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OZET

BIYOKUTLEDEN PiROLIZ YONTEMI ILE URETILEN BIYOCHARIN CEVRESEL
ETKILERININ INCELENMESI

Aysu ULUSAL
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisti, Agustos, 2016

Danisman: Dog. Dr. Esin APAYDIN-VAROL

Bu c¢alismada, mobilya endistrisi atigl1 olan mese agaci talasindan piroliz
yontemi ile farkl sicaklik (400, 500, 600 °C) ve reaksiyon siirelerinde (15, 30, 60
ve 120 dk) biyochar elde edilmis ve toprak iyilestirici 6zelliklerinin arastirilmasi
amaciyla karakterizasyonu yapilmistir. Yavas piroliz ¢alismalart dogrultusunda
500 °C sicaklik, 120 dk reaksiyon siiresinde tiretilen biyochar se¢ilmis ve farkl
oranlarda tavuk gilibresi ve kil mineralleri ile karistirilarak torrefaksiyon yontemi
ile toprak iyilestirici 6zellikleri gelistirilmis yedi farkli biyochar-mineral kompleks
olusturulmustur. Elde edilen biyochar-mineral komplekslerin karakterizasyonu
yapilarak toprakta kullaniminin etkisinin incelenmesi amaciyla 45 giinliik
inkiibasyon deneyi yiiriitiilmiistiir. Inkiibasyon sirasinda belirli araliklarla alinan
toprak  oOrneklerinin  karakterizasyonu  yapilmistir.  Analiz =~ sonuglan
degerlendirildiginde termokimyasal yontemler ile biyokiitleden farkh 6zelliklerde,

cevre dostu toprak iyilestirici tirtinler elde edilebilecegi belirlenmistir.

Anahtar sozciikler: Biyochar, Piroliz, Torrefaksiyon, Biyochar kompleks, Toprak

iyilestirici



ABSTRACT

INVESTIGATION OF ENVIRONMENTAL EFFECTS OF BIOCHAR PRODUCED FROM
BIOMASS BY PYROLYSIS

Aysu ULUSAL
Department of Chemical Engineering
Anadolu University, Graduate School of Sciences, August, 2016

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Esin APAYDIN-VAROL

In this thesis, biochar was obtained at different temperatures (400, 500,
600 °C) and reaction times (15, 30, 60 ve 120 min) via pyrolysis from a furniture
industry waste- oak sawdust. Biochar was characterized to investigate their
utilization as a soil amendment. According to slow pyrolysis experiments, biochar
produced at 500 °C and reaction time of 120 min was prefered to generate seven
biochar-mineral complexes that have enhanced soil-amending properties by
blending with chicken litter and clay minerals under various ratios. The obtained
biochar-mineral complexes were characterized and a-45-day incubation
experiment was performed to examine the effect on the soil. During the incubation,
soil samples collected on the specific days and they were characterized. According
to results of all analyses, it is found that environmentally friendly soil amendment

products can be obtained from biomass by thermochemical methods.

Keywords: Biochar, Pyrolysis, Torrefaction, Biochar complex, Soil amendment
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1.GIRIS

Tarimsal tretkenligin surdiriilebilirligi modern diinyanin yiizlestigi en
onemli sorunlardan biridir. Bu sorunun ¢6ziimii i¢in yiiksek triin verimlerine,
daha tiretken topraga ve tarim lretiminin su kaynaklarina bagimhiligin1 azaltmaya
ihtiya¢ duyulmaktadir [1]. Son yillarda endiistriyel ve tarim atiklarindaki artisin
cevre lzerinde yarattigl zarar, atik degerlendirilmesi ve yonetimi calismalarini
onemli hale getirmektedir. Tuirkiye, tarim ve hayvancilik iilkesi olmasi nedeniyle
ekonomik degeri olmayan bir¢ok hayvansal, bitkisel ve endiistriyel atik
bulundurmaktadir. 2015 yili rakamlarina gore Tirkiye’de tarimsal kullanilabilir
atik miktar1 15.336.035 ton, orman kaynakl toplam atik miktar1 ise 4.800.000
ton’dur [2]. Endistriyel, tarimsal ve hayvansal atiklar1 kapsayan biyokiitle
dogrudan yakilarak enerji kaynagi olarak kullanilabilecegi gibi, c¢esitli
termokimyasal siirecler ile degerli biyoiiriinlere dontisebilmektedir. Temel olarak,
biyokiitlenin doniisiimi ile biyoyakit olarak kullanilabilen biyogaz (syngas) ve
biyo-yakit (biyo-oil); toprak iyilestirici ve adsorban olarak degerlendirilebilen
biyochar elde edilmektedir.

Biyochar liretiminde en ¢ok tercih edilen termokimyasal yontemlerden biri
pirolizdir. Biyokiitlenin havasiz veya inert gaz ortaminda 400-800 °C araliginda 1s1l
bozundurulmasi piroliz olarak adlandirilmaktadir. Temel olarak, piroliz sistemleri
hizli ve yavas piroliz olmak tizere ikiye ayrilmaktadir. Yavas piroliz islemi,
biyochar iiretimde en ¢ok ¢alisilan piroliz teknolojisidir. Geleneksel piroliz yontemi
olarak da adlandirilan yavas piroliz, biyokiitlenin 400-600 °C sicaklikta ve uzun
reaksiyon siirelerinde (dk-giin), yaklasik 10 °C/dk 1sitma hiziyla ortalama % 20-40
verimde biyochar iiretilen bir termokimyasal islemdir[3].

Biyochar ¢evresel ve tarimsal amaglarla kullanilan bir biyokdmir cesididir.
Glinilimiizde tarim uygulamalarinda biyochar kullanimi ¢ok yeni olsa da bundan
1000 y1l 6nce Amazon yerlileri kendi topraklarini biyochar kullanarak gelistirmis
ve bugiin Terra Preta denilen organik karbon icerigi yiliksek topraklar1 elde
etmislerdir [4]. Biyocharin toprakla karistirildigi zaman, toprak verimliligini
arttirdig1 ve mikro gozenekli yapisi ile genis ylizey alani sagladig bilinmektedir.
Biyocharin gozenekli yapisi bakteri, mantar ve diger mikroorganizmalar igin
onemli bir kiltir ortami saglamaktadir. Bu durum ayrica bitkiler ve
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mikroorganizmalar arasinda faydali bir iliski yaratmaktadir. Biyochar, topragin
ozelliklerini gelistirerek, bitki buyimesine de katki saglamaktadir [5,6,7].
Literatiirde gergeklestirilen ¢alismalarda elde edilen olumlu sonuglar, biyocharin
toprak iyilestirici olarak kullanilmasina karsi ilgiyi arttirmaktadir [6,8,9]. Ayrica
asidik topraklarin pH’larinin nétrallenmesi veya arttirllmasi da biyochar
uygulanmasi ile saglanabilmektedir [7,10,11]. Su tutma kapasitesi, toprak
besleyicilerinin tutulmasi ve besleyici kayiplarinin engellenmesi gibi 6nemli
fiziksel ozellikler de biyocharin sagladig: faydalardandir [12,13,14,15]. Biyocharin
toprak iyilestirici olarak nasil bir mekanizmaya sahip oldugunu incelemek
amaciyla yiriitiilen ¢alismalar, biyocharin 6zetle toplam C, toplam N, pH, katyon
degisim kapasitesi (CEC), yarayish P ve yerdegistirebilir katyon icerigini
arttirdigini belirtmektedir [16,17]. Arastirmacilar biyocharin N igeren bir giibre ile
beraber kullanimi sonucunda azotun topraga gecisinin arttigini da rapor
etmislerdir [11,17,18]. Biyocharin toprak iyilestirici olarak olusturabilecegi
dezavantaj, yeterli mineral gecisinin saglanamamasi ve toprak florasinda, fauna ya
da bitki biiylimesinde negatif etkilere neden olabilecek kararsizlik veya bozulma
gosterebilmesidir. Bu nedenle daha kararli ve mineral acgisindan daha zengin
biyochar tiretimi igin gelistirilmis yontemler ve sistemler gerekmektedir.
Biyocharin gelistirilmesi bu noktada arastirilmaya baslanmis ve daha iyi
ozelliklerde biyochar iiretimi veya katki maddeleriyle karistirilarak elde edilen
yeni lrtinler olan biyochar-mineral kompleksler 6nemli hale gelmistir [1].

Yapilan ¢alismada, mobilya endiistrisi atig1 olan mese agaci talasi biyokiitlesi
secilerek, farkli piroliz kosullarinin tretilen biyocharin o6zelliklerine etkisi
arastirlmistir. Ayrica, biyochar cesitli kil mineralleri ve tavuk glbresi ile
karistirilarak biyochar-mineral komplekslerin elde edilmesi amac¢lanmistir.
Uretilen komplekslerin toprakta uygulanmasi ile topraga olan yararlar

incelenmistir.



2. BiYOKUTLE

Biyokiitle, canli veya canliligini hentiz yitirmis biyolojik kaynaklarin tiimi
olarak tamimlanmaktadir [19]. United Nations Framework Convention on Climate
Change (UNFCCC) biyokiitleyi “Fosillesmemis ve biyobozunabilir bitki, hayvan ve
mikroorganizma kokenli organik madde” olarak tanmimlamistir [20]. Cesitli
kaynaklardan elde edilebilen, organik karbon iceren herhangi bir madde biyokiitle
sayllabilmektedir. Bitkisel maddeler, seliilozik maddeler, ligninli maddeler,
hayvansal kaynakl trtinler, organik atiklar, kati atiklar, okyanus/deniz atiklar,
tarim atiklari, hayvan veya insan kaynakl atiklar ve diger dogal karbon kaynaklari
biyokiitle olarak sayilmaktadir. Ayni zamanda biyokiitle, kompost, lagim atiklar1 ya
da silempe icerebilmektedir [1].

Biyokiitle, yesil bitkilerin glines 1s181n1 fotosentez yoluyla vejetatif bir
maddeye doniistiirmesiyle olusmaktadir. Bu nedenle biyokiitle kaynagi, giines 15181
enerjisini kimyasal baglarinda depolayan organik madde olarak diisiiniilmektedir.
Yanma, ¢6zlindliirme veya parcalama reaksiyonlariyla C, H ve O arasindaki baglar
kirildig1 zaman, depolanan bu kimyasal enerji agiga ¢ikmaktadir. Biyokiitlenin

karbon dongiisti Sekil 2.1’de verilmistir.
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Biyokiitlenin yanmasi ya da 1sil bozunmasi ile agiga c¢ikan CO2 atmosfere
karismakta ve daha sonra dogal dongii icerisinde tekrar fotosentez yoluyla
bitkilere doniismektedir. Dolayisiyla biyokiitlenin net CO2 salinimi neredeyse

sifirdir [21].

2.1. Biyokiitle Yapisi

Biyokiitle farkli miktarlarda olmak iizere seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve az
miktarlarda pektin, protein, ektraktifler (¢oziinebilir yapida olmayan maddeler,
azotlu bilesenler, klorofil ve vakslar) ve kiilden olusmaktadir. Seliiloz ve lignin
oranlan biyokiitlenin tiirii hakkinda bilgi veren en énemli bilesenlerdir. Ornegin
sert odunsu yapilarda daha ¢ok seliiloz bulunurken, yumusak odunsu yapilarda
daha cok lignin, aga¢ yapraklar1 ve bugday sap1 gibi bitkisel yapilarda daha ¢ok
hemiseliiloz bulunmaktadir [21,22]. Seliiloz, lignin ve hemiseltilozun 6zellikleri

Cizelge 2.1’de verilmistir.

Cizelge 2.1. Biyokiitle bilesenlerinin ézellikleri

Biyokiitle bileseni Ozellikleri

= B-D glukopiranoz birimlerinin tekrarlanmasiyla olusan, lineer
homo polisakkarittir.

=  Yiksek kristallige ve hidrofiliklige sahiptir.

Seliiloz o L o
=  Suda ve ¢ogu organik ¢oziiciide ¢oziinmez.
=  Toksik degildir
= Enzimatik olarak bozunur.
=  (esitli seker birimlerinden olusan hetero polisakkarittir.
=  Bitkisel maddenin amorf matriksinin bilesenidir.

- = Suda ve alkali ¢6zeltilerde kismen veya tamamen ¢6ziinebilir.

Hemiseliiloz . , o .
= Diisiik 1s1l ve kimyasal kararliliga sahiptir.
= Toksik degildir.
= Enzimatik olarak bozunur.
= Fenil propan birimlerinden olusan ¢apraz baglh aromatik

polimerdir.
o = Biyokiitlenin hidrofobik ve amorf kismini olusturur.
Lignin

= Kimyasal aktivasyonda reaktif olabilecek ¢esitli gruplara sahiptir.
= Lignosilfonatlar disindakileri suda ¢éziinmez.
= Fungi ve bakteri benzeri mikroorganizmalarca biyobozunurdurlar.

Kaynak: [21]



2.2. Biyokiitle Kaynaklar:

Biyokiitle kaynaklari; odunsu bitkiler (orman ve endiistrisi kaynakli), otsu
bitkiler (tarimsal kaynaklar), su bitkileri ve hayvan giibreleri (hayvansal kaynakli)
olarak dort ana baglik altinda toplanabilir. Su bitkileri ve hayvan giibreleri nem
icerigi yiiksek olan biyokiitlelerdir ve genellikle 1slak prosesler i¢in uygun
hammaddeyi olustururlar. Odunsu bitkiler ise gazlastirma, piroliz gibi islemler i¢in
daha uygun ve ekonomiktirler [21]. Hayvansal atiklar toplam biyokiitle enerji
potansiyelinin olduk¢a kiiciik bir boélimiini olusturur. Hayvansal gilibrenin
samanla karistirtlip kurutulmasi ile elde edilen tezegin koylerde yakit olarak
kullanim1 olduk¢a yaygindir. Ancak bu yontem hayvansal atiklarin en verimsiz
kullanim seklidir. Hayvansal atiklarin enerji amach kullaniminda en uygun yontem,
atiktan biyogaz tretimidir [23]. Bu calismada biyokiitle kaynagi olarak mobilya

atig1 olan mese agaci talasi biyoktitlesi se¢ilmistir.

2.3. Kis Mesesi Agaci (Quercus petraea)

Meseler, Tiirkiye florasinda 6nemli bir yer tutarlar. Kis mesesi, Ak Meseler
grubundandir. Tiim Avrupa, Kafkaslar, iran ve iilkemizde Trakya, Marmara ve
Karadeniz Bolgeleri'nde dogal olarak yetisen bir tiirdiir. Kayin, giirgen, kizilagag,
kestane ve disbudak ile karisik veya saf ormanlar kurar. 1200 m rakima kadar
cikar.

Kisin yapragini doken dar tepeli, 30 metreye kadar boylanabilen bir agactir.
Kurak bolgelerde 2-3 metre boyunda kiiciik agagcikyada cali biciminde kalir. Fig1
ve mobilya yapiminda kullanilmaktadir. Bir isminin de sapsiz mese olmasinin
nedeni 1-2 cm capinda 2-3 cm boyundaki palamutlarinin sapsiz olmasidir (Gorsel

2.1) [24].



3. BiYOCHAR

Biyochar, ¢evre dostu bir triin olarak o6zellikle dort temel alanda
kullanilmaktadir: (i) toprak iyilestirici (ii) toprak ve sudan Kkirleticilerin
uzaklastirilmas (iii) toprakta karbon tutulmasi ile iklim degisikliginin azaltilmasi
(iv) enerji tiretimi. Lehmann’a gore biyochar, biyokiitlenin oksijensiz ortamda 1s1l
parcalanmasi sonucunda olusan karbonca zengin, diizgiin gézenek yapisina sahip
bir lriindiir. Bunun yani sira biyochar, biyokiitlenin 300-1000°C piroliz sicakligi
araliginda, dusuk oksijen icerikli ortamda 1sitilmasi sonucunda olusan ¢ogunlukla
kararl (rekalsitrant) organik karbon bilesigi olarak da tanimlanabilmektedir [25].

Biyochar Antal ve Gronli tarafindan, hayvansal veya bitkisel biyokiitlenin
300-600 °C araliginda, kisith oksijen ortaminda yiirttiilen pirolizi sonucu tretilen
bir liriin olarak tanimlanmistir [26]. Ayrica biyochar, 400-800 g/kg C icerigi ile
yuksek aromatiklikte bir malzemedir [27]. Cesitli elektriksel yilike sahip organik bir
madde olan biyochar sahip oldugu ytlizey alani ve gézenek hacmi gibi 6zellikleriyle
topragin su tutma kapasitesini arttirmakta; pH, katyon degisim kapasitesi, ylizey
adsorpsiyon kapasitesi ve besleyici icerigi ile dikkat cekmektedir. Bu 6zellikler

biyocharin tiretim sicaklig ile dogrudan ilgilidir [27,28].

3.1.Biyochar Uretim Teknolojileri

Biochar tiretimi i¢in kullanilan teknolojiler; piroliz, gazlastirma, hidrotermal
karbonizasyon ve torrefaksiyondur. Biyokiitlenin sadece 1sil doniisiimii ile char
olusumu saglanabilmektedir. Termal dontlisiim sonucunda ortalama 28 kj/kg enerji
yogunluklu biyochar elde edilmektedir [29]. Cesitli termokimyasal donlsim

yontemlerinin parametre araliklari ve biyochar verimleri Cizelge 3.1’de verilmistir.



Cizelge 3.1 Biyochar iiretilen termokimyasal proseslerin parametre araliklari

Siire¢ Sicaklik (°C)  Isitma Hiz1 (°C/dK) Basing Bekleme siiresi  %Char %C
Yavas piroliz 350-800 Yavas, <10 Atmosferik 10 dk-2 giin 30 95
Torrefaksiyon 200-300 Yavas, <10 Atmosferik 10-60 dk 61-84 51-55
Hizl piroliz 400-600 Cok hizli, ~1000 Vakum/ ~1s 12-26 74
Atmosferik
Gazlastirma 700-1500 Orta-Cok hizli Atmosferik/ 10-20 dk 10
Yiiksek
Hidrotermal 175-250 Yavas, <10 - 1-12 sa <66 <70

karbonizasyon

Kaynak: [29]
3.1.1 Piroliz

Piroliz oksijensiz ortamda ya da onemsenmeyecek kadar az oksijen
bulundurulan ortamda hammaddenin termal bozundurulmasidir. Piroliz
prosesinin yavas veya hizli olmasi 1sitma hizi, sicaklik, buharin reaktérde kalma
stiresi gibi islem kosullarina gére tanimlanmaktadir. Piroliz islemi kendi i¢inde
temel olarak ikiye ayrilmaktadir. Geleneksel piroliz yavas 1sitma hizina sahiptir.
Piroliz sisteminin yavas ya da hizh olmas1t birgok kaynakta farkh
tanimlanabilmektedir. Piroliz sirasinda aciga cikan buhar ve aerosol bilesenlerin
reaktorden ayrilma hizi piroliz tiirtinii belirler. Reaktérden hizla ayrilan buhar, siv1
olusumunun daha kaliteli olmasini saglar, bu piroliz prosesi hizli piroliz olarak
tanimlanmaktadir. Yavas 1sitma hizlarinda ise buhar ve aerosol bilesenler kati faz

ile temas halinde kalarak, ikincil reaksiyonlar gerceklestirmektedir [29,30].

