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TAAHHUTNAME

Bu tezin tasarumui, hazirlanmasi, yiiriitiilmesi, arastirmalarimin  yapilmast ve
bulgularimin analizlerinde biitiin bilgilerin etik davranig ve akademik kurallar
cercevesinde elde edilerek sunuldugunu; ayrica tez yazim kurallarina uygun olarak
hazirlanan bu ¢calismada bana ait olmayan her tiirlii ifade ve bilginin kaynagina
eksiksiz atif yapildigini, bilimsel etige uygun olarak kaynak gosterildigini bildirir ve

taahhiit ederim.

ikbal AY KECELI
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OZET

DOKTORA TEZi

BORIKASIT KATKILI AYCICEK ATIGINDAN ELDE EDIiLEN KARBON
BAZLI MALZEMELERIN KARAKTERIZASYONU

IKBAL AY KECELI

KASTAMONU UNIiVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

MALZEME BiLiMi VE MUHENDISLiGi ANA BiLiM DALI
DANISMAN: PROF. DR. BAHATTIN AYDINLI

Bu calismada, Trakya bolgesinden temin edilen aycicegi kiispesi biyokiitlesi kullanilarak
farkli oranlarda borik asit (BA) katkisi ile piroliz yoluyla biyokomiir, biyo-yag ve biyogaz
iirlinlerinin verim ve 6zellikleri arastirilmistir. Hazirlanan karigimlar dort farklt BA orani
(%5,3; %6; %7,8; %8,4) ile olusturulmus ve piroliz islemi 400; 450; 500 ve 550°C
sicakliklarda gerceklestirilmistir. Elde edilen iiriinlerin kiitle verimleri, elementel igerikleri ve
yapisal o6zellikleri detayl olarak analiz edilmistir. Borik asit katkisiz (Saf A) numunelerde en
yiiksek s1v1 iiriin elde edilirken, BA katkisi arttikca bu oran gerilemis; buna karsilik kati {iriin
verimi sicaklik ve borik asit katkisi arttikga artmustir. Elementel analizler, artan sicaklikla
karbon oraninda %64,8'den %78,6'ya yiikselmis ve hidrojen ile azot oranlarinda diisiis
gostermistir. C/H, C/N ve H/C oranlar ile aromatiklik ve inertlik diizeyleri degerlendirilmis;
AS550 ve 0,8BA550 6rnekleri yliksek aromatik karaktere sahip bulunmustur. SEM goriintiileri,
BA katkisi ve sicaklik artisiyla gdzeneklilikte dnemli artislar oldugunu; 6zellikle 1,3BAS550
numunesinde petek benzeri, baglantili mikro-g6zenek yapisinin olustugunu gostermistir. BET
analizinde 1,2BA400 6rnegi 7,4 m?/g ile en yiiksek yiizey alanina ulasilmistir. FT-IR ve TGA-
DTA analizleri ise kimyasal bag doniigiimleri ve termal stabiliteyi desteklemistir. Sonug
olarak, borik asit katkis1 ve piroliz sicakligi, aycigegi kiispesinden elde edilen biyokdmiiriin
yapisal ozelliklerini gelistirmekte ve su tutus verimini arttirarak tarimsal sulama ve kuraklik
yonetiminde, adsorban/katalizor uygulamalari i¢in yiiksek potansiyel sunmaktadir.

ANAHTAR KELIMELER: Biyokiitle, Borikasit, Piroliz, Biyokdmiir

Haziran 2025, 102 Sayfa
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ABSTRACT

PH.D THESIS

CHARACTERIZATION OF CARBON-BASED MATERIALS OBTAINED
FROM SUNFLOWER WASTE WITH BORIC ACID ADDITIVE

IKBAL AY KECELI

KASTAMONU UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

DEPARTMENT OF MATERIALS SCIENCE AND ENGINEERING
SUPERVISOR: PROF. DR. BAHATTIN AYDINLI

In this study, the yields and properties of biochar, bio-oil and biogas products were
investigated through pyrolysis of sunflower meal biomass sourced from the Thrace region,
with varying additions of boric acid (BA). The feedstock mixtures were prepared with four
different BA concentrations (5.3%, 6.0%, 7.8% and 8.4%) and subjected to pyrolysis at 400,
450, 500 and 550°C. The mass yields, elemental compositions, and structural characteristics
of the resulting products were comprehensively analyzed. In BA-free samples (Pure A), the
highest yield of liquid products was observed, while increasing BA content led to a reduction
in liquid yield and an increase in solid product yield with rising temperature and BA
concentration. Elemental analysis showed an increase in carbon content from 64.8% to 78.6%
with higher pyrolysis temperature while hydrogen and nitrogen contents decreased. The C/H,
C/N and H/C ratios were evaluated to assess aromaticity and inertness; samples A550 and
0.8BAS550 exhibited high aromatic characteristics. SEM images revealed significant increases
in porosity with BA addition and temperature, particularly in the 1.3BA550 sample which
demonstrated a honeycomb-like interconnected microporous structure. BET analysis showed
that the 1.2BA400 sample achieved the highest surface area measuring 7.4 m?*/g. FT-IR and
TGA-DTA analyses confirmed chemical bond transformations and supported thermal
stability. Overall, the addition of boric acid and the increase in pyrolysis temperature enhanced
the structural properties of biochar derived from sunflower meal, significantly improving its
water retention capacity and demonstrating high potential for applications in agricultural
irrigation, drought management, and as an adsorbent or catalyst support.

KEYWORDS: Biomass, Boric Acid, Pyrolysis, Biochar

June 2025, 102 Page



TESEKKUR

Bu doktora tezini hazirlarken yanimda olan, desteklerini ve katkilarini esirgemeyen
tiim kisi ve kurumlara en icten tesekkiirlerimi sunarim.

Oncelikle, doktora siirecim boyunca akademik rehberligini, bilgeligini ve sabrin
esirgemeyen degerli tez danismanim Sayin Prof. Dr. Bahattin AYDINLI ‘ya sonsuz
tesekkiirlerimi sunarim.

Tez izleme komitesi iiyeleri Saym Dog¢. Dr. Mehmet AKKAS ve Dog. Dr. Elif
ASIKUZUN TOKESER e 6ncelikle sabirlari, yapici elestirileri, yonlendirmeleri ve
kiymetli katkilari i¢in ¢ok tesekkiir ederim.

Doktora stirecimde deneyimleri ile yol gdsteren Kastamonu Universitesi Ogretim
Uyeleri Prof. Dr. Atila CAGLAR, Prof. Dr. Ozgiir OZTURK ve Prof. Dr. Ahmet
Tolga TASCI’ya bu siire¢ boyunca yaptiklar: nerileri ve katkilari i¢in ¢ok tesekkiir
ederim.

Ayrica, tez ¢calismam kapsaminda ihtiyag duydugum deneysel hammadde temininde
destek saglayan Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii’ne katkilar igin tesekkiir
ederim. Deneysel ¢alismalarimi1 yapmak i¢in biitiin imkanlar1 saglayan kurumum
Cankir1 Karatekin Universitesi MYO’na tesekkiirlerimi sunarim.

Doktora siirecim boyunca hep yamimda olarak birikimlerini esirgemeyen
motivasyon kaynaklarim sevgili mesai arkadaglarima sonsuz tesekkiir ederim.

Son olarak bu uzun ve zorlu siiregte manevi destegiyle sabriyla daima yanimda olan
sevgili annem Sati AY’a ve doktora siireci boyunca sevgisini en derinlerde
hissettigim ve tezimle birlikte biiyiliyen sevgili kizim Zeynep Arya’ya ve destegini
esirgemeyen sevgili esim Tamer KECELI’ye kalpten tesekkiirlerimi sunarim.

[KBAL AY KECELI
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1. GIRIS

Diinya niifusunun artmastyla birlikte enerjiye olan talep her gecen giin yiikselmekte,
buna karsin fosil yakit rezervleri hizla azalmaktadir. Bu durum, ¢evre dostu ve
siirdiiriilebilir enerji kaynaklarina olan ilgiyi kaginilmaz hale getirmistir (Russo vd.,
2025). Son on yil i¢inde alternatif enerji kaynaklari, enerji arz giivenligi, ¢evresel
koruma ve iklim degisikligiyle miicadelede kilit rol iistlenmistir. 2016 yilindan
itibaren, kiiresel enerji stratejilerinde fosil yakitlardan uzaklagma yoniinde dikkat
cekici bir ivme yasanmis; giines, riizgar, biyokiitle, jeotermal ve hidroelektrik gibi
yenilenebilir enerji tiirlerinin teknolojik entegrasyonu hiz kazanmistir (Roberts, 2025).
Bu siirecte gerceklestirilen akademik aragtirmalar, yenilenebilir enerji kaynaklarinin
hem teknik kapasitesini hem de karsilasabilecekleri ¢esitli zorluklar1 kapsamli sekilde
ortaya koymustur (Guo vd., 2025). Buna bagl olarak siirdiiriilebilirligi ve ¢cevre dostu
olmasi agisindan 6nemli bir etkiye sahip biyokiitle ilk siralarda akla gelen bir enerji
kaynagi haline gelmistir (Reza vd., 2023). Biyokiitle, odunsu materyaller, tarimsal
atiklar gibi bitkisel kokenli organik maddeler ile hayvansal atiklar, kentsel atiklar gibi
cesitli  kaynaklardan elde edilen yenilenebilir bir enerji kaynagi olarak
tanimlanmaktadir (Zhang, 2025). Bu ¢ercevede, karbon notr yapisi ve yaygin kaynak
cesitliligi nedeniyle biyokiitle, stratejik bir enerji kaynagi olarak 6ne ¢ikmaktadir
(Demirbas, 2001). Ozellikle tarim ve gida sanayisinde olusan atiklarin enerji
tiretiminde degerlendirilmesi, ¢evresel fayda saglarken ayn1 zamanda ekonomik katki
sunmaktadir (Sikarwar vd., 2016). Yenilenebilir sistemlerin karsilastigi teknik,
ekonomik ve sosyal engeller detayli olarak analiz edilmis; enerji depolama ¢oziimleri
ve politika entegrasyonu gibi kritik basliklara dikkat ¢ekilmistir (Li vd., 2025). Giines
ve riizgar gibi enerji kaynaklarinin daha yaygin hale gelmesi, bu sistemlerin hibrit
yapilar altinda entegre kullanimm giindeme getirmistir. Ozellikle enerjiye erisimde
zorluk yasayan Afrika gibi bolgelerde, giines, riizgar ve biyokiitlenin bir araya
getirildigi hibrit sistemlerin kirsal enerji sorunlarini ¢6zmede etkili oldugu
gosterilmistir. Atiklarin enerji iiretiminde kullanilmasi, c¢evresel siirdiiriilebilirlik
acisindan giderek dnem kazanmakta, fosil yakitlarin yerine gecebilecek potansiyele

sahip olmas1 bu konudaki arastirmalar1 gerekli kilmaktadir. Ayrica, atiklarin enerjiye
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doniistiiriilmesi atik yonetimi agisindan da stratejik avantajlar sunmakta, c¢evresel

etkilerin azaltilmasina katki saglamaktadir (Armoo vd., 2025).

Tarimsal faaliyetler sonucu ortaya ¢ikan atiklar, dogrudan ekonomik degeri sinirh
olmakla birlikte uygun doniisiim yontemleriyle ¢evresel ve ekonomik anlamda 6nemli
katkilar sunabilmektedir. Tarlada kalan bitki artiklar1 (6rnegin saman, misir sap1), gida
isleme kalintilar1 (meyve posasi, aygigegi kiispesi), hayvansal ve endiistriyel organik
artiklar bu kapsamda degerlendirilmektedir. Kiiresel 6l¢ekte yillik yaklasik 5 milyar
ton tarimsal atigin iiretildigi tahmin edilmekte olup, bu atiklarin ¢ogu ya yakilmakta
ya da dogada ayrisarak onemli Ol¢iide sera gazi salimina neden olmaktadir (FAO,
2021; Mohan vd., 2006). Ozellikle lignoseliilozik karakter tasiyan musir kogan,
bugday samani ve piring kabugu gibi materyaller, biyokiitle kaynakli enerji tiretiminde
one ¢ikmaktadir. Bu atiklarin enerjiye doniistiiriilmesi, c¢evresel yiikiin
hafifletilmesiyle birlikte ekonomik degeri olan ¢iktilar elde edilmesini saglamaktadir
(Shen vd., 2010). Tiirkiye gibi tarimsal liretimin yaygin oldugu iilkelerde bu atiklarin
enerjiye kazandirilmast hem ithalata bagimliligi azaltabilir hem de dongiisel
ekonomiye katki saglayabilir. Ayg¢igek kiispesi, aycicek yagi iiretimi siirecinde ortaya
¢ikan, lignoseliilozik yapili bir yan tiriindiir (Bedov vd., 2025). Yiiksek karbon igerigi,
diisiik kiil oran1 ve yliksek ucucu madde yapisiyla enerji ve kimyasal iiretim agisindan

oldukg¢a degerli bir biyokiitle hammaddesidir (Kalderis vd., 2008).

Biyokiitlenin doniistiiriilmesindeki teknolojilerinden biri, ¢esitli sicaklik ve
basinglarda gerceklestirilen termo-kimyasal bir doniisiim siireci olan ve sonunda kati,

siv1 ve gaz fazinda degerli iirlinlere dontstiiriilen piroliz yontemidir.

Piroliz, biyokiitlenin oksijensiz ortamda termal olarak ayrigmasini saglayan bir
termokimyasal doniistim siirecidir (Bridgwater, 2012). Bu islem sonucu kati
(biyokomiir), sivi (biyoyag) ve gaz (biyogaz) olmak iizere {i¢ temel iiriin elde edilir
(Mohan vd., 2006). Uriin verimi ve bilesimi, sicaklik, 1sitma hizi, bekletme siiresi ve
kimyasal katki gibi cesitli parametrelerden etkilenmektedir (Antal ve Grenli, 2003;
Yang vd., 2007). Diisiik 1sitma hizi ve uzun reaksiyon siiresi ile tanimlanan yavas
piroliz yontemi, 6zellikle biyokomiir iiretimi igin tercih edilmektedir (Lehmann ve

Joseph, 2015). Piroliz sonucu elde edilen biyokdmiir, karbon bakimindan zengin, kati



yapida bir iirlindiir ve toprak iyilestirme, karbon depolama ve sera gazi azaltimi gibi
cevresel islevlere sahiptir (Ringsby ve Maher, 2025). Bu o6zellikleri sayesinde
biyokomiir, iklim degisikligiyle miicadelede stratejik bir malzeme olarak kabul
edilmektedir. Tarimsal atiklarin biyokémiire doniistiiriilmesi hem siirdiiriilebilir tarimi
desteklemekte hem de atik yonetimine katki saglamaktadir. %60 ile %80 arasinda
karbon iceren yapisiyla toprak kalitesini artirict etkiler gostermekte; karbon yutagi
olarak gorev yapmaktadir. Arastirmalar, biyokomiir uygulamasinin toprakta karbon
oranini artirdigi (Lal, 2015), {iriin verimini yiikselttigi (Brassard vd., 2016) ve toprak
ozelliklerini olumlu yonde gelistirdigini gostermektedir (Ding vd., 2016; Lehmann

vd., 2011; Mukherjee ve Lal, 2017).

Son donemlerde, piroliz siireglerini daha secici ve verimli hale getirmek amaciyla
cesitli katki maddelerinin kullanimi giindeme gelmistir (Hosoya vd., 2007). Bu
maddeler, piroliz reaksiyonlarmi degistirerek Ttriinlerin bilesimini ve miktarin
etkilemektedir (Lu vd., 2009). Bu ¢ercevede, borik asit (H;:BOs) gibi bor iceren
bilesiklerin pirolizde katalitik rol oynayabilecegi diisiiniilmektedir. Kolay ulasilabilir,
yiiksek termal stabiliteye sahip ve hafif asidik yapida olan borik asit, piroliz sirasinda
dehidrasyon ve aromatizasyon tepkimelerini tesvik ederek oksijenli bilesiklerin
oranini1 azaltmakta; furfural ve asetik asit gibi degerli kimyasallarin {iretimini

artirabilmektedir (Hou vd., 2021).

Bu c¢aligmanin temel amaci, borik asidin aygicek kiispesinin yavas piroliz siireci
tizerindeki etkilerini ayrintili olarak arastirmaktir. Deneysel olarak farkli oranlarda
borik asit uygulanan ayg¢icek kiispesinden elde edilen biyokomiir, biyoyag ve biyogaz
miktarlar1 incelenmis biyokOmiiriin karakterizasyonu gerceklestirilmis ve su tutus
orani hesaplanarak borik asidin piroliz siirecindeki rolii agikliga kavusturulmustur.
Tiirkiye’de yaygin olan ayg¢igek tarimindan elde edilen yan {irliniin enerji ve kimyasal
doniisiim potansiyelini ortaya konulmus daha verimli iiriinlerin elde edilmesine katki
saglanmis, cevre ve enerji politikalariyla uyumlu biyokiitle temelli doniistim
teknolojilerine bilimsel altyapi kazandirilmistir. Elde edilen bulgular, siirdiiriilebilir
enerji politikalarinin gekillenmesi, atik yonetimi stratejileri ve dongiisel ekonomi

hedeflerine yonelik anlamli katkilar sagladigini ortaya koymustur.



2. KURAMSAL TEMELLER

21 Biyokiitle

Biyokiitle, petrol fiyatlarindaki artisin potansiyeline yeniden ilgi uyandirdigi ve diinya
capinda enerji i¢in biyolojik kaynaklar1 kullanmay1 amaglayan ¢esitli arastirma ve
gosteri programlarina yol agtig1 1970'lerden beri alternatif bir enerji kaynagi olarak

kabul edilmektedir (Muthunarayanan vd., 2018).

Biyokiitle, eski zamanlardan beri bir enerji kaynagi olarak hayati bir rol oynamistir,
1sitma, pisirme ve hareket icin kullanilmaktadir. Onemi, teknolojik gelismelerle
birlikte gelisti ve fosil yakitlara siirdiiriilebilir bir alternatif olarak potansiyelini

genisletti.

