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Yenilenebilir enerji kaynaklar: arasinda biyokiitle, farkli doniisiim yontemleriyle enerji, degerli kimyasallar
ve biyoyakit iiretimine imkan veren yegane kaynaktir. Uretilme miktari, yapisindaki biyolojik olarak
parc¢alanabilen organik fraksiyonun fazlaligi ve kuru bazda sahip oldugu enerji, aritma ¢camurunu énemli bir
biyokiitle kaynagi yapmaktadr. Giintimiizde aritma ¢amurunun bertarafi biitiinlesik bir yaklasimla aritma
sistemlerinin icine dahil edilse de en fazla tercih edilen yontemler vahsi depolama, yakma ve ¢imento
sanayiinde ek yakit olarak kullanmaktir. Hangi yontem segilirse secilsin aritma ¢amurunun igindeki nem
orant (>%385) nihai bertaraf yontemini zorlastirmakta ve susuzlandirmayr gerekli kilmaktadir. Yapisinda
oldukca fazla su bulunduran biyokiitlelerin degerlendirilebilmesi i¢in hidrotermal yontemler iyi bir yaklagim
olabilir. Mevcut ¢alisma, bir belediyenin aritma ¢amurunun hidrotermal karbonizasyonunu ve elde edilen
hidrokokun yakit ozelliklerini incelemektedir. Ham aritma ¢camuru herhangi bir on islem uygulanmadan
dogrudan hidrotermal isleme alinmigtir. 220°C de 45, 90 ve 120dk’lik reaksiyon siirelerinde ger¢eklestirilen
hidrotermal reaksiyonlarda kat: madde doniistimiiniin reaksiyon siiresinden etkilenmedigi ve aritma ¢amuru
icindeki kati maddenin yaklasik %50 sinin hidrokoka doniistiigii gozlemlenmistir. Hidrokoklarin 1sil
degerinin, u¢ucu madde ve sabit karbon iceriginin Karbonizasyon siiresinden etkilendigi gézlemlenmistir.
Reaksiyon siiresinin 45dk’dan 120dk’ya ¢ikariimast 1sil degeri yaklasik %31, ucucu madde icerigini de
%14.5 azaltmistir. Karbonizasyon siiresinin 90dk olmasiyla sabit karbon icerigi %14 ve ugucu madde icerigi
%31.2 ve 3043 cal/g isil degere sahip hidrokok elde edilmistir. Hidrotermal karbonizasyonun aritma
camurunu etkin bir sekilde susuzlandirdigi ve aromatizasyon reaksiyonu sonucu aromatik gruplarin olustugu
FT-IR analizlerinden de gériilmiistiir.
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Giris

Artan nifus, tiketim
degisiklikler, hizli kentlesme ve gelisen
teknoloji  enerji  talebini  giinden  giine
arttirmaktadir. Uluslararas1 Enerji  Ajansinin
2015 werilerine gore hazirladigi ve 2017°de
yayinladigi diinya enerji istatistiklerinde (IEA,
2017) diinya toplam birincil enerji arzinda
komiirtin %28.1, petroliin %31.7 ve dogal gazin
%21.6 pay1 oldugu goriilmektedir. Enerji arzinin
%80’den fazlasimnin fosil kaynaklar tarafindan
saglanmasi, kiiresel 1sinma gibi 6nemli bir

aliskanliklarindaki

problemi beraberinde getirmektedir.
Yenilenebilir kaynaklarin enerji liretiminde
kullanilmasi, fosil kaynaklarin olusturdugu

cevresel etkilerin azalmasina 6nemli bir katki
yapacaktir. Yenilenebilir kaynaklar i¢inde farkl
doniisim yontemleri kullanarak enerji, yakit,
malzeme ve kimyasal madde tiretimine imkéan
tantyan yegane kaynak biyokiitledir.

Biyokiitle, diinya iizerinde yasayan ya da yakin
zamanda (100 yillik bir siirecte) yasamis tim
canlilart ve bunlarin atiklarini igine alan bir
terimdir ve giines enerjisinin kimyasal enerji
olarak depolandigi organik maddeler olarak
kabul edilebilir (McKendry, 2002). Bu tanim,
tarim (bitkisel ve hayvansal maddeler dahil),
ormancilik ve ilgili endiistrilerin biyolojik
olarak pargalanabilen {iriinlerini, atiklarmi ve
kalintilarini, ayn1 zamanda endiistriyel ve evsel
atiklarin biyolojik olarak parcalanan
fraksiyonlarini igerir (Saidur vd., 2011).

