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Makale Bilgileri Oz: Odun talas1, Trakya linyiti ve agirlik¢a %50 odun talasi-Trakya linyitinden
) olusan karigima ayr1 ayr1 hidrotermal 6n islem uygulanmistir. Her birinin yakit
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gbzlemlenmigtir. Ayrica, karisimin hidrotermal 6n iglemiyle biyokiitlenin kdmiir
tizerinde sinerjik etkisine bakilmistir. Optimum sartlarin 230 °C ve 90 dk oldugu
ve otojenik basingta gergeklesen hidrotermal 6n iglem sonrasi tiim yakitlarda

Anahtar Kelimeler sabit karbon yiizdesi ve 1s1l deger artmus, kiil igerigi azalmistir. Linyit ve odun
Hidrotermal 6n islem, talasina kiyasla, karisima beraber hidrotermal islem uygulandiginda daha yiiksek
Komiir-biyokiitle karigimlari, elementel karbon igerigine, daha diisiik oksijen yiizdesine ve daha yiiksek 1s1l
Yakit igleme degere sahip bir yakit elde edilmistir. Karisima uygulanan hidrotermal islem,

karisimin yapisal 6zelliklerini ve ugucu madde tipini modifiye etmistir. Bu
nedenle hidrotermal 6n islem goérmiis karigtmin piroliz ve yanma
reaksiyonlarindaki reaktivitesi artmis, kiitle kayb1 hizinin maksimum oldugu pik
sicakliklar da 6telenmistir.

The Effect of Hydrothermal Pre-Treatment of Coal, Biomass and Coal-Biomass Mixture
on Fuel Properties

Article Info Abstract: Hydrothermal pretreatment was applied to wood sawdust, Trakya
] lignite and wood sawdust-Trakya lignite mixture (50%, wt) individually.
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each were observed. In addition, the synergistic effect of biomass on coal with
hydrothermal pretreatment of the mixture was investigated. After hydrothermal
pretreatment, where the optimum conditions were 230 °C and 90 minutes and

Keywords under autogeneous pressure, fixed carbon percentage and heating value
Coal-biomass mixtures, increased and ash content decreased in all fuels. Compared to lignite and wood
Fuel processing, sawdust, a fuel with higher elemental carbon content, lower oxygen percentage
Hydrothermal pretreatment and higher calorific value was obtained when the mixture was co-hydrothermally

pretreated. Hydrothermal pretreatment applied to the mixture modified the
structural properties and volatiles of the mixture. For this reason, the reactivity
of the hydrothermal pretreated mixture in pyrolysis and combustion reactions
increased, and the peak temperatures at which the mass loss rate was maximum
were shifted to higher.
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1. Giris

Fosil yakitlar igerisinde komiir, enerji ihtiyacin1 karsilamak i¢in kullanilan en yaygin enerji
kaynag1 olsa da iklim degisikligine neden olan CO2 salinimina yaptig1 katk1 nedeniyle mutlaka asamali
olarak terk edilmesi gereken bir kaynaktir. Uluslararasi Enerji Ajansi tarafindan 2021°de yayinlanan
“Komiir 2021” raporuna gore, Covid-19 pandemisinin etkisi, diisiik dogal gaz fiyatlar1 ve yenilenebilir
enerjinin paymin artmasi nedeniyle 2020 yilinda toplam komiir tiiketiminin bir 6nceki yila kiyasla %4.4
azaldig1 belirtilmistir (IEA, 2021). Fakat ayn1 raporda, bu azalmaya ragmen basta Cin ve Hindistan
olmak iizere Giineydogu Asya ve gelismekte olan iilkelerin artan enerji ihtiyaglarini komiirden
saglayacak olmalari nedeniyle 2024 sonrasinda kdmiir tiiketiminin artacagi ongdriilmiistiir. 2021’in son
ayinda imzalanan Glasgow Iklim Anlasmasinda kdmiire dayali elektrik iiretiminin asamal olarak
azaltilmasi taraflarca kabul edilmistir (UNFCCC, 2021).

Enerji iiretiminde biiyiik degisikliklere neden olmadan komiir miktarimi azaltmanin bir yolu
komiirle beraber biyokiitlenin kullanilmasidir (Tillman ve ark., 2012; Loeffler & Anderson, 2014; Gil
& Rubiera, 2019). Biyokiitlenin komiirle birlikte kullanilmas1 ayn1 zamanda hem SOx emisyonlarini
azaltir hem de yakit maliyetini distiriir (Adams ve ark., 2018). Biyokiitlenin komiirle beraber
kullanilmasinin diger bir avantaji da biyokiitlenin sahip oldugu oksijen ve hidrojen icerigi nedeniyle
yakitin reaktivitesini arttirmasidir. Bununla birlikte, yiiksek nem ve alkali metal igerigi ve diisiik yanma
sicakligi, genellikle biyokiitle-kdmiir kansimlarinda biyokiitle kullammini ve yiizdesini smnirlar
(Loeffler & Anderson, 2014).

