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LINYIT - KAVAK KARISIMININ HIDROTERMAL KARBONIZASYONU

OZET

Diisiik kaliteli linyitlerin yliksek oranda kiil ve nem icermesi ve diisiik 1s1l degere
sahip olmasi dogrudan kullanimini zorlastirmaktadir. Biyokiitlenin yiiksek nem
igerigi ve diisiik enerji yogunlugu dogrudan enerji liretim siirecinde kullanilmasini
dezavantajli kilar. Bu tez, hidrotermal islem ile her iki kaynagin dezavantajlarinin
azaltilmasimi ve farkli yapisal/fiziksel Ozelliklere sahip kati yakit elde edilmesini
hedeflemektedir. Hidrotermal islem temel olarak su varliginda, otonom basing
altinda ve 180-280 °C sicaklik aralifinda suyun kritik alt1 sartlarindaki ayricalikli
ozelliklerinden faydalanilmasina imkan taniyan bir termokimyasal islemdir. Bu
calismada Tiirkiye’de iretilen Ui¢ farkli komiiriin ve kavak odunu talaginin
hidrotermal sartlar altindaki davranimlar1 incelenmistir. Hidrotermal islem
sonrasinda tiim Orneklerin 1s1l degerleri artmistir. Hidrotermal islem sonucunda
kavak odunu talasinin 1s1l degerinin en yiiksek oldugu proses sartlarina uygun komiir
belirlenmis ve agirlikga %50-50 biyokitle-komiir karisimlari elde edilmistir. Karigim
uygun proses sartlarina gore (90 dk, 230 °C) hidrotermal isleme maruz birakilmistir.
Hidrotermal islem gérmiis karisimin 1s1l degeri, ham karigimin 1s1l degerinden %15,4
daha fazladir. Hidrotermal islem gormiis karisim, ayri ayri islem gormiis kavak
odunu talasi ve Trakya komiiriine kiyasla %12,6 daha az kil icermektedir. Elde
edilen karistmin emisyon iriinlerinin konsantrasyonlari, karigimi olusturan kavak
odunu talaginin diigiik kiil igeriginden faydalanmasini saglamistir. Ayrica,
hidrotermal islem gormiis karisimin kendisini olusturan hammaddelerin tutusma
sicakliklart arasinda oldugu gézlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Hidrotermal islem; komiir-biyokiitle karisimi; diisiik kaliteli
komiir; lignoseliilozik biyokiitle; yakit 6zellikleri
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CO-HYDROTHERMAL CARBONIZATION OF LIGNITE - POPLAR
WOOD SAWDUST BLEND

ABSTRACT

High humidity, high ash content and low heating values are the major disadvantages
of using lignite without ant pretreatment. High moisture content and low energy
density make some of the biomass resources disadvantages in direct energy
production. In this thesis, the main aims to reduce the disadvantages of both sources
and obtain fuel with different structural/physical properties by hydrothermal
pretreatment. Hydrothermal pretreatment is a thermochemical process, which
proceeds in the presence of water under pressure and at temperatures between 180
and 280 °C, while taking advantage of the inherent properties of water under critical
conditions. In this study, the behaviour of three different coal and poplar wood
sawdust produced in Turkey under hydrothermal conditions was examined. After
hydrothermal pretreatment, the heating values of all samples increased. As a result of
the hydrothermal pretreatment, coal was determined in accordance with the process
conditions with the highest heating value of poplar wood sawdust and 50% by weight
of biomass-coal blend were obtained. The blend was subject to hydrothermal
pretreatment according to the appropriate process conditions (90 min, 230 °C). Also,
the heating value of hydrothermally treated blend is 15.4% higher than the heating
value of the raw blend. The hydrothermally pretreated lignite-wood sawdust blend
had 12.6% less ash compared to the blend of individually hydrothermally treated
wood sawdust and lignite (50% by weight). The concentrations of the emission
products of the blend enabled the poplar wood sawdust forming the blend benefit
from the low ash content. In addition, it has been observed that the ignition
temperature of the hydrothermally treated blend, between the raw materials that
make up.

Keywords: hydrothermal treatment; coal-biomass blend; low-quality lignite;
lignocellulosic biomass; fuel properties
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1. GIRIS

Diinya niifusunun hizla artmasi, teknolojinin ilerleyerek hayatimizin her alanina
dahil olmas1 ve tiiketim aliskanliklarinin degiskenligi enerji ihtiyacim1 da giinden
giline arttirmaktadir. Artan bu enerji ihtiyacinin karsilanabilmesi i¢in komiir, petrol,
dogal gaz gibi birincil enerji kaynaklarmin kullanimina ek olarak yenilenebilir enerji
kaynaklarinin da en etkin bigimde kullanilabilmesi gerekmektedir. Diinya iizerinde
sahip olunan fosil ve yenilenebilir kaynaklarin birlikte etkin bir bi¢imde kullanilmasi
hem fosil kaynaklarin kullanimindan kaynaklanan ¢evre kirliliginin etkisini azaltacak
hem de iilkelerin sahip oldugu yenilenebilir enerji kaynaklarini (biyokiitle, glines
enerjisi, ruzgar, dalga, jeotermal ve hidrolik enerji) daha verimli kullanabilmesinin
ve Ulkelerin enerji baglaminda disa bagimliliginin azaltilmasina katki saglayacaktir.
Uluslararas1 Enerji Ajans’min (IEA) Aralik 2018’de yaymladigi Komiir 2018
Analizler ve 2023 Tahminleri (Coal 2018-analysis and Forecasts to 2023) raporunda
koémdar, dinya genelinde enerji tiiketiminin %28’ini ve elektrik tiretiminin de %38’ini
karsilamaktadir [1]. Bunun temel nedeni kdmiiriin enerji tiretiminde rol oynadig: gibi
demir-gelik endiistrisinde de olduk¢a 6nemli bir rol oynamasidir. Bittimlii kdmiirlerin
aksine, diisiik kaliteli komdrler (linyit ve alt-bittimli kémurler) diinya genelinde daha
genis bir rezerv dagilimina sahiptir ve rezerv miktar1 yaklasik 500 milyar tondur.

Enerjide disa bagimliliginin azaltilmasi, yerli kaynak kullaniminin ¢esitlendirilmesi
ve daha temiz enerji kaynaklarmin kullaniminin 6n plana ¢ikarilmasi ilkemiz
ekonomisinin ihtiya¢ duydugu canlanma ve biiyiimeyi beraberinde getirecektir. Yerli
komiirtin daha temiz bir siirece dahil edilip degerlendirilmesi, biyokiitlenin de komiir
ile belirlenen oranlarda beraber kullaniimas1 bu anlamda olduk¢a dnemlidir. Ulkemiz
rezerv ve Uretim miktarlar1 agisindan bakildiginda linyitte diinya Slgeginde orta
diizeyde, taskomiiriinde ise alt diizeyde degerlendirilmektedir. Ulkemizin linyit
rezervinin %46’s1 Afsin-Elbistan havzasinda bulunmaktadir. Ulkemizin en &nemli
tagkOmiirii rezervleri ise Zonguldak ve civart illerdedir. 2018 y1l sonu itibariyle 122,7
Milyon Ton Esdeger Petrol (MTEP) olan {ilkemizin toplam birincil enerji
tiketiminde komiiriin payr %28’dir [2]. 2018 yilinda yayinlanan 2017-Komur
(Linyit) Sektor Raporu’na gore, 2017 senesinde 74,1 milyon ton komiir iiretilmis,
bunun %96,4’linlin linyit, %]1,7’sinin taskomiiri ve %1,9’unun asfaltit oldugu
belirtilmistir [3]. Ulkemiz komiir sektoriinii rezervler agisindan sikintiya sokan

yegane unsurlardan biri rezervlerin biiyiik bir boliimiiniin diisiik kalitede ve klasik
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anlamda zenginlestirmeye uygun olmamasi olarak belirtilmektedir. Yiiksek kiil ve
neme sahip olmasi nedeniyle enerji yogunlugu diisiik olan linyitler tamamen komiire
dayali santrallerde kullanildiginda daha fazla komiiriin kullanilmasina, daha fazla
CO: agiga ¢ikmasina ve gii¢ iiretim veriminin diismesine neden olur [4, 5, 6].
Gelismis llkelerde komiire dayali elektrik iiretimini olabildigince azaltmak iklim
degisikligiyle miicadelede 6nemli bir politikadir. Ancak iklim degisikligine katkisi
bilinmesine ragmen, enerji giivenliginin risk altinda oldugu gelismekte olan
ulkelerde komdir hala tercih edilmektedir. Bunun nedeni, kémirin bu tlkelerde bol
miktarda bulunmasi, yerel ve ekonomik bir kaynak olmasidir. Linyitlerin hicbir 6n
islem gormeden dogrudan kullanilmasi, oOzellikle g¢evreyi olumsuz etkilemesi
nedeniyle kamuoyu tepkisi almaktadir. Daha temiz bir teknoloji, komiiriin
tyilestirilmesi ve komiir-biyokiitle karisimlarinin biitlinlesmis gazlastirma kombin
cevrim teknolojileri gibi teknolojilerle kullanilmasi linyitlerimizin daha fazla kabul
gormesine firsat saglayacaktir. Bu agidan bakildiginda hem biyokiitlenin hem de
diisiik 1s11 degere sahip ve enerji yogunlugu diisiik olan linyitlerin birlikte
degerlendirilmesi c¢evresel etkileri azaltmak, kaynaklar1i dogru ve tasarruflu
kullanmak, ulusal ekonomi ve enerji giivenligi agisindan dnemlidir.

Biyokiitle enerjisi lilkemizde daha fazla ticari olmayan yakit bi¢iminde kullanilmakta
ve yerli enerji Uretiminin belirli bir kismmi karsilamaktadir. Bu amagla odun,
hayvansal atiklar ve tarimsal atiklar gibi klasik biyokiitle enerjisinin yogunlukla
kullanildig: bilinmektedir. Fakat biyokiitlenin kullanim payini artirmak adina modern
biyokiitle yetistiriciliginin ve Ozellikle enerji ormanciliginin ilerletilmesi
amaglanmaktadir [7]. Tiirkiye’de enerji ormanciligi agisindan ekonomik degeri
yiiksek ve hizli biiyliyen yerli agag tiirleri arasinda, akkavak, titrek kavak, kizilagac,
kizil cam, mese, disbudak, karacam, sedir ve servi agaglar sayilabilir.

Fosil yakitlarin kullanimina dair etkilerin kiiresel 1sinmaya katkist ve mevcut
rezervlerin smirli olmasi nedeniyle artan enerji talebinin sadece fosil kokenli
yakitlarla karsilanamayacagi oldukga aciktir. Ozellikle komiir s6z konusu oldugunda,
komurun Kkalitesi ve rezervi kullanim alaninin da sinirlarini  belirlemektedir.
Stirdiiriilebilir enerji {iretimine katkida bulunmak, fosil kdkenli hammaddelerin
yarattig1 ¢evresel etkileri azaltmak, yerel ekonomileri giiglendirmek ve fosil kdkenli
hammaddelerde diga bagimlilig1 azaltmak adina biyokiitlenin komiirle karistirilarak
kullanilmast artik bir gereklilik olmustur. Biyokiitle, yenilenebilir enerji kaynaklar

arasinda bulunabilirligi, erisilebilirligi, ¢esitliligi ve miktar1 en fazla olan kaynaktir.
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Biyokutlenin  kdmdrle birlikte kullanilmasi1 fosil yakitlarin yakilmasi sonucu
olusturduklart ¢evresel etkileri azaltmak igin etkili bir yontemdir [8, 9]. Belirli
oranlarda komiirle beraber biyokiitle kullanildiginda, fosil kaynakli karbondioksit
emisyonlarinin yakilan odunsu biyokiitlenin tonu basina yaklagik 1,05 ton fosil CO2’i
azalttigi bilinmektedir [10]. Ayn1 zamanda, biyokitlenin komurle birlikte
kullanilmast SOx emisyonlarinda da azalma saglar ve yakit maliyetini diisiirtir [11].
Biyokiitleyi kémiirle karistirmanin bir bagska avantaji da biyokiitlenin sahip oldugu
oksijen ve hidrojen igerigi nedeniyle yakitin reaktivitesini arttirmasidir. Bununla
birlikte, yiiksek nem ve alkali metal igerigi, diisiik yanma sicakligi genellikle
biyokiitle-komiir karisimlarinda biyokiitlenin kullanimini ve ylzdesini sinirlar [8].

Ayrintili yapilan literatiir taramasinda hidrotermal karbonizasyon ydnteminin hem
diisiik kaliteli komiirlerin hem de biyokiitlenin yakit 6zelliklerini iyilestiren 6nemli
bir 6n islem oldugu goriilmiistiir. Ayrica hidrotermal karbonizasyon sonrasinda elde
edilen hidrokokun heniiz gelismekte olan bir konu oldugu, bunun en biiyiik
nedeninin ise elde edilen hidrokokun endustriyel Grtnlerin Gretiminden enerji
tretimine kadar c¢ok farkli amaglara yonelik degerlendirilebilecek fiziksel ve
kimyasal ozelliklere sahip olmasi gosterilebilir. Biyokiitle kaynaklarindan
hidrotermal karbonizasyonla poréz yapili hidrokok elde edilmesinin avantaji sadece
biiyiik miktarlarda sentez elde edilebilmesinin kolayligi degil ayni1 zamanda
maliyetinin de daha diisiik olmasi, daha diisiik sicakliklarda gergeklestirilebiliyor
olmast ve ¢evreye uyumlu bir yapiya sahip olmasidir [12]. Diisiik dereceli
komiirlerin zenginlestirilmesi i¢in kullanilan hidrotermal susuzlastirma ya da
hidrotermal iglem ise daha iyi depolanabilir, daha yiiksek enerji icerigine sahip ve
daha zor nem tutan bir komiir vermesi agisindan Onemlidir. Biyokiitle-kdmur
karisimlarinin ise birlikte kullanilmasiyla elde edilecek hidrokokun tam olarak
karakterizasyonunun yapilmasiyla yakit olarak kullanimmin yani sira farkh
amaglarla kullanilmas1 da arastirmaya agik ve degerlendirilebilir bir konudur.
Ozellikle komiir-biyokiitle karigimlarinin  hidrokokunun sahip oldugu yapisal
farkliliklar nedeniyle enerji alanindaki potansiyel uygulamalarin arastiriimasi
gerekmektedir. Yapilan yiiksek lisans tezi bu anlamda olduk¢a Gnemli bilgileri

literatiire kazandiracaktir.



1.1. Biyokiitle

Yenilenebilir enerji kaynagi olan biyokiitle, temel olarak karbon, hidrojen ve
oksijenden olusan organik maddelerdir. Biyokiitle, yasayan veya yakin zamanda
yasamis (gectigimiz 100 yil icerisinde) yesil bitkilerin glines enerjisini fotosentez ile
kimyasal enerjiye doniistiirerek depolamasi sonucu meydana gelen biyolojik kiitle
kaynaklari olarak tanimlanmaktadir [13]. Biyokiitle tanimi igerisine orman ve orman
urinleri, enerji ormanlari, tarimsal artiklar ve atiklar, enerji bitkileri, ev ve
belediyelerin kati organik atiklari, gida isleme ve gida endiistrisi atiklar1 ve algler
girmektedir [14]. Biyokiitle orijinal formunda dogrudan ya da dolayli olarak
kullanilabilecegi gibi biyoyakit formunda baska bir enerji iiriiniine doniistiiriilerek de
kullanilabilir [13].

Biyokiitle genellikle elektrik ve 1s1 enerjisi iiretimi, araglarda yakit ve kimyasal
maddelerin iiretiminde hammadde olarak kullanilmaktadir. Bu alanlar her ne kadar
biyokiitlenin etkin kullanildig1 alanlar olsa da gelismekte olan iilkelerde dogrudan
yakilmas1 oldukca verimsiz bir yontem olarak gortlmektedir [15, 16].

Biyokiitlenin enerji kaynagi olarak kullaniminda sahip oldugu nem, sabit karbon ve
ugucu madde miktari, 1s1l degeri, kiil igerigi ve seliiloz/lignin orani olduk¢a onemli
bir rol oynamaktadir [17]. Bunun nedeni segilen biyokiitlenin sahip oldugu
ozelliklerin bilinmesi ve hammaddeye uygun doniisiim teknolojisi secilmesi
durumunda elde edilmek istenen enerji miktarinin veya tiiriiniin daha verimli olacak
olmasidir [18].

1.1.1 Biyokiitlenin Yapisi

Biyokutle, organik maddelerden ve az miktarda inorganik maddelerden olusan
heterojen bir yapidir. Lignoseliilozik biyokiitlenin temel yapisinda seliiloz,
hemiseltloz, lignin, ekstraktifler ve az miktarda inorganik madde bulunur. Fosil
enerji kaynaklari ile karsilastirildiginda lignoselulozik biyokiitlenin oksijen igerigi
oldukga yiiksektir. Biyokiitlenin yapisal bilesiminde; %30-40 oksijen, %30-60
karbon, %5-6 ise hidrojen bulunmaktadir. Ayrica, eser miktarda azot ve siilfiir de
bulunmaktadir [15]. Biyokiitlenin yapisindaki inorganik maddeler kiiliin igerisinde
bulunur. Biyokiitlenin karbonhidratlar yapisi seliiloz ve hemiseliilozdan olusurken;
karbonhidrat olmayan kismi da ligninden olusur. Seliiloz ve hemiseliiloz bitkiye

yapisal saglamlik saglarken; lignin ise bu yapilarin kararliligini korur [19].



1.1.1.1 Selliloz

Seliiloz ((CeH100s)n), giiclii molekiiler igi ve molekiiler aras1 baglar ile bir arada
tutulan glikopiranoz birimlerinin B-1,4 glikosidik baglari ile baglanan ve hidrojen
baglar ile bir arada tutulan alti karbon gekerinin monomer birimi olan glikozdan
olusan diiz, uzun zincirli ve bol miktarda bulunan dogal bir polimerdir [15]. Hidrojen
baglar1 yapiya sertlik ve kristallik saglar, bu seliillozun bozunmaya kars1 direncinin

nedenidir [20, 21]. Seliilozun molekiiler yapist Sekil 1.1°de goriilmektedir [15].

OH CH;0OH OH
o OH o OH
{ u
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Sekil 1.1 Seliilozun molekiiler yapisi [15]

Seliiloz, kristal yapisi nedeniyle her ortam igerisinde ¢Oziinmez ve enzimatik
reaksiyonlara karsi da direnglidir [20]. Fakat yapidaki lignin bozunursa farkli
enzimler kullanilarak seliilozun bozunmasi kolaylasir. Seliilozun termal bozunmasi,
250-300 °C sicaklik araliginda kismen bozunmaya baglar ve 400 °C’den yiiksek
sicakliklara ¢ikildiginda yapidaki selilloz tamamen bozunur [22, 23]. Seliiloz
bozunduktan sonra suda ¢oziinen ve ¢6zinmeyen Grtnler verir. Suda ¢dziinmeyen
kistm mikrokristalin seliilloz olarak bilinir ve gida endiistrisinde yaygin olarak

kullanilir [24].

1.1.1.2 Hemiseliloz

Hemiseliiloz; glikoz, galaktoz, mannoz, ksiloz ve arabinozlarin bir araya gelerek
olusturdugu heteropolisakkaritlerden olusan karbonhidrat grubudur. Seker
formlarinin yani sira bazi hemiseliiloz tiirleri asetilen ya da iironik asit formlarinda
da Dbulunabilir [23]. Yapist nedeniyle de suda ¢ozinmesi siirhdir [25].

Hemiseliilozun molekiiler yapis1 Sekil 1.2°de verilmistir.
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Sekil 1.2 Hemiseliilozun molekiiler yapisi [15]

Hemiseliillozun yapisinin amorf ve daha dalli olmas1 onun daha kolay bozunmasina
neden olur [26]. Hemiseliilozun termal bozunmasi 180-300 °C gibi genis bir sicaklik

araligina yayilir [20, 21].

1.1.1.3 Lignin

Lignin, fenolik yapiya sahip olup, bu yapiya yan zincirlerden bagli fenil
propanoidlerden olusur. Lignoseliilozik biyokiitlenin igeriginde bulunan diger yapisal
bilesenlerle karsilastirildiginda yapisal olarak diger bilesenlerden daha karmasiktir
[25]. Ligninin molekiiler yapisi Sekil 1.3’te verilmistir. Lignin temel olarak 3 farkli
fenil propanoid yapidan olusur ve bunlar sirasiyla; koniferil alkol (C10H1203), trans-
p-kumaril (CoH100z2) ve sinapil alkol (C11H1404) diir [20, 27].

GH

Sekil 1.3 Ligninin molekiiler yapisi [25]

Koniferil alkol gruplar tiim lignin ¢esitlerinde bulunur ve 6zellikle yumusak yapili
odun c¢esitlerinde en ¢ok bulunan yapidir. Sinapil alkol gruplari ise yumusak yapil
odunlarin disinda tiim lignin ¢esitlerinde bulunur. P-kumaril alkol grubu ise yumusak

yapili odun c¢esitlerinde bulunur [28]. Yapisinda bulunan kovalent baglarin
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diizensizliginden dolayr hidrofobik yapilidir ve suda ¢oziinmez. Ayrica lignin
enzimatik ve kimyasal bozunmaya kars1 direnglidir [20, 21]. Lignin, 180-700 °C gibi

genis bir sicaklik araliginda kademeli olarak termal bozunmaya ugrar [22].

