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OZET

Anahtar kelimeler: Hidrotermal karbonizasyon, hidrokomiir, kat1 atik, mutfak atigi,
aritma ¢amuru

Bu ¢alismanin ana amaci aritilmasi ve bertarafi zor olan atik biyokiitleden hidrotermal
karbonizasyon yontemi ile yiiksek enerji igerikli yakitlar tretilmesi ile proses
esnasinda olusacak atiklarin ¢evresel etkilerinin belirlenmesidir. Her yasam alaninda
olusan mutfak atig1, diizenli depolama alanlarinin artmasina neden olan belediye kati
atiklar1 ve aritma tesislerinin en énemli problemlerinden olan aritma ¢amurlart HTK
prosesi i¢in hammadde olarak se¢ilmistir.

Hidrotermal karbonizasyon ¢aligmalarinda degisen sicaklik (180 °C, 200 °C, 220 °C,
230 °C, 240 °C, 260 °C, 280 °C, 290 °C, 300 °C), bekletme siiresi (30 dk, 1, 4, 6, 8,
12, 16, 24 saat) ve atik/su (%10, %25, %30, %50, %75) oram1 gibi proses
parametrelerinin hidrokdmiir kalitesi tizerindeki etkileri incelenmistir. Elde edilen
hidrokomiirlerin karakteristigi incelenerek hidrotermal karbonizasyon sartlarinin
susuzlastirilabilirlik, karbon igerigi ve enerji degerine katkis1 aragtirilmistir.
Hidrotermal karbonizasyon islemi sirasinda %70-%80 oraninda CO2 igeren gaz
tiriinleri olusmustur. Sivi {irtinde pH degerlerinin azaldigy, iletkenlik degerlerinin ise
arttig1 goriilmistiir. Hidrotermal karbonizasyon proses suyu ortalama 30.000-36.000
mg/It araliginda kimyasal oksijen ihtiyaci igermektedir.

En yiiksek enerji igerigi mutfak atig1 ile yapilan ¢alismada %75 kati oraninda 24 saat
ve 290 °C sicaklikta 31,63 + 0,19 MJ/kg olarak bulunmustur. Belediye kati atiginda
en yliksek enerji degeri %30 kat1 oraninda 12 saat 260 °C sicaklikta elde edilen
hidrokomiirde 23,49 + 2,01 MJ/kg olarak Olciiliirken kentsel aritma ¢amuru i¢in en
yiiksek enerji degeri olan 20,93 + 0,23 MJ/kg, %50 kat1 oraninda 12 saat 220 °C
sicaklikta olusan hidrokomiirde elde edilmistir. Enerji degerlerindeki artiglar elementel
analiz sonugclari ile desteklenmis ve linyit komiiriine gore daha yiiksek karbon icerigine
sahip hidrokarbon elde edilmistir. Hidrotermal karbonizasyon isleminde, tiim
numunelerin karbon igerikleri giris maddesine gore artarken, ayni zamanda oksijen
miktarinda da azalma gbézlenmistir. Hidrotermal karbonizasyon reaksiyonu ile atikta
degisimlerin ger¢eklesmesi FTIR, SEM, XRD analiz sonuglart ile ortiismiistiir.

Hidrotermal karbonizasyonun ¢evresel etkilerinin gozden gegcirilmesi ihtiyaci
vurgulanarak yasam dongiisii analizi yapilmistir. YDA sonuglar1 HTK ve anaerobik
clirlitme proseslerinin kombinasyonunun, enerji geri kazanim potansiyelleri nedeniyle
yakmaya gore daha az ¢evresel etkiye sahip oldugunu gostermistir.
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INVESTIGATION OF HYDROTHERMAL CARBONIZATION
OF WASTES AND DETERMINATION OF ENVIRONMENTAL
EFFECTS

SUMMARY

Keywords: Hydrothermal carbonization, hydrochar, solid waste, kitchen waste,
sewage sludge

This study mainly aims to understand the potential of producing fuels with high energy
content from waste biomass, which is difficult to treat and dispose, through a
hydrothermal carbonization method and to determine the environmental impacts of its
post-process products. Kitchen waste generated in every living area, municipal solid
wastes that cause an increase in sanitary landfills, and sewage sludge, which is one of
the most important problems of treatment plants, were chosen as feedstocks for the
HTC process.

The effects of process parameters such as different temperature (180 °C, 200 °C, 220
°C, 230 °C, 240 °C, 260 °C, 280 °C, 290 °C, 300 °C), holding time (30 min, 1, 4, 6, 8,
12, 16, 24 hours) and waste/water ratio (10%, 25%, 30%, 50%, 75%) on hydrochar
quality were investigated. By examining the characteristics of the obtained hydrochars,
the contribution of hydrothermal carbonization conditions to dewaterability, carbon
content and energy value was investigated. Gas products containing 70%-80% CO>
were formed during the hydrothermal carbonization process. It was observed that the
pH values of the liquid product decreased, while the conductivity values increased.
Hydrothermal carbonization process water contains an average of 30,000-36,000 mg/It
of chemical oxygen demand. The highest energy content was found to be 31.63 £ 0.19
MJ/kg at 290 °C for 24 hours at a rate of 75% solid in the study conducted with kitchen
waste. While the highest energy value in municipal solid waste is 23.49 + 2.01 MJ/kg
in hydrochar obtained at 260 °C for 12 hours at a rate of 30% solids, the highest energy
value for urban sewage sludge is 20.93 £ 0.23 MJ/ kg, 50% solid ratio was obtained in
hydrochar formed at 220 °C for 12 hours. The increases in energy values were
supported by the results of elemental analysis and hydrocarbons with higher carbon
content were obtained compared to lignite coal. In the hydrothermal carbonization
process, while the carbon contents of all samples increased compared to the input
material, it was also observed that the oxygen content decreased. The changes in the
waste with the hydrothermal carbonization reaction coincide with the results of FTIR,
SEM, XRD analysis. A life cycle analysis has been carried out, emphasizing the need
to review the environmental impacts of hydrothermal carbonization. LCA results
showed that the combination of HTC and anaerobic digestion processes have a less
environmental impact than incineration due to their energy recovery potential.
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BOLUM 1. GIRiS

1.1. Enerji Kaynag Olarak Atik

Tiirkiye’nin son yillarda gosterdigi ekonomik ve sosyal kalkinma performansi,
istihdamin artmasina ve tiilkenin {ist orta gelirli bir {ilke seviyesine ¢ikmasina olanak
saglamistir. Bu stiregte Tiirkiye maliye ve dis ticaret politikasini giiclendirmis ve
bir¢ok kanun ve yonetmeligi Avrupa Birligi standartlarina uyumlu hale getirmistir. Esit
istthdam ve firsat arayisiyla biiylik sehirlere gog, kalkinma hizimi asarak yiiksek
diizeyde merkezi kirlilige neden olmaktadir. Sanayilesme, ekonomik gelismenin yani
stira su kaynaklarinin kirlenmesi, kiiresel iklim degisikligi, kullanilamayan atiklarin
artmas1 ve cevre felaketleri gibi ¢evresel yan etkilere de yol agmaktadir. Biiyliyen
sehirlerde su, gida ve enerji kaynaklarina olan talep artmakta ve ¢evresel kaynaklari

tikketen ve atik liretmeye devam eden niifus artmaktadir.

Niifusun artmasi ve teknolojinin gelismesiyle birlikte enerji ihtiyaci giincel bir konu
haline gelmistir. Diinyay: etkileyen teknolojik gelismeler ve Tiirkiye gibi gelismekte
olan tilkelerin ekonomik var olus yarisi lilkemizde insanlarin hayat standartlarini her
gecen giin iyilestirmektedir. Yagam kalitesi arttikca tiiketim artmakta ve buna bagl
olarak atik miktar1 da artmaktadir. Sanayilesmeyi hizlandiran ve ekonomisinin
seviyesini ylikselten bir toplum, ¢evre lizerindeki olumsuz etkileri en aza indirirken,
sosyal ve ekonomik kalkinmayi igeren siirdiiriilebilir bir kalkinma anlayisina gecerek

yeni ve giivenilir teknolojik ¢ozlimler gelistirmelidir.

Cevresel etkiler acisindan bakildiginda atik yonetimi ¢6ziim bulunmasi gereken ciddi
bir problemdir. Ulke genelinde “Sifir Atik” projeleri ile konunun &nemi tiim yazili ve
gorsel basinda vurgulanmaktadir. Tiiketim ¢ag1 olarak adlandirilan gliniimiizde, olugan

atigin degerlendirilmesi, atiktan enerji elde edilmesi ve diizenli depolamaya bertaraf



edilecek atik miktarinin azaltilmasi birincil hedefler icerisinde olmalidir. Cevre
sorunlart ve gelecekteki depolama alanlarinin verimli kullanimi agisindan atiklardan
enerji elde edilmesi arastirilmasi gereken konulardan biridir. Enerji ve Tabii Kaynaklar
Bakanlig1 tarafindan biyokiitle enerji potansiyelin belirlenmesi amaciyla hazirlanan
Biyokiitle Enerjisi Potansiyel Atlasi (BEPA) verilerine gore atiklarin toplam ekonomik
enerji esdegeri yilda 3,9 MTEP civarindadir. Elektrik {iretiminde kullanilan biyokiitle
enerjisine dayali kurulu giic 2020 yil1 sonu itibariyle 1485 MW ve toplam elektrik

liretimi icerisindeki pay1 %1,80 olarak 6l¢lilmiistiir.

Tiirkiye’de ve Diinyada enerji ihtiyacinin artmasiyla beraber temiz, yenilenebilir ve
siirdiiriilebilir enerji arayis1 hizla artmaktadir. Konvensiyonel enerji kaynaklarinin
yerini dolduracak alternatif enerji kaynaklari arastirilmaktadir. Kirliligi en aza
indirmek, ekonomiyi gili¢lendirmek ve enerji giivenligini saglamak i¢in yenilenebilir
enerji kaynaklarinin kullanim1 en uygun tercih olacaktir. Enerji ve Tabii Kaynaklar
Bakanlig1 2019-2023 stratejik planinda stirdiiriilebilir enerji arz giivenligini saglama
amacinda ilk hedef yerli ve yenilenebilir enerji kaynaklarina dayali elektrik kurulu
giiclinlin toplam kurulu giice oraninin %359’dan %065 seviyesine ylikseltilmesini

saglamaktir.

Yenilenebilir enerji ¢alismalarinda bir¢ok alan olmakla beraber atiklardan enerji elde
edilmesi son yillarda 6nem kazanmistir. Hammadde olarak atil duruma gelmis
tirlinlerin degerlendirilmesi hem depolama ve bertaraf sorunlarinin azaltilmasi hem de
enerji elde edilmesi agisindan arastirllmaya deger bir konu olarak karsimiza
cikmaktadur. Istatistiklerle Cevre, TUIK Haber Biilteninde belediyelerde 2018 yilinda
32,2 milyon ton atik toplandig bildirilmistir. 2018 yilinda toplanan atigin %67,2'si
diizenli depolama tesislerine, %20,2'si belediye ¢opliiklerine ve %0,4'0 kompost
tesislerine gonderilirken, %0,2'si diger bertaraf yontemleri ile bertaraf edilmistir.
Toplanan ati§in %11,9'u diger geri kazanim tesislerine génderilmistir (TUIK, 2020).
TUIK 2018 verilerinde belediyelerde toplanan kisi bas1 giinliik ortalama atik miktar:
1,16 kg olarak agiklanmistir. Ug biiyiik sehirde toplanan kisi bas1 giinliik ortalama atik
miktar1 ise Istanbul icin 1,28 kg, Ankara i¢in 1,18 kg, Izmir icin 1,36 kg olarak tespit
edilmigtir (TUIK, 2019a). 2023 Ulusal atik ydnetimi ve eylem planinda atik



karakterizasyon ¢alismasi bolgesel bazda analiz edilmis ve her bolge igin belediye atig1
karakterizasyon sonuglari olusturulmustur. Marmara Bolgesi atik kompozisyonu 2014
atik karakterizasyon verilerine gore %53,63 biyoatik, %23,29 yanabilir atik, %9,13
kagit-karton, %5,45 plastik, %3,54 cam, %1,18 metal, %0,65 evsel tehlikeli atik ve
%3,13 diger atiklardan olugmaktadir. 2018 yilinda atiksu aritma islemleri sonucunda
kuru madde bazinda 319 bin ton atiksu aritma c¢amuru olustugu tespit edilmistir

(TUIK, 2019b).

Biyokiitlenin enerjiye doniisiimii biyokimyasal, termokimyasal ve fizyokimyasal
dontigim teknikleri olmak {izere 1ii¢ ana islem teknolojisi kullanilarak
gerceklestirilmektedir. Yiiksek nem igerigi bulunan atiklar beraberinde kurutma
masraflarii getirmektedir. Hidrotermal karbonizasyon, reaksiyonun su ortaminda
gerceklesmesi ve hizli bir siire¢ olmasi nedeniyle atiklardan enerji elde edilmesinde

tercih edilebilir avantajli bir yontem olarak one ¢ikmaktadir.

Hammadde seciminde erisilebilirlik potansiyeli yiiksek, aritilmasi/bertarafi zor ve
ekonomik degeri olmayan atiklar goz oniine alinmistir. Tiirkiye genelinde evsel kati
atiklarin biiyiik bir kismini mutfak atiklari olusturmaktadir. Yiiksek miktarda olusan
mutfak atig1, belediye kati atiklar1 ve aritma camurlarmin islak proses igeren
hidrotermal karbonizasyon (HTK) yontemiyle degerlendirilmesi hem atik miktarinin
azaltilmas1 hem de atiktan enerji elde edilmesi acisindan arastirilmasi gereken bir
secenektir. Mutfak atiklar1 organik igerikleri nedeniyle hidrotermal karbonizasyon
yontemiyle enerji elde etmek lizere hammadde olarak kullanilmaya uygundur. Yiyecek
atiklarinin ve aritma ¢amurlariin hidrotermal karbonizasyon ¢aligsmalari son yillarda
hiz kazanmistir. Belediye kati atiklarinin hidrotermal karbonizasyonu ile ilgili ise

sinirli sayida ¢alisma bulunmaktadir.
1.2. Tezin Amaci
Bu calismanin temel amaci atiklardan hidrotermal karbonizasyon yontemiyle elde

edilen hidrokomiir 6zellikleri {izerinde sicaklik, bekletme siiresi ve kati/s1vi oranmi gibi

proses parametrelerinin etkisinin arastirilmasidir. Evlerde yogun bir sekilde olusan



mutfak atig1, depolama sorunlari yasanan belediye kat1 atiklar1 ve aritma tesislerinin
en biiyiik sorunu haline gelen aritma ¢amurlart HTK ¢alismalarinda hammadde olarak
secilmistir. Atiklarin hammadde olarak kullanilmasiyla depolama alanindan tasarruf,
kullanim amacini1 tamamlamais bir iirliniin geri kazanimi ve enerji igerigi yiiksek komiir
benzeri kat1 iirlin elde edilmesi gibi birden fazla faydaya tek bir islem ile ulasilmasi
hedeflenmistir. Yapilan c¢alismada elde edilen hidrokdmiirlerin karakteristigi
incelenerek hidrotermal karbonizasyon sartlariin susuzlastirilabilirlik, karbon igerigi
ve enerji degerine katkis1 arastirllmistir. En yliksek enerji igerigine sahip mutfak
atiklarinin hidrotermal karbonizasyonu sonrasi olusan siv1 iiriiniin anaerobik sartlarda
aritililabilirlik ¢aligmasi, aritilan sivinin bitki yetistirilmesinde kullanilabilirligi ve
slirecin yasam dongii analizinin ger¢eklestirilmesi tezin planlanan iglem basamaklarini

olusturmaktadir.

1.3. Teze Genel Bakis

Yapilan ¢calismanin 1. bdliimiinde tez hakkinda genel bilgiler yer almaktadir. Literatiir
Ozetinin bulundugu 2. bdliimde biyokiitle enerjisi, biyokiitle doniisiim teknikleri ve
hidrotermal karbonizasyon proses sartlarindan bahsedilmistir. Secilen atiklarin
hidrotermal karbonizasyonu ile ilgili yapilan literatiir derlemesi bdliim sonunda
bulunmaktadir. Yapilan deneysel c¢alismalarda uygulanan materyal ve metotlar 3.
boliimde anlatilmistir. 4. bolimde mutfak atiklari, belediye kati atiklar1 ve kentsel
aritma ¢camurlarinin hidrotermal karbonizasyonu ile olusan hidrokomiirler, siv1 iiriin
ve gaz liriin 0zellikleri anlatilmistir. Ayrica mutfak atiklarinin HTK sonrasi olusan sivi
iiriine uygulanan anaerobik aritim calismasi sonrasi bitki yetistirilmesi ve siirecin
yagsam dongii analizi sonuglar1 verilmistir. 5. boliim ise tezin genel degerlendirmesi ve

sonuctan olusmaktadir.



BOLUM 2. LITERATUR OZETI

2.1. Biyokiitle Enerjisi

Biyokiitle, odun ve odun artiklari, tarimsal gida ve yem artiklari, belediye atiklari, 6zel
enerji bitkileri, agaclar ve su bitkileri dahil olmak {izere yenilenebilir enerji kaynagi
olmaya uygun organik maddeler olarak tanimlanmaktadir (Popa, 2018). Biyokiitle,
giines 151811 fotosentez yoluyla bitki materyaline doniistiiren yesil bitkiler tarafindan
tiretilir. Toprak ve su bazli bitki Ortiisiiniin yan1 sira organik atiklari icerir. Biyokiitle
kaynagi, glines 1518min enerjisinin kimyasal baglarda depolandigi organik madde
olarak kabul edilebilir. Karbon, hidrojen ve oksijen molekiilleri arasindaki baglar
sindirim, yanma veya ayrisma sonucu kirildiginda, bu maddeler depolanmis

enerjilerini serbest birakirlar (McKendry, 2002a).

Giines, bitkiler tarafindan yakalandiginda ve fotosentez islemi ile kimyasal enerjiye
dontstiirtildiigiinde giines enerjisi karasal ve sucul bitki ortiisti formlarinda depolanir.
Biyokiitle, inorganik maddelerin yan1 sira farkli miktarlarda seliiloz, hemiseliiloz,
lignin ve az miktarda bagka organikler icerir. Biyokiitlede ana organik bilesenlerin
nispi orani, diger yakit ve kimyasallarin iiretilmesi i¢in islemlerin gelistirilmesinde
ozellikle onemlidir. Seliiloz, hemiseliilozlar ve ligninin (tim polimerler) birlesimi
'lignoseliiloz' olarak adlandirilir. Fotosentezle {iretilen bitki maddesinin yaklasik
yarisini olusturur ve diinyadaki en bol bulunan yenilenebilir organik kaynagi temsil
eder. Seliiloz, hemiseliiloz ve lignin, lignoseliilozlarda kuvvetli bir sekilde birbirine
baglanir ve kovalent olmayan kuvvetler veya kovalent ¢apraz baglarla kimyasal olarak
baglanir. Seliiloz, lignoseliilozik malzemelerin en biiyiik bilesenidir, bunu hemiseliiloz
ve lignin izlemektedir. Selilloz ve hemiselilloz, farkli sekerlerden yapilmis

makromolekiillerdir; lignin, fenilpropanoid onciillerinden sentezlenen bir aromatik



polimerdir. Bu bilesiklerin bilesimi ve oranlar1 bitkiden bitkiye farklilik gosterir

(Abbasi ve Abbasi, 2010).

Belirli bir biyokiitle tipinin degeri, igerdigi biiyiik molekiillerin kimyasal ve fiziksel
Ozelliklerine baglidir. Binlerce y1l boyunca insanoglu, bu kimyasal baglarda depolanan
enerjiden biyokiitleyi yakit olarak yakarak ve besin icerigi (seker ve nisasta) icin
bitkileri yiyerek faydalanmistir. Yakin zamanlarda fosillesmis biyokiitle, komiir ve
petrol olarak kullanilmistir. Ancak, biyokiitlenin fosil yakitlara donistiiriilmesi
milyonlarca yil aldigindan, bunlar insanligin kullanabilecegi bir zaman diliminde
yenilenemez. Fosil yakitlart yakmak “eski” biyokiitle kullanir ve onu “yeni” CO’ ye
dondistiiriir; sera etkisine katkida bulunur ve yenilenemeyen bir kaynag tiiketir. Yeni
biyokiitlenin yakilmasi atmosfere yeni bir karbondioksit vermez ¢iinkii hasat edilen
biyokiitlenin tekrar dikilmesi, CO2’nin emilmesini ve yeni bir biiyiime dongiisii igin

geri dondiiriilmesini saglar (McKendry, 2002).

Biyokiitleyi yaktigimizda ya da diger kati, sivi ve gaz halindeki yakitlara (6rnegin,
komiir, etanol, metan gibi) doniistiirdiikten sonra kullandigimizda, biyokiitlenin
fotosentetik biiyiime sirasinda atmosferden aldigi karbonlar CO> olarak atmosfere
salinir, sisteme net CO» ilavesi yoktur. Fosil yakitlar1 yaktigimizda ise atmosferde net
bir COz ilavesi yapariz, ¢iinkii fosil yakitlar milyonlarca y1l 6nce yasayan bitkilerden
ve hayvanlardan elde edilir. Bu donemde bitkiler ve hayvanlar, birkag¢ bin y1l boyunca
milyarlarca ton karbonu biinyesinde tutmustur. Her yi1l karbonun biiyiik kisimlarini
yakarak, yaklasik 200 yil gibi kisa bir siirede muazzam miktarda CO; salindi ve
salinmaya devam ediliyor. Sonug, atmosferde CO> konsantrasyonunun net olarak

artmas1 dolayistyla kiiresel 1stnmaya neden olmustur (Abbasi ve Abbasi, 2010).

Kiiresel 1sinmay1 hafifletmek icin biyokiitle kullanimi g6z oniine alindiginda siklikla
gozard1 edilen 6nemli bir faktdr, yanan fosil yakitlardan CO' nin anlik salinmasi ve
biyokiitlede uzun yillar siirebilen tutulmasi arasindaki siiredir. Cok sayida bitki, enerji
tarimi igin test edilmektedir. Potansiyel enerji bitkileri, odunsu bitkileri ve otlar/otsu

bitkileri (¢cok yillik iirlinler), nisasta ve seker bitkilerini ve yagl tohumlar igerir.



Genel olarak, ideal enerji liriiniiniin 6zellikleri sunlardir:

Yiiksek verim (hektar bagina maksimum kuru madde iiretimi),

Diisiik enerji girisi saglamak,

Diisiik maliyetli,

En az kirletici olan kompozisyon,

Diisiik besin gereksinimi.

Istenilen 6zellikler ayrica yerel iklim ve toprak kosullarma bagli olarak degisir. Su
tilketimi, diinyanin pek cok bolgesinde onemli bir kisitlama olabilir ve mahsuliin
kuraklik direncini énemli bir faktdr haline getirir. Diger onemli 6zellikleri hasere

direnci ve giibre gereksinimleridir (McKendry, 2002).

2.1.1. Enerji iiretimi icin biyokiitle kaynaklar:

Biyokiitle hammaddeleri baslangictaki nem igerigine goére 1slak biyokiitle ve kuru
biyokiitle olarak siiflandirilir. Bitkisel atiklar, kanalizasyon ¢camuru, hayvan atiklari,
algler vb. taze hasat edilmis bir biyokiitle genellikle yiliksek nem igerigine (>%30)
sahiptir ve bu nedenle, "islak biyokiitle' olarak adlandirilir. Tarimsal kalintilar gibi
biyokiitleler ve az sayida agag tiirii hasat sirasinda diisiik nem igerigine (<%30) sahiptir
ve bu nedenle 'kuru biyokiitle' olarak siiflandirilir. Bir 1slak biyokiitle ek kurutma
teknikleri ile diisiik nem igerikli hammaddeye donebilir; bununla birlikte, bu tiir
teknikler oldukca yogun enerji gerektirir ve sistemin genel ekonomik verimliligini

azaltabilir (Kambo ve Dutta, 2015).

Biyokiitle atiklarinin ¢ogu hidrofiliktir ve agirlikca %60 ila %90'a kadar biiytlik
miktarlarda dogal nem igerir (Hitzl ve ark., 2015). Bu nedenle genellikle 1slak
biyokiitle atig1 olarak adlandirilir. Yiiksek viskoziteli macun benzeri bir kivama
sahiptirler ve heterojen yapilar1 nedeniyle suyu uzaklastirarak daha sonraki islemlere

hazirlanmak zordur (Lee ve ark., 2016).



Islak ve kuru biyokiitle ayrica iki kategoriye ayrilabilir: (i) amaca yonelik yetistirilen
biyokiitle ve (ii) atik biyokiitle (Lehmann ve ark., 2006). Miscanthus, salgam vb. gibi
amaca yonelik olarak yetistirilen enerji bitkileri, nispeten yiiksek bir verime ve enerji
igerigine sahiptir ve diger {irtinlerle karsilastirlldiginda genellikle ¢ok az bakim
gerektirir. Hem miscanthus hem de salgam, hasat sirasinda genellikle diisiik nem
icerigine (%10'un altinda) sahiptir ve bu nedenle ek kurutma gereksinimini ortadan
kaldirir. Ikinci kategori olan atik biyokiitle, tarimsal ormancilik atiklari, hayvan
giibresi atiklari, organik gida atiklari, kanalizasyon ¢amuru ve belediye kat1 atiklarini

iceren daha karmasik yapilardir (Basu, 2010).

Biyokomiir iiretimi i¢in atik biyokiitlenin kullanilmas1 makul bir segenektir ¢linkii bu
tiir hammaddelerin ekonomik degeri yoktur ve ayrica arazi ihtiyaci i¢in gida iirlinleri
ile rekabet edemez. Bununla birlikte, atik biyokiitlenin taniminda hangi bilesenlerin
oldugu konusunda fikir birligi yoktur, ¢iinkii bazen gida mahsulii artiklari, belirli
toprak Ozelliklerini yeniden kazanmak ve gelistirmek i¢in tarlada birakilir (Perlack,
2003). Biyokiitle enerjisi gelisimi adina bu tiir atik yan iiriinlerinin asir1 kullanima,
genel ¢evresel yasam donglisiinii bozabilir. Aksine, hidrokOmiir iiretimi igin
hammadde olarak atik biyokiitle kullanmak, ¢evre dostu ¢evrenin korunmasi ve atik

akislarinin kullanilmasi agisindan faydalidir (Lehmann ve Joseph, 2015).

2.1.1.1. Gida uriinleri

Gida mabhsiillerinden biyoyakit (etanol, biyodizel, benzin/dizel katki maddeleri)
tiretmek i¢in farkli besin iirtinleri kullanilmaktadir;

— Seker kamisi

— Misir veya musir

— Soya fasulyesi

— Bugday

— Seker pancari

— Kolza tohumu, palm yag1 ve ay¢igegi yag: gibi bitkisel yaglar (Abbasi ve Abbasi,

2010; Popp ve ark., 2016).



2.1.1.2. Hidrokarbonca zengin bitkiler

Bitkilerin ¢ogu, potansiyel olarak dizel benzeri bir yakit kaynagi olacak kadar 6nemli
konsantrasyonlarda hidrokarbon igerir. Jatropha (yedi tiir) ve siitlegen (bes tiir)
hidrokarbonca zengin bitkiler arasinda en iyi bilinenlerdir. Bu bitkilerde organikler
genel olarak govde ve kabukta yogunlasir; yapraklar bunlarin ¢ok daha diisiik
fraksiyonlarini tasir (Kalita 2008; Abbasi ve Abbasi, 2010).

2.1.1.3. Atiklar

Atik biyokiitle, saman, sebze / meyve kabuklari ve hasat artiklar1 gibi tarimsal atiklari,
yaprak ¢Opii ve kereste fabrikasi atiklar1 gibi orman atiklari, yemek atiklari, ve kati
atiklarin organik bilesenlerini igerir. Diinya genelinde birka¢ milyar ton atik biyokiitle
bulunmakta olup 6nemli miktarda enerji iiretilebilir ancak enerjiyi temiz ve uygun
maliyetli bir sekilde ¢ikarmak, heniiz ¢oziilememis biiyiik bir zorluktur (Abbasi ve
Abbasi, 2010). Atik biyokiitlenin yiiksek nem igerigi, lifli yapi, diisiik yogunluk ve
yetersiz enerji degeri gibi Ozelliklerinin, enerji Uretimi i¢in kullanilmadan once
dikkatle ele alinmasi gerekir. Atik biyokiitleden enerji tiretimi i¢in karsilanmasi
gereken kurutma tcreti, atik biyokiitleyi ekonomik olarak daha az uygulanabilir bir
secenek haline getirir. Ham biyokiitlenin yiiksek nem igerigi, doniisiim verimliligini

azalttig1 i¢in termal doniislim siireci zorlasir (Sharma ve ark., 2020).

2.1.1.4. Yabani otlar

Istilact bitkilere yabani otlar denir. Karada yetisen mimoza, lantana, amfibi giindiiz
sefasi, sudaki su stimbiilii, salvinia ve pistia yabani otlarin 6rnekleridir. Yabani bitkiler
diger tiirlerin ¢ogunu baskilar ve yayildiklar1 alanlar iizerinde dengesizlestirici bir
etkiye sahiptir. Eger bu tiir bitkiler enerji kaynag1 olarak kullanilabilirse, periyodik
olarak hasat etmek ve kullanmak ekonomik olarak miimkiin olacak bdylece
yayilmalarin1 kontrol edilerek sebep olduklar1 zararlar azaltilacaktir (Sharma ve

Suthar, 2021).
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2.1.1.5. Lignoseliilozik biyokiitle

Hizli biiyliyen ¢imler ve odunsu tiirler, tarimsal atiklardan ve orman artiklarindan elde
edilen lignoseliilozik biyokiitle, karbon iceren tek yenilenebilir enerji kaynagidir ve
biyo-yakitlara ve kimyasallara doniisiim i¢in uygun bir kaynak oldugu tespit edilmistir

(Low ve ark., 2021; Culaba ve ark., 2022).

2.2. Biyokiitle Doniisiim Teknikleri

Biyoenerji, biyokiitle hammaddesinden elde edilen enerjiyi tanimlamak i¢in kullanilan
bir terimdir. Biyokiitlenin faydali bir enerji kaynagina doniistiiriilmesi i¢in birkag
asama (hasat, kurutma, depolama, tasima, isleme vb.) gerekir. Biyokiitlenin enerjiye
doniistimii ti¢ ana islem teknolojisi kullanilarak gergeklestirilir: Biyokimyasal,
termokimyasal ve fizyokimyasal doniisiim teknikleri (Adams ve ark., 2018). Bazi
biyokiitle doniisiim tekniklerinin avantaj ve dezavantajlar1 Tablo 2.1.’de 6zetlenmistir

(Wang ve ark., 2018Db).

Tablo 2.1. Biyokiitle kullanim tekniklerinin avantajlari, dezavantajlari ve tiriinleri

Biyokiitle . . .
Déniisiim Teknigi Avantajlar Dezavantajlar Hedef Urilin

Yiksek  verimlilik  ve Yiksek nemli biyokiitle Biyokdmiir, biyo-yag
Piroliz ve CO, CO,, CHave H

esneklik at1g1 i¢in uygun degildir gibi gazlar

Yiksek nemli biyokiitleye Ekipman igin yiiksek Hidrokoémiir, biyo-yag

Hidrotermal siire¢ dogrudan uygulanabilir. gereksinimler Ve gaz

Daha diisiik proses enerjisi

Biyolojik doniisiim gereksinimleri Uzun siireg Biyoetanol ve biyogaz
Ka:u yakit olarak Dah_a (_1u§uk nakliye Enerji igerigi diisiik }(ak.lt pelet veya briket
yogunlagtirtlmis maliyetleri iretimi

Biyokiitlenin biyokimyasal doniisiim yontemlerinde fotosentetik organizmalar
(fotosentez), karanlik fermantasyon, esterifikasyon, fermantasyon ve anaerobik
clriitme islemleri mevcuttur. Bu yontemlerden ilk ii¢ii daha az kullanilmaktadir.
Biyodizel eldesi icin esterifikasyonda karsilasilan zorluk, yag verimini en diisiik
cevresel maliyetlerle en {ist seviyeye ¢ikarmak i¢in her bir doniim arazi basina

yeterince biiyiik miktarlarda yag bakimindan zengin bitkilerin yetistirilmesidir.
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Anaerobik ciirlitme, hayvan giibresi ve atik sularin islenmesinde artan bir basariyla
kullanilirken biyokiitlenin islenmesinde operasyonel problemler ve diisiik verimlilik

ortaya ¢ikmaktadir (Abbasi ve Abbasi, 2010).

EkMEk:rjlk Fermantasyon An._asmb!k Swvilagtirma Piroliz Gazlastirma Kémirlestirme
Déniisim straksiyon Ciriitme
Teknolojisi P
Fizikokimyasal L - . -
R Biyokimyasal Donlstim Termokimyasal Donlisim
Dondsgtm
Esterifikasyon \ / /
Bit.kisel_ Yag Etanol Biyogaz Piroliz yagi Sentez gazi Kati yakitlar
(biyodizel) (biyo yag)
h 4 \ r / / r
Yakit Sivi Yakit Gaz Yakit Kati Yakit
Yanma
Elektrik Enerjisi Termal Enerji
(yakit hiicresi) l
Termomekanik Dontlisiim |
A l A
Araclar Gii¢ (Elektrik) Isi

Sekil 2.1. Biyokiitle doniisiim teknikleri

Sekil 2.1.°de goriildiigii gibi biyokiitle doniisim teknikleri fizikokimyasal,
biyokimyasal ve termokimyasal doniisiim teknikleri olarak 3’e ayrilir (Adams ve ark.,
2018). Biyokimyasal donilisiim fermantasyon ve anaerobik ciiriitme olmak tizere iki
dontisiim teknigini kapsar. Fermantasyon sonucu etanol elde edilirken anaerobik
clirlitme ile esas olarak metan ve karbondioksitten olusan biyogaz iiretilir (Cesaro ve

Belgiorno, 2015).

Termokimyasal doniisiim teknikleri yanma, piroliz, gazlastirma ve sivilagtirmadir.
Fizyokimyasal doniisiim, temel olarak yagli tohumlarin yagin ¢ikarmak i¢in ezildigi
ekstraksiyondan olusur. Mekanik ekstraksiyon olarak da adlandirilan fizyokimyasal
dontisiim, kolza tohumu ve keten tohumu gibi cesitli biyokiitle bitkilerinin
tohumlarindan yag iiretmek i¢in kullanilan mekanik (fiziksel) bir dontisiim prosesidir.

Buislem, daha yaygin olarak biyodizel olarak bilinen bir s1v1 yakit saglar. Siire¢ sadece
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yag liretmekle kalmayip, ayn1 zamanda hayvan yemi i¢in uygun olan artik bir {iriin de
tiretmektedir. Biyodizel yaygin olarak petrolden elde edilen dizel ile harmanlanarak

s1v1 tagit yakiti olarak kullanilir.

2.2.1. Biyokimyasal doniisiim teknikleri

Biyokimyasal (veya biyolojik) doniisiim siiregleri anaerobik sindirim ve
fermantasyonu igerir. Anaerobik sindirim, organik maddeyi gaz halindeki iiriinlere
doniistirmek i¢in bakterileri kullanarak diinya capinda ekonomik ve gesitli
uygulamalar sunar. Fermantasyonda ise mayalar, hammaddenin igerdigi sekeri etanole
dontistiirmek icin kullanilir. Bu proses daha diisiik bir islem performansi ve yiiksek
bitki maliyetine sahiptir ve damitilmas1 gereken seyreltilmis bir alkol iiretir. Her iki

teknolojinin bilimi iyi anlasilmistir ve ¢esitli hammaddelere uygulanmistir.

2.2.1.1. Anaerobik ciiriitme

Anaerobik sindirim, organik maddenin metan, karbondioksit ve az miktarlarda
hidrojen siilfit gibi diger gazlarla bir karisimi olan, biyogaz olarak bilinen gaza
doniistiiriilmesidir. Lignoseliillozik olmayan (odunsu olmayan) organik materyal,
besleme stogu (substrat olarak da bilinir) oksijen yoklugunda mikroorganizmalar
tarafindan dontstiiriiliir. Bu doniisiim islemi stabil ve ticari olarak faydali bilesikler
tiretir ve kompostlamanin organik madde parcalanmasinda aerobik (oksijen igeren)
sartlarda olmas1 disinda kompostlamaya benzer (Adams ve ark., 2018). Biyokiitle,
anaerobik bir ortamda bakteri tarafindan doniistiiriiliir, bu da hammaddeden diisiik
1sitma degeri (LHV) %20-40 arasinda enerji igerigine sahip bir gaz iiretir (Hossain,

2019).

Anaerobik sindirim, ticari olarak kanitlanmis bir teknolojidir ve yiiksek nem igerikli
organik atiklarin (%80-%90) aritilmasi icin yaygin olarak kullamilir (Demirbas ve
Oztiirk, 2005). Anaerobik ¢iiriime igin hammaddeler organik atiklar1 ve artiklari
(6rnegin hayvan giibreleri veya ¢amur gibi) veya 6zellikle anaerobik cliriitme tesisini

beslemek i¢in yetistirilen enerji bitkilerini (musir silaji gibi) igerir. Anaerobik
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critiiciiler, havasiz ortamda organik maddelerin bakteri tarafindan dogal olarak

parcalanmasini tesvik eden kosullar tiretir (Gerin ve ark., 2008).

Bir anaerobik ciliriitme tesisinden kazanilan iki ana {iriin:

- Biyogaz; ~% 50 -% 60 metan, ~% 40 -% 50 karbon dioksit ve diger kontamine

gazlarin bir karigimidir.

- Biyo-giibre (digestat); Degerli bitki besinleri ve organik humus igeren inert ve

steril bir 1slak tirlindiir. Arazi veya ikincil islemlere uygulanmasi igin sivi ve

kat1 fraksiyonlara ayrilabilir (Deublein ve Steinhauser, 2011).

Anaerobik ciiriitme, elektrik iliretmek ve/veya 1s1 iiretmek icin yakilabilecek,

biyometana yiikseltilip gaz firinina enjekte edilebilecek, ara¢ yakiti olarak

kullanilabilecek biyogaz iiretir. Ayn1 zamanda yan iiriin olarak ¢esitli uygulamalarda

son derece umut verici bir teknoloji olmasini saglayan faydali bir organik giibre

olusturur. Biyokiitle tarimi, ¢aligma kosullar1 ve biyogazin son kullanimina kadar

birgok faktdr biyogaz iiretim siirecini etkilemektedir.

Kompleks Organik Madde
(Karbonhidrat, Protein, Yag)

Hidroliz

Temel Monomerler
(Monosakkarit, Amino Asit, Uzun Zincirli Yag Asidi)

Asidojenez

v

Ugucu Yag Asitleri
(Propiyonat, Biitirat, Valerat vb.)