Fosil yakitlarin yogun tiiketimiyle birlikte, biyokiitle son yillarda artan ilgi goren bir
yenilenebilir enerji kaynag: haline gelmistir. iceriginde genellikle karbon, hidrojen,
oksijen ve azot bulunan biyokiitle, depolanma kolayligi ve cografi kosullardan
bagimsizligiyla 6ne ¢ikmaktadir (Kalinci vd., 2010). Biyokiitle, bitkiler, hayvanlar ve
mikroorganizmalar dahil olmak iizere ¢ok ¢esitli kaynaklar1 kapsayan canli
organizmalardan tiiretilen organik materyal olarak tanimlanir. Yenilenebilir bir enerji
kaynag1 olarak hizmet eder ve 6zellikle gelismekte olan iilkelerde kiiresel enerji
taleplerine 6nemli 6l¢iide katkida bulunur. Cevreye minimum zarar veren bu enerji
tiirli, diinya genelinde kolayca elde edilebilmesiyle de dikkat ¢ceker. Biyokiitle, enerji
tiretiminden biyokimyasallarin ve malzemelerin yaratilmasma kadar cesitli
uygulamalar i¢in kullanilabilir. Tarimsal iiriinler ve atiklar, odun ve atiklari, hayvansal
atiklar, kentsel atiklar ve su bitkileri dahil olmak tiizere yenilenebilir organik
malzemeleri ifade etmekle birlikte fotosentez yoluyla iiretilen, diinyadaki en bol

yenilenebilir fosillesmemis organik kaynak biyokiitledir (Silya, 2016).



Bitkiler fotosentez siiresince glinesten gelen isinim
enerjisini glikoz ve seker formunda kimyasal enerjiye
donustirdrler

karbon
su dioksit glineg 15181 glikoz  oksijen
6H,0 + 6CO, + radiantenergy — CH O, + 60,

6 1276

Sekil 2.1 Fotosentez siireci semast (Wu, 2025)

Fotosentez siireciyle atmosferdeki karbondioksiti kullanarak oksijen iiretimine katkida
bulunmasi, biyokiitlenin ¢evresel agidan Onemli bir avantaja sahip olmasini
saglamaktadir. Bu nedenle, biyokiitleyle enerji liretimi sirasinda salinan karbondioksit,
atmosferdeki seviyeleri artirmaz; bu da onu "karbon notr" bir kaynak yapar
(Mehrpooya vd., 2018). Biyokiitle, dncelikle enerji tiretimi i¢in ¢cok dnemli olan lignin,
seliiloz ve hemiseliilozdan olusan lignoseliilozik malzemelerden olusur. Biyokiitle,
CO2'yi emen ve O, salgilayan fotosentez isleminden kaynaklanan bitki veya

hayvanlardan elde edilen organik malzemedir (Basu ve Kaushal, 2024).

Biyokiitle, yenilenebilir enerji kaynaklar arasinda erisilebilirlik, kaynak cesitliligi ve
siirdiiriilebilirlik acisindan &nemli bir yer tutmaktadir. Ozellikle tarimsal atiklar,
gelecekte artan enerji ihtiyacina gevre dostu bir ¢6ziim sunma potansiyeline sahiptir.
Giliniimiizde en c¢ok kullanilan biyokiitle tiirleri arasinda orman atiklar1 basi ¢ekerken,
sanayi ve belediye kaynakli atiklar da onemli katkilar saglamaktadir. Iklim
degisikligiyle miicadele ve Birlesmis Milletler'in siirdiiriilebilir enerji hedefleri,
biyokiitle temelli enerji iiretimini daha da 6nemli hale getirmistir (Ren vd., 2019).
Nitekim, 2030 yilina kadar bu kaynagin kiiresel enerji ihtiyacinin yaklasik %50’sini
karsilamas1 Ongoriilmektedir (Tezer vd., 2022). Biyokiitle, elde edildigi biyolojik

kaynaklara gore dort temel grupta simiflandirilir:

e Tarim artiklar1 (6r. misir sap1, bugday samant)

e Orman iiriinleri (6r. odun, budama atiklar1)



o Hayvansal atiklar (6r. giibre, et isleme atiklar1)

« Kentsel ve endiistriyel atiklar (6r. evsel organik atiklar, biyolojik camurlar) (ilham,

2022).
2.1.1 Biyokiitlenin Kimyasal Yapisi

Biyokiitlenin kimyasal bilesimi detayli olarak incelendiginde, olduk¢a karmasik bir
yapiya sahip oldugu anlasilmaktadir. "Lignoseliilozik malzeme" terimi, bitkilerin
nisasta igermeyen ve genellikle lifli yapidaki kisimlarimi tanimlamak igin
kullanilmaktadir. Diisiik molekiiler agirlikli bilesenler olan kiil ve ekstraktif maddeler
disarida brrakildiginda, lignoseliilozik biyokiitle iic ana yapidan meydana gelir:

seliiloz, hemiseliiloz ve lignin.

Bu {i¢ ana bilesenin oranlari, biyokiitlenin tiiriine goére degisiklik gdsterebilir.
Genellikle seliiloz %35-50 arasinda, hemiseliiloz %15-30 oraninda ve lignin ise %15-

25 civarinda bulunur (Vigouroux ve Dissertation, 2001).

Tarimsal ve otsu bitkilerden elde edilen biyokiitlelerde, odunsu biyokiitlelere gore kiil
ve ekstraktif madde oranlar1 daha yiiksektir. Ekstraktifler; proteinler, yaglar, nisasta
ve seker gibi bitkisel ya da hayvansal kaynakli organik maddeleri kapsar.

Biyokiitledeki inorganik maddeler ise “kiil” olarak adlandirilir.

Bitki hiicrelerinin duvarlarini olusturan ve onlara yapisal saglamlik kazandiran baslica
ogeler seliiloz, hemiseliiloz ve lignindir (Wang vd., 2017). Bu yapilar, biyokiitlenin

enerji potansiyelini belirlemede 6nemli rol oynamaktadir.



Tablo 2.1 Biyokiitlenin temel bilesenleri ve 6zellikleri (Malik vd., 2025; Park vd., 2023;
Rasheed vd., 2023; Suman vd., 2022)

Bilesen Aciklama Enerji Uzerindeki Etkisi

Seliiloz  (%35- | Bitki hiicre duvarinin ana bileseni | Yavas bozunur, yiiksek 1sida daha

50) olan uzun zincirli polisakkarit fazla enerji saglar
Hemiselliiloz Daha kisa ve dallanmis yapili| Daha kolay bozunur, diisiik
(%15-30) polisakkarit sicaklikta gaz olusumuna uygundur

Aromatik yapili, bitkiye sertlik | Yiiksek enerji igerigine sahip,
Lignin (%15-25) ' o
veren bilesen termal donilisimde 6nemlidir

Suyun biyokiitle i¢inde bulunan | Fazlas1 enerji verimini diisiiriir, 6n
Nem (%10-50)
orani kurutma gerekir

Isitildiginda buharlagsan organik | Piroliz ve gazifikasyon igin
Ucucu madde

molekiiller onemlidir

Yanma sonrast kalan inorganik Fazlas1 kazanda birikim yapabilir,
Kiil (%0,5-5) 4

madde verimi diistiriir

C (%40-50), H (%5-7), O (%40- | Karbon orani arttikca enerji degeri

Elementel icerik .
45) yiikselir

Tablo 2.2 Baz1 biyokiitlelerin bilesim oranlar1 (Olatunji vd., 2021)

Biyokiitle Seliiloz % Hemiseliiloz % Lignin %

Cam 45,6 24 26,8

Mese 43,2 21,9 35,4

Ceviz kabugu 23,3 20,4 53,5
Pirin¢ kabugu 40 16 26
Pamuk sap1 67 16 13

Seker kamis1 kabugu 41,11 26,4 24,31

Aycicegi 34,06 5,18 7,72

Seliiloz, odunsu biyokiitlelerin en dikkat c¢eken ozelligi, yiliksek oranda seliiloz
icermesidir; bu da onu s6z konusu biyokiitle tiiriiniin en baskin bileseni yapmaktadir
(Isahak vd., 2012). Seliiloz, dogada en yaygin bulunan organik bilesik olup, dogrusal
yapili bir polisakkarittir (White vd., 2011). Seliilloz molekiilii hem kristal hem de amorf
bolgeler igerdiginden, lifli bir yap1 kazanir. Bu lifli doku, molekiil i¢indeki hidrojen
baglariyla birlikte olduke¢a yiiksek bir cekme dayanimi saglamaktadir. Ayni zamanda

bu gii¢lii yapisal biitiinliik, seliilozun bir¢ok ¢oziiciiye karsi direng gdstermesine neden



olur. Kimyasal formiilii (CsH1005), olan seliiloz, bu nedenle enerji liretimi ve malzeme

bilimi agisindan biiylik bir 6neme sahiptir (Tiftik, 2006).

Hemiseliiloz, kisa zincirli heteropolisakkaritlerden olusan, diizensiz ve dallanmis bir
yapiya sahip polisakkarit grubudur. Bu yapi, seliiloz liflerinin ¢evresini sararak onlari
lignin ile bir arada tutan bir baglanti katmani gibi islev goriir. Hemiseliilozun kimyasal
bilesimi ve igerdigi polisakkarit tiirleri, kaynagi olan biyokiitle tiirtine gore degisiklik

gosterir.

Seliiloza kiyasla hemiseliilozun polimerizasyon derecesi oldukg¢a diisiiktiir (yaklasik
100-200 aras1). Bu 6zelligi, onu daha az kristal yapili ve daha kolay ¢oziinebilir hale
getirir. Hemiselillozun genel kimyasal formiilii ise (CsHgOa.), seklinde ifade
edilmektedir (Klass, 1998). Hemiseliiloz baz veya seyreltik asit yardimi ile kolaylikla
¢Ozilinebilir (Basu, 2013).

Lignin, bitkilerin lifli kisimlarinin dis tabakalarinda yer alan, yapisal sertlik kazandiran
ve seliiloz ile hemiseliiloz liflerini bir arada tutan 6nemli bir bilesendir. Lignin, bitki
hiicre duvarinda baglayici islev gorerek, mekanik dayanikliligr artirir. Lignin miktari
biyokiitle tiirline bagl olarak degisiklik gdsterir. Sert odunsu biyokiitlelerde lignin
orani genellikle %16 ile %25 arasinda degisirken, yumusak odunsu tiirlerde bu oran
%23 ila %33'e kadar ¢ikabilir. Lignoseliilozik biyokiitlelerde ise bu oran %40’a kadar
ulasabilmektedir (Dhyani ve Bhaskar, 2017; Triantafyllidis vd., 2013).

Diger polisakkaritlerden farkli olarak, lignin hidrofobik 6zellik gosterir. Bu 6zelligi
sayesinde, lignin sadece yapisal sertlik saglamakla kalmaz, ayn1 zamanda odunsu
dokulara su gec¢irmezlik kazandirarak bitkinin dis etkenlere karst korunmasina da

katkida bulunur (Tiftik, 2006).

2.1.2  Biyokiitle Doniistiirme Yontemleri

Biyokiitle, ¢esitli doniisiim teknolojileri araciligiyla enerji, yakit ve degerli kimyasallar
gibi lriinlere dontstiiriilebilir. Bu donilisiim yollar1 li¢ ana grupta incelenir:

termokimyasal, biyokimyasal ve kimyasal (fizikokimyasal) islemler (Wu, 2025).


https://scispace.com/papers/biomass-conversion-technologies-transforming-organic-matter-1o90oasxyo6f?utm_source=chatgpt

1. Termokimyasal Yontemler

e Yakma, biyokiitlenin oksijenli ortamda yiiksek sicaklikta yakilmasiyla 1s1 ve
elektrik tretimini saglar. Bu yontem diigsiik nemli biyokiitlelerde yaygin olarak

kullanilir.

e Piroliz, oksijensiz ortamda 300-600°C’de 1sitilarak biyo-yag, biyogaz ve

biyokOmiir tiretimini miimkiin kilar.

o Gazifikasyon ise sinirli oksijen altinda yiiksek sicaklikta sentez gazi (CO, Hz) tiretir

ve bu gaz enerji iliretiminde veya kimyasal hammaddelerde kullanilir (Wu, 2025).

2. Biyokimyasal Yontemler

e Anaerobik ¢iiriitme, mikroorganizmalarin oksijensiz ortamda biyokiitleyi biyogaza

doniistiirmesini saglar. Ozellikle evsel ve tarimsal atiklar i¢in uygundur.

e Fermentasyon, sekerli veya nisastali biyokiitlelerin (6r. misir, seker kamisi)
biyoetanole ¢evrilmesini miimkiin kilar. Bu siire¢ hem siirdiiriilebilir yakit iiretimi

saglar hem de karbon emisyonunu diisiiriir (Chandra vd., 2023).

3. Kimyasal (Fizikokimyasal) Yontemler

Transesterifikasyon, bitkisel veya hayvansal yaglardan alkol ile reaksiyona sokularak
biyodizel liretimi saglar. Bu siireg, 6zellikle tasit yakit1 olarak kullanima uygundur (Ali

vd., 2024).

2.2 Piroliz

Piroliz, biyokiitlenin oksijensiz ortamda 300-900°C ye kadar 1sitilmasiyla organik
maddenin 1s1l parcalanmasiyla olusan termokimyasal bir siiregtir. Lignoseliilozik
materyallerin karbon esash atiklarin pirolizi sonucunda elde edilen kat1 (biochar), s1vi1
(bio-oil) ve gaz (syngas) (CH4; CH»; Ha; CO; CO»; CoHa; CoHs; CoHg vb.) formunda
irlinler seklindedir (Gholizadeh vd., 2020; Wu, 2025). Piroliz, endotermik bir
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reaksiyon olup disaridan enerji verilmesi gereklidir. Is1 sayesinde biiylik karbon
zincirleri kirilir ve reaktif ara iirtinler olugur. Siireg, biyokiitle ya da atik materyalin
gaz (H2, CO, CHa), sivi (oksijenli organikler) ve kat1 (karbon, kiil) iirlinlere

doniismesine neden olur (Kantarelis vd., 2013).
Piroliz 1s1 verilmesiyle baslayan ve iic asamada gerceklesen bir siiregtir.
1. Kuruma: organik malzemenin 100-150°C arasinda kurutularak nemi giderilir.

2. Termal Ayrigsma (Cracking): 300-600°C sicaklikta, karbon temelli makromolekiiller

daha kii¢iik molekiillere pargalanir.

3. Uriin Olusumu: Par¢alanan molekiiller gaz, siv1 ve kati iiriinlere déniisiir (Raza vd.,

2021).

Biyokiitlenin tiiri, bilesimi, piroliz sicakligi, basinci, siiresi, katalizoér kullanim1 gibi
faktorler, piroliz iirlin verimliligini ve fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini etkilemektedir.
Bu degiskenlerin etkilerinin ortaya c¢ikmasi, biyokiitle piroliz isleminin

gelistirilmesine olanak saglamistir (Uggiil, 2014).

Piroliz teknolojisi giiniimiizde oldukg¢a ileri seviyededir ve bu alandaki arastirmalar
hizli bir sekilde devam etmektedir. Par¢acik boyutu biiyiik biyokiitleler i¢in sabit
yatakli ve gaz iirlin geri donilistimlii islemler tercih edilmekteyken, kiiciik parcacik
boyutunda biyokiitleler i¢in akigkan yatak ve doner firin gibi sistemler tercih
edilmektedir. Ayrica, artan arastirmalar ile yeni piroliz sistemleri gelistirilmekte ve

mevcut sistemlerin optimum kosullarda ¢alistirilmasi saglanmaktadir (Pal, 2021).
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| + Katalitik diniistimle hidrojen

Biyoktle PiROLIZ Buharlar Sivilar

. YOGUNLASTIRMA
5500°C

Is1
YANMA

L
Kati (Char) Gazlar (Hz, CO, CHy, C:Hz, C2Hy)

Sekil 2.2 Biyokiitle pirolizi ve asamalari (Senacay, 2019)

2.2.1 Piroliz Tiirleri

Piroliz islemleri genellikle 1sitma hizi, reaksiyon siiresi, reaktor tipi ve hedef iiriin gibi
kriterlere gore siniflandirilir. Her bir tiiriin kendine 6zgii tirin dagilimi ve uygulama

alanmi vardir;

Yavas Piroliz

o Diisiik 1sitma hiz1 ve uzun siireli islemle gergeklestirilir.

o En fazla biyokdmiir (biochar) iiretir

e Genellikle toprak diizenleyici veya sabit karbon kaynagi olarak kullanilir (Jerzak

vd., 2024).

Hizli Piroliz

o Yiiksek 1sitma hizinda, saniyeler i¢inde gerceklestirilir.

o Agirlikli olarak pirolitik yag (bio-oil) iiretir.

o Biyoyakit iiretimi agisindan énemli bir yontemdir (Waluyo vd., 2024).
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Ani (Flash) Piroliz

o Cok kisa siirede ve ¢ok yiiksek sicaklikta uygulanir.

e Gaziiriinleri (6zellikle sentez gazi) baskindir (Jerzak vd., 2024).
Katalitik Piroliz

« Uriin bilesimini yonlendirmek i¢in katalizérler (8rnegin zeolit) kullanilir.

 Plastik atiklarin daha kaliteli s1v1 yakitlara doniistiiriillmesinde etkilidir (Joshi vd.,

2018).
Mikrodalga ve Plazma Pirolizi
e Alternatif 1s1 kaynaklar1 (mikrodalga radyasyon, plazma) kullanilir.
o Ozellikle tibbi ve tehlikeli atiklarin bertarafi icin uygundur (Gholizadeh vd., 2020).

Tablo 2.3 Tablo seklinde piroliz tiirleri (Ibrahim, 2023; Jerzak vd., 2024)

Sicakhik Isitma

Piroliz Tiirii . Ana Uriin Uriin ve Tipik Kullanim
(°C) Siiresi
Lo Dakikalar- o Toprak iyilestirme, sabit
Yavas Piroliz 00-600 Biyokomiir R
saatler karbon tiretimi

. ) L . Biyoyakait, kimyasal
Hizli Piroliz 450-600 Saniyeler Pirolitik yag

hammaddeler
. 500— . L . Sentez gazi, enerji
Ani Piroliz Milisaniyeler Gaz urtinleri L
1000 tretimi
Yiiksek
Katalitik - kaliteli yag Plastik doniigiimii,
o 400-600 Degisken . e
Piroliz ve katalitik yakit tiretimi
aromatikler
. Elektronik, gida ve
Mikrodalga . .. . .
C o 300-700 Dakikalar Degisken medikal atik geri
Pirolizi

doniistimii

. ) Gaz ve inert | Tehlikeli ve  toksik
Plazma Pirolizi | >1000 Saniyeler

kiil atiklarin yok edilmesi
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2.2.2  Biyokiitle Pirolizine Etki Eden Faktorler

Biyokiitle pirolizi, biyokiitlenin oksijensiz ortamda 1sitilarak biyokdmiir, pirolitik sivi
ve gaz iirlinlere ayrildig1 bir termokimyasal doniisiim siirecidir ki bu siire¢; hammadde
Ozelliklerinden islem parametrelerine kadar birgok faktdrden etkilenir (Bridgwater,

2012; Tripathi vd., 2016).
e Hammadde Ozellikleri
Biyokiitlenin nem igerigi, parcacik boyutu, kimyasal bilesimi ve kiil igerigi piroliz
{iriinlerinin tiir ve verimlerini dogrudan etkiler. Ornegin, yiiksek lignin oran1 daha fazla

biyokdmiir olusumuna neden olurken, seliiloz ve hemiseliilloz oranlar1 sivi iiriin

verimini artirir (Demirbag, 2009; Tripathi vd., 2016).

e Piroliz Sicaklig1

Sicaklik, {irtin dagilimi lizerinde belirleyici rol oynar. 300-400°C arasinda biyokdmiir
tiretimi baskinken, 400-600°C’de siv1 tirlinler, >700°C’de ise gaz lriinler 6n plana

cikar (Bridgwater, 2012).

e Bekletme Siiresi (Rezidans Zamani)

Reaktorde kalma siiresi arttikca, siv1 iirlinler par¢alanarak daha fazla gaz ve karbonlu
kat1 iirinlere doniisiir. Bu, termal ayrigmanin derecesiyle iligkilidir (Tripathi vd.,

2016).

e [sitma Hiz1

Isitma hiz1 da iirtin dagiliminmi belirler. Diisiik hizda daha fazla biyokomiir, yiiksek
hizda ise daha fazla sivi ve gaz iirlin elde edilir. Hizli piroliz genellikle siv1 yakit

iretimi i¢in tercih edilir (Bridgwater, 2012).

