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OZET
YUKSEK LiSANS TEZIi

PiROLiZ SICAKLIGININ BiYOCARLARIN BAZI FiZiKSEL VE KIMYASAL
OZELLIKLERI UZERINE ETKILERI

BURHAN AKKURT
TOKAT GAZIOSMANPASA UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
TOPRAK BILIiMI VE BiTKi BESLEME ANA BiLiM DALI
(TEZ DANISMANI:DOC. DR. HALIL ERDEM)

Bu tez ¢alismasinda, yedi farkli hammaddeden 3 farkli sicaklikta (300, 400 ve 600 °C)
piroliz ile elde edilen biyocarlarin gesitli fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi
ve karsilastirilmasi yapilmistir. Calismada, bolgede kolaylikla temin edilebilen domates
atiklar (sap, govde ve yapraklar1), kavak talasi, bugday samani, misir kogani, fasulye
atiklari, geltik kavuzu ve biiyiikkbag hayvan giibresi hammadde olarak kullanilmustir.
Uretilen biyocarlarin, verimi, spesifik yiizey alanlart (SYA), tarla kapasitesi (TK),
solma noktas1 (SN) ve yarayish su igerikleri (YSI), pH, elektriksel iletkenlik (EC),
katyon degisim kapasitesi (KDK), toplam karbon (C) ve azot (N), kalsiyum (Ca),
magnezyum (Mg), potasyum (K), cinko (Zn), demir (Fe), bakir (Cu) ve mangan (Mn)
konsantrasyonlari belirlenmistir. Piroliz sicakliginin 300 °C’den 600 °C’ye ¢ikarilmasi
tiim biyogar ¢esitlerinde {liretilen biyocar miktarinda ve SYA’ninda azalmaya neden
olmustur. SYA’daki en belirgin azalma 300 °C’de 758.3 m? g* olan yiizey alan1 600
°C’de 250.8 m* g™*e diisen kavak talas1 olmustur. Piroliz sicakligmin artis1 TK, SN ve
YSi'nde istatistiksel olarak 6nemli olmamakla birlikte artisa neden olmustur. Nem
igeriklerinde oldugu gibi, piroliz sicakligmin artis1 tiim biyogar g¢esitlerinin pH
degerlerinin istatistiksel olarak 6nemli diizeyde artmasina neden olmustur. Bununla
birlikte EC degerleri sicaklik artisindan Onemli diizeyde etkilenmemistir. Biyocar
cesidine bagl olarak onemli 6l¢iide degiskenlik gosteren KDK degerleri 300 °C’lik
?iroliz sicakliginda 33.47 cmolc kg™’ den 88.16 cmolc kg™’a, 400 °C’de 41.87 cmolc kg’
’den 78.68 cmolc kg'l’e ve 600 °C’de ise 23.27 cmolc kg'l’den 68.03 cmolc kg'l’e
kadar degiskenlik gdstermistir. Sicaklik artisi ile biiylikbas hayvan giibresinden {iretilen
biyogarin toplam karbon igerigi azalirken fasulye biyocarinda bir degisim olmamis
ancak diger bes biyogarin karbon icerigi artmistir. Sicaklik artis1 6zellikle 400 °C’den
sonra toplam N iceriginin 6nemli diizeyde azalmasma yol agmuistir. Tiim biyogar
cesitlerinde piroliz sicakliginin 300 °C’den 600 °C’ye ¢ikarilmasi P ve K igeriklerinin
artisina yol acmustir. Sonuglar, biyogarlarin verimlerinin ve Ozelliklerinin piroliz
sicakligina bagli olarak dnemli oranda degistigini gostermistir. Yiiksek sicaklikta (600
°C) iiretilen biyocarlarin ¢ogunlukla daha yiiksek pH ve EC degerlerine ve mikro (Cu,
Fe, Zn ve Mn) ve makro (P, K, Ca ve Mg) konsantrasyonlarina sahip oldugu
belirlenmistir.
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ABSTRACT

MASTER THESIS

EFFECTS OF PYROLYSES TEMPERATURE ON SOME OF PHYSICAL AND
CHEMICAL CHARACTERISTICS OF BIOCHARS

BURHAN AKKURT

TOKAT GAZIOSMANPASA UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

DEPARTMENT OF SOIL SCIENCE AND PLANT NUTRITION
(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. HALIL ERDEM)

In this study, various physical and chemical properties of biochars produced by slow
pyrolysis at 3 different temperatures (300, 400 and 600 °C) from seven different
feedstocks were determined and compared. Tomato wastes (stem, roots and leaves),
poplar sawdust, wheat straw, corncob, bean plant wastes, rice husk and cattle manure
were used as raw materials. Yield, specific surface area (SSA), field capacity (FC),
wilting point (WP) and available water contents (AWC), pH, electrical conductivity
(EC), cation exchange capacity (CEC), total carbon (TC) and nitrogen (TN), calcium
(Ca), magnesium (Mg), potassium (K), zinc (Zn), iron (Fe), copper (Cu) and manganese
(Mn) concentrations of biochars produced were determined. Increasing the pyrolysis
temperature from 300 °C to 600 °C resulted in a decrease in yield and SSA of all biochar
types. The most significant decrease in SSA was observed in sawdust in which the
surface area at 300 °C was reduced from 758.3 m? g™ to 250.8 m? g at 600 °C. The
increase in pyrolysis temperature although not statistically significant caused an
increase in FC, WP and AWC. Similar to the moisture contents, the increase in the
pyrolysis temperature caused a statistically significant increase in the pH values of all
biochar types. However, EC values were not significantly affected by temperature rise.
The CEC values significantly varied depending on the biochar types. The CEC value at
300 °C pyrolysis temperature was between 33.47 and 88.16 cmolc kg™, while it was
between 41.87 and 78.68 cmolc kg™ at 400 °C, and between 23.27 and 68.03 cmolc kg™
at 600 °C. The TC content of the biochar produced from bovine manure decreased with
the increase in temperature, no change was observed in the bean biochar, but the TC
content of the other five biochars increased. The increase in temperature led to a
significant decrease in the TN content, especially after 400 °C. Increasing the pyrolysis
temperature from 300 to 600 °C in all biochar types led to an increase in P and K
contents. The results indicated that the yields and properties of biochars strongly
depended on the pyrolysis temperature. High temperature (600 °C) produced biochar
having high pH and EC values and micro (Cu, Fe, Zn and Mn) and macro (P, K, Ca and
Mg) concentrations.

2019, 38 Pages

KEYWORDS: Biochar, temperature, pyrolysis, agricultural waste, carbon
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1. GIRIS

Karbon, hidrojen, oksijen ve azot igeren karbonhidratli her materyal biyocar iiretiminde
biyokiitle kaynagi olarak kullanilabilmektedir. Biyokiitle kaynaklar1 odunsu ve otsu
tiirler, odun atiklari, enerji tirlinleri, kiispe, tarimsal ve endiistriyel atiklar, atik kagitlar,
kat1 sehir atiklari, talas, biyo-katilar, ¢imler, {iriin isleme atiklari, hayvan atiklari, su
bitkileri ve algler gibi cesitli dogal ve dogal triinlerden elde edilmis materyallerdir

(Yaman, 2004).

Biyokiitlenin ¢ok az oksijenin bulundugu veya oksijenin hi¢ olmadig1 kapali bir ortamda
isitilmast ile elde edilen karbon bakimindan zengin olan materyallere biyocar adi
verilmektedir. Daha teknik anlamda, kisitli miktarda oksijenin oldugu ve goreceli olarak
diisiik sicakliklarda (<700°C) organik materyallerin sicaklikla degisimi/pirolizi ile
tiretilen materyal biyocar olarak adlandirilmaktadir (Lehmann ve Joseph, 2009).
Tarimsal atiklar, ormancilik atiklar1 ve aritma ¢amuru gibi pek ¢ok tiir biyokiitle biogar
tiretmek icin kullanilabilmektedir (Xu ve ark., 2019; Banik ve ark., 2018; Li ve ark.,
2017). Orta diizeyde yiiksek sicaklik altinda kapali bir ortamda biyokiitle igerisindeki
karbonhidratlarin yapis1 karbonca daha zengin olan katilara doniismektedir. Biyocar ad1
verilen bu degerli iriin toprak kalitesinin iyilestirilmesi, kirliligin giderilmesi basta
olmak iizere ¢ok farkli amaglar i¢in kullanilmaktadir. Biyocarlarin kullanilmasi, aktif
karbon kullanimina kiyasla nispeten diisiik maliyetlidir (Tarpeh ve ark., 2017). Yiiksek
miktarda karbon igerdiginden dolay1 komiir gibi materyallerden ¢ok daha yiiksek enerji
diizeyine sahiptir. Piroliz islemi esnasinda olusan ¢ok sayidaki mikro gozeneklerden
dolayr biiyiikk miktarda yilizey alanina da sahip olabilmektedir. Mikro goézeneklerinin
yiiksek olmas1 kirleticilerin filtre edilmesi ve adsorpsiyonunda kullanilabilmesini
miimkiin kilmaktadir (Lee ve ark., 2013). Uretim kosullarina bagl olarak biiyiik
degiskenlik gosteren biyogarin 6zellikleri, biyogarin kullanim etkinligini 6nemli dl¢iide
degistirebilmektedir. Farkli biyocarlarin potansiyel adsorpsiyon kapasiteleri, biyocar
tretiminde kullanilan hammaddenin spesifik 6zelliklerine bagli olarak da biiylik oranda

degiskenlik gostermektedir (Yin ve ark., 2018).

Biyocar ayrismaya karsi dayanikliliginin yiiksek olmasi, alkali dogasi, yiiksek besin
icerigi, gozenekli yapi, bitkilere besin saglama yetenegi ve bitkilerin azot kullaniminin
verimliligini artirmaya yardimci olmasi gibi spesifik 6zellikleri nedeniyle toprak katki
maddesi olarak kullanilabilirligi arastirilmaya devam etmektedir (Kammann ve ark.,

1



2011). Biyogar1 6zel kilan bu ozellikler, pirolizin sicakliginin degistirilmesi ile
farklilagtirilabilir (Wu ve ark., 2012). Biyogarin pH’si, karbon ve bazik fonksiyonel
gruplarinin miktar1 piroliz sicakligindaki artisla degistirilebilir, genel olarak firetilen
biyogarin verimi ve ozellikle de asidik fonksiyonel gruplarin miktar1 sicaklik artisi ile

azaldig bildirilmistir (Sun ve ark., 2017).

Organik karbon agisindan olduk¢a zengin olan biyogarin aksine, biyokiitlenin oksijenli
bir ortamda yakilmasi ile organik materyal ¢ogunlukla kalsiyum, magnezyum ve
inorganik karbonatlardan olusan bir kiil halini alir. Oldukca farkli materyallerden farkli
kosullar altinda biyocar {iretildiginden dolayr kimyasal olarak biyogarin taniminin
yapilmas1 oldukca giictiir. Biyogarin genel olarak tanimlanabilen ortak 6zelligi oksijen
ve hidrojen olmadan alt1 karbon atomunun olusturmus oldugu aromatik yapisindaki

yiiksek karbon igerikli bir materyal olmasidir (Lehmann ve Joseph, 2009).