3.1.2. Biyokiitle torrefaksiyonu

Torrefaksiyon, ~200-300 °C gibi diistik sicakliklarda, diisiik 1sitma hizinda
gerceklesen karbonizasyon islemidir. Elde edilen kati iiriin kahverengi/siyah
renkte saglam bir yapidir. Torrefaksiyon islemi yapilmis olan biyokiitle yaklasik
%67-84 arasinda verime sahiptir. Odunun torrefaksiyonu sonrasinda elde edilen
enerji verimi ise %77-90 civarindadir [26]. Torrefaksiyon biyokiitle enerji
yogunlugunu artirirken, madde agirhgini disiirmektedir. Torrefaksiyon ile

dogrudan adsorban olarak kullanilacak biyochar elde edilememektedir. Ancak,
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biyocharin gelistirilmesi i¢in uygulanan bazi islemlerde yap1 kararhligini saglamak

amaciyla kullanilmaktadir [29].
3.1.3. Gazlastirma

Gazlastirma, biyokitlenin buhar ya da hava ile reaksiyona girmesi ile
pirolizden ayrilmaktadir. Gazlastirmada biyokiitle oksijen miktar1 kontrol edilen
baca gazina donilismektedir. Gazlastirma ile dogrudan elektrik veya 1s1 liretimi icin
kullanilabilecek gaz yakit elde edilmektedir. Uriin karisimi (kati, sivi, gaz) sicaklik,
pargacik boyutu, reaktdrde kalma siiresi, basing ve biyokiitle ile temas eden gaz
kompozisyonu degistirilerek kontrol edilmektedir. Literatiirde gazlastirma ve
piroliz sistemleri karsilastirildiginda, yavas pirolizde daha yiiksek char
aromatikligi elde edildigi gorilmustiir. Hizli ve yavas pirolizde halkali bilesiklerin
boyutu (7-8 halka/bilesik) birbirine benzerken; gazlastirmada daha ytksek bir
yogunluk (~17 halka/bilesik) gozlemlenmistir [31].

3.1.4. Hidrotermal karbonizasyon

Hidrotermal karbonizasyon, biyokiitle ve su karisiminin seyreltik asit
icerisinde yiiksek basing ve sicaklikta parcalanmasi islemidir. Bu islem sonucunda
hidrochar denilen kati {iriin olugsmaktadir. Biyocharin hidrochardan o6nemli
derecede farkliliklar1 vardir. [32]. Biyocharin tersine hidrocharin kimyasal ve
fiziksel Ozellikleri kullanilan biyokiitleden olduk¢a farklihik gostermektedir.
Hidrochar, biyochar standartlarina uymamaktadir, ancak besleyici tutma

kapasitesi aktiflestirilmemis biyocharlara gore ytiksektir [33].
3.2. Toprak lyilestirici Olarak Biyochar

Biyochar dizgiin gozenek yapisi ve yuksek ylizey alani ile besleyici
minerallerin tutulmasi ve kirleticilerin giderilmesinde kullanilabilecek 6nemli bir
adsorban malzemedir. Biyocharin ilgi ¢cekmesinin nedeni yalnizca atmosferdeki
karbonun toprakta tutulmasi ile iklim degisikligini azaltmasi degil, ayn1 zamanda
toprak ozelliklerini gelistirerek nem ve besleyici madde tutulmasi ve mikrobiyal
aktivitenin saglanmasi ile tarimsal tiretkenligi artirmasidir. Bir¢ok calismada

biyochar ve gelistirilmis biyocharlarin sera gazi emisyonlarini azaltici etkisi
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arastirilmistir. Metan ve azot oksitlerin saliniminin azaltilmasina yonelik biyochar
uretmek amaciyla giibre, besleyici maddeler ve benzeri kimyasallar kullanilmistir.
Biyochar, tarimsal iiretimi artiracak sekilde tarimsal iirtin verimini artici ve zararl
cevresel etkilere karsi diren¢ saglayacak bir iiriin olarak tasarlanabilmektedir.
Zararh cevresel etkiler; zararlh organizmalar, hastalik, kuraklik, 1s1, riizgar, soguk,
kirlilik, don olayy, yliksek tuz orani, kanalizasyon kagagy, kirli su gibi faktorlerdir.
Yiiksek organik karbon igeriginden dolay1 biyochar topragin biyolojik ve
fizikokimyasal = 0Ozelliklerini ~ gelistirerek  toprak  diizenleyici olarak
kullanilabilmektedir [1].

Biyochar genellikle alkalin pH’ina sahiptir ancak asidik biyocharlar da
literatlirde mevcuttur. Yiiksek pH’a sahip biyochar asidik topraklarda pH arttirmak
amagcl kullanilabilmektedir [34].

Literatiirde  biyocharin topraga eklendikten sonra gerceklesen
mekanizmalar1 zamana bagh olarak su sekilde agiklanmistir:

1) ilk hafta icerisinde biyocharin pH, elektriksel iletkenlik ve katyon degisim
kapasitesine bagh olarak, yiizeyindeki iyonlar etrafindaki kil mineralleri ile
etkilesime gecip yer degistirmektedirler.

2) Yagmur veya sulama gerceklestiginde biyochar ile topraktaki mineral ve
organik bilesenlerin yiizey etkilesimi artmaktadir.

3) Coziinebilir organiklerin biiytik bir kismi salinarak tohum ve fungi gelisimini
tetiklemektedir [27,35].

4) ik ay icerisinde CO:z emisyonlar1 artmaktadir. Bu sirada bir¢ok biyotik ve
abiyotik reaksiyonlar gerceklesmektedir. Yiiksek mineral kiil icerigine sahip
biyochar, daha diistik kiil icerigine sahip biyocharlara gore daha hizli oksidasyon
yapmaktadir [36].

5) Biyocharin ylzeyinde gerceklesen oksidasyonlar nedeniyle, biyochar ile
topragin organik ve inorganik bilesenleri arasindaki potansiyel hidrofilik etkilesim
artmaktadir. Bu durum yiiksek kil icerigine sahip biyocharlarda daha c¢ok
gorilmektedir [37]. Biyocharin topraktaki minerallerle etkilesimi, biyocharin
fiziksel korunumu ve uzun siireli kararlihigini desteklemektedir [38].,

6) Kokler ve kok sacaklari biyochar ile etkilesime girmeye basladiginda, koéklerin

mineralleri alimi ve minerallerin kéklerden sizmasi gerceklesmektedir [39].



Biyocharin toprak iyilestirici olarak sahip oldugu ozelliklerin standart

araliklari Cizelge 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.2 Biyocharin toprak iyilestirici olarak standart ézellikleri

Ozellik Standart deger Yorum
P —

% C >%50 %50 de_n- kl{(,‘ul.( wola.nlarl
toprak icin verimli degildir.
H/C oram1 karbonizasyon

H/C Maksimum 0,7 derecesinin ve Kkararliligin
Olciisidiir.

0/C Maksimum 0,4 H/C’ye baghdir.

Besleyici (N, P, K, Mg, Ca)

Karbon  igerigi  %>50’den
biiyiikse, besleyici icerigi %1-
45 arasi olmalidir.

Her biyokiitle i¢in farkh
olabilir.

PAH igerigi <12 mg/kg
pH Genellikle 8<pH<10 10’un tizeri ¢evreye zararhdir.
Kaynak: [40]
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4, BIYOCHARIN GELISTIRILMESI

Biyokiitlenin pirolizi sonucunda fretilen biyochar, toprak diizenleyici
olarak, iklim degisimi ve tarimla ilgili yapilan c¢alismalarda 6nemli bir rol
oynayabilmektedir. Ancak, biyochar bazi 6zellikleri bakimindan toprakta kullanim
icin yetersiz kalabilmektedir. Bu nedenle daha yararli biyochar iiretimi i¢in yeni
yontemler ve sistemlerin gelistirilmesi gerekmektedir. Biyocharin o6zelliklerini
etkileyen bir¢ok parametre bulunmaktadir. Bu parametrelerinin degistirilmesi ile
biyocharin istenilen 6zellikleri gelistirilebilmektedir. Bunun yaninda biyochar bazi
katki maddeleriye birlestirilerek yeni bir triin haline getirilebilmektedir. Bu yeni
triinler biyochar-mineral kompleksleri olarak adlandirilmaktadir [1].

Biyocharin gelistirilmesi, biyochar o6zelliklerini dogrudan etkileyen
parametrelerin incelenmesi ile gerceklesebildiginden, biyochar o6zelliklerini

etkileyen kosullar alt bagliklar halinde incelenmistir.

4.1. Biyokiitle Se¢imi

Biyokiitle hammaddesinin sec¢imi elde edilecek piroliz iiriinleri i¢in oldukga
onemli bir parametredir. Biyokiitle yiiksek besleyici madde icerigine sahipse elde
edilecek biyochar da besleyici madde bakimindan zengin olacaktir. Kullanilacak
olan biyokiitle hammaddesine gore elde edilecek olan biyocharlarin elementel
icerigi, gozenek yapisi ve ylizey alani, adsorpsiyon yetenegi, su tutma kapasitesi,
besleyici madde icerigi gibi bircok onemli 6zelligi degiskenlik gostermektedir.
Biyocharin o6zelliklerini etkileyen biyokiitleye bagh parametreler asagidaki gibi
siralanmaktadir:

» Lignin, seliiloz, hemiseliiloz, kiil igerigi ve oranlari, ektraktif miktari ve nem
icerigi.

» Besleyici mineral icerigi (N, K, P, Ca, Mg)

» Biyokiitle pargacik sekli ve boyutu

» [cerdigi agir metal ve PAH orani[1].
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4.2. Piroliz Sartlan

Biyokiitle pirolizinde reaktor sicakligl, reaktorde kalma siiresi, 1sitma hizi,
ve kullanilan stptriicii gaz ortami gibi ¢alisma kosullar1 biyochar verimi ve
ozelliklerini etkileyen parametreler olarak siralanabilir. Bu parametrelerden
bazilari farkli oranlarda kontrol edilebilirken, bircogunun triin 6zellikleri tizerinde
biiyiik etkileri bulunmaktadir [1].

Piroliz ya da charlasma islemi biyokiitlenin 250 °C tizerine 1sitilmasiyla
gerceklesir ve bu sirada biyokiitle oksijensiz ortamda 1si1l bozunmaya ugrar.
Sicaklik, hammaddenin yapisina ve istenmeyen bilesenlerin uzaklastirilmasi i¢in
uygun olan araliga gore secilir. Piroliz sicakligindaki artis, biyocharin yiizey
alaninin artmasina neden olur ve bdylece adsorpsiyon Kkapasitesi artar [1].
Karbonizasyon sicakligindaki artis ile biyocharin yapisal 6zelliklerinin degisimi
Sekil 4.1.’de gorilmektedir. Karbonizasyonda 2000 °C sicakliklara ¢ikildiginda

grafitlesme baslamaktadir.

Sekil 4.1. Biyochar yapisinin karbonizasyon sicakligina gére degisimi: (a) Aromatik
C’da artis, ytiksek amorfluk, (b) Aromatik karbonlarin gelismesi, yapida diizenlilik,
(c) Yapida ti¢ boyutlu grafitlesme
Kaynak: [41]
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Piroliz prosesi isitma hizina goére, yavas ve hizli olarak siniflandirilir.
Karaosmanoglu ve ark. (2000), 1sitma hiz1 5 °C/dk’dan 15 °C/dk’ a c¢ciktiginda
biyochar veriminde ¢ok az bir diisiis gozlemlemistir. Bir¢cok ¢alismada biyochar
miktarinin artirilmasi igin diisiik piroliz sicakliklar1 ve diisiik 1sitma hizlarinda

calisilmistir [42].
4.3. Biyokiitleye Uygulanan On islemler

Biyokiitleye uygulanan on islemlerin amaci lignin ve hemiseliillozun
uzaklastirilmasi, seliilozun kristalliginin azaltilmasi ve malzemenin
gozenekliliginin arttirlmasidir. Biyokiitle 6n islemleri; fiziksel (6glitme ve ayirma),
fizikokimyasal (buhar aktivasyonu/otohidroliz, hidrotermoliz ve 1slak oksidasyon),
kimyasal (alkali, seyreltik asit, oksitleyiciler ve organik c¢oziiciilerle aktivasyon),

biyolojik ve elektriksel olmak tizere siniflandirilirlar [22].
4.4. Piroliz Sonrasi islemler

Bazi calismalarda biyochar elde edildikten sonra, birtakim iyilestirici
islemler uygulanir. Coziicii ile yikama, torrefaksiyon, gazlastirma, 6glitme, ayirma,
yongalama gibi fiziksel islemler, asit ile yikama, element veya bilesik ekleme, sicak
su ile yikama, inokiilasyon (asilama), buharla aktivasyon, kimyasal asit veya baz

aktivasyonu ve biyolojik islemler piroliz sonrasi islemler icerisinde yer alirlar [1].
4.4.1. Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktivasyon, belirli sicakliklarda bir oksitleyici ile gazlastirma
yapilarak yiizey o6zelliklerinin gelistirilmesi islemine denir. Oksidant olarak buhar,
COz veya ikisinin karisimi kullanilmaktadir. Biyocharin adsorpsiyon yeteneginin
arttirilmasi i¢in uygulanmakta olup, toprak diizenleyicisi olarak kullanildiginda

besleyicilerin tutulmasini ve bitkiler tarafindan alinmasini hizlandirmaktadir [43].
4.4.2. Kimyasal aktivasyon

Kimyasal aktivasyon asit ve alkali aktivasyonunu kapsamaktadir. Kimyasal
aktivasyonda kullanilacak kimyasal aktif maddeye gore farkl kiitle oranlarinda ve

aktivasyon sicakliklarda uygulanmaktadir. Aktivasyon, biyokiitleye uygulanan
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kimyasal aktivasyonlarindan farkli olarak 550-800 °C sicaklik araliginda, azot ya
da hava ortaminda gercgeklestirilmektedir. Kimyasal aktivasyon sonucunda
biyocharin goézenek yapisi gelismekte ve ylizey alani artmaktadir. Genellikle
kullanilan kimyasallar; asit olarak H3PO4, H2SO4, HCl; alkali olarak ZnClz, NaOH,
NHs, (NH4)SOs’tur. Fiziksel aktivasyonla karsilastirildiginda daha karmasik bir
mekanizmasi vardir. Kullanilan kimyasallar, biyocharda dehidrasyona neden
olarak, ugucu bilesenlerin ayrismasini ve katran olusmasini saglamaktadir. Bu

durumda karbonizasyon verimi de artmis olmaktadir [43].
4.4.3. Piroliz sonrasi torrefaksiyon

Torrefaksiyon, ~200-300 °C gibi diisiik sicakliklarda, diisiik 1sitma hizinda
gerceklesen karbonizasyon islemidir. Piroliz sonrasinda uygulanan torrefaksiyon
islemi, biyochara uygulanan bazi desteklerin 1sil kararliligini gerceklestirmek
amaciyla kullanilmaktadir. Torrefaksiyon, olusturulan kompleks yapisinin
tamamlanmasi i¢in uygulanan son islem olarak tanimlanabilir. Biyochar ile
karistirilan veya biyochara emdirilen bazi organik veya inorganik maddelerin,
biyochar yiizeyine glgli bir sekilde tutunmasi icin 1s1l etkilesimden
yararlanilmaktadir [44].

Torrefaksiyon islemi ile biyochara eklenen organik maddeden azot kaybi
onlenmektedir. Ornegin biyochar ve organik giibre kompleksi olusturulmak
istendiginde (tavuk giibresi vb), glibrenin zengin azot iceriginden azalma
olmamasi i¢in disik sicakliklarda 1sil dontisim islemi gerekmektedir.
Torrefaksiyonun yaklasik 200 °C sicakliklarda, chara eklenen organik madde
icerisindeki ¢6ziinmiis organik karbon miktarini arttirdig1 gézlenmistir. Coziinmis
organik karbon, ¢oziinebilir fosfor kaybin1 6nlemektedir [45,46]. Diger taraftan
organik maddelerle karistirllmis biyokitlenin pirolizi yapildiginda, biuyiik
miktarda azot kaybi gozlemlenmistir [47]. Ayrica yliksek sicakliklarda (500 °C),
biyochardaki suda c¢o6ziinebilir fosfor miktarinda azalma gercgeklestigi rapor

edilmistir [44].
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5. BIYOCHAR-MINERAL KOMPLEKS

Biyochar katki/destek maddesi ile birlestirilerek farkli amacglarda
kullanilabilecek biyochar-kompleksler tretilmektedir. Katki maddesi olarak giibre
ya da besleyici maddeler iceren kimyasallar gibi inorganik maddeler
kullanilabilinmektedir. Biyochar ile karistirilan kaynaklar N, P, K, Ca, S veya Mg
iceren, giibre kompost, hayvan digkisi, amonyum, amonyum nitrat, ure, kireg, kire¢
tas, kil mineralleri, kaya fosfati gibi bilesikler olabilmektedir. Biyochara eklenen
bu maddeler ile biyocharin besleyici madde igerigi, katyon degisim kapasitesi,
adsorpsiyon yetenegi ve su tutma kapasitesi gibi 6zellikleri gelistirilmektedir

[45,46].

Yiizey ytkleri minerallerin etkilesmesinde biiylik bir rol oynamaktadir.
Topraktaki yiiklerin en 6nemli kaynagi kil mineral kolloidleridir. Bu kolloid
yapilar, dogada organik madde ve metal oksitlerin elektrokimyasal olarak bir
araya gelmesiyle olusmaktadir. Biyochar/kil/organik giibre kompleksleri ile bu

dogal yapinin artirilmasi amag¢lanmaktadir.

5.1. Biyochar-Mineral Kompleksleri

Biyochar-mineral kompleksleri (BMK) icerdigi zengin mineraller ile
ozellikle topragin verimlilestirilmesi ve 6zelliklerinin gelistirilmesi amagli, glibre
ihtiyacinin azaltilmasi igin tiretilen kompleks maddelerdir. Belirli oranlarda farkh
kil mineralleriyle veya mineral bakimindan zengin olan hayvan giibreleriyle
karistirilmasi sonucunda elde edilmektedirler. BMK’ler farkl sekil ve igerige sahip
cok cesitli Urinlerdir. Genellikle kimyasal aktivasyon goérmiis biyochar
kullanilmaktadir. Bunun nedeni yiiksek yiizey alani ve daha gozenekli bir yapiya
sahip biyochar elde etmektir. Eklenecek olan diger malzemeler ise yiiksek
miktarda kararsiz karbon ve ¢oziinebilir mineraller igeren, diisiik yiizey alanina
sahip olmalidir. BMK uzun periyotlarda yararli etkisini gosteren giibre olarak
tasarlanmistir. Ayrica icerdigi kararsiz karbon ile mikrobiyal biiylimeye de biiyiik
bir katkis1 bulunmaktadir [48].

BMK, biyochar, hayvansal giibre, kil mineralleri karisiminin torrefaksiyonu
sonucunda tiretilmektedir. Bu karisim ile bir¢ok oksijenli kararsiz organik C ve N

bilesikleri (bunlardan bazilar1 mineral fazin icerisindedir) ile negatif yiik yapilarina
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sahip mineral fazin olusmasi saglanmaktadir. Bir bakima elde edilen {iriin organik
madde ve kil minerali icermesiyle humusa benzemektedir. BMC’'nin heterojen faz
yapist hem kararli hem de kararsiz C igerdigi i¢in yararli mikroorganizmalarin
gelismesi ve besleyici donglsinin hizlanmasin1 arttirabilmektedir [49].

