlerine
zarar verebilmektedir. Bu hidrokarbonlarin hafif fraksiyonlarina krakingi sonucunda

tam yanmanin gerceklesmesi ile motorun zarar gérmesi engellenmektedir (Mallick vd.
2020).

Soguk gaz temizleme ile olusan katran bilesiklerinin sentez gazindan yogunlastirilmasi
ve partikiillerinden arindirilmasi i¢in venturi ve su yikayict kullanilmaktadir. Yas gaz
temizleme esnasinda, sicakligin azalmasi nedeniyle prosesin net enerji verimi
azalmaktadir (Kumar vd. 2019).

Biyokiitle kirleticileri ve agir hidrokarbonlari, ¢ar ve katrana doniistiigii i¢cin yanma
prosesleri oncesinde temizlenmektedir. Olusan ¢ar, ¢imento iiretiminde veya toprak
1slahinda katki malzemesi olarak kullanilabilmektedir (La Villetta vd. 2017). Su veya

yag tutucular, siklonlar kullanilarak sentez gazi igerisindeki kiiciik parcaciklar
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giderilebilmektedir (La Villetta vd. 2017). Inert malzemeler proses sonrasinda kiile
doniismektedir. Kiil ise ¢imento firinlarma ek olarak hafif duvar panelleri ve 6zel

tuglalarin tiretiminde kullanilmaktadir (La Villetta vd. 2017).

2.6.7.5 Gazlastiric1 kapasitesi

Gazlagtirma sistemlerinin boyutlar1 arttikga elektrik tliretim maliyetleri azalmaktadir
(Kumar vd. 2009). Gazlastirmanin, 5 kWe kapasitenin iizerinde ekonomik agidan fizibil
oldugu rapor edilmektedir. Yatirim verimliligi acisindan, 2 MW kapasitenin tlizerindeki
biiyiik 6lgekli biyokiitle gazlastirma tesisleri siklikta kullanilmakta olup isletimleri igin
gerekli miktardaki biyokiitlenin toplanmasi, elleglenmesi ve depolanmasi maliyetleri
artirmaktadir (Situmorang vd. 2020). Biiyiik 6lgekli gazlastiricilarin isletilebilmesi igin
tek bir biyokiitlenin yi1l boyunca yeterli miktarda saglanmasinin operasyonel acidan ele
alinmas1 gerekmektedir (Mallick vd. 2020). Olusan gaz iiriinlerin ya da ham maddenin
nakliye masraflarinin azaltilmasi igin biyokiitlenin oldugu alanlarda bolgesel tesislerin
kurulmasi 6nemlidir (Gonzalez-Véazquez vd. 2018). Bolgesel alanlarlarda biyokiitle
kaynaklarmin daha etkin sekilde kullanilmasi igin kiigiik topluluklarin ihtiyacin
karsilayabilecek 200 kW kapasitesinden daha kiiclik dlgekli biyokiitle gazlastiricilar
gerekmektedir (Situmorang vd. 2020).

2.7 Gazlastirma Modellemesi

Biyokiitlenin gazlastirilmasi; hizli piroliz, piroliz {irtinlerinin kismi oksidasyonu,
gazlastirma ile gergeklesen doniisiim, car, karbon, hidrokarbon olusumu ve su-gaz
tepkimesi gibi bir dizi tepkimeyi icermektedir (La Villetta vd. 2017). Proses
performans1 ham madde, proses tasarimu, isletim parametreleri gibi ¢ok sayida faktorden
etkilenmektedir. Gazlastiricilar, deneysel verilerden ve/veya matematiksel/simiilasyon
modellerinden faydalanilarak tasarlanabilmektedir (Safarian vd. 2019). Gazlastirma

modelleri genel olarak denge ve kinetik olmak iizere iki ana gruba ayrilmaktadir.
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Kinetik modellere goére uygulanmast daha kolay olan termodinamik denge
yaklagiminda, bilesenlerin tamamen karisim saglanmis sartlarda sonsuz zaman iginde
tepkimeye girmesi varsayimiyla c¢ikis gazlarinin bilesimi tahmin edilmektedir.
Gazlastirict tasarimindan bagimsiz olarak en ideal duruma gore genel termodinamik
ozellikler denge modelinde kullanilabilmektedir. Ancak; denge modeli 6zellikle diisiik
isletim sicakligina sahip gazlastiricilarda yeterince basarili degildir. Akiskan yatakli
gazlastiricilarda, kati-akiskan temasinin neden oldugu karmasiklik, ideal karisimin

varsayildigi denge bilesiminden sapmalara neden olmaktadir (Safarian vd. 2019).

Kurutma, piroliz, gazlasma ve yanmanin es zamanli olarak gergeklestigi karmasik
gazlastirma prosesinin tahmin edilmesi i¢in ¢esitli niimerik modeller kullanilmaktadir.
Biyokiitlenin nem igerigi veya hava-yakit orani gibi ana parametrelerin sentez gazi
bilesimi ve 1s1l degeri ilizerindeki etkisinin arastirilmasi i¢in matematiksel modeller
kullanilmaktadir (La Villetta vd. 2017). Matematiksel modeller gazlastirici igerisinde
gerceklesen fiziksel ve kimyasal siireclerin  benzetimi igin gelistirilmektedir.
Gazlastirma prosesinde, akiskan ortaminda sonlu zaman ve hacimde gaz veriminin ve
iriin bilesiminin tahmin edilmesinde kinetik modeller basariyla kullanilmaktadir.
Kinetik modellerde, gazlastirma tepkimeleri kinetigi ve reaktor hidrodinamigi hesaba
katilmaktadir. Kinetik model ile gazlastirict toplam performansi ve gazlastiric
igerisindeki sicaklik ve gaz bilesimi profilleri tahmin edilebilmektedir. Diisiik reaktor
sicakliklarinda tepkime hizinin yavag olmasina bagli olarak doniigiimiin tamamlanmasi
icin gerekli alikonma siiresi uzun oldugundan, bu sartlarda kinetik modeller, denge

modellerine gére daha dogru tahminler yapabilmektedir (Baruah ve Baruah 2014).

Sonlu zamanin ve sonlu hacmin dikkate alinabilmesi, gazlastirici i¢indeki tepkime
kinetigini ve hidrodinamigini igermesi, pargacik boyutu etkisinin degerlendirilmesi i¢in
kullanish olmasi, akigkan yatakli gazlastiricilar i¢in uygun olmasi, reaktér boyunca
farkl1 bolgelerdeki iirlin bilesiminin tahmin edilebilmesi, kinetik modellerin avantajlar
arasinda yer almaktadir. Bunlara ek olarak kinetik modellemelerin hesaplamalar: igin

genis veri setine ihtiyag duyulmaktadir (Safarian vd. 2019).
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2.7.1 Kalman filtreleme yontemi

Olgiim hatalarmin ele alinarak giiriiltiilii veriden optimum tahmin formunun ilk metodu,
en kiiciik kareler yontemidir. Gauss, en kii¢iik kareler yontemini ilk defa matematiksel
astronomide lineer olmayan tahmin probleminde kullanmistir (Grewal ve Andrews
2001).

Kalman filtresi, kesikli veri lineer filtreleme problemine 6zyinelemeli bir ¢6zlim olarak
1960 yilinda Rudolf Emil Kalman tarafindan ortaya konulmustur (Welch ve Bishop
2006). Modern kontrol sistemlerinde (6zellikle her tiirlii aracin izleme ve navigasyonu
gibi tahmine dayali sistemlerde) analog filtrelere gore daha dogru tahmin yapilabilen
Kalman filtresi prensipleri kullanilmaktadir. Rastgele siireglerin sabit 6zelliklere sahip
olmasin1 gerektirmeyen Kalman filtresi sabit olmayan stokastik siireci igerir. Kalman
filtresi, sistemin lineer fonksiyonu olan 6l¢iimleri kullanarak Gauss beyaz giiriiltiisii
tarafindan bozulan lineer dinamik sistemin tahmini i¢in kullanilan aractir (Sekil 2.18).
Dinamik ve rastgele siiregler igin durum-uzay modeli kullanilarak Wiener filtreleme

problemlerinin ¢6ziimii i¢in tiiretilmistir (Grewal ve Andrews 2001).

Kontrol

- - -7 -"—=-"=-=-="=-="=-=-=-"==-"= - /7 = |
1 Qistem Sistem hata |
' kaynaklari |
1

|
! |
1 Sistem durumu |
1 (istenilen) |
1

|
! I
1 . |
1 N . Olgiim hatasi |
1 Olgiim cihazlar: fp———— kaynaklar: |
]

|

Gozlenen
Sleiimler
Kalman filtresi

Sistem durumunimn
optinmnun talhmini

Sekil 2.18 Kalman filtreleme uygulamasi (Fronckova ve Prazak 2019)
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Az sayida Olgiim periyodu ile durum degiskenlerinin minimum varyansla tahmin
edilebildigi Kalman filtreleme yontemindeki kesikli sistem, ol¢iim ve kesikli zaman

Kalman filtresi Sekil 2.19°da gosterilmistir.

Kesikli Kalman Filtresi

|

|

|

B(+) |

= |+ Xk

Kk ¥ : i

+ Kesikli Sistem |

_ 1

Kopvasi ) :

|

- - I

i, - D1 ~ secikmel |

() X (+ |

|

|

Sekil 2.19 Kesikli zaman Kalman filtresi akis semasi (Grewal ve Andrews 2001)

Burada;

X = Qp_1 X1 + Wi_4 Sistem Dinamik Modeli (2.1)
Zp-H X, +Vy Olgiim modeli (2.2)
X (=) = @1 X1 () Sistem durum vektorii kestirimi (2.3)

() =X, (5) + Ky [Zk — Hk)?k(—)] Sistem durum vektorii kestirimi (2.4)

giincellemesi
Ky = [P (=)HE[H P (=)HE + R, ] Kalman kazang matrisi (2.5)
Pe(=) = @p_q1 P (DOF_1 + Qry Kestirim hata kovaryansi (2.6)
Py (+) = [I — K Hy]Pe(—) Kestirim hata kovaryansi (2.7)
giincellemesi

Kalman filtresi; filtreleme (filtering), diizgiinlestirme (Smoothing) ve Ongdrme
(forecasting) olmak iizere ii¢ temel asamadan olusmaktadir. tes1em<ttahmin Olarak ifade
edilebilen 6ngérme, tahmin zamanindan Onceki gozlemler ile belirli bir zamandaki
sistem durumunun tahmin edilmesi i¢in kullanilir. tesaem<twnmin Olarak ifade edilen

filtreleme, verilen tahmin zamaninda ve Oonceki zamandaki gozlemler ile belirli bir
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zamandaki sistem durumunun tahminine dayalidir. tesaem>tanmin Olarak ifade edilen
diizgiinlestirme ise tahmin zamanindan sonraki gozlemler ile belirli zamandaki sistem

durum tahmini temel alinmaktadir (Fron¢kova ve Prazak 2019).

Tahmin denklemleri olarak da ifade edilebilen zaman giincelleme esitlikleri, mevcut
durumdan sonraki durum tahmini ve hata kovaryans kestirimi i¢in kullanilmaktadir.
Diizeltici denklemler olarak da ifade edilen 6l¢iim giincelleme esitlikleri ise yeni bir
Ol¢timiin tahmin edilmesine yonelik geri bildirim igin kullanilmaktadir (Welch ve

Bishop 2006). Kalman filtresi esitlikleri Esitlik (2.8-2.12)’de verilmistir.

Zaman giincelleme denklemleri,
)?l: = A)?k—l + Buk (28)
Pc = AP_;AT + Q (2.9)

Olgiim giincelleme denklemleri,

Ky = P HT(HP_ HT + R)* (2.10)

Zaman ve Ol¢iim gilincelleme dongiisiinden sonra 6zyinelemeli yapisi dogrultusunda
tahminlerin gelistirilmesi ile tahminler tekrarlanmaktadir (Sekil 2.20). R giiriilti
kovaryansi filtre operasyonundan 6nce oOlgiilmektedir. R hata kovaryansinin olglimii
pratik iken Q giiriilti kovaryansinin Ol¢limii, tahmin edilen siire¢ dogrudan
gozlenemediginden daha zordur. Q ve R filtre parametrelerinin sistem tanimlamasi
denilen farkli bir Kalman filtresi ile ¢evrim dis1 olarak ayarlanmasi sayesinde filtre
performansi artirilabilmektedir. Q ve R sabit oldugu durumlarda Pk (hata kovaryansi) ve
Kk (Kalman kazanci) hizl bir sekilde dengelenerek sabit duruma gelmektedir (Welch ve
Bishop 2006).
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(1) Ealman kazanci

(1) Sonraki durum tahmini K, = B H'(HR  HT + RJ*
F, = A%, + Bug (2) Sonraki hata kovaryans: tahmini
(2) Sonrald kestirim hata kovarvansi # = 8 + K=z, — HEL)
P, = AP _, AT+ @ (3) Kestirim hata kovarvansi gincellemesi

B, = (1 — K H)R

T

#,_4 ve P, ilk tahmini
Sekil 2.20 Kalman filtresinin isletimi (Welch ve Bishop 2006)

2.8 Kaynak Ozetleri
2.8.1 Banknotlarim karakterizasyonu

Yousef vd. (2021), yaptiklar1 galismada émriinii tamamlamis banknotlardan glukoz geri
kazanimi amaciyla 2x10 mm boyutlarindaki Euro banknotlarin karakterizasyonunu
incelemislerdir. Yapilan Fourier Doniistimli Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) analizi
sonucunda banknotta yer alan holografik folyo ve manyetik serit kaynakli birbiriyle
ortiisen fonksiyonel gruplar olmasi nedeniyle dogru bir analiz yapilamamistir. Bu
dogrultuda, ilave islem uygulanarak miirekkep ve diger materyallerden armndirilmis
numune analiz edilmistir. O-H gerilme, C-H esneme ve C-O gerilme titresimlerinde
3.410, 2.918 ve 1.045 cm? bantlarinda pikler goriilmiistiir. Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) analizinde ise pamuk elyaflarin karmasik baglar1 oldugu ve alkali
islem sonrasinda yapilarinin degismedigi belirtilmistir. ~ SEM-EDX haritalama

sonrasinda numunede Mg, Al, Fe, Ca, Si gibi bir¢ok metalin oldugu tespit edilmistir.
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Yousef vd. (2020), piroliz ile dmriinii tamamlamis pamuk temelli banknot atiklarinin
ekonomiye tekrar kazandirilmasina yonelik c¢alismalart kapsaminda banknotlarin
karakterizasyonunu incelemislerdir. 5X5 mm boyutlarindaki Misir Lirasi banknotlarin
morfolojisi ve kimyasal bilesimi incelenmistir. Miirekkep katmanindaki pigmentlerin
kimyasal yapisinin incelenmesi i¢in SEM ve EDS kullanilmigtir. SEM-EDX haritalama
sonrasinda pigmentlerin Al, Ti, Si, Fe, Zn ve Mg gibi bir¢ok metal icerdigi tespit
edilmistir. Bu elementlerin konsantrasyonlarinin tayin edilmesi igin ise Indiiktif
Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES) kullanilmistir. Numunenin
kisa analiz ve clementel analiz sonuglari Cizlege 2.9°da verilmistir. Mikrodalga
kullanilarak kral suyunda ¢oziiniirlestirme ile yapilan analiz neticesinde numunenin
agirlikca % 98,91 Si, % 5,24 Al ve % 0,85 Ag icerdigi tespit edilmistir. 5, 10, 15, 20,
25, 30 °C/dk 1sitma hizinda ve 900 °C’ye kadar 60 ml/dk azot akis hizinda bozunma
bolgelerinin belirlenmesi amaciyla termal analiz gerceklestirilmistir. Ik bdlgede 280
°C’ye kadar sicaklikta nemin buharlagsmasi ve organik maddelerin bozunmasi nedeniyle
agirlikca % 4 kayip olmustur. ikinci bolgede 370-407 °C araliginda seliiloz bozunmasi
kaynakli agirlikga % 74 oranina hizli kayip olmustur. Ugiincii bozunma bdlgesinde ise
car bozunmas1 nedeniyle agirlik¢a % 6 kayip olmustur. TDG analiz sonuglarina bagl
olarak 256, 370, 373, 371, 372 ve 376 °C olan azami bozunma sicakliklar1 baz alinarak
FTIR analizleri gerceklestirilmistir. Karbondioksit grubu, aldehit grubu, C=C baglar1 ve
C-O gerilme ile C-O bozulmasi nedeniyle 2.380, 1.760 ve 1.060 cm™ piklerinde gerilme
titresimleri ve fonksiyonel gruplar gozlenmistir. Isitma hizinin artmas: ile alkol

bilesikleri olan C-O ve OH sogurmasi artmigtir.