Kiiresel olarak yillik tarimsal atik iiretiminin 2009 yilinda 988 milyon ton oldugu
tahmin edilmistir (Agamuthu, 2009). Tarimsal atiklarin agikta yakilmasi veya arazide
yigilarak clirimeye terk edilmesi ¢esitli ¢evresel sorunlara neden olmaktadir (Mahawar
ve ark., 2015). Ekonomisinde tarimsal tiretimin olduk¢a 6nemli pay1 olan iilkemizde de
tarimsal liretim atiklarinin bir kism1 yakacak ve yem endiistrisinde kullanilmakta, ancak
onemli bir kismi ise cevreye zarar verecek sekilde clirlimeye terk edilmekte veya

yakilarak yok edilmektedir (Sekil 1.1 ve 1.2).



Sekll 1.1. Antalya -Demre’de 2015 y111 uretlm sezonu sonunda gevreye c;urumeyc terk
edilen ve yakilan domates atiklari

Sekil 1.2. Bugday hasat atiklariin yeni ekim sezonu oncesinde yakilmasi (Eyliil-2015,
Alaca-Corum)

Bu tez calismasinin amaci, yedi farkli biyokiitlenin 3 farkli sicaklikta (300, 400 ve 600
°C) pirolizi ile elde edilen biyogarlarin ¢esitli fiziksel ve kimyasal &zelliklerinin
belirlenmesi ve karsilastirilmasinin yapilmasidir. Calismada, oncelikle bolgeden temin
edilen ve bol miktarda tiretilebilen domates atiklar1 (sap, govde ve yapraklari), kavak
talas1, bugday samani, misir kogani, fasulye atiklari, ¢eltik kavuzu ve biiylikbas hayvan
giibresi kullanilmistir. Biyogarin ¢esitli kullanimlardaki etkinligi, iyonik kirleticileri
adsorbe etme gibi biyogarin ylizey kimyasi ile yakindan iligkilidir (Banik ve ark., 2018).
Bu nedenle; tarimsal iiretimde ve diger alanlarda potansiyel kullanimlart igin yol
gosterici bilgilerin elde edilecegi bu calisma sonuglari, sonradan yapilacak uygulamali

aragtirmalar i¢in 6nemli bir altlik gorevi gorecektir.
3



2. KAYNAK OZETLERI

Son yillarda toprak kalitesinin siirdiiriilebilir bir sekilde gelistirilmesi ve karbon tutumu
gibi konularindan dolay1, biyogarin topraga uygulanmas ile ilgili arastirmalar dnemli
miktarda artmigtir (Woolf ve ark., 2010; Sohi, 2012; Sizmur ve ark., 2015). Biyogar
iretimi, Ozellikle biyolojik atiklarin bol miktarda iiretildigi tilkemizde, toprak
verimliligi ile ilgili sorunlarin siirdiiriilebilir bir sekilde diizeltilmesine yardimci olacak
onemli bir katki maddesi olarak disiiniilebilir (Gtiinal, 2018). Biyogarin toprak
kalitesinin korunmasi ve iyilestirilmesinde, su tutma kapasitesini ve katyon degisim
kapasitesini optimize etmesinin yani sira topragin erozyona duyarliligini azaltmasi da
onemlidir (Joseph ve ark., 2010). Ayrica, biyogar, azot (N), karbon (C) ve fosfor (P)
gibi temel besin elementlerinin miktarin1 artirarak ve agir metallerin biyo yarayisliligini
azaltarak da topragin kalitesinin siirdiiriilebilirligine katki yapmaktadir (Zhang ve ark.,
2016; Sarfraz ve ark., 2017).

Tarimsal uygulamalar ile ilgili yapilan arastirmalarda, biyocarin toprakta su ve besin
elementlerini tutma kapasitelerini arttirdigt ve gilibre gereksinimini azalttigt rapor
edilmektedir (Lee ve ark., 2013). Sera ve arazi ¢aligmalarinda toprak ile karistirilan
biyogarin bitki gelisimini ve topragin iretkenligini 6nemli miktarda arttirdigi da
belirtilmektedir. Biyogar topragin 6zelliklerinin iyilesmesine katki saglayan farkli bir
kompost veya hayvan giibresi benzeri materyal olmanin yaninda topragin kalitesinin
arttirtlmas1 adma diger organik katki maddelerinin tamamindan daha etkin bir katki
materyalidir. Bu 6zelliginin nedeni yliksek yiik yogunlugu (Liang ve ark., 2006) ve
buna bagh yiiksek besin elementi tutma kapasitesi (Lehman ve ark., 2003) ve spesifik
kimyasal (Baldock ve Smemik, 2002) ve kolloidal yapisindan (Lehmann ve ark., 2005)
dolayr diger organik materyallere gore mikrobiyal pargalanmaya karsi olan direnci
(Cheng ve ark., 2000) gibi sahip oldugu spesifik fiziksel ve kimyasal 6zelliklerden
dolayidir. Biyogar toprak verimliligini, bir dizi toprak 6zelliginin degisimi, mekénsal ve
zamansal olarak dinamik olan kompleks biyotik ve abiyotik reaksiyonlarin yer aldigi
olaylardan dolay1 etkilemektedir. Topraga biyogar ilavesi toprak ozelliklerine de bagl
olmakla birlikte su ve besin elementi tutumu veya mikrobiyal aktivite (Atkinson ve ark.,
2010; Lehmann ve ark., 2011) gibi 6zelliklere de dogrudan etki etmektedir.

Bu olumlu etkilerin aksine biyocarin toprakta kaliteyi ve bitkisel {iretimi

arttiramayacagini rapor eden arastirmacilar da bulunmaktadir. Jeffrey ve ark. (2015),



kumlu bir toprakta hidrolojik &zelliklere biyocarin etkisini arastirirken, topraga
uygulanan biyogar pargalarinin gozeneklerinin %99’undan fazlasinin yiizeye kadar
uzandigmi belirtmislerdir. Arastirmacilar bu durumun biyogarlarin topragin su tutma
kapasitesinin arttirilmasinda 6nemli oldugunu vurgulamislardir. Ancak, biyogar
materyallerinin olduk¢a hidrofobik karakterde olmasinin suyun gdzeneklerin igerisine
infiltre olmasin1 engelledigini ve bu nedenle topragin su tutma kapasitesini

arttiramayacagini bildirmislerdir.

Piroliz, oksijensiz ortamda yiiksek sicaklikta organik maddenin termo-kimyasal
bozunmasi islemidir. Ortamda oksijenin bulunmamasi materyalin yanip Kkiile
doniigsmesini engellemektedir. Piroliz olayr hem kimyasal hem de fiziksel durumun geri
doniisiimsiiz olarak degismesine neden olur. Biyokiitlenin termal bozunmasi iglemi ile
kat1 kdmiirlesmis materyal (biyogar), siv1 biyo-yaglar, katran ve gaz halindeki singazlar
(yanabilen sentetik gazlar) ortaya ¢ikmaktadir (Winsley, 2007). Piroliz kosullar1 ve ham
madde tiirleri, biyocarin o6zelliklerini 6nemli 6lciide etkilemektedir (Tarin ve ark.,
2018). Uretilen materyalin niteligi uygulanan sicakhiga gére degismektedir. Piroliz
sicakliginin kademeli olarak artig1 ile birlikte, biyokiitlenin temel bilesenleri olan
polisakkaritler, topragin stabilitesine katkida bulunan, biyogarin karakteristik aromatik
C yapilarina dontstiiriilir (Wiedner ve ark., 2013). Nispeten daha diisiik olan 400-500
°C gibi sicakliklarda daha fazla biyocar iiretilirken daha yiiksek sicakliklarda >700 °C
ise daha fazla s1v1 ve gaz trtinler {iretilmektedir. Bu tiriinlerin tipik olusum oranlar1 %60
biyo-yag, %20 biyogar ve %20 gaz seklindedir. Yavas piroliz igleminde ise iiretilen
biyogar miktar1 %50 civarindadir (Winsley, 2007). Piroliz sicakliginin artiginin
biyocarin igerdigi besin elementlerinin konsantrasyonunu arttirdigi ve biyogarin

ozellikle C yiizdesinin yiikseldigi bildirilmektedir.

Biyocar uygulamalarinin ¢evre amenajmani, topragmn iyilestirilmesi (liretimin
arttirtlmasi ve ayni zamanda kirliligin azaltilmasi icin), atik amenajmani, iklim degisimi
ile miicadele ve enerji iiretimi seklinde dort hedefe yonelik yapilmaktadir. Bu uygulama
amaglarinin her biri veya birden fazlasinin sosyal veya ekonomik veya hem sosyal hem
de ekonomik faydasinin olmasi beklenmektedir (Lehman ve Joseph, 2009). Ojeda ve
ark. (2015)’da topraga uygulanan biyogarin topragin besin elementini serbest birakmasi,
su ve karbon depolamasi gibi {i¢ farkli fonksiyonunu etkiledigini belirtmektedir.
Biyokiitlenin yakilmasi, dogal yollar ile ayristirllmasi (parcalanmasi) ve Ozellikle

tarimsal atiklar atmosfere oldukca biiyiik miktarda CO; salinimina neden olmaktadir.
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Daha kararli ve saglam olan biyocar igerisindeki karbon ve diger sera gazlari ise
yiizlerce yil toprakta parcalanmadan kalabilmektedir. Bu durum wuzun vadede
atmosferdeki sera gazi miktarinin sabitlenmesine ve zamanla azaltilmasima neden
olabilecektir (Laird, 2008). Son yillarda atmosferik karbondioksitin (CO,) azaltilmasi
ile ilgili yapilan ¢aligmalarda, 6nemli miktarda biyogar uygulamasina rastlanilmaktadir.
Spokas ve Reicosky (2009) atmosferden fotosentez yolu ile bitkilerde depolanan CO'in
piroliz yolu ile daha kararli bir karbon formu olan biyogar seklinde depolamanin

oldukca 6nemli oldugunu vurgulamaktadirlar.

Biyogar iiretiminin temel amaci, biyokiitlede cesitli formlarda depolanmis olan besin
elementlerinin geri doniislimii, tarimsal ve endiistriyel biyolojik kdkenli atigin
azaltilmast ve faydali biyo atiklarin c¢evrede karbon bakimindan zengin iiriinlere
dontistiiriilmesine katkida bulunmaktir (Safraz ve ark., 2017). Safraz ve ark. (2017),
piroliz kosullart ve hammaddenin {iretilen biyocarin Ozellikleri iizerine etkilerini
sistematik olarak degerlendirmislerdir. Arastirma sonuglari, mantar {iretim atiklarinin
besin elementi durumunun iretilen biyogarin uygulandigi topragin besin elementi

durumunu ve toprak kalitesini yiikseltebilecegini ortaya koymustur.

Toprak fonksiyonlar1 iizerine biyogarin etkisi, biyocar iiretiminde kullanilan
biyokiitlenin c¢esidine ve pirolizin yapildigr kosullara bagli olarak degiskenlik
gostermektedir (Ojeda ve ark., 2015). Uretilen biyocarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
onemli miktarda tercih edilen hammaddeye piroliz isleminin gergeklestirildigi kosullara
(temel olarak sicaklik ve siire) bagli olarak bliyiik degiskenlikler gdstermektedir
(Cizelge 2.1). Celtik samani, Phragmites communis, talag tozu ve yumurta kabugunun
300, 500 ve 700 °C’de pirolizi ile elde ettikleri biyocarlarin karakterizasyonunu ve
amonyum adsorpsiyonun kapasitesine etkilerini arastiran Xu ve ark. (2019), piroliz
sicakliginin 6zellikle spesifik yiizey alani, pH ve zeta potansiyeli gibi bir kisim fiziko
kimyasal 6zellikler tizerine oldukga etkili oldugunu bildirmislerdir. Bunun bir sonucu
olarak, farkli piroliz sicakliklarinda firetilen biyocarlarin amonyumu adsorbe etme
kapasitelerinin de farklilastigi goriilmiistiir. En yiiksek amonyum adsorpsiyonu 500
°C’de iiretilen ¢eltik samani1 (4.2 mg/g) ve talas tozu (3.3 mg/g) biyocarlardan elde
edilirken, 300 °C’de iiretilen biyogarlarin amonyum adsorpsiyon kapasitelerinin daha

diisiik oldugu rapor edilmistir.



