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Ozet

Diunyanin enerji ihtiyacinin her gegen giin artmasi sonucu yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ilgi de artmaya baslamistir.
Hidrotermal karbonizasyon, diisiik maliyeti ve yiiksek kaynak geri kazanim oranini g6z 6niine alan islak biyokiitle aritiminda umut
verici bir teknoloji olarak gériilmektedir. S6z konusu teknoloji, nem orani yiiksek biyokiitle materyalinin, diisiik sicakliklarda, isil
degeri yiksek bir materyal olan biyokomiire dontsimiini saglamaktadir Bu teknolojide, organik hammaddeler, basing altinda
(2-10 MPa), orta sicakliklarda (180-350°C) karbonlastirma araci olarak su kullanarak karbonlu trine (komtre) donastralir.
Atiksu aritma tesisinde olusan camurlar, biyolojik olarak pargalanabilir organik madde igerigi ile yenilenebilir biyoyakit Giretmek
icin bir kaynak olarak gériilmektedir. Hidrotermal karbonizasyon sonrasi elde edilen maddelerin icerdigi H/C ve O/C oranlari,
distik dereceli komur ile karsilastirilabilir seviyede olmasina karsin daha yiiksek kalori degerine sahiptir ve bu nedenle de
potansiyel bir yakit kaynagi olarak kullanilabilecegi dislnilmektedir. Bu g¢alismada, hidrotermal karbonizayon teknolojisi
tanitilarak, artima gamurlarindan hidrotermal karbonizasyon ile biyokdmir elde edilen galismalar ele alinmistir.

Anahtar kelimeler: Hidrotermal karbonizasyon, ¢amur aritimi, biyokdmir

Hydrothermal Carbonization of Sludge

Abstract

As the energy demand of the world increases day by day, the interest in renewable energy sources has started to increase.
Considering its low cost and high resource recovery rate, hydrothermal carbonization is seen as a promising technology in wet
biomass treatment. This technology enables the conversion of high moisture content of biomass material to biochemistry, which
is a material with high thermal value at low temperatures. It is converted to carbonaceous product (coal) by using water. Sludge
formed in the wastewater treatment plant are seen as a source for producing renewable biofuels with their biodegradable organic
matter content. The H/C and O/C ratios of the materials obtained after hydrothermal carbonization have a higher calorific value
compared to the low grade coal, and are therefore considered to be a potential fuel source. In this study, hydrothermal
carbonization technology was introduced and hydrothermal carbonization was studied.

Keywords: Hydrothermal carbonization, sludge, biochar

1. Girig

Kentsel camur sadece organik bilesikleri degil, ayni
zamanda agir metalleri organik kirletici ve patojenleri
de icermektedir. Cogu kentsel camur, ¢cevre agisindan
tehlikeli oldugundan ve artan saglik riskleri sebebiyle
uygun bir sekilde artiimalidir. Ozellikle, basta
hidrotermal karbonizasyon (HTK) olmak {izere aritma
¢amurunun termal aritimi ¢amurla bas etmek igin
Umit verici bir yontem olarak distnilmektedir. HTK,
nispeten dislk sicakliktaki bir termokimyasal islem
(180-260 °C) olup ¢ok cgesitli nem igerigindeki
maddeleri kabul etmesi nedeniyle islak kati atiklarin
islenmesi icin uygun gorilmektedir [1]. Camurun HTK

ile muamelesi, camurun kolloidal yapisinin kohezyon
kuvvetini azaltabilir, mikrobik hiicre yapilarina zarar
verebilir, dehidrasyon o6zelliklerini iyilestirebilir ve
¢amurun azaltilmasini gergeklestirebilir [1].