Literatiirde tiretilen baz1 BMK’lerin 6zellikleri Cizelge 5.1’ de verilmistir.

Cizelge 5.1. BMK bilesen icerigi ve fizikokimyasal ozellikleri

Ozellik Deger
Bilesen icerigi (% agirhik)
Toplam organik C 10-40
Toplam C 20-50

N 1-6

0 43,6

K 0,1-5

Na 0,4

Mg 0,6

Al 50

Ca 1,0

Fe 0,5

pH 5,7-8,0
Katyon degisim kapasitesi 50-110 cmol/kg

Kaynak: [28, 39, 45, 46, 48, 49]

5.1.1. Kil mineralleri

Kil mineralleri temel olarak silikon tetrahedron ve aliiminyum oktahedron
olmak iizere iki yapidan olusurlar. Bu yapilar negatif yliklenmis tabakalardir. Kil
mineralleri, negatif yikli yiizeyi ile katyonlarin tutunmasini saglarken, yik
dengesi ile katyonlarin yer degistirmesini saglamaktadir [50]. Bu mekanizma Sekil

5.1./de gorilmektedir.
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Sekil 5.1. Kil minerallerinin yiizey ytikleri ve katyon degisimi

Katyon degisim kapasiteleri kil minerallerine gore farklilik gosterse de

genel olarak tiim mineraller yiiksek katyon degisim kapasitesine sahiptir (Cizelge

5.2).

Cizelge 5.2 Baslica kil minerallerinin katyon degisim kapasiteleri

Kil mineralleri Katyon degisim kapasitesi (cmol/kg)
Montmorillonit 80-150

Zeolit 170-260

Sepiyolit 20-30

Klorit 10-40

Kaolenit 3-15

Kaynak: [51]
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Kil mineralleri 450°C’ nin {lizerinde yapisindaki hidroksil gruplarini
kaybetmeye baslamaktadir. Bu nedenle, biyochar/kil kompleksleri olusturulurken,
kil karisim1 modifiye edilen biyocharin 1sil déntisimii i¢in torrefaksiyon yontemi
tercih edilmektedir [51]. Biyochar ile olusturulacak komplekslerde adsorpsiyon
kapasitesi ve yiizey alani goz onlinde bulunduruldugunda en c¢ok kullanilan kil

mineralleri alt baslhiklarda verilmistir.
5.1.1.1. Bentonit

Bentonit yiiksek negatif ylike sahip, kil minerallerinden olusmus kaya
formunda bir malzemedir. Genellikle montmorillonitin yaninda, bentonitin
yapisinda feldispat, biotit, kaolenit, illit, proksen, zirkon, kristobalit ve kristal
kuvars bulunmaktadir. Bentonite has 6zellikler; su ile tiksotropik (akiskanligi hiza
bagl artan) jel formuna déniisebilme, yiiksek su adsorplama kapasitesi ve yiiksek
katyon degisim kapasitesidir. Bentonitin temel kristal yapisi; iki tetrahedral silika
ylzey arasinda bulunan bir oktahedral aliimina ytizeylerinden olusmaktadir. Bu
yuzeylerdeki atomlar genellikle oksijendir ve bu ¢ tabaka birbirleri tUzerine
oksijenlerle istiflenmis haldedir. Bu baglarin zayif olmasindan dolayi, su ve diger
polar molekiller bu ytizeylerin arasina girebilmektedir. Su adsorplama kapasitesi
cok yiiksek olan bentonit, adsorpladig1 su ile kuru hacmini 12-15 kat kadar
artirabilmektedir. Montmorillonitin genel formiilii (M*.nH20)(Alz-y Mgx)Si4+010(OH)2
olarak verilmektedir. Burada M: Na, K, Mg ya da Ca olabilmektedir [50].

5.1.1.2. Kaolen

Cin kili olarak da bilinen kaolen, farkli minerallerden meydana gelen bir kil
karisimidir. Ana maddesi kaolenitin (%85-95) yaninda, kuvars, mika ve az
miktarlarda feldispat, illit, montmorillonit, hematit, illemnit, anastes, zirkon, rutil
vb icermektedir. Kaolenit, bir silika tetrahedral ve bir aliimina oktahedral
yuzeyden olusmaktadir. Genellikle Al2Si205(OH)4 olarak gosterilmektedir.
Oktahedral yapinin hidroksilleri, ardisik tetrahedral ytlzeylerdeki oksijenlere
baghdir. Kristal yapinin yiikii yoktur bu nedenle yiizeyler arasinda hig¢bir iyon

bulunmamaktadir. Dis oktahedral yilizeyindeki OH gruplarindan dolay1 reaktif
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haldedir. Adsorpladig1 maddeleri bentonitin tersine kolayca birakabilmektedir. Bu

durum yiizey sekli ile agciklanmaktadir [50].
5.1.1.3. Sepiyolit

Sepiyolit, magnezyum hidrosilikatten ibaret dogal bir kil mineralidir.
Sepiyolitin kimyasal formiilii, Si1z2Mgs030(OH)s(H20)4-8.H20'dur. Igerigi genellikle
SiO2ve MgO’den olusmaktadir [51].

5.1.2. Hayvan giibreleri

Hayvan giibreleri, dogal hayvan diskilarim1 kapsamaktadir. Hayvan
giibrelerinin tamami organik oldugundan mikroorganizmalar i¢in ¢ok iyi bir
gelisme ortami saglamaktadir. Su tutma kapasitesi, besleyici ve mineral icerigi,
katyon degisim kapasitesi oldukca yiiksektir. Ozellikle tavuk giibresinde azot ve

fosfor miktar1 ¢ok yiiksektir. Tavuk giibresinin icerigi tabloda gérilmektedir [52].

Cizelge 5.3 Tavuk giibresi icerigi

Icerik Konsantrasyon (%)
N 2

P 1,91

K 1,88

Ca 3,42

Mg 0,52

Fe 0,13

Kaynak: [52]

Hayvan giibrelerinin dogrudan topraga uygulanmasi bir¢cok dezavantaja
sahiptir. Bunlar; baz1 patojenlerden dolay ¢evre kirliligine neden olmasi, amonyak
emisyonlari, toprakta nitrat kirliligi, su yiizeyinde ¢6ziinmts fosfor kirliligidir. Bu
nedenle biyokiitle veya biyocharla kompleksleri elde edilerek uygulanmasi daha
yararlidir. Hayvan giibrelerinin biyochar ile karistirilarak torrefaksiyonu yapilmasi

ile besleyici kayb1 6nlenmis olmaktadir [45].
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6. TOPRAK VE OZELLIKLERI

Topragin teksir, pH, katyon degisim kapasitesi ve su tutma kapasitesi gibi

biyocharin etki edebilecegi 6zellikleri bu b6liimde agiklanmistir.

6.1. Toprak Tekstiiri

Toprak tekstiirt, toprag: olusturan mineral parcaciklarinin buytukliikleri ya
da hacmi olarak tanimlanmaktadir. Topragin tekstiiriinde, ince ¢akil (¢ap1 2-1
mm), kaba kum (1-0,5 mm), kum (0,5-0,25 mm), ince kum (0,25-0,1 mm), ¢ok ince
kum (0,1-0,005 mm ), silt/mil (0,05-0,02 mm) ve kil (0,02 mm’den kii¢tik) bulunur
[80]. Toprak tekstiird; killi, kumlu kil, siltli kil, killi tinli, siltli killi tinli, kumlu killi
tinli, tinh, siltli tinl, silt, kumlu tinl, tinh kum ve kumlu olarak
siniflandirilmaktadir. Toprak tekstiirii, topragin kullaniminda oldukga yol goésterici
bir 6zellik olarak; tarla kullanim potansiyeli, besleyici tutma kapasitesi, su tutma
kapasitesi, kire¢ gekesinimi gibi konularda bilgi vermektedir. Ideal bir toprakta
kum, silt (mil) ve kil orani birbirine esittir. Toprak tekstiirii biinye ticgen analizi ile
belirlenmektedir. Bunun i¢in Sekil 6.1'de goriilen li¢ggen grafik kullanilmaktadir

[53].
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Sekil 6.1. Toprak tekstiir analizi liggen grafigi
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6.2. Topragin pH’s1

Topragin pH’s1 bitki biiytimesi, besleyici alimi, elementel toksiklik ve
mikrobiyal aktifligi bliyiik oranda etkiledigi i¢in 6nemli bir 6zelliktir. Her bitkinin
optimal gelisimi i¢cin pH degeri farkhidir. Ancak bitki besin maddelerinin ¢ogu
optimum pH 6,5-8,5 arasinda alinabilmektedir. Her bitkinin ihtiya¢ duydugu besin
maddeleri degisebileceginden optimum pH degeri de buna gore degismektedir.

Toprak pH araligi ise genellikle 4-10 arasinda degismektedir [53].
6.3. Topragin Katyon Degisim Kapasitesi

Organik madde ve kil parcaciklarinin yiizeyi negatif yiiklidir ve pozitif
yukli (katyon) bitki besleyicilerinin tutulmasini saglamaktadirlar. Katyonlarin
toprak mineral parcaciklarn ya da organik maddesiyle toprak sizinti suyundan
alimi ve uzaklastirilmasi prosesi katyon degisimi olarak tanimlanmaktadir.
Topragin katyon degisim kapasitesi (KDK) spesifik bir pH degerinde topragin
toplam adsorplayabildigi yerdegistirebilir katyon miktar1 olarak ifade
edilmektedir. Katyon degisimi, toprak verimliligi ¢alismalarinda olduk¢a 6nemli
olan geri dontsumli kimyasal reaksiyonlardir. Topraktaki yerdegistirebilir en
onemli katyonlar; kalsiyum, magnezyum, sodyum, potasyum, hidrojen ve
aliminyumdur. Topragin katyon degisim kapasitesi tekstiiriine gore degisim

gostermektedir. Literatiirdeki siniflandirma Cizelge 6.1’de verilmistir [53].

Cizelge 6.1. Toprak tekstiirlerine gére katyon degisim kapasiteleri

Toprak Kumlu Balcik-Siltli R R
teKstiirii Kumlu baleik balaik Killi balgik  Killi
KDK (cmol/kg) 1-5 5-10 5-15 15-30 >30

Sinif Cok Zayif  Cok Zayif Zayif Orta Iyi

Kaynak: [53]

Eger toprak yiiksek oranlarda katyon degisim kapasitesine sahipse bu
durum topragin kalsiyum, magnezyum, potasyum gibi katyonlarca doymus

oldugunu gostermektedir [53].
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6.4. Yerdegistirebilir Katyon Icerigi

Yerdegistirebilir katyonlar, toprak koloidinin negatif yiizeyinde tutunmus
veya kil mineralleri yapisinda sabit olan, toprak suyundaki katyonlarla yer
degistirebilen, ¢ozlinebilen mineral igerigi tamimlamaktadir. Topraga su eklendigi
zaman bu mineraller ¢oziinebilir forma gecerek toprak suyuna tasinirlar. Ancak
elektrokimyasl etkilesim dolayisiyla katyonlarin ytlizeye olan yonelimi devam
etmektedir. Boylece bitki i¢in gerekli besleyici minerallerin devamli olarak
toprakta tutulmasi saglanmaktadir. Bu pozitif ytkli yer degistirebilir iyonlar,
yerdegistirebilir katyonlar olarak tanimlanmaktadir. Yerdegistirebilir katyonlar,
icerik miktarlar1 ve dagilimlari ile katyon degisim kapasitesini dogrudan etkilerler.
Yerdegistirebilir katyonlarin 6nemi gerceklestirdikleri fonksiyonel mekanizma ile
aciklanabilir. Kolloid yap1 lizerinde tutunan katyon, toprak suyundaki bir katyonla
yerdegistirebilmektedir. Bitki boylece toprak suyuna hidrojen iyonu vererek suya
gecen katyonunun emilimini saglamaktadir. Diger bir mekanizma ise toprak
suyundaki hidrojen iyonunun, Kkolloid yap1 {zerindeki Kkatyonlarla yer
degistirebilmesidir. Katyonlarin adsorpsiyon giicii yuk miktarlarina gore
degismektedir, asagidaki esitlik katyonlar arasindaki adsorpsiyon sirasini
gostermektedir.

Al +3> Ca*2 > Mg*2 > K*, NH** > Na*> H*

Bunun yaninda bir katyonun ¢ozelti veya yapi igerisindeki konsantrasyonu
da adsorplanma egilimini degistirmektir. Yerdegistirebilir katyon igerigi dogrudan
bu egilimi saglamaktadir. Eger bir katyon toprak suyunda yiiksek
konsantrasyonlarda bulunuyorsa bitkiye gecme sansi ve adsorplanma egilimi daha

yuksektir [53].
6.5. Su Tutma Kapasitesi

Genellikle su, topraktaki mineral parcaciklarin 6nce sismesine sonra
kiiciilmesine ve sonra da bagh kalmasina neden olmaktadir. Su, topraktaki
gozeneklerde, inorganik ve organik minerallerin yilizeylerinde tutunmaktadir. Su
molekiili yiik bakimindan nétrdiir. Ancak toplam yiik dagilimi asimetriktir. Bu
nedenle elektronlarin bulundugu bolgelere gére su molekiiliiniin bir kismi pozitif

yukli iken bir kismi negatif yiiklii olabilmektedir. Ancak oksijen atomu daha biiytlik
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ve daha yiiksek pozitif yiike sahip oldugu icin, bu elektronlar1 etrafina ¢cekerek
biiyiik bir negatif yiilk olusturmaktadir. Su molekiiliiniin bu 6nemli 6zelligi iki
temel sonu¢ dogurmaktadir. Birincisi bir¢ok toprak minerali negatif yiiklii oldugu
icin, su molekiili pozitif yuiklii bolgesi ile bu minerallere tutunmaktadir. Bu ¢ekime
adhezif giic denir. Ikincisi su molekiillerinin birbirlerine hidrojen baglan ile
baglanmasidir. Bu tip baglanmaya kohezyon denir ve su molekiillerinin
kendilerini adhezyon suyuna baglamasina neden olmaktadir. Bu kohezyon
gliciinden dolay1 toprakta tututanan suya kohezyon suyu denilmektedir.
Kohezyon/adhezyon giicleri toprak parcaciklarinin ytlizeyleri boyunca, belli
kalinlikta bir su filmi olusturur. Bu nedenle ylizey alani biiyiik olan topraklarda

daha fazla su adsorplanmaktadir [53].
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7. KONU ILE iLGILI LITERATURDE YER ALAN CALISMALAR

Biyochar tustiin ozellikleri ile gosterdigi c¢evresel avantajlar1 ile birgok
arastirmacinin ilgi alanina girmektedir. Bu béliimde yapilan ¢alismalarin bir kismi
Ozetlenmistir.

Nik-Azar ve arkadaslari lignin ve mineral igeriginin fazla olusunun biyochar
olusumunu artirdigini belirtmislerdir [54]. Mese agaci talasindan elde edilen
biyocharlarla yapilan ¢alismada biyocharin toprak kalitesine ve karbon tutmaya
olan etkisi incelenmistir. Yiuksek karbon igerigi biyocharin bir¢ok 6zelligi iizerinde
genis bir etkiye sahiptir. Sohi’ye gore biyocharin ytiksek stabilitesinin biyocharin
kimyasal yapisidir. Elementel kompozisyonunun gii¢lii aromatiklik ve ytiksek
karbon icermesi stabilite 0zelligini belirlemektedir [9]. Lehmann ve arkadaslari
farkli fraksiyonlarda ve yapilardaki biyocharlarin topraga goémiildiikten sonra
farkli zamanlarda bozulma gosterecegini belirtmislerdir [14]. Downie ve
arkadaslari farkli hammaddelerle elde ettikleri biyocharlarin porozite, ylizey alani,
pargacik boyutu, yogunluk ve mekanik dayanikhiliginin da farkli oldugunu
calismalarinda gostermislerdir [55].

Literatiir bilgilerine gore optimum biyochar icerikleri belli sinirlar
icerisindedir. Biyocharin toplam besleyici madde miktari oldukc¢a yiiksektir, fakat
asil 6nemli olan biyocharin bitkiye uygun oranda besleyici madde igcermesidir.
Biyocharin bazi besleyici maddelerden ¢ok fazla icermesi de bitki i¢in problem
yaratabilmektedir. Chan ve Xu biyocharin uygun besleyici madde araliklarim
belirlemis olup; azot miktarinin 1,8-56,4 g/kg, fosfor miktarinin 2,7-480 g/kg,
karbon miktar1 172-905 g/kg, potasyum miktarinin ise 1-58 g/kg araliginda uygun
oldugunu bildirmislerdir. C/N orani genellikle organik yapilarin minerallesmesi ve
inorganik azotun ayrismasini belirlemektedir. Chan ve Xu bu oranin 7-400
araliginda olmasi gerektigini savunmuslardir [56]. Fernandez ve arkadaslar1 mese
agaci talasindan trettikleri biyocharin igerigini karbon miktar1 597 g/kg, toplam
azot miktar1 4,1 g/kg, fosfor miktar1 2 g/kg, potasyum miktarini ise 9,1 g/kg olarak
analiz etmislerdir [57]. Sonuglara gore mese talasindan elde edilen biyochar azot,
fosfor ve potasyum miktar1 agisindan gelistirmek gerekmektedir. Song ve Guo,
tavuk giibresini 300-600°C arasindaki cesitli sicakliklarda pirolize tabi
tutmuslardir. Calismada biyochara kiil tayini, TOC, Karbon kararliligi, pH,
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elektriksel iletkenlik, su tutma kapasitesi, katyon degisim kapasitesi, BET yiizey
alani, yuzey asidik gruplar analizleri yapilmistir. Optimum piroliz sicakligi,
biocharin tarimsal kullanimi i¢in 300°C iken karbon tutundurma ve enerji tretimi
icin 500°C olarak bulunmustur [58]. Uchimiya ve arkadaslar: ise tavuk giibresini
350°C ve 700°C sicaklikta pirolize tabi tutmus ve elde edilen biyochara pH, katyon
degisim kapasitesi ve BET yiizey alami ol¢iimleri yapilmistir. Bu c¢alismada,
biyocharin toprak diizenleyici 6zelligi topraktaki agir metal iyonlarinin (Cu, Ni, Cd)
tutulmasiyla kamitlanmistir [59]. Saarnio ve arkadaslar1 biyocharin azot
emisyonlar: ve bitkinin azot alimina etkisini arastirmislardir. Biyocharin topragin
nem miktarini artirarak solunumu artirdigini; verimliligi, azot icerigini ve azot
alimmi artirarak azot oksit emisyonlarinin  salinnmii  disiurdigini
gozlemlemislerdir [60].