Fiziksel, kimyasal veya biyolojik yontemlerle
aritma yapan atiksu aritma tesislerinin bir yan
iriinii olan aritma ¢amuru, degerli bir biyokiitle
kaynagidir. Bunun nedeni, aritma ¢amurunun
biyolojik olarak parcalanabilen organik madde
fraksiyonunun fazla olmasi, kuru bazda enerji
iceriginin yiiksek olmasi (%5-6 nem igerecek
sekilde  kurutuldugunda  1s11  degerinin
orijinalinden 10 kat arttig1 belirtilmektedir) ve
iretim miktarinin fazla olmasidir (Parshetti vd.,
2013; Kliopova vd. 2015). Yap1 ve igerik olarak
aritma ¢amurlar1 diger lignoseliilozik biyokiitle
kaynaklarindan ~ farklidir.  Atiksu  aritma
camurundaki organik komponentlerin biiytik bir
kismi  karbohidrat, protein ve lipitlerden

olusmaktadir (He vd., 2013). Aritma c¢amuru
toprak i¢in besin degeri olan bilesenler (organik
madde, azot, fosfor, potasyum ve daha diisiik
konsantrasyonlarda  kalsiyum,  kiikiirt  ve
magnezyum) icerdigi kadar g¢evre igin
potansiyel tehlikeler barindiran agir metaller,
toksinler, virtsler, ilag kalintilarr, hormonlar ve
dioksinler gibi bilesenleri de igerir (Kliopova
vd. 2015).

Atiksularin  fiziksel, kimyasal ve biyolojik
aritma islemleri gordiikten sonra olusan aritma
camuru uygulanan islemlere bagli olarak farkli
oranlarda kat1 miktarina sahip olup (Fonts vd.,
2009), icerdigi yiiksek nem ve organik madde
nedeniyle depolanmasi, tasinmasi ve bertarafi
oldukca  zordur. Evsel atiksu  aritma
tesislerinden c¢ikan aritma c¢amurlart farkl
amaglara yonelik islem gorebilir, sahip oldugu

enerji geri kazanilabilir ya da uygun
yontemlerle bertaraf edilirler.
Termokimyasal  yontemlerle enerji  geri

kazanimi s6z konusu oldugunda ister yakma ya
da birlikte yakma, ister piroliz gibi ileri siirecler
olsun, aritma c¢amurlarmin mutlak suretle
kurutularak  neminin  uzaklastirilmas:t  ve
sonrasinda termokimyasal isleme alinmasi
gerekmektedir (Stasta vd., 2006; Dominguez
vd., 2006; Shao vd., 2010; Li vd., 2014). Aritma
camurunun kurutulmasi ise maliyeti arttiran bir
unsur olmaktadir. Bu nedenle son yillarda atik
camur i¢indeki nemi avantajli kilacak yontemler
olan hidro-sivilastirma (Huang vd, 2013; Malins
vd., 2015), hidrotermal gazlastirma (Basu,
2010) ve hidrotermal karbonizasyon (Wang vd.,
2018) 6n plana ¢ikmustir.

Son yillarda o6zellikle fonksiyonellestirilmis
karbon malzemelerin sentezinde kullanilan
hidrotermal karbonizasyon, suyu karbonizasyon
ortami olarak kullanan, diisiik sicakliklarda
(130-250°C) ve kendiliginden olusan basing
altinda  gergeklestirilen bir termokimyasal
stirectir (Marinovic vd., 2015). Bu siiregte
karbonca daha zengin bir kat1 olan hidrokok,
yine kullanilan hammaddeye bagli olarak farkli
iceriklere sahip sivi fraksiyon ve az bir miktar
gaz faz elde edilir. Elde edilen hidrokokun
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morfolojisinin  kontrol edilebilir olmasi ve
yiizeyinde polar gruplarin (oksijenli gruplarin)
varligt ~ bu  hidrokoklara  fonksiyonellik
katabilmeyi mimkiin kilar. Elde edilen
hidrokok kati yakit olarak degerlendirilebildigi
gibi enerji depolama, tarimsal arazileri islah
etme, adsorban, katalizor ve aktif karbon
iretmek i¢in de kullanilmaktadir (Jain vd.,
2016; Koottatep vd., 2016; Liu vd., 2018).

Aritma camurunun hidrotermal
karbonizasyonuyla ~ ¢amurun  sanitasyonu,
stabilizasyonu ve susuzlandirmas: ayni anda
gergeklesmektedir  (Danso-Boateng,  2015).
Zhao ve digerleri (2014) hidrotermal iglemin
susuzlandirmayr kolaylastirdigini ve daha az

enerji  harcandigimi  gostermistir.  Ayrica
hidrotermal karbonizasyonla aritma ¢amurundan
elde edilen hidrokokun yanma

karakteristiklerinin orijinal aritma g¢amurunun
yanma karakteristiklerinden daha iyi oldugu
belirtilmistir  (He vd., 2013; Liu ve
Balasubramanian, 2014, Kambo ve Dutta, 2015;
Smith vd., 2016). Aritma ¢amuru hidrokokunun
gazlastirmada kullanilmasiyla hidrojence daha
zengin bir sentez gazi elde edildigi goriilmiistiir
(Gai vd., 2016).