13



e Tasiyic1 Gaz Debisi

Azot gibi inert gazlar kullanilarak oksijensiz ortam saglanir. Gazin debisi, iirlinlerin

buharlagsma hiz1 ve reaktor sicaklik kontrolii tizerinde etkilidir (Demirbas, 2009).

e Katalizor Etkisi

Bazi metal oksitler ve kiil icerigindeki mineraller, piroliz reaksiyonlarina katalitik etki
gostererek {iriin dagilimin1 degistirebilir. Ornegin, alkali metaller siv1 iiriiniin gaz

fazina doniisiimiinii tesvik eder (Tripathi vd., 2016).

e Reaktor Tasarimi

Sabit yatak, akiskan yatak, donel firin ve mikrodalga reaktor gibi farkli sistemler, 1s1

transferi ve reaksiyon siireleri agisindan farkli verimlilikler sunar (Bridgwater, 2012).

Piroliz iiriinlerinin dagilimi1 bu faktorlere bagh olarak degismektedir. Ornegin, sivi
triinler hizli piroliz reaktorlerinde daha baskinken, kati {iriinler sabit yataklh

sistemlerde 6n plana ¢ikar (Gholizadeh vd., 2020).

Piroliz teknolojileri, ¢evre yonetimi ve enerji liretimi acisindan stratejik bir aragtir.
Uygulama tiirline gore {iriin verimliligi, ¢cevresel etki ve ekonomik fizibilite degisir.
Bu nedenle, dogru piroliz tiirliniin se¢imi, hedeflenen ¢iktilara gore yapilmalidir

(Jerzak vd., 2024).

2.2.3 Piroliz Reaktorleri

Piroliz, tarih boyunca 6zellikle odun komiirii tiretimi i¢in kullanilan geleneksel bir
yontem olup, bu siirece yonelik ilk reaktorlerin kokeni antik donemlere
dayanmaktadir. O donemdeki reaktorler, esasen diisiik 1sitma hizlariyla ¢alisan, biiyiik
hacimli malzemelerin islenmesine uygun ve uzun siireli reaksiyonlara gore tasarlanmis
sistemlerdi. Zamanla teknolojik ihtiyaglarin degismesiyle, piroliz isleminin odak
noktas1 da odun komiiriinden siv1 ve gaz iriinlerin iiretimine kaymistir. Bu degisim,

reaktor tasarimlarinda 6nemli bir doniisiim yaratmistir (Collard vd., 2016). Artik, hizli
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1sitma oranlarina ulasabilen, yiiksek sicakliklarda ¢alisan ve kisa bekleme siirelerine
sahip reaktorler daha fazla tercih edilmektedir. Bu nedenle, hedeflenen iiriin tiiriine
uygun reaktor se¢imi biiyiik 6nem tagimaktadir. Modern piroliz reaktorleri, kat1 ve gaz
fazlan arasindaki etkilesim dikkate alinarak genellikle ii¢ ana grupta incelenir: sabit
yatakli, akiskan yatakli ve hareketli yatakli reaktorler. Bu temel smiflar, sahip
olduklar1 teknik konfigiirasyonlara bagli olarak farkli alt tiirlerle de anilabilmektedir
(Yadav ve Jagadevan, 2019).

Sabit yatakli piroliz reaktdrleri, en eski ve en basit tasarima sahip sistemlerden biri
olarak, belirli miktarda biyokiitlenin harici bir 1s1 kaynagi ile 1sitilmasi yoluyla piroliz
islemini gergeklestirmektedir. Bu reaktorlerde, ortaya ¢ikan piroliz buharlarmin
disariya tahliyesi amaciyla genellikle tasiyici (siiriikleyici) gazlar kullanilir. Ancak bu
gazlarin, piroliz reaksiyonlarini etkilememesi i¢in inert yani tepkisiz olmalar
gerekmektedir. Reaktor icindeki 1sitma siireci  genellikle diisik hizda
gerceklestiginden ve piroliz buharlar1 sistemde daha uzun siire kaldigindan, ikincil
parcalanma reaksiyonlari siklikla gézlemlenir. Bu durum, kati iiriin olan biyokémiiriin
olusumunu artirir ve dolayisiyla bu reaktdrlerde biyokomiir verimi yiiksek seviyelerde

olur (Basu, 2013).

2.2.4 Piroliz Sonucunda Elde Edilen Uriinler

2.24.1 Katiiiriin (Biyokomiir)

Piroliz siirecinden elde edilen kati {iriin, bu islemin en yogun ve agir ¢iktis1 olarak
kabul edilmektedir. Biyokdmiir, biyokiitledeki organik bilesenlerin tamamen ya da
kismen ayrismasiyla olusan hem karbon bazli kati maddeleri hem de mineral igerikleri
kapsayan bir tUrtindiir. Fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zellikleri; kullanilan biyokiitle
tiirii ve piroliz kosullar1 gibi ¢esitli faktorlere bagl olarak degiskenlik gosterir (Kan

vd., 2016).

Bu kat1 iirin genellikle reaktoriin alt kisminda birikir ve doniismemis organik
materyaller ile kiil igerir. Ozellikle yavas piroliz islemlerinde, elde edilen ana iiriin bu
kat1 fazdir. Bu faz, genellikle biyokdmiir veya odun komiirii olarak adlandirilir ve

biyokiitlede bulunan karbonun biiyiik bir kismini igerir.
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Biyokomiir, ¢evre agisindan bir¢ok fayda sunan bir yan iiriin olarak 6n plana
cikmaktadir. Atiklarin yonetimi, tarimsal topraklarin iyilestirilmesi, enerji verimliligi
ve iklim degisikligiyle miicadele gibi alanlarda etkin bir sekilde kullanilmaktadir.
Yiiksek karbon igerigi sayesinde toprakta karbon depolamasini desteklerken, toprak
yapisini ve verimliligini artirici etkiler gostermektedir. Topragin fiziksel, kimyasal ve
biyolojik 6zelliklerini diizenleyerek bir tiir toprak diizenleyici gorevi goriir. Ayrica,
biyokOmiiriin uygulanmasiyla karbondioksit saliminda azalma saglanirken, topraktan

kaynaklanan nitréz oksit ve metan gibi sera gazlarinin emisyonlar1 da diisebilmektedir.

Piroliz iglemi, fosil yakit kullanimini azaltmaya yonelik ¢evre dostu bir teknoloji
olarak One cikarken, fotosentez yoluyla biyokiitleye doniistiiriilmiis karbonun da
onemli bir kismin1 tutmay1 basarmaktadir. Hayvansal ve bitkisel atiklarin biyokdmiir
iretiminde hammadde olarak kullanilmasi, c¢evre kirliligini azaltmak icin
stirdiiriilebilir bir yol sunar. Atik biyokiitlenin bu sekilde degerlendirilmesi, siireci

ekonomik agidan da avantajli hale getirmektedir.

Biyokomiiriin hem enerji iiretimindeki potansiyeli hem de iklim degisikligi tizerindeki
olumlu etkileri géz ardi edilemeyecek diizeydedir. Son ¢aligmalar, biyokdmiiriin
toprak ve su [Kkirleticileri iizerinde etkili bir c¢evresel 1iyilestirici olarak
kullanilabilecegini gostermektedir. Bu nedenle biyokomiiriin ¢evre saglig: tizerindeki
etkileri lizerine yapilan arastirmalara giderek daha fazla 6nem verilmektedir (Ahmad

vd., 2014).

2.2.4.2 S iiriin (Biyo-yag)

Biyokiitleden elde edilen piroliz yaglari, akaryakita alternatif olarak kullanilabilecek
onemli bir enerji kaynagi olma potansiyeline sahiptir. Yapilan yanma testleri, bu
stvilarin standart ya da hafif modifiye edilmis kazan ve motor sistemlerinde ticari
yakitlarla benzer verimlilikte yanabildigini ortaya koymaktadir. Ancak, hidrokarbon
bazl yakitlarla karsilastirildiginda piroliz yaglarinin 1sitma degerleri genellikle %40
ila %50 daha diisiiktiir. Iyilestirme islemi yapilmadan dogrudan kullanildiginda, bu
yaglar bazi teknik sorunlara yol agabilir. Icerdikleri yiiksek orandaki su, tutusturmayi

zorlagtirmakta ve yanma verimini diisiirmektedir. Ayrica, yagin i¢inde bulunan
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organik asitler, kullanilan yap1 malzemelerine kars1t yiiksek asindiricilik
gostermektedir. Piroliz yagi, goriiniim itibariyla koyu kahverengi, serbest¢ce akabilen
bir sividir. Elemental bilesimi incelendiginde, bu yagin icerik agisindan biyokiitle ile

benzerlik gosterdigi goriilmektedir (Yaman, 2004).

2.2.4.3 Gaz iiriin (Sentezgaz)

Piroliz stireci yalnizca yogunlasabilir buharlar iiretmekle kalmaz, ayn1 zamanda diisiik
molekiil agirlikli, yogunlasmayan gazlarin da ortaya ¢ikmasina neden olur. Eger
buharlar ikincil ¢atlama islemine tabi tutulursa, elde edilen yogusmayan gaz miktari
artar ve bu gazlarin 1s1l degeri genellikle ilk agamada iiretilen gazlara kiyasla daha
yiiksek olur. Piroliz gazlarmin temel bilesenleri arasinda azot (N:), hidrojen (H.),
karbon monoksit (CO), karbondioksit (CO:) ve metan (CHa4) yer alir. Bu gazlarin kesin
bilesimi, kullanilan biyokiitle tiiriine ve piroliz isleminin gergeklestirildigi reaktor
tipine bagl olarak degiskenlik gosterebilir. Elde edilen piroliz gaz1 ¢esitli alanlarda
enerji kaynagi olarak degerlendirilebilir. Bu gaz, gaz tiirbinlerinde, gaz motorlarinda

ve hatta ev tipi ocaklarda pisirme amacli kullanilabilmektedir (Giinaydin, 2024).

2.2.5 Pirolizin Avantajlar: ve Dezavantajlari

Tablo 2.4 Pirolizin avantajlar1 ve dezavantajlarinin karsilastirmali tablosu

Ozellik Avantajlar Dezavantajlar

Atik azaltimi, karbon baglama, sera gaziToksik emisyonlar, agir metal
Cevresel Etki o
azaltim riski

Enerji Uretimi [Syngas ve bio-oil ile enerji geri kazanimi [Yiiksek sicaklik, enerji maliyeti

Toprak Saghg |Verimlilik, pH diizenleme, su tutma Mikrobiyal denge bozulabilir
) . _ _IYiksek sistem ve bakim
Ekonomi Dongiisel ekonomi destegi, yenilenebilirlik
maliyeti
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2.2.6 Kullanim Alanlari ve EtKileri

Tablo 2.5 Biyokomiiriin uygulama alanlar1 ve etkileri (Allohverdi vd., 2025)

Kullanim Alam Etkiler ve Faydalar

Tarim ve Toprak Su ve besin tutumu, pH dengeleme, verim artisi, hastalik direnci

Karbon Sekestrasyonu Topraktan uzun siireli karbon depolama, sera gazlarini azaltma

Su ve Atik Aritim Agir metal adsorpsiyonu, filtreleme, atiksu iyilestirme

Atik Yonetimi Organik atik geri kazanimi, kompost kalite artist

Enerji ve Endiistri Syngas ve bio-oil yakit iiretimi, yapt malzemelerinde kullanim
Hayvan Yemi Metan emisyonu azaligi, sindirim performansi iyilesmesi

2.3  Aycicek Kiispesi

Aycigegi tarimi Tiirkiye’nin birgok bolgesinde yapilmakla birlikte, tiretimin biiyiik
kism1 Trakya’da yogunlasmaktadir. Ulke genelindeki toplam iiretimin yaklasik %75’
bu bolgeden karsilanmaktadir. Trakya disindaki 6nemli tiretim alanlar arasinda Giiney
Marmara, Karadeniz, Ege, i¢ Anadolu ve Akdeniz bdlgeleri de yer almaktadir. Yaglik
aycicegi tretiminde Tekirdag ili %19’luk payryla Tiirkiye’'nin en 6nde gelen ili
konumundadir. Buna karsilik, Istanbul ili sadece %2’lik iiretim oraniyla son siralarda

yer almaktadir.

TUIK’in 2018 yili verilerine gore, iilkemizde toplamda 2 milyon ton aycicegi
dretilmistir. Bu miktar, 2019 yilinda %7,7 oraninda artarak 2,1 milyon tona
yukselmistir (Sarioglu ve Aktas, 2024). Diinya genelinde yetistirilen aycigegi
tohumlarinin yaklasik %901 bitkisel yag iiretimi amactyla islenmektedir ve bu bitki,
yagl tohumlar arasinda kiiresel iiretim siralamasinda ii¢lincli sirada yer almaktadir
(Semerci ve Durmus, 2021). Aycigegi esasen yag elde etmek i¢in yetistirilse de hem
Tirkiye’de hem de diinya genelinde cerezlik olarak da tiiketilmektedir. Kiiresel
Olcekte cerezlik aygicegi iiretimi %2,6 seviyesindeyken, Tiirkiye’de bu oran daha

yiiksektir ve toplam iiretimin %8,37’si ¢erezlik kullanim i¢indir.

Aycigegi islendikten sonra ortaya ¢ikan yan iiriinler de ¢esitli sekillerde degerlendirilir.
Elde edilen aygicegi yagi, sadece gida sektoriinde degil, ayn1 zamanda boya ve sabun

sanayilerinde de kullanilmaktadir. Ote yandan, hasat sonrasi tarlada kalan saplar
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dogrudan topraga karigtirillarak organik madde katkisi saglanmakta ya da pelet
formuna getirilerek biyoyakit olarak enerji iiretiminde degerlendirilmektedir (Sarioglu
ve Aktas, 2024). Ayg¢icegi kiispesi, yag cikarimi sonrasinda geriye kalan aycicegi
tohumlarmin 6giitiilmesiyle elde edilen bir yan tiriindiir. Bu kiispe, genellikle hidrolik
pres, siirekli pres veya solvent ekstraksiyonu gibi farkli yontemlerle yagin tohumdan

ayrilmasi siirecinden sonra olusur.

Giliniimiizde hayvancilik sektoriinde en ¢ok kullanilan yem hammaddelerinden biri
olan aycicegi kiispesi, besin degeri agisindan degerlidir. Ancak yem kalitesini
belirleyen 6nemli bir etken, kiispe i¢indeki kabuk oranidir. Tiirkiye’de ay¢igegi yagi
tiretimi toplam bitkisel yag iiretiminin yaklasik %47’sini olusturmaktadir (Yildiz,
2021). Aycicegi islendikten sonra ortaya ¢ikan kiispe miktar1 genellikle %40-45
oranindadir. Bu yiiksek verimlilik, ay¢icegi kiispesinin sadece yem olarak degil, ayni
zamanda biyokiitle temelli siirdiiriilebilir enerji kaynaklar1 arasinda da yer alabilecek

onemli bir potansiyele sahip oldugunu gostermektedir (Sarioglu ve Aktas, 2024).

24 Borik Asit

Diinya genelinde en biiyiik bor rezervlerine sahip iilke olan Tiirkiye, bu degerli
mineralin {iretiminde stratejik bir konuma sahiptir. Ulke genelinde bilinen baslica bor
yataklari; Eskisehir’in Kirka beldesi, Balikesir’in Bigadic il¢esi, Bursa’nin Kestelek

bolgesi ve Kiitahya’nin Emet il¢esinde yer almaktadir.

Tiirkiye'deki bor madenlerinin ¢ikarilmasi, igslenmesi ve ulusal ya da uluslararasi
pazarlara sunulmasi, devletin yetkili kurumu olan ETI Maden Isletmeleri Genel
Miidiirliigii tarafindan yiiriitilmektedir. Tiirkiye topraklarinda en yaygin bulunan bor
mineralleri arasinda tinkal ve kolemanit 6ne ¢ikmaktadir. Tinkal rezervleri biiyiik
Ol¢iide Kirka’da yogunlasirken; kolemanit yataklari Bigadig, Emet ve Kestelek
bolgelerinde bulunmaktadir. Bunun yani sira, Balikesir’in Bigadig¢ ilgesi yalnizca
kolemanit agisindan degil, ayn1 zamanda daha nadir rastlanan iileksit mineralinin

cikarildigi 6nemli bir tiretim bolgesi olarak da dikkat cekmektedir.

Borik asit (HsBOs); 61,83 g/mol molekiiler agirliga sahip, kristal yapida bir bilesiktir.

Iceriginde %56,3 oraninda bor trioksit (B20s) bulunur. Fiziksel dzellikleri arasinda
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169°C’lik erime noktas1 ve 1,44 g/cm?®’liik 6zgiil agirlik 6ne ¢ikar. Olugumu sirasinda
—1089 kJ/mol’liik ekzotermik bir reaksiyon gerceklesirken, ¢oziiniirken 22,2 kJ/mol
enerji absorbe eder. Oda sicakliginda suda sinirli miktarda ¢6ziinebilen borik asit,
sicaklik yiikseldik¢e ¢Oziniirliigiinii belirgin bigimde artirir. Bu 6zellik, endiistride
kristalizasyon siireglerinde avantaj saglar; genellikle 80°C’de hazirlanan doygun
¢ozelti, 40°C’ye sogutularak kristallerin ¢okeltilmesi saglanir. Borik asit, dogal bor
minerallerinin siilfiirik asit ile reaksiyona sokulmasiyla elde edilir. Tirkiye’de bu
iiretim siireci biiyiik 6l¢lide Bandirma’daki Etibor A.S. Boraks ve Asit Fabrikasi’nda
gerceklestirilmektedir. Borik asit, 6zellikle cam, seramik ve cam ylinii iiretiminde

genis bir kullanim alanina sahiptir (Erol, 2012).
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3. LITERATUR OZETI

Nugroho vd. 2025 yilinda yapmis olduklar1 bu ¢alisma da Endonezya'da palm yagi
endiistrisinden elde edilen bos meyve salkimi1 (EFB) atiklarindan 500—1000°C aras1
sicakliklarda sentezlenen biyokomiiriin yapisal oOzelliklerini degerlendirmisler.
Analizler sonucunda 1000°C'de iiretilen biyokomiiriin nanokristalin grafit icerdigini
ve yiiksek kusur yogunlugu ile genis yiizey alanima (10,6 x 10> m?/g) sahip oldugunu
gostermislerdir. Bu biyokomiir, diisiik iletkenligine ragmen, elektrokatalitik ve
fotokatalitik uygulamalarda katalizor tastyicisi olarak potansiyel sundugunu ortaya

koymuslardir (Nugroho vd., 2025).