Murray ve arkadaslar1 kilin yapisinda st liste plakalar halinde silisyum
tetrahedron ve aliminyum oktahedran bulundugu ve bu iki plaka arasinda genis
alana sahip i¢ yiizeylerin varhgindan bahsetmislerdir. i¢ ve dis yiizeyler negatif
yukli oldugu icin, kil taneciklerinin katyonlar: tutma 6zelligine sahip olduklarini
aciklamislardir. Ayrica katyonlarin yaninda dipolar yapidaki su molekiillerinin de
kil tarafindan tutuldugunu belirtmislerdir [61]. Yao ve arkadaslar1 biyochar-kil
kompleksi olusturmus ve cevresel etkinligini incelemislerdir. Sonu¢ olarak
kompleks ile adsorpsiyon kapasitesinde ¢ok yliksek artis gozlemlemis ve bu
kompleksin toprak kalitesi ile karbon tutundurma 6zelligini artirdig1 saptanmistir
[62]. BMC, 300-600 °C araliginda tretilen yliksek mineral igerikli biyochara kil
mineralleri ve diger mineraller katilarak elde edilen, Terra Preta (kara toprak)
benzeri bir malzemedir. 380 °C’'de elde edilen biyochara kil ve organik madde
(tavuk giibresi) ekleyerek 220 °C‘de buhar ortaminda isitan Blackwell ve ark.
trettikleri BMC’nin analizi sonucunda 12 g kg-1N, 28.3 g kg-1P, 8 g kg-1K, 6 g kg1
S, 16 gkg1 Al 15 g kg1 Fe ve 269 g kg1 C icerdigi bulmustur [39].

25



8. DENEYSEL CALISMALAR

Biyokiitle 6rnegi olarak secilen mese agaci talasinin nem, kiil, ugucu madde
icerigini belirlemek i¢in kisa analizleri, lignoseliilozik oldugu bilinen hammaddenin
seliloz, hemiseliiloz, lignin ve ekstraktiflerini belirlemek amaciyla bilesen
analizleri, elementel analizi, icerdigi besleyici minerallerin belirlenmesi amaciyla
ICP ve XRF analizi, atomik kristal yapisinin gézlemlenmesi i¢in XRD analizi, SEM
analizi ve yapisindaki fonksiyonel gruplar: belirlemek icin FT-IR analizi yapilarak
hammaddenin 06zellikleri belirlenmistir. Hammaddenin o6zellikleri saptandiktan
sonra farkl piroliz kosullarinda yavas piroliz deneyleri gerceklestirilmis ve elde
edilen biyocharin kisa analizleri, pH, y18in yogunlugu, gercek yogunlugu, elementel
analizi, ICP ve XRF analizi, BET analizi, SEM, yilizey fonksiyonel gruplarinin
belirlenmesi, katyon degisim kapasitesinin belirlenmesi, PAH icerigi belirlenmesi,
su tutma kapasitesinin belirlenmesi, karbon kararliligi, XRD analizi ve FT-IR analizi
yapilarak ozellikleri belirlenmistir. Kompleks madde iiretimi i¢in kullanilacak
biyocharin optimum piroliz kosullar1 bu deney sonuglarina gore secilmis,
kullanilacak olan ek malzemelerin karakterizasyonu yapilmistir. torrefaksiyon
yontemi ile tretilen BMK’'lerin karakterizasyon ve inkiibasyon ¢alismalar

yuritilmiustir. Calismanin deneysel akis diyagrami Sekil 8.1’ de verilmistir.
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8.1. Biyokiitlenin Hazirlanmasi ve On Analizleri

Bu calismada hammadde olarak Bolu cevresinden temin edilen orman
endiistrisi atif1 olan kis mesesi (sapsiz mese) Quercus petraea talas: secilmistir.
Biyokiitle 6rnegi 105 °C etiivde kurumaya birakildiktan sonra Retsh-Vibra marka
elek setinde alt1 farkhh parcacik boyutu (1,8>Dp>1,25; 1,25>Dp>0,85;
0,85>Dp>0,625; 0,625>Dp>0,475; 0,475>Dp>0,225; 0,225>Dp>0,112) elde etmek
lizere elenmis ve ortalama pargacik boyutu 1,65 mm olarak belirlenmistir. Bu
durumda deneysel ¢calismalarda 1,8>Dp>1,25 parcacik boyutu araligi kullanilmistir.
Belirlenen parcacik araligindaki hammaddeye Cizelge 8.1'de verilen analizler

uygulanmistir.

Cizelge 8.1. Hammaddeye uygulanan én analizler

Analiz Kaynak
Y1gin yogunluk [63]
Nem Tayini [64]
Kiil Tayini [65]
Ugucu Madde Tayini [66]
Ekstraktif Madde Tayini [67]
Hemiseltiloz Tayini [68]
Lignin Tayini [68]
Seliiloz Belirlenmesi [68]
Yag Analizi [69]

Hammaddenin yapisindaki temel elementler olan C, H, N ve O igerigi LECO
marka elementel analiz cihazi ile belirlenmistir. Elementel analiz 6ncesinde
hammadde o6rnegi yaklasik 0,05 g alinarak damla yontemi ile hazirlanmistir.
icerdigi fonksiyonel gruplarin belirlenmesi icin FT-IR spektrumu; kristal yapisinin
incelenmesi icin XRD spektrumu, mineral igeriginin belirlenmesi icin ICP-OES ve

XRF analizleri gerceklestirilmistir.
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8.2. BMK Uretiminde Kullanilan Malzemelerin Karakterizasyonu

Uretilen biyocharlara tavuk giibresi, bentonit, kaolen ve sepiyolit gibi
malzemeler ilave edilerek kompleks maddeler olusturulmustur. Bu maddelerin
nem, ki, ucucu madde ve sabit karbon analizleri yapilmistir. Kristal yapisi ve
fonksiyonel gruplarinin incelenmesi igcin XRD ve FTIR analizleri
gerceklestirilmistir. Mineral madde iceriklerinin belirlenmesi icin XRF ve ICP-OES

analizleri yapilmistur.
8.3. Piroliz

Piroliz deneyleri 350 cm3 i¢ hacimli (70 mm i¢ ¢ap) ve sabit yatakl
reaktorde gerceklestirilmistir. Deneyler siiresince reaktor sicakligl firinin st
tarafindan reaktortin icine yerlestirilen bir 1sil-¢ift ile kontrol edilmistir. Piroliz
deneyleri 10 °C/dk 1sitma hizinda 400, 500 ve 600 °C piroliz sicakliginda, 15, 30,
60 ve 120 dk bekleme siirelerinde, 100 cm3/dk akis hizinda azot gazi gecirilerek
uygulanmistir. Deneylerde, kontrol panelinden istenen sicaklik ve 1sitma hizina
reaktor ayarlanmis, piroliz sicakligl istenen degere geldikten sonra belirlenen
bekleme siirelerinde reaktor sicakligi sabit tutulmustur. Daha sonra reaktor
sogumaya birakilmistir. Kati tiriin miktar1 belirlenerek verim hesabi asagidaki

esitlikten (8.1) hesaplanmistir. Elde edilen kati liriinler desikatorde saklanmistir.

biyochar miktari—(biyochar miktari x %nem)

Biyochar verimi (%)= x 100 (8.1)

biyokiitle miktari—(1-%nem—%kiil)
8.4. Torrefaksiyon Deney Kosullarinin Belirlenmesi

Kompleks olusturma asamasinda uygulanacak torrefaksiyon yonteminin
parametrelerinin belirlenmesi amaciyla tavuk giibresi hammadde olarak
kullanilarak torrefaksiyon islemi 220, 250 ve 270 °C sicakliklarda 120 dk bekleme
sturesinde, statik ortamda gerceklestirilmistir. Elde edilen tavuk giibresi
charlarinin torrefaksiyon sicakligi ile olusabilecek azot kaybinin arastirilmasi ve
karbonlasmanin belirlenmesi amaci ile karakterizasyonu elementel analiz, BET ve

SEM analizleri ile yapilmis ve optimum torrefaksiyon sicakligi belirlenmistir.
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8.5. BMK Olusturulmasi

Biyochar-mineral komplekslerin olusturulmasinda secilen biyochar 6rnegi
1 M fosforik asit ile 1:1 hacim oraninda karistirilarak 90 °C etiivde 1 saat
bekletilmistir. Aktivasyonu tamamlanan biyochardan fazla asit siiziilmiis ve oda
sicakliginda 24 saat bekletilmistir. Aktiflestirilmis biyochara Cizelge 8.2’de verilen
oranlarda tavuk giibresi ve kil mineralleri eklenmistir. Karisima kiitlece 3:1
(vagmur suyu : karisim) oraninda sentetik yagmur suyu eklenmis ve etiivde
ortalama 2 giin kurutulmustur. Kurutulan karisimin 220 °C de 120 dk bekleme
stiresinde torrefaksiyonu gerceklestirilmistir. Elde edilen biyochar-mineral

kompleksler analiz edilmek iizere desikatorde bekletilmistir.

Cizelge 8.2 Kompleks olusumunda kullanilan katki maddeleri ve oranlari

BMK Katki maddesi Kiitlece Oran
BC-TG Tavuk giibresi 1:1

BC-B Bentonit 1:1

BC-K Kaolen 1:1

BC-S Sepiyolit 1:1

BC-TG-B Tavuk giibresi ve bentonit 1:1:1
BC-TG-K Tavuk giibresi ve kaolen 1:1:1

BC-TG-S Tavuk glibresi ve sepiyolit 1:1:1

8.6.Biyochar ve BMK Orneklerinin Karakterizasyonu

Farkli piroliz sicakliklar1 ve bekleme siirelerinde elde edilen biyochar
ornekleri ile farkli oranlarda ek malzemelerle iretilmis BMK oOrneklerine

uygulanan analiz yontemleri alt basliklarda agiklanmistir.

8.6.1. Kisa analiz ve elementel analiz

Biyochar ve hazirlanan BMK o6rneklerinin nem, kiil, ugucu madde, sabit
karbon degerleri hammadde i¢cin uygulanan standartlara gore belirlenmistir.

Orneklerin elementel icerigi ise LECO elementel analiz cihazi ile belirlenmistir.
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8.6.2. pH

Biyochar ve kompleksleri 0,1 M KCIl ile hacimce 1:20 (6rnek:¢cozelti)
oraninda hazirlanarak oda sicakliginda 20 dk karistirildiktan sonra pH degerleri

Sartorious PP-20 marka pH metre ile 6l¢iilmiistiir.
8.6.3. Ger¢ek yogunluk ve y1g81n yogunluk

Ger¢cek yogunluk (ps) ve gergcek hacim, Ultrapyc 1200 E marka He
piknometresiyle belirlenmistir. Yigin yogunlugu ise ASTM E 873-82 ydntemi
kullanilarak hesaplanmistir [63].

8.6.4. BET analizi

BET yiizey alam (Sser) ve yuzey oOzellikleri 77 K'de gerceklestirilen N2
adsorpsiyonu ile Quantachrome Autosorb analiz cihazi kullanilarak belirlenmistir.
Deney oncesinde 6rneklere 130 °C ‘de degaz islemi uygulanmistir. Toplam gozenek
hacmi (Vt), ortalama gozenek boyutu (Dap), parcacik yogunlugu ve porozite
degerleri BET analizleri sonucunda elde edilmistir. Orneklerin parcacik yogunlugu
(pp), gercek yogunluk (ps) ve toplam gozenek hacmi (Vi) sonuclar1 kullanilarak
Esitlik 8.2 ile hesaplanmistir. Porozite (gp) ise parcacik yogunlugu (pp) ve gercek
yogunluk (ps) degerleri Esitlik 8.3 ile hesaplanmistir [70,71].

pp=1/(Ve +1/ps) (8.2)
ep=(pp/ Ps) (8.3)

8.6.5. SEM analizi

Biyochar orneklerinin ve komplekslerinin yiizey yapisi SEM analizi ile
gozlemlenmistir. SEM analizi 15 kV’'da Zeiss-SUPRA model SEM ile

gerceklestirilmistir . Analizden 6nce 6rnekler altin-paladyum film ile kaplanmistir.
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8.6.6. Fonksiyonel yiizey gruplarinin belirlenmesi

Orneklerin yiizeyinde fonksiyonel bazik gruplar (karbonatlar, oksitler,
hidroksitler) ve asidik gruplar (inorganik: aliimina ve silika; organik: Brgnsted
asitleri, humikler) bulunmaktadir ve bu yiizey gruplar1 Boehm titrasyon yontemi
ile belirlenmistir. Asidik ve bazik ylizey fonksiyonel gruplarin1 noétralize etmek
amaciyla, yaklasik 1 g 6rnege 50’ser mL, 0,05M NaOH, Na2C03, NaHCO3 ve HCI
cozeltileri eklenmistir. Agz1 kapali ¢ozelti karisimlar1 25 °C’'de 24 saat boyunca
inktibatorde bekletilmis ardindan siiziilmiistir. Suziintiiden alinan 10 mL 6rnek
asidik gruplar i¢in HCI; bazik gruplar i¢in ise NaOH ile titre edilmistir. Titrasyon

sarfiyatindan asidik ve bazik gruplar1 pmol/g cinsinden hesaplanmistir [72].
8.6.7.XRD

Biyocharlarin atomik kristal yapisini belirlemek amaciyla X-1s1n1 difraksiyon
metodu kullanilmaktadir. Difraksiyon goriintiileri X-1s1n1 kaynagi olarak bakir Ka
radyasyonu (30 kV, 40mA) kullanan Rigaku marka XRD analiz cihazinda 26

acisinda, 10-70° araliginda ve 2s/step hizinda alinmistir.
8.6.8. Besleyici madde icerigi

Toplam besleyici mineral icerigi ICP-OES kullanilarak él¢iilmiistiir. Ornekler
analiz 6ncesinde 6 mL konsantre HNOs, 2 mL H202 (%30), ve 0,4 mL konsantre HF
ile 45 mL Teflon silindir kaplar i¢inde DIN 22022-2, DIN 22022-7, DIN EN ISO
17294-2 / DIN EN 1483 prosediirlerine gore mikrodalgada ¢oziindiirtilmistiir
[40]. Coziindilriilmiis 6rnekler sliziilerek, siiziintiinlin K, Ca, Mg, Na, Al ve Fe icerigi

Perkin Elmer marka ICP-OES Optima 4300 DV cihazinda belirlenmistir.
8.6.9. Yerdegistirebilir katyonlar ve katyon degisim kapasitesi

Biyochar ve biyochar-mineral komplekslerin yerdegistirebilir katyonlarinin
belirlenmesi i¢in orneklerden yaklasik 1 g alinarak, 20 mL saf su ile 24 saat
boyunca karistirillmistir. Cozeltiler 0,45 um stlizge¢ kagidindan stiziilmiis ve Perkin
Elmer marka ICP-OES Optima 4300 DV cihaz ile Ca*?, Mg*2, K*1, Na*l, Fe*2 ve Al*3

katyonlarinin suya gecisleri analiz edilmistir. Orneklerin katyon degisim
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kapasiteleri ise cmol/ kg biriminde yer degistirebilir katyon miktarlar: kullanilarak

hesaplanmistir [73].

8.6.10. PAH riskinin belirlenmesi

Uretilen orneklerin PAH (Polisiklik aromatik hidrokarbonlar) igeriginin
belirlenmesi [102] kaynaginda belirtilen yonteme gore gerceklestirilmistir.
Yaklasik 1g kati 6rnek 50 pL surrogate standard karisim (asetonitril icinde
5 ug ml-lacenaphthene-dio, phenanthrene-dioand chrysene-diz) ile seliiloz
ekstraksiyon kartusa konularak, Kartuslar ham pamuk ile kapatilip Soxhlet
ekstraktoriine yerlestirilmistir. Soxhlet aparatlarinin tamami aliiminyum folyo ile
glines 1s1gindan  korunmak icin kapatilmistir. Ekstraksiyon 160 mL
aseton/siklohekzan 1:1 ¢ozeltisi ile 4 dongii/saat hizinda (reflux) 36 saat boyunca
gerceklestirilmistir. Ekstraksiyon sonrasinda, evaporatorde ¢oziicii ¢ozeltiden
uzaklastirilmistir. Sonrasinda ¢ozelti, florosil ile temizlenmis ve 10-50 pl hacime
ulasana kadar azot akisina tutulmustur. Elde edilen ¢6zelti, hekzan ile 1 mL'ye
tamamlanarak (DIN CEN/TS 16181) metoduna goére GC-MS analizi
gerceklestirilmistir [40].

8.6.11. Su tutma kapasitesi

Biyocharlarin, komplekslerin ve toprak érneginin su tutma kapasitesilerinin
belirlenmesi icin yaklasik 1 g 6rnek saf su ile Kontes cam kolonlar (2,5 cm i.¢. x 10
cm) icinde 24 saat bekletilmistir. Daha sonra karisimdan kalan suyun
uzaklastirlmas: icin 0,7 bar'da vakumlanmistir [58]. Suyun tamamen
uzaklastirilmasi i¢cin cam kolon Kkiitle sabitlenene kadar 40 + 2 ° C etiivde
bekletilmistir [40]. Kat1 tarafindan tutulan su miktar1 hesaplanarak, su tutma

kapasitesi asagidaki esitlige gore belirlenmistir.

Tutulan su (g)

% Su tutma kapasitesi = Kati (9)

x 100 (8.4)
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8.7. Toprak Karakterizayonu

Toprak 6rneginin biinye (nem, kum, silt, kil icerigi) ve mineral icerigi (Ca,
Na, K, Mg, Al ve Fe) analizleri Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakanligi Tarimsal
Arastirmalar ve Politikalar Genel Miudirligi Eskisehir Gecit Kusagi Tarimsal

Arastirma Enstitiisi’'nde gerceklestirilmigtir.

8.8. inkiibasyon

Elde edilen biyochar-mineral kompleksleri ve biyochar (500 °C, 120 dk),
inkiibasyon deneylerinde kullanilmistir. Toprakta uygulanacak kompleks ve
biyocharlar, 10 g biyochar/ kg toprak oraninda toprak ile 250 mL’lik beherlerde
kanstirilmistir. Topraga karistirilan maddenin su tutma kapasitesinin yaklasik
%150’si kadar ultra saf su eklenmis ve beherler hava gecisi minimum olacak sekilde
kapatilmistir. Oda sicakliginda ve karanlik ortamda inkiibasyona alinan
orneklerden 3., 15., 30., ve 45. glinlerde 15’er g o6rnek alinarak 80 °C etiivde
kurutulmus ve analizler icin desikatérde saklanmistir. Inkiibasyondan alinan bu
toprak orneklerinin pH, su tutma kapasitesi, elementel icerigi ve besleyici mineral
madde icgerigi uzerindeki degisimler belirlenmistir. pH o6l¢iimi ve su tutma
kapasitesi deneyleri i¢in biyochar érneklerine uygulanan yontemler kullanilmistir.
Azot icerigi LECO marka elementel analiz cihazi ile g6zlemlenirken, mineral madde

degisimleri Perkin Elmer marka ICP-OES Optima 4300 DV cihazi ile belirlenmistir.
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9. SONUCLAR

Bu boliimde, deneysel calismalardan elde edilen sonuglar, sekiller ve

cizelgeler halinde verilmis ve literatiirdeki veriler ile karsilagtirilmistir.

9.1. Hammadde On Analizleri

Ortalama pargacik boyutundaki 6rnegin kismi, elementel ve bilesen analiz
sonuglar Cizelge 9.1’de verilmistir. Hammaddenin yi1gin yogunlugu 0,34 g/cm3

olarak belirlenmistir.