Hidrotermal islem, aritma c¢amurunun ylizey
morfolojisini de etkilemektedir ~ 150°C’nin
altinda gerceklestirilen hidrotermal islemlerde
makro gozenekli yap: elde edilirken, 150°C’nin
istiinde mikro gozenekli yap1 elde edilmistir
(Wang vd., 2017). Gozenek yapisindaki bu
degisim, hidrokokun daha az nem tutmasina
neden olmaktadir. 180°C’nin {istiinde ise daha
az negatif yiizey yiikii ve daha hidrofobik bir
yapi elde edilmistir (Wang vd., 2017).

Literatiirdeki  ¢cogu  c¢alisma,  hidrotermal
karbonizasyon yOntemini aritma c¢amurunun
susuzlastirilmasi,  stabilizasyonu ve yiizey
ozelliklerinin degistirilmesi igin
degerlendirmistir. Aritma ¢amuru hidrokokunun
yakit ozelliklerinin degerlendirilmesi ve termal
bozunma davramiglart calisilmis  bir konu
degildir.  Calismanin  amact  hidrotermal
karbonizasyon yontemini  kullanarak  atik
camuru daha kullanigh bir yakit olan hidrokoka

doniistiirmektir. Bu amagla sabit sicaklikta
farkli reaksiyon siirelerinde hidrotermal islem
gerceklestirilmis, boylece reaksiyon siiresinin
doniistim tizerine etkisi, yakitin ugucu madde,
sabit karbon, kil ve 1sil degerine etkisi
degerlendirilmis, ayrica hidrokokun piroliz ve
yanma karakteristikleri incelenmistir.

Materyal ve Yontem

Materyal

Deneysel ¢alismada kullanilan aritma ¢amuru,
Kocaeli belediyesinin smirlari iginde bulunan
evsel atiksularin aritildigi, uzun havalandirma
aktif camur prosesine sahip bir atiksu aritma
tesisinden alinmistir. Camur yast 12 giin olup,
proses sirasiyla iki kum tutucu, havalandirma,
son ¢Oktirme havuzu, yogunlastirici ve
dekantorden olugsmaktadir. Deneylerde
kullanilan aritma ¢amuru, atiksu aritma tesisinin
¢oktirme  havuzu sonrast ve  anyonik
polielektrolit karisimin eklendigi yogunlas-
tiriciddan  6nce  alinmustir.  Bunun  nedeni
polielektrolitin  etkisi olmadan ¢amurun
hidrotermal karbonizasyonunu gérmek igindir.
Tesisten ¢ikan ¢amurun kati madde oraninin
%21-24  arasinda  oldugu  gorilmiistiir.
Deneylere baslamadan once atitk camur
dinlendirilmis, yaklasik 2.4pum gbzenek caph

mavi banth (yavas akig saglayan) filtre
kagidindan siiziilmiis ve 20g ham ¢amur nem
analizi i¢in ayrilmistir. Diger kisim ise
deneylerde kullanilmak iizere sogutucuda
bekletilmistir.

Metot

Hidrotermal karbonizasyon deneylerinde 10g
ham aritma ¢amuru (kati/sivi orani=1/4 (w/w))
100ml hacme sahip paslanmaz celik otoklav
reaktor icine konularak reaktor kapagi sikica
kapatilmistir. 220°C’de etiiv iginde 45dk, 90dk
ve 120dk siireyle hidrotermal reaksiyon
gerceklestirilmigtir.  Stire sonunda  otoklav
reaktor etiivden cikarilarak hizlica sogutulmus;
hidrokok ve sivi  fraksiyon  birbirinden
ayrilmistir. Elde edilen hidrokok 105 °C’de 24
saat sireyle kurutulmustur. Deneyler tekrar
edilerek kati madde donilisiim oranlarinin
tutarliligina bakilmistir.
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Analizler

