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OZET

Anahtar kelimeler: Hidrotermal Karbonizasyon, Pirina, Enerji

Tirkiye’nin i¢inde bulundugu Akdeniz tilkelerinin ekonomisinde 6nemli bir yer tutan
zeytinyagi tiretimi esnasinda yan {iriin olarak pirina olugmaktadir. Sabun sanayi, yem
sanayi gibi birgok alanda kullanilan pirina, enerji degerinin yiiksek olmasi sebebi ile
biyokiitleden elde edilen yakit kaynagi olarakta kullanilmaktadir. Atiklarin enerjiye
doniistiiriilmesinde kullanilan teknolojinin basit ve cabuk uygulanabilir olmasi
onemli bir faktordiir ¢linkii bugiine kadar atik yonetiminde yasanan en biiyiik sikinti
kompleks teknolojilerin kurulmadan rafa kaldirilmasi olmustur. Son yillarda
milyonlarca yilda olusan fosil yakitlarin yerine gececek yakitin komiir kalitesinde
laboratuvar sartlarinda yliksek nem igerikli atiklardan birkag¢ saat igerisinde elde
edilmesini saglayan hidrotermal karbonizasyon (HTK) yontemi arastirma konusu
olmustur. Bu ¢alisma da pirinanin hidrotermal karbonizasyon yontemi kullanilarak
yenilenebilir yakit kaynagina doniistiirme potansiyeli iizerinde ¢alismalar yapilmistir.
Hidrotermal karbonizasyon islemi sirasinda degisen sicaklik (220°C, 240°C, 260°C,
280°C, 300°C), bekletme siiresi (1, 2, 4, 8, 12, 16, 24 sa) ve atik/su (%25-50) orani
gibi proses parametrelerinin hidrokomiir kalitesi iizerindeki etkileri incelenmistir.
Karbonizasyon islemi sonrasinda olusan hidrokomiiriin enerji degerleri bomba
kalorimetrede 6l¢ililmiis ve pirinanin st 1s1l degerine kiyasla yaklasik %57 civarinda
artis olmustur. Enerji degerlerindeki artiglar elementel analiz sonuglart ile
desteklenmekte olup linyit komiire oranla daha yiiksek karbon igerigine sahip
hidrokémiir elde edilmistir.
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COALIFICATION OF OLIVE POMACE BY HYDROTHERMAL
CARBONIZATION METHOD

SUMMARY

Keywords: Hydrothermal Carbonization, Olive Pomace, Energy

Olive pomace consists as a side product during the production of olive oil which
holds an important place in the economy of the Mediterranean countries in which
Turkey is located. Olive pomace which is used in many areas such as the soap
industry and feed industry, is used as a source of fuel obtained from biomass because
of its high energy value. It is an important factor that the technology used to
transform waste into energy is simple and quick implementation, since the biggest
hardship ever experienced in waste management has been to be shelved without the
establishment of complex technologies. In recent years, hydrothermal carbonization
method providing a coal quality fuel that obtained in laboratory conditions within a
few hours as a substitute to fossil fuels created in millions of years has has been the
subject of research. In this study, the potential of converting the olive pomace into a
renewable fuel source by using hydrothermal carbonization (HTK) method has been
studied. During the hydrothermal carbonization process the varying temperature
(220°C, 240°C, 260°C, 280°C, 300°C), holding time (1, 2, 4, 8, 12, 16, 24 hr) and
waste / water The effect of process parameters such as (25-50%) ratio on
hydrocarbon quality was investigated. The energy values of the hydrocarbon formed
after the carbonization process were measured in the bomb calorimeter and increased
by approximately 57% compared to the upper thermal value of the olive pomace.
Increases in energy values are supported by the results of the elemental analysis, and
coal with a higher carbon content than lignite coal has been obtained.
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BOLUM 1. GIRiS

18.yy’da gergeklesen Sanayi Devrimi ile liretim hiz1 ve gelir diizeylerinde paralel bir
artis olmustur. Gelir diizeylerindeki artis yasam kosullarini iyilestirirken o6liim
oranlarinda da azalma meydana getirmis ve buna bagli olarak niifus miktarlarinda
artis yasanmistir. Niifus artisi, teknolojik ilerleme, kentsel gelisim ve sanayilesmeyle
birlikte enerji tiiketimlerinin artmasi, fosil yakit kaynaklarinin daha da hizh
tikenmesine neden olmustur. Fosil yakitlarin tiikenme riski ile birlikte
kullanimlarindaki ¢evresel sorunlari da (kiiresel 1sinma, iklim degisikligi, hava
kirliligi vb.) beraberinde getirmesi son yillarda yatirimlart yeni ve temiz enerji

kaynaklaria yonlendirmistir.

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan biyokiitle enerjisi; birgok gelismis iilke
tarafindan ¢evresel, ekonomik ve sosyal a¢idan olumlu Ozellikleri nedeniyle
gelecegin enerjisi durumunda goriilmektedir. Ozellikle 2000°li yillarin basinda
gerceklestirilen bilimsel ¢aligmalar, biyokiitleden enerji iiretiminin uygulanabilirlik
acisindan 6nemli bir potansiyele sahip oldugunu gostermistir. Biyolojik kokenli fosil
olmayan biitlin organik maddelere biyokiitle denilmektedir. Biyokiitle i¢in; kanola,
misir, aycicek gibi 6zel olarak yetistirilen bitkiler, tarim ve orman atiklari, denizdeki
algler, hayvan diskilari, giibre ve sanayi atiklari, evlerden atilan tiim organik ¢opler
(meyve ve sebze artiklar1) kaynak olustururken biyoetanol, biyogaz, biyodizel, giibre,

hidrojen, metan ve odun briketi ise biyokiitleden elde edilen biyoyakitlardir.

Biyoyakitlarin elde edilmesinde termokimyasal ve biyokimyasal enerji doniisiim
teknolojileri kullanilmaktadir. Biyokiitlenin biyokimyasal doniisiimii, sirasiyla

biyogaz ve biyoetanolii liretmek i¢in biyometanizasyon ve fermantasyon islemlerini



icerir. Termokimyasal islemler ise dogrudan yakma, gazlagtirma, piroliz, esterlesme
ve hidrotermal karbonizasyon proseslerinden olugmaktadir. Yakma, gazlastirma ve
piroliz proseslerinde ya biyokiitlenin kurutulmasi ya da kuru biyokiitle
gerekmektedir. Islak atiklar i¢cin bu proseslerin kullanimi enerji verimliligi agisindan
uygun olmamaktadir. Hidrotermal karbonizasyon (HTK) termal doniisim metodu
olup, kapali sistemlerde basing ve sicakligin etkisi ile biyokiitle/organik atik gibi su
ve organik icerigi yiiksek maddelerin hidroliz, susuzlastirma, dekarboksilasyon,
aromatizasyon ve yeniden yogunlastirma reaksiyonlar1 ile degerli {irtinlere
cevrilmesidir (Berge ve ark.,, 2011). HTK islemi sonrasinda olusan kati iiriin
(hidrokémiir) karbon temelli olup, 6zellikleri (enerji degeri, kimyasal yapisi) yiiksek

oranda karbonizasyon kosullarina ve kullanilan biyokiitlenin tiiriine baglidur.

Tiirkiye tarim ve hayvancilik iilkesi olarak kabul edilmekte olup her yil yaklasik
olarak 96.451.594 ton bitkisel atik ve 163.297.308 ton hayvansal atik miktar
olusumu ile Onemli bir yer tutmakta ancak bu atiklarin verimli bir sekilde
degerlendirilmesi konusunda ciddi eksiklikler bulunmaktadir. Bitkisel atik tiiriinden
olan pirina, zeytinyagi iiretimi sonrasinda geriye kalan zeytin c¢ekirdegi ve
posasindan olusan bir kati1 atik tiiriidiir. Donemsel olarak gergeklestirilen zeytinyagi
liretimi sonrasinda yiiksek miktarda pirina ortaya ¢ikmaktadir. Icerdigi yiiksek
organik madde, yag igerigi ve yiiksek kalorifik degeriyle Akdeniz iilkeleri icin
onemli bir ekonomik degere sahiptir. Ancak bu Ozellikleri degerlendirilmedigi
takdirde pirina ciddi c¢evresel sorunlara sebep olabilecek bir atik tiiriidiir. Yiiksek
fenol igerigi nedeniyle deniz, gol, akarsu gibi sulara desarj edildiginde sudaki canlilar
icin Oliimciil etkilere sebep olmaktadir. Pirinanin kompost olarak topraga
uygulanmas1 durumunda ise yag ve cekirdegindeki lignin kolayca humik maddelere
doniisememekte ve ortamin karbon kaynagini artirarak biiyilk miktarda azot
immobilizasyonuna neden olmaktadir. Bu durum bitkiler i¢in gerekli olan azot
miktar {izerinde olumsuz etki meydana getirmektedir (Baskan, 2010). Bunun gibi
cevresel etkilerinden dolay1 son donemlerde pirinanin 1s1l doniisiim teknikleri ile kati,

stv1 ve gaz Uriinlere doniistiiriilerek kullanimi lizerine arastirmalar yiirtitiillmektedir.



Bu calisma kapsaminda da pirinanin fosil yakitlar gibi komiirlestirilerek 1s1l
degerlerinin artmasin1 saglamak amaciyla hidrotermal karbonizasyon teknolojisinin
uygulanmasi arastirilmistir. Calisma sirasinda hidrotermal karbonizasyonu etkileyen
sicaklik, bekleme stiresi, biyokiitle/su orani1 gibi parametrelerin karbon olusumuna
ekisi incelenmistir. Atiklarin karbonizasyonu sirasinda olusacak kati, sivi ve gaz
atiklarin cevresel etkileri incelenerek farkli oranlarda kullanilmasinin karbon igerigi

yiiksek komiir elde etme verimi iizerine etkisi tanimlanmustir.



BOLUM 2. ENERJI

2.1. Diinya’da ve Tiirkiye’de Enerji

Enerji, bir iilkenin sosyal, kiiltirel ve ekonomik gelismesindeki en Onemli
etmenlerden birisidir. Gelisen sanayi, teknoloji ve niifusun artmasiyla birlikte enerji
tilketimi artmistir ve artmaya devam etmektedir. Enerji tiiketiminin giderek artmasi
enerji ihtiyacini her gegen giin daha 6nemli bir hale getirmektedir. Diinya enerji
tilketimine baktigimizda toplam birincil enerji tiiketiminin %85,5°1 fosil yakitlardan
(%33,3 petrol, %28,1 komir, %?24,1 dogalgaz), %10’u yenilenebilir enerji
kaynaklarindan, %@4,5’1 ise niikleer enerji kaynaklarindan karsilanmaktadir

(TETAS,2017).

Tiirkiye de heniiz niikleer kaynaklardan enerji iiretimi yapilmamakla birlikte enerji
potansiyeli sadece fosil ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan saglanmaktadir.
Tiirkiye’de fosil enerji kaynaklar;; maden komiirii, linyit, asfaltit, bitiimlii kdmdir,
petrol ve dogal gazdir. Fakat Tiirkiye linyit disinda diger fosil yakat tiirleri agisindan
zengin bir ililke olmadigindan enerji ihtiyacinin yeterli diizeyde karsilanmasinda
sorunlar yasanmaktadir. Bu sorunlarin ana kaynagi olarak enerjide disa bagimli bir
ilke olmamiz kabul edilmektedir. Yenilenebilir Enerji Genel Miidiirliigli tarafindan
yapilan arastirmalara gore ililkemizin enerji disa bagimliligi %75 civarlarindadir
(https://www.enerji.gov.tr). Sekil 2.1.”de goriildiigii gibi fosil yakitlarin tiikenme riski
ile birlikte kullanimlarindaki gevresel sorunlar1 da (kiiresel 1sinma, iklim degisikligi,
hava kirliligi vb.) beraberinde getirmesi son yillarda yatirimlari yeni ve temiz enerji

kaynaklaria yonlendirmistir.
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Sekil 2.1. Tiirlerine gore fosil yakit rezervlerinin kalan 6miirleri (Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi, 2017)

TETAS 2017 raporuna gore Tiirkiye’de yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde
edilen enerji miktar1 toplam birincil enerji talebinin %15’ini olusturmaktadir (Sekil

2.2.). Ulkemizin hidrolik, biyokiitle, riizgir, jeotermal ve giines enerjisi gibi

yenilenebilir enerji kaynaklart agisindan 6nemli potansiyeli bulunmaktadir.

YENL. ENERJI
15%

PETROL
B DOGALGAZ
= KOMOR

YENL. ENERJI

Sekil 2.2. Kaynak bazinda Tiirkiye birincil enerji tiiketimi, 2016 (TETAS, 2017)

Enerji ihtiyacinin yerli kaynaklardan karsilanmasi,

oranlarin1 azaltmakla beraber siirdiiriilebilir enerji kaynaklarinin kullaniminin

gelistirilmesi ve arttirtlmasi ile enerji liretimi sirasinda olusabilecek gevresel zararlar

da ortadan kaldirmis olacaktir.

enerjide disa bagimlilik




Sekil 2.3.’te ise Tiirkiye yenilenebilir enerji kaynaklarmin kurulu giicii verilmistir.
2017 yili donemi igerisinde yenilenebilir enerji kaynaklarindan olusan isletmedeki
santrallerin kurulu giiciinde yasanan artis 2.128 MW olarak hesaplanmis olup, bu
kaynaklar kullanilarak elde edilen elektrik enerjisi 2002 yilinda 34 milyar kWh iken,
2017 yil1 sonu doneminde 69,4 milyar kWh olmustur.

Tirkiye'nin Kurulu Yenilenebilir Enerji Kapasitesi (MW)

\
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~
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m Hidroelektrik m Rlzgar m Biyoenerji
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Sekil.2.3. Tiirkiye yenilenebilir enerji kurulu giicti (Kog ve ark., 2018)

2.2. Biyokiitle Enerjisi

Son donemlerde yenilenebilir enerji kaynaklari icerisinde biiyiik bir 6nem kazanan
biyokiitle enerjisi; yesil bitkilerin giinesten aldiklari enerjiyi, fotosentez araciligi ile
kimyasal enerji bigiminde depolamalartyla olusmaktadir. En 6nemli avantajlarindan
bir tanesi biyokiitle iiretimi esnasinda atmosferden aldigi karbondioksiti, enerji
tretimi i¢in yakildiginda tekrar atmosfere vermesiyle kapali bir karbondioksit
¢evrimi olusturmasidir. Bunun yaninda biyokiitlenin; ¢evre kirliligi agisindan sorun
olusturmamasi, depolanabilir olmasi, sosyo-ekonomik gelismelerde 6nemli olmasi,
dogada bol bulunmasi ve atik durumunun dahi degerlendirilmesi gibi birgok avantaji
bulunmaktadir. Biyokiitle enerjisinden 1s1, elektrik tiretimi ve tasitlar igin yakit

kaynag@1 gibi birgok alanda yararlanilmaktadir.



Diinya, toplam enerji tiikketiminin %14’linli biyokiitle enerjisinden karsilamaktadir.
Bunun %4’ islenmis bitkisel yaglar, %22’si biyodizel ve %74’ii etanolden
olugmaktadir. Tiirkiye’de ise 2017 yili son verilerine goére yenilenebilir enerji
kaynaklarina dayali toplam elektrik iiretiminin %0,95°1 biyokiitle kaynaklarindan
elde edilmektedir (Bayrag ve Ozarslan, 2018).

Sekil 2.4.°te goriildiigli iizere biyokiitle enerjisinden elektrik iiretimi giderek
artmaktadir. Bu artisin sebebi yenilenebilir enerji bilincinin artmasi ve 2005 yilindan
sonra yiiriirliige giren 5346 sayili “Yenilenebilir Enerjiden Elektrik Enerjisi Uretimi

Amacli Kullanimina iliskin Kanun” olarak gosterilebilir.
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Sekil 2.4. Tiirkiye’de biyokiitle enerjisi elektrik iiretimi, GWh (Bayrag ve Ozarslan, 2018)



BOLUM 3. BiYOKUTLE

3.1. Biyokiitle Nedir?

Biyokiitle, yap1 taslari olan karbonhidratlarin {iretildigi fotosentez isleminde
havadaki CO2, su ve giines 15181 arasindaki reaksiyondan elde edilen bitkisel
materyaldir. Tipik olarak fotosentez islemi, mevcut giines 1518 %21'inden daha
azin1 depolanmis kimyasal enerjiye doniistiiriir. Fotosentezde kullanilan giines
enerjisi, biyokiitlenin yapisal bilesenlerinin kimyasal baglarinda depolanir. Biyokiitle
kimyasal ya da biyolojik olarak verimli bir sekilde islenirse kimyasal baglarda
depolanan enerjiyi ve sonraki enerji iiriiniinii 6ziitleyerek karbon, CO2 ve su iiretmek
icin oksitlenir. Yeni biyokiitlenin iiretiminde CO: tekrar kullanildigindan proses
dongiiseldir (McKendry, 2001).

Biyokiitle, hidrojen ve oksijen iceren gesitli organik molekiillerin yani1 sira azot,
kiikiirt ve az miktarda alkali, toprak alkali ve agir metalleri de igermektedir (Yumak,
2016). Biyokiitlenin temel yap1 taglar1 selilloz, hemiselilloz ve ligninden
olusmaktadir (McKendry, 2001; Yumak, 2016). Odunsu bitki tiirleri tipik olarak
yavas biiylime gosteren sert dis yiizeye sahip sikica bagl liflerden olusmaktadir.
Otsu bitkiler genellikle ¢ok uzun 6miirlii ve seliilozik lifleri birbirine baglayan daha
diisiik lignin oran1 igcermektedir. Biyokiitenin yapisindaki seliiloz ve ligninin oranlari,
daha sonra enerji bitkileri olarak islenmesi i¢in uygunlugunun belirlenmesinde

belirleyici faktorlerden biridir (McKendry, 2001).

Biyokiitle kaynaklari; klasik biyokiitle ve modern biyokiitle olarak iki smifta
incelenmektedir. Klasik biyokiitle; odun, bitkisel atiklar ve hayvansal atiklardan
olusurken modern biyokiitle; orman endiistri atiklar1, aga¢ endiistri atiklar1 ve enerji

ormanciligi atiklarindan (Sekil 3.1.) olusmaktadir.
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Sekil 3.1. Biyokiitle kaynaklarinin siniflandirilmasi (Hatipoglu,2017)

Biyokiitle i¢in kanola, misir, ay¢icek gibi 6zel olarak yetistirilen bitkiler, tarim ve
orman atiklari, hayvan digkilari, giibre ve sanayi atiklari, evlerden atilan tiim organik
¢opler (meyve ve sebze artiklar1) kaynak olusturmaktadir. Bu kaynaklar igerisinde;
insan ve hayvan beslenmesinde 6nemli bir yer tutan bitkisel biyokiitlenin yakit olarak
kullanilmast aglik ve yoksullugu arttirip, insanlik i¢in tehdit olacagindan atik
biyokiitlenin kullanimi daha giivenilir olacaktir. Atik biyokiitleler yakilarak 1sinma
amacl kullanilacag gibi, yanma esnasinda meydana ¢ikan 1s1 borulardan gecirilerek
sistemde 1s1 liretiminde ve buhar tiirbinleri yardimryla elektrik enerjisi eldesinde de

kullanilabilmektedir (Pande ve Bhaskarwar 2012).

Tiirkiye tarim ve hayvancilik {ilkesi olarak kabul edilmekte olup her yil tonlarca
hayvansal, bitkisel ve endiistriyel atik olugsmaktadir. Bir yilda tarla ve bahgelerdeki
toplam kullanilabilir bitkisel biyokiitle miktar1 96.451.594 ton olup 163.297.308 ton
da hayvansal biyokiitle olugsmaktadir (http://bepa.yegm.gov.tr). Basta tarimsal atiklar
olmak tizere, hayvansal atiklar, ormancilik atiklari, insan faaliyetleri sonucu ortaya
cikan kati atik ve aritma camurlar1 gibi farkl tiirdeki biyokiitle kaynaklari enerji
iretimi i¢in Oonemli bir potansiyele sahiptir. Tablo 3.1.’de de Tiirkiye’de bulunan

potansiyel biyokiitlenin toplam enerji degerleri goriilmektedir.
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Tablo 3.1. Kaynak bazinda Tiirkiye nin biyokiitle potansiyeli (http://bepa.gov.tr)

Potansiyel
Kaynak Potansiyel (TEP/Y1l) (%)
Hayvansal Atiklarin Enerji Degeri 1.176.198 2,66
Bitkisel Atiklarin Enerji Degeri 39.877.285 90,16
Kentsel Organik Atiklarin Enerji Degerleri 2.315.414 5,24
Orman Atiklarimin Enerji Degeri 859.899 1,94
Toplam 44.228.796 100

3.1.1. Zeytinyagi iiretim ati1 (Pirina)

Tiirkiye’nin de i¢inde bulundugu Akdeniz iilkelerinin ekonomisinde énemli bir yer
tutan pirina; zeytinyag iiretimi esnasinda olusan bir yan iiriindiir. ilk olarak yikama
isleminden gecen zeytinler aspiratdr yardimiyla yapraklardan ayrilmaktadir. Yikanan
zeytinler c¢ekirdegi ile birlikte c¢ekicli degirmenlerle kirilarak hamur elde
edilmektedir. Yogrulup 1sitilan hamur santrifiij dekantorle yag, karasu ve pirinaya

ayristirilmaktadir.