Cizelge 2.1. Kiispenin komiirlestirilmesi ile elde edilen biyogarin 6zellikleri (Ueno ve
ark., 2007)

Parametre veya Ozellik Biyogar Hammadde

Ortalama Sicaklik (°C) 490 690 740 830

Spesifik Yiizey Alan1 (m?/g) Nd 270 322 273 Nd
EC (mS/m) 7.78 7.15 6.95 7.83 Nd
pH 7.46 7.59 7.68 7.89 Nd
Toplam N (%) 0.58 0.45 0.32 0.44 0.19
Toplam C (%) 70.5 71.0 65.2 73.9 46.1
Mineral (mg/ 100 g) 3361 4601 5359 4363 841

Nd: Belirlenmedi

Biyogar iiretiminde kullanilan hammaddenin tipi, piroliz sicakligi, reaksiyon ortaminin
pH’s1 ve piroliz 6ncesi AlCl; ile muamelenin biyogarin anyon degisim kapasitesi,
katyon degisim kapasitesi, net sifir yiik noktas1 ve sifir tuz etki noktasi lizerine etkilerini
aragtiran Banik ve ark. (2018), <500 °C’de iiretilen biyogarin, karboksil ve fenol
gruplarinin baskin olmasindan kaynaklanan negatif yiizey yiikii nedeni ile daha yiiksek
katyon degisim kapasitesi, daha diisiik anyon degisim kapasitesi, net sifir yiik noktas1 ve
sifir tuz etki noktasina sahip oldugunu bildirmislerdir. Bunun aksine >700 °C’de
tiretilen biyocarin ise bu kosullardaki hidroliz olmayan oksanyum kopriisii nedeni ile
daha yiiksek miktarda pozitif yiizey yiike sahip oldugu bildirilmistir. Sun ve ark. (2017),
diisiik enerjili C-H baglarinin siirekli boliinmesi, hidrojen molekiillerinin iyonlagmasi ve
biyokiitle bilesenlerinin termal olarak catlamasi nedeniyle ugucu madde kaybinin olmasi
yiiksek sicaklikta iretilen biyocarin daha yliksek C/H orani, daha biiyiik aromatik halka
demetleri ve daha yliksek yiizey alanina sahip oldugunu bildirmislerdir.

Hammadde, biyocarm 6zelliklerini etkileyen bir baska kritik faktdrdiir. Ornegin, sehir
atiklar1 ve kiimes hayvanlarimin altliklarindan {iretilen biyocar, diisiik aromatik C
igerigine, ancak odunsu malzemelerden fiiretilenlere kiyasla daha yiiksek kiil igerigine
sahip olduklar1 goriilmiistiir (Brewer, 2012). Biiyiik ve kiigiik bas hayvanlar ile ve
kiimes hayvanlarinin giibrelerinden elde edilen biyogarlarin yiiksek besin icerigine sahip
olduklar1 belirlenmistir (Cantrell ve ark., 2012). Bunun aksine, seker kamis1 kiispesi ve

odun atiklarmin pirolizinden sonra elde edilen biyocarlarin ise diisiik besin degerine,




bunun yaninda yiiksek lignin ve seliiloz igerigine sahip olduklar1 belirtilmektedir
(Domingues ve ark., 2017).

Bu tez ¢alismasinda, tarimsal faaliyetler ile ortaya ¢ikan atiklardan bir kisminin farkl
sicakliklarda iiretilen biyocarlarin temel fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin ortaya
konulmas1 hedeflenmistir. Giinlimiizde olduk¢a genis bir yelpazede yer alan
arastirmacilarin ilgi odagi haline gelmis olan biyocar konusunda en Onemli
eksikliklerden bir tanesi, farkli biyokiitle ve farkli piroliz ortamlarinda elde edilen
biyogarin 06zelliklerinin belirlenmemis olmasidir. Toprakta maksimum etkinligi
saglayacak tarimsal atiklardan iiretilen biyogarin tretiminde kullanilacak optimum
piroliz sicakligin belirlenmesi ¢alismanin ana hedefidir. Bu nedenle, iiretilen
biyogarlarin ¢esitli kullanimlara uygunluklar1 konusunda bir altlik olma 6zelligi tastyan
bu c¢alisma sonuglari, yeni projelerin {retilmesi i¢in Onemli bilgiler saglama

potansiyeline sahiptir.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1.Materyal

Calismada, bolgede temin edilme potansiyeli yiiksek olan tarimsal atiklardan domates
hasat atiklari, fasulye hasat atiklari, misir kogani, saman, celtik kavuzu, biiyiik bas

hayvan giibresi ve kavak agaci talagi hammadde olarak kullanilmstir.
3.2.Yontem

Yontem biyogar iiretilmesi, hammadde ve biyogarlarin 6zelliklerinin belirlenmesi ve

veri degerlendirmesi seklinde ii¢ kisimdan olugsmaktadir.
3.2.1. Biyogar iiretilmesi

Hammaddeler oda sicakliginda kurutulmus ve bir 6gitiiciide 6giitiildiikten sonra piroliz
islemine tabi tutulmustur. Biyogarlarin yanma haznesi genis olan kil firm
kullanilmistir. Ogiitiilmiis ve oda sicakliginda kurutulmus olan hammaddeler biyogar
iiretim i¢in kromdan yapilmis 2 litre hacimli kaplara doldurulmus ve bu kaplar kiil
firnma yerlestirilmistir. Biyocarlar yavas piroliz islemi 300, 400 ve 600 °C
sicakliklarda tretilmistir. Biyogar iiretimi esnasinda ortaya ¢ikan katran ve singazlar
depolanmamustir. Biyogar iiretimi esnasinda sicaklik artis1 10 °C/dakika olacak sekilde
ayarlanmig, piroliz gazi ¢ikisi tamamlanana kadar beklenmistir. Pirolizi tamamlanan
ornekler kiil firmi igerisinde kapali kaplara tutulmus ve tam soguma gergeklestikten
sonra cikarilmistir. Biyogarlar 1 mm’lik elekten gegirilmis ve saklama kaplaria

alinarak laboratuvar analizleri i¢in muhafaza edilmistir.
3.2.2. Biyoc¢arlarin karekterizasyonu

Elde edilen biyogarlarin bir kisim fiziksel ve kimyasal 6zellikleri standart yontemler ile
belirlenmistir. Her 6rnek 3 paralel seklinde analiz edilmistir. Bu ¢alismada belirlenen

ozellikler ve kullanilan yontemler asagida verilmistir.

Biyocarin verimi (ym), karbonize edilen iiriiniin kiitlesinin (mcarb) ham biyokiitlenin
kiitlesine (mbiom) oranidir (Webber ve Quicker, 2018). Boylece orijinal kiitlenin ne

kadarinin pirolizin kati tortusunda kaldig1 anlasilabilir.

mcarb

ym = * 100

mbiom



Biyocar verimi, piroliz Oncesi ve sonrast krom kaplarda konulan hammadde ve
biyocarin agirliklar belirlenmis ve biyocarin hammaddeye orani biyogar verimi olarak

kayit edilmistir.

Spesifik yiizey alani, Etilen Glikol Monoetilen Eter (EGME) yontemine gére yapilmistir
(Cerato ve Lutenegger, 2002). Yarayish su igerigi veya su tutma kapasitesi, tarla
kapasitesinde tutulan nem igeriginden solma noktasindaki nem igeriginin ¢ikarilmasi ile

hesaplanmistir (Klute, 1986).

Biyogarin pH ve EC’si 1/2 (biyogar/saf su) oranindaki karisimda MclLean (1982)
tarafindan toprak Ornekleri i¢in tavsiye edilen standart yonteme uygun bir sekilde
tagmabilir bir pH/EC metre kullanilarak belirlenmistir. Katyon degisim kapasitesi,
amonyum asetat yontemine gore yapilmig ve sodyum konsantrasyonlari fleym
fotometrede belirlenmistir (Sumner ve Miller, 1996). Toplam karbon ve azot igerikleri,
kuru yakma yontemiyle Elementel Analiz Cihazi kullanilarak belirlenmistir (Tabatabai,
1994).

Biyogar 6rneklerinin toplam fosfor, kalsiyum, magnezyum, potasyum, kiikiirt, sodyum,
¢inko, demir, bakir ve mangan konsantrasyonlari igin Ornekler agat degirmeninde
ogitilmis, her birinden 0.2 g tartilmis ve sonrasinda mikro dalgada yas yakma
metoduna gore HpO,-HNOj3 asit karisimi ile yakilmistir. Yanma sonrasi elde edilen

siiziiklerdeki konsantrasyonlar ICO-OES cihazinda belirlenmistir (Kacar ve Inal, 2008).

3.2.3. Verilerin degerlendirmesi

Her bir biyogar materyalinin belirlenen Ozelliklerine ait tanimlayici istatistik
parametreleri  belirlenmistir.  Biyogarlarin ~ 6zellikleri agisindan  benzerlik  ve
farkliliklarin1 ortaya koyabilmek amaci ile tek yonlii varyans analizi (ANOVA)
yapilmistir. ANOVA sonrasinda, istatistiksel olarak farkliliklar1  bulunmayan
biyogarlarin  gruplandirilmasi homojenlik testi olan DUNCAN gruplamasi ile
yapilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Biyocarlarn Fiziksel Ozellikleri
4.1.1. Biyocar verimi

Belirli bir biyokiitlenin pirolizinden elde edilebilecek iiriin miktari, piroliz isleminin
gerceklestigi ortamin sartlarina, pirolizin gergeklestigi sicakliga ve materyalin piroliz
{initesinde kalma siiresine bagl olarak degismektedir (Webber ve Quicker, 2018). Ug
farkli sicaklikta iiretilen biyogarlarin verimlerine ait degerler Cizelge 4.1’de verilmistir.
Piroliz sicakliginin 300 °C’den 600 °C’ye ¢ikarilmasi tiim biyogar g¢esitlerinde iiretilen
biyocar miktarinda diisiise neden olmustur. Biyogar verimi 300 °C’de %35.2 ile %53.9,
400 °C’de %21.8 ile %46.1 ve 600 °C’de ise %18.4 ile %42.6 arasinda degismistir
(Cizelge 4.1). Biyogar veriminin yiiksek olabilmesi ig¢in daha yliksek lignin igeren
biyokiitlenin kullanilmasi gerekmektedir. Hemiseliilozlarin ve seliillozun diisiik yapisal
stabiliteleri, bu bilesenlerin sicaklikla birlikte daha erken bozulmasina yol acgar. Bu
bilesenler parcalanarak yogunlasabilir gazlara doniisiirken, daha kararli olan lignin
biyogarin verimine katkida bulunur (Pereira ve ark., 2013). Bu durumda, biyogar
tiretiminde kullanilan hammaddelerden ¢eltik kavuzunun lignin igeriginin, aksine kavak

talaginin ise hemiseliiloz ve seliiloz i¢eriginin yiiksek oldugu sdylenebilir.