Atik camurun ve atik camurdan elde edilen
hidrokokun 1s1l degerine, yaklasik analizine,
yapisal analizine ve piroliz-yanma
karakteristiklerine bakilmistir. Enerji igerigi
bomba kalorimetre ile (IKA C5003); yaklasik
analizi (nem, ugucu madde, sabit karbon ve kiil
icerigi) termogravimetrik analiz ile (Seiko
TG/DTA 6300), yapisal analizi Fourier
dontisim infrared sprektroskopisiyle (FTIR)
(Perkin Elmer, Spectrum 100) ve piroliz-yanma
karakteristikleri ise termogravimetrik analiz ile
azot ve hava atmosferi altinda yapilmistir. Azot
altinda yapilan termogravimetrik analizlerde
numune 6nce 10°C/dk 1sitma hizinda 105°C’ye
getirilmistir. 10 dakika  bu  sicaklikta
tutulmustur. Daha sonra 40°C/dk 1sitma hizinda
600°C’ye getirilmis ve 7 dakika bu sicaklikta
tutulmustur. Hava atmosferinde gergeklestirilen
termogravimetrik analizlerde numune 40°C/dk
1sitma hizinda 600°C’ye getirilmis ve 7 dakika
bu sicaklikta tutulmustur.

Bulgular

Hidrotermal karbonizasyon sonrasi hidrokok,
stvi faz (agirlikli olarak su) ve az miktar gaz faz

(agirliklt olarak COz2) olusmustur. Tablo 1, atik
camurun i¢indeki kati1 maddenin hidrotermal
karbonizasyon siirecindeki dontigimiini
gostermektedir.  Donilisime  katt  madde
iizerinden bakmak gerekir. 105°C’de 24 saat
kurutulan ¢amur ortalama %19,1°1 kuru madde
icermektedir. Hidrotermal karbonizasyon ile
ortalama %50 oraninda hidrokok alinabildigi
goriilmektedir. Ayrica, reaksiyon siiresinin
doniistim {lizerinde ¢ok biiytik bir etkisi olmadig
da soylenebilir.

Benzer bir sonu¢ Danso-Boateng ve digerleri
(2015)’in %4.3 kat1 madde igeren atik ¢amurla
farklr sicakliklarda (140, 160, 180 ve 200°C) ve
farkli alikonma siirelerinde (15, 30, 60, 120 ve
240dk) yaptig1 calismasinda da goriilmiistiir. Bu
calismada sicaklik, alikonma siiresine kiyasla
daha etkin bir parametre olarak belirtilmistir.
Diisiik  sicakliklarda daha wuzun reaksiyon
siiresinin  gerekliligi vurgulanmustir. Oyle ki
180°C - 60dk ve 200°C - 30dk sartlarinda elde
edilen hidrokoklarin optimum C/H ve C/O
oranlarin1  verdigi belirtilmistir. Wang ve
digerleri (2018) yapmis oldugu calismasinda
reaksiyon siiresinin 6nemli oldugunu fakat
sicaklikla karsilastirildiginda doniistim iizerine
daha az etkidigini belirtmistir.

Tablo 1. Hidrotermal karbonizasyon doniisiim verimleri

Aritma
Kasrit.l’r‘:;:zgjsﬁ’)"” Amma&gam“m i@fﬁ?@u Hidrokok (g) Dﬁ;ﬁ“ﬁ?ﬁg;)
Madde Miktar1
)
10.32 1.96 1.09 56
45 10.34 1.96 1 51
10.09 1.87 0.94 50
10.17 1.80 0.88 49
90 10.22 1.47 0.71 48
10.08 1.56 0.76 49
10.55 1.48 0.72 49
120 10.08 1.40 0.68 49
10.05 141 0.68 48
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Hidrotermal karbonizasyon siiresince bir seri
dehidrasyon ve dekarboksilasyon reaksiyonlari
nedeniyle atik camurun sahip oldugu ucucu
madde, sabit karbon, kiil igerikleri ve 1s1l degeri
degismektedir. Tablo 2, atitk camurdan elde
edilen  hidrokoklarin  yaklasik  analizini
gostermektedir. Ham atik camurun kuru bazda
1s1l degeri 3850 cal/g olup ugucu madde igerigi
%50.5, sabit karbon igerigi %13.5 ve kil igerigi
%32.1°dir. Atik ¢amurun daha uzun siirelerde
hidrotermal karbonizasyona alinmasit ugucu
madde igerigini azaltmis, sabit karbon igerigini
de artirmustir.

Peng ve digerleri (2016) yapmis oldugu
calismada evsel aritma ¢camurunu 180-300°C’de
ve 30-480dk stireyle hidrotermal
karbonizasyona almistir.  Dehidrasyon ve
dekarboksilasyon reaksiyonlari nedeniyle O/C
ve H/C oranlarinin azaldigi goriilmiistiir.
Calismalarinda 300°C ve 30 dk’lik reaksiyon
siiresini en uygun sartlar olarak belirlemislerdir.
Her ne kadar karbon yiizdesi artmis olsa da 1sil
degerde pek bir artis gbzlemlenmemis, orijinal
atik camurun (susuz bazda) 1s1l degerinin 1.02-
1.10 kat1 kadar degistigi tespit edilmistir.