Asetogenez

v v

Asetat - H,. CO,

Metanogenez

\ CHJ‘ CO: /

Sekil 2.2. Anaerobik ¢iiriitme islem basamaklari
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Anaerobik cliriitme prosesinin basamaklarit Sekil 2.2.’de verilmistir (Rittman ve
McCarty, 2001). Anaerobik bozunmanin ilk adimi, kompleks organik materyalin
hidrolitik enzimler tarafindan temel monomerlerine hidrolizidir. Daha basit organikler
fermente eden bakteriler (asidojenler) tarafindan organik asitlere ve hidrojene
fermente edilir. Ugucu organik asitler, asetojenik bakteriler tarafindan asetat ve
hidrojene doniistiiriilir. Metanojenler, zorunlu hidrojen iireten asetojenleri metana
dontistiirmek i¢in hidrojen ve asetik asidi kullanir. Asetik asitten, hidrojen ve
karbondioksitten metan iiretimi sirasiyla asetoklastik metanojenler ve hidrojenotrofik
metanojenler tarafindan gergeklestirilir. Termodinamik kosullar metan olusumunda
Oonemli bir rol oynar. Bu nedenle asetojenez ve metanogenezin ayni anda gergeklesmesi

icin uygun cevre kosullar1 saglanmalidir (Evren ve ark., 2011).

2.2.1.2. Fermantasyon

Fermantasyon, biyokiitle hammaddesinden gelen basit sekerlerin bir mikroorganizma
grubunun, genellikle mayalarin etkisiyle alkole ve karbondioksite doniistiirildiigi

anaerobik biyolojik islemdir (Kennes ve ark., 2015).

Nisastanin etanole fermantasyonu, asagidaki basitlestirilmis islem (Denklem 2.1) ile

ifade edilebilir:

enzim ma

CoH100s + Ha0 =3 CeH1206 —5 2C,HsOH + 2C0, 2.1)

Etanol (CoHsOH) daha sonra karistmi damitmak icin 1s1 kullanilarak diger
bilesenlerden ayrilir, boylece etanol kaynayip buharlasarak daha sonra sogutulabilir ve
tekrar siviya yogunlastirilabilir. Fermantasyon ticari olarak seker bitkilerinden
(6rnegin seker kamisi, seker pancari) ve nisasta mahsullerinden (6rnegin musir,
bugday) etanol elde etmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Biyokiitle 6giitiiliir ve
nisasta enzimler tarafindan sekerlere doniistiiriiliir, ardindan maya ile sekerler hiicresel
enerjiye dontstiiriiliirek etanol {iretilir. Etanoliin damitilarak saflastirilmasi, nispeten
diisiik net enerji dengelerinde, kuru misirda ton basina 450 L etanoliin iiretilmesiyle

sonuglanabilecek yogun enerjili bir adimdir. Fermantasyon isleminden iiretilen kati
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tortular sigir yemi olarak kullanilabilir ayrica elde edilen kiispe kazanlar veya

gazlastirma igin yakit olarak kullanilabilir (McKendry, 2002b).

Biyolojik bazli etanol (biyoetanol) yaygin olarak petrolde (benzin) yiizde etanol i¢eren
bir katk1 maddesi olarak kullanilir. Avustralya, Isveg, Amerika Birlesik Devletleri ve
Brezilya gibi lilkelerde “esnek yakitli araglarda” daha ytiksek karigimlar (tipik olarak
%85 etanol, %15 benzin - E85 olarak belirtilen) kullanilir (Baeyens ve ark., 2015).
Yakit i¢in fermantasyonun en iyi bilinen 6rnegi, bir¢cok otomobilin %100 biyoetanolle
calistig1 Brezilya'daki seker kamisindan etanol iiretimidir. Seker kamisi saplart yeteri
kadar yiiksek miktarda seker icerir ve etanol liretiminde kullanilan en diisiik maliyetli
kaynaktir. Misir temel olarak etanol iretimi i¢in ikinci en biiyiik biyoyakit

hammaddesidir (Hertel ve ark., 2010).

Tahil nisastalarindan etanol iiretmek, seker kamisindan daha fazla arazi gerektirir,
clinkii irlinler hektar basma daha diisiik yakit verimine sahiptir. Avrupa'da
fermantasyon i¢in ana hammadde, bugday ve seker pancaridir. Bu mahsullerin her ikisi
de gida amagli yetistirilir ve ihtiyag¢ fazlasi iiriin yoktur; bu nedenle, diinyanin birgok
yerinde biyoenerji iiretimi i¢in fermantasyonun kullanilmasi beklenmemektedir.
Bununla birlikte, fermantasyon, biyo-rafinerideki ¢ok ¢esitli liriinlere giden bir yol
olarak kullanilabilir. Bu da geleneksel rafinerilerdeki fosil yakitli hidrokarbonlarin
yerini alabilir ve lignoseliilozik hammaddelerin 6n islemlerle fermentasyonunu
saglamak i¢in uygun enzimlerin islenmesi ve tanimlanmasiyla ileri teknolojilerin

ilerletilmesi i¢in 6nemli arastirmalar mevcuttur (Adams ve ark., 2018).
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Lignoselilozik

eker Hammaddesi Nisasta Hammaddesi
? $ Hammadde

A 4 N

Nisasta Hidrolizi On Aritma
v (a-amilazla sivilastirma)
A 4

$eker Ekstraksiyonu Enzim Hidrolizi

A 4

Nisasta Hidrolizi
(Glukoamilaz ile sekerlesme)

A 4

W

Mayalanabilir Sekerler <

A 4

Maya Fermantasyonu

N

Distilasyon/Dehidrasyon

y

Susuz Etanol

Sekil 2.3. Fermantasyon islemiyle biyoetanol tiretimi

Biyokiitleden etanol tiretmek ic¢in kullanilan 6nemli hammaddeler seker bitkileri,
nigasta bitkileri ve tarimsal kalintilardan elde edilen lignoseliilozik maddelerdir. Bu
hammaddelerden fermantasyon ile biyoetanol iiretim prosesi Sekil 2.3.’te verilmistir
(Sriroth ve ark., 2012). Etanol, seker kamisi, melas, seker pancari gibi seker
hammaddesi maya fermantasyonu ile iiretildiginde, maya dogrudan basit sekerleri
tiikketebilir ve bunlar1 etanole doniistlirebilir. Bununla birlikte, nisasta ve seliiloz
hammaddesi, bir glikoz polimeridir ve maya tarafindan dogrudan kullanilamaz. Maya
fermantasyonundan once glikoza doniistiiriilmeleri veya depolimerize edilmeleri
gerekir. Nisasta, glikoz monomerlerinden olusan bir polisakkarittir. Nisastalarin ¢ogu
yaklasik %20-30 amiloz igerir ve geri kalan1 amilopektindir. Bu iki polimer kendilerini
yar1 kristal yapida organize eder ve suda ¢dziinmeyen kiiciik graniiller olusturur.
Nigasta graniilleri enzim hidrolizine daha az duyarlidir. Enzimlerle nisasta hidrolizi,
sivilagtirma ve sekerlesmeyi iceren iki asamali bir iglemdir. Sivilastirma, nisastanin
amilaz tarafindan parcalandigi bir adimdir. Sivilagtirmadan sonra elde edilen iiriinler,
glukoamilaz enzimi tarafindan nihai olarak glikoza hidrolize edilir. Glikoz daha sonra

maya tarafindan etanole doniistiiriilii. Fermentasyonun sonunda, fermentasyon
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sirasinda kati yiiklemeye bagli olarak hacimce yaklasik %10 etanol ile elde edilen
tiriin, su ve diger safsizliklar1 gidermek i¢in damitma ve dehidrasyona tabi tutulur ve

susuz etanol elde edilir (Sriroth ve ark., 2012).

2.2.2. Termokimyasal doniisiim teknikleri

Termokimyasal islemlerde biyokiitle, termal bozunma ve kimyasal degisimle bir dizi
irline doniistiiriiliir. Temel olarak, farkli oksijen konsantrasyonlarinda biyokiitlenin
1sinmasini igerir. Biyokiitle, piroliz adi verilen yoOntemle oksijensiz ortamda
isitildiginda, sivi yakitlar iiretmek igin iglenen veya rafine edilebilen gesitli organik
stvilar  Uretir.  Alternatif olarak, diisiik konsantrasyonlarda oksijenle 1sitma
gazlastirmaya ve bununla birlikte Fisher-Tropsch islemi ile sivi yakitlara
dondistiiriilebilen hidrojen ve organik gazlarin iiretilmesine yol agar. Termokimyasal
islemlerin avantaji, biyokiitlenin nerdeyse tiim organik bilesenlerini doniistiirmesidir.
Diger taraftan biyokimyasal islem sadece biyokiitlenin polisakkarit igerigini
kullanmaktadir. Ancak termokimyasal islemlerin baslangi¢ ve tesis bakim maliyetleri,
yiiksek sicaklikta islem gereksinimi nedeniyle yiiksektir (Abbasi ve Abbasi, 2010).
Biyokiitlenin termokimyasal doniisiimii piroliz, gazlastirma, sivilagtirma ve yanma ile
gerceklesir. Piroliz oksijensiz ortamda kati, sivi ve gaz lriinler olusturmak icin
kimyasal reaksiyonlar igerdiginden, tiim termokimyasal islemlerin 6n asamasidir.
Ozellikle yiiksek degerli enerjiye (ulastirma yakitlari, elektrik vb.) yiikseltilebilecek
gaz veya sivi ara Urlinler iireten teknolojiler degerlidir. Ana islemler, ara enerji
tastyicilar1 ve termokimyasal doniisiimden kaynaklanan nihai enerji iiriinleri, Sekil

2.4.’te gosterilmektedir.
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Biyokitle Hammadesi

Termokimyasal Vanma Gazlastirma Piroliz Sivilagtirma/Hidrotermal
Proses Yiikseltgenme
[ | | |

Dustik Orta

k
Ara Proses Sica Enerjili Enerjili Kémiir Hidrokarbonlar

Gazlar

Gaz Gaz

L

\ i y \F l
Buhar . i
. Icten Yakit Sentetik Yakit ve
R Prosesi Swvilar
Son Uriin Yanmali Gazlari Damitiimis
Ist Metanol
. Motorlar Metan X Swvilar
Elektrik Benzin

Sekil 2.4. Termokimyasal doniisiim teknikleri ve tiriinleri

Sekil 2.4.’te gosterildigi gibi, biyokiitle icerisinde depolanan enerji dogrudan yanma
veya birlikte yakma yoluyla 1s1 kaynagi olarak kullanilabilir (Adams ve ark., 2018).
Piroliz, sivilagtirma ve gazlastirma yoluyla kati (6rnegin komiir), sivi (6rnegin biyo-
yaglar) veya gaz (Ornegin sentetik gaz) yakitlara donistiiriilebilir. Genel olarak,
termokimyasal islemler biyokimyasal islemlere gére daha hizli reaksiyon siireleri
(termokimyasal islemler i¢in birka¢ saniye veya dakika, biyokimyasal islemler icin
birkag giin veya hafta) ve organik bilesikleri doniistiirme orani yiiksek verime sahiptir.
Ornegin biyokiitle igerisindeki lignin materyallerinin tipik olarak fermente edilemez
oldugu kabul edilir ve sonug olarak biyolojik yaklasimlarla tamamen ayristirilamazken

termokimyasal yaklagimlarla ayristirilabilirler.

Termokimyasal doniisiim tekniklerinin proses kosullar1 ve elde edilen iiriin Tablo
2.2.°de Ozetlenmistir (Nachenius ve ark., 2013 ve Aragon-Bricefio ve ark., 2021°den
derlenmistir). Hidrotermal karbonizasyon yontemi ile kisa siirede diisiik sicakliklarda
komiir elde edilmesi hedeflenmektedir. Islak torefikasyonun HTK ile benzer sartlara
sahip oldugu goriilmektedir. Islak torefikasyon (kavurma) terminolojisi
torefikasyondan daha sonra ortaya ¢ikmis ve hidrotermal karbonizasyon (HTK)
kavramindan gelistirilmistir (Bach ve ark., 2016).
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Termal Siireg Sicaklik Isitma hizi Basing Siire Ortam Hedef iiriin
Torefikasyon 250-300 °C - 1 atm <2 saat Sinirh oksijen veya oksijensiz  Komiir
Yavas piroliz 500 °C 1-30 °C/dk 1 atm Birkag saat - birkag ay ~ Sinirli oksijen veya oksijensiz  Komiir
Hizli piroliz 650-1000 °C <1000 °C/dk  Atmosferik veya vakum <2 sn Sinirh oksijen veya oksijensiz Biyo-yag
Flas karbonizasyon <800 °C - 1 MPa < 30 dakika Oksijensiz atmosfer/hava Komiir
Gazlastirma 600-1800 °C - 0,1-8 MPa - Buhar ve oksijen veya hava  Gaz
Hidrotermal karbonizasyon 180-250 °C - 10-40 bar Birkag saat Su Komiir
Islak torefikasyon 200-260 °C - Su doyma basinci 5 dakika Su Komiir
Hidrotermal sivilasma 280-370 °C - 10-25 MPa 5-15 dk Su Biyo-yag
Hidrotermal gazlastirma > 370 °C - 25 MPa Su Sentez gazi
Stiperkritik su gazlastirma > 650 °C - > 22 MPa - Stiper kritik su Gaz
Plazma pirolizi > 3000 °C - - - Iyonize gaz Gaz
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2.2.2.1. Piroliz

Piroliz, operasyondaki esneklik, teknolojinin ¢ok yonliiliigli ve ¢ok cesitli hammadde
ve Uriinlere uyum saglamasi nedeniyle biiyiik ilgi ¢ekmistir. Piroliz, 1sinin genellikle
disaridan saglandig1 ve biyokiitle bilesenlerinin termal olarak gazlara ve buharlara
doniistiigii oksijensiz bir prosestir (Adams ve ark., 2018). Uriinler genellikle ikincil
reaksiyonlara maruz kaldigindan genis bir {iriin yelpazesine sahiptir. Uriinler ve islem
performansi iizerinde biiyiik bir etkiye sahip olabilecek sartlar ve kosullar arasinda
reaktor tipi, reaksiyon sicakligi, 1sitma hizi, partikiil boyutu, partikiil boyutu dagilimi,
hammaddenin kimyasal bilesimi, reaktordeki toplam nem icerigi, katalizorler, sicak
buharda kalma siiresi, kat1 bekletme siiresi ve basin¢ bulunmaktadir (Akhtar ve Saidina

Amin, 2012).

Piroliz kelimesi, Yunanca ates anlamina gelen ‘pyro’ kelimesi ile ayristirma veya
bilesenlerine parcalama anlamindaki ‘lysis’ kelimelerinden meydana gelir. Piroliz,
ko&miir iiretimi i¢in binlerce yildir uygulanmaktadir ancak yalnizca son yillarda sivilar
icin hizli piroliz gelistirilmistir (Jahirul ve ark., 2012). Oksijensiz ortamda
biyokiitlenin termal ayrigmasi, yogunlasamayan gazlar, yogunlagabilir hidrokarbon
buharlari, su ve komiir liretir. Her fazin bilesimi ve verimi reaksiyon sicakligina ve
biyokiitle parcaciklarinin bekletme siiresine baghidir. En diisiik piroliz sartlarinda,
biyokiitle nispeten diislik sicakliklarda 10-60 dakika boyunca c¢ok yavas isitilir ve
yiiksek enerji yogunluklu katiya doniistiiriiliir. Yavas piroliz, bekletme siiresinin
azaltilmasi ve sicakligin 450-500 °C'ye yiikseltilmesi ile katilara kiyasla daha ytiksek
buhar ve biyo-yag verimi ile sonug¢lanir. Sicakligin arttirilmasi ve bekletme siiresinin
daha da azaltilmasini kapsayan hizli piroliz ile biyo-yag {iretimi en iist diizeye ¢ikar
(Sharifzadeh ve ark., 2019). Hizli piroliz, yaklasik 500 °C'lik sicakliklarda, ¢cok kisa
reaksiyon siirelerinde ve 2 saniyeden daha az sicak buharda bekleme siiresinde
gerceklesir. Enerji tasiyict ve biyo-yakitlar i¢cin 6n islem olarak kullanilan
uygulamalarda kuru biyokiitle iizerinde agirlikca %75’e kadar yiiksek sivi verimi
saglar. Orta ve yavas piroliz, ana iirlin olarak kat1 kdmiir ve yan {iriinler olarak siv1 ve
gaz lirlin tiretimine odaklanir ve genellikle {irlin degerinin en {ist diizeye ¢ikarilmasina

onem verilir. Yavag piroliz kalintilar1 cevreye daha az zararli hale getirmenin yani sira,
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atik miktarini azaltmak i¢in 70 yildan uzun siiredir kullanilmaktadir (Adams ve ark.,

2018).

2.2.2.2. Gazlastirma

Gazlastirma islemi termokimyasal olarak bir organik hammaddeyi (6rnegin, sivi veya
kat1 yakit) gazlastirma sicakligina bagh olarak gaz halindeki bilesenlerine doniistiirtir.
Sentez gazi veya syngas, yliksek gazlasma sicakliklarinda (1200 °C'nin iistiinde)
olusan H> ve CO'dur. Diisiik gazlastirma sicakliklarinda, CO, H>, CH4 ve CO» iceren
gaz Uriin olusur ve gazlastirma performansini olumsuz yonde etkileyen katran
bilesikleri icerebilir. Katran ve kiil potansiyel olarak gazlastirma sirasinda sera gazi
emisyonlarini arttirabilen yan iiriinlerdir. Iyi tasarlanmis bir gazlastiricida komiir
normalde bir yan iiriin degildir. Bununla birlikte, pratikte verimsiz gazlastirmay1 temsil
eden az miktarda bir komiir tiretilebilir. Gazlastirma verimliligi, karbon doniisiimiiniin
yiizdesi olarak ifade edilebilir. Sentez gazi, 1s1, giic ve kimyasal iiriinlerin tiretilmesi
i¢in kullanilabilir. Odun ve komiir, diinya ¢apinda bir¢ok uygulamada gaz halinde yakit
(sentez gazi) liretmek lizere gazlastirilmis ancak diisiik maliyetli ham petrol ve dogal
gaz mevcudiyeti nedeniyle ticari olarak siirdiiriilmemistir. Gazlastirma kullanim alam
genis bir enerji kaynag iiretir. Pistonlu motorlarda veya gaz tilirbinlerinde yakilarak
elektrik saglama, kazanda yakma ile 1sinma, s1vi biyoyakita doniistiirme veya alternatif
gaz olarak gaz 1zgaralarina enjeksiyon yoluyla kullanim potansiyeli vardir (Adams ve

ark., 2018).
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Sekil 2.5. Gazlastirma prosesi

Gazlastirma yonteminin potansiyel adimlar1 Sekil 2.5.’te verilmistir (Basu, 2010;
Sikarwar ve ark., 2016). Bu adimlar seri olarak kabul edilse de aralarinda net bir sinir
yoktur. Tipik bir gazlastirma prosesinde, biyokiitle dnce kurutulur ve ardindan pirolize
tabi tutulur. Piroliz Uiriinleri (gaz, kat1 ve s1v1) kendi aralarinda ve gazlastirma ortamiyla
reaksiyona girerek CO, Hz, CH4 ve CO; igeren nihai gazlastirma {irliniinii olusturur.
Pirolizin 6nemli bir {iriind, siirecte iiretilen buharin yogunlasmasiyla olusan katrandir.
Yapiskan bir siv1 olan katran, gazlastirma tirlinliniin endiistriyel kullaniminda biiyiik

zorluk yaratir (Basu, 2010).

2.2.2.3. Sivilagtirma

Biyokiitle degisen bilesimlere sahip ¢ok cesitli malzemeler igerir. Ana biyokiitle
bilesenleri karbonhidratlar, lignin, protein ve lipidlerdir. Bu bilesenlerin kritik alti
sudaki bozunma diirlinleri farkli olmakla beraber temel reaksiyon mekanizmalari

sunlardir:
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— Biyokiitlenin depolimerizasyonu
— Boliinme, dehidrasyon, dekarboksilasyon ve deaminasyon yoluyla biyokiitle
monomerlerinin ayrigmast

— Reaktif pargalarin rekombinasyonu (Toor ve ark., 2011).

Sekil 2.6.’da goriildiigii gibi hidrotermal sivilastirma ile biyokiitle ayristirilir ve kiigiik
bilesiklere depolimerize edilir (Gollakota ve ark., 2018). Bu bilesikler yiiksek oranda
reaktif olabilir, bu nedenle biyolojik hammaddenin polimerlesmesiyle gaz ve kati
bilesikler olusturulmas1 esastir. Ayrica sicaklik, bekleme siiresi, yeniden
polimerizasyon islemi, bilesenlerin yogunlasmast ve farkli fazlardan ayrigsmasi gibi
kritik iglem parametrelerine gore degisebilir. Biyokiitle, karbonhidrat, lignin, protein
ve lipitlerin kompleks bir karisimi oldugundan, reaksiyon kimyasi ve biyokiitle

stvilagtirma mekanizmalar1 da karmasiktir (Gollakota ve ark., 2018).

Gaz

0

Suda Coziinen
Madde

Bozunma

Bozunma

Polimerizasyon

Polimerizasyon o

Sekil 2.6. Hidrotermal sivilagtirma reaksiyon semasi

Hidrotermal sivilagtirma, sikistirilmis  sicak  suyun  belirli  6zelliklerini
kullanir. Stvilastirma  islemi  boyunca biyokiitle hidroliz, dehidrasyon veya
dekarboksilasyon gibi bir dizi depolimerizasyon reaksiyonuna ugrar ve ¢oziinmeyen
stv1 ve kati tirlinlere dontisiir. Ayrica gazlar (CO2 , CO, Hz veya CH4 ) veya ¢oziiniir
organik maddeler (esas olarak asitler veya fenoller) gibi iiriinler de iiretilir (Grande ve

ark., 2021).

Hidrotermal sivilastirma, biyokiitlenin siv1 yakita doniistiigli bir doniisiim yontemidir.
Suda ortalama 280- 370 °C sicaklikta ve yiiksek basing altinda (10-25 MPa)

gerceklesen, ana iirlinii biyolojik sivi olan ve gaz, sivi, kat1 yan {riinleri olan bir
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prosestir. Bu islemin iirlin akisi, yiiksek enerji igerigine ve diger islemlere kiyasla
gelismis 1s1 geri kazanimi agisindan benzersiz 6zellige sahiptir. Biyokiitlenin ham yaga
benzer iiriinlere doniisiimii sirasinda birgok karmasik reaksiyon gergeklesir. Islem
mekanizmas1 lignoseliiloz biyokiitle (kuru hammadde) ve algal biyokiitle (1slak
hammadde) olmak {iizere iki tiir besleme stogu i¢in siniflandirilir. Kuru / lignoseliiloz
biyokiitlenin ana fraksiyonlari hemiseliiloz, seliilloz ve lignindir. Diger yandan, 1slak
hammadde bilesimi, lipitler, proteinler, karbonhidratlar ve algleri icerir (Gollakota ve

ark., 2018).

2.2.3. Hidrotermal karbonizasyon

Hidrotermal karbonizasyon, organik maddenin sulu faz igerisinde yiiksek sicaklik ve
basing altinda kdmiirlesmesidir. Hidrotermal karbonizasyon (HTK), esas olarak komiir
caginda jeolojik etkiler altinda organik maddelerin dogal donilisiim siirecine
benzemektedir. Yiizyillar siiren komiir olusum siireci HTK ile birkag saat stirmektedir.
HTK ile ilgili temel bilimsel bilgi taban1 yiiz yildan kisa bir siire 6nce derlenmistir.
Friedrich Bergius 1913 yilinda komiirii siv1 yakit haline getirmenin yolunu ararken
karbonhidratlar1 komiir benzeri malzemeye doniistiirmenin yolunu da belirlemistir.
1931'de Nobel Kimya Odiilii, kimyasal yiiksek basing yontemleri olusturma ve
gelistirme konusundaki hizmetleri nedeniyle Carl Bosch ve Friedrich Bergius'a ortak

olarak verilmistir.

Bergius’un seliilozdan dogal komiirlestirme calismalari sonrasi Berl ve Schmidt
biyokiitle kaynagini degistirerek 180-350 °C arasindaki sicakliklarda su varliginda
komiir elde edebilmek i¢in glikoz, seliiloz, lignin {izerinde daha sistematik aragtirmalar
yapmislardir (Berl ve Schmidt 1932). Bobleter ve arkadaglar1 1976 da seliilozun su
varliginda hidrotermal parcalanmasi sonucu olusan iiriinlerin protein iireten maya
tarafindan karbon kaynagi olarak verimli bir sekilde kullanildigini gostermistir

(Bobleter ve ark., 1976).

Hidrotermal karbonizasyonun diger biyokiitle doniistiirme tekniklerine gore

avantajlar1 sOyledir; aktivasyon enerjisi ve gii¢ tiiketimi diisiiktiir, kurulum tasarim
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basittir ve toplu islem i¢in 6n isleme gerek yoktur (Libra ve ark., 2014; Lucian ve Fiori,
2017). Elde edilen hidrokomiir, yiiksek kat1 yakat kalitesi (Lin ve ark., 2017) ve diigiik
sicaklikta pirolizden {iretilene kiyasla diistik kirletici emisyonu ile karakterize edilir

(Tradler ve ark., 2018).

Hidrotermal karbonizasyon, orta sicakliklarda (180-350 °C) (He ve ark., 2013; Peng
ve ark., 2016), otojen basing altinda (2-10 MPa) (Mumme ve ark., 2011), kisa
reaksiyon siirelerinde (1-12 saat) (Libra ve ark., 2011), kritik alt1 su ortaminda (Funke
ve ark., 2010) gerceklesen termokimyasal bir doniisiim teknolojisidir. Proses sonrasi
karbon igerigi zengin kdmiir benzeri (Bergius, 1913) hidrokdmiir olarak adlandirilan
(Roman ve ark., 2018) bir kati iiriin elde edilirken suda ¢dziiniir organik fraksiyon
(sekerler, furfural, hidroksimetil furfural, aldehitler, fenoller, asetik asit ve diger
organik asitler) (Fuertes ve ark., 2010; Tasca ve ark., 2019) ve az miktarda gaz
fraksiyonu (6zellikle CO>) (Escala ve ark., 2013) agiga ¢ikar. Biyokiitle hidrotermal
karbonizasyon yonteminde hidroliz, dehidrasyon, dekarboksilasyon, polimerizasyon
ve aromatizasyon reaksiyon mekanizmalarini igeren ekzotermik bir siirecle
hidrokomiire dontisiir. (Sevilla ve Fuertes, 2009a; Funke ve Ziegler, 2010; Libra ve
ark., 2011; Roman ve ark., 2018) Hidrokémdiir, linyit komiiriine benzer 1sitma
ozelliklerine, daha diisiik cliruflanma ve kirlenme endekslerine sahiptir, bu da onu
yanma i¢in daha elverisli hale getirir (Reza ve ark., 2014). Hidrotermal karbonizasyon

siirecinin avantajlar1 Tablo 2.3.’te 6zetlenmistir (Sharma ve ark., 2020).

Tablo 2.3. Biyokiitlenin hidrotermal karbonizasyonunun avantajlari

Avantajlar

HTK, 1slak iglem prosesi oldugundan, yogun enerji gerektiren 6n kurutmaya gerek kalmadan
kapsamli bir sekilde kullanilabilir.

HTK siireci, ¢ok yonlii biyokiitle tiiriinii kabul eder.

Hammadde olarak her tiirlii atik ve biyokitleyi kullandigindan gida tiretimi igin herhangi bir tehdit
olusturmaz.

Uretilen kat1 kdmiir, atiktan enerji santralinde yakma isleminde veya termik santralde komiirle
birlikte yakmada bir uygulamaya sahiptir.

Komiir ayrica toprak sartlandirmada da kullanilabilir.

Sivt {irlin, N, P, K, giibre iiretiminde de kullanilabilir.
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Tablo 2.3. (Devami)

Olusan kat1 kdmiir, yiiksek enerji igerigine sahip hidrofobiktir.

Karbon kismi kati malzeme i¢inde sinirli kalir. Sonug olarak, HTK, rahatsiz edici sera gazi
emisyonlarini ortadan kaldirir.

Kat1 komiir, atik su aritimi i¢in bir adsorpsiyon malzemesi olarak kullanilabilir.

HTK ile ilgili en biiylik zorluklardan biri, reaktoriin yiiksek basincina karsi besleme
stogu saglayacak siirekli reaktoriin tiretimi ve tasarimidir. HTK'nin endiistriyel 6l¢ekte
kullanilmast 6ngoriildiigiinde, reaktoriin siirekli olmasi 6nem kazanir. Kesintisiz bir
reaktor, hidrokomiir iiretimi icin gerekli enerji ve su tiiketim oranini agik¢a onemli

Olciide azaltacaktir (Sharma ve ark., 2020).

Yapilan ¢alismalar, HTK'nin biyokiitleyi linyit tipi komiire doniistiirmek i¢in umut
verici bir teknoloji (Liu ve ark., 2012), bir toprak 1slah1 (Rillig ve ark., 2010), sivi
kirletici madde adsorpsiyonu i¢in bir karbon malzemesi (Regmi ve ark., 2012), nano
yapili karbon malzemesi (Hu ve ark., 2010), bir karbon katalizorii (Yu ve ark., 2009)
veya yakit hiicresi verimliligini artirmak i¢in bir karbon malzemesi oldugunu
gostermektedir (Titirici ve Antonietti; 2010). HTK'nin 6nemli yan {rtinleri arasinda
CO> bakimindan zengin gazlar, sekerler, furan tiirevleri, fenol, fenolik tiirevler ve

organik asitler bulunmaktadir (Reza ve ark., 2014).

S1v1 faz organik karbon ve besinler acisindan zengindir, bu nedenle mikroalgal biiyiime
icin besin kaynagi olarak kullanilabilir (Belete vd, 2019). Ayrica P ve N zengin sulu
faz1 s1v1 glibre olarak kullanmay1 6neren c¢alismalar da bulunmaktadir (Sun ve ark.,

2013).

HTK, 1slak biyokiitlenin hidrokomiir olarak bilinen kati turba benzeri bir iriine
doniistiiriilmesi i¢in siirdiiriilebilir bir termokimyasal siire¢ olarak artan bir ilgi
gormektedir. HTK, biyokimyasal islemler icin gerekli giinler veya aylar yerine
yalnizca dakikalar veya saatler alir. Ayrica kuru biyokiitle gerektiren diger biyokiitle
termokimyasal tekniklerinin aksine, HTK islem 6ncesinde veya sirasinda yogun enerji
gerektiren kurutmaya gerek duymayan, yiiksek verimli bir '1slak’ islemdir (Libra ve

ark., 2011).
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HTK sirasinda meydana gelen ana doniistimler, seliilozun, hemiseliillozun ve ligninin
monosakkaritler ve disakkaritlere hidrolizine ve dehidrasyonuna dayanir; bunlar da,
yeniden yogunlasmasi hidrokomiir olusumuna yol agan ara pargalar iiretmek iizere
dehidrate ve hidrolize edilip dekarboksillenir. HTK, hammaddenin enerji degerini ve

susuzlastirma kapasitesini gelistirir (Tasca ve ark., 2019).

Biyokiitle, toplam ve sabit karbon bakimindan zenginlestirilmis karbonlu kati bir
irline dontistliriiliir ve hammaddeye kiyasla daha diisiik hidrojen-karbon (H:C) ve

oksijen-karbon (O:C) ile karakterize edilir (Tasca ve ark., 2019).

Elementel ve yakin (proximate) analizlere gore hidrokomiir bilesimi, van Krevelen
diyagraminda turba ve diisiik dereceli linyitin ortiisen bolgesinde yer almaktadir (Peng

ve ark., 2016).

Seliilloz zincirlerinin  hidrolizini, elde edilen monomerlerin ¢oziinilir {iriinlere
dehidrasyonu ve parcalanmasi takip eder (Sevilla ve Fuertes, 2009a). Aldehitler, asitler
ve fenoller olusur. Ardindan yogunlagsma ve polimerizasyon kiiresel sekilli karbonlu
nanoparcaciklarin bliylimesiyle sonuglanir. Polimerizasyon reaksiyonlari, aldol
kondenzasyonu veya molekiiller arast dehidrasyon ile gii¢lendirilir (Sevilla ve Fuertes,
2009b). Cekirdeklenme, hidroksil, karboksilik ve karbonil gruplar1 araciligiyla
mikrokiirelere baglanan kimyasal tiirlerin ylizeyinde difiizyonla biiyiir. Proses suyu,
¢Ozlinmiis organiklerin ¢ogunu karbon formunda igerir. Birincil kanalizasyon
camurunun HTK'dan gelen siv1 fraksiyonunun analizi, ham biyokiitlenin hidrolizinden
kaynaklanan benzen, asetik asit, biitanoik asit, pentanoik asit ve propanoik asitler ile
tanimlanmistir. Alkenler, fenolik ve aromatik bilesikler de tespit edilmistir (Danso-
Boateng et al., 2015). HTK proses suyu Asetik, formik, glikolik ve levulinik asitler
gibi fenolik, organik ve furan tlirevli bilesiklerin ve 5-HMF igerigi nedeniyle kimyasal

tiretim endiistrileri i¢in ¢ekici bir potansiyel sunar (Tasca ve ark., 2019).

Distik basing altinda yiiksek mekanik dayanimli pelet {iretmek ve peletleri
giiclendirmek i¢in nisasta, lignosiilfonat, ham gliserin, lignin ve melas gibi baglayicilar

yakat partikiillerine uygulanmistir (Kaliyan ve Vance Morey, 2009; Zhai ve ark., 2015).
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Seker kamisi iiretiminin bir yan {iriinii olarak elde edilen melas, komiir briketleri i¢in
baglayici olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. Melas kullanimi hidrokomiiriin
mekanik 6zelliklerini ve yakit 6zelliklerini iyilestirmektedir (Das ve ark., 2015). Melas
icinde bulunan ¢oziiniir sekerler, kurutma islemlerinden sonra yeniden kristallesebilir
ve daha fazla partikiil yakalamak i¢in kat1 kopriiler olusturabilir, bu da peletlerin
yiiksek mekanik mukavemeti ile sonuglanir (Misljenovi¢ ve ark., 2016). Calismalar,
fosforik asit, nitrat ve kireg gibi sertlestiricilerin pelet mukavemetini daha da artirdigini

gostermistir (Ward ve ark., 2014).

Diinyada insa edilen pilot ve endiistriyel HTK tesislerinin sayisi artmaktadir. Bu HTK
isletmelerinden bazilari, bu siireci digerleriyle (gazlastirma veya biyolojik sindirme
gibi) birlestiren sinerjilerin, liriinlerin genel performans: ve yasam dongiisii iizerinde
sahip olabilecegi etkileri de belirlemistir (Boutaieb ve ark., 2021). Bu sirketlerin ¢ogu,
atik hacmini azaltmak, patojen igermeyen bir kat1 {iriin elde etmek ve kat1 fraksiyonun
susuzlastirilabilirligini artirarak enerji tiikketimini azaltmak i¢in kanalizasyon
camurunun hidrotermal karbonizasyonu ve atik su aritma tesislerine entegrasyonuna
odaklanmistir (Aragon-Briceno ve ark., 2021). Hidrotermal karbonizasyon isletmeleri,

proses sartlar1 ve gozlemler Tablo 2.4.’te verilmistir (Aragon-Bricefio ve ark., 2021).

Geleneksel biyokiitle kullanimi1 besin zincirine miidahale edilmesi nedeniyle
elestirilmektedir. Bu durum, arastirmacilarin odagimi kanalizasyon camuru gibi
alternatiflere kaydirmaktadir (Djandja ve ark., 2021). Hidrokomiirler, ham aritma
camurundan daha iyi tasima, depolama ve nakliye performansina sahiptir (Peng ve
ark., 2016). Yiyecek olarak kullanilabilir veya farkli yontemlerle degerlendirilebilir
gida biyokiitlesi yerine atiklarin hammadde olarak kullanildigi caligmalar dikkat
cekmektedir. Hem atiklarin degerlendirilmesi hem de enerji elde edilmesi amaciyla
hidrotermal karbonizasyon yontemi ©ne c¢ikmaktadir. Atiklarin  hidrotermal
karbonizasyonu ve yapilan ¢alismada secilen mutfak atiklari, belediye kat1 atiklar1 ve
kentsel aritma camurlarinin hidrotermal karbonizasyonu hakkinda literatiir 6zeti

boliim 2.5 de verilmistir.
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Tablo 2.4. Hidrotermal Karbonizasyon Sirketleri

Islem Kosullar
Sirket Sicaklik  Bekletme Siiresi Reaktor Tipi Gozlemler
° Basing
(°C) (saat)

Bertaraf hacminde %75 azalma, kurutmaya gore %80
TerraNova Energy 200 2 Bilinmiyor Basingli kap (kesikli) daha az enerji talebi, %15 daha yiiksek biyogaz verimi,
kdmiir bulamacinda %80'e kadar P geri kazanimu.

Hammadde n islemesi: kirlerin uzaklastirilmasi, Islem
SunCoal Industries 200 6-2 2 MPa Stirekli suyunun yeniden kullamimi, HTK islemi sirasinda
karigtirma.

AVA-CO2 200-230 5-10 2226 MPa  Birkag kesikli reaktor | 0SS suyunun bir kismu tekrar kullanihr ve kalant bir
atik su aritma tesisine gonderilir.

Ingelia 180-200 6-8 18 bar Stirekli (Ters akisli  Proses suyu, giibre ve kimyasal geri kazanim i¢in

reaktor) kullanilir.
Antaco 200 4-10 25 bar Stirekli Siirecin kendisi %12 ile %15 arasinda enerji kullanir.
Shinko Holdings 230 0,5 25 bar veya 3 MPa Siirekli Plastik doniistimii

C-Green A.B. 200 1 20 bar Siirekli 16.000 ton/y1l isleme kapasitesi.
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2.3. Hidrotermal Karbonizasyon Proses Parametreleri

2.3.1. Suyun hidrotermal karbonizasyona etkisi

Hidrotermal karbonizasyonun reaksiyon mekanizmasi i¢in sulu ortamin ¢ok dnemli
oldugu ve karbonizasyon igleminin su ile hizlandirildig1 gozlemlenmistir. Su, sadece
On 1s1tma isleminde 1s1 transferinin verimliligini arttirmakla kalmayip, ayn1 zamanda
hidrotermal karbonizasyon sirasinda ekzotermal reaksiyonlardan kaynaklanan lokal
asir1 1sinmayi Onleyen iyi bir 1s1 transferi ve depolama ortami olarak kabul edilebilir

(Wang ve ark., 2019a).

Karbonizasyon siireci, suyun mevcudiyeti ile baslar ve giiclenir. Bir¢ok hidroliz
deneyi, karbonizasyonun gerc¢eklesmesi i¢in bir miktar s1vi ortamin gerekli oldugunu
vurgulamistir (Pauline ve Joseph, 2020). Biyokiitlenin suda oldugu gibi yagda da
karbonize edilmesi miimkiindiir, ancak karbonizasyon siirecinin su ile hizlandirildig:

gbzlemlenmistir (Funke ve Ziegler, 2010).

Suyun 1s1l iletkenligi (0.609 W/mK) yaginkinden (0,1 - 0,15 W/mK) daha biiyiik
oldugundan, ortamda su bulunmasiyla karbonizasyon siirecinin hizlandigim
gostermistir. Hidroliz, iyonik yogusma ve baglarin boliinmesi, organik bilesikler i¢in
bir reaktan, ¢6ziicii ve katalizor gérevi goren sicak su tarafindan kolaylastirilir (Pauline
ve Joseph, 2020). Bu nedenle, komiirlesmenin karakterize edici reaksiyonlarinin ¢ogu,

suyun mevcudiyeti ile gliclendirilir (Funke ve Ziegler, 2010).