1.1.1.4 Ekstraktifler

Ekstraktifler, lignoselilozik biyokutlelerde genellikle %2 -10 araliginda bulunur.
Ekstraktifler; polar ¢ozicilerde (su ve alkol gibi) veya polar olmayan ¢dziiculerde
(hekzan ve toluen) ¢6ziinmektedir. Ekstraktiflerin igeriginde; fenolik yapilar, parafin,

regine, protein, yag ve inorganikler bulunur [29].

1.1.2 Biyokiitle Doniisiim Teknolojileri

Fosil kaynakli yakitlarla karsilastirildiginda; biyokiitlenin heterojen yapiya sahip
olmasi, yiiksek miktarlarda nem igermesi, depolamasi agamasinda yasanan zorluklar
(¢iiriime vb.), birim enerji yogunlugunun nispeten diisiik olmasi1 ve yanma esnasinda
yuksek enerji kaybinin meydana gelmesi nedeniyle yakit olarak bakildiginda
dezavantajlidir. Bu dezavantajlarin ortadan kaldirmak ve yakit olarak kullanimim
avantajli duruma getirmek i¢in biyokiitleye birbirinden farkli doniisiim teknolojileri
uygulanmaktadir.

Biyokdtleye ¢esitli doniisiim teknolojileri uygulanarak enerji tiretilebildigi gibi; farkl
kullanim alanlarma sahip biyoyakitlar ve degeri arttirilmis biyo-bazli iirlinler elde
edilmektedir. Biyokiitleye uygulanan doniistim teknolojileri Sekil 1.4’te verilmistir.
Bu doniistim stirecleri farkli proses sartlarina ihtiyag duyar ve elde edilen iiriinlerin
dagilimlar1 birbirinden oldukga farklidir. Biyokiitle doniisiim teknolojileri temel
olarak {i¢ ana baglikta incelenir: fiziksel ve kimyasal, biyokimyasal ve termokimyasal

dontisiim teknolojileri.
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Sekil 1.4 Biyokiitle doniisiim yontemleri [11]

Mekanik ekstraksiyon, fizikokimyasal doniisiim siirecinin bir pargasidir. Mekanik
ekstraksiyon, kolza tohumu ve keten tohumu gibi yagh biyokiitlelerin tohumlarindan
yag iretmek i¢in kullanilan bir doniisiim teknolojisidir. Bu islem sonrasinda, elde
edilen yag biyodizel olarak bilinen sivi yakitin iiretilmesi i¢in esterifikasyon adi
verilen bir baska siirecten gecirilerek yag asidi metil esterlerine doniistiiriiltir [11].

Biyokimyasal doniisiim siireglerinde, nem igerigi %50’den fazla olan biyokiitle
kaynaklar1 yaygin olarak kullanilir ve bu siirecin son iiriiniiniin 6zelliklerine bagh
olarak farkli tretim teknikleri uygulanir. Fermantasyon ve anaerobik ciirlime en
onemli biyokimyasal doniisiim stiregleridir. Anaerobik ¢iirlimede, organik maddeleri
gaz lriine (biyogaz) doniistiirmek i¢in bakteriler kullanilir. Biyogaz, agirlikli olarak
metan, karbondioksit ve az miktarda hidrojen siilfiirden olusan bir gaz karigimidir.
Biyogaz saflastirma isleminden sonra yakit olarak motorlarda, gaz tiirbinlerinde ve
yakit hiicrelerinde kullanilabilir. Anaerobik cliriime, ticari olarak da kanitlanmis bir
teknolojidir ve diinya genelinde kullanimi olduk¢a yaygindir. Fermantasyon,

biyokiitle hammaddelerinden (seker kamisi, seker pancari, nigasta vb.) alinan basit



sekerlerin maya gibi enzimler kullanilarak biyoetanoliin elde edildigi anaerobik
biyolojik bir siiregtir. Hammaddenin kaynagina gore basit sekerlerin elde edilmesi
icin On islem gerekebilir. Biyoetanol, araclarda katki yakit1 olarak kullanilmaktadir
[11, 30].

Termokimyasal doniisiim, biyokiitlenin termal olarak bozunmasini igeren bir siiregtir.
Biyokiitlenin termokimyasal doniigiimii; piroliz, gazlastirma, sivilastirma, yanma ve
karbonizasyon yolu ile gergeklesebilir. Yanma, biyokiitlenin oksidatif ortamda
termal bozunmas1 sonucu 1s1 ve elektrik elde etmek i¢in kullanimi en ¢ok tercih
edilen yontemdir [30]. Piroliz; biyokutlenin inert ortamda 300-800°C sicaklik
araliginda termal bozunmasi sonucu kati, sivi ve gaz lriinler elde etmek igin
uygulanan termokimyasal bir siirectir. Kat1 {irtin kok, siv1 iirlin piroliz yag1 ve gaz
irin de sentetik gaz olarak adlandirilir [11, 31]. Sivilastirma, biyokiitlenin diisiik
veya orta sicakliklarda ytliksek basing altinda, uygun katalizér varliginda sivi iirlin
veren termal bozunma stirecidir. Sivilagtirma teknolojisinde kullanilan reaktor ve
beslenme sistemlerinin nispeten daha pahali olmasi nedeniyle bu doniisim
teknolojisine ilgi daha azdir [17]. Gazlastirma, biyokiitlenin yiiksek sicakliklarda
(800-900 °C), kismi oksijen varliginda (sitokiyometrik oranin altinda) gaz tiriinlere
doniistiiriilmesidir. Elde edilen gaz {iriin sentez gazi olarak adlandirilir ve karbon
monoksit (CO), hidrojen (H2), karbondioksit (CO;) ve azot (N2) gazlarinin
karisimdan olusur. Gazlastirma sonunda elde edilen sentez gazi; 1s1, buhar ve elektrik
tretiminde kullanilabildigi gibi sentez gazina uygulanacak ileri yontemlerle metan,
Fischer-Tropsch yakitlari, etanol ve H> gibi yakitlar da elde edilebilir [27, 30].
Hidrotermal karbonizasyon, diisiikk sicaklikta (180-250 °C), suyun sivi formda
kalmasini saglayacak otonom basing kosullari altinda gerceklesen termokimyasal bir
doniisiim siirecidir. Kat1 yakit hidrokok olarak adlandirilir ve karbon igerigi oldukca
yuksektir. Siv1 iirlin icerisinde organik asitler, fenolik gruplar, seker ve tiirevleri
icerirken; gaz flrlin ise c¢ogunlukla karbondioksit, metan ve karbon monoksit
icermektedir. Hidrotermal karbonizasyon sonucunda elde edilen iirlinlerin farkli

kullanim alanlar1 da mevcuttur [11, 32].



1.2. Komur

Komdr, fiziksel ve kimyasal olarak heterojen, yanabilir hem organik hem de
inorganik maddeleri iceren tortul bir kayagtir [33]. Genellikle bitki ve bitki kalintilart
uygun bataklik alanlarda birikir ve yer altina gomiiliirler. Yeraltina gémiilen bitkisel
maddelerin artan basing ve 1siya maruz kalmasiyla birlikte fiziksel ve kimyasal
degisime ugramalar1 sonucu olusan énemli bir fosil enerji kaynagidir [33]. Kémur,
fosil kaynaklar arasinda diinyada en ¢ok rezerve sahip oldugunu bilinen ve en ¢ok
kullanilan enerji kaynagidir. OECD f{ilkelerinde 2016 yil1 itibariyle elektrik liretimi
ve 1sinma amagli kullanilan komiirtin enerji tiketimindeki ytzdesi %65,3 iken; bu
rakamin %82,4 ‘e yiikseldigi belirtilmistir [1]. Komiir ayn1 zamanda demir ve ¢elik
endistrisi i¢in de 6nemli bir kaynaktir ve son kirk yilda Cin’de artan iiretimin
nedeniyle son yillarda kullanimi olduk¢a artmigtir. OECD iiyesi olmayan iilkeler,

demir ve gelik endiistrisinde kiiresel komiir tiiketiminin %82,9’unu olusturmaktadir

[1].
1.2.1 Komiiriin Olusumu ve Komiirlesme Siireci

Komiir olusumu; bitkilerin ¢iirimesini, birikimini, birikim sonucu artan
tabakalagmasini ve bu tabakalasmadan kaynakli 1sinmayi ve sikismayi1 ve bitki
kalintilarinin - bugiinkii tortul kayaca doniistimiini igerir [34]. Komur, dinya
genelinde bitki materyalinin ¢esitliligi (komiir tipi), metamorfizmasi1 veya
komiirlesme derecesi (kOmiiriin ranki) ve igerdigi safsizliga (komiir smifi) gore
ayrilir. Komiir ¢ogunlukla karbonifer ¢aginda (yaklasik 300 milyon yil once), bir
kismi da mezozoik donem sonunda (yaklasik 100 milyon y1l 6nce) olusmustur [33].
Komiirlerin ana bileseninin hidrokarbonlar oldugu bilinmektedir bu nedenle
kOomiiriin olusumu karbon c¢evrimine oldukca benzemektedir. Normalde bitkiler ve
hayvanlar 6ldiiglinde ¢iiriir ve CO2, su ve dogada kaybolan diger iiriinlere doniisiirler.
Komiirlesmenin baglica kaynagi bitkiler ve havadan veya yiizey sularindan alinan
CO2’tir. Hava ve sudaki CO2’in 6nemli kismi bitkiler tarafindan 6ztimlenir ve gerekli
olan1 yapida tutularak, geri kalani tekrar suya ve havaya donerek dogal denge
korunmusg olur. CO2’in suda ¢oziinebilen kismi, karbonathi kayaglar ile organik
tortularda birikerek bu kayaglarin baskalagimi sonucu tekrar ¢evrime katilir [34].
Komiir, batakliklarda ¢6ziinmeyen ve ¢iirimeden kurtulan bitki kalintilarinin zaman

icerisinde biyokimyasal ve fiziksel etkilerle degisimi sonucu olusur.
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Komiirlesme, organik materyalin (komiirlesmenin kaynagi olan bitkinin) jeolojik
stire¢ boyunca sicaklik ve basincin ilerletici etkilerine maruz kalmasi sonucu ¢esitli
fiziksel, kimyasal ve yapisal degisikleri igeren karmasik bir siirectir. Bu siireg;
organik materyalin ¢lrimesiyle yuzeyde baslar ve milyonlarca yil boyunca ¢iiriimiis
organik materyalin gémiili oldugu yerde devam eder. Temel olarak mikrobik ve
biyokimyasal olan turbalasma siirecinin aksine, bu silire¢ binlerce yil boyunca
dogada, ylizeyde ve yiizeyin birka¢ metre altinda meydana gelir. Turbanin c¢esitli
siniflarda ve derecelerdeki komiire donilislim siireci veya olgunlasma asamalari,
komiirlesme konseptini ifade etmektedir. Genel olarak komiirlesme sirasi; linyitten,
alt-bitlimlii, bitiml{i, yar1 antrasit ve antrasite dogru diisiik dereceden yiiksek
dereceye dogru ilerler. Sekil 1.5te de gorildiigii gibi komiirlesmenin meydana
geldigi ortamdaki basing ve sicaklik arttik¢a yapidaki su, u¢ucu maddeler (CO2, CO,
O2, CHa, NOy, SO2, H2S, H2 vb.) azalirken; karbon igerigi ve 1sil deger miktari
artmaktadir. KOmiirlesme siireci ile es zamanli metan, hidrojen ve oksijen

bakimindan zengin diger yan irtinler olusur [33].
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Sekil 1.5 Komiir tiirleri ve kullanim alanlar1 [35]
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1.2.2 Komiirlerin Siniflandirilmasi

Komiirleri siniflandirmanin amaci, farkli komiir tiirlerinin en iyi kullanim alanlarinin
belirlenmesidir. Komiirlerin siniflandirilmasi, farkli komiir tiirlerinin karigmasinin
Oniine gegmek ve komiirlerin kullanim alanlarina uygun nitelendirilmesi i¢in diinya
genelinde kabul goren bir diizen olusturma ihtiyaci ile baslamistir. Bu nedenle
komiirlerin siniflandirilmasi igin farkli siniflandirma sistemleri ortaya ¢ikmistir. Bu
siniflandirma temel olarak komiirlerin bilimsel ¢alismalara yardimci olmasi ve
komiir treticilerinin ve kullanicilara yardimcr olmak i¢in tasarlanmis sistemlerdir.
Bilimsel siiflandirma sistemlerinde komiiriin kaynagi, bilesimi ve temel 6zellikleri
ile ilgilenirken; ticari amagh kullanilan komiir sistemlerinde ise pazar sorunlari,
kullanim, teknolojik 6zellikler ve koémiiriin nihai kullanim alanlar1 i¢in uygunluga
odaklanmustir [33].

Avrupali ve Amerikali arastirmacilar, on dokuzuncu ve yirminci yiizyilin baslarinda
komiirlerin smiflandirilmast i¢in birkag komiir siniflandirma sistemini agikladilar. Ilk
olarak 1837 yilinda Henri-Victor Regnault, komiir tiirlerinin yaklasik analiz
sonuclarina gore yani nem, sabit karbon, u¢ucu madde ve kiil icerigine gore
siiflandirilmasini 6nerdiler. Bu siniflandirma, birgok Amerikali komiir bilimcisi
tarafindan gelistirilmis bir sekilde hala tercih edilmektedir [36]. 1919 yilinda Ingiliz
bilim insan1 Marie Stopes, komiirlerin makroskopik bilesenlerine gore
siiflandirilmas: gerektigini dnermistir. Bu simiflandirmada komiirler; siradan parlak
komdar, parlak siyah koémir, donuk ham komiir ve yumusak toz komiirii olarak
adlandirilmaktadir. Bir baska siniflandirma sisteminde ise; komiir tiirlerinin, kuru
kiilsiiz bazda, nihai analiz sonuglarina (karbon, hidrojen, oksijen ve nitrojen
elementlerinin yilizde olarak baz alinmasi) gore smiflandirilmasi gerektigi
Onerilmistir [33].

Yillar boyunca komiir i¢in bir¢ok siniflandirma sistemi 6nerilmistir. Son olarak 1929
yilinda Amerikan Standartlar Birligi (ASA) ve ASTM tarafindan olusturulan
yoriingelere gore calisan bir grup komiir bilimci, 1936 yilinda nihai halini alan ve
standart bir siniflandirma haline gelen bir siniflandirma sistemi gelistirdi. Gelistirilen
bu sistem 1938 yilindan beri yiiriirliiktedir [33]. ASTM smiflandirma sistemi (ASTM
D388), her biri kendi icerisinde farkli gruplara ayrilan dort komiir sinifini birbirinden
ayirir. ASTM sisteminde, yiiksek dereceli kdmiirler kuru kiilstiz bazda sabit karbon

ve ugucu madde igerigine gore siniflandirilirken; diisiik dereceli komiirler ise kuru
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bazda 1s1l deger miktarina gore smiflandirilmaktadir [37]. ASTM siniflandirma
sistemine gore siniflandirilan komiirler ve siniflandirma olgiitleri Cizelge 1.1°de

verilmistir.

Cizelge 1.1 Komiirlerin ASTM standartina gore siniflandirilmasi [33]

Komiir Sinifi Sabit karbon Ucgucu madde Isil deger
icerigi (%) icerigi (%) (kcal/kg)

Antrasit
Meta-antrasit >08 <2 7.780
Antrasit 92-98 2-8 7.780
Semi-antrasit 86-92 8-14 7.780
Bitimlu
Diistik uguculu 78-86 14-22 7.780
Orta uguculu 69-78 22-31 7.780
Y uksek <69 <31 >7.840
ucuculu A
Yiksek 7.280-7.840
ucuculu B
Y uksek 5.880-7280
ucuculu C
Alt-bitimli
Alt-bitimlu A 5.880-6.440
Alt-bitimlu B 5.320-5.880
Alt-bitimli C 4.650-5.320
Linyit
Linyit A 3.530-4.650
Linyit B <3.530

Siiflandirma sistemlerinin tiimiinde, komiiriin siniflandirilmasinda belirleyici faktor
olarak secilen komir o6zelliklerinin (kimyasal, fiziksel, mekanik ve petrografik
ozellikler) yer almasi Onemlidir. Fakat bu Ozelliklerin farklilasmasi, 1ilgili
siiflandirma sistemleri igerisinde uyumsuzluga yol agabilir [33]. Bu uyumsuzlugun
ortadan kaldirilmas1 i¢in uluslararast ortak bir smiflandirma gelistirilmistir.

Uluslararas1 Standartlar Orgiitii (ISO)’niin de destekledigi siiflandirmada; komiirler
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sert ve kahverengi komiirler olarak iki ayri sinifa ayrilmistir. Bu standartta; ugucu
madde ve sabit karbon igerigi, 1sil deger, keklesme ve koklasma oOzellikleri temel
alinmistir. Sert komiirlerin, kiilsiiz ve 1slak bazda icerdigi 1s1l deger miktar1 5.700
kcal/kg’in iizerindedir. Bu sinifta yer alan komiirler kendi arasinda ugucu madde
icerigi, 1s1l deger ve koklasma oOzellikleriyle ilgili olarak alt siniflara ayrilir. Sert
komiirler, koklasabilir komiirler (yiiksek firinlarda kullanima ve kok iiretimine uygun
kaliteli komiirler) ve koklasmayan komurler (antrasit ve bitimli komdrler) olarak iki
ayr alt siifta incelenmektedir. Kahverengi komiirlerin ise 1s1] deger miktar kiilsiiz
ve 1slak bazda 5.700 kcal/kg’in altindadir. Bu siifta yer alan komiirler, 1s1l deger ve
nem igerigine gore kendi igerisinde alt siniflara ayrilir. Kahverengi komiirler, alt
bitlimlii (1s11 degeri 4.165-5.700 kcal/kg araliginda olan komiirler) ve linyit (1s1l
degeri 4.165 kcal/kg degerinin altinda) olarak iki ayr1 sinifta incelenmektedir. ISO
standartlarina gore siniflandirilan komiirler ve dzellikleri Cizelge 1.2°de verilmistir
[38].

Cizelge 1.2 Komiirlerin ISO standartlarina gore siniflandirilmasi [38]

Komirlesme  Ucgucu madde  Sabit karbon Is1l deger Nem igerigi
Derecesi igerigi (%, igerigi (%, (kcal/kg) (%, ag.)
1islak-kulstiz)  1slak-kilstz)

Linyit 69-44 76-62 4.650-3.530 52-30
Alt-Bitimla 52-40 80-71 6.440-4.650 30-12
Bitimlu 15-2
Yiuksek 50-29 86-76 7.280-5.880 5-1
ucuculu B

Yuksek 49-31 88-78 7.840 5-1
ucuculu C

Yuksek 31-22 91-86 7.840 5-1
uguculu A

Orta uguculu

Diisiik uguculu

Antrasit 14-2 99-91 7.840 5-1

1.2.3 Kémiiriin Yapisal Ozellikleri

Komiir, yapisinda baslica karbon, hidrojen ve oksijen icerse de yapisinda kiil

olusumuna neden olan birgok inorganik bilesigin bulundugu da bilinmektedir.
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Komiiriin yapisindaki bu inorganik bilesikler ¢esitli konsantrasyonlarda olabilecegi
gibi yapida farkli mineraller halinde de bulunabilmektedirler. Kémurun petrografik
yapist her biri farkli fiziksel ve kimyasal Ozelliklere sahip olan maserallerden
olusmaktadir. Maserallerin bir araya gelerek olusturdugu maseral gruplar1 yalnizca
mikroskobik sartlar altinda gozlemlenebilir. Maseraller genel olarak vitrinit
(huminit), inertinit ve liptinit (eksinit) gruplarina ayrilir [33]. Vitrinit (HUminit)
grubu maseraller hiimik maddelerden, seliiloz ve ligninin baskalagim {iriinlerinden
olusur. Hiiminit gruplar1 linyit ve alt bitimlii komiirerdeki maseralleri; vitrinit ise
bitimll ve anstrasit kémdrlerinin maserallerini ifade eder. Bu maseral grubunun
ozellikleri komiirlesme derecesine bagl olarak degismektedir [39]. Inertinit grubu
maseraller, komiirlesmis ve biyokimyasal olarak degisime ugramis bitki hiicre duvari
materyallerinden olusmaktadir ve diger maseral gruplarinin aksine, inertinitler
komiirlesme siirecinden once oksitlenmistir. Bu nedenle diger maseral gruplarina
gore karbonca daha zengindir [33]. Liptinit (Eksinit) grubu maseraller, spor, regine,
katikul ve alglerin bakterilerle bozunmasi sonucunda olusan maseral grubudur.
Liptinit grubu maseraller, diger maseral gruplarina gore daha diisiikk yansitma
Ozelligine sahiptir. Liptinit maseralleri kdmiirlesme stiresince orijinal bitki formunu
koruma egilimindedir [40].