Zhang vd. (2024) yilinda yaptiklar1 ¢alismada, farkli atmosferlerde (N2, CO., hava
siirl) ve 300-750°C piroliz sicakliklarinda iiretilen bugday sap1 ve ¢am talasi
biyokdmiirlerinin su tutma kapasitesi (WHC) ve bagli su buharlasmasina etki eden
yapisal ozellikleri incelenmistir. Yiiksek H, N ve O igerigi ile H/C ve (O +N)/C
oranlarinin artist WHC’yi artirirken su buharlagsmasini azalttigi, Buna karsin yiiksek
karbon igerigi, pH ve ylizey alan1 buharlagsmayi artirici, WHC’yi azaltic1 yonde etkili
oldugu, Ozellikle azot iceren fonksiyonel gruplarin (piridin, pirrol) WHCyi pozitif
yonde etkileyen ana faktorler olarak one ciktigi En yiiksek WHC ve en diisiik
buharlagma, N: atmosferinde diisiik sicaklikta piroliz edilen bugday sap1
biyokomiirlerinde elde edildigi, sonuglarin azot¢ca zengin biyokomiirlerin tarimsal
topraklarda nem yoOnetimini iyilestirmek amaciyla etkili bir su tutucu olarak

kullanilabilecegi sonucuna varmislardir (Zhang vd., 2024).

Ates vd. (2024) yaptiklar1 bu ¢alismada , borik asit ile muamele edilen findik kabugu
kaynakli biyokomiiriin termal, yapisal ve biyolojik 6zelliklerini degerlendirmisler,
sonucunda diisiik borik asit konsantrasyonu (%0,1) seliiloz bozunmasini artirirken
biyokdmiir verimini de yiikselttigini,yliksek konsantrasyonlarda (%2 ve %5), bor oksit
olusumu ile birlikte termal oksidasyon artis1 ve polikristalin yapilarin gézlendigini,
Biyouyumluluk testleri, %2 Hs:BOs; ile muamele edilen biyokdmdiiriin hiicre

cogalmasini tesvik ettigini, ancak %35’in iizerinde bu etkinin azaldigin1 gostermistir.
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Bor katkili biyokomiir, ¢cevresel ve biyomedikal uygulamalarda ¢ok yonlii potansiyele

sahip oldugu belirtilmistir (Ates vd., 2024).

Sun vd. 2024 yilindaki bu g¢alisma da pirolizle birlikte yerinde yogusma (pyro-
condensation) ydntemiyle biyokOmiir verimini artirmayr amaclamislar ugucu
bilesikleri yeniden biyokOmiir yiizeyine dondiirerek yeniden polimerlesmelerini
saglamiglar ve sonugta biyo-yag iiretimini azaltirken biyokomiir verimini %60°a kadar
yukselttigini 25 farkli biyokiitlede test ederek genis uygulanabilirlik alana sahip
oldugunu bulmuslardir. Elde edilen biyokomiir, yiiksek alifatik yapisi sayesinde ¢ok
amagch kullanilabilir oldugu basit reaktor tasarimiyla ve diisiik ¢evresel etkisi ile bu
yontemin geleneksel pirolize kiyasla siirdiiriilebilir ve ekonomik bir alternatif

sundugunu gostermislerdir (Sun vd., 2024).

Sarioglu ve Aktas (2024) bu ¢alisma kapsaminda ay¢icegi kiispesinin hizli pirolizinin
katalizorsiiz kosulda ve klinoptilolit katalizorii kullanilarak yapilmasinin, elde edilen
triin verimleri ve irlin Ozellikleri lizerine etkilerini aragtirmiglardir. Arastirma
kapsaminda ilk olarak, 1sitma hiz1 (100; 200; 300 °C/dk), piroliz sicaklig1 (400; 500;
600°C) ve katalizor yiizdelerinin (%5; %10; %15) iiriin verimleri (biyokdmiir, biyoyag
ve piroliz gazi) lizerine etkileri incelenmistir. Aygicegi kiispesinin hizli piroliz
isleminde klinoptilolit katalizorii eklenmesiyle yapilan denemelerde, katalizoriin kati
iirlin verimini énemli diizeyde degistirmedigi, siv1 iiriin verimini oldukc¢a diistirdiigii
ve gaz lrlin verimini artirdig1 belirlenmistir. Biyokomiir orneklerinin mikroskobik
yapist incelendiginde (SEM analizi) hammaddeye gore gozenekliligin arttig1
anlasilmistir. Aycicegi kiispesinin farkli sicakliklarda, farkli 1sitma hizlarinda
katalizorlii ve katalizorsiiz kosulda pirolizi ile elde edilmis olan biyoyag 6rnekleri GC-
MS yontemiyle incelenmis, 6zellikle fenol bilesiklerinin (Phenol, Phenol, 2-methoxy-

) hemen her numunede oldugunu saptamislardir (Sarioglu ve Aktas, 2024).

Yang vd. 2023 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, borik asit katkisinin seliilozun
torrefaksiyon siirecindeki katalitik etkisini ve 0Ozellikle levoglukosenon (LGO)
iretimine olan katkisini aragtirmay1 amaglamislar ve borik asit ile emprenye edilen
selliloz ornekleri tiiplii bir firinda 240-420°C arasinda 1sitmiglar ortaya ¢ikan gaz

tirlinlerin aktif karbon ile tutulmus oldugunu GC-MS ile analiz etmislerdir. Deneysel
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degiskenler olarak borik asit oran1 (% w/w), azot gaz1 debisi ve sicaklik parametreleri
kullanilmis, borik asit, LGO iiretimini segici olarak artirmis, LGO verimi sicaklikla
birlikte artmis ancak belirli bir noktadan sonra azalmis oldugunu bulmuslar ve en
yiiksek LGO veriminin (%6,64), %10 borik asit yiliklemesi, 380°C ve 65 mL/dk azot
akis hizinda elde edimistir. Azot akis hizindaki artis, LGO verimini pozitif yonde
etkiledigi sonu¢ olarak borik asit, seliilozun termokimyasal ayrigsmasinda segici bir
katalizor olarak gorev yaparak levoglukosenon iiretimini arttirdigi ortaya konulmustur

(Li vd., 2020; Yang vd., 2023).

Jiang vd. 2023 yilinda yaptiklari ¢alismada asitik (H2SO4) ve bazik (NaOH) katkilarin,
kavak talasinin pirolizi lizerindeki etkilerini iiriin dagilimi ve reaksiyon kinetigi
acisindan arastirmis ve yontem olarak avak talasi, 600°C’de saf, H.SOa yiikli ve
NaOH yiiklii olarak pirolize edilmistir. Uriin tiirleri, biochar verimi, bio-oil igerigi ve
gaz olusumu gozlemlenmis; reaksiyon enerjileri hesaplanmis ve in-situ kizilotesi (IR)
spektroskopisi ile fonksiyonel grup doniistimleri izlenmistir. H2.SO4 Sekerler ve lignin
tiirevlerinin dehidrasyon ve polimerizasyon yoluyla yogun katranlagmasina neden
olmus ve biochar iiretimini artirmistir. Bio-oil verimi ve icerigindeki organik bilesikler
(karboksilik asitler, t-konjuge aromatikler gibi) azalmistir. NaOH Katkisi: Biochar ve
ucucularin gazlara doniisiimiinii tegvik etmistir, 6zellikle agir katran bilesenlerinde
yogun c¢atlama ve gazlasma goOzlenmistir. Biochar Onclisii olan yapilar daha
parcalanmis ve diizensiz hale gelmistir. Aktivasyon enerjisi 135,7 kJ/mol’a diismiistiir.
Seker tiirevlerinin deoksijenasyonunu artirmig, ancak —OH — C=0O doniisiimiinii
desteklememistir. H>SOa, kat1 {iriin (biochar) {iretimini artirirken, bio-oil bilesenlerini
bastirmakta ve reaksiyonlart daha enerji gerektiren hale getirmektedir. Buna karsilik,
NaOH katkisi, pirolizi gaz iriinlerine yonlendirmekte, yapisal bozulmay1
hizlandirmakta ve enerji gereksinimini diislirmektedir. Bu bulgular, biyokiitle
pirolizinde asit/baz katkilarinin iiriin seciciligi ve kinetik kontrol acisindan belirleyici

rol oynadigini gostermektedir (Jiang vd., 2023).

Hiickstaedt vd. 2023 yilinda yaptig1 bu ¢aligmada borik asit katkisiyla seliiloz bazl
karbon fiberlerin diisiik karbon verimi sorununu gideren siirekli ve ekonomik bir
tretim siireci sunmustur. 1000-2000°C arasinda yapilan karbonizasyonla, borun

grafitlestirici katalitik etkisi erken sicakliklarda baslamis ve yapi kristalligini 6nemli
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Olciide iyilestirmistir. BA katkisi, karbon verimi ve iletkenlikte Onemli artislar
saglarken, mekanik dayanimda hafif bir diisiis gézlenmistir. Bu bulgular, bor katkili
selilloz bazli CF'lerin (karbon fiberlerin) ileri teknoloji uygulamalar1 igin yliksek

performansl bir alternatif oldugunu gostermektedir (Hiickstaedt vd., 2023).

Chacharr ve Laghari (2023) bu c¢alisma da inek giibresi, tavuk giibresi, kanalizasyon
camuru ve atik odun gibi g¢esitli atik biyokiitlelerden 600°C’de yavas piroliz
yontemiyle biyokomiir iiretimini degerlendirmistir. En yiiksek biyokomiir verimi
%66,23 ile kanalizasyon ¢amurundan, en diisiik verim %23,34 ile odun atiklarindan
elde edilmistir. Biyokomiirler alkalin karakterdedir, en iyi su tutma kapasitesi Aak
odunu biyokomiiriinde (9,6 g/g) gozlenmistir. Tavuk giibresi biyokomiiri, en yiiksek
azot ve fosfor icerigine sahip olarak dikkat ¢cekmistir. Calisma, atik biyokiitlelerin
iklim degisikligiyle miicadelede, tarimda toprak iyilestirici olarak ve atik yonetiminde
stirdiiriilebilir bir ¢dziim sunabilecegini ortaya koymuslardir (Chacharr ve Laghari,

2023).

Kobayashi ve Kuramochi, 2023 yilinda yaptiklar1 bu ¢alismada biyokiitle ucucu kiil
stiziintlisii  kullanilarak islenmis biyokomiiriin, CO: ile desteklenen piroliz ve
anaerobik sindirim (AD) siireclerindeki etkilerini degerlendirmisler ugucu kiil
stiziintiisii ile bekletilen kabuk Piroliz sicakligini diisiirerek reaktiviteyi arttirdigi, CO
dretimini iki katmma ¢ikarttigi, elde edilen biyokomiiriin goézenekliligini,
1slanabilirligini ve pH diizenleyici kapasitesini iyilestirdigini ortaya koymuslardir. Bu
biyokomiir, AD siirecinde baslangi¢ gecikmesini azaltarak sindirim performansini
optimize etmistir. Calisma, entegre biyokdmir iiretimi—AD stratejilerinin
stirdiiriilebilir enerji sistemlerinde uygulanabilirligini vurgulanmistir (Kobayashi ve

Kuramochi, 2023).

Usino vd. 2023 yilinda yaptiklart bu ¢alisma da farkli asit ¢ozeltileriyle 6n islem
gormis lignoseliilozik biyokiitlelerin hizli piroliz iiriin profiline etkilerini incelemisler;
palmiye ¢ekirdegi kabugu, maun ve iroko talaslarina uygulanan HCl ve H2SOa4 6n
islemlerinin Levoglukozan ve levoglukosenon iiretimini artirarak sakkarit verimini
tyilestirdigini, furfural gibi degerli furfurlarin iiretimini tesvik ettigini ayn1 zamanda,

asit, keton ve fenolik bilesiklerin olusumunu bastirdigini bulmuslar; hizli pirolizde
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degerli kimyasallarin {iretiminin, uygun asit 6n islemleriyle anlamli sekilde optimize

edilebilecegi ortaya konulmustur (Usino vd., 2023).

Aboughaly ve Fattah, 2023 yilinda yapmis olduklar1 bu ¢alismada biyokdmiiriin PFAS
gideriminde kullanilabilirligi ve tiretim siiregleri kapsamli sekilde ele alinmustir.
Biyokomiir yavas ve hizli pirolizle tretilmis, kisa zincirli PFAS’lar i¢in yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi sunmus, atiksulardaki PFAS seviyelerini EPA'"nin 70 ng/L
siniriin altina indirecek islem kosullarina sahip oldugu gézlenmistir. Calisma, ayrica
biyokOmiiriin mikrogozenekli yapilarinin kontroliinii saglayan parametreleri,
biyokatilardaki PFAS bozunmas: siireglerini ve aktif karbona kiyasla maliyet ve
performans avantajlarini bilimsel olarak ortaya koymaktadir (Aboughaly ve Fattah,

2023).

Hadey vd. (2022) bu calisma, yer fistig1 kabugu ve seker kamisi posasi gibi tarimsal
atiklardan elde edilen biyokomiirlerin, 400-500°C piroliz sicakliklarinda tretilerek
kat1 yakit potansiyelini incelemektedir. Sonug olarak biyokdmiiriin kalorifik degeri ve
yanma O&zellikleri, ham biyokiitleye gore daha yiiksektir, Yiiksek piroliz sicakligi,
biyokdmiiriin morfolojik yapisini, gozenekliligini ve sikistirilabilirligini gelistirmistir.
Bu calisma, tarimsal atiklarin yenilenebilir enerji kaynaklarina doniistiiriilmesinde

biyokomiiriin etkili bir ¢6ziim sundugunu ortaya koymaktadir (Hadey vd., 2022).

Sieradzka vd. 2022 yilinda yapmis olduklar1 bu ¢alisma da bugday sapi, kahve telvesi
ve bira atiklar1 gibi ii¢ biyokiitle atigmin 400-500°C’de piroliziyle elde edilen
biyokomiirlerin yakit ve adsorban olarak kullanim potansiyelini incelemektedir.
Kahve telvesinden elde edilen biyokdmiirde karbon igerigi %77’ ye kadar ¢ikmistir.
Bira atig1 bazli aktif karbon en genis ylizey alanina sahipken, Bugday sapi tiirevi hem
en iyl Cr** adsorpsiyonu hem de en yiiksek yanma performansini gostermistir.
Caligma, farkli biyokiitlelerin uygun ©n islemlerle degerli kati iiriinlere
dontstiiriilebilecegini  ve enerji ile g¢evre teknolojilerinde islevsel olarak

kullanilabilecegini ortaya koymaktadir (Sieradzka vd., 2022).

Nastasiienko vd. 2021 yilinda yaptiklar1 bu ¢alisma, model lignin bilesiklerinin (P, G,
FA, VA) nano-ceria (CeO:) ylizeyinde katalitik pirolizi sirasinda gerceklesen termal
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dontisiim mekanizmalarini aragtirmaktadir. FT-IR, TPD-MS ve TG/DTG analizleri ile:
Aromatik ve karboksilat gruplarmin yiizeyle etkilesimi gosterilmis, FA’nin 4-
vinilguaiakol, VA ve FA’nin ise hidroksibenzen olusturdugu ortaya konmustur,
Alkillenmis tirtinlerin olusumu ylizeydeki transalkilasyon siireclerine baglanmistir. Bu
bulgular, biyoyakit ve katma degerli kimyasal iiretimi i¢in lignin temelli pirolitik
stireclerin katalitik kontroliinde 6nemli yapisal ipuglari sunmaktadir (Nastasiienko vd.,

2021).

Hou vd. (2021) bu c¢alismada borik asidin (BA) odunsu biyokiitlenin piroliz
davraniglart iizerindeki katalitik etkilerini incelemis ve hammadde olarak hus agaci
unu (WF) kullanilmistir. Borik asit ¢ozeltisi ile emprenye edilerek islenmis, hem
islenmemis hem de borik asit ile islenmis 6rnekler (BW), FTIR ve SEM ile karakterize
edilmistir. Kiitle kaybi, Termogravimetri (TG) ve piroliz-kromatografi-kiitle
spektrometresi (Py-GC/MS) ile incelenmistir. Sabit yatakli piroliz cihazi kullanmustir.
Uriinlerin bilesimi GC/MS ile analiz edilmistir. Farkli piroliz sicakliklar1 ve borik
asit/odun unu (BA/WF) kiitle oranlar1 degerlendirilmistir. Borik asit islemi sonrasinda,
baslangi¢ bozunma sicakliklari ve artik karbon icerigi artarken, maksimum kiitle kaybi
orani azalmistir. Borik asit, odun ununun pirolizinden elde edilen ugucu iiriinlerin
bilesimini ve dagilimin1 6nemli 6l¢iide degistirmistir. Bu degisimler sicaklik arttikca
daha da belirgin hale gelmistir. Borik asit/odun unu orani 2 oldugunda, piroliz
stvisinda asetik asit toplam triinlerin %91,28’ini olusturmus ve bu oran, islenmemis
odun ununun 14 kat1 olmustur. Borik asit, odunsu biyokiitlenin hizl1 pirolizini katalize
ederek selektif olarak asetik asit tiretimini etkin sekilde saglandigini gostermistir (Hou

vd., 2021)

Sui vd. (2021) bu ¢alismada, borik asit katkisiyla cesitli kosullarda hazirlanan bor
katkilt biyokomiir (B-BC) basariyla sentezlenmistir. Elde edilen malzeme daha
gelismis bir gdzenek yapisina ve daha yliksek 6zgiil ylizey alanina sahip oldugu tespit
edilmistir (897,97 m?/g’ye kadar). Cesitli karakterizasyon sonuglari, borik asidin
biyokomiirii etkili bir sekilde aktive ettigini ve bor atomlarinin biyokdmiire basariyla
eklendigini gostermektedir. Hammadde oranlarina kiyasla, piroliz sicakligi bor
katkilama miktar1 tizerinde daha biiyiik bir etkiye sahip oldugu sonucuna varilmistir

(Sui vd., 2021).
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Hou vd. (2021) yaptig1 calismada borik asidin (H:BOs) odunsu biyokiitle pirolizinde
katalitik etkileri aragtirilmistir. Hus agaci unu borik asit ¢ozeltisiyle emprenye edilerek
pirolize tabi tutulmustur. Analizler sonucunda: Borik asit, biyokiitlede B—-O—C baglar1
olusturarak 1s1l stabiliteyi artirmistir. Asetik asit ve furfural gibi kii¢iik molekiillerin
verimi Onemli 6l¢iide artarken, fenolik iirlinlerin iiretimi azalmistir. Borik asit/odun
unu orant 2 oldugunda, asetik asit igerigi %91,28’e ulasmistir (14 kat artis). Yiiksek
sicaklikta borik asidin etkisi daha belirgin hale gelmistir. Bu sonuglar, borik asidin
piroliz iiriinlerini yonlendirmede ve segici asetik asit tiretiminde etkili bir katalizor

oldugunu gostermektedir (Hou vd., 2021).