Zeytinyagr Uretiminde geleneksel ve modern olmak iizere 1iki yOntem
kullanilmaktadir. Geleneksel yontem; zeytinin oOgiitiilip ezilmesinden sonra
zeytinyagi elde edilme islemidir. Modern yontem; ii¢ fazli ve iki fazl sistem olarak
ikiye ayrilmaktadir. Sekil 3.2.°de gorildigi gibi ii¢ fazli sistemlerde, zeytinyagi,
karasu ve pirina olusurken iki fazli sistemlerde zeytinyagi ve sulu pirina

(karasu+pirina) olugsmaktadir (Hatipoglu 2017; Hocaoglu ve ark., 2018).
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Sekil 3.2. Zeytinyagi iiretim yontemleri (Karaca ve ark., 2015)

Zeytinyagt tiretim yontemlerinden modern sistemin 3 fazli veya 2 fazli isletilmesi

farkli avantaj ve dezavantajlara sahiptir. Tablo 3.2.’de bu 6zellikler ayrintili olarak

verilmistir.
Tablo 3.2. Zeytinyag: tiretim yontemlerinin avantaj ve dezavantajlari
Ure““? Avantajlar Dezavantajlari
Prosesi
e Dekantorde su kullanildigi igin e Daha fazla atik su olugur.
isletilmesi daha kolaydir.
e Olusan pirinanin taginma ve o Olusan atik suyun kirlilik yiikii
kurutma maliyeti disiiktiir. cok yiiksektir.
e Pirinanin kurutulmasi daha e Atik su kirlilige sebep olabilir,
3Fazli  kolaydir. kontrol edilebilirligi zordur. (yeterli
buharlagma saglanamamakta ve alict
ortama desarjlar olabilmektedir.)
e Pirinanin solvent ekstraksiyonu * Plr,ma.m.n nem 1eerigl daha. d.USUk
I A . oldugu i¢in gekirdek ayrimi i¢in su
tesislerine satis fiyati daha yiiksektir. . X .
ilavesi gerekir.
¢ Daha az atik su olusur. o Pirina miktar1 3 fazl iiretime gore
2 Fazli daha fazladir ve pirina daha

nemlidir.




Tablo 3.2. (Devamu)
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Uretim

. Avantajlar Dezavantajlari
Prosesi

e Olusan atik suyun kirlilik yiikii e Pirinanin solvent ekstratsiyon

diistiktiir. tesislerine birim satis fiyati1 daha
diisiiktiir.

e Su tasarrufu saglar. e Zeytinyag isletmelerinde tiretimin
aksamamasi i¢in pirinanin
toplanmasi iyi organize edilmelidir.

e Dogal antioksidan olan ve suda o Dekantoérde su kalmadigi i¢in

¢oziinen polifenollerin cogu yagin isletilmesi 3 fazli dekantdre gore bir

icinde kaldig1 icin daha dayanikli miktar daha uzmanlik gerektirir.
zeytinyagi olusur.
2 Fazli

e Pirina sulu oldugu icin ¢ekirdek
kolay ayrilir. (teknoloji mevcut)

e Olusan pirinanin hayvan yemi
maddesi olarak degerlendirilme
potansiyeli daha yiiksektir.

o Atik su bertarafi agisindan kontrol

edilebilirligi daha kolaydir.

(http://zeytinay.csb.gov.tr/zeytinyagi-uretim-proseslerinin-karsilastirilmasi-i-5620)

3.1.1.1. Diinya’da ve Tiirkiye’deki pirina iiretimi

Diinyada 900 milyon zeytin agacindan yaklasik 17 milyon ton zeytin elde edilmekte

olup ortalama 2,85 milyon ton zeytinyagi tretimi yapilmaktadir. Zeytinyagi

{iretiminde 6nemli iilkeler arasinda sirasiyla, Ispanya, Italya, Yunanistan, Portekiz,

Tunus, Tiirkiye ve Suriye yer almaktadir (Tablo 3.3.).

Tablo 3.3. Diinya zeytinyagi tiretimi (bin ton)

Zeytinyagi 2013/14 2014/15 2015/16 2016/17* 2017/18%*
Uretimi
AB Ulkeleri 24825 14345 2324 17515 1896,0
ispanya 1781,5 842,2 1403,3 1283,6 1150
italya 463,7 222 4746 182,6 320




Tablo 3.3. (Devami)
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Zeytinyag1

Uretimi 2013/14 2014/15 2015/16 2016/17* 2017/18**
Yunanistan 132,0 300,0 320,0 195,0 300
Portekiz 91,6 61,0 109,1 76,4 110
Diger UZK 5315 855,5 658,0 606,0 7645
Ulkeleri
Tunus 70 340,0 140,0 100,0 220,0
Tiirkiye 135,0 160,0 143,0 177,0 263,0***
Fas 130,0 120,0 130,0 110,0 120,0
Cezayir 440 69,5 82,0 63,0 80,0
Arjantin 30,0 30,0 24,0 21,5 37,5
Urdiin 19,0 23,0 29,5 20,0 25,0
Filistin 17,5 24,5 21,0 19,5 19,0
UZK iiyesi
o.limayan 238 168,0 175,0 178,5 166,0
Ulkeler
Toplam 3252,0 2458,0 3157,0 2536,0 2826,5

UZK: Uluslararasi Zeytin Konseyi * Tahmin ** Ongérii ** Nisan 2018 itibari ile

(2017 Y1li Zeytin Ve Zeytinyag1 Raporu Nisan)

Tiirkiye’de Ege, Marmara, Akdeniz, Giineydogu Anadolu Bolgeleri dnemli zeytin

tiretimi bolgeleridir. 2017-2018 yillart arasinda Tiirkiye de zeytinyag: tiretimi 263
bin tondur (Tablo 3.4.).
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Tablo 3.4. Tiirkiye zeytin ve zeytinyag: tiretimi

Agag Elde Yemeklige ~ Yaghga  Elde Edilen tke
Sezonlar Baslga Edilen Ayrilan Ayrilan Zeytinyag1 Z§yt1nyag1
Szit;; Zeytin Zeytin Zeytin (Ton) lgll\r/}iif;tlm
(ke) (Ton) (Ton) (Ton) (kg)
2005/06 8,6 1.200.000 400.000 800.000 101.094 7,9
2006/07 14,5 1.766.749 555.749 1.211.000 166.324 7,3
2007/08 5,7 1.075.854 455.385 620.469 72.021 8,6
2008/09 10,6 1.464.248 512.103 952.145 159.366 5,9
2009/10 11,7 1.290.654 460.013 830.641 169.752 4,8
2010/11 9,7 1.415.000 375.000 1.040.000 158.384 6,5
2011/12 9,7 1.750.000 550.000 1.200.000 191.000 6,2
2012/13 9,7 1.820.000 480.000 1.340.000 195.000 6,8
2013/14 6,7 1.676.000 390.000 1.286.000 160.000 8,0
2014/15 12,5 1.768.000 438.000 1.330.000 190.000 7,0
2015/16 11,7 1.700.000 400.000 1.300.000 175.000 7,4
2016/17 9,0 1.730.000 430.000 1.300.000 175.000 7,4
2017/18* 13,4 2.100.000 460.000 1.640.000 263.000 6,25
*Ongorii

Tiirkiye, dnemli biyokiitle kaynaklarindan olan ve zeytinyag: lretiminden olusan
pirina agisindan olduk¢a zengindir. Yaklasik 100 kg zeytinden 20-25 kg zeytinyagi
ve 40-45 kg yas pirina elde edilebilmektedir (Hatipoglu, 2017).

Tablo 3.4.’ten yola ¢ikarak Tirkiye’'nin 2017-2018 yillar1 arasinda ortalama
2.100.000 ton zeytin, zeytinyag: tiretiminde kullanilmakta ve islem sonucunda yillik

ortalama 473.400-526.000 ton arasinda pirina (yas) olusmaktadir.

Bu sonuglar dikkate alindiginda Tiirkiye’de agiga cikan pirina miktar1 oldukca
yiksektir ve degerlendirilmesi gerekmektedir. Tablo 3.5.te ham pirinanin
karakteristikleri verilmistir. Pirina yiiksek organik madde, yag icerigi ve yiiksek

kalorifik degeri ile 6nemli bir yan tiriindiir.
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Tablo 3.5. Ham pirinanin temel karakteristikleri

Parametreler Miktar Araligi
Nem (%) 55,6-74,5
pH (suda) 4,86-6,45
Elektriksel iletkenlik (dSm™) 0,88-4,76
Organik madde (gKg?) 848,9-976,0
Lignin (gKg?) 323,0-556,5
Seliiloz (gKg™?) 140,2-249,0
Hemiseliiloz (gKg?) 273,0-415,8
Toplam organik karbon (gKg?) 495,0-539,2
Toplam azot (gKg™) 7,0-18,4
C/N orant 28,2-72,9
Toplam yag (gKg™) 77,5-194,6
Suda ¢dziinebilir karbonhidratlar (gKg™) 12,9-164,0
Suda ¢oziinebilir fenoller (gKg™) 6,2-23,9
Fosfor (gKg™) 0,7-2,2
Potasyum (gKg™?) 7,7-29,7
Kalsiyum (gKg™) 1,7-9,2
Magnezyum (gKg?) 0,7-3,8
Sodyum (gKg?) 0,5-1,6
Demir (gKg™) 78-1462
Bakir (gKg?) 12-29
Mangan (gKg?) 5-39
Cinko (gKg?) 10-37
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3.1.1.2. Pirinanin kullanim alanlar

Pirinanin giinlimiizde en yaygin kullanimlarmin basinda, yakit, enerji tiretimi, giibre
ve biiylikbas hayvan yemlerinde katki maddesi olarak yer almasi gelmektedir. Pirina
icerdigi besin degerinin yliksek olmasi (1,6 kg) ile 1 kg kepege karsilik gelmektedir
(Karaca ve ark., 2015; Hocaoglu ve ark., 2017; Hatipoglu, 2017). Bununla birlikte
icerdigi yiliksek yag miktar1 ile ekonomik degeri yiiksek bir atik olarak
degerlendirilmistir. Pirinadan elde edilen yag kozmetik ve sabun sektoriinde
kullanilmaktadir (Citak, 2006). Toksik madde icermeyen ve organik madde igerigi
yilksek olan pirina bahgce bitkilerinin  yetistirilmesinde ve topragin
giiclendirilmesinde de kullanilmaktadir. Bir diger kullaniminda pirinadan
fermantasyon yoluyla lipaz enzimi elde edilmektedir. Hidroliz edildikten sonra

damitilarak metanol, aktif karbon ve asetik asite doniistiiriiliir.

Ulkemizde ise pirina yag1 alindiktan sonra sadece yakit olarak kullanilmaktadir.
Yakit olarak kullanilan pirinanin nem igerigi %20 nin altinda olmasi1 gerekirken alt
1s1l degeri 18,76 MJ/kg’dir. Briket halinde kullanilan pirinada ise nem igerigi %15,
alt 1s1l degeri 15,49 MJ/kg’dir (Akin,2005). Biyokiitlenin dogrudan yakma amach
kullanildig1 zaman elde edilen 1s1l degeri komiiriin 1s1l degerine (27 MJ/kg) oranla
daha disiiktiir (Yumak, 2016). Pirinanin ugucu bilesenlerinin yiiksek olmasiyla
yakma sistemlerinde tam yanma gerceklesmedigi i¢cin karbonmonoksit ve polisiklik
aromatik hidrokarbon (PAH) emisyonlarinin yiiksek olmasma sebep olur. Yakma
sistemindeki bu zorluklar1 ve diisiik yanma sicakligi gibi dezavantajlari nedeniyle
biyokiitlenin dogrudan yakma amagli kullanimi olduk¢a verimsiz bir yontem olarak
kabul edilmektedir. Bu durumda biyokiitlenin daha verimli Giriinlere doniistiiriilerek

kullanilmasi gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir.



BOLUM 4. BiYOKUTLEDEN ENERJi ELDE ETME
METOTLARI

Biyokiitleden enerji iiretiminde termokimyasal ve biyokimyasal enerji doniisiim
teknolojileri kullanilmaktadir. Biyokiitlenin biyokimyasal doniisiimii, sirasiyla
biyogaz ve biyoetanolil liretmek icin biyometanizasyon ve fermantasyon iglemlerini
icerir. Termokimyasal islemler ise dogrudan yakma, gazlastirma, piroliz, esterlesme

ve hidrotermal karbonizasyon proseslerinden olugsmaktadir (Sekil 4.1.).

BiYOKUTLE GEVRIMLERI

BiYOKIMYASAL | TERMOKIMYASAL

- I " I . 3
BiYOMETANIZASYON DOGRUDAN

|| (OKSisENSiZSINDIRIM) | | FERMANTASYON | GAZLASTIRMA (| PiROLIZ i ESTERLESME | yakmaA | HTK
BiYOGAT - SENTETIK GAZ || | SENTETIK GAZ . ; BACA GAZI ; P
BIYOETANOL BiVODIZEL HIDROKOMUR
| [CH,, €0y} i (€O, H) | (c0uHy) J o (C0uLH) | L

Sekil.4.1. Biyokiitleden enerji iiretiminde kullanilan termal sistemler (www.enerji.gov.tr)

4.1. Biyokimyasal Metotlar

4.1.1. Biyometanizasyon

Biyometanizasyon, organik  maddelerin  oksijensiz  ortamda  anaerobik
mikroorganizmalarla ayrigsmasi sirasinda meydana gelen ¢cok adimli biyokimyasal
reaksiyonlar sonucunda biyogaz olarak adlandirilan metan ve karbondioksit karigimi
ve az miktarda hidrojen siilfit gibi diger gazlara doniistiiriilmesidir (McKendry,
2001).
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4.1.2. Fermantasyon

Fermantasyon, seker bitkilerinden (6rn. Seker kamisi, seker pancari) ve nisasta
mabhsullerinden (6rnegin musir, bugday) ¢esitli biyolojik siiregler yoluyla etanol gibi
stvi yakitlarin liretimi i¢in kullanilmaktadir. Bu biyolojik siiregler, seliilozun
asidik/enzimatik hidroliz yoluyla glikoza doniisiimii ve glikozun fermantasyon ile
alkole dontisiimiinii igermektedir (McKendry, 2001; Aydincak, 2012; Yumak, 2016).

4.2. Termokimyasal Metotlar

Termokimyasal doniisiim metotlar1 temel olarak yiiksek sicakliklarda ger¢eklestirilen
dontisim islemleri olarak kabul edilerek ti¢ ana basamak altinda incelenir. Bunlar
yakma, piroliz ve gazlastirmadir (Sinag 2012). Bu metotlara kiyasla daha diisiik
sicakliklarda gerceklesen bir diger termal doniisiim metodu da hidrotermal
karbonizasyon islemi olup uzun yillardan beri bilinmesine ragmen son yillarda
teknolojik gelismelerle birlikte 6nemi artmistir ve daha c¢ok arastirma konusu

olmustur.

4.2.1. Yakma (Dogrudan yakma)

Biyokiitlenin dogrudan yakilmasi ile enerji liretimi, bilinen en eski yontemlerdendir.
Biyokiitle igerisinde bulunan yanabilir maddelerin oksijenle kimyasal tepkimeye
girmesi sonucunda yanma olay1 gergeklesmektedir. Bu kimyasal tepkime sonucunda
ortaya karbondioksit, su buhari ve bazi metal oksitler ¢ikmaktadir. 800-1000°C
sicakliklar aras1 gerceklesen yanma olayr nem oran1 %50°nin altinda olan
biyokiitleler i¢in uygundur. Tesis verimi %?20-40 arasinda degiskenlik gosterir

(McKendry, 2001).

4.2.2. Gazlastirma

Gazlastirma 18.yy’in sonlarindan beri bilinen; karbon igeren biyokiitle tiirlerinin

yiksek (800-900°C) sicakliklar altinda bozulmasiyla yanabilir gaz haline
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dontstiiriilmesidir. Yiksek 1sitma islemi sirasinda biyokiitle igerisindeki karbon su
buhartyla tepkimeye girerek CO, Hz, CHy iiretir. Gazlastirma iglemi; oksidasyon,
piroliz, karbonlastirma, indirgenme olarak dort sathada gergeklesmektedir. Uretilen
gazlar temizlendikten sonra tiirbinlerde, motorlarda 1s1 ve gili¢ iiretiminde
kullanilmaktadir. Boyle bir tesis yaklasik olarak %40-50 verimle ¢alisarak 30-60
MW elektrik iiretmektedir (McKendry, 2001; Uggiil ve Akgiil, 2010; Yumak, 2016).

4.2.3. Piroliz

Piroliz, biyokiitlenin oksijensiz ortamda 900°C sicaklik altinda sivi, kati, gaz
tirlinlere doniistiiriilme islemidir.  DoOniisim esnasinda basing 0,1-0,5 MPa
arasinda degiskenlik gostermekte olup islem sicakliklari 650-800°C arasindadir.
Piroliz igslemi yavag ve hizli yontem olarak iki yontemle gerceklestirilebilir. Yavas
piroliz yontemi atik kok, hizli piroliz yontemi ise sivi iriin elde etmek igin
kullanilmaktadir. Hizli piroliz ile iretilen sivi drlnler elektrik iiretimi igin
kullanilirken olusan kat1 iiriin (char) ise endiistriyel ve evsel amagl karbonca zengin
bir yakit olarak kullanilmaktadir. Piroliz islemi sonucunda olusan gaz iirtin; H, CO,
CO2, H20 icerir (McKendry, 2001; Yaman, 2004; Smag, 2010; Ucgiil ve Akgiil,
2010; Ulu 2011).

4.2.4. Sivilastirma

Swvilagtirma islemi, pirolize benzer bicimde biyokiitleyi siviya doniistiiren bir
prosestir. Pirolizden farkli olarak biyokiitlenin daha diisiik islem sicakliklarinda
(500-600°C) ve yiiksek proses basinglarinda (5-20 MPa) sivi hidrokarbonlara
donustiirilmesidir. Biyokiitlenin sivilagtirilmasiyla enerji icerigi yiiksek, kolayca
depolanabilen, bagka kimyasal ve yakitlarin iiretilmesi i¢in kullanilabilen yaglar

iiretilebilmektedir (Sinag, 2010; Ozay, 2014).
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4.2.5. Hidrotermal karbonizasyon

Hidrotermal karbonizasyon termal doniistim metodu olup kapali sistemlerde basing
ve sicakligin etkisiyle su ve organik icerigi yiiksek maddelerin (biyokiitle, organik
atik) hidroliz, suzuslastirma, dekarboksilasyon, aromatizasyon, ve Yyeniden

yogunlastirma reaksiyonlari ile degerli iirlinlere ¢evrilmesidir (Berge ve ark., 2011).



BOLUM 5. HIDROTERMAL KARBONIZASYON (HTK)

Hidrotermal karbonizasyon yontemi iizerine ilk arastirmalar 1913 yilinda Bergius ve
arkadaslar1 tarafindan yapilan selillozun komiir benzeri yapilara doniistiiriilmesi

calismalarina dayanmaktadir (Bergius ve ark., 1913).

Hidrotermal karbonizasyon islemi 1slak biyokiitlenin kapali bir kap igerisinde
sicaklik ve otojen basing altinda komiir benzeri iiriinlere veya karbon nano yapili
malzemelere doniisiimiinii saglayan termal doniisim yontemlerinden birisidir.
Hidrotermal karbonizasyon ydntemi iki bicimde uygulanir. ki yiiksek sicakliklarda
(300-800°C) biyokiitleden nano yapili karbon malzemeler iretilirken ikinci
yontemde ise 300°C altindaki sicakliklarda biyokiitleden komiir benzeri triinler
tiretilmektedir (Sekil 5.1.). Hidrotermal karbonizasyon islemi ekzotermik bir islem
olup bir dizi kimyasal reaksiyon icerir. Bu reaksiyonlar; hidroliz, dehidrasyon,
dekarboksilasyon, polimerizasyon ve aromatizasyondur (Titirici, 2007; Funke ve
Ziegler, 2010; Libra ve ark. , 2011; Berge ve ark., 2011 ; Aydincak, 2012 ; Reza ve
ark., 2014 ; Danso-Boateng ve ark., 2015 ; Berge, 2015).

Yiiksek Sicakhlk Diisiik Sicakhk

J

Karbon Nano Yamlar Komiir Benzeri Uriinler

Sekil 5.1. Hidrotermal karbonizasyon yontemleri ve elde edilen iiriinler



22

5.1. Hidrotermal Karbonizasyon isleminde Tepki Mekanizmalar1

5.1.1. Hidroliz

Hidrolitik reaksiyonlar 1 mol su ilavesiyle biyomakromolekiillerin ester ve eter
baglarinin béliinmesine yol agar (Funke ve Ziegler, 2010). HTK sirasinda seliiloz ve
lignin 200°C’nin iizerindeki sicakliklarda, hemiseliiloz ise 180°C'deki sicakliklarda
hidroliz olmaktadir (Ying ve ark.,2011; Basso, 2016). HTK sirasinda seliilozun
hidrolizi, farkli oligomerleri ve glukozu iiretir (Garrote ve ark., 1999; Ogihara ve
ark., 2005). Hemiseliilozun hidrolizi asetik asit, D-ksiloz, D-manoz, D-galaktoz ve
D-glukoz iiretir ve bunlar HMF’i (hidroksimetil furfural) olusturur (Takeda ve ark.,

1990). HMF glikozun ve fruktozun bozunmasindan meydana gelmektedir.

5.1.2. Dehidrasyon

Hidrotermal karbonizasyon sirasinda dehidrasyon (kurutma), hem kimyasal
reaksiyonlart hem de fiziksel olusumlar1 kapsar. Bu mekanizma biyokiitlenin
Kimyasal yapilarin1 degistirmeden igeriginden suyu uzaklastirir. 300°C’tan disiik
sicakliklarin dehidrasyon i¢in daha uygun oldugu ¢alismalarla desteklenmistir (Yu ve
ark., 2008). Kimyasal dehidrasyon genelde H/C ve H/O oranlarini diigiirerek
biyokiitlenin 6nemli Ol¢iide karbonlastirilmasini  saglar (Lau ve ark., 1987;
Kabyemela ve ark., 1999; Funke ve Ziegler, 2010).