Hidrotermal on islem (hidrotermal karbonizasyon ya da 1slak torrefaksiyon olarak da
adlandirilir), hem diisiik kaliteli linyitleri hem de nem igerigi yiiksek biyokiitleleri yakit 6zelliklerini
tyilestiren 6nemli bir 6n iglemdir. Hidrotermal karbonizasyon, diisiik sicaklikta (180-250°C), suyun sivi
halde kalmasim saglayacak basing (10-40 bar) altinda (cogu zaman kendiliginden olusan basingta) ve
su varliginda bir seri kimyasal reaksiyon (hidroliz, dehidrasyon, dekarboksilasyon, aromatizasyon ve
rekondenzasyon) neticesinde, her biri ayr1 degere sahip s1vi, gaz ve orijinal yapisina gore karbonca daha
zengin bir kat1 olan hidrokokun elde edilmesine dayanir (Funke & Ziegler, 2010; Basso ve ark., 2015).
Islem sonunda elde edilen kati genellikle hidrokok olarak adlandirilir. Katiyla beraber, gaz (gogunlukla
CO2) ve organik asit, furan, furfural gibi suda ¢dziinmiis organik triinler olusur (Hoekman ve ark.,
2011). Farkli tipteki biyokiitlelerin hidrotermal karbonizasyonla yakit 6zelliklerinin gelistirildigi
goriilmektedir: kompost (Basso ve ark., 2015), foseptik camuru (Koottatep ve ark., 2016), algler (Broch
ve ark., 2014; Lu ve ark., 2015), iiziim posasi (Pala ve ark., 2014; Petrovic ve ark., 2016), atik su aritma
camuru (vom Eyser ve ark., 2016; Wang ve ark., 2016; Zhai ve ark., 2016), zeytin yag: iiretim atiklar
(Donar ve ark., 2016), tavuk yetistiriciligi atiklar1 (Ghanim ve ark., 2016), su yosunu (Smith & Ross,
2016) hayvan digkilart (Heilmann ve ark., 2014) 6rnek verilebilir.

Diisiik kaliteli komiirler, genel olarak diisiik 1s1l degere, yiiksek nem (>%25) ve oksijen (>%14)
igerigine sahiptirler (Yang ve ark., 2019). Diisiik kaliteli komiirlere uygulanan hidrotermal 6n islem
agirlikli olarak susuzlagtirma igin yapilir (Liu ve ark., 2018; Ullah ve ark., 2018). Hidrotermal islem
gbormiis alt bitlimlii komiirlerde nem, oksijen, kiikiirt ve alkali metal iceriginin dnemli dlgiide azaldigi
ve 1s1l degerinin arttig1 da gdzlemlenmistir (Yang ve ark., 2019).

Literatiirde hidrotermal 6n islemin farkli biyokiitle kaynaklarina ve farkl kalitedeki kdmiirlere
ayn ayr1 uygulandig: goriilmektedir. Biyokiitle hidrokoklarinin diisiik kaliteli komiirle kanstirildig1 veya
ayr ayr1 hidrotermal olarak kurutulmus kdmiir ve biyokiitle hidrokoklarnin karistirilarak kullanildigi
caligmalar (Liu ve ark., 2012; Zhang ve ark., 2020; Li ve ark., 2021) ve komiir-biyokiitle beraber
hidrotermal 6n isleme alindig1 ¢alismalar da (Nonaka ve ark., 2011; Saba ve ark., 2017) bulunmaktadir.
Ancak mevcut ¢alisma, komiir-biyokiitle beraber hidrotermal 6n isleminin hem yanma hem de piroliz
tizerindeki etkisi, yanma ve piroliz davranigi ve emisyonlarin1 da kapsayacak sekilde ele alinmustir.
Komiir-biyokiitle karigiminin beraber hidrotermal 6n isleme alinmasinin kdmiiriin igindeki inorganik
yapilarin ¢oziintirliigiinii arttirabilecegi diistiniilmektedir. Bunun nedeni biyokiitlenin hidrotermal
karbonizasyonunda 6zellikle hemiseliilozun pargalanmasiyla asetik asit, formik asit, levulinik asit gibi
organik asitlerin sivi faza gegiyor olmasidir (Reza ve ark., 2014). Bu calisma, komiir-biyokiitle
karigimlarinin beraber hidrotermal 6n isleme alinmasinin yakit 6zelliklerini ne Slglide farklilastigini
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gostermeyi amaglamistir. Bu amagla ilk olarak kavak odunu talas1 ve Trakya linyiti ayr1 ayr hidrotermal
on igleme alinmig ve en uygun 6n iglem kosullar (sicaklik ve reaksiyon siiresi) belirlenmistir. Belirlenen
uygun kosullarda agirlikga %50 komiir- %50 biyokiitle karigimina hidrotermal 6n islem uygulanmustir.
Daha sonra, elde edilen yakitlarin 6zelliklerinin, yanma ve piroliz karakteristiklerinin ne 6l¢iide degistigi
tartigilmustir.

2. Materyal ve Yontem
2.1. Materyal

Deneysel ¢alismada kullanilan odun talasi (OT), Mugla’da bulunan bir agag isleme tesisinden;
Trakya linyiti (TL) ise Uzunk&prii maden ocaklarini isleten 6zel bir sirketten temin edilmistir. OT ve
TL numuneleri 6giitiilerek 250 um (60 mesh) altina elenmistir.