Zhao ve digerleri (2014) yapmis oldugu
calismada ortalama %85.94 nem degerine sahip
aktif ¢camuru hidrotermal isleme almislardir.
180, 200, 220 ve 240°C islem sicakliklarinda ve
reaksiyon siiresinin 15-45 dk arasinda degistigi
reaksiyon sartlarinda gerceklestirilen
deneylerde, denenen tiim sicakliklarda 15dk
olan reaksiyon siiresinin sabit karbon ylizdesini
de 1s1l degeri de artirmadigi gozlemlenmistir.
Ayni zamanda artan sicaklikla ve artan siireyle
151l degerin her zaman lineer bir iliskisi olmadigi
da belirtilmistir.

Tablo 2, 1s1l deger acisindan incelendiginde
ucucu maddenin azalmasinin karbonizasyondan
daha etkin oldugu diisiiniilebilir. Bunun nedeni
1s1l  degerin  distisinde ugucu maddenin
azalmasinin atik ¢amurun karbonizasyonuna
kiyasla daha Onemli bir roli olmasiyla
aciklanabilir. Artan sabit karbona karsi azalan
1s1l deger sonuglart Zhao ve digerleri (2014) ve

Peng ve digerleri (2016) calismalarinda da
goriilmiistiir.

Tablo 2. Aritma ¢camuru numunelerinin isil

degerleri

Ucgucu Sabit Kiil Isil
madde karbon (%) deger
(%) (%) (cal/g)
Aritma 50.5 135 32.1 3850

camuru
(Kurutulmus)

HTC 45 30.3 8 61.7 3739
HTC 90™ 31.2 14 54.8 3043
HTC 120™ 25.9 18.7 55.4 2586

"HTC 45- 45dk’lik karbonizasyon siiresinde
elde edilen hidrokok

“"HTC 90- 90dk’lik karbonizasyon siiresinde
elde edilen hidrokok

“"HTC 120- 120dk’lik karbonizasyon siiresinde
elde edilen hidrokok

Artma c¢amuru ve hidrokoklarmmin  bag
yapilarimt  gosteren  Fourier =~ Donusumlu
Kizilotesi (FTIR) spektroskopileri Sekil 1’de
gorilmektedir. Orijinal atik c¢amurun FTIR
analizinde 3400-3200 cm™ bant araligindaki
titresimler hidroksil (-OH) gruplarimi, 3000-
2800 cm™ bant araligy alifatik karbonlar1 (-CHy)
daha da detaylandirmak gerekirse asimetrik ve
simetrik olmak {izere 2950-2850 cm™ bant
araligi metilen (-C-H) gruplarmi, 1720 cm
bantt1 yag asitleri (C-O) gruplarini, 1640 cm™
bantt1 tipik keton (-C=0) ve amit (-COO)
gruplarinin gerilme titresimini, 1540 cm™ bandh
amit gruplarmi  (-N-H), 1440 cm? bantti
aromatik karbon (-C=C) gruplarmni, 1410 cm™
bantt1 karboksil asitlerin (COO") veya amit
(C-N) gruplarmi, 1240 cm™ bantt1 amit (-C-N)
ve ester (-C-O-C) gruplarmi, 1030 cm™ bantt1
alifatik eter (-C-O-R) gruplar1 ve alkol (-C-O)
gruplarinin ~ varhigint  temsil  etmektedir.
Hidrotermal karbonizasyon sonucu elde edilen
attk c¢amur hidrokoklarinin bag yapilariin
reaksiyon siireleriyle degisimine bakildiginda
ilk gbze carpan, dehidrasyonun
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Sekil 1. Aritma ¢amuruna (a), 45 dk’lik reaksiyon siiresinde elde edilen hidrokoka (b), 90 dk’lik
reaksiyon siiresinde elde edilen hidrokoka (c) ve 120 dk’lik reaksiyon siiresinde elde edilen

hidrokoka ait FTIR grafikleri.