Van Krevelen diyagraminda dehidrasyon yolu, sagdan sola dogru hareket ederek
hem H/C hem de O/C oranlarini azaltan diiz bir ¢izgi izler. Dekarboksilasyon ise alt
sagdan sola dogru hareket eder, boylece H/C oranini arttirir ve O/C oranini diistiriir.
HTK islemi sirasinda, tipik olarak dehidrasyon dekarboksilasyondan daha énemli bir
mekanizma olarak kabul edilir. Bu ger¢ek, HTK f{iriinlerinin esas olarak neden sol

altta yer aldigin1 agiklamaktadir (Basso, 2016).



23

5.1.3. Dekarboksilasyon

Hidrotermal karbonizasyonda dekarboksilasyon mekanizmasi karboksil (-COOH)
gruplarinin kismen yok edilmesine neden olur (Blazs6 ve ark., 1986; Lau ve ark.,
1987; Funke ve Ziegler, 2010; Bass0,2016). Van Krevelen diyagraminda
dekarboksilasyon reaksiyon mekanizmasi alt sagdan sola dogru hareket eder, boylece
H/C oranimi arttirir ve O/C oranimi diistirtir (Basso, 2016). Karboksil ve karbonil
gruplar1 150°C iistiinde hizlica bozunur ve sirasiyla CO; ve CO iiretirler (Murray,
1972). HTK sirasinda CO {iretimi, yogunlagsma tepkimelerinden ya da seliilozun
bozunmasi sirasinda COz ve H20 iiretmek icin daha biiylik miktarlarda iiretilen

formik asidin ayrigsmasindan da kaynaklanabilir (Danso-Boateng, 2015).

Hidrotermal karbonizasyon islemi sirasinda yapilan calismalarda, diisiik tepkime
sicakliklart dekarboksilasyon mekanizmast igin etkili olmazken dehidrasyona
ulasabilecegi sonucuna varmiglardir (Titirici ve ark., 2007). HTK sirasinda,
dehidrasyon gergeklestikten sonra dekarboksilasyon reaksiyonlar1 olusmaktadir.
Anaerobik sindirilmis atik durumunda, HTK'nin esas olarak dekarboksilasyon islemi

tarafindan yonetildigi gézlenmistir (Berge ve ark., 2011).

5.1.4. Polimerizasyon

HTK sirasinda hidrokdmiir olusumunun baslica yollarindan biri polimerizasyon
mekanizmasidir  (Kruse ve Gawlik, 2003). Hidrotermal kosullar altinda
biyomakromolekiillerin bozunmasindan olusan parcalarin bir kismi oldukca
reaktiftir; bu hem kokenlerine hem de doniistiirme derecelerine baghdir. Kolayca
polimerize olan doymamis bilesikler karboksil ve hidroksil gruplarinin ortadan
kaldirilmasiyla olusturulmaktadir. Sert bir ¢okelti olusturan polimerizasyon, yaygin
olarak istenmeyen yan reaksiyon olarak kabul edilir ve bu nedenle diger hidrotermal

proseslerde biiyiik 6l¢iide asagiya indirilir (Funke ve Ziegler, 2010).
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5.1.5. Aromatizasyon

Aromatik yapilar hidrotermal kosullar altinda yiiksek bir kararlilik sergiler ve bu
nedenle ortaya ¢ikan HTK komiiriiniin temel yapi tasi olarak kabul edilmektedir
(Funke ve Ziegler, 2010). Seliiloz ile yapilan bazi karbonizasyon galismalarinda
aromatik yapilarin yogun miktarda olusumu gozlenmistir (Tsukashirna, 1967,
Luijkx, 1994; Sevilla ve Fuertes, 2009). Ayrica 13C-NMR analiz O6l¢timleri
sonucunda reaksiyon sicakligt ve =zamanindaki artisla karbon yapilarinin
aromatikliginin arttig1 sonucuna varmislardir (Sugimoto ve Miki, 1997). Baska bir
calismada da alkalin kosullarin, aromatik yapilarin olusumunu arttirdig

gozlemlenmistir (Nelson, 1984).

5.2. HTK’nin Diger Termal Doniisiim Yontemleriyle Karsilastirilmasi

Tablo 5.1°de gorildigii tizere daha disik sicakliklarda reaksiyonlarin
gerceklesmesi, diisiik enerji ihtiyacit ve kat1 tirtinde yiliksek karbon igeriginin elde
edilmesi  hidrotermal  karbonizasyon isleminin  avantajlaridir.  HTK’nin
termokimyasal doniisim yontemlerine kiyasla en biiyiikk avantajlarindan biri de
hammaddenin 6n kurutma islemlerine gerek duyulmadan 1slak olarak
kullanilmasidir. Piroliz, gazlastirma ve yanma proseslerinde hammadde islem 6ncesi

Kurutuldugundan ek enerji maliyetine neden olmaktadir.

Ayrica HTK isleminde kimyasallara ihtiya¢ duyulmamasi, proses sonrasi olusan
hidrokomiir fiyatinin ve isletme maliyetinin diisiik olmasindan dolay1 prosesin ucuz
ve kolay olgeklendirilebilir olmasi gibi avantajlart da mevcuttur (Titirici ve ark.,
2007; Libra ve ark., 2011; Aydincak,2012). Hidrotermal karbonizasyon sirasinda
aciga cikan gazin, diger termal doniislim sistemlerine kiyasla daha az miktarda
olmast ve bu sebeple karbonun daha az kismimnin gaz fazina gegmesi demektir.
Ayrica isleminin kapali ortamda ger¢eklesmesinden dolayr sera gazi emisyonlar1 da

en aza indirgenmis olmaktadir (Bridle ve ark., 1990; Cantrell ve ark., 2007).



Tablo 5.1. Piroliz, gazlastirma, yakma ve htk i¢in parametrelerin ve {iriin dagilimmin karsilagtirilmasi
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Uriin Dagilimi

Reaksiyon . .
Siirec Sicaklig Reaksiyon  Reaksiyon Hammad.df Kati S Gaz
(°C) Zamani Ortami Nem Igerigi
Dagilim Karbon  Enerji  Dagihlm  Enerji  Dagilim Eneriji
(%) (%) (M/kg) (%) (MJ/kg) (%) (MJ/m3)
- Saniye- .
Piroliz 300-500 hafta Inert Kuru 12-35 24-95 11-35 30-75 10-35 13-35 5-30
. Bilgi Bilgi
Gazlastirma 500-800 Saniye Hava/0, Kuru 10 4-46 5 85 2-20
yok yok
Saniye- 12-16
Yakma 850-1200 dakika Hava/O, Kuru 15-20 2-10 - - - 80-90 MJ/ke
. 5-20 . -
HTK 180-250  Saat-gin merY/Smirh Islak 50-80 5883  18-36  (TOK Bilgi 25 Bilgi
0> yok yok

olarak)
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5.3. Hidrotermal Karbonizasyon Uzerinde Etkili Olan Calisma Parametreleri

5.3.1. Sicakhik

Sicaklik, hidrotermal karbonizasyonda reaksiyon hizim1 ve {iriin 6zelliklerini
etkileyen en onemli parametre olarak kabul edilir (Landais ve digerleri, 1994;
Peterson, 2008; Funke ve Ziegler, 2010; Yan ve digerleri, 2010; Mumme ve ark. ,
2011).

Literatiirde yapilan calismalarda HTK’nin sicakligin reaksiyon basamaklarina etkisi
incelenmistir. Hemiseliiloz 180-200°C sicakliklarda hidroliz olurken 180-220°C
arasinda lignin ve 220°C'nin tiizerindeki sicakliklarda seliiloz hidrolize edilmistir
(Bobleter, 1994; Hashaikeh ve digerleri, 2007; Funke ve Ziegler, 2010; Ying ve ark.,
2011; Basso, 2016). Polimerizasyon orani sicaklia bagli olarak degiskenlik

gosterirken reaksiyon hizina bir etkisi bulunmamaktadir (Masselter ve ark., 1995).

5.3.2. Bekletme siiresi

Biyokiitlenin hidrotermal karbonizasyon calismalarinda bekletme siireleri; dakika,

saat ve giin tiirlinden degisiklik gdstermektedir.

Literatiirde yapilan c¢aligmalar incelediginde bekletme siiresinin degiskenlik
gostermesinin ~ karbonizasyon isleminin Onemli bir parametresi oldugunu
gostermektedir. Bu ¢alismalardan bazilarinda bekletme siiresinin reaksiyon siddetini
ve hidrokémiir karbon igerigini artirdigi sonuglarini elde etmislerdir (Schuhmacher
ve ark., 1960; Sevilla ve Fuertes, 2009; Erlach ve Tsatsaronis, 2010; Funke ve
Ziegler, 2010; Erlach ve ark., 2012; Lu ve Berge, 2014; Gao ve ark., 2016; Nakason
ve ark., 2017). Bu sonuglar devam etmekte olan polimerizasyon reaksiyonu ile
aciklanabilmektedir (Funke ve Ziegler, 2010).

Fakat bu sonuglarin aksine bekletme siiresinin hidrokomiir karbon igerigini azalttig

(Mumme ve ark., 2011; Zhang ve ark.,2014), baz1 ¢alismalarda ise neredeyse hig



27

etkisi olmadigi (Heilmann ve ark., 2010; Berge ve ark.,2011) sonuglari da literatiirde

yer almaktadir.

Aragtirmalardan anlasilacagi tizere hidrokomiir olusumunda bekletme siiresinin
etkisini incelemek daha yiiksek enerjili hidrokomiir elde edebilmek i¢in Onemli

olacaktir.

5.3.3. Kat1 yiikii

Kat1 ytik, biyokiitlenin suya orami seklinde tanimlanmaktadir. Su oranindaki artis
hammadde nem igerigini yiikselterek karbonizasyon islem verimliligini ve
hidrokomiir 6zelliklerini etkiler (Basso,2016; Missaoui, 2017). Yiiksek nem igerikli
biyokiitlenin sivi fazi yiiksek karbon kaybi ile sonuglandigi goézlemlenmistir. Sivi
tirlindeki karbon kaybi hidrokdémiir verimini diisiiriirken yiiksek KOI (kimyasal
oksijen ihtiyaci) igeren sivi iiriin sorunu meydana getirecektir (Libra ve ark., 2011).
S1vi fazda monomer konsantrasyonunun yiikselmesi polimerizasyon mekanizmasinin
erken baslamasina sebep olur (Venderbosch ve Sander, 2000; Funke ve ark., 2010).

Buda bekletme siiresini olumlu yonde etkilemektedir.

5.3.4. Basing

Hidrotermal karbonizasyon reaktdriinde basing kendiliginden olusur ve 1sitma
sirasinda otomatik olarak artis gosterir. Ayarlanan sicakliga erisildiginde basing tepe
noktasini verir. Bekletme siiresinde, sicaklik sabit olmasina ragmen, gaz olusumu
nedeniyle basing artar, gazlar siirecin tamami boyunca olusur. Bu sebeple basing

stirecin dolayl1 bir parametresi olarak diigiiniilmektedir.

Reaksiyon basincinin, Le Chatelier ilkesine gore bir HTK siirecinin dengesini
sagladigr distinilmektedir. Karbonizasyon islemi sirasinda meydana gelen
reaksiyonlarin artan basing degerlerinde zayifladigi bulunmustur. Biyokiitleden
ayrilabilen maddelerin ¢éziinme isleminin yiliksek basinglarda daha da kolaylastig

sonuclarina varilmistir (Hashaikeh ve ark., 2007).
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5.3.5.pH

Hidrotermal karbonizasyon islemi sirasinda asetik, formik, levulinik ve laktik asitler
gibi cesitli asidik bilesiklerin olusmasi nedeniyle pH genellikle diigser. Asidik
kosullarin biyokiitlenin hidrolizini kolaylastirdig1 bilinmekle beraber hidroliz sonucu
olusan yan triinler katalizor olarak islev gorebilir (Kuster, 1990; Sevilla ve Fuertes,
2009; Boateng, 2015; Basso, 2016).

5.4. Hidrotermal Karbonizasyon Sonrasi Olusan Uriinler

HTK isleminden sonra Oncelikle hidrokomiir denilen karbonca zengin kati iiriin,
¢Oziinmiis organik bilesikler iceren sivi iirlin ve agirlikli olarak karbon dioksitten
olusan gaz iiriin olmak iizere 3 ¢esit iirlin ortaya ¢ikmaktadir. Tablo 5.2.’de agirlik

bazinda yiizde dagilimlar1 sunulmustur.

Tablo 5.2. Karbonizasyon islemi sonrasinda iiriin dagilimu (Libra ve ark., 2011)

Uriin Dagilimi HTK

Reaksiyon kosullari 180-250°C; 1-12 saat

Kat1 (% agirlikca) 50-80
Sivi (% agirlikga) 5-20
Gaz (% agirlikca) 2-5

5.4.1. Kati tiriin

HTK prosesinin ana iiriinii, yiiksek kalorifik degeri (21,1-30,6 MJ/kg) ile bilinen
‘hidrokomiir’ adi verilen linyit benzeri bir malzeme olan karbon igerigi yiiksek
(%55-74 karbon) bir katidir. HTK islemi sonrasinda sividan filtrasyon iglemi ile
ayrilmaktadir (Funke ve ark., 2010; Missaoui ve ark., 2017). Karbonizasyon islemi
sonrasinda olusan hidrokomiir, ilk bastaki biyokiitleye oranla daha yiiksek karbon
orani1 ve daha dusiik H/C ile O/C orami i¢ermektedir. Bunun sebebi hidrotermal
karbonizasyon islemi sirasinda gerceklesen dehidrasyon ve dekarboksilasyon

mekanizmalaridir. HTK islemi sonrasinda olusan kati hammaddeye kiyasla daha az
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su orani icerdigi i¢in susuzlastirma islemleri daha kolay gergeklesmektedir. Biitiin
bunlar goz oniinde bulunduruldugunda biyokiitle orneklerinin HTK prosesi ile

ekonomik degeri daha yiiksek iirlinlere doniistiiriilebilecegi ortaya ¢ikmaktadir.

5.4.1.1. Kati iiriiniin kullanim alanlar

HTK sonrasi ortaya c¢ikan yiiksek enerji igerigine sahip kati liriin alternatif yakit
kaynagi olarak ¢imento ve celik fabrikalarinda, enerji santrallerinde ve yakma

tesislerinde kullanilabilmektedir.

Hidrokomiir; kimyasal 6zellikleri, fiziksel 6zellikleri ve yliksek karbon igeriginden
dolay1 toprak diizenleyici olarak kullanilabilmektedir. Topragin katyon degisim
kapasitesini artirarak solucan varligini artirir. Solucan sayisinin artmastyla topragin
havalanmasida artmis olur. Ayn1 zamanda komiiriin yiiksek gozenekli yapisindan
dolay1 genis bir alana sahip olmas1 topragin su tutma kapasitesini de artirir. Bdylece
topragin verimliligi artmig olur (Liang ve ark., 2006; Libra ve ark., 2011; Danso-
Boateng, 2015).

HTK prosesinde kullanilan biyokiitle 6rnekleri olusumlart sirasinda atmosferdeki
COz2’i kullanirlar. Karbonizasyon isleminde biyokiitlenin ayrigmasi sirasinda CO2
salmim1 gerceklesir (Titirici ve ark., 2007). Karbonun bir kismi da katiya
gecmektedir. Olusan hidrokomiir topraga uygulandiginda, igerisindeki karbon orani
aromatik yapidan dolay1 uzun yillar stabil kalabilmektedir. Boylelikle topraga verilen
hidrokomiir igerisindeki karbon atmosferdeki karbondioksit cevrimine kaynak

olusturmus olur.

Hidrotermal karbonizasyon konusunda yapilan bazi ¢alismalarda ise farkli biyokiitle
orneklerinin bu islem ile nanoyapili karbonlu materyal {retimi igin de

kullanilabilecegi sonucuna varmislardir (Titirici ve ark., 2007).
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5.4.2. Siv1 iiriin

Biyokiitlenin hidrotermal karbonizasyonu sirasinda olusan siispansiyondan kémdiiriin
filtrasyon yoluyla ayrilmasiyla geriye sivi kisim kalir. Bu islem sirasinda olusan H.O
miktarinin CO; miktarindan oldukga ytliksek oldugu 6rnek ¢aligmalarda belirtilmistir.
Kullanilan su hem reaktan hem de ¢6ziicii olarak kullanilmig olur. Siv1 iirlinde fazla
miktarda inorganik madde ve organik maddeler bulunmaktadir. Bunlardan bir¢ogu
degerli kimyasallar1 olusturur (Funke ve Ziegler, 2010; Reza 2011). Literatiirde
karbon igerigi yiiksek proses suyunun anaerobik aritim yontemiyle biyogaz iiretimi
lizerine basarili ¢alismalar yer almaktadir (Libra ve ark., 2011; Mumme ve ark.,
2011; Oliveira ve ark., 2013; Wirth ve Mumme, 2013).

5.4.2.1. Siviiiriiniin kullanim alanlari

HTK proses suyu azot, fosfor ve hammaddede bulunan diger mineralleri de
icerdiginden (Glasner ve ark., 2011) gerekli geri kazanim ¢aligmalari ile s1v1 giibre

olarak kullanilabilirligi arastiriimaktadir.

Biyokiitlenin hidrotermal karbonizasyonunda atik su karigimlart hazirlanirken distile
su yerine bir 6nceki karbonizasyon islemindeki proses suyunun kullanimi biyogaz

verimini artirabilmektedir (Wirth ve ark., 2012).

5.4.3. Gaz iiriin

Hidrotermal karbonizasyon sirasinda olusan gazin biiyiik ¢ogunlugu CO2’tir. Bunun
yaninda az oranlarda CO, CHs ve Hz olusmaktadir (Funke ve Ziegler, 2010).
Literatiirde incelenen 6rnek calismalarda artan reaksiyon sicakliklarinda olusan gaz

miktarinin arttig1 sonucuna varilmistir (Basso, 2016; Niemann ve Michael, 2017).



BOLUM 6. YASAM DONGU ANALIZI

6.1. Yasam Dongii Analizi Nedir?

Son donemlerde ¢evresel konularda toplumsal duyarliligin artmasiyla birlikte, proje
uygulamalarinda verilen tiim kararlarin ¢evresel boyutu daha da 6nem kazanmustir.
Cevre duyarliligmin artmasiyla paralel olarak teknoloji ve yasam diizeylerindeki
gelismeler sonucunda her tiir projenin topluma maliyeti, performanst gibi
parametrelerin yani sira dogal kaynaklarin kullanimi ve kiiresel ¢evre sorunlarina yol
acma olasilig1 gibi bilesenler de karar verme siireclerinde etkili hale gelmistir. Yasam
dongii analizi yaklagimi hakkinda ilk ¢alismalar 1960’larin sonuna dogru yapilmis ve
1990’11 yillardan beri karmasik sistemlerde gittikge daha ¢ok tercih edilen ve siirekli
gelistirilen, yenilenen bir yOntem haline gelmistir. 1996 yilinda Uluslararasi
Standartlar Orgiitii (ISO) ISO 14040 Cevre Y&netimi-Hayat Boyu Degerlendirme
llkeler ve Cergeve ve ISO 14044 Cevre Yonetimi-Hayat Boyu Degerlendirme-
Gerekler ve Kilavuz isimli standartlar1 yayimlamis ve YDA calismalarinda
uygulanacak adimlar1 belirlemistir (Taskin, 2013; Bayrak, 2014; Tangiiler ve ark.,
2015; Erses Yay, 2017; Mammadov ve Ciliz, 2017).

Yasam dongii analizi; bir {iriiniin, hizmetin veya sistemin yagam dongiisii boyunca
cevresel etkileri ve kaynaklarin1 degerlendiren bir aragtir. YDA besikten mezara yani
hammadde temini agsamasindan baslayarak imalat, kullanim, geri doniisiim ve nihai
bertaraf gibi siiregleri ic¢ine alarak kullanicilar tarafindan degerlendirilmesini
saglayan faydali bir yontemdir. Bu siirecler boyunca enerji, malzeme ve ¢evresel
etkilerin miktarimi belirlemede ve karar alma mekanizmalarinda kullanilmaktadir

(Taskin, 2013; Banavente ve ark., 2017; Irbas, 2018).
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6.2. Yasam Dongii Analizi’nin Asamalari

YDD caligmalar1 ISO 14040 ve 14044 standartlarina gore yiirttiilir. YDD’ler dort
adimdan olusur:

1) Amag ve Kapsam

2) Envanter Analizi

3) Etki Degerlendirmesi

4)Yorumlama

6.2.1. Amac¢ ve kapsam tanim

Yasam dongii analizinin ilk asamasi olan bu boliimde yapilan ¢alismanin amaci ve
kapsami agik¢a belirtilmelidir. Amag¢ taniminda genellikle ¢alismanin yapilma
nedeniyle ¢aligma sonunda ulasilmak istenen hedefler ve analizin sunulacagi hedef
Kitle verilmedir. Calismanin kapsami amaca yonelik olmali ve taniminda; siireg
sisteminin sinirlart (iretim, dagitim, atik bertarafi), fonksiyonel birim, varsayimlar ve
sinirlamalar ~ belirtilmelidir. Ayn1  zamanda kapsam, c¢alismanin hedefini
desteklemelidir (Cokaygil, 2005; Giindiiz Balpetek ve ark., 2012; Taskin, 2013;
Bayrak, 2014; Banavente ve ark., 2017; Irbag, 2018).

6.2.2. Envanter analizi

Envanter analizi, sistemin tamaminda gerekli olan verilerin toplanmasini, sistem
sinirlarinin  incelenmesini, verilerin gecerliligini ve hesaplamalari igermektedir.
Yasam dongii analizi ileri/geri beslemeli ve tekrarli bir siire¢ oldugu i¢in envanter
analizinde elde edilen veriler sonucunda sistem sinirlari, ¢alismanin amag ve kapsami
da degisebilmektedir (Cokaygil, 2005; Giindiiz Balpetek ve ark., 2012; Taskin,
2013). Bu nedenle toplanan verilerin dogrulugu ¢aligma agisindan Onem

arzetmektedir.
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Sekil 6.1.’de 1SO 14040’a gore yasam dongii envanterinin olusturulma asamalari

goriilmektedir.