2.2. Yontem

[k olarak, sicaklik ve reaksiyon siiresinin hidrotermal islem iizerindeki etkisi arastirilmustir.
Hidrotermal islemin verimi, hidrotermal isleme tabi tutulan numunenin 1s1l degerindeki degisim olarak
dlciilmiistiir. 3? faktoriyel tasarima gore sicaklik ve reaksiyon siiresi degiskenlerinin her biri 3 farkli
seviyede (sicaklik: 200, 220 ve 230 °C, reaksiyon siiresi: 30, 60 ve 90 dk) ¢alisilmustir. Deneyler otojenik
basingta gerceklestirilmistir. Yanit faktorii olarak 1s11 deger secilmistir. Kati/su orani 1g/4 ml olarak sabit
tutulmugtur. Numune, 100 ml hacminde paslanmaz celik bir otoklav reaktore konularak belirlenen
kosullarin tamamu i¢in hidrotermal isleme tabi tutulmustur. Hidrotermal islemden sonra otoklav reaktor
buz banyosu ile sogutulmustur. Numune mavi bantli filtre kagidi kullanilarak vakum filtre diizenegi ile
stiziilmig, kat1 ve sivi faz birbirinden ayrilmistir. Kati1 fraksiyon, 105°C'de 24 saat kurutulmustur.
Hidrotermal 6n islem gdrmiis odun talasina ve Trakya linyitine sirasiyla HOT ve HTL adi verilmistir.
Hidrotermal 6n islem tiim seviyelerde ii¢ kez tekrarlanmustir.

Deneysel calismalarnn ikinci asamasinda agirlikca %50 OT-%50 TL karigimindan olusan
biyokiitle-komiir karigimima (OLK) belirlenen optimum kosullarda hidrotermal 6n islem uygulanmustir.
Hidrotermal 6n islemden sonra, reaktdrdeki karisim siiziilerek, kati kurutulmustur (105°C'de 24 saat).
Karigima ait hidrokok, HOLK olarak adlandirlmistir.

2.3. Analiz

T{im numuneler i¢in, nem, ugucu madde ve kiil igerikleri sirasi ile ASTM E871-82, ASTM
E872-82 ve ASTM E1755-01 yontemleri kullanilmustir. Sabit karbon igerigi ise farktan hesaplanmistir.

Numunelerin C, H, N ve S igerikleri elementel analizér (LECO/TRUSPEC MICRO) ile
belirlenmistir. Numunelerin 1s1l degeri, ASTM D5865°te belirtildigi gibi adyabatik modda bomba
kalorimetresi (IKA C5003) kullanilarak belirlenmistir.

Numunelerin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplar, Perkin Elmer Spectrum 100 Fourier
Transform Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR) ile tammlanmustir. Spektrumlar, 400-4000 cm™ araliginda
4 cm™ ¢oziiniirliikle kaydedilmistir.

Numunelerin yanma o6zellikleri SEIKO, TG/DTA 6300 model termogravimetrik analizor
kullanilarak sabit bir hava akis1 altinda elde edilmistir. Her numune 105 °C'ye 1sitilarak (1sitma hizi: 10
°C/dakika) bu sicaklikta 10 dakika tutulmus, daha sonra 900 °C'ye (1sitma hiz1: 15 °C/dk) 1sitilarak bu
sicaklikta 7 dakika tutulmustur. Tutugma sicakligi, tiikenme sicakligi ve maksimum kiitle kaybinin
gerceklestigi  sicakliklar, termogravimetrik analiz sonuglari ve TG-DTG grafikleri kullanilarak
belirlenmistir. Tutugma sicakligi ve yanma sicakliginin bulunmasi igin kesisim metodu kullanilmigtir
(Su ve ark., 2013; Parshetti ve ark., 2014).

Piroliz ve yanma sirasinda olusan gazlar (piroliz i¢in N2 atmosferi altinda 25 °C’den 900 °C’ye
15°C/dk’lik 1sitma hizi; yanma igin hava atmosferi altinda 25 °C’den 900 °C’ye 15 °C/dk’lik 1sitma
hiz1), bir FTIR (Perkin Elmer Pyris STA 600) ile birlestirilmis bir termogravimetrik analiz cihazi
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kullanilarak incelenmistir. N2"nin hacimsel akis hiz145 ml/dk olarak ayarlanmustir. Yogusmayi dnlemek
icin baglant1 hattinin sicakligi 270 °C’de tutulmustur.

3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Hidrotermal 6n islem icin optimum sartlar

Ug farkli sicaklik ve reaksiyon siiresi seviyesinde HOT ve HTL inin 1s1l degerleri Sekil 1’de
goriilmektedir. Hidrotermal 6n islem hem komiiriin hem de biyokiitlenin 1s1l degerini artirmistir. Isil
degerdeki artisa bakildiginda, hidrotermal 6n islemin siiresinin islemin uygulandig: sicakliktan daha
etkili bir parametre oldugu goriilmiistiir. Biyokiitlede hidrotermal 6n islem siiresinin etkisi komiire gore
daha fazla olmustur. Diisiik sicaklik seviyesinde (200 °C) gerceklestirilen hidrotermal 6n islemlerde
dahi reaksiyon siiresinin artmasiyla 1sil degerin artmasi dikkat ¢ekicidir. 30, 60 ve 90 dakika reaksiyon
stirelerinde 200 °C'de hidrotermal 6n islemden sonra, ham biyokiitlenin 1s1l degeri sirastyla %4.9, %13.4
ve %16.7 artmigtir. Komiir i¢in ayni sicaklik ve siirelerde yapilan 6n islem sonrasi 1s1l degerindeki artis
sirastyla %7.7, %13.5 ve %10.2'dir. Sicaklik en yiiksek seviyede (230 °C) sabit tutuldugunda, reaksiyon
stiresinin 30 dakikadan 90 dakikaya cikarilmasi biyokiitlenin kalorifik degerindeki artis1 %1 .3'ten
%22.7'ye ¢ikarmistir. Benzer davranmis kdmiir i¢in de gézlemlenmistir. 230 °C'de 30 dakika siireyle
gerceklestirilen hidrotermal 6n islem 1s1l degerde %8.4 artisa neden olurken, siire 90 dakikaya
uzatildiginda 1s1l deger artis1 %18.4'e ulagsmistir. Hem OT hem de TL i¢in 1s1l degerdeki en yiiksek artig
230 °C'de ve 90 dk reaksiyon siiresinde goriilmiistiir. Bu sartlar, karisima uygulanacak hidrotermal 6n

islemin sartlan olarak belirlenmistir.
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Sekil 1. Reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresinin HTL ve HOT min 1s1l degeri iizerine etkisi.