sonucu 3400-3200 cm™ bant araliginda bulunan
hidroksil ve karboksil gruplarindaki azalmadir.
Amit ve karboksilat gruplarinin  gerilme
titresiminin goriildiigii 1640 cm™ bandinmn 90 ve
120 dakikalik reaksiyon siirelerinde elde edilen
hidrokoklarda bulunmadig: goriilmistiir. Ayrica
amitlerin hidrolizini biitiin ¢alisilan reaksiyon
siirelerinde gérmek miimkiin olup, 1540 cm
bandinda bulunan pikin tamamen ortadan
kalkmas1 bununla iliskilendirilebilir. Bununla
birlikte, aromatizasyon reaksiyonlar1 nedeniyle,
800-650 cm™ bant araliginda aromatik gruplarin
olustugu gozlenmistir. Hidrotermal
karbonizasyonun, aritma c¢amurunun yiizey
ozelliklerini etkiledigi ve yapisindaki bilesenleri
degistirerek  oksijenli  fonksiyonel gruplar
fazlalastirdig1 goriilmiistiir. Reaksiyon siiresinin
ozellikle yiizey ozellikleri iizerine etkisi oldugu
Sevilla ve Fuertes (2009) ile Romero-Anaya
(2014)’nin caligmalarinda goriilmiistiir. Mikro
gozenekli yapilarin olusumunun daha uzun

reaksiyon siiresine ithtiyac duydugu

belirtilmistir.

Aritma c¢amurunun ve ham camurdan elde
edilen  hidrokoklarmm  piroliz ve yanma
karakteristiklerinin ¢ikarildigi termogravimetrik
analiz sonuglar1 Sekil 2 ve Sekil 3’de
gorilmektedir. Artma camurunda ve aritma
camurundan elde edilen hidrokoklarda piroliz
tek kademede gerceklesmis, sadece sicaklik
araliklart ve maksimum kiitle kayiplarinin
goriildigii  sicakliklar  farklilasmistir.  Atik
camurun devolatilizasyonu siiresince en fazla
kiitle kaybmmin 226°C ile 461°C oldugu
gorilmistir. Maksimum kiitle kayb1 ise
315°C’de  gozlemlenmistir. Incelenen tiim
reaksiyon stirelerinde, hidrotermal
karbonizasyon ile uc¢ucu madde miktarinin
azalmasi ve sabit karbon igeriginin artmasiyla
devolatilizasyon daha gec¢ sicaklikta baslayip
daha ge¢ bir sicaklikta sonlanmistir. 45, 90 ve
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Sekil 2. Aritma ¢amuruna (a), 45 dk’lik reaksiyon siiresinde elde edilen hidrokoka (b), 90 dk’lik
reaksiyon stiresinde elde edilen hidrokoka (c) ve 120 dk’lik reaksiyon siiresinde elde edilen
hidrokoka ait TGA analizi (azot atmosferi altinda)

120dk reaksiyon siirelerinde elde edilen
hidrokoklarin devolatilizasyonunda en fazla
kiitle kaybmin  goézlemlendigi  sicakliklar
sirastyla 239.8°C-478.2°C, 233°C-538.7°C ve
184°C-528°C’dir. Hidrotermal karbonizasyon
sirasinda hidroliz olan ve disiik sicakliklarda
bozunan  yapilarin  ayrilmasi  nedeniyle
maksimum  kiitle kayiplarinin  goriindiigi
sicakliklar Otelenmistir. Fakat bu oOtelenmede
reaksiyon siiresinin etkisi yoktur. Soyle ki 45dk
reaksiyon suresinde elde edilen hidrokokta
maksimum kiitle kayb1 373.2°C’de goriiniirken
90dk’da elde edilen hidrokokta bu deger
371.2°C ve 120dk’da elde edilen hidrokokta ise
367.4°C’dir.

Yanma islemini, dehidrasyon, devolatilizasyon
(ve aym anda ugucularin yanmasi) ve kati

yiizeyinde yanma olarak asamalandirmak
mimkiindiir. Hidrokoklarin yanma
karakteristikleri kendilerini olusturan

hammaddeye kiyasla daha farklidir. Aritma
¢amuru ve aritma ¢amuru hidrokoklari i¢in hava

ortaminda yapilan ve Sekil 3’de verilen
termogravimetrik  analizlerde bu farklilig:
gormek  miimkiindiir. Kurutulmus aritma

camurunun yanmasi iki kademede gerceklesmis,
bu kademelerden birincisi olan ugucularin