Amac ve kapsam tanimi

4

Veri toplama icin hazirlik
GoOzden gecirilmis veri
toplama formu y

Veri toplama formu

Veri toplama

Toplanmis veri

Verinin onaylanmasi Tahsisat, yeniden
l Onaylanmig veri | kullanim ve geri kazanim
Birim surece iliskin veriler <

Birim slire¢ basina onayh veri

Fonksiyonel birime iliskin veriler

Fonksiyonel birim basina onayli veri

ilave veri veya Verilerin derlenmesi
gerekli birim
suregler

Hesaplanmis envanter

Sistem sinirlarinin kesinlestirilmesi

Tamamlanmis envanter

Sekil 6.1. Yasam dongii envanter analizi adimlar1 (TS 14044, 2007)

Sistemin tamaminda veriler toplandiktan sonra iriin sisteminin YDE tablosu
olusturulur. Enerji, malzeme girdileri ile {iriin, yan {iriin, atik, havaya, suya ve
topraga olan emisyon ¢iktilari toplanarak yasam dongii analizi programina kaydedilir

(Cokaygil, 2005; Giindiiz Balpetek ve ark., 2012; Taskin, 2013; Bayrak, 2014).

6.2.3. Etki degerlendirmesi

Etki degerlendirmesi yasam dongii analizinin tigilincii asamasi olup envanter analizi
sonucu toplanan verilerin, potansiyel ¢evre etkilerinin degerlendirilmesine iliskin
esaslart icermektedir (Giindiiz Balpetek ve ark., 2012). Bu esaslar dogrultusunda
yasam dongii analizinin son kismi olan yorum sathasi i¢in bilgiler olusturulur. Etki

degerlendirmesi sonucunda elde edilen verilerden ¢alismanin amag¢ ve kapsaminin
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gerceklesip gergeklesemeyecegi degerlendirilir, ama¢ ve kapsam bu dogrultuda

gbzden gegirilir (Irbas, 2018).

Yasam dongiisii etki analizinin asamalar1 yedi boliimde olugsmaktadir. Bunlar;
1) Etki kategorilerinin segilmesi ve tanimlanmasi

2) Siniflandirma

3) Karakterizasyon

4) Normalizasyon

5) Gruplandirma

6) Agirliklandirma

7) YDEA sonuglarii degerlendirme ve raporlandirmadir.

ISO (Uluslararast Standardizasyon Kurumu), etki analizi i¢in Yasam Dongiisii Etki
Analizi ISO 14002 adl bir standart gelistirerek (1998) YDEA’nin zorunlu olan ilk tig
asamasimi su sekilde aciklamistir: etki kategori secimi, smiflandirma ve
karakterizasyon. ISO standardinda bu {igiine ek olarak veri degerlendirme asamasi

zorunlu kilinarak diger asamalar opsiyonel olarak birakilmistir.

6.2.3.1. Kategori secimi ve tanimlanmasi

Etki degerlendirmesi yapilirken ilk asamada meydana cikan cevresel etkilerinin
hangi kategoride yer alacagi belirlenmektedir. Kategorilerin se¢imi, calismanin amag
ve kapsamiyla tutarli olmalidir. Etki kategorisinin se¢iminde ele alinan {iriin veya
tirin sisteminden kaynaklanacak olan etkilerin tanimlanmasina dikkat edilmelidir.
Ele alian etki kategorileri; abiyotik kaynaklar, biyotik kaynaklar, kaynak tiiketimi,
iklim degisikligi, kiiresel 1sinma, partikiil madde, insanlar iizerinde toksikolojik
etkiler, fotokimyasal oksidasyon olusumu, asidifikasyon ve 6trofikasyondur (Bayrak,

2014; Cokaygil, 2015; Demirel ve ark., 2018).
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6.2.3.2. Smiflandirma

Yasam dongiisii etki analizinin ikinci agsamasinda envanter girdi ve ¢ikti verilerinin
siniflandirilmas1 yer almaktadir. Bu simiflandirmada, envanter girdi ve ¢iktilar
calisma amacma uygun olarak secgilen etki kategorilerine ayrilir. Kategorilerin
ayrilmasi, yasam dongiisii etki degerlendirmesinin en basit seviyesi olup envanter

girdi ve ¢ikt1 verileriyle ilgili konularin belirlenmesinde kullanilir.

Yasam dongli analizinin envanter asamasinin sonuglari birden fazla emisyon
icermektedir. Etki kategorisi se¢imi yapildiktan sonra sonuglar birden fazla etki
kategorisine katkida bulunuyorsa bu asamada siniflandirma asamasindan yararlanilir.
Ornegin, CO2 ve CH4’1n her ikisi de “Kiiresel Isnma Potansiyeli” etki kategorisine
atamirken, NOyx emisyonlart hem “Otrofikasyon” hem de “Asidifikasyon” etki
kategorilerine katki yapacak sekilde smmflandirilir. Diger taraftan SO, “Insan
Saghig1” ve “Asidifikasyon” etki kategorilerine paylastirilir (Bayrak, 2014; Cokaygil,
2015; Demirel ve ark., 2018).

6.2.3.3 Karakterizasyon

Yasam dongiisii etki analizinin iiglincli asamas1 olarak karakterizasyon; incelenen
sisteminin g¢evresel etkilerini ortak birimde ifade edebilmek i¢in envanter girdi ve
cikt1 verilerinin ilgili kategoriye sayisallastirilmis sekilde modellenmesidir. Her bir
emisyonun hangi etki kategorisine katkida bulundugu belirlendikten sonra, katki
diizeyi karakterizasyon faktorleri kullanilarak belirlenir. Karakterizasyon faktorlerini
CML veya TRACI gibi etki kategorisi yontemleri icermektedir. YDE’nin sonuglari
karakterizasyon faktorleri kullanilarak referans birimlere doniistiiriiliir. Her bir
emisyonun kendi karakterizasyon faktorii bulunmaktadir. Ornegin, CML metoduna
gore metan gazinin karakterizasyon faktorii 25°tir. Yani CML’ye gore 100 yillik bir
zaman dilimini dikkate alacak olursak metanin kiiresel 1sinma potansiyeline olan
katkis1 CO2’in katkisina gore 25 kat daha fazladir (Bayrak, 2014; Cokaygil, 2015;
Demirel ve ark., 2018).
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6.2.3.4. Normalizasyon

Normalizasyon, bu asamadaki etki gostergelerinin segilen bir referans degerine
boliinmesiyle elde edilen birimsiz etki degeridir. Bu sekilde etki gdstergelerinin
farkli etki kategorileri arasinda karsilagtirma yapilabilmesi saglanmis olur. Normalize
edilmis veriler sadece bir etki kategorisi i¢in karsilastirilabilmektedir. Ornegin
asidifikasyon etki kategorisine ait sonuglar sucul yasam toksisite etki kategorisi ile
dogrudan karsilastirma yapilamamaktadir. Cilinkli karakterizasyon faktorleri farkli
bilimsel metotlar kullanilarak hesaplandigi i¢in uygun referans deger se¢imi

gerekebilir (Bayrak, 2014; Cokaygil, 2015; Demirel ve ark., 2018).

6.2.3.5. Gruplandirma

Gruplandirma basamaginda, toplanan veriler ¢evresel etkilerine gore etki
kategorilerinde belirli alanlar i¢in daha iyi yorumlanabilmek tizere birden fazla baslik
altinda gruplandirilir. Ayn veriler farkli ¢cevresel etkiler ortaya ¢ikarabilmektedir ve
boyle durumlarda veri her iki etki gurubunda da yer almaktadir (Cokaygil, 2015;
Demirel ve ark., 2018).

YDEA smiflandirilmast i¢in iki ydntemi mevcuttur (ISO, 1998). Gostergelerin
ozelliklerine (hava, su emisyonlar1 vb.) veya lokasyonlarina (yerel, bolgesel, kiiresel)
gore gruplandirilmasi ve gostergelerin dncelik sistemine (diisiik, orta veya yliksek

oncelikli) gore gruplandiriimasidir (ISO, 1998).

6.2.3.6. Agirhiklandirma (Degerlendirme)

Degerlendirme ilgili asamada, farkli etki kategorilerini, Onem sirasina gore
siralamak, agirliklandirmak ve gruplandirmaktir. Ornek olarak ayni miktar hava
Kirleticisi, hava kalitesinin daha diisiik oldugu bir bolgede, daha yiiksek oldugu bir
bolgeye gore daha fazla tehlike icerebilir. Degerlendirme, standart bir bilimsel siire¢

olmadigindan, kullanilan agirliklandirma metodunun anlasilir bigimde agiklanmasi
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ve raporlanmasina dikkat edilmelidir (Cokaygil, 2015; Demirer, 2017; Demirel ve
ark., 2018).

Agirliklandirma, ii¢ ana bakis agisi;

- Politikalara, hedef ve amagclara, kisisel veya grup fikirlerine dayanarak bir
isletmenin veya paydas grubunun onceliklerini agiklamak,

- Prosesin goriilebilir, dokiimante edilebilir ve rapor edilebilir oldugunu
garantilemek,

- Bu konularla ilgili bilgiye dayanan sonuglarin &nemini belirtmek igin ele
alinmaktadir (EEA 1997).

6.2.3.7. YDEA sonuc¢larim1 degerlendirme ve raporlandirma

Etki degerlendirmesinin son asamasinda secilen her bir kategori igin etki
potansiyelleri hesaplanarak sonuglarin dogrulugu belli bir kanita dayandirilmalidir.
Verilerin dogrulugu, yasam dongii analizinin ama¢ ve kapsam boliimiiyle uyumlu
olmalidir. Etki analiz sonuglar1 raporlanirken analizlerde kullanilan metot ayrintili
olarak agiklanmali, ¢alisilan sistemin sinirlart agik¢a belirtilmelidir. YDEA igerisinde
yapilan tiim varsayimlar ve sadelestirmelerde rapora eklenmelidir (Cokaygil, 2015;

Demirer, 2017).

6.2.4. Yorumlama

Yorumlama, envanter analizi ve etki degerlendirmesi asamalarindan elde edilen
veriler kapsaminda degerlendirmelerin  yapildigi  boliimdiir. ISO tarafindan
yorumlama agsamasinin amaci; elde edilen bulgularin degerlendirilmesi, sonuglarin
belirlenmesi, kisitlarin tanimlanmasi, Onerilerin yapilmasi ve YDA c¢aligmasi

sonuclarinin seffaf bir bigimde raporlanmasi seklinde tanimlanmistir (ISO 2000).

Bu amag¢ dogrultusunda ilk olarak 6nemli c¢evresel konularin belirlenmesi yapilir.
Daha sonra biitiinsellik, hassasiyet ve tutarlilik kapsaminda sonuclar degerlendirilip

sonuglarin hedef ve kapsam tanimindaki gereksinimlerle uyumlulugu kontrol
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edilmelidir. Eger bu islemler saglanmiyorsa sonu¢ olarak rapor yazilabilir,
saglanmiyorsa 1. ve 2. basamaga geri doniilmelidir. Bu siire¢ 3. basamak

saglanincaya kadar tekrarlanmalidir.

6.3. Yasam Dongii Analizi Metotlar1

Yasam dongii analizini gergeklestirmek amaciyla ISO 14040 standardinda
tanimlanan yontem esas alinarak siirekli yontemler ve araglar gelistirilmektedir.
Araglar kendi igerisinde farkli olarak kullanici ara yiizleri, etki kategori
siiflandirmalar1 ve veri tabanlarini igermektedirler. Bu araglar, ii¢ diizeyde ele
alinmaktadir. Diizey 1 de {irlin karsilastirmasi ve veritabanlar ile yasam dongiisii
analizi yapabilen araglar yer almaktadir. Diizey 2, yapt elemani veya malzeme
secimine yonelik kararin destek araclart yer alirken Diizey 3’te ise tiim binay1
degerlendiren ve sertifikalandiran araglar yer alir (Glinaydin, 2011). Diizey 1, Diizey

2 ve Diizey 3 araglar1 Tablo 6.1.°de verilmistir.

Tablo 6.1. Yasam dongiisii degerlendirmesi i¢in kullanilan hesaplama araclari (Giinaydin, 2011)

Diizey Program Ulke
GaBi Almanya
SimaPro Hollanda
1 TEAM Fransa
BEAT Danimarka
Ecoinvent Isvigre
BEES ABD
MIPS Almanya
TWIN Hollanda
2 Athena Kanada
Envest Ingiltere
EcoQuantum Hollanda
LISA Avustralya
LEED ABD
BREAM ingiltere
SBTool Kanada
3 CASBEE Japonya
DGNB Almanya
Green Star Avustralya
SEDA Avustralya
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6.3.1. GABI Education yazilimi

GABI Education yazilimi Almanya merkezli Stuttgart Universitesiyle PE
International firmasi tarafindan 1992 yilinda gelistirilerek iirlin veya siireclerin
yasam dongii degerlendirmesiyle siirdiiriilebilirlik kapsaminda incelenmesini ve
secilen degerlendirme yOntemine gore c¢evresel etki kategorileri degerlerinin
belirlenmesini saglayan bir yazilimdir. Gabi; diger endiistri iiriinlerinin yani sira yap1
malzemelerini ve sistemlerini  yasam dongilisi degerlendirme sistemiyle
modellemektedir. Kullanicilar tarafindan yapi malzemelerinin siiregleri i¢in,
hammadde ve enerji akiglarini igeren modeller olusturulabilmektedir. Veri tabani
sekiz yliz farkli enerji ve hammadde akisini icermekte olup her bir akis, hiyerarsik
bir sistemi gelistirmesi i¢in kullaniciya izin veren bir akis grubu olusturmayi saglar.
Genis bir veri tabanina sahip bu model, birgok degerlendirme yontemi ve g¢evresel
iirtin raporlarinin hazirlanmasi i¢in kullanilan bir aractir (Giinaydin, 2011; Bayrak,

2014).

6.3.2. SimaPro yazilimi

System for Integrated Environmental Assessment of Products (SimaPro) yazilimi;
1990 yilinda PRe Consultant tarafindan gelistirilmistir. Hollanda kdkenli olan
SimaPro, triinlerin biitiinciil bir gevresel degerlendirmesini yapan bir yazilimdir.
Karbon ayak izi hesaplamasinda, {riin tasarimi ve eko-tasarim, cevresel {iriin
beyanlari, {iriin veya hizmetlerin gevresel etkileri, ¢evresel raporlama, temel

performans gostergelerinin belirlenmesi gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir.

Program igerisinde gesitli etki kategorilerini ve veri tabanlarini kullanir. Analiz, tiim
yasam dongiisiinii igerdigi gibi, kullanim Omriiniin sona ermesinden sonraki (s6kiim
ve geri donilislim) asamalar1 da i¢in de senaryolar igermektedir. Analiz sonrasi
sonuclart hem metin ve hem de grafik olarak vermektedir. Analizler; sera gaz1 etkisi,
enerji, hava, ozon tilkenimi, kat1 atik gibi etki kategorilerini igerirken siire¢ler; zaman
ve tedarik zinciriyle birbirine baglanarak akis semalar1 olusturulmaktadir. Yazilim;

kullanicilara bu akistaki zayif noktalar1 gosterir (Guggemos, 2003; Giinaydin, 2011).



BOLUM 7. LITERATUR ARASTIRMASI

7.1. Hidrotermal Karbonizasyon Calismalari

Hidrotermal karbonizasyon konusunda literatiirde daha 6nceden yapilmig ¢aligmalar

incelendiginde;

Nakason ve arkadaslar1 (2017) hindistan cevizi kabugu ve piring kabuguna cesitli
islem sicakliklarinda (140-200°C) ve farkli bekletme siirelerinde (1-4 saat)
hidrotermal karbonizasyon islemi uygulamiglardir. Islem sicakliginin 140°C'den
200°C'ye yiikselmesi ile hindistan cevizi kabugu ve piring kabugunun hidrokdmiir
verimi sirasiyla %77,1°den %67,8’¢ ve %86,7’den %69,0’a kadar énemli bir diisiis
ile sonuglanirken, bekletme siiresindeki 1 ila 4 saatlik artisinda hidrokdmiir
verimlerinde sirasiyla %70,9’dan %67,8’¢, %70,1’den %69,0’a hafif bir disiis
gbzlenmistir. Ayrica, 200°C 4 saatlik HTK sonucunda hindistan cevizinin 1s1l degeri
hammadde haline gore %25,1’lik artis gosterirken piring kabugunun 1sil degeri
%16,7 artmustir. Literatiirde sicaklik ve bekletme siiresi artisinin hidrokomiir
verimini diistirdiigiine yonelik benzer birgok ¢alisma bulunmaktadir (Mumme vd.,
2011; Funke ve ark., 2013; Malatak ve Dlabaja, 2015; Gao ve ark., 2016; Paneque ve
ark., 2017).

Basso 2016 yilinda yaptig1 ¢alismasinda farkli biyokiitle gesitleri i¢in sicaklik ve
bekletme siiresinin etkisini incelemigtir. Uziim posast igin 180°C reaksiyon
sicakliginda 0,5-8 saat bekletme siiresinde hidrokomiir 1s1l degeri 21,51 MJ/kg’dan
23,52 MJ/kg artarken 250°C’de 0,5-8 saat arasindaki bekletme siirelerinde 1s1l deger
23,24 MJ/kg’dan 26,19 MJ/kg’a ¢ikmistir. Sonug¢ olarak bekletme siiresi ve
reaksiyon sicakliginin 1s1l degerler tizerinde olumlu bir etkisi vardir. Basso bir bagka
HTK calismasinda belediye kati atiklarini incelemis, artan bekletme siireleri ve

sicakliklarda hidrokomiiriin karbon igeriginin arttigini bulmustur.
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Zhai ve arkadaslar1 (2016) anaerobik ciiriitiilmiis camurun farkli biyokiitle (talas,
misir sap1, misir kogani) tiirleri ile karistirarak gesitli sicakliklarda (220-300°C)
hidrotermal karbonizasyonunu incelemis ve en yiiksek enerji verimini yiiksek
sicaklik degerinde misir kocani ile yaptigi calismada elde etmistir. Benzer bir sonug
olarak Fakkaew ve arkadaslar1 (2015) aritma ¢amuruna uyguladigi karbonizasyon
isleminde sicakligin artisiyla enerji veriminin yiikseldigini fakat bekletme siiresinin

artis1 ile de enerji degerlerinin diistiigii sonucuna varmiglardir.

Zhang ve  arkadaslart  (2014)  kanalizasyon  ¢amurunun  hidrotermal
karbonizasyonunda artan bekletme ve sicaklik siireleri ile karbon oraninda diisiik bir
miktar artiy gbzlemlemislerdir. Bu ¢alismanin aksine Danso-Boateng ve arkadaslari
(2015) ise 140-200°C aras1 sicakliklarda ve 120-240 dk arasi bekletme siirelerinde
yaptiklar1 ¢alismalar sonucunda artan sicaklik, bekletme siirelerinde karbon

miktarlarinda %50 den fazla artis yasandigini raporlamislardir.

Reza 2011 yilinda yaptigi calismasinda, lignoseliilozik biyokiitlenin hidrotermal
karbonizasyonunu arastirmistir. Lignoseliilozik biyokiitle olarak loblly ¢amini
secerek 200-230-260°C reaksiyon sicakliklarinda farkli bekletme siirelerinde
calismustir. 5 dk bekletme siiresi igin; kiitle verimleri ile sicaklik artis1 sirasiyla %64,
%58 ve %54'e diiserken, olusan hidrokoémiiriin 1s1l degerleri sicaklik artisi ile 21,91-
23,44-26,16 MJ/kg seklinde artis gdstermistir.

Hoekman ve arkadaslar1 (2011) biyokiitle olarak ormansal atiklari kullanarak
380°C’de HTK islemi uygulamiglardir. Deney sonrasi elde edilen hidrokdmiiriin
hammaddeye gore daha yiiksek 1si1l degere sahip oldugunu, sicaklik ve deney
sliresinin artmastyla hidrokdmiir 1s1l degerinin arttigin1 gézlemlemislerdir. Hoekman
ve arkadaslariin (2012) yapmis oldugu diger bir arastirmada ise odunsu (ardig,
Loblolly ¢ami) ve otsu (seker kamigi, piring kabugu, misir silaji) biyokiitle 6rnekleri
icin bekletme siiresi (30 dakika) sabit tutularak 175-295°C arasi sicakliklarda HTK
islemi uygulanmistir. Artan sicakliklarda olusan kati iirtinlerin kiitlesinin azaldigini
enerji yogunluklarinin ise arttigini bulmuslardir. 255°C’nin tizerindeki sicakliklarda

odunsu hammaddelerden iretilen hidrokOmiirlerin  alt bitimli  kdmiirle
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karsilagtirilabilir (28-30 MlJ/kg) enerji degerlerindeyken otsu bitkilerden iiretilen
hidrokdmiirlerin enerji igeriklerinin daha diisiik oldugunu goézlemlemislerdir. Enerji
degerlerindeki artisla baglantili olarak islem sirasinda artan sicakliklarla, tiim
numunelerin atomik O/C orani, ham hammaddeye gore azalmistir. Sonug¢ olarak
HTK'nin 255°C’den yiiksek islem sicakliklarinda, otsu hammaddelerin yaklasik
%60'lik bir enerji verimine sahip hidrokomiirler iirettigini, odunsu hammaddelerin
ise yaklasik %70 daha yiiksek bir enerji verimi sagladigini raporlamislardir.
Literatiirde benzer sonuglar elde eden bir ¢ok arastirma bulunmaktadir (Inoue ve

ark., 2002; Thomsen ve ark., 2008; Yan ve ark., 2010).