Cizelge 9.1. Mese agaci talasi é6zellikleri

Ozellik Deger Ozellik Deger
Kismi analiz (%) Elementel analiz (%)
Nem 8,06 C 46,59
Kilt 0,99 H 6,42
Ugucu madde! 78,52 02 46,55
Sabit karbon? 12,43 N 0,42
Bilesen analizi (%) Besleyici mineral icerigi (mg/kg)
Seliiloz 2 39,25 Ca 3857,1
Hemiseliiloz 26,70 K 1087,7
Lignin 24,38 Mg 2029
Ekstraktatif madde 8,61 Na 285,5
Yag 0,50 Fe 251,8
Al 185,2

Mese agac1 talasinin, kiitlece %78,52’si ugucu maddeden olusmaktadir.

Literatiirde mese i¢in ugucu madde miktar1 %64,41, kiil miktar1 %5,78 olarak
belirlenmistir [74]. Ayrica kullanilan biyokiitlenin kiil iceriginin kiitlece % 0,99
olmasi, yliksek miktarda organik icerige sahip oldugunu kanitlamaktadir. Yapilan
elementel analize gore, biyokiitle yliksek miktarda karbon (%46,59) ve oksijen
(%46,55) icermektedir. Bilesen analizi sonuglarina dayanarak, mese agaci talasi

biyokiitlesinin odunsu yapisindan dolay;, ¢ogunlukla seliillozdan (%39,25)

1 Kuru bazda hesaplanmustir.
2 Farktan hesaplanmisgtur.
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olustugu gozlenmistir. Literatiire gore biyokiitle ortalama %40-60 seliloz, %20-40
hemizeliloz ve %10-25 lignin icermektedir. Akcagag, kavak, kizil akgaagac,
okaliptiis, mese, karakavak gibi sert odunsu yapilarda seliiloz %39-54, hemiseliiloz
%14-37, lignin %17-30 oraninda bulunmaktadir [75]. Hammaddeye uygulanan ICP
analizi sonuglarina bakildiginda hammaddenin temel besleyici mineral maddeler
bakiminda olduk¢a zengin bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum
hammaddenin tarim uygulamalar1 icin uygun bir hammadde oldugunu
kanitlamaktadir.

Hammaddenin XRD spektrumu Sekil 9.1.’de verilmistir. Spektrumda
K2Ca(CO03)2 bileseni 13,2°-19,3° araliginda kii¢iik pikler; 27,9° ve 33,86° de keskin
pikler vermistir. CaO bileseni en siddetli pikleri veren bilesen olarak 32,04°, 37,2°
ve 53,68° de gozlemlenmistir. Bunun yaninda SiO2, CaCO3 ve MgO bilesenlerini
gosteren pikler ise spektrumdan (Sekil 9.1) okunmustur. XRD spektrumunda da
goruldiugi gibi hammadde inorganik bilesenleri agirlikhh olarak Ca ve K

elementlerinden olusmaktadir.
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Sekil 9.1. Mese agaci talast XRD spektrumu
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Hammaddenin inorganik bilesik analizi XRF ile belirlenmistir. Cizelge 9.2’de
XRF analizi sonucu gozlemlenen inorganik bilesiklerin kiitlece ytizdeleri
verilmistir. Buna gore %4,18 Al203, %3,04 Na20, %2,91 Fe203 ve %0,92 P205
bilesenleri bulunmaktadir. Temel besleyici elementlerden biri olan fosfor

miktarinin ise %0,92 oldugu saptanmistir.

Cizelge 9.2. Mese agaci talasi inorganik bilesik icerigi

inorganik Bilesik Kiitlece % Inorganik Bilesik Kiitlece %
Si02 22,48 TiO2 0,23
Ca0 36,01 MnO 0,35
K20 26,12 SOs3 1,32
Al203 4,18 CuO 0,17
Naz20 3,04 Zn0 0,14
Fe203 2,91 SrO 0,15
P20s 0,92 Cr203 0,06

Mese agaci talasinin FTIR spektrumu Sekil 3.2’de verilmistir. FTIR
spektrumunda lignoseliilozik biyokiitle 6rnegi olan mese agaci talasinin icerdigi
fonksiyonel gruplar goriilmektedir. Spektrumda goruldigi gibi 3400-3200 cm''de
gozlemlenen genis ve siddetli band O-H titresimlerine aittir. Bu band biyokiitlenin
yapisinda bulunan nem ile alkol ve fenollerin O-H geriliminden dolay:
olusmaktadir. 2950-2800 cm'’deki band alifatik C-H titresimi ve metil (-CHz2-)
grubunu belirtirken; 1600- 1750 cm-! araliinda goriilen pikler ise hemiseliiloz
yapisindaki C=0 titresimlerinden olusmaktadir. Bu titresimler fonksiyonel
karboksil gruplarina ait olabilir. 1600-1200 cm-1"deki band seliiloz yapisindaki C-H
gerilmesinden kaynaklanmaktadir. 1020 cm! civarindaki band C-O ve C-O-C
baglarinin gostergesidir. 890 cm-1 civarindaki siddetli pik ise seliiloz yapisindaki
karbonatlarin (-glikozidik baglarindan ileri gelmektedir. Buna gore mese
biyokiitlesi oksijenli fonksiyonel gruplar bakimindan (-COO-, -COH, -OH ve CO32)
zengindir [74,76].
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Sekil 9.2. Mese agaci talast FTIR spektrumu

Hammaddenin SEM gorintiisic Sekil 9.3’ te verilmistir. Buna gore
hammaddenin yiizey yapisinin gézeneksiz oldugu ve diiz tabakalardan olustugu

goriilmektedir.

Anadolu University EHT=1500kV 10 pm
Material Sci.8Eng. WD = 7.6 mm
Date:12Feb 2015 Mag= 1.00KX

Sekil 9.3. Mese agaci talasi SEM gériintiisti (1000x)
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Hammaddenin icerdigi PAH bilesenleri icerikleri Cizelge 9.3’de verilmistir.
Bu bilesenler halka sayilarina veya molekiil agirliklarina gore EPA (Environmental
Protection Agency) tarafindan ii¢ gruba ayrilmistir: (1) Bes ve alt1 halkali yiiksek
molekiil agirhkli bilesenler; (2) Dort halkah bilesenler; (3) Iki ve ii¢ halkal kiigiik
molekul agirlikli  bilesenler. Hammaddenin icermis oldugu PAH miktan
karbonizasyon sirasinda PAH bileseninde gerceklesen degisimi belirlemek icin
analiz edilmistir. Elde edilen verilere gore hammadde igerisinde ¢ogunlugu naftalin
olmak tizere 3,33 mg/kg PAH bulunmaktadir. Bu deger literatiire gore olduk¢a
diistiik bir orandir ve EPA’'nin belirledigi 12 mg/kg sinirinin olduk¢a altindadir
[40,76].

Cizelge 9.3. Mese agaci talas1 PAH icerigi

PAH Konsantrasyon (mg/kg)
Naftalin 0,2206
Asenaftalin 0,0238
Asenaften 0,0276
2 ve 3 Halkalilar
Fluoren 0,0316
Fenantren 0,0918
Antrasen 0,0185
Fluoranten 0,0393
Pren 0,0342
4 Halkalilar
Krisen 0,0171
Benzo[a]antrasen 0,0137
Benzo[b]fluoranten 0,0287
Benzo[k]fluoranten 0,0145
Benzo[a]pren 0,0282
5 ve 6 Halkalilar
Indeno[1,2,3-cd]pren 0,0276
Dibenzo[a,h]antrasen 0,0140
Benzo[ghi]perilen 0,0064
Toplam 3,3310

9.2. Piroliz Deneyleri

Farkl sicaklik (400, 500, 600 °C) ve reaksiyon siirelerinde (15, 30, 60, 120
dk) yapilan piroliz deneyleri sonucunda elde edilen char (kat1) verimlerinin piroliz
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sicakligl ve bekleme siiresine gore degisimleri Sekil 9.4 ve 9.5’te gorulmektedir.
Biyochar verimi artan piroliz sicakhigi ile %30,82’den %26,35’e dismiustiir. Yiiksek
sicakligin etkisi ile O, H ve N igeren bilesenler gazlasma reaksiyonlar1 sonucunda
biyochar yapisindan uzaklasmistir. Boylece biyocharin kiitlece verimi azalmistir.
Kiitle kayb1 diistik sicakliklarda yiiksek sicakliklara oranla daha hizlidir. Piroliz
sicakligi 400 °C’den 500 °C’e yiikselirken biyochar verimi %2,93 diiserken; 500
°C’'den 600 °C’e yiikselirken %1,54 kadar azalmistir.

40
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28 89
26 26,35

0,82

BIYOCHAR VERIMI (%)

24
22

20
300 400 500 600 700

PIROLIZ SICAKLIGI (°C)

Sekil 9.4. Biyochar veriminin piroliz sicakligi ile degisimi

Bekleme siiresinin artisi, Sekil 9.5’te gortilecegi gibi biyochar veriminde
oldukca az degisime neden olmustur. Bekleme siiresi arttik¢a, kati yapidan
ucucularin uzaklasmasi daha kolay olacagr icin kati miktarinda azalma

gerceklesmistir.
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Sekil 9.5. Biyochar veriminin bekleme stiresi ile degisimi

Biyocharlarin karbon iceriginin piroliz kat1 verimi ile iliskisi Sekil 9.6’ da
verilmistir. Sicaklik arttik¢a tretilen biyocharlarin verimi azalirken; % C igeriginin
arttigr goriilmektedir. Bunun nedeni piroliz sicakhigl arttikga kati yapidan
uzaklasan ucucu bilesenlerin ¢ogunlukla oksijen ve hidrojen atomu igeren
bilesenler olmasidir. Hidrojen ve oksijen igeriginin azalmasi yiizde karbon igerigini

arttirmaktadir.
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Sekil 9.6. Kati veriminin % C igerigi ile iliskisi
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9.3. Biyochar Karakterizasyonu

Biyocharin toprakta kullanim i¢in uygunlugunun belirlenmesi amaciyla
farkli kosullarda tretilen o6rnekler karakterize edilmis ve analiz sonuclari alt

basliklarda verilmistir.

9.3.1. Kisa analizler

Farkl piroliz sartlarinda iiretilen biyocharlarin nem, kiil, u¢ucu madde ve
sabit karbon igerikleri ASTM metotlar1 dogrultusunda gerceklestirilmis olup,
sonuglar Cizelge 9.4’de verilmistir. Piroliz sicakligli biyochar ugucu madde
miktarini etkileyen en 6nemli parametrelerden biridir. Cizelge 9.4’de goruldugu
gibi sicaklik artarken, ucucu madde miktarn %15,74’ ten %5,14’e dismistir.
Bekleme siiresindeki artis da ug¢ucu madde miktarlarinda azalmaya neden
olmustur. Uretilen biyocharlarin kiil miktarlar artan sicaklikla birlikte az miktarda
artarken; bekleme siiresi ile az miktarda azalmistir. Oksitler, siilfatlar ve fosfatlar
gibi 1s1l dayanikliligi olan c¢esitli minerallerin biyochar igindeki varhig kiil
miktarinin biyochar i¢inde genellikle sabit kalmasina neden olmustur [77].
Biyokiitle ve biyocharlarin kisa analizleri karsilastirildiginda; biyokiitle yapisinin
cogunlukla ucucu maddeden, biyochar yapisinin ise sabit karbondan olustugu

gorulmustiir.

Cizelge 9.4. Biyochar kisa analizleri

Piroliz Sicaklig: (t=30dk) Bekleme siiresi (T=500 °C)
(%) 400°C 500°C 600 °C 15 dk 30 dk 60 dk 120 dk
Nem 5,23 517 5,01 5,14 517 4,36 4,35
Kiil3 4,05 4,32 4,75 4,33 4,32 4,55 4,72
Ugucu Madde3 16,79 15,74 5,14 15,50 15,74 5,76 5,45
Sabit karbon* 73,93 74,77 85,01 75,03 74,77 85,33 85,5

3 Kuru bazda hesaplanmistir.
4 Farktan hesaplanmigtir.

42



9.3.2. Elementel analiz

Biyocharlarin elementel icerigi, Cizelge 9.5’ te verilmistir. Elde edilen
biyocharlar genellikle karbonca zengin bir yapiya sahiptir. En ytliksek karbon
icerigi, sicaklik arttikca H ve O igeriginin azalmasi ile %92,35 olarak 600 °C
sicakliginda iiretilen biyocharda gorilmiistir. Ayrica, sicaklik 500 °C’de sabit
tutularak bekleme siiresi 30 dk’dan 120 dk'ya uzatildiginda da benzer karbon
icerigine ulasilmistir (%92,19). Bu durum sicaklik ve bekleme siiresi
parametrelerinin her ikisinin de karbonizasyon tlizerinde oldukg¢a etkili olduklarini
gostermistir. O ve H iceren ugucularin kati yapisindan artan sicaklikla beraber
daha ¢ok uzaklasmasi diisiik H/C oranlarina neden olmustur. Boylece yiiksek
sicakliklarda ya da uzun reaksiyon siirelerinde daha aromatik yapiya sahip
biyochar iiretilmistir. Bu durum elde edilen biyocharlarin toprakta daha uzun siire

kararli kalabilecegini gostermektedir [77].

Cizelge 9.5. Biyochar elementel analizi

Piroliz Sicaklig: (t=30 dk) Bekleme siiresi (T=500 °C)
Element (%) 400°C 500°C 600 °C 15dk 30dk 60 dk 120 dk
C 81,64 899 92,35 89,0 89,9 91,08 92,19
H 3,44 2,73 1,81 2,42 2,73 2,71 2,93
N 0,67 0,69 0,79 0,64 0,69 0,97 0,94
(O+Kiul)s 14,24 6,68 5,05 7,94 6,68 5,27 3,94

Biyocharlar icin elde edilen van Krevelen diyagrami ise Sekil 9.7 ‘de
verilmistir. Elde edilen tiim biyocharlar H/C ve O/C oranlar1 bakimindan Cizelge

3.2’de belirtildigi gibi toprakta kullanim i¢in uygundur.

5 Farktan hesaplanmistir.
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Sekil 9.7. Biyochar i¢in van-Krevelen diyagrami

9.3.3. Besleyici mineral madde iceriginin belirlenmesi

Biyochar 6rneklerinde N, K, Ca, Mg, Na, Fe ve Al gibi besleyici elementlerin
piroliz sicakligl ve bekleme siiresine gore degisimleri Cizelge 9.6’ da verilmistir.
Yapilan ¢alismalar artan sicaklik ve bekleme siiresi ile daha bazik ve daha yiiksek
kil icerigine sahip biyocharlarin olusmasinin yiiksek inorganik ve alkali igerigine
isaret ettigini gostermektedir [77]. ICP sonug¢larina gore sicaklik ve bekleme
sliresinin artmasi ile biyocharlarin inorganik madde (besleyici mineraller)
iceriginin arttig1 gorilmistiir. Bekleme siiresi ve sicaklik yaklasik olarak benzer
oranda artisa neden olmustur. Artan bekleme siiresi ile biyochar besleyici mineral

icerigi artmistir.
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Cizelge 9.6. Biyochar besleyici mineral madde igerigi

Piroliz Sicaklig: (t=30 dk) Bekleme siiresi (T=500 °C)

Element (mg/kg) 400°C 500 °C 600°C 15dk 30 dk 60 dk 120 dk

4643,6 5029,6 5755 4051,6 5029,6 5173,7 5745,1

Ca

K 4486,7 5034,7 5346,9 4216,5 5034,7 5020,8 5106,9
Mg 131,6  143,6 141,5 97,8 143,6 185,8 207,9
Na 271,8  349,5 2844 248,7 349,5 266,5 481,4
Fe 147,8  168,8 179,8 131,5 168,8 154 508,2
Al 83,7 2335 103,9 83,4 2335 98,7 1097,4
Toplam 9765,2 10959,7 118115 88295 10959,7 10899,5 131469

Makro besleyicilerden olan azot iceriginin piroliz sicakligina gore degisimi
Sekil 9.8’ de goriilmektedir. Azot igerigi sicaklik arttikca ytlikselmistir. Bu durum
hidrojen ve oksijen igeriginde gerceklesen 6nemli miktardaki azalmadan meydana
gelmektedir. Biyocharin karbon ve azot igeriginin piroliz sicakligl ile artmasi
beklenmektedir. Ciinkii bu elementler hidrojen ve oksijenin sistemden oncelikli
olarak uzaklasmasi sonucunda olusan yapinin bilinyesinde bulunmaktadirlar.
Sonuglara gore azot miktarindaki degisim goz oniine alindiginda, azot miktarinin
azalmadigr ve 1sitmaya karst olduk¢a direngli bir davranis gosterdigi
gorilmektedir. Boylece piroliz sicakligi artsa da C/N oram genel olarak

degismemektedir. [78].
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Sekil 9.8. N iceriginin piroliz sicakligi ile degisimi

Sekil 9.9’ da bekleme siiresi ile azot i¢ceriginin degisimi goriilmektedir. Buna
gore azot icerigi bekleme stiresinin artmasi ile yiikselmistir. Bu durumun literatiire

uygun oldugu belirlenmistir [77].
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Sekil 9.9. N iceriginin bekleme stiresi ile degisimi

Kompleks iiretiminde kullanilmak tiizere secgilen biyocharin icerigi XRF
analizi ile incelenmistir. Sonuclar Cizelge 9.7’ de goriilmektedir. XRF sonuglarinin,

ICP ile elde edilen sonuclarla uyumlu oldugu gézlemlenmistir. Biyochardaki eser
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miktardaki elementleri XRF sonug¢larindan gormek miimkiindur. ICP analizi ile
tayin edilemeyen ve makro besleyicilerden biri olan fosforun diisiik oranda
(%0,69) biyochar icerisinde bulundugu ve istenmeyen bir bilesen olan kiikiirt

oraninin diisiik oldugu belirlenmistir.

Cizelge 9.7. Biyochar inorganik igerigi (500 °C, 120dk)

inorganik Bilesik Kiitlece% inorganik Bilesik Kiitlece%
Si02 17,12 MnO 0,37

MgO 1,54 SO3 0,99

Ca0 34,24 K20 33,86
Al203 3,53 Naz0 2,30

Fe203 4,25 SrO 0,13

P20s 0,69 Cr203 0,07

TiO2 0,14 Co203 0,06

9.3.4. Y181n yogunluk ve gercek yogunluk belirlenmesi

Farkli piroliz sicakligi ve reaksiyon strelerinde tretilen biyocharin yigin
yogunlugu ve gercek yogunluk degerleri Cizelge 9.8’ de verilmistir. 600 °C ‘de
uretilen biyocharlarin gercek ve yigin yogunluklari, 400 °C’de tiretilenlere gore
daha ytiksektir. Bunun nedeni sicaklik arttik¢a gerceklesen hacim kaybinin kiitle
kaybindan daha biiyiik olmasidir. Sonug olarak piroliz sicakhig1 arttik¢a tretilen
biyocharlarin y1gin yogunlugu ve gercek yogunluk degerleri ytlikselmistir. Bekleme

stiresinin yogunluklar tizerinde etkisi olmamistir.
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Cizelge 9.8. Biyochar yigin ve gercek yogunluklari

Piroliz Sicaklig: (t=30dk) Bekleme siiresi (T=500 °C)

Analiz 400 °C 500 °C 600 °C 15 dk 30 dk 60 dk 120 dk

Yigin
yogunluk 0,1926 0,1907 0,1954 0,1757 0,1907 0,2036 0,1935
(gem3)

Gergek

yogunluk 1,4301 1,5443 1,6069 1,6356 1,5443 1,6307 1,5647
ps (gem3)

Gergek

hacim(cm?) 0,6293 0,5711 0,5663 0,4769 0,5711 0,4846 0,5241

9.3.5. pH belirlenmesi

Farkli piroliz kosullarinda tretilen biyocharlarin pH degerleri Cizelge 9.9’
da verilmistir. Sicaklik ve bekleme siiresi arttikca pH degerleri artmis ve daha
bazik yapida biyocharlar elde edilmistir. Bu durum sicaklik ve bekleme siiresi

arttikca kiil iceriginin artmasina baghdir.