Atiksu ve atik gamurlarindan enerji geri kazanimi ile
ilgili konularin glindeme gelmesi ile HTK sulu
biyokiitlenin, nispeten disik reaksiyon
sicakhklarinda, sulu Uriinler ve gaz basta olmak lizere
komir benzeri bir malzemeye donustirilmesinde
etkili bir yontem olarak géze ¢arpmaktadir. Aritma
¢amuruna uygulandiginda, HTK hem ¢amurun
sterilizasyonunu hem de stabilizasyonunu saglar.
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Tipik olarak ana {riin olan hidrokémir, disitk
dereceli kdmurunkine benzer H/C ve O/C oranlarina
sahip olup, bu kémirlerden daha yiksek kalorifik
degere sahiptir ve bu nedenle potansiyel bir yakit
kaynagi olarak kabul edilebilir. Alternatif olarak,
hidrokdmiir bir sartlandirici topraklara
eklenebilen karbon agisindan zengin bir bilesiktir.
HTK'nun sulu Grinleri, furanlar, fenoller, asetik asit,
levulinik asit ve diger ¢6ziinebilir organik bilegikler
gibi organik bilesikleri icerir. Bu tiir organik bilesikler
acisindan zengin atiksularin desarji, ciddi gevresel
zorluklar doguracaktir ve bu nedenle bu tir atiklarin
aritilmasi esastir [2].

olarak

Biyokiitle, islenmemis kaliteli bir karbon kaynagidir
ve degerli karbon malzemelerin sentezlenmesinde
kullanilmasi olduk¢a anlamhdir. Bunlarin yani sira
cevre dostu tikenmez ve vyenilenebilir bir enerji
kaynagidir. Biyokutlelerden cesitli yontemlerle elde
edilen biyoyakitlar giniimizde hali hazirda farkli
uygulamalarda kullaniimaktadir. Ornegin benzin ve
biyoalkol karisimiyla calisan otomobiller yollardadir.
Biyoyakitlar ve biyokitlelerden elde edilen karbon
malzemelerde en 6nemli sorun, tarim alanlarinin
biyoyakit Gretimi igin Uretilecek bitkiler ve buna bagl
olarak gida icin kullanilacak bitkilerin ekim alanlarinin
azalmasi ve fiyatlarin yiikselmesidir. Bu nedenle bu
tir malzemelerin Uretilmesinde atik biyokditlelerin
degerlendirilmesi 6n plana ¢ikmistir. Ancak, buradaki
en 6nemli problem degerli karbon malzemelerin elde
edilebilmesi icin genel ve tatmin edici bir yontemin
bulunmamasidir [3]. HTK isleminin tarihi 1910’lara
kadar uzanmaktadir. 1913 yilinda Bergius ve galisma
arkadaslari yapilara
hidrotermal olarak dénlstimuyle ilgili ¢calismalarini
yayimlamistir [4].

selilozun koémir benzeri

Son vyillarda, islak biyokitlenin islenmesi olasiligina
sahip HTK, biyokitlenin kurutulmasina harcanacak
yogun enerji adimini ortadan kaldirdigi icin gittikce
artan bir uygulama alanina sahip olmaktadir. HTK’da
kapali bir sulu ortamda biyokiitleye 1si uygulanir.
Sicakhik araligina bagh olarak, kati, sivi veya gazl
aranler  agirlikh donlsiim
gerceklesir. 160-250°C arasindaki sicaklik araliginda
ve vyaklastk 2 MPa'ya karsilik gelen basinglarda
(otojenik basing) hidrotermal dénisiim uygulanirsa,
esas itibariyle karbonat olarak adlandirilan ve
biyokdmdiirlQ bir kati Griin olusur. Bu islem HTK olarak

olarak hidrotermal

isimlendirilir ve nemli biyokitlenin enerji icerigini
yogunlastirmak icin etkili bir yol
dogrulanmistir. HTK, karbon igerigini artiran ve esas
olarak dehidrasyon ve dekarboksilasyon ile
beslemenin hem oksijen hem de hidrojen igerigini
azaltan ekzotermik bir islemdir.
iceriginin yani sira, HTK sirasinda Uretilen biyokdmiir,
daha yiksek homojenlik, daha iyi 6gltme kabiliyeti
ve hidrofobik davranis gibi gelismis yakit 6zellikleriyle
karakterize edilir [5].