Coziicli olarak kritik alt1 su kullanmanin avantajlari; maliyet etkinligi, diger tehlikeli
organik ¢oziiclilere gore kolay bertaraf edilmesi, agresif olmamasi ve hem polar hem
de polar olmayan organik bilesikler i¢in bir ¢oziicii olarak kullanilmasidir. Su
sicakligindaki artig, dielektrik sabitini diisiiriir ve kritik alt1 su, yeterince yiiksek
sicakliklarda kloroform, aseton, etanol, metanol, asetonitril gibi bir dizi organik

¢Oziiciiyii taklit eder.



31

Oda sicakliginda oto iyonizasyon altindaki su, hidronyum ve hidroksit iyonlar {iretir.
25 °C'de ayrisma sabitinin degeri 1.0 x 107! tiir . Subkritik durumda bu degerin 3 kat
artt1igr  bulunmustur. Hidrojen bag agimin kirilmasi ve degistirilmesi, suyun
viskozitesinde ve yogunlugunda azalmaya neden olur. Iyon kimyasi ve serbest
radikallerin baskilanmasi kritik alti1 kosullar altinda desteklenir. Bu suyun pH'1t hafif

asidik olur ve bu nedenle reaksiyonlar1 katalize edebilir (Pauline ve Joseph, 2020).

HTK proses suyunun devridaim avantajlar1 arasinda, azaltilmis su gereksinimleri ve
atik su iiretimi, 1s1 geri kazanimi ve harici 1s1 tiiketiminin on kat azalmasi yer alir.
Kabaday1 Catalkoprii ve ark. (2017) tarafindan yapilan ¢aligma, devridaimin
dehidrasyon ve dekarboksilasyon reaksiyonlarini etkilemedigini gosterirken Stemann
ve ark. (2013) devridaim yapan proses suyunun dehidrasyon reaksiyonlarini katalize
ettigini bildirmistir. Hidrokomiirdeki kiil orani, HTK proses suyunun devridaimi
nedeniyle artmistir. Camur kapasitesindeki azalma, sividaki organik ve inorganik
yiikiin artmasindan kaynaklanabilir. Hidrokdmiirlerin Yiiksek Isitma Degeri (HHV) de
sirkiilasyondan etkilenmedi. Hidrokdmiir verimlerinin devridaim ile arttig1 ve bunun

da enerji veriminde bir artisa yol actig1 bulunmustur (Pauline ve Joseph, 2020).

2.3.2. Sicakhigin hidrotermal karbonizasyona etkisi

Sicakligin anahtar rolii, yiiksek aktiviteye sahip kimyasal baglarin parcalanmasi ve
yeniden birlestirilmesi i¢in organik makromolekiilleri parcalamak icin yeterli 1s1y1
sunmaktir. Bu nedenle hidrotermal reaksiyonlar, aritma ¢amuru bilesiklerinin
bozunma ve polimerizasyon oranlarini 6nemli Ol¢iide hizlandiran daha yiiksek
sicakliklarda giderek daha Onemli hale gelir. Reaksiyon sicakliginin yeterince
yiikseltilmesinin, hidrokomiirdeki karbon ve enerji igeriginin arttirilmast ve
susuzlagtirilabilirligin iyilestirilmesi gibi karbonizasyon islemi ve {iriin 6zelliklerine
baz1 6nemli faydalar1 vardir. Hidrotermal karbonizasyonun reaksiyon siddetindeki bir
artiy, daha yiiksek bir kalorifik degere ancak daha diislik bir kiitle verimine sahip
hidrokdmiire yol acar (Wang ve ark., 2018b; Wang ve ark., 2019a).
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Suyun 1sitilmasi, levulinik, laktik ve asetik asitler gibi bazi organiklerin proses

suyunun pH'in1 diisiirmesine neden olabilir (Djandja ve ark., 2021).

Biyokiitle doniisiimiiniin verimliligi, sicaklikla enerji arzindaki artistan dolayi
sicakliktaki artigla orantilidir. Sicaklik, iyonik ve radikal bozunma reaksiyonlarini ve
HTK islemi sirasinda meydana gelen reaksiyonlarin hizin1 kontrol eder. Viskozite, 0
°C'de 1.8 mPa-s'den 350 °C'de 0.14 mPa-s'ye kadar bir deger arasinda degisebilir.
Viskozitedeki degisiklik, biyokiitleye daha kolay niifuz etmeyi saglayarak bozulmasini
arttirir. 250 °C'ye kadar olan diisiik sicakliklar komiir verimini, 375 °C'ye kadar olan
orta dereceli sicakliklar yag verimini destekler ve 375 °C'nin tizerindeki sicakliklar
baskin olarak gaz iiretir. Sicaklik ayrica hidrolize edilebilen biyokiitle bilesiklerinin

sayisini da etkiler (Pauline ve Joseph, 2020).

Yapilan calismalar hidrokdmiir veriminin sicaklik artistyla azaldigini géstermektedir
(Kim ve ark., 2016; Zhai ve ark., 2017). Bunun nedeni, atik ¢éziinme hizinin koémiir
olusumu oranindan daha biiyiik olmasidir. Reaksiyona girmis hidrokomiiriin ve
reaksiyona girmemis atiklarin varligindan dolay1 verim baslangicta daha yiiksektir.
Bagslangicta proteinler, karbonhidratlar ve yaglar ¢6ziiniir hale gelir. 180 °C'ye kadar
hidrokémiir verimi, ¢ogunlukla hemiselilloz bozunmasindan kaynaklanir. Tim
hammaddeler i¢in 200 °C-250 °C arasindaki sicakliklarda yaklasik %50 verim elde
edilir. Organik asitler, furfuraller ve fenollerden olusan ikincil bir komiir tabakasinin

varligi, 220 °C-240 °C sicakliklarda birincil hidrokdmiir iizerinde tespit edilir.

Hidrokomiirler ana biyokiitleden daha koyudur. Hidrokdmiir renginin koyulasmasi,
karbonizasyonun gorsel bir kanitidir. Aritma ¢amuru, hindistancevizi lifi ve okaliptiis
yapraklari ile yapilan ¢alismalarda karbon iceriginin sicaklikla arttigi gosterilmistir
(Liu ve ark., 2013; Kim ve ark., 2014; Zhai ve ark., 2017). Karbon igerigi, kullanilan
stv1 kaynagin 6zelliklerine degil, organik atiga baglidir. Sicaklik, elde edilen kdmiiriin
karbon dagilim1 ve yakit 6zelliklerinde dnemli bir rol oynar. 250 °C sicaklikta, organik
atiklarin ¢ogu icin %60 karbon igerikli %50 verim elde edilebilmektedir (Pauline ve
Joseph, 2020).
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Hoekman ve ark. (2011), yaptiklar1 ¢alismada sicaklik 235 °C'den 295 °C'ye
yiikseldiginde karbondioksit veriminde %7.9'dan %11.1'e bir artig bildirilmistir.

2.3.3. pH 1n hidrotermal karbonizasyona etkisi

Notr ila zayif asidik bir ortam, dogal komiirlesme siirecinin gelismesini destekler.
Birkag¢ ¢alisma, HTK islemi sirasinda pH degerinde bir azalma bildirmistir. Bunun
nedeni asetik, formik, laktik ve levulinik asitler gibi organik asitlerin olusumudur.
Organik asitlerin repolimerizasyonu yiiksek sicakliklarda gerceklestiginden, pH'da bir
artisa ve neredeyse notr hale gelmesine neden oldugundan, en diisiik pH genellikle 180
°C civarindadir. Bu organik asitler, biyomakromolekiillerin ayrigmasini katalize
etmeye yardimci olur. Hidrokomiiriin 6zellikleri bu nedenle pH'dan etkilenir (Wang ve

ark., 2018b; Pauline ve Joseph, 2020).

Asidik kosullarin, dekarboksilasyon ve yogunlagma polimerizasyonu gibi diger
reaksiyon mekanizmalar1 lizerindeki etkileri biiyiik dl¢iide bilinmemektedir. Bununla
birlikte, zayif asidik kosullarin, hidrotermal karbonizasyon reaksiyonunun genel hizini

tyilestirdigi bildirilmistir (Funke ve Ziegler, 2010).

Cok yiiksek pH'da hidrokomiir yiizeyleri pasiflesme egilimi gosterir ve geri kazanilan
kat1 enerji ve karbon icerigini olumsuz etkiler. Yiiksek pH degerleri, yiiksek H/C
degerlerine sahip komiirlere yol acar. pH'in hidrokomiiriin fiziksel 6zelliklerini de
etkiledigi bulunmustur. HCI ile islenen HTK komiirli, deiyonize su ve NaOH ile
tiretilen hidrokomiirden daha yiiksek adsorpsiyon kapasitelerine sahiptir. Selillozun
par¢alanmasi sonucu sekerler olusur ve hemiseliiloz asidik kosullarda organik asitlere
ve furfurallere pargalanir. Bu nedenle, besleme suyunun pH"1 azaldik¢a seker
konsantrasyonu azalir. Furfural, HTK siddeti arttik¢a organik asitlere ayrisir ve bu
nedenle pH diistiik¢ce hidroksimetil furfural (HMF) ve furfural konsantrasyonu artar.
Fenollerin konsantrasyonu da yiiksek pH'da artar (Pauline ve Joseph, 2020).
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2.3.4. Basincin hidrotermal karbonizasyona etkisi

Biyokiitle hidrolizi ve bozunma hizi, suyu kritik alti kosullarda tutan basincin
artmasiyla artirilabilir. Basing esas olarak ¢oziiciiniin yogunlugunu ve viskozitesini
etkiler. Diisiik viskoziteli ¢oziiciiler kullanildiginda, biyokiitleye kolayca sizma ve
dolayistyla onu parg¢alama yeteneginden dolay1 par¢alanma hizi artar. Sicaklik arttik¢a
reaktor i¢indeki basing izotropik olarak artar. Katilarin reaktor i¢indeki dagilimi esas
olarak 1sitma sirasinda meydana gelen dogal konveksiyon kuvvetlerine ve reaktor
icinde mevcut olan yer¢ekimi kuvvetlerine baglidir. Reaktor i¢indeki basing, sicaklik

artirilarak veya nitrojenle doldurularak arttirilabilir (Pauline ve Joseph, 2020).

Biyokiitleden ekstrakte edilebilir maddelerin ¢ikarilmasinin genellikle daha yiiksek
reaksiyon basincinda kolaylastirildigi diistiniilmektedir. Kapsiillenmis gazlarin, suda
daha kolay sikistirildigi ve ¢oziindiigii varsayilmaktadir. Daha yiiksek basingta
dengeyi korumak i¢in, reaksiyon dengesi daha az sayida mol igeren kat1 ve siv1 fazlar

arasinda degisir (Funke ve Ziegler, 2010).

2.3.5. Bekletme siiresinin hidrotermal karbonizasyona etkisi

Bekletme siiresi hidrokomiir olusumunda 6nemli bir faktordiir, uzun bir bekletme
stiresi reaksiyon siddetini arttirir. Sicaklikla karsilastirildiginda, bekletme siiresi kati
iriin geri kazanimi tizerinde benzer ancak daha diisiik bir etkiye sahiptir (Wang ve ark.,

2018b).

Biyokiitlenin hidrotermal karbonizasyonu, nispeten yavas bir reaksiyondur. Bildirilen
bekletme siireleri birkag saatten birka¢ giine kadar degismektedir (Funke ve Ziegler,
2010). Lu tarafindan kentsel kat1 atiklarin HTK si iizerinde ve Knezevi¢ tarafindan
ahsap, piroliz yag1 ve glikoz lizerinde yapilan deneyler, HTK isleminin ¢dziinme
asamasindaki ilk asamalarinda, HTK komiiriiniin karbon igeriginde bir ilk azalma
oldugunu gostermektedir (Knezevi¢ ve ark., 2010; Lu ve ark., 2012). Karbon igerigi
daha sonra komiir olusumu basladik¢a artmistir. Coziinme asamasi sirasinda komiiriin

karbon icerigindeki azalma, sivi fazin karbon igeriginde bir artisa neden olmustur
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(Pauline ve Joseph, 2020). Daha uzun bir bekletme siiresi genellikle reaksiyon
siddetini arttirir. Daha yliksek reaksiyon siddetinde beklenen daha diisiik verimin
aksine, daha uzun bir bekletme siiresinin HTK komiiriinlin verimini 6nemli 6l¢iide
artirabilece8i gozlemlenmistir. Bu, sonunda ¢oziinmeyen katilarin ¢okelmesine yol
acan sivi fazda ¢oziilmiis parcalarin devam eden polimerizasyonu ile agiklanabilir.
Hem ekstraksiyon hem de hidroliz, karbonizasyonun geri kalani igin saatler yerine
dakikalar i¢inde gerceklesir. Ote yandan, yarim saatlik bir bekletme siiresine sahip bazi
deneylerden elde edilen sonugclar, tipik lignininkine esit veya ondan daha yiiksek bir

1sitma degerine sahip bir hidrokomiir olusturur (Funke ve Ziegler, 2010).

30 dakikalik bekleme siirelerine sahip HTK reaksiyonlari, hidrokdmiir yiizeylerinin
catlaklar ve g¢ukurlar olusmasina neden olur. Mikro gozenekli yiizeyler sadece 6 saat
civarinda olusur ve bekletme siiresi 24 saati agtiginda yilizeyde mikro kiire kiimeleri
olusur. Mikrokiirelerin yapisindaki, agregasyonundaki ve c¢apindaki degisiklik,
monomerlerin hidroliz ve polimerizasyon mekanizmalarindan etkilenir (Pauline ve

Joseph, 2020).

Daha yiiksek 1s1l degere sahip katilar elde etmek i¢in ekstrakte edilebilir oksijence
zengin bilesiklerin uzaklastirilmasi ve hemiseliilozun hidrolizi yapilmalidir. Biyokiitle
ayrismasi ve yogusma polimerizasyonu sirasinda meydana gelen difiizyon ve kontrollii
tasima mekanizmasi, islemin genel reaksiyon hizin1 yonetir. Reaksiyon siiresi ayrica
sivi fazda bulunan alifatiklerin, alkollerin, sekerlerin ve aromatiklerin miktarim1 da

etkiler (Pauline ve Joseph, 2020).

Okaliptiis kabugu, iiziim c¢ekirdegi, ham c¢amur ve kanalizasyon c¢amuru
hidrokomiirlerinin enerji degerlerinin hem sicaklik hem de bekletme siiresi ile arttig
gorilmistiir. Ancak daha yiiksek sicakliklarda elde edilen HHV, daha diisiik
sicakliklarda bekletme siiresinin uzatilmasiyla esitlenebilir. Enerji iiretimi amaciyla
komiir tiretmek i¢in daha uzun bekletme siirelerine ve daha ytiksek sicakliklara sahip
olmak 6nemlidir. Sicakliktaki bir artig, H ve O igeriginde bir azalmaya yol agarken, C
igerigi artar. Boylece 1s1 ve gii¢ liretmek icin hidrokomiiriin yanma o6zelliklerini

gelistirir (Pauline ve Joseph, 2020).



36

2.3.6. Kat1/Su oranminin hidrotermal karbonizasyona etkisi

Biyokiitlenin suya orani, hidrotermal karbonizasyondan sorumlu baska bir
parametredir. Kat1 yiik sifira yakin veya daha az ise, siiziilme hidrolizi, geride ¢ok az
kalint1 birakarak biyokiitlenin tamamen ¢oziilmesine yol agabilir. Baslangigcta daha
fazla miktarda kat1 yiik kullanilirsa, kat1 kalint1 olarak biiyliik miktarlarda organik
parcalar elde edilecektir. Bunun nedeni, biiyiik miktarda kat1 kullanildiginda, s1vi fazda
yiiksek monomer konsantrasyonunun bulunacagi ve bunun da daha yiiksek
polimerizasyon aktiviteleri nedeniyle daha fazla kat1 olusumuna yol acacagidir. Daha
yiiksek bir kat1 yiikte, polimerizasyonun daha erken baslamas1 muhtemeldir ve bu da

olumlu bir etkiye sahiptir (Pauline ve Joseph, 2020).

Buharlagan su, kati ¢okelti olusturmak icin ¢ozelti dengelerini degistirebilir. Su
olusumu altinda ilerleyen yogusma polimerizasyonunun reaksiyon dengesi, genellikle
reaksiyon suyunun sistemden uzaklastirilmasiyla polimerlere dogru kaydirilir. Ayni
zamanda, kullanilan hammadde miktarina goére daha az monomer soliisyonda
bulundugundan, daha yiiksek bir kat1 yiik reaksiyon agmi degistirebilir (Funke ve
Ziegler, 2010). Kat1 konsantrasyonunun siv1 faza aktarilan karbon miktarini etkiledigi
bulunmustur. Hammaddenin H/C ve O/C oranlari, hidrokdmiiriin yakit olarak
kullantminin belirlenmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Diisiik H/C ve O/C
oranlarina sahip hammadde, yanma islemi sirasinda enerji kaybini, dumani ve su
buharini azaltir ve alternatif yakit olarak hidrokomiiriin kullanilmasimi destekler.
Enerji yogunlugundaki artis temel olarak diisiik enerjili H-C ve O-C baglarinin
azalmasindan ve yiiksek enerjili C-C baglarindaki artistan kaynaklanmaktadir (Pauline

ve Joseph, 2020).

2.4. Hidrotermal Karbonizasyon Reaksiyon Mekanizmalari

Hidrotermal karbonizasyon mekanizmasini anlamak i¢in ¢esitli ¢caligmalar yapilmigtir.
Atik biyokiitle esas olarak karbonhidratlardan olusur, ancak bu karbonhidratlar
olusturan mono, di ve polisakkaritlerin bilesimi degisiklik gosterir. Genel olarak

reaksiyon mekanizmasi, Sekil 2.7.°de gosterildigi gibi hidroliz, dehidrasyon,
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dekarboksilasyon, yogunlagtirma, polimerizasyon ve aromatizasyonu igerir (Pauline
ve Joseph, 2020). Bu reaksiyonlar ardisik reaksiyon adimlarini temsil etmezler, bunun
yerine farkli reaksiyon yollarindan olusan paralel bir ag olustururlar. Reaksiyonlarin
gerceklesmesi sirasindaki onemlerinin, dncelikle hammadde bilesimine bagli oldugu

anlagilmaktadir (Funke ve Ziegler, 2010).
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Sekil 2.7. Hidrotermal karbonizasyon mekanizmasi

Model molekiil olarak glikoz kullanildiginda, doniisiim, glikozun dehidrate gegis ara
maddesi 5-hidroksimetil-furfural-aldehide (HMF) doniisiimiinii ve bunun karbonlu
yaptya son doniisiimiinii icermektedir. Monosakkaritler (glukoz, HMF), disakkaritler
(maltoz, sakaroz) ve polisakkaritlerden (amilopektin, nisasta) elde edilen tiim
bilesikler ayn1 kimyasal yapiya sahiptir. Sekerler i¢in reaksiyon mekanizmasi, ksiloz

bazli sistem ve fruktoz bazli sistem olmak iizere iki sistem igerir.

Organik atik biyokiitlenin karbonlu son {iriinline doniisiimii ii¢ reaksiyon yolu ile

gergeklesir (Pauline ve Joseph, 2020):

1. Yogusma, dehidrasyon ve dekarboksilasyon gibi mekanizmalarla katidan

katrya doniigiim
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2. Kati olusturmak iizere sivida bulunan ¢6ziinmiis ara maddelerin
polimerizasyonu

3. Bir ara {iriin, kat1 (kok) yoluyla karbonizasyon.

2.4.1. Hidroliz

HTK reaksiyonunun hidroliz asamasinda, yiiksek sicakliklar (180-300 °C) ve basinglar
(100 MPa'ya kadar), suyun kritik altt durumda bulunmasimi saglar. HTK, 1sitma
reaksiyonlarinda katalizor gorevi goren sicak sikigtirilmis suyun mevcudiyeti
nedeniyle enerjik olarak daha uygundur. HTK isleminde suyun varligi, bag boliinmesi
icin gerekli aktivasyon enerjisi seviyelerini diisiirerek nispeten daha diisiik
sicakliklarda hidrolizi miimkiin kilar. Biyokiitlenin hemiseliiloz kism1 180 °C'de
hidrolize olmaya baslarken, seliiloz yaklasik 230 °C'de ve lignin 260 °C'nin iizerinde
baslar. Lignin, daha yiliksek miktarda eter baglar1 nedeniyle daha yiiksek bir hidroliz
sicakligina sahiptir. Bu agamada hidronyum iyonlari formundaki su, H" ve OH™ m
yiiksek iyonik iirlin degerlerine sahiptir, bu da hidroliz islemine neden olur. Kritik alt1
kosullar altinda, suyun iyonik sabiti iki biiylikliilk mertebesi artar ve bu da onun polar
olmayan bir ¢oziicli gibi davranmasina ve ayni zamanda bir polar ¢6ziicii olmasina
neden olur. Bu durum iyon kimyasini destekler ve serbest radikal reaksiyonlarini
bastirir. Suyun kritik altt kosulu, biyokiitle komiirlesmesini, dogal kosullar altinda
meydana gelenden yaklagtk 100 kat daha fazla hizlandirir. Baglarin kirilmasi,
selobiyoz, selotrioz, selotetraoz, selopentaoz ve seloheksaoz gibi oligomerlerin
olusumuna yol agar ve disakaritler (sakkaroz) ve polisakaritler (nisasta), karsilik gelen
monosakkaritlerine doniistiiriiliir. Nisasta ve sakkaroz, glikoz ve fruktoz olusumuna
neden olur. Seliiloz, oligomerlerine, glukoza, fruktoza bozunma egilimindedir ve
lignin, fenol ve fenolik tiirevlerini serbest birakir. Boylece cesitli reaktif alditoller,
alifatik asitler, oligomerik sekerler ve fenolik tiirevler, kat1 yapilardan reaktif olmayan
inorganiklerle birlikte hidrotermal ortama salmir. Bu reaktif irilinler, ana
biyokiitlelerine kiyasla diisiik molekiiler agirliga sahiptir. Olusan reaktif parcalar,
yogunlasma reaksiyonlar1 ile daha hizli ¢cokelme egilimindedir (Pauline ve Joseph,

2020).
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3 ile 7 arasindaki bir pH aralifinda, reaksiyon hizi biiyiik 6lgide H" ve OH™
konsantrasyonundan bagimsizdir, bunun nedeni muhtemelen selobiyoz ve H>O
arasindaki hidrojen baginin yiiksek sicakliklarda bu bolgedeki pH'in etkisinden daha
giiclii olmasidir (Funke ve Ziegler, 2010).

Hemiseliiloz parcalar: ile lignin pargalari arasinda bir etkilesim oldugunda, olusan
oligomerlerin aromatik yapilar1 daha da giiclenerek onu daha stabil hale getirir. Bu
adim, alkali kosullarin varligi ile gii¢lendirilir, ancak bir sonraki adim olan bozunma,
asidik kosullar tarafindan desteklenir. Bu hidroliz faz1 sirasinda lretilen asetik asit,
pH" diistirerek dehidrasyon ve dekarboksilasyonu igeren bozunma fazini meydana
getirir. Hidrolizdeki protein maddeleri, ileri hidrolizde tetramerler, trimerler ve
dimerler gibi oligomerlerin olusumuna yol acan polipeptitler olusturmak iizere
parcalanir. Peptit baglarinin daha kararli olmasi, protein hidrolizini karbonhidrat
hidrolizinden daha yavas yapar. Oligomerlerin hidrolize son {iriinii amino asitlerdir

(Pauline ve Joseph, 2020).

2.4.2. Dehidrasyon ve dekarboksilasyon

Biyokiitle matrisinden su ve karbondioksitin uzaklastirilmasini igeren ve hidrolizden
hemen sonra gerceklesen fiziksel ve kimyasal islemler sirasiyla dehidrasyon ve
dekarboksilasyon olarak adlandirilir. Oligomerler monomerler olusturmak {izere
hidrolize olurlar ve bunlar da asetik, laktik, propiyonik, levulinik ve formik asitler gibi
organik asitler iiretmek tizere ayrisirlar. Bu durum pH'da ciddi bir azalmaya yol acar.
Bunun nedeni, asitlerin sistemde pH'ta bir azalmaya yol acan bir dengeye ulasilana
kadar proton salmasidir. Bu asama asitlerden hidronyum iyonlarinin olusumu ile

katalize edilir (Pauline ve Joseph, 2020).

Kimyasal dehidrasyon, H/C ve O/C oranlarini diisiirerek biyokiitleyi 6énemli 6l¢iide
karbonize eder (Funke ve Ziegler, 2010). Bu doniisiim biyokiitlenin karbonlasmasina
yol agar. Dekarboksilasyon, yalnizca 6nemli miktarda dehidrasyon gergeklestiginde

meydana gelir. Dehidrasyon 6nemli bir dekarboksilasyon olmadan gerceklesir. Ayni
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anda meydana gelmeleri miimkiindiir, ancak dehidrasyon hizi her zaman

dekarboksilasyon oranindan daha ytiksektir.

Dehidrasyon genellikle hidroksil gruplarinin uzaklastirilmasiyla gerceklesir. Glikoz
once dihidroksiaseton, gliseraldehit ve eritroz olusturmak iizere parcalanir ve daha
sonra HMF veya 1,6-anhidroglikoz olusturmak tizere dehidre olur ve bu da daha fazla

dehidrasyonda su olusumuna yol acar (Pauline ve Joseph, 2020).

Biyokiitleye hidrotermal kosullar uygulandiginda, fiziksel susuzlastirma yukarida
bahsedilen kimyasal degisimlerle yakindan baglantihdir. Bu etkiler, linyitin
'hidrotermal susuzlastirma' ve turbanin 'islak karbonizasyon' kurutulmasi igin
kullanilmistir. Suyun daha diisiik viskozitesi, kolloidal yapilarin yok edilmesi, daha az
hidrofilik fonksiyonel gruplar ve gaz olusumu nedeniyle, hidrotermal kosullar altinda

fiziksel susuzlagtirma 6nemli dlgiide artar (Funke ve Ziegler, 2010).

Hidrotermal islem, karboksil gruplarinin kismen ortadan kaldirilmasina neden olur.
Karboksil ve karbonil gruplart 150 °C'nin iizerinde hizla ayrisir ve sirasiyla CO> ve

CO agiga ¢ikar (Funke ve Ziegler, 2010).

2.4.3. Yogunlasma ve polimerizasyon

Hidrotermal kosullar altinda biyomakromolekiillerin bozunmasindan olusan
parcalarin bazilar1 oldukg¢a reaktiftir; bu hem hammaddeye hem de doéniisiim
derecelerine baglidir. Karboksil ve hidroksil gruplarinin eliminasyonu ile kolayca
polimerize olan doymamis bilesikler olusturulur. Yogunlagma reaksiyonlar1 (6rnegin
aromatik cekirdekler) genellikle CO; olusumunun bir kismindan sorumludur (Funke

ve Ziegler, 2010).

Molekiiller —aras1 dehidrasyon veya aldol kondenzasyonundan etkilenen
polimerizasyon reaksiyonlar1 ana reaksiyondur. Glikoz ve fruktoz gibi monomerler
C=0 ve C=C gruplarinin olusumuyla sonuglanan bu reaksiyonlara girdiginde ¢6ziiniir

polimerler olusur. Monomerlerdeki hidroksil gruplarinin dehidrasyonu nedeniyle C=O
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grubu olusur. C=C baglari, keto-enol doniisiimiin sonucudur (Pauline ve Joseph,

2020).

Monosakkaritlerin kondenzasyon reaksiyonlari, 6zellikle ¢apraz bagli polimerizasyon
olarak daha da yavastir. Oligosakkaritler i¢in yeniden yogunlasma ile rekabet eder.
Monosakkaritlerin bazi bozunma iiriinleri, 6rnegin HMF, daha yiiksek bir reaktivite
gosterir. Ayrica hemiseliilloz parcalarinin lignin parcalarini stabilize ettigi ve
yogunlasma reaksiyonlarini 6nemli 6l¢giide yavaslattigi da kaydedilmistir (Funke ve

Ziegler, 2010).

Lignin parg¢alarinin polimerizasyonu, sicaklik 300 °C'nin iizerinde oldugunda birkag
dakika i¢inde gerceklesirken, oda sicakliginda aylarca devam etmektedir. Benzer
kosullarda, monosakkaritlerin polimerizasyonu, oligosakkaritlerde bir miktar yeniden
yogunlagsma oldugundan nispeten daha yavastir (Pauline ve Joseph, 2020). Kat1 bir
cokelti olusturan polimerizasyon, yaygin olarak istenmeyen bir yan reaksiyon olarak
kabul edilir ve bu nedenle diger hidrotermal islemlerde biiyiik 6l¢iide en aza indirilir

(Funke ve Ziegler, 2010).

2.4.4. Aromatizasyon

Hemiseliiloz karbonhidratlardan olussa da hem susuz hem de hidrotermal kosullarda
aromatik yapilar olusturabilir (Funke ve Ziegler, 2010). Aromatize molekiiller, oligo
ve monosakkaritlerin ayrismasi nedeniyle olugsmaktadir. Bu aromatize molekiillerin
yogunlagmasi sonucu aromatik kiimeler meydana gelirken hammaddede aminler veya
piridinler varsa, C=0O ve C=C ile birlikte C-N=C gruplar1 da agiga ¢ikmaktadir.
Aromatik yapilarin olusumu alkali kosullar tarafindan arttirilir. Polimerize bilesikler,
pirazin, indol tiirevleri, pirol (N-5), piridin (N-6) ve kuaterner-N yapilar1 gibi N-
birlestirilmis monosiklik ve disiklik aromatikler olusturmak {izere yeniden diizenlenir

(Pauline ve Joseph, 2020).

Aromatik yapilar, hidrotermal kosullar altinda yiiksek bir stabilite sergiler ve bu

nedenle ortaya ¢ikan HTK-komiiriiniin temel yapi tasi olarak kabul edilebilir (Funke
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ve Ziegler, 2010). Dogal komiiriin de aromatik halkalarin birbirine baglanmasiyla
olusturuldugu soylenir ve bu, HTK ile dogal komiirler arasindaki benzerligi ortaya
koyar. Sivida bulunan aromatik kiimelerin konsantrasyonu, c¢ekirdeklenme
patlamasinin gerceklestigi kritik bir siiper doyma noktasina ulagsana kadar artmaya
devam eder. Boylece hidrokdmiir mikrokiireleri, ¢ekirdeklenme biiyiime mekanizmasi
ile olusturulur. Baglantilar, hidroksil, karbonil ve karboksilik gruplar1 gibi reaktif

oksijen fonksiyonel gruplar tarafindan gergeklestirilir.

Reaksiyon siiresi ve sicaklik arttik¢a olusan mikrokiirelerin ¢ap1 da artar. Daha yiiksek
sicaklik, reaksiyona girmemis besleme stogunun parcalanmasini arttirir ve ayrica kati
komiir partikiillerini olusturmak icin aromatizasyon ve yeniden polimerizasyon
stirecini gelistirir. Hidrokomiir yiizeyinde bulunan goézenekler, ucucu maddeden
kaynaklanan gaz emisyonundan kaynaklantyor olabilir (Pauline ve Joseph, 2020).
Aromatizasyon Onemli Olc¢lide sicakliga baghdir. Linyit ve turbanin hidrotermal
susuzlastirilmasina iliskin deneyler, 270 °C'nin {izerinde aromatizasyon bildirilmistir

(Funke ve Ziegler, 2010).

2.5. Atiklarin Hidrotermal Karbonizasyonu

Hidrotermal karbonizasyon arastirmalar1 temel olarak hammadde tiirli, kimyasal
reaksiyonlar, ¢alisma kosullari, enerji dengesi, liriin 6zellikleri (hidrokdmiir ve proses
suyu) ve gelecekteki arastirma firsatlari, uygulamalar ve bosluklar i¢in perspektiflere
odaklanmaktadir. Funke ve Ziegler (2010), HTK siirecinin kimyasal dogas1 hakkindaki
bilgileri bir siire¢ tasarimi bakis agisindan Ozetleyen ve en onemli parametreleri
niteliksel olarak tanimlayan bir inceleme sunmustur. Libra ve ark. (2011), farkh
hammaddelerden (biyokiitle kalintilar1 ve atik malzemeler) hidrokdmiir iretiminde yer
alan doniisiim siirecini ve kimyasini tartismistir. Reza ve ark. (2014), enerji ve {iriin
iretimi icin proses parametreleri, kimyasal reaksiyonlar ve yan firiin 6zelliklerini
dikkate alarak HTK gelisimini gbzden geg¢irmistir. Zhao ve ark. (2014b), HTK dahil
olmak tizere 6n islem olarak hidrotermal islemleri kullanarak, islemin avantajlarini,
dezavantajlarin1 ve prosesin ekonomik degiskenligini vurgulayarak biyokiitle

atiklarindan (atik ¢amuru, belediye kat1 atiklar1 ve hurma yag1 bos meyve atiklari)
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hidrotermal kati biyoyakit iiretimine odaklanmistir. Kambo ve Dutta (2015),
hidrokdmiiriin biyokdmiire gore avantajlarmi tartigmistir. Piroliz, gazlastirma ve
kurutma gibi diger 1s1l 6n islemlerle karsilastirildiginda yiiksek doniisiim verimliligine
sahip bir siireg olmasina ragmen endiistriyel Olgekte uyarlanabilirli§i heniiz
arastirilmasi gereken bir konu oldugunu belirtmislerdir. Jain ve ark. (2016), HTK
kullanarak biyokiitlenin aktif karbona doniistiiriilmesinin bir incelemesini sunmustur.
Roman ve ark. (2018), siiper kapasitorlerde elektrotlar icin bir malzeme olarak
kullanimina vurgu yaparak, HTK deneysel parametrelerinin ve hidrokomiir
uygulamalarinin deneysel ve modelleme caligmalarina odaklanmustir. Li ve ark.
(2015b), HTK araciligiyla olusan karbon kiireleri hakkinda bir inceleme yazmustir.
Zhou ve ark. (2018), biyokiitle kaynagi olarak gida atigini kullanan HTK ve anaerobik
clirlitme teknolojilerinin entegrasyonunu degerlendirmistir. Wang ve ark. (2018b),
lignoseliilozik biyokiitle ve kanalizasyon ¢amuru i¢in HTK islemi sirasinda
hidrokomiir olusumunu ve 6zelliklerini tartismistir. Aragéon-Bricefio ve ark. (2021),
biyokiitlenin hidrotermal karbonizasyonu sirasinda P ve N'nin degisimini etkileyen
parametreler, besin geri kazanimi, potansiyel uygulamalar, gelecekteki zorluklar ve
egilimler hakkinda calismistir. HTK isleminin mevcut ticari ve biiyiik Olgekli

uygulamalar1 Okajima ve digerleri tarafindan gézden gegirilmistir (2014).

He ve ark., (2019) Aritma ¢amurunun yakit kalitesini iyilestirmek i¢in meyve ve
tarimsal atiklar ile es hidrotermal karbonizasyon calismasi yapmistir. Yanma kinetigi
sonuglari, hidrotermal es karbonizasyonun, buharlasma/yanma asamasinda ve kémiir
yakma stirecinde hidrokomiirlerin aktivasyon enerjilerini dengeleyerek, daha kararl
ve kalic1 bir yanma profili sagladigin1 gdstermistir. Zheng ve ark. (2019) tarafindan
aritma ¢amuru ve gida atiklarmin farkli karisim oranlarinda (%30, %50 ve %70) ve
proses sicakliginda (180 °C, 230 °C ve 280 °C) es hidrotermal karbonizasyon deneyleri
yapilmigtir. Kosullarin etkilerini  belirlemek i¢in hidrokomiirlerin = 6zellikleri
arastirilmis ve sonuglar, es hidrotermal karbonizasyondan iiretilen hidrokomiirlerin,
aritma ¢amuru hidrokdmiiriine kiyasla daha ytliksek karbon ve enerji igerigine sahip
oldugunu gostermistir. En yiiksek enerji icerigi 230 °C sicaklikta 30 dakikada olusan
hidrokomiirde elde edilmis ve 22,87 MJ/kg olarak ol¢iilmiistiir.
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Cam kozalaklarinin hidrotermal karbonizasyonunda proses suyunun devridaim
edilerek kullanimi farkl sicaklik (200 ve 240 °C) ve bekletme siiresi kosullarinda (3
ve 20 saat) arastirllmistir. Devridaim yapan proses suyu hidrokdmiiriin karbon
igerigine zarar vermeden hidrokomiir verimini iyilestirmistir. Hammaddeye kiyasla tek
bir HTK reaksiyonuyla %22.1-55,8 araliginda bir artis gosteren hidrokdmdirlerin enerji
degeri, dongiisel islemler ile %24,9-58,6'ya kadar daha da artirilmistir. Bu, sivinin
yeniden kullanilmasiyla artan ikincil komiir olusumuna baglanmis ve hem sicakliktan
hem de zamandan etkilenmistir. Ortaya ¢ikan hidrokomiiriin karbon igerigi ile ilgili
olarak, proses suyu tekrar kullanildiginda daha diistik (Weiner ve digerleri, 2014) veya
daha yiiksek (Stemann ve digerleri, 2013) bulunmus oldugu calismalar mevcuttur.
Proses suyunun devridaim edilmesi, herhangi bir deney kosulunda, pargalanma
tiriinlerinin daha biiyiik 6l¢iide polimerizasyonunun bir sonucu olarak, kiitle veriminde
hafif bir artisa neden olurken, ayn1 zamanda nihai iirliniin kalitesini de daha iyi hale
getirmistir. Bu durum iki a¢idan agiklanabilir; birincisi, kullanilmis su zaten asidik bir
pH'a sahip oldugundan, reaksiyon hemiseliiloz ve seliiloz baglarinin kirilmasinda daha
etkilidir; ikinci olarak, sividan daha fazla adsorpsiyon derecesi, nihai hidrokdmiirlerin

daha biiyiik bir enerji i¢erigine sahip olmasini saglar.