olusumu ve wugucularin yanmasit genis bir
sicaklik araligina (200-500°C) yayilmistir. Sabit
karbonun oksidasyonu nedeniyle olusan kiitle
kaybi1 ise daha dar bir sicaklik araliginda (542-
601°C) gerceklesmistir. Tutusma sicakliginin
239.6°C oldugu ve oksidasyon nedeniyle
maksimum kiitle kayiplarinin da 300.6°C ve
582.3°C’de oldugu goriinmektedir. Hidrotermal
islem sonrasinda, ugucu maddenin azalmasina
bagl olarak ugucularin olugmasi ve tutusmasi
daha dar bir sicaklik araliginda gerceklesmistir.
45dk  reaksiyon siiresinde elde edilen
hidrokoklarda bu sicaklik aralig1 246.5-299.6°C
iken, 90dk’lik reaksiyon siiresinde elde edilen
hidrokoklarda bu aralik 249.4-356.4°C arasinda
olmustur. Sabit karbonun artmasina baglh olarak
da hidrokoklarda sabit karbonun oksidasyonuna
karsilik gelen sicaklik araligi artmistir. Elde
edilen hidrokoklarin hepsinde tutusma sicakligi
239-241°C arasinda degigsmektedir. Maksimum
kiitle kayiplarinin goriildigii sicakliklar da ¢ok
biiyiik farkliliklar géstermemektedir. Ugucularin
oksidasyonuna ait kiitle kaybmin en fazla
oldugu sicaklik 268-305°C arasinda degisirken,
sabit karbonun oksidasyonuna ait en fazla kiitle
kaybinin goriildiigi sicaklik 426-465°C arasinda
degismektedir.
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Sekil 3. Aritma ¢amuruna (a), 45 dk’lik reaksiyon siiresinde elde edilen hidrokoka (b), 90 dk’lik
reaksiyon stiresinde elde edilen hidrokoka (c) ve 120 dk’lik reaksiyon siiresinde elde edilen
hidrokoka ait TGA analizi (hava atmosferi altinda)

Sonuclar ve Tartisma

Aritma ¢amurunun hidrotermal karbonizasyonu
lizerine yapilan calisma, hidrokokun aritma
camuruna kiyasla daha iyi 6zelliklere sahip bir
yakit oldugunu gostermistir. 220°C’de yapilan
hidrotermal karbonizasyon reaksiyonlarinda ve
45, 90 ve 120dk’lik karbonizasyon siirelerinde
katt madde doniisiimii ortalama %50 dir.
Reaksiyon siiresinin doniisiim tiizerinde etkisi
goriilmemistir. Fakat reaksiyon siiresinin yakit
ozelliklerini ve hidrokokun yapisim1 oldukga
etkiledigi saptanmustir. Karbonizasyon siiresini
g6z Oniine alirsak, 90dk reaksiyon siiresinin
yeterli oldugu, 3043cal/g 1s1l degere sahip,
%31.2 ugucu madde ve %14 sabit karbon
icerigiyle kuru aritma ¢amuruna gore daha iyi
bir yakit elde edildigi goriilmiistiir. Aritma
camurunun yapisi geregi ugucu maddenin kayb1
1s1] degerin diismesine oldukga katki yapmustir.
Dolayistyla uzun reaksiyon siiresi daha az ugucu
madde ve daha az 1s1l degere sahip hidrokok
eldesine neden olmustur. Karbonizasyon
siiresinin  ayrica ylizeyde oksijen igeren
fonksiyonel gruplarin artisgina neden oldugu
FTIR analizlerinden goriilmiistiir.

Aritma ¢camurunun kurutularak kullanilmasi ve
aritma c¢amuru hidrokokunun kullanilmasi
karsilastirildiginda iki islemin enerji ithtiyacinin
ve elde edilen nihai {iriiniin enerji igerigini
kiyaslamak gerekir. Zhao ve digerleri (2014)
yapmis oldugu c¢alismasinda aritma ¢amurunun
hidrotermal karbonizasyonuna ait kiitle ve enerji
denkligini ¢ikarmis ve aritma ¢amurunun
kurutulmasi ve daha sonradan yakilarak enerji
elde edilmesini karsilastirmistir. 200°C ve 30dk
stire ile yapilan hidrotermal karbonizasyonla
elde edilen hidrokokun yanmasiyla elde edilen
enerjinin  %47.6’s1  1s1  veya gii¢ olarak
degerlendirilebilirken, %52.4’u  hidrotermal
reaktoriin enerji ihtiyaci, mekanik
susuzlandirma  ve  kurutma  (zorlanmis
evaporasyon) icin kullanilabilecegi
hesaplanmigtir. Ayrica, %85.94 neme sahip 1
ton aritma ¢amuru i¢in kuru bazda sahip oldugu
enerjisine ek olarak 5.3MJ enerji gerektigi
belirtilmistir.  Bu  durumda  hidrotermal
karbonizasyonun, dogrudan kurutma ve yakma
proseslerine gore daha avantajli oldugu agiktir.
Benzer sekilde Stucki ve digerleri (2015),
aritma camurunun kurutulmasi ve daha sonra
yanmasi ile hidrotermal karbonizasyon siireci
arasindaki enerji ihtiyacini karsilagtirmistir. Bu
caligmaya gore hidrokokun yanmasiyla elde
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edilen enerjiyle 1s1 ihtiyacin1 %62 oraninda,
elektrik ihtiyacin1t %69 oraninda azaltmak
miimkiindiir.
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Hydrothermal carbonization of sewage
sludge for energy recovery

Extended abstract

Due to several reasons such as the increase in
population, the change in consumption habits, rapid
and wrong urbanization and developments in
technological devices, the energy demand increases
day by day. Based on the energy supply data for the
year 2015, the biggest share of the supply is
provided by fossil resources, which also brings
several environmental and health problems related
with fossil based CO; emission and resultant global
warming.