Komdarun fiziksel, kimyasal ve diger oOzellikleri komiirden komiire farklilik
gostermektedir. Komiiriin i¢erdigi nem miktari, sabit karbon, ugucu madde ve kiil
icerigi yaklasik analiz sonuglar ile belirlenirken; igerdigi karbon, oksijen, azot ve
kiikiirt igerigi ise elementel analiz sonuglari ile belirlenmektedir. Komiiriin yapisinda
bulunan oksijen, genellikle fenol, eter, karboksilik asit, karbonil, furan ve ester gibi
fonksiyonel gruplar halinde bulunur. Yaklasik analiz ve elementel analiz ile
belirlenen 6zelliklere ek olarak komiiriin 1s1l degeri, kiil bilesimi ve igerdigi mineral
maddeler de komdarin kullanim alanim1 ve teknolojilerini dogrudan etkilemektedir
[41]. Farkli komiir tiplerinin igerdigi karbon, hidrojen, oksijen, azot ve kiikiirt

icerikleri Cizelge 1.3’te verilmistir.
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Cizelge 1.3 Komiir tiirlerinin elementel bilesimleri [33]

C (%) H (%) 0 (%) N (%) S (%)
Turba 58-60 5,56 34-35 0,7-34 0,303
Linyit 63-69 4,2-6,5 29-27 03-06  27-24

Alt Bitumla ~ 83-87 5,8-5,2 10-5 1-1,8 0,8-1,2

Bittimli 87-90 5,2-4,5 5-3 1-1,8 0,8-1,2
Antrasit 95-97 2-3 3-2 1-1,5 0,7-1,1

1.2.3.1 Nem

Nem, komiiriin yapisinda dort farkli tiirde gozlemlenebilir. Bunlar; ylizey nemi,
mineral nemi, ayrismis organik bilesiklerde bulunan nem ve hidroskobik nem olarak
adlandirtlir [33]. Yiizey nemi, komiir partikiillerinin veya maseral gruplarinda
gorulirken; hidroskobik nem, komiiriin mikro gatlaklar1 igerisinde kilcal yapilarda
goriiliir. Komiiriin 105 °C’de kurutulmasi sonucu yapidan ayrilan nem ise toplam
nemi ifade etmektedir. Komiirlesme derecesi arttikca komiirlin yapisindaki nem

miktar1 azalir [36].

1.2.3.2 Ugucu madde

Ugucu madde, nem haricinde komiiriin yapisinda bulunan bilesenlerin yiiksek
sicakliklarda havasiz ortamda agiga ¢ikmasi sonucu olusur. Komiiriin pirolizi
sirasinda acgiga ¢ikan ucucu maddeler; cogunlukla hidrojen, karbon monoksit, metan
ve diger hidrokarbonlar gibi yanici gazlardan olusur. Bunun yani sira, karbon dioksit,
su buhar1 ve katran buhar1 gibi yanici olmayan gazlart da igerir. Komiirlesme
derecesi arttikca da kdmiiriin i¢erdigi ugucu madde miktar1 ve yanict olmayan gaz

buharlar1 da azalir [36].

1.2.3.3 Kul

Kiil, komiir yakildiktan sonra geride arta kalan ve yanmayan kalintidir. Kiiliin igerigi
cogunlukla silisyum, aliiminyum, demir oksitler, karbonatlar ve alkali metallerden
olugmaktadir. Kiil, silikat minerallerinden su kaybi, karbonat minerallerinden karbon
dioksit kaybi, demir piritin oksidasyonu gibi meydana gelen birtakim
degisikliklerden dolay1 orijinal komiirde bulunan mineral maddelerden nitelik ve
nicelik bakimindan farklidir. Kémiirlerde kiil, harici kiil ve biinye kiilii seklinde

bulunabilir. Bunye kilu, komiirii olusturan organik materyallerinden gelirken; harici
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kiil ise komiire disaridan karigan etken maddeler sonucunda meydana gelmektedir.
Komiir kiiliiniin kimyasal bilesimi, siklon ve 1slak tabanli firinlarda yakma

sonrasinda ciiruf ve kirlenme gibi sorunlara yol agmaktadir [36].

1.2.3.4 Mineral Madde

Komiiriin organik olmayan kisminda mineral ve diger inorganik maddeler
bulunmaktadir. Mineral madde, komiiriin olusum asamasinda bulundugu bitki
oOrtiistiniin inorganik bilesenlerinden ve daha uzak bolgelerden tasinan minerallerden
kaynaklanir. Mineral maddeler komiiriin liretim asamasindan nihai kullanimina kadar
oldukga etkin bir parametredir ve ¢gogunlukla kullanim asamalarinda istenmez. Cogu
zaman bu maddelerin azaltilmasi i¢in komiir zenginlestirme ve iyilestirme islemleri

yapilir [33].

1.2.3.5 Sabit karbon ve hidrojen icerigi

Sabit karbon igerigi, yapidaki ugucu maddeler uzaklastirildiktan sonra yapida kalan
karbondur. Sabit karbon miktari, elementel karbon yiizdesinden farklidir; ¢iinkii
ucucu madde icinde de bir miktar karbon bulunmaktadir [37]. Hidrojen kémirde
organik ve inorganik formda bulunabilir. Kémiirlesme devam ederken karbon igerigi
artis gosterirken; hidrojen/karbon oraninda ise azalma goriiliir. Hiimik koémiirlerin
karbon igeriginde degisiklik goriiliirken; hidrojen igerigi c¢ogunlukla %5,5
oranindadir [34].

1.2.4 Kémur Doniisiim Teknolojileri

Komiir, 6nemli enerji kaynaklarindan biridir ve diinya genelinde elektrik iiretiminin
yaklagik %38’1 komiirden elde edilir [42]. Komiir elektrik iiretiminin yani sira;
demir-gelik tiretimi, ¢imento {iretimi ve sivi yakit olarak da kullanilmaktadir.

Kdmiire uygulanan doniisiim teknolojileri Sekil 1.6’da verilmistir [35].
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Sekil 1.6 Komiire uygulanan doniisiim teknolojileri

Heterojen yapiya sahip olan komiiriin yanmasi karmasik bir siirectir [33]. Genel
olarak ugucu madde ¢ikisi, ugucu maddelerin yanmast ve kokun yanmasi
asamalarindan olusmaktadir. Ekonomik nedenler géz Oniine alindiginda yakmada
oksidan olarak ¢ogunlukla hava kullanilmaktadir. Giinlimiizde komiiriin
yakilmasindan kaynakli cevresel sorunlari azaltmak i¢in kiikiirt igerigi diisiik
komiirler veya ¢ikis bacalarinda filtreleme sistemlerinin kullanimi ile komiiriin
cevresel etkilerinin azaltilmas1 amacglanmaktadir. Cevresel etkiler goz Oniine
alindiginda komiir kullanimini azaltmak icin alternatif kaynaklar kullaniimaya
baglanmis olsa bile komiiriin tasinmasi ve yakma teknolojilerinin kolay olmasi
komiiriin kiiresel pazardaki kullanim payini ciddi 6l¢iide etkilememektedir [43].
Karbonizasyon, oksidatif olmayan ortamda komiirtin kuru damitilmasi islemine
verilen addir. Kati formdaki karbonca zengin kok, sivi ve gaz iiriinler karbonizasyon
stirecinin bir sonucudur. Kémurun karbonizasyonu ile elde edilen kok, demir-gelik
endiistrisinde dumansiz yakit olarak kullanilmaktadir.

Komiirden benzin ve dizel gibi siv1 yakitlarin iiretimi yeni bir teknoloji degildir.
Komiire uygulanan sivilagtirma islemi ikiye ayrilmaktadir; dogrudan sivilagtirma ve
dolayli sivilagtirma. Komiiriin dogrudan sivilagtirilmasi, komiirtin bir ¢oziicii
igerisinde yiiksek sicaklik ve basing altinda coziinerek siviya donilismesi esasina

dayanir. Bu islem veriminin yiiksek olmasina ragmen; elde edilen sivi iiriinlerin
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yiiksek kaliteli yakit Ozelliklerine sahip olmasi igin hidrokraking gibi ilave
rafinasyon iglemleri gerekmektedir. Komiiriin dolayli sivilastirilmasinda ise 6ncelikle
sentez gazi elde edebilmek icin kOmiirlin buhar yardimiyla gazlastirilmasi
gerekmektedir. Elde edilen sentez gazindan kiikiirt ayristirilir ve istenilen iirline gore
gaz karigiminin bilesimi ayarlanir. Daha sonra sentez gazindan yiiksek kaliteli sivi
urtinler elde etmek igin Fischer-Tropsch stirecinden gegirilir [33].

Komiir gazlastirma siirecinde kismi olarak oksijen, su buhar1 ve hava gibi
gazlastirma ajanlar1 kullanilarak sentez gazi elde edilir. Elde edilen sentez gazi
cogunlukla karbon monoksit, karbondioksit, hidrojen ve metan karisimindan
olugmaktadir. Mevcut komiir gazlastirma teknolojilerinin ¢ogu, bitiimli kdmiir ve
petrol rafinerisi atik iirlinlerinin kullaniminda oldukg¢a verimli sonuglar vermektedir.
Ayrica, gazlastirma iglemi komiiriin sivilagtirma igleminde kullanilip siv1 yakit elde
edilmesi bakimindan da olduk¢a Onemlidir. Alternatif olarak da hidrojen yakiti

tiretmek i¢in gerekli olan hidrojen sentez gazindan ayristirilabilir [33].

19






2. HIDROTERMAL KARBONIZASYON

Lignoseliilozik biyokiitle son yillarda kimyasal malzemelerin, elektrik enerjisi ve
yakitlarin liretimi i¢in yenilenebilir bir hammadde kaynagi olarak 6nemli 6lgtide ilgi
gormektedir. Cesitliliginin ve miktarinin fazla olmasinin yani sira siirdiriilebilir bir
kaynak olmasi biyokiitleyi alternatif enerji kaynagi olarak one ¢ikarsa da heterojen
yapisi, dislik enerji yogunlugu, yiiksek nem igerigi, yiiksek ugucu madde igerigi,
diisiik 1s11 degeri ve hidrofilik yapisi geleneksel yakit teknolojilerinde kullanimini
smirlamaktadir  [27, 44, 45, 46]. Bu nedenle biyokiitlenin yakit olarak
kullanilabilirliginin arttirilmasi i¢in oncelikle enerji yogunlugunun artmasi ve belirli
bir dereceye kadar homojen hale getirilmesi gerekmektedir. Ayrica, bazi 6n islem
yontemlerinin hammaddelerin daha iyi islenmesi, tasinmasi ve depolanmas1 gibi ek
faydalar1 da vardir. Biyokiitlenin sahip oldugu dezavantajlar1 ortadan kaldirabilecek
ve enerji yogunlugunun artmasini saglayan en 6nemli termokimyasal stireclerden biri
hidrotermal karbonizasyondur. Hidrotermal karbonizasyon (HTC), disiik sicaklikta
(180-250°C), suyun siv1 halde kalmasini saglayacak basing (10-40 bar) altinda (¢ogu
zaman kendiliginden olusan basingta) ve su varliginda bir seri kimyasal reaksiyon
(hidroliz, dehidrasyon, dekarboksilasyon, aromatizasyon ve rekondenzasyon)
neticesinde, her biri ayr1 degere sahip sivi, gaz ve orijinal yapisina gore karbonca
daha zengin bir kati1 olan hidrokokun elde edilmesine dayanir [32, 47]. Kat1 hidrokok
tiriiniine ek olarak, HTC islemi sonucunda gaz (¢ogunlukla COy) ve asit, seker, furan,
furfural vb. gibi suda ¢oziinebilen organik friinler olusur [48]. Hidrotermal
karbonizasyonun ger¢eklesebilmesi i¢in mutlaka suya ihtiya¢ duyulur. Hidrotermal
sartlardaki su, ortam sicakligindaki sudan daha yiiksek iyon carpanina sahip olup,
bazi sartlarda ¢oziicli ve bazi durumlarda reaktan gibi davranir [47]. HTC nin diger
biyokiitle doniisiim teknolojilerine kiyasla sahip oldugu en onemli avantaji, nem
icerigi yuiksek lignoseliilozik biyokiitlelerin herhangi bir 6n isleme, 6rnegin kurutma,
ihtiyag duymadan kullanilabilmesidir. Ayrica yiiksek doniisiim verimliligi, farkli
reaksiyon sicakliklarinda ve farkli alikonma siirelerinde gergeklesebilmesi HTC’nin
sahip oldugu diger avantajlaridir [48].

Literatiirde biyokiitlenin hidrotermal karbonizasyonu ic¢in farkli biyokiitle
kaynaklarmin kullanildig1 goriilmektedir: kompost [47], foseptik camuru [49], algler
[50, 51, 52], iiziim posasi [53, 54], atik su aritma ¢amuru [12, 55, 56], lignin [57],
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zeytin yagi tretim atiklari [58], tavuk yetistiriciligi atiklart [59], su yosunu [60],
hayvan diskilar1 [61] 6rnek verilebilir.

Biyokiitlenin hidrotermal karbonizasyonu iizerine ¢alisan Reza vd. (2014), herhangi
bir hidrotermal karbonizasyon proses sivisinda ii¢ genel grup oldugunu sdylemistir:
sekerler, asitler ve fenolik-furfural tiirevleri. Calisma, 200°C’e kadar yapilan
hidrotermal karbonizasyon islemlerinde seker konsantrasyonunun fazla oldugunu,
organik asitler s6z konusu oldugunda asetik asit, formik asit, laktik asit ve levulinik
asit gibi asitlerin baskin oldugunu gostermistir. Ayrica ayni c¢alisma, hammadde
tipine bagli olmaksizin 200-250°C arasindaki sicakliklarda bozunarak organik
asitlere veya diisik molekiiler agirlikli ara iirlinlere doniistiigii belirtilmistir.
Biyokiitlenin  hidrotermal sivist igindeki organik asitlerin linyit-biyokdtle
karisimlarinda  Ozellikle bazi  katyonlarin  ¢oziiniirlikklerinde etkin  olacagi
diistiniilmektedir [62]. Smith vd. (2016), farkli bircok kaynak (meyve-sebze atiklari,
anaerobik ¢iiriitiiciiden gelen preslenmis biyokiitle, atik camur, kaynaginda ayrilmis
evsel kati atiklarin organik fraksiyonu, filotu (¢cin kamisi), mese, sogiit ve
mikro/makro algler) kullanarak bu kaynaklardaki inorganik yapilarin elde edilen
hidrokoktaki varligin1 aragtirmistir. Calismanin  kuvvetli oldugu kisim farkli
kaynaklardan elde edilen hidrokoklarin kiil 6zelliklerinin incelenmesi olup ¢alisma,
hidrokoklarin yanmasii (kinetik hesaplamalart ve yanma karakteristiklerini)
icermemektedir. Yapilan calismada, kullanilan kaynagin igindeki potasyum ve
sodyumun su fazmma gectigi, magnezyum, kalsiyum ve fosforun ¢ok sinirh
¢Oziindiigli belirtilmistir. Bunun neticesinde hidrotermal karbonizasyonun ciiruf
baglama oOzelligini fazlaca etkiledigi, kiilin ergime sicakligim1 da arttirdig:
gozlemlenmistir [60]. Lignoselulozik biyokitlenin hidrotermal karbonizasyonunu
calisan ve elde edilen hidrokoklarin karakterizasyonunu yapan Donar vd. (2016),
reaksiyon sicakliginin hidrokok o6zelliklerini etkileyen en onemli parametre oldugu
ve reaksiyon siiresinin ise daha az 6neme sahip oldugunu gostermistir [58].

Linyit, diinya genelinde bol miktarda bulunan bir fosil enerji kaynagidir. Linyit,
diistik kaliteli bir komiir olmasina ragmen artan enerji talebini karsilayabilmek i¢in
hammadde olarak daha verimli kullanilabilmesi gerekmektedir. Linyitin hidrofilik
gruplarinin ¢ogunlugu ve gozenekliligi suyun mikro gézenekler igerisinde hareketsiz
kalmasina ve linyitin i¢erdigi nem miktarinin artmasina, 1sil degerinin de azalmasina
neden olur. Bu nedenle diisiik kaliteli linyitin daha verimli kullanilmast ve yakit

ozelliklerinin iyilestirilmesi i¢in linyit kullanimindaki olumsuz etkileri 6nemli dl¢iide
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azaltacak On islemlerin uygulanmasi gerekmektedir [63, 64, 65]. Hidrotermal
karbonizasyon yontemi, nem igerigi ¢ok yuksek olan biyokdtle igin enerji
yogunlugunu arttiran bir yontem olsa da komiir s6z konusu oldugunda bu yontemin
daha ¢ok hidrotermal susuzlastirma olarak adlandirilmaktadir. Ozellikle son yillarda
diisiik kaliteli komiirlerin susuzlastirilmasinda hidrotermal islemin kullanilmasi 6n
plana ¢ikmistir. Hidrotermal islemin nemi uzaklastirmasi, ayn1 zamanda nemi
uzaklasmis triiniin hidrofobik karakterde olmasi, gézenek caplarinin degismesi ve
cok az miktarda suyu tekrar absorbe edebilmesi bu yontemi ¢ok cazip kilmistir [66,
67]. Hidrotermal susuzlastirma, buharlagsma gizli 1s1sin1 kazandigi gibi ayn1 zamanda
suda ¢oziinebilen inorganik materyallerin de sivi faz ile ayrilmasina olanak verir [5,
68]. Komiiriin hidrotermal susuzlastirilmasi genellikle 200-350°C arasinda, otojen
basing altinda ve su varliginda gergeklesir. Esasen hidrotermal islem, 1s1 etkisi,
basing ve su varliginda gergeklesmesi sebebiyle komiiriin olusumunu yapay olarak
taklit eden bir yontemdir. Hidrotermal susuzlastirma ya da hidrotermal islem,
susuzlandirma yaptig1 kadar komiirii karbonca zenginlestiren ve komiiriin yapisinda
degisikliklere neden olan bir yontemdir. Artan sicaklikla ugucu madde miktarinin ve
oksijen igeriginin azaldigi birgok ¢alismada belirtilmistir [5, 69]. Oksijen igerigindeki
azalmanin karboksil, fenolik hidroksil gibi oksijenli fonksiyonel gruplarin
bozunmasina bagl oldugu deneysel olarak gosterilmistir [70, 71]. Ayrica bu asidik
komponentlerin  bozunmasiyla komiir numunelerinin  hidrofilik  karakteri
azalmaktadir. Hidrotermal susuzlastirmayla diisiik dereceli komiirleri 6n isleme
sokmus ve daha sonra gazlastirma prosesine almistir [5, 66, 69]. Hidrotermal
susuzlandirmadan sonra komiirlerin daha diisiik oksijen icerigine ve daha yiiksek 1sil
degere sahip oldugunu gosteren calisma ayni zamanda bu komdiirlerin gazlastirma
prosesinde daha reaktif oldugunu gostermistir. Ayrica hidrotermal susuzlastirmanin
diisiik dereceli komiirlerden kok komdirii iiretiminde 6n islem olarak kullanildig1 da
goriilmistir. Fei vd. (2006), Victorian linyiti ile gergeklestirdikleri calismada
hidrotermal islemin sicakligin bir fonksiyonu oldugunu ve hidrotermal iglem
sicakliginin  250-300 °C’ye yiikseltildiginde nem dengesinin saglanip, asidik
fonksiyonel gruplarn igeriginin énemli 6l¢iide azaldigini belirtmislerdir [72]. Inoue
vd. (2012), 200-350 °C’de gergeklestirilen hidrotermal islemin kahverengi komiire
etkisini incelemislerdir. Hidrotermal islem sirasinda 350 °C sicakligin altinda
meydana gelen dekarboksilasyon ve dehidrasyon reaksiyonlari sonucunda

karboksilik gruplarin ¢ogunun ayristi§ini ve ham komiirdeki sodyum ve klor
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elementlerinin neredeyse tamaminin ¢oziindiigiinii gozlemlemisleridir [73]. Wang
vd. (2008), 0,1 MPa basing altinda farkli sicakliklarda Shenhua kdmiirii ile yaptiklari
calismada 200 °C’nin iizerine ¢ikildiginda islem gérmiis kdmiiriin ugucu madde ve
kil igeriginin azaldigini; 250 °C’nin iizerine ¢ikildiginda ise hidrotermal islemin gaz
triintinde  yiksek miktarda metan ve karbon monoksit bulundugunu
gbzlemlemislerdir. Ayrica, hidrotermal islem sonrasinda komiiriin yapisindaki eter,
ester gibi zayif kovalent baglar1 bozdugunu ve yapidaki hidrojen baglarinin
dagiliminin degistigini belirtmislerdir [74]. Linyit ve biyokitle 6zelinde, daha
onceden c¢alisilmis reaksiyon sartlari Cizelge 2.1°de verilmistir. Caligmalarin
bircogunda sicaklik 180°C ile 350°C arasinda gergeklestirilmis, sicaklik se¢imini
etkileyen en oOnemli unsurlardan birinin c¢alisilan hammaddenin tiirii oldugu
gorlilmiistiir. KOmdr ve biyokiitle ile yapilan hidrotermal karbonizasyon
calismalarinda tercih edilen reaksiyon sartlar1 Cizelge 2.1°de yer alan ve literatur
kapsaminda aragtirilan c¢alismalarda alikonma siiresinin ¢ok uzun tutulmamasi
tavsiye edilmis, cilinkii bu siirenin uzamasiyla elde edilen hidrokok miktarinin
olduk¢a azaldigi, buna karsilik 1s1l degerin ¢ok biiyiik oranlarda artmadigi
belirtilmistir [75].
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Cizelge 2.1 Komiir ve biyokiitle ile yapilan hidrotermal karbonizasyon ¢alismalarinin reaksiyon sartlari