Yiyecek atiklar1 heterojen ve 1slak atiklardir. Kaynak ve konuma goére degismekle
beraber yiyecek atiklarinin nem igerigi %70 civarindadir. Yiyecek atigi, yiiksek
organik madde ve besin igerigi nedeniyle giibre olarak veya toprak diizenleyici olarak
kullanilabilir. Bununla birlikte, yiyecek atig1 biyolojik olarak kararsizdir ve bir mahsul
alan1 bir seferde yalnmizca smirli miktarda kompost alabilir. Asir1 miktarda kompost,
besin sizintisina yol agabilir ve drnegin zararli alg patlamasi gibi ciddi su kirliligine
neden olabilir. Ayrica, yanlis yonetilen yiyecek atigi, sera gazi emisyonlar1 ve
amonyagin buharlagmasi dahil olmak iizere baska cevresel problemler yaratabilir. Ne
yazik ki, yiyecek atiginin 1slak ve kararsiz dogasi nakliyeyi sinirlar ve yliksek nem
igerigi verimli veya dogrudan enerji kullanimin1 engeller. Bu nedenle, tercihen kati,
kararli bir karbon kaynagi veya atik degerlendirme agisindan faydali olan yiiksek
degerli malzemeler iiretebilen yiyecek atiginin etkili bir aritimi gelistirilmelidir

(McGaughy ve ark., 2017).
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Gida atig1 genellikle “gida zincirinin sonunda olusan atik” olarak tanimlanir veya
bazen alternatif olarak “gida kayb1” olarak da bilinir. Diinyanin bir¢ok yerinde 6nemli
miktarda gida atig1, depolama sahasi sinirli oldugu i¢in azaltilmasi gereken depolama
sahasina atilmaktadir. Yakma, gida atiklarin1 kullanarak atiklar1 enerjiye doniistiirmek
icin bagka bir olas1 teknoloji olabilir. Ancak, gida atiklarindaki yiiksek nem igerigi ve
yakma sirasinda ortaya ¢ikan dioksin ve agir metal emisyonu nedeniyle gida atiklarinin
yakilmas1 tavsiye edilen bir uygulama degildir. Anaerobik sindirim ve
kompostlastirma da gida atiklarinin islenmesi i¢in bagka bir yontemdir. Bununla
birlikte, her iki islem de uzun siireli mikrobiyal reaksiyona (20-40 giin) sahiptir. Ayrica,
kompostlama ve anaerobik sindirimden yiiksek konsantrasyonda serbest amonyak

iiretimi toksik olabilir (Ul Saqib ve ark., 2019).

Yiyecek atig1 gibi atik biyokiitleden HTK araciligiyla hidrokomiir tiretimi, komiirlerin
ve diger fosil yakitlarin halihazirda ithal edildigi bolgelerde enerji gilivenligi

saglayabilir (Bhakta Sharma ve ark., 2021).

Diinyada yilda 1,3 milyar ton atik iiretildigi tahmin edilmektedir ve bu miktarin 2025
yilina kadar yilda 2,2 milyar tona ylikselmesi beklenmektedir. Sanayilesme, kentlesme
ve hizli ekonomik biiyiime, kaginilmaz olarak kati atiklarin stirekli artmasina yol
acmaktadir. 2050 yilina kadar diinyanin yilda 3,40 milyar ton atik {iretmesi
beklenmektedir (Zhan ve ark., 2020).

HTK sirasinda, karbonun biiytlik bir kismi kat1 malzeme i¢inde kaldigindan, belediye
kat1 atiklarinin bagarili bir sekilde karbonlagtirilmasi, depolama alanlar1 ve kompost
dahil olmak {izere mevcut aritma/yonetim siirecleri ile iliskili kagak sera gazi

emisyonlarin1 dnemli dl¢lide azaltma potansiyeline sahiptir (Lu ve ark., 2012).

Hidrotermal karbonizasyonun bir atik yonetim araci olarak kullanilmasi, belediye kati
atiklar1 depolama alanlarindan ve kompostlama tesislerinden kaynaklanan sera gazi
emisyonlarin1 6nemli 6l¢iide azaltabilir (Berge ve ark., 2013). Bu nedenle, kisa ve orta
vadede iklim degisikliginin azaltilmasina katkida bulunabilir. Kati atiklarin organik

kismindan HTK tabanli enerji iretiminin basaril bir sekilde uygulanmasi ve tegvik
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edilmesi, yerel istihdam firsatlar1 ve enerji giivenligini saglarken atik {irtinden deger

yaratilmasini saglar (Bhakta Sharma ve ark., 2021).

Belediye kati atiklar1 bilesenlerinin tipik nem igerigi ve enerji icerigi Tablo 2.5.°te

verilmigstir (Maghuzuve ark., 2019).

Tablo 2.5. Belediye kati atiklar bilegenlerinin nem orani ve enerji igerigi

Nem Orani (%) Enerji igerigi (MJ/kg)
Bilesen

Aralilk  Ortalama  Aralik Ortalama
Gida atiklan 50-80 70 3,5-7,0 4.7
Kagit 4-10 6 11,6-18,6 16,7
Karton 4-8 5 14,0-17,4 16,3
Plastik 1-4 2 27,9-37,2 32,6
Tekstil 6-15 10 15,1-18,6 17,4
Kauguk 1-4 2 20,9-27,9 23,3
Deri 8-12 10 15,1-19,8 17,4
Bahge budama 30-80 60 2,3-18,6 6,5
Ahsap 15-40 20 17,4-19,8 18,6
Cam 1-4 2 0,1-0,2 0,1
Teneke kutular 2-4 3 0,2-1,2 0,7
Demir olmayan metaller 2-4 2 0 0,0
Demirli metaller 2-6 3 0,2-1,2 0,7
Kir, kiil, tugla vb. 6-12 8 2,3-11,6 7
Belediye Kat1 Atig1 15-40 20 9,3-15,1 10,5

Kentsel aritma g¢amuru organik artiklar, inorganik pargaciklar, kolloid ¢amur,

bakteriler, patojenler ve nem gibi ¢esitli bilesiklerin bir karigimini i¢eren ¢ok karmasik

heterojen bir malzemedir (Zhai ve ark., 2016; Ren ve ark., 2017). Bu nedenle ¢ok

problemli kompleks bir atiktir. Aritma ¢amurunun yiiksek nem icerigi (Escala ve ark.

2013; Gao ve ark., 2020), agir metaller, patojen ve farmasotik igerigi tarimsal

uygulamalarda endise vericidir (Peng ve ark., 2016; Zhang ve ark., 2017). Aritma

camurundaki patojenler, agir metaller ve tehlikeli organik maddeler ayni anda topraga,
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bitkilere, hayvanlara ve insanlara potansiyel zarar verebilir (Kelessidis ve ark., 2012;

Saetea, P. and Tippayawong N., 2013).

Aritma ¢amurunun aritilmasinda kurutma yataklari, tarimsal arazide giibre olarak
kullanim, kompostlama ve ¢iiriitme gibi yontemler kullanilmaktadir (Escala ve ark.,
2013; Fakkaew ve ark., 2017). Ayrica i¢erigindeki nitrojen ve fosfor gibi 6nemli besin
maddelerinin geri kazanimu ile ilgili ¢alismalar mevcuttur (Qi ve ark., 2020; Thant Zin
ve Kim, 2021). Aritma ¢amuru yoOnetiminde ¢evre koruma, halk sagligi, iklim
degisikligi etkileri ve sosyo-ekonomik agidan farkli yasal kisitlamalar mevcuttur
(Christodoulou ve ark., 2015), ¢amur kullanimi i¢in daha verimli ve g¢evre dostu

yaklagimlar gelistirmeye acil bir ihtiya¢ vardir (Parshetti ve ark., 2013).

Aritma ¢camurunun yonetim maliyeti 80-140 €/ton civarindadir (Prestigiacomo ve ark.,
2019), tipik bir atik su aritma tesisinde isletme maliyetinin % 50-60'm1 olusturur

(Medina-Martos ve digerleri, 2020).

Aritma ¢amuru yalnizca atik olarak goriilemez. Enerji geri kazanimi ve malzeme
tiretimi i¢in 6nemli bir hammadde olarak kullanilmaktadir. Yakma (Werther ve Ogada,
1999; Murakami ve ark., 2009; Kijo-Kleczkowska ve ark., 2015; Gao ve ark., 2020),
es yakma (Park ve Jang, 2011), anaerobik sindirim (Castillo ve ark., 2006; Khanh
Nguyen ve ark., 2021), piroliz (Fonts ve ark., 2012; Mphahlele ve ark., 2021),
gazlastirma (He ve ark., 2014; Chen ve ark., 2020), 1slak oksidasyon (Chung ve ark.,
2009; Baroutian ve ark., 2016), termal hidroliz (Barber, 2016, Suarez-Iglesias ve ark.
2017) ve hidrotermal karbonizasyon, aritma g¢amuru enerji geri kazanimi igin
kullanilan baslica tekniklerdir. Ayrica aritma ¢amurlarindan yapr malzemeleri liretimi
(Q1 ve ark., 2010; Valderrama ve ark., 2013; Chang ve ark., 2020), ¢imento iiretimi
(Xu ve ark., 2014; Swierczek ve ark., 2021), biyodizel tiretimi (Siddiquee ve Rohani,
2011; Liu ve ark., 2021), cevresel katalizore ve mikrobiyal yakit hiicresi elektrot
malzemesine doniistiiriilmesi (Mian ve ark., 2019), hidrojen bakimindan zengin yakit
gazi Uretimi (He ve ark., 2014) hakkinda c¢alismalar mevcuttur. Karbon
ayakizini/emisyonunu en aza indirgeme ve enerji verimini arttirma istegi

arastirmacilart ¢evresel agidan yenilik¢i teknolojilere yoneltti. HTK teknolojisi ile
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aritma ¢amurlarinin yararl hidrokdmiirlere dontistiiriilmesi ilgi gormektedir (Wang ve

ark., 2019a; Marin-Batista ve ark., 2020).

Cevresel agidan degerlendirildiginde kapal1 proses olmasi, su geri doniisiimii olasilig
ve diisiik baca gazi emisyonlart nedeniyle aritma camurlarinin hidrotermal
karbonizasyonu piroliz ve yakmaya gore daha iyi bir secenektir. (Durdevi¢ ve ark.,
2020) HTK nin diger termal doniisiim teknolojilerine karsi en 6nemli avantaj1 1slak
aritma ¢amurunu On susuzlastirma ve kurutma olmadan nispeten yiiksek verimli
hidrokdmiir haline getirmesidir (Libra ve ark., 2011). Aritma ¢amuru yiliksek katma
degerli karbonlu malzemeye dontstiiriilirken kurutma gerektirmeden atik
minimizasyonu saglanmis olur (Ovsyannikova ve ark.; 2019). HTK sterilizasyon
(Peng ve ark., 2013; Zhang ve ark., 2013) ve stabilizasyon (Paneque., 2017) saglarken
zararli maddeleri (patojenler, endokrin bozucular ve diger mikroorganizmalar)
uzaklastirir ve organik kirleticileri tipik karbonizasyon reaksiyonlariyla (hidroliz
yoluyla) doniistiiriir (Marin-Batista ve ark., 2020). HTK'nin neden oldugu
dehidrasyon, = kimyasal  bir  reaksiyon  olarak  gercekleserek  camur
susuzlastirilabilirligini arttirir (Escala ve ark., 2013). Bu da kurutma ve tagima

masraflarini diisiirtir (Vom ve ark., 2015).

Kurutulmus camurla karsilastirildiginda, komiirlesmis ¢camur daha iyi yaniciliga,
ogiitiilebilirlige ve yakit oranina sahiptir, bu da onu toz haline getirilmis komiir
santralleri i¢cin daha iy1 bir birlikte yanma malzemesi haline getirir. Komiirlesmis
camurun bir dezavantaji, kiil birikiminin artmasina neden olan daha yiiksek kiil

igerigidir (Park ve Jang, 2011).

Tablo 2.6.’da goriildiigli gibi aritma ¢camuru, agirlikli olarak proteinler, polisakkaritler,
lipidler, hiimik maddeler ve niikleik asitlerden olugsan 6nemli miktarda organik madde

icermektedir (Wang ve ark., 2019).
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Tablo 2.6. Aritma ¢amurunun kimyasal bilegimi

. . . i Hiimik
Ucgucu katilar ~ Proteinler  Polisakkaritler  Lipidler
Aritma Camuru %) (%) (%) (%) Ma((gz;aler
Birincil gamur 60-80 14-30 8-15 13-65 8-14
Sindirilmis ¢amur 30-67 15-20 8-15 5-20 11-19
Aktif camur 50-88 19-41 5-10 5-12 6-20

Aritma ¢camuru yiiksek miktarda organik madde icerir ve bu nedenle termokimyasal

doniisiim yoluyla kaynak geri kazanimi i¢in uygundur (Djandja ve ark., 2021).

Aritma ¢amurunun 6n aritma olmaksizin tarim arazisine dokiilmesi, sizint1 yoluyla su,
toprak ve havaya emisyonlar ve sera gazi emisyonlar1 dahil olmak iizere birgok risk
tasir. Aritma camurundaki patojenler ekinleri ve otlayan hayvanlari kontamine edebilir.
Ayrica topragin st tabakasinda agir metallerin birikmesi, topragin o6zelliklerini

iyilestiren biyolojik mekanizmalar1 engelleyebilir (Djandja ve ark., 2021).

Atk  su arntmalarindan kaynaklanan kanalizasyon c¢amurunun hidrotermal
karbonizasyonu (HTK), atik hacimlerini azaltarak camuru degerli iirlinlere

dontstiirebilir (Tasca ve ark., 2019).

Gida atiklarinin hidrotermal karbonizasyonu diger proseslere kiyasla daha diisiik enerji
gerektiginden, enerji dengesi acisindan yakmaya gore daha elverislidir. Mahmood ve
ark., (2016), giinliik 2000 ton atik alan tesiste gida atiklarinin hidrotermal aritiminin
tekno-ekonomik analizini ger¢eklestirmistir. Tahmini ¢calisma, minimum satis fiyati ile

20 y1l boyunca gergeklestirilmistir.

Novianti ve ark., (2014) yaptiklar1 ¢alismada palmiye agaci bos meyve salkimlari ile
laboratuvar 6lgekli ve pilot 6lgekli hidrotermal karbonizasyon ¢alismasi yapmiglardir.
Yaptiklar1 ¢alismada laboratuvar olcekli ve pilot dlgekli iiriinlerin yakit 6zellikleri
arasinda onemli bir fark olmadigini ve hidrokomiiriin kdmiir alternatifi olarak ticari

Olcekte uygulanabilecegini belirtmislerdir.

Ul Saqib ve ark., (2019) Sicakligin hidrokomiirlerin kat1 yakit 6zellikleri tizerindeki

etkisini gozlemlemek ic¢in farkli sicakliklarda es hidrotermal karbonizasyon
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gerceklestirmek icin gida atig1 ve kok komiir iceren harmanlanmig bir besleme stogu
kullanmistir. 300 °C'de {iretilen gida atig1 ve kdmiir hidrokomiirleri sirasiyla 31,1 ve
31,4 MJ/kg'lik yiiksek 1sitma degeri (HHV) igerirken, birlikte HTK 300 °C sicakliktaki
hidrokomiiriin yiiksek 1sitma degeri 28,6 MJ/kg'a diigsmiistiir.

Azaare ve ark. (2021) yaptiklar1 ¢alismada ananas ve ve karpuz kabuklarinin es
hidrotermal karbonizasyonundan elde edilen hidrokémiir verimi ve enerji igerigi
tizerinde sicaklik, bekletme siiresi ve karistirma oraninin etkilerini belirlemektedir.
Sonuglar, artan sicaklik ve bekletme siiresi ile hidrokdmiir veriminin azaldigini
gostermektedir. Buna karsilik, artan sicaklik ve bekletme siiresi ile enerji ve karbon

icerigi artmistr.

Wang ve ark. odunsu biyokiitle ve gida atig1 karisimindan hidrotermal karbonizasyonla
tiretilmis hidrokomiir peletlerinin yakit ozellikleri ve mekanik mukavemetleri

hakkinda aragtirma yapmislardir (Wang ve ark., 2018c).

Celiktas ve arkadaglart yaptiklart calismada hidrotermal karbonizasyon yontemi
kullanarak tarimsal kaynakli biyokiitlenin farkli aktiflestirici kimyasallar ile muamele
sonucu siiperkapasitor tiretiminde kullanilmak iizere iletkenligi yiiksek karbon esasl
bir malzemeye doniistiiriilmesini arastirmistir. Kopiik benzeri mikro gézenekli aktif
karbon bazli malzeme, misir koganindan NaOH ile karbonizasyon ve kimyasal
aktivasyon yoluyla basarili bir sekilde sentezlenmistir. Hidrotermal karbonizasyondan

sonra karbon igerigi %60 artmistir (Celiktas ve ark., 2019).

Li ve ark., (2013) restoranlardan yiyecek atiklar1 toplayarak kemik igeren yiyecekler
hari¢ gida atiklar1 ve ambalaj malzemeleri ile hidrotermal karbonizasyon g¢aligmasi
yapmustir. Gida atiklarinin karbonizasyonunda baslangigtaki karbonun %70 ten fazlasi
kat1 fazda kalirken kii¢tlik bir oran siv1 ve gazlarda kalmigtir. Ambalaj malzemelerinin
orani arttik¢a geri kazanilan katilarin enerji igerigi azalmistir. Enerji dengelerinden
elde edilen sonuglar, HTK'nin %5 kat1 konsantrasyonu disinda tiim kosullarda net

pozitif enerji dengeleri sagladigini géstermistir.
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Fu ve ark., (2019) yaptiklart ¢alismada yumurta kabugu, balik atig1, ekmek kirintisi,
pismis piring ve karisik gida atiginin piroliz ve hidrotermal karbonizasyon yoluyla geri

doniistimiiniin uygulanabilirligini ve potansiyel kullanimlarini incelemistir.

Venna ve ark. proses suyu olarak ¢op sizinti suyu kullanarak bahge atiklar1 ve yiyecek
atiklarinin ~ hidrotermal ~ karbonizasyonunu  aragtirmigtir. ~ Hidrokomiirlerin
fizikokimyasal 6zellikleri ve yanma davraniglari distile su kullanilarak elde edilenlerle
karsilastirilmistir. S1izint1 suyu kullanilarak elde edilen hidrokdmiirlerin kiitle verimleri
(bahce atig1: %43, yiyecek atifi: %36) distile su kullanilarak elde edilen
hidrokomiirlerden diigiik verime (bahge atig1: %47,1, yiyecek atigi: %41,5) sahip olsa
da proses suyunun cesidi yakit Ozelliklerinde minimum etkiye sahiptir. Bahge
atiklarinin ham haldeki enerji degeri 15,7 MJ/kg iken distile su kullanilan HTK sonras1
22,1 MJ/kg ve sizint1 suyu ile gerceklestirilen HTK sonrast 22,8 MJ/kg olarak
Ol¢iilmiistiir. Yiyecek atiklarinda ise 17,7 MJ/kg olan enerji degeri HTK sonrasi distile
su ile 30,4 MJ/kg ve sizint1 suyu kullanilarak 30,2 MJ/kg olarak dlclilmiistiir. Yapilan
calisma s1zint1 suyunun HTK proses verimliligi {izerinde belirgin bir olumsuz etkisi
olmazken ucuz bir nem kaynagi olarak kullanilabilecegini gostermistir (Venna ve ark.,

2021).

Gida atiklarinin hidrotermal karbonizasyon ile besin geri kazanimi ve yeniden
kullanimu ile ilgili yapilan c¢alismada elde edilen sonuglar, degerlendirilen tiim
reaksiyon stireleri ve sicakliklarinda azot, kalsiyum ve magnezyumun ¢ogunlugunun
kat1 fazda kaldigini, potasyum ve sodyumun ¢ogunlugunun ise sivi fazda kaldigim

gostermistir (Idowu ve ark., 2017).

Erdogan ve ark. (2015) portakal posasi ile yaptiklar1 g¢alismada hidrotermal
karbonizasyon siirecinde olusan proses sivisinin biyogaz ve biyometan potansiyelini
aragtirmistir. Reaksiyon sicakliginin hidrokomiir verimi ve element bilesimini biiyiik
Olciide etkiledigi bulunmustur. Proses sivilarinin anaerobik aritimi ile elde edilen
biyogazlarda ortalama hacimsel metan icerigi 190, 225 ve 260 °C sicakliklardaki HTK

reaksiyonlart i¢in sirasiyla %63.4, %64,6 ve %66,1 olarak bulunmustur.
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Zhai ve ark. (2018) yaptiklar1 ¢calismada, ¢esitli HTK sicakliklar1 ve bekletme siireleri
kullanarak, gida atiklarindan elde edilen hidrokomiirden diisiik basing altinda yiiksek
mekanik dayanim 6zelliklerine sahip hidrokomiir peletleri hazirlamistir. Baglayici
olarak uygulanan melas ve sertlestirici olarak kireg ilavesi, giiclii mekanik 6zelliklere

sahip peletler liretmek i¢in aragtirilmigtr.

Bhakta Sharma ve ark. (2021), karisik gida atiginin farkl reaksiyon sartlarinda HTK
sin1 incelemis ve yakit Ozelliklerinin reaksiyon siddetinden etkilendigini
belirtmislerdir. Artan siddet ayrica karbon mikro kiirelerin gelisimini tesvik
etmektedir. Ortalama atesleme ve son yanma sicakligi dahil olmak iizere yakit
ozellikleri, artan siddet ile artmistir. Baglayici olarak melas kullanarak peletleme
islemi gerceklestirmiglerdir. Peletleme ile birlestirilen HTK, yenilenebilir enerji
tiretmek icin ¢ekici bir segenektir. HTK, yenilenebilir enerji iiretimi potansiyeline ek
olarak, verimli bir atik bertaraf secenegi sunar. Hidrokomiir peletlerinin dogrudan
satisiyla gelir saglanabilir. Yapilan calisma peletleme ile birlestirilmis karisik gida
atiklarinin HTK'sinin ekonomik firsatlar sunma potansiyeline sahip oldugunu 6ne

suruyor.

Atiklarin HTK siireci, daha 6nce yasam dongiisii analizi ¢alismalar1 araciligiyla
ayrintili bir sekilde ana hatlariyla belirtilmistir (Owsianiak ve ark., 2016; Zeymer ve
ark., 2017). Berge ve ark., yaptiklar1 ¢aligmada siniflandirilmis gida atiklarinin
karbonizasyonunun ardindan elde edilen hidrokdmiirden elektrik {iretiminin,
degerlendirilen tiim komiir tiirleri yoluyla {iretilen elektrigin hidrokomiirden elde
edilen elektrikle degistirilmesiyle, kiiresel 1sinma ve asitlenme kategorileriyle iliskili

net bir ¢cevresel tasarruf elde edildigini bildirmistir (Berge ve ark., 2015).

Lu ve ark. (2012) yaptiklar1 calismada agirlik¢a %45,5 kagit, %9,6 cam, %16,4 plastik,
%17,6 gida (ezilmis tavsan mamasi) ve %10,9 metal kullanarak hazirladiklar1 belediye
atig1 karisimina karbonizasyon c¢alismalar1 yapmislardir. Ayrica kagit ve gida atiklar
da hammadde olarak kullanmilmistir. Kagit ve karisik belediye atiginin yakilmasi
sonucu hidrokdmiirlerden daha fazla enerji elde ederken gida atiklarindan elde edilen

hidrokomiirlerde yakmaya gore daha fazla enerji elde edilmistir. Hidrokomiiriin yakit
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kaynagi olarak kullanilmasindan kaynaklanan karbon emisyonlar1 yakma ile iliskili
olanlardan daha kiiciiktiir, bu da HTK nin yakma yoluyla enerji {iretimine g¢evre

acisindan faydali bir alternatif olarak hizmet edebilecegini diisiindiirtir.

Hwang ve arkadaslar1 parcalanmis kagit, tahta cubuklari, yiyecek atig1 olarak kopek
mamasi ve karisik plastik film ve tabakalari hammade olarak kullanmistir. Karbon
icerigi ve enerji degeri yiiksek komiir elde etmislerdir. Evsel atiklarin %30-50’sini
kagit atiklarin kapladigr diistiniildiigiinde belediye kat1 atiklarindan nitelikli yakit geri
kazanilmasi saglanabilir. Yapilan g¢alismada plastikler bozulmamistir. Reaksiona
yiikksek miktarda plastik girerse plastiklerin erimesi nedeniyle komiir kalitesi esit
olmayabilir. Belediye kat1 atiklarindan higbir kurutma iglemi gerektirmeyen minimum

karbon kaybiyla komiir iirettigi kabul edilmistir (Hwang ve ark., 2012).

Alves ve ark. belediye ve ingaat atiklarindan kuru karbonizasyon ve hidrotermal
karbonizasyon yontemleriyle gelistirilmis yakit kalitesine sahip hidrokdmdirler elde
etmislerdir. Yaptiklar1 ¢alismada hidrotermal karbonizasyonda kullanilan karigima
diisiik kaliteli yag ilavesi ile hidrokomiir yakit 6zelliklerinin iyilestigini bildirmislerdir.
Ham belediye ve insaat atiklarinin enerji igerigi 19,9 MJ/kg ve atik yagin enerji igerigi
39,2 MJ/kg dir. 300 °C sicaklikta 30 dk yapilan hidrotermal karbonizasyonda atik yag
eklenmeyen karbonizasyon sonucu elde edilen hidrokomiir 28,4 MJ/kg enerji igerirken
agirlik¢a %20 yag eklenmis olan atiklarla ayn1 sartlarda yapilan deneyde 32,5 MJ/kg

enerji iceren hidrokomiir elde edilmistir (Alves ve ark., 2021).

Magdziarz ve ark. (2021) belediye kati atik 1slak fraksiyonunun anaerobik
parcalanmasiyla elde edilen ciirlitme iiriinii i¢in bir 6n aritma yontemi olarak HTK
uygulamislardir. 180, 200 ve 230 °C sicakliklarda ve 30, 60 ve 120 dakikalik bekletme
siirelerinde karbonizasyon gerceklestirilmistir. Ham atik i¢in enerji degeri 7,81 MJ/kg
iken 200 °C sicaklik ve 60 dakikalik reaksiyon ile 11,84 MJ/kg enerji degerine

ulasmustir.

Lin ve ark. (2016), belediye kati atiklarindan hidrokomiir tiretimi lizerinde sicakligin

(210-280 °C) ve bekletme siiresinin (30-90 dakika) etkisini incelemis ve sicakligin
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proses verimi iizerinde daha yiiksek bir etkiye sahip oldugunu gozlemlemistir. Berge
ve ark. (2011), 20 saat boyunca 250 °C'de belediye kati atiklar1 fraksiyonlarinin
testlerini gergeklestirmis ve karbonun 6nemli bir boliimiiniin (agirlik %49 dan fazla)
hidrokomiirde kaldigi ve donilisim sirasinda dehidrasyon ve dekarboksilasyon
reaksiyonlarinin meydana geldigi sonucuna varmistir. Hwang ve ark. (2012), 234-295
°C ve 3-8 Mpa basing altinda belediye kat1 atig1 fraksiyonlar1 ile HTK deneyleri
gerceklestirmistir. Yazarlar, hidrokomiirlerin iyilestirilmis bir kalorifik degere (14-28
MlJ/kg) sahip oldugunu ancak plastik parcalarin bu kosullar altinda iyi bir sekilde
bozulmadigini bildirmistir. Pawlak-Kruczek ve ark., (2020) 200 °C sicaklik ve 4,5 saat
bekletme siiresinde belediye kati atig1 ¢iirlitme iirtinii ile deneyler gergeklestirmis ve
karbon konsantrasyonunda, enerji iceriginde ve hidrokdmiiriin tutusma 6zelliklerinde

bir gelisme gbzlemlemistir.

Lin ve ark., (2016) belediye kat1 atiklarindan olusan hidrokomiirlerin yanma
davraniglarint incelemislerdir. Hem sicaklik hem de bekletme siiresinin yanma
davranis1 ve karakteristiklerini etkiledigini belirtmislerdir. Hidrokomiirlerin daha
kararli bir alev ve daha uzun yanma siireci ile daha iyi yanma performansi sergiledigini
gostermislerdir. Hidrotermal karbonizasyon sonrasi hidrokomiirleri termokimyasal
islemle birlestirmek, hem enerji iiretimi hem de atik iyilestirme i¢in oldukca olumlu

bir yol olabilecegi goriilmektedir.

Gupta ve arkadaslar1 hammadde olarak kagit atig1 ve pismis yiyecek atig1 kullanarak
karbonizasyon ¢alismas1 yapmistir. Reaksiyon, 5 saat siireyle 200 °C sicaklikta
gerceklestirilmistir. Karisik ofis ve gazete kagidi atiklarinin enerji igerigi HTK ile 13.4
MJ/kg dan 15 MJ/kg’a artarken 18,8 MJ/kg olan pismis yiyecek atiklarinin enerji
icerigi HTK sonras1 29,6 MJ/kg olarak bulunmustur (Gupta ve ark., 2019).

Jin ve ark., 1400 kg gida atig1, 90 kg plastik ve 500 kg talastan olusan kati atik
numunesini ticari Ol¢ekli bir hidrotermal tesiste On isleme tabi tutarak olusan
hidrokomiirii toz hale getirmislerdir. Hidrokomiiriin komiir ile birlikte yakilmasi
yalnizca kati1 atiklar igin bertaraf yontemi saglamakla kalmaz ayrica komiir

kullanimindan tasarruf saglar. Farkli hidrokdomiir oranlart kullanilarak yapilan
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calismalarda kati atigin komiire orani diisiikken (%10-20) birlikte yanma CO
emisyonlarinin azalmasina yol agmistir. En diisik CO emisyonu %20 harmanlama
oraninda bulunmustur (Jin ve ark., 2013). Muthuraman ve ark., yaptiklar1 ¢alismada
hidrotermal islem gormiis belediye kati atiklarinin komiir ile harmanlanarak
yakilmasini incelemistir. Hidrokdmiir oraninin %20'sine kadar karisimin tutusma
sicakligindaki artig goriiliirken %30 ve {izeri karisim seviyesi, tutugsma sicakliginda bir
azalma gostermistir (Muthuraman ve ark., 2010a). Ayrica komiiriin hidrokomiir ile
karistirilmasinin, komiirce zengin karisimlarda (%80 komiir/%20 hidrokdmiir)
belirgin sekilde klor birikimini dnledigi veya zayiflattigi bulunmustur (Muthuraman

ve ark., 2010b).

Lucian ve ark., belediye kat1 atiklarmin organik fraksiyonundan 19,5 ile 25,6 MJ/kg
arasinda enerji iceren hidrokdmiir elde etmistir. Anaerobik ¢iirlitme ile birlestirilmis
hidrotermal karbonizasyon biyometan iiretimini %363'e kadar arttirmistir (Lucian ve

ark., 2020).

Hitzl ve ark., (2015) bah¢e budama atiklarinin hammadde olarak kullanildig
calismada iki y1llik bir siire boyunca siirekli isletilen pilot tesisin hidrokdmiir ve proses
suyu ozelliklerini incelemislerdir. HTK islemi giinliik 1200-2400 kg biyokiitle ile 200
°C civarinda 8-16 saat reaksiyon siiresinde gergeklestirilmistir. 23 MJ/kg enerji icerigi
olan hidrokomiir elde ederken s1v1 iiriiniin bahg¢e sulamasinda kullanilmasi ve kiillerin
topraga dokiilmesi ile besin maddelerinin geri kazaniminin uygulanabilirligini

gostermiglerdir.

Oliver-Tomas ve ark., (2019) yaptiklar1 ¢calismada belediye kati atiklarmin organik
fraksiyonundan elde edilen hidrokomiirlerden yiiksek verimle fosfor ekstrakte
edilebilecegini  gostermislerdir.  Gerikazanilan fosfor giibre katkisi olarak

kullanilabilirken yapilan islem hidrokdmiiriin yakit 6zelliklerini gelistirmistir.

Li ve ark., (2014) hidrotermal karbonizasyon hammaddesi olarak kagit, yemek atig1
ve bahge atigin1 kullanmis ve proses suyu olarak ¢op sizinti suyu kullanmiglardir.

Alternatif sivi kaynaklar1 (0rnegin, sizintt suyu ve aktif camur) ile HTK
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gerceklestiginde kati fazda bulunan karbon fraksiyonlarinin, saf su kullanilarak elde

edilen hidrokomiirlere gore istatistiksel olarak dnemli olmadigin1 gostermislerdir.

Budky ve Fullana (2019), bebek bezleri i¢cin 200-300 °C de HTK c¢alismas1 yapmustir.
Kuru bebek bezi ile 300 °C de yapilan deneyde 43,2 MJ/kg enerji elde edilmistir.
Ogiitiilmiis kuru bebek bezi, sentetik disk1 ve idrarla belirli bir oranda (%18 diski, %82
idrar) karistirarak 250 °C'de 3 saat siireyle HTK islemine tabi tutuldugunda 38,9 MJ/kg
enerji elde edilmistir. HTK ile bebek bezlerinin dezenfeksiyonu saglanirken numune

hacmi 30 kat azalmistir.

Aritma ¢amuru hidrokdmiirlerinin karbon aromatikligi (Zhang ve ark., 2014), karbon
icerigi (Park ve ark., 2011), kalorifik degeri (Danso-Boateng ve ark., 2013),
yanabilirlik ve yakit oran1 (Park ve Jang, 2011) artmaktadir. HTK farmasoétik yiikii

azaltarak aritma ¢amuru kalitesini arttirmak i¢in iyi bir se¢enektir (Vom ve ark., 2015).

Aritma camurundan HTK yontemiyle kat1 biyoyakit elde edilmesi (Parshetti ve ark.,
2013; Zhao ve ark., 2014a; Kim ve ark., 2014), giibre ve aktif karbon iiretimi (Zhao ve
ark., 2017), toprak 1slah1 (Ren ve ark., 2017; Melo ve ark., 2019), niitrientlerin geri
kazanimi (Wang ve ark., 2019; Marin-Batista ve ark., 2020), ve proses suyundan metan
elde edilmesi (Merzari ve ark., 2019) ile ilgili ¢alismalar mevcuttur. Parshetti ve ark.,
yaptiklari ¢aligmada aritma ¢amurlarinin hidrokdmiirlerinde 6nemli miktarda karbon
kaldigim1 ve tretilen yakitin minimum sera gazi emisyonu ile enerji iiretimi i¢in

kullanilabilecegini belirtmislerdir (Parshetti ve ark., 2013).

He ve ark. (2013), %85,7 nem igerigine sahip aritma ¢amurunu 6nceden kurutmadan
200 °C sicaklikta kat1 yakita doniistiirmek i¢cin HTK kullanilmistir. Elementel analizi,
karbonizasyon isleminden sonra karbonun %88'inin geri kazanildigini, azot ve

kiikiirtiin ise %60'min uzaklagtirildigini gostermistir.

Hidrokomiirtin yakit 6zelliklerini daha da yiikseltmek i¢in, bazi arastirmacilar
tarafindan aritma ¢amuru ve yiiksek karbon igerikli malzemelerin birlikte hidrotermal

karbonizasyonu (es HTK) 0ne siiriilmiistiir. Zhang ve ark., (2021) yaptiklar1 ¢alismada
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aritma ¢amuru ve muz saplarmin es hidrotermal karbonizasyonu ile atiklar1 diisiik
ekolojik risklerle katma degerli kat1 yakita doniistiirmek i¢in uygun bir yaklagim

olabilecegini gostermistir.

Aritma ¢amurunun hidrotermal karbonizasyonu ig¢in rapor edilen bekletme siiresi
birkag dakika (15 dakika) ile birkag saat (24 saat) arasinda degismektedir ve bu siire,
dogal komiirlesme ile karsilastirildiginda ¢ok kisadir (Wang ve ark., 2019).

Escala ve ark., stabilize ¢amurun hidrotermal karbonizasyonunda katalizor olarak
sitrik asit kullaniminin karbonizasyon reaksiyonlarini hizlandirdigin1 ve daha yiiksek

1sitma igerigine sahip hidrokdmiire yol actigini bildirmistir (Escala ve ark., 2013).

Aritma ¢amurunun hidrotermal yolu (esas olarak proteinler, polisakaritler ve lipitler),
bitki biyokiitlesine (esas olarak seliiloz, hemiseliiloz ve lignin gibi polisakkaritler)
benzer bir yol izler. Bununla birlikte, kentsel aritma ¢amuru hidrokémiirlerinin O:C ve
H:C oranlari, sakkaritler ve seliilozdan daha yiiksektir (Zhang ve ark., 2014). Aritma
camuru hammadde olarak kullanildiginda aldehitler, alkanlar, ugucu yag asidi,
pirazinler, ketonlar ve alkoller, tespit edilirken (Danso-Boateng ve ark., 2015), odun
ve samandan elde edilen hidrokdmiirlerde ise aromatik, fenolik ve okso-bilesikler
tespit edilmistir (Becker ve ark., 2013). Ayrica, fito biyokiitleden elde edilen
hidrokomiir ile karsilastirildiginda, aritma ¢amuru hidrokémiirlerinde mezogodzenekli
dokusuna yapisan daha az kiire benzeri mikropartikiiller gozlenmistir. Bu nedenle, bu
mikro kiirelerin varligi, selillozun bozunmasina atfedilirken, aritma ¢camuru, bitkisel

kalintilardan daha az seliiloz bileseni igerir (He ve ark., 2013).

Aritma ¢amurunun hidrotermal karbonizasyonu enerjiyi geri kazandirabilir, degerli

irlinler tiretebilir ve atik hacmini azaltabilir (Tasca ve ark., 2019).

Artma ¢amurundan elde edilen hidrokomdirler, giibre olarak kullanilabilir. Aritma
camurunun karbonizasyonunda N, Ca ve Mg'nin cogunlugu kat1 faz i¢inde kaldigindan
kanalizasyon ¢amurundan makro besinlerin geri kazaniminda 6énemli bir rol oynar.

Fosfor kaynaklarmin tliikenmesiyle ilgili kiiresel endise goz Oniine alindiginda,
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hidrokdmiirlerin saha uygulamasi yoluyla azot geri doniisiimii umut verici bir segenek

olabilir (Tasca ve ark., 2019).

Yiyecek atiklari, belediye atiklar1 ve aritma ¢amurlarinin HTK s1 ile ilgili yapilan bazi
calismalarin ve bu ¢alismada elde edilen hidrokomiirlerin en yiiksek enerji icerigine
sahip proses kosullari, enerji degerleri ve enerji yogunlastirma oranlar1 Tablo 2.7.’de

verilmistir.

Bu caligmada atiklardan Hidrotermal Karbonizasyon (HTK) yontemiyle enerji elde
edilmesi, proses sartlarinin optimizasyonu, elde edilen hidrokomiir 6zellikleri ve
stirecin cevresel etkileri arastirilmistir. Kompleks yapida ve yonetimi zor atiklardan
enerji geri kazanimi saglanmistir. Artan niifus, degisen sosyo ekonomik sartlar ve
yasam tarzina baglantili olarak artan yiyecek atiklari, belediye kati atiklar1 ve aritma
camurlarinin degerlendirilmesi hedeflenmistir. Her yasam alaninda olusan mutfak
atig1, diizenli depolama alanlarinin artmasina neden olan belediye kati atiklar1 ve
aritma tesislerinin en 6nemli problemlerinden olan aritma ¢amurlarinin HTK ile
dontigiimleri aragtirllmigtir. Mutfak atiklarinin hidrotermal karbonizasyonu sonucu
olusan proses suyunun anaerobik sartlarda aritilmasi ve sonrasinda sivi gilibre olarak

kullanilmas1 arastirilmis ve siirecin yagsam dongii analizi yapilmistir.