3.2. Yakat ozellikleri

Komiir ve biyokiitlenin yapisal olarak birbirinden farkliliklari nedeniyle hidrotermal 6n iglemin
etkileri birbirinden faklidir. OT, HOT, TL, HTL, OLK ve HOLK’mnn yaklasik ve elementel analizleri
karsilagtirmali olarak Cizelge 1'de verilmistir. Nem icerigi, hidrotermal 6n islem sonrasi tim
numunelerde azalmistir. Bu azalma OT igin %71, TL i¢in %61 ve OLK i¢in %53.2'dir.

Ugucu madde/sabit karbon (UM/SK) orami tutugsmamin ne kadar kolay olacaginin bir
gostergesidir (Guo ve ark., 2020). Hidrotermal 6n islemden sonra tiim yakitlarda bu oraninin bir miktar
azaldig1 gorilmiistiir. Lignoseliilozik yapiya sahip olan OT, termal stabilitesi diisiik olan hemiseliiloz
nedeniyle yiiksek ugucu madde miktarina sahiptir. Ayn1 zamanda OT, en yiiksek UM/SK oranina
((UM/SK)ot = 4.3) sahiptir. Bu nedenle, OT'min nispeten kolay tutusmasi beklenir. Hidrotermal 6n
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islem sartlarinda hemiseliiloz bozundugu i¢in ugucu madde igerigi azalmistir (Zhang ve ark., 2021).
Ugucu madde yiizdesinin azalmis olmasi ve sabit karbon iceriginin artmasi nedeniyle HOT'in1
((UM/SK)rot = 2.5) tutusturmak daha zor olacaktir. Ancak, hidrotermal 6n islemden sonra UM/SK
orani diismiis olsa bile, HOT min TL ve HTL’inden daha kolay tutusacagi tahmin edilebilmektedir
((UM/SK)tL = 0.53), (UM/SK)nTL = 0.49).

Komiir ve biyokiitlenin beraber hidrotermal 6n isleminde ugucu madde %1.2 azalirken, sabit
karbon miktart %21.3 artmistir. Beraber hidrotermal islem uygulandiginda, ayr1 ayr1 hidrotermal islem
gOrmiis biyokiitle ve komiiriin karisimindan daha yiiksek sabit karbon ve toplam karbon igerigine sahip
karigim elde edilmistir. Ugucu maddedeki azalmanin daha az, sabit karbondaki artisin daha fazla olmasi
nedeniyle HOLK’1nin tutusmast OLK’1na kiyasla biraz daha zordur((UM/SK)owk = 0.8, ((UM/SK)HoLk
=0.66).

Hidrotermal o6n islem uygulandiktan sonra yakitlardaki kil iceriginin de azaldig
gozlemlenmistir. On islemden sonra, OT, TL ve OLK kiil igerigi sirastyla %18, %14.6 ve %22
azalmistir. Inorganik maddelerin bir kisminm (6zellikle kalsiyum, magnezyum, fosfor ve potasyum)
hidrotermal iglem sirasinda ¢6ziinmesi bu azalmay1 agiklayabilir (Reza ve ark., 2013).

Hidrotermal 6n igslem yakitlarm 1s1l degerini artirmistir. OT'inin 1s1l degeri %22.7 artarak 19.34
MJ/kg olmustur. Komiiriin 1s11 degerindeki artis (%18.4) biyokiitlenin 1s1l degerindeki artistan daha
diisiik olmasina ragmen, HTL yiiksek sabit karbon icerigi nedeniyle daha yiiksek 1s1l degere (23.32
MJ/kg) sahiptir. Hidrotermal 6n islemle karisimin sabit karbon igerigi %21.27, karbon igerigi %16.12
ve 1s1l degeri %15.7 artmustir.

Atik su artma ¢amuru ve Kanada komiiriinii agirlik¢a farkli oranlarda karistiran Kim ve ark.
(2017) karisimlarin sabit karbon igeriginin %23-30 arasinda arttigini; ugucu madde igeriginin %15-20
arasmda azaldigini; 1s1l degerin ise %17-32 arasinda arttigini belirtmislerdir.

Saba ve ark. (2017)’nin yapmis oldugu ¢alismada hidrotermal islem gormiis karisimin 1s1l degeri
%8 artmus; kiil igeriginin ise %11.1°den %3’e diistiigli gdzlemlenmistir. Yine ayni ¢calismada, komiire
gore daha diisiik kiil ve kiikiirt icerigine sahip olan biyokiitlenin karngima olumlu etkidigini
belirtmislerdir.