Piroliz sicakligindaki artigla birlikte mese, cam, seker kamisi ve yerfistigi kabugundan
iiretilen biyocarlarin veriminde Onemli diizeyde diisis olduguna dair arastirmalar
yaymlanmistir (Zhang ve ark., 2016). Yakin zamanda yayinlanan bir bagka arastirmada
da Chandra ve Bhattacharya (2019) geltik sapinin piroliz sicakliginin 400 °C’den 700
°C’ye ¢ikarilmasi ile biyocar veriminin %45’den %34’e diistiigiinii belirtmislerdir.
Biyocar verimlerinin sicaklik artisiyla azalmasi, piroliz islemi esnasinda biyogarin temel
birincil yapisinin bozulmasindan kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Diisiik piroliz
sicakliginda, hammadde kismen yandigindan dolayi, daha yiiksek verim elde
edilmektedir. Ancak yiiksek sicaklik biyokiitlenin ¢ok daha fazla yanmasma yol
actigindan elde edilen biyogarin verimi de diigmektedir (Joseph ve ark., 2010; Angin,
2013). Safraz ve ark. (2017)’da mantar hasat atiklarindan iiretilen biyogar veriminin ve
bir kisim 0Ozelliklerinin temel olarak sicaklikla birlikte degistigini bildirmiglerdir.
Sicaklik artis1 ile biyocar verimindeki azalmanin en fazla oldugu biyogar cesidi %53.2
ile kavak talasi iken en diisiik orandaki azalma %19.5 ile fasulye bitkisinin atiklarinda
gerceklesmistir.
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Cizelge 4.1. Farkl: sicakliklarda iiretilen biyogarlarin verimleri

Biiyiik . Kavak | Misir | Bugday | Genel
Sicakhik Bas Celtik - \Domates| Fasulye Talas | Ko¢an | Samam | Ort.*
OC (y
0
300 44.9 53.9 45.5 39.9 39.4 35.2 39.4 42.6a
400 36.0 46.1 38.9 33.3 21.8 31.9 33.3 | 34.5ab
600 322 42.6 324 321 18.4 26.2 28.0 29.9b
%Fark (300-600)| -28.2 -20.9 -28.8 -19.5 -53.2 -25.7 -29.1

* Duncan gruplamasinda farkli harfler ile gosterilen ortalamalar arasinda P<0.05 diizeyinde 6nemli
farklilik bulunmaktadir.

Farkli sicakliklarda iiretilen biyogarlarin verimlerinin karsilastirildigt ANOVA testi,
farkliligin istatistiksel olarak oOnemli diizeyde (P<0.05) oldugunu gdstermektedir
(Cizelge 4.2). Biyogarlarin farkli piroliz sicakliklari altindaki genel ortalamalarina
bakildiginda verimin 300 °C’de %41.3’den, 400 °C’de %34.3 ve 600 °C’de ise %29.9’a
diistiigii goriilmektedir (Cizelge 4.1).

Cizelge 4.2. Farkli sicakliklarda {iretilen biyogarlarin verimlerinin karsilagtirilmasi

Kareler sD Ortalama = Onem
Toplam Karesi
Gruplar 0.046 2 0.023 434 0.02*
Arasi
Grup ig:i 0.088 18 0.005

* #% Uygulamalar arasindaki fark sirasi ile P<0.01 ve P<0.05 diizeyinde énemlidir, OD: Farklilik énemli
degil. SD: Serbestlik Derecesi

4.1.2.Biyocarlarin spesifik yiizey alanlari

Farkli piroliz sicaklifinda 7 adet hammaddeden f{iretilen biyocarlarin spesifik yiizey
alanlarina (SYA) ait degerler Cizelge 4.3’te verilmistir. Hammaddenin 400 °C civarinda
pirolizi esnasinda ucucu maddenin uzaklagmaya baslamasi ile mikro gézenek sayisinin
onemli Olgiide arttigi bildirilmektedir (Chen ve ark., 2014). Bu durumun biyogarin
gozenek hacminde ve yiizey alaninda bir artisa neden olacagi rapor edilmistir. Celtik,
fasulye atiklar1 ve bugday samani biyocarmin yiizey alanlarinda 300 °C ve 400 °C
piroliz sicakliklar1 arasindaki farkliligin da ucucu gazlarin uzaklagmasi ile meydana
gelen yiizey alami artist oldugu disiiniilmektedir (Cizelge 4.3). Daha yiiksek
sicakliklarda ise yapisal diizende degisiklik, komsu gozeneklerin genislemesi ve
birlestirilmesi ylizey alaninda bir azalmaya yol ag¢maktadir. Ayrica, biyocardaki

gozenekler, sikistirllma, yumusatilma, erime, birlesme ve komiirlesme islemleri
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esnasinda da daralmaktadir (Chen ve ark., 2014). Bu tez ¢alismasinda iiretilen 7 biyogar
¢esidinde de piroliz sicakliginin 400 °C’den 600 °C’ye ¢ikarilmasi SYA’nin 6nemli

diizeyde azalmasina yol agmustir.

Cizelge 4.3. Farkh sicakliklarda iiretilen biyogarlari spesifik yiizey alanlar1 (m® ™)

Sicakhik | Biiyiik . Kavak | Misir | Bugday | Genel
(°C) Bas Celtik | Domates | Fasulye Talas Ko¢an | Samam | Ort.*
300 510.1 439.8 680.0 611.8 758.3 752.3 625.7 625.4a
400 418.6 688.4 426.9 682.5 713.7 651.3 644.5 450.1a
600 219.8 204.3 273.4 237.3 250.8 325.4 345.0 252.2b

%Fark
(300-600) -56.9 -53.6 -59.8 -61.2 -66.9 -56.7 -44.9

* Duncan gruplamasinda farkli harfler ile gosterilen ortalamalar arasinda P<0.05 diizeyinde 6nemli
farklilik bulunmaktadir.

Piroliz sicaklig1 biyogarlarin SYA iizerine istatistiksel olarak dnemli diizeyde etki etmis
ve farklilasmalarina neden olmustur (Cizelge 4.4). Ozellikle 400 °C’den 600 °C’ye
¢ikarilan piroliz sicakligi SYA’nmn 450.1 m® g’den 252.2 m? g'"’ye diismesine neden
olmustur (Cizelge 4.3).

Cizelge 4.4. Farkl1 sicakliklarda iiretilen biyogarlarin spesifik yiizey alanlarinin
karsilastirilmasi

Kareler SD Ortalama = Onem
Toplamm Karesi
Gruplar 177736.9 2 88868.5 12.23 0.00*
Arasi
Grup ici 130757.5 18 72643

* #% Uygulamalar arasindaki fark sirasi ile P<0.01 ve P<0.05 diizeyinde énemlidir, OD: Farklilik énemli
degil. SD: Serbestlik Derecesi

4.1.3. Biyocarlarin su tutma kapasiteleri

Bir malzemenin su tutma kabiliyetini gdsteren su tutma kapasitesi gozeneklilige ve
gozeneklerin birbirine bagli olmasina baglidir. Bu nedenle, yiliksek sicaklikta tiretilen
biyogarlarin gozenekli yapilarinda daha fazla su tutmasi beklenebilir (Gray ve ark.,
2014). Diistik sicaklikta iiretilen biyocarlar da gézenekli bir yapiya sahip olsalar da daha
kiiciik gozenek boyutu, daha az birbirine baglh olma ve gbézenekleri tikayan katran
bilesenleri nedeniyle kolayca erisilebilir olmayabilir (Das ve Sarmah, 2015). Piroliz
sirasinda  gerceklesen fonksiyonel gruplarin miktarindaki azalma materyalin suya

afinitesini degistirir. Yine piroliz esnasinda gézeneklilikte meydana gelen artig, adsorbe
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edilebilecek su miktarmin degismesine neden olur (Weber ve Quicker, 2018). Uretilen
biyocarlarin tarla kapasitesi, solma noktasi ve yarayislt su icerikleri biiyiik bas hayvan
giibresinden tiretilen biyogar haricinde sicaklik artis1 ile birlikte artmistir (Cizelge 4.5).

Nem igeriklerindeki artisin en yiiksek oldugu biyocar tipi ise kavak talasi olmustur.

Biyocarlarda goriilen hidrofobiklik, ylizey fonksiyonel gruplarinin bir sonucudur, diger
yandan su tutma kapasitesi biyogarin gézenekliligine baglidir. Bu 6zellikler biyogarin su
tutmast ile ilgili olarak birbirleri ile ¢elisen etkilere neden olurlar ve ¢ogu zaman agikca

birbirinden ayirt edilemezler (Weber ve Quicker, 2018).

Cizelge 4.5. Farkli sicakliklarda tiretilen biyogarlarin tarla kapasitesi, solma noktasi ve
yarayisl su icerikleri

o _— . Kavak | Misir | Bugday | Genel
Sicaklik (°C)| Biiyiik Bas| Celtik | Domates| Fasulye Talas | Kocan| Samam | Ort*
Tarla Kapasitesi (%)
300 48.2 21.3 80.3 80.6 24 56.7 59.9 53.0a
400 61.5 68.4 62.8 43.2 33.8 73.7 73.8 59.6a
600 43.4 39.7 735 91.99 111.2 | 655 99.2 75.0a
%Fark
(300-600) -10.0 86.4 -8.5 14.1 363.3 15.5 65.6
Solma Noktasi (%)
300 24.4 14.4 27.5 25.2 12.7 28.2 29.3 23.1a
400 21.9 26.3 21.6 32.7 11.9 34.5 28.3 25.3a
600 19.9 21.2 26.6 29.9 26.8 30.7 45.1 28.6a
%Fark
(300-600) -18.4 47.2 -3.3 18.7 111.0 8.9 53.9
Yarayish Su icerigi (%)
300 23.8 6.9 52.8 55.4 11.3 28.5 30.6 29.9a
400 39.6 42.1 41.2 10.5 21.9 39.2 45,5 34.3a
600 235 18.5 46.9 62.09 84.4 34.8 54.1 46.3a
%Fark

-1.3 168.1 | -11.2 121 646.9 221 76.8

(300-600)

* Duncan gruplamasinda farkli harfler ile gosterilen ortalamalar arasinda P<0.05 diizeyinde 6nemli

farklilik bulunmaktadir.
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Piroliz sicakligmin artis1 ic nem igeriginde de istatistiksel olarak 6nemli olmamakla
birlikte artisa neden olmustur (Cizelge 4.5 ve 4.6). Tarla kapasitesi olarak tanimlanan
1/3 atmosfer basing altinda tutulan nem miktarinda 300 °C’den 600 °C’ye ¢ikarilan
sicaklik tutulan nem miktarinin %41.5 oraninda artisina (biiyiikbas ve domates haric)
yol agmistir. Bu durum yarayisli suyunda %54.9 oraninda artisina neden olmustur

(Cizelge 4.5).