Cizelge 2.9 Misir Liras1 banknotu kisa ve elementel analizleri (Yousef vd. 2020)

Kisa Analiz (Agirhikea Elementel Analiz (Agirik¢a  Kimyasal Bilesim (Agirikea

%) %) %)
Nem 2,35 Karbon 47,22 Seliiloz 94,35
Ugucu Madde 84,22 Hidrojen 6,18 Hemiseliiloz 5,27
Sabit Karbon 13,74 Azot 0,3 Lignin 0,08
Kiil 2,04 Oksijen 43,72
Kiikdirt 0,23
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Krol vd. (2020), Polonya banknotlarinin elementel yapisini X-Isin1  Floresans
Spektrometresi (XRF) ve X-igin1 olusturmadan Lazer Olusturmali Plazma Spektroskopi
(LIBS) ile analiz edilmesine yonelik yaptiklari ¢alismada XRF analizlerinde banknot
numunesinde Ca, Fe, Ti, Ba, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Zr tespit edilmistir.

Yousef vd. (2019), dmriinii tamamlamig banknotlardaki seliilozun geri kazanimina
yonelik yaptiklari ¢calismada banknotlarin karakterizasyonunu incelemislerdir. Azami
6X6 mm boyutlarindaki Misir Lirast banknotlarin morfolojisi ve kimyasal bilesimi
incelenmistir. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dispersiv Spektrum
(EDS) analizi ile banknotlarin morfolojisi incelenmistir. Pamuk elyaflarinin farkli
boyutlarda oldugu, dagildigi ve miirekkep katmani ile kaplandigr goriilmistiir.
Haritalama analizinde ise Al, Fe, Cr, Ni vs. gesitli metaller ile banknot ylizeyinin
Kirlendigi goriilmistiir. Miirekkep katmanlarinin farklilik gostermesi nedeniyle metal
yogunluklarinin dagiliminda biiytik ¢esitlilik olmustur. Banknotlardan, 2 M nitrik asit
ile 70 °C sicaklikta 8 dakika siire ile hazirlanan li¢ ¢ozeltisindeki elementlerin
konsantrasyonlarin belirlenmesi icin Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon
Spektrometresi (ICP-OES) kullanilmigtir. 20 ml li¢ ¢ozeltisindeki toplam metal
konsantrasyonu, mikrodalga kullanilarak kral suyunda ¢oziiniirlestirme ile bulunmustur.
Numunede, ortalama agirliklar1 % 0,12-72,72 arasinda degisen Pb, Cu, Al, Zn, Ni, Ti,
Fe, Cr, Mg, Ca, Si elementlerinin oldugu tespit edilmistir (Cizelge 2.10). Ayrica,
caligma kapsaminda li¢ ¢ozeltisi ile metallerin giderilmesi sonrasinda geri kazanilan
tirine Fourier Doniistiirilmiis Kizil6tesi Spektroskopi (FTIR), Termogravimetrik Analiz
(TGA), Diferansiyel Termal Termogravimetrik (DTG), X-Isin1 Kirinim yontemi (XRD)
analizleri gergeklestirilmistir. Geri kazanilan pamuga yapilan termal analiz ile TGA ve
DTA egrileri incelenmistir. 113-224 °C birinci bolgesinde su ve solvent buharlasmasi
nedeni ile agirlikca % 4,6 kayip olmustur. 225-292 °C ikinci bdlgesinde miirekkep
organik kalintilarin bozunmasi nedeniyle % 9,7 agirlik kaybi olmustur. 293-402 °C
ticlincii bolgesinde ise seliiloz bozunmasi nedeni ile % 55,6 agirlikca kayip olmustur.
DTG egrilerinde ise 345-356 °C araliginda azami bozunma gorilmiistiir. FTIR
analizinde kimyasal baglarin ve okunan piklerin selilloz, hemiselilloz ve lignin ile
benzer oldugu goriilmiistiir. Benzer sekilde, XRD analizinde tipik seliiloz yapisina

benzer sonuglar alinmistir.
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Cizelge 2.10 Misir Lirasi banknotunun ICP-OES analizi (Yousef vd. 2019)

Element (mg/L)

Numune
Cu Al Zn Ni Ti Fe Cr Mg Ca Si
1EGP 0,53 4,14 20,97 1,70 0,57 0,32 5,28 0,10 9,63 1649 11,40
5 EGP 0,31 4,21 1,95 8,51 5,75 0,25 4,30 - 4,88 1212 12,84
100 EGP - 0,65 25,69 8,99 - 0,32 1,68 - 9,55 1275 12,29
200 EGP - 0,45 5,08 5,05 3,54 0,64 2,01 0,10 5,10 81,6 7,02

Novais Rodrigues vd. (2019), yaptiklar1 ¢alismada sahte banknotlarin tespitine yonelik
olarak Brezilya banknotlarinin Portatif X-Isim1 Floresans (PXRF) ve Raman
Spektroskopisi analizlerini incelemislerdir. 50 ve 100 Brezilya Reali banknotlarinin
PXRF analizi neticesinde Ca, Ti ve Cu tespit edilmistir. Ti dort farkli analiz bolgesinde
tespit edilirken, Ca ii¢lincii ve dordiincii bolgelerde, Cu ise sadece dordiincii bolgede

tespit edilmistir.

Zamalloa Jara vd. (2018), yaptiklar1 ¢alismada sahte banknotlarin tespitine yonelik
olarak Peru banknotlarinin Portatif X-Isin1 Floresans (PXRF) ile analizlerini
incelemislerdir. Analiz neticesinde gergek banknotlarda Cl, Ti, Zn, Cu, Fe, K, Sr, Mn,

Zr, Cr ve S tespit edilmistir.

Appoloni ve Melquiades (2014), yaptiklar1 ¢alismada sahte banknotlarin tespitine
yonelik olarak Amerikan Dolari, Euro ve Brezilya Reali banknotlarinin Portatif X-Isini
Floresans (PXRF) ile analizlerini incelemislerdir. Analiz neticesinde numunelerin
tamaminda Ca, Ti ve Fe tespit edilmistir. Euro banknotlarda ise farkli olarak itriyum

bulunmustur.

2.8.2 Biyokiitlenin gazlastiriimasi

Augustine vd. (2021), yaptiklar1 ¢alismada Hindistan’da merkezi olmayan enerji
tretiminde kullanilan 6nemli biyokiitle kaynaklari arasinda yer alan yer fistig1 kabuklari
ile demlenmis c¢ay atiklarinin es-gazlastirmasini incelemislerdir. Cay atigi ile ilgili

yapilan benzer ¢alismalarda % 40 oranina kadar eklenen cay atig1 karisimlar: ile 1sil
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degerde artis gdzlendiginden biyokiitle beslemesinde % 20, % 30 ve % 40 oraninda atik
cay ile calisilmistir. Cay atig1 ve yer fistigt kabugunun nemlendirilmedigi durumda
homojen olarak karismast miimkiin olmadigindan karisima cay atiginin agirlikca %
10’u kadar nem eklenmistir. Reaktor olarak yar1 endiistriyel tipteki 115 kW asag1 akislh
sabit yatakli gazlastirict kullanilmistir. 15-21 kg/saat akis hizi ile besleme yapilmistir.
Literatlirdeki calismalarda, biiyokiitledeki nem igeriginin artmasi ile gazdaki CO oranin
azaldig1 belirtilmesine ragmen c¢ay atiginin yiiksek C igermesi nedeniyle nem ile CO
oraninin arttigi belirtilmistir. Ayrica, ¢ay atig1 oraninin artmasi ile CO konsantrasyonu
artmistir. Gazlastirma neticesinde biyokiitle kaynagi olarak cay atig1 ve yer fistig
kabugu kullanilmas1 durumunda olusan gazdaki CO ve H: orami sadece yer fistig1
kabugunun kullanilmasina kiyasla artmistir. Buna ek olarak, cay atig1 karisimlarinda

daha fazla soguk ve sicak gaz verimi elde edilmistir.

Briones-Hidrovo vd. (2021), gazlastirmanin yakmaya kiyasla ¢evresel etkisinin
degerlendirilmesi amaciyla orman biyokiitlesinden elektrik iiretimini incelemislerdir.
Sistem simirlart orman yonetimi, toplama-isleme-tasima ve Rankine ¢evrimi ile yanma
veya entegre gazlastirma ¢evriminden (Rankine c¢evrimine ek olarak Crayton c¢evrimi
igeren) olusmustur. Elektrik iiretimi asamasi ise elektrik santrali kurulumunu ve
isletimini igermistir. Gazlastirma prosesi; kurutma, akiskan yatak reaktorde gazlastirma,
sentez gazi temizleme, gaz tirbini, atik 1s1 kazanim kazani ve buhar tiirbininden
olusmustur. Dogrudan yakma ise kabarcikli akigkan yatakli reaktérde kazan ve buhar
tirbininde gergeklesmistir. Elektrik santrali i¢in 25 yillik hizmet siiresi alinmistir.
Yasam dongiisii etkisi ReCiPe 2016 modellemesi kullanilarak saglanmistir. Cevresel
acidan 8 tlizerinden etki seviyeleri incelendiginde gazlastirmadan elde edilen EROI
(Enerji Yatirim Geri Doniisii) 3,63 iken yakmada etki seviyesi 5 olmustur. Gazlastirma,
daha ¢evreci bir performans gostermistir. Bu farkin temel sebebi ise yakmadaki kiil

iiretim hiz1 ve yiiksek hava salimi olarak aciklanmustir.

AlNouss vd. (2020), yaptiklar1 ¢alismada biyokiitle karisim orani, yakit besleme hizi ve
baslangic yatak sicakligi parametrelerinin sentez gazi bilesimine etkileri incelenmistir.
Yiiksek enerji kapastesine sahip sentez gazi iiretimi i¢in optimum karisim besleme stogu

arastirilmistir. Optimizayon Aspen Plus ile gergeklestirilmistir. Besleme olarak giibre,
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hurma ¢ekirdegi ve camur kullanilmistir. Camur akisinin artmasi ile CO ve CO>’e

kiyasla H» liretiminde artis olmustur.

Yousef vd. (2020); tekstil atiklari, pamuk sap1, odun, kagit gibi pamuk temelli atiklarin
doniistimiinde kullanilan ve ekonomik termokimyasal teknolojiler arasinda yer alan
piroliz ile dmriinii tamamlamis pamuk temelli banknot atiklarinin ekonomiye tekrar
kazandirilmasini arastirmistir. Pilot tesiste 500, 600 ve 700 °C olmak iizere ti¢ farkli
piroliz sicakliginda deneyler gergeklestirilmistir. En yiiksek yag verimi 500 °C’de elde
edilmistir. Piroliz sicakligina bagli olarak yiiksek kalitede biyo-yag (% 30-40), biyo-gaz
(% 40-55) ve car (% 16-21) elde edilmis olup ortalama doniisiim oran1 % 79,3-84,4
olmustur. Bu yontem ile makine yagi olarak kullanilabilecek c¢ok ucuz yag elde
edilebilecegi ve omriinii tamamlamis pamuk temelli banknot atiklarmin ekonomiye

kazandirilabilecegi sonucuna varilmistir.

Valin vd. (2019), yaptiklar1 ¢alismada genel olarak plastik, odun, kagit, tekstil atigi,
karton igeren endiistriyel yiginlardan ve mobilya atiklarindan hazirlanmis kat1 yakitin
40 bar basinca dayanikli akiskan yatak reaktorde azami 1000 °C’de buhar, N2+hava
karisimindaki gazlastirma ajanlari ile gazlastirilmasini inclemislerdir. Uretilen gaz
igcerigi ¢evrim i¢i gaz kromatografi cihazi ile 6lcililmiistiir. Katran 6rneklemi ise ¢oziicii
olarak izopropil alkol kullanilarak gergeklestirilmistir. 857-868 °C sicakliktaki gaz
veriminin benzer oldugu, sicakligin 801 °C’den 908 °C’ye artmasi ile H» ve CO
veriminde 6nemli derecede artis oldugu, CH4 veriminin 908 °C’de biraz daha fazla
oldugu, C fraksiyonunun 801 °C’de % 65 iken 908 °C’de % 78 oldugu gézlenmistir. H
ve CH4 verimi Oy/C oraninin artist ile azalmistir. Yakit tipinin gaz verimine ve
birlesimine etkisi de incelenmistir. Odunsu biyotkiile ile hazirlanan kati1 atiktan
tiretilmis yakit kiyaslanmigtir. Testlerde akiskanlastirma malzemesi olarak, odunsu
biyokiitle i¢in silisyum karbiir ve digerleri i¢in ise olivin kullanilmistir. O2/C igerigi
odunsu biyokiitleye yakin olan kati1 atiklarda daha fazla H, ve CO verimi elde edilmistir.
O2/C oram arttik¢a H2 ve CO verimleri azalmistir. Aromatik halkalarina gore katran
baslica stiren, inden ve naftalin olarak smiflandirilmistir. 908 °C’de katrandaki C

frakisyonu % 28 azalmistir.
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Mallick vd. (2020), yaptiklar1 c¢alismada gazlastirma ajani olarak sadece hava
kullanilarak pilot Olgekte azami kapasitesi 50 kWe olan dolasimli akiskan yatak
reaktorde komiir ve talasin es-gazlastirilmasi incelenmistir. Komiir ve biyokiitle
karisimi kiitlece 80:20, 60:40, 40:60 ve 20:80 oranlarinda hazirlanmistir. Gazlastirma
performansi olarak esdegerlik orani, komiir/biyokiitle karisim orani ve gazlastirma
sicakligr alinmistir. Esdegerlik orani artist ile soguk gaz verimi de artmistir. 60:40
komiir/biyokiitle karisiminda esdegerlik orani 0,29 iken sinerjik etki, alkali ve alkalin
minerallerin ¢ar ve katran gazlastirmasini artirmasi ile en diisiik katran ve en yiiksek gaz

verimi elde edilmistir.