Cizelge 1. OT, HOT, TL, HTL, OLK ve HOLK’1n1n yaklasik ve elementel analizlerinin karsilastirilmasi

Yaklasik analiz Elementel analiz
(% agarlik) (% agirlik, kuru bazda)
Nem  Ucucu  Sabit Kiil C H N S Isil
madde  karbon deger
(MJ/kg)
oT 10 69 16 5 46.26  6.09 0.23 0 15.76
HOT 2.9 66.6 26.4 4.1 56.47  5.76 0.35 0 19.34
TL 15.7 22.2 41.6 20.5 5217 4.36 1.32 0.16 19.69
HTL 6.1 254 51 175 58.08 4.08 1.53 0.19 23.32
OLK 11.1 344 42.3 12.2 5142 516 0.87 0.05 18.12
HOLK 5.2 34 51.3 9.5 59.71  4.88 1.02 0.07 20.97

Yakiatlarin her biri i¢in H/C ve O/C arasindaki iligkiyi gosteren Van Krevelen diyagrami Sekil
2' de goriilmektedir. Hidrotermal 6n igslem nedeniyle, OT, TL ve OLK'nin hidrojen igeriginin azaldig1
(srastyla %5.4, %6.4 ve %5.4), karbon igeriginin ise %22, %11 ve %16 arttig1 goriilmiistiir. Bu nedenle
HOT, HTL ve HOLK’nin Van Krevelen diyagramindaki konumu OT, TL ve OLK’1na kiyasla H/C ve
O/C oranmin daha az oldugu sol-alta kaymustir. Hidrotermal 6n islem sirasinda goriilebilen ti¢ temel
reaksiyon Van Krevelen diyagramindaki konum degisikliginden ongoriilebilir. Bunlar dehidrasyon
reaksiyonu (H/C ve O/C oranlarin1 gosteren nokta sol-asag1 yonde hareket eder), dekarboksilasyon
reaksiyonu (H/C ve O/C oranlarmi gésteren nokta sol-yukar: yone hareket eder), ve demetanasyon
reaksiyonudur (H/C ve O/C oranlarmi gdsteren nokta sag-asag1 yonde hareket eder) (Ge ve ark., 2018).
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Bu durumda, OT, TL ve OLK i¢in hidrotermal 6n islem sirasinda karsilasilan ana reaksiyonun
dehidrasyon oldugu sdylenebilir.
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O/C Oram
Sekil 2. OT, HOT, TL, HTL, OLK ve HOLK 'na ait Van Kravelen diyagrami.
3.3. Yapusal ozellikler

Hidrotermal 6n islemin gergeklestigi sartlarin OT, TL ve OLK’min yapisinda bulunan
fonksiyonel gruplari nasil etkiledigini gormek i¢in yapilan FTIR analizine ait karsilastirmali spektrumlar
Sekil 3’te verilmistir. Hem OT hem de HOT"'inda hidroksil grubunun O-H varhg 3500-3300 cm™ dalga
boyunda goriilmiistiir. Ancak, dehidrasyon nedeniyle, HOT'inin spektrumunda O-H baglarinin titresim
siddeti daha azdir. 2907 cm™de alifatik C-H titresimi hem OT hem de HOT'nin spektrumunda
gbzlemlenmistir (Zhao ve ark., 2017). OT'ta hemiseliilozun C=0 baglarinimn titresimi 1736 cm™de
(Cheng ve ark., 2016) kolayca tespit edilirken, HOT"in spektrumunda gézlemlenmemistir. Bu durumun
ana nedeni hemiseliilozun hidrotermal kosullar altinda bozunmasidir (Petrovic ve ark., 2016). Ligninin
iic spesifik pikinin (1040 cm™de C-H titresimi, 1270 cm™de C=O titresimi ve 1604 cm™de C=C
titresimleri) 6n islemden sonra daha belirgin oldugu gozlemlenmistir (Cheng ve ark., 2016;
Alzagameem ve ark., 2018). Hem OT hem de HOT"inin spektrumlarinda karakteristik seliiloz piklerinin
goriiniimii (1371 cm™de C-H biikiilme titresimleri ve 1110 cm™de glikoz halkasmin gerilme titregimi)
seliilozun hidrotermal kosullar altinda bozunmadigini géstermistir.

TL’ine ait karakteristik FTIR pikleri 3600-3000 cm™(mineral ve organik yapiya bagli O-H
baglarinm titresimi), 2925 cm™(alifatik C-H simetrik gerilme titresimi), 2108 cm™(C-C gerilme
titresimi), 1604 cm™ (karbonil yapilarina ait gerilme), 1435 cm™ (aromatik C-C gerilme titresimi), 1271
cm™(C-O gerilmesi), 1025 cm™ (C-O gerilme titresimi) ve 799 cm™ (aromatik halkada bulunan C-H
titresimi) gorillmistiir (Zheng ve ark., 2018; Mo ve ark., 2019; Liu ve ark., 2020; Tipo ve ark., 2021).
Hidrotermal 6n islemden sonra hidroksil ve karboksil gruplarinin azalmasi nedeniyle HTL inin 3600 -
3000 cm™’daki titresimi ve 1604 cm™’deki titresimi azalmistir. Diger pikler aynen korunmustur. Yang
ve ark. (2019)’mimn yapmis oldugu ¢alismada da benzer sonuglar gézlemlenmis ayrica alifatik baglarda
bulunan alkil gruplarina ait pikin (3000-2800 cm™) siddetinin de azaldig1 gézlemlenmistir.