Tablo 2.7. Segilen atiklarin HTK optimum sartlar1 ve enerji degerleri
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Reaksiyon Reaksiyon Enerji Enerji
Atik Tiirti N L Optimum Sartlar Degeri Yogunlastirma Referans

Sicakligt Stiresi

(MJ/kg) Orani

Uziim posas1 175-275 °C 10-60 dk 275 °C - 30 dk 28,31 1,42 Pala ve ark., 2014
Palm meyvesi atig1 180 - 220 °C 30-60 dk 220 °C - 60 dk 22,8 1,23 Novianti ve ark., 2014
Bebek bezi 200-300 °C 3 saat 300 °C - 3 saat 43,2 1,6 Budyk ve Fullana, 2019
Mustr silaji digestati 190 - 270 °C 2 - 10 saat 270 °C - 10 saat 35,7 1,6 Mumme ve ark., 2011
Tiitiin sap1 180 - 260 °C 1-12saat 260 °C - 12 saat 27,18 1,4 Cai ve ark., 2016
Bahge atiklar 160 - 200 °C 2 - 24 saat 200 °C - 24 saat 24,59 1,6 Sharma ve ark., 2019
Tath patates atig1 180-300 °C 0-120 dk 300 °C- 60 dk 26,93 1,41 Chen ve ark., 2018
Kentsel Aritma Camuru 190-260 °C 1-24 saat 260 °C - 24 saat 18,33 1,04 Zhang ve ark., 2014
Susuzlastirilmig Aktif Camur 180-240 °C 15-45 dk 240 °C - 45 dk 20,18 1,07 Zhao ve ark., 20142
Sindirilmis Aritma Camuru 180-280 °C 30 dk 280 °C- 30 dk 22,4 1,36 Kim ve ark., 2014
Birincil Aritma Camuru 140-200 °C 4 saat 200 °C - 4 saat 23,13 1,28 Danso-Boateng ve ark., 2013
Fekal Camur 250 °C 5 saat 250 °C- 5 saat 19,9 1,41 Fakkaew ve ark., 2017
Santrifuj Aritma Camuru 200 °C 1-8 saat 200 °C - 1 saat 13,99 1,02 Malhotra ve Garg, 2020
Aritma Tesisi Biyokatilar 180-220 °C 15-60 dk 220 °C - 30 dk 20,16 1,52 Bhatt ve ark., 2018
Sindirilmis Aritma Camuru 180-240 °C 1 saat 240 °C - 1 saat 15,1 1,01 Marin-Batista ve ark., 2020
Yiyecek atiklari 180-250 °C 1 - 6 saat 250 °C - 3 saat 30,12 1,8 Kantakanit ve ark., 2018
Yiyecek atiklart 175-250 °C 15 - 120 dk 250 °C - 30 dk 26,7 1,46 Akarsu ve ark., 2019
Yiyecek atiklar 200 - 300 °C 1 saat 300 °C - 1 saat 31,1 2,06 Sagib ve ark., 2019
Yiyecek atiklart 200-260 °C 1 -8 saat 260 °C - 8 saat 32,36 1,46 Zhai ve ark., 2018
Yiyecek atiklar 180 - 280 °C 1 saat 280 °C - 1 saat 31,5 1,4 Zheng ve ark., 2019
Yiyecek atiklari 180 - 220 °C 15-30 dk 220 °C - 30 dk 28,9 1,88 Motavaf ve ark., 2021
Yiyecek atiklari 200-260 °C 30 dk 260 °C - 30 dk 33,08 1,32 McGaughy ve Toufig R., 2017
Belediye ve ingaat atiklar 275 -325°C 30 dk 300 °C - 30 dk 325 1,63 Alves ve ark., 2021
Belediye kat1 atiklari 210-280 °C 30-90 dk 280 °C - 60 dk 15,46 1,15 Lin ve ark., 2016
Aritma Camuru 220 °C 1 saat 220 °C-1 saat 16,21 1,23 Gai ve ark., 20162
Aritma Camuru 180 °C 1 saat 180 °C- 1 saat 10,73 1,3 Gai ve ark., 2016°
Aritma Camuru 160-240 °C 30-120 dk 240 °C - 1 saat 11,57 1,18 Gao ve ark., 2019
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Tablo 2.7. (Devami)

Aritma Camuru 200 °C 4-12 saat 200 °C - 4 saat 15,09 1,03 He ve ark., 2013

Aritma Camuru 200-350 °C 1 saat 200 °C - 1 saat 19,5 1,23 Kim ve ark., 2017

Aritma Camuru 160-240 °C 10 saat 240 °C - 10 saat 14,93 1,01 Liu ve ark., 2019

Aritma Camuru 180-300 °C 30-480 dk 260 °C - 60 dk 12,06 11 Peng ve ark., 2016

Aritma Camuru 200 °C 1-6 saat 200 °C - 6 saat 23,7 1,15 Saetea ve Tippayawong, 2013
Aritma Camuru 100-200 °C 0-60 dk 150 °C - 30 dk 16,17 1,06 Silva ve ark., 2020

Aritma Camuru 180-300 °C 30 dk 220 °C - 30 dk 22,88 1,03 Wang ve ark., 2020

Aritma Camuru 220-300 °C 1 saat 300 °C - 1 saat 10,32 1,03 Zhai ve ark., 2017

Mutfak Atigi 200-290 °C 1-24 saat 290 °C - 24 saat 31,63 1,69 Bu ¢alisma

Kentsel Aritma Camuru 180-240 °C 0,5-12 saat 220 °C - 12 saat 20,93 1,18 Bu ¢alisma

Belediye Kat1 Atig1 240-300 °C 1-24 saat 260 °C - 12 saat 23,49 1,93 Bu galisma




BOLUM 3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullamlan Hammaddeler ve Karakterizasyonlari

Calismada mutfak atiklari, belediye kati atiklar1i ve kentsel aritma camurlar

hammadde olarak kullanilmuistir.

3.1.1. Mutfak atiklar1

Calismada kullanilan mutfak atig1, sebze kabuklari, meyve kabuklar1 ve cay
posasindan olusturulmustur. Deneylerin yapildigi mevsimdeki meyve ve sebzelerin
atiklar1 karistiritlmigtir. Tablo 3.1.’de hazirlanan mutfak atig1 karigiminin igerigi ve

agirlikca ytizdeleri verilmistir.

Tablo 3.1. Mutfak atiklarinin agirlik¢a orani

Atik Cinsi Agirlik (gr) Agirlikca Yiizde
Patlican Kabugu 500 10
Kabak Kabugu 400 8
Patates Kabugu 800 16
Kirmizi - Yesil Biber 500 10
Marul 300 6
Domates Kabugu 400 8
Sogan Kabugu 800 16
Cay Posasit 500 10
Kavun Kabugu 800 16

Mutfak atiklarinin hidrotermal karbonizasyonu calismalarinda hammadde olarak

kullanilan sebze ve meyve atiklar1 laboratuvar ortaminda hazirlanmistir (Sekil 3.1. ve

Sekil 3.2.).
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Sekil 3.1. Mutfak atiklarinin hazirlanmasi Sekil 3.2. Mutfak atiklariin pargalanmasi

Daha homojen bir karisim hazirlanmasi amaciyla kiiglik pargalar halinde kesilip
mutfak robotunda parcalanan sebze ve meyve atiklar1 Sekil 3.3.te goriildiigii gibi
paketlenerek bozulma veya igerigin degigsmesi ihtimaline karsi deney ¢alismalarina

kadar buzlukta -24 °C’de muhafaza edilmistir.

Sekil 3.3. Mutfak atiklarinin muhafazasi
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Deneyden bir giin énce buzdolabinin alt rafina alinan numuneler ¢6ziildiikten sonra

HTK calismalar1 gergeklestirilmistir.

Hazirlanan mutfak atiginin nem muhtevasi, toplam kati madde, ugucu kat1 ve kiil

miktar1 tayini yapilmistir. Ham mutfak atigmin karakterizasyonu Tablo 3.2.°de

verilmigtir.
Tablo 3.2. Ham mutfak atiklarinin yaklagik ve elementel analiz sonuglari
Yaklagik (Proximate) Analiz Sonuglari Elementel Analiz Sonuglari (%)
Toplam Kat1 Nem Ugucu Kiil Igerigi  Enerji Degeri
Madde (%)  Muhtevasi (%) Kat1 (%) (%) (MJ/kg) C H N O
10,86 89,14 91,98 8,02 18,680,222 4283 643 2,61 48,13

3.1.2. Belediye kat1 atiklar1

Belediye kat1 atik numunesi, Istanbul atik kompozisyonuna uygun olarak laboratuvar
ortaminda hazirlanmistir. Kagit, mukavva, mutfak atig1, metal, cam, porselen,
elektronik atik ve tehlikeli atiklar kiiclik pargalar haline getirildikten sonra Tablo

3.3.’te verilen oranlara gore hazirlanarak karistirilmistir.

Tablo 3.3. Istanbul ili Kati Atik Karakteristigi (ISTAC 2017)

ATIK TURU ORAN (%)
Organik Atik 48,9
Kagit-Karton 8,3
Cam 5,7
Pet 1,4
Poset 7,6
Plastik 2,5
Metal 1,1
Elektrikli ve Elektronik Atik 0,2
Tehlikeli Atik 0,9
Kompozit 0,7
Tekstil 4.8
Cocuk Bezi 4,7
Diger Yanabilir 11,4
Diger Yanmayan 1,9

Deneylerde kullanilmak {izere saklama torbalarina boliinen atik karisimi buzlukta -24
°C’de muhafaza edilmistir. Deneyden 6nceki giin buzdolab1 rafina alinarak buzlarin

¢Oziilmesi  saglandiktan  sonra  hidrotermal  karbonizasyon  caligmalari
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gerceklestirilmistir. Sekil 3.4. ve Sekil 3.3.te hazirlanan kati atik Ornekleri

goriilmektedir.

Sekil 3.4. Belediye kat1 atik igerigi ve oranlarin ayarlanmasi Sekil 3.5. Kat1 atigin hazirlanmasi

Hazirlanan belediye kat1 atiginin yaklagik analiz ve elementel analiz sonuglar1 Tablo

3.4.’te verilmistir.

Tablo 3.4. Ham belediye kat1 atiklarinin yaklasik ve elementel analiz sonuglari

Yaklagik (Proximate) Analiz Sonuglari Elementel Analiz Sonuglari (%)
Toplam Kat1 Nem Ugucu Kiil igerigi  Enerji Degeri
Madde (%)  Muhtevasi (%)  Kat1 (%) (%) MlJ/kg) C H N O
27,48 72,52 64,36 35,64 12,18 £ 0,41 1644 276 0,58 80,22

3.1.3. Aritma camurlari

Hidrotermal karbonizasyon ¢alismalarinda kullanilmak tizere Akyazi Atiksu Aritma
Tesisinden mekanik susuzlagtirma sonrast olugan camur keki temin edilmistir. Akyazi
Aritma Tesisi Akim semasi Sekil 3.6.’da verilmistir. Aritma camuru HTK deneylerinde
hammadde olarak kullanilmistir. Tesisten alinan aritma c¢amuru buzdolabinda
muhafaza edilmistir. Aritma ¢amurunun yaklasik analiz ve elementel analiz sonuglar

Tablo 3.5.’te verilmistir.

Tablo 3.5. Ham aritma ¢amuru yaklagik ve elementel analiz sonuglari

Yaklagik (Proximate) Analiz Sonuglari Elementel Analiz Sonuglari (%)
Toplam Kati Nem M.  Ucgucu Kiil Igerigi  Enerji Degeri C H N S o
Madde (%) (%) Kat1 (%) (%) (MJ/kg)

16,40 83,60 73,60 26,40 17,80 +£0,14 37,45 593 6,32 1,00 49,30
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Sekil 3.6. Akyazi Aritma Tesisi Akim semast
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3.2. Hidrotermal Karbonizasyon Reaktorii

Hidrotermal karbonizasyon g¢alismalar1 250 ml ve 1 litre hacimli paslanmaz celik

otoklav reaktorlerde gerceklestirilmistir (Sekil 3.8. ve Sekil 3.9.).

Reaktorlerin maksimum kosullar1 350-400 °C sicaklik ve 10 Mpa basing degerleridir.
Manyetik karistirict 1400 devirlik bir karistirma yapacak sekilde tasarlanmistir. Cihaz
tizerine 130 Mpa dayanikli patlamali emniyet valfi takilarak yliksek sicaklikta

karsilasilabilecek sorunlara karsi 6nlem alinmistir.

Atiklarin hidrotermal karbonizasyon ¢alismalariin gergeklestirildigi paslanmaz ¢elik

reaktor ve bilesenlerinin sematik gosterimi Sekil 3.7.’de verilmistir.

Manometre

Gaz ¢ikis vanasi &),

" l' &
Saplama vidasi ve L

L
crvata somunu

S1vi numune ¢ikis vanasi

Termokupl
Atik ve su karisimi

Paslanmaz ¢elik kap

Sekil 3.7. Hidrotermal karbonizasyon reaktorii sematik gosterimi

Ust kapak iizerinde sivi ve gaz alma vanalari, numunenin sicakhigin1 6lgmek icin
termostat yuvasi ve basing manometresi bulunmaktadir. Basing manometre iizerinden
gbozlemlenmis ve emniyet ventili ile yiiksek basingta calisilan reaksiyonlar igin
ayarlama yapilmistir. Reaktdr, manyetik karigtiricilt PID kontrollii elektrikli firin
igerisine yerlestirilerek reaksiyon sicakligina kadar isitilmistir. Reaktorler icin
hazirlanan teflon kaplar yiiksek sicakliklara dayanmadigi icin 6zel olarak tasarlanan
celik kaplar icerisinde deney c¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Manyetik balik ile

reaksiyon boyunca karistirma saglanmistir. Sicaklik reaktor ici termokupl ile dlciilerek



67

istenen sicakliga geldiginde 1sitma otomatik olarak durdurularak bekleme siiresi
boyunca reaksiyon stirdiiriilmustiir. Reaktor oda sicakligina geldiginde kati, sivi ve gaz

iriinlerin analizleri gerceklestirilmistir.

Basing Manometresi =

~ PT100 sicaklik sensoriy

Dijital PID kontrol iinitest (b)

© Ust ve alt reaktor sizdirmazlik igin tasarlanan (d)
cevresel konik yiizeyleri

(@):250 ml manyetik karigtiricili PID kontrollii hidrotermal reaktér, (b):6 adet somun-pul ve PT100 sicaklik
sensorii (termokupl), (c):Sizdirmazlik igin tasarlanmus g¢evresel konik yiizeye sahip iist reaktdr kapagi,
(d):S1zdirmazlik i¢in tasarlanmis gevresel konik yiizeye sahip 6 adet vidali alt reaktor

Sekil 3.8. Hidrotermal Karbonizasyon Reaktorii

250 ml reaktoriin alt ve tist reaktdr kisimlari ve baglanti elamanlari olan 6 adet saplama
vidasi, pul, somunlari, sicaklik sensérii (termokupl PT100) Sekil 3.8. (a) ve (b) de
gosterilmistir. Ust kapak ile alt numune koyulan teflon kabin koyuldugu kismin
sizdirmazliginin saglanmasi amaciyla iist kapagin alt tarafinda konik bir sikisma
yiizeyi tasarlanmigstir (Sekil 3.8. (c¢) ve (d)). Bu konik yiizeyin sizdirmazliginin tam
saglanmasi icin alt ve list kapagin vida ve somunlarinin homojen seklinde sikilmasi
gerekmektedir. Sizdirma olmamasi ig¢in somunlar reaktorler iizerindeki saplama
vidalara mengene kullanilarak sikilmistir. Yapilan deneylerde herhangi bir sizdirmanin

olmadig tespit edilmistir.
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Bu caligmada manyetik karigtiricili 1siticili 250 ml hacimli paslanmaz gelik reaktor
(Sekil 3.8.) tiim HTK deneyleri i¢in kullanilmistir. Sekil 3.9.’da goriilen 1000 ml’lik
reaktor ise daha fazla HTK siv1 {iriinii gereken anaerobik aritilabilirlik ¢aligmalarinda

kullanilmustir.

Sekil 3.9. 1000 ml PID sicaklik Kontrollii HTK reaktor ve pargalari

3.3. Reaktorlerin Isletilmesi

Hidrotermal karbonizasyon ¢aligmalarinda kullanilan atiklar belirlenen oranlarda saf
su ile karistirilarak karisim hazirlanmistir. Atik tiiriine goére literatiirdeki proses sartlar
dikkate alinarak sicaklik ve reaksiyon siireleri secilmistir. Kati/su orani etkisi
incelenmek iizere atigin reaksiyon kabinda kapladigr hacme gore atik/su oranlarina
karar verilmistir. Her atik tiiri icin en diisiik siiredeki deneyler iki farkli atik/su
oraninda tekrarlanmistir. Enerji degerleri ve hidrokdmiir verimleri incelenerek atik/su
orant secilmistir. Secilen atik/su oraninda farkli sicaklik ve reaksiyon siirelerinde

deneyler gergeklestirilerek elde edilen hidrokdmiir 6zellikleri incelenmistir.

Mutfak atiklarinin Hidrotermal karbonizasyon ¢alismalar1 200 °C, 230 °C, 260 °C ve
290 °C sicaklikta, farkl kati/su oranlarinda (%50, %75) ve farkli bekletme siirelerinde
(1 saat, 4 saat, 8 saat, 16 saat ve 24 saat) gergeklestirilmistir. Deney serisi, Tablo 3.6.’da
Siire(saat) Sicaklik(°C) Oran(%) seklinde gosterilmistir.



Tablo 3.6. Mutfak atiklart HTK deney serisi

1 200 50 1 200 75 4 200 75 8 200 75 16 200 75 24 200 75
1 230 50 1 230 75 4 230 75 8 230 75 16 230 75 24 230 75
1 260 50 1 260 75 4 260 75 8 260 75 16 260 75 24 260 75
1 290 50 1290 75 4 290 75 8 290 75 16 290 75 24 290 75
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Yapilan c¢alismalar basinca miidahale edilmeden maksimum basing Ol¢lilmiistiir.

Mutfak atiklarinin hidrotermal karbonizasyon caligmasinda 1 saatlik reaksiyonlarda

Olctilen en yiiksek basinglar Tablo 3.7.’de verilmistir. Sicaklik arttik¢a basing da artis

gostermistir.

Tablo 3.7. Mutfak atiklarin HTK siirecinde maksimum basing degeri

Sicaklik (°C)

Max basing (bar)

200
230
260
290

24
26
58
81

Belediye kat1 atiklarinin hidrotermal karbonizasyon ¢aligmalar1 240 °C, 260 °C, 280
°C ve 300 °C sicaklikta farkli bekletme siirelerinde (1, 6, 12 ve 24 saat), %10 ve %30

kati/su oranlarinda gerceklestirilmistir. Belediye kati1 atiklar1 ile hidrotermal

Tablo

karbonizasyon calismalar1  gerceklestirilen deney  serisi,
Stire(saat) Sicaklik(°C) Oran(%) seklinde verilmistir.
Tablo 3.8. Belediye kati atiklarinin HTK deney serisi
1240 10 1240 30 6240 30 12 240 30 24 240 _30
1260 10 1 260 30 6260 30 12 260 30 24 260 30
1280 10 1280 30 6280 30 12 280 30 24 280 30
1300 10 1300 30 6300 30 12 300 30 24 300 30

3.8.°de

Belediye kat1 atiklarinin hidrotermal karbonizasyonunda basinca miidahale edilmeden

Ol¢iilmiistiir. Tablo 3.9.°da reaksiyon siirecinde sicaklik arttikca basincin arttig

goriilmektedir. Maksimum basing 240 °C sicaklikta 38 bar Olgiilirken 300 °C

sicaklikta 98 bar olarak Sl¢iilmiistiir.



Tablo 3.9. Kat1 atiklarin HTK siirecinde maksimum basing degeri

Sicaklik (°C) Max basing (bar)
240 38
260 51
280 76
300 98
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Aritma ¢amurlarin hidrotermal karbonizasyon ¢aligsmalar1 180 °C, 200 °C, 220 °C

ve 240 °C sicaklikta, farkli bekletme siirelerinde (30 dk, 1 - 12 saat) %25 ve %50

kati/su oranlarinda gergeklestirilmistir. Ayrica, aritma c¢amurunun hidrotermal

karbonizasyonunda katalizor olarak asit etkisi incelenmek iizere 30 dk %50 kati

oraninda tiim sicakliklarda atik/su karisimina H>SO4 eklenerek pH 2 ye diisiiriilmiis ve

olusan hidrokdmiiriin enerji degerleri 6lglilmiistiir.

Aritma ¢amurunun hidrotermal karbonizasyon ¢alismalarinda gerceklestirilen deney

serisi, Tablo 3.10.’da Siire(saat) Sicaklik(°C) Oran(%) seklinde gosterilmistir. Asit

ilave edilen deneyler (A ) seklinde verilmistir.

Tablo 3.10. Aritma ¢amurlar: deney serisi

A_0,5 180 50
A_0,5 200 50
A_0,5 220 50
A 0,5 240 50

0,5 180 25
0,5 200 25
0,5 220 25
0,5 240 25

0,5_180 50
0,5 200_50
0,5 220 50
0,5 240 50

1_180_50
1.200 50
1220 50
1 240 50

4 180 50
4200 50
4 220 50
4 240 50

8_180 50
8 200 50
8 220 50
8 240 50

12_180_50
12200 50
12220 50
12240 50

Aritma ¢amurlarinin HTK sinda Tablo 3.11.°de goriildiigii gibi sicakligin artmasina

bagli olarak reaktor icerisinde kendiliginden olusan basing stirekli artig gostermistir.

180 °C sicaklikta maksimum basing 14 bar olarak ol¢iilmiistiir. 200 °C, 220 °C, 240

°C’ye artan sicakliklarda max basing degerleri 26 bar’dan 49 bar’a kadar ¢ikmistir.

Tablo 3.11. Aritma ¢amurunun HTK siirecinde maksimum basing degeri

Sicaklik (°C) Max basing (bar)
180 14
200 26
220 40
240 49
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3.4. Analiz siireci

Bu boliimde ¢alismada yapilan deney ¢alismalari ve analizler 6zetlenmistir. Calismalar
sirasinda yapilan analizler standard metotlara (APHA, AWWA-WPCF-2012) uygun
olarak, Tablo 3.12.’de verilen dl¢iim yontemleri ve cihazlar kullanilarak yapilmistir.
Hidrotermal karbonizasyon siireci, iriinler ve yapilan deneyler Sekil 3.10.’da
Ozetlenmistir. Kirmizi ¢izgi ile kutu igine alinan anaerobik aritma calismasi sadece
mutfak atiginda yapilmistir. Anaerobik aritma sonrasi proses suyunun bitki

yetistirilmesinde kullanilabilirligi aragtirilmistr.
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Tablo 3.12. Analiz metodu ve kullanilan araglar

Uriin Parametre Metot Enstriiman

Nem Gravimetrik yontem Etiiv

TKM, TUKM 2540-G Standard Metot Etiiv, Kiil Firm

Kalorifik (Isil) Deger Bomba kalorimetre ile 6l¢iim IKA C200
Hidrokémiir Elementel Analiz (C, H, N, O, S) LECO CHNS-932

FTIR Perkin Elmer Spectrum 400

SEM SEM, QUANTA 400 F taramali elektron mikroskobu

BET AUTOSORB-6B Yiizey Karakterizasyon Cihaz

XRD X-151m difraktometresi (Rigaku Ultima-1V)

pH 4500-H B Standart Metot Elektrometrik (HACH) HQ40D multimetre
Stvi Uriin Iletkenlik 2510 B Standart Metot Elektrometrik Multimetre (HACH)

KOI 5220 D Kapal1 Refluks Kolorimetrik Merck 320 Termoreaktdr, Merck Prove 100 Spektrofotometre
Gaz Uriin E?é:ocwfz(;?f%noul N2) Gaz Kromatografisi Shimadzu GC-2014 GC

Gaz hacmi Islak gaz metre (Ritter)

Toplam Fosfor 4500- P Standart Metot Kolorimetrik Merck 320 Termoreaktor, Merck Prove 100 Spektrofotometre

PO4 4500- P Standart Metot Kolorimetrik Merck Prove 100 Spektrofotometre

. KOI, ¢KOI 5220 D Kapal1 Refluks Kolorimetrik Merck 320 Termoreaktdr, Merck Prove 100 Spektrofotometre

':?i‘f::bs'gmam TOK 5310 A Standart Metot Merck 320 Termoreaktdr, Merck Prove 100 Spektrofotometre
Syv1 Uriin AKM, UAKM 2540 Standard Metot Etiiv, Firin

Amonyak Azotu 4500 NH3s Metot Kolorimetrik Merck Prove 100 Spektrofotometre

Nitrat (NOs), Nitrit (NO2) 4500 NO3 Metot Kolorimetrik Merck Prove 100 Spektrofotometre

Toplam Azot 4500-N Metot Kolorimetrik Merck 320 Termoreaktor, Merck Prove 100 Spektrofotometre
Bitki Yaprak sayisi, genisligi ve uzunlugu Sayim ve metrik 6l¢iim Cetvel
Yetistirilmesi ~ Kuru ve yas agirlig Gravimetrik Etiiv, hassas terazi




Atk

Distile Su I

Gaz hacmi J
Gaz kompozisyon

idrotermal Karbonizasyo! Kurutma

Kalorifik deger
Elementel analiz
XRD, FTIR, SE
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E——
Kansimt_{ Filtrasyon

pH
{letkenlik
KOI

Gaz hacmi
Gaz kompozisyon

KOI, TOK,
(NO3) ,(NHy)*
(NO,) ,(PO,)?

Sekil 3.10. Hidrotermal karbonizasyon firtinleri ve yapilan dl¢iimler
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3.5. Hammadde ve Hidrokémiir Yaklasik (Proximate) Analizi

Nem gravimetrik yontemle, TKM, TUKM, (2540-B-E Standard Metot), kiil tayini
APHA (Amerikan Halk Saglig1 Dernegi), AWWA (Amerikan Su Isleri Dernegi) ve
WPCF-2012 (Su Kirliligi Kontrol Federasyonu, 2012) gibi diizenleyici kurumlar

tarafindan Onerilen standart yontemlere gore yapilmistir.

3.6. Hidrokomiir Karakterizasyonu

HTK sonrast hidrokdmiiriin nem muhtevasi, toplam kati madde (TKM), toplam ugucu
kat1 madde (TUKM), kiil tayini, elementel analiz (C,H,O,N), enerji igerigini belirleme
(kalorifik deger) analizleri, FTIR analizi, XRD analizi, SEM analizi yapilmistir.

3.6.1. Elementel analiz

LECO CHNS-932 analiz cihazi ile homojen ve az miktarda (~2mg) 6rnek kullanilarak
karbon, hidrojen, azot ve kiikiirt elementleri es zamanli analiz edilmistir. Oksijen orani

diger elementler ile yiizde yiize tamamlanarak hesaplanmistir.

3.6.2. FTIR analizi

Hidrokomiirlerin karakterizasyon c¢alismalart i¢in, Perkin Elmer Spectrum 400
kullanilarak atiklarin ham hali ve hidrokomiirlerin Fourier-Transform Kizilotesi
Spektroskopisi (FTIR) spektrumlar1 kaydedilmistir. Spektrumlar, drneklerin yiizey
islevselligini belirlemek icin lcm™' ¢oziiniirliikle 400-4000 cm ™! aralifinda degisen

dalga sayisi ile kaydedilmistir.
3.6.3. XRD analizi
Numuneler iizerinde genis a¢ili X-1511 kirmimi (XRD), CuKa radyasyonu (A = 1.54

A) ile bir X-151m1 difraktometresi (Rigaku Ultima-IV) kullanilarak gerceklestirilmis ve

strastyla 40 kV ve 30 mA’lik bir hizlanma voltaj1 ve emisyon akiminda ¢alistirilmistir.
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XRD desenleri, 1 °C/dk siirekli tarama hizi ile 10° ila 70° arasinda 26 aralifinda elde

edilmistir.

3.6.4. SEM analizi

Numunelerin yiizey morfolojileri, taramali elektron mikroskobu (SEM, QUANTA 400

F) kullanilarak karakterize edilmistir.

3.6.5. BET analizi

HTK reaksiyonunun adsorpsiyon etkisini gozlemlemek iizere mutfak atiklarinin
hidrokdmiirleri ve ham haline BET analizi yapilmistir. Caligmada kullanilmak tizere
hazirlanan 6rneklerin BET (Brunauer ve ark., 1938) yiizey alanlar1 ve gdzenek boyut
dagilimlar1 belirlenmistir. Adsorplanan gaz olarak %99.999 saflikta azot gazi
kullanilmistir. BET yiizey alanlar1 adsorpsiyon verileri kullanilarak ¢ok nokta yontemi

ile belirlenmistir.

3.6.6. Kalorifik deger analizi

Reaksiyon sonucu olusan hidrokdmiirlerin enerji igerikleri, IKA C-200 model bomba
kalorimetre kullanilarak 6l¢iilmiistiir (Sekil 3.11.). Kalorimetrenin kalibrasyonu i¢in
26461 J/gr enerji degerine sahip benzoik asit kullamlmgtir. Olgiimler 3 tekrar
yapilarak elde edilen sonuglar Mj/kg cinsinden kaydedilmistir.



76

Sekil 3.11. IKA C-200 bomba kalorimetre

3.6.7. Enerji verimi hesabi

Atiklarin  hidrotermal karbonizasyonu sonrast olusan hidrokomiirlerin yakit
karakteristiklerini belirlemek i¢in hidrokomiir verimi, enerji yogunlastirma orani ve
enerji verimi hesaplamalar1 yapilmigtir. Bu degerler karbonizasyondan elde edilen
tirlinleri kalite acisindan tanimlamak ve numuneleri karsilastirmak icin onemlidir.
Karbonizasyon prosesinin Kkiitleye etkisini ortaya koyan hidrokdmiir verimi,
hidrokomiir kiitlesinin ham atik kiitlesine oranlanmasiyla hesaplanmistir (Denklem
3.1). Enerji yogunlastirma orani, birim hacim basma depolanan enerji miktarin
tanimlamak icin kullanilan bir terimdir ve hidrokdmiirdeki enerji degeri artisinin
goriilmesini saglar. Enerji yogunlastirma orani, Denklem 3.2'de gosterildigi gibi,
tirtiniin enerji degerinin ham atigin enerji degerine oranin1 gosterir. Enerji veriminde
karbonizasyon sirasindaki kiitle kaybi ve enerji yogunlagmasi ayni anda
degerlendirilir. Enerji verimi, hidrokdmiir verimi ile enerji yogunlastirma oranini
carparak hesaplanmistir (Denklem 3.3) (Reza, 2011; Atallah ve ark., 2019; Venna ve
ark., 2021).

Hidrokdmiir verimi (%) = [hidrokdmiiriuw (gr) / biyokiitlexun (gr)] x 100 (3.1)

Enerji yogunlastirma orant = HH Vuiyoksmir / HH Viiyokiitie 3.2)
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Enerji verimi (%) = Hidrokdmiir verimi x Enerji yogunlugu (3.3)

3.7. Gaz Miktan1 ve Gaz icerigi Analizi

Reaksiyon sirasinda istenen sicaklifa getirilen reaktdr belirlenen siire boyunca
kontrollii bir sekilde c¢alistirilmistir. Reaksiyon sirasinda biyokiitle - su karigimi
1sindik¢a basing kendiliginden artmis ve basinca disaridan miidahale edilmemistir.
Reaksiyon sonrasinda olusan gaz, reaktdr sicakligimin oda sicaklifina inmesi

sonrasinda gaz ¢ikis vanasi agilarak gazbag igerisine alinmistir (Sekil 3.12.).

Sekil 3.12. Gaz iiriiniin alinmast

Sekil 3.13.’te goriilen Shimadzu GC-2014 cihaz1 TCD (termal kondaktivite dedektor)
ile gaz kompozisyonu 6lgiildiikten sonra Ritter marka gazmetre (MGC) ile gaz hacmi

Olctilmiistiir (Sekil 3.14.).
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Sekil 3.13. Shimadzu GC-2014 Sekil 3.14. Ritter gazmetre

Hidrotermal karbonizasyon siirecinde olusan gaz kompozisyonu (CO2, CHs, Oz, CO,
N2) Shimadzu GC-2014 model TCD detektorlii gaz kromotografi (Teknokroma 2m x
2m ID) ile belirlenmistir. Kolon sicaklig1 ilk dnce 40 °C’de 3 dakika bekletilmis, daha
sonra on dakikada 200 °C’ye yiikseltilerek 2 dakika tutulmustur. TCD sicakligi 250

°C’de tutularak analiz gergeklestirilmistir.

3.8. Stv1 Uriine Uygulanan Analizler

Atiklarin hidrotermal karbonizasyonu sonrasi reaktordeki karisim AKM seti ile 0,47
pm (glass fiber) cam filtre kagidindan siiziilerek kati ve sivi {iriin birbirinden
ayrilmistir.  Sekilde mutfak atiklarimin 200 °C sicaklikta 1 saat hidrotermal
karbonizasyonu sonrasi sivi ve kati iirlinlin ayrilmas1 (Sekil 3.15.), 1slak kat1 tiriin

(Sekil 3.16.) ve etiivde kurutulduktan sonra kati {irtin (Sekil 3.17.) gériilmektedir.
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Sekil 3.15. HTK sonrasi kati-sivi ayrimi Sekil 3.16. Islak kat1 tiriin Sekil 3.17. Etiiv sonras1 kuru kat1 tirtin

Reaksiyondan 6nce ve sonra atik+su karisiminin pH ve iletkenlik 6lgiimleri HACH
HQ40D dijital kanalli portatif multimetre cihaz1 ile yapilmistir. Stvi iiriin hacmi
Olciildiikten sonra Sekil 3.18.’de goriildiigli gibi numune kabin alinip etiketlenerek

diger analizler i¢in buzdolabinda +4 °C de muhafaza edilmistir.

Sekil 3.18. Sivi iiriin

Svi {iriine uygulanan Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOIJ) testleri Merck deney kitleri ile
standart yontemlere (APHA, AWWA ve WPCF-2012) gore gerceklestirilmistir. Sivi
tiriinle ilgili tim Ol¢lim ve analizler 3 tekrar olarak gerceklestirilmis olup ortalama

degerleri alinmistir.



Mutfak atiklarindan HTK sonrasi elde edilen atiksuyun anaerobik aritilabilirlik
calismalar1 gerceklestirilmigtir. Anaerobik aritma sonrasi aritilan suyun bitki

yetistirmede kullanilabilirligi incelenmistir.

3.9. Anaerobik Aritim Reaktori

Mutfak atiklarinin hidrotermal karbonizasyon islemi sonrasinda olusan atiksuyun
anaerobik aritilabilirlik ¢alismasi i¢in kullanilacak olan asi ¢amurunun metan
aktivitesini belirleyebilmek i¢in SMA analizi yapilmistir. Analize baglamadan 6nce as1
camurunun en az 12 saat once UAKM konsantrasyonu belirlenmistir. Farkli
konsantrasyon oranlarinda kurulan reaktorlerin UAKM konsantrasyonlar her birinde
yaklasik 5000 mg/1 olacak sekilde Tablo 3.13.’te verilen degerler yardimiyla gerekli
seyreltmeler yapilmistir (Ayman Oz, 2014).

Tablo 3.13. Seyrelme suyu

Bilesik Konsantrasyon (mg/l)
KH2PO4 2500

K2HPO, 1000

NH4CI 1000

MgCl, 100

Na,S.7H,0 100

Maya 200

500 ml lik reaktorlerin 400 ml’si aktif olacak sekilde reaktorlere anaerobik ¢amur ve
tabloda verilen kimyasallar eklenmistir. Reaktorlerin pH’1 6.8-7 arasinda olacak
sekilde ayarlanmistir. Reaktorlerin icerisinde anaerobik sartlar1  saglamak
gerektiginden, yaklagik 2-3 dakika siiresince besleme hattindan 35-70 kN/m? basingh
azot gazi ile yikama yapilarak yilkamadan sonra atmosferden oksijen girisi
saglanmamasi i¢in reaktdrlerin kapagi hemen kapatilmistir. Mikroorganizmalarin yeni
ortamlarina aligmasi i¢in 12 saat beklenip, reaktorler 3000, 4000, 5000 mg/L substrat
(asetat) ile beslenmistir. Sekilde goriildiigii gibi reaktdrdeki gaz toplama sistemi
kaucuk tipalar ile kapatilarak silikon ile sizdirmazlik saglanmistir. Reaktorler 1siticili

calkalayiciya yerlestirilerek calkalama sistemleri acilmistir (Sekil 3.19.).
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Sekil 3.19. Isiticili Calkalayict

Gilin sonunda olusan gaz miktar1 Olcililmiis ve gaz kromotografi cihazi ile gaz
kompozisyonu analizleri yapilmistir. Reaktorlerin giin sonunda olusan potansiyel

metan liretimi asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmistir;

SMA (ml CH4/gUAKM.giin) = (AxBx24)/(DxE)

A: 1 saatteki biyogaz liretimi

B: Biyogazin metan icerigi

D: SMA test reaktoriiniin aktif hacmi

E: SMA test reaktoriindeki biyokiitle konsantrasyonu (gUAKM/L)

Calismada mutfak atiklarinin HTK proses atik sulari i¢in 6nce anaerobik aritabilirlik
calismasi yapilmis, sonra ise ardasik kesikli tam karisimli metan reaktorii kurulmustur.
Mutfak atiginin anaerobik aritabilirlik ¢aligmasinda seyrelme oranlar1 1/25, 1/12,5 ve
1/10 olarak belirlenmis olup, reaktore verilen giinliik organik yiikleme S/X oranlari (1,
0,8 ve 0,4) dir. Anaerobik aritabilirlik reaktorlerinden ¢ikan numunenin pH, AKM,
KOI, ¢KOI, NHs-N, NH3-N, NHa, NH3, NO3, NO3-N, NO2, NO2-N, YP, PO4-P, POy,
P20s, Y'N, TOK deneyleri yapilmistir. Gazbag ile gaz dl¢timleri yapilmistir.
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Anaerobik aritabilirlik sonuglarina gore organik yiikleme orani 0,8 secilerek, mutfak
atiklarinin HTK atiksuyuna ardisik kesikli 1L hacimli metan reaktorleri (Sekil 3.20.)

kurularak, tam karisimli olarak isletilmistir.