He vd. (2019), car gazlasma tepkimelerinde torrefikasyonun etkisini incelemislerdir.
Lignoseliilozik kaynak olarak kavak kerestesi kullanilmigtir. 200, 250 ve 300 °C olmak
tizere ti¢ farkli torrefikasyon sicakliginda ve 600, 700, 800 ve 900 °C olmak tizere dort
farkli piroliz sicakliginda deneyler gergeklestirilmistir. Diisiik sicakliklardaki
torrefikasyon sonucunda yakittaki seliiloz igeriginin artmasina ragmen bu durumun car
gazlagtirmasina etkisi az olmustur. Sert torrefikasyonun, c¢ar gazlastirma reaktivitesini

lignin birikmesinden dolay1 azalttig belirtilmistir.

Cabuk vd. (2019), torrefikasyona tabi tutulmus biyokiitlenin buhar gazlastiricida
hidrojen {tiretimi icin kat1 yakit olarak kullanim potansiyelini incelemislerdir. Linyit ile
biyokiitle karigimimin gazlagsmasinda hidrojen iretiminde torrefikasyonun etkisi
aragtirtlmistir. Aycicegi yagi iiretiminde yan iirlin olan aygekirdegi keki biyokiitle
olarak kullanilmistir. Elde edilen sonuglar, dekarbonize biyokiitlenin sonuglari ile
kiyaslanmistir. Torrefikasyon ile yakit karakteristiginde gelisme saglamistir. Van
Krevelen diyagramina gore, 250 °C izerinde torrefikasyona tabi tutulmus

biyokiitleninin karakteristiginin linyite benzedigi belirtilmistir.

Chai vd. (2019), yeni Ni-CaO-C katalizorii gelistirerek talas ve diisiik yogunluklu
polietilen karisiminin iki asamali sabit yatakli reaktorde piroliz/gazlastirmasini
incelemislerdir. Daha yiiksek verimde H2 lretimi, tepkime hizinin ve gaz veriminin
artirilmasi amaglart ile kullanilan geleneksel nikel katalizoriinden farkli olarak Ni-CaO-

C katalizorii gelistirilmistir. Bu katalizoriin ayn1 zamanda CO» adsorpsiyon kapasitesi
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ve Kkatalitik aktivitesi incelenmistir. Optimum isletim sartlar1 igin piroliz sicakligr 700

°C, reforming sicaklig1 600 °C ve su injeksiyon akis hiz1 5 ml/saat olarak bulunmustur.

Tian vd. (2018); yaptiklar1 ¢calismada yakit besleme sistemi, siklon, temizleme sistemi,
sogutma sistemi ve gazlastirma olmak iizere bes ana parcast bulunan akigkan yatakl
gazlastiricida gazlagtirma ajani olarak hava-buhar karigimi ve katalizor olarak dolomit,
olivin ve kire¢ kullanarak katran olusumunu incelemislerdir. Yatak malzemesi olarak,
ucucu maddelerin yiiksek doniistimii ve 1s1 transferi 6zellikleri nedeni ile silis kumu
kullanilmistir. Gazlastirma {irlinleri olan katran, car ve gaz; gaz karisimindaki
partikiillerin giderilmesi amaci ile siklondan gegirilmistir. Katran kaynakli problemlerin
istesinden gelinmesi ve gaz akimindaki katran igeriginin tam olarak olgiilebilmesi igin
yogusturucu sistem yardimu ile tiretilen gazdaki katran ayristirilarak toplama tankinda
biriktirilmistir. Her deneyden sonra yogusturucu duvarlari, iizerindeki katranin
giderilmesi i¢in diklorometan ¢oziiciisii ile temizlenmistir. Sentez gazinin sicakliginin
175 °C’ye dusiiriilmesi amact ile iki adet 1s1 degistirici kullanilmistir.  Gazlarin
analizleri gaz kromatografisinde yapilmistir. Maksimum H> mol fraksiyonu dolomit
katalizorii ile 1.000 °C sicaklikta buhar/biyokiitle oraninin 1 oldugu durumda elde
edilmistir. Dolomit varlifinda; olivin, kire¢ ve katalizor olmamast durumlarina gore

daha az katran ve daha fazla gaz olusumu saglanmistir.

Changchun vd. (2018), yaptiklar1 ¢calismada odun talaginin akigkan yatak reaktorde 700
°C sicaklikta su ve azot akisinda farkli Fe igerigindeki Fe/CaO Kkatalizori ile
gazlastirilmasinda katalizore Fe yliklemesinin etkisini incelemiglerdir. Fe yliklemesinin
artmasi ile sentez gazi veriminde ve Ozellike H» iiretiminde artis olmustur. 5Fe/CaO
katalizorii ile en yiiksek verim elde edilmis olup en yiiksek sentez gazi verimi 38,21
mol/kg (biyokiitle), H> verimi 26,4 mol/kg (biyokiitle), alt 1s1l degeri 8,69 MJ/kg ve
gazlastirma verimi % 49,15 olmustur. Gazlastirmada CazFe;Os etkisinin az olmasina
ragmen katran karakingi, CaO deaktivasyonunun Oniine ge¢ilmesi ve gazlagma

prosesinde Fe sinterlesmesini engellemesi gibi 6zellikleri bulunmaktadir.
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George vd. (2019), yiiksek potasyum igerigi ve hidrojen verimi olan kahve kabugu ile
diisik potasyum ve sodyum igerigine sahip talas kiilii karistirilarak hazirlanan
biyokiitlenin akigskan yatakli gazlastiricida gazlastirilmasint ve aglomerasyonunu
incelemislerdir. Aglomerasyona sebep olan potasyum ve sodyumu az miktarda igeren
talas kiliiniin karisitirilmas1  sayesinde aglomerasyon azalmistir. Karisimin 0,6
stokiyometrik oraninda ve 740 °C sicaklikta gazlagsmasinda yalniz talasin
gazlastirilmasina kiyasla % 8 daha fazla Hz verimi ger¢eklesmistir. Kahve kabugunun
tek basina gazlastirilmasina kiyasla ise H2 verimi % 14 azalmistir. Farkli stokiyometrik
oranli bilesimdeki ve 700-760 °C farkli sicakliklardaki hacimsel gaz verimi
incelenmistir. Stokiyometrik oranin artmasi ile H2 ve CO verimi azalirken CO2 verimi
artmistir. Sicaklik 700 °C’den 760 °C’ye artirildiginda ise Hz verimi % 21 artis

gostermistir.

Ali vd. (2017) yaptiklart calismada, siiriiklemeli akishi gazlastiricida komiir ve
biyokiitlenin es-gazlastirilmasini incelemislerdir. Calismada ticari Aspen Plus yazilimi
uygulanarak stirtiklemeli akishi gazlastirict modellenmistir. Misir ve Amerikan
komiirline % 10 piring sap1 eklenerek testler yapilmistir. Gelistirilen modelde temel
olarak, izotermal ve kararli sartlarda komiir pirolizinin ani gerceklestigi ve Hz, CO,
CO2, CH4, H2O gibi hafif gazlarin iiretildigi varsayilmistir. Model dogrulamasi igin
Amerikan komiirii ile yapilan test sonuglart literatiirdeki sonuglar ile karsilagtirilmistir.
Literatiire yakin sonuglar elde edilmis olup farkli isletim sartlarinda farkli karisimdaki
yakitlarin simiile edilmesinde de kullanilabilecegi sonucuna varilmistir. Gazlagma
sicakliginin sentez gazi bilesimine etkisi incelenmis olup gazlasma sicakligi artisi ile
endotermik tepkimelerin arttig1 belirtilmistir. Buhar/O2 oraninin artmasi ile Ho/CO orani
da artmistir. % 90 Amerikan komiirii ve % 10 piring kabugu kullanildiginda sadece
komiir kullanilmasina kiyasla soguk gaz verimi % 79,61’den % 82,38¢ yiikselmistir. %
90 Misir komiirii ve % 10 biyokiitle karisimi kullanildiginda ise soguk gaz verimi %

85,7 olmustur.

Jeremias vd. (2017), farkli oranlardaki gazlastirma ajanlarinin (H20+02, CO2+H20+03,
CO2+02, N2+0») talas ile akiskan yatakli reaktorde gazlastirilmasini incelemislerdir.

Odun talasi; silika kumu ve dolomit kirecinden olusan (1:1 ve 3:1 oraninda) yatak
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malzemeli akiskan yatak reaktorde 850 °C’de gazlastirllmistir. Gazlastirma sonrasinda
tiretilen gaz verimi, Su-gaz degisim tepkimeleri nedeni ile degismistir. HoO+0- ile
gazlastirma yapildiginda yiiksek H> ve CO2 verimi ile diisiik H2O ve Oz verimi elde
edilmistir. CO2+0> ile gazlastirma yapildiginda ise H2O+O: ile yapilan gazlastirma
aksine diisiik H> ve CO; verimi ile yiiksek H2O ve O; verimi elde edilmistir. Kalsine
dolomit varliginda yapilan gazlastirmada ise karbon doniisimii daha fazla
gerceklesmistir. Bu nedenle dolomitin, katranin gazlastirilmasinda énemli rol oynadigi
belirtilmistir. CO2+H>O gazlastirma ajani kullanildiginda yiliksek konsantrasyondaki
katalitik kireg, yliksek karbon doniigiimii saglamigtir. CO2+H20 gazlastirma ajanlarinin
birlikte kullanilmasinin yiiksek katran doniigiimiine katki sagladigi ve katran reformingi

icin CaO ile katalizlenen ortamda daha etkili oldugu sonucuna varilmistir.

Demirtas ve Danigsmaz (2016), yaptiklari ¢alismada ¢am, ladin odunu, linyit komiirii ve
pelet haldeki cam biyokiitleyi numune olarak kullanarak, tasarlanan reaktdrde
gazlastirma sonrasinda gaza ilave olarak katran, kiil, kok ve su elde etmeyi
amagclamislardir. Yakit icerisindeki nemin hem gazlastirici operasyonunu hem de iiriin
gazinin kalitesini bliylik olgtide etkiledigi tespit edilmistir. Calisma boyunca {iriin
gazinin kalitesinin neredeyse ayni oldugu ve bunun sebebinin tavsiye edilen 1yi akis
ozelligi oldugu gozlenmistir. Biyokiitledeki yiiksek ucucu madde igeriginin iirin
gazindaki katran icerigini artirdigi, biyokiitle gazlastirilmasinda komiire gore daha az

katran olustugu gozlenmistir.

Goransson vd. (2015), biyoyakitlardan akigkan yatakli gazlagtiricida yiiksek kaliteli
sentez gazi Uretimindeki en biiyiikk zorluk olan katranin ve metanin reformingini
incelemislerdir. Bu amagla silika, Fe destekli ve desteksiz olivin katalizér yatak
malzemesi kullanarak kabarcikli ve ikiz akigkan yatakli reaktérde odun peletlerinin
gazlastirilmasi ile sentez gazi iiretimi incelenmistir. Calisma neticesinde laboratuvar
Olcekli diizenekte, Fe destekli olivin yatak malzemesinin katran ve metan igerigine

iliskin avantaji tespit edilememistir.
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Ng vd. (2013), akiskan yatakli gazlastirici i¢in gelistirilmis stokiyometrik denge modeli
hazirlamiglardir. Sicaklik fonksiyonu olan denge sabitinin diizeltme faktoriinii igeren
model ile sentez gazin bilesiminin tahmininin iyilestirilmesi amaclanmistir. Onerilen
model, deneysel verilerle dogrulanmistir. En kiigiik kareler yontemi ile hesaplama
yapilmustir. Onerilen termodinamik modelin nceki calismalara gore daha iyi sonug

verdigi ve farkli besleme maddelerine gore revize edilebilecegi aktarilmustir.

Baratieri vd. (2010), farkli kalsine dolomit katalizorleri ile akigkan yatakli gazlastirma
sisteminde katran krakingini ve ¢ar doniisiimiinii incelemislerdir. 700-800 °C sicaklikta
odun biyokiitlesinden dolomit katalizori ile yliksek biyometanol iiretimine uygun olan

yiiksek verimde H2/CO elde edilebildigi sonucuna varilmastir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Karakterizasyon calismalarinda 5 Tiirk Lirasi (TL), deneysel gazlastirma ¢alismalarinda
ise 5 Tiirk Liras1 (TL) ve 1 Rumen Leyi (RON) banknot numuneleri kullanilmistir. 5 TL
banknotlar1 pamukga ve 1 RON banknotlari ise polimerce zengin igerige sahiptir.

2009 yilindan itibaren tedaviilde bulunan 5 Tiirk Lirasi banknotlari, % 100 pamuk
elyafindan iretilmis olup ofset, intaglio ve numara baskisina ek olarak holografik serit
folyo, emniyet seridi ve renk degistiren serit gibi gilivenlik 6zelliklerini igermektedir

(Anonim 2023e).

2005 yilindan itibaren tedaviilde bulunan 1 Rumen Leyi (RON) banknotlari ise,
polipropilen regineden iiretilmis olup ofset ve numara baskisina ek olarak emniyet seridi

ve renk degistiren serit gibi giivenlik 6zelliklerini igermektedir (Anonymous 2023e).

Parcacik boyutlarina gore drneklerin siniflandirilmasi i¢in Tyler standardinda agikliklari
75, 150, 300, 800 ve 1.180 wm olan bes adet elek kullanilmistir. Kiigiik pargaciklar
haline getirilen banknotlar elekten gecirildikten sonra iki elek arasinda kalan
numunelerin parcacik c¢aplari, elek agikliklarinin aritmetik ortalamasi alinarak

hesaplanmustir.

Torrefikasyon 6n isleminde; gazlastirma deneylerinin gergeklestirildigi reaktorde 25 g
numune inert gaz (N2: % 99,9) ile 250 °C sicaklikta 10 dakika siireyle torrefike
edilmistir. Karakterizasyon/Deneysel ¢alismalarda kullanilan numuneler Cizelge 3.1°de

ve numunelerin gorselleri ise Sekil 3.1°de verilmistir.