OT ve TL’inin karakteristik pikleri OLK’min FTIR spektrumu i¢inde ayni dalga boylarinda
goriilmektedir. Hidrotermal &n islem, hidroksil gruplarnin azalmasma (3600-3000 cm™), seliillozun
karakteristik piki olan glikoz halkasinin gerilme titresiminin daha belirgin olmasma (1110 cm™), C-H,
C=0 ve C=C titresimlerinin (swrasiyla 1040 cm™, 1261 cm™, 1599 cm™) daha siddetli oldugu
gbzlemlenmistir.
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Sekil 3. OT, HOT, TL, HTL, OLK ve HOLKna ait FTIR spektrumlarinin karsilastirmasi.
3.4. Piroliz davramsi

Sekil 4 a-b’de OT, HOT, TL, HTL, OLK ve HOLK’nin pirolizine ait TG ve DTG egrileri
goriilmektedir. Ham OT’min piroliz profili tipik bir lignoseliilozik biyokiitlenin piroliz egrisine
benzemektedir. Diisiik molekiil agirlikli organiklerin ugucular olarak yapidan ayrilmasi 200-300 °C
araliginda, sabit karbondaki yiiksek molekiil agirlikli organiklerin yapidan ayrilmasi da 300-500 °C
araliginda goriiliir (Bi ve ark., 2021). Ham OT’min pirolizi tek kademede gergeklesmistir ve ugucularin
yapiy1 terk etmesi DTG egrisinde ana pike omuz olarak goriilmektedir. Ham OT’1nin piroliz profilinde
diistik molekiil agirlikli ugucularin olusumu 210-293 °C araliginda goriiliirken, kiitle kayb1 hizinin
maksimum oldugu sicaklik 355 °C olarak tespit edilmistir. Hidrotermal karbonizasyon sartlar1 altinda
hemiseliilozun par¢alanmasi nedeniyle HOT nin pirolizine ait DTG egrisinde maksimum kiitle kaybinin
daha yiiksek sicakliklara dogru 6telendigi goriilmektedir. Hidrotermal karbonizasyon, OT min piroliz
reaksiyonundaki reaktivitesini de azaltmistir. Bunu DTG pikinin siddetinin azalmasmdan anlamak
mimkiindiir. HOT nin maksimum kiitle kayb1 371°C’de olmustur.

TL’nin pirolizi tek kademede ve genis bir sicaklik araliginda (370-497 °C) gergeklesmistir.
Maksimum kiitle kayb1 431°C’de goriilmiistiir. Hidrotermal 6n islem, TL’ nin susuzlandirilmasma ek
olarak organik yapilar1 da modifiye etmistir. Bu durum, HTL nin ugucularinin olusma sicakligimin 346
°C’ye diismesiyle ve reaktivitenin artmasiyla gézlemlenmistir.

Agirlikca %50 OT ve TL iceren OLK’nin pirolizine ait TG ve DTG egrilerinde her iki
hammaddenin de kendi piroliz 6zelliklerini gosterdigi goriilmektedir. Ugucular 240 °C’de olugmaya
baslarken, hemiseliiloz, selilloz ve ligninin termal bozunmasini igeren birinci kademe 292-384 °C
arasinda, ligninle komiiriin termal bozunmasini igeren ikinci kademe ise 384-600 °C arasinda
gerceklesmistir. Birinci kademedeki maksimum kiitle kayb1 359 °C’de, ikinci kademedeki maksimum
kiitle kayb1 da 432 °C’de goriilmiistiir.

Agirlikga %50 OT ve TL igeren karisima hidrotermal 6n islem uygulandiginda biyokiitlede
bulunan hemiseliilozun pargalanmasiyla olugan organik asitlerin komiiriin yapisini1 degistirebilecegi 6n
gorlilmiistir. HOLK’nin pirolizine ait DTG ve TG egrilerinde de karisimin etkisi goriilmiistiir.
Ugucularnn olusumu 300 °C’ye otelenmis; seliiloz ve ligninin bozunmasina kargilik gelen birinci
kademede reaktivite diiserken Tmax ise 379°C’ye Otelenmistir. Agirlikla lignin ve komiirdeki sabit
karbonun termal degradasyonunun goriildiigii ikinci kademede ise Tmax ¢ok fazla degismezken (434
°C) reaktivitesi artmistir. Hem OLK hem de HOLK’nin DTG egrilerine gore biyokiitlenin varligimin
komiiriin reaktivitesini arttirdigi sdylenebilir.
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Sekil 4. a) OT, HOT, TL, HTL, OLK ve HOLK’1nin pirolizine ait TG egrileri b) OT, HOT, TL, HTL,
OLK ve HOLK 1nn pirolizine ait DTG egrileri.