Cizelge 4.6. Farkli sicakliklarda tiretilen biyogarlarin tarla kapasitesi, solma noktasi ve
yarayisl su igerikleri karsilastirilmasi

Kareler Ortalama .
Toplami SD Karesi F Onem
Tarla Kapasitesi
Gruplar 1772.7 2 886.37 1.70 0.21%°
Arasi
Grup I¢i 9385.5 18 521.42
Solma Noktasi
Gruplar 107.5 2 53.77 0.93 0.419P
Arasi
Grup ici 1043.7 18 57.98
Yarayish Su
Gruplar 10125 2 506.27 1.45 0.26%°
Arasi
Grup ici 6281.7 18 348.98

* #% Uygulamalar arasindaki fark siras1 ile P<0.01 ve P<0.05 diizeyinde 6nemlidir, OD: Farklilik énemli
degil. SD: Serbestlik Derecesi

4.2. Biyogarlarin Kimyasal Ozellikleri

4.2.1. Biyocarlarin pH ve elektriksel iletkenlik degerleri

Biyocar toprak katki maddesi olarak kullanildiginda pH degeri tarimsal uygulamalar
icin 6nemli bir Ozelliktir. Ayrica, pH piroliz ile iretilen biyokOmiiriin hidrotermal
karbonizasyon yoluyla iiretilen komiirlerden 6nemli diizeyde farkli kilan 6zelliklerden
biridir. Hidrotermal karbonizasyon yoluyla iiretilen hidrogarda organik asitler bulunur,
bu da hidrogarin asidik hale gelmesine neden olur. Piroliz edilmemis biyokiitlenin pH
degerleri tipik olarak 5 ila 7.5 arasinda degisir (Weber ve Quicker, 2018). Piroliz
sirasinda yapidan agirlikli olarak karboksil, hidroksil veya formil gruplar1 gibi asidik

karakterli fonksiyonel gruplar ayrilirlar. Geride kalan kat1 kisimda ise daha islevsel
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gruplar serbest birakilir. Ayn1 zamanda kiiliin oransal igerigi de piroliz islemi sirasinda
artar. Dolayistyla, karbonlasma derecesi arttikga materyalin pH degeri de artar (Ahmad
ve ark., 2012; Ippolito ve ark. 2015).

Biyogari pH degeri lizerinde en etkili faktor oldugu belirtilen, piroliz sicakli§inin artigi
tiim biyogar ¢esitlerinde pH’ nin artmasina yol agmistir. Bu durum, asidik reaksiyona
giren fonksiyonel gruplarin c¢ogunun, karbonizasyon isleminde olduk¢a erken
salindiginin bir gostergesidir (Weer ve Quicker, 2018). Bu artisin en yiiksek oldugu
biyogar tipi ¢eltik (%34.6 artig) iken en diisiik oldugu biyocar ¢esidi misir kogani
(%13.3 artis) olmustur. En diisiik pH degerleri 300, 400 ve 600 °C sicakliklarda sirasi
ile 8.34 (kavak talas1), 8.79 (misir kocani) ve 9.76 (kavak talasi)’dir. Belirtilen piroliz
sicakliklarinda en yiiksek pH degerlerine sahip biyogar tipleri ise biiyiik bag hayvan
giibresi (9.97), fasulye atiklar1 (10.58) ve yine fasulye atiklari (12.09)’dir (Cizelge 4.7).
Diistik sicaklikta iiretilen biyocar genellikle daha asidik 6zellikte iken daha yiiksek
sicakliklarda alkali hale geldigi diger birgok aragtirmaci tarafindan da bildirilmistir (Sun
ve ark., 2017).

Bu calismada belirlenen pH araliklart yiiksek piroliz sicakliginda seker pancari
atiklarindan, atik ¢amurundan ve seker kamisi atiklarindan iiretilen biyocar igin
bildirilen degerlere benzemektedir (Inyang ve Dickenson, 2015; Yuan ve ark., 2011).
Piroliz sicakliginin pH tizerindeki etkisi (1) artan sicaklikla birlikte, karbonatlar, oksitler
ve hidroksit gibi alkali tiirlerle iligkili olabilecek kiillerde bazik katyonlarin
zenginlesmesi (Yuan ve ark., 2011; Singh ve Joseph, 2011) ve (2) asidik yiizey
fonksiyonel gruplarinin konsantrasyonunda bir azalmanin meydana gelmesi (Singh ve
Joseph, 2011) ile iligkilendirilmektedir. Zhang ve ark. (2017)’da piroliz sicakliginin 350
°C’den 900 °C’ye artis1 biyokiitlenin sicaklikla birlikte ¢atlamasi esnasinda hidrojen
iyonlarinin saliniminin pH’nin artmasina yol agtigini bildirmisler ve pH’nin %35.41

oraninda arttigini rapor etmislerdir.
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Cizelge 4.7. Farkli sicakliklarda iiretilen biyogarlarin pH ve elektriksel iletkenlik

degerleri
Seath | BT | o Joumas | ponte | K | i | B | o
pH
300 997 | 832 | 931 | 952 | 834 | 897 9.1 9.08a
400 | 1052 | 921 | 1018 | 1058 | 926 | 879 | 994 | 9.78a
600 | 11.86 | 11.2 12 1209 | 976 | 1016 | 107 | 11.11b
(;{‘)’OF_ZB‘B) 190 | 346 | 289 | 270 | 170 | 133 | 176
Elektriksel iletkenlik (dS m™)

300 271 | 0387 | 594 | 6.43 0.2 1382 | 0.845 | 2.56a
400 379 | 0409 | 433 | 453 | 017 244 | 1.086 | 2.39%
600 4.0 1171 | 417 | 473 | 0808 | 438 | 274 | 3.l4a
(;é’OF_ZgB) 476 | 2026 | -29.8 | -264 | 3040 | 2169 | 2243

* Duncan gruplamasinda farkli harfler ile gosterilen ortalamalar arasinda P<0.05 diizeyinde 6nemli
farklilik bulunmaktadir.

Piroliz sicakligindaki artis biyogarin pH degerlerinde 6nemli diizeyde (P<0.01)
farklilasmaya neden olurken, EC degerlerinde istatistiksel olarak dnemli olmayan bir
farklilagsmaya yol agmistir (Cizelge 4.8). Piroliz sicakligi 300 °C oldugunda ortalama
9.08 olan pH degeri, sicaklik 600 °C’ye ¢ikarildiginda ortalama 11.11°e yiikselmistir
(Cizelge 4.7).

Cizelge 4.8. Farkl sicakliklarda iiretilen biyocarlarin pH ve elektriksel iletkenlik
degerlerinin karsilastirilmasi

Kareler Ortalama .
Toplami SD Karesi F Onem
pH
Gruplar 14.9 2 75 13.0 0.00%*
Arasi
Grup ici 10.3 18 0.6
Elektriksel iletkenlik
Gruplar 2.2 2 11 0.3 0.78%P
Arasi
Grup I¢i 77.2 18 4.3

* #% Uygulamalar arasindaki fark siras1 ile P<0.01 ve P<0.05 diizeyinde 6nemlidir, OD: Farklilik énemli
degil. SD: Serbestlik Derecesi
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4.2.2. Biyocarlarin katyon degisim kapasiteleri

Katyon degisim kapasitesi (KDK), cogunlukla malzemenin yiik yogunluguna ve sulu
cozeltideki degistirilebilir iyonlarin bolluguna baghdir (Brady ve Weil, 1999). Biyogar
cesidine bagl olarak 6nemli Olgiide degiskenlik gosteren KDK degerleri 300 °C’lik
piroliz sicakliginda 33.47 cmolc kg’l’den 88.16 cmolc kg’l’a, 400 °C’de 41.87 cmolc kg
Lden 78.68 cmolc kg™’e ve 600 °C’de ise 23.27 cmolc kg’den 68.03 cmolc kg™e
kadar degiskenlik gostermistir (Cizelge 4.9). Piroliz sicakliginin artis1 bugday samani
biyogar1 haricindeki tiim biyogarlarin KDK’simnin azalmasina neden olmustur. Yiikli
yiizey fonksiyonel gruplarin ve yilizey alaninin bir birlesimi olan KDK'nin, nispeten
diisiik piroliz sicakliklarda iiretilen biyocarlarda daha yiiksek oldugu bildirilmistir.
Diistik sicakliklarda biyogarin yiizey alani hammaddeye kiyasla ¢ok daha yiiksek hale
gelirken, negatif yiik saglayacak olan yeterli miktarda fonksiyonel grubun yapi
icerisinde kaldigi belirtilmistir (Weber ve Quicker, 2018). Mukherjee ve ark. (2011),
farkli pH seviyelerine sahip (1.5-7.5) mese, ¢am ve ot gibi hammaddelerden 250 °C'lik
piroliz sicakhginda iiretilen biyogarlarin ortalama KDK'sinin 51.9+15.3 cmolc kg™
oldugunu ve piroliz sicakliginin 400 °C ve 650 °C'ye yiikseltilmesi ile biyogarlarin
ortalama KDK'lerinin sirasiyla 16.246.0 ve 21.0+17.2 cmolc kg* oldugunu
bildirmislerdir. Benzer sekilde, Safraz ve ark. (2017)’da mantar hasat atiklarindan
tiretilen biyogarin KDK’nin sicakligin 400 °C’den 700 °C’ye ¢ikarilmasi ile 32.24 cmolc
kg'l’dan 22.70 cmolc kg'l’a distiigiinic ve KDK’y1 etkileyen en onemli faktorlerin
piroliz sicakligt ve hammadde tipi oldugunu rapor etmislerdir. Asidik fonksiyonel
gruplarla iligkili aromatik C yapilarinin dogasi biyogarin KDK’si ve adsorpsiyon
kapasitesini etkileyebilecegi belirtilmistir (Kloss ve ark., 2012).

Cizelge 4.9. Farkl sicakliklarda iiretilen biyogarlarin katyon degisim kapasiteleri

(cmolc kg™)

St | W o oot et | K| e | Bk | o
300 | 7632 | 3347 | 7821 | 8816 | 3599 | 4197 | 4893 | 57.6a
400 | 6620 | 4353 | 7868 | 5344 | 4187 | 5056 | 5155 | 551a
600 | 4251 | 3198 | 5273 | 3956 | 2327 | 4006 | 68.03 | 42.6b
(Q{;’OF_ZB‘B) 443 | 44 | 326 | 551 | 353 | 45 | 390

* Duncan gruplamasinda farkli harfler ile gosterilen ortalamalar arasinda P<0.05 diizeyinde onemli
farklilik bulunmaktadir.
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Piroliz sicakligi biyogarlarin ortalama KDK degerleri iizerine onemli bir etki
yapmamustir (Cizelge 4.10). Piroliz sicakligi 300 °C oldugunda ortalama 32.6 cmolc kg~
! olan KDK degeri, 400 °C’lik piroliz sicakliginda 45.4 cmolc kg‘l’a yiikselmis, ancak
sicakligin 600 °C’ye ¢ikarilmasi ile daha fazla artis olmamistir. Tam aksine KDK degeri
41.5 cmolc kg™ olmustur (Cizelge 4.9).