68



Cizelge 3.1 Karakterizasyon/Deneysel ¢alismalarda kullanilan numuneler

Banknot Ornegi  Numune Kodu Ortalama Elek Acikliklar
Parcacik Cap1
PA (Pamuk) 1-2 mm -
PA1 (Pamuk-1) 890 um 800-1180 pm
5 Tiirk Lirast PA2 (Pamuk-2) 225 um 150-300 um
PA3 (Pamuk-3) 112,5 pm 75-150pum
TPAL (Torrefike PA1) 890 um 800-1180 pm
) PO (Polimer) 1-2 mm -
1 Rumen Leyi )
PO1 (Polimer-1) 890 um 800-1180 pm

PA2  PA3

PO1

Sekil 3.1 Hazirlanan banknot numuneleri
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3.2 Karakterizasyon

Pamuk igerigi zengin olan 5 Tiirk Lirasi banknot numunelerine (PA) yapilan analizler

Sekil 3.2°de verilmistir.

- Kisa Analiz

Fiziksel Ozellikler . Nem Kimyasal Bilesim
* Yogunluk e « Kiil * Seliiloz

. Kahnll!( « Ucucu kati madde . H.em.lseliiloz

D eleli] - Sabit karbon okl

ST Deger

Elementel Analiz Agir Metal icerigi ] Termal Analiz
] *] -C.H ON,S « Al Fe, Na, K + TGA+DSC
ﬂ « Mg, B, Cu, Ba « TGA+DTA
i - Zn, Co, Cr, Ag - TGA+FTIR

ST
Ca NG PO

Termal Bozunma Kinetigi
! « Kissinger
.| ¢ Flynn-Wall-Ozawa (FWO)
« Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)

Sekil 3.2 Karakterizasyon testleri
3.2.1 Fiziksel ozellik

Yogunluk; bir banknot 6rneginin hacim ve agirligi ile hesaplanmigtir. Gramaj; 1SO 536
(Kagit ve karton-Gramaj tayini) standardma gére numunenin agirhiginin (g) alanma (m?)
bolinmesiyle hesaplanmistir (Anonim 2002). Kalinlik ise ISO 534 (Kagit ve karton-
Kalinlik, yogunluk ve 6zgiil hacim tayini) standardina gore dijital kalinlik dlger cihazi

ile 6l¢iilmiistiir (Anonim 2012).

3.2.2 Kisa analiz

ASTM D7582 (Makro Termogravimetrik Analiz ile Komiir ve Kok Kisa Analizi i¢in
Standart Test Yontemi) Standardina gore Precisa prepAsh cihazi ile kisa analiz, Ege
Universitesi Biyokiitle Enerji Sistemleri ve Teknolojileri Uygulama ve Arastirma

Merkezinde gergeklestirilmistir.

Nem tayini; krozeye yerlestirilen numunenin kurutma gazi ile 107+3 °C'de numune ve
kroze sabit bir kiitleye ulasincaya kadar 1sitilmasiyla gergeklestirilmistir. Ugucu bilesen

analizi, 950420 °C firin sicakliginda, inert atmosferin etkisi ile ugucu maddelerin
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uzaklastirilmast sonucunda gerceklesen agirlik kaybi ile yapilmistir. Kiil miktar ise,
numune ve krozenin 750+15 °C firin sicakliginda hava ortaminda numune ve kroze

sabit agirhiga gelinceye kadar 1sitilmasiyla belirlenmistir (Anonymous 2023f).

3.2.3 Isil deger

ASTM D5865 (Komiir ve Kok Ust Isil Deger igin Standart Test Yontemi) standardina
gore PARR 6300-USA cihaz ile 1s1l deger analizi, Ege Universitesi Biyokiitle Enerji
Sistemleri ve Teknolojileri Uygulama ve Arastirma Merkezinde gerceklestirilmistir. Isil
deger, kalorimetre bombasinda 1 g numunenin 30 bar atmosferde yakilmasi sonucunda

aciga cikan 1s1 kullanilarak hesaplanmistir (Anonymous 2019c).

3.2.4 Kimyasal bilesim

Ankom Filter Bag yontemi ile seliiloz, hemiseliiloz ve lignin tayini, Ege Universitesi
Biyokiitle Enerji Sistemleri ve Teknolojileri Uygulama ve Arastirma Merkezinde
gerceklestirilmistir. 25 um gozenek capia sahip, tli¢ boyutlu filtrasyon matrisi olarak
tasarlanan ve azot igermeyen filtre torbasinda numunenin par¢alanmasi sonrasinda kalan

organik kalintilar ile analiz gerceklestirilmistir.

3.2.5 Elementel analiz

ASTM D5373 (Komiir-Kok Analiz Numunelerinde ve Komiir-Karbon Analiz
Numunelerinde Karbon-Hidrojen ve Azot Tayini igin Standart Test Yontemi)
standardina gore Leco Truspec CHNS elementel analiz cihaz ile elementel analiz, Ege
Universitesi Biyokiitle Enerji Sistemleri ve Teknolojileri Uygulama ve Arastirma
Merkezinde gergeklestirilmistir.  Elementel analiz, numunenin yiiksek sicakliktaki
firinda oksijen akisinda C, H ve O’in yanmasi ile olusan CO2, H20 ve NOx gazlariin
kantitatif donisimii  temelinde gerceklestirilmigtir.  Oksijen, toplam farktan

hesaplanmistir (Anonymous 2021c).
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3.2.6 Agir metal bilesimi

Numunelerde yas yakma islemi ile yakma sonrasinda Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik
Emisyon Spektrometresi (ICP-OES) cihazinda mikrodalga destekli Aqua Regia (Kral Suyu)
yontemi ile element analizi, Hitit Universitesi Bilimsel Teknik Uygulama ve Arastirma
Merkezinde gergeklestirilmistir. Numunenin asitlerle parcalanmasi esasina dayanan yas

parcalama yontemiyle numunenin yakilmasi sonrasinda cihazdan degerler alinmistir.

3.2.7 Termal analiz

Birgok termal analiz yontemi olmakla birlikte numunelerin kimyasal o6zelliklerinin
incelenebildigi lic ana metot bulunmaktadir. Bunlar; kiitle degisimini esas alan TGA
(Termogravimetrik Analiz), sicaklik degisimini esas alan DTA (Diferansiyel Termal

Analiz) ve DSC (Diferansiyel Taramali Kalorimetri)’dir.

Termogravimetrik analizde (TGA) kontrollii atmosferdeki numunenin kiitlesinin degisimi,
sicaklik veya zamanin fonksiyonu olarak kaydedilir. Numune kiitlesinin, zamanin
fonksiyonu olarak ¢izilen grafigine “termogram” veya “termal bozunma egrisi” denir. Ticari
TGA cihazlari, hassas mikro terazi, firin, inert veya reaktif gaz saglayan temizleme gazi
sistemi ve veri toplama/islemi icin bilgisayar sistemi olmak iizere dort ana iiniteden

olusmaktadir.

Diferansiyel termal analiz (DTA); numune ve referans malzeme arasindaki sicaklik farkinin
kontrollii bir sicaklik programinda iken sicakligin fonksiyonu olarak 6l¢iildiigt tekniktir.
Genellikle sicaklik programi, numune sicakliginin (Ts) zamanla dogrusal olarak artacak
sekilde numunenin ve referans malzemenin 1sitilmasini igerir. Numune ve referans malzeme
arasindaki sicaklik farki (DT) numune sicaklifina kars1 grafige gecirilerek farkl

termogramlar elde edilir.

Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC), numune ve referans malzeme arasindaki 1s1 akisi
farkinin Ol¢lilmesi esasina dayanan nicel bir tekniktir. DSC ve DTA sicaklik programi
acgisindan birbirine benzerken DSC, DTA’dan farkli olarak enerji farkinin o6l¢ildigi

kalorimetrik bir yontemdir.
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Termogravimetrik analiz cihazi ile belirli sicaklilardaki kiitle kaybina neden olan tiirler
belirlenememekte olup bu bilginin elde edilebilmesi i¢in termogravimetrik analiz cihazi
siklikla Fourier Doniistiiriilmiis Kizilotesi  Spektroskopi (FTIR) veya Kiitle
Spektrometresine (MS) baglanmaktadir (Skoog vd. 2016).

TA Instruments SDT 650 Simultane DSC/TGA cihaz1 ile 5, 10, 15, 20, 25 ve 30 °C
olmak tizere 6 farkli 1sitma hizinda 25-1000 °C sicaklik araliginda azot ortaminda
Simultane Diferansiyel Taramali Kalorimetre ve Termogravimetrik Analizi, ODTU

Merkezi Laboratuvarinda gergeklestirilmistir.

DSC egrilerinden elde edilen endotermik degerler; Ty (camsi gecis sicakligl) ve Tm
(erime sicakligl); ekzotermik degerler ise kristallenme ve oksitlenme sicakliklar: olarak

verilmektedir (Sekil 3.3).

A
o Oksitlenme
E
f‘-c" Kristallenme
=
=
~
< |
Cams1 gecis Oksitlenme
. yok
=i Erime
k=
= Bozunma
(=]
=
Y

Sicakhk

Sekil 3.3 DSC egrisinde sicakliga bagli faz degisimleri (Skoog vd. 2016)

3.2.8 Termal bozunma kinetigi

Termogravimetrik analiz, gazlastirma kinetiginin arastirilmasi icin kanitlanmig bir

metotdur (He vd. 2019). Termal bozunma tepkimelerinin ve kinetik parametlerinin
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incelenmesi i¢in izotermal olmayan ¢esitli kinetik yontemler kullanilmaktadir (Zhang
2020). Termal bozunma, termal analizden elde edilen veriler kullanilarak Kissinger,
Flynn-Wall-Ozawa (FWO) ve Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) kinetik yontemleri

(Cizelge 3.2) ile incelenmistir.

Cizelge 3.2 izotermal olmayan kinetik yontemler (Yousef vd. 2020)

Yontem Formiil
issi p AR) Ea
Kissinger (Tmz - AT,
Flynn-Wall-Ozawa (FWO) InB = INAEa ~5335— 1.051Fa
Rf(y) RT
Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) In (ﬂz] =In AR _ ﬂ
T Eaf(y) ] RT

3.29 FTIR analizi

Fourier Doniistiiriilmiis Kizilotesi Spektroskopi (FTIR), saf bilesiklerin tespiti icin
kullanilan belirli 151k dalga boylarinda gruplarin gerilme ve esneme yoluyla titresimleri
ile molekiiller igerisindeki fonksiyonel gruplarin tanimlandigi bir teknik olup karigimlar
icin smurlt veri verebilmektedir. Bazi kisimlart numuneye 6zel olan ve parmak izi
bolgesi olarak da adlandirilan FTIR spektrumunu olusturmak i¢in titresimler ve bunlarin

yogunluklar1 (% iletim) 151k frekansina (cm™t) kars1 grafige gecirilir (Daéid 2005).

Perkin Elmer STA 6000 Simultane cihazi ile 5, 10, 15, 20, 25 ve 30 °C olmak tizere 6
farkli 1sitma hizinda 30-950 °C sicaklik araliginda azot ortaminda Simultane
Termogravimetrik Analiz ve Kizil Otesi Spektrometre (TGA-FTIR) analizi (40-4000
cm™t), ODTU Merkezi Laboratuvarinda gergeklestirilmistir.
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3.3 Gazlastirma Deneyleri

Akigkan yatak reaktorde gazlastirma deneyleri i¢in temel olarak gaz hazirlama birimi,
firin-reaktor birlesik sistemi ve gaz analiz cihazindan olusan ve Sekil 3.4’te semasi

verilen deney diizenegi kullanilmistir.

Sekil 3.4 Deney diizenegi

A Analiz Cihaz1 D/A Dijital/Analog P Basing

AC Aktif Karbon DM Dijital Olgiim PD Basing Diisiiriicii
A/D Analog/Dijital EH Elektrikli Isitict RV Regiilator

BC Kabarcik Kolon F Firin SF Kat1 Besleme

Cc Siklon ayirict FB Akiskan Yatak T Sicaklik Olgiimii
C/IP Kompresor/Pompa GF Gaz Filtresi \% Akis Hizi

Cw Yogusturucu GM Gaz Karistiric V3 Uc Yollu Vana

Gaz hazirlama birimi, PID kontrollii akis dlgerlerden (MKS) olusup su buhari-hava
karisiminin istenilen akis hizinda beslenmesinde ve bilesimlerinin istenilen oranlarda
hazirlanmasinda  kullanilmistir.  Kompresérden gelen hava PID kontrolli akis
Olcerlerden gectikten sonra Sekil 3.5°te giris ve c¢ikis akimlar1 gosterilen kabarcik
kolona beslenmistir. Sicaklik kontrollii kabarcik kolonun set edilen sicakligi ile
beslenen hava-su buharinin orani istenilen sekilde ayarlanmistir. H,O/O2 oranimin 25

olmasina yonelik 6rnek hesaplama Egitlik (3.1-3.6)’da verilmistir (Uyar 2017).
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yHava + yHZO =1 (31)

1730,630 (Antoine denklemi) (3.2)

I P, ..)=807131 — ——— 17—
og“’( “20) 80713 (233426 +T)

Yaz _ 079 _ 40 (3.3)
Yooz 0,21 ’

Yio +(B76 yo, +Y,)=1 (Cikig akimi) (3.4)
25Y,, + (376 Yo, +Yo,)=1:Yo, =0,033 ;y,, , =0,839 Y0 =25Y0,) (3.5)

1730,630 T =9260°C

_ 13060 (3.6)
(233426 +T) '

log,, (760 x 0,033 mmhg )=8,07131

[Nz :cn}"' [0: :Gl]"‘ [H:O :ZEI-I]

Sekil 3.5 Kabarcik kolon

Su buhari-hava karigimimin hacimsel akis hizlari, numune pargaciklarinin akigkan
yataktan eliitrasyonunun ve buna bagli olarak 1sil verim kaybinin 6niine gegilmesi igin
Uo=Ums (Bos kolon bazli hiz=Minimum akiskanlagma hiz) isletme hizina ayarlanmistir
(Ishikura vd.1983). Minimum akigkanlastirma hizi, Esitlik (3.7)’de verilen Wen & Yu
bagintisi ile hesaplanmistir (Kunii ve Levenspiel 1969).

U, - H [(1135,7 +0,0408 x Ar)*® —337 ] (3.7)

(pg X dVort )

750 mm yiikseklige, 50 mm i¢ ¢apa sahip olan ve paslanmaz gelik bir borudan iiretilen

akigkan yatak reaktoriin girisinde 6n 1sitma bolgesinin lizerinde 200 mesh agikliginda
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gaz dagitici yer almaktadir. Gaz akisinda kararli duruma ulasildiginda 3 g numune,
reaktor girisinden beslenerek yataga verilmistir. Gazlastirma deneylerindeki banknot
numuneleri C kaynagi, hava/su buhar1 ise gazlastirma ajan1 olarak kullanilmistir.
Isletme siiresi 600 s olarak belirlenmis olup gaz analiz cihazinda dlgiilen ¢ikis gazlarinin
konsantrasyonlarinin isletme siiresi sonunda ilk degerlerine yaklasarak kararli duruma
geldiginde deney sonlandirilmistir. Reaktor sicakligi NiCr/Ni (K tipi) termogift ile
Olclilmiistiir. Reaktor cikisindaki gazlar, gaz analiz cihazina girmeden once kiikiirt
oksitler (SOx) ve azot oksitler (NOx) gibi istenmeyen bilesenlerinden arindirilmasi igin
su tuzagi ve aktif karbon dolgulu yatagin yer aldig1 sartlandirma biriminden (Sekil 3.6)

gecirilmistir.