Cizelge 9.9. Biyochar pH degerleri

Piroliz Sicaklig: (t=30dk) Bekleme siiresi (T=500 °C)
400 °C 500 °C 600 °C 15 dk 30 dk 60 dk 120 dk
pHka 7,41 7,73 8,97 7,54 7,73 8,47 8,73

9.3.6. Yiizey fonksiyonel gruplarin belirlenmesi

Karboksilikler, laktonlar ve fenolikler gibi ylizey fonksiyonel gruplar piroliz
sirasinda biyochar yiizeyinde degisim gostermektedir. Bu asidik ve bazik gruplar
biyocharin sorpsiyon kapasitesini etkilemektedir [58]. Ozellikle oksijenli gruplar
su adsorpsiyon kapasitesini artirmaktadir. Ciinkii adsorpsiyon mekanizmasi,
biyochar ytizeyindeki oksijenli gruplar ile adsorplanacak molekiiller (6rnegin su)
arasinda hidrojen baglar olusturularak gerceklesmektedir [78]. Uretilen biyochar
orneklerinin ytlizey fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi i¢in Boehm titrayonu

yontemi kullanilmistir. Bazik ve asidik gruplar (karboksilik asitler, lakton gruplar
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ve fenoller) Cizelge 9.10’da verilmistir. Asidik fonksiyonel gruplar artan sicaklikla
beraber azalma gosterirken; bazik gruplar artmistir; ancak toplam oksijenli
fonksiyonel gruplar azalmistir. Bu durum pH’nin artmasina ancak CEC degerlerinin
diismesine neden olmustur. Sicaklik arttik¢a asidik fonksiyonel gruplar azalirken,
bazik gruplar artmistir. Piroliz bekleme siiresi arttik¢a yine toplam fonksiyonel

gruplar azalmis, bazik gruplar artmistir.

Cizelge 9.10. Biyochar ytizey fonksiyonel gruplar: (umol/kg)

Piroliz Sicakhigr Asidikler Laktonlar  Karboksilikler =~ Fenoller = Bazikler = Toplam
(t=30 dk)

400 °C 784,1 392,0 198,1 194,0 1791,8 25759
500 °C 299,6 18,9 124,3 156,4 2047,2 2346,8
600 °C 174,8 21,3 1111 42,4 2106,9 2281,7

Bekleme siiresi Asidikler Laktonlar  Karboksilikler Fenoller Bazikler = Toplam
(T=500 °C)

15 dk 387,0 22,6 171,4 193,0 2019,7 2406,7
30 dk 299,6 18,9 124,3 156,4 2047,2 2346,8
60 dk 249,7 81,0 113,6 128,0 2103,2 23529
120 dk 199,8 66,0 99,2 94,0 2139,1 23389

9.3.7. Yer degistirebilir katyonlarin belirlenmesi

Biyocharin yer degistirebilir katyon icerigine dair elde edilen sonuglar
Cizelge 9.11’ de verilmistir. Buna gore potasyum, sodyum, aliiminyum ve demir
katyonlarinin suya gecis orani artan piroliz sicaklig1 ve bekleme siiresi ile artmistir.
Bu durum biyocharlarin mineral igerikleri ile dogru orantilidir. Ancak 600 °C’de
tretilen biyocharda kalsiyum ve magnezyumun suya gecisinde azalma
saptanmistir. Ayni durum 30 dk bekleme siiresi lizerinde liretilen biyocharlarda da
gozlemlenmistir. Uretilen tiim biyocharlarda kalsiyum icerigi, potasyum icerigi ile
benzer miktarlardayken; kalsiyum gecisi, potasyum gecisi kadar olmamistir. Bu

durum kalsiyum ve magnezyumun piroliz sirasinda 500 °C’ den yiiksek
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sicakliklarda veya 30 dk’ dan uzun reaksiyon siirelerinde kristalleserek daha az
cozunebilir olan CaCOsve (Ca,Mg)3(PO4)2gibi  yapilara  donustigini
gostermektedir [73]. Bu nedenle 600 °C’ de iiretilen biyochar igerik olarak en
yuksek kalsiyum ve magnezyumu igeriyor olsa da bu igerigin biiyiik bir kisminin

toprak icin yararli olamayacag: dustiniilmektedir.

Cizelge 9.11. Biyochar yer degistirebilir katyon icerigi

Piroliz Sicaklig: (t=30 dk) Bekleme siiresi (T=500 °C)

Katyon (mg/kg) 400°C 500°C 600 °C 15 dk 30 dk 60 dk 120 dk
Ca+2 204,8 457,74 204,58 140,36 457,74 289,8 272,34
K+l 4178,5 4166,67 4998,02 2257,16 4166,67 4500,75 451297
Mg+2 10,74 404 91,96 58 40,4 38,04 35,54
Na+! 78,26 126,98 137,48 99,98 126,98 158,16 191,16
Fe+2 1,48 1,72 44,24 0 1,72 22,82 52,28
Al+3 20,66 21,14 25,32 16,5 21,14 20,52 30,56

9.3.8. Katyon degisim kapasitesinin belirlenmesi

Topragin katyon degisim kapasitesi besleyici elementlerin bitkinin
erisebilecegi formda tutulmasini saglamaktadir. Biyochar topragin katyon degisim
kapasitesini arttirarak, katyonik besleyici elementlerin adsorplanmasini
desteklemektedir. Uretilen biyocharlarin katyon degisim kapasitesi degerleri
Cizelge 9.12’ de verilmistir. En yiliksek katyon degisim kapasitesi 600 °C’ de
tiretilen biyocharda 15,66 cmol/kg olarak belirlenmistir.

Literatiirde katyon degisim kapasitesi degerlerinin, oksijenli fonksiyonel
gruplarin azalmasina baglh olarak, artan sicaklikla genellikle diistiigl bildirilmistir
[79]. Ancak katyon degisim kapasitesi kat1 yiizeyde yer degistirebilen katyon
miktariyla da dogrudan iliskilidir [73]. Bu ¢alismada ise farkl piroliz kosullarinda
uretilen biyocharlarin katyon degisim kapasitesi, yer degistirebilir katyon
iceriginin artmasi nedeniyle piroliz sicaklig1 ve bekleme siiresi ile artmistir [79]. En
yliksek CEC degeri 600 °C sicaklikta iiretilen ve yer degistirebilen katyon icerigi
yliksek olan biyocharda 15,66 cmol/kg olarak gozlemlenmistir. En diisiik CEC

degeri ise, karbonizasyon reaksiyonlarinin tam olarak gerceklesememesi
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nedeniyle yer degistirebilen katyon icerigi az olan 15 dk piroliz bekleme stiresinde

elde edilen biyocharda 7,16 cmol/kg olarak bulunmustur.

Cizelge 9.12. Biyochar katyon degisim kapasiteleri

Piroliz Sicaklig: (t=30 dk) Katyon degisim kapasitesi (cmol/kg)

400 °C 12,40
500 °C 14,10
600 °C 15,66

Bekleme siiresi (T=500°C) Katyon degisim kapasitesi (cmol/kg)

15 dk 7,16

30 dk 14,10
60 dk 14,30
120 dk 14,59

9.3.9. Gozenek ozelliklerinin belirlenmesi

Uretilen biyocharlarin gézenek ozellikleri belirlenmis ve Cizelge 9.13’ de
verilmistir. Piroliz sicakliglr arttikca biyocharlarin BET yiizey alanlarinda artis
gozlemlenmistir. Ayni sekilde toplam g6zenek hacmi ve ¢ap1 da artmistir. Parcacik
yogunlugu ise azalmistir. En yliksek BET ytizey alan1 364,77 m2/g; toplam gozenek
hacmi ise 0,1706 cm3g! olarak 500 °C, 120 dk piroliz kosullarinda tretilen
biyocharda gorilmiistiir. Literatiirde belirtildigi gibi biyokiitlenin pirolizi sirasinda
artan piroliz sicaklig1 ile uzaklasan ugucu maddeler sonucunda makro ve mikro
gozenekler olusmaktadir [77]. Disiik sicakliklarda (400 °C) ve kisa reaksiyon
siirelerinde (15 dk) ugucu maddelerin uzaklasmasi azaldig1 i¢cin mikro gozenek
olusumu gergeklesmemistir. Bu nedenle daha yiiksek sicakliklarda mikro gézenek
yapist daha gelismis ve daha gozenekli biyocharlar tretilmistir [80]. Ayrica,
bekleme siiresi arttikca BET yiizey alaninin arttifi tespit edilmistir. Bu durum
bekleme siiresi arttikca kat1 yiizey uizerindeki reaksiyonlarin ¢cogalmasi ve ugucu
maddelerinin uzaklasmasinin kolaylasmasindan kaynaklanmaktadir. Sonuc olarak,
orta derecedeki piroliz sicakliklarinda (500-600 °C) bekleme siiresinin piroliz
sicakligina gore biyochar yiizey yapisi uizerinde daha etkili bir parametre oldugu
belirlenmistir. Literatiirde 300 °C’ de ve 10 dk bekleme siiresinde yapilan piroliz
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isleminde minimum BET yilizey alan1 elde edilirken; yiliksek sicaklik ve uzun
reaksiyon stirelerinde maksimum BET ytizey alani elde edilmistir. Ancak gézenek
capinin sicaklik ve bekleme siiresi ile ¢cok az bir degisim gosterdigi bildirilmistir
[77]. Yuksek yilizey alani topragin yapisini gelistirmesi ve su tutma kapasitesini
arttirmasi nedeniyle tercih edilmektedir. G6zenek hacmi yiiksek sicaklik ve uzun
reaksiyon siirelerinde artmaktadir. Bunun nedeni ytiksek sicaklik ve uzun bekleme
stiiresinin komsu porlar arasindaki duvarlarini deforme ederek gozeneklerin

genislemesini ve boylece daha a¢ik mikro gozenekler olusturmasidir [80].

Cizelge 9.13. Biyochar gbzenek ézellikleri ve yiizey alani

Piroliz

Sicakligi SBET A\ Dav? Vmikro® Smikro® Seks®
(t=30 dKk) (m?g?)  (cm3g?) (A) (cm3g?) (cm3g?) (cm3g?)
400 °C 41,9 7,9x10-3 3,8 0 0 41,2
500 °C 2288 99,1 x10-3 8,7 3,5x103 65,5 163,4
600 °C 2448 111,9x1073 9,1 61,6x103 115,0 129,8
Bekleme

siiresi SgET Vi6 Day’ Vmnikro® Smikro8 SeksB
(T=500°C) m%gh (cm3g) (4) (cm3g?) (cm3g?) (cm3g?)
15 dk 97,7 9,7x10-3 2,0 0 0 94,7
30 dk 228,8 99,1x10-3 8,7 3,5x10-3 65,5 163,4
60 dk 2777 120,8 x10-3 8,7 44,3x103 81,1 196,5
120 dk 364,8 170,6 x10-3 9,4 111,0x10-3 210,0 154,5

Gercek yogunluk degerlerinden hesaplanan parcacik yogunlugu ve porozite
degerleri Cizelge 9.14’ de verilmistir. Parcacik yogunlugu artan piroliz sicaklig1 ve
bekleme siiresi ile birlikte azalmistir. Porozite ise artan sicaklik ve bekleme siiresi
ile artmistir. Yiiksek sicakliklarda ve yiiksek reaksiyon siirelerinde daha gozenekli

ancak; daha az yogun biyocharlar iiretilmistir. Bu durum kiitle kaybina neden olan

6 Toplam gézenek hacmi, géreceli basinc1 0,10’da tek noktali adsorpsiyondan elde edilmistir.

7 Ortalama gozenek capi, (Dav =4 Vi/Sger).

8 Mikro gozenek hacmi (Vmikro), mikro gozenek alani (Smikro) ve dis yiizey alani (Seks) t-plot mikro gozenek (de
Boer) analizinden elde edilmistir.
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piroliz reaksiyonlarinin sicaklik ve bekleme sitresi ile dogru orantili olarak

artmasindan kaynaklanmaktadir.

Cizelge 9.14. Biyochar pargacik yogunlugu ve porozitesi

Piroliz Sicaklig: (t=30dk) Parcacik yogunlugu pp (gcm3)?  Porozite g, 10

400 °C 1,414 0,011
500 °C 1,339 0,133
600 °C 1,362 0,152

Bekleme siiresi (T=500 °C) Parcacik yogunlugu p, (gcm3)° Porozite g, 10

15 dk 1,610 0,016
30dk 1,339 0,133
60 dk 1,362 0,165
120 dk 1,235 0,211

Uretilen biyocharlarin SEM goériintiileri alinmis ve Sekil 9.10" da verilmistir.
Daha o6nceki boliimde verilen biyokiitle SEM gortintiisii ve liretilen biyocharlarin
SEM gorintileri karsilastirildiginda buyiik bir ylizey degisimi gergeklestigi
gorulmektedir. Biyokiitle gozeneksiz ve piiriizsiiz bir yiizeye sahipken biyochar
yuzeylerindeki mezo ve makro gozenekler acikca gorilmektedir. Biyochar
orneklerinin yiizey ve gozenek yapisi farkli piroliz kosullarinda tretildikleri icin
farklihik gostermektedir. Sekil 9.10.a" da 400 °C’ de turetilen biyocharin SEM
goruntiisiine bakildiginda genellikle yar1 aciklikta gozenekler goriilmektedir. Bu
durum dustk sicakliklarda kati yilizeyinden uzaklasacak olan ucgucu bilesenlerin
tamamen uzaklasmamasindan kaynaklanmaktadir. 500 °C’ de 30 dk bekleme
suresinde tretilen biyocharin diizenli bir gozenek yapisi olusturmaya basladigi,
ancak ylizeyde halen yar1 agiklikta gozenekler var oldugu Sekil 9.10.b’de
gorulmektedir. Piroliz sicakliginin artmasi ile gozenek ve yiizey yapisinda daha
karmasik bir gortiiniim elde edilmistir (Sekil 9.10.c). Bu durum gozenek yapisinin
bozuldugunu gostermektedir. Ancak ytlizeydeki girinti ve ¢ikintilarin artmasi ylizey
alaninin blyilimesine neden olmustur. 15 dk bekleme siiresinde iretilen

biyocharda gozenek yapisinin tam olarak olusamadigi goriilmektedir (Sekil 9.10.d).

9 Pargactk yogunlugu (pp), gercek yogunluk (ps) ve toplam gézenek hacmin (V¢ degerleri kullanilarak
hesaplanmistir. pp = 1/(Ve + 1/ps) [81][82].
10 porozite, &p = 1 - (pp/ps) [81][82].
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60 dk piroliz kosullarinda {retilen biyocharin Sekil 9.10.e’de verilen SEM

gorilintiisiinde sirali gézenek olusumu goriilmektedir. Bekleme siiresi uzadikc¢a

gozenek yapisi diizenlenmistir (Sekil 9.10.f).

Sekil 9.10. Farkli piroliz kosullarinda tiretilen biyocharlarin SEM gértintiileri:
a)400°C, b)500°C, c)600°C, d)15 dk, e)60 dk ve f)120 dk

120 dk piroliz kosullarinda iiretilen biyocharin 1500 ve 5000X biiyiitme ile
cekilen SEM goriintisiinde diizgiin ve sirali gozenek yapisi dikkat ¢ekmektedir

(Sekil 9.11) ve ortalama gozenek ¢ap1 7,06 pm'dir.

Sekil 9.11. Biyochar SEM gériintiileri (500 °C, 120 dk):

a) 1000X ve b) 5000X
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9.3.10. Su tutma kapasitesinin belirlenmesi

Yiizey fonksiyonel gruplari, toplam gozenek hacmi, gézenek yapisi ve yiizey
alan1 gibi biyocharlarin su tutma Kkapasitesini etkileyen bir¢cok faktor
bulunmaktadir [77]. Piroliz sicakligi ve bekleme sitiresi biyocharlarin yilizey
ozelliklerini etkileyen en 6nemli parametreler olduklari i¢in su tutma kapasitesini
de dogrudan etkilemislerdir. Biyocharlarin belirlenen su tutma kapasiteleri Cizelge
9.15’de verilmistir. Su tutma kapasiteleri piroliz sicaklig1 ile artmis ancak bekleme
stiresi ile dlizenli bir artis gostermemistir. En yliksek su tutma kapasitesi ylizey

alaniyla da uyumlu olarak 600 °C de uretilen biyocharda gozlemlenmistir.

Cizelge 9.15. Biyochar su tutma kapasitesi

Piroliz Sicaklig: (t=30 dk) Su tutma kapasitesi (g/g)
400 °C 1,16
500 °C 1,35
600 °C 1,49
Bekleme Siiresi (T=500 °C) Su tutma kapasitesi (g/g)
15 dk 1,12
30 dk 1,35
60 dk 1,23
120 dk 1,39

9.3.11. Karbon kararhliginin belirlenmesi

Uretilen biyocharlarin kararlihg: belirlenmis ve Cizelge 9.16’ da sonuglari
verilmistir. Sicaklik ve bekleme sitiresi artisi daha kararli biyochar iiretimini
saglamistir. 400 °C piroliz sicakliginda tiretilen biyocharin toplam organik karbon
(TOC) igerigi %74,42 iken bunun %92,46’s1 kararlidir. Toplam organik C igerigi
sicaklik ve bekleme siiresi ile diizenli bir degisim gostermese de kararli organik
karbon miktar1 hem piroliz sicakligi hem de bekleme siiresi ile artmistir. En yiiksek
kararh karbon ytizdesi %99,26 degeri ile 600 °C sicaklikta elde edilmistir. Bunun
nedeni karbonizasyon derecesinin sicaklik ile artmasi ve biyocharin yapisinin

grafite doniismeye baslamasidir [58].
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Cizelge 9.16. Biyochar karbon kararlilig

Piroliz Sicaklig: (t=30 dk) % TOC (Toplam Organik C) % C kararhihig:
400 °C 74,42 92,46
500 °C 83,78 95,83
600 °C 79,89 99,26

Bekleme siiresi (T=500 °C) % TOC (Toplam Organik C) % C kararliligi

15 dk 81,82 94,90
30dk 83,78 95,83
60 dk 80,19 94,87
120 dk 78,07 96,22

9.3.12. PAH riskinin belirlenmesi

500 °C ve 120 dk piroliz kosullarinda iiretilen biyocharin PAH icerigi Cizelge
9.17’ de verilmistir. Mese hammaddesinin dogal olarak igcerdigi PAH miktarn 3,33
ug/g iken piroliz sonrasinda bu miktar 0,45 pg/g’ e dismistir Bu durum
karbonizasyon sirasinda PAH bilesiklerinin yapidan uzaklastigini gostermektedir.
Uygulanan piroliz sartlar1 PAH olusumunu minimum diizeyde ve EPA tarafindan
belirlenen risk smirmmin (12 pg/g) oldukca altinda tutmustur [40]. Uretilen

biyochar, tarim ve orman alanlarinda toprakta kullanim i¢in olduk¢a uygundur.
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Cizelge 9.17. Biyochar PAH igerigi

PAH Biyochar (500 °C, 120 dk)
Naftalin 0,1877
Asenaftalin 0,0108
Asenaften 0,0351
2 ve 3 Halkalilar
Fluoren 0,0135
Fenantren 0,0494
Antrasen 0,0128
Fluoranten 0,0302
Pren 0,0259
4 Halkalillar
Krisen 0,0112
Benzo[a]antrasen 0,0103
Benzo[b]fluoranten 0,0091
Benzo[k]fluoranten 0,0094
Benzo[a]pren 0,0091
5 ve 6 Halkalilar
Indeno[1,2,3-cd]pren 0,0158
Dibenzo[a,h]antrasen 0,0159
Benzo[ghi]perilen 0,0051
Toplam 0,4513

9.4. BMK Uretimi icin Kullanilan Malzemelerin Karakterizasyonu

Bu boliimde biyochar-mineral kompleks iiretimi icin kullanilan tavuk
glibresi, bentonit, kaolen ve sepiyolit ilavelerinin kisa ve elementel analiz, XRD,

FTIR, XRF analiz sonuglar1 verilmistir.