Cizelge 4.10. Farkli sicakliklarda iiretilen biyocgarlarin katyon degisim kapasitelerinin
karsilastirilmast

Kareler sD Ortalan_1a = Onem
Toplanm Karesi
Gruplar 608.0 2 304.0 1.40 0.27P
Arasi
Grup ig:i 3921.5 18 217.9

* #% Uygulamalar arasindaki fark siras1 ile P<0.01 ve P<0.05 diizeyinde nemlidir, OD: Farklilik énemli
degil. SD: Serbestlik Derecesi

Piroliz sicakliginin artis1 ile KDK’sinin azalmasi ugucu organik bilesikler ve asit
fonksiyonel gruplardaki negatif yilizey yikii ile iligskili olan pargalanma ile
aciklanmaktadir (Singh ve ark., 2011; Uchimiya ve Hiradate, 2014). Bulgularimizin
aksine, {retilen biyocarlarin pH'larmin  yilikselmesiyle birlikte, biyogarlarin
yiizeylerindeki negatif yiiklii bolgeler artacagi, bunun da biyocarin bazik katyonlari
elektrostatik ¢cekim kuvveti ile tutmasini ve diger iyonlarla degisebilirliginin arttirmasini
saglayacagi bildirilmistir. Ayrica, biyogarlarin EC degerlerinin artmasinin sulu
cozeltilerdeki yarayishh iyonlarin konsantrasyonlarinin artmasina neden olacagi ve
bunun da tretilen biyocarlarin degisim kapasitesini arttiracagi ifade edilmistir (Chandra

ve Bhattacharya, 2019).

Bugday samam biyogarinda ise 300 °C’de 48.93 me 100 g™ olarak belirlenen KDK
degerinin 600 °C’de 68.03 me 100 g'l’e ciktig1 goriilmektedir (Cizelge 4.9). Biiyiikbas
hayvan giibresi, domates ve fasulye bitkilerinin atiklari ile kavak talasindan iiretilen
biyocarlarda sicaklik artis1 ile KDK 6nemli miktarda azalma gosterirken, ¢eltik kavuzu
ve misir kocanindan lretilen biyogarlarin KDK degerlerindeki azalma %4 civarinda

kalmistir.
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4.3. Biyocarlarin Besin Elementi Kapsamlari
4.3.1. Biyocarlarin toplam karbon ve azot konsantrasyonlari ile C/N orami

Topraktaki en onemli besin elementleri olan C ve N’un ddngiisii biyocarin piroliz
sicakligindan biiyiik Olciide etkilenmektedir. Daha yiiksek sicaklikta karbonlasma
oraninin artmasi nedeni ile iretilen biyocarlarin aromatikliginin daha fazla olmasi
beklenmektedir (Novak ve ark., 2009). Bu tip biyogarlarin dogada par¢alanmadan ¢ok
uzun siire kalabilecek olmasi, sera gazi emisyonlarini dengelemek iizere topraklarda C
zenginlesmesini saglamak i¢in 6nemli bir strateji olarak degerlendirilmektedir (Brunn
ve ark., 2017). Sicaklik artis1 ile biiyiikbas hayvan giibresinden iiretilen biyocarin
toplam karbon igerigi azalirken fasulye biyogarinda bir degisim olmamis ancak diger
bes biyogarin karbon igerigi artmistir (Cizelge 4.11). Artisin en yiiksek oldugu biyocar

cesidi ise domates atiklarindan elde edilen biyogar ¢esidi olmustur.

Genel olarak, yiiksek N icerigine sahip olan biyogarlarin topraga énemli diizeyde besin
elementi saglayacagi ve tliriin verimliligini arttiracagi ifade edilmektedir. Sicaklik artisi
ozellikle 400 °C’den sonra toplam N igeriginin énemli diizeyde azalmasina yol agmuistir.
Uretilen biyogarlarin ¢ogunlugunda sicakligim 300 °C’den 400 °C’ye gikarilmasi ile
toplam N igeriginin artis1 s6z konusu olmustur (Cizelge 4.11). Ozellikle ¢eltik kavuzu,
fasulye atiklari, kavak talasi, misir kogan1 ve bugday samani biyogarlarinda bu artig cok
belirgin olmugtur. Sert odun tipi hammaddelerin pirolizinden elde edilen biyogar,
yumusak odun tipi bitkilerine kiyasla daha yiiksek sicaklikta dahi yiiksek N icerigine
sahip olma egiliminde olduklar bildirilmig (Al-Wabel ve ark., 2013) olmasina ragmen,
kavak talas1 biyogarindan iiretilen biyogarin toplam N icerigi 600 °C’deki piroliz sonrasi
cok biiyiik oranda azalmigtir. Chandra ve Bhattacharya (2019)’da piroliz sicakliginin
400 °C'den 700 °C'ye yiikseltilmesinde celtik sap1 biyogarinin azot iceriginin % 64.95
oraninda azaldigini bildirmislerdir. Azot igerigindeki azalma, diisiik sicaklikta amin
fonksiyonel grubunda ve yliksek sicaklikta ise piridin grubunda bulunan NH4-N, NO3-N
gibi ugucu ozellikteki azot gruplarinin kaybr ile iligkilendirilmistir (Khanmoahammadi
ve ark., 2015).

Sicakligin 400 °C’den 600 °C’ye ¢ikarilmasi ile birlikte tiim biyogar ¢esitlerinin toplam
C/toplam N oranlar1 6nemli diizeyde artis gostermistir. Kavak talasi biyocarinin C/N

orani 400 °C’de 15.3 iken 600 °C’de 907.5 olmus ve %5834.4 oraninda artmustir.
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Cizelge 4.11. Farkl sicakliklarda iiretilen biyocarlarin toplam karbon ve azot
konsantrasyonlar1 ile C/N orani

Sk | B0 | o o] Fase | S | N | TGy | o
Toplam Karbon (%)
300 417 | 546 | 566 | 67.9 | 804 | 849 | 700 | 65.1a
400 394 | 541 | 562 | 680 | 886 | 895 | 717 | 66.8a
600 370 | 574 | 656 | 677 | 998 | 931 | 777 | 7i2a
(%’OF_ZSB) 411 | 52 | 159 | 04 | 241 | 96 | 109
(:é’OF_ZB‘B) 59 | 60 | 166 | -05 | 126 | 40 | 83
Toplam Azot (%)
300 3 016 | 254 | 061 | 008 | 018 02 | 097a
400 282 | 292 | 301 | 424 5.8 425 | 174 | 3.54b
600 028 | 041 | 032 | 041 | 011 | 024 | 243 | 0.60a
(;é)oF-gB%) 907 | 1563 | -874 | -32.8 | 375 | 333 | 11150
( :é’o'fggé) 901 | -860 | -89.4 | -903 | -981 | -944 | 397
Karbon/Azot
300 139 | 3409 | 223 | 1113 | 10051 | 4717 | 139 | 282.2a
400 140 | 185 | 187 | 160 | 153 | 211 | 140 | 16.8b
600 | 1323 | 1400 | 2048 | 1650 | 9075 | 387.8 | 132.3 | 295.4a
(Qﬁ’oF.ZB%) 8524 | 589 | 8199 | 483 | 97 | -178 | 8524
( :{S’OF_SB‘B) 8475 | 6552 | 9969 | 9288 | 5838.4 | 17413 | 8475

* Duncan gruplamasinda farkli harfler ile gosterilen ortalamalar arasinda P<0.05 diizeyinde 6nemli

farklilik bulunmaktadir.

Biyocgar piroliz sicakliginin degisimi toplam karbon ve karbon/azot orani iizerine

istatistiksel olarak onemli diizeyde etki etmez iken, toplam azot icerigi lizerine dnemli

diizeyde (P<0.01) etki yapmustir (Cizelge 4.12). Ortalama toplam karbon igerigi 300
°C’de %65.1 iken, 400 °C’de %066.8’¢ ve 600 °C’de ise %71.2’ye yiikselmistir.

Ortalama toplam azot igerigi ise, sicakligin 300 °C’den 400 °C’ye ¢ikarilmasi ile

%0.97°den %3.43’e yiikselmis, ancak sicakligin 600 °C’ye ¢ikarilmasi ile hizlica
kaybolarak %0.60’a inmistir (Cizelge 4.11).
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Cizelge 4.12. Farkli sicakliklarda iiretilen biyogarlarin toplam karbon, azot ve

karbon/azot oranlarinin karsilastirilmasi

Kareler sD Ortalan_1a = Onem
Toplanm Karesi
Toplam Karbon
Gruplar 135.6 2 67.8 0.198 0.820P
Arasi
Grup I¢i 6178.8 18 343.3
Toplam Azot
Gruplar 35.9 2 18.0 13,542 0.00%*
Arasi
Grup I¢i 23.9 18 1.3
Karbon/Azot
Gruplar 96499.4 2 48249.7 0.564 0,578
Arasi
Grup ig:i 1538569.4 18 85476.1

* ** Uygulamalar arasindaki fark siras1 ile P<0.01 ve P<0.05 diizeyinde dnemlidir, OD: Farklilik énemli
degil. SD: Serbestlik Derecesi

4.3.2. Biyocarlarin fosfor ve potasyum konsantrasyonlari

Tiim biyogar ¢esitlerinde piroliz sicakligiin 300 °C’den 600 °C’ye cikarilmasi P
igeriginin artisina yol agmustir. Safraz ve ark. (2019)’da daha yiiksek sicakliklarda (600
°C ve 700 °C) piroliz ile tiretilen mantar atig1 biyogarmin yiiksek kiil, P ve K icerigine
sahip oldugunu bildirilmistir. Piroliz sicakliginin artis1, potasyum igeriginde fosfora
kiyasla ¢ok daha belirgin bir artisa neden olmustur. Bu artig, fasulye atiklarindan elde
edilen biyogarda %111.7 diizeyinde olmustur. Uretilen biyogarlarm 300, 400 ve 600
°C’de en yiiksek potasyum igerikleri sirasi ile 39.2, 52.0 ve 65.2 g kg™ ile domates
atiklarindan elde edilen biyogarlarda olmustur (Cizelge 4.13).
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Cizelge 4.13. Farkl sicakliklarda iiretilen biyogarlarin fosfor ve potasyum

konsantrasyonlari
Sk [ BB | o o e | S | B | B | o
Fosfor (g kg™)
300 19.0 4.3 8.4 7.3 3.2 4.9 4.3 7.3a
400 21.9 4.2 10.2 8.1 3.7 5.4 4.4 8.3a
600 22.9 4.7 9.3 10.5 3.7 5.5 4.5 8.7a
(303’5 a6r(;<o) 208 | 107 | 114 | 437 | 153 | 110 | 51
Potasyum (g kg™
300 9.8 35.0 39.2 3.7 15.6 17.7 9.8 18.7ab
400 10.9 44.6 52.0 6.4 23.1 19.7 10.9 24.0a
600 12.7 455 65.2 7.9 27.3 25.8 12.7 28.1a
(306](;:-&6%(0) 29.3 29.9 66.3 111.7 75.0 45.6 29.3

* Duncan gruplamasinda farkli harfler ile gosterilen ortalamalar arasinda P<0.05 diizeyinde 6nemli
farklilik bulunmaktadir.

Makro besin elementi olan fosfor ve potasyum igerikleri, piroliz sicakliginin
degisiminden 6nemli diizeyde etkilenmemistir (Cizelge 4.14). Biyocarlarin ortalama
fosfor ve potasyum igerikleri sicaklik artisi ile istatistiksel olarak 6nemli olmamakla

birlikte artmistir (Cizelge 4.13).