[N:-:m]"'[c': m:]"'[H: m:]"'[co -c—-]"‘[coz {6,]+[CH; uel]+_[CnHm|e:]

ﬂ T fma
[H:0m] + [SOx@] + [NOxg] +vb. 4 =l"='"

t

lN:-cﬂJ"' lozm.J"‘[H:DIB:]"'lH:m:J“‘[CD-:6|]+ {CO:-mJ"' [CH4 -ZGI]+lCnHm-jG|I +lsox|c--J+lCDx.e|J+"b-

Sekil 3.6 Sartlandirma tinitesi

Gaz analiz cihazindan (GASBOARD-3100P), N-DIR detektorii, termal iletkenlik
dedektorii ve elektrokimyasal dedektor ile es zamanli olarak CO, CO2, CHs, H2 ve O2
ham mol kesri (% yi) degerleri alinmistir. Gergeklestirilen deneyler igin isletim sartlar

Cizelge 3.3’te verilmistir.
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Cizelge 3.3 Gazlastirma deneylerindeki igletim sartlari

Yatak malzemesi (Geldart 1986) Geldart B grubu (150-1.000 um) numune
parcaciklar1 (PA, PO)

Akiskan Yatak Reaktor: ¢ (DxH) 50x750 mm

Isletme siiresi (too) 600 s

Reaktor pargacik yiiklemesi (mnumune) 39

Pargacik yogunlugu (pnumune) PA: 850 kg/m?, PO: 950 kg/m3

Basing (P) 101,3 kPa (Atmosferik)

Hava akis hiz1 1,910 <Qnava, m*/s< 5,3x107°

Reaktor sicaklik araligi 673<T, K<1073

Beslenen H,0-O; orani araligi 1<H20/ O3, vIv<25

Yiiklenen pargacik ¢ap1 112,5<dp, um < 890

Gazlastirma esnasinda ¢esitli endotermik ve ekzotermik tepkimeler gergeklesmektedir.

Temel gazlastirma tepkimeleri Cizelge 3.4’te verilmistir.

Cizelge 3.4 Temel gazlastirma tepkimeleri (Kumar vd. 2009)

Kismi yanma tepkimesi 2C+0,<=2CO

Tam yanma tepkimesi C+0,<=CO,
Metanlagma tepkimesi C+2H, < CH,

Su-gaz1 “Shift” tepkimesi CO +H,0<=CO,+H,
Su buhari reformasyon tepkimesi CH,+H,0 < CO+3H,
Su-gazi1 tepkimesi C+H,0<CO+H,
Boudouard tepkimesi C+CO, < 2CO

Reaktor sicakligi, numune pargacik boyutu, beslenen su buhari-hava orani, pamuk ve

polimer temelli numunelerin es-gazlastirmasi, numuneye torrefikasyon on islemi
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uygulanmas1 parametrelerinin sentez gazi bilesimine etkisinin incelenmesine yonelik

deneysel kosullar Cizelge 3.5°te verilmistir.

Cizelge 3.5 Deneysel isletim parametreleri ve kosullar

NUMune Parcactkk  Reaktor Beslenen
Parametre capi Sicakhigr H20-02
Kodu
(um) (°C) orani
400
500
Reaktor sicakligi PAl 890 600 25
700
800
PAl 890
Numune pargacik boyutu PA2 225 800 25
PA3 1125
25
Beslenen su buhari/hava PAL 890 800 10
orant 5
1
[\Iumuneye torrefikasyon TPAL 890 800 o5
on islemi uygulanmasi
Pamuk ve polimer ) i
temelli numunelerin PALPOL (75:25) 890 800 25

es-gazlastirilmast (agirlikga %)

3.4 Modelleme

PA1:PO1 (50:50)

Modelleme c¢alismalarinda, maksimum CO, CO2, H> ve CHs mol kesirlerinin elde

edildigi igletim sartlarina ait deneysel veriler (Cizelge 3.6) kullanilmistir.

Cizelge 3.6 Maksimum CO, CO., H> ve CHs mol kesirlerinin elde edildigi isletim

sartlar

Maksimum Mol Kesrinin Elde Edildigi Isletim Sartlari

Sentez Gazi Reaktor
Bileseni Numune Parcacik Sicaklig1 Beslenen
Kodu cap1 (um) (°C) H20-0O2 oram
CO PAl 890 600 25
CO2 PA2 225 800 25
H> PA3 112,5 800 25
CH4 PA1:PO1 (50:50) 890 800 25
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Deney diizenegindeki Ornek alma noktasi ile analiz cihaz1 arasindaki mesafeden
kaynaklanan, deneysel verilerdeki kalma siiresi dagilimi etkisinin ortadan kaldirilmasi
i¢in Esitlik (3.8)’de verilen Gauss egri uydurma metodu (Peak Gaussian Curve Fitting)

ile Gauss egrileri ve verileri elde edilmistir.

X-Xo |2
y=ae['0’5( b jj (3.8)

Burada,

y: Gauss fonksiyonu, f (x)
Xo:  Pik merkezi konumu
a: Egri pik yiiksekligi

b: Standart sapma

Modelleme ¢alismalari kapsaminda, banknot numunelerinin gazlasma mekanizmalari
lizerine tersinir ve/veya tersinmez basamaklar igeren birinci mertebeden lineer kesikli
zaman modeli (3.9) énerilmistir. Onerilen model; gaz karisimi (G), CO, CO2, H, ve CHg
tepkime basamaklarini icermektedir. Modelin, deneysel verilere uygunlugu ve tepkime
hiz sabitleri Kalman filtresi kullanilarak MATLAB’da yazilmig programla (Ek)
belirlenmistir. Tam karigmali yari-kesikli reaktor i¢in gaz fazi iriinlerinin kinetigi
incelenmistir. Bu model; olusan gaz karisimi (G) igerisindeki CO, CO2, H2 ve CHs
bilesenlerinin doniisiimlerinde; su buhari reformasyon tepkimesi (ks), Su-gazi “Shift”
tepkimesi (ks), Boudouard tepkimesi (k7) ve Metanlasma tepkimesinin (ks) sadece

tersinmez basamaklarin1 6ngérmektedir.

(3.9)
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Bu modele gore tepkime hiz ifadeleri (3.10-3.14) denklemleri ile belirtilmistir.

= [~Cs + ks + ks + kg)G] — =G (3.10)
aco 1

—= = [k;C0, + k4G + ksCH, — kgCO] == CO (3.11)
dgf = [k2G + ksCO — k;€0,] == CO, (3.12)
dH, 1

T = ks + kg — ksCH,] —~ CH, (3.19

Her bir model i¢in elde edilen analitik ¢6ziimler Gauss egrileri ile belirlenen verilere
ayri ayrt uydurularak ve Kalman filtresi kullanilarak, MATLAB (ver 7.11, The
MathWorks Inc. Natick, MA, USA) bilgisayar programinda tepkime hiz sabitleri
belirlenmistir. Gauss egrileri verileri ile modelden hesaplanan degerlerin kareleri
farklar1 toplami Esitlik (3.15) ile hesaplanmistir. Modelleme ¢alismalarinda, veri setinin
ve gaz olusum piklerinin yogunlugu nedeniyle 0-300 s isletim siiresine ait veriler

kullanilmistir.

i Oy = Yey)? = (COp — CO)? + (€O, — €O,,)° + (Hy, — Hy,)* + (CH,, — CH,,)’ (3.15)
Burada,
Ym; Ve Ve, : Modelden ve Gauss egrisinden hesaplanan degerler

CO,, ve CO, :Modelden ve Gauss egrisinden hesaplanan CO mol kesirleri

CO,,, ve CO,, :Modelden ve Gauss egrisinden hesaplanan CO2 mol kesirleri
H, — Hy, : Modelden ve Gauss egrisinden hesaplanan H> mol kesirleri

CH, — CH,, :Modelden ve Gauss egrisinden hesaplanan CH4 mol kesirleri
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400, 500, 600, 700 ve 800 °C olmak iizere 5 farkli sicaklikta, 890 um ortalama pargacik
boyutunda pamuk temelli numunenin (PAl) sisteme yiiklenmesi ve H20/0,=25
oraninda su buhari-hava karisiminin beslenmesi ile gergeklestirilen gazlasmastirma
deneylerine ait veriler kullanilarak onerilen model ile tepkime hiz sabitleri
hesaplanmistir. Hesaplanan tepkime hiz sabitleri ve sicaklik verileri kullanilarak
Arrhenius esitligi (3.16) ile aktivasyon enerjisi (Ea) ve frekans faktorii (ko)

belirlenmistir.

In(k) = —%GJ +In(k,) (3.16)
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1 Karakterizasyon

Pamuk icerigi zengin olan 5 TL ve polimer igerigi zengin olan 1 RON banknot

orneklerinin fiziksel 6zellikleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 Numunelerin fiziksel 6zellikleri

Kahinhk (um) Gramaj (g/m?) Yogunluk (g/cm?)
5TL 1 RON 5TL 1 RON 5TL 1 RON
116 96 98,5 90,8 0,85 0,95

Pamuk icerigi zengin olan 5 TL banknot 6rneginin kisa analiz, 1s1l deger, kimyasal

bilesim ve elementel analiz sonuglar1 Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2 5 TL banknot 6rneginin karakterizasyon analizi

Kisa Analiz Kimyasal Bilesim Isil Deger Elementel Analiz
(Agilikga %) (Agilikga %) (MJ/kg) (Agilik¢a %)
Ugucu Sabit Ust Net
Nem katt Kiil Seliilloz Hemiseliiloz Lignin  1s1l 1s1l C H N S O*
karbon - <
madde deger deger

3,63 81,12 483 1041 71,82 2,83 17,64 17,42 1596 3895 6,70 0,65 - 53,70

*%0 = 100 - (%C+%H+%N+%S)

Pamuk icerigi zengin banknot 6rnegi, diisiik konsantrasyonlarda nem, kiil, hemiseliiloz,
Kikirt (S), Azot (N) igermekte olup yiiksek 1s1l degere, Karbon (C), Oksijen (O),

Hidrojen (H), seliiloz ve lignin konsantrasyonlarina sahiptir.

Her bir elementin molii i¢in 100 g biyokiitle temel alinarak yapilan hesaplama Esitlik

(3.16-3.19)’da verilmistir.

N mol= 0,650 g x (1 mol N/14,0067 g N) = 0,046 mol (3.16)

C mol= 38,950 g x (1 mol C/12,0100 g C) = 3,243 mol (3.17)
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H mol= 6,704 g x (1 mol H/1,0080 g H) = 6,650 mol (3.18)

O mol= (100-38,950+6,704+0,650) g x (1 mol ©/16,0000 g O) = 3,356 mol (3.19)
Biyokiitlenin kapali formiilii CH20s0103Noo14 olarak belirlenmistir. Analizde tespit
edilemeyen S ve eser miktarda bulunan N ihmal edildiginde ise kapali formiil

CH2,0501,03 olmustur. Pamuk icerigi zengin olan 5 TL banknot 6rnegi, aralarinda gegis

metalleri de olan Cizelge 4.3’te verilen ¢esitli elementleri igermektedir.

Cizelge 4.3 5 TL banknot 6rneginin agir metal icerigi (ppm)

Al Fe Na K Mg B Cu Ba Zn Co Cr Ag Cd Ni Pb

537,625 529,15 2951 170,9 151,75 22,085 16,895 13,37 12,515 73,475 5,005

4.2. Termal Analiz

Pamuk igerigi zengin olan 5 TL numunesinin, farkli 1sitma hizlarindaki TGA, DTG ve
DSC egrileri Sekil 4.1-4.6’da verilmistir.

34 100 10 - 0.2
ak temperature: 357.04°C Weight Loss: 9.936 mg
i Weight Percent Loss: 85.75[1 %
Enthalpy (normalized): 2767.7 Jg o ..
|Onsetx 3544 °C
2 - 80 -0 [=]
@
- 0.0 =
. =
‘1_2 1PE mperature: 93.51 °C T =
- o =
= 14 60 -0 2 =
= 2 g
- 1= z 3
S |z 302 B
@ =) = =
= )
= 04 40 4 — L 20 o -
@- — =
= = -
s =
a =
04 =
2
14 20 - -30 —
2 ] : : : T T : : T : : : T : : : T : : : -40 - 0.6
0 200 400 600 800 1000
Exo Down Temperature 7 (*C)

Sekil 4.1 5°C 1sitma hizinda TGA, DTG ve DSC egrileri
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Sekil 4.5 25 °C 1sitma hizinda TGA, DTG ve DSC egrileri
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Sekil 4.6 30 °C 1sitma hizinda TGA, DTG ve DSC egrileri
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Pamuk igerigi zengin olan 5 TL numunesinden elde edilen DSC egrileri Sekil 4.7 ve

4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.7 Farkli 1sitma hizlarinda DSC egrileri (5-30 °C/dk), W/(g.°C)
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Sekil 4.8 Farkli 1sitma hizlarinda DSC egrileri (5-30 °C/min), W/g

DSC egrilerinde farkli 1sitma hizlarinda 35-93 °C arasinda degisen ve H=1814,6-236,51
J/g olan endotermik pik (pik sicakligi 93,51-179,91 °C), atiktan nemin
uzaklastirilmasini  gostermektedir. DSC egrileri 345 °C civarinda ekzotermik pik
vermektedir. Farkli 1sitma hizlarinda 315-351 °C arasinda degisen ve H=17,66-118,26
J/g olan ekzotermik pik (pik sicakligi 357,04-398,11 °C), kimyasal oksidasyon
tepkimesinin gergeklestigi bolgeyi gostermektedir. Oksidasyon sonrasinda devam eden

endotermik pikler ise bozunmanin devam ettigi sicakliklari gostermektedir.