Sekil 3.20. Metan reaktorii

Metan reaktdriinde kullanilan as1 ¢camuru, izmir’de bulunan Tuborg bira atiksularini
aritan, anaerobik EGSB (genisletilmis graniil yatakli reaktor) reaktoriinden temin
edilmistir. As1 camurunun AKM sonucu 69320 mg/l, UAKM sonucu 57020 mg/1
degerlerine sahiptir. Reaktdr, 5000 mg/l mikroorganizma konsantrasyonu olacak
sekilde, pH 7£0,1 araliginda tutulmus ve reaktor icerisinde 1500 mg/1 alkalinite olacak
bicimde sodyum bikarbonat ilave edilmistir. Giinliik doldur-bosalt sistemi ile reaktor
icerisinden numune c¢ekilip, cekilen numune kadar atiksu ilavesi yapilmistir.
Reaktorden numune c¢ekilmeden oOnce c¢oktiirlilmeye birakilmistir. Coktiiriilme
asamasindan sonra reaktdrden numune c¢ekilmistir. Beslenecek olan numuneler
hazirlanmis olan seyreltme suyu ile seyreltilip, pH araligi istenilen araliga getirildikten
sonra reaktor icerisine doldurma islemi gergeklestirilmistir. Metan reaktoriindeki
mevcut arkealar1 i¢in reaktor igerisindeki pH Onemli bir parametredir. Anaerobik
aritimda genel biyolojik aritma prensibi olarak pH aralifinin 6,7-8,0 arasinda olmasi
gerektigi belirtilmistir (Oztiirk, 1999). Bu yiizden reaktdriin giinliik giris ve ¢ikis
pH’lar kontrol edilmistir. Arkealarin aktif bir sekilde calisabilmesi i¢in pH’y1 7°de

tutmaya ve gerekirse alkalinite ilavesi yapilarak pH’in diisliriilmemesine dikkat
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edilmistir. Metan reaktoriine besleme yapilirken verilen numunenin pH araligi 7+0,14
arasinda hazirlanarak verilmistir. Mikrobiyal ortami1 etkileyen bir parametre
olmasindan dolayr pH’nin ¢ok degiskenlik gostermemesine dikkat edilerek ¢alisma
yuritilmistir. pH’nin degiskenlik gosterdigi donemlerde alkalinite ilavesi ile pH
metan arkealarin aktif ¢alisacag araliga getirilmistir. Manyetik karistiricili su banyosu
ve anaerobik reaktorler Sekil 3.21.’de gosterilmistir. Reaktor icerisine ortalama 4500

mg/l konsantrasyonuna sahip bir atiksu numunesi verilmistir.

i
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Sekil 3.21. Manyetik karistiricili su banyosu ve anaerobik reaktorler

Mutfak atiklarindan HTK sonrasi elde edilen atiksulara anaerobik aritim galigmasi
yapilmistir. Spesifik metan aktivite testi sonras1 metan reaktorii kurulmustur. Aritilan
atiksuya; kimyasal oksijen ihtiyaci1 (KOI), ¢oziinmiis kimyasal oksijen ihtiyaci (¢KOI),
askida kat1 madde (AKM), ucucu askida kati madde (uAKM), NHs-N, NH3-N, NHa,
NHsz, NOs3;, NO3-N, NOz, NO2-N, ZP, POs-P, PO4, P2Os, ZN, TOK deneyleri
yapilmistir.

3.10. Bitki Yetistirilmesi
Marul fidelerinden olusan deney gruplarinin biri musluk suyu ile digeri mutfak

atiklarinin anaerobik aritimi sonrasi elde edilen su ile beslenmistir. Marul fidelerinin

ilk giinkii fotograflar1 Sekil 2.22.’de gosterilmistir. Aynt miktarlarda sulama yapilan
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bitkilerin gelisimi 3 ay boyunca izlenmistir. Deney sonlandirildiginda marullarin boyu,
maksimum yaprak boyu, maksimum yaprak genisligi, agirligr Sl¢tilmistir. Kuru

agirlik, marullar 65 °C de sabit tartima gelene kadar kurutulduktan sonra olgiilmiistir.

Sekil 3.22. Marul fideleri birinci giin

3.11. Yasam Dongiisii Analizi

Mutfak atiklarmin hidrotermal karbonizasyonunun anaerobik aritim da dahil olmak
lizere s1v1 ve gaz atiklarini da igeren gevresel etkileri yasam dongiisii analiziyle (YDA)
belirlenmistir. Fonksiyonel birim olarak 1 ton atik seg¢ilmistir. YDA analizleri

yapilirken ISO 14040’a uygun olan Simapro 9.0.0.49 yazilimi kullanilmistir.

Sistem sinirlari, mutfak atiklarinin hidrotermal karbonizasyonunun, hidrokdmiiriin
enerji geri kazanimina, HTK ile olusan atik suyun anaerobik sindirimine ve biyogazin
enerji geri kazanimina kadar tiim asamalarini igerir. Bu calismada, ikame yoluyla bir
niteleme YDA uygulanmistir. Biyogaz ve hidrokdmiirden geri kazanilan enerji,
kaginilan iirlin olarak kabul edilmistir. Bu ¢alismada elde edilen hidrokomiiriin 1s1
degeri, enerji geri kazaniminin verimliligini hesaplamak i¢in kullanilmistir.

Hidrotermal karbonizasyon ve anaerobik cliriitme sistemleri yakma sistemi ile
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karsilagtirilmistir. Yapilan ¢alismada en yiiksek enerji igerigi elde edilen mutfak atig1
hidrotermal karbonizasyonunun hava, su ve toprak emisyonlarina iligkin sayisal
veriler, kiitle dengesi uygulamasi ve miihendislik hesaplamasi ile kullanilmigtir
(Hassim ve ark., 2010). Her adim i¢in elektrik tiiketimi Piccinno ve arkadaglari
tarafindan verilen denklemler kullanilarak hesaplanmistir (Piccinno ve ark., 2016). Bu
calismada, CML-IA hesaplama yontemi kullanilarak ¢evresel etki hesaplanmistir.
Yonteme iligskin etki gruplari; abiyotik tilkenme, abiyotik tiikenme (fosil yakitlar),
kiiresel 1sinma, ozon tabakasiin incelmesi, insan toksisitesi, tatli su ekotoksisitesi,
deniz ekotoksisitesi, karasal ekotoksisite, fotokimyasal oksidasyon, asitlenme ve

otrofikasyondur.

Sonuglarin  giivenilirligini ve saglamligmni kontrol etmek i¢in varsayimlardaki,
yontemlerdeki ve verilerdeki farkliliklar kullanilarak iki duyarlilik analizi yapilmastir.
Bu analizler su sekildedir: Duyarlilik analizi 1, kullanilan elektrik karigimi
degistirilerek gerceklestirilmistir. Mevcut calismada, lilkeye 6zgii elektrik (Tiirkiye)
kullanilmis ve diisiik karbon kaynaklarina sahip iilkelerin elektrikleriyle
karsilagtirilmistir. SimaPro 9.0.0.49'daki verilere gore, Tirkiye'deki orta gerilim
elektrik karisimi su sekildedir: komiir/linyit %32,6, dogalgaz %46,0, hidro %20,5 ve
yenilenebilir enerji ve atik %1,5. Yenilenebilir enerji ve atik, jeotermal, riizgar, kati
biyokiitle, biyogaz ve atiklar1 icermektedir. Komiir bazl elektrik profiline ek olarak,
COz-eq acisindan ortalama bir AB iilkesi ve Isve¢ elektrik karisimlar1 da
tanimlanmistir. Avrupa elektrigi dogalgaz bazli elektrige yakindir ve bu nedenle
karbon igerigi daha diisiik miktardadir. %42.8 konvansiyonel termal, %26.7 niikleer,
%13.3 riizgar, %12.3 hidro ve kii¢iik miktarlarda geri kalanin1 (giines, jeotermal ve
diger) icermektedir (Eurostat, 2019). Isvec'te hidro ve niikleer santraller iiretilen
elektrigin %49,4'linden fazlasini saglarken, elektrigin %21,7'si biyoyakit ve atiklardan
iiretilmektedir. Isvec, elektrigin geri kalanini petrolden (%17,3), riizgardan (%6,6),
komiirden (%3,4) ve gazdan (%]1,5) elde etmektedir (IEA, 2019).

Bu calisma yiikseltilmis verilere dayandigindan ve calisma erken asama bir YDA

oldugundan, HTK'den gelen atik su aritma senaryosu degistirilerek duyarlilik analizi
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2 yapilmistir. Enerji iiretimi i¢in anaerobik ¢iiriitme yerine, etkilerinin goriilmesi i¢in

en kotii senaryo olarak kirli su atiksu aritma tesisine gonderilmistir.

Sistem smrlart  ise  Sekil 3.23.te  gorildigi gibi  atigin  hidrotermal
karbonizasyonundan elde edilen hidrokdmiiriin enerji geri kazanimina kadar tim

asamalar1 igermektedir.
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Sekil 3.23. Yasam dongii analizi sistem sinir1

Yapilan HTK deneyleri ¢aligmalar1 sonrasi hidrokdmiirlerde en yliksek enerji degeri
elde edilen mutfak atiklar1 i¢in karbonizasyon islemi sonrasinda hava, su ve toprak

emisyonlariin sayisal verileri kullanilmistir.



BOLUM 4. BULGULAR VE TARTISMA

HTK prosesinin ana iirlinii hidrokomiir olmak ile birlikte, proses sonrasi olusacak
atiksu ve gaz ise yan lirlinlerdir. Biyokiitle tiliriine bagl olarak iiriin dagilimi degisiklik
gostermektedir. Genelde atiksu yiiksek miktarda organik ve inorganik igermekte olup
biyolojik olarak aritilabilme 6zelligine sahiptirler (Funke ve ark., 2010; Ramke ve ark.,
2009). Bu calismada elde edilen proses {irlinleri; gaz, sivi ve hidrokdmiir 6zellikleri

asagida detayl1 olarak anlatilmistir.

4.1. Mutfak Atiklarinin Hidrotermal Karbonizasyonu

4.1.1.1. HTK siirecinde olusan gaz icerigi

Mutfak atiklarinin hidrotermal karbonizasyon c¢aligsmalari sonrasinda ortalama 490 ml
gaz ¢ikist Olclilmiistiir. Reaksiyon sicakligi arttik¢a olusan gaz hacminin arttig1 Sekil
4.1.de goriilmektedir. Reaksiyon siiresinin gaz hacmi lizerinde biiyiik bir etkisi

olmamustir.
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Sekil 4.1. Mutfak atig1 HTK sonrasi olusan gaz hacmi degisimi

HTK sirasinda olusan gaz kompozisyonu biyokiitle ve reaksiyon siddetine bagli olarak
meydana gelen dekarboksilasyon sonucunda %70-90 oraninda CO; igerir(Ramke ve
ark., 2009). HTK reaksiyonunun gaz iiriinleri énemli dl¢iide CO; igerir. ikinci en
yogun icgerik olarak N icerirken az miktarda CO, CH4 ve O» gazi igermektedir.
Reaksiyon sicakliginin artmasi, daha yiiksek dekarboksilasyon seviyelerine ve buna
karsilik CO; artisina neden olmaktadir. Sekil 4.2.’de sicaklik ve reaksiyon siirelerine
bagli olarak gaz iceriklerinin degisimi goriilmektedir. Reaksiyon sonucu olusan gazlar
i¢cin gerceklestirilen analizler CO; igeriginin yaklasik %81 oldugunu gostermektedir.
Olusan N2 gazi ortalama %11, O2 gaz1 %3 ve CO %#4 civarindadir. Diisiik sicakliklarda
metan gazi Olgiilmezken 260 °C sicaklikta uzun bekleme siirelerinde ve 290 °C
sicakliktaki tiim bekletme siirelerinde %0,15 — %1 araliginda metan gazi agiga
cikmistir. Li ve ark., (2013) gida atiklarinin hidrotermal karbonizasyonu sonrasi olusan
gazin ylksek sicakliklardaki reaksiyonlarda hacimce %85 CO; ve %1 eser gazlar

(metan, etan, propan, biitan) i¢erdigini bildirmistir.
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Sekil 4.2. Mutfak atig1t HTK sonrasi olusan gaz igerigi

4.1.2. HTK sonrasi sivi iiriin ozellikleri

Mutfak atiklarinin hidrotermal karbonizasyonu sonucu olusan sivi tiriin 0,45um ¢aph
filtreden siiziildiikten sonra pH, iletkenlik ve Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) analizi
yapilmistir. KOI degerleri ortalamasi 36375 mg/It olarak hesaplanmistir. Reaksiyon

sicakligl arttikca olusan sivi iirliniin kimyasal oksijen ihtiyaci degerinde azalma
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goriilmiustiir. Sekil 4.3.°te gorildiigii gibi 1 saat ve 24 saatlik deneyler kiyaslandiginda
her sicaklik degerinde reaksiyon siiresi artttkga KOI degerinde azalma
gbzlemlenmistir. En yiiksek KOI degeri 230 °C’de 1 saatlik reaksiyon sonrasinda
47870 mg/lt olarak Olgiilmiistiir. Sicaklik ve reaksiyon siiresi arttikga organik
maddelerin pargalanarak karbonun gaz fazina gecisi artmis ve kimyasal oksijen
ihtiyacinda azalma olmustur. En diisiikk KOI degerleri ise degeri 260 °C’de 16 saatlik
reaksiyon sonrasinda 29317 mg/It ve 290 °C’de 24 saatlik reaksiyon sonrasinda 29920

mg/lt olarak 6l¢lilmiistiir.

Suda ¢0ziiniir organikler, gaz, yag ve komiir olusumunda ara triinler olarak kabul
edilir Bu ara iriinler artan sicaklikla gaz iirlinlerine doniigii. Daha uzun
karbonizasyon siiresi, ara iriinlerin gaz bilesiklerine degradasyonunu da arttirir.
(Erdogan ve ark.,, 2015) Erdogan ve arkadaglariin portakal kabugu ile
gerceklestirdikleri 175-260 °C sicakliklarda 30-120 dakika siiren HTK c¢alismalari

sonrasinda KOI degerleri hem sicaklik hem de zamanin artmasiyla azalmustr.
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Sekil 4.3. HTK sonras1 olusan stvi iiriin KOI degeri

Mutfak atig1 ve su karisiminin pH ve iletkenlik degerleri reaksiyon Oncesi ve

sonrasinda Sl¢iilmistiir. pH degerleri, Sekil 4.4.’te verildigi gibi reaksiyon dncesi ve
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sonrasinda tim deney sartlarinda asidik aralikta bulunmaktadir. pH degerleri,
reaksiyon oncesi 4,73-4,94 araliginda 6lciilmekle birlikte HTK Oncesi ortalama pH
4,83 olarak hesaplanmistir. HTK sonras1 Olciilen pH degerleri 4,20-5,95 araliginda
olup ortalama deger 5,09 olarak bulunmustur. Mutfak atiklarinin hidrotermal islemleri,
diisiik pH degerlerine sahip bir siv1 {iriin olusturmaktadir (Yin ve ark., 2017). Tim
sicaklik degerleri ve bekletme siireleri i¢in reaksiyon sonrast pH degerleri artmistir.
pH artis1, organik asitlerin ayrisarak siviya ge¢mesinden veya asidik bilesiklerin

buharlagsmasindan kaynaklanabilir (Sun ve ark., 2013).
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Sekil 4.4. HTK oncesi ve sonrasi pH degerleri

HTK o6ncesi ve sonrast iletkenlik degerleri Sekil 4.5.°te verilmistir. Proses suyunun
iletkenlik degeri hidrotermal karbonizasyon sonrasinda artmistir. En ytiksek iletkenlik
degerleri 260 °C ve 290 °C sicakliklardaki reaksiyonlarda dl¢iilmiistiir. [letkenlikteki
artis bazi ¢oziinmiis makromolekiiler organik bilesiklerin kiigiik ve inorganik

molekiillere ayrigsmasina baglanabilir (Sun ve ark., 2013).
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Sekil 4.5. HTK 6ncesi ve sonrast iletkenlik degerleri

4.1.3. Hidrokomiir ozellikleri

Mutfak atiklarinin  hidrotermal karbonizasyon ¢alismalarinda atik/su  oram
optimizasyonu i¢in 1 saatlik deneyler, farkli sicakliklarda %50 ve %75 atik/su
oranlarinda gergeklestirilmistir. Tiim sicakliklarda %75 kati oraninda elde edilen
hidrokomiirlerin enerji degerleri daha yiiksektir. 200 °C sicaklikta 1 saatlik HTK ile
elde edilen hidrokomiirlerin enerji igerigi %50 kat1 oraninda 24,93 + 0,25 MJ/kg, %75
kat1 oraninda 25,31 + 0,09 MJ/kg olarak ol¢iilmiistiir. 290 °C sicaklik ve 1 saatlik
reaksiyonda ise %50 kat1 oraninda 25,25 + 0,19 MJ/kg ve %75 kati oraninda 29,88 +
0,11 MJ/kg enerji degeri elde edilmistir. Hidrokomiir verimleri ve buna bagli olarak
enerji verimleri her sicaklikta %75 kat1 oraninda %50 kat1 oranindan daha fazla oldugu
hesaplanmaistir. 290 °C sicaklikta 1 saatlik HTK sonrasinda %350 kat1 oraninda %29,90
olan hidrokdmiir verimi %75 kati oraninda %34,29 a ylikselirken enerji verimleri

sirasiyla %40,41 ve %54,84 olarak hesaplanmistir.

Volpe ve Fiori (2017), yaptiklar1 ¢alismada atik/su orani ne kadar yiiksek olursa,
karbonizasyon derecesinin, hidrokdmiir enerji degerlerinin ve hidrokdmiir veriminin o

kadar yliksek oldugunu bulmuslardir. Kat1 oran1 ve sicakligin artmasi daha yiiksek
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karbon igerigine ve dolayistyla daha yiiksek enerji degerlerine sahip komiir olusumunu

desteklemektedir.

Mutfak atig1 farkli oranlarda hidrokémiir verimleri ve enerji degerleri Sekil 4.6.’da
verilmistir. Enerji degerleri ve hidrokomiir verimlerinin %50 kat1 oranina gére daha

fazla olmasi nedeniyle ¢alismaya %75 atik orani ile devam edilmistir.
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Sekil 4.6. Mutfak atig1 farkli oranlarda hidrokdmiir verimleri ve enerji degerleri

Mutfak atiklari icin %75 kati/su oranmi secildikten sonra gergeklestirilen hidrotermal

karbonizasyon deney sartlar1 Tablo 4.1.’de verilmistir.

Tablo 4.1. Mutfak atiklarinin HTK deney sartlari

Bekleme Siiresi (Saat) 1 4 8 16 24
Sicaklik (°C) 200 230 260 290
Kat1/Su Orani (%) 75

Mutfak atiginin hidrotermal karbonizasyonunda %75 kati orani ile yapilan ¢aligmalar

sonucunda olusan hidrokdmiiriin enerji degeri sonuglar1 Sekil 4.7.’de verilmistir.
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Sekil 4.7. Hidrokdmiir enerji degerleri

Sekil 4.7.’de gortilecegi gibi %75 kat1 oraninda elde edilen hidrokdmiir ener;ji degerleri
tizerinde sicaklik ve bekletme siiresindeki artiglarin olumlu bir etkisi olmustur.
Ozellikle 260 °C ve 290 °C sicakliklarda 16 ve 24 saat bekletme siirelerinde
gerceklestirilen reaksiyonlarda elde edilen hidrokdmiirlerin enerji degerleri kisa siireli
ve 200 °C sicaklikta elde edilene gore oldukea yliksektir. 200 °C sicaklikta 1 saatlik
reaksiyonda 25,31 £ 0,09 MJ/kg olan enerji degeri, yukarida bahsedilen yiiksek

sicaklik ve uzun bekletme siiresi sartlarinda ortalama 31 MJ/kg olarak dl¢iilmiistiir.

230 °C sicaklik degeri igin artan bekletme stireleri ile enerji degerleri 26,50 + 0,21
MlJ/kg’dan 30,19 + 0,16 MJ/kg’a artig gosterirken sabit bekletme siiresi 24 saat i¢in
200 °C’den 290 °C’ye artan sicakliklarda hidrokomiiriin enerji degerleri 26,64 + 0,18
MlJ/kg’dan 31,63 + 0,19 MJ/kg’a kadar artis gostermistir. En yiiksek hidrokomiir enerji
degeri 290 °C sicaklikta 24 saat bekletme siiresinde 31,63 + 0,19 MJ/kg olarak elde

edilmistir.

Olgiilen enerji igerigi degerlerinin literatiirle uyumlu oldugu gériilmiistiir. McGaughy
ve Toufiq Reza, yemekhaneden aldiklar1 ¢cogunlukla yesil sebzeler, tavuk eti, domates
sosu ve makarnadan olusan mutfak atiklar ile yaptiklar1 calismada 30 dakika siiren

200 °C, 230 °C ve 260 °C sicaklikta Hidrotermal karbonizasyon islemi
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gerceklestirmistir. Ham muftak atigi 25,1 £ 1.0 MJ/kg st 1s1l degere sahipken 200 °C
de 30,5 MJ/kg degere ulagmislardir. 230 ve 260 °C sicaklikta sirasiyla 32,3+0,5 MJ/kg
ve 33,1 £ 0,5 MJ/kg enerji elde etmislerdir (McGaughy ve Toufiq Reza, 2018). Ul ve
arkadaslarinin hazirladig1 yemek atiklar1 yaklasik 15 MJ/kg enerji degerine sahipken
200 °C, 250 °C ve 300 °C sicakliktaki HTK ile sirasiyla 20.81 MJ/kg, 28.98 MJ/kg ve
31 MJ/kg 'a yiikseltmisglerdir (UI ve ark., 2018).

%350 kati/su oraninda gerceklestirilen hidrokomiirlerin kiil igerigi %4,50 - %6,22
arasinda degismektedir (Tablo 4.2.). %75 kat1 oraninda ise %5,10 - %8,01 araliginda
degismistir. Hidrokomiirlesmenin ardindan kil igerigi azalmistir. Biyokiitledeki
inorganiklerin onemli bir kismi1 basing altinda sicak suda ¢oziildiigiinden, nihai
hidrokomiir {iriiniinde daha az miktarda kiil olusabilir (Sevilla ve Fuertes., 2009a).
Sicaklik artisiyla kiil miktarinda artis goriilmiistiir. 200 °C sicaklikta ortalama %5,36
kiil oran1 hesaplanirken 290 °C sicaklikta ortalama %7,04 olarak bulunmustur. Yiiksek
sicaklikta kiil iceriginin artmasinin nedeni hidrokdmiiriin gézenekli yapisi i¢inde bir
miktar inorganik element emilmesi olabilir. Ayrica inorganiklerin ¢oziliniirliigiindeki

azalma ve ¢okelme nedeniyle de artis goriilmiis olabilir (Zhang ve ark., 2018).

Ugucu madde miktar1 her sicakliktaki hidrotermal karbonizasyonda reaksiyon siiresi 8
saate kadar azalma gOstermis ve 8 saatlik reaksiyonlarda hafif bir yiikselme
goriilmiistiir. 16 saatlik reaksiyonlarda tekrar ugucu madde miktar1 azalmaya devam
etmistir. Reaksiyon sicakligr arttikca ugucu katt madde orani azalmistir. 200 °C 1
saatlik reaksiyonda %94,72 ve 260 °C sicaklikta 1 saatlik reaksiyonda %93,68 olarak
bulunmustur. 290 °C sicakliktaki reaksiyonlarda 1 ve 24 saat i¢in sirasiyla %93.,43 ve
%91,99 olarak hesaplanmistir. Ugucu madde miktari, hidroliz reaksiyonu nedeniyle
azalmis ve reaksiyon sicakligi yiikseldik¢e azalmasi daha ilimli hale gelmistir, bu da

sicakligin etkisinin zayiflamasina baglanabilir (Zheng ve ark., 2019).
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Tablo 4.2. Mutfak atig1 hidrokomiirlerinin yaklagik analiz ve enerji degerleri

Sicaklik  Oran  Siire Toplam Kati Nem Muhtevast  Ugucu Kat1 Kiil Igerigi  Enerji Degeri

C) (%)  (Saat) Madde (%) (%) Madde (%) (%) (MJ/Kg)

200 50 1 13,15 86,85 95,50 4,50 24,93 + 0,25
230 50 1 23,80 76,20 95,10 4,90 26,20 + 0,08
260 50 1 37,26 62,74 93,78 6,22 29,55+ 0,23
290 50 1 34,07 65,93 94,09 5,91 2525+0,19
200 75 1 22,76 77,24 94,72 5,28 25,31+ 0,09
200 75 4 21,55 78,45 94,74 5,26 26,59 + 0,09
200 75 8 30,36 69,64 94,90 5,10 27,60 + 0,19
200 75 16 30,52 69,48 94,38 5,62 28,03 + 0,06
200 75 24 25,36 74,64 94,47 5,53 26,64 + 0,18
230 75 1 22,06 77,94 94,61 5,39 26,50 + 0,21
230 75 4 32,31 67,69 94,22 5,78 29,38 + 0,08
230 75 8 34,09 65,91 94,73 5,27 28,54 + 0,04
230 75 16 35,19 64,81 94,45 5,55 30,84 + 0,06
230 75 24 39,40 60,60 94,82 5,18 30,19+ 0,16
260 75 1 34,79 65,21 93,68 6,32 29,50 & 0,05
260 75 4 41,74 58,26 94,55 5,45 30,58 = 0,11
260 75 8 38,57 61,43 93,88 6,12 30,92 0,11
260 75 16 37,60 62,40 93,40 6,60 30,45+ 0,16
260 75 24 43,88 56,12 93,70 6,30 31,11 +0,16
290 75 1 30,52 69,48 93,43 6,57 29,88+ 0,11
290 75 4 39,87 60,13 93,22 6,78 30,53 + 0,12
290 75 8 43,60 56,40 93,83 6,17 30,95+ 0,15
290 75 16 46,57 53,43 92,33 7,67 30,93 + 0,21
290 75 24 48,53 51,47 91,99 8,01 31,63 +0,19

HTK esnasinda, hidroliz ve oksijen tiiketimi reaksiyonuyla biyokiitle bileseninin
bozunmasina bagli olarak artan reaksiyon sicakliklarinda hidrokdmiir verimlerinde
azalma meydana gelmistir (Sekil 4.8.). 4 saatlik bekletme siiresi i¢in reaksiyon
sicakliginin 200 °C’den 290 °C’ye yiikselmesi mutfak atiginin hidrokomiir veriminde
%39,51°den %31,21°e bir azalmayla sonuglanmistir. Reaksiyon sicakliginin etkisi
incelendiginde 200 °C sicaklik degerinde bekletme siirelerindeki 1 saatten 24 saate
olan artista hidrokOmiir veriminde %49,42’den %38,73’¢ kadar azalma
gozlemlenmistir. Benzer sonuglar literatiirde Nakason ve ark., 2017 yaptig1 ¢alismada
islem sicakliginin 140 °C'den 200 °C'ye yiikselmesi ile hindistan cevizi kabugu ve
piring kabugunun hidrokémiir verimleri sirastyla %77,1’den %67,8’e ve %86,7’den
%69,0’a kadar azalma gostermis ve 1 ila 4 saatlik bekletme siiresinde hidrokdmiir
verimleri sirasiyla %70,9°dan %67,8’e, %70,1’den %69,0’a hafif bir azalmayla
sonu¢lanmistir. Misir silaji ile yapilmis bir bagka ¢alismada da benzer bir sekilde 190
°C’de %71, 250 °C’de %35 verim elde edilmistir (Mumme ve ark., 2011). Hidrokdmiir
verimindeki azalmalar, muhtemelen, sicakliktaki artislarin bilesigin buharlagsmasi ve

¢Ozlinmesi potansiyelini arttirmasi ve hammadde hidrolizinin ve dehidrasyonun
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kapsaminin reaksiyon sicakligiyla artmasi nedeniyle gortilmektedir (Li ve ark., 2020).
Li ve ark. yaptiklar1 ¢aligmada reaksiyon sicakliginin hem hidrokdmiir enerji igerigi

hem de hidrokémiir verimleri tizerinde etkili bir rol oynadigini bildirmistir (Li ve ark.,
2018).
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Sekil 4.8. Hidrokdmiir verimleri

En yiiksek hidrokomiir veriminin tiim reaksiyon siireleri i¢in 200 °C de elde edildigi
goriilmektedir. Daha yliksek sicakliklarda hidrokdmiir verimlerindeki azalmalar enerji
veriminde de azalmaya neden olmaktadir. Hidrokomiirden elde edilecek enerjiyi en tist
seviyeye c¢ikarmak i¢in hidrokomiir verimlerine de dikkat edilmesi gerektigi

gorilmektedir.

Mutfak atiginin enerji verimi degeri sicakligin artmasiyla azalmistir (Sekil 4.9.).
Sicakligin artmasiyla sivi ve gaz faza gegen organik igerik kati kiitlede azalmaya neden
olurken enerji verimi de hidrokomiir agirligi ile baglantili olarak azalmaktadir. 200 °C’
den 290 °C’ ye kadar artan sicaklikta sabit bekletme siiresi 1 saat incelendiginde
%66,95’ten %54,84’e dogru bir azalma oldugu goriilmektedir. 230 °C sicaklikta 8
saatlik reaksiyonda %44,63 olan enerji verimi 16 saatlik reaksiyonda %60,98’e
yiikselmistir. En yiiksek enerji verimi en diisiik sicaklik ve en kisa siiredeki hidrotermal

karbonizasyonda elde edilmistir. Liu ve ark, yaptiklar1 ¢alismada en yiiksek ener;ji
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verimini en diigiik sicaklikta elde etmistir. Enerji verimi genel olarak sicaklik arttikca
azalmis ve en diislik enerji veriminin hindistan cevizi lifi i¢in 350 °C sicaklikta %55,78

ve okaliptus yapraklari i¢in 375 °C de %42,78 oldugunu bildirmislerdir (Liu ve ark.,
2013).
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Sekil 4.9. Hidrokomiir enerji verimleri

Hidrokomiirlerin ~ enerji  yogunlagsmasi, dehidrasyon ve dekarboksilasyon
reaksiyonlarinin neden oldugu kati kiitlenin azalmasi, yiiksek karbon igerigi ve oksijen
igeriginin azalmasiyla ortaya ¢ikmasi sonucunda meydana gelir. Hidrokomiir ile
iligkili enerji yogunlastirma oranlart farkli bekletme siiresinde 200 °C sicaklikta 1
saatlik reaksiyonda 1,35 olan enerji yogunlastirma oram1 290 °C 1 saatlik
karbonizasyonda 1,60’ a yiikselmistir. En yliksek enerji yogunlastirma orani en yiiksek
sicaklik ve bekletme siiresi olan 290 °C 24 saatlik reaksiyonda 1,69 olarak
bulunmustur. Sekil 4.10.’da farkli bekletme siiresinde farkli sicakliklarda gergeklesen
deneylerin enerji yogunlastirma oranlar1 verilmistir. Sekilden de goriilecegi lizere artan

sicakliklarda enerji yogunlastirma oranlar1 6nemli bir artis géstermistir.
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Sekil 4.10. Hidrokoémiir enerji yogunlastirma oranlart

Literatiire bakildiginda, Ul ve arkadaslarinin yemek atiklar ile yaptiklar1 ¢alismada
incelenen sicaklik araligi (200-300 °C) i¢in enerji yogunlagsma orani 1,83 ile 2,08
arasinda ve enerji verimi %12,81 ile %10,92 arasinda degismistir (Ul ve ark., 2018).
Zheng ve arkadaslar1, kampiis kantininden topladiklari piring ve sebze miktar1 yliksek
olan az miktarda soya, domuz eti, balik ve kemikten olusan mutfak atig1 ile HTK
calismast yapmisglardir. 180 °C, 230 °C ve 280 °C sicakliktaki calismalarda elde
ettikleri enerji yogunlastirma oranlar1 sirasiyla 1,23 - 1,37 - 1,40 olarak verilmistir

(Zheng ve ark., 2019).

Karbona kiyasla daha yiiksek oksijen ve hidrojen orani, bir yakitin enerji degerini,
karbon-oksijen ve karbon-hidrojen baglarinda bulunan daha diisiik enerji nedeniyle
karbon-karbon baglarina gore azaltir (McKendry, 2002). Hidrotermal karbonizasyon
sirasinda meydana gelen dehidrasyon ve dekarboksilasyon, H/C (hidrojen/karbon) ve
O/C (oksijen/karbon) oranlarimi diislirerek biyokiitleyi karbonize eden islem

adimlaridir (Funke ve Ziegler, 2010).

Hidroksil gruplar1 genellikle dehidrasyon yoluyla uzaklastirilirken, karboksil ve
karbonil gruplar1 dekarboksilasyona girer. Elementel analizin sonuglar1 Sekil 4.11.°de

verilmistir. Uretilen hidrokdmiirlerin karbon igerikleri atik biyokiitleye kiyasla tiim
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deneylerde yiiksek ¢ikmistir. Hidrokomiir drneklerinde hidrojen ve oksijen degerleri
biyokiitleye oranla azalis gosterirken karbon igerigi artmistir. Mutfak atiklarindan elde
edilen hidrokdmiirlerin karbon igerigi %59 - %69 arasinda degismektedir. %75 kati
orantyla yapilan hidrotermal karbonizasyon ¢alismalar1 sonrasi elde edilen
hidrokomiirlerin elementel analiz sonuglarininda karbon ortalama %63,87 oranla en
yiiksek icerige sahipken oksijen %26,60 ayrica hidrojen %6,08 ve azot %3,45 olarak
bulunmustur. En yliksek karbon igerigi 230 °C sicaklikta 24 saatlik reaksiyonda
%69,07 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.11. Hidrokomiir elementel analiz sonuglart
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Sekil 4.12.°de goriilen Van Krevelen diyagrami, ham mutfak atigi ve
hidrokomiirlerinin H/C ve O/C atomik oranlarinin degisimini gosterir. Sekilden H/C
ve O/C oranlarmin ham atiktan hidrokomiirlere degisiminin dehidrasyon ve
dekarboksilasyon reaksiyonu yollarini izledigi, demetanizasyon reaksiyonunun ihmal
edilebilir bir etki aldigr goriilebilir. Olusan hidrokdmiirlerin turba ve linyit
bolgelerinde bulundugu goriilmektedir. Diisiik O/C ve H/C atomik oranlara sahip bir
kat1 yakit, daha az duman ve su buhar1 salinimi nedeniyle temiz yakit olarak kabul
edilebilir (Liu ve ark., 2013). Ayrica yanma islemi sirasinda daha az enerji kaybi

olacaktir.
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Sekil 4.12. Mutfak atig1 ve hidrokémiirlerinin Van Krevelen Diyagrami

Mutfak atiklarinin hidrokdmiirlerinde en yiiksek enerji degerleri 290 °C sicakliktaki
reaksiyonlarda elde edilmistir. Karakterizasyon ¢alismalarinda ham mutfak atigina
kiyasla elde edilen hidrokomiirlerin ve bekletme siiresinin etkisinin incelenebilmesi
icin FTIR, XRD ve SEM analizleri ham mutfak ati§1, 290 °C sicaklikta 1 saatlik ve 24

saatlik reaksiyonlarda elde edilen hidrokdmiirlere uygulanmistir.

Sekil 4.13.’te ham mutfak atig1 ve hidrokdmiirlerinin FTIR analiz sonuglari verilmistir.
3570-3200 cm’! arahigindaki genis adsorpsiyon bantlar1 esas olarak hidroksil
gruplarindaki (-OH) titresimlerinden kaynaklanir (Coates, 2006; Nandiyanto ve ark.,
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2019). Sekilde ham mutfak atifinda goriilen 3280 cm™ ‘deki bant hidrotermal
karbonizasyon igleminden sonra daha az yogun hale gelmistir. Hidrokdmiirlerdeki pik
yogunlugunun azalmasi dehidrasyon reaksiyonunun olustugunu gosterir (Chen ve ark.,
2018; Wang ve ark., 2018a; He ve ark., 2019, Zheng ve ark., 2019). Hidroksil
araligindaki pikte 1 saatlik reaksiyonda biiyiik bir azalma goriilirken 24 saatlik
reaksiyonda neredeyse kaybolmustur. -OH araligindaki pikin kaybolmasi
hidrokémiirde su olmadigini gdstermektedir (Ul ve ark., 2018). 2935-2915 cm™ ve
2865-2845 cm’! bant aralign asimetrik ve simetrik olmak iizere metilen (-C-H)
gruplarindaki titresimi temsil eder (Coates, 2006; Nandiyanto ve ark., 2019). Sekilde
2920 cm™ ve 2850 cm! de goriilen piklerin hidrokdmiirlerde daha belirgin hale
gelmesi hidrotermal karbonizasyon islemi sonrast alifatik yapilarin varligina
atfedilebilir (He ve ark., 2019; Wang ve ark., 2018a). Ozellikle, 24 saatlik reaksiyonun
goreceli olarak daha yiiksek enerji degerine katkida bulunan C ve H igeriginde artis
sagladigin1 gostermektedir (Zheng ve ark., 2019). Hidrokdmiirlerde 1690 cm™ de
goriilen pik, bir karboksil, karbonil veya ester grubuna karsilik gelir ve hidrokomiir
yiizeyinde oksijen igeren fonksiyonel gruplarin varligim gosterir (Wang ve ark.,
2018a). 1445 cm™ de hidrokémiirlerde goriilen pik, HTK dan sonra artan aromatik
bilesiklerde C=C baginin gerilme titresimini gostermektedir (He ve ark., 2019).
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Sekil 4.13. Mutfak atig1 ve hidrokdmiirlerinin FTIR Spektrumu
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Ham mutfak atig1 ve hidrokomiirlerinin XRD sonuglar1 Sekil 4.14.’te verilmistir.
Hidrokomiirlerde 260 = 20° - 30° arasindaki genis bant ham mutfak ati1 ve
hidrokomiirlerde goriilmektedir. Genis karakteristik 6zellik, amorf fazin ana varligini
gostermektedir (Saqgib ve ark., 2018). Sicaklik ve bekleme siiresi arttik¢a daha basik
hale gelen bir pik goriilmektedir. Pik zirvesinin 1 saatlik reaksiyon sonrasi elde edilen
hidrokomiirde daha dar olugmasi ile birlikte 24 saatlik reaksiyonda daha yiiksek 26
acisina kaymasi, karbon numunelerinin daha fazla grafitlestigini ve kristalli grafit
boyutunun daha biiyilk oldugunu gostermektedir (Guntagerng ve ark., 2018).
Hidrokdmiirde 26 = 31,2° ve 34,7°’lerde zayif pikler olustugu goriilmektedir. Ham
mutfak atiginda goriilen 38,2° ve 44,5°’1lerdeki pikler ise hidrotermal karbonizasyon
sonrasinda kaybolmustur. XRD sonuglar1 hidrokomiirlerdeki yapisal degisikligi
desteklemektedir. Niteliksel olarak hidrokomiirlerin kolayca sikistirilabilen, koyu

kahverengi - siyah renkli ve yiiksek enerji yogunluklu bir toz oldugu gézlemlenmistir.
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Sekil 4.14. Mutfak atig1 ve hidrokdmiirlerinin XRD grafigi

SEM goriintiileri, farkli bekletme siirelerinde iiretilen hidrokomiirler arasinda fark
sergiliyor ve HTK isleminden dolay1 lignoseliilozik yapinin bozuldugunu gosteriyor.
Sekil 4.15.°te goriildiigli gibi ham mutfak atig1 nispeten diizglin yapiliyken
hidrokomiirlerin mikro yapisi olduk¢a farklidir. Hidrokdmiirde pargalanmis yapilar

goriilebilmekte ve bekletme siiresi arttikca morfolojik yapinin degistigi goriilmektedir.
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(a) Ham mutfak atig1, (b) 290 °C 1 saat HTK, (c) 290 °C 24 saat HTK

Sekil 4.15. Mutfak atig1 SEM goriintiileri
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Mutfak atiginin ham hali ve 24 saat bekletme siiresinde farkli sicakliklar (200 °C, 230
°C, 260 °C, 290 °C) ile elde edilen hidrokomiirlere BET analizi yapilmistir. Komiiriin
mikroskobik par¢aciklarinin boyutu ve sekli dogrudan gézenekliligini ve yiizey alanini
etkiler. Brunauer-Emmett - Teller (BET) analizi ile yapilan yiizey alani analizlerinin

sonuglar1 Tablo 4.3.’te gosterilmektedir.