olarak

Artan karbon

HTK yontemi, biyokitleden ve 6zellikle degersiz atik
biyokiitleden  degerli
sentezlenmesinde gli¢li bir teknik olarak firsat
sunmaktadir. Farkh reaksiyon sartlari ve reaksiyon
mekanizmasina gore HTK isleminde iki ayri vyol
tanimlanabilir (Sekil 1a). Temel olarak biyokitle
pirolizine benzer olan yiiksek sicaklik HTK islemi ile
karbon nanotupler, grafit, aktif karbon malzemeler
ylksek sicaklik ve basing altinda sentezlenebilir.
250°C sicakhga kadar gergeklestirilen disik sicaklik
HTK islemi ise ylksek sicaklik HTK islemine gore
basamakli bir kimyasal donlisim sunar. Ayrica HTK
isleminde reaksiyon ortaminin su olmasi, zehirli
¢Ozlcuilere ihtiya¢ duyulmamasi, ¢ikis maddesinin
fiyatinin ve isletme maliyetinin disik olmasindan
dolayi prosesin ucuz ve 6lgeklendirilebilir olmasi gibi
ildve avantajlari mevcuttur [3]. HTK yontemi genel
olarak Sekil 1b’de gosterilmistir.

karbon malzemelerin

HTK, cok nemli biyokltlenin daha degerli bir
materyale islenebildigi bir tekniktir. islem,
kaynamadan kaginmak igin yiliksek basing altinda
200-250°C'ye ¢Ozeltisi icinde
biyokitlenin isitilmasini igerir. pH ayarlamasi igin asit
veya alkali gibi kimyasal katkilar veya katalizorler
eklenebilir [6].

kadar bir su

Reaktorde 30 dakika ila 12 saat boyunca bir islemden
sonra, basing giderilir ve edilmis
biyokdtleyi, organik asitleri ve suyu iceren bulamag

karbonize

sudan arindirilir. Filtre keki, karbon agisindan
zenginlestirilmistir ve bir vyakit veya toprak
iyilestirmesi olarak kullanilabilir. Suzlinta,

biyokitlenin ¢ozlnebilir ayrisma Urinlerini igerir.
Biyokitlenin orman kokenli olmasi durumunda,
filtrat organik asitler, karbonhidratlar ve lignin icerir.
Son kullanimi biyogaz Uretimi icin glbre veya
substrat olarak kullanilabilir [6].
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2.HTK’nin Tarihsel Gelisimi

1913 yilinda Friedrich Bergius, kémurin yalnizca bir
sivi  yakit  haline  donlstirilmesinin - degil,
karbonhidratlari komir benzeri bir malzemeye
doniistirmenin yolunu da bulmustur. Sonunda,
Bergius'a 1931'de (Carl Bosch ile birlikte) kimyasal
ylksek basing yontemlerinin gelistirilmesinden dolayi
kimya alaninda Nobel Odiilii ile édillendirilmistir.
Hidrotermal karbonlasma, kémir bilesimine benzer
komirlesmis madde dretiminde kullanilan bir
termokimyasal islemdir. Genel olarak proses, kapali
bir sistemde islak, karbonhidratli ham madde,
nispeten dustik sicakhkli bir ortam (180-350 °C) ve

Yisksak Sicakink Dibplik S1caklik

Kémiir Benzeri
Urinler

Karbon Nano Yapilar ——

(a)

yuksek otojen basing (2.4 MPa'ya kadar) kullanimini
icerir. Tipik olarak, biyokitle veya bir nisasta kaynagi,
kati  bir komir formunda degerli bir karbon
materyaline donustlrilir. Diger Urinler arasinda
yogunlastirilamayan gazlar (cogunlukla CO>), sulu faz
Granleri (tortular, sekerler ve organik asitler) ve su
bulunur. Son vyillarda, cesitli karbon malzemelerin
potansiyel uygulamalarina olan ilgi ylksektir. Bu
noktada, HTK son drlnleri igin kullanim alanlari
arasinda ila¢ dagitim mekanizmalari, katalizorler,
adsorbanlar, toprak
depolama sistemleri, yakit hiicresi bilesenleri ve yakit
kaynaklari bulunmaktadir [7].