Pamuk igerigi zengin olan 5 TL numunesinden elde edilen TGA ve DTG egrileri Sekil

4.9 ve 4.10°da verilmistir.
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Sekil 4.9 Farkli 1sitma hizlarinda TGA egrileri (5-30 °C/dk)
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TGA ve DTG egrileri goz Oniine alindiginda, termal bozunma ii¢ asamada
ozetlenmektedir. Ik asamada (a) 250 °C’ye kadar sicaklikta nemin uzaklasmasi ve
miirekkep katmanindaki organik maddelerin bozunmasi nedeniyle yaklasik % 5
oraninda agirlik kaybr olmustur. ikinci asama (b) olan aktif piroliz bolgesinde ise 425
°C’ye kadar sicaklikta hizli agirlik kaybi1 gergekleserek seliiloz, hemiseliilloz ve daha
yiiksek molekiil agirliga sahip lignin yapisindaki daha karmasik yapilarin bozunmasi
nedeniyle agirlik kaybi yaklasik % 77 olmustur. Ugiincii asama (c) olan pasif piroliz
bolgesinde ise 950 °C’ye kadar sicaklikta ¢ar buharsizlastirma/bozunmasi nedeniyle
agirlik kaybi yaklagik % 89 olmustur. Bozunma sicakligina daha hizli ulasilmast ve
gerceklesen termal bozunma siirecindeki gecikme nedeniyle 1sitma hizinin artmastyla
maksimum pik sicakligi (Tm) da artmustir (Polat ve Putun 2017). Farkli 1sitma hizlari

icin maksimum pik sicakliklar1 Cizelge 4.4 te verilmistir.

Cizelge 4.4 Maksimum pik sicakliklart (Tm)

Isitma Hiz1 (°C/dK) 5 10 15 20 25 30
Tm (°C) 348 360 366 374 379 380

4.3 Termal Bozunma Kinetigi

Aktivasyon enerjisinin (Ea) hesaplanmasi i¢in Kissinger yontemi ile 1000/Tm’ye
karsilik In(B/Tm?) grafige gecirilmistir (Sekil 4.11). Lineer dogrunun egimi —Ea/R
olarak belirlenerek aktivasyon enerjisi 171,13 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Elde edilen

lineer dogrunun korelasyon katsayisi ise 0,9904 olarak hesaplanmistir.

-10.0 -

y=-20.854x+21.9
R?=0.9904
Ea=171.132 kJ/mol

-10.2

-10,4 -

In(&/T %)

-10,6
-10,8
-11,0

11,2

_1 134 T T T T
1.52 1.54 1.56 1.58 1.60 1.62

1000/T, K

Sekil 4.11 Kissinger yontemine gore regresyon analizi
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Aktivasyon enerjisinin (Ea) hesaplanmasinda Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) ve
Flynn-Wall-Ozawa (FWO) yontemleri de kullanilmistir. KAS ve FWO yontemleri ile
1/T'ye karsilik sirasiyla In(B/T?) ve In(P) grafige gegirilmistir (Sekil 4.12 ve 4.13).
Lineer dogrularin egimleri sirasiyla -Ea/R ve -1,0516 Ea/R olarak belirlenerek 0,1-0,8
araligindaki farkli doniistimler i¢in aktivasyon enerjileri (Ea) hesaplanmistir (Cizelge
4.5). KAS ve FWO yontemlerinde doniisim bazinda dogrular benzer egilim
gostermistir. Aktivasyon enerjileri ise, x=0,6 doniisiimiine kadar bir artis egiliminde

olup ardindan azalmaya baslamistir.
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’ o x=07
@ x=0.8
-12,0 ; . . .
0,0013 0,0014 0,0015 0,0016 0,0017 0,0018
1T, K
Sekil 4.12 KAS yontemine gore regresyon dogrulari
4,0
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=
=
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A x=05
201l w x=06
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Sekil 4.13 FWO yontemine gore regresyon dogrulari
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Cizelge 4.5 KAS ve FWO yontemlerine gore aktivasyon enerjileri

Doniisiim (x)

Ea (kJ/mol
( ) 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Flynn-Wall-Ozawa (FWO) 136,638 152,946 162,841 167,563 167,689 171,419 161,734 113,168

Kissinger-Akahira-Sunose

(KAS) 134,011 150,767 160,970 165,793 165,800 169,612 159,269 107,308

4.4 FTIR Analizi

FTIR spektrumlarinda belirli sicaklik ve 1sitma hizlarinda farkli osilasyonda gesitli
gerilme-esneme titresimleri ve fonksiyonel gruplar bulunmaktadir. Farkli 1sitma
hizlarinda elde edilen FTIR spektrumlar1 Sekil 4.14-4.19°da verilmistir. Numunenin
termal olarak bozundurulmasia ait spektrumlarda 2.800-3.200 cm™, 1.700-1.800 cm™
ve 1.000-1.200 cm™ olmak iizere ii¢ farkli pik gdzlenmistir. 2.800-3.200 cm™ dalga
sayis1 araliginda seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin bu spektrumdaki pikine benzer sekilde
-CH gerilimi gbzlenmistir. 1.700-1.800 cm™ dalga sayis1 araliginda bulunan C=0
titresim bandi karbondioksitin varligina isaret edip seliiloz ve hemiseliiloz pirolizinde
olusan aldehit ve keton varligindan olusmaktadir. 1.000-1.200 cm™ dalga sayisi
araliginda bulunan C-O-C, asimetrik gerilimi isaret etmekte olup seliiloz I ve seliiloz
I’yi temsil etmektedir. Seliiloz II, seliiloz I’in yeniden kristallenmesi ile elde edilmekte
olup seliiloz I"den daha kararli yapiya sahiptir. EK olarak; 3.500-3.700 cm™ dalga sayis1
araligindaki zayif pik, seliilozun OH gruplarinin gerilme (asit, metanol) ve esneme
titresimlerini isaret etmektedir (Nithya vd. 2011, Polat ve Putun 2017, Yousef vd. 2019,
Yousef vd. 2020).
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Sekil 4.15 10 °C 1sitma hizinda FTIR spektrumlari
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Sekil 4.17 20 °C 1sitma hizinda FTIR spektrumlari
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4.5 Gazlastirma Deneyleri

Reaktor sicakligi, numune pargacik boyutu, beslenen su buhari-hava orani, pamuk ve
polimer temelli numunelerin es-gazlastirilmasi, numuneye torrefikasyon 6n islemi
uygulanmas1 parametrelerinin Sentez gazinin igerigine etkisinin belirlenmesi i¢in mol

kesri-zaman egrilerindeki maksimum noktalar incelenmistir.

4.5.1 Sicakhi@in mol kesri-zaman egrilerine etkisi

Reaktor sicakligi; gaz icerigini ve karbon donilisimiinii etkileyen en Onemli
parametrelerden biridir. Gazlastirma deneyleri; 400, 500, 600, 700 ve 800 °C olmak
tizere 5 farkli sicaklikta 890 pm ortalama parcacik boyutundaki pamuk temelli
numunenin (PA1) sisteme yiiklenmesi ve H20/0,=25 oraninda su buhari-hava
karisiminin beslenmesi ile gergeklestirilmistir. Sentez gazi bilesiminin mol kesri-zaman
egrileri Sekil 4.20-4.24°te verilmistir. Sicaklik artis1 ile Hz2, CO2 ve CH4'in mol kesirleri
artarken CO’in mol kesri 600 °C’den sonra azalmistir. Sicakligin 400 °C’den 800 °C’ye
artmasi ile H2 ve CO mol kesirleri sirasiyla % 0'dan % 4,44'e ve % 3,2'den % 9,32'ye
yiikselmistir. Bu durum, sicakligin artmasiyla gazlastirma tepkimelerinin de arttigini
gostermektedir. Endotermik su buhari-metan reformasyon tepkimesi ve su-buhari
gazlastirmasi nedeniyle Le Chatelier ilkesine gore kimyasal dengeyi iirtin doniisiimiine
yonlendirdiginden sicaklik artisi ile Hz iiretimi artmaktadir (Gonzalez-Vazquez vd.
2018). H> iiretimindeki artis ayn1 zamanda bu tepkimelerle olusan H>'in, metanlagma
tepkimesi ile tiiketilen Hz'den fazla oldugunu da gostermektedir. CO’in mol kesrindeki
artista, Su buhar1 reformasyon ve su-gazi tepkimelerinin yani sira endotermik
Boudouard tepkimesi ile gerceklesen karbon doniisiimiiniin de etkili olmasi

mumkindiir.
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Sekil 4.20 400 °C reaktor sicakligi, H2O/O2=25 besleme bilesimi sartlarinda 890 um
ortalama pargacik boyutlu pamuk temelli numune i¢in mol kesri-zaman
egrileri

10 22
T=500 °C, H,0/0,=25 (v/v), (dp) =890 um
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Sekil 4.21 500 °C reaktor sicakligi, H2O/O2=25 besleme bilesimi sartlarinda 890 um
ortalama pargacik boyutlu pamuk temelli numune igin mol kesri-zaman
egrileri
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» T=600 °C, H,0/0,=25 (V/V), (dp), 1.....,=890 pm
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Sekil 4.22 600 °C reaktor sicakligi, HoO/O2=25 besleme bilesimi sartlarinda 890 um
ortalama pargacik boyutlu pamuk temelli numune igin mol kesri-zaman
egrileri

22
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Sekil 4.23 700 °C reaktor sicakligi, H2O/O2=25 besleme bilesimi sartlarinda 890 um
ortalama pargacik boyutlu pamuk temelli numune igin mol kesri-zaman
egrileri
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14 T=800 °C, H,0/0,=25 (v/v), (dp), ,,,.,=890 um
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Sekil 4.24 800 °C reaktor sicakligi, HoO/O2=25 besleme bilesimi sartlarinda 890 um
ortalama parcacik boyutlu pamuk temelli numune i¢in mol kesri-zaman
egrileri

4.5.2 Parcacik boyutunun mol kesri-zaman egrilerine etkisi

Parcacik boyutunun azalmasi ile yiizey alan1 artmaktadir. Pargacik boyutu kiigiildiikge
artan 1s1 transferi gaz veriminin artmasimi da saglamaktadir (Kumar vd. 2009).
Gazlastirma deneyleri; 112,5, 225 ve 890 um olmak {iizere 3 farkli ortalama pargacik
boyutundaki pamuk temelli numunelerin (PA1, PA2, PA3), 800 °C reaktor sicakliginda
sisteme yiiklenmesi ve H20/0,=25 beslenmesi ile ger¢eklestirilmistir. Sentez gazi
bilesiminin mol kesri-zaman egrileri Sekil 4.25-4.27°de verilmistir. Pargacik boyutunun
azalmasi ile Hz, CH4 ve CO'in mol kesirleri artmis olup 225 pum ortalama pargacik
boyutunda CO2’in maksimum mol kesrine ulagilmistir. Pargacik boyutunun 890
um’den 112,5 um azalmasi ile H2 ve CO mol kesirleri sirasiyla % 4,4'ten % 8,77'ye ve
% 9,32'den 11,32'ye yiikselmistir. CO mol kesrindeki artis Hz’e kiyasla smirh
gerceklesmistir. Parcacik boyutunun kiiglilmesi; alikonma siirelerinin azalmasina bagli
olarak ugucularin daha hizli salimima katki saglayarak su buhari reformasyon tepkimesi
ile Hy diretimi artirmistir (Gonzalez-Vazquez vd. 2018). Su-gazi “Shift”, su buhari

reformasyon ve su-gazi tepkimelerinin Hy tiretimini artirdig1 sonucuna varilmaktadr.
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Sekil 4.25 800 °C reaktor sicakligi, HoO/O2=25 besleme bilesimi sartlarinda 112,5 um
ortalama pargacik boyutlu pamuk temelli numune i¢in mol kesri-zaman

egrileri
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Sekil 4.26 800 °C reaktor sicakligi, HoO/O2=25 besleme bilesimi sartlarinda 225 pum
ortalama pargacik boyutlu pamuk temelli numune igin mol kesri-zaman
egrileri
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Sekil 4.27 800 °C reaktor sicakligi, H2O/O2=25 besleme bilesimi sartlarinda 890 um
ortalama parcacik boyutlu pamuk temelli numune igin mol kesri-zaman
egrileri

4.5.3 H20/O2 oraninin mol Kkesri-zaman egrilerine etkisi

Gazlastirma ajan1 olarak su buhari, hidrojen iiretimini artirmak ve car olusumunu
azaltmak; su buhari-hava karisimi ise tepkime hizimi artirmak i¢in kullanilmaktadir
(Situmorang vd. 2020). Gazlastirma deneyleri; 1, 5, 10 ve 25 olmak tizere 4 farkli su
buhari-hava karisimimin beslenmesi ve 890 um ortalama pargacik boyutunda pamuk
temelli numunenin (PA1) 800 °C reaktor sicakliginda sisteme yiiklenmesi ile
gerceklestirilmistir. Sentez gazi bilesiminin mol kesri-zaman egrileri Sekil 4.28-4.31"de
verilmistir. H20/O2 orani artis1 ile H2, CO2, CHs ve CO'in mol kesirleri artmustir.
H20/O2 oranimin 1’den 25’¢ artmasi ile H2 ve CO mol kesirleri sirastyla % 1,33’ten %

4,44°¢e ve % 4,37’ den % 9,32’ye yiikselmistir.

Su buhari-hava karisimindaki su buhar1 oraninin artmasi, Hy tiretimini artiran Su buhari
reformasyon, su-gazi ve su-gazi “Shift” tepkimelerini etkilemistir. Ayrica; CO, CO2 ve
CHas mol Kesirlerindeki artig, Su oraninin artmasi ile gazlastirma tepkimelerinin arttigini

da gostermektedir.
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Sekil 4.28 800 °C reaktor sicakligi, H2O/O2=1 besleme bilesimi sartlarinda 890 um
ortalama parcacik boyutlu pamuk temelli numune igin mol kesri-zaman

egrileri
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Sekil 4.29 800 °C reaktor sicakligi, H2O/O2=5 besleme bilesimi sartlarinda 890 pm

ortalama parcacik boyutlu pamuk temelli numune igin mol kesri-zaman
egrileri
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1] T=800 °C, H,0/0,=10 (V/V), (dp), 1,10n,=890 um
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Sekil 4.30 800 °C reaktor sicakligi, H2O/O2=10 besleme bilesimi sartlarinda 890 um

ortalama parcacik boyutlu pamuk temelli numune igin mol kesri-zaman
egrileri

22

T=800 °C, H,0/0,=25 (v/v), (dp) =890 um
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Sekil 4.31 800 °C reaktor sicakligi, H2O/02=25 besleme bilesimi sartlarinda 890 pm

ortalama parcacik boyutlu pamuk temelli numune igin mol kesri-zaman
egrileri
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4.5.4 Es-gazlastirmanin mol kesri-zaman egrilerine etkisi

Plastik ve biyokiitlenin es gazlastirmasi ile plastikteki yiiksek H/C orani, biyokiitledeki
yiksek Oz igerigini dengeleyerek ve gaz verimini artirarak katran olusumunu
azaltmaktadir (Chai ve vd. 2020). Gazlastirma deneyleri; 800 °C reaktor sicakliginda
890 um ortalama pargacik boyutundaki pamuk ve polimer igerigi zengin numunelerin
PA:PO 3 ve 1 oranlarinda sisteme yiiklenmesi ve H2O/O2=25 oraninda su buhari-hava
karisiminin beslenmesi ile gerceklestirilmistir. Sentez gazi bilesiminin mol kesri-zaman

egrileri Sekil 4.32 ve 4.33’te verilmistir.