3.5. Yanma davramsi

Sekil 5 a-b’de OT, HOT, TL, HTL, OLK ve HOLK’nin yanmasima ait TG ve DTG egrileri
goriilmektedir. Biyokiitlenin yanma siireci nemin yapiy1 terk etmesiyle baslar, diisiik molekiil agirlikli
ucucularin uzaklagmasi ve yanmasiyla devam eder; son olarak da yari-kokun oksidasyonu ile sonlanir.
OT’nin yanmasina ait TG ve DTG egrileri incelendiginde ilk olarak nemin uzaklastigi, 260-359 °C
sicaklik araliginda uguculann olustugu ve okside oldugu; son olarak da 419-477 °C sicaklik araliginda
da yari-kokun oksidasyonu goriilmektedir. OT mnm tutusma sicakligi 287.5 °C, tilkkenme sicaklig1 ise
629°C’dir. Hidrotermal karbonizasyon sirasinda hemiseliilozun pargalanmig olmasi nedeniyle diisiik
molekiil agirlikli organikler hidrotermal siv1 i¢erisinde ya da gaz fazda bulunur. Dolayisiyla hidrokokta
daha az miktarda ugucu madde oldugu igin tutugsma sicakligr da daha yiiksek sicakliklara Gtelenir
(Arauzo ve ark., 2020). HOT nin TG ve DTG egrisinde de hem tutusma sicakligimin Stelendigi hem de
tim yanma siirecinin daha yiiksek sicakliklara otelendigi goriilmektedir. Ugucularin olusumu ve
oksidasyonu madde miktarinin azalmasiyla birlikte u¢ucu maddelerin olusumu ve yanmasi 250-359 °C
araligina, yari-kokun yanmasi ise 389-497 °C araligma o6telenmistir. HOT 1nin tutusma sicaklhigi 300
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°C, tikenme sicakligi ise 656 °C’dir. OT'min ve HOT’nin yanmasina ait DTG egrileri
karsilagtirlldiginda hidrotermal karbonizasyonun reaktiviteyi arttirdigi goriilmektedir.
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Sekil 5. a) OT, HOT, TL, HTL, OLK ve HOLK’min yanmasina ait TG egrileri b) OT, HOT, TL, HTL,
OLK ve HOLK’1min yanmasina ait DTG egrileri.

TL’nin yanmasi genis bir sicaklik araliginda ve tek kademede gergeklesmistir. Ugucularm
olusmasi, yanmasi ve sabit karbonun oksidasyonu 262-540 °C araliginda olmustur. TL’ nin tutusma
sicaklig1 354 °C ve kiitle kayb1 hizinin maksimum oldugu sicaklik 408 °C’dir. TL nin tiikenme sicaklig
ise 700 °C’dir. Hidrotermal 6n islemin Trakya komiiriindeki uguculan arttirmasi nedeniyle yanma daha
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diisiik sicakliklara kaymis ve reaktivite artmistir. HTL nin yanma siiregleri 230-550 °C araliginda
gerceklesmigtir. Tutugma ve tilkenme sicakliklarinda bir degisme gézlemlenmezken HTL nin yanma
reaksiyonunda kiitle kaybi hizinin maksimum oldugu sicaklik 400 °C’ye diismiistiir.

Agirlikca %50 OT ve TL karisimu olan OLK’nin yanma profilinin OT ve TL’nin yanma
profillerinin birlesimi oldugu goriilmektedir. Uguculann olusmasi, tutusmasi ve sabit karbonun
oksidasyonu 233-530 °C araliginda iki kademede ger¢eklesmistir. OLK’ nin tutusma sicakligi 296
°C’dir. Yanma reaksiyonunda kiitle kayb1 hizinin maksimum oldugu sicaklik, 414 °C’dir. Tiikenme
sicakligr 642 °C’dir. Karnisima uygulanan hidrotermal 6n islemin, karisimi yanma karakteristigini
degistirdigi TG-DTG egrilerinden de anlagilmaktadir. Birlikte hidrotermal 6n islem uygulandiginda
(HOLK), ucucularn azalmasi nedeniyle yanmanin 6telendigi (242-550 °C) ve ugucularn tutugmasi
kademesinde de sabit karbonun oksidasyonu kademesinde reaktivitenin arttig1 goriilmiistiir. HOLK min
tutusma sicakligi 310 °C’ye otelenmistir. Kiitle kayb1 hizinin maksimum oldugu sicaklik, sabit karbonun
oksidasyonu kademesinde 419 °C’de goriilmiistiir. Tiikenme sicakligi ¢cok degismemis, 650 °C olarak
tespit edilmistir.

3.6. OLK ve HOLK’1min piroliz gazlarinin ve yanma emisyonlarimin FTIR analizi

OLK ve HOLK nin piroliziyle olusan gaz iiriinlerin FTIR spektrumlan sirasiyla Sekil 6a, b, ¢c’de
ve Sekil 7a, b, ¢’de, yanmasiyla olusan gaz tiriinlerin FTIR spektrumlar ise sirastyla Sekil 8a, b, ¢’de
ve Sekil 9a, b, ¢’de goriilmektedir. Fonksiyonel gruplarin tanimlanmasinda Cizelge 2 kullanilmigtir.

Cizelge 2. TG-FTIR ile tanimlanan temel fonksiyonel gruplar (Singh ve ark., 2012; Cao ve ark., 2013;
Cheng ve ark., 2013; Yao ve ark., 2017; Hou ve ark., 2018; Lin ve ark., 2019; Huang ve
ark., 2020; Wang ve ark., 2020; Volli ve ark., 2021)

Dalgaboyu araligi Fonksiyonel Titresimin Bilesik

(cm™) grup tipi

3400-4000 O-H gerilme H.O

1300-1600

2800-3200 C-H gerilme CHjy (ve diger hidrokarbonlar)

2217-2400 C=0 gerilme CO;

2030-2240 C-0 gerilme Cco

1680-1880 C=0 gerilme Asitler, aldehitler ve ketonlar gibi karbonil grubu
iceren bilesikler