Li vd. 2020 yilinda yaptiklari caligmada, dekoratif bambu liflerinin borik asit ve boraks
(1:1 oraninda) ile alev geciktirici islem sonrasi yanma davranisi ve piroliz
ozelliklerindeki degisimleri degerlendirmeyi amaclamaktadir. Yanma davraniglari
konik kalorimetre ile; 1s1l bozunma 6zellikleri ise termogravimetrik analiz (TGA) ile
incelenmistir. Tepkime kinetigi, Coates-Redfern yontemi ile hesaplanmistir.
Alevlenme siiresi %23 oraninda kisalmistir (52 s — 40 s). PKHRR ve THR degerleri
strastyla %21,0 ve %22,2 azalmistir. Duman iiretimi parametreleri (PKSPR, TSP,
ASEA) %90'dan fazla oranda diismistiir. Piroliz sicaklik araligi, maksimum kiitle
kayb1 ve tepe sicaklik azalmistir. Alev geciktirici islem, pirolitik tepkimeleri
baskilamis ve 1s1 ile duman iiretimini azaltmistir. Sonug¢ olarak Borik asit ve boraks
kombinasyonu, dekoratif bambu liflerinin hem yaniciligin1 hem de duman {iretimini
belirgin bigimde azaltarak etkili bir alev geciktirici sistem olusturmustur. Bu islem,
cevre dostu ve diisiik toksisiteye sahip malzeme gelistirme agisindan degerlidir (L1 vd.,

2020)

Liu vd. 2020 yilindaki bu ¢alismada, kavak agacinin borik asit ile modifiye edilmis
silika sol ile emprenye edilmesiyle alev geciktirici performansinda ve termal
stabilitesinde saglanan iyilesmeleri incelemektedir. Elde edilen bulgulara gore Bor
katkisi, tutusmayr geciktirmis, 1s1 salimmi ve kiitle kaybin1 azaltmistir
Termogravimetrik analizde artik kiitle artig1 ve bozunma hizinda azalma gézlenmistir.
Kinetik analizler, borik asidin karbonlagsmay1 katalizledigini gostermektedir. Sonug
olarak, borik asit ile modifiye edilen silika sol, ahsap materyallerde etkili bir alev

geciktirici sistem olarak 6ne ¢ikmaktadir (Liu vd., 2020).
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Cheng ve Wang’in 2017 yilinda yaptig1 calismada piring kabugunun iki asamali
pirolizi ile elde edilen biyokomiiriin verimi, bilesimi ve fiziksel 6zellikleri {izerinde
borik asit (H:BOs) emprenye isleminin etkilerini aragtirmay1 amag¢ %?2,0 borik asit ile
islenen biyokdmiirde en yiiksek verim (%46,4), karbon igerigi (%59,3) ve kalorifik
deger (22,6 MJ/kg) elde edilmistir. Sabit karbon icerigi yaklasik %55,4 diizeyinde
sabit kalmis, borik asit miktarindan 6nemli 6l¢iide etkilenmemistir. Artan borik asit
orani, biyokOmiiriin 6zgiil yiizey alanini diisiirmiis, bu da gozenek yapisinda
olumsuzluklara yol agmistir. Sonug olarak Borik asit katkisi, biyokdmiiriin kat1 yakit
ve karbon depolama amagli kullaniminda avantaj saglarken, adsorban olarak

kullanilacak biyokdmiir iretiminde dnerilmemektedir (Cheng ve Wang, 2017).

Caglar ve Aydinli (2012) yaptiklar1 ¢alismada, kalsiyum karbonat (CaCOs), perlit ve
potasyum dikromat (K2Cr:0-) katalizorlerinin, findik kabugu (HS), ultra yiiksek
molekiiler agirlikli polietilen (UHMWPE) ve polietilen oksit (PEO) iceren
karigimlarin pirolizi lizerindeki etkilerini arastirmaktadir. Piroliz deneyleri, 500 ve
650°C sicakliklarinda, 15 dakikalik siireyle, parti tipi boru reaktorde
gerceklestirilmigtir. Uriin dagilimi kati, sivi ve gaz fazlarinda gravimetrik olarak
degerlendirilmistir. Katalizorlerin, 6zellikle HS ve polimer karigimlarinin pirolizinde
farkl: etkilere sahip oldugu gézlemlenmistir. K-Cr207, polimer katkisiyla birlikte daha
fazla gaz tiretimini tesvik ederken, CaCOs ve perlit gibi katalizorler polimer olmadan
daha etkili olmus ve sivi1 {irlin miktarini artirmistir. HS oranmin %50’yi asmamasi
gerektigi belirlenmis olup, bu durum ticari agidan degerlendirildiginde, geri doniistim
stireglerinde s1v1 yakit tiretimi bakimindan 6nem arz etmektedir. Elde edilen bulgular,
cevresel agidan siirdiiriilebilir malzeme tasarimi ve geri doniisiim teknolojileri

acisindan yol gosterici potansiyel tagimaktadir (Caglar ve Aydinli, 2012).
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4. MATERYAL VE METOD

4.1 Malzemeler

Aycicegi kiispesi eleme iglemi: Bu g¢alismada biyokiitle kaynagi olarak aycicegi
kiispesi kullanilmis ve farkli oranlarda homojen olarak eklenen borik asit katkisinin
piroliz iirlinleri tizerindeki etkileri arastirilmistir. Aycicegi kiispesi, Trakya bolgesinde
faaliyet gosteren oOzel bir yag iiretim tesisinden temin edilmistir. On hazirhk
asamasinda, kiispeler 10 giin boyunca oda sicakliginda sererek dogal olarak
kurutulmustur. Aycicegi kiispesinin sec¢ilmesinin nedenleri hem atik yonetimi ile
stirdlirebilirlige katki saglamak; hemde aygicegi kiispesinin elementel analizinin olan
Tablo 4.1°de goriildiigl iizere karbon oraninin %64,814 olmasiyla pirolize uygun bir
malzeme olmasidir. Yiiksek karbon icerigi enerji tasima kapasitesini arttirir, dengeli

karbon yap1 olusturur, yiliksek ylizey alan1 ve gbzeneklilik saglar (Zedeh vd., 2020).

Deneysel ¢alismaya biiylik parcalari da i¢eren posalarin seramik havanda doviilerek
kiigtiltiilmesiyle baslanmistir. Daha sonra farkli boyutlara ayirabilmek ig¢in Resim4.1
de goriildiigli gibi eleme islemi gerceklestirilmistir. Piroliz isleminde kullanilmak
lizere ortalama bir boyut olan 425um (35 mesh) elek agiklig: iizerinde kalan numune

deneylerde kullanilmak iizere ayrilmistir.

Tablo 4.1 Aycicek kiispesinin elementel analizi
Numune N) % (©C) % H) %
425pm A 4,219 64,814 5,638
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Sekil 4.1 Aygigegi kiispesi eleme islemi ve elekler iizerinde kalan numuneler

-~

¢

Sekil 4.2 Deneyde kullanilan 425um goz agikligina sahip elek iizerinde kalan ay¢icegi
kiispesi

E

Borik Asit Cozeltisini Aycicegi Kiispesine Homojen Karistirma: Eti Maden Isletmeleri
tarafindan saglanan borik asit ay¢icegi kiispesine homojen olarak karigtirmak i¢in dort
farkl1 oranda borik asit ¢ozeltisi hazirlanmstir. Ik 6nce beher tartilmis ve daha sonra
tizerine hacimce 50ml seviyesine kadar saf su konup tekrar tartilmis ve aradaki fark
alinarak saf su miktar1 tespit edilmistir. Daha sonra saf su i¢ine ayrica 0,8gr olarak
tartilmis borik asit eklenip saf su i¢inde ¢oziiniinceye kadar karistirilmis tamamen
¢oziindiikten sonra tekrar tartilmistir. Elde edilen ¢zelti onceden tartilmis petri kabina
alinmis tekrar tartilmis ve bu ¢oOzelti iizerine deney i¢in ayrilan elenmis aycicegi
kiispesi ¢ozelti doyuncaya kadar eklenmistir. Bu karisim i¢inden saf su buharlagincaya

kadar oda sicakliginda kurumaya birakilmig ve giinliik olarak tartilarak saf suyun
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buharlasmasi takip edilmistir. Borik asitli karisim kiitle sabit kalincaya kadar tartilip
daha sonra borik asit yiizdesi hesaplanmistir. Buharlagsma esnasinda borik asitin oda
sicakliginda buhar fazina gececek kadar uguculuga sahip olmadigindan dolay1 ay¢icegi
kiispesinde yiizdece ne kadar borik asit karistirildigi kolaylikla hesaplanmaktadir. Saf
suya katilan borik asit kiitlesini kurumus karisimin kiitlesine oranlayip aygigegine
yiizde kag borik asit karistirildig: tespit edilmistir. Bu karigimin borik asit oran1 %35,3
olarak hesaplanmistir. Ayni islem 1gr; 1,2gr ve 1,3gr olarak tekrar edilmis ve sirasiyla
oranlar %6,6; %7,8; %8,4 olarak hesaplanmistir. 50 ml suda 1,4 gr borik asit tamamen

¢cozlinmedigi icin homojen dagilim saglanamamustir.

Sekil 4.3 Borik Asitli ¢ozelti ve bazi oranlarda hazirlanan karisim biyokiitleler
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Hazirlanan homojen karisimlar, piroliz islemine uygun olacak sekilde her biri 2
gramlik 6rnekler halinde ayrilmistir. Bu yontemde borik asidin biyokiitleye karigsma
orani, baslangigta ¢ozdiiriilen borik asit miktarinin, kurutma sonrasi elde edilen nihai
karisimin kiitlesine orani olarak tanimlanmistir. Borik asidin erime noktasi yaklasik
300°C oldugundan oda sicaklifinda borik asit molekiilleri ugucu 6zellige sahip
degildir ve gaz fazina ge¢mez. Oda sicakliginda yapilan kurutma islemi sirasinda
suyun buharlasmasiyla borik asit ortamda kati formda kalmistir. Kurutmanin oda
sicakliginda yapilmasinin temel nedeni, etiivdeki yiiksek sicaklikta biyokiitlede

bulunan degerli ugucu yaglarin kaybolma riskinden dolayidir.

Piroliz Deneyi

[¢] Al
1- Reaktdr

2- Reaktériin L borusu
3- icinde pirolizin gerceklesecegi firin
4- Finn ve finnin igine yerlestirilmeyi bekleyen

reaktor
5- Sivi madde toplama diizenegi
6-Deney diizenegi

Sekil 4.4 Piroliz deney diizenegi

Piroliz islemi, literatiirde Caglar ve Demirbas (2002) tarafindan tanimlanan ve Sekil
4.4 de sematik olarak gosterilen 6zel bir sistem kullanilarak gergeklestirilmistir.
Reaktor, i¢ ¢ap1 17,0 mm, dis ¢apt 25,0 mm ve yiiksekligi 127,0 mm olan paslanmaz
celikten imal edilmis silindirik bir tiipten (1) olusmaktadir. Reaktoriin iizerinde L
seklinde sivi {riinii alabildigimiz ve gaz irilinlin egzoz yaptig1 bir boru (2)
bulunmaktadir. Deneyden once Sekil 4.1. de goriilen 3 numarali kiil firin1 agilip istenen
sicakliga yani 400°C'ye gelinceye kadar 1sitilmistir. Firin 1sinirken numune deney i¢in
hazirlanmistir. Bunun icin Sekil 4.4 de goriilen 1 numarali silindirik reaktor ilk olarak

tartilmis daha sonra 2 numarali L boru tartilmistir. Rektor icine konulmak iizere elek
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acikligr 425um olan elek iizerinde kalan aygigek kiispesinden 2 gr tartilarak reaktor
icine yerlestirilmistir. Piroliz sonucunda elde edilen siv1 iiriinii almak i¢in deney tiipii
tartilip ve Sekil 4.4 de bulunan 5 numarali sistemdeki gibi deney tiipii tutucuya
sabitlenmistir. L boru ile reaktor birlestirilmis ve daha sonra 400°C sicakliktaki firina
dikey konumda yerlestirilerek piroliz islemi baslatilmistir. Stv1 {iriiniin toplanabilmesi
icin 5 numarali diizenek kurulmus ve 6 numarali diizenek seklinde onceden tartilmig
cam tiip L borunun ¢ikis ucuna konumlandirilmis ve oksijensiz ortamda piroliz islemi
baslatilmistir. Piroliz islem siiresi 30 dakika olarak belirlenmistir. Bunun nedeni olarak
stvi lriin ¢ikist Onceden yapilan deneme deneylerinde izlendiginden yaklasik 30
dakikaya kadar siirmesinden kaynaklanmasi siirenin belirlenmesini saglamustir. Islem
sonunda sivi {irliniin toplandig1 cam tiip tekrar tartilarak baslangictaki kiitle ile
arasindaki fark alinarak sivi iiriiniin kiitlesi tespit edilmistir. Kat1 {irtin i¢in silindirik
reaktor L boru takili olarak oda sicakliginda sogumaya birakilmis gaz {iriin
toplanmay1p tiriin miktar1 sivi ve kat1 iiriin kiitlelerinin toplanip baslangigtaki iiriin
kiitlesinden ¢ikartilmasiyla sadece miktari tespit edilmistir. Reaktor soguduktan sonra
L borudan ayrilarak reaktor icindeki kat1 {irtin miktari tartilarak bulunmustur. L boruda
pirolizden Once ve sonra tartilarak igerisinde kalan sivi kalintilarin kiitlesi tespit
edilmistir. Bu islemler hem katkisiz biyokiitle i¢in hem de homojen karistirilmig borik
asitli biyokiitle i¢in farkli sicakliklarda tekrarlanmistir. Elde edilen iiriinlerin kiitleleri
piroliz Oncesindeki biyokiitlenin kiitlesine ayri ayri boliinerek kati, sivi ve gaz
iriinlerin ylizdelik oranlar1 hesaplanmistir. Daha sonra farkli sicakliklarda 400; 450;

500 ve 550°C piroliz deneyleri her karisim i¢in tekrarlanarak gergeklestirilmistir.

Reaktor ile birlestirilen L boru her defasinda sirasi ile tiner ve aseton ile temizlenmis
ve kuruduktan sonra her defasinda da tartilmistir. Deney esnasinda g¢ekilmis bazi

kareler Sekil 4.5 ve Sekil 4.6 da verilmistir.
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Sekil 4.5 Deneyden kesitler

Sekil 4.6 Piroliz iiriinleri biyokiitle ve biyoyag
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S.  BULGULAR VE TARTISMA

Piroliz sonras iiriin oranlar1 Grafik 5.4’te toplu olarak verilmektedir. Grafik 5.2°de
sadece kat1 iiriinlere ait olan farkl sicakliklarda (400-450-500-550°C) pirolize edilen
aycicegi kiispesi orneklerinin, borik asit (BA) katki oranina bagl olarak degisen kati
madde (biyokomiir) oranlarini gostermektedir. Saf A borik asit icermeyen 6rnek, diger
gruplar ise sirastyla %35,3; %6,6; %7,8; %8,4 (0,8gr; 1,0gr; 1,2 gr ve 1,3 gr) olarak

katkilanmis BA igeren orneklerdir.

Saf aycicegi kiispesi (Saf A), her sicaklikta en diisiik kat1 {irlin verimini gostermistir.
Borik asit ilavesi, kat1 {iriin verimini tiim sicakliklarda belirgin bigimde artirmistir.
Verim artis1 400°C de en yiiksektir ve BA orami arttik¢a 6zellikle 1,2 BA+A (%37-
%36,5) ve 1,3 BA+A(%38-%36) oranlarinda zirve yapmaktadir. 500°C ve 550°C'de,
borik asit katkili 6rneklerde verim artis1 devam etse de fark azalmaktadir. Sicaklik
etkisiyle kat1 iiriin oraninda diisiis yasanmaktadir. Bu durum literatiir ile ortiismektedir

(Hou vd., 2015).

KATI MADDE
40%
38%
36%
34%
32%
30%
28%
26%
24%
22%
20%
K K K K
400°C 450°C 500°C 550°C

mSaf A ®m0,8BA+A BE1BA+A ®E]12BA+A B13BA+A

Grafik 5.1 Prolizden elde edilen katt madde miktarin1 gosteren grafik (biyokdmiir)
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SIVI MADDE

50%
48%

46%
44%
42%
40%
38%
36%
34%
32%
30%
S S S S

400°C 450°C 500°C 550°C
mSaf A ®0,8 BA+A m1BA+A 12 BA+A m13 BA+A

Grafik 5.2 Prolizden elde edilen s1vi madde miktarini gosteren grafik (bio-oil)

Grafik 5.2 de ayg¢igegi kiispesi (Saf A) ve farkli oranlarda borik asit (BA) katkisi
(%5.,3; %6,6; %7,8; %8,4) iceren numunelerin, 400°C-550°C arasinda pirolize

edilmesiyle elde edilen s1v1 {iriin (biyo-yag) oranlarini gostermektedir.