Roman ve ark. (2012) tarafindan yapilan ¢alismada biyokiitle olarak aygigegi sap1 ve
ceviz kabugu kullanilmistir. Biyokiitle 6rnekleri 190°C ve 230°C sicakliklarda, 20 ve
45 saat siireyle hidrotermal karbonizasyon islemine tabi tutulmustur. Bu islemler
sonrasinda olusan biyokomiirlerin 1s1l degerleri ile hidrokomiir verimleri
incelendiginde sicaklik ve biyokiitle/su oraninin etken degiskenler oldugu, deney

stiresinin ise etkili bir degisken olmadig1 sonucuna varmislardir.

Ghanim ve arkadaslar1 (2016) kiimes hayvanlar1 atiklarinin 150-300°C sicakliklarda
30-120-480 dk bekletme siirelerinde hidrotermal karbonizasyonlarini incelemis ve
sicakligin  hidrokdmiiriin 1s1l degerinde onemli bir etki arz ederken, bekletme
stiresinin etkisinin az oldugu sonucuna varmislardir. Ghanim ve arkadaslar1 (2017),
kanatli hayvan atiklar1 {izerine yaptigi bir baska calismada ise asetik asit
(CH3COOH) veya siilfiirik asit (H2SOs4) kullanarak pH'in hidrokémiir verimi
tizerindeki etkisini incelemislerdir. 250°C 2 saatlik reaksiyon siirelerinin sonucunda
HTK’nin asitler (CH3COOH, H2SO4) varliginda hidrokdmiir verimini ve 6zelliklerini
onemli Olg¢lide etkiledigini gostermislerdir. Hidrokomiiriin karbon igerigi ve 1sil
degeri azalan pH ile artmistir. HoSO4 varliginda, kiil igerigi 6nemli 6l¢iide azalirken,

hidrokomiir veriminin arttig1 sonuglarini elde etmislerdir.

Oliveira ve arkadaslar1 (2013) musir silaji, kanatli hayvan giibresi, hayvan altlig
(saman ve giibre ile olusan heterojen karisim), ormancilik atiklari, kuru saman gibi

tarimsal artiklarin hidrotermal karbonizasyonu iizerine ¢alisirken Guo ve arkadaslari
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(2016) odun, musir sap1, longan kabugu ve liziim posasi; Seyedsadr ve arkadaslari
(2018) aritma ¢amuru, musir ve arpa silaji; Xiao ve arkadaslari (2018) portakal
kabugu; Chen ve arkadaslar1 (2017, 2018) karpuz kabugu, tatli patates ilizerinde

calismis ve hidrotermal karbonizasyon alaninda verimli sonuglar elde etmislerdir.

Missaoui ve arkadaslar1 (2017) proses parametrelerinin (bekleme siiresi, sicaklik ve
biyokiitle/su orani) verim ve hidrokomiir kalitesi tizerindeki etkilerini incelemistir.
180-250°C sicakliklar arasinda pirina iizerine calismis ve sicaklik artisiyla olusan
hidrokomiiriin 1s1l degerlerinde artis gézlemlemistir. HTK yontemi ile yaptigi farkli
deneyler sonucunda maksimum enerji verimini, 215°C sicaklik 30 dk bekletme

sliresi ve 1/6 biyokiitle/su oraninda %83 olarak elde etmistir.

Smith ve arkadaslar1 (2016) gida atiklari, ikincil kanalizasyon aritma c¢amuru,
belediye kat1 atig1, mikroalg, makroalg ve sogiit, mese agaci, Miscanthus igeren ii¢
lignoseliilozik biyokiitle tiirleri iizerinde yaptigt HTK calismalarinda daha yiiksek
lignin igerigi durumunda daha yiiksek hidrokdmiir verimi oldugu sonucuna
varmiglardir. Lignoseliilozik malzemelerin hidrokdmiir enerji degerlerinin artan

sicakliklarda yiikseldigi sonucuna varmiglardir.

Benavente ve Fullana (2015) pirinanin 2 saat boyunca 225°C'de yiiksek basingli bir
reaktorde hidrotermal karbonizasyonunu gerceklestirmis ve girise kiyasla
hidrokomiir 1s1l degerinin %12 arttig1 sonucuna varmistir. Benzer sekilde literatiirde
pirina ile bir ¢ok ¢alisma olmustur (Aydincak, 2012; Poerschmann ve ark., 2013;
Yumak, 2016; Benavente ve ark., 2017; Ouazzane ve ark., 2017).

Volpe ve Fiori (2017), 2 fazli zeytinyag1 ¢ikarma isleminden ¢ikan atik materyali
tizerinde calismistir. Sicakliklarin 120°C ile 250°C arasinda, biyokiitle/su oraninin
%7'den %25'e kadar degiskenlik gosterdigi sabit bekletme siiresinde (30 dakika)
calismalar yiirlitmiistlir. Proses sonrasi olugsan hidrokomiir enerji degerleri ve kiitle
verimlerinin  180-250°C  sicakliklar arasinda dogrusal olarak degistigini
gozlemlemislerdir. Artan biyokiitle/su oranmin ise hidrokomiir enerji 6zelliklerini

belirlemede 6nemli bir parametre oldugu sonucunu elde etmislerdir.
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Literatiirde goriildiigi gibi hidrotermal karbonizasyon yontemi ile Diinya’da birgok
calisma yapilmistir. Tirkiye de yapilan ilk biiyiikk calisma ise Ankara
Universitesi’nde Prof. Dr. Ali Smag tarafindan 2007-2010 yillar1 arasinda yapilan
“Cesitli biyokiitlelerin piroliz ve hidrotermal islemlerle degerli kimyasallara
doniisiimiiniin incelenmesi’’ konulu TUBITAK 1001 projesidir. Proje kapsaminda;
odun talasi, seliiloz, bebek mamasi ve misir model biyokiitle olarak kullanilmis olup,
secilen biyokiitlelerin hidrotermal karbonizasyonu ve pirolizi sonucunda olusacak
degerli kimyasallar tespit edilmeye calisilmistir. Ali Sinag ve ark., deneysel asamada
sicaklik, basing, katalizér ve biyokiitle tiirii gibi isletme parametrelerinin etkisini
inceleyerek en yiiksek verimi tespit etmeye calismis ve islemler sirasinda olusan
reaksiyonlardaki kimyasal mekanizmalarin tespiti i¢in de ayrintili ¢aligma

yiirtitmiislerdir.

Aydincak ve arkadaslar1 (2012) tarafindan yayimlanan benzer bir ¢calismada model
biyokiitle olarak glikoz ve laktoz, gercek biyokiitle olarak findikkabugu ve pirina,
180°C’de 4 saat bekletme siiresinde hidrotermal karbonizasyon islemi uygulanmstir.
Elde edilen hidrokomiiriin yilizey 6zellikleri incelenerek element analizi ve 1sil deger
hesaplart yapilmis, biyokdmiiriin H/C ve O/C oranlarinin linyite olduk¢a benzer

oldugu, 1s1l degerlerin hammaddeye gore yiiksek oldugu sonuglari elde edilmistir.

Yakin zamanda yapilan bir diger arastirma ise Ege Universitesi’nde Prof. Dr. Jale
Yanik ve arkadaslarinin 2016 yilinda yaptigi “Siirdiirtlebilir Kaynak Olarak
Biyokdmiir” baglikli 114MO001 nolu Tiibitak projesidir. Biyokiitle olarak,
lignoseliilozik bazli (aygigek sap1 ve cibre), hayvansal bazli (tavuk giibresi) ve algal
bazli (deniz yosunu) segilerek bu biyokiitlelerden torrefikasyon yontemi ile
biyokomiir ve hidrotermal karbonizasyon ile hidrokomiir elde edilerek bunlarin yakit
ve toprak iyilestirici Ozelliklerini incelemislerdir. Yapilan analizler sonucunda
hidrokdmiir ve biyokiitlelerin verim ve oOzelliklerini etkileyen en Onemli
parametrenin sicaklik oldugunu bulmuslardir. Enerji verimleri incelendiginde, HTK
islemi sonucu olusan hidrokomiir enerji verimliligi torrefikasyon islemi sonucu

tiretilen biyokdmiire oranla daha diisiikk c¢ikmistir. Buna ragmen hidrotermal
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karbonizasyon isleminde biyokiitlenin kurutulmasina gerek olmamasi enerji tikketimi
acisindan torrefikasyon isleminden daha uygun kabul edilmistir. Hidrokdmiirlerin
bitki biiyiimesi agisindan istenen 6zellikleri barindirmasiyla” toprak iyilestirici olarak

kullanilmasimin miimkiin oldugunu raporlamislardir.

Ege Universitesi'nde yapilan bir diger ¢aligmada zeytinya@i iiretim atig1 olan
pirinanin iki farkli biyokiitle doniisiim yontemiyle (hidrotermal karbonizasyon ve
biyokOmiirlestirme) biyokomiir ve hidrokémiire doniisiimii ve bu diriinlerin yapisal
Ozelliklerinin  karsilagtirilmasi: aragtirnllmistir.  HTK denemeleri  180-200-220°C
sicakliklarda 2, 3 ve 4 saat bekletme siirelerinde yapilmis ve pirinanin 20,34 MJ/kg
olan iist 1s1l degerini karbonizasyon islemi sonrasinda 22,14-26,94 MJ/kg araligina
yiikselterek basarili sonuglar elde etmislerdir. Yiiksek sicaklik ve reaksiyon
stirelerinde bu O/C ve H/C oranlarinin diistigii ve linyite yakin degerlere ulastigi
goriilmustiir. Biyokdmiirlestirme denemeleri 250, 275, 300 ve 350°C sicakliklarda
10, 20 ve 30 dakika bekletme siirelerinde gergeklestirilmistir. Biyokomiir 1sil
degerlerinde 20,58-29,41 MlJ/kg araliginda hammaddeye kiyasla 6nemli bir artis
meydana gelmistir. O/C ve H/C degerleri hidrokomiir degerleri ile benzer sonuglar
vermigtir. Kiil icerikleri incelendiginde, hidrokomiiriin kil igeriginin sicaklikla
azaldigr biyokdmiiriin kiil iceriginin ise sicaklik ve reaksiyon siireleriyle dogru
orantilt olarak arttig1 sonuglar1 elde edilmistir. Sonu¢ olarak benzer ozellikler
gosteren, enerji verimi, atomik O/C ve H/C oranlar1 agisindan benzer nitelikte olan
kat1 yakitlarin, hidrotermal karbonizasyon yontemi ile daha diisiik sicakliklarda ve
kurutma asamasina gerek kalmadan iiretilebilecegi sonucuna varilmistir (Giiltekin,

2017).



BOLUM 8. MATERYAL VE YONTEM

8.1. Materyal

8.1.1. Hammadde

Deneysel calismalarda hammadde olarak kullanilan pirina, Bursa’da 150 ton/giin
kapasiteli zeytin ambalajlanmas1 ve 220 ton/giin zeytinyagi iiretim yapan 3 fazh

dekantdr sisteminden temin edilmistir (Sekil 8.1.).

— |
Sekil 8.1. Deneylerde kullanilan pirina 6rnegi

Deneysel asama siiresinde pirina 4°C buzdolabinda muhafaza edilmistir. Ham

pirinanin karakteristigi belirlenmis olup Tablo 8.1.’de verilmistir.

Tablo 8.1. Pirina karakterizasyonu

Nem .. .
TUKM Kiil Enerji Degeri
Hammadde Muitt/:)vam (%) (%) (MJ/kg)
Pirina 39,58 97,18 2,82 20,73

Pirina 104°C’de agirlik sabitlenene kadar etiivde kurutulduktan sonra toplam kiitlesel

nem miktart %39,576 olarak bulunmustur. Sabit tartima gelen pirina kiil firminda
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550°C’de 120 dakika yakildiktan sonra gerekli hesaplamalar yapilarak kiitlesel kiil

miktar1 %2,82 olarak hesaplanmistir.

Pirinanin st 1s1l degeri IKA C200 kalorimetre cihazinda 20,733 MJ/kg olarak
bulunmustur. Elementel analiz degerleri Ortadogu Teknik Universitesi Merkez
Laboratuari’nda LECO, CHNS-932 marka bir elementel analiz cihazi ile homojen ve

az miktarda (~2mg) 6rnek kullanilarak Sl¢tiiriilmistiir (Tablo 8.2.).

Tablo 8.2. Pirinanin elementel analiz degerleri

Bilesen % (Agirlikca)
Karbon 48,30
Hidrojen 6.73
Azot 126
Oksijen 43,71
Kiikiirt 0

8.2. Yontem

Ham pirinanin termal doniisiim sistemlerinden hidrotermal karbonizasyon yontemi
ile hidrokomiire doniistiirme deneyleri yapilmistir. HTK deneylerinde bekletme
stiresi, sicaklik, atik/su oranlar1 gibi proses parametrelerinin yakit kalitesi tizerindeki

etkileri incelenmistir.

8.2.1. Cahismalarda kullanilan hidrotermal karbonizasyon reaktorii

Hidrotermal doniisiim deneyleri, otojenik basing altinda 250 mL paslanmaz c¢elik

otoklavinda gergeklestirilmistir (Sekil 8.2.).

Sekil 8.3., Sekil 8.4. ve Sekil 8.5.”te reaktdriin alt ve iist reaktor kisimlar1 ve baglanti
elamanlart olan 6 adet vida, pul, somunlari, sicaklik sensorii (termokupl PT100)
gosterilmistir. Ust kapak ile alt numune koyulan teflon kabin koyuldugu kismin
sizdirmazliginin saglanmas1 amaciyla iist kapagin alt tarafinda konik bir sikisma

yiizeyi tasarlanmistir (Sekil 8.4. ve Sekil 8.5.). Bu konik yiizeyin sizdirmazliginin
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tam saglanmasi i¢in alt ve list kapagin vida ve somunlarinin ¢evresel olarak homojen

seklinde sikilmasi gerekmektedir.

Sekil 8.3. PT100 sicaklik sensorii

Sekil 8.4. Cevresel iist konik ylizey Sekil 8.5. Cevresel alt konik ylizey

Reaktor isletimi esnasinda teflon kap icerisine numune hazirlanip karistirma islemi
manyetik olarak balik ile yapilmigtir. Hazirlanan numune reaktor igerisine
yerlestirilmeden HTK Oncesi karigimin 6n analiz (pH, iletkenlik) o6l¢iimleri
yapilmistir. Karisim reaktor igerisine yerlestirildikten sonra iist reaktér kapagi konik

yiizeyleri ortiisecek bigimde kapatilmis ve tizerinde bulunan vidalar homojen bir
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sekilde sikilarak 1sitic1 {izerine yerlestirilmistir. Daha sonra PID kontrol {initesinden
istenilen bekletme siiresi ve sicaklik ayari yapilarak reaksiyon islemi baslatilmigtir.
Reaktor ayarlanan sicaklik degerine kadar isitildiktan sonra PID kontrol iinitesine
girdigimiz bekletme siiresince sicakligi sabit tutulmakta ve siire sonunda sistem
kendini otomatik olarak kapatmaktadir. Sistem kendini kapattiktan sonra reaktor firin
icerisinden aliarak oda sicakligina gelene kadar sogumasi beklenilmistir. Reaktor
soguduktan sonra olusan gaz kapaktaki gaz toplama muslugundan (Sekil 8.6.) gaz
toplama torbalarinda toplanarak gaz hacmi 1slak gaz metre yardimi ile gaz

kompozisyonu ise GC-TCD ile o6lgiilmistiir.

_-

Sekil 8.6. HTK islemi sonrasi gaz iiriiniin toplanmast

Gaz1 toplanan reaktor agilarak icinden karisimin bulundugu teflon kap alinmustir.
Karigimin homojen olmasi igin bir iki dakika karigtirilmis ve daha sonra HTK sonrasi
pH, iletkenlik dlciimleri yapilmustir. Olgiim sonrasinda karisim vakumlu siizme seti
(Sekil 8.7.) yardimiyla kat1 (Sekil 8.8.) ve sivi (Sekil 8.9.) olarak ayrilmigtir. Sonug
olarak HTK islemi sonrasinda kati, sivi ve gaz {irlin elde edilmis ve gerekli analizler

yapilarak degerlendirilmislerdir.
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Sekil 8.9. Proses suyu
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8.2.2. Isletme parametreleri

Calisma sirasinda literatiirden yola ¢ikarak hidrotermal karbonizasyonu etkileyen en
onemli ti¢ isletme parametresi; sicaklik, bekletme siiresi ve biyokiitle/su oranmi ele

alimustir.

Hidrotermal karbonizasyon islemi sirasinda bes farkli sicaklik (220, 240, 260, 280,
300°C) degeri, yedi farkli bekletme siiresi (1, 2, 4, 8, 12, 16, 24 saat) ve iki farkli
atik/su (%25-50) orani ile farkli denemeler yapilmistir.

8.2.3. Calismada kullanilan analitik yontemler

8.2.3.1. Nem muhtevasi

Karbonizasyon islemi sonrasinda olusan kati 6rnegi, sabit tartima getirilmis cam
numune kabinda %0,2 duyarlilikta bir miktar alinmigtir. Tartilan numune O6rnegi
103°C’a ayarlanmig etiivde gece boyunca bekletilmistir. Kuruma islemi sonrasinda
etlivden alinan 6rnek desikatdrde sogutularak tartim islemi yapilmistir. Nem miktari
yiizdesi asagidaki formiille hesaplanmistir.

Nem (%) = [ (91 —92) / g1] x 100 (8.1)

Burada;

01 = Numunenin baslangi¢ agirligi, (g)
g2 = Firinda kurutulduktan sonraki agirlig, (g)



Tablo 8.3. Atik karakterizasyonu, hidrotermal karbonizasyon prosesi ve olusan {iriinlerin izlenmesi esnasinda kullanilacak analitik metodlar

Nurfluune Parametre Metot Enstriiman
Tiirii
Nem Gravimetrik yontem Etiiv
Kati TKM, TUKM 2540-B-E Standart Metot Etiiv, Kiil Firin
Kalorifik Deger IKA C200
Elementel Analiz N
(C.HON) Elementel Analiz Cihazi
4500-H B Metot Elektrometrik .
pH (APHA, AWWA-WPCF-2012) HACH HQ40d Multimetre
2510 Metot Elektrometrik
Iletkenlik HACH HQ40d Multimetre
(APHA, AWWA-WPCF-2012)
Merck Prove 100 Spektrofotometre
- Toplam Fosfor Merck 14729 - (0,5 - 25,0 mg/L) Merck 320 Spektroquant Termoreaktor

Fosfat

Fenol

KOI

Merck 14729 - (1,5 - 76,7 mg/L)

Merck 14551 - (0,10 - 2,50 mg/L)

Merck 01797 -(5000 - 90000 mg/L)

Merck Prove 100 Spektrofotometre
Merck Prove 100 Spektrofotometre
Merck Prove 100 Spektrofotometre

Merck 320 Spektroquant Termoreaktor
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Tablo 8.3. (Devamu)
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Nurfluune Parametre Metot Enstriiman
Tiiri
Merck Prove 100 Spektrofotometre
TOK Merck 14879 - (50 - 800 mg/L)
Merck 320 Spektroquant Termoreaktor
Merck Prove 100 Spektrofotometre
Amonyak Azotu Merck 14559 - (4,0 - 80,0 mg/L)
Merck 320 Spektroquant Termoreaktdr
Sivi Nitrat (NO3) Merck 14764 - (1,0 - 50,0 mg/L) Merck Prove 100 Spektrofotometre
Nitrit (NO5) Merck 00609 - (1,0 - 90,0 mg/L) Merck Prove 100 Spektrofotometre
Merck 14763 - (10,0 - 150,0 mg/L) Merck Prove 100 Spektrofotometre
Toplam Azot
Merck 320 Spektroquant Termoreaktor
Gaz GC (TCD)
Gaz kompozisyonu
(C0O,,CH4,CO)
Gaz hacmi Islak gaz metre (Ritter)
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8.2.3.2. Toplam kati madde (TKM)

Hassas terazide darasi alinan saat camina deney sonrasinda olusan kati {iriin
konularak 6l¢iim yapilmis ve 1slak agirlik olarak kaydedilmistir. Tartim1 yapilan kati
tirtin etiivde 105°C’de bir gece boyunca kurumaya birakilmistir. Etiivde kurutulan
kat1 iirlin daha sonra desikatore alinarak 1 saat sogumasi i¢in bekletilir. Hassas
terazide kuru kati iiriin agirhiginin 6l¢iimii yapilarak kaydedilmis ve asagidaki

formiille toplam kat1 madde miktar1 hesaplanmistir.

TKM (%) = 4B 100 (8.2)

c-B
A=Kuru kat1 iiriin agirhigy, (g)
B= Saat caminin agirlig, (g)

C= Islak kat1 {irtin agirhigy, (g)

8.2.3.3. Toplam ucucu kati madde (TUKM) deneyi

Toplam ugucu kat1 hesabi i¢in ilk olarak sabit tartima getirilmis cam krozenin darast
alarak kaydedilmistir. Kroze igerisinde kurutulmus kat1 tirlinlin tartim1 yapilarak

550°C’de 2 saat boyunca yakilmig ve Denklem 8.3 ile TUKM degeri hesaplanmustir.