Kullanilan Hammadde = Reaksiyon Sicaklig1 Basing Alikonma Siiresi Kat1/S1v1 Orani Referans
(°C) (dk) (g/ml)
Linyit 200, 250, 300 Otojen 30 1:2,5 [69]
Linyit, yari-kok 150, 250, 300, 320 Otojen 30 1:3 [63]
Linyit 150, 200, 250, 300 Otojen 30 1:5 [68]
Alt bitimld kdmdar ve 200, 230, 350 Belirtilmemis 60 Agirlikca 3-10 [76]
linyit arasinda
Linyit 200, 250 300 Belirtilmemis 30 2:13 [77]
Alt bitumli kémir ve 250 8-10 MPa 15 250ml gamur+25g [78]
atik gamur kémr/250ml su
Bitumld kémar 250, 300 Belirtilmemis 60 Agirlikga 1:2,5 [5]
Kirmizi tizim posasi 180, 200, 220 Belirtilmemis 60 1:5 [54]
Seliiloz, nisasta, 250 Otojen 5760 1:5 [50]
lignin, glikoz

Bambu 190 Otojen 10-20 1:10 ml oksalik asit [79]
Misir kogani 210 Otojen 60, 120,360 1:10 [75]
Bugday samani 180 Belirtilmemis 480 3:10 [80]
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Bitumli komur ve 200, 230, 260 Belirtilmemis 30 1:10 [81]
Miscanthus
(Ag. %50 karigim)
Beluga komuru ve 300 12 MPa 30 Ag. %10’luk karisim [82]
Cryptomeria Japonica
(Ag. %30, 50 ve 70)
Dall1 dan 300 Otojen 30 7:1 [83]
Karigik odunlar 215-295 Otojen 5-60 1:8 [48]
Gilinniik cami 200, 230, 260 Belirtilmemis 5-30 1:5 [84]
Misir sap1 250 4 MPa 240 22,25:42 [85]
Yunnan kémurleri ve 300 Belirtilmemis 60 1:2 [86]
atik su gamuru
Kavak odunu 170-220 Belirtilmemis 15-180 1:15 [87]
Glikoz 180 Otojen 420 2,28:23 [88]
Zeytin posasi 200, 225, 250 Otojen 120 200 g nemli posa [89]
Baiyinhua linyiti 200, 250, 300, 350 Belirtilmemis 30 1:2 [90]
Bugday samani, 200, 230, 260 Belirtilmemis 10-480 1:8 [91]
kavak, seluloz
Cam odunu ve atik 200 Otojen 240 1:8 [92]
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camur
Misir kogani
Kagit fabrikasi atig1
posast
Okaliptiis talast
Katran kalintis1
Bitlmli kémr ve
pirin¢ kabugu
Atik ¢camur

Zhundong linyiti

Atik ¢gamur ve turba

Kavak odunu talas1

Ceviz kabugu

160, 180, 200
160-260

250
50, 75, 100, 25
180, 200, 220, 240

140, 160, 180

150, 200, 250, 300,
350

200, 250, 300, 350
220
200

Otojen
1-5 MPa

Belirtilmemis
Belirtilmemis

Belirtilmemis

Belirtilmemis

5 MPa

Otojen

Belirtilmemis

Belirtilmemis

60, 120, 180
30-300

120

10

30

60

60

60

240
15

5:78, 7:40, 13:29

Susuz

4:25
1:4
1:10

600 g atik camur
(susuz)
1:5

1:1ve 1:3
1:5
1:7

[93]
[94]

[95]
[96]
[97]
[98]
[99]
[100]

[101]
[102]
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Shi vd. (2017), Baiyinhua linyitiyle yaptiklart caligmada basingl reaktdrde 200 — 350
°C sicakliklarda 30 dakika siireyle hidrotermal iyilestirme uygulamislar ve linyitin
stvilastirma silirecindeki davranisini incelemislerdir. Elde edilen sonuglarda; O/C ve
H/C atomik oranlarindaki diisiis ile hidrotermal iyilestirme sicakligmin artisi ile
komiirin komiirlesme derecesinde artis gozlemlemislerdir. Hidrotermal iyilestirme
sonrasinda oksijenli fonksiyonel gruplar olan karboksil ve karbonil gruplarinin
azaldigini; hidrotermal 1iyilestirmenin diisiik kaliteli kOmiirlerin ana yapisini
degistirmedigini sadece zayif baglarda iyilestirme yaptigini bu nedenle diisiik kaliteli
komiirler igin iyi bir iyilestirme metodu oldugunu belirtmislerdir [90].

Hidrotermal islem sonucunda elde edilen karbonca zengin kat1 iiriin, sicaklik, kati/su
orani, alikonma siiresi, hammaddenin yapisi ve 6zelliklerinden etkilenir. Lu ve Berge
(2014), yaptiklar1 ¢alismada hidrotermal karbonizasyonun reaksiyon sicakliginin ve
kati/su oranmmin daha fazla etkili oldugunu, zaman parametresinin sicaklik kadar
etkin bir parametre olmadigini, lignoseliilozik biokiitlelerde sicakligin 250°C iizerine
¢tkmasi durumunda seliilozik fraksiyonun parcalanmaya basladigi ve dolayli olarak
da 1s1l degerin azaldigi gorilmistiir [50]. Alikonma siiresi diginda kati/su oraninin
da farklilik gosterdigi; bu oranin segilmesinde onemli olanin reaksiyon siiresince
ortamdaki su varligidir. Reaksiyon siiresince suyun bulunmasi biyokiitlenin
karbonizasyonunu hizlandirdigi kadar {irlin dagilimimi da etkiledigi goriilmektedir.
180-200 °C reaksiyon sicakligi araliginda ¢ogunlukla kat1 iirin olusurken; 250-350
°C sicaklik aralig1 ve 350 °C’nin iizerindeki sicakliklarda sirastyla yogunluklu olarak
sivi ve gaz Uriinler olugmaktadir [103]. Alikonma siiresi, hidrotermal islem igin
reaksiyon sicakligi kadar Onemli bir parametredir. Biyokiitleye uygulanan
hidrotermal karbonizasyon nispeten daha yavas bir reaksiyondur ve reaksiyon siiresi
birkag dakika ile birkag giin arasinda degismektedir [32]. Bir¢ok arastirmaci farkli
alikonma siirelerinde; 4-24 saat [104], 1-3 saat [105], 5-90 dk [106] hidrotermal
islem gergeklestirmis olmasina ragmen alikonma siiresinin hidrotermal isleme direkt
etkisini incelememislerdir.

Benavente vd. (2015), endustriyel organik atiklarin hidrotermal karbonizasyonunu
farkli reaksiyon sicakliklar1 (220-250 °C) ve farkli alikonma siirelerinde (2-24 saat)
calismiglardir. Artan sicaklik ve alikonma siiresinin hidrokok doniisiim verimini
azaltirken; buna karsilik gaz iiriinlerin olusumunun arttigin1 gozlemlemislerdir. Yine
ayni caligmada, karbon igerigi ve 1sil degerin arttig1; hidrojen ve oksijen igeriginin

azaldig1 gozlemlenmistir. Ayrica, kullanilan hammadde ve g¢alisilan reaksiyon
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sartlarinda reaksiyon sicakligmin alikonma siiresinden daha etkili oldugunu
belirtmislerdir [89]. Yu vd. (2018), kahverengi komiir ile yaptiklart ¢alismada
hidrotermal susuzlastirmanin farkli reaksiyon sicakliklarinda (220-300 °C) neleri
etkiledigini  gozlemlemislerdir. 300 °C’de  gergeklestirilen  hidrotermal
susuzlastirmanin kahverengi komiiriin nem igerigini yaklasik %66 azalttigini
belirtmislerdir. Yine ayni ¢alismada, sicakligin hidrotermal susuzlastirma siiresince
etken bir parametre oldugunu belirtmislerdir [70].

Hidrotermal isleme etkiyen bir diger 6nemli parametrenin kullanilan hammaddenin
yapist ve Ozellikleri oldugu bilinmektedir. Yang vd. (2019), yiiksek alkali icerigine
sahip dort farklr alt bitiimlii komiir ile gergeklestirdikleri calismada her dort komiiriin
de hidrotermal islem sonrasinda nem, kiil, ugucu madde ve oksijen igeriginin
azaldigini; karbon icerigi ve 1sil degerin de arttigini gozlemlemislerdir. Bununla
birlikte, kOmiir rankinin belirlenmesinde kullanilan H/C ve O/C oranlarinin
hidrotermal islem goérmiis komiirlerde farkli oranlarda degisim gostermesinin
nedeninin kullanilan komiirlerin yapisindaki farkliliklar oldugunu belirtmislerdir.
Ayrica, komiirlin icerdigi kiil miktarinin azalmasinda hidrotermal islemin oldukca
faydali oldugu sonucuna varilmistir [107]. Reza vd. (2014), herhangi bir HTC islemi
icin kullanilan biyokiitle kaynagmin icerdigi selilloz, hemiselilloz ve lignin
miktarlarinin 6nemli oldugunu belirtmislerdir [108]. Hidrotermal sartlar altinda
hemiseliiloz, seliiloz ve ligninin termal dayanimlar1 birbirinden farklidir. Ando vd.
(2000), hemiselilozun 180 °C’de bozunmaya basladigini belirtmislerdir [109]. Falco
vd. (2011), yaptiklar1 ¢aligmada hidrotermal sartlar altinda seliilozun 220-230 °C
reaksiyon sicakliklarinda bozunmadigini  gézlemlemiglerdir [110]. Calisilan
hidrotermal karbonizasyonun reaksiyon sicakligi 230 °C’nin fiizerine ¢ikildiginda
selitlozun bozunmasi baglar [108]. Lignin ise en yiiksek termal dayanima sahip olan
biyokiitle bilesenidir ve bozunmasi 250 °C’nin {izerindeki sicakliklarda baslar [32,
108, 111].

Hidrotermal islem hem diisiik kaliteli linyit hem de biyokiitle kaynaklarinin yakit
Ozelliklerini iyilestiren ortak bir ©6n islemdir. Literatiirde biyokiitle-kOmur
karisimlarinin beraber hidrotermal islemi, diisiik kaliteli kdmiir ve biyokiitlenin ayri
ayr1 hidrotermal islemine kiyasla daha az ¢alisilmistir. Lignoselllozik biyokiitle ve
komiir karisimlart calismalart ise olduk¢a azdir. Biyokiitle-komiir karigimlarinin
karisim oranlarmin etkisi Nonaka vd. (2011) tarafindan incelenmis, aritma ¢amuru-

komiir karisimlarinda yapilan ¢alismalarda da karisim oraninin elde edilen hidrokoka
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etkisi hi¢ incelenmemistir. Bunun en biiylik nedeni karisim oraninda biyokiitlenin
artmasimin elde edilen hidrokokun 1sil degerinin saf komiirden elde edilen 1sil
degerlere gore biraz daha diisiik olmasi nedeniyledir. Nonaka vd. (2011)’nin kémiir-
biyokiitle karisimlari ile yapmis oldugu calisma gostermistir ki biyokiitle-kémar
karisim oranindan bagimsiz olarak, elde edilen hidrokoklar benzer kimyasal
bilesimler gostermektedir ve benzer net 1s1l degerlere sahiptir. Sicaklik parametresi
s0z konusu oldugunda ise biyokiitlenin ve kdmiiriin farkli sicakliklarda pargalanmaya
baslamasinin (biyokiitlenin ¢ok daha diisiik sicakliklarda bozundugu bilinmektedir)
sicaklik segimine etkidigi goriilmiistiir [82]. Parshetti vd. (2013), hidrotermal iglem
gérmiis atik su aritma ¢camurunu, disiik kaliteli Endonezya komiirii ve hidrotermal
islem gormiis diisiik kaliteli Endonezya komiirii ile ayr1 ayr karigtirmistir. Atik su
aritma ¢amurunun hidrotermal islemi sonucunda, hidrokokun ham haline kiyasla
daha yiiksek 1s11 degere sahip karbonca zengin kati bir iiriin elde edilmistir. Karbonca
zengin bu kati iiriin, islem goérmis diisiik kaliteli Endonezya komiirii ile karigtirilip
birlikte yakilmasinin yanma emisyonlarinin kalitesinin iyilestirilebilecegini ve ham
karisima kiyasla daha 1yi Ozelliklere sahip bir yakit elde edilebilecegini
belirtmiglerdir. Yine ayni calismada, hidrotermal islemin enerji iiretimi diginda
karbon bazli islevsel materyallerin doniisiminde de o©n islem olarak
kullanilabilecegini belirtmiglerdir [78]. Saba vd. (2017), bitimla kémir ve
Miscanthus karisiminin birlikte hidrotermal islemini incelemislerdir. Hidrotermal
islemin karisimin yakit ozelliklerinin 230 °C reaksiyon sicakliginda iyilestigini
belirtmislerdir. Ayrica, ¢alismada biyokiitle ve komiir kaynaklarinin hidrotermal
islem boyunca birbirlerine nasil bir sinerjik etkide bulundugu incelenmislerdir.
Miscanthus’un komiiriin yiizeyi ile etkilesime girerek, yapiin gozenek o6zelliklerini
degistirmis oldugunu belirtmislerdir. Yine ayni ¢alismada, islem gormiis karisimin
diisiik miktarda kiil ve kiikiirt i¢erdigini bunun da Miscanthus’un olumlu bir etkisi

oldugu belirtilmistir [81].
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3.MATERYAL ve METOT

3.1 Materyal

Lignoseliilozik biyokiitle kaynagi olarak kavak odunu talasi kullanilmistir. Kavak
odunu talasi Ege Bolgesinden (Ortaca/Mugla) temin edilmistir. Deneylerde
kullanilan komiirler Tiirkiye’nin ii¢ farkli bolgesinde (Trakya, Soma ve Sirnak
(Anilmis)) bulunan mevcut komiir isletmelerinden temin edilmistir. Tim
hammaddeler 250 pm (60 mesh) elekten gecirilmistir. Elekten gecirildikten sonra
deneylerde kullanilan tiim hammaddelerin 24 saat siiresince 105 °C’de etiiv

icerisinde tutulmus ve boylelikle nem giderilmistir.

3.2 Kullanilan Ekipmanlar

Tez ¢alismasinda asagida belirtilmis cihazlar kullanilmistir:

Otoklav reaktor (Markasiz) Yiiksek sicaklik ve basinca dayanikli, i¢ ylizeyi seramik
ve dis ylizeyi paslanmaz ¢elik

Etlv (Mikrotest)

Elek (60 mesh, RETSCH AS 200)

Kl firmi (Mikrotest MKF-07)

3.3 Metot

3.3.1 Optimum Hidrotermal Karbonizasyon (HTC) Sartinin Belirlenmesi

Hidrotermal karbonizasyon islemi hammadde/su orani, islem sicakligi, islem siiresi,
tanecik boyutu gibi parametrelerden etkilendigi i¢in optimum sartlarin belirlenmesi
gereklidir. Deneysel ¢alismada kavak odunu talasi, Soma komiirii, Trakya komiiri ve
Sirnak komiirii ayr1 ayr1 degerlendirilmistir. Hammadde/su orani, reaktdriin glivenli
calisma smir1 dikkate alinarak 1:4 (g/mL) oraninda sabit tutulmustur. Tanecik boyutu
ise tim hammaddeler i¢in 250 um’nin altindadir. HTC deneylerinde her bir
hammadde igin iki degisken (sicaklik ve zaman) ii¢ seviyede incelenmistir. 32
faktoriyel tasarima gore sicaklik, emniyetli ¢alisma aralig1 dikkate alinarak 200 °C,
220 °C ve 230 °C olarak sec¢ilmistir. Bir diger degisken olan iglem siiresi ise 30, 60

ve 90 dakika olarak seviyelendirilmistir. Seviye secimi yapilirken Cizelge 2.1 ve
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daha once yapilan deneysel caligmalar dikkate alinmistir. Cizelge 3.1 deneysel
islemlerin sartlarin1 6zetlemektedir. Elde edilen kavak talasi hidrokoklari ve
hidrotermal islem gOrmiis kOmiir numuneleri 105 °C’de 24 saat siiresince

kurutulmustur. Her bir deney seti 3 defa tekrarlanmustir.

Cizelge 3.1 Deneysel Tasarim

Sicaklik (°C) Islem siiresi Kat1/Su (g/ml)

(dk)
Deney 1 200 30 6/24
Deney 2 220 30 6/24
Deney 3 230 30 6/24
Deney 4 200 60 6/24
Deney 5 220 60 6/24
Deney 6 230 60 6/24
Deney 7 200 90 6/24
Deney 8 220 90 6/24
Deney 9 230 90 6/24

32 faktoriyel tasarimda optimum sartlarm tespiti 1sil deger artis1 iizerinden
yapilmustir. Isil deger artisinin en yiiksek oldugu sartlarda elde edilen Orneklerin

karakterizasyonu yapilmistir.

3.4 Analiz

3.4.1 Ekstraktif icerigi

Kavak odunu talaginin ekstraktif i¢erigi ASTM E1690-08 (Standard Test Method for
Determination of Ethanol Extractives in Biomass) metoduyla belirlenmistir [112].
Deneylerde ¢oziicii olarak etanol kullanilmistir. Soxhlet aparati kullanilarak, nemi
alinmis 7g biyokiitle 160 mL etanol ile 6 saat ekstrakte edilmistir. Soxhlet sonrasi
numune 50 mL etanol ile 3 defa yikanmistir. Numune kurutulduktan sonra tartim
yapilmis; baslangi¢ kiitlesi ile son kiitle arasindaki fark sayesinde kavak odunu

talasinin icerdigi ekstraktif madde igerigi hesaplanmustir.
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3.4.2 Klason Lignin Icerigi

Kavak odunu talaginin klason lignin icerigi TAPPI Test Method T 222 om-02 — Acid
— Insoluble Lignin in Wood and Pulp metoduyla belirlenmistir. 1 g ekstraktifi alinmis
kavak odunu talasi, %72’lik siilfirik asit ¢ozeltisi (15 mL) ile karistirilarak 20 °C’de
2 saat bekletilmistir. Daha sonra, ¢ozeltiye 560 mL saf su ilave edilmis ve 4 saat
boyunca 100 °C’de riflaks edilmistir. Filtre edilen kati faz siilfat iyonlarindan
arindirilana kadar saf su ile yikanmustir. Siilfat iyonlarindan ayristirilan kat1 faz oda

sicakliginda kurumaya birakilmis ve kuruduktan sonra tartilmistir [113].

3.4.3 Elementel Analiz

Ham numunelerin (kavak odunu talasi, Soma komiirii, Trakya komiirli, Sirnak
komuru) ve hidrotermal islem gormiis numunelerin (kavak talasi hidrokoku,
hidrotermal islem gérmiis Soma komiirii, hidrotermal islem gormiis Trakya komiiri,
hidrotermal islem gérmiis Sirnak komiirii) karbon, hidrojen, azot ve kiikiirt igerigini
belirlemek icin elementel analiz yapilmistir. Elementel analiz, LECO/TRUESPEC
MICRO analizériinde yapilmistir.

3.4.4 Yaklasik Analiz

Tum hammaddelerin ve hidrotermal 6n islem gérmiis hammaddelerin igerdigi nem
miktari, ASTM E871-82 metoduyla [114]; u¢ucu madde igerigi, ASTM E872-82
metoduyla [115]; kiil igerigi, ASTM E1755-01 [116] metoduyla termogravimetrik
analiz (Seiko, TG/DTA 6300) yapilarak belirlenmistir. Kullanilan 6rneklerin
hepsinin sabit karbon icerigi; 100’den nem, ugucu madde ve kiil igerigi toplaminin

c¢ikarilmasiyla belirlenmistir.

3.4.5 Isil Deger Analizi

Tim numunelerin 1s1l deger analizleri IKA C5003 CONTROL model cihazi ile
ASTM D5865 metoduna uygun sekilde yapilmistir [117].

3.4.6 Fourier Doniisiim Infrared Spektroskopisi (FT-IR)

Fourier Dontisim Infrared Spektroskopisi (FT-IR) temel olarak molekillerde
bulunan baglarin titresim frekansini 6lger. Titresim frekansi dalga sayisi ile dogru

orantilt oldugundan, 6l¢eklenme de dalga sayisina gore gerceklesir. Hammadde ve

33



hidrokok 6rneklerinde bulunan organik fonksiyonel gruplar 650-4000 cm™ araliginda
taranmigtir.
Tum numunelerin FT-IR analizleri Perkin EImer — Spectrum 100 model cihazinda

yapilmistir.