By admitting that the fossil fuel dependence will
continue in coming years, the only way of
decreasing the effect of fossil fuel consumption is
increasing the share of renewable resources.

Among the renewable resources, biomass is the
unique resource that can be used directly to obtain
energy or converted to a bio-based chemical or bio-
based material.

Biomass can be defined as ‘“an organic matter,
which is originated from plants, animals and their
wastes produced through their treatment”. Due to
biomass includes a great variety of materials in
different amounts, it has a huge potential for both
energy and material production.

Sewage sludge is a very good biomass resource
because of its production in high quantities and the
high concentration of biodegradable organic
fraction (in dry form). Sewage sludge is actually a
product of either physical, chemical and biological
waste treatment facilities, which has different
amount of biodegradable solid material based on the
treatment method. There are several methods for the
final treatment and disposal of sewage sludge but
each of them requires the water removal to some
degree (at least 85% of dry matter content for
incineration). In the recent years, the water content
of the biomass receives a special attention for the
processes that require water in the reaction medium.

Hydrothermal  treatment  methods including
hydrothermal gasification, hydrothermal drying and
hydrothermal carbonization require water in
reaction medium at high temperature (and most of
the time accompanied with self generated pressure).
Among the hydrothermal methods, hydrothermal

carbonization has been receiving a special attention
due to its high carbon rich fraction, which can be
used as a fuel or as a carbon rich porous material
(after activation).

Hydrothermal carbonization is a thermochemical
process, which uses water as the reaction medium
and requires mild temperatures (130-250°C) and
self generated pressure at corresponding
temperature. This process produces a carbon rich
solid fraction (which is also called “hydrochar”), a
liquid fraction that includes soluble fraction and a
very small amount of gaseous fraction mainly
including CO.. The carbon content, heating value,

porosity,  hydrophobicity  characteristics  of
hydrochar is strongly dependent on reaction
temperature, reaction period and the type of
biomass.

This study involves the hydrothermal carbonization
of sewage sludge, specifically the effect of reaction
period on structure, volatile matter content, fixed
carbon content and heating value of hydrochar. 10g
of sewage sludge (as received — solid/liquid ratio:
1/4 (w/w)) is placed in 100ml autoclave reactor,
where the reaction temperature was kept at 220°C
for 45, 90 and 120min. At the end of the reaction
period, the reactor is cooled and hydrochar is
separated from liquid phase. Hydrochar is dried at
105°C for 24h.

For sewage sludge and each of the hydrochars,
several analysis were done including heating value,
proximate analysis, FTIR analysis and pyrolysis-
combustion characteristics by using
thermogravimetric  analysis. Based on the
experimental results, 50% of the solid material was
converted to hydrochar, and this conversion
percentage was not dependent on reaction period.
This is mainly due to the reason that reaction
temperature is more effective than reaction period.
Since the temperature in the experiments were kept
at 220°C, the effect of reaction period was not
detectable.

Due to dehydration and decarboxylation reactions
throughout the hydrothermal carbonization, the
structure of each sewage sludge hydrochar was
changed resulting a change in volatile matter
content, fixed carbon content, ash content, heating
value and as well as surface properties. With an
increase in reaction period, volatile matter content
decreased and fixed carbon content increased (see
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in Table 2). Other researchers also observed the
trend in those parameters.

As a conclusion, this experimental study shows that
hydrothermal carbonization of sewage sludge
produces a solid fuel, which has better properties as
compared to dry sewage sludge. The conversion of
dry matter is 50% (mean value) at conditions where
the temperature is 220°C and at all reaction periods
experimented. In other words, reaction period has
no effect on conversion at 220°C. But, reaction
period affects the heating value, fixed carbon
content, volatile matter content and obviously
structure. 90min of carbonization period is enough
to obtain a hydrochar of 31.2% volatile matter and
14% fixed carbon content with 3043cal/g heating
value. After the carbonization, the change in the
structure of the dry sewage sludge is obvious, where
the oxygen containing groups and aromatic groups
are observable in the hydrochar structure.

Keywords: Hydrothermal carbonization, Sewage
sludge, Hydrochar, Energy recovery
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