(A-D)x 100

TUKM (%) = ——

(8.3)

A=Kuru kat1 iiriin agirhigy, (g)

D=Cam kroze agirhigi, (g)

8.2.3.4. Kalorifik (Isil) deger

Kalorifik 1s1l deger deneylerinde IKA C200 kalorimetre cihazi kullanilmistir (Sekil
8.10.). Karbonizasyon islemi sonrasi olusan kati iiriin etiivde sabit tartima gelene

kadar kurutulduktan sonra numune 6rneginden 0,5 gram kroze igerisinde tartilmustir.
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Kroze tutucuya yerlestirilerek yakma teli iizerine baglanan yakma ipi kroze
igerisinde numuneye degecek sekilde ayarlanarak yakma bombasi (Sekil 8.11.)
icerisine yerlestirilmistir. Yakma bombasinin vidali kapagi iyice sikilip kapatildiktan
sonra igerisi 30 bar oksijen ile doldurulmustur. Daha sonra yakma adaptorii
bombanin iizerine takilarak kalorimetre icerisine yerlestirilmistir. Kalorimetrenin
lizerinde su gostergesi max su seviyesini gegcmeyecek sekilde kontrol edilerek su
tank1 2 litre su ile doldurulmus ve kolorimetrenin {ist kapagi kapatilarak yakma
islemi baslatilmistir. Islem yaklasik olarak 8 dakika siirmektedir. Islem bitiminde

enerji Ust 1s1l degerimiz ekranda ayarladigimiz birimde gosterilmektedir.

Sekil 8.10. Deneylerde kullanilan kalorimetre cihazi Sekil 8.11. Kalorimetre cihazi yakma bombasi

8.2.3.5. Elementel analiz

Kati iiriinlerin C, H, N, O igeriklerinin dl¢iimleri ODTU Merkez Laboratuvarinda
LECO, CHNS-932 marka bir elementel analiz cihazi ile homojen ve az miktarda
(~2mg) ornek kullanilarak yaptirilmistir.

8.2.3.6. pH olciimii

Analizler Hach Multimetre HQ 40d marka pH 6lger probu ile yapilmistir.
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8.2.3.7. fletkenlik 6l¢iimii

Analizler Hach Multimetre HQ 40d marka iletkenlik 6l¢er probu ile yapilmistir.

8.2.3.8. Gaz kompozisyonu

Gaz kompozisyonunun Slgiimleri Shimadzu GC 2014 marka gaz kromatografisinde
yaptlmistir. Karbonizasyon islemi sonrasinda reaktér agilmadan olusan gaz,
septumlu gaz torbalarina alinarak siringa yardimiyla septumdan ¢ekilen gaz GC-TCD
cihazina (Sekil 8.12.) verilip gaz kompozisyonunun yiizdesel olarak o&lgiimii
yapilmistir. Gaz ayirma ve gaz analizi i¢in sirasiyla bir Teknokroma 2m x 2m ID
kolonu ve termal iletkenlik dedektorii kullanilmistir. Kolon sicakligi ilk once
40°C’de 3 dakika bekletilmis, daha sonra on dakikada 200°C’ye yiikseltilerek 2
dakika tutulmustur. TCD sicakligi 250°C’de tutularak analiz gerceklestirilmistir.

Sekil 8.12. HTK sonras1 gaz kompozisyonu dl¢iimii

8.2.3.9. Gaz hacmi

Gaz hacmi Ol¢iimii, gaz kompozisyonu islemi bittikten sonra gaz torbalarinda kalan
gazin Sekil 8.13.’te goriildigii gibi Ritter marka gazmetre cihazina verilmesi ile

yapilmustir.
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Sekil 8.13. HTK sonrasi olugan gaz iiriiniin gazmetre ile hacim 6l¢timii

8.2.3.10. Biyokiitle ve hidrokomiirlerin verim hesaplamalari

Pirinanin hidrotermal karbonizasyon islemi sonrast olusan hidrokdmiirlerin yakit
karakteristiklerini belirlemek i¢in hidrokomiir verimi, enerji yogunlastirma orani ve
enerji verimi hesaplamalari yapilmistir. Hidrokomiir verimleri deneyler sonucunda
elde edilen kati iiriinlerin kiitlesinin, giris maddesi olarak kullanilan islenmemis
biyokiitlenin kiitlesine oranlanarak esitlik 8.4.’te gosterildigi gibi hesaplanmistir.
Enerji yogunlugu, birim hacimde depolanan enerji miktarin1 tanimlamak igin
kullanilan bir terimdir. Enerji yogunlastirma orani ise esitlik 8.5.’te gosterildigi gibi
iirliniin enerji degerinin ham biyokiitlenin enerjisine oranini gdsteren bir 6l¢iimdiir.
Enerji veriminin degeri ise esitlik 8.6 kullanilarak hidrokdomiir verimi ve enerji
yogunlagtirma orani ¢arpilarak hesaplanmistir (Yan ve ark., 2009; Reza, 2011,
Aydincak, 2012; Volpe ve Fiori, 2017).

Hidrokomiir verimi (%) = (hidrokomiirkry (gr) / biyokiitlewuru (gr)) x 100 (8.4)

Enerji yogunlastirma oran1 (%) = HH Vuiyoksmiir / HHVbiyokiitle (8.5)
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8.2.3.11. Spesifik metan aktivite testi (SMA)

Hidrotermal karbonizasyon islemi sonrasinda olusan atiksuyun anaerobik
artilabilirlik c¢alismasi i¢in Kullanilacak olan as1 ¢amurunun metan aktivitesini
belirleyebilmek i¢cin SMA analizi yapilmistir. Analize baslamadan Once as1
camurunun en az 12 saat once UAKM konsantrasyonu belirlenmistir. Farkli
konsantrasyon oranlarinda kurulan reaktorlerin UAKM konsantrasyonlar: her birinde
yaklasik 5000 mg/L olacak sekilde Tablo 8.4.’te verilen degerler yardimiyla gerekli
seyreltmeler yapilmistir. 500 ml hacimli reaktdrlerin 400 ml aktif olacak sekilde
gerekli hesaplamalar yapilmistir. Reaktorler igerisindeki sivinin pH’1 6,8-7 degerleri
arasinda olacak sekilde ayarlanmistir. Bu islemler sirasinda reaktor igerisine giren
oksijeni gidermek icin azot gazi ile yikama yapilmistir. Reaktorler kaucuk tipa ile
kapatilarak 35°C deki su banyosu igerisine yerlestirilir. Mikroorganizmalarin yeni
ortama aligmasi i¢in 12 saat beklenilmistir. Siire sonunda reaktorler gerekli asetat
konsantrasyonlarinda beslenerek son kez azot gazi ile yikama yapilmistir. Gaz
toplama sistemi kauguk tipalar ile kapatilarak sizdirmazlik saglanmistir. Reaktorler
su banyosuna yerlestirilerek manyetik karistirma sistemleri agilmistir (Sekil 8.14.).

Giin sonunda olusan gaz miktar1 ve gaz kompozisyonu analizleri yapilmistir.

Tablo 8.4. Seyrelme suyu (Ayman Oz, N., 2017)

Bilesik Konsantrasyon (mg/L)
KH2PO4 2500
KoHPO4 1000
NH4Cl 1000
MgCl2 100
NaS.7H20 100
Maya 200

Reaktorlerin giin sonunda olusan potansiyel metan iiretimi asagidaki formiil

kullanilarak hesaplanmuistir;

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

A: 1 saatteki biyogaz liretimi



59

B: Biyogazin metan igerigi
D: SMA test reakoriiniin aktif hacmi
E: SMA test reaktoriindeki biyokiitle konsantrasyonu (gUAKM/L)

—
s
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.A::'-PHM»-—A :?-lr

e
]

- W

Sekil 8.14. Manyetik karistiricili su banyosu ve anaerobik reaktorler

8.2.4. Yasam Dongiisii Analizi

Bu kisimda hidrotermal karbonizasyon yonteminin ¢evresel boyutunu belirlemek i¢in

SimaPro 8.05 yazilimi1 kullanilarak yasam dongiisii analizi yapilmistir.

8.2.4.1. Amac¢ ve kapsamin belirlenmesi

Calismanin amaci, atik biyokiitlenin (pirina) hidrotermal karbonizasyonunun sivi ve
gaz atiklar1 da igeren gevresel etkilerinin yasam dongiisii analiziyle belirlenmesi ve

uygulanan atik doniisiim sisteminin ¢evresel agidan uygunlugunun analiz edilmesidir.

8.2.4.2. Yasam dongiisii envanter analizi
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Atik biyokiitlenin hidrotermal karbonizasyon prosesiyle hidrokomiir iiretimine kadar
gecen siire boyunca yasam dongiisii envanteri hazirlanirken 1SO 14040 ve I1SO 14044
standartlarinda belirtilen amag¢ ve kapsam tanimindaki akim diyagrami baz alinarak
sistem sinirlar1 belirlenmistir (Sekil 8.15.). Olusan iirtiniin tim proses boyunca girdi

ve ¢iktilarinin derlenmesi ve sayisallastirilmasi bu asamada gergeklestirilmistir.

Havaya Emisyon

N I Enerii
Hammadde Pompa Etiiv Hidrokimiirden el
(Pirina) ~ I.--
Su HTK B Kati-5ivi S Hidrokdmiir . Enetji 1
~, ’ ’ ’ | Topraga
. Ayrimi Kurutma Kazanimi | Emisyon
Enerji =
[1s+elekirik)”

B I — i

Suya Emisyon Enerji
v v {1s+elektrik)

Sekil 8.15. Yagsam dongiisii analizi sistem sinirlari

Yapilan HTK deneyleri i¢inden en yiiksek enerjide elde ettigimiz hidrokdmiir
Orneginin; karbonizasyon islemi sonrasinda hava, su ve toprak emisyonlarinin sayisal
olarak verileri kaydedilmistir. HTK reaktoriindeki islem siiresinde harcadigi enerji,
HTK sonrasi olusan karistmin kati sivi ayrimi ig¢in kullanilan vakum filtrenin
kullandig1 enerji ve olusan hidrokémiiriin 105°C’de kuruma asamasinda harcamis
oldugu enerji kapsaminda elektrik tiikketimleri hesaplanmistir. Elektrik kullanimi i¢in

Simapro 8.0.5’in envanterinde bulunan Tiirkiye i¢in orta gerilim kullanilmistir.

8.2.4.3. Etkilerin degerlendirilmesi

Bu c¢alismada cevresel etkiler CML-IA hesaplama yontemi ile hesaplanmis olup,
yontemin etki gruplar1 abiyotik tiikenme, abiyotik tiikenme (fosil yakitlar), kiiresel
1sinma, ozon tabakasi tahribati, insan toksisitesi, tatli su ekotoksisitesi, deniz
ekotoksisite, karasal ekotoksisite, fotokimyasal oksidasyon, asidifikasyon ve
otrofikasyondur (Yay, 2017).
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8.2.4.4. Yorum

Envanter analizi ve etki degerlendirmesi asamalarindan elde edilen veriler
kapsaminda degerlendirmeler yapilarak hidrotermal karbonizasyon isleminin
cevresel etkileri incelenmis ve atik bertarafi i¢in uygun bir yontem olup olmadigi

hakkinda gerekli oneriler yapilmistir.



BOLUM 9. BULGULAR VE TARTISMA

9.1. Pirinanin Hidrotermal Karbonizasyonu

Pirinanin hidrotermal karbonizasyonunda %25 ve %50 olmak {iizere iki farkli atik/su

oraninda ¢aligmalar yiirtitilmiistiir.
9.1.1. %25 kat1 orani ile pirina deneyleri

Islak biyokiitle 6rnegi pirinanin %25 kati orani ile yapilan galigmalarinda 25 gr pirina
ve 75 ml saf su kullanilip, reaksiyon oncesi hazirlanan bu karisimin pH ve iletkenligi
dlciilmiistiir. Karbonizasyon sonrasi olusan sivi iiriin i¢in pH, iletkenlik, KOI,
deneyleri yapilmistir. Gaz triin igin GC-TCD ile gaz analizi ve gaz hacmi 6l¢iimii
yapilirken kati iiriin i¢in yaklasitk analizler ve kalorimetre Olclimleri
gerceklestirilmistir. Hidrotermal karbonizasyon sonrasi olusan triinler Sekil 9.1.’de

gosterilmistir.

Sekil 9.1. Hidrotermal karbonizasyon iglemi giris ve ¢ikis tiriinleri
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Hidrotermal karbonizasyon sonrasi olusan karigim siizme yontemiyle kati siv1 olarak
ayrilmustir. Stvidan ayrilan kati {irlin etiivde 105°C’de 24 saat siireyle sabit tartima
gelene kadar kurutulmustur. Kati iiriine nem muhtevasi, u¢ucu kati madde, kiil
analizi ve enerji degeri Olglimleri yapilmistir. %25 kati orani ile yapilan deneysel
calismalar Tablo 9.1.°de g0sterilmistir. Tablodan da ayrintili goriilecegi iizere
pirinanin hidrotermal karbonizasyonu sonucunda olusan sivi {iriin ortalama 69 ml
olarak bulunurken hidrokdmiir verimi en yiiksek %64 cikmistir. Karbonizasyon
sonucu olusan sivi iriinlerde KOI degerleri ortalama 43000 mg/L olarak
hesaplanmistir. Artan sicakliklarda gaz hacmide artis gdstererek 260 ml den 810
ml’ye kadar yiikselmistir. GC-TCD de yapilan gaz analizi sonuglarina gore olusan
gazin ortalama olarak %75 oraninda CO: igermektedir. Yapilan tiim hidrotermal
karbonizasyon c¢aligmalarinda dehidrasyon, dekarboksilasyon ve ucucu madde
doniistimii ile iligkili olarak pH degerleri diismiistiir. Bu diisiis suyla karisan pirinanin
igerisindeki organik maddenin pargalanarak organik asit formuna ge¢mesine ile
iligkilendirilebilir. pH hidrotermal karbonizasyon sirasinda diiserken iletkenligin
biiylik oranda arttigi gozlenmistir. Organik bilesenler pargalanirken inorganik
maddeler ve minaraller siviya gectiginden iletkenlik artmaktadir. En yiiksek enerji
degerleri yliksek sicakliklarda 29 MJ/kg olarak olarak bulunmustur. Ham pirinanin
enerji degerine (20,7 MJ/kg) kiyasla %40 oraninda artig saglanmaistir.



Tablo 9.1. %25 kat1 orani ile yapilan HTK deney sonuglar1
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Giris Cikis GC Gaz Konsantrasyonlari (%)
Sicaklik Bgli(ilrteetg] i iletkenlik iletkenlik Sivi Mul;llfe:]/aSl Hl(\l/rgl}(i?lﬁlﬁr TUKM Kl Dlezg::felri cob Hi?%i

e etkenli etkenli S 0% o ma/L

(€% (saat) (nS/em) (mS/cm) L(]rl;]li;l (%) (%) @) ) kg (MIB qy CO. CO N; CHy O
220 1 6,13 1646 3,89 5,15 69 61,45 64,00 98,58 1,42 25,31 42041 260 71,48 4,16 14,13 4,28
240 1 6,26 1369 3,81 4,24 69 62,35 61,09 97,84 2,16 27,46 43776 405 78,20 6,81 941 1,58
260 1 6,34 1424 3,86 4,22 64 66,14 48,11 97,79 2,21 29,59 44322 484 7160 780 7,85 2,02
280 1 6,29 1546 3,86 4,48 72 67,09 45,71 96,44 3,56 29,99 41684 805 7850 6,83 6,73 045 1,85
300 1 6,38 1413 3,92 5,73 74 65,90 40,10 98,05 1,95 29,45 44437 810 78,67 0,84 8,80
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%25 biyokiitle/su orani ile yapilan karbonizasyon islemi sonrasi olusan hidrokomiir
elementel analiz sonuglari Tablo 9.2.’de verilmistir. Karbon igerigi tiim reaksiyon
sicaklik ve bekletme siiresinde ham maddeye kiyasla artis gosterirken hidrojen, azot

ve oksijen igerikleri azalma gostermistir.

Tablo 9.2. %25 kati orani ile tiretilen hidrokdmiir elementel analiz sonuglari

Numune Bilgileri %C %H %N %0

Ham Pirina %25 46,63 6,39 1,21 45,78
220°C 1 saat 61,42 6,50 0,85 31,23
240 °C 1 saat 59,81 6,07 0,76 33,36
260 °C 1 saat 66,94 6,01 0,75 26,30
280 °C 1 saat 62,35 5,84 0,80 31,01
300 °C 1 saat 64,03 5,56 0,81 29,61

Ham pirina ve hidrokdmiir 6rnekleri i¢in elementel analiz sonuglarina gore atomik

H/C ve O/C oranlar1 hesaplandi (Tablo 9.3.).

Tablo 9.3. %25 kati1 orani ile iiretilen hidrokomiir atomik oranlari

Numune Bilgileri H/C o/C
Ham Pirina %25 1,64 0,74
220°C 1 saat 1,27 0,38
240°C 1 saat 1,22 0,42
260 °C 1 saat 1,08 0,30
280 °C 1 saat 1,12 0,37
300 °C 1 saat 1,04 0,35

9.1.2. %50 kat1 orani ile pirina deneyleri

Hidrotermal karbonizasyon islemi bes farkli sicaklik (220, 240, 260, 280, 300°C) ve
yedi farkli bekletme siiresi (1, 2, 4, 8, 12, 16, 24 saat) olmak iizere otuz bes farkl
deney gergeklestirilmistir. %50°lik deneyler %25 kati oran ile yapilan analizlerdeki
prosediir ile ayn1 sekilde yiiriitiilmistiir.  Yapilan ¢alismalar sonunda olusan kati,
stvi ve gaz TUrlnlerin tlizerinde sicaklik ve bekletme siiresi gibi igletme

parametrelerinin etkisi incelenerek yorumlanmistir.
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9.1.2.1 Kati iiriin analiz sonuc¢lar

%50 kat1 orani ile yapilan pirina ¢alismalari sonucunda olusan hidrokdmiiriin temel
analiz sonuglar1 Tablo 9.4.’te verilmistir. Tablodan da goriilecegi gibi hidrokomiir
enerji degerleri iizerinde sicaklik ve bekletme siiresindeki artiglarin olumlu bir etkisi
vardir. 220°C sabit sicaklik degeri i¢in farkli bekletme siirelerindeki artis ile enerji
degerleri 25,51 MJ/kg’dan 30,34 MJ/kg’lara kadar artis gosterirken sabit bekletme
siiresi 2 saat icin 220°C’den 300°C’ye artan sicakliklarda hidrokOmiiriin enerji
degerleri 26,19 MJ/kg’dan 30,43 MJ/kg’a kadar artis gostermistir. En yiiksek
hidrokomiir enerji degeri 300°C sicaklikta 24 saat bekletme siiresinde yapilan
denemede 32,67 MJ/kg olarak elde edilmistir (Sekil 9.2.). Komiiriin kalitesini
etkileyen onemli Ozelliklerden biri de kil igerigidir. Kiil, komiiriin yanmasini
zorlagtirarak 1s1 degerini diisirmektedir. Bu acgidan bakildiginda iilkemizde bulunan
linyit rezevlerinin %85’inin kiil igerigi %20 nin {izerinde olup %12 nin altinda kiil
orani olan linyitler toplam potansiyelin ancak %3.9’u kadardir (Ugisik Erbilen ve
Sahin, 2014). Yapilan ¢alismada farkli islem kosullarinda elde edilen hidrokémiiriin
kil igerigine baktigimizda, %0,30 ile %10,91 araliginda degerler almaktadir. Kiil
igeriginin diisliik olmasida hidrokomiiriin enerji amagh kullanirken bir avantaji olarak

kabul edilmektedir (Liu vd., 2013; Bass0,2016).

Tablo 9.4. %50 kati1 orani ile karbonizasyon ¢aligmalari sonucu olusan kati {iriiniin baz1 6zellikleri

Bekletme Nem . . I Enerji

S1E:Oa g;lk Siiresi Muhtevast TKM T%}:)M 5/1:)1 P\I/l;lrricr)rl;og)l/ou)r Degerferi

(saat) (%) (MJ/kg)
220 1 56,98 43,02 99,70 0,30 70,24 25,50
240 1 53,80 46,20 96,49 3,51 58,55 29,50
260 1 53,35 46,65 93,41 6,59 53,16 28,78
280 1 51,08 48,92 96,75 3,25 54,52 29,84
300 1 39,57 60,43 96,17 3,83 54,12 30,42
220 2 59,01 40,99 98,33 1,67 66,07 26,19
240 2 58,60 41,40 97,62 2,38 60,09 27,93
260 2 57,28 42,72 98,22 1,78 55,97 29,38
280 2 51,26 48,74 94,89 5,11 54,40 30,03
300 2 52,53 47,47 92,85 7,15 50,56 30,43




Tablo 9.4. (Devamu)
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Bekletme Nem . . A Enerji
Sl(coa(l;;lk Siiresi Muhtevasi TKM TL(JO}:)M g};)l }\Illélrri(r);(iog)lﬁ)u)r Degerljeri
(saat) (%) (MJ/kg)

220 4 57,82 42,18 98,15 1,85 63,81 27,68
240 4 54,36 45,64 96,73 3,27 55,60 29,46
260 4 51,20 48,80 97,96 2,04 52,43 30,04
280 4 52,05 47,95 98,16 1,84 51,06 30,34
300 4 43,53 56,47 91,10 8,90 51,10 30,84
220 8 59,69 40,31 95,95 4,05 64,08 27,93
240 8 57,17 42,83 95,27 4,73 59,76 29,11
260 8 50,90 49,10 97,67 2,33 55,79 29,83
280 8 47,95 52,05 97,40 2,60 52,55 30,48
300 8 46,10 53,90 92,29 7,72 49,22 31,10
220 12 54,45 45,55 98,38 1,62 60,60 28,95
240 12 49,12 50,88 97,18 2,82 55,90 30,22
260 12 49,20 50,80 97,21 2,79 50,05 30,66
280 12 41,73 58,27 98,53 1,47 50,34 30,60
300 12 45,52 54,48 97,96 2,04 48,90 32,46
220 16 56,53 43,47 98,23 1,77 60,47 28,54
240 16 52,31 47,69 94,36 5,65 55,08 29,68
260 16 45,92 54,08 93,45 6,56 48,88 31,32
280 16 44,94 55,06 97,52 2,48 52,18 30,63
300 16 50,08 49,92 89,09 10,91 42,91 31,55
220 24 46,61 53,39 98,60 1,40 55,06 30,34
240 24 48,93 51,07 95,09 4,91 52,93 30,45
260 24 42,68 57,32 96,67 3,33 48,42 30,35
280 24 47,45 52,55 95,37 4,63 45,05 30,84
300 24 46,58 53,42 91,92 8,09 47,23 32,67
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Sekil 9.2 Farkli sicaklik ve bekletme siirelerinde hidrokdmiir enerji degerleri

HTK esnasinda, hidroliz ve oksijen tiiketimi reaksiyonuyla biyokiitle bileseninin
bozunmasina bagl olarak artan reaksiyon sicakliklarinda hidrokdémiir verimlerinde
azalma meydana gelmistir. Ornegin 1 saatlik bekletme siiresi igin reaksiyon
sicakliginin  220°C’den  300°C’ye ylikselmesi pirinanin hidrokémiir veriminde
%70,24’ten %54,12’ye O6nemli bir diisiisle sonuclanmistir. Bir diger sonugta ayni
sicaklik degerinde (220°C), bekletme siirelerindeki 1 saatten 24 saate olan artista
hidrokémiir veriminde %70,24’ten %55,06’ya kadar diisiis gozlemlenmistir. Benzer
sonuclar literatiirde Nakason ve ark., 2017 yaptig1 calismada islem sicakliginin
140°C'den 200°C'ye yiikselmesi ile hindistan cevizi kabugu ve pirin¢g kabugunun
hidrokomiir verimleri sirasiyla %77,1’den %67,8’e¢ ve %86,7’den %69,0’a kadar
onemli bir diisiis gostermis ve 1 ila 4 saatlik bekletme siiresinde hidrokomiir
verimleri sirastyla %70,9°dan %67,8’e, 9%70,1°den %69,0’a hafif bir diisiisle
sonuglanmistir. 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).