3.4.7 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Tdm numunelerin termogravimetrik analizleri Seiko — TG/DTA6300 cihazinda
yapilmistir. Piroliz karakterizasyonunu incelemek i¢in, numuneler azot ortaminda 10
°C/dk 1sitma hiziyla 105 °C'ye sitildiktan sonra 10 dk bu sicaklikta tutulmustur.
Daha sonra numuneler 15 °C/dk 1sitma hizinda 900 °C'ye 1sitilmig ve numuneler bu
sicaklikta azot atmosferi altinda 7 dakika tutulmustur.

Yanma karakterizasyonunu igin, numuneler ve 15 °C/dk'lik 1sitma hiziyla 900 °C'ye
isitilmis ve numuneler hava atmosferi altinda 7 dakika boyunca bu sicaklikta

tutulmustur.

3.4.8 Biyokutlenin Kul Miktarimmin Belirlenmesi

Kavak odunu talasimin kiil igeriginin belirlenmesi i¢in ASTM E1755-01 metodu
kullanilmistir. Oncelikle ASTM E871-82 metodu baz alinarak numunenin igerisinde
bulunan nem uzaklastirilmistir. Daha sonra, nemi alinmig numuneden 0,5 g sabit
tartima getirilmis bir kroze icerisine konulmus ve kiil firin1 igerisine yerlestirilmistir.
Kiil firm1 (Mikrotest MKF-07) 10 °C/dk 1sitma hiz1 ile oda sicakligindan 250 °C’ye
ve daha sonra 1sitma hizi degistirilmeden 600 °C’ye 1sitilacak sekilde
programlanmistir. 600 °C’ye ulasildiktan sonra numune firin igerisinde ili¢ saat
boyunca ayni sicaklik degerinde tutulmustur. Ug¢ saat sonunda kroze firmdan
cikarilmis ve sogumast i¢in desikatore birakilmis, soguduktan sonra tartilmistir.
Numunenin kil miktari; baslangi¢ ile son tartim arasindaki farktan hesaplanmustir.
Tum kil numunelerinin SEM-EDS analizleri FEI Inc., Inspect S50 model SEM ve

Octane Prime model EDS cihazinda yapilmistir.

3.4.9 Kéimurin Kil Miktarmin Belirlenmesi

Nemsiz numunelerden yaklasik 1 g alinmig ve sabit tartima getirilmis bir kroze
igerisine  konulmustur. Kroze, kil firm1 (Mikrotest MKF-07) icerisine
yerlestirildikten sonra; 1sitma hizi 8°C/dk’ya getirilmistir. Bir saatin sonunda,

numune 4 °C/dk 1sitma hizi ile iki saat iginde 700-750 °C’ye 1sitilmistir. Daha sonra,
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numune bu sicaklik degerinde iki saat boyunca kiil firminda tutulmustur. iki saat
sonunda kiil firinindan c¢ikarilan killer sogumasi ig¢in desikatdre birakilmis ve
soguduktan sonra tartilmistir. Numunenin kiil miktari; baslangi¢ ile son tartim
arasindaki farktan hesaplanmistir. TUm kil numunelerinin SEM-EDS analizleri FEI

Inc., Inspect S50 model SEM ve Octane Prime model EDS cihazinda yapilmistir.
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4. TARTISMA ve SONUC

Isil deger, yakitin en 6nemli O&zelliklerinden biridir. Yakitin birim kiitlesinin
tamamen yanmasi sirasinda acia ¢ikan 1s1 olarak tanimlandigi igin, yakitlarin
kalitesinin karsilastirllmasinda iyi bir gostergedir. Bir yakitin 1s1l degerinin yiksek
olmast; yiliksek sabit karbon icerigine sahip oldugu anlamina da gelebilmektedir.
Optimum sartlarin belirlendigi tiim deneylerde, yakitin kalitesindeki iyilesme 1sil
degerin artis oranindan izlenmistir. Isil deger artisim1 hesaplamak igin asagidaki

denklem kullanilmistir (Denk. 1).

151l Deger Artist (%) = Hidrokokun Isil Degeri 100
TG Hammaddenin Isil Degeﬂx (1)

Optimum hidrotermal sartlarinin arastirildigr deneylerde reaksiyon sicakliginin ve
alikonma stiresinin yakitlarin 1s11 degerini dogrudan etkiledigi goriilmiistiir.
Hammaddenin ne olduguna bagli olarak her iki degisken 1s1l deger tizerinde farkli
etki gdstermistir. Hidrotermal reaksiyonlarda sicaklik olduk¢a 6nemli bir faktordiir
clinkii suyun kritik alt1 bolgedeki 6zelliklerini dogrudan etkiler [118]. Sicak suyun iyi
bir ¢oziici, katalizor ve reaktan olarak reaksiyonlarda kullanilmasinin organik
bilesiklerin hidrolizini, iyonik kondenzasyonunu ve ayrismasint kolaylastirdigi
bilinmektedir. Bu nedenle komiirlesmeyi (karbonizasyon) tanimlayan reaksiyonlarin
¢ogunda suyun varligi onemlidir [32]. Lignoselilozik biyokitle s6z konusu
oldugunda birbiri ardina gerceklesen tim bu reaksiyonlar hemiseliilozun

bozunmasini da etkiler.

Alikonma siiresi ya da reaksiyon siresi de en az sicaklik kadar hidrotermal
karbonizasyon reaksiyonlarin1 ve hidrokok doniisiimiinii etkileyen Onemli bir
parametredir. Lignoselilozik hammaddelerde yiiksek sicaklikta gergeklesen
reaksiyonlarda alitkonma stiresinin uzamasi ¢oziintirliiglin veya selillozun hidrolizinin
artmasia neden olabilir [119]. Literatirdeki deneysel sonuglar karsilastirildiginda
alikonma siiresi ve reaksiyon sicakliginin kullanilan hammaddenin yapisina gore
farkl etki ettigi gozlemlenmistir. Nakason vd. (2018), hindistan cevizi kabugu ve
piring kabugu hammaddelerini kullanarak diisiik sicakliklarda (140°C — 200°C) ve
farkli alikonma siirelerinde (1-4 saat) gerceklestirdikleri hidrotermal karbonizasyon

deneylerinde siirece etken parametreleri incelemisler; elde edilen deneysel bulgulara
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gore de lignoseliilozik biyokiitle kaynaklarina uygulanan hidrotermal karbonizasyon
stirecinde alikonma siiresinin sicakliktan daha etkili oldugu sonucunu ulasmislardir
[93]. Saverettiar vd. (2020), biiyiikbas hayvan iskembe atiklar1 ile farkli reaksiyon
sicakliklarinda (150, 180 ve 200 °C) ve farkli alikonma siirelerinde (1-4 saat)
gerceklestirdikleri hidrotermal karbonizasyon deneylerinin sonucunda 150 °C’nin
uzerindeki reaksiyon sicakliklarinda karbonizasyona etkiyen kilit proses sartinin
sicaklik oldugunu belirtmislerdir [120].

4.1 Kavak Talasia Yapilan Hidrotermal Karbonizasyonun Optimum

Sartlarimin Belirlenmesi

Ham haldeki kavak odunu talasinin 1s1l degeri 3765 cal/g’dir. Kavak hidrokoku i¢in
optimum sartlarin belirlenmesi asamasinda uygulanan termal siirecin sartlar1 (zaman
ve sicaklik) ve ilgili sartlarda hidrokoklarin numune kodlar1 ve ylizde 1s1l deger

artiglar1 Cizelge 4.1’de gortilmektedir.

Cizelge 4.1 Kavak Odunu Talas1 Hidrokoklarinin Yiizde Isil Deger

Artist
Zaman Sicaklik Isil Deger Artis

(dk) °C) (%)
KH-1 30 200 4,9
KH-2 30 220 3,2
KH-3 30 230 1,3
KH-4 60 200 13,4
KH-5 60 220 17,7
KH-6 60 230 17,5
KH-7 90 200 16,8
KH-8 90 220 20,4
KH-9 90 230 22,7

Elde edilen hidrokoklarin 1s1l deger artis yiizdeleri %1,3 (30dk, 230°C) ve %22,7 (90
dk, 230°C) araligindadir. Cizelge 4.1’e bakildiginda 1s1l deger artig oraninin ve 1s1l
deger miktarmin en yiiksek oldugu sartlarin 90 dk ve 230 °C oldugu sdylenebilir. 32

faktoriyel tasarim sonucuna gore kavak talasimin hidrotermal karbonizasyonunda
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etken proses sartinin alikonma siiresi oldugu sonucuna ulagilmistir. Yang vd. (2020),
farkli hidrotermal karbonizasyon sartlarinda (180-260 °C ve 10 dk) bambu ile
gergeklestirdikleri deneylerin sonucunda reaksiyon sicakliginin daha etken oldugu ve
sicakligin biyokiitlenin termal kararliligini dogrudan etkiledigini belirtmislerdir
[121]. Saverettiar vd. (2020), farkli sicaklik ve alikonma siirelerinde (150-200 °C ve
1-4 saat) gergeklestirdikleri hidrotermal karbonizasyon deneylerinin sonucunda islem
gbrmiis biiylikbas hayvan iskembesi artiginin 1s1l degerinin %3 ve %21,5 araliginda
artis gosterdigini belirtmislerdir [120]. Reza vd. (2016), farkli lignoseliilozik
biyokiitle kaynaklar1 (calilik ve tavsan calisi) ile gergeklestirdikleri farkli proses
sartlarina sahip (200-260 °C ve 5 dk) hidrotermal karbonizasyon islemi sonucunda
hidrokoklarin 1s11 deger artisinin reaksiyon sartlarina bagl olarak %7 ile %29,7
araliginda degiskenlik gosterdigini belirtmislerdir [122].

4.2 Soma Kémiiriine Yapilan Hidrotermal On islemin Optimum Sartlarinin

Belirlenmesi

Soma kdmdirine uygulanan hidrotermal 6n isleme ait termal siirecin sartlari (zaman
ve sicaklik) ve ilgili sartlarin kodlar1 ve islem sonrasi 1sil degerde yuzde artis

degerleri Cizelge 4.2°de goriilmektedir.

Cizelge 4.2 Soma Kémiiriine Uygulanan Hidrotermal On Islem

Sonrasi1 Yiizde Isil Deger Artislari

Zaman Sicaklik Isil Deger Artis

(dk) (°C) (%)
SH-1 30 200 10,3
SH-2 30 220 7,2
SH-3 30 230 8,7
SH-4 60 200 4,3
SH-5 60 220 3,2
SH-6 60 230 10,1
SH-7 90 200 9,6
SH-8 90 220 10,3
SH-9 90 230 7,6
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Hidrotermal 6n islem sonrast Soma komiiriindeki 1s1l deger artis1 %3,2 (60 dk, 220

°C) ve %10,3 (30 dk, 200°C ve 90 dk, 220 °C) araligindadir.

Cizelge 4.2’ye gore 151l degeri en yiiksek yapan 6n islem sartlar1, alikonma siiresinin
90 dk, islem sicakliginin da 220 °C oldugu deneysel sartlardir. Faktoriyel tasarim
sonucuna gore Soma koOmiiriiniin hidrotermal islemi siiresince etken reaksiyon
parametresinin  sicaklik  oldugu belirlenmistir. Kavak odunu talagi ile
karsilastirildiginda hidrotermal islemde etken alikonma siiresinin ve sicakligin Soma
komiirtiniin 1s11 degerine daha az etki ettigi goriilmektedir. Shi vd. (2017), diisiik
kaliteli Baiyinhua komiiri ile yaptiklari hidrotermal islem deneylerinin sonucunda
sicakligin etken parametre oldugunu ve artan sicaklik ile komiiriin komiirlesme
derecesini de olumlu etkiledigini belirtmislerdir [90]. Yang vd. (2019), dort farkl
diisiik kaliteli komiir ile yaptiklar1 ¢calismada hidrotermal islem sonrasinda (300 °C,
8.7 MPa ve 1 saat) elde edilen islem gormiis komiirlerin 1s1l degerlerinin artig
oraninin %0,9 ve %2,8 araliginda oldugunu belirtmislerdir [107]. Zhang vd. (2018),
Zhundong komiirii ile ilgili yaptiklar1 calismada hidrotermal islemin sicakliginin
arttikca komiiriin  sahip oldugu 1s1l degerde hafif bir artis oldugunu
gozlemlemislerdir. Hidrotermal islem sicakliklarinin karsilagtirildigi bir baska
calismada da 300 °C’de gerceklesen hidrotermal islemin daha yiiksek sicakliklarda
gergeklesen hidrotermal iglemlere kiyasla daha etkili oldugu goézlemlenmistir [99,
68]. Wei ve Wang (2017), kiitlece 1:3 oraninda yari-kok ve linyit karigiminin 150-
320 °C, 30 dk proses sartlarinda gerceklestirdikleri hidrotermal islemin, karigimin 1s1l

degerini %6,7 ve %12 oraninda arttirdigin1 goézlemlemislerdir [63].
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4.3 Sirnak Komiiriine Yapilan Hidrotermal On islemin Optimum Sartlarinin

Belirlenmesi

Ham haldeki Sirnak komirinin 1s1l degeri 3625 cal/g’dir. Cizelge 4.3 Sirnak
komiirline uygulanan 6n islemin sartlar1 ve bu sartlarda yapilan hidrotermal

islemlerden sonra Sirnak kdmiirtindeki 1s1l deger artisin1 gostermektedir.

Cizelge 4.3 Sirnak Komiiriine Uygulanan Hidrotermal On Islem

Sonrasi Yiizde Isil Deger Artis Oranlari

Zaman Sicaklik Isil Deger Artig

(dk) (°C) (%)
SH-1 30 200 -0,6
SH-2 30 220 2,6
SH-3 30 230 0,5
SH-4 60 200 1,2
SH-5 60 220 6,5
SH-6 60 230 3,7
SH-7 90 200 8,6
SH-8 90 220 51
SH-9 90 230 2,02

On islem gordiikten sonra Sirnak kdmiiriiniin 1s11 degeri %0,5 (30 dk, 220°C) ve
%8,6 (90 dk, 200°C) arasinda artmistir. Cizelge 4.3’e gore Sirnak komiiriiniin 1s1l
degerini en fazla arttiran proses kosullari, alikonma siiresinin 90 dk ve 6n islem
sicakliginin 200 °C oldugu sartlardir. Bu sartlarda yapilan 6n islem sonrasi Sirnak
komiirtiiniin 1s1l degeri 3965 cal/g’a ¢ikmistir. Hidrotermal islem boyunca Sirnak
komiiriliniin reaksiyon sicakligi ile ters orantili oldugu; alikonma siiresinin ise etken
parametre oldugu faktoriyel tasarim sonuglarina gore belirlenmistir. Zheng vd.
(2018), yaptiklar1 ¢alismada 60 dakikanin iizerindeki hidrotermal islem siirelerinin
komiiriin elementel bilesimini etkilemedigini gézlemlemislerdir. Yine ayni ¢alismada
sicakligin 300 °C’nin {izerinde cikildikca hidrotermal islem veriminin azaldigi
gorlilmiistiir. Yapilan calismalar gosteriyor ki hidrotermal islemde kullanilan
koémurun turd de streci ve sonucu etkileyen oldukga 6nemli bir parametredir [106].

Wei ve Wang (2017), Cin bolgesine ait diisiik kaliteli linyit ve yari-kok érneklerinin
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farkli sartlar altinda hidrotermal isleminden (30 dk, 150-320 °C) nasil etkilendigini
incelemisglerdir. Calismada kullanilan yari-kok, linyitten %42 daha yiiksek 1s1l degere
sahip oldugunu belirtmislerdir. 150 °C ve 30 dk proses sartlarinda gergeklestirilen
hidrotermal islemin linyitin ve yari-kokun 1s1l degerini etkilemedigini belirtmislerdir.
Yine ayni ¢alismada 300 °C ve 30 dk’da gergeklestirilen deneylerin sonucunda ise
linyitin 151l degerini %14,5 arttirdiging; linyitten daha yiiksek 1s1l degere sahip yari-
kokun 1s1l degerini ise %0,9 oraninda azalttigini1 belirtmislerdir. Yiiriitiilen
hidrotermal islem deneylerinin artan reaksiyon sicakligindan (300 °C’nin tlizerindeki

reaksiyon sicakliklart) etkilenmedigini gozlemlemislerdir [63].

4.4 Trakya Kémiiriine Yapilan Hidrotermal On islemin Optimum Sartlarinin

Belirlenmesi

Ham haldeki Trakya komdiiriiniin 1s1l degeri 4704 cal/g’dir. Trakya komiiriine
uygulanan hidrotermal 6n islemin optimum sartlarin belirlenmesi igin sartlar (zaman
ve sicaklik) ve on islem uygulandiktan sonra komiiriin 1s1l degerindeki artiglar

Cizelge 4.4’te goriilmektedir.

Cizelge 4.4 Trakya Kémirine Uygulanan Hidrotermal On Islem
Sonras1 Yiizde Isi1l Deger Artis Oranlari

Zaman Sicaklik Isil Deger Artis

(dk) °C) (%)
TH-1 30 200 7,8
TH-2 30 220 9,6
TH-3 30 230 8,4
TH-4 60 200 13,5
TH-5 60 220 8,0
TH-6 60 230 7,7
TH-7 90 200 10,2
TH-8 90 220 8,9
TH-9 90 230 18,4

Farkli sartlarda yapilan hidrotermal 6n islem sonrasi Trakya komiiriinde 1s1l deger

artis1 %7,8 (30dk, 200°C) ile %18,4 (90dk, 230°C) arasinda olmustur. Cizelge 4.6’ya
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gore, 230 °C’de 90 dk siireyle Trakya komiiriine yapilan hidrotermal 6n islem,
komurdeki en yiiksek 1sil deger artisina neden olmustur. Bu sartlarda yapilan 6n
islem sonrasi Trakya komiiriintin 1s1l degeri 5570 cal/g’dir. Trakya kdmdrinin
hidrotermal isleminde alikonma siiresinin, reaksiyon sicakligindan daha etken bir
proses sart1 oldugu faktoriyel tasarim sonuglarina gore belirlenmistir. Mo vd. (2021),
yiiksek oranda nem igeren diisiik kaliteli linyitin farkli reaksiyon sicakliklar1 (230,
270, 300 ve 330 °C) ve 30 dk alikonma siiresinde gergeklestirilen hidrotermal
susuzlagtirmanin komiiriin yakit 6zelliklerini nasil etkiledigini incelemislerdir. Elde
edilen deneysel bulgulara gore; artan sicaklikla beraber islem gérmiis kdmiiriin yakit
ozellikleri de iyilesmis ve 1sil degerin ise %17,2-%21,6 araliginda arttigini
belirtmislerdir [123]. Literatiirde farkli hammadde kaynaklari kullanilarak ve farkli
proses sartlarinin hidrotermal islemi nasil etkiledigi ile ilgili bircok c¢alisma
gerceklestirilmistir. Cizelge 2.1°de farkli hammadde kaynaklari ve farkli proses

sartlarina ait ¢calismalar verilmistir.

Tez kapsaminda incelenen Soma, Sirnak ve Trakya komiirlerinin hidrotermal sartlar
altinda birbirlerinden farkli sonuglar verdigi goriilmektedir. Hidrotermal islem
boyunca alikonma siiresi Sirnak ve Trakya komiirii icin etken parametre iken;
reaksiyon sicakligi ise Soma komiirli i¢in etken parametredir. Farkli reaksiyon
sartlarinda gergeklestirilen hidrotermal islemin diger komiirlere kiyasla Trakya
komiriiniin 1s11 degerini daha yiiksek oranlarda arttirdigi goriilmektedir. Birlikte
gerceklestirilecek hidrotermal karbonizasyon islemi i¢in kavak odunu talasi ile
Trakya komiirlinlin karigtirilmast optimum reaksiyon sartlarinin ayni olmasi (90 dk,
230 °C) nedeniyle daha uygundur. Her iki 6rnek i¢in de hidrotermal islem boyunca
zaman daha etken bir parametreyken; artan reaksiyon sicakligi ve alikonma siiresinin

151l degeri de 6nemli oranda arttirdig1 deneysel bulgularla desteklenmektedir.

4.5 Kavak Odunu Talas1 (KT) ve Kavak Odunu Talas1 Hidrokoku (HKT)

Kavak odunu talas1 (KT) ve onun hidrokokuna (HKT; 90 dk, 230 °C) ait yaklasik
analiz ve elementel analiz sonuglar1 Cizelge 4.5’te goriilmektedir. Yaklasik analiz ve
elementel analiz sonuglarina bakildiginda kavak odunu talasinin diger lignoseliilozik
biyokiitle kaynaklarinda oldugu gibi yiiksek oranda ugucu madde ve oksijen icerdigi
goriilmektedir. Hidrotermal karbonizasyon sonucunda kavak odunu talasi ve

hidrokokunun yaklasik analiz sonuglar1 karsilastirildiginda hidrokokun daha yuksek
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sabit karbon icerigine; daha diisiik ugucu madde icerigi ve kiil icerigine sahip oldugu
goriilmektedir. Lignoseliilozik biyokiitle farkli oranlarda hemiseliiloz, seliiloz, lignin,
ekstraktif madde ve kiilden olusur [20]. Bu heterojen yapiy1r olusturan her bir
komponent hidrotermal sartlar altinda farkli davranis gosterir. Isil kararlilik agisindan
karsilagtirildiginda; hemiseliiloz en diisiik lignin ise en yiiksek 1s1l kararliliga sahiptir
[22]. Hidrotermal sartlar altinda hemiseliilozun hidrolizi ¢ok hizli gergeklesir.
Hidrotermal sartlarda  hemiselillozun  pargalandigi,  hidrokoklarin  FTIR
spektrumlarinda da goriilmektedir. Sahip oldugu 1s1l kararlilik nedeniyle 230°C’de
seliilozun bozunmasi gozlemlenmemistir. Falco vd. (2011), yaptiklar1 g¢alismada
selilozun 230 °C’nin iizerindeki reaksiyon sicakliklarinda ve 4 saatlik alikonma
sliresi sonucunda bozundugunu goézlemlemislerdir [110]. Kavak odunu talasinin
iceriginde bulunan hemiseliilozun hidrotermal sartlarda hidrolize ugramasi goreceli
olarak kavak hidrokokunun diger hidrokoklara gore daha diisiik ugucu madde
icermesinin bir nedenidir. Kavak hidrokokunun ugucu madde igerigindeki azalma

orani %8,31, hidrojen icerigindeki azalma oran1 da %5,42’dir.