9.4.1. Tavuk giibresinin karakterizasyonu

Tavuk giibresinin kisa analiz ve elementel analiz sonuglar1 Cizelge 9.18’ de
verilmistir. Buna gore kiil icerigi % 52,88 ucucu madde miktar1 %12,68 olarak

saptanmistir. Kiil iceriginin mese agaci talasina gore yliksek olmasi inorganik
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bilesen miktarinin yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir. Tavuk giibresinin
elementel analiz sonuclarina gore %79,91 degerinde oksijen icerigi belirlenmis ve
azot iceriginin mese agaci biyokiitlesine gore yiliksek oldugu saptanmistir. Bu
durum hayvansal biyokiitle yapisindan kaynaklanmaktadir. Tavuk glibresinin

uretilecek olan BMK’lerin 6zellikle azot igerigini arttiracag: diisiintlmektedir.

Cizelge 9.18.Tavuk giibresi kisa ve elementel analizleri

Ozellik Kiitlece %
Nem 23,36
Kultt 52,88
Ucucu madde1! 12,68
Sabit karbon12 11,08

C 13,69

H 4,45
O+kiil12 79,91

N 1,95

Tavuk giibresinin besleyici element icerigi Cizelge 9.19'da verilmistir.
Ozellikle Ca, Al ve Fe elementleri mese biyokiitlesine gore yapisinda yiiksek

oranlarda (%6,16 Ca, %1,85 Al, %1,11 Fe) bulundugu belirlenmistir.

Cizelge 9.19. Tavuk giibresi besleyici madde icerigi

Besleyici mineral Konsantrasyon x 103 (mg/kg)
Ca 61,62

K 9,67

Mg 5,98

Na 3,78

Fe 11,14

Al 18,54

Toplam 110,73

HKuru bazda hesaplanmstir.
Rarktan hesaplanmistir.
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Tavuk glibresinin inorganik icerigi ICP analizi disinda, XRF analizi ile de
incelenmistir. Cizelge 9.20’de tavuk giibresinin icerdigi inorganik elementler
oksitleri halinde ve kiil bazinda verilmistir. Kiitlece en ¢ok silisyum elementi iceren
tavuk giibresinin 6nemli miktarda kalsiyum ve aliminyum igerdigi XRF analizi ile
de desteklenmistir. Bu oranlarin ICP sonuglann ile karsilastirildiklarinda
ortistiikleri gorilmektedir. ICP-OES analizi ile belirlenemeyen silisyum, fosfor gibi
toprak icin 6nemli elementlerin tavuk giibresi icerisindeki oranlar1 da XRF analizi
ile saptanmistir. Makro besleyicilerden biri olan fosforun % 5,51 oraninda

bulunmasi toprak verimliligi i¢in olduk¢a 6nemlidir.

Cizelge 9.20. Tavuk gtibresi XRF analizi sonuglari

inorganik Bilesik Kiitlece % inorganik Kiitlece %
Bilesik
Si02 49,76 Fe203 5,02
Ca0 21,41 P20s 5,51
MgO 2,90 TiO2 0,56
K20 3,27 MnO 0,18
Al203 8,27 SO3 1,38
Naz0 1,63 Cr203 0,10

Tavuk giibresinin PAH icerigi Cizelge 9.21’de verilmistir. Buna gore tavuk
giibresinin PAH bakimindan toprakta kullaniminin uygun oldugunu gorilmektedir
[40].
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Cizelge 9.21. Tavuk gtibresi PAH icerigi

PAH Konsantrasyon (mg/kg)
Naftalin 0,0285
Asenaftalin 0,0408
Asenaften 0,0339
2 ve 3 Halkalilar
Fluoren 0,0377
Fenantren 0,1432
Antrasen 0,0623
Fluoranten 0,1733
Pren 0,1567
4 Halkalilar
Krisen 0,0996
Benzo[a]antrasen 0,0849
Benzo[b]fluoranten 0,1033
Benzo[k]fluoranten 0,1027
Benzo[a]pren 0,1230
5 ve 6 Halkalilar
Indeno[1,2,3-cd]pren 0,2872
Dibenzo[a,h]antrasen 0,0335
Benzo[ghi]perilen 0,0558
Toplam 1,5664

9.4.2. Kil minerallerinin karakterizasyonu

Kil minerallerinin icerik analizi XRF analizi ile yapilmis ve Cizelge 9.22’de
agirlikca inorganik bilesik icerikleri verilmistir. Sepiyolit kil mineralleri arasinda
en yiiksek kalsiyum icerigine (%5,41) sahiptir. Kalsiyum disinda biiyiik oranda Si
ve Mg icermektedir. Bentonitin %64,92’si silisyum oksitten olugsmaktadir. Bunun
yaninda ¢ogunlukla aliiminyum igermektedir. Kaolen biiyiik oranda silisyum ve
aliminyumdan olusmaktadir. Onemli sayilabilecek oranda potasyum (%2,45)

icermektedir.
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Cizelge 9.22. Kil mineralleri XRF analizi sonuglari

inorganik Bilesik (%) Bentonit Kaolen Sepiyolit
SiO2 64,92 47,77 45,16
MgO 3,06 0,33 17,72
Ca0 1,03 0,07 541
Al203 12,08 36,00 4,59
Fe203 0,84 0,99 2,16
P20s - 0,08 0,02
TiO2 - - 0,26
MnO 0,04 - -

SO3 - - 0,04
K20 0,87 2,45 0,48
Diger 17,16 12,31 24,16

Kil minerallerinin FTIR spektrumlar1 Sekil 9.12’ de verilmistir. 1600 cm-
deki pik Si-O-Si titresimidir; bentonit ve sepiyolitte gorilmektedir. 525 cm-1
civarindaki titresimler ise Si-O-Al yapisindan kaynaklanmaktadir. Kaolende ¢ok

belirgin bir sekilde goriilen 3700 cm-1’deki pik Si-OH gerilimidir [83].
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9.5. Torrefaksiyon Deneyleri

Kat1 veriminin, artan torrefaksiyon sicakligi ile %40,07’e kadar diistigi
Sekil 9.13 ’te goriilmektedir. Bu durum kati yapida gerceklesen ugucu bilesen
kaybindan kaynaklanmaktadir.

44,5
a1 43,99
43,5
43 42,96
42,5
42
41,5
41

% KATI VERIMI

40,5
40 40,07

39,5
200 220 240 260 280 300

TOREFAKSIYON SICAKLIGI (°C)

Sekil 9.13. Torrefaksiyon sicakliginin kati verimine etkisi
Tavuk glibresinin farkli torrefaksiyon sicakliklarinda iiretilen kati tirtinlerin
kisa analizleri Cizelge 9.23’ te verilmistir. Buna gore artan torrefaksiyon sicaklikligi

ile kiil miktar1 artarken ugucu madde miktar1 azalmistir.

Cizelge 9.23. Tavuk gtibresi kati tirtinleri kisa analizleri

Torrefaksiyon Sicaklig: (t= 120 dk)

Kisa analiz (%) 220 °C 250°C 270°C
Nem 3,89 3,83 3,70
Kiil13 71,29 73,02 75,10
Ugucu madde!3 6,07 5,49 541
Sabit karbon# 18,75 17,66 15,79

13 Kuru bazda hesaplanmigtir.
14 Farktan hesaplanmustir.
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Uretilen kati iiriinlerin elementel analiz sonuclar Cizelge 9.24’te verilmistir.
Torrefaksiyon deneyleri sirasinda en yliksek azot igerigi 220 °C sicaklikta elde
edilen tUrinde saptanmistir. Ancak torrefaksiyon sicakligit 250 °C sicakliga
yukseldiginde azot kaybinin basladig1 gézlemlenmistir. Azotun 250 °C sicakliktan
sonra oksijenli ucucu bilesenlerle beraber kati yapiy1 terk etmeye baslamistir.
Torrefaksiyon sicaklig1 arttik¢a azot kaybi azalan bir hizla devam etmistir. Karbon
miktar1 en yiiksek 220 °C sicaklikta elde edilmistir. Termokimyasal doniisiim
siireclerinde (piroliz, torrefaksiyon) artan sicaklikla birlikte azot igeriginin
degisimi hammadde cinsine gore degismektedir. Literatiirde tavuk giibresi gibi
mineralce zengin biyokiitlelerin kiilleserek mineralce zengin biyochar yapisina

dontistigu ve boylelikle karbon, azot yiizdesinin degistigi belirtilmistir [84].

Cizelge 9.24. Tavuk gtibresi kati tirtinleri elementel analizi

Torrefaksiyon Sicakligi (t= 120 dk)

Elementel analiz (%) 220°C 250°C 270 °C
C 27,26 16,31 13,14
H 3,52 1,57 1,25
(0+Kiil)1s 65,54 80,51 84,16
N 3,68 1,61 1,45

Isil islem sirasinda gerceklesen azot kaybinin en az seviede olmasi
istenmektedir. Clinkii tavuk giibresi, toprak i¢cin 6nemli makro besleyici elementler
olan azot ve fosfor igermektedir. Ancak ytiksek sicakliklarda ciddi oranlarda azot
kaybi1 yasandigi icin piroliz yerine torrefaksiyon islemi tercih edilmistir. Lin ve ark.,
calismalarinda tavuk giibresinin 400 °C ve 500 °C sicakliklarda yapilan piroliz
calismasi sonucunda yasanan azot kaybinin %69’ dan %76’ ya ¢iktig1 bildirilmistir.
Diger yandan 500 °C gibi yiiksek sicakliklarda suda ¢6ziinebilen fosfor miktar:
kararh bir faza ge¢mekte ve bdylece yarayish fosfor oran1 da azalmaktadir [45].
Elde edilen sonuclara gore hem azot kaybini minimuma indirmek, hem de kati
verimini ylksek tutmak amaciyla 220 °C sicaklik torrefaksiyon icin uygun

gorilmiistiir. Bekleme siiresi, biyochar iiretim yonteminde oldugu gibi 120 dk

BFarktan hesaplanmistir.
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olarak sec¢ilmistir. Torrefaksiyon sicakligina bagh gerceklesen azot kaybi Sekil

9.14’te verilmistir. Sicaklik arttikca azotun yapidan uzaklastig1 gorilmektedir.

3,6793
3,5 ’
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TOREFAKSIYON SICAKLIGI ( °C)

Sekil 9.14. Torrefaksiyon sicakligi ile birlikte gerceklesen % azot kaybi

Tavuk giibresi kati iirtinii BET analizi sonuglar Cizelge 9.25’te verilmistir.
Torrefaksiyon islemi sonrasinda elde edilen kati trlnlerin gézenek yapisinin
gelismemesi ve ylzey alaninin kiiciik olmasi, torrefaksiyon isleminin ¢ok diisiik
sicakliklarda gerceklesmesinden kaynaklanmaktadir. Diisiik sicakliklarda
karbonizasyon gerceklesmedigi icin kati yapida gozenek olusumu minimum
diizeydedir.

Cizelge 9.25. Tavuk gtibresi kati tirtinleri BET analizi

Torrefaksiyon Sicaklig: (t=120 dk)

BET analiz 220°C 250°C 270°C
Seer (m2/g) 3,13 2,70 3,72
Vi (cm3/g)x103 1,1 0,8 1,2

220 °C torrefaksiyon sicakliginda iiretilen tavuk giibresi kat1 tiriint besleyici
madde icerigi Cizelge 9.26'da verilmistir. Buna gore torrefaksiyon islemi
sonucunda beklenildigi gibi mineral kayb1 olusmamistir. Makro ve mikro

besleyiciler bakimindan oldukga zengin karbonlu bir yapi elde edilmistir.
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Cizelge 9.26. Tavuk gtibresi kati tirtinti (220 °C) besleyici icerigi

Besleyici mineral

Konsantrasyon x103 (mg/kg)

Ca
K
Mg
Na

Fe
Al

77,23
11,92
6,73
5,35
16,68
23,11

Tavuk giibresi kati truntinin PAH riskinin belirlenmesi i¢in yapilan

analizler sonucunda PAH icerigi Cizelge 9.27’de verilmistir. Toplam 0,64 mg/kg

PAH iceren tavuk gilbresi char1 EPA nin belirledigi standartlarin oldukga

altindadir.

Cizelge 9.27. Tavuk gtibresi kati tirtinii (220 °C) PAH igerigi

PAH Konsantrasyon (mg/kg)
Naftalin 0,1762
Asenaftalin 0,0129
Asenaften 2 ve 3 Halkahlar 00711
Fluoren 0,0228
Fenantren 0,0784
Antrasen 0,0250
Fluoranten 0,0460
Pren 4 Halkalilar 0.0412
Krisen 0,0252
Benzo[a]antrasen 0,0193
Benzo[b]fluoranten 0,0190
Benzo[k]fluoranten 0,0214
Benzo[afpren 5 ve 6 Halkalilar 0,0328
Indeno[1,2,3-cd]pren 0,0215
Dibenzo[a,h]antrasen 0,0130
Benzo[ghi]perilen 0,0129
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9.6. BMK Orneklerinin Karakterizasyonu

Calismada gerceklestirilen biyochar-mineral komplekslerinin
karakterizasyon analizlerinden elementel analiz, BET ytlizey ve gozenek 6zellikleri,
asidik ve bazik ylizey gruplari, besleyici mineral madde igerigi, karbon kararliligi,
su tutma kapasitesi ve PAH igerigi belirlenmesi ile ilgili deney sonuglar1 bu

boliimde verilmistir.

9.6.1. Elementel icerik ve pH

Uretilen biyochar-mineral komplekslerin elementel icerigi ve pH degerleri
belirlenmis ve sonuclar Cizelge 9.28'de verilmistir. Buna gore tavuk giibresi ile
elde edilen biyochar-mineral kompleksi BC-TG en ytliksek karbon ve azot icerigine
sahip komplekstir. Bu durum tavuk glbresinin organik yapisindan
kaynaklanmaktadir. Kil mineralleri katilan komplekslerde inorganik icerik arttig
icin, kiitlece karbon yiizdesi diismiistiir. BMK’larin pH degerleri toprak i¢in ideal
olan 6,7-7,0 araligindadir.

Cizelge 9.28. Biyochar-mineral kompleksleri elementel igerigi ve pH degerleri

BMK

Element (%)  Bc-TG BC-B BC-K BC-S BC-TG-B BC-TG-K  BC-TG-S
C 76,57 42,87 42,74 4426 51,91 59,43 47,40

H 2,78 2,87 2,71 2,11 3,32 2,87 3,17

N 1,08 0,91 0,77 0,91 0,94 1,05 0,99
(0+Kiil)16 19,57 53,35 53,78 52,72 43,83 36,65 48,44
pH 6,83 6,87 7,03 6,98 6,91 6,87 6,69

9.6.2. Besleyici mineral madde iceriginin belirlenmesi

Uretilen komplekslerin besleyici icerikleri Sekil 9.15" de verilmistir. Buna
gore kil minerallerinin biyocharlara modifikasyonunun elementel igeriklerini
oldukca degistirdigi soylenebilir. Sekil 9.15.a’da azot miktarinin tavuk giibresi

iceren komplekslerde daha yiiksek oldugu goriilmektedir. En yiiksek azot icerigi

Farktan hesaplanmistir.
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biyochar ve tavuk giibresinden olusan komplekste 10800 mg/kg olarak
saptanmustir. Uretilen kompleksler arasinda en yiiksek potasyum igerigine sahip
olanlar kaolen iceren komplekslerdir (Sekil 9.15.b). Bu durum kaolen igerisindeki
temel mineral olan kaolinitten (K20.Al203.6Si02) kaynaklanmaktadir. Sepiyolit
eklenmis olan kompleksler en yiiksek kalsiyum icerigine sahip komplekslerdir
(Sekil 9.15.c). Bu durum sepiyolit icerigindeki kiitlece % 5,41 oranindaki CaO
bileseninden kaynaklanmaktadir. Bentonitin CaO igerigi %1,03 iken kaolenin %
0,07°dir. Bu nedenle sadece kaolen eklenmis olan kompleks, kalsiyum icerigi en
disik komplekstir. Sekil 9.15.d.” ye gore sepiyolitin temel yapisini olusturan
sepiyolit minerali (Mg4SisO15(0OH)2.6H20) ve yine sepiyolitin temel bilesenlerinden
olan dolomit minerali CaMg(COs3)2nedeniyle sepiyolitli komplekslerin magnezyum
iceriginin yiiksek oldugu gorilmektedir. En ytiksek sodyum icerigi bentonit katilan
komplekslerde elde edilmistir (Sekil 9.15.e). Bu durum bentonitin icerisindeki
montmorillonitten kaynaklanmaktadir. Sekil 9.15.fde iiretilen biyochar-mineral
komplekslerin demir igerigi verilmistir. Genellikle tavuk giibresi iceren
komplekslerde yiliksek demir icerigi gozlemlenmistir. Ayn1 zamanda sepiyolit
minerali iceren komplekslerde diger minerallere gore daha yliksek demir orani
bulunmustur. Bunun nedeni diger kil minerallerine gore sepiyolitin daha fazla
demir icermesidir. Elde edilen komplekslerde en yiiksek mineral igeriginin Al
oldugu gorilmiistiir (Sekil 9.15.g). Ancak toprakta toksik etki yaratacak araligin
cok altindadir. Bu durum kil minerallerinin temel elementinin aliminyum

olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Uygulanan kompleks olusturma yontemleri ile biyocharin mineral
icerigindeki degisim Sekil 9.16’da gorilmektedir. Sekil 9.16.a’ ya gore biyochar ile
tavuk gilibresi karisimindan elde edilen komplekste o6zellikle N ve Fe
minerallerinde buyiik artis gézlenmistir. Tavuk gilibresi yiiksek oranlarda azot
icerdigi icin azotgca zengin bir kompleks olusmustur. Sekil 9.16.b’de biyochara
bentonit katilarak elde edilen kompleksin icerigi goriilmektedir. Bentonit Al/Mg
oktahedron yapisindan dolay1 en ¢ok Al ve Mg igerigini arttirmistir. Bunun yaninda
demir ve sodyum igeriginde de 6nemli oranlarda artis goézlemlenmistir. Sekil
9.16.c’ de biyochar-kaolen kompleksinin igeriginin biyocharla karsilastirilmasi
gorilmektedir. Diger komplekslere gore en 6nemli artis potasyum icerigindedir.
Aliminyum igerigini bentonite gore daha ¢ok arttirmistir. Sekil 9.16.d’de biyochar-
sepiyolit kompleksi goriilmektedir. Buna gore sepiyolit, magnezyum igeriginde
biiylik bir artisa sebep olmustur. Sekil 9.16.e’ye gore BC-TG-B mineral kompleksi
Al icerigi bakimindan en biiylk artisa neden olmustur. Sekil 9.16.fde goriilen,
biyochar-tavuk giibresi-kaolen mineral kompleksinin K, Fe ve Al icerigi o6zellikle
dikkat c¢ekmektedir. Sekil 9.16.g’'de biyochar-tavuk glibresi ve sepiyolit
karisimindan elde edilen mineral kompleks goriilmektedir. Buna gére magnezyum

iceriginde 6nemli bir artis kaydedilmistir.
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9.6.3. Yer degistirebilir katyonlarin belirlenmesi

Biyochar-mineral komplekslerin yer degistirebilir katyon miktarlar Cizelge
9.29’ da verilmistir. BC-TG kompleksinin toprak suyuna en c¢ok kalsiyum ve
potasyum katyonlarim1 geg¢irdigi; BC-B kompleksinin 6zellikle magnezyum
katyonunu yiliksek oranda gecirdigi; BC-K kompleksinin en yiiksek potasyum
gecisini sagladigy; BC-S kompleksinin ¢ok yliksek miktarlarda magnezyum gegisi
sagladig1 gorilmektedir. Daha karmasik yapiya sahip olan BC-TG-B, BC-TG-K ve
BC-TG-S kompleksleri ise kalsiyum, potasyum ve magnezyum katyonlarinin buiyiik
miktarlarda suya gecisini saglamislardir. Katyonlarin suya gecisi cogunlukla
komplekslerinin bu elementleri icerme oranina gore degismektedir. Ancak bazi
elementlerin kat1 yapida, suda ¢oziinemeyen formda (CaCOs3ve (Ca,Mg)3(P04)2)
bulunmasindan dolay1 suya gecisi daha azdir [73].