Yapilan analizler sonucu olusan hidrokomiir orneklerinin enerji degerleri 25-32
MJ/kg arasinda degisiklik gostermektedir. Enerji degerlerindeki bu degisim

hidrokomiir verimleri ile ters orantili olarak gergeklesmistir (Sekil 9.3.).



69

34 +220C
=

&3 » 260 C
S 31 X

_~§_— e 280 C
S 30

2 %300 C
(=]

= 28 4

£ 27

N
[e)}

)

30 40 50 60 70 80
Hidrokomiir Verimi (%)

N
w

Sekil 9.3. Hidrokdmiir verimine karsi hidrokomiir enerji degerleri grafigi

Hidrokomiirlerin ~ enerji ~ yogunlagsmasi, dehidrasyon ve dekarboksilasyon
reaksiyonlarinin neden oldugu kati kiitlenin azalmasi (yliksek karbon igerigi ve
oksijen igeriginin azalmasiyla ortaya ¢ikar) sonucunda meydana gelir. Hidrokomiir
ile iligkili enerji yogunlagtirma faktorleri farkli bekletme siiresinde 220°C’den,
300°C’ye artan sicakliklarda sirasiyla 1.23’ten 1.58'e kadar kadar belirgin bir artis
gostermektedir. Sekil 9.4.°te 2 saat bekletme siiresinde farkli sicakliklarda
gerceklesen deneylerin enerji yogunlagtirma oranlart verilmistir. Sekilden de
goriilecegi lizere artan sicakliklar da enerji yogunlastirma degerleri 6nemli bir artig

gostermistir.
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Sekil 9.4. Degisken sicaklik degerlerinde enerji yogunlastirma oranlari

%350 kati orami ile yapilan karbonizasyon denemeleri sonucu elde edilen
hidrokomiiriin elementel analiz sonuglari incelendiginde %?25’inkine benzer sekilde
sonu¢ vermistir (Tablo 9.5.). Uretilen hidrokomiirlerin karbon igerikleri biyokiitle
kiyasla tiim deneylerde yiiksek ¢ikmistir. Hidrokomiir 6rneklerinde azot, hidrojen ve

oksijen degerleri biyokiitleye oranla azalis gosterirken siilfiir oran1 %0 olarak

Olciilmiistiir.

Tablo 9.5 %50 kati orant ile iiretilen hidrokdmiir elementel analiz sonuglari
Numune Bilgileri %C %H %N %0
Ham Pirina %50 47,11 6,84 1,30 44,76

220°C 1 saat 57,41 6,45 0,79 35,35
220 °C 2 saat 61,22 6,27 0,84 31,67
220 °C 4 saat 66,51 5,97 0,74 26,79
220 °C 8 saat 67,34 5,91 0,89 25,87
220 °C 12 saat 62,78 6,14 0,85 30,23
220 °C 16 saat 68,95 5,96 0,83 24,27
220 °C 24 saat 60,01 6,00 0,90 33,10
240 °C 1 saat 62,55 6,08 0,88 30,49
240 °C 2 saat 62,16 6,14 0,93 30,77
240 °C 4 saat 63,42 5,94 0,94 29,70
240 °C 8 saat 61,77 5,93 0,85 31,45
240 °C 12 saat 66,14 5,93 0,84 27,10
240 °C 16 saat 65,17 5,98 0,94 27,91

240 °C 24 saat 66,69 5,78 1,04 26,49




Tablo 9.5. (Devami)

Numune Bilgileri %C %H %N %0
260 °C 1 saat 64,43 6,12 0,89 28,56
260 °C 2 saat 63,27 6,29 0,90 29,54
260 °C 4 saat 64,96 5,74 0,99 28,31
260 °C 8 saat 65,64 5,78 0,90 27,67
260 °C 12 saat 58,55 5,58 0,96 34,92
260 °C 16 saat 63,13 5,71 1,01 30,15
260 °C 24 saat 56,86 5,67 0,90 36,58
280 °C 1 saat 65,25 6,06 0,91 27,78
280 °C 2 saat 66,48 5,76 0,97 26,80
280 °C 4 saat 59,71 5,86 0,94 33,49
280 °C 8 saat 58,04 5,83 0,85 35,29
280 °C 12 saat 63,70 5,58 0,99 29,73
280 °C 16 saat 68,12 5,73 1,01 25,14
280 °C 24 saat 66,92 5,57 0,97 26,54
300 °C 1 saat 66,61 6,05 0,93 26,41
300 °C 2 saat 68,45 5,83 1,04 24,68
300 °C 4 saat 63,36 5,76 0,91 29,97
300 °C 8 saat 62,50 6,18 0,97 30,35
300 °C 12 saat 55,17 5,76 0,92 38,15
300 °C 16 saat 60,24 5,84 0,92 33,00
300 °C 24 saat 68,62 5,82 1,11 24,45

71

Elementel analiz sonuglarina gore C, H ve O degerlerindeki degisimi incelemek igin

H/C ve O/C atomik oranlar1 hesaplanarak (Tablo 9.6.) bir diyagram ¢izilmistir (Sekil

9.5.).

Van Krevelen diyagrami olarak adlandirilan bu diyagram, olusan hidrokomiiriin

kalitesi hakkinda bilgi edinmemizi saglar. Bu diyagramda antrasit, bitiimlii komiir,

linyit , turba ve biyokiitle 6rnekleri i¢in araliklar belirtilmistir. Hidrokdmiiriin atomik

oranlarina gore deger araliklar1 verilen bu diyagramda analiz sonuglarmin karsilik

geldigi bolgeler tespit edilmistir (Sekil 9.5.).
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Tablo 9.6. %50 kat1 orani ile iiretilen hidrokdmiir atomik oranlari

Numune Bilgileri H/C o/C
Ham Pirina %50 1,74 0,71
220 °C 1 saat 1,35 0,46
220 °C 2 saat 1,23 0,39
220 °C 4 saat 1,08 0,30
220 °C 8 saat 1,05 0,29
220 °C 12 saat 1,17 0,36
220 °C 16 saat 1,04 0,26
220 °C 24 saat 1,20 0,41
240 °C 1 saat 1,17 0,37
240 °C 2 saat 1,18 0,37
240 °C 4 saat 1,12 0,35
240 °C 8 saat 1,15 0,38
240 °C 12 saat 1,08 0,30
240 °C 16 saat 1,10 0,32
240 °C 24 saat 1,04 0,30
260 °C 1 saat 1,14 0,33
260 °C 2 saat 1,19 0,35
260 °C 4 saat 1,06 0,33
260 °C 8 saat 1,06 0,32
260 °C 12 saat 1,14 0,45
260 °C 16 saat 1,09 0,36
260 °C 24 saat 1,20 0,48
280 °C 1 saat 1,12 0,32
280 °C 2 saat 1,04 0,30
280 °C 4 saat 1,18 0,42
280 °C 8 saat 1,21 0,46
280 °C 12 saat 1,05 0,35
280 °C 16 saat 1,01 0,28
280 °C 24 saat 1,00 0,30
300 °C 1 saat 1,09 0,30
300 °C 2 saat 1,02 0,27
300 °C 4 saat 1,09 0,36
300 °C 8 saat 1,19 0,36
300 °C 12 saat 1,25 0,52
300 °C 16 saat 1,16 0,41
300 °C 24 saat 1,02 0,27

Literatiirde Funke ve Ziegler (2010) hidrotermal karbonizasyonun dehidrasyon ve
dekarboksilasyon reaksiyonlari ile biyokiitlenin oksijen ve hidrojen icerigini diigiiren

ekzotermal bir islem olarak tanimlamistir. Dolayisiyla H/C ve O/C oranlarinin
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diistiriilmesi temel olarak dehidrasyon ve dekarboksilasyon mekanizmalari ile
aciklanmaktadir. Hidroksil gruplari genellikle dehidrasyon yoluyla giderilirken
karboksil ve karbonil gruplar1 dekarboksilasyon sirasinda yer alir. Van Krevelen
diyagraminda, dehidrasyon saga/sola dogru hareket ederken hem de H/C ve O/C
oranlarini azaltan diiz bir ¢izgiyi takip eder. Dekarboksilasyon ise sag alttan sola
dogru hareket eder, boylece H/C oranin arttirir ve O/C oranini diisiirmektedir. HTK
islemi sirasinda genellikle dehidrasyon dekarboksilasyondan daha oOnemli bir
mekanizmadir. Boylece HTK iiriinlerinin sol altta durdugu anlasilmaktadir (Basso,

2016).

Van Krevelen Diyagrami

1,80

Biyokiitle

1,60
1,40
1,20
1,00

H/C

0,80
0,60

0,40
0,20

0,00
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00

o/c

Sekil 9.5. Ham pirina ve ¢esitli sicaklik, bekletme siirelerinde elde edilen hidrokdmiirlerin Van Krevelen

Diyagrami

Sekil 9.5.de goriildiigii lizere bu ¢alismada iiretilen hidrokomiirler turba ve linyit
alanlarinda c¢ikmustir. Farkli kati/sivi oranlarindaki (%25, %50) biyokiitle 6rnegi
HTK’da sicaklik ve bekletme siireleri arttirilarak islem gormesiyle enerji

degerlerinde 6nemli yiikselisler meydana getirmistir.

Sabit bekletme siiresi 1 saat i¢in farkli sicakliklarda (220, 240, 260, 280, 300°C) iki
biyokiitle/su orani (%25-%50) ile yapilan analizler degerlendirilmis ve sonug olarak

kat1 oran1 yiiksek olan denemelerde enerji degerlerleri daha yiiksek ¢ikmistir. Enerji
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degerlerindeki bu degisim ile birlikte atik biyokiitle miktarinin su oranindan daha
fazla olmasi proses sonrasi olusacak atik su miktarinida azalticag icin c¢aligmalara
%50 kat1 orani ile ¢alismak daha uygun bulunmustur. Boylece yliksek kati orani ile
stvi Uriin miktar1 en aza indirgenirken hidrokdmiir verimi de maksimum seviyede

tutulmus olacaktir.

Tablo 9.6.’da da goriildiigii gibi sicakligin artmasi ile atomik degerler H/C ve O/C
oranlarinda azalma meydana gelmistir. Buda hidrotermal karbonizasyon isleminin
300°C’lere kadar basariliyla gerceklestiginin kaniti olarak kabul edilebilir. Ayrica
caligmalar sonucu biyokiitle drnegi pirinadan linyite benzer hidrokomiir {iretimi
gerceklesmistir. Benzer sonuglart Reza ve ark. (2014), Missaoui ve ark. (2017),
Giiltekin (2017), Volpe ve Fiori (2017) elde etmislerdir.

9.1.2.2. Sivi iiriin analiz sonuclari
Hidrotermal karbonizasyon i¢in hazirlan %50 biyokiitle/su oranindaki karigimin

reaksiyona girmeden ve reaksiyondan sonra pH, iletkenlik 6l¢iim sonuglar1 Tablo

9.7.’de verilmistir.

Tablo 9.7. HTK 06ncesi ve sonrasi pH ve iletkenlik degerleri

Girig Cikis
Sicakhk Beliletn.'le . .

°C) Suresi oH iletkenlik 0 iletkenlik

(saat) (1S/cm) (mS/cm)
220 1 6,29 1824 3,86 5,48
240 1 6,21 2174 3,87 6,15
260 1 6,27 2142 3,85 5,28
280 1 6,17 2063 3,89 7,19
300 1 6,28 2058 3,89 6,19
220 2 6,34 1842 3,83 5,99
240 2 6,35 1874 4,04 6,81
260 2 6,38 1766 3,87 4,97
280 2 6,42 1923 3,92 7,62
300 2 6,50 2133 3,90 9,54
220 4 6,45 1637 3,87 5,76
240 4 6,40 2034 3,84 7,14
260 4 6,38 2082 3,97 7,60
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Tablo 9.7. (Devami)

Sicakhk Beliletnje = e
°0) Suresi ’ iletkenlik y lletkenlik
(saat) P (us/em) P (ms/cm)
280 4 6,46 2280 3,87 6,61
300 4 6,43 1845 3,98 6,71
220 8 6,24 1973 3,36 6,36
240 8 6,11 2500 3,85 7,17
260 8 6,25 1777 3,88 10,21
280 8 6,45 1695 4,07 8,51
300 8 6,35 1939 4,04 7,61
220 12 6,36 1860 3,90 6,96
240 12 6,43 2007 3,87 7,59
260 12 6,44 2095 4,07 10,05
280 12 6,53 2035 3,94 8,56
300 12 6,58 1959 4,40 8,59
220 16 6,31 2550 3,91 5,83
240 16 6,43 1911 3,96 5,13
260 16 6,44 1862 4,18 10,53
280 16 6,52 2041 3,97 6,62
300 16 6,42 2046 4,12 7,33
220 24 6,53 2007 4,04 7,90
240 24 6,36 2320 4,07 6,69
260 24 6,39 2056 4,08 13,33
280 24 6,32 1814 4,11 9,75
300 24 6,63 1746 4,29 9,16

Tablo 9.7. incelendiginde karbonizasyon islemi sonrasinda olusan proses suyunun
pH’1 reaksiyon sicakligi ve zaman arttik¢a Onemli bir degisiklik gostermemistir.
Fakat giris pH degerlerine goére onemli bir diisiis meydana gelmistir. Bu disls
biyokiitle Orneginin karbonizasyon islemi sirasinda suyla karistirilmasi sonucu
parcalanarak organik asit formuna gec¢mesi ile iligkilendirilir. Organik asitlerin
varligi nediyle sivi fazin pH degerleri genellikle asidik olmaktadir. Funke ve Ziegler
(2010) zayif asidik kosullarin HTK reaksiyonunun genel oranini arttirdigini
gozlemlemislerdir. Literatiirdeki diger ¢calismalarda da 6nerilen HTK islem sirasinda

asetik, formik, levulinik ve laktik asitler gibi cesitli asidik bilesiklerin olugmasi
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nedeniyle pH degerinin genellikle diismesidir (Sevilla ve Fuertes, 2009; Basso,
2016).

pH’im HTK islemi sirasinda diiserken iletkenlik degerlerinin biiyiik oranda arttig
goriilmektedir. Karbonizasyon islemi sirasinda biyokiitle organik bilesenlerine
parcalanirken inorganik maddeler ve mineraller siviya gecerek iletkenligi

artirmaktadir (Kabadayi, 2016).

HTK islemi sonras1 vakumlu siizme seti ile katidan ayrilan siv1 iiriine KOI (Tablo

9.8.) ve TOK (Tablo 9.9.) analizleri yapilarak sonuglar kaydedilmistir.

Tablo 9.8.’de farkli sicaklik ve bekletme siirelerindeki HTK deneyleri sonunda
olusan siv1 iiriiniin kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) degerleri verilmistir. Deneyler 3
tekrar olarak gergeklestirilmis olup tabloda ortalama degerleri verilmistir. Degerler
incelendiginde en diisiik KOI igerigi 220°C sicaklikta 1 saat bekletme siiresinde elde
edilmistir. En yiiksek KOI degerleri ise 280°C ve 300°C sicakliklarda sirasi ile
108.071 mg/L, 100.422 mg/L. olarak ol¢iilmiistir. Genel duruma bakildiginda
sicaklik ve bekletme siirelerindeki artis ile KOI degerleride artis egilimi

gostermektedir.

Tablo 9.8. Farkli sicaklik ve bekletme siirelerinde olusan proses suyu KOI degerleri (mg/L)

Bekleme Siiresi (saat)

Sicaklik
(O]
2 4 8 12 16 24
220 65.667 69.746 66.453 96.835 80.536 81.659 88.585
240 86.560 86.759 82.177 89.457 80.000 91.620 84.962
260 70.583 86.126 90.590 89.768 80.906 97.043 108.071
280 83.186 86.782 82.455 86.608 87.319 86.451 100.422

300 89.060 84.167 92.259 71.490 86.110 77.394 79.231
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Sekil 9.6. Farkli sicaklik ve bekletme siirelerinde olusan proses suyu KOI (g) grafigi

Tablo 9.9.’da 24 saat bekletme siiresi i¢in artan sicakliklarda (220-300°C) toplam
organik karbon (TOK) igerikleri verilmistir. Genel olarak sicakliktaki artisla birlikte
TOK degerlerinde diisiis gézlemlenmistir. Benzer sekilde misir silajinin 200, 230 ve
250°C sicakliklarinda yapilan hidrotermal karbonizasyon calismalarinda sicaklik
artig1 ile TOK degerlerinin diistiigii gézlenmistir (Reza ve ark.,2014; Yanik, 2016).
En yiiksek TOK degeri 280°C’de 29.233 mg/L olarak ol¢lilmiis ve sicakligin
300°C’ye ¢ikmasiyla tekrar diislis egilimi gostererek 26.550 mg/L olarak

hesaplanmustir.

Tablo 9.9. Farkli sicaklik degerlerinde 24 saatlik bekletme siiresinde TOK degerleri

Sicaklik (°C) Bekletme Siiresi (saat) TOK (mg/L) TOK (g)
220 24 27.200 1,39
240 24 25.133 1,41
260 24 24.233 1,43
280 24 29.233 1,72
300 24 26.550 1,57

Artan reaksiyon sicakliklarinda sivi iirin  TOK incelendiginde ise sicaklik
degerlerindeki artis ile belirgin bir sekilde sividaki karbon miktarinin arttigi ve 300°C

degerine ulagtiginda azalma egiliminde oldugu goriilmektedir. TOK verileri, HTK



78

isleminin baslangi¢ asamasinda organik maddenin katidan sivi faza gectiginin kaniti
olarak kabul edilmektedir. Benzer sonuglari literatiirde Basso, 2016 da yaptigi

arastirmada elde etmistir.

Tablo 9.10.’da 300°C sicaklik 1 saat bekletme siiresinde gergeklesen karbonizasyon

islemi sonucu olusan atik suyun karakterizasyonu verilmistir.

Tablo 9.10. HTK (300°C 1 saat) sonrasi olugan siv1 iiriin analiz sonuglari

Parametre Deger
KOI (mg/L) 84.415
TOK (mg/L) 32.600
Fenol (mg/L) 116,67
Amonyak (NH4)* (mg/L) 74
Nitrat (NOs)™ (mg/L) 543,67
Nitrit (NO2)™ (mg/L) 135
Toplam azot (N) (mg/L) 380
Fosfat (PO4) (mg/L) 43,95
Toplam fosfor (P) (mg/L) 39,33
9.1.2.2.1. Anaerobik artilabilirlik

Anaerobik aritilabilirlik ¢alismalar1 kapsaminda kullanilan ¢amur Izmir’de bulunan
bira atiksularini aritan anaerobik genisletilmis graniil yatakli reaktérden temin
edilmistir. As1 ¢amurunun AKM sonucu 86.120 mg/L, UAKM sonucu 74.470 mg/L
degerlerine sahiptir. ik asamada camurun uygunlugunu belirleyebilmek igin spesifik
metan aktivite testi yapilmistir. Farkli asetat konsantarsyonlarinda (2000, 3000, 4000
mg/L) isletilen reaktorleriin 24 saat sonunda olusan gaz miktarlar1 Glgiilerek gaz
kompozisyonu analizi yapilmistir. Analiz sonuglarinda en fazla metan olugumu 3000
mg/L asetat konsantrasyonu icin % 64 olarak Sl¢iilmiistiir. As1 camurunun metan
aktivitesini belirledikten sonra ikinci asamada sivi {irliniin anaerobik aritilabilirlik

testleri yapilmistir. Yiiksek KOI igerigine sahip siv1 iiriiniin 1/15, 1/20, 1/30 seyrelme
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oranlarinda isletilen kesikli anaerobik reaktorlerin zamana bagli KOI giderimleri ve
gaz olusumlart incelenmistir. Degisik subsrat/mikroorganizma, S/X (1,08 — 0,87 —
0,59) oranlarinda isletilen bu reaktdrlerin 48 saat sonunda yiizdesel olarak KOI
giderim verimleri sirasiyla %30, %30,6 ve % 38,4 olarak bulunmustur. Farkli
seyrelme oranlarinda (1/15, 1/20, 1/30) elde edilen gaz debi sonuglari ise sirasiyla
187,2 ml, 171,6 ml ve 78 ml’dir. Anaerobik aritim Oncesi giris atik suyunun
amonyak(NH4) degerleri 20,43 — 24,57 mg/L degerleri arasindayken aritilabilirlik
calismasi sonunda bu degerler 78,3 — 94,43 mg/L arasinda Onemli bir artig
gostermistir. Benzer sekilde fosfat (PO4) degerleride giris atik suyu i¢in 17,8 — 19,45
mg/L arasinda degiskenlik gosterirken ¢ikis suyunda bu degerler 40 mg/L’ye kadar
artisla sonuclanmstir.  Yiiksek KOI konsantrasyonuna sahip reaktdrden daha
seyreltik reaktore dogru sirasiyla giris atik su Nitrat (NO3z") degerleri 40,25 mg/L,
29,35 mg/L, 21,4 mg/L olarak dl¢iilmiis olup ¢ikis suyu degerleri ise sirastyla 30,2
mg/L, 28,6 mg/L, 18,55 mg/L olarak bulunmustur.