Tablo 4.3. Mutfak Atiginin farkli sicakliklarda bulunan yiizey alani sonuglari

Mutfak Atig1 Ham Hali 200 °C 230 °C 260 °C 290 °C
Yiizey Alan1 (m?/g) 1,065 1,207 1,339 6,967 8,835

Yapilan BET analizinde de goriildiigli gibi sicakligin artmasiyla yiizey alani artmistir.
260 °C ve 290 °C de elde edilen hidrokomiirlere bakildiginda ham mutfak atigina gore
onemli derecede yiizey alanin arttigi goriilmektedir. Yilizey alaninin artmasi
gozenekliligin sicaklikla dogru orantili olarak arttigini gostermektedir.  Artan
gbzeneklilik iyi bir adsorblama 6zelligine sahiptir. Yapilan BET analizinin sonucu

mutfak atiginin nispeten aktif karbon 6zelligi gosterecegine isaret etmektedir.

4.1.4. Anaerobik aritma ¢alismasi

Mutfak atiklarinin HTK s1 sonrasi olusan atiksuya anaerobik aritim c¢aligsmasi
gergeklestirilmis ve 50000 mg/l civarindaki HTK atiksuyunun kimyasal oksijen
ihtiyac1 degeri 2000 mg/l seviyesine indirilmistir. ¢KOI degeri ise HTK suyunda

18000 mg/1 iken anaerobik aritim sonras1 800 mg/l degerleri dl¢lilmiistiir.

Mutfak atiklarmin HTK s1 sonrasi olusan atiksuyun anaerobik aritim caligmasi
siirecinde Olgiilen parametrelerin grafikleri verilmistir. Anaerobik aritim siirecinde

NO2, NO3, NO2-N ve NOs3-N degerleri Sekil 4.16.’da verilmistir.
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Sekil 4.16. Anaerobik aritim siirecinde NO2, NO3, NO2-N ve NO3-N degerleri

Anaerobik aritim 6ncesi HTK atiksuyun Nitrit ve Nitrat konsantrasyonu sirasiyla
2750- 1750 mg/l olarak Ol¢lilmiistiir. Anaerobik aritim sonucunda Nitrit degeri 381
mg/It Nitrat degeri ise 9,3 mg/l olarak Sl¢iilmiistiir. Baslangicta NO3-N ve NO>-N
konsantrayonu sirasiyla 650-540 mg/l olan HTK atiksuyunun anaerobik aritim

sonucunda konsantrasyon degerleri 140-20 mg/l degerine diismiistiir.
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Sekil 4.17. Anaerobik aritim stirecinde NH4-N, NH3 ve NH4 degerleri

NHs-N, NH3, NHy4 parametreleri HTK atiksuyunda sirayla 620, 760, 810 mg/I olarak
dleiilmiistiir. 1ki buguk aylik dlgiimler sonucunda NHs-N, NH3, NH4 parametrelerinin
azaldig1 kaydedilmistir (Sekil 4.17.). NH4-N 320 mg/l, NH3 360 mg/l ve NH4 380 mg/1

olarak Ol¢tilmiistiir.
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Sekil 4.18. Anaerobik aritim siirecinde PO4, P205 ve toplam P degerleri

HTK atiksuyunun anaerobik aritim dncesi POa, P2Os, Toplam P degerleri 6l¢iilmiis ve

sirayla 550, 410, 170 mg/l olarak kaydedilmistir. Anaerobik aritim sonucunda ise

Olciilen parametre degerlerinde azalma gozlemlenmistir. Sekil 4.18.’de gortildiigii gibi

PO4 120 mg/1, P20s5 100 mg/l, Toplam P 40 mg/1 olarak 6l¢tilmiistir.
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Sekil 4.19. Anaerobik aritim siirecinde TOK, KOI ve ¢KOI degerleri

HTK atiksuyunda Toplam Organik Karbon aritimdan 6nce 44000 mg/l olarak

Ol¢iilmiistiir. 70 giinliikk aritim sonucunda Toplam Organik Karbon 2000 mg/l nin

altina diigmiistiir (Sekil 4.19.).




108

Standart metotlar ile yapilan kimyasal oksijen ihtiyaci ve ¢dziinmiis kimyasal oksijen
ihtiyact deneyi metan reaktoriiniin yirmi dort saat sonunda giderim veriminin
karsilastirilmasi i¢in yapilmistir. Reaktore verilen giinliik organik yiikleme 4500 mg/1
¢KOI degerinde olup reaksiyon siirecinin tamamlanmasi ile aritilan atik suyun ¢KOI
degeri 800-1100 mg/l, KOI degeri 2000-2500 mg/l olarak degiskenlik gostererek

sonuclanmistir. Yaklagik iki bucuk ay reaktor isletilerek ¢alisma sonlandirilmstir.

4.1.5. Anaerobik aritma suyuyla bitki yetistirilmesi

Mutfak atiginin HTK sonrasi olusan atiksuyuna uygulanan anaerobik aritim sonrasi
bitki besleme suyu olarak kullanilabilirligi arastirilmistir. Marullarin bir grubu igcme
suyu ile bir grubu HTK suyu ile beslenmistir. Deneyler kontrol amaciyla ikiser numune
ile gergeklestirilmistir. Marullarin 30. ve 60. gilinlerdeki gelisimi Sekil 4.20.’de

goriilmektedir.

30.gUn_

Sekil 4.20. Marullarimn yetistirilmesi

Marullarin 90 giin gelisimi izlendikten sonra ol¢iimleri gerceklestirilmistir (Sekil
4.21.). Yapilan calismalar neticesinde igme suyu ile beslenen ve anaerobik aritilmis

HTK suyu ile beslenen marullar arasinda herhangi bir fark gézlemlenmemistir.
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Sekil 4.21. Olgiimler éncesi marul 6rnekleri

Marullar 65 °C de kurutulduktan sonra kuru agirliklar1 o6l¢iilmiistir. Marul

yetistirilmesi sonrasi yapilan 6l¢iim sonuglar1 Tablo 4.4.’te verilmistir.

Tablo 4.4. Yetistirilen marullarin 6l¢iim sonuglart

Parametreler I¢me Suyu! I¢me Suyu? HTK Suyu! HTK Suyu?
Uzunluk (cm) 40 40 35 40

Yaprak sayisi 9 9 10 13

En biyiik yaprak uzunlugu (cm) 12 10 13 12

En biiyiik yaprak genisligi (cm) 6 6 8 6

Agirlik (gr) 7,40 6,84 8,75 7,96

Kuru agirlik (gr) 0,49 0,40 0,55 0,56

4.1.6. Yasam dongii analizi

Yasam dongiisii analiz sonuglarina gore, mutfak atiklari hidrokdmiirlerinden en yiliksek
kalorifik degere sahip %75 kat1 orani ile 24 saat 290 °C sicaklikta elde edilen sonuglar
bazinda cevresel etki degerlendirmesi yapilmistir. Tablo 4.5.’te, her bir etki kategorisi
icin YDA karakterizasyon analizinin sonuglar1 gosterilmistir. Her iki durum igin etki
kategorileri gozden gecirildiginde, HTK ve anaerobik ¢iirlitme proseslerinin
kombinasyonunun, enerji geri kazanim potansiyelleri nedeniyle yakmaya gore daha az
cevresel etkiye sahip oldugu gozlemlenmistir. Elektrik iiretimi i¢in tagkdmdiirii, dogal

gaz ve linyit gibi fosil yakitlarin kullanimi, abiyotik tiikenme iizerinde en fazla



110

olumsuz etkiye sahip olarak kabul edilmektedir. Kiiresel 1sinma etkisi kategorisi
yanma sirasinda agiga ¢ikan fazla miktarda fosil CO; ve HTK ve anaerobik ciirlitmede
atmosfere salman CHas emisyonlarindan etkilenmektedir. Insan  Toksisite
Potansiyelleri, sonsuz bir zaman igin toksik maddelerin durumu, maruz kalma diizeyi
ve etkilerini tanimlar ve 1,4-diklorobenzen esdegeri/kg emisyon olarak ifade edilir
(Goedkoop ve digerleri, 2004). Antimon, hidrojen flortir, selenyum ve krom VI, yakma
ile ilgili temel endiselerdir. HTK-anaerobik c¢iirlitme, biyogaz ve hidrokomiir
formundaki elektrik ikameleri nedeniyle bu etki kategorisinde en iyi alternatiftir.
Berilyum, selenyum, civa ve antimon, yakma islemi sirasinda elektrik tiiketiminden
kaynaklanan baslica kirleticilerdir ve tatl su, deniz ve karasal ekotoksisiteye neden
olurlar. Otrofikasyon kategorisinde yiikler azot oksitler, kimyasal oksijen ihtiyaci ve
yiizey sularina fosfor emisyonlarindan kaynaklanmaktadir. Asitlenme agisindan ana
kirleticiler, enerji tiiketimi nedeniyle yakma icin asitlendirme etki kategorisinin yiiksek
seviyeye c¢ikmasiyla enerji iiretilirken ortaya ¢ikan azot oksitler ve kiikiirt dioksit
emisyonlaridir. HTK-anaerobik ciirlitme yonteminde nispeten yiiksek enerji geri

kazanim ylizdesi nedeniyle daha diisiiktiir.

Tablo 4.5. YDA karakterizasyon analizinin sonuglari

HTK-Anaerobik

Etki Kategorisi Birim . Yakma
Ciiriitme

Abiyotik tilkenme kg Sb esdegeri -1,52E-04 4,19E-05
Abiyotik tilkenme (fosil yakitlar) MJ -7,07E+03 2,96E+02
Kiiresel 1stnma (GWP100a) kg CO2 esdegeri -6,18E+02 5,18E+02
Ozon tabakasinin incelmesi (ODP) kg CFC-11 esdegeri -1,98E-05 3,28E-06
nsan toksisitesi kg 1.4-DB esdegeri -2,48E+02 6,52E+03
Tatli su sucul ekotoksisite kg 1.4-DB esdegeri -3,44E+02 4,14E+04
Deniz sucul ekotoksisite kg 1.4-DB esdegeri -9,87E+05 2,38E+08
Karasal ekotoksisite kg 1.4-DB esdegeri -1,29E+00 6,27E-01
Fotokimyasal oksidasyon kg C2H4 esdegeri -1,16E-01 7,74E-03
Asitlestirme kg SO2 esdegeri -3,07E+00 2,30E-01
Otrofikasyon kg PO4--- esdeger 2,15E+00 3,03E-01

Tablo 4.5. Sekil 4.22., ve Sekil 4.23., sirasiyla senaryo analizini ve duyarlilik analizi

karakterizasyon sonuglarin1 gostermektedir.
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Method: CML-IA baseline V3.05 / EU25+3, 2000 / Characterization / Excluding infrastructure processes
Comparing 1 p '"HTCfw-TR', 1 p "HTCfw-SE' and 1 p '"HTCfw-EU";

Sekil 4.22. Duyarlilik analizi 1 i¢in YDA karakterizasyon sonuglari

[k duyarlilik analizine gére, elektrik iiretim yontemi fosil yakitlardan diisiik karbonlu
ve yenilenebilir enerji kaynaklarina gegildiginde Onemli emisyon degisiklikleri
goriildii. Yiiksek karbonlu Tiirk elektrigi, siire¢lerden enerji geri kazanimi nedeniyle
cevresel yiikii azaltmaktadir. Isve¢ daha temiz enerji kaynaklari kullandigindan
HTK’nin gevresel etkileri olumlu olmakla berababer Tiirkiye’ye gore ¢ok daha azdir.
Tiirkiye elektrigi ile yapilan ¢alisma sonucunda HTK kullanilarak ¢evresel etkilerin

azalacag Sekil 4.22.°de goriilmektedir.

Duyarlilik analizi 2 de HTK'den gelen atik su senaryosu degistirilerek enerji iiretimi
icin anaerobik c¢liriitme yerine, etkilerinin goriilmesi i¢in en kotli senaryo segilerek

kirli su atiksu aritma tesisine gonderilmistir.
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Sekil 4.23. Duyarlilik analizi 2 i¢in YDA karakterizasyon sonuglart
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Ikinci duyarlilik analizi, atik su anaerobik ciiriitme olmadan dogrudan aritma tesisine
gonderilse bile, HTK'nin hidrokomiirden enerji geri kazanimi nedeniyle hala
yakmadan daha iyi oldugunu gostermistir. Sekil 4.23.de goriildiigii gibi ¢evresel
etkiler HTK ve anaerobik ciiriitme uygulandiginda sadece HTK uygulanmasina gore
daha azdir. Anaerobik ¢iiriitme ile elde edilen elektrik nedeniyle olusan fark bu durumu
ifade ermektedir. Otrofikasyona etki incelendiginde HTK ve anaerobik ciiriitmenin
cevresel etkisinin daha fazla oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni HTK anaerobik

aritma sonrasi sisteme dahil olan fosfat yiikii ile agiklanabilir.

HTK ile ilgili sonuglar1 diger calismalar tarafindan dogrulanmistir (Ahamed ve
digerleri, 2016; Owsianiak ve digerleri, 2016). Ahmet et al. (2016), bir gida atigindan
enerji biyodizelinin iirlin olarak biyo-yag ve hidrokomiir i¢eren sistemin, gida atiklar
icin yakma yerine tercih edilen se¢im oldugunu bildirmistir. Owsianiak ve ark. (2016)
ayrica, kati1 yakit olarak hidrokdmiir kullanildiginda enerji geri kazanimli biyoatiklarin
HTK'sinin, cografi konuma ve kullanilan atik yonetim sistemine bagli olarak ilgi

cekici bir aritma secenegi olabilecegi sonucuna varmaistir.

4.2. Belediye Kati Atiklarimin Hidrotermal Karbonizasyonu

4.2.1. HTK siirecinde olusan gaz icerigi

Belediye kat1 atiklarinin hidrotermal karbonizasyonunda ortalama 320 ml gaz hacmi
Olctlmiistiir. Sekil 4.24.’te goriildiigi gibi gaz hacmi sicaklik ve bekletme siiresi
karsisinda farkli degisimler gostermistir. Gaz verimleri HTK proses sartlarinda 6nemli
Olciide degismektedir ve ayni deneysel kosullar altinda bile degisebilir (Funke ve
Ziegler, 2010). Gaz hacmindeki degisimlerin nedeni belediye kati atiklarinin tam bir
homojenlik saglayamamasi da olabilir. Genel olarak, artan reaksiyon sicakliklar1 gaz
veriminde artiglara yol agar. Gaz iirlinde ana bilesen CO; olmakla beraber CO, CHa,

H; ve diger gaz halindeki hidrokarbonlar da aciga ¢ikar (Child, 2014).
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Sekil 4.24. HTK sonrasi olusan gaz hacmi degisimi

Sekil 4.25.’te goriildiigi gibi belediye kati atiklarinin hidrotermal karbonizasyonu
sirasinda olugan gaz tiriin yiiksek oranda COz i¢cermekte olup geri kalan1 CO, N2, CH4
ve Oz’den olusmaktadir. Dekarboksilasyon, CO2 varligini agiklamaya yardimci
olabilecek 6nemli bir HTK mekanizmasidir. Dekarboksilasyonun sicakliga duyarl
oldugu ve proses sicakliklar arttik¢a arttigi da bilinmektedir. Bu durum, oksijenin
hammaddeden uzaklastirilmasindan dekarboksilasyonun sorumlu olmasi nedeniyle
ozellikle onemlidir (Child, 2014). Bu nedenle Funke ve Ziegler, gaz halindeki
tirtinlerin, 6zellikle CO2'nin dl¢limiiniin, reaksiyon ilerlemesi ile ilgili faydali bilgiler
veren potansiyel bir proses kontrol parametresi saglayabilecegini bildirmistir (Funke

ve Ziegler, 2010).

Belediye atiklarinin HTK sonrasi olusan gaz igerigi Sekil 4.25.°te gdsterilmistir. Gaz
igeriginin biiylik kismi1 CO; den olugsmaktadir. 240-300 °C degisen sicakliklar arasinda
hidrokdmiir olusumu esnasinda ortalama olarak %70-80 araliginda CO> agiga
cikmistir. Diger olusan gaz yiizdeleri incelendiginde CO %5-10, N2 %10-15, CHs %0-
2 ve O2 %1-10 araliginda degiskenlik gostermistir. En yiiksek CO; degerleri 280 °C -
300 °C sicakliklarda 12 saat ve 24 saatlik reaksiyonlar sonrasi dlgiilmistiir. Bu da
hidrokomiirlerin  karbon igerigindeki artisgla ve dekarboksilasyon isleminin

gerceklesmesiyle acgiklanabilir.
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Sekil 4.25. HTK sonrasi olusan gaz igerigi
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4.2.2. HTK sonrasi sivi urin ozellikleri

Katr atiklarin hidrotermal karbonizasyonu sonrasi olusan siv1 iiriine KOI analizleri
yapilmistir. Sekil 4.26.’da goriildiigii gibi genelde sicaklik arttikca KOI degerinde
azalma gozlemlenmistir. 240 °C de yapilan deneylerde KOI degeri, 6 saatlik
deneylerde diiserken bekletme siiresi ylikseldikge artis gostermistir. 260 °C, 280 °C ve
300 °C sicakliktaki reaksiyonlar sonucunda siire artikga KOI degerinde azalma
gorilmistiir. Bu sonug 260 ve 280 °C sicaklikta gergeklestirilen 1 saatlik reaksiyonlar
sonucu elde edilen sivi iiriiniin KOI degerlerinde gecerli degildir. Deneylerde
kullanilan numune igerigindeki organik madde yiikii KOI degerinde degisiklige neden
olmaktadir. En yiiksek KOI degeri 280 °C sicaklikta 1 saatlik reaksiyon sonucu 39847
mg/lt olarak Slgiilmiistiir. En diisiik KOI degeri 300 °C sicaklikta 24 saatlik reaksiyon
sonucu 28060 mg/lt olarak ol¢lilmiistiir. Kati atiklarin diizenli depolandigi alanlarda 5
yildan az gen¢ depo sahalarindaki sizint1 sularinmin KOI degeri 6000-60000 mg/It
araligindadir (Kurniawan ve ark., 2010). Kat1 atiklarin depo alanina gonderilerek uzun
yillar bozunmalarin1 beklemek yerine hidrotermal karbonizasyonu ile enerji elde

edilmesi sonucu olugan s1v1 lirlin s1zint1 suyu aritma tesislerinde aritilabilir.
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Sekil 4.26. HTK sonras1 olugan sivi iiriin KOI degeri

Belediye kat1 atiklarinin hidrotermal karbonizasyonu sonrasi tiim sicaklik ve bekletme
stirelerinde proses suyunun pH degeri diismiistiir (Sekil 4.27.). Her bekletme siiresi

i¢cin sicaklik arttikca pH diismiistiir. Bekletme siiresinin 6nemi ise sadece 24 saatlik
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yiiksek sicakliklarda goriilmektedir. Suyun siirekli 1sitilmasi, olusan ara bileseni
(oligomerler ve glikoz) asetik asit, laktik asit, levulinik asit vb. gibi organik asitlere
ayristirir. Sicakligin artmasiyla proses suyunun pH'inin diismesinin nedeni bu durumla

aciklanabilir (Saqib ve ark., 2019).
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Sekil 4.27. HTK 6ncesi ve sonrast pH degerleri

Hidrotermal karbonizasyon sonrasi tiim sicaklik ve bekletme siirelerinde iletkenlik
artmagtir (Sekil 4.28.). Iletkenlik degerinin yiiksek sicaklikta artmasi sivi1 faza salinan
metallerin iletkenlik artisina neden olmasina baglanabilir (Sun ve ark., 2013).
lletkenlikte artis belediye kati atiklarindaki metallerin sicaklikla salinmasiyla

agiklanabilir.
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Sekil 4.28. HTK o6ncesi ve sonrast iletkenlik degerleri

4.2.3. Hidrokomiir ozellikleri

Kati atik hacmi fazla oldugu i¢in mutfak atiklarina gére daha diisiik hammadde/su
oranlarinda ¢alisilmistir. Belediye kati atig1 atik/su oran1 optimizasyonu i¢in 1 saatlik

deneyler ayni sicakliklarda %10 ve %30 atik oranlarinda gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.29. Farkli kati/su oranlarinda hidrokdmiir verimleri ve enerji degerleri

Sekil 4.29.°da yapilan calismalarin enerji degerleri ve hidrokémiir verimleri
gorilmektedir. Enerji degerleri 240 °C de belirgin bir farkla, diger sicakliklarda ise
%30 oranda daha yiiksektir. Hidrokomiir verimi ise 240 °C hari¢ tiim sicakliklarda
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%30 atik orani i¢in daha yliksektir. Oktaviananda ve ark. biyokiitlenin hidrotermal
aritmasinda sicaklik ve biyokiitle/su oranmin hidrokomiir verimi ve o6zelliklerine
etkisini incelemislerdir. Yaptiklar1 ¢alismada biyokiitle-su oraninin artmasiyla verimin
de artmasinin daha yiiksek biyokiitle konsantrasyonunda biyokiitle bozunma
miktarinin  daha az oldugu anlamma geldigini belirtmislerdir.  Diisiik
konsantrasyonlarda ¢oziiciiniin (su), muhtemelen ¢oziicii giiclindeki azalmaya bagh

olarak biyokiitleyi ¢6zemedigini ifade etmislerdir (Oktaviananda ve ark., 2017).

Yiiksek enerji degerleri ve hidrokomiir verimleri nedeniyle ¢alismalara %30 orani ile
devam edilmistir. Ayrica atik oraninin artmasi ile su oraninin azalmasi ve atiksu

olusumunun minimumda tutulmasi goz éniinde bulundurulmustur.

Yapilan ¢alismalardaki deney kosullar1 Tablo 4.6.”da verilmistir.

Tablo 4.6. Belediye kati atiklarinin HTK deney sartlari

Bekleme Siiresi (Saat) 1 6 12 24
Sicaklik (°C) 240 260 280 300
Kat1/Su Orani (%) 30

Belediye atiklarinin hidrotermal karbonizasyonunda %30 kati orami ile yapilan
calismalar sonucunda olusan hidrokdmiiriin enerji degerleri Sekil 4.30.’da verilmistir.
300 °C sicaklik hari¢ tiim sicaklik degerlerinde 12 saatlik reaksiyon siiresine kadar
sicaklik arttik¢a enerji degeri artmistir. 24 saatlik reaksiyonlarda enerji degerlerinin 12
saate gore daha diisiik oldugu goriilmiistiir. 300 °C sicakliktaki deneylerde ise 6 saatlik
reaksiyondan sonra enerji degerinde azalma goriilmiistiir. Bu durum yiiksek sicaklik
ve uzun bekletme siiresinde gerceklesen deneylerde karbon igeriginin gaz ve sivi faza
gecmesine baglanabilir. Gaz fazda CO> igerigi 300 °C sicaklikta reaksiyon siiresi

arttikca artmastir.

240 °C sicaklikta gerceklesen hidrotermal karbonizasyon ile 1 saatlik reaksiyonda
enerji degerleri 19,87 + 2,09 MJ/kg 6lciiliirken 24 saatlik reaksiyonda 22,19 + 1,78
MlJ/kg’lara kadar artis gostermistir. 24 saatlik reaksiyonlarda sicaklik arttikca enerji
degeri diismistiir. 240 °C sicaklikta 22,19 + 1,78 MJ/kg olan enerji degeri 300 °C
sicaklikta 14,32 = 0,35 MJ/kg olarak ol¢iilmiistiir.
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En yiiksek hidrokomiir enerji degeri 260 °C sicaklikta 12 saat bekletme siiresinde
yapilan ¢alismada 23,49 + 2,01 MJ/kg olarak elde edilmistir (Sekil 4.30.). Lu ve
arkadaslar1 Japonya, Hindistan ve Cin’in belediye atifi kompozisyonuna gore
hazirladiklar1 atiklara 220 °C de yarim saat siiren HTK uygulamislardir. Japonya
belediye atig1 ham halinde 16,1 MJ/kg enerjiye sahipken HTK sonras1 16,4 MJ/kg
Ol¢iilmiistiir. Hindistan i¢cin HTK 6ncesi 15,7 MJ/kg olan enerji degeri HTK sonrasi
17,9 MJ/kg a ¢ikmistir. Cin belediye atig1 kompozisyonundaki atik i¢in ham hali 17,6
MJ/kg ve HTK sonras1 24,9 MJ/kg olarak dl¢iilmiistiir (Lu ve ark., 2011). Ulkelerin
atik kompozisyonlar1 farklilik gostermekte ve olusan hidrokdmiiriin enerji degeri de
icerige gore degismektedir. Yapilan ¢alismada elde edilen enerji degerleri Sekil
4.30.”da verilmistir. Belediye kat1 atiginin ham hali 12,18 + 0,41 MJ/kg iken en yiiksek
hidrokomiir enerji degeri 23,49 + 2,01 MJ/kg olarak olctilmiistiir.
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Sekil 4.30. Hidrokomiir enerji degerleri

Belediye kati atiklarinin %10 ve %30 kati/su oraninda gergeklestirilen
hidrokomiirlerin ~ yaklagitk  analiz ~ sonuglar1  Tablo 4.7.de  verilmistir.
Hidrokomiirlesmenin ardindan kiil igerigi artmistir. HTK reaksiyon sicakligindaki bir
artis, daha yiiksek sicakliklarda ugucu madde arttik¢a biyokiitledeki organik madde
kaybinin artmasina ve dolayisiyla sicaklik arttik¢ca hidrokomiir veriminin azalmasina

neden olmaktadir (Kannan ve ark., 2017).



120

Tablo 4.7. Belediye kati atig1 hidrokomiirleri yaklasik analiz ve enerji degerleri

Sicaklik  Oran  Siire Toplam Kati Nem Muhtevast  Ugucu Kat1 Kiil Igerigi  Enerji Degeri

C) (%)  (Saat) Madde (%) (%) Madde (%) (%) (MJ/Kg)

240 10 1 35,10 64,90 35,39 64,61 14,96 + 0,60
260 10 1 52,35 45,80 34,05 65,95 19,96 + 0,87
280 10 1 45,81 54,19 59,22 40,78 18,33 0,74
300 10 1 96,62 3,38 28,35 71,65 16,83 + 0,39
240 30 1 46,02 53,98 86,35 13,65 19,87 + 2,09
240 30 6 67,75 32,25 33,95 66,05 19,28 +2,24
240 30 12 64,01 35,99 74,07 25,93 22,46 + 1,59
240 30 24 63,35 36,65 72,30 27,70 22,19+ 1,78
260 30 1 52,16 47,84 78,90 21,10 19,25+ 2,28
260 30 6 49,11 50,89 64,21 35,79 18,76 + 1,62
260 30 12 67,54 32,46 45,70 54,30 23,49 + 2,01
260 30 24 52,83 47,17 44,96 55,04 16,89 + 2,05
280 30 1 67,15 32,85 41,27 58,73 18,40 + 1,23
280 30 6 53,42 46,58 78,08 21,92 19,26 + 1,34
280 30 12 65,48 34,52 65,54 34,46 22,58 + 1,77
280 30 24 61,36 38,64 62,87 37,13 15,97 2,38
300 30 1 66,44 33,56 29,53 70,47 16,84 + 2,08
300 30 6 70,47 29,53 62,34 37,66 21,59 + 1,80
300 30 12 64,26 35,74 69,31 30,69 19,53 + 1,70
300 30 24 66,20 33,80 70,27 29,73 14,32 + 0,35

Belediye kati atiklarindan elde edilen hidrokomiirlerin verimleri Sekil 4.31.°de
verilmistir. 6 saatlik bekletme siiresi i¢in reaksiyon sicakliginin 240 °C’den 300 °C’ye
yiikselmesi belediye kat1 atiginin hidrokémiir veriminde %62,19°dan %52,08’¢ 6nemli
bir azalmayla sonuclanmistir. Bir diger sonucta 24 saatlik bekletme siiresi icin
reaksiyon sicakliginin 240 °C’den 300 °C’ye ylikselmesi belediye kat1 atiginin
hidrokdmiir veriminde %55,86’dan %65,16’ya 6nemli artigla sonug¢lanmistir. Reza ve
arkadaslar1 yaptiklart c¢alismada belediye atiginin organik igerigine HTK
uygulamislardir. 2 saatlik HTK stirecinde 250 °C de %63, 1 olarak bulunan hidrokomiir
verimi 300 °C sicaklikta gerceklestirilen deneyde %48,1 e kadar diismiistiir (Reza ve
ark., 2016).
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Sekil 4.31. Hidrokémiir verimleri

Belediye kati atiginin enerji verimi degeri sicakligin artmasiyla azalmistir (Sekil
4.32.). 240 °C’ den 300 °C’ ye kadar artan sicaklikta sabit bekletme siiresi 1 saat
incelendiginde %102,17°den %81,17°ye dogru bir azalma oldugu goriilmektedir.
Enerji verimi hesabinda etkenlerden biri hidrokomiir verimidir. Sicaklik arttikca

hidrokdmiir verimi ve dolayist ile enerji verimi de azalmistr.
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Sekil 4.32. Hidrokomiir enerji verimleri

Hidrokomiir ile iligkili enerji yogunlastirma faktorleri farkli bekletme siiresinde 240
°C’den, 300 °C’ye artan sicakliklarda sirasiyla 1.63’ten 1.18'e kadar belirgin bir azalig
gostermektedir. Sekil 4.33.te 24 saat bekletme siiresinde farkli sicakliklarda



122

gerceklesen deneylerin enerji yogunlastirma oranlar1 verilmistir. Sekil 4.33.°te

goriilecegi lizere artan sicakliklarda enerji yogunlastirma degerleri azalig gostermistir.
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Sekil 4.33. Hidrokomiir enerji yogunlastirma oranlari

Belediye kat1 atiginin 260 °C sicaklikta 12 saatlik ve 1 saatlik HTK s1 sonras1 elde
edilen hidrokdmiirlerin ve ham belediye kati atiginin FTIR spektrumlari Sekil 4.34.’de
goriilmektedir. 3100-3500 c¢cm™ 'de genis bant, alifatik —OH'a karsilik gelir.
Biyokiitlede bu pik, genellikle nem ve karbonhidratlar1 gosterir. Bu pikin kaybolmasi,
hidrokomiirlerin hidrofobikligini gdsterir. 1000, 1400—1600 cm™' civarindaki tiim
baglar, HTK sirasinda meydana gelen aromatizasyon ve yogunlagsma reaksiyonlarin
gosterir (Reza ve ark., 2016). Sekilde 3280 cm™ de gériilen pik, sicakligin artmasiyla
azalmistir. Bu durum HTK adimlarindan dehidrasyon reaksiyonunun gerceklestigini
gostermektedir. 1430 cm™ 'deki bant aromatik gruplarda C=C gerilmesine bagldir
(Wang ve ark., 2018a) ve karbonizasyon isleminden sonra biraz artmistir. 1 saatlik
reaksiyon ile elde edilen hidrokémiirde daha net olarak goriilmektedir. 1430 cm™ ve
870 cm™! 'de bulunan FTIR absorbansi sirastyla furan ¢ekirdegine veya heteroaromatik
halka C=C germe titresimine ve diizlemden gelen aromatik C-H baglarin1 temsil
etmektedir (Lin ve ark., 2017). Sekilde goriildiigii gibi bu iki pik hidrokdmiirlerde ham
belediye kat1 atigina gore daha etkili hale gelmistir.
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Sekil 4.34. Belediye kat1 atig1 ve hidrokdmiirlerinin FTIR Spektrumu
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Sekil 4.35.°te belediye kat1 atigit XRD sonuglarina bakildiginda ham belediye kati

atiginda olmayan bazi piklerin hidrokomiirlerde olustugu goriilmektedir. 1 saatlik

HTK sonrasi olusan hidrokomiirde 20 = 21,8° ve 24,2° de pik olusmustur. 12 saat

reaksiyonda 20 = 20,95° de pik olustugu goriilmektedir. Bu tepe noktasi grafit yapisina

atfedilir. Grafit, karbonun en kararli kristal allotropudur. Karakteristik tepe noktasi

26.5°°dir, ancak hidrokdmiirlerde tutulan polar gruplardan gelen oksijen islevsellikleri

nedeniyle sola kaymistir (Atallah ve ark., 2019). 20 = 26,6° ve 29,5° de 1 saatlik ve 12

saatlik HTK sonrasi elde edilen hidrokomiirlerde pik olusmustur.
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260 °C - 1 Saat

W*‘ o N Ham

10 20 30 40 50 60 70 80
206 (Derece)

Sekil 4.35. Belediye kat1 at1g1 ve hidrokdmiirlerinin XRD grafigi
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Uretilen hidrokdmiirlerin karbon igerikleri biyokiitle kiyasla yapilan deneylerde
yiikselme ve azalma gostermistir. Karbon icerigi artan sicaklarda 24 saat sabit
bekletme stiresinde %44,90’dan %46,49’a kadar artis gostermistir. Hidrokomiir
orneklerinde azot, hidrojen ve oksijen degerleri biyokiitleye oranla azalig géstermistir

(Sekil 4.36.).
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Sekil 4.36. Belediye kat1 atigiin hidrokdmiir elementel analiz sonuglari
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Belediye kati atigi hidrokmiirlerinin mikro yapist SEM deneyleri yapilarak
degerlendirilmistir. Ham belediye kat1 atig1 ve cesitli calisma kosullarinda elde edilen
hidrokomiirlerin SEM goriintiileri Sekil 4.37.’de gosterilmektedir. SEM mikrograflari,
hidrokémiir yiizey morfolojisinin 6zelliklerini ortaya koymaktadir. Ilk bakista ham
atiga kiyasla hidrokdmiirler, ¢alisma kosullarina bakilmaksizin farkli goriintiyor. 260
°C'lik HTK tutma sicakliginda, karbonizasyon islemi, hidrokomiiriin gelismis ylizey
yapisindan da anlasilacagi iizere, hidrokomiiriin ylizey morfolojisinin doniisiimii ile
sonuglanmistir. Ozellikle, daha yiiksek bekletme siiresinde 12 saatlik reaksiyonda

mikrokiireler goriilmektedir.
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(a) Ham atik, (b) 260°C 1 saat HTK, (c) 260°C 12 saat HTK
Sekil 4.37. Belediye kati atig1 SEM goriintiileri
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Belediye kati atig1 ve hidrokdmiirleri i¢in atomik H/C ve O/C oranlart Sekil 4.38.’de
gosterilmistir. Ayrica demetanizasyon, dehidrasyon ve dekarboksilasyon yollar1 da
sekilde gosterilmistir. Tiim hidrokémiirlerde O/C oraninin ham belediye kat1 atigindan
diisiik oldugu goriilmektedir. 260 °C ve 300 °C sicaklikta 24 saatlik reaksiyonlarda
H/C oran1 ham belediye kati atifindan diisiik oldugu goriilmektedir. Bu durum

dehidrasyonun gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.38. Belediye kat1 atig1 ve hidrokdmiirlerinin Van Krevelen Diyagrami

4.3. Aritma Camurlarimin Hidrotermal Karbonizasyonu

4.3.1. HTK siirecinde olusan gaz icerigi

Aritma ¢amurlarinin hidrotermal karbonizasyonu sirasinda Sekil 4.39.’da gorildiigii
gibi olusan gaz iiriiniin kompozisyonu yiiksek oranda CO; icermekte olup geri kalani
CO, N, CHs ve Oy’den olugmaktadir. Degisen reaksiyon sartlarinda hidrokomiir
olusumu esnasinda ortalama olarak %40-65 aralifinda CO» 6l¢iilmiistiir. CO2 nin ana
bilesen olmasi literatiirdeki ¢alismalara benzerdir. Funke ve ark. (2013), digestat ile
yaptiklar1 HTK sonrasi olusan gaz iirlinde %66,7 CO2 ve %0,9 CH4 dlgmiislerdir.
Fakkaew ve ark. (2017), fekal camurun HTK s1 sonrasi1 gaz igeriginde %61,9 CO»



128

bildirmislerdir. Olusan diger gazlarin hacimsel yiizdeleri incelendiginde CO %0-5, N>
%25-35, CHs %0-2 ve Oz %8-23 araliginda degiskenlik gostermistir.

180 °C ve 200 °C sicakliklardaki reaksiyonlar sonrasi yeterli gaz olusmadigindan gaz
kompozisyonu yapilamamistir. 40-60 ml gaz toplanabilmis olan 220 ve 240 °C
sicakliklarda reaksiyon siiresinin gaz kompozisyonuna etkisi sekilde gosterilmistir. 30
dk lik reaksiyonda CHs4 olusmamis ve her iki sicaklikta da bekletme siiresinin

artmastyla CO» oran1 artmis, N> ve O2 azalmustir.
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Sekil 4.39. Reaksiyon sartlartyla gaz igeriginin degisimi

4.3.2. HTK sonrasi sivi iiriin ozellikleri

Aritma ¢amurunun hidrotermal karbonizasyonu sonrasi elde edilen siv1 iiriine KOI
analizi yapilmistir. En diisiik KOI degeri 240 °C sicaklika 12 saatlik reaksiyon
sonucunda 29860 mg/It olarak Sl¢iilmiistiir. En yiiksek KOI degeri ise 180 °C sicaklika
4 saatlik reaksiyon sonucunda 45397 mg/lt olarak Olgiilmiistiir. Tiim deneyler

sonucunda yapilan dlgiimlerden elde edilen ortalama KOI degeri 39342 mg/It olarak

bulunmustur.
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Sekil 4.40. HTK sonras1 olusan stv1 iiriin KOI degeri

Sekil 4.40.’ta sicaklik arttikca ve bekletme siiresi artttkca KOI degerinde azalma
egilimi oldugu goriilmektedir. 12 saatlik reaksiyon siiresinde 180 °C sicakliktaki
hidrotermal karbonizasyon ¢aligsmasi ve 220 °C sicaklikta 8 saatlik reaksiyon hari¢ tiim
analiz sonuglarinda sicaklik artis1 ile KOI degerlerinde azalma goriilmektedir.
Bekletme siiresi ve sicaklik arttikca elde edilen siv1 iirlin daha az kirletici yiike sahip
olmaktadir. Xu ve Jiang, (2017) a gore bu durum, camurdaki az c¢oziiniir
makromolekiiler organik maddelerin artan sicaklik ve basing ile mikromolekiiler
organik maddeleri yavas yavas hidrolize ettigini dogrulamaktadir. Kati {irtinlerin
kiitlesi azalmig ve hidrotermal sividaki organik maddelerin ayrisma orani organik
maddelerin hidroliz hizindan daha hizli olmustur. Escala ve arkadaslarinin yaptigi
caligmada aritma c¢amurunun 190-220 °C sicaklikta yaptiklart hidrotermal
karbonizasyon sonucunda olusan siv1 iiriiniin KOI degeri 31476-53000 mg/It arasinda

degismektedir (Escala ve ark.,2013).
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Sekil 4.41. HTK 06ncesi ve sonrast pH degerleri
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Arntma camurlarinin karbonizasyonu sirasinda pH degisimleri Sekil 4.41.°de

verilmistir. %50 kat1 oraninda yapilan tiim deneylerde pH degeri diismiistiir. Yiiksek

sicakliklarda organik maddelerin dekarboksilasyonu ve bozunmasi ile iiretilen organik

asitlerin varlig1 proses suyunun pHinin diismesini agiklayabilir (Liu ve ark., 2017b).