zenginlestiriciler,  eneriji

General Concept of Hydrothermal Carbonization

Carbohydrates / Biomass

Hydrothermal Carbons

(b)

Sekil 1.a)HTK yontemi ve elde edilen trinler [3] b) HTK’ nin genel konsepti

3.HTK’nin proses kosullar

HTK, etkili ve cevre dostu bir tekniktir; yliksek enerjili
yogunluklu kati yakitlar Gretmeye yonelik kapsaml
bir potansiyele sahiptir. Bununla birlikte, HTK'nin kati
yakitlarin Gretimi ve kalitesi cesitli parametrelere
baghdir; sicakhk, besin tipi, kalma siresi, basing ve
katalizoér seckin olanlardir. Nizamuddin ve ark.,
[8)'nin  yaptigl c¢alisma, HTK sirasinda ¢alisma
parametrelerinin kati yakit tGretimi Gzerindeki etkisini
arastirmaktadir. Biyokitle kalitesi, mevcut literatir
calismalarini deneylerle
genisleterek HTK'da de analiz edilmistir. Kimyasal
kompozisyon, isitma degeri, yakin analiz ve farkl

gerceklestirilmis

biyokutle tirleri icin nihai analiz iceren veriler
toplanmis ve analiz edilmistir. Reaksiyon sicakliginin,
kalma sliresinin ve besleme malzemesinin tirinin,
HTK sirecini etkileyen baslica faktorler oldugu
bulunmustur. Daha yiksek sicakliklarda, daha dusuk
kati Griin elde edilir; karbon igerigi artarken, hidrojen
ve oksijen icerigi azalir. Ayrica, biyokdtle icerisindeki
daha yiiksek lignin iceriginin artmis bir kati yakit
Uretimine yol actigi bulunmustur.

Funke ve Ziegler [9], HTK ile ilgili bir dizi genel isletim
kosulunu o6zetlerken, keskin ve ortak bir tanimin
heniiz kurulmadigina dikkat cekmektedir. ilk olarak,
CH4 ve H, gibi gaz halindeki karbon {riinlerine yol
acacak hidrotermal gazlasmayi engellemek icin su alti

kritik ~ kosullari  mevcut  olmalidir.  ikincisi,
reaksiyonlarin  baslamasi icin sicaklik 100°Cyi
ge¢cmelidir. Bununla birlikte, HTK'nun pratik

uygulamasinin  180-250°C araliginda olmasi olasi
gorilmistir. Uclincii olarak, sivi su mevcut olmalidir;
bu nedenle en azindan doymus basing gereklidir.
Dordinci olarak, hammaddenin siire¢ boyunca
tamamen suya batmasi gerekmektedir. Su ile
temasin yoklugunda, biyomakromolekiller CO ve
katran gibi meydana getiren pirolitik
reaksiyonlara kalabilir. Gercek yasam
kosullarinda, bu durumun kiiglik bir olasilikla ortaya
¢tkmasi ihtimaldir ve HTK sirasinda bu maddelerin
eser miktarlarinin Uretimini agiklamaya yardimci
olabilir. Ek olarak, sivi ylzeyinin lzerindeki reaktif
madde karbonlasmayabilir. Besinci olarak, notr veya
zayif asidik bir ortam, HTK'deki reaksiyon hizini
artiracaktir. Altinci, alikonma siireleri tipik olarak 1 ile