9.1.2.3. Gaz iiriin analiz sonuc¢lari

Tablo 9.11°de goriildiigii gibi hidrotermal karbonizasyon sirasinda olusan gaz iirliniin
kompozisyonu yiiksek oranda CO: icermekte olup geri kalani CO, N2, CH4 ve
O2’den olugsmaktadir. 220-300°C degisen sicakliklar arasinda hidrokomiir olusumu
esnasinda ortalama olarak %80-93 araliginda CO: ¢ikmistir. Bu sonugtan yola
cikarak karbonizasyon islemi sirasinda agiga ¢ikan CO2 gazini, ilk agsamada biyokiitle
olusumu esnasinda atmosferden CO2 ‘i kullandigindan karbon ¢evrimini sifir yaptigi
sonucunu elde edilmis olur. Diger olusan gaz yiizdeleri incelendiginde CO %0,1-9,
N2 %3-7, CHs %0-2 ve Oz %0,5-5 araliginda degiskenlik gdstermistir. Literetiirde
benzer ¢aligmada HTK islemi sirasinda olusan gazin ¢ogunlukla karbon dioksitten
olustugu aciklamistir. Uziim posasi ile yapilan c¢alismalarda olusan gaz iceriginde
%93,7 ile %99,4 arasinda CO gazi elde edilmistir. Diger gazlardan karbon monoksit
%0,5-5,9, metan %0,0-0,17 ve hidrojen %0,05-0,55 oranlarda agiga cikmistir
(Basso, 2016).



Tablo 9.11. Farkli sicaklik ve bekletme siirelerinde olusan gaz tiriin kompozisyonlari

Belfletn_we Sicaklik Gaz Konsantrasyonlar1 (%)
Siiresi o

(saat) o COz co N2 CHs 02
220 85,00 4,93 6,07 - 1,29

240 80,71 8,15 4,06 0,30 1,05

1 260 83,12 8,66 4,01 - 1,16
280 86,14 7,11 3,81 0,29 1,05

300 86,14 7,11 3,81 0,29 1,05

220 87,10 5,50 6,90 - 2,57

240 86,23 6,02 4,40 - 1,29

2 260 82,30 7,43 3,29 - 0,58
280 91,15 4,68 3,76 0,30 1,78

300 87,58 4,68 4,87 0,95 2,41

220 88,21 6,27 6,75 - 2,29

240 90,80 6,68 4,55 0,31 1,63

4 260 86,86 4,60 4,54 0,55 1,91
280 88,98 5,26 4,90 0,53 2,00

300 89,26 2,37 3,85 1,09 1,09

220 83,37 5,24 4,27 - 1,31

240 86,26 5,76 4,08 - 1,26

8 260 90,67 3,24 3,90 0,28 1,81
280 93,88 1,51 3,36 0,56 1,66

300 83,29 1,00 3,77 1,54 1,38

220 85,80 4,97 6,07 - 3,08

240 87,14 6,01 5,08 - 1,63

12 260 93,35 2,21 3,71 0,95 0,45
280 91,82 1,43 3,83 0,97 1,24

300 93,02 0,17 2,16 1,68 0,77
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Tablo 9.11. (Devami)

Bekletme

Gaz Konsantrasyonlari (%)

Siiresi Slcoakhk
(saat) ©) COz co N2 CHa 02
220 85,97 6,04 3,88 : 227
240 87,13 5,96 3,05 0,36 210
16 260 88,97 0,89 4,32 0,99 143
280 87,14 6,01 5,08 : 1,63
300 93,95 0,22 4,18 1,66 2,18
220 91,51 3,64 4,08 0,41 0,71
240 88,38 1,38 7,65 0,64 4,81
24 260 90,33 0,92 4,36 0,94 1,41
280 84,69 0,23 3,61 1,89 1,62
300 84,34 0,56 3,36 221 211

81

Sekil 9.7.°de goriildiigli gibi yapilan deneyler sonucunda artan sicaklik ve bekletme

stirelerinde gaz miktarlarinda artis meydana gelmistir.

Gaz hacmi (ml)

1 saat

2500
2300
2100
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1700
1500
1300
1100

900

700

500

ok

200 220

2 saat 4 saat

240

8 saat

X 12 saat

>

260
SICAKLIK (°C)

16 saat + 24 saat

1 -
X
280 300

Sekil 9.7. Farkli proses kosullarinda olusan gaz hacmi

320
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Sicakligin artmasina bagli olarak reaktor icerisinde kendiliginden olusan basing
stirekli artig gdstermistir. Ayarlanan sicakliga erisildiginde bekletme siiresi devreye
girmis ve sicaklik sabit olmasina ragmen gaz olusumu sebebiyle basing artis
gostermistir. Artan basinglarda gaz iliretimi de dogru orantili olarak artmaktadir.
220°C sicaklikta 1 saat bekletme siiresinde max basing 28 bar ve gaz iiretimi 765 ml
olarak oOl¢lilmiistiir. 240°C, 260°C, 280°C, 300°C’ye artan sicakliklarda max basing
degerleri 62 bar’dan 92 bar’a kadar ¢ikarak gaz hacimleri ise sirasiyla 1230 ml, 1330
ml, 1480 ml ve 1710 ml bulunmustur. En yiiksek basing degeri 300°C sicaklik degeri
icin 24 saat bekletme siiresinde 150 bar gézlemlenmis ve max gaz hacmi 2148 ml

elde edilmistir.

9.1.2.4. Karbon kiitle dengesi

HTK prosesinde yapilan analizler sonucu en yiiksek 1si1l degere ulastigimiz
hidrokomiir 6rnegi icin karbon kiitle dagilimi1 hesaplanmistir. Kat1 iiriin i¢in karbon
miktar1 elementel analiz sonuglarina, sivi {irlin ise toplam organik karbon degerine
gore hesaplanmistir. Gaz triinlerinin karbon dagilimi da gaz kompozisyonu 6l¢iimii
sonrasinda gaz hacimlerinin oda sicakligindaki yogunluguna bagli olarak hesabi
yapilmistir. Ham pirinanin elementel analiz sonuglarina gore karbon miktar1 14,23 gr
olarak bulunmustur. Sekil 9.8.’de %50 kat1 orani i¢in 300°C sicaklik ve 24 saat
bekletme siiresinde elde edilen hidrokdmiiriin kati, sivi ve gaz fazlari arasindaki
karbon dagilimi goriilmektedir. Atik biyokiitledeki karbon igeriginin HTK islemi
sonrasinda olusan farkli fazdaki iriinlerden %68,8 oram ile kati iirtinde kaldigi
goriilmektedir. S1v1 ve gaz iirlindeki karbon miktarlar1 sirasi ile %11,03 ve %6,4 tiir.
Literatiirde de benzer sekilde yapilan HTK ¢aligmalar1 sonrasinda en fazla karbon
iceriginin katida daha sonrasinda sivi ve gaz iirtinde oldugu goriilmiistiir (Berge ve

ark., 2011; Kabadayi, 2016).
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12 4

9,79

Kati Sivi Gaz

Sekil 9.8. Hidrokomiir karbon kiitle dagilimi

9.2. Yasam Dongiisii Analizi (LCA)

Hidrotermal karbonizasyon yontemiyle 0,05 kg ve 1 ton atik biyokiitlesinden (pirina)
elde edilen hidrokomiiriin her etki kategorisi i¢cin normalizasyon sayisal veri

sonuglar1 Tablo 9.12. ve Tablo 9.13.’de ayrintili olarak verilmistir.

Tablo 9.12. 0, 05 kg atik biyokiitlesi i¢gin HTK y6ntemi normalizasyon sayisal verileri

Etki Kategorisi HTK 300°C 1 saat HTK 300°C 24 saat
Abiyotik tiiketim 1,13226E-08 9,37701E-07
Abiyotik tiiketim (fosil yakitlar) 0,74644972 67,37858144
Kiiresel 1sinma 0,090955116 5,523854287
Ozon tabakas1 incelmesi 3,32637E-09 2,92201E-07
Insana toksisite 0,035151813 2,352004526
Tatl1 su ekotoksisitesi 0,134592026 3,537790825
Deniz ekotoksisitesi 137,1088837 8318,901358
Karasal ekotoksisitesi 0,000213031 0,013168411
Fotokimyasal oksidasyon 1,94172E-05 0,001172332
Asidifikasyon 0,000311047 0,028121681

Otrofikasyon 0,000339855 0,019571938




Tablo 9.13. 1 ton atik biyokiitlesi i¢in HTK y6ntemi normalizasyon sayisal verileri

Etki Kategorisi HTK 300°C 1 saat HTK 300°C 24 saat
Abiyotik tiiketim 0,010216848 0,018754022
Abiyotik tiiketim (fosil yakitlar) 733513,6771 1347571,629
Kiiresel 1sinma 60401,47624 110477,0857
Ozon tabakasi incelmesi 0,00318186 0,00584403
Insana toksisite 25688,80257 47040,09053
Tatl1 su ekotoksisitesi 39393,15062 70755,8165
Deniz ekotoksisitesi 90977546,96 166378027,2
Karasal ekotoksisitesi 143,976061 263,3682154
Fotokimyasal oksidasyon 12,87057608 23,44663902
Asidifikasyon 306,1407442 562,43362
Otrofikasyon 215,3093622 391,4387566
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Her etki kategorisi i¢in Sekil 9.9.’da YDA karakterizasyon analizinin ve Sekil

9.10’da da normalizasyon analizinin grafiksel gosterimi verilmistir.
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Sekil 9.9. Yasam dongiisii analizi karakterizasyon sonuglari grafigi
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Sekil 9.10. Yasam dongiisii analizi normalizasyon sonuclari grafigi
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Her iki durum igin etki kategorilerine bakildiginda ayni sicaklik degeri icin kisa
bekletme siirelerinde (1 saat) gerceklestirilen HTK isleminin en az ¢evresel etkiye
sahip oldugu gozlemlenmistir. Her bir kategori ayr1 olarak incelenecek olursa, CLM-
IA etki metodunda abiyotik tiiketimin hem minerallere hem de fosil yakitlara bagh
oldugu goriilmektedir. Ilk kategori mineral/maden rezervleri ile ilgili olup,
minerallerin her bir ¢ikarimi i¢in kg antimoni es degeri/kg ekstraksiyonu olarak
belirlenir. ikincisi ise yenilenemeyen fosil yakitlarn kullanilmasi ile ilgilidir ve

birimi M’ diir (Yay, 2017).

Sekil 9.9.’a gore ilk abiyotik tiiketim etki kategorisi icin atik biyokiitlenin HTK
prosesi ile komiire donistiirme islemi sirasinda 24 saat bekletme siiresinin
uygulanmas1 olumsuz etkilere neden olmaktadir. Bu asamada elektrik kullanimi
nedeni ile fosil yakitlarin kullanilmasi abiyotik tilkenmedeki en biiyiik olumsuz etki
olarak kabul edilmektedir. Kiiresel 1sinma etki kategorisi, karbonizasyon islemi
sonrast atmosfere salinan yiliksek miktarda CO> ve az miktarlarda CO, CHas, N2, O2
gazlarindan etkilenmektedir. Proses bekletme siiresi arttikca bu etkide artmaktadir.
Bu sebeple kisa bekletme stirelerinde ¢alismak gaz hacmini azaltacag i¢in kiiresel
1sinmaya da etkisi daha az olacaktir. Ozon tabakasinin incelmesi, ham petrol {iretimi,
petrol ve dogalgazin bir sonucu olan metan bromotrifloro halon 1301 den
kaynaklanan bir etkidir. Bu etki kategorisi i¢inde en iyi HTK 1 saat islemi ¢ikmustir.
Insan toksisitesi, insan faaliyetleri sonucu serbest birakilan kimyasal bilesiklerin
emisyonlarindan kaynaklanabilecek olan ¢evre sorunu olarak kabul edilir. Toksisite
salinimlart biyokiitlenin hidrokdmiire doniisiimii asamasinda olusan emisyonlar ve
toksik bilesenlere sahip atiklardir. Tatli su, deniz ve karasal ekotoksisiteye
karbonizasyon iglemi sirasinda prosesin bekletme siirelerinde elektrik kullanimdan
kaynakli baryum, vanadyum gibi Kkirleticilerde bu etki kategorisine katkida
bulunurlar. Bu sebeple en ¢ok etki en fazla elektrik kullanimi gergeklestiren 24 saat
bekletme siiresindeki HTK isleminde ¢ikmistir. Fotokimyasal oksidasyon etki
kategorisi hidrojen (tamamen ikame edilmis) ve ¢ift baglar (doymamis) iceren ugucu
organik bilesikler olarak fotokimyasal ozon olusumuna katkida bulunma potansiyeli
olan maddeleri agiklamaktadir (Hauschild ve ark., 1997). Proses sirasinda diisiik

miktarlarda olusan gazlardan CO ve Nz gazina bagli NOx olusumlar1 serbest
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fotokimyasal oksidasyon etkisi yaratir. Diger kategorilerde de dnemli etkiye sebep
olan elektrik kullanimi fotokimyasal oksidasyona da olumsuz neden olmaktadir.
HTK islemi sonrasinda olusan hidrokomdiriin enerji iiretimi sirasinda agiga ¢ikardigi
SO2 emisyonlar1 ve NOyx emisyonlar1 asidifikasyona sebep olur. Otrofikasyon,
atiklarda bulunan karbon, azot, fosfor gibi maddelerin yiizeysel sulara karigsmasi ile
meydana gelmektedir. En yliksek 6trofikasyon etkisine, daha yiiksek organik madde
icerigine sahip atiksu acia c¢ikaran 24 saat bekletme siiresindeki karbonizasyon

islemi sebep olmaktadir.

Tiim etki kategorileri sonuglarina gore farkli bekletme siirelerinde uygulanan HTK
yonteminde en uygun cevresel yontem 1 saat bekletme siiresi i¢in yapilan analizde
elde edilmistir. Farkli atik biyokiitleleri igin yapilan yasam dongiisii analizi
sonucunda normalizasyon ve karakterizasyon grafikleri ayni ¢ikmistir. En fazla
cevresel etki; HTK reaktoriiniin 1sinma ve reaksiyon asamasinda kullandig: elektrik
ve olusan hidrokomiiriin kurutma asamasinda kullandig1 elektrik tiiketiminden

kaynaklanmustir.



BOLUM 10. SONUC

Bu calismada, hidrotermal karbonizasyon yontemi ile atik biyokiitle 6rnegi pirina
karbon igerigince zenginlestirilmis hidrokdmiire doniistirmiistiir. Hidrotermal
karbonizasyon islemi sirasinda degisen sicaklik (220°C, 240°C, 260°C, 280°C,
300°C), bekletme siiresi (1, 2, 4, 8, 12, 16, 24 saat) ve atik/su (%25-50) oran1 gibi
proses parametrelerinin  hidrokomiir kalitesi tizerindeki etkileri incelenmistir.
Sonuglar dogrultusunda birincil deney degiskenleri olarak sicaklik, deney siiresi ve
biyokiitle/su oranlarindaki artiglar ile enerji degerlerinin 6nemli Olgiide arttig
gozlemlenmistir.  Sonuglar  literatiirdeki  verilerle  benzerlik  gdstererek
desteklenmektedir (Benavente ve Fullana, 2015; Missaoui ve ark., 2017; Volpe ve
Fiori, 2017; Giiltekin, 2017). Yapilan farkli karbonizasyon iglemlerinde elde edilen
hidrokdmiir 6rneklerinin en yiiksek enerji degerleri %50 kat1 orani i¢in en yiiksek
sicaklik (300°C) ve en uzun bekletme siiresinde (24 saat) 32,67 MJ/kg olarak
Olciilmiistiir. Ham pirinanin tist 1s1l degerine kiyasla HTK islemi sonrasinda olusan
hidrokomiiriin enerji degerinde %57 oraninda artis meydana gelmistir. Enerji
degerlerindeki artiglar elementel analiz sonuglari ile desteklenmekte olup linyit
komiire oranla daha yiiksek karbon igerigine sahip hidrokdmiir elde edilmistir.
Hidrotermal karbonizasyon isleminde tim numunelerin karbon igerikleri giris
maddesine kiyasla artis gosterirken ayni zamanda oksijen miktarinda da azalma
gbzlenmistir. HidrokOmiiriin atomik oranlarima gore deger araliklari verilen Van
Krevelen diyagrami ¢izilerek analiz sonuglarmin karsilik geldigi bolgeler linyit ve
turba komiir olarak tespit edilmistir. Bu dogrultuda HTK isleminin 6zellikle atik
biyokiitlelerden kati1 yakit elde etmek amaciyla termokimyasal doniisiim alaninda
basarili bir yontem oldugunu gostermektedir. Ayrica hidrokémiir 6rneklerin
elementel analiz sonuclarinda kiikiirt miktarlart sifir ¢ikmistir. Linyitin yanmasi
esnasinda  kiiklirt ~ oksitler  olusturarak  havayr  kirlettigi g6z  Oniinde
bulunduruldugunda c¢evresel agidan hidrokomiirlerin linyite nazaran ¢cok daha ¢evreci

bir yakit oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Linyitin kiil miktarina gore hidrokémiiriin kil
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iceriginin diisiik olmasida hidrokomiiriin enerji amagh kullanirken bir avantaji olarak

kabul edilmektedir.

HTK islemi sirasinda bir diger {iriin olarak yiiksek oranda CO: igeren gaz iiriinler
olusmaktadir. Gaz halindeki tirlinlerin miktar1 artan reaksiyon sicakligi ve bekletme
stirelerinde artis gostermistir. En yiiksek gaz hacmi 150 bar basi¢ altinda 300°C
sicaklik ve 24 saat bekletme siiresinde meydana gelmis ve 2148 mL olarak
Olclilmiistiir. Olusan bu gaz hacminin kompozisyonu %384,34 CO., %0,56 CO,
%3,36 N2, %2,21 CH4 ve %2,11 O igermektedir. Yiiksek oranda karbondioksit gazi
saliimi yapmasina ragmen, biyokiitle enerjisi karbondioksit acisindan notr yakitlar
olarak ifade edilmektedir. Ciinkii biyokiitle olusumu esnasinda atmosferden CO’i

kullandigindan karbondioksit ¢evrimini sifir yapmaktadir.

HTK islemi sonrast sivi {riin sonuglarina bakildiginda pH degerlerinin diistiigii,
iletkenlik degerlerinin ise biiylik oranda arttig1 sonucuna varilmistir. Literatiirde pH
degerindeki bu diisiis biyokiitlenin karbonizasyon islemi sirasinda sicakliga bagh
parcalanarak suyla karigsmast sonucu organik asit formuna ge¢mesiyle
aciklanmaktadir (Funke ve Ziegler, 2009; Basso, 2016). Iletkenlik degerlerindeki
artig ise karbonizasyon islemi sirasinda inorganik maddelerin ve minerallerin siviya
gecmesi ile agiklanmaktadir (Kabaday1, 2016). HTK proses suyu yiiksek oranda KOI
ve TOK konsantrasyonlar: icermektedir. KOI sonuclari 65.667-108.071 mg/L
arasinda degerler alirken TOK, 24.233-29.233 mg/L araliginda ¢ikmistir. Proses suyu
yiiksek miktarda ¢oziinmiis organik maddeler ve inorganik maddeleri igermektedir.
Zengin organik igerikli HTK proses suyunun geri kazanilabilirligi tizerinde
aragtirmalar yapilmistir ve yapilmaya devam etmektedir (Uddin ve ark., 2013;

Stemann ve ark., 2013; Kabaday1, 2016).

Yapilan analizler sonucunda en yiiksek hidrokémiir 1si1l degerine sahip %50 kati
orani ile yapilan 300°C 24 saat ve bu 1s1l degere yakin farkli olarak 300°C 1 saat
bekletme siiresindeki deney sonuglar1 hem g¢evresel hem de ekonomik analizlerle
degerlendirilmistir. Degerlendirme sonuglarina gore, 24 saat bekletme siiresi icin

hidrokomiir st 1s1l degeri en yiiksek ¢ikmasina ragmen YDA sonuglarinda fazla
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elektrik tiiketiminden kaynakli 300°C 1 saatlik isletim siiresi ile ger¢eklesen proses

cevresel agidan daha uygun kabul edilmistir.

HTK prosesinin yakit elde edilmesinde uygun ve ¢evresel agidan faydali bir yontem
oldugu sonuglarini elde eden bir¢ok aragtirma olmasina ragmen HTK prosesi sonrasi
stv1 Urliniin aritma yaklagimlarimin ve yontemlerinin degerlendirilmesinde smirl
sayida c¢alismalar bulunmaktadir. Bu sebeple daha c¢evreci bir yaklasim olarak
degerlendirebilmek adina hidrotermal karbonizasyon yonteminin ¢ikis triinleri
lizerine daha ayrintili ¢aligmalar yapilmasit Onerilmektedir. Reaktdrden c¢ikacak
yiiksek sicaklik ve basing altindaki zengin organik igerige sahip su buharinin enerjiye

doniistiiriilmeside bir alternatif olabilir.
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