Cizelge 4.5 Kavak odunu talasi ve kavak odunu talast

hidrokokunun yaklasik analiz ve elementel analiz sonuglari

Yaklasik Analiz Elementel Analiz
(% ag., kb) (% ag., kb)
Kl Ucgucu Sabit C H N S 0
Madde  Karbon
KT 5,45 72,44 22,11 46,26 6,09 0,23 - 47,42
HKT 4,24 66,42 29,34 56,49 5,76 0,35 - 37,4

Hidrotermal 6n islemle kavak hidrokokunun sabit karbon icerigi %32,7 artmistir. Bu
artis 181l degerde de %22,7°lik artis saglamistir. Chen vd. (2018), tatli patates
posasmin farkli reaksiyon sicakliklarinda ve alikonma siirelerinde yaptiklari
calismada hidrotermal karbonizasyon sonucunda karbon miktarinda %10-31 arasinda
artig; hidrojen ve oksijen miktarinda sirasiyla %5 ve %20 azalma gozlemlemislerdir.
Karbon, hidrojen ve oksijen igerigindeki bu degisiklik hidrokokun 1sil degerinin de
degismesinin nedenidir. Isil deger ve karbon miktarinin artigi yakit kalitesini de

arttirmaktadir [124]. Reza vd. (2016), ¢alilik ve tavsan ¢alisinin farkli hidrotermal
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sartlar altinda ugucu madde igeriginin %11-13 arasinda; kiil igeriginin de %4-18
arasinda azaldigini belirtmislerdir. Yine ayni ¢alismada hidrotermal karbonizasyon
sonrasinda hidrokoklarin karbon igeriginin %19-25 arasinda arttigin1 belirtmislerdir
[122].

Van Krevelen diyagrami ile farkli yakitlardaki hidrokarbonlarin oranlari
goriilebilmektedir. Diyagramin diisey ekseninde H/C orani ve yatay ekseninde O/C
orant verilmektedir. Bu diyagramda oksijen ve hidrojen atomlarinin miktarlar
karbon atomunun bir fonksiyonu olarak kabul edilir. Bu nedenle, Van Krevelen
diyagrami organik {irlinlerin bilesim farkliliklarini incelemek igin kullanilir [125,
126]. Hidrotermal islem siiresince ii¢ temel reaksiyon meydana gelmektedir. Bu
reaksiyonlar, ilki dehidrasyon reaksiyonu (H/C ve O/C noktas1 sol-alt bdlgeye
hareket eder), dekarboksilasyon reaksiyonu (H/C ve O/C noktas: sol-lst bolgeye
hareket eder) ve demetanizasyon reaksiyonu (H/C ve O/C noktas1 sag-alt bolgeye
hareket eder) Van Krevelen diyagramindaki degisimlerden goriilebilmektedir [127].
Hidrotermal karbonizasyon sonrasinda beklendigi gibi hidrokokun O/C ve H/C
oranlarinda sirasiyla %35 ve %15 azalma goriilmustiir. Sekil 4.1°e bakildiginda
HKT’nin KT’ye gore sol-alt bolgede konumlandigi ve burada dehidrasyon
reaksiyonunun meydana geldigi goriilmektedir. Wiedner vd. (2013) kavak odunu
talasi, zeytin atiklart ve bugday samani ile farkli reaksiyon sicakliklarinda
hidrotermal  karbonizasyonun  biyokiitlenin  yapisint  nasil  degistirdigini
incelemislerdir. Yine ayn1 ¢alismada elementel analiz sonuglar1 incelendiginde kavak
odunu talagiin hidrokokunun hammadde ile kiyaslandiginda H/C ve O/C oranlarinin

sirastyla %29 ve %56 azaldigini belirtmislerdir [80].
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Sekil 4.1 Tiim 6rneklere ait Van Krevelen diyagrami

HTC islemi, KT nin fonksiyonel gruplarinda degisiklige neden olur. Fonksiyonel
gruplardaki degisiklikleri tespit etmek icin KT ve HKT numunelerine FTIR analizi
yapilmigtir.  Sekil 4.2’de KT ve HKT’nin karsilastirmali FTIR spektrumlari
goriilmektedir. Kavak odunu talagi ve hidrokokunun igerdigi hidroksil gruplarinin
(O-H) varligi 3500-3300 cm™ dalga boyunda goriilmektedir [93]. Dehidrasyon
siirecine bagli olarak O-H baglarinin titresim siddeti hidrokokta daha az
goriilmektedir. Aym sekilde alifatik gruplarin (C-H) varligi her iki spektrumda da
2900 cm™ dalga boyunda gorilmektedir [128]. Hemiseliilozun icerdigi karboksilik
asit gruplar1 ve aromatik (C-H) gruplar sirastyla 1732 cm™ ve 895 cm™ dalga
boylarinda kavak odunu talasinin spektrumuna bakildiginda goriiliirken; hidrokok
spektrumunda aymi dalga boylarinda herhangi bir titresim goriillmemektedir. Bunun
temel nedeni hidrotermal karbonizasyon siiresince hemiseliilozun bozunmasidir.
Hidrokoka ait FTIR spektrumuna bakildiginda; C=O gruplarmin varligi 1694 cm™
dalga boyunda, ligninin varligindan kaynaklanan aromatik gruplarin varlig1 ise 1602
cmt [129], lignine ait guasil grubunun varhig 1266 cm™ [130] dalga boyunda yogun
bir sekilde goriilmektedir.

46



Absorbans (%)

—KT HKT

400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600 4000
Dalga boyu (1/cm)

Sekil 4.2 Kavak odunu talasi ve kavak odunu talas1 hidrokokuna ait FTIR
spektrumu

Hidrotermal karbonizasyon nedeniyle KT’nin ugucu madde igerigi azaldigi igin
yanma profilinde degisiklik olmasi beklenir. Bu nedenle KT nin ve HKT nin yanma
profilleri Sekil 4.3’te karsilastirilmistir. Biyokitlenin yanma slreci nemin
uzaklastirilmasi ile baslar, ugucularin uzaklastirilmasi ve yanmasi ile devam eder;
son olarak da kokun oksidasyonu ile sonlanir. Sekil 4.3’te verilen yanma profili
(DTG) incelendiginde ilk olarak 100 °C’nin altindaki sicaklikta nemin uzaklastigi,
260-359 °C sicaklik araliginda meydana gelen ugucularin yandig1 ve son olarak da
419-477 °C sicaklik araliginda da kokun yandig1 goriilmektedir. Kavak odunu talas
ile hidrokokun yanmasindaki en 6nemli farklilik; hidrokokun tutusma sicakliginin
Otelenmis olmasidir. Bunun temel nedeni hidrotermal karbonizasyon nedeniyle
ucucularin azalmis olmasidir. Ugucu madde miktarinin azalmasiyla birlikte ucucu
maddelerin olusumu ve yanmasi 298°C’den 355°C’ye oOtelenmistir. Ayni sekilde
kokun yanma sicaklik araligi da 389 °C ile 497 °C bandina 6telenmistir. Maksimum
kiitle kaybinin oldugu sicakligin ise 333 °C oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.3 Kavak odunu talasi ve kavak odunu talasi hidrokokuna ait TG ve DTG
egrisi

Yakitin yanma profilinin incelenmesi i¢in tutusma sicakligi, tilkenme sicakligi ve

maksimum kitle kaybinin oldugu sicaklik degerleri hesaplanmalidir. Yanma profilini

olusturan bu sicaklik degerleri TGA egrileri kullanilarak hesaplanmaktadir.

Yakitlarin reaktivitesinin ve yanabilirliginin karsilastirilmasi i¢in belirtilen sicaklik

degerleri 6nemlidir [131]. Tutusma sicakliklar1 ve tiikenme sicakliklari belirlenirken

kesisim metodu kullanilmistir.

Cizelge 4.6’da kavak odunu talasi ve hidrokokuna ait tiim sicaklik degerleri
gorilmektedir. Cizelgede bulunan Ti, Tp ve Tmaks degerleri sirasiyla tutusma
sicakligl, tikenme sicakligi ve maksimum kiitle kaybinin oldugu sicakliklar: ifade
etmektedir. Tutugsma sicakligi; ugucu madde igerigine ve bu maddelerin hangi

sicaklikta yapiy1 terk ettigine baglidir.

Cizelge 4.6 Kavak odunu talasi ve kavak odunu talasi
hidrokokunun yanma karakteristikleri

KT HKT
Ti (°C) 277 298
Tv (°C) 476,7 497
Tmaks (°C) 335,4 332,8

Hidrotermal karbonizasyon siiresince hemiseliillozun bozunmasi ugucu madde
miktarinin 6nemli 6l¢iide azalmasina neden oldugu i¢in kavak hidrokokunun tutusma
sicakliginin  6telenmesine neden olmustur. Tutusma sicakliginin  yiikselmesi
kendiliginden tutusma riskini azalttig1 icin de Onemlidir. Kavak odunu talasi ve

hidrokoku karsilastirildiginda tiilkenme sicakliginin hidrotermal karbonizasyon
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sonrasinda arttigi goriilmektedir. Lu vd. (2021) lignoselulozik biyokutle (lignin,
seliloz ve xylan) kaynaklari ile yaptiklart calisma sonucunda 220 °C’deki
hidrotermal karbonizasyon sonrasinda elde edilen seliiloz ve lignin hidrokoklarinin

tiikkenme sicakliklarinin sirasiyla 28 °C ve 75 °C 6telendigini belirtmislerdir [132].

Hidrotermal karbonizasyon sirasinda biyokiitlenin yapisindaki inorganiklerin
¢Oziinmesi de soz konusu oldugundan KT ve HKT’nin kiil igerigi karsilastirilmistir.

Cizelge 4.7 KT ve HKT’nin kiillerine yapilan EDS analizini gostermektedir.

Cizelge 4.7 Kavak odunu talas1 ve kavak odunu hidrokokuna ait

EDS analizi sonuglari

(% ag.) KT HKT
Na 05 -
Mg 9,4 16,1
Se - 0,4
Al - 1,2
Si 1,9 6,7

P 55 5,8
K 11,7 0,6
Ca 68,6 55,7
Cr - 0,43
Fe 2.4 13,2

Kavak talasinin yapisindaki inorganiklerin bir kismimin HTC siiresince ¢6ziindiigi,
bir kisminin yapida kalarak zenginlestigi goriilmiistiir. Sekil 4.4’te de goriilebilecegi
gibi alinan 6rneklerde, yakitta Mg, Si ve Fe zenginlesirken, potasyum ve kalsiyumun
bir miktar1 ¢ézlinmiistiir. Petrovic vd. (2016), 180, 200 ve 220 °C sicakliklarinda
gerceklestirdikleri deneyler sonucunda artan sicaklikla birlikte inorganiklerin
hidrokokun gozenekleri igerisine yeniden emildigini bundan dolayr Mg, Fe ve P
konsantrasyonlarinin artis gosterdigini belirtmislerdir [54]. Buna karsilik, Reza vd.
(2013), lignoseliilozik biyokiitle kaynaklar1 ile 230 °C’de yaptiklar1 HTC isleminin
yapida bulunan Ca, S, Mg ve K gibi inorganiklerin %90 ¢6ziindiiglinii belirtmislerdir
[133].
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Sekil 4.4 Kavak odunu talas1 (A) ve kavak odunu hidrokokunun (C) SEM
goruntdleri ve EDS grafikleri

4.6 Soma Komiirii (SK) ve Hidrotermal On Islem Gérmiis Soma Kémiirii
(HSK)

Biyokiitleden farkli olarak, komiire yapilan hidrotermal 6n islem genellikle komiirii
susuzlastirmak igin tercih edilir. Daha 6nceden de belirtildigi gibi hidrotermal islem,
uc temel reaksiyonu icerir: dehidrasyon, dekarboksilasyon ve metansizlastirmadir
[134]. Susuzlastirma isleminde komiirlesme derecesi diisiikk olan komiiriin gézenek
yapist ve meydana gelen degisimler olduk¢a onemlidir. Gozenek yapisindaki bu
degisiklik kiitle transferini ve kimyasal reaksiyon mekanizmalarini etkiler [64].
Komiir yiizeyinin kimyasal yapisindaki degisimin agirlikli olarak yapisinda oksijen
iceren karboksil, hidroksil ve karbonil gruplarinin olusumu veya bu grup baglarinin
parcalanmasi oldugu bilinmektedir. Oksijen igeren bu polar gruplarin yapidaki
azalmas1 komiiriin oksijen igeriginin ve nem tutma kapasitesinin azalmasina dolayl
olarak da komiiriin kendiliginden tutusmasi riskinin azalmasina neden olur [135].
Komiirlesme derecesi diisiik olan komdiirlerin igerdigi oksijen baglariin 1s1l islemle
kopmast bu tiir komiirlerin hidrofobikligini attirir [136]. Yapida bulunan fenolik

gruplarin baglar1 150°C’de ayrilmaya baglar ve 200 °C’nin {izerinde bu ayrilma daha
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onemli bir hale gelir. Yapidaki alkol gruplar1 200 °C’nin iizerinde ayrigmaya baslar.
Fenolik ve alkol gruplarmin ayrigsmasinin en énemli iiriinii sudur [137]. Tahmasebi
vd. (2012), karboksil (-COOH) ve karbonil (C=0) gruplarinin absorpsiyonunun artan

susuzlastirma sicakligi ile azaldig1 gozlemlenmislerdir [138].

Cizelge 4.8’de Soma komiirii ve hidrotermal 6n islem gormiis Soma kdmiiriiniin

(HSK; 90 dk, 220 °C) yaklasik analiz ve elementel analiz sonuglar1 goriilmektedir.

Cizelge 4.8 Soma komirl ve hidrotermal 6n islem gérmiis Soma

kdmarinln yaklasik analiz ve elementel analiz sonuglari

Yaklasik Analiz Elementel Analiz
(% ag., kb) (% ag., kb)
Kl Ugucu Sabit C H N S @)

Madde  Karbon

SK 66,88 19,76 13,36 17,01 1,61 0,33 0,28 80,77

HSK 64,3 19,18 16,52 19,31 1,59 0,47 0,21 78,36

Soma komiirii yiiksek kiil icerigi ve oldukc¢a diisiik 1s1l degeri nedeniyle diisiik
kaliteli linyit sinifina girmektedir. Hidrotermal islem sonrasinda soma komiirii
hidrokokunun sabit karbon igeriginin az da olsa arttig1 goriillmektedir. Soma komiirii
ile karsilastirildiginda HSK’nin %2,94 daha az ucucu madde ve %3,86 daha az da
kil icerdigi goriilmektedir. Ayrica HSK’nin %12,2 daha fazla karbon icerdigi
goriilmektedir. Elementel analiz sonuglarina bakildigi zaman; HSK’nin H/C ve O/C
oranlarmnin sirastyla %13,21 ve %14,62 azaldig1 Cizelge 4.8’de gorulmektedir. Sekil
4.1’de bulunan Van Krevelen diyagrami incelendiginde HSK’nin SK’ya gore sag-alt
bolgeye konumlandigr  goriilmektedir. Bu konumlanma demetanizasyon
reaksiyonunun bir sonucudur.

Hidrotermal islem nedeniyle Soma komurunin fonksiyonel gruplarinda meydana
gelen degisimleri incelemek i¢in FTIR spektrumlari incelenmistir. Karsilastirmali
spektrumlar Sekil 4.5’te verilmistir. SK ve HSK’nin spektrumlari karsilastirildiginda
aralarinda biiyiik bir farklilik goriilmemektedir. Benzer sekilde, Nonaka vd. (2011),
diisiik kaliteli Beluga komiirii ile 12 MPa basing altinda 30 dakika, 300 °C sartlarinda
yaptiklar1 ¢alismada hidrotermal islemin komiiriin yapisinda bulunan ana hatlarinda

degisiklige yol agmadigini gézlemlemislerdir [82]. Sekil 4.3’e bakildiginda, her iki
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ornek icin de 3695 cm™ ve 3621 cm dalga boylarinda kil minerallerini de barindiran
hidroksil gruplarinin gerilim titresimleri goriilmektedir. 3399 cm™ dalga boyunda
titresim veren -OH grubu, Soma komurinde gorulirken, susuzlandirilmis olmasi
nedeniyle HSK’nin FTIR spektrumunda hidroksil grubunun titresimi ¢ok belirgin
degildir. Hem Soma kémdiri hem de HSK’nin sahip oldugu karboksil gruplarinin
varlig1 1622 cm™ dalga boyunda, C=C baglarinin varhig 1428 cm™ dalga boyunda ve
Si-O-Si baglarmin varligi 1000 cm™ dalga boyunda meydana gelen titresimlerin
yogunlugundan anlasilmaktadir [107].

\/YI_

Absorbans (%)

—_—SK HSK

400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600 4000
Dalga boyu (1/cm)

Sekil 4.5 Soma komr( ve hidrotermal 6n islem gérmiis Soma komiiriiniin ait
FTIR spektrumu

Soma kémirl ve HSK’nin yanma profili Sekil 4.6’da gorulmektedir. Kavak odunu
ile Soma komirii karsilastirildiginda Soma kOmiirlintin icerdigi ugucularin
uzaklastirilmas1 ve yanmasi ardindan da kokun oksidasyonu ic¢in daha yiiksek
sicakliklar gereklidir. Soma komiiriiniin yanmast i¢in 350-719 °C gibi bir genis
sicaklik araligimin gerektigi Sekil 4.6’da goriilmektedir. Ugucularin uzaklastirilmast,
ucucularin yanmasi ve kokun oksidasyonu asamalarinin tiimiiniin 350-500 °C
sicakliklar1 arasinda gerceklestigi goriilmektedir. Bu sicaklik araliginda meydana
gelen kiitle kayb1 yaklasik %22’dir. Soma komiirii ve HSK’nin yanma davranimlari
arasinda benzerlikler goriilmektedir. HSK’nin yanma siirecinin daha genis bir
sicaklik araliginda (326-729°C) oldugu Sekil 4.6’da gortlmektedir. Soma komuri ve

HSK’nin yanma surecinde maksimumu kiitle kaybinin meydana geldigi sicaklik
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sirastyla 407 °C ve 394 °C’dir. Komiiriin yapisinda bulunan kaolit ve kalsit gibi
minerallerin 625 °C-775°C sicaklik araliginda ayrigsmasi komiiriin yapisinda ciddi
oranda kiitle kaybina neden olmustur. Meydana gelen kiitle kayip oranlari Soma

komiirii ve hidrokoku i¢in sirasiyla %8,7 ve %10,3 tiir.
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Sekil 4.6 Soma komrl ve hidrotermal 6n islem gérmiis Soma komiiriiniin TG-

DTG egrisi
Cizelge 4.9°da Soma komiiriic ve HSK’nin yanma karakteristikleri bulunmaktadir.
Hidrotermal 6n islemin komurun tutusma sicakligini ¢ok degistirmedigi, HSK’nin
nispeten daha disilik tutusma sicakligina sahip oldugu sodylenebilir. Benzer sekilde,
Mo vd. (2021) diisiik sicakliklarda gergeklestirdikleri hidrotermal 6n islemin tutusma
sicakligini ve maksimum kiitle kaybmin gergeklestigi sicakligini sirasiyla 0,4 °C -

15,9 °C ve 2,2 °C-19 °C araliginda 6ne ¢ektigini belirtmislerdir [123].