drunleri
maruz
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72 saat arasinda degisecektir. Daha yliksek sicakliklar
veya daha uzun kalma sireleri, yiksek reaksiyon
siddetini temsil eder. Bu kosullarda, daha distk kati
Urin miktarlart bulunur, ancak bu driinler daha
ylksek karbon igerigine sahip olma egilimindedir.
Sire¢ mekanizmalarinin ve proses kosullarinin
etkilerinin hammaddelerin niteligine bagh oldugu
belirtilmistir [9]. Bu nedenle, her bir besleme tiri igin
en uygun genel islem tasarimi benzersiz olacaktir.
Ayni zamanda, bu konuda bazi genellemeler
yapilabilir. ilk olarak, yiiksek bir biyokiitle-su orani
daha iyi polimerizasyon ve daha yliksek toplam kati
Uran verimiyle sonuglanacaktir [10]. Daha az su
kullanimi da daha disik enerji ve vyatirm
maliyetlerine neden olabilir. Bu ayrica, islak
hammaddeyi 6zellikle gekici hale getirebilir. ikincisi,
daha uzun kalma siireleri daha eksiksiz reaksiyonlar
saglayabilir ve atiksularda daha az organik madde
kaybina neden olabilir. Her iki nedenden 6tird, suyun
en azindan kismen yeniden  sirkilasyonu
diistiniilebilir. Uglincii olarak, daha yiiksek sicakliklar

Tablo 1: HTK'nun bildirilen Griin dagitim verimleri [7]

genellikle HTK'u hizlandiracak ve kati Uriinlerin daha
yuksek karbon icerigi ile sonuglanacaktir. Bu da, daha
ylksek yatirim ve enerji maliyetleri ile sonuglanabilir.
Son olarak, biyo-kitlenin ya da atik besleme
stokunun  6glitme  bicimindeki 6n-muamelesi,
hidrolizin hiz belirleme asamasini kontrol etmek ve
hizlandirmak igin bir avantaj saglayabilir. Yine enerji
talepleri ve vyatinm maliyetleri bu tir 06n
muamelelerle iliskilendirilebilir [9,11].

Tablo 1, HTK'nun kati, sivi ve gazh UrUnleri igin
yaklasik verim dagilimini  gostermektedir. Bu
dagitimin temsili bir genel bakis olarak sunuldugu
tekrarlanmalidir. Verim dagilimlari, hem besleme
stoguna hem de isletim kosullarina blyiik 6lclide
baglidir [9]. Bunla, dogasi geregi degisken olduguicin,
bildirilen  sonuglar vardir. Tablo 1, ¢esitli
kaynaklardan bildirilen sonuglari gostermektedir.
Gorilebilecegi gibi, analizler kati tGrinlerin 6lctimleri
Gzerinde yogunlasmaktadir ve cogunlukla sivi veya
gaz Urlnleri icin degerler icermemektedir. [7].

Uriin verimi (%) Hammadde | Kaynak |
Kati Sivi Gaz

50-80 5-20 2-5 Biyokiitle, attk materyallaer [12,13]

20-50 - - Kentsel kat1 atik, kagit, yiyecek atigi [13]

75-80 15-20 5 Degisik organik atik materyaller [4]

36-66 - - Seliiloz, tahta [9]

30-50 - - seliiloz [14]

50-69 12-14 5-12 Cam ve beyaz koknar karigimi [11]

35-38 - - Misir sap1, orman atig [15]

63-83 8-17 9-20 Cam [16]

4.CAMURUN HIDROTERMAL KARBONIZASYONU iLE
ILGILI CALISMALAR

Berge ve ark., [17] belediye atiklarinin hidrotermal
karbonizasyonunu  arastirmislardir.  Baslangicta
mevcut karbonun % 49-75'inin  kémir iginde
kaldigini, % 20-37 ve % 2-11'inin ise sirasiyla sivi ve
gaz fazlarina aktarildigini bulmuslardir. Uretilen
hidrokémriin  bilesimine  bagh olarak, hem
susuzlastirma hem  de  dekarboksilasyonun,
karbonizasyon sirasinda olustugunu ve bunun da
yliksek aromatik vyapilara yol actigini  One
sirmislerdir. Hidrokomdir kitle veriminin dismesi
nedeniyle enerji yogunlasmasi meydana gelmistir.
Proses enerjileri, hammadde karbonizasyonunun
ekzotermik oldugunu gostermistir [5].