1547-1668 N-O NO>

1420-1600 c=C gerilme Aromatik hidrokarbonlar

1300-1406 S-0 SO,

1150

1000-1300 C-O-H gerilme Alkoller ve fenoller

586-780 C=0 CO2

Hem OLK hem de HOLK’nin piroliz ugucularinda O-H, C=0 (COg), -C=0 (karbonil grubu),
C=C (aromatikler) ve -C-OH (alkoller ve fenoller) fonksiyonel gruplarina sahip bilesikler
bulunmaktadir. HOLK 1nin pirolizinde 250 °C’nin altindaki sicakliklarda CO2 olusumu daha baskinken
OLK’1nin pirolizinde H20’nun yaninda COgz, karbonil grubu igeren diisiik molekiil agirlikli bilesikler ve
diisiik molekiil agirlikli hidrokarbonlar dikkat ¢ekmektedir. Hidrotermal karbonizasyon sartlarinda
diisiik hidrokarbonlarin parcalanarak sivi faza ya da gaz faza ge¢mesi nedeniyle HOLK’da daha az
ucucu madde vardir. Bu nedenle diisiik sicakliklarda HOLK’min piroliz uguculari daha azdir.
Maksimum kiitle kaybmmin goriildiigii sicakliklardaki piroliz gazlan incelendiginde ise en 6nemli fark
CHa varhigidir. OLK’min pirolizinde CH4 olusumuna isaret eden C-H fonksiyonel gruplarinin varligi
2800-3200 cm™ dalga boyunda gériiniirken, HOLK ’1nin gaz iiriinlerinde CH4 bulunmamaktadir.
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Sekil 6. OLK’nin pirolizi sirasinda ortaya ¢ikan gazlarin a) 270.7 °C sicakliktaki FTIR spektrumu
b) Tmax=438.7 °C sicakliktaki FTIR spektrumu ¢) 691.3 °C sicakliktaki FTIR spektrumu.
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Sekil 7. HOLK’nin pirolizi sirasinda ortaya cikan gazlarin a) Tmax=376.8 °C sicakliktaki FTIR
spektrumu b) 440.2 °C sicakliktaki FTIR spektrumu c) 861.7 °C sicakliktaki FTIR

spektrumu.
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Sekil 8. a) OLK’min yanma gazlarmin 402.6 °C sicakliktaki FTIR spektrumu b) OLK’nin yanma
gazlarmin Tmax=473.8 °C sicakliktaki FTIR spektrumu ¢) OLK’nin yanma gazlarmin 643.7

°C sicakliktaki FTIR spektrumu.
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Sekil 9. a) HOLK nin yanma gazlarinin Tmax=342 °C sicakliktaki FTIR spektrumu b) HOLK’nin yanma
gazlarinin 454 °C sicakliktaki FTIR spektrumu ¢) HOLK’nin yanma gazlarmimn 574.8 °C
sicakliktaki FTIR spektrumu.
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OLK ve HOLK’min yanmalariyla ortaya ¢ikan gazlarin FTIR analizinde agirlikli olarak O-H
(H20), C=0 (CO2), C-O (CO) ve C-H (CHa4) fonksiyonel gruplara sahip bilesenler bulunmaktadir. Her
iki yakitta da tutusma sicakligimin altindaki sicakliklarda CH4 olusumu daha belirginken, sicakligin
artmastyla CH4 olusumunun ortadan kayboldugu goriilmiistiir. Genis bir sicaklik araliginda yanan OT
ve TL karisiminin FTIR analizlerinde H20, CO2 ve CO olusumu baskindir.

Hidrotermal 6n islemin karistma uygulanmasiyla, TL’nin ugucularnin artmasi nedeniyle
ucucularin olugmasi ve oksidasyonu daha diisiik sicakliga kaymistir. Bu kademedeki pik sicakliginda
alman FTIR sonucuna gore ugucularin iginde H20, CH4, CO2 ve CO bulunmaktadir. Sabit karbonun
oksidasyonunu igeren ikinci kademedeki pik sicakligindaki ugucular ise H20, CO2 ve CO olup, C=0
titresimi ¢ok kuvvetlidir. Gaz iiriinlerde bulunan fonksiyonel gruplarin absorbansi, bu fonksiyonel
gruplari iceren bilesiklerin konsantrasyonlar ile dogrusal bir iliskiye sahip oldugu i¢in CO2’in baskin
oldugunu sdylemek miimkiindiir (Bi ve ark., 2021).

4. Sonug

OT, TL ve OLK’na ayn ayn hidrotermal 6n islem uygulanmis ve her birinin yakat
ozelliklerindeki degisimler gdzlemlenmistir. Hem OT hem de TL i¢in 1s1l degerdeki en yiiksek artig 230
°C'de ve 90 dk reaksiyon siiresinde goriilmiis, reaksiyon siiresinin sicakliga kiyasla daha etken bir
parametre oldugu tespit edilmistir. Hidrotermal 6n igslem sonrasi (230 °C ve 90 dk) tiim numunelerde
toplam karbon yiizdesi ve 1sil deger artmus, kiil icerigi azalmistir. Beraber hidrotermal islemde
biyokiitlenin varlig1 kiil igeriginin daha da azalmasina ve karbon igeriginin de daha fazla artmasina
neden olmustur. Hidrotermal 6n islemde biyokiitlenin varligi, HOLK 1nin yapisal 6zelliklerini, 6zellikle
ucucu madde icerigini ve tipini modifiye etmistir. Bu nedenle HOLK’min piroliz ve yanma
reaksiyonlarindaki reaktivitesi artmais, kiitle kaybinin maksimum oldugu pik sicakliklar da Gtelenmistir.
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