Numunedeki polimer oraninin artmasi ile H2, CO2 ve CO mol kesirleri azalarak, CHs'in
mol kesri artmistir. PA:PO oraninin 3’ten 1’e azalmas: ile Hz ve CO mol Kesirleri
strastyla % 3,71’ten % 3,68’e ve % 8,02°’den % 6,68’e azalmistir. C ve H; tiiketimi ile

CHs iretimi gergeklestiginden metanlasma tepkimesinin baskin oldugu sonucuna

vartlmaktadir.
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Sekil 4.32 800 °C reaktor sicakligi, H2O/O2=25 besleme bilesimi sartlarinda 890 pm

ortalama pargacik boyutlu pamuk-polimer (50:50) temelli numune i¢in mol
kesri-zaman egrileri
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10 ] T=800 °C, H,0/0,=25 (VAV), (dp), . ..=890 um, Pamuk-Polimer (75:25)
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Sekil 4.33 800 °C reaktor sicakligi, H2O/O2=25 besleme bilesimi sartlarinda 890 pm
ortalama pargacik boyutlu pamuk-polimer (75:25) temelli numune i¢in mol
kesri-zaman egrileri

4.5.5 Torrefikasyon 6n isleminin mol kesri-zaman egrilerine etkisi

Torrefikasyon 6n islemine tabi tutulmus tarimsal ve endiistriyel biyokiitlelerin yakit
ozellikleri iyilesmektedir (Cabuk vd. 2020, He vd. 2019). Gazlastirma deneyleri; 800 °C
sicaklikta 890 um ortalama pargacik boyutundaki torrefike edimis numunenin (250 °C
sicaklikta 10 dakika siireyle) sisteme yiiklenmesi ve H2O/O>=25 oraninda su buhari-
hava karisiminin beslenmesi ile gergeklestirilmistir. Sentez gazi bilesiminin mol Kkesri-

zaman egrileri Sekil 4.34’te verilmistir.

Torrefikasyon on islemi etkisi ile CO, CH4 ve Hz2 mol kesirleri artarken, CO2 mol kesri
azalmistir. Numunenin torrefikasyon islemine tabi tutulmasi ile H2 ve CO mol kesirleri
sirasiyla % 4,44’ten % 4,64°¢ ve % 9,32’den % 10,71 e yiikselmistir. CO2 mol kesrinin
azalmasinda Boudouard tepkimesinin, H2 ve CO artisinda ise Su-gazi ve Su buhari

reformasyon tepkimelerinin etkili oldugu sonucuna varilmaktadir.
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Sekil 4.34 800 °C reaktor sicakligi, H2O/O2=25 besleme bilesimi sartlarinda 890 pm

ortalama pargacik boyutlu torrefike edilmis pamuk temelli numune igin mol
kesri-zaman egrileri

4.6 Modelleme

Maksimum CO, CO2, H> ve CHs mol kesirlerin elde edildigi isletim sartlarina ait
deneysel verilerdeki, deney diizeneginden kaynaklanan kalma siiresi dagilimi etkisinin
giderilmesi amaciyla deneysel sonuglardan Gauss egrileri elde edilmistir (Sekil 4.35-
4.38). Gauss egrilerinde, gaz olusumu baslangig¢ siirelerinin deneysel verilere kiyasla

one geldigi, Gauss ve deneysel egrileri piklerinin benzer oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.35 Maksimum CO mol kesrinin elde edildigi isletme sartlarindaki deneysel
sonuclar ile Gauss egrilerinin karsilastirilmasi
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Sekil 4.36 Maksimum CO2 mol kesrinin elde edildigi isletme sartlarindaki deneysel
sonuclar ile Gauss egrilerinin karsilastirilmasi
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Sekil 4.37 Maksimum Hz mol kesrinin elde edildigi isletme sartlarindaki deneysel

y, %

sonuclar ile Gauss egrilerinin karsilastirilmast

T=800 °C, H,0/0,=25 (v/v), (dp) =890 um, Pamuk-Polimer (50:50)

ortalama
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Sekil 4.38 Maksimum CHs mol kesrinin elde edildigi isletme sartlarindaki deneysel

sonuclar ile Gauss egrilerinin karsilastirilmasi
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Gauss egrilerinin degerleri ile 6nerilen modelden hesaplanan degerlerin kareleri farklar:
toplam1 Cizelge 4.6’da verilmistir. Secilen igletim sartlarindaki degerlerin kareleri
farklarmin toplamlar1 birbirine yakin ve goreceli kiigiiktiir. Bu degerlerin kiigiik olmasi,

modelin verilerle uyumunun fazla oldugu anlamina gelmektedir.

Cizelge 4.6 Gauss egrisi verileri ile modelden hesaplanan degerlerin kareleri farklarinin

toplami
Maksimum Mol Kesrine Ulasilan Sartlar Model ve Gauss
Sentez Parcacik Reaktor Beslenen Degerlerinin
Gaz Numune o Kareleri
. . capi Sicakhigi  H20-02
Bileseni Kodu o Farklar
(um) (°C) orani Toplam:
CO PAl 890 600 25 67,85
COz PA2 225 800 25 61,85
H: PA3 112,5 800 25 63,34
CHy4 PA1:PO1 (50:50) 890 800 25 51,29

Maksimum CO, CO2, H2 ve CH4 mol kesirlerinin elde edildigi isletim sartlarinda model
icin belirlenen hiz sabitleri Cizelge 4.7°de verilmistir. En biiylik hiz sabitine su buhari
reformasyon tepkimesi (ks) sahip olmustur. Bu durum, su buhari1 reformasyon tepkimesi

ile CH4 dontisiimiiniin hizli gergeklestigini gostermektedir.

Cizelge 4.7 Farkli isletme sartlarinda modelden elde edilen tepkime hiz sabitleri (s)

Isletme
Sartlarinda
Maksimum ki ko ks ka ks ke k- ks

Mol Kesrine
Ulasilan Gaz

(6{0) 0,00360 0,00009 0,00037 0,00018 0,09460 0,00710 0,01400 0,02520

CO, 0,00021 0,00078 0,00190 0,00031 0,09850 0,00660 0,01000 0,00190

H> 0,00030 0,00033 0,00190 0,00035 0,09750 0,00650 0,00940 0,00140

CHqy 0,00026 0,000001 0,00014 0,00064 0,09850 0,00620 0,01020 0,00120

Maksimum CO, CO2, H> ve CHs mol Kkesirlerinin elde edildigi isletim sartlarinda,
modelden elde edilen sonuglar ile Gauss egrilerinin karsilagtirilmast Sekil 4.39-4.42°de

verilmistir.
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Sekil 4.39 Maksimum CO mol kesri isletim sartlarinda modelden elde edilen
sonugclar ile Gauss egrisinin kargilagtirilmasi
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Sekil 4.40 Maksimum CO2; mol kesri isletim sartlarinda modelden elde edilen

sonuglar ile Gauss egrisinin karsilagtirilmasi
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Sekil 4.41 Maksimum Hz mol kesri isletim sartlarinda modelden elde edilen
sonugclar ile Gauss egrisinin karsilagtirilmasi

i T=800 °C, H,0/0,=25 (VIV), (), 1u10ms =890 um, Pamuk-Polimer (50:50)
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Sekil 4.42 Maksimum CHs mol kesri isletim sartlarinda modelden elde edilen
sonuglar ile Gauss egrisinin karsilagtirilmasi
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400, 500, 600, 700 ve 800 °C olmak iizere 5 farkli sicaklikta, 890 um ortalama pargacik
boyutunda pamuk temelli numunenin (PAl) sisteme yiiklenmesi ve H20/0,=25
oraninda su buhari-hava karisiminin beslenmesine ait isletim sartlarinda model igin

belirlenen hiz sabitleri Cizelge 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.8 Farkli sicakliklarda modelden elde edilen tepkime hiz sabitleri (s?)

Reaktor
Slcakllgl ki k> ks ka ks ke ks ks
()

400 0,00210 0,000001 0,00064 0,00008 0,07990 0,00560 0,01020 0,01110
500 0,00280 0,000001 0,00070 0,00010 0,08980 0,00630 0,01300 0,02110
600 0,00360 0,00009 0,00037 0,00018 0,09460 0,00710 0,01400 0,02520
700 0,00400 0,000001 0,00042 0,00074 0,09750 0,00720 0,01560 0,03030
800 0,00400 0,000001 0,00012 0,000002 0,09850 0,00770 0,01770 0,03530

Aktivasyon enerjisinin (Ea) ve frekans faktoriiniin (ko) hesaplanmasi amaciyla
Arrhenius esitligi ile 1/T’ye karsilik In(k) grafige gegirilmistir. Lineer dogrunun egimi
—Ea/R ve kayma In(ko) olarak belirlenmistir. Hesaplanan aktivasyon enerjisi (Ea) ve

frekans faktorii (Ko) degerleri Cizelge 4.9°da verilmistir.

Cizelge 4.9 Aktivasyon enerjisi (Ea) ve frekans faktorii (ko) degerleri

ki ko ks ks ks ke ks Ks

Ea (kJ/mol) 10,26 6,12 28,50 35,78 3,14 4,72 7,78 16,60
ko (s 0,01370 0,00001 0,10285 0,04190 0,14319 0,01315 0,04174 0,24034

En kiiciik aktivasyon enerjisine su buhari reformasyon tepkimesi (Ks), temel gazlastirma
tepkimeleri igerisinde en biiyiik aktivasyon enerjisine metanlagma tepkimesi (ks) sahip
olmustur. Bu durum, CHs doniistimiiniin hizli ve olusumunun ise yavas gergeklestigini

gostermektedir.
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In(ky)

In(k,)

Su buhar1 reformasyon tepkimesi (ks), su-gazi “Shift” tepkimesi (ks), Boudouard

tepkimesi (k7) ve Metanlasma tepkimesi (Ks) i¢in Arrhenius grafikleri Sekil 4.43°te

verilmistir.
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Sekil 4.43 Arrhenius esitligine gore regresyon dogrular (ks, Ke, k7, kg)
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5. TARTISMA ve SONUC

Pamuk igerigi zengin banknot Ornegine yapilan karakterizasyon testlerinin sonuglari,
Omriini tamamlamis pamuk igerigi zengin banknotlarin biyokiitle ¢evrim yontemlerinde
kullanilmak i¢in temel karakteristie sahip oldugunu ve biyokiitle kaynagi olarak

kullanilabilecegi gostermistir (Elbersen vd. 2017).

Banknot 6rneginin elementel analiz sonuglarinin, tekstil atigi (kullanilmig pamuklu T-
shirt) ve Misir Liras1 banknotlar ile benzer oldugu goriilmiistiir. Pamuk genellikle %
88-96 oraninda seliiloz igerigine sahip olup banknot numunesinin kimyasal bilesimi
pamuk ve Misir Lirast banknotlarina benzer yapidadir. Kisa analiz sonucuna gore
numune, tekstil atigima ve Misir Lirasina benzer sekilde yiiksek oranda ugucu kati
madde ve sabit karbon icermektedir (Miranda vd. 2007, Yousef vd. 2020).

Banknot 6rneginin ve Misir Liras1 banknotlarin agir metal igerigi incelendiginde; Cu,
Al, Zn, Fe gibi ortak elementler bulunmaktadir. Bu banknotlar, tasarimlarindan
kaynaklanan igeriklerinin farkli olmasina bagli olarak element ve elementlerin

konsantrasyonlar1 bazinda farklilik gdstermistir (Yousef vd. 2020).

Kullanim sartlarina (iklim kosullari, kullanimi sonrasinda insan sebumunun yiizeyine
transfer olmasit vb.) bagh olarak olusan nem igerigi ve inorganik bilesenleri gibi
nedenlerle banknot 6rneginin 1s1l degeri tekstil atigindan daha az olup pamuk tarama
atig1, palmiye meyvesi ve misir kocanina yakin degerdedir (Widjaya vd. 2018, Miranda
vd. 2007).

Banknot 6rnegi; Al, Fe, Na, K, Mg, B, Cu, Ba, Zn, Co, Cr gibi elementleri igermektedir.
Metal elementler genellikle miirekkeplerde, kuru miirekkebin renklendirilmesi ve
goriiniimiiniin iyilestirilmesi i¢in kullanilmaktadir (Yousef vd. 2019). Bu elementler
arasinda yer alan gegis metalleri, katalizorlere benzer sekilde termokimyasal islemlerde
iriin verimini artirabilmektedir (Yousef vd. 2020).  Biyokiitlede bulunan mineral

maddeler genellikle; alkali ( potasyum, sodyum), alkali toprak (kalsiyum-magnezyum)
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ve Fe, Si, Al, Cl, P gibi diger mineralleri igermektedir. Baz1 alkali ve alkali toprak
mineralleri, gazlastirma prosesinde katalizor gibi davranmaktadir (Widjaya vd. 2018).
Gegis metali katalizorleri, yliksek katalitik aktivitelere sahip olup dioksin olusum
verimini artirarak ¢apraz baglanma tepkimeleri i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir
(Cagnetta vd. 2016, Gayakhe vd. 2018). Gazlastirmada katalizor kullanimi sonrasinda
karbon doniistimiiniin artis1 ile Katran olusumu azalmaktadir (Kumar vd. 2009). Katran;
boru hatlarmin ve filtrelerin tikanmasina neden olarak isletim maliyetlerini ve verimi
olumsuz etkilemektedir. Katalitik gazlastirma, yiiksek katran doniisiimiiniin ve hidrojen
veriminin artirllmasi amaciyla es-gazlastirmaya gore daha fazla tercih edilmektedir
(Tian vd 2018). Aktif fazda Fe kullanimi; bollugu, diisiik maliyeti ve toksisitesi, katran
krakingindeki yiliksek verimi ve sentez gazindaki Hz verimini artirmasi nedenleriyle
sentez gazi tiretiminde tercih edilmektedir (Xu vd. 2018, Changchun vd. 2018). Banknot
orneklerinin igerdigi geg¢is metallerin katalizor etkisi ile gazlastirma deneyleri

sonucunda yiiksek oranlarda gaz iiretiminin gerceklestigi sonucuna varilmaktadir.

Termal analiz c¢alismalarinda, termal bozunma esnasinda agirlik kaybi tekstil atigina,
Misir Lirast banknotuna benzer sekilde {i¢ asamada gergeklesmistir (Miranda vd. 2007,
Yousef vd. 2020)

Kissinger yontemine gore aktivasyon enerjisi 171,13 kJ/mol olarak hesaplanmistir.
Aktivasyon enerjisi, Kissinger-Akahira Sunose (KAS) ve Flynn-Wall-Ozawa (FWO)
yomtemleriyle de hesaplanmis olup gergeklesen artis ve azalma trendleri meydana gelen

tepkimelerin karmagikligini ortaya koymaktadir.

FTIR analizi sonuglarinda ise pamuk igerigi zengin banknot dérnegine ait spektrumlar,
pamuk ve rejenere liflerinin karakteristik absorpsiyon baglari ile uyumludur (Nithya vd.

2011).