Cizelge 4.14. Farkli sicakliklarda iiretilen biyogarlarin fosfor ve potasyum
konsantrasyonlariin karsilastirilmasi

for | o [ @m ] r ] own
Fosfor
Gruplar Arast 7.0 2 35 0.089 0.915°P
Grup I¢i 703.0 18 39.1
Potasyum
Gruplar Aras 4232 2 2116 0.601 0.559°P
Grup lgi 6333.6 18 351.9

* #% Uygulamalar arasindaki fark siras1 ile P<0.01 ve P<0.05 diizeyinde 6nemlidir, OD: Farklilik énemli
degil. SD: Serbestlik Derecesi
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4.3.3. Biyocarlarin kalsiyum ve magnezyum konsantrasyonlari

Elde edilen veriler misir kogani ve bugday samani biyocarlarinda Ca ve Mg
konsantrasyonlarinin artan piroliz sicaklifi ile azaldigini; biiylikbas hayvan giibresi,
domates atiklar1 ve kavak talagindan {iretilen biyocarda ise arttigini gostermistir
(Cizelge 8). Celtik biyocarinda ise sicaklik artis1 ile Ca miktar1 azalirken, Mg miktarinin
artig1 soz konusu olmustur. Mantar atiklarindan hazirlanan biyogarin Ca, Mg, Fe ve Zn
gibi cok sayida yarayigli makro ve mikro besin elementi i¢eriginin piroliz sicakligindaki
artisla pozitif olarak korele oldugu gozlenmistir (Safraz ve ark., 2019). Bu durum, alkali
elementlerin  sicaklik artis1 ile biyogardan uzaklasmamasi ve hammaddeki
konsantrasyonlar1 ile iliskilendirilmistir (Novak ve ark., 2009). Bu nedenle, alkalin
elementlerin doygunlugu, yiiksek sicakliklarda pirolize edilmis biyogarin kiregleme
potansiyelinden sorumlu oldugu disiiniilmektedir (Novak ve ark., 2009). Chandra ve
Bhattacharya (2019)’da celtik sapinin piroliz sicakliinin 400 °C’den 700 °C’ye
cikarilmasi ile degisebilir Ca ve Mg konsantrasyonlarinin sirasi ile %5.04 ve %?23.29

oraninda arttigini bildirmislerdir (Cizelge 4.15).

Cizelge 4.15. Farkli sicakliklarda iiretilen biyogarlarin kalsiyum ve magnezyum

konsantrasyonlari
Sicakhik | Biiyiik . Kavak | Misir | Bugday | Genel
(°C) Bas Celtik | Domates | Fasulye Talas Kocan | Samam | Ort*
Kalsiyum (g kg™)
300 57.6 28.7 70.6 42.2 10.1 4.6 12.8 32.4a
400 65.0 18.1 88.5 49.6 16.3 3.8 14.7 36.6a
600 69.6 24.9 78.5 62.5 16.4 4.4 11.9 38.3a
% Fark
(300-600) 20.8 -13.2 11.3 48.3 61.9 -4.2 -7.1
Magnezyum (g kg™)
300 15.7 2.1 25.1 16.4 1.9 3.2 3.6 9.7a
400 18.0 2.0 30.7 19.5 2.3 2.0 4.1 11.2a
600 19.2 2.4 24.8 24.0 2.5 2.1 3.3 11.2a
% Fark
(300-600) 22.2 12.8 -1.3 46.5 35.0 -34.2 -8.6

* Duncan gruplamasinda farkli harfler ile gosterilen ortalamalar arasinda P<0.05 diizeyinde Onemli
farklilik bulunmaktadir.
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Piroliz sicakliginin degisimi biyocarlarin alkali elementleri iizerine istatistiksel olarak
onemli bir etki yapmamustir (Cizelge 4.16). Ortalama kalsiyum igerigi 300 °C’de 32.4 g
kg™t iken 400 ve 600 °C’lik piroliz sicakliklarinda sirast ile 36.6 ve 38.3 g kg™a
yiikselmistir. Ortalama magnezyum icerigi ise sirast ile 9.7, 11.2 ve 11.2 g kg™ olarak
tespit edilmistir (Cizelge 4.15).

Cizelge 4.16. Farkli sicakliklarda firetilen biyogarlarin kalsiyum ve magnezyum
konsantrasyonlarinin karsilastirilmast

Kareler sD Ortalan_1a = Onem
Toplanm Karesi
Kalsiyum
Gruplar 130.7 2 653 0.076 0..927%
Arasi
Grup ig:i 15523.9 18 862.4
Magnezyum
Gruplar 10.4 2 5.2 0.046 0.9550P
Arasi
Grup ici 2021.5 18 112.3

4.3.4. Biyocarlarin kiikiirt ve sodyum konsantrasyonlari

Biiyiik bas hayvan giibresi, g¢eltik kavuzu ve kavak talasindan iiretilen biyocarlarin
kiikdirt (S) i¢erigi piroliz sicakliginin 300 °C’den 600 °C’ye artmasi ile sirasi ile %13.0,
%42.1 ve %70.2 oraninda azalmistir. Bunun aksine domates atiklari, fasulye atiklari,
misir kogan1 ve bugday samanindan iiretilen biyogarlarin S icerikleri sicaklik artisi ile

sirast ile %7.4, %44.3, %79.6 ve %44.7 oraninda artmistir (Cizelge 4.17).

Biyocarlarin sodyum (Na) konsantrasyonlar ise ¢eltik ve bugday samaninda onemli
diizeyde degismez iken, diger bes biyogarda biiyiik oranda artmistir. Ozellikle musir
kocanindan elde edilen biyogarin Na icerigi 184.9 oraninda artmistir (Cizelge 4.17).
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Cizelge 4.17. Farkli sicakliklarda iiretilen biyogarlarin kiikiirt ve sodyum

konsantrasyonlari
bk | B0 |G [pomts| asue | Kok | Mo | ki | Con
Kiikiirt (mg kg™)
300 | 37140 | 5106 | 6755.1 | 2199.4 | 9805 | 5165 | 1195.1 | 2267.3a
400 | 3587.4 | 4436 | 8629.8 | 2426.8 | 564.2 | 1673.3 | 1328.7 | 2664.8a
600 | 32323 | 2958 | 7256.3 | 3174.7 | 2923 | 927.4 | 1729.2 | 2415.4a
(303’; aGr(;‘o) 130 | 421 | 74 | 443 | 702 | 796 | 447
Sodyum (mg kg™
300 | 6521.9 | 2083.2 | 3051.7 | 2285.6 | 1630.1 | 20823 | 1976.4 | 2804.5a
400 | 7234.1 | 21240 | 32402 | 2294.7 | 20456 | 3096.1 | 1894.0 | 3132.7a
600 | 7986.0 | 2577.7 | 31817 | 2861.0 | 2041.4 | 5932.0 | 1892.8 | 3781.8a
(3%’0':_ %%(0) 22.4 23.7 4.3 25.2 252 | 1849 -4.2

* Duncan gruplamasinda farkli harfler ile gosterilen ortalamalar arasinda P<0.05 diizeyinde 6nemli

farklilik bulunmaktadir.

Biyogarlarin fosfor ve kiikiirt igerikleri piroliz sicakliginin degisiminden Onemli

diizeyde etkilenmemistir (Cizelge 4.18). Ortalama kiikiirt igerigi sicakligin 400 °C’ye

¢ikarilmasi ile 2267.3 mg kg ’dan 2664.8 mg kg™’a yiikselmis, ancak sicakligin 600

°C’ye cikarilmasi ile 2415.4 mg kg'l’a diismistiir (Cizelge 4.17). Kiikiirt iceriginin

aksine ortalama sodyum igerigi istatistiksel olarak onemli olmamakla birlikte sirasi ile

2804.5, 3132.7 ve 3781.8 mg kg™ olarak 6l¢iilmiistiir.
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Cizelge 4.18. Farkli sicakliklarda iiretilen biyogarlarin kiikiirt ve sodyum
konsantrasyonlarinin karsilastirilmast

Kareler sD Ortalan_1a = Onem
Toplamm Karesi
Kiikiirt
Gruplar 565025 2 282512 0.04 0.96°?
Arasi
Grup ici 116162489 18 6453472
Sodyum
Gruplar 3463378 2 1731689 0.44 0.65°P
Arasi
Grup ici 70079915 18 3893329

* #% Uygulamalar arasindaki fark siras1 ile P<0.01 ve P<0.05 diizeyinde 6nemlidir, OD: Farklilik énemli
degil. SD: Serbestlik Derecesi

4.3.5. Biyocarlarin demir, mangan, bakir ve ¢cinko konsantrasyonlari

Piroliz ~ sicakhiginin  artist  diretilen  biyogarlarin  mikro  besin  elementi
konsantrasyonlarinin ¢ogunlukla artisina neden olmustur. Bununla birlikte, 6zellikle Fe
konsantrasyonu celtik (%8.9 azalma), misir kogani (%23.7 azalma) ve bugday samani
(%51.7 azalma) biyogarlari piroliz sicakliginin 300 °C’den 600 °C’ye artis1 ile azalmigtir
(Cizelge 4.19). Sicaklik artis1 ile mikro besin elementlerinin konsantrasyonlarinda
onemli diizeyde farklilasma oldugunu belirten Chandra ve Bhattacharya (2019),
sicakligin 400 °C’den 500 °C’ye ¢ikartilmasi ile Ni, Cu, Co ve Cr konsantrasyonlarinin
siras1 ile %21.7, 74.9, 67.0 ve 78.7 oraninda arttifim1 belirtmislerdir. Ancak,
sicakliginda  500°den 700 °C’ye ¢ikarilmast ile belirtilen elementlerin
konsantrasyonlarinin sirast ile %69.8, 93.4, 80.1 ve 88.0 oraninda azaldigini rapor
etmiglerdir. Benzer sekilde Fe ve Zn konsantrasyonlarinin da 400 °C’den 700 °C’ye
cikarilmasi ile konsantrasyonlarinin %12.1 ve %83 oraninda azaldig: tespit edilmistir.
Piroliz sicakliginin artig1 ile konsantrasyonu artan tek mikro besin elementinin ise Mn

oldugu bildirilmistir (Cizelge 19).
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Cizelge 4.19. Farkl sicakliklarda iiretilen biyogarlarin demir, mangan, bakir ve ¢inko

konsantrasyonlari
S| B85 | o oo oty | Kk | o | Bk | o
Demir (mg kg™)
300 14800.8 | 1664.9 | 2369.4 | 4268.3 | 1363.5 978.0 1332.3 | 3825.3a
400 17081.2 | 1075.0 | 4464.8 | 5785.99 | 1039.7 1120.3 | 1369.1 | 4562.3a
600 18405.7 | 1516.7 | 4645.8 | 9247.37 | 658.9 990.0 1016.7 | 5211.6a
(303’5_ aGr(;‘O) 244 | -89 | 961 | 1167 | 12 | -237 | 517
Mangan (mg kg™)
300 563.4 290.4 159.1 201.7 34.4 51.8 128.4 204.2a
400 649.9 309.0 231.8 263.1 34.2 47.9 141.1 239.6a
600 683.2 361.7 221.7 350.2 31.3 46.5 129.8 261.5a
(303]5%'3(0) 21.3 24.6 43.2 73.6 -10.2 1.1 -9.2
Bakir (mg kg™)
300 58.4 94 1150.5 76.2 35.8 12.9 9.6 193.3a
400 59.5 5.8 1505.1 88.2 41.3 32.7 41.0 253.4a
600 70.4 8.7 1435.0 105.3 60.4 15.0 315 246.6a
(303]512’(5(0) 20.4 -7.6 24.7 38.2 68.7 16.0 229.5
Cinko (mg kg™
300 182.3 34.0 173.6 51.8 51.8 70.8 32.8 85.3b
400 2175 33.1 202.1 66.3 914 91.8 68.9 110.1a
600 216.5 41.3 195.4 92.0 119.8 100.3 38.9 114.9a
(;g’g %r(‘)(o) 188 | 213 | 126 | 777 | 1202 | 416 | 186
* Duncan gruplamasinda farkli harfler ile gdsterilen ortalamalar arasinda P<0.05 dizeyinde nemli

farklilik bulunmaktadir.
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Piroliz sicakligindaki degisim mikro besin elementlerinin higbirinde istatistiksel olarak
onemli bir farklilagsmaya neden olmamistir (Cizelge 4.20). Sicaklik artis1 ile mikro besin

elementlerinin icerikleri istatistiksel olarak 6nemli olmamakla birlikte artmistir.