Saf kiispede (Saf A) stvi {irlin verimi her sicaklikta en yiiksek diizeydedir. 450°C de
en yiiksek (%48) verimdedir. Borik asit katkili numuneler arasinda sivi liriin veriminin
yiiksek oldugu sicaklik ve numune 400 °C de 1BA+A (%6,6) ornegindeki verim
oldugu goriilmektedir. 450°C'de BA katkist olan tiim 6rneklerde sivi verimi belirgin
sekilde azalmis, ancak 500-550°C'de bu fark nerdeyse dengelenmis ve hafif artis
gostermistir. Genel olarak bakildiginda BA katkisi sivi1 iriin verimini diistirmektedir.
Katkisiz numunelerden elde edilen sivi {iriin miktar1 450°C de artmis sonraki 500 ve
550°C lerde hafif azalma sergilemis fakat oran olarak yine de sicakligin artmasiyla sivi

irlin verimi artmistir.
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GAZ MADDE

29%

27%

25%
23%
21%
19%
17%
15%
G G G G

400°C 450°C 500°C 550°C

mSaf A ®(0,8 BA+A ®W1BA+A m[2BA+A @1,3BA+A

Grafik 5.3 Prolizden elde edilen gaz madde miktarimi gosteren grafik (biogas)

Bu grafik, 400°C ile 550°C arasinda farkli sicakliklarda pirolize edilen aygigegi
kiispesi drneklerinin, farkli oranlarda borik asit (BA) igermesi durumunda elde edilen
gaz lriin (biyo-yag) verimini gostermektedir. Saf A (borik asitsiz) numunelerde gaz
tirtin verimi her sicaklikta en yliksektir. Kendi ig¢inde en yiiksek verim 550 derecede
%26,5 oldugu goriilmektedir. Genel olarak bakildiginda borik asit katkisi arttik¢a gaz
tiriin verimi her sicaklikta diigmekte fakat BA katkili iirlinler i¢in de sicaklik arttik¢a
gaz lrlin verimi artmakta yada nispeten esit oranlarda kalmaktadir. Genel olarak
bakildiginda 400°C sicaklikta 1BA+A(%6,6) ve 1,3BA+A(%8,4) orneklerinde gaz

iiriin oran1 en diisiik oldugu goriilmektedir.

Biitiin numunelerden elde edilen piroliz iirlinlerinin oranlar1 Tablo 5.1 de verilmistir.
Biitiin sicakliklardaki piroliz iiriin verimlerinin biitiiniinii gosteren grafik ise Grafik 5.4

de gosterilmektedir.

Elde edilen bulgular Ates vd., 2024; Cheng ve Wang, 2017; Hou vd., 2015; Hou vd.,
2021; Sarioglu ve Aktas 2024 tarafindan yapilan ¢aligmalarla da desteklenmektedir.
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Tablo 5.1 Piroliz isleminden elde edilen veriler

Numune 400°C 450°C 500°C 550°C
2gr Kati Sm Gaz Kati Smv1 Gaz Kati Sm1 Gaz Kati Siv1 Gaz
Saf A 30% 46% 24% 28,50% 48% 24% 28% 47% 25,50% | 27,0% 46,5% 26,5%
0,8 BA+A 36,50% | 43,50% 20% 35% 42% 23% 33,50% | 43,50% 23% 33% 45% 22,0%
1 BA+A 37% 44,00% 19% 36% 42% 22,50% | 34,50% | 43,00% | 22,50% | 33,50% | 43.,5% 23,0%
1,2 BA+A 37% 42% 21,50% | 36,50% 43% 20,50% | 34,50% | 43,50% 22% 33,50% | 44,0% | 22,50%
1,3 BA+A 38% 43% 19% 36% 43% 21% 35,50% | 43,00% | 21,50% 34% 44% 22,0%

38




2gr numune i¢in

%07 I ——

%0S TT [
%0°CT I ——
%0°CC I —
%S9C  I—

oy

%0 7P T
e«

%Sy I,
S oy I ——

%ye
%0S €€ | I I
%0S°EE I

550°C

500°C

450°C

400°C

mSaf A ®m(0,8 BA+A ®]1BA+A ®=12BA+A ®E]3BA+A

Grafik 5.4 Bes farkli numunenin 400; 450; 500; 550°C sicakliklardaki pirolizinden elde edilen kati, sivi, gaz formundaki iiriin oranlari
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5.1 Elementel Analiz

Elementel analiz, bir maddenin hangi elementleri ve bu elementlerin hangi oranlarda
icerdigini belirlemek i¢in yapilan temel bir kimyasal analiz yontemidir. Numunelerin
elementel analizi Sekil 5.1 de goriilen elementel analiz cihazi (Eurovector EA3000-

Single) ile gergeklestirilmistir.

Sekil 5.1 Elementel analiz cihazi (Eurovector EA3000- Single)

Tablo 5.2, ayg¢icegi kiispesi ve farkli oranlarda borik asit (BA) katkisi igeren
karigimlarin piroliz sonrasi elde edilen iiriinlerindeki karbon (C), hidrojen (H), azot
(N) oranlari ile tiiretilen C/H, C/N ve H/C oranlarmi kapsamaktadir. Ozellikle H/C
oraninin eklenmesi, biochar'in aromatiklik derecesi ve cevresel kalicilig1 agisindan
daha ayrintili bilgiler vermektedir. H/C orani, biyokiitlenin hidrojene kiyasla karbon
bakimindan ne kadar zengin oldugunu gosterir. Bu oranin diistikliigii, yapinin aromatik
(karbon halkali) ve termal olarak dengede oldugunu, yiiksek olmasi biyokiitle

karakterinin hala korundugunu géstermektedir (ippolito vd., 2020)

Tablo 5.2 Numunelerin elementel analiz sonuglari

Pos | Sample Name N) % (C) % H) % C/H C/N H/C
1 |[Saf A 421 64,81 5,638 11,50 15,36 0,087
2 |08 BA 4,04 42,69 5,99 7,12 10,56 0,140
3 |1BA 4,28 42,06 6,06 6,94 9,82 0,144
4 |1,2BA 4,98 39,79 5,96 6,67 7,98 0,150
5 |1,3BA 3,81 40,15 5,98 6,71 10,53 0,149
6 |Ad400 1,51 61,78 2,63 23,42 40,67 0,043
7 | A450 1,34 69,28 2,13 32,50 51,36 0,031
8 |AS500 0,87 63,74 1,66 38,40 72,51 0,026
9 |AS550 0,78 78,56 1,46 53,52 100,08 0,019
10 | 08 BA 400 1,41 45,62 2,76 16,49 32,29 0,061
11 |08 BA 450 0,93 46,01 2,26 20,28 49,00 0,049
12 |08 BA 500 0,61 64,61 2,03 31,69 105,07 0,032
13 |08 BA 550 0,51 62,02 1,76 35,10 120,68 0,028
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Tablo 5.2’nin devami

Pos | Sample Name (N) % (C) % H) % C/H C/N H/C
14 |1 BA 400 1,14 41,07 2,61 15,71 35,93 0,064
15 |1 BA 450 0,80 48,74 2,16 22,53 60,48 0,044
16 |1 BA 500 1,04 63,36 1,99 31,84 60,69 0,031
17 |1 BA 550 0,46 52,27 1,71 30,57 112,66 0,033
18 | 1,2 BA 400 1,41 49,34 2,66 18,50 34,95 0,054
19 | 1,2 BA 450 0,99 58,39 2,39 24,39 58,69 0,041
20 |1,2BA 500 0,43 45,18 1,69 26,61 105,07 0,038
21 |1,2BA 550 0,34 58,07 1,72 33,67 167,36 0,030
22 | 1,3 BA 400 1,34 54,92 2,75 19,96 40,89 0,050
23 | 1,3 BA 450 0,94 52,02 2,25 23,04 54,88 0,043
24 | 1,3 BA 500 0,40 46,15 1,57 29,23 113,40 0,034
25 | 1,3 BA 550 0,14 55,34 2,05 26,97 376,48 0,037

Biyokiitlelerin pirolitik doniisiimlerinden elde edilen kati iirlinlerin yapisal ve
kimyasal 0Ozellikleri, Ozellikle karbonizasyon seviyesiyle yakindan iligkilidir.
Elementel analiz, bu doniisiim siirecini anlamada temel bir karakterizasyon aracidir.
Farkl1 borik asit katki oranlar1 ve piroliz sicakliklari altinda elde edilen numunelerin
C, H, N oranlar1 ve bunlardan tiretilen C/H, C/N ve H/C oranlar1 incelenerek

karbonizasyon seviyesi ayrintili olarak degerlendirilmistir.

Elementel dagilim ve piroliz sicakligina bagli karbon (C) oran degisimlerine
bakildiginda piroliz sicaklig1 artik¢a karbon igerigi belirgin bir artis géstermistir. Saf
aycicegi kiispesi (Saf A) %64,8 C igerirken, 550°C'de islem goren A 550 numunesinde
bu oran %78,6'ya kadar ¢ikmistir. Bu durum, oksijenli ve hidrojence zengin gruplarin

uzaklagmasiyla karbon iskeletinin zenginlestigini gosterir (Cheng ve Wang, 2017).

Hidrojen (H) oranlarinda, hidrojen igerigi, piroliz sicaklig: arttikca sistematik olarak
azalmistir. Bu azalma, alifatik (halka icermeyen agik zincirli bilesikler) ve fonksiyonel
gruplarin ugucu iiriinlere doniismesinden kaynaklanmaktadir. A550 numunesi %1,46
H orani ile en diisiik seviyeye sahiptir. Borik asit katkili numunelerde de oranlar
benzerlik gostermistir. Bu durum piroliz sonucunun yapinin karbonlastigi anlamina

gelmektedir (Li vd., 2023)
Azot (N) oranlarinda ise sicaklik artisina paralel olarak diisiis gdstermistir. Ozellikle

borik asit katkili numunelerde (1,3 BA+A 550 gibi) %0,15'e kadar diisen N igerigi,

azotlu fonksiyonel gruplarin ayrisarak gaz fazina gecmesini yansitmaktadir (Chen vd.,
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2012). Diisiisler hem sicaklik arttiginda hem de BA katkisi arttifinda N oranlarinin

diisiis sergiledigi goriilmektedir.

C/H Orani, yapinin karbonizasyon derecesini ve aromatikligini yansitmakta ve A 550
numunesinde %353,52 ile en yiiksek seviyeye ulagsmaktadir. Diisiik sicaklikta ve bor
katkis1 olmadan bu oran 6-10 araligindadir (Saf A: 11,5). Bu, karbon isleminin diisiik

oldugu yapilara isaret eder.

C/N Orani, fonksiyonel grup yogunluguyla baglantili olan bu oran, azot kaybina
paralel olarak artmistir. A450'de C/N oran1 51 iken; 1,3 BAS50 numunesinde 37,6'ya
kadar ¢ikmistir. Yiizey aktifligin azaldig1 ve sabit karbonun arttig1 bu durum, inert bir

durum olusumunun bir gostergesidir (Bird vd., 2017).

H/C Orani, Mayer vd., 2017 yilinda yaptiklar1 ¢calismada H/C orani < 0,1 olan yapilar
aromatik ve kalict kabul edilir. A 550: 0,019 ve 1,3 BA 550: 0,037 H/C degerleriyle
bu kriteri rahatca saglamaktadir. Diisiik sicaklik ve katkisiz yapilar ise 08 BA: 0,140
gibi bu esigin lizerindedir (Mayer vd., 2017).

Sonug olarak, elementel analiz verileri, piroliz sicakligi ve borik asit katkisinin
biokomiiriin karbonizasyon derecesi iizerindeki etkisini acik bir sekilde ortaya
koymustur. Yiiksek C/H ve diisiik H/C degerleri aromatiklik ve karbon stabilitesini,
yiiksek C/N oranlar1 ise fonksiyonellik kaybina ragmen inertlik kazancim
yansitmaktadir. Bu veriler, farkli uygulamalar i¢in (enerji, tarim, adsorpsiyon) en
uygun biyokdmiir Orneginin belirlenmesinde temel olusturmaktadir. Verilere
bakildigindan en uygun biyokomiirlerin 0,8BA550 ve 1,2 BA550 numunelerinden elde
edildigi goriilmektedir.

5.2 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Malzemenin yiizey morfolojisi hakkinda bilgi verir. Malzemelerin yiizey goriintiileri
Sekil 5.2 de ki taramali elektron mikroskobu (SEM) (Carl Zeiss Sigma 300 VP) ile

alinmistir.
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Sekil 5.3 Saf A numunesine ait SEM goriintiisii

Sekil 5.3 de katki maddesi igermeyen bu referans ornekte, seliilozik liflerin belirgin
bir sekilde korundugu goriilmektedir. Yiizey yapisi diiz, lifler diizgiin ve gozenekli

yap1 yok denecek kadar azdir.

Sekil 5.4 08 BA numunesine ait SEM goriintiisii
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Sekil 5.4°te borik asit katkis1 baglamis olan bu 6rnekte, ylizeyde amorflagma belirtileri
ve daha piiriizli bir doku dikkat ¢cekmektedir. G6zenekli yap1 yoktur. Ancak mikro
boyutta kabarcikli yap1 baslangiclari se¢ilmektedir. Bu durum, borik asidin doniisiime

etkisinin gosterdigi diistiniilmektedir.

Sekil 5.5 1BA numunesine ait SEM goriintiisti

Sekil 5.5°de gozenek olusumunun heniiz diizensiz oldugu, yiizeyde katmanlanma ve
catlamalarin basladig1 goriilmektedir. Lifli yap1 bozulmus, ancak porozitenin heniiz
belirgin bir bicimde ortaya ¢ikmadigi gozlemlenmistir. Bu morfoloji, katki oraninin
diisiik olmas1 nedeniyle borik asidin yeterli gozenek gelistirme etkisi gosteremedigini

diistindiirmektedir.

Sekil 5.6 1,2 BA numunesine ait SEM goriintiisii

Sekil 5.6’da gozenek gelisimi baslamis ve ylizey daha heterojen hale gelmistir.
Yapidaki kirilmalar artmis, pargali ve piitiirlii yap1 dikkat ¢ekmektedir. Bu goriintii
hem katki oraninin hem de piroliz sicakliginin artisiyla aktif ylizey olusumunun

basladigini, ancak gozeneklerin heniiz makro yapida olusmadigini gostermektedir.
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Sekil 5.7 1,3BA numunesine ait SEM goriintiisii

Sekil 5.7°de ornek, katki oraninin daha da artti1 bir durumu temsil eder. Lifsi yap1
biiytik 6l¢iide bozulmus, yiizeyde diizensiz ¢atlaklar ve mikro-gozenek baslangiglart
gozlemlenebilmektedir. Artan katkiyla birlikte yapisal ¢oziinmenin ve gozenek
olusumunun artti1 anlagilmaktadir. Buraya kadarki yapilar katkili ve katkisiz

biyokiitleye ait goriintiileri icermektedir.

Sekil 5.8 A 400 numunesine ait SEM goriintiisii

Sekil 5.8’de biyokiitlenin 400°C de yiizeyde heniiz diizensiz, ince catlakli fakat
gozenekli yap1 hakimdir. Gozenekler kiiglik ve baglantisizdir. Bu yapi, diisiik sicaklik
nedeniyle karbon matrisinin tam olarak olusmadigini gosterir. Bu gozlem, Batista vd.
(2018)’nin diistik sicakliklarda porozitenin sinirli kaldig1 ve gozenek gelisiminin sinirh
i¢ ylizeyle basladigini bildirdigi calismayla uyumludur. Gézenek boyutu 5,267-7,146

um araligindadir.
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Sekil 5.9 A 450 numunesine ait SEM goriintiisii

Sekil 5.9°da gbzenekler daha belirgin, coklu ve petek benzeri hale gelmeye baglamistir.
I¢ ice gecmis por yapist SEM’de acik sekilde goriilmektedir. Piroliz sicakligmin
artistyla gdzenek ¢ap1 ve baglantililig1 artmistir. Bu da SEM’de gozlenen gozenek ag
yapisinin termal yeniden yapilanma sonucu olustugu goriilmektedir. Ortalama

gbzenek boyutu 4,812 pm civarindadir.

Sekil 5.10 A 500 numunesine ait SEM goriintiisii

Sekil 5.10°da gbzenek ¢aplar1 daha da artmig (yaklasik 10-20 um araliginda). G6zenek
kenarlar1 daha diizenli ve yapmin mekanik kararliligi artmis goziikkmektedir.
Adsorpsiyon uygulamalari i¢in uygun bir mikro/mezoporlu yap1 olusmustur. Zhou vd.
(2023), bu tiir yapisal evrimin BET ylizey alan1 ve gézenek hacmini artirdigini; bor
katkisina gerek kalmadan bile sicakliin gozenek yapilarin1 optimize ettigini
bildirmistir (Zhou vd., 2023). 6,866-8,642 um araliginda gozenek boyutu

goriilmektedir.
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Sekil 5.11 A 550 numunesine ait SEM goriintiisii

Sekil 5.11°de en gelismis por yapisi bu sicaklikta elde edilmistir. Gézenekler ¢apga
biiylik (20 um'ye yakin), yuvarlak ve baglantilidir. Karbon yapinin tamamen yeniden
diizenlendigi, yiiksek ylizey alanina sahip bir yap1 meydana geldigi diistiniilmektedir.
550°C civarinda pirolizlenen biyokdmiirlerde por yapilarimin g¢ekirdek bolgelerde
derinlestigini ve por yogunlugunun en yiliksek seviyeye ulastigini bildirmistir
(Hyvaluoma vd., 2018). Sicaklik arttikga gézenek boyutunun arttigi ve 10,59 pm ye

ciktigini gdstermektedir.

Ly BT

Sekil 5.12 08BA 400 numunesine ait SEM goriintiisii

Sekil 5.12°de yiizeyde ¢atlakli ve kirilgan yap1 hakimdir. Sol goriintiide par¢alanmis,
farkli taneli yapi goriiliirken; sag goriintiide bor katkisinin olusturdugu mikro
gozenekli alanlar dikkat cekmektedir. Gozenekler diizensiz ama ¢ok sayida ve
baglantilidir. Bu goriintii, katkinin yapiy1 parcalayarak gézenek olusumuna zemin

hazirladigini géstermektedir.

47



I
Sils kel srmian
o v [ ek e v

Sekil 5.13 08BA 450 numunesine ait SEM goriintiisii

Sekil 5.13’te diisiik katki oraninda 0,8BA 450°C piroliz sicakligi uygulandiginda,
ylizeyde orta diizeyde por olusumu gozlenmistir. Gozenekler diizensiz ve ¢okiik
yapilarla birlikte olusmustur. Yap1 hala lifsi dokunun izlerini tagisa da borik asidin

etkisiyle par¢alanma ve erozyon tipi gézeneklesme baslamistir.
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Sekil 5.14 08BA 500 numunesine ait SEM goriintlisii

Sekil 5.14’te gore sicaklik artis1 gozeneklerin daha derinlesmesine ve baglantili hale
gelmesine neden olmustur. Petek benzeri gozenek yapilari gelismeye baslamis, caplari
5-15 pm arahi@inda belirginlesmistir. Mikrogozeneklerin birbiriyle birleserek

mezogodzenek yapisini olusturdugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.15 08BA 550 numunesine ait SEM goriintiisii

Sekil 5.15’te en yiiksek sicaklikta, gbzenek yapisi tam gelismist petek benzeri,
baglantili ve yuvarlak gézenekler gézlemlenmektedir. Bu yapi, borik asidin etkisini
maksimuma ¢ikardigi sicaklik kosulunu gostermektedir. Lifsi yapr tamamen

pargalanmus, hiicre benzeri bir mikro yap1 olusmustur.