Cizelge 9.29.Biyochar-mineral kompleksleri yer degistirebilir katyon miktarlari

BMK

Katyon (mg/kg) BC-TG BC-B BC-K BC-S BC-TG-B  BC-TG-K  BC-TG-S
Ca*2 5204,2 1750,4  1460,7 6760,0 3455,9 4626,3 5519,6
K+ 3059,0 1228,0  6880,5 2481,0 955,7 5493,2 2564,6
Mg*2 718,6  3590,1 11758 9686,0 3124,4 1361,9 13284,6
Na+1 2,9 1,8 7,5 7,1 6,6 2,4 2,0

Fe*? 12,5 19,4 16,1 22,2 16,9 22,3 19,4
Al+3 30,0 37,4 106,8 29,1 101,5 138,7 44,5

9.6.4. Katyon degisim kapasitelerinin belirlenmesi

Biyochar-mineral komplekslerin katyon degisim kapasiteleri Cizelge 9.30’da
verilmistir. Yer degistirebilir katyon miktarlarindan cmol/kg cinsinden hesaplanan
katyon degisim kapasiteleri arasinda en yiiksek degere BC-TG-S kompleksi
sahiptir. Bu durum BC-TG-S kompleksinin bir¢ok element bakimindan oldukca
zengin icerige sahip olmasi ve yer degistirebilir katyon miktarinin yiiksek olmasi
ile aciklanabilir. Bunun yaninda toplam yiizey fonksiyonel grup icerigi en yiiksek

kompleks olmasi, yiiksek katyon degisim kapasitesini destekler niteliktedir.
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Cizelge 9.30. Biyochar-mineral kompleksleri katyon degisim kapasiteleri

BMK Katyon degisim kapasitesi (cmol/kg)
BC-TG 40,24
BC-B 42,31
BC-K 36,02
BC-S 121,31
BC-TG-B 46,98
BC-TG-K 50,20
BC-TG-S 145,45

9.6.5. Yiizey fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi

Biyochar-mineral komplekslerin bazik ve asidik yiizey gruplar (karboksilik
asitler, lakton gruplar ve fenoller) Cizelge 9.31’de verilmistir. Buna gore en ytliksek
fonksiyonel grup icerigi sepiyolit ve tavuk giibresi ile tliretilen biyochar-mineral
kompleksindedir. En yiliksek bazik foksiyonel grup igerigi bentonit ve tavuk
giibresinden elde edilen biyochar-kompleksindeyken; en yiiksek asidik fonksiyonel

grup miktar1 tavuk giibresi ve kaolenden tiretilen komplekstedir.

Cizelge 9.31. Biyochar-mineral kompleksleri yiizey fonksiyonel gruplari

BMK Asidikler Laktonlar Karboksilikler Fenoller Bazikler Toplam
BC-TG 280,2 76,4 102,2 101,6 2141,3 24215
BC-B 1130,5 289,4 4319 409,2 28237 3954,2
BC-K 1768,2 654,0 414,3 699,9 1764,9 35331
BC-S 1030,4 279,6 360,9 389,9 2903,1 3933,5
BC-TG-B 1438,1 3289 674,2 435,0 2979,3 44174
BC-TG-K 21229 674,1 661,3 787,5 2096 42189
BC-TG-S 2045,7 6789 664,8 702,0 2912,7 4958,4

9.6.6. Su tutma kapasitesi

Biyochar-mineral komplekslerin su tutma kapasiteleri Cizelge 9.32’de
verilmistir. Buna gore su tutma kapasitesi en diisiik olan kompleks sadece tavuk
glibresi katilan komplekstir. Bu durum biyocharin goézenekli yapisinin tavuk

glibresi ile dolmasi ve su tutuculugu yiiksek herhangi bir kil icermemesinden
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kaynaklanmaktadir. Diger komplekslerde de biyocharin gozeneklerine ek
malzemelerin dolmasi nedeniyle adsorpsiyon yeteneginin distigu gozlenmistir.

BET yiizey alani sonuglari da bu bulguyu desteklemektedir.

Cizelge 9.32. Biyochar-mineral kompleksleri su tutma kapasiteleri

BMK Su tutma Kkapasitesi (g/g)
BC-TG 0,1332
BC-B 0,5807
BC-K 0,7327
BC.S 1,0714
BC-TG-B 0,3070
BC-TG-K 0,4974
BC-TG-S 0,3054

Song ve Guo ¢alismalarinda su tutma kapasitesinin kumlu tinh topraklarda
% 21, tinh topraklarda % 30 ve Kkilli toprakta % 38 oldugunu belirtmistir. Bu
calismada kullanilan toprak kumlu tinh topraktir ve su tutma kapasitesi % 22,45
olarak belirlenmistir. Bitkinin alabilecegi su topragin mikro ve mezo gézeneklerine
yerlestigi icin topragin gozenek yapisini arttiracak bir malzeme eklenmesi su
tutma kapasitesini arttiracaktir. Uretilen biyochar-mineral kompleksleri %13-107
araliginda su tutma kapasitelerine sahiptir. Tavuk giibresi ile iiretilen kompleks
disinda digerlerinin topragin gézenek yapisini gelistirerek, su tutma kapasitesini

arttiracagl diistinilmektedir [58].

9.6.7. Karbon kararhliginin belirlenmesi

Uretilen biyochar-mineral komplekslerinin karbon kararlihigi toplam
organik karbon icerigindeki kararli karbon fraksiyonu belirlenerek hesaplanmis ve
Cizelge 9.33’te verilmistir. Buna gore karbon kararliigi en yiiksek olan biyochar-
mineral kompleks, yalmizca tavuk giibresi ile elde edilen komplekstir. Bunun
nedeni inorganik iceriginin kil minerali iceren komplekslere gore daha az
olmasidir. Daha karbonsu yapisi oldugu i¢in toprakta daha kararl olacagi tahmin

edilmektedir.
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Cizelge 9.33. Biyochar-mineral kompleksleri karbon kararliligi

BMK % TOC % C kararlilig1
BC-TG 63,14 95,00
BC-B 13,51 76,57
BC-K 14,28 74,40
BC-S 14,50 68,74
BC-TG-B 48,20 88,80
BC-TG-K 24,41 80,15
BC-TG-S 54,26 84,92

9.6.8. PAH riskinin belirlenmesi

Elde edilen komplekslerin PAH bilesenleri Cizelge 9.34’ te verilmistir.
Komplekslerin PAH igerikleri toprak i¢in belirlenmis olan sinirin (12 mg/kg)
altindadir. En yiiksek PAH icerigine sahip olan kompleks 11,84 pg/g ile biyochar,
tavuk giibresi ve sepiyolit mineraliyle elde edilen komplekstir. Bu durumda

tiretilmis olan tiim kompleksler toprakta kullanim i¢in uygundur.
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Cizelge 9.34. Biyochar-mineral kompleksleri PAH icerigi

BMK
PAH (mg/kg) BC-TG  BC-B BC-K BC-S BC-TG-B BC-TG-K  BC-TG-S
Naftalin 1,0448 2,4044 2,6011 4,0652  3,5892 4,0259 5,2400
Asenaftalin 0 0,1363 10,2398 0,2686 0,1563 0,2398 0,2686
Asenaften 0 0,2007 0,9107 0,3506  0,2027 0,9457 0,3596
Fluoren 0,2228 10,0367 10,1506 0,2032 0,2625 0,3744 0,4360
Fenantren 0,6212 0,0605 05156 0,6094 0,6897 1,1468 1,2806
Antrasen 0,2304 10,0320 0,1576 0,1802  0,2629 0,4180 0,4126
Fluoranten 0,4584 0,0404 10,3267 0,302 0,5068 0,8851 0,8304
Pren 0,4191 10,0501 10,3114 0,305 0,4762 0,7705 0,8141
Krisen 0,2649 0 0,1021 0,0401 0,2316 0,3670 0,3370
Benzo[a]antrasen 0,1829 0,0062 0,1084 0,1104 0,1891 0,2913 0,2943

Benzo[b]fluoranten 0,1596 0,0406 0,1206 0,104 0,2012 0,2862 0,3236
Benzo[k]fluoranten 0,1626 0,0202 0,1303 10,1338 0,1826 0,2959 0,3004

Benzo[a]pren 0,3806 0 0 0 0,2972 0,3359 0,2811
Indeno[1,2,3-cd]pren  0,1856 0,0468 0,2577 0,146 0,2324 0,4433 0,3316
Dibenzo[a,h]antrasen 0,0946 0 0 0,0751 0,1037 0 0,1697
Benzo[ghi]perilen 0,0904 0,0005 0,0058 0,0094 0,0959 0,1462 0,1598
Toplam 4,5179 3,0754 59384 6,903 7,68 10,972 11,8394

9.7. Kullanilan Topragin Karakterizasyon Ozellikleri

Inkiibasyon uygulamasinda kullanilacak olan topragin analiz sonuglar1 bu
bolimde verilmistir. Cizelge 9.35’ te topragin 6zellikleri verilmistir. Buna gore
mineral icerigi cok diisiik olmasa da kum orani yliksek oldugundan verimsiz bir
topraktir. Tekstiirinden dolayr da mineral kaybi1 yasanan bir toprak oldugu
saptanmistir. Biyochar ve biyochar-mineral kompleksleri ile bu sorunun
cozulebilecegi diisiiniilmektedir. Ayrica biyochar-mineral komplekslerle yapilan
inkiibasyon sonrasinda topragin Ca, Mg, K, Na, Al ve Fe iceriklerinin artmasi

beklenmektedir.
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Cizelge 9.35. Kullanilan topragin ézellikleri

Ozellikler Deger (%)
Nem 6,66
Kum 57,93
Silt 25,60
Kil 16,47
Biinye simifi (Uggen biinye analizi) SL(kumlu tinl)
pH 7,04

Ca 5,66
Mg 6,73

K 0,069
Na 0,047
Al 3,65

Fe 2,53

9.8. inkiibasyon Sonrasi Toprak Orneklerinin Analizleri

Inkiibasyon deneylerinin 3., 15, 30. ve 45. giinlerinde alinan toprak
orneklerinin pH, su tutma kapasitesi, elementel icerigi ve besleyici mineral madde

icerigi sonuglar1 bu boliimde verilmistir.

9.8.1. pH degisimi

Inkiibasyon sirasinda zamana bagh pH degisimleri Sekil 9.17’ de verilmistir.
Genel olarak tiim komplekslerin inkiibasyon siiresine bagh olarak toprak pH’sinda
bir artisa neden oldugu saptanmistir. Buna gore yalnizca biyochar uygulanan
toprakta 45. giinde 7,86 pH degerine ulasilmistir. Bu pH degeri elde edilen en
yuksek pH degisimine isaret etmektedir. Kompleksler topraga uygulandiktan
ortalama 15 giin sonra pH’y1 arttirdiklar1 ve 7-7,5 araliginda dengede tuttuklari
gorulmiustiir. Literatiire gore bu pH araligl bir¢cok elementin topraga gecisi icin
optimum degerdedir [53]. En yiiksek pH artisinin biyochar ile elde edildigi
gorilmiistiir. Bu durum biyocharin daha yiiksek pH degerine sahip olmasindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 9.17. Biyochar ve BMK toprak pH’sina etkisi

9.8.2. Su tutma kapasitesi degisimi

Biyochar ve biyochar-mineral komplekslerin topragin su tutma
kapasitesinde gerceklestirdigi degisimler grafikler halinde verilmistir (Sekil 9.18).
Herhangi bir katki maddesi uygulanmayan topragin su tutma kapasitesi % 22,45
olarak bulunmustur. Buna gore 3. giinden itibaren biyochar ve biyochar-mineral
komplekslerin topragin su tutabilirligini 6nemli oranda arttirdig1 goézlemlenmistir.
Tim kompleksler topragin su tutma kapasitesinde 3. giine kadar biiytlik oranda bir
artis saglamis, genellikle 15. giin dolaylarinda su tutma kapasiteleri maksimum
degere ulasmis ve sabitlenmistir. En yiiksek su tutma kapasitesi BC-B kompleksi ile

saglanmistir.
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Sekil 9.18. Biyochar ve BMK topragin su tutma kapasitesine etkisi

9.8.3. Topragin azot ve besleyici madde i¢ceriginin degisimi

Biyochar-mineral komplekslerin topragin azot iceriginde gerceklestirdigi
degisim Sekil 9.19’ da verilmistir. 15. giinde maksimum azot gecisi gerceklesmistir.
Bu da 15. giin sirasinda mikrobiyal bozunma ve minerallesmenin maksimum
oldugunu gostermektedir. Uretilen biyochar ve biyochar-mineral komplekslerinin
kullanildig1 toprak karisiminda bitkinin azot ihtiyacini karsilayacagi optimum
zaman dilimi 3-30 gin araligidir. Kullanilan kompleksler arasinda topraga azot
gecisinde en yiiksek verime ulasilan1 biyochar-tavuk giibresi-kaolen kompleksidir.
Komplekslerin azot iceriklerine bakildiginda azot icerikleri daha yiiksek oranlarda
olanlarin daha iyi sonu¢ verdigi gozlemlenmistir. BC-TG kompleksi, BC-TG-K
kompleksinden daha fazla azot igerigine sahip olsa da, BC-TG-K kompleksinin azot
gecisinin daha verimli oldugu goriilmektedir. Bu durum BC-TG-K kompleksinin
toprakta daha iyi bozundugunu goéstermektedir. Literatiirde azot
minerallesmesinin optimum siiresi 15 giin olarak saptanmistir. Yiiksek azot
minerallesmesinin organik karbonun metabolizlemesiyle gerceklesen mikrobiyal

bozulmanin bir sonucu oldugu ifade edilmistir [85].
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Sekil 9.19. Biyochar ve BMK topraktaki azot miktarina etkisi

Biyochar-mineral komplekslerin topragin besleyici madde (Ca, K, Mg, Na, Al,
Fe) icerigine etkisi Sekil 9.20’de verilmistir. Buna gore, topragin toplam besleyici
mineral icerigi tlim biyochar-mineral kompleks uygulamalarinda inkiibasyon
stiresiyle dogru orantili olarak artis gostermistir. Biyochar-mineral kompleskler
farkl besleyici yiizdelerine sahip olduklari icin topraktaki etkileri birbirinden
farkli sonuglar vermistir. Potasyum igeriginde BC-K kompleksi ile maksimum
%1,43 kadar artis gozlemlenmistir. Kalsiyum (%141,59), sodyum (%5,92) ve
magnezyum (%157,62) iceriklerindeki maksimum artis BC-S kompleksinin
uygulanmasi ile gerceklesmistir. Bunun yaninda altiminyum ve demir igerikleri

tlim biyochar-mineral kompleks uygulamalarinda benzer artis gostermistir.
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Sekil 9.20 (Devam) Biyochar ve BMK topragin besleyici madde icerigine etkisi:
a)K igerigi, b)Ca igerigi, c)Mg icerigi, d)Na icerigi, e)Fe icerigi, f)Al icerigi
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10. ONERI VE TARTISMALAR

Bu tez calismasinda, biyokiitlenin pirolizi ile elde edilen biyochara farkh
oranlarda kil ve tavuk giibresi katilarak topraga faydali biyochar-mineral
kompleksler (BMK) gelistirilmistir. Bu kompleks tirtinlerin karakterizasyonlar: ve
toprak ile inkiibasyonu yapilarak cevresel etkileri incelenmistir. Elde edilen
BMK’ler ile biyochar karsilastirildiginda BC-TG kompleksinin topragin C, N ve Fe
minerallerince zenginlestirilmesinde; BC-B kompleksinin topragin Mg, Fe mineral
iceriklerinin ve su tutma kapasitesinin arttirilmasinda; BC-K kompleksinin
ozellikle K icerigince fakir topraklarda; BC-S kompleksinin topragin Mg ve Ca
mineral iceriklerinin desteklenmesinde; BC-TG-K kompleksinin topragin K ve N
ihtiyacinin karsilanmasinda; BC-TG-S kompleksinin ise 6zellikle Mg ihtiyaci ytliksek
olan tarim friinlerinin tiretiminde kullanilabilecegi saptanmistir. Diger taraftan,
elde edilen tiim BMK'ler PAH igeriklerinin diisiik olmas1 ve toprak i¢in uygun pH
araligini saglamasi c¢evre dostu toprak iyilestirici olarak kullanilabilecegini

gostermistir.

Sonug olarak orman atig1 olan mese agaci talasindan piroliz ile elde edilen
biyocharlarin tek basina ya da farkli minerallerce zenginlestirilerek toprakta
kullaniminin toprak iyilestirmesinde etkili oldugu gorilmiistiir. Yigin liretiminin
yayginlasmasi ile biyocharlarin gelecekte toprak diizenleyici olarak
kullanimlarinin ~ topluma yararli ve c¢evre dostu ¢ozliimler sunacagl

ongorilmektedir.
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