En yiiksek enerji degerlerinin elde edildigi 220 ve 240 °C sicakliklardaki 8 ve 12

saatlik reaksiyonlar sonucu proses suyunun pH degeri (7.09-7,26) notre yakindir.

lletkenlik degeri reaksiyon sicakliginin artmasiyla birlikte artis gostermistir (Sekil

4.42.). Bu durum bazi organik maddelerin ayrisirken tuzlarin suda ¢éziinmesine ve sivi

faza metal gecisine baglanabilir (Sun ve ark., 2013; Escala ve ark., 2013). HTK sonras1

proses suyu iletkenlik degerleri 5,45 ile 17,65 mS/cm arasinda olup bu sonuglar Wang

ve arkadaglarinin calismasindaki degerlere benzerdir (Wang ve ark., 2019a).
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Sekil 4.42. HTK o6ncesi ve sonrast iletkenlik degerleri

4.3.3. Hidrokomiir ozellikleri

Kati/su oranm1 %25 ve %50 oranlar i¢in denemeler yapilmis daha yiiksek enerji
degerleri saglamasi nedeniyle ¢alismalara %50 kati oraniyla devam edilmistir. Yapilan

calismalardaki deney kosullar1 Tablo 4.8.’de verilmistir.

Tablo 4.8. Aritma ¢amurlarinin HTK deney sartlari

Bekleme Siiresi (Saat) 0,5 1 4 8 12
Sicaklik (°C) 180 200 220 240
Kat1/Su Orani (%) 50

Aritma ¢camurlarinin hidrotermal karbonizasyon ¢alismasinda atik/su orani %25 ve
%150 oranlarinda 0,5 saat bekletme siiresi ve 180 °C, 200 °C, 220 °C ve 240 °C
sicakliklarda deneyler gergeklestirilmistir. Her sicaklikta %50 oranda elde edilen
hidrokdmiir verimi %25 orana gore daha yiiksek oldugu i¢in %50 oraninda ¢alismaya
devam edilmistir. Aritma camurunun hidrotermal karbonizasyonunda pH etkisi
incelenmek iizere karisima H>SOs4 eklenerek pH 2 ye disiiriilmiis ve olusan
hidrokomiiriin enerji degerleri Ol¢lilmiistiir. 30 dakika bekletme siiresinde %350
oraninda gerceklestirilen bu deneyler Sekil 4.43.’de %50 A. olarak gosterilmistir. 240
°C hari¢ tiim sicakliklarda asit ilave edilmeyen deneylerin hidrokdmiir verimlerinin
daha yiiksek ¢ikmasi ve cevresel agidan daha temiz olan yontemin tercih edilmesi

nedeniyle asit ilavesiz %50 atik orani ile ¢alismalara devam edilmistir.
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Sekil 4.43. Aritma ¢amuru/su orant ve asit varliginda hidrokémiir verimi

%50 kat1 orami ile yapilan kentsel aritma ¢amuru hidrotermal karbonizasyon
calismalar1 sonucunda olusan hidrokomiiriin yaklasik analiz sonuglar1 Tablo 4.9.’da
verilmigtir. Elde edilen hidrokomiir enerji degerleri 16.96 + 0.22 MJ/kg ile 20.93 +
0.23 MJ/kg arasinda degismistir. Sekil 4.44.’te goriilecegi gibi hidrokomiir enerji
degerleri lizerinde sicaklik ve bekletme siiresindeki artislarin kismen olumlu bir etkisi

vardir.

240 °C sicakliktaki deneylerde bekletme siiresi arttikga hidrokomiir enerji degerleri
artmistir. 0.5 saatlik deneyde olusan hidrokdmiirde 17.49 + 0.14 MJ/kg enerji elde
edilirken 12 saatlik deneyde 19.31 &+ 0.17 MJ/kg enerji 6l¢iilmiistiir. Bekletme siiresi 8
saat olan deneylerde 180 °C’den 220 °C’ye artan sicakliklarda hidrokomiiriin enerji
degerleri 17.98 + 0.14 MJ/kg’dan 19.60 + 0.13 MJ/kg’a kadar artig gostermistir. En
yiiksek hidrokomiir enerji degeri 220 °C sicaklikta 12 saat bekletme siiresinde yapilan
denemede 20.93 + 0.23 MJ/kg olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.44. Hidrokomiir enerji degerleri

%50 kati/su oraninda gerceklestirilen hidrokdmiirlerin kiil miktar1 %40,42 - %48,29
arasinda degismektedir (Tablo 4.9.). Hidrokomiirlesmenin ardindan kiil miktari
artmistir; 220 °C'de gerceklestirilen karbonizasyondan elde edilen hidrokomiirler
disinda her sicaklikta reaksiyon siiresi arttikga kiil igerigi artmistir. Hidrokomiirlerdeki
kiiliin artis1 ugucu madde kaybina, organik bilesiklerin s1v1 fazda ¢oziinmesine ve HTK
sirasinda komiir yiizeyindeki tuzlarin ¢okmesine baglanabilir (Zhang ve ark., 2014;

Tasca ve ark., 2019).

Tablo 4.9. Aritma ¢amuru hidrokomiirlerinin yaklasik analiz ve enerji degerleri

Sicaklik Oran  Siire Toplam Kati Nem Muhtevas1 Ugucu Kat1  Kiil I¢erigi Enerji Degeri

Q) (%)  (Saat) Madde (%) (%) Madde (%) (%) (MJ/Kg)
180 25 05 24,13 75,87 57,28 42,72 17,06 = 0,05
200 25 05 36,74 63,26 52,46 47,54 17,25 + 0,26
220 25 05 38,62 61,38 51,41 48,59 17,88 0,31
240 25 05 43,86 56,14 48,08 51,92 17,11 £0,21
180 50* 0,5 25,78 74,22 66,24 33,76 17,33 £ 0,27
200 50* 0,5 28,76 71,24 62,33 37,67 18,75 + 0,24
220 50* 0,5 30,08 69,92 59,24 40,76 17,52 + 0,52
240 50%* 0,5 28,9 71,1 54,75 4525 17,52 + 0,39
180 50 0,5 22,93 77,07 59,58 40,42 17,32 0,01
180 50 1 30,00 70,00 57,91 42,09 17,38 + 0,32
180 50 4 32,19 67,81 56,39 43,61 17,27 0,18
180 50 8 32,41 67,59 56,62 43,38 17,98 = 0,14
180 50 12 38,05 61,95 54,03 45,97 17,86 0,51
200 50 0,5 27,61 72,39 57,22 42,78 17,73 + 0,24
200 50 1 32,64 67,36 64,11 35,89 17,67 0,52
200 50 4 35,86 64,14 77,96 22,04 18,00 £ 0,33
200 50 8 32,93 67,07 54,1 45,9 18,45 + 0,33
200 50 12 36,31 63,69 53,67 46,33 17,54 + 0,23

220 50 0,5 32,73 67,27 53,89 46,11 17,61 + 0,34
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Tablo 4.9. (Devami)

220 50 1 28,47 71,53 52,29 47,71 16,96 + 0,22
220 50 4 39,26 60,74 53,08 46,92 17,99 + 0,15
220 50 8 41,9 58,1 59,42 40,58 19,60 + 0,13
220 50 12 53,03 46,97 56,18 43,82 20,93 + 0,23
240 50 0,5 34,46 65,54 51,46 48,54 17,49 + 0,14
240 50 1 43,07 56,93 55,54 44,46 17,83 £ 0,43
240 50 4 41,42 58,58 52,27 47,73 18,30 + 0,29
240 50 8 53,35 46,65 86,66 13,34 19,29 + 0,41
240 50 12 50,88 49,12 51,71 48,29 19,31 £ 0,17

*Mavi renkliler asit varliginda gergeklestirilen deneyleri gostermektedir.

%50 kat1 orani ile gergeklestirilen deneylerde en ytiksek hidrokdmiir verimi 180 °C'de
8 saat (%46,24) gergeklestirilen karbonizasyondan ve en diisiik verim ise 240 °C'de 12
saat (%12.40) karbonizasyondan elde edilmistir. En yiiksek hidrokdmiir verimi 180 °C
sicakliktaki karbonizasyonda goriiliirken hidroliz ve oksijen tiiketimi reaksiyonuyla
biyokiitle bileseninin bozunmasina bagli olarak artan reaksiyon sicakliklarinda
hidrokomiir verimlerinde azalma meydana gelmistir (Sekil 4.45.). 1 saatlik bekletme
stiresi i¢in reaksiyon sicakliginin 180 °C’den 240 °C’ye yiikselmesi aritma ¢amurunun
hidrokomiir veriminde %43,82’den %27,55’e 6nemli bir azalmayla sonuglanmustir.
Bir diger sonugta ayni sicaklik degerinde (240 °C), bekletme siirelerindeki 0,5 saatten
24 saate olan artigta hidrokomiir verimi %31,99°dan %12,40’a azalmistir. Hidrokomiir
verimindeki azalma yiiksek sicakliklarda oksijen ve hidrojen igeriginin azalmasiyla
meydana gelen dehidrasyon, dekarboksilasyon ve ugucu madde doniisiimiine

baglanabilir (Peng ve ark., 2016).
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Sekil 4.45. Hidrokomiir verimleri

Artan sicaklikla birlikte hidrokdmiir verimine bagli olarak enerji verimi degerleri
azalma gostermistir (Sekil 4.46.). Aynmi sekilde artan bekletme siireleriyle birlikte de
azalma gdzlemlenmistir. Sabit sicaklikta (180 ‘C) 0,5 saatten 12 saate artan bekletme

stiresinde enerji verimi degerleri %43,27’den %33,55 e kadar bir azalis kaydedilmistir.
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Sekil 4.46. Hidrokomiir enerji verimleri

Enerji yogunlastirma orani 180 °C sicaklikta 0,97 ile 1,01 arasinda degisirken 220 °C
sicaklikta 0,5 saatlik deneyde 0,99 iken 12 saatlik deneyde 1,18 degerine yiikselmistir.

Sekil 4.47.’de goriilecegi lizere artan sicakliklarda enerji yogunlastirma degerleri artig

gostermistir.
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Sekil 4.47. Hidrokomiir enerji yogunlastirma oranlari

Artma c¢amuru hidrokOmiirlerinin elementel analiz sonuglar1t Sekil 4.48.°de
verilmistir. Karbon igerigi %35- %43 araliginda degismektedir. Sicaklik artisiyla
karbon artis1 goriiliirken reaksiyon siiresinin artmasi da karbon oranini olumlu yonde
etkilemistir. Uretilen hidrokomiirlerin karbon igerikleri biyokiitle kiyasla tiim
deneylerde yiiksek ¢ikmistir. Oksijen igerigi artan sicaklikla nispeten azalmaktadir.

%0,71 ile %0,81 arasinda degisen siilfiir i¢erigi mevcuttur.

Komiiriin susuzlastirilabilirligi 220 °C ve 240 °C sicakliklardaki 8 ve 12 saatlik
reaksiyonlarda 6nemli ol¢lide artmistir. Ham kentsel aritma ¢amurunda %83,60 olan
nem muhtevast 220 °C 12 saatlik reaksiyonda %46,97 ye inmistir. Nem icerigindeki
azalma fiziksel yapinin doniisiimii ve HTK sirasinda kimyasal dehidrasyonla hidroksil
ve karboksil fonksiyonel gruplarinin azalmasiyla agiklanabilir (Escala ve ark., 2013;
Zhai ve ark.,2017). Nem muhtevasinin diistiigii hidrokomiirlerde elementel analiz

sonuclarindaki H/C ve O/C oranlarindaki azalma da bu durumu desteklemektedir.

Hidrotermal islem, hidrokdmiirlerdeki N, H ve S konsantrasyonlarini sirasiyla
minimum  %34,34, %9,27 ve %13,00 azaltti. Azot ve kiikiirt igeriginin
hidrokomiirlerde ham kentsel aritma ¢amuruna gére daha diisiik olmas1t HTK sirasinda
olusan azot ve kiikiirt oksitlerin proses sivisinda ¢oziilerek sivi ve gaz faza gegmesiyle

aciklanabilir (He ve ark., 2013).
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Hidrokomiirlerdeki karbon igerigi %35 - %43 araliginda degismektedir. Sicaklik
artistyla karbon artig1 goriiliirken reaksiyon siiresinin artmasi da karbon oranini olumlu
yonde etkilemistir. 220 °C ve 240 °C sicakliklarda gergeklestirilen 12 saatlik
reaksiyonlarda karbon igerigi artarken oksijen icerigi azalmistir. Ayrica tiim sicakliklar
icin 8 ve 12 saatlik reaksiyonlarda karbon igerigi artmistir. Oksijen icerigi artan

sicaklikla nispeten azalmaktadir.
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Sekil 4.48. Hidrokomiir elementel analiz sonuglari
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En yiiksek enerji degerine sahip olan hidrokdmiir karbon icerigi ham aritma ¢amuruna
gore %15,99 artmistir. Ayrica ham aritma ¢amuruna gore %21,79 ve %17,39 daha
diisiik H/C ve O/C atomik oranlarina sahiptir. H/C ve O/C oranlarindaki azalma,
yiizeydeki oksijenli fonksiyonel gruplarin kayb1 anlamina gelir ve oksijen fonksiyonel
gruplart hidrofilik oldugundan hidrokdmiiriin hidrofobikligini arttirir (Fang ve ark.,
2018). Ham kentsel aritma c¢amuruna gore H/C oranlari tim hidrokomiirlerde
azalmistir (Sekil 4.49.) O/C oranlan 8 saatte (200 °C ve 220 °C sicaklikta) ve 12 saatte
(220 °C ve 240 °C sicaklikta) elde edilen hidrokdmiirlerde diismiistiir. En diisiik O/C
orani ise en yliksek enerji degerine sahip olan 220 °C sicaklikta 12 saatlik reaksiyon
sonucu elde edilmistir. Organik materyalin karbon bakimindan zengin materyale
kimyasal doniisiimii veya komiirlesme siireci, van Krevelen diyagrami kullanilarak
sunulabilir. Aritma ¢amuru ve hidrokémiirleri i¢in atomik H/C ve O/C oranlar1 Sekil
4.49.°da gosterilmistir. Ayrica demetanizasyon, dehidrasyon ve dekarboksilasyon
yollar1 da gosterilmistir. O/C oranlarinin Hidrotermal karbonizasyondan sonra her

reaksiyon kosulu i¢in dekarboksilasyon nedeniyle diistiigii goriilmiistiir.
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Sekil 4.49. Aritma Camuru ve hidrokdmiirlerinin Van Krevelen Diyagrami

Fourier transform kizildtesi (FTIR) spektrumu, ham kentsel aritma ¢amurunun ve
farkl1 reaksiyon siiresi ve sicakliktaki hidrokomiirlerinin fonksiyonel gruplarin

gostermektedir (Sekil 4.50.). Sekilde goriildiigii gibi farkli hidrokdmiirler benzer ana
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fonksiyonel gruplara sahip olmakla beraber bazi piklerin yogunlugunda farkliliklar
bulunmaktadir. 3280 cm™ 'de bulunan absorbans pikleri, hidroksil veya karboksil
fonksiyonel gruplardaki O-H germe titresimini temsil ederken 3000 ile 2800 cm™
arasindaki pikler alifatik karbon -CHx germe titresimine atfedilmistir (Gai ve ark.,
2016). Hidrokdmiirlerin 3000 ile 2800 cm™ arasindaki pik yogunlugundaki hafif artis
alifatik bilesiklerin HTK isleminden sonra elde edildigini gosterir (Peng ve ark., 2016).
Ham ¢amurla karsilastirildiginda, 3280 cm™ 'deki pik, dehidrasyon siireci nedeniyle
hidrokomiirlerde daha az yogun hale gelmistir. Sekilde gorildiigli gibi metilen
gruplarmin asimetrik 2925 cm™ ve simetrik 2850 cm™ -C-H gerilmesini ifade eden
iki tepe noktasinda pikler hidrokdmiilerde belirginlesmistir (He ve ark., 2013). 1645
cm™” de bulunan pik, keton ve amid gruplarinda C-O'nun gerilme titresimini ifade

etmektedir (Tasca ve ark., 2019).

1535 cm™ deki pik sicaklik ve reaksiyon siiresi arttikga azalmistir. Bu azalma
dekarboksilasyon reaksiyonlartyla karboksilik gruplarda -C=0 asimetrik gerilmesine
baglanmistir (He ve ark., 2013).

Ham c¢amurla karsilastirildiginda reaksiyon siiresi arttikca hidrokomiirlerde pik
etkinliginde azalma goriilmektedir. Hidrokomiirlerde belirginlesen 1450 cm™ deki
pik, hidrokomiirlerdeki karboksilik grubun varligini géstermektedir (Zhang ve ark.,
2017b). 1230 cm™ deki pikin yogunlugu HTK sonrasi azalmis ve lignoseliilozik
bilesenlerin bozulmasindan kaynaklandigi diisiiniilmistiir (Zhang ve ark., 2017b).
1030 cm™* deki yogunlugun HTK ile artis1 alkoliin dehidrasyon reaksiyonuyla C-O-C
alifatik eterleri ve C-O-C gerilmesine atfedilebilir. Ayrica aritma ¢amurunda SiO2
varligimmi diislindiiren Si-O gerilmesinin titresimine baglanabilir (He ve ark., 2013;

Peng ve ark., 2016).



140

220 °C - 8 Saat
180 °C - 8 Saat

180 °C - 1 Saat

Gegirgenlik

Ham

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Dalga Sayisi (cm-1)

Sekil 4.50. Aritma ¢amuru ve hidrokémiirlerinin FTIR Spektrumu

Aritma camurunun XRD sonuglarina bakildiginda ham aritma ¢amurunda zayif olan
veya bulunmayan piklerin hidrokdmiirlerde olustugu goriilmektedir (Sekil 4.51.).
Hidrokomiirlerde goriilen 26 = 26,8° ve 29,5° deki giiglii karakteristik pikler ve 26 =
20°, 21°, 35°, 39.5°, 50°, 60° ve 68° de goriilen zayif pikler SiO; (kuvars)
kristalitlerine karsilik gelmektedir (Liu ve ark., 2017a; Onchoke ve ark., 2017). 26 =
26,8° ve 29,5° de olusan pikler 180 C° de gerceklestirilen HTK sonrasi daha belirgindir
ayrica sicaklik arttikca pik yiiksekligi artmistir. 260 = 60° de goriilen pik 220 °C
sicaklikta 8 saatlik reaksiyonda elde edilen hidrokomiirde daha belirgindir. Tiim
hidrokomiirlerinin ham aritma c¢amuruna gore farkli piklere sahip oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.51. Aritma ¢camuru ve hidrokdmiirlerinin XRD Grafigi
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Elde edilen hidrokdmiir, siyah renkli ufalanabilen bir kat1 formundaydi. Hidrotermal
karbonizasyon sirasinda kentsel aritma c¢amurunun morfolojisindeki goriiniir
degisiklikleri dogrulamak i¢in, ham aritma ¢amuru ve farkli kosullarda elde edilen
hidrokomiirlerinin SEM goriintiileri Sekil 4.52.”de gosterildigi gibi incelenmistir. Ham
arttma camuru gozenekli bir yiizey ile nispeten piiriizsiiz bir yapiya sahiptir.
Hidrokomiiriin mikro yapisi, hidrotermal karbonizasyon sirasinda ¢camurun organik
bileseninin buharlasmasi/ayrismasi nedeniyle oldukca farklidir. Aritma ¢amurunun
hidrotermal karbonizasyonu sonrasi olusan hidrokémiir, mezogozenekli dokular

sergilemektedir (He ve ark., 2019).

180 °C sicaklikta elde edilen hidrokdmiirler mikro parcalara ayrilmis durumdadir.
Reaksiyon siiresi arttikca parcalanma gozle goriiliir sekilde artmistir. 220 °C
sicakliktaki hidrokomiirde 180 °C sicakliga gore daha ¢ok pargalanma ve bulamag
benzeri yap1 goriilmektedir. Bunun nedeni hidroliz, dehidrasyon ve yogusma
polimerizasyonu gibi 180 °C'de meydana gelen siddetli hidrotermal reaksiyonlar ile
220 °C de dekarboksilasyon ve 6zellikle aromatizasyon gibi reaksiyonlarin baslamasi
olabilir (Wang ve ark., 2017; He ve ark., 2019). Sicaklik ve reaksiyon siiresi arttikca
ylizey morfolojisinin degististigi goriilmektedir. Hidrokomiirlerde yiizey alani,

gozeneklilik ve gdzenek hacminde artig gortiliir (Child; 2014).
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(a) Ham Aritma Camuru, (b) 180 °C 1 saat HTK, (c) 180 °C 8 saat HTK, (d) 220 °C 8 saat HTK

Sekil 4.52. Aritma ¢amuru SEM gériintiileri
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4.4. HTK Sonrasi Olusan Atiksuyun Yeniden Kullanimi

Atiklarin hidrotermal karbonizasyon ¢alismalar1 sonrasinda hidrokomiirden en yiiksek
enerji elde edilen deney sartlar1 belirlenmistir. Bu kosullarda elde edilen
hidrokomiirlerin enerji degerleri, Enerji Degeri' olarak Tablo 4.10.’da verilmistir.
Calismada aciga cikan atiksuyun degerlendirilmesi ve daha az suyun kirletilmesi
amaciyla HTK sonrasi olusan atiksu, saf su yerine kullanilarak ayni sartlarda HTK
islemi gerceklestirilerek resirkiilasyon deneyleri yapilmistir. Ayni sicaklik, reaksiyon
stiresi ve kati/su oraninda gerceklestirilen deneyler sonucunda resirkiilasyonun enerji
degerine etkisi incelenmistir. Resirkiilasyon deneyleri HTK ¢aligmalar1 bittikten sonra
yapilmistir. Calismalar arasinda zaman farki olmasindan dolay1 sonuglarin gercekei
olmas1 amaciyla her atik tipi i¢in en yiiksek enerji degerinin elde edildigi sartlarda
HTK deneyleri tekrar yapilmistir. Karsilastirma amaciyla optimum sartlarda
tekrarlanan deneyler sonucunda elde edilen hidrokdmiirlerin enerji degerleri tabloda
Enerji Degeri’® olarak verilmistir. Resirkiilasyon deneyinde saf su yerine atiksu
kullanilarak elde edilen hidrok&miiriin enerji degeri tabloda Enerji Degeri® olarak
verilmistir. Elde edilen sonuglara gore enerji degerlerinde biiyiik bir fark olmamakla
beraber olusan atiksuyun bu yonde degerlendirilebilecegi goriilmiistiir. Ayn1 oran, siire

ve sicaklikta gergeklestirilen deneylerin sonuglar1 Tablo 4.10.’da verilmistir.

Tablo 4.10. HTK suyunun resirkiilasyonu sonucu elde edilen enerji degerleri

- ENERIJI ENERIJI ENERIJI
ATIK CINSI SIC?KC)LIK O&RSN iglﬁ DEGERI! DEGERI? DEGERI?
(MJ/kg) (MJ/kg) (MJ/kg)
Mutfak Atig1 260 75 1 29,50 29,40 29,02
Belediye kat1 atig1 260 30 12 23,49 23,54 20,30
Aritma Camuru 220 50 8 19,60 16,06 16,49

(*)Enerji degeri' ve Enerji degeri® saf su ve atik ile gergeklestirilen HTK deney sonras: elde edilmistir.
Enerji degeri® HTK atiksuyu ve atik ile gergeklestirilen HTK deney sonuglarinda elde edilmistir.



BOLUM 5. SONUC VE DEGERLENDIRME

Bu ¢alismada, hidrotermal karbonizasyon yontemi ile mutfak atig1, belediye kat1 ati1
ve kentsel aritma ¢amuru gibi aritilmasi zor atiklar, karbon igerigince zenginlestirilmis
hidrokomiire doniistiiriilmiistiir. Hidrotermal karbonizasyon islemi sirasinda degisen
sicaklik (180 °C, 200 °C, 220 °C, 230 °C, 240 °C, 260 °C, 280 °C, 290 °C, 300 °C),
bekletme siiresi (30 dk, 1, 4, 6, 8, 12, 16, 24 saat) ve atik/su (%10, %25, %30, %50,
%75) oran1 gibi proses parametrelerinin hidrokdmiir kalitesi {izerindeki etkileri
incelenmistir. Ham atiklar ile en yiiksek enerji degerinin elde edildigi hidrokdmiirlerin
enerji degerleri, yaklasik ve elementel analiz sonuglart Tablo 5.1.’de verilmistir.
Hidrokomiirlerin hidrokdmiir verimi (HV), enerji yogunlastirma orani (EYO) ve enerji
verimi (EV) tabloda goriilmektedir. En yiiksek enerji icerigi mutfak atig1 ile yapilan
calismada %75 kat1 oraninda 24 saat ve 290 °C sicaklikta 31,63 + 0,19 MJ/kg olarak
bulunmustur. Tabloda en yiiksek enerji degeri olarak secilen belediye kat1 atig1 %30
kat1 oraninda 12 saat 260 °C sicaklikta elde edilen hidrokomiir ve kentsel aritma

¢amuru i¢in %50 kat1 oraninda 12 saat 220 °C sicaklikta olusan hidrokomiir 6zellikleri

verilmistir.
Tablo 5.1. Atik ve hidrokomiir karsilastirma tablosu
Yaklasik Analiz Elementel Analiz Sonuglart . o
Sonuglar (%) (%) Hidrokémiir Ozellikleri
Numune Nem Kiil C H N o Enerji Degeri HV EYO EV

Icerigi  Icerigi (MJ/kg) (%) (%)
Ham mutfak atigi 89,14 8,02 4283 6,43 2,61 48,13 18,68 £0,22 - - -

Mutfak atigt 5147 801 6361 627 3,14 2698 31,63+0,19 3132 1,69 53,03
hidrokomiirtu

Ham ka1 atik 7252 3564 1644 276 058 8022 12,18+022 -

Kanauk 3246 5430 5055 469 1,76 43,00 2349+201 6201 193 119,58
hidrokomiirti

Ham aritma 83,60 26,40 3745 593 632 503 17,80+0,14 -

¢amuru

Aritma camuru

. A 46,97 43,82 4344 538 3,09 4724 2093+023 1625 1,18 19,10
hidrokomiiri
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Deneysel calisma sirasinda elde edilen 6nemli bulgular su sekilde 6zetlenebilir:

Birincil deney degiskenleri incelendiginde sicaklik, bekletme siiresi ve atik/su
oranlarindaki artiglar ile hidrokomiir enerji degerlerinde artis gdzlemlenmistir.
Tiim atik tiirleri i¢in yliksek atik/su oraninda elde edilen hidrokdmiirler daha
yiiksek enerji verimi ile sonuglanmistir. Ayrica hidrokdmiire doniisen atik
miktarinin artarak harcanan su miktarinin minimumda tutulmasi i¢in uygun
atik/su oraninin se¢ilmesi onemlidir.

— Mutfak atiklarinin hidrotermal karbonizasyonunda %75 kati oram ile
yapilan 1 saatlik deneyler sonucunda elde edilen enerji verimi, %50 kat1
orani ile yapilan ¢alismalara gore %25,39 daha fazla olmustur. Sicakligin
enerji degerine etkisinin bekletme siiresine kiyasla daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir. En yiiksek enerji degerine en yliksek sicaklik ve bekletme
stiresinde ulasilmistir. %75 kat1 oraniyla 290 °C sicaklikta 24 saat siiren
hidrotermal karbonizasyon sonunda enerji degeri ham haline gore %69,28
artarak 31,63 £ 0,19 MJ/kg olarak Olciilmiistiir. Ayrica en yiiksek enerji
yogunlastirma oran1 da 290 °C sicaklik ve 24 saatlik HTK ile elde edilmis
ve 1,69 olarak hesaplanmistir.

— Belediye kat1 atiklarinin HTK sinda %30 kat1 oraniyla 1 saat reaksiyon
stiresinde farkli sicakliklarda yapilan ¢alismalar sonucu elde edilen enerji
verimleri %10 kati oramiyla yapilan ¢aligmalara kiyasla yaklasik %5
fazladir. Enerji degeri ise %30 kat1 oraninda %6 daha fazladir. Karigik kati
atigin HTK si ile elde edilen enerji degerlerinin ortalamasi ham haline gore
%359,48 artis gostermistir. En yiiksek enerji degeri olan 23,49 + 2,01 MJ/kg
%30 kat1 oraniyla 260 °C 12 saatlik reaksiyon sonucunda elde edilmis ve
ham atiga oranla %9291 artis goriilmiistiir. En yliksek enerji verimi
(%119,58) ve enerji yogunlastirma oran1 (1,93) da 260 °C sicaklikta 12
saatlik reaksiyon sonrasi olusan hidrokomiirde elde edilmistir.

— Arntma ¢amurlarinin HTK sinda %25 ve %50 kat1 oranlar ile ¢caligmalar
yapilmistir. %25 kat1 oraniyla yapilan ¢aligmada enerji verimi ortalama
%29,04 iken %50 oraninda yapilan ¢aligmalarda %38,61 olarak bulunmus

ve ¢aligmalara %50 kat1 orantyla devam edilmistir. Asit varliginda aritma
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camurunun HTK s1 incelenmek tizere %50 kat1 oranindaki deneyler 0,5
saat reaksiyon siiresinde asit ilavesiyle pH 2 seviyelerinde tekrarlanmistur.
Asit eklenen ve eklenmeyen deneyler arasinda enerji degeri, enerji verimi
ve hidrokdmiir verimleri agisindan onemli bir fark goriilmemistir.
Hidrokdmiir verimleri 240 °C sicaklik hari¢ diger sicakliklarda daha
yiikksek oldugu i¢in asit ilavesiz olarak c¢alismalara devam edilmistir.
Ayrica, kimyasal ilavesinin aritma g¢amurunun ticari boyutlu HTK
sistemlerinde ekonomik bir ylik olacagi diisiiniilmektedir.
HTK siirecinde sicakligin artmast ile atigin hidroliz reaksiyonu ile
bozunmasinda katidan sivi faza gecis goriilmektedir. Gergeklesen kimyasal
reaksiyonlardan dehidrasyon atigin susuzlastirilabilirligini arttirmis ve bu
nedenle hidrokomiir verimleri azalmistir. Reaksiyon kosullar1 saglandiginda
gerceklesen dehidrasyon ve dekarboksilasyon ile hidrokdmiirlerdeki enerji ve
karbon igeriginde artis saglanmustir. Ozellikle reaksiyon sicakligi ve bekletme
stiresindeki artis ile daha yiiksek kalorifik degere fakat daha diisiik kiitle
verimine sahip hidrokémiirler elde edilmistir.
— Mutfak atiginin hidrokémiir verimi sicaklik ve bekletme siiresinin artmasi
ile azalmistir. En yiiksek hidrokdmiir verimi %75 kat1 oraninda 200 °C de
1 saatlik deneyde %49,42 olarak hesaplanmistir. Bu deney sonucunda elde
edilen hidrokomiir ayn1 zamanda en diistik enerji degerine (25,31 + 0,09
MJ/kg) sahiptir. En yiiksek enerji verimi ise %75 kat1 oraninda 200 °C
sicaklikta 1 saatlik reaksiyon sonrasinda %66,59 olarak hesaplanmistir.
Mutfak atiklarinin  hidrotermal karbonizasyonu ile elde edilen
hidrokdomiirler ham atiga oranla ortalama %56,85 daha fazla enerji
degerine sahiptir. Karbon igerigi acisindan incelendiginde de
hidrokomiirler ham atifa oranla ortalama %49,13 daha fazla karbon
icerigine sahiptir. En ytliksek karbon igerigi olan %69,07 230 °C sicaklikta
24 saatlik reaksiyon ile elde edilmis olup ham haline gore karbon icerigi
%61,26 oraninda artmistir.
— Belediye atiklar1 karbon igerigi agisindan incelendiginde elde edilen
hidrokdmiirlerin ortalama karbon degeri ham haline gore %?2,93 artis

goriilmiistiir. En yiiksek karbon icerigi ise %30 kat1 oraniyla 240 °C
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sicaklikta 12 saatlik reaksiyon sonucu elde edilmis ve %61,71 olarak
Olciilmiistiir. Ham kat1 atiga gore %32,75 artis saglanmistir. En yliksek
hidrokomiir verimi 300 °C sicaklikta 24 saatlik reaksiyon sonucu %65,16
olarak hesaplanirken en diisiik enerji degeri olan 14,32 + 0,35 MJ/kg da
ayni deneyde elde edilmistir.

— Ham aritma ¢amuruna kiyasla hidrokdmiirlerin ortalama enerji degeri
%1,5 artig gosterirken karbon igerigi %2 oraninda artmistir. En yliksek
enerji degeri %50 kat1 oraninda 220 °C de 12 saatlik reaksiyon sonrasi
20,93 + 0,23 MJ/kg olarak Olclilmiis ve ham aritma ¢amuruna oranla
%17,61 artig gostermistir. En yiiksek karbon igerigi de ayni deney
sartlarinda elde edilmistir. %43,44 olarak oOlgiilen karbon igerigi ham
haline gore %16 artis gostermistir. En yiiksek enerji yogunlastirma orani
olan 1,18 degeri yine ayni sartlarda %50 kat1 oraninda 220 °C de 12 saatlik
reaksiyon sonrasi elde edilmistir. En yliksek hidrokémiir verimi ve enerji
verimi sirastyla %46,24 ve 46,72 olarak hesaplanmis ve %50 kat1 oraninda
180 °C sicaklikta 8 saatlik reaksiyon sonucu elde edilmistir.

- Enerji degerlerindeki artislar elementel analiz sonuglari ile desteklenmis ve
linyit komiiriine gore daha yliksek karbon igerigine sahip hidrokarbon elde
edilmistir. Hidrotermal karbonizasyon isleminde, tiim numunelerin karbon
igerikleri giris maddesine gore artarken, ayn1 zamanda oksijen miktarinda da
azalma gozlenmistir. HidrokOmiiriin atomik oranlarma gore deger araliklarinin
verildigi Van Krevelen diyagrami ¢izilmis ve 6zellikle mutfak atiklarinda analiz
sonuglarma karsilik gelen bolgeler linyit ve turba komiirii olarak belirlenmistir.

- Hidrotermal karbonizasyon reaksiyonu ile atikta degisimlerin ger¢eklesmesi
FTIR, SEM, XRD analiz sonuglari ile ortiismektedir. Atigin kimyasal ve fiziksel
yapisinin bozunarak yeni bir iiriine (hidrokdmiir) dontistiigii goriilmiistiir.

- HTK prosesi sonrasi s1v1 iirlin sonuglarina bakildiginda pH degerlerinin azaldig,
iletkenlik degerlerinin ise 6nemli dlgiide arttig1 goriilmiistiir. HTK proses suyu
yiiksek konsantrasyonlarda KOI igermektedir. Ayn1 zamanda, anaerobik
aritilabilirlik testleri ayrismaya kars1 direncli olan odunsu seliilozik malzemeler

i¢in biyogaz liretim potansiyelinin mevcudiyetini de gostermistir.
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HTK islemi sirasinda, bagka bir {iriin olarak yiiksek seviyelerde CO; igeren gaz
tirtinleri tiretilmektedir. Gaz tirlinlerin miktarlari, artan reaksiyon sicakliklarinda
ve bekleme siirelerinde bir artig gostermistir.

Yapilan HTK c¢alismalarinda olusan atiksu aymi deney sartlarinda tekrar
kullanilmis ve elde edilen hidrokdmiirlerin enerji degerleri dl¢tilmistiir. Enerji
degerlerinde ¢ok biiylik fark goriilmemistir HTK islemi su varliginda
ger¢eklesmektedir, HTK sonrasi olusan sivi {iriin siirekli olarak sonraki
reaksiyonda s1vi1 igerik olarak kullanilarak sivi atik miktar1 azaltilmis olur.
Mutfak atiklarinin HTK s1 sonrasi olusan atiksuya anaerobik aritim g¢aligsmasi
gercgeklestirilmis ve 50000 mg/1 civarindaki HTK atiksuyunun kimyasal oksijen
ihtiyact degeri 2000 mg/1 seviyesine indirilmistir. ¢KOI degeri ise HTK suyunda
18000 mg/l iken anaerobik aritim sonrasi1 800 mg/l degerleri Sl¢iilmiistiir.
Anaerobik aritim sonucu elde edilen sivi, bitki beslenmesinde kullanilmistir.
Igme suyu ve HTK suyu ile beslenen marullar arasinda biiyiime oran1 olarak fark
goriilmemekle beraber besin degerleri agisindan da incelenerek ortaya ¢ikan sivi
atik tekrar degerlendirilebilir.

Atiklarm biiyiik kismini olusturan mutfak atiklarinin HTK ile degerlendirilmesi
ile enerji degeri yliksek hidrokomiir elde edilebilecegi gibi sivi iirlin de besin
maddesi olarak kullanilabilir. Restoran tipi kiigiik isletmelerde dahi diisiik
maliyetle ulasilabilecek reaktorlerin {ilkemizde iretilmesi ve isletilmesi
planlanmalidir.

Kentsel atiksu aritma tesislerine kurulacak pilot 6l¢ekli reaktdr ile tasima masrafi
olmadan karbon igerigi zenginlestirilmis hidrokdmdiirler elde edilebilir. Ayrica
hidrotermal karbonizasyonda su gerekli oldugundan kentsel aritma ¢amuru
susuzlastirma basamagindan O6nce HTK reaktdriine alinarak karbonizasyon
gergeklestirilebilir.

Kati atiklarin HTK s1 ¢alismasinda kullanilan metal ve camlarin homojen yapiy1
bozmasi ile yakma deneylerinde kullanilan az miktarlar nedeniyle sonuglarda
sapmalar  goriilmektedir. ~ Caligmalarin  biiyiikk  ogiitiicliler ~ sonrasi
gerceklestirilmesi ile atiklardan yiiksek enerji degerleri elde edilebilecegi
gorilmektedir.  Konuyla ilgili  belediye  ortakliklariyla  g¢alismalar
gerceklestirilebilir.
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- Yasam dongl analizi ¢iktilarina gore hidrotermal karbonizasyon siirecinin
cevresel etkilerinin yanmaya kiyasla daha diisiik oldugu goriilmektedir. Atiklarin
hidrotermal karbonizasyonu, genis iiriin yelpazesinin yaninda ¢evre agisindan da

onemli potansiyele sahip bir doniisiim siirecidir.

Genel olarak c¢alismanin sonuglari, HTK isleminin, 6zellikle lignoseliilozik atik
biyokiitleden kat1 yakit elde etmek i¢in termokimyasal doniisiim alaninda basarili bir
yontem oldugu kanitlanmistir. Hidrotermal karbonizasyon isleminde tiim numunelerin
karbon igerikleri giris maddesine kiyasla artis gosterirken ayni zamanda oksijen
miktarinda da azalma gozlenmistir. Hidrokomiir orneklerinin elementel analiz
sonuclarinda kiikiirt miktar1 sifir veya sifira yakin c¢ikmistir. Linyitin yanmasi
esnasinda kiikiirt oksitler olusturarak havayi kirlettigi goz 6niinde bulunduruldugunda
cevresel agidan hidrokdmiirlerin linyite nazaran daha c¢evreci bir yakit oldugu ortaya
cikmaktadir. Linyitin kiil miktarina gére hidrokdmiiriin kiil i¢eriginin diisiik olmas1 da

hidrokomiiriin enerji amagli kullaniliminda bir avantaj olarak degerlendirilebilir.
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