Sekil 5.16 1BA 400 numunesine ait SEM goriintiisii

Sekil 5.16’da gozenekler ¢ok ince, kilcal ve dar yapidadir. Yiizeyde hala karbonlagmis
liflerin izi bulunmaktadir. Diisiik sicaklikta yeterli yapisal doniisiim gézlenmez; ancak

katki etkisiyle hafif por gelisimi baglamistir.
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Sekil 5.17 1BA 450 numunesine ait SEM goriintiisii

Sekil 5.17°ye gore SEM goriintiilerinde, gozeneklerin daha diizenli hale geldigi ve i¢
yapida huni bi¢imli por yapisinin ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. Gozenekler 10-28 pm
capinda ve homojen dagilmistir. Bu 6rnek hem katkinin hem de sicakligin etkili oldugu

kritik geg¢is noktalarindan biridir.
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Sekil 5.18 1BA 500 numunesine ait SEM goriintiisii

Sekil 5.18’e gore gozenek c¢aplarinin biliyldiigii ve sekillerinin daha diizgilinlestigi
gbozlemlenmistir. SEM  goriintiisiinde porlar daha derin ve i¢ ige gecmis

goriinmektedir.
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Sekil 5.19 1BA 550 numunesine ait SEM goriintiisii

Sekil 5.19°da maksimum katki ve sicaklik kosulunda, yiizeyde kompleks ve c¢ok
katmanli bir gézenekli yap1 gelismistir. Por duvarlar1 daha ince, gecis bolgeleri daha

belirgindir.
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Sekil 5.20 1,2BA 400 numunesine ait SEM goriintiisii

Sekil 5.20°de lifsi yap1 korunmus; ancak yiizeyde yiizeysel mikro gozenekler
gelismeye baslamistir. SEM goriintiisiinde katkinin etkisiyle gozenek acilmalarinin

basladigi, ancak heniiz tam gelismedigi goriilmektedir.

Sekil 5.21 1,2BA 450 numunesine ait SEM goriintiisii
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Sekil 5.21°de petek benzeri gozeneklerin daha diizgiin ve yuvarlak hale geldigi
goriilmiistiir. Gozenek caplart olduk¢a homojen dagilmis, cok sayida baglantili por
yapist olugsmustur. Bu yapi, gozenekli karbon iiretiminde istenen mezoporlu

karakteristigi tasir.

Sekil 5.22 1,2BA 500 numunesine ait SEM goriintiisii

Sekil 5.22°de SEM goriintiilerinde hiicre benzeri diizene sahip por yapilart 6ne
cikmaktadir. Gozenekler birbirine bagli, diizgiin ve yiliksek hacimlidir. Bu yap,
biyokomiiriin yiiksek performansl yiizey alani uygulamalarinda kullanilabilecegine

isaret eder.

Sekil 5.23 1,2BA 550 numunesine ait SEM goriintiisii

Sekil 5.23’de yilizeyde son derece gelismis, petek benzeri gozenekli yapi
gozlemlenmistir. Gozenekler homojen dagilimli, caplari 15-25 pm arasinda
degismekte ve i¢ ige gecmis diizenli yapilar sergilemektedir. Bu yapi, gelismis
mezoporlu morfoloji Ozelliklerini yansitarak yiiksek ylizey alan1 potansiyeli
tagimaktadir. Katki orant ve sicakligin birlikte arttigt bu Ornek, maksimum

gozeneklilik ve yeniden yapilanma gdostermektedir.
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Sekil 5.24 1,3BA 400 numunesine ait SEM goriintiisii

Sekil 5.24°de diisiik sicakliga ragmen borik asit katkisinin etkisiyle gdzenek olusumu
erken agamada baslamis. Gozenekler dar, bazen diizensiz ancak ¢evresel kabuk yapisi
olduk¢a saglamdir. Bu 6rnek, katki oraninin arttirilmasinin, sicaklik diisiik olsa dahi

morfolojik aktiviteyi baslattigin1 kanitlamaktadir.

Sekil 5.25 1,3BA 450 numunesine ait SEM goriintiisii

Sekil 5.25’de petek yap1 gelismis, gozenek caplar: 1020 pm araliginda ve diizenlidir.
Gozeneklerin etrafi keskin kenarli, yogun ag benzeri goriiniimiindedir. SEM’de
gbzlenen diizenli ve simetrik por yapisi, malzemenin hem fiziksel dayanim hem de

kimyasal reaktivite a¢isindan uygun olabilecegini gostermektedir.
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Sekil 5.26’da  SEM goriintiilerinde en net gbézenek homojenligi bu Ornekte
goriilmiistiir. Porlar oval ve diiz kenarli, i¢ yapilar1 agik ve baglantilidir. Sicaklik ve
katki oran1 sayesinde optimum morfolojiye ulasilmistir. Fakat BA oraninin artmasiyla

gozeneklerde tikanmalar oldugu da goriintiilerde agik olarak gortilmektedir.

£ 5T

Sekil 5.27 1,3BA 550 numunesine ait SEM goriintiisii

Sekil 5.27°de ise maksimum katki ve maksimum sicaklik kombinasyonu uygulanmis
ornektir. Gozenek ¢ap1 15-25 um arasinda degismektedir; homojen, petek benzeri yap1

net sekilde olusmustur.

SEM goriintiilerinden elde edilen bulgular, borik asit katkisinin ve artan piroliz
sicakliginin biyokdmiir morfolojisi iizerinde belirleyici etkiler olusturdugunu ortaya
koymustur. Ozellikle 1,3BA katkili numunelerde 500°C ve iizeri sicakliklarda
gbzlenen diizenli petek yapilar, katki maddesinin goézenek yonlendirici etkisini
maksimum seviyede gosterdigini kanitlamaktadir. 1,3BA 550 numunesi, homojen,
bliyiik ¢apli ve baglantili gozenekleriyle yiiksek ylizey alani, adsorpsiyon kapasitesi

ve kimyasal aktiflik agisindan 6ne ¢ikmaktadir. Borik asit katkisinin artan piroliz
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sicakligi ile birlikte biyokdmiir yiizeyinde mikro (<2nm) ve mezogdzenekli (2-50nm)
yapilar olusturdugu SEM goriintiileri ile dogrulanmistir (Liu vd., 2020, Hou vd.,
2021). Ancak BA orami arttikca yer yer goOzeneklerde tikanmalarinda arttigi
gozlenmektedir. Bu durum gozenekli yapida tikaniklik olabilecegini ve sipesifik yiizey

alaninda da diisiis olabilecegi diisiiniilmektedir.

5.3  BET Yiizey Alam Analizi (Brunauer—-Emmett—Teller Teorisine Dayanan

Yiizey Alam1 Analizi)

BET analizi, kati malzemelerin 6zgiil ylizey alanin1 ve gozenek yapisini belirlemek
icin kullanilan 6nemli bir fiziksel adsorpsiyon yontemidir. Malzemenin gram basina
diisen toplam yiizey alanimni hesaplar (m%*g cinsinden). Bu, oOzellikle katalizorler,
adsorbanlar ve batarya malzemelerinde 6nemlidir. Mikro (<2 nm), mezo (2-50 nm) ve
makro (>50 nm) gozeneklerin c¢aplarm1 ve dagilimimi belirler. Malzemenin
porozitesini, yapisal Ozelliklerini ve ylizey morfolojisini anlamaya yardimci olur.
Numuneler Sekil 5.28°de belirtilen Kastamonu Universitesi Merlab da bulunan BET
ylizey alam1 6l¢iim cihaz1 (QUANTACHROME NOVA TOUCH LX4) ile analiz
edilmistir. Deneye baslamadan Once, numuneler icerdikleri nem ve ugucu
maddelerden arindirilmak amaciyla vakum altinda 300°C’ye kadar 1sitilabilen bir
degaz {nitesine yerlestirilmistir. Saflastirilan Ornekler daha sonra, sivi azot
sicakliginda azot gazi ile adsorpsiyon analizine tabi tutulmustur. Bu islem sonucunda,
farkli basin¢ degerlerinde numunenin ne kadar azot gazi adsorpladigina dair bir
"adsorpsiyon izotermi" elde edilir. Izoterm egrisi iizerinden, BET yiizey alani (tek
veya c¢ok noktali analizle), mikro ve mezo gozeneklerin boyut dagilimlari, toplam

gozenek hacmi ve ortalama gdzenek ¢ap1 hesaplanmaistir.
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Sekil 5.28 BET yiizey alan1 6l¢iim cihazi (Quantachrome nova touch 1x4)

Yiizey Alanmi (Barrett-Joyner-Halenda (BJH) Yiizey Alani)

En yiiksek yiizey alan1 1,2BA (7,4 m?/g) ve 1BA (7,3 m*/g) en diisiik yiizey alani ise
A550 (3,3 m?/g) orneginde goriilmektedir.

Yiizey alani, 6zellikle BA (Borik asit) katkil1 6rneklerde genellikle artmaktadir. Ancak
yiiksek sicakliklarda ozellikle 550°C bu deger diismektedir, bu da gozeneklerin
¢okmesi veya sinterlesmeyi yani kiigiik boyuttaki malzemelerin birbirine yapisarak

kompakt ve saglam bir yap1 olusturmasini gosterdigi diisiniilmektedir.

Tablo 5.3’e bakildiginda toplam gézenek hacmine bakildiginda en yiiksek deger 1,2
BA 400 (0,0103 cc/g) biyokdmiiriinde daha acik ve erisilebilir gozenekler oldugu
diisiiniilmektedir. En diisiik deger ise 1,3 BA 450 (0,0057 cc/g) biyokiitlesinde
goriilmekte buda gozenek yapisinda daralma veya kapanma olabilme durumuyla

agiklanmaktadir.

Ortalama gozenek yarigapi genellikle 1,6—1,8 nm araliginda degismektedir. En yiiksek
deger A500 (2,54 nm) iiriiniinde genis gozenekler seklinde olup en diisiik deger ise 1,3
BA 450 (1,63 nm) iirlinlinde daha siki ve kiigiik gbzenekler seklinde goriilmektedir.

Bunun nedeninin artan BA katkis1 oldugu gézlenmektedir.
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Tablo 5.3 Numunelerin BET ylizey analizi sonuglari

Numune BJH Toplam giézenek Ortalama gozenek
Yiizey Alam (m?/g) Hacmi (cc/g) yaricapi (nm)
Saf A 4,82 0,007 1,88
0,8BA 5,93 0,00888 1,75
1BA 7,3 0,00952 1,81
1,2BA 7,4 0,00968 1,82
1,3BA 6,53 0,00924 1,83
A400 6,2 0,00954 1,75
A450 7,98 0,00964 1,71
A500 7,97 0,00968 2,54
A550 33 0,00393 1,88
0,8BA 400 491 0,00744 1,77
0,8BA 450 4,22 0,00594 1,69
0,8BA 500 3,88 0,0053 1,67
0,8BA 550 5,95 0,00872 1,75
1 BA 400 5,68 0,00848 1,79
1 BA 450 5,33 0,00799 1,79
1 BA 500 4,77 0,00712 1,76
1 BA 550 5,56 0,00841 1,77
1,2 BA 400 6,39 0,00918 1,84
1,2 BA 450 5,21 0,00775 1,79
1,2 BA 500 5,02 0,0751 1,78
1,2 BA 550 5,02 0,00872 1,75
1,3 BA 400 6,87 0,0103 1,75
1,3 BA 450 4,17 0,0057 1,63
1,3 BA 500 3,88 0,0053 1,67
1,3 BA 550 5,7 0,0086 1,75

BA katkis1 (Borik Asit) yiizey alant ve gozenek hacmini arttirmis ancak bu etkinin
piroliz sicakligina bagl olarak 400-450°C araliginda olumlu, fakat 550°C’de gdzenek

yapisinda ¢cokme baslamasindan dolay1 oldugu gézlenmistir.

Borik asit katkili 6rneklerde piroliz sicakligir 400-450°C de gézenek hacmi ve yiizey
alan1 genellikle ytiksek, 500°C de diislis yasayip tekrar az da olsa 550°C de gozenek

hacminde yiikselme gozlenmektedir.

Gozeneklilik olarak katkisiz biokiitleden elde edilmis A500 {iriinii olup gdzenek
hacmi, yiizey alant ve ortalama gozenek yaricapi agisindan en iyi iirlin olarak
nitelendirebiliriz. Borik asit katkili 6rneklerden elde edilen iirtinler arasinda 1,2BA
400 ve 1,3BA 400 iirlinleri ayn1 parametrelerde en yiiksek performans gosteren iiriinler
olarak nitelendirebilmektedir. Bu verilere bakildiginda en iyi verime sahip olanlar

ylksek performansli adsorban veya katalizor olabilecekleri diisiiniilmektedir.
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BET analizine gore katkisiz Ornekler arasinda A450 ve A500 6rneBA katkililar
arasinda 1,2BA ve 1BA katkili 6rnekler, en yliksek ylizey alani ve gézenek hacmine
sahip olup, gozenek boyutlar1 da mesopoz (2 nm alt1) sinifina girmektedir. 450°C
civarindaki 1s1l islemler, en uygun gozenek yapisini koruyarak yiiksek ylizey alam
saglamaktadir. 550°C'de ise ylizey alan1 ve goOzenek hacmi belirgin sekilde
azalmaktadir, bu da yapisal bozulma veya sinterlesmeye isaret eder. Benzer sonuglar

Chen vd., 2024 yaptiklar1 ¢alismalarda goriilmektedir.

54 FT-IR Analizi

FT-IR (Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopi), molekiillerin titresimsel
Ozelliklerini inceleyen bir spektroskopi tiiriidiir. Bu teknik, kizilotesi (IR) 1s181n
molekiiler baglara etki etmesi sonucu ortaya ¢ikan 6zgiin titresim frekanslarini analiz
ederek, maddelerin yapisal 6zelliklerini belirlemeye olanak tanir. IR 1s1nlari1 molekiil
icindeki baglara ulastiginda, bu baglarda titresim ve rotasyon (donme) hareketleri
meydana gelir ve bu hareketlerin spektrumda biraktig1 izler yorumlanarak kimyasal

yap1 hakkinda bilgi edinilir.

FT-IR yontemi sayesinde iki farkli bilesigin ayni olup olmadig1 tespit edilebilir; bag
tiirleri, baglarin pozisyonlar1 ve molekiiliin aromatik ya da alifatik karakteri
anlagilabilir. Bu analizler genellikle 400-4000 cm™ dalga sayist araliginda
gergeklestirilir.

Numunelerin analizleri Sekil 5.29°da goriilen FT-IR analiz cihazt (BRUKER Alpha)

ile gerceklestirilmistir.
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Sekil 5.29 FT-IR analizi (Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektroskopi)

FTIR spektrumunda her fonksiyonel grup kendine 6zgii bir dalga sayisi araliginda

(cm™) titresim gosterir. Bu titresimler genellikle "gerilme (stretching)" veya "biikiilme

(bending)" seklindedir (Smith, 2022).

Tablo 5.4 FT-IR spektrumunda dalga sayilar1 ve karsiligindaki fonksiyonel gruplar gosteren

tablo (Smith, 2022)

?::ff; Sayist Fonksiyonel Grup |Titresim Tiirii Aciklama

3700-3200 | OH, NH O—H, N-H strec Genis ve yogun, hidrojen bag1 varsa
daha genis

3100-3000 Ar-H, =C-H gig?atlk/alken C-H Aromatik yapiya isaret eder

2950-2850 —CHs, —-CH>— Alifatik C—H streg Hidrokarbon zincirleri

~2250 —C=N, -C=C Uglii bag streg Zayif pikler, nitril veya alkin belirtisi

1750-1680  |-C=0 Karbonil streg Ester, keton, asit, amid gibi gruplarda
giiclii pik

1650-1580  |C=C Alken/aromatik streg |/ romatik ya da konjiige sistem
gostergesi

—CHs/—CHa . I .

1450-1350 biikiilme Alifatik grup biikiilme |Zincir yapilar

1300-1000 C-0O, C-N Streg Esterler, eterler, aminler

900-650 =C—H biikiilme Aromatik disa biikiilme [Disubstitiie aromatik halkalar

<700 Parmakizi bolgesi |Kompleks Molekiile 6zgii titresim modlari

59



0oL

86

96 6 26
[24] @ouenwisues ]

06

T
a8

b

S6'029E
¥9'G59¢E

96°9898

1000 500

3000 2500 2000 1500
Wavenumber cm-1

3500

Grafik 5.5 Saf A numunesinin FT-IR spektrumu

e
-
F
o g
.&h
=
e
~—
ﬂH\W.
-
MIJJIf’f|‘
e
<
B
i =0
=
B
s
=
iQH.FJJh&mu
=
3 o me
S -
00L 66 8 /6 96 S6  ¥6

[54] @oueniwsues]

3

SZvER

£8'6VY |

EEVIY
BY 96
cLPES
c00vs
90095
06'8.5
L9'BBS
L8'FLO
£1'€59

#2001
ye 2L

£8'68%Z
L zpiosz

1000 500

3000 2500 2000 1500
Wavenumber cm-1

3500

Grafik 5.6 0,8B A numunesinin FT-IR spektrumu
60



— =~ sovEr

3 R =\ 1zose
[ R ——_— 285y
= ) L9y

e /I 25205

— 667065

i 10'955

rﬂr“
]

AR
3559
oo
M~ 0w

i
1500 1000
|
|
|
AL L
CTITTT
REw o
moﬂ w0
3838 28
223 =i

Wavenumber cm-1

2000

2500

T
w0
&
=
o
~

Grafik 5.7 1BA numunesinin FT-IR spektrumu

3000

3500

[ 4 e OLZLEE

: PR BO'BEEZ
] e £8'79€2
. =1 LL'ERET
! = ZLEIVE
g == SE'BEFE
97'9LpE
- ZE'SZoE hoe : : : L pocepz |

0oL 86 96 6 26 06 00} 66 86 1B a6 g6
[94] @ouBlIWSUE] | [24] souepiwsuel ]

1000 500

1500

2500 2000
Wavenumber cm-1
Grafik 5.8 1,2BA numunesinin FT-IR spektrumu
61

3000

3500



S |
fi o 1
= - l Al AV |
*' Hﬂ”nl”'” | A f \
&- v JIW Iy VoV " A f 0 I
| i A ‘ ‘1‘\H A I / | 4
\ Mt | | A \ f il |
2 , oy || LR [ | Vy !
- i g j A ol 1 / "
&£ | w\f A W / (T U
I~ i
§ o ]\‘ rH { | ’I HL, Jﬂj | Ifl llI
g i i i L
£ © i b i \
g (23] J |L | |.
© N II \ |
(] "‘W I‘I \ "
| *\ |
= | |
[=>] | \
1 ]
|I If
] 1
= |4
i
LU L UL - |
o = e, e = [
T 1 T 1 0 0 o e i [ |
-0 O0OMOOUORMUDONONONONOANNMD—OON—O—M~NEO—MMWD—W0— O OMUWOT N
MOrANAOOOMOONOMNSTOONRS SAMNYTS - ONOOONOMNOOrO"F - AODMTN~TO~NOTON0OOOW OO 00— M0
e RO OO O OO O eSO OO OO NG O ONO @t OGO I NNOTNQONQT =0T
EEESESEa P SRt pssish b s apst Sttt tubuiabdubodalobdnintal o pegvituiubshaliotbog b $ o v v ook Je gl
I
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber cm-1 5