Cizelge 4.20. Farkl: sicakliklarda iiretilen biyocarlarin demir, mangan, bakir ve ¢inko
konsantrasyonlarinin karsilagtirilmasi

Kareler sD Ortalarr_la = Onem
Toplamm Karesi
Demir
Gruplar 6735257.2 2 3367628.6 0.10 0.919P
Arasi
Grup ici | 613162585.3 18 34064588.1
Mangan
Gruplar 11715.9 2 5858.0 0.14 0.87°P
Arasi
Grup ici 772193.8 18 42899.7
Bakir
Gruplar 15179.2 2 7589.6 0.03 0.97%P
Arasi
Grup ici 4559266.6 18 253202.6
Cinko
Gruplar 2608.5 2 1304.2 0.29 0.76°P
Arasi
Grup ici 82369.0 18 4576.1

* #% Uygulamalar arasindaki fark sirasi ile P<0.01 ve P<0.05 diizeyinde 6nemlidir, OD: Farklilik 6nemli
degil. SD: Serbestlik Derecesi

4.4. Biyocarlarm Cesitli Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri Arasindaki iliskiler

Farkli sicakliklarda iiretilen biyogarlarin analizleri yapilan tiim o6zellikleri arasindaki
iligkileri tespit edebilmek amaci ile korelasyon testi yapilmistir. Korelasyon testine ait
sonuglar Cizelge 4.21°de verilmistir. Uretilen biyogarlarin verimleri ile TC igerikleri
arasinda Onemli diizeyde negatif bir korelasyon (r=-0.620, P<0.01) oldugu
goriilmektedir. Bu iliski, artan sicaklikla birlikte biyocar veriminin azalasi ile TC
iceriginin arttigmi gostermektedir. Biyogarlarin pH degerleri ile TK (r=0.459), Fe
(r=0.516), Mn (r=0.471), Zn (r=0.469), Ca (r=0.574), Mg (r=0.532), K (r=0.631) ve P
(r=0.487) konsantrasyonlar1 arasinda onemli diizeyde pozitif iliski oldugu tespit
edilmistir. Sicaklik artisi ile biyogarlarin pH degerleri artarken, belirtilen besin elementi

konsantrasyonlarinin da artti1 anlagilmaktadir. Diger bir¢ok 6zelligin aksine TC igerigi,
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mikro ve makro (K ve S harig) besin elementi konsantrasyonlari ile negatif korelasyona
sahiptir. Sicaklik artis1 ile birlikte, biyogarlarin ¢ogunlukla TC igerigi artarken, besin
elementi konsantrasyonlarmin azaldigi goriilmektedir. Biyogarlarin SYA, sadece
biyogarin pH’s1 ile onemli bir korelasyona (r= -0.606) sahiptir. Sicaklikla birlikte

SYA’'m1 6nemli diizeyde azalirken, pH degerlerinin artis1 s6z konusu olmustur.
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Cizelge 4.21. Biyogarlarin gesitli fiziksel ve kimyasal 6zellikleri arasindaki korelasyonlar

Verim | pH EC N C TK | SN YS Cu Fe Mn | Zn Ca | Mg Na K P S SYA | KDK
Verim | 1.00
pH | -0.30 | 1.00
EC | -0.01 |0.481" | 1.00
N -0.15 | -0.15 | 0.02 | 1.00
-0.6207| -0.32 | -0.27 | -0.03 | 1.00
TK | -0.24 | 0.459" | -0.05 | 0.04 | -0.16 | 1.00
SN [-0.456"| 0.41 | 0.04 | 0.0 | -0.14 |0.700™| 1.00
YS | -0.12 | 040 | -0.07 | 0.01 | -0.15 [0.959™" | 0.468" | 1.00
Cu | 014 | 025 |0463" | 0.07 | -020 | 015 | 0.22 | 0.09 | 1.00
Fe 0.02 |0.516" | 0.40 | 0.04 [-0.713™| 0.21 |0.461" | 0.08 | -0.01 | 1.00
Mn | 029 |0471" | 031 | 0.01 [-0.8297| 0.17 | 025 | 0.11 | -0.03 |0.900™ | 1.00
Zn | -0.10 | 0.469" | 040 | 0.16 |-0.541"|0.437" [0.663 | 0.28 |0.563™|0.668"" | 0.473" | 1.00
Ca | 026 |0.574™|0.723™| 0.06 |-0.698™| 0.13 | 0.29 | 0.04 [0.687"|0.649™ |0.624™ [0.734™ | 1.00
Mg | 0.13 | 0.532" |0.799| 0.10 [-0.514"| 0.06 | 0.29 | -0.04 |0.709™ |0.559™ | 0.465" |0.673" [0.957™ | 1.00
Na | -0.20 | 039 | 0.17 | 0.02 |-0502"| 0.34 [0.621™| 0.17 | 0.00 [0.836™|0.7317|0.702" | 0.447" | 0.36 | 1.00
K -0.16 |0.6317|0.732"| 0.08 | -0.38 | 0.04 | 0.36 | -0.09 | 0.34 [0.729"|0.604™ | 0.543" |0.795" |0.859™ |0.552"" | 1.00
0.01 |0.487° | 043 | 0.08 |-0.714™| 0.25 |0.533"| 0.10 | 0.12 |0.980™ [0.879™ |0.759" |0.697" [0.609™ | 0.884™ |0.735™ | 1.00
S 0.09 | 037 |0.647™| 015 | -0.38 | 0.12 | 0.35 | 0.01 |0.906™| 0.36 | 0.28 |0.7277|0.8717|0.898™ | 0.29 |0.651" | 0.467" | 1.00
SYA | 0.03 [-0.606™| -0.17 | 0.42 | 030 | -0.21 | -0.07 | -0.23 | -0.05 | -0.28 | -0.41 | -0.20 | -0.26 | -0.10 | -0.34 | -0.16 | -0.26 | -0.08 | 1.00
KDK | -0.07 | 0.36 | 003 | 023 | -0.35 | 033 | 027 | 031 | 0.10 | 0.36 | 0.26 |[0.506" | 0.28 | 0.18 | 0.26 | 0.10 | 0.33 | 0.16 | -0.26 | 1.00

EC: Elektriksel Iletkenlik; N: Toplam Azot, C: Toplam Karbon; TK: Tarla Kapasitesi; SN: Solma Noktas1; YS: Yarayish Su; Cu: Bakir, Fe: Demir, Mn: Mangan; Zn:

Cinko; Ca: Kalsiyum, MG: Magnezyum; NA: Sodyum, K: Potasyum; P: Fosfor; S: Kiikiirt; SYA: Spesifik Yiizey Alani; KDK: Katyon Degisim Kapasitesi




5. SONUC

Bu tez calismasi, pirolizin sicakliginin yedi farkli hammaddeden iiretilen biyocarlarin
verimi ve bir kisim fiziksel ve kimyasal ozellikleri iizerindeki etkilerini arastirmak
amaci ile yuriitiilmistiir. Elde edilen sonuglar, biyogarlarin ¢alisilan tim 6zellikleri
lizerine piroliz sicakliginin etki ettigini, ancak etkinin boyutunun biyogar liretiminde
kullanilan hammaddenin 6zelliklerine bagli olarak Onemli diizeyde degistigini

gostermistir.

Bu ¢aligmada iiretilen biyocarin pH degerlerinin yliksek olmasi, toprakta Fe, Zn, Mn ve
Cu gibi mikro besin elementlerinin yarayisliliini azaltabilecek bir 6zellik olarak 6ne
cikmaktadir. Ancak bu durum topragin KDK’sini artirabilecek alkali kimyasal tiirlerin
varligin1 da gdstermektedir. Alkali kimyasal tiirlerin varligi, toprakta P'un ¢okelmesini
ve adsorpsiyonunu azaltabilecek ve ayrica Ca ve K gibi besin elementlerinin bitkilere
yarayigliligini arttirabilecektir. Biyogar ilave edilmis toprakta P yarayisliligi, baslangicta
hayvan giibresi ilave edilmis topraga kiyasla daha diisiik olacaktir, ancak hayvan
giibresi ilave edilmis toprakta yarayislilik kademeli olarak azalacak olmasina ragmen,
uzun siireli denemelerde biyocar ilave edilmis toprakta P’un yarayishiliginin zamanla
arttig1 bildirilmistir. Bu nedenle, uygulama sonras1 hemen fosfora ihtiya¢ duyan iiriinler
icin nispeten daha diistik piroliz sicakliklarinda {iretilen ve daha yiiksek

konsantrasyonda fosfor igceren biyocarlar kullanilmalidir.

Tiim biyocar cesitlerinde artan sicaklikla birlikte C igeriginin 6nemli diizeyde artis1 s6z
konusu olmustur. Bu durum, liretilen biyogarin ayrismaya karsi daha dayanikli bir hal
almasma neden olurken, C/N oranmin artmast nedeni ile azotun yarayishliginin
azalmasma da yol acacaktir. Yiiksek C/N oranina sahip materyallerin topraga
uygulanmasi, belirli bir ddnem bitkilerin N noksanlig1 yasamalarina neden olabilir. Bu

nedenle, ilave N kullanimi1 gerekebilir.

Sicaklik artis1 ile SYA’lar1 azalsa da tiretilen biyocarlarin SYA degerleri sisme biiziilme
potansiyeli yiiksek olan simektit grubu kil minerallerine yakindir. SYA degerlerinin
yiiksek olmasi, bu yiizeylerde daha fazla su ve besin elementi tutumunun olabilecegine
isaret etmektedir. Bu durum, o ylizeylerde daha fazla mikroorganizmanin
barmabilecegini ve beslenebilecegini de anlatmaktadir. Ozellikle kum igerigi yiiksek
olan topraklarin yiizey alanlarinda bir artisa neden olmasi, biyogarin topraktaki biyo

cesitlilige de olumlu katki yapmasi anlamina gelecektir.
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Besin elementlerinin bir kism1 sicaklik artisi ile azalirken, diger bir kismi (K gibi)
sicaklik artisi ile birlikte biyogarda daha yogun hale gelmistir. Daha diisiik sicakliklarda
buharlagarak uzaklastigi bilenen N ve S gibi besin elementlerinin uzaklasmasi, yiiksek
sicakliklarda tiretilen biyogarlarin giibre gorevi gormesini engelleyecek bir durumdur.
Bu durumda, yiiksek sicaklikta tiretilen biyogarlar, giibre olmaktan ¢ok topragin fiziksel
Ozelliklerini diizeltecek birer katki maddesi olarak diistintilmeleri gerekir. Topragin
fiziksel 6zelliklerinin diizelmesi de gilibre etkisi gibi bitki gelisimini olumlu etkileyecek,
dahas1 topragin kalitesinin ve bitkisel lretimin siirdiiriilebilirliginin gelismesini de

saglayacaktir.
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