Cizelge 4.9 Soma kdmirl ve hidrotermal 6n islem gérmiis Soma

kdmurinin yanma karakteristikleri

SK HSK

Ti (°C) 333 326,5
Ts (°C) 718,7 728,6
Tinaks (°C) 407 393,5

Hidrotermal 6n islemin komiirlin inorganik madde igerigini de degistirdigini EDS
analizlerine bakarak sdylemek miimkiindiir. Baz1 elementlerin hidrotermal islem
sirasinda  ¢Oziindiigii, bazi elementlerin yakit icinde zenginlestigi (agirhik
ylizdelerinin arttig1) goriilmiistiir. Soma kOmiirlinlin ve HSK’nin EDS analiz

sonuclar1 Cizelge 4.10’da verilmistir.
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Cizelge 4.10 Soma kdémdarl ve hidrotermal 6n islem gérmiis Soma

kdmurinin EDS analiz sonuglari

(% ag.) SK HSK
Al 22,5 6,98
Si 29,5 12,56
S 2,97 0,01

1,37 -
Ca 15,72 6,29
Cr 1,32 5,94
Fe 8,52 15,83
Zn 2,62 45,41
B - 0,83
Nb , 6,14
Se 15,39 0,01

Hidrotermal 6n islem sirasinda potasyumun ¢oziindiigii; kalsiyumun ise %60
¢oziindigi Sekil 4.7°de goriilmektedir. Benzer sekilde, aliminyum ve silisyum da
hidrotermal islem sirasinda bir miktar ¢oziinmiistiir. Yang vd. (2019), diistik kaliteli
linyit kdmdrleri ile yaptiklar1 ¢alismada hidrotermal 6n islemin kiiliin igerigindeki
alkali gruplarin miktarinin %67,4-%82,1 oranlarinda azaldigin1 ve hidrotermal 6n
islemin diisiik kaliteli komiirlerin kalitesini arttirdigini  belirtmislerdir [107].
Komiiriin yapisindaki inorganik ve organik bagli alkali tiirlerinin, yiiksek sicaklik ve
basingla hidrotermal 6n islem sirasinda ayrigmaya daha yatkin bir hale geldigi ve bu

alkali tiirlerinin verimli bir sekilde uzaklastirildigi gézlemlenmistir [140].
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Sekil 4.7 Soma komirl (A) ve hidrotermal 6n islem gormiis Soma komiiriiniin
(C) SEM goruntuleri ve EDS grafikleri

4.7 Sirnak Komiirii (SK) ve Hidrotermal On Islem Gérmiis Sirnak Komiirii
(HSK)

Sirnak komiirii (SK) ve hidrotermal 6n islem goérmiis Sirnak komiiriiniin (HSK; 90
dk, 200 °C) karsilastirmali yaklasik analiz ve elementel analiz sonuglar1 Cizelge
4.11°de goriilmektedir. Hidrotermal islemin Soma komurQ ve Sirnak komiirii iizerine
etkisi karsilastirildiginda; HSK’nin 1s1l deger artisinin (%6,5) hidrotermal 6n islem

gormiis Soma komiiriine gore daha az oldugu goriilmektedir.

Hidrotermal 6n islemin Sirnak kémiiriiniin kil igerigini %15 azalttig1; ugucu madde
miktarini ise %25 arttirdig1 Cizelge 4.11°de goriilmektedir. Shanabieh vd. (2001),
farkli reaksiyon sicakliklart (150-450 °C) ve alikonma siirelerinde (5-60 dKk)
hidrotermal 6n islemin sonuglarini tartismislardir. Termal bozunma sonucunda
oksijen miktar1 ve yapida asidik formda bulunan ugucu maddelerin olusumunu
tetikledigi; bunun sonucu olarak da wugucu madde miktarmin arttigim
gozlemlemislerdir. Ayni ¢alismada, 300 °C’de ugucularin olusumunun artti§1 ve
asetik asit ugucu madde igerigini arttirirken; propiyonik asitin ise ugucu madde

igerigini azalttigini belirtmislerdir [141]. Liu vd. (2017), iki farkli diisiik kaliteli
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kdmurun (Inner Mognolia ve Yunnan) ve evsel aritma ¢amurunun hem ayri ayri hem
de birlikte (komir-evsel aritma ¢amuru) hidrotermal 6n islem sonucunda
gosterdikleri yakit 6zelliklerini incelemislerdir. Elde edilen deney sonuglarina gore
hidrotermal 6n islemin Yunnan ve Inner Mognolia komiirlerinin ucucu madde
iceriginin sirastyla %11 ve %0,08 oranlarinda arttirdigini goézlemlemiglerdir. Ayni
calismada, belirli oranlarda (ag. %0,5-0,9) karistirilan komiir-evsel aritma ¢amuru
orneklerinin karisimdaki atik gamur fraksiyonunun ve sicakligin artmasi hidrotermal
on islem sonrasinda elde edilen kati1 yakitin oksijen ve ugucu madde igeriginin

azaldigin1 gézlemlemislerdir [86].

Cizelge 4.11 Sirnak komiirii ve hidrotermal 6n igslem gormiis Sirnak

kémurunin yaklasik analiz ve elementel analiz sonuglari

Yaklasik Analiz Elementel Analiz (% ag., kb)
(% ag., kb)
Kl Ucucu Sabit C H N S O
Madde  Karbon
SK 46,7 12,8 40,5 44,95 1,85 0,97 6,94 45,29

HSK 39,8 17,13 42,9 44,69 1,75 0,96 6,64 45,96

Danso-Boateng vd. (2015), atik su aritma ¢amurunun hidrotermal karbonizasyonunu
farkli reaksiyon sartlarinda (140-200 °C ve 15-240 dk) incelemislerdir. Artan
reaksiyon sicakligi, ucucu yag asitlerinin  konsantrasyonunu azaldigini
gozlemlemislerdir. Yine ayni calismada, 140 °C ve 240 dk reaksiyon sartlarinda
ucucu madde igeriginin %10 arttigini, kiil igeriginin ise %17 azaldigini; 200 °C ve
240 dk reaksiyon sartlarinda ise ucgucu madde iceriginin %19,3 azaldigini, kiil
iceriginin ise %29 arttigim1 belirtmislerdir. Hidrotermal karbonizasyonun ayni
hammaddenin farkli reaksiyon sartlarinda birbirinden oldukg¢a farkli sonuglar
gosterdigi goriilmektedir [142]. Hidrotermal islem sonucunda HSK’nin H/C oraninin
%4,86 azalma, O/C oraninda ise %2,03 artig goriilmistiir. Sekil 4.1’e bakildiginda
HSK ile SK arasinda ¢ok net bir fark goriinmese de HSK’nin SK’ya gore daha sag-
alt bolgeye konumlandig1 goriilmektedir. Bunun meydana gelmesi demetanizasyon

reaksiyonlarmin bir sonucudur.
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Hidrotermal 0On islem nedeniyle Sirnak komiiriiniin yapisinda meydana gelen
degisiklikleri incelemek i¢in Sekil 4.8’de bulunan FTIR spektrumlart incelenmistir.
Sirnak komiirii ve HSK’nin spektrumlarinin birbirine benzer oldugu goriilmektedir.
Benzer sckilde Nonaka vd. (2011), diisiik kaliteli Beluga komiirii yaptiklar
calismada hidrotermal islemin (30 dakika, 300 °C) komiiriin yapisinda bulunan ana
hatlarinda degisiklige yol agmadigini goézlemlemislerdir [82]. SK ve HSK’nimn
yapisinda bulunan -CH baglarmin titresimi 3060 cm™ dalga boyunda goriilmektedir.
Aymni sekilde her ki 6rnek i¢in 2854 cm™ dalga boyunda simetrik alifatik CHs baginin
gerilim titresimi goriilmektedir. 1737 ve 1680 cm™ dalga boylarinda spektrumun
boyun vermesi C=0 baglariyla ilgilidir ve ilgili dalga boylar sirasiyla alifatik (asit,
keton, aldehit) ve aromatik (karboksil ve karbonil) gruplarini temsil eder. 1604 cm™
dalga boyunda meydana gelen tepe noktalarinin yogunlugu ise komiiriin
aromatizasyon derecesine bagli olarak aromatik gruplar1 (C=C) ifade etmektedir.
1453 cm? dalga boyunun yakininda titresim veren noktalar 3060 cm™ dalga
boyundaki titresim noktalarina degiskenlik gdstermektedir. 1027 cm™ dalga boyunda
meydana gelen titresim yogunlugu fenolik (C-O-C) yapilarin parcalanmasiyla
ilgilidir. Ayn1 sekilde 900-700 cm™ noktalarindaki titresimler aromatik gruplarin (C-
H) baglarindan kaynaklanmaktadir [107].
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Sekil 4.8 Sirnak komiirii ve hidrotermal 6n islem gormiis Sirnak komiiriine ait
FTIR spektrumu
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Sirnak komiirti ve HSK’nin yanma profili Sekil 4.9°da verilmistir. Soma komuru ile
karsilastirildiginda; Sirnak komiiriiniin u¢ucularinin olugmasi, ugucularin ve kokun
oksidasyonu icin gerekli sicaklik araliginin (446 °C-783 °C) daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Sirnak komiirii ve HSK karsilastirildiginda ugucularin  olugmast,
yanmasi Ve char oksidasyonunun her iki 6rnek icin de benzer sicaklik araliginda (446
°C-563 °C) gergeklestigi Sekil 4.8’de goriilmektedir. Maksimum kiitle kaybinin
meydana geldigi sicaklik SK ve HSK i¢in sirasiyla 721 °C ve 740 °C’dir. Sirnak
komarinin TG-DTG egrileri incelendiginde (Sekil 4.8) igerdigi nem miktarinin
diger Orneklere gore daha az oldugu gorilmektedir. Soma komiiri ile
karsilastirildiginda, Sirnak komiirliniin daha reaktif oldugu; tutusma sicakligt ve
maksimumum kiitle kaybmin gerceklestigi sicakligin daha yiiksek olmasindan da
anlagilabilir. Guo vd. (2020), linyit ve bitiimli komiir ile gerceklestirdikleri
calismada komiirlerin yanma davranimindaki farkliliklari incelemislerdir. Yine ayni
calismada, komiirlesme derecesi yiiksek olan bitimli kémarin linyit kémdrine
kiyasla daha yiiksek sicaklikta tutusmaya basladigini ve linyitin yanma davraniminda
belirgin bir tepe noktasinin olmadigini ve yanmanin daha genis bir sicaklik araliina

yayildigini belirtmiglerdir [143].
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Sekil 4.9 Sirnak kdmiirii ve hidrotermal 6n islem gormiis Sirnak kdmiiriine TG-
DTG egrisi

Cizelge 4.12’°de SK ve HSK’lara ait tutusma sicakligi, tiikenme sicakligi ve
maksimum kiitle kaybinin goriildiigii sicakliklar verilmistir. Hidrotermal 6n islemin
uygulanmasi sonrast komiiriin tutusma sicakligl yaklasik 4 °C artmistir. HSK’ nin
tiikenme sicakliginin daha yiiksek oldugu da goriilmektedir. Benzer sekilde, Ullah
vd. (2018), hidrotermal 6n islemin dort farkli diisiik kaliteli Cin komiiriine etkisini
farkli reaksiyon sartlarinda (1 saat ve 200, 250 ve 300 °C) incelemislerdir.
Hidrotermal 6n islem gérmis komiirlerin tilkenme sicakliginin, ham kémdurlere gore

6-22 °C araliginda Gtelendigini gdzlemlemislerdir [143] .
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Cizelge 4.12 Sirnak komiirii ve hidrotermal 6n islem gormiis Sirnak

komurinin yanma karakteristikleri

SK HSK
Ti (°C) 473,1 477
To (°C) 803,85 805,77
Tmaks (°C) 7214 740

Hidrotermal 6n islem sirasinda komiiriin inorganik igeriginde meydana gelen
degisiklikleri incelemek i¢in SK ve HSK’nin EDS analizi sonuglar1 Sekil 4.10°da
karsilastirilmistir.  EDS analizi sonuglarma gore, Sirnak komiiriiniin icerdigi
mineraller agirlikli olarak Si, S, Ca ve Se iken; Al, Fe, K, Zn ve Cr ise daha az
miktarlarda bulunmaktadir. Hidrotermal islem sirasinda silisyum olduk¢a az
¢Oziinmiistiir. Bu ¢0ziinme Sirnak kOmiirlinliin icerdigi kuvars minerallerinin

hidrotermal islem ile ¢dzlinebildiginin gostergesidir [144].

Cizelge 4.13 Sirnak komiirii ve hidrotermal 6n islem gérmiis Sirnak

kémdarlne ait EDS analiz sonuglar1

(% ag.) SK HSK
Mg 0,21 0,25
Al 5,59 5,33
Si 12,74 11,59

S 12,08 18,92
2,02 2,73
Ca 46,93 51,35
Cr 0,53 1,31
Fe 2,26 2,94
Zn 2,32 5,58
Se 15,32 -

Soma komiirii ile karsilastirildiginda Sirnak komiiriiniin kiikiirt (S) miktarinin
olduk¢a fazla oldugu ve hidrotermal 6n islemden sonra da %36 arttif1 Cizelge
4.13’te goriilmektedir. Timpe vd. (2001), hidrotermal o6n islemin komiiriin
yapisindaki organik kiikiirtlerin uzaklastirilmasint incelemiglerdir. Dort  farkl

bitimli komiir ile yaptiklart ¢alismada, kiikiirdiin giderilmesinin reaksiyon
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sicakligindan direkt olarak etkilendigini belirtmiglerdir. Yiiksek sicakliklarda (300-
450 °C) kiikiirdiin giderilmesinin daha kolay oldugunu; diisiik sicakliklarda ise (250
°C) koémiiriin yapisindaki kiikiirdiin giderilmedigini belirtmislerdir [145].

Mg Al Si
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S

K Ca Cr Fe Zn Se
Elementler

1N
Al Si S K

Elementler

Mg Ca Cr Fe Zn

Sekil 4.10 Sirnak komiirii (A) ve hidrotermal 6n islem gérmis Sirnak
kémirinln (C) SEM gorintileri ve EDS grafikleri

4.8 Trakya Kémiirii (TK) ve Hidrotermal On Islem Gormiis Trakya Komiirii
(HTK)

TK ve HTK (90 dk, 230 °C)’ya ait yaklasik analiz ve elementel analiz sonuglar
Cizelge 4.14’te goriilmektedir. Hidrotermal 6n islem sonrasi Trakya komiiriiniin 1s1l
degerinde %18,4 artis oldugu goriilmektedir. Yaklasik analiz sonuglarina
bakildiginda sabit karbon oraninin 1s1l deger artig orani ile ayn1 oldugu (%18) oldugu
gorulmektedir. Hidrotermal 6n islem sonrasi Trakya komarinin kiil igerigi %14,6
azalmis; ugucu madde igerigi %12,6 artmistir. HTK’nin kiil miktarinin azalmasi
hidrotermal sartlar altinda komiiriin yapisindaki inorganik maddelerin bir kisminin
coziinmesiyle de agiklanabilir. Ullah vd. (2018), farkl linyit kdmiirleri ile yaptiklar
calismada hidrotermal islem sonrasinda Huainan komiiriiniin kiil iceriginin %10
azaldigini; Shanxi kdmiiriiniin 1s1l degerinin %20 arttigint belirtmislerdir [143]. Ul
Saqib vd. (2019), yaptiklari ¢alismada kiiliin hidrotermal islem siiresince ¢ogunlukla
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inaktif oldugunu bu nedenle de incelenen 6rneklerde reaksiyon sirasinda inorganik
elementlerin kolaylikla sivi faza gectigini belirtmislerdir. Komiiriin yapisindaki
kiiliin kat1 fazdan sivi faza ge¢cmesi temel olarak komiiriin bozunmasi esnasinda
meydana gelen asidik ortamin bir sonucudur [146]. Ucucu madde/sabit karbon orani
yanma surecinde tutusmanin ne kadar hizli ve kolay olacagini ifade etmektedir [143].
TK ve HTK’nin ugucu madde /sabit karbon oranlari sirasiyla 0,53 ve 0,49°dur.
Hidrotermal islem sonrasinda bu oranin azaldigi ve tutusma sicakliginin 6telendigi

Sekil 4.9°da goriilmektedir.

Cizelge 4.14 Trakya kdmdiru ve hidrotermal 6n islem gormiis Trakya

kdmarinln yaklasik analiz ve elementel analiz sonuglari

Yaklasik Analiz Elementel Analiz (% ag., kb)
(% ag., kb)
Kdl Ucucu Sabit C H N S )
Madde  Karbon
TK 20,5 22,2 41,6 52,17 4,36 1,32 0,16 41,99
HTK 17,5 25,4 51 58,08 4,08 1,53 0,19 36,12

Sekil 4.1°e bakildiginda HTK’nin Van Krevelen diyagraminda ham haline gore daha
sol-alttarafta konumlandig1 goriilmektedir. Dehidrasyon temel reaksiyondur. TK ve
HTK’ya ait H/C oranlari sirastyla 0,083 ve 0,07 iken O/C oranlar1 da sirastyla 0,8 ve
0,62°dir. Cizelge 4.14’ten de goriildiigii gibi hidrotermal islem sonrasinda hidrojen
igerigi %6,42 azalmis; karbon igerigi de %10,2 artmustir.

TK ve HTK’nin karsilagtirmalt FTIR spektrumlar1 Sekil 4.11°de gorilmektedir. Sekil
4.11’e bakildig1 zaman her iki 6rnek i¢in de 3000-3600 cm™ dalga boyunda hidroksil
baglarinin gerilim titresimi goriilmektedir. TK ve HTK 6rnekleri karsilastirildiginda
her iki 6rnekte de 2800 cm™ve 1376 cm™ dalga boylarinda alifatik -CHx baglarinin
gerilme titresimleri goriilmektedir. 1615 cm™ dalga boyunda her iki érnekte de
goriilen gerilim titresimi aromatik C=C baglarinin absorbsiyonunun bir isaretidir.
Sekil 4.11°den de goriilebilecegi gibi, hidrotermal ©6n islem gormiis Trakya

komarinin 3422 cm™ pikin siddeti ham kémiir ile karsilastirildiginda zayiflamis
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oldugu goriilmektedir. On islem gdrmiis 6rnegin pikin titresimindeki bu azalma

hidrotermal islem sirasinda meydana gelen dehidrasyon ile ilgilidir [79].
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Sekil 4.11 Trakya kdmdri ve hidrotermal 6n islem gérmiis Trakya komiiriine ait
FTIR spektrumu

Sekil 4.9’da TK ve HTK’nin yanma profili verilmistir. Hidrotermal 6n islemin
komiirlin yanma Ozelliklerine etkisi diisiik kaliteli komiirlerde daha belirgin
g6zlemlenebilir. Trakya komiiriiniin yanma profili ile Soma ve Sirnak kémiirlerinin
yanma profilleri karsilastirilldiginda; Trakya komiirlinlin yanmasmin diger
komiirlerden farkli olarak tek kademede ve 262 °C-540 °C araliginda gergeklestigi
Sekil 4.12°de goriilmektedir. Trakya komird gibi alt-bitiimlii komiir sinifina yakin
orta dereceli komiirlerin ugucularin oksidasyonu i¢in kok olusumu 6nemlidir. Ciinkii
bu komiirler yiiksek komiirlere kiyasla daha fazla alifatik grup igerirken; diisiik
dereceli komiirlere kiyasla daha fazla aromatik karbon igerir ve bu durum kokun
olusumunu destekler [147]. Trakya komiirii ve hidrokoku karsilastirildiginda
ucucularin olusmasi ve oksidasyonunun her iki Ornek ig¢in de benzer sicaklik
araliginda (280 °C-440 °C) gerceklestigi Sekil 4.12’de gorulmektedir. Her iki
Ornegin yanma davranimlarinda benzerlikler olmasina ragmen; kokun oksidasyonu
icin gereken sicaklik araligi Trakya komiirii i¢in 435 °C-570 °C iken; hidrokokuna
ait kokun oksidasyonu icin gerekli sicaklik araliginin 440 °C-570 °C oldugu
gortlmektedir. Maksimum kiitle kaybinin meydana geldigi sicaklik Trakya komiirii
ve hidrokoku i¢in sirasiyla 431 °C ve 442 °C’dir.
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Sekil 4.12 Trakya kdmirl ve hidrotermal 6n islem gérmiis Trakya komuriine ait
DTG egrisi

TK ve HTK’ya ait tutugsma sicaklig, tilkenme sicakligi ve maksimum kiitle kaybinin
goriildiigii sicaklik Cizelge 4.15’te verilmistir. Tutusma sicakliginin yiikselmesi
temel olarak ugucu maddeler ile ilgilidir. Ugucu madde miktarindaki azalma veya
ucucularin  yapida bulundugu formlarin farklilasmasi tutusma sicakligini
oteleyeceginden komiiriin kendiliginden yanma egilimini onleyebilir. Ayn1 zamanda,
tutusma sicakliginin hidrotermal 6n islem gormiis Trakya komiirli i¢in artmasi
komiirlesme derecesini arttirdigini ve yakit 6zelliklerini iyilestirdigini ifade eder
[139].