Akiskan yatak reaktorde farkl isletim kosullarinda olusan CO, CO2, CH4, H2 ve O2 mol
kesirlerinin incelendigi deneyler sonucunda, yanma ile elektrik iiretiminde, Fischer-

Tropsch sentez sivilarmin iretiminde ve gaz motorlari veya tiirbinleri ile enerji
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tiretiminde kullanilabilen sentez gazi elde edilmistir (Widjaya vd. 2018, Briones-
Hidrovo vd. 2021, Xu vd. 2018, Nunes 2022)

Pamuk sapmin 600-800 °C sicakligindaki mikro akiskan vyatakli reaktorde
gazlastirilmasi ¢alismasina (Abduhani vd. 2022) benzer sekilde sicaklik artisina bagl
olarak sentez gazinin mol kesirleri artmistir. Sentez gazi igerindeki CO ve CO2
baskinligi ise Karatas vd. (2013) tarafindan yapilan, pamuk sapinin 765 °C sicakliginda
kabarcikli akiskan yatakli gazlastiricida gazlastirilmas:t ¢aligmasinin  sonucu ile
uyumludur. Deneysel sonuglara benzer sekilde, Maglinao vd. (2015) calismasinda
pamuk cir¢ir ¢opiiniin kabarcikli akigkan yatakli reaktorde gazlastirilmasinda sentez

gazindaki CO orani yaklasik 760 °C'de zirveye ulastiktan sonra azalmaya baslamistir.

Numune pargacik boyutunun azalmasi ve beslenen HO/O2 oraninin artmasi ile Ho,
CO2, CH4 ve CO mol kesirleri artmistir. Pargacik boyutunun 890 um’den 112,5 um’ye
azalmasi ile H2 mol kesri % 4,4°ten % 8,77’ye ve CO mol kesri % 9,32°den % 11,32’ye
yiikselmistir. Ozellikle H, mol kesrinde gerceklesen bu artis, parcacik boyutunun
azalmasi ile daha biiyiik yilizey alaninin, daha fazla isitma hizinin, biyokiitle ve su
buhar1 arasindaki yiiksek temas alanmmin ve daha yiiksek tepkime hizinin H2
konsantrasyonunun artmasina katki sagladigini gostermektedir (Ahmad vd. 2016).
Beslenen pargacik boyutunun kiigiilmesi ile piroliz ve gar tepkimelerinde gergeklesen
iyilesme nedeniyle iiretilen gazdaki CO konsantrasyonu da artmistir (Augustine vd.
2021).

Beslenen H20/O2 oraninin 1’den 25’¢ yiikselmesi ile H2 mol kesri % 1,33’ten % 4.44’e
ve CO mol kesri % 4,37°den % 9,32’ye yiikselmistir. HoO/O> oraniin artmasi ile H»
mol kesrinin artmasi, gazlastirma ajani olarak su buhari kullanimmin daha ytiksek H2
olusumunu sagladigini gosteren ¢alismalar ile uyumludur (Xu vd. 2018, Sidek vd. 2019,
Situmorang vd. 2020).

Pamuk igerigi zengin numunenin polimer banknot numunesi ile es-gazlastirilmasi
sonucunda Hz, CO2 ve CO'in mol kesirleri azalirken CHs4 mol kesri artmistir. Toplam

tirlin veriminin azalmasinda, polimerce zengin numune kullanimina ek olarak polimer
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banknotun igeriginin tasarimi nedeniyle pamuk banknot drneginden farkli olmasinin da

etkili oldugu degerlendirilmektedir.

Torrefike edilmis numunenin gazlastirilmasi ile ham numuneye gére CO2'in mol kesri
azalirken CO, CHs ve Hz mol kesirleri artmistir. Bu durum; torrefikasyon o6n islemi ile
toplam iiriin veriminin arttig1 ¢alisma (Cabuk vd. 2020) ile uyumludur. Omriinii
tamamlamig banknot atiklarinin diinya genelinde daginik ve farkli miktarlarda olustugu
dikkate alindiginda, torrefikasyon islemi ile atigin yogunlastirilabilecegi ve bdylece

tirlin veriminin de artirilabilecegi sonucuna varilmaktadir.

Ozet olarak, farkli parametre ve isletim sartlarinda gergeklesen gazlastirma deneylerinde
yilksek oranda CO ve H» firetimi gergeklestirilmistir. Ayrica; gerekli kosullar

saglandiginda dogal gaz iiretiminde kullanilabilecek CHg4 de iretilmistir.

Maksimum Hz mol kesri (% 8,77); 112,5 um ortalama pargacik boyutunda pamuk
temelli banknotun (PA3) 800 °C reaktor sicakliginda sisteme yiiklenmesi ve H20/0»=25
oraninda su buhari-hava karisimimin beslenmesi ile elde edilmistir. Ho mol kesrinin
artmasinda; azalan pargacik boyutunun, artan H2/O2 oraninin ve numunedeki pamuk

iceriginin etkili oldugu goriilmektedir.

Maksimum CO mol kesri (% 12,11); 890 um ortalama parcacik boyutunda pamuk
temelli banknotun (PA1) 600 °C reaktor sicakliginda sisteme yiiklenmesi ve H20/0»=25
oraninda su buhari-hava karigimimin beslenmesi ile elde edilmistir. CO mol kesrinin

artmasinda, artan pargacik boyutunun ve Hz/O oraninin etkili oldugu goriilmektedir.

Maksimum CHs mol kesri (% 5,65); 890 um ortalama pargacik boyutunda PA1:PO1
(50:50) numunenin, 800 °C reaktor sicakhiginda sisteme yiiklenmesi ve H.O/0,=25
oraninda su buhari-hava karisiminin beslenmesi ile elde edilmistir. CH4 mol Kkesrinin
artmasinda artan pargacik boyutunun, H2/O2 oraninin ve numunedeki polimer igeriginin

etkili oldugu goriilmektedir.
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Deneysel calismalarda; CO, H2 ve CHs gazlarina ek olarak, tam yanma ve su-gazi
“Shift” tepkimeleri sonucunda CO> de iiretilmistir. Maksimum CO2 mol kesri (% 7,38);
225 um ortalama pargacik boyutunda pamuk temelli banknotun (PA2) 800 °C reaktor
sicakliginda sisteme yiiklenmesi ve H2/O»=25 oraninda su buhari-hava karigiminin
beslenmesi ile elde edilmistir. Farkli bir prosesin entegrasyonu ile Boudouard tepkimesi

yoluyla CO iiretilerek CO2 emisyonunun azaltilmasi miimkiin olabilecektir.

Modelleme c¢alismalar1 kapsaminda; Gauss egrilerinden ve modelden hesaplanan
degerlerin kareleri farklarinin toplami, maksimum CO, CO-, H> ve CH4 mol kesirlerinin
elde edildigi isletim sartlarinda birbirine yakindir. Gazlastirma prosesinin es zamanli
gerceklesen cok sayida tepkimeden kaynaklanan karmasikligi dikkate alindiginda, bu
toplamlarin nispeten kiiciilk olmasi onerilen modelin deneysel sonuglarla uyumlu
oldugunu gostermektedir. Modelden elde edilen sonuglar CO, CO2, H2 ve CH4 olusumu
icin teorik gidisati saglamaktadir. Model, maksimum mol kesirlerinin elde edildigi
isletim sartlar1 arasinda en iyi uyumu; maksimum CHs4 mol kesrine ulasilan, 890 pm
ortalama pargacik boyutunda PA1:PO1 (50:50) numunenin 800 °C reaktor sicakliginda
sisteme yiiklenmesi ve H20/O2=25 oraninda su buhari-hava karisimimin beslenmesi ile

gostermistir.

Su buhar1 reformasyon tepkimesi (ks), Su-gazi “Shift” tepkimesi (ks), Boudouard
tepkimesi (k7) ve Metanlasma tepkimesinin (ks) sadece tersinmez basamaklarinin
Ongorildigi model ile nispeten kiiciik kareler farklari toplamlarina ulasilmasi ile bu
tepkimelerdeki tersinmez basamaklarin, tersinir basamaklarina goére ¢ok hizli oldugu
sonucuna varilmaktadir. En biiyiik hiz sabitine su buhari reformasyon tepkimesinin (Ks)
sahip olmasi ise, su buhari reformasyon tepkimesinin H. ve CO verimlerinin

artmasindaki etkisini ve dnemini ortaya koymaktadir.

Farkli sicakliklarda modelden elde edilen tepkime hiz sabitleri kullanilarak Arrhenius
esitligi ile hesaplanan en kiiciik aktivasyon enerjisine SU buhar1 reformasyon
tepkimesinin (ks) sahip olmasi, maksimum CO, CO2, H2 ve CH4 mol kesirlerinin elde
edildigi isletim sartlarinda model i¢in belirlenen en biiyiik hiz sabitine su buhari

reformasyon tepkimesinin (ks) sahip olmasi ile uyumludur. Temel gazlastirma
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tepkimeleri igerisinde en biiyiik aktivasyon enerjisine metanlasma tepkimesinin (Kks)
sahip olmasi ise deneysel calismalar sonucunda ulasilan maksimum CHs mol kesrinin,

CO, COz ve Hz gazlarindan daha az olmasi ile uyumludur.

Deneysel ¢alismalardan elde edilen sonuglar, 6mriinii tamamlamis pamuk igerigi zengin
banknotlarin akiskan yatak reaktdrde gazlastirilmasi ile elektrik, hidrojen ve cesitli
kimyasallarin iiretiminde Kkullanilabilecek sentez gazinin iiretilebildigini gostermistir.
Omriinii tamamlamis banknot atiklarmin gazlastirilmasinin; atik saha doldurma, yakma
ve toprak 1slah edici gibi geleneksel bertaraf yontemlerine alternatif olarak
degerlendirilebilecegi ve gazlastirma ile bu atiklarin ekonomiye etkin bir sekilde geri

kazandirilabilecegi anlasilmistir.
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EK KALMAN FiLTRESININ MATLAB iLE UYGULAMASI

clear all
close all
dlit=2;

Deneysel veriler
(Ornek olarak, maksimum CO, mol kesri isletim sartlarinda Gauss egrisinin 0-300 s igin
CO, COy, Hz ve CHamol kesirlerine ait degerler verilmektedir.)
CO CO2 H2 CHa4

z=[100 0 0 0 0

100-10.1 4.16 243 192 159

100-26.88 10.93 4.14 6.99 4.82

100-19.26 432 6.05 7.12 1.78

100-9.72 030 7.31 2.02 0.09

100-7.46 O 732 014 O]

7=7"
N=size(z,2);

Baslangic degerleri

x1 X2 X3 x4 x5 X6 X7 x8 X9 x10 x11 x12 x13
G CO CO2; H; CHs ki ko ks Ka ks Ke k7 ks

x1=100;x2=0;x3=0;%x4=0;x5=0;x6=.0205;x7=.0092;x8=.0191;x9=.0212;x10=.099;x11=
.0058;x12=.0110;x13=.0015;

H=[1000000000000
0100000000000
0010000000000
0001000000000
0000100000000];

P=[10000
01000
00100
00010
00001
00000  .000001
00000
00000
00000
00000
00000
00000
00000

[oNoNeNo N
[=NoNele)

0
0
0
0
0
0
00001 0
00001 0
.000001 0
0
0

0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
00001 0
0

000001
0 .000001]*5;

cocoocoocoocoo
OO0
Ocoo0oococpo@oeo

cCoococo@POEOOOO0Oo
cNoRolocNoNoloNoleNoRoNoRo)
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Q=[10000 0 O 0 0 0 0 0 0
01000 0 O 0 0 0 0 0 0
00100 0 O 0 0 0 0 0 0
00010 0 O 0 0 0 0 0 0
00001 0 O 0 0 0 0 0 0
00000  .000001 0 0 0 0 0 0
00000 0 .000001 O 0 0 0 0 0
00000 0 O .000001 0 0 0 0 0
00000 0 O 0 .000001 0 0 0 0
00000 0 O 0 0 .000001 0 0 0
00000 0 O 0 0 0 .000001 0 0
00000 0 O 0 0 0o 0 .000001 0
00000 0 0 0 0 0o 0 0 .000001]*1;

R=eye(5);

for k=1:N

Modelin tepkime hiz ifadelerinin tiirevleri

A=[1-(x6+x7+x8+x9)*dIt-0.0005*dIt 0 0 0 0 -x1*dIt -x1*dIt -x1*dIt -x1*dIt 0 0 0 O;
0 1-x11*dlt-0.0005*dIt x12*dIt 0 x10*dIt 0 0 0 x1*dIt x5*dlt -x2*dIt x3*dIt O;
x7*dlt x11*dlt 1-x12*dlt-0.0005*dIt 0 0 0 x1*dIt 0 0 0 x2*dlt -x3*dIt O;

x6*dlt x11*dIt 0 1-x13*dIt-0.0005*dIt x10*dIt x1*dIt 0 0 0 x5*dlIt x2*dIt 0 -x4*dlt;
x8*dIt 0 0 x13*dlt 1-x10*dlt-0.0005*dIt 0 0 x1*dIt 0 -x5*dIt 0 0 x4*dlt;
0000010000000;0000001000000;0000000100000;
0000000010000;0000000001000;0000000000100;
0000000000010;0000000000001];

1_Q_000073Lfs _ o
TV 14718L S

Tepkime hiz ifadeleri

P=A*P*A'+Q);

XK _1=[x1-(X6+x7+x8+x9)*x1*dlIt-0.0005*x 1*dlt
X2+x12*x3*dIt+x9*x1*dIt+x10*x5*dIt-x 11*x2*dIt-0.0005*x2*dIt
X3+X7*x1*dIt+x11*x2*dIt-x12*x3*dlt-0.0005*x3*dIt
X4+x6*x1*dIt+x11*x2*dIt+x10*x5*dIt-x 13*x4*dlIt-0.0005*x4*d It
x5+x8*x1*dIt+x13*x4*dlt-x10*x5*dlt-0.0005*x5*dIt

X6

X7

X8

x9

x10

x11

x12

x13];
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M=inv(H*P*H'+R);

K=P*H*M;

P=(eye(13)-K*H)*P;

xk=xk_1+K*(z(:,k)-H*xk 1);

P=(eye(13)-K*H)*P;

xt(:,K)=xk;
x1=xKk(1);x2=xK(2);x3=xk(3);x4=xk(4);x5=xKk(5);x6=xk(6);x7=xk(7);x8=xKk(8);x9=xK(
9);x10=xk(10);x11=xk(11);x12=xk(12);x13=xk(13);

end

N
xt(6,N)
xt(7,N)
xt(8,N)
xt(9,N)
Xt(10,N)
Xt(11,N)
xt(12,N)
xt(13,N)

Kareleri farklar: toplanm

CB=sum((z(2,:)-xt(2,:))."2)
CC=sum((z(3,:)-xt(3,:))."2)
CD=sum((z(4,:)-xt(4,)))."2)
CE=sum((z(5,:)-xt(5,:))."2)
C=CB+CC+CD+CE

131