Koottatep ve ark.,[18] pratik enerji geri kazanimi igin
septik tanklardan toplanan proses ¢camurunu HTK ile
hidrokarbon haline getirmis ve 1 L yiliksek basingli
reaktordeki Urinlerde farkli sicaklik ve reaksiyon
slrelerinin etkisini incelemislerdir [1].

Xu ve ark, [1] yaptig calismada, kentsel camuru HTK
ile muamele etmislerdir. HTK sicakhginin, katalizérli
veya katalizsiz kati Grlin verimi, agir metal icerigi,
tirbidite ve  KOI  degeri Uzerine etkisi
degerlendirilmistir. Sonug, kati Uridn veriminin,
sicaklik 180°C'den 300°C'ye yikseldiginde %
92.04'ten % 52.65'e distlglnl gostermistir ve
degistirilebilir durumdaki Cu, Zn ve Pb icerikleri
desarj standardina inmis ve azalmistir. FeCls veya
Al(OH)s'in eklenmesi, Zn, Pb, Cr ve Cd'nin
degistirilebilir hallerinde 6nemli bir artisa neden

294



Camurun hidrotermal karbonizasyonu Demir vd.

olmustur. Sonuglar, HTK'nun kentsel camurun kirlilik
ve enerji bakimindan zengin
donisturilmesini kolaylastirabilecegini gostermigtir

[1].

Granlere

Boateng ve ark.[2] yaptigi calismada, birincil atik
¢amurun HTK'u bir dizi reaktor kullanilarak
gerceklestirmistir. Sicaklik ve reaksiyon siiresinin kati
(hidrokarbon), sivi ve gaz Urlnlerinin ozellikleri ve
optimum hidrokomir 6zelliklerine yol acan kosullar
Uzerinde etkisi arastinlmistir. Hidrokarbonlarda
tutulan karbon miktari sicaklik ve zamanla azalmistir.
Karbon tutumu 140 ve 160 °C'de % 64-77, ve 180 ve
200° C'de % 50-62 oraninda artmistir. Artan sicaklik
ve aritim siresi, hidrokarbonun eneriji icerigini 17'den
19 MJ/kg'a cikarmis ancak enerji verimini % 88'den %
68'e dlsurmdistiir. Sivi yan drinlerin anaerobik
clritmeden kaynaklanan metan verimlerinin teorik
tahminleri de sunulmus ve bunlari tespit etmek icin
en uygun reaksiyon kosullari belirlenmistir [2].

Boateng ve ark., [19] yaptigl c¢alismada tepkime
sicakliginin ve zamaninin, HTK sonrasi birincil camur
camuru (PSS) ve sentetik diskilarin (SF) camurlarinin
filtrelenebilirligi Gzerindeki etkisi arastiriimis ve yanit
ylzey metodolojisi (RSM) kullanilarak optimize
edilmistir.  Filtrelenebilirligin, kati maddelerin
karbonlastinldigi islem sicakligi ve reaksiyon siresi
arttikca arttig filtrasyon
sonuglari, en yiksek sicakhkta (200 °C) ve burada en
uzun aritim siresinde (240 dakika) elde edilmistir.

gosterilmistir. En iyi

Breulmann ve ark., [20] yaptigl calismada, toprak
iyilestirme potansiyeli acgisindan degisen isletim
kosullari kanalizasyon ¢amuru olarak
adlandirilan ¢amurunun piroliz ve HTK tarafindan
Uretilen kémudrlerin karsilastirilmasi ve
degerlendirilmesi gergeklestirilmistir. HTK'nun siresi
ve sicakhgl, adsorbe edilmis kararsiz karbon ve
nitrojen bilesiklerinin  komurin icerigi ile iliskili

altinda

oldugu bulunmustur. Kanalizasyon ¢amurunun

katyon  degisim  kapasitesi HTK tarafindan

azaltilmistr.
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