Cizelge 4.15 Trakya kdmdiru ve hidrotermal 6n islem gormiis Trakya

komarinin yanma karakteristikleri

TK HTK
T (°C) 335 350
Ts(°C) 511 513

Tnaks (°C) 431 442

Trakya kOmiirii ve hidrotermal 6n islem gormiis Trakya komiirlinlin kiillerinin
yapisinda meydana gelen degisikler karsilastirmali olarak Cizelge 4.16’da

verilmistir.
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Cizelge 4.16 Trakya komdirl ve hidrotermal 6n islem gérmiis Trakya

kémdarlne ait EDS analiz sonuglari

(% ag.) TK HTK
Mg 543 6,05
Al 14,22 10,38
Si 14,49 9,44
S 18,67 17,05

1,25 0,52
Ca 23,9 20,44
Na 1,03 -
Fe 19,6 30,72
Zn 0,93 2,39
B 0,38 2,73

Hidrotermal on islem sirasinda Trakya komiirlinde bulunan sodyum tamamen
¢coziinmiis; K, Ca, Al, Si ve S ise sirasiyla %58, %14,5, %27, %34,8 ve %8,7
azalmistir. Murray ve Evans (1972), yaptiklar1 calismada 200 °C’nin iizerindeki
sicakliklarda komiiriin yapisinda bulunan K, Ca, Mg ve S elementlerinin
¢Ozlindligiinii; buna karsilik Fe, Al ve Si’nun yapida kalabilecegini belirtmislerdir.
Ayni calismada, Na, K, Ca ve Mg elementleri kdmiirde karboksilik asit tuzlar1 olarak
bulunabilecegini ve karboksilat gruplarinin parcalanmasi sonucunda ilgili
elementlerin suda katyonlar halinde goriilebilecegini gozlemlemislerdir [137].
Yapidan ¢oziinerek ayrilan bu elementler kiitle miktarini azalttig1 i¢in hidrotermal 6n
islem etkisiyle c¢oziinmeyen elementlerin yapidaki fraksiyonlarini arttirmasi

beklenmektedir.
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Sekil 4.13 Trakya komuru (A) ve hidrotermal 6n islem gérmiis Trakya
komirine (C) ait EDS goruntileri ve SEM grafikleri

4.9 Karisimin Belirlenmesi ve Karakterizasyonu

Komiur-biyokiitle karisiminin birlikte hidrotermal karbonizasyonundan elde edilen
yakitin Ozelliklerinin, ham karisimin yakit ozelliklerinin ne Olclide degistigini
gorebilmek amaciyla ¢alismanin ikinci yarisina gecilmistir. Ilk olarak kavak odunu
talasina karistirilabilecek en uygun komiir belirlenmistir. Soma komiirii, Sirnak
komirld ve Trakya komiiriiniin 1s1l degeri en fazla arttiran 6n islem kosullar ile
kavak odunu talaginin 1s1l degerini en fazla arttiran proses kosullar1 karsilastiriimistir.
Kavak odunu talas1 i¢in 1s1l deger artisin1 en yiiksek yapan proses sartlar1 Trakya

komiiriiniin 1s1l deger artisinin en yiliksek oldugu proses sartiyla aynidir.

Is1l deger artis1 baz alindiginda; Trakya komiirii ve kavak odunu talasi i¢in alikonma
siresinin proses sicakligindan daha etkin bir parametre oldugu gorilmiistiir.
Deneysel ¢alisma kapsaminda incelenecek karisimin; kavak odunu talasi ve Trakya
komiiriiniin agirlikca %50-%50 oranlarinda karistirilarak elde edilen karisim
olmasina karar verilmistir. Bu boliimde kavak odunu talas1 ve Trakya komiiriinden
elde edilen ham karigim “KKT”; hidrotermal islem gormiis karisim ise “KTH” olarak

isimlendirilmistir.
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Hidrotermal 6n islem 6ncesi ve sonrasinda kavak odunu talasi, Trakya komiirii ve
karigima ait yaklasik analiz ve elementel analiz sonuglar1 Cizelge 4.17’de verilmistir.
Hidrotermal islem sonrasinda ham karisima kiyasla KTH’in karbon icerigi %17,5
artmis; oksijen ve kiil igerigi ise sirasiyla %19,3 ve %?22,1 azalmistir. Karbon
icerigindeki artis, oksijen ve kiil igerigindeki azalma hidrotermal islem sonrasinda
1s1l degerin artisini1 (%13,6) desteklemektedir. Ham karisima kiyasla hidrotermal 6n
islem gormiis karisim %1,2 daha az ugucu igermektedir. Yaklasik analiz ve elementel
analiz sonuglarina bakildiginda KTH nin kavak odunu talasi ve hidrokokuna oranla
¢ok daha az ugucu madde igerdigi (sirastyla %53 ve %48,8); ayn1 zamanda Trakya
komiirii ve hidrotermal 6n islem gérmiis Trakya komiiriine oranla ¢ok daha az kiil
icerdigi (swrasiyla %53,6 ve %45,7) Cizelge 4.17°de goriilmektedir. Boylelikle
biyokutle-komiir ~ karisiminin ~ birlikte  hidrotermal karbonizasyonunun  yakit
ozelliklerini olumlu etkiledigi sdylenebilir. Kim vd. (2017), atik su aritma ¢amuru ve
Kanada komiiriinii agirlikga farkli oranlarda karistirarak (%50-50, %25-75, %75-25)
hidrotermal islemin etkilerini incelemislerdir. Ayni calismada, hidrotermal islem
gormiis karisimlarin sabit karbon igeriginin %23-30 arasinda arttigini; ugucu madde
iceriginin %15-20 arasinda azaldigini; 1s1l degerin ise %17-32 arasinda arttigini
belirtmislerdir [100]. Yakit kalitesi, Van Krevelen diyagrami ile detayli bir sekilde
analiz edilebilir. Van Krevelen diyagraminda biyokiitle genellikle sag iist tarafta
bulunurken; linyit, bitiimlii komiir ve antrasit diyagramin asagisinda sol tarafta
bulunur [81]. Bunun nedeni hidrotermal islem sirasinda meydana gelen dehidrasyon
ve dekarboksilasyon reaksiyonlarindan sonra yakitlarin H/C ve O/C oranlarinin daha
diisiik olmas1 ve hidrotermal islemin yogunlugunun bu atomik oranlardan
etkilenmesidir [134]. KTH’a ait H/C ve O/C oranlar sirasiyla 0,081 ve 0,565’tir.
Sekil 4.1°de bulunan Van Krevelen diyagrami incelendiginde KTH’nin kendisini
olusturan KT, HKT, TK, HTK 06rneklerine ve ham haline (KKT) gore daha sol
tarafta konumlandig1 ve yakit 6zelliklerinin iyilestigi goriilmektedir. KTH’ nin Van
Krevelen diyagraminda sol alt tarafa konumlanmasi dehidrasyon reaksiyonlarinin bir

sonucudur.

66



Cizelge 4.17 Karigim, karisimi olusturan hammaddeler ve

hidrotermal 6n islem gérmiis Orneklerin yaklasik analiz ve elementel analiz

sonugclari
Yaklasik Analiz Elementel Analiz Isil Deger
(% ag., kb) (% ag., kb) (cal/g)

Kil  Ucgucu  Sabit C H N S )
Madde Karbon

KT 545 72,44 2212 46,26 6,09 0,23 - 47,42 3765
HKT 424 66,42 2934 56,49 576 0,35 - 37,4 4620
TK 205 22,2 416 52,17 436 132 0,16 41,99 4704
HTK 175 254 51 58,08 4,08 153 0,19 36,12 5570
KKT 122 344 423 51,42 516 0,87 - 42,55 4327
KTH 95 34 51,3 59,71 488 1,02 0,05 3434 5008

Saba vd. (2017), bitiimlii komiir ve Miscanthus bitkisinin farkli reaksiyon sartlarinda
(200, 230 ve 260 °C, 30 dk) birlikte hidrotermal karbonizasyonunu incelemislerdir.
Calisma sonucunda 200 °C sicakliginda gerceklestirilen birlikte hidrotermal
karbonizasyon iiriiniiniin yakit 6zellikleri ile karsilastirildiginda; 230 °C reaksiyon
sicakliginda islem gdérmiis karigimin yakit ozelliklerinin iyilestigi gdézlemlenmistir.
260 °C reaksiyon sicakliginda gergeklestirilen birlikte hidrotermal karbonizasyon
trlinliniin diisiik reaksiyon sicakliklar1 ile karsilastirildiginda yakit o6zelliklerinde
onemli degisikliklerin meydana gelmedigini belirtmislerdir. Bu nedenle, 230 °C’nin
birlikte hidrotermal karbonizasyon islemi i¢in daha ekonomik ve uygun bir reaksiyon
sicaklig1 olabilecegini belirtmislerdir. Hidrotermal islem gormiis karisimin 1s1l degeri
%8 artmis; kil igeriginin ise %11,1°den %3’e diistiigli gozlemlenmistir. Yine aym
calismada, komiire gore daha diistik kiil ve kiikiirt icerigine sahip olan biyokiitlenin
karistma olumlu etkidigini belirtmislerdir. Birlikte hidrotermal karbonizasyon
tiriinlerinden hazirlanan peletlerin, 6n islem goérmiis komiirlerden daha ytiksek kiitle

yogunluguna sahip oldugu da belirtilmistir [81].

67



KKT ve KTH’m FTIR spektrumlart Sekil 4.14’te goriilmektedir. Her iki 6rnek
karsilastirildiginda -OH gruplarmin gerilim titresimini veren 3500-3300 cm™ dalga
boylar1 her iki ornekte goriilmesine ragmen; KTH’in ilgili dalga boylarindaki
yogunlugun dehidrasyon reaksiyonlarinin sonucunda azaldig1 goriilmektedir. Alifatik
gruplarmn (C-H) gerilim titresimini ifade eden 3000-2800 cm™ dalga boylarmnin
pikinin KTH’ta daha az yogunluk verdigi goriilmektedir [100]. KKT ve KTH igin
1800-1700 cm™ dalga boylarinda meydana gelen absorbans zirveleri, karboksil
gruplarinin (C=0) gerilim titresimlerini ifade etmektedir. KTH’nin ilgili dalga
boylarinda verdigi gerilim yogunlugunun azaldig1 da goriilmektedir. KTH nin -OH
ve C=0 gruplarimin ilgili dalga boylarinda verdigi gerilim yogunlugunun azalmasi
hidrotermal islem sonrasinda elde edilen kati yakitin hidrofobikliginin bir
gostergesidir. 1600, 1500 ve 1450 cm™ dalga boylarinda meydana gelen gerilim
titresimleri, C=C titresimlerinin bir sonucudur [124]. 1027 cm™ dalga boyunda
meydana gelen zirvelerin nedeni fenolik gruplarin deformasyonuyken; 900-700 cm™

dalga boylarinda meydana gelen zirveler ise aromatik baglarin varligindan

kaynaklanmaktadir [146].
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Sekil 4.14 Karisim, karisimi olusturan hammaddeler ve hidrotermal 6n islem
gormiis Orneklere ait FTIR spektrumu
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Kavak odunu talagi ve Trakya komiiriine ait yanma davranimlari ayri ayri 4.5 ve
4.8’inci basliklarda incelenmisti. Sekil 4.15 incelendiginde karisimin yanma
profilinin kavak odunu talasi ve Trakya komiriiniin yanma profillerinin bir
kombinasyonu oldugu goriilmektedir. Ugucularin uzaklastirilmasi, ugucularin ve
kokun oksidasyonu 255-518 °C sicaklik araliginda gergeklesmektedir. Karigim,
karisimi olusturan hammaddeler ile karsilastirildiginda yanmanin daha genis bir
sicaklik araligina yayildigr goriilmektedir (237-532 °C). DTG egrilerine ait

maksimum noktalar yanmanin davranisi hakkinda da bilgi vermektedir.

HTK

DTG (ug/dk)

25 125 225 325 425 525 625 725 825 125 25 325 a2 525 625 725
Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)

Sekil 4.15 Karisim, karisimi olusturan hammaddeler ve hidrotermal 6n islem
gormiis Orneklere ait TG ve DTG egrileri

Ayrica, karigtmin hidrokokuna ait DTG egrisi ile hammaddelerin hidrokoklarina ait
DTG egrileri karsilastirildiginda; KTH’da gozlemlenen bu durum genellikle yakitin
reaktivitesi ile ilgilidir ve meydana gelen ikinci tepe noktasi oksidasyon sicakligini
diislirerek bozunma derecesini ve oksidatif reaktiviteyi arttirmaktadir [147]. Ul Saqib
vd. (2019), gida atiklar1 ve komiirden meydana gelen karisimin birlikte hidrotermal
karbonizasyonunu (175-350 °C ve 1 saat) incelemislerdir. TGA analizi sonuglarina
gore gida atiklarinin HTC boyunca tutusma sicakligini diisiirdiigiinii ve bu nedenle
yiiksek 1s1l kararliliga sahip yanma davraniminin gézlemlenebilmesi i¢in komiiriin ve
gida atiklarinin birlikte kullannminin 6nemli oldugunu belirtmislerdir. Birlikte
hidrotermal karbonizasyon, komiiriin yiiksek 1s1l deger ve 1s1l kararliligindan olumlu
yonde etkilenir. Ayn1 sekilde gida atiklarinin igerdigi diisiik kiil igerigi yanma stireci

icin avantaj saglamaktadir [146].

Yakitlarin yanma davranimi hakkinda bilgi veren sicaklik degerleri Cizelge 4.18’de
verilmistir. Kavak odunu talasi, Trakya komiirii ve karisim ve ilgili hidrokoklarina ait
sicaklik degerleri incelendiginde; hidrotermal islem sonrasinda tutugsma sicakliginin

34,5 °C, tikenme sicakliginin 7,8 °C ve maksimum kiitle kaybinin yasandigi
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sicakligin ise 69,4 °C otelendigi gorilmektedir. Parshetti vd. (2013), biyokutle-
kOmiir karisiminin tiikenme sicakligiin hidrotermal islem sonrasinda yaklasik 20 °C

arttigini; karisimi olusturan biyokiitle ve komiiriin bagimsiz olarak yandigin

belirtmislerdir [78].

Cizelge 4.18 Karigim, karigimi olusturan hammaddeler ve

hidrotermal 6n islem gérmiis 6rneklere ait yanma karakteristikleri

KT HKT TK HTK KKT KTH
Ti (°C) 278 298 335 350 277 311,54
Th (°C) 476,7 497 511 513 519,2 527
Trmaks (°C) 335,4 332,8 431 442 359 428,4

Hidrotermal o6n islem sonrasinda komiiriin kil yapisinda meydana gelen
degisiklikleri incelemek icin KKT ve KTH’nin EDS analizi sonuglar
karsilastirilmistir. Sekil 4.16°da ilgili 6rneklerin EDS analiz sonuglar1 karsilastirmali
verilmigtir. Cizelge 4.19°da karisim ve hidrotermal 6n islem gérmiis karisimina ait
EDS analiz sonuglar1 verilmistir. Cizelge 4.19°dan da goriildiigii gibi Mg, S, K, Ca,
Cr, Se ve Zn gibi elementler hidrotermal sartlar altinda ¢dziinmiistir. Bu
elementlerin hidrotermal islem siiresince oksijenin varligindan Onemli o6l¢iide
etkilenir ve meydana gelen oksidasyon reaksiyonlar1 biiylik Ol¢lide ¢oziinmeye
olanak tanir. Belirtilen elementlerin 6nemli 6l¢lide ¢Ozlinmiis olmasi buna karsin
hidrotermal islem sartlarinda ¢oziinmeyen ve yapiyr herhangi bir formda terk
etmeyen bu elementler c¢oziiniirlik ve bilesik olusumlar1 arasinda bir denge

olusturmus olabilir [148].
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Cizelge 4.19 Karisim ve hidrotermal 6n islem gormiis karigima ait

EDS analiz sonuglari

(% ag.) KKT KTH
Mg 14,69 4,17
Al 3,34 8,16
Si 5,86 28,35
S 24.4 ;

1,08 -
Ca 27,24 6,45
Cr 0,22 -
Na - 1,27
Fe 3,15 11,42
Zn 073 -
Se 12,2 0,14
B 7,10 27,7

Eser elementlerin uzaklastirilmast iki sekilde gergeklesebilir. Bu yontemlerden biri
komiiriin pirolizi diger ise eser elementlerin suda ¢oziinmesidir. Xiang vd. (2017),
Yimin komiiriiniin hidrotermal susuzlagtirmasi (200-300 °C, 2 saat) sonucunda iz
elementlerinde meydana gelen degisimi incelemislerdir. Gergeklestirilen bu
caligmada farkli atmosfer kosullar1 altinda 200 °C gibi diisiik sicakliklarda Se gibi
ucucu elementlerin kolaylikla ¢6ziindiiglinii gozlemlemislerdir. Yine ayni calismada,
kritik alti  suyun giicli c¢Oziiniirligliniin  etkisi gdzlemlenmistir. Normal
sicakliklardaki sudan farkli olarak, kritik alt1 6zelliklerine sahip suyun organikler i¢in
daha 1yi ¢oziiniirliik sagladigini belirtmislerdir. Organiklerin ¢oziinmesi yapidaki iz

elementlerinin yapiy1 terk etmesine onciiliik edebilecegini belirtmislerdir [149].
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Sekil 4.16 Karisim (A) ve hidrotermal 6n igslem gormiis karisima (C) ait SEM

goruntuleri ve EDS grafikleri
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4.10

Sonug

Diisiik kaliteli linyitlerin enerji liretiminde kullanilmasi, diisiik enerji yogunlugu ve

neden olduklar1 ¢evresel sorunlar yiiziinden olduk¢a dezavantajlidir. Yine de lokal

olarak enerji kaynagi olarak kullanimlari tercih ediliyorsa da biyokiitle ile karistirip

kullanmak tek basma kullanilmasindan daha iyi bir secenek olabilir. Biyokiitle-

komiir karisimlarinin enerji tiretiminde kullanilmasi bu karisimlarin yakit 6zellikleri

iyilestirilebilecegi i¢in de olduk¢a mantikli bir nedendir. Hidrotermal islem, her iki

kaynak i¢in de alternatif bir yontem olarak kullanilmaktadir. Mevcut c¢alisma

sayesinde hidrotermal islemin biyokiitle-komiir karisimlarinin da yakit 6zelliklerinin

arttirllmasi i¢in iyi bir secenek oldugu gézlemlenmistir.

Calisma kapsaminda Oncelikle biyokiitle kaynagi olarak kavak odunu
talasinin yakit Ozellikleri incelenmis ve hidrotermal karbonizasyon igin
optimum proses sartlar1 arastirilmistir. Yakit kalitesini belirten 1s1l deger
artisinin en fazla oldugu 90 dk, 230 °C proses sartlar1 kavak odunu talaginin
HTC’nin optimum sartlar1 oldugu belirlenmistir.

HTC isleminde kavak odunu talasi ile karistirildiginda en iyi yakit
ozelliklerini verecek komiir tlirtini belirlemek icin Tiirkiye’de madenciligi
yapilan 3 farkli kOmiiriin yakit Ozellikleri ve yanma davranimlari
incelenmistir. Elde edilen deneysel bulgularin sonuglarina gore Trakya
komurinun kavak odunu talasi ile ayni optimum proses sartlarina sahip
oldugu belirlenmistir.

Calismanin ikinci kisminda ise Trakya komiirii ve kavak odunu talas: kiitlece
%50-50 oranlarinda karistirnlmig ve 90 dk, 230 °C proses sartlarinda
hidrotermal karbonizasyona maruz birakilmistir. Ham karisim ve hidrotermal
islem gormiis karisimin yakit 6zellikleri, karigimi olusturan hammaddeler ve
ilgili  hammaddelerin  hidrotermal  islem  gormiis  Ornekleri ile
karsilastirilmistir.  Birlikte hidrotermal karbonizasyonun karigimin 1si1l
degerinin %13,5 arttirdi8; kiil igeriginin ise Trakya komiirii ve hidrotermal
On islem gormiis Trakya komiiriine kiyasla %12,6 azaldig1 belirlenmistir. Kiil
icerigindeki bu azalma, karigima eklenen kavak odunu talaginin daha az
oranla kiil icermesiyle baglantilidir.

KTH, TK ve HTK’nin yiiksek enerji igerigi ve benzer yanma davranimina;

KT ve HKT’nin diisiik kiil ve siilfiir igerigine sahiptir. KTH nin tutusma
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sicakliginin kendisini olusturan hammaddelerin tutugma sicakliklart arasinda
oldugu belirlenmistir. Ayrica, TK ve HTK’nin emisyon urinlerinin
konsantrasyonlarinin, karisimi olusturan KT’nin diisiik kiil igeriginden
faydalanarak azalmasini saglamistir.

e Calisma sonuglari, karistmi olusturan hammaddelerin birlikte hidrotermal
karbonizasyonun hammaddelerin birbirleriyle etkilesimde olduklarini ve elde
edilen kat1 yakitin her iki bileseninin faydalarmi paylastigi goriilmektedir.
KKT’nin igerdigi karbon miktar1 TK’dan %1,44 daha az, KT den %10,3 daha
fazla iken; KTH’ nin igerdigi karbon miktar1t HTK’dan %2,8, HKT den %5,4
daha fazla oldugu goriilmektedir. Benzer sekilde, KTH nin 1s1l degeri TK ve
KT’nin kiitlece %50-50 oraninda karigtirilmasiyla elde edilen 1s1l degerden
%15,4 daha fazladir.

e Diisiik kaliteli linyit kullaniminin sebep olacagi CO2 emisyon miktari, linyitin
CO2 nétr biyokutle kaynagiyla birlikte kullanimi meydana gelen emisyon

miktarmin blyuk oranda diismesini saglayacaktir.

Destekleyen Kisi ve Kurum Bilgisi: Yalova Universitesi Bilimsel Arastirma

Projeleri Koordinasyon Birimi Proje Numarasi: 2018/YL/0015
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