Grafik 5.9 1,3BA numunesinin FT-IR spektrumu

Grafik 5.5’ten baglayarak Grafik 5.9’a kadar olan spektrumlarda hammadde
orneklerinin spektrumlar: goriilmektedir. Termal bozunmanin heniiz gerceklesmedigi
bu benzer spektrumlarda genis O—H bandi (~3400 cm™') gozlemlenmistir. Bu da
lignoseliilozik yapinin korundugunu aciklamaktadir. Alifatik C—H bantlar1 (~2850—
2950 cm™) giiclii oldugu goriilmekte olup doymus karbon zincirlerinin heniiz
bozulmadigi anlagilmaktadir. C=0O band1 (~1700-1750 cm™) ester/karboksilik
yapilarin varligii gostermektedir. Bu sonuglarda ham biyokiitlenin durumunu agikca

sergilemektedir.
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Grafik 5.20 1BA 500 numunesinin FT-IR spektrumu

Grafik 5.10°dan baslay1p -Grafik 5.20 dahil olmak iizere Grafik 5.20’ye kadar incelen
spektrumlarda C=0 gruplari azalir, aromatik C=C belirginlesmeye baslamaktadir. O—
H gruplar1 zayiflamis, baz1 6rneklerde tamamen kaybolmustur. C—H gruplar1 azalmaya
baslamistir. Aromatik C=C titresimleri (~1600 cm™) giiclenmeye baslamis oldugu
goriilmektedir. C-O (~1000-1300 cm™) gruplari daha dar ve zayif dalgalar
olusturdugundan oksijenli yapilarin ayristig1 diisiiniilmektedir. Bu durum da bu
spektrumlarda pirolizin aktif fazina karsilik gelip seliiloz/lignin ayrigmasindan

aromatik yapilasmaya gecisi gdstermektedir.
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Grafik 5.29 1,3BA 550 numunesinin FT-IR spektrumu

Grafik 5.21 ile grafik 5.29°da dahil ve bu grafikler arasindaki spektrumlara
bakildiginda aromatik yapilarin baskin, alifatik ve oksijenli gruplarin olmadigi
gozlenmistir. O—H ve C—H bantlar1 neredeyse tamamen yok olmus C=O bantlar1 ¢ok
zayif veya kaybolmus oldugu goriilmiistir. C=C (aromatik) sinyali (~1600 cm™)
baskin oldugundan yiiksek derecede karbonlagma gergeklestigi yorumu yapilmaktadir.
Parmak izi bolgesi (1000600 cm™) sadelesmis olarak goriilmektedir. Bu
spektrumlarda biyokomiiriin elde edildigi, aromatik karbon iskeletinin baskin oldugu

goriilmektedir.

Incelenen FT-IR spektrum grafiklerine bakildiginda biyokiitlenin diisiik sicaklikta
oksijenli yapidan, orta sicaklikta kismen aromatiklesmis yapiya ve nihayet yliksek
sicaklikta tam aromatiklesmis biyokdmiire doniisiimiinii acik bicimde yansitmaktadir.
BA katkili biyokdmiirlerde de B—O (trigonal BOs) gerilme veya B—O-H biikiilme
(1360-1450cm™), B-O-B(1200-1300cm™), B-O-C (1100-1000 cm') ve B-O-B
(asimetrik) gerilme / borat cam yap1s1(700-800cm™!) gibi aromatik yapilarin olustugu
da spektrum grafiklerinde goriilmektedir (Mondal ve Banthia, 2005). Bu fonksiyonel
grup seviyesinde literatlirle uyumludur (Fan vd., 2021; Moradi-Choghamarani vd.,
2019; Zhang vd., 2020).
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Grafik 5.30 Katkisiz numunelerin birlestirilmis FTIR Spektrumlari

Grafik 5.30, katkisiz numune ile bu numunenin 400; 450; 500; 550°C sicakliklardaki
pirolizlerinden elde edilen FTIR spektrumlariin daha rahat kiyaslanabilmesi i¢in bes
farkli grafigin birlestirilmis halidir. Bu grafikten de gorildugi gibi katkisiz
numunelerde sicaklik arttikca fonksiyonel gruplarin bozularak aromatik gruplarin
olustugu grafikteki c¢ukur bolgelerin yok olup daha diiz bir grafik haline
donlismesinden anlasilmaktadir. Aynmi sekilde %5,3-6,6-7,8 ve 8,4 katkili ve farkhi
sicakliklarda gergeklestirilen pirolizleri sonucunda elde edilen katkili numunelerin
FTIR spektrumlar1 daha rahat kiyas yapilabilmesi adina birlestirilmis sekilde agsagida

verilmektedir.

FTIR Spektrumlari (0.8BA Katkili Numuneler)
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FTIR Spektrumlari (1BA Katkili Numuneler)
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FTIR Spektrumlari (1.3BA Katkili Numuneler)
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Grafik 5.34 %8,4(1,3 BA) katkili numunelerin birlestirilmis FTIR Spektrumlar

Grafik 5.31, Grafik 5.32, Grafik 5.33 ve Grafik 5.34’e yani birlestirilmis FTIR
spektrum grafiklerindeki BA katkili olan numunelerin FTIR spektrumlarina
bakildiginda, BA katkisinin aromatik gruplarin olugmasi siirecine katki sagladigi
grafiklerdeki fonksiyonel gruplarin daha c¢abuk bozulmasi ile gozlenmektedir.
Maddenin kimyasal yapis1 incelenmis ¢ukur bolgeler fonksiyonel gruplarin varligini
gostermektedir. Grafik diizlestikge fonksiyonel gruplarin bozulup aromatik yapiya
gectigini gostermektedir. Fakat Borik asit katkili biyokiitlelerde borlu fonksiyonel
gruplar (1450-700 cm™) olusabilmesi sebebiyle grafikte tamamen diiz bir yapi
gozlenmemektedir. Bu durumun disinda kalan bélgelerde aromatik gruplarin olustugu
nispeten diizlesen egrilerin varligr ile goriilmektedir. Borik asit varligi ile olusan
fonksiyonel gruplar malzemenin termal kararliligi, su tutma kapasitesi ve reaktivitesi

tizerinde 6nemli rol oynadig1 diistiniilmektedir.

5.5 TGA+DTA Analizi

Termogravimetrik analiz, belirli bir atmosfer kosulunda bulunan bir numunenin
kiitlesinin, sicaklik ya da zamanla (genellikle zamanla dogrusal bir sekilde) nasil
degistigini izlemeye dayanir. Numunenin kiitle veya kiitle ylizdesindeki bu degisimler;
zaman, sicaklik ve atmosferdeki farkliliklara bagl olarak ¢izilen grafiklerle gosterilir.
Bu grafiklere termogram ya da termal bozunma egrisi adi verilir. Termogravimetrik

yontemler, sicakligin etkisiyle numunenin kiitlesinde meydana gelen degisimleri
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degerlendirdiginden, basta bozunma ve oksidasyon gibi kimyasal siiregler olmak
tizere, buharlagma, stiblimlesme ve desorpsiyon gibi fiziksel olaylarin incelenmesinde

yaygin olarak kullanilir.

Numunelerin analizleri Sekil 5.30 da gorilen TGA+DTA Analiz Cihazi
(HITACHI STA7300) ile gerceklestirilmistir.

| ™™

Sekil 5.30 TGA+DTA Analiz Cihaz1 (HITACHI STA7300)

Numunelere uygulanan TGA-DTA analizleri sonucunda elde edilen grafikler asagida

siralanmaktadir.

TGA (Termogravimetrik Analiz): Mavi ¢izgiler ile ifade edilir. Numunenin sicakliga
bagl olarak gosterdigi kiitle kaybi1 yiizdesini gosterir. Ani kiitle kayiplari, bozunma,

buharlagsma ya da reaksiyonlarin gostergesidir.

DTA (Diferansiyel Termal Analiz): Yesil egriler, endotermik (1s1 emici) ve ekzotermik
(1s1 salan) olaylar1 gosterir. Pikler, faz gegcisleri, bozunmalar veya kristalizasyon gibi

151l olaylar1 temsil eder.

DTG (TGA'in tiirevi, genellikle kirmizi): Kiitle kaybinin hizin1 ifade eder. Bu egri,

bozunmanin hangi sicaklik araliginda daha hizli gergeklestigini gosterir.

77



45.00
40.00
35.00
30.00
25.00
=l
2080
15.00

10.00

25.00

20.00

25.00 —

20.00 —

15.00 —

-10.00

-15.00

-20.00

-25.00

-30.00

-35.00

100.0

100.0

200.0

300.0 400.0
Temp Cel

500.0

600.0
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Grafik 5.35 ten Grafik 5.39 a kadar olan TGA-DTA grafikleri BA katkili 6rneklerde
katkis1z olan 6rnege gore piroliz de hem termal bozunma sicakligini ytikselttigini hem
de karbonlagma reaksiyonunu geciktirdigi ve kiitle kaybr hizin1 arttirdigini
gostermektedir. DTA egrisinde daha az endotermik olay olusturmustur buda yapiy1

dengeledigi yorumuna sebep olmustur.

Saf A ve BA katkili numuneler de net bir bozunma basamagi gézlenmekte, tek asamali
termal bozunmaya isaret etmektedir. Kiitle kayb1 daha keskin ve yiiksektir. 0,8BA;
1BA; 1,2BA; 1,3BA katkili numuneler de ise BA katkisi ile birlikte bozunma
sicakliginda gecikme ve DTA egrisinde yeni pikler gozlenmektedir. Bu, BA katkisinin

matris lizerinde stabilizasyon etkisi oldugunu diisiindiirmektedir (Sevim vd., 2006;

Zhang vd., 2020).

Grafik 5.38 1,2BA numunesinin TGA-DTA grafigi
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Grafik 5.39 1,3BA numunesinin TGA-DTA grafigi
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Grafik 5.42 0,8BAS500 numunesinin TGA-DTA grafigi

80

TG %

TG %

TG%



6.000 — 5.00 =
— 100.0

5.000 — 0.00

4.000 [~ -5.00

3.000 -10.00
3
<
s
=
2.000 15.00
1.000 — -20.00
0.000 [~ 25.00
-1.000 |~ -30.00
100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0
Temp Cel

Grafik 5.43 0,8BAS550 numunesinin TGA-DTA grafigi
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Grafik 5.45 1BA450 numunesinin TGA-DTA grafigi
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Grafik 5.46 1BA500 numunesinin TGA-DTA grafigi
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Grafik 5.47 1BA550 numunesinin TGA-DTA grafigi
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Grafik 5.48 1,2BA400 numunesinin TGA-DTA grafigi

82



3.500 - 5.00
0.00

3.000 (—
5.00
2.500 (— -10.00
-15.00

2.000 |~
= -20.00

2
=

1.630 - -25.00
-30.00

1.000 —
-35.00
0.500 = -40.00
-45.00

0.000 |—
-50.00

I I I I I I
100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0
Temp Cel

Grafik 5.49 1,2BA450 numunesinin TGA-DTA grafigi
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Grafik 5.50 1,2BA500 numunesinin TGA-DTA grafigi
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Grafik 5.51 1,2BA550 numunesinin TGA-DTA grafigi
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Grafik 5.54 1,3BAS500 numunesinin TGA-DTA grafigi
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Grafik 5.55 1,3BAS550 numunesinin TGA-DTA grafigi
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Grafik 5.56 A400 numunesinin TGA-DTA grafigi
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Grafik 5.58 A500 numunesinin TGA-DTA grafigi
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Grafik 5.59 A550 numunesinin TGA-DTA grafigi

Grafik 5.40 dan Grafik 5.59 a kadar olan TGA-DTA grafiklerinde piroliz uygulanan
numuneler de 1sil kararlilik incelenmistir. Sicaklik 400°C'den 550°C'ye dogru
cikildikca TGA egrisinde daha yavas ve az kiitle kaybi goriildiiglinden 1s1l
dayanikliligin arttig1 gézlenmistir. DTA egrisinde daha az ve diisiik genlikli pikler faz

gecislerinin bastirildigini ya da tamamlandigini gostermektedir.

0,8BA400; 0,8BA450; 0,8BA500; 0,8BAS550 isimlendirilmis iiriinlerde kademeli

olarak artan piroliz ile bozunma sicakliklar1 yiikselmis ve DTA pikleri azalmistir.

1,3BA400; 1,3BA450; 1,3BA500; 1,3BAS550 isimlendirilmis {iriinlerde yiiksek katki

orani ve yliksek sicakligin termal dayanikliligin belirgin bigimde artirdigi goriilmiistiir.
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A 400; 450; 500; 550 Serisi piroliz iirlinlerinde katkili BA serilerine kiyasla daha
diisiik termal dayanim gozlenmektedir. Bu durum, BA katkisinin yapinin termal

dayanimini arttirdigini diistindirmektedir.

BA katkis1 hem termal bozunma sicakligini yiikseltmis hem de DTA egrisinde daha
az endotermik/ekzotermik olay olusturmustur buda yapiyr dengeledigi yorumuna
sebep olmaktadir. Piroliz islemi, numunelerin mikro boyutta yapisal doniisiimleri

tizerinde etkili olmus; 6zellikle 500°C ve 550°C'de daha kalic1 yapilar elde edilmistir.

Borik Asit katki oraninin artis1 (0,8 — 1,3BA), kiitle kayb1 hizim1 diisiirdiigiinden
bunun dayanimi arttirdig1 seklinde iliskilendirilmistir. DTG egrileri, katki miktarina

ve pirolize bagli olarak farkli tepkiler gostermistir.

TGA-DTA analizleri, BA katkisinin ve pirolizinin A bazli numunelerin termal
kararlilig1 tizerindeki etkilerini agikca ortaya koymaktadir. BA katkisinin orani arttik¢a
ve piroliz sicaklig1 yiikseldik¢e, numunelerin bozunma sicakliklar1 artmakta ve DTA
egrilerinde daha az faz gecisi gozlenmektedir. Bu durum, katkili yapilarin daha kararl
ve 1s1l olarak daha dayanikli hale geldigini gostermektedir. Benzer sonuglar Ates vd.,

2024 ve Zhang vd., 2022 yapmis olduklar ¢alismalarla desteklenmektedir.

5.6  Biyokomiiriin Su Tutma Kapasitesinin Belirlenmesi

Bu ¢alismanin amaci, biyokomiiriin su tutma kapasitesini belirlemektir. Su tutuculugu,
biyokOmiiriin toprak uygulamalarinda nem yonetimini nasil etkiledigini anlamak i¢in

onem arz etmektedir.

Bu deney i¢in iki tiir biyokomiir kullanilmistir. Birincisi BA (Borik asit) katkali, digeri
ise katkisiz biyokomiir olarak diisiiniilmiistiir. Biyokomiirler segilirken kendi
gruplarinda en yliksek gozeneklilik gdsteren iirtinler secilmistir. Bunlar, BA katkili
biyokdmiir olan 1,3BA400 ismiyle kodlanmis ve kendi grubunda en yiiksek ylizey
alanina (6,87 m?*/g) sahip olan biyokdmiir ile aym sicaklikta piroliz edilmis ve yine
kendi grubunda yiiksek yiizey alanma (6,2 m?/s) sahip iiriinlerden bir olan A 400

ismiyle kodlanmis biyokomiir kullanilmistir. Deney asamalar1 sdyle siralanmistir.
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e Biyokomiir drnekleri onceden kurutularak sabit kiitleye getirilip ve tartildi. (Ko).

e Her 0rnek, 12 saat boyunca saf su i¢cinde bekletildi.

e Suya doymus Ornekler yiizey sularini kaybetmeyecek sekilde siiziiliir veya hafifge

kurutuldu.

e Yeniden tartilarak 1slak kiitleleri (K.1) belirlendi.

¢ Su tutma kapasitesi asagidaki formiille hesaplandi:

K1—Ko
Ko

Su Tutma Kapasitesi (%)= x100 (5.1

Ko=Kuru biyokdmiir kiitlesi

Ki=Suya doymus biyokomiir kiitlesi

Hesaplamalar sonucunda A400 iiriiniiniin su tutma kapasitesinin

1,33-0,65
0,65

Su Tutma Kapasitesi (%)= x100 = % 104,6 olarak (5.2)

1,2BA400 {iriiniiniin su tutma kapasitesinin ise

2,30—-1,03
1,03

Su Tutma Kapasitesi (%)= x100 = % 123,3 (5.3)

oldugu bulunmustur.

Sonuglar, biyokomdir tiirlerine gore farklilik gostermektedir. Yiizde yiiziin listiinde su
tutma kapasitelerinin mevcut oldugu goriilmiistiir. Sonuglar literatiirle de
eslesmektedir. Batista vd., 2018 ve Zhang vd., 2024’te yaptiklar1 ¢alismalarda da
belirtildigi gibi iiretim sicakliklarina, partikiil boyutlarina, porozitesi, yilizey alani ve
kimyasal ozelliklerine gore de su tutma kapasiteleri degismekle birlikte %52’den

%924 araliginda oranlar degismektedir. Bu genis araligin, kullanilan hammadde,
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piroliz sicakligi ve Ol¢lim yontemi gibi faktorlerden kaynaklandigi da ayrica
belirtilmigtir. Literatiirde biyokdmiiriin su tutma kapasitesi WHC (water-holding
capacity,) olarak gecmektedir. Farkli piroliz sicakliklarinda o6rnek sonuglar N:
ortaminda 400-800°C arasinda piroliz edilen dane kabugu biyokdmiirlerinde,
WHC = 562-835 % aralig1 gdzlemlenmistir. Ortalama olarak WHC oraninin yiiksek
degerleri 6zellikle 400-800°C arasi pirolizle elde edilen biyokomiirlerde %562—-835
araliginda oldugu goriilmiistiir (Batista vd., 2018; Zhang vd., 2024).
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6. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, aycicegi kiispesinin piroliz siireciyle islenerek kati, sivi ve gaz iirlinlere
ayrilmasi; ayrica farkli oranlarda borik asit katkisinin bu siirecteki etkisinin
incelenmesi amaclanmistir. Aygicegi kiispesi gibi lignoseliilozik biyokiitlelerin
donistiiriilmesi, stirdiirtilebilir enerji ve ¢evresel uygulamalar agisindan biiyiik 6nem
tagimaktadir. Caligmada 400°C; 450°C; 500°C ve 550°C sicakliklarda piroliz
deneyleri gercgeklestirilmis; borik asit katki oranlar1 ise %0 (kontrol); %5,3; %6,6;
%7,8 ve %8,4 olarak belirlenmistir. Her 6rnek lizerinde iiriin verimi, elementel

kompozisyon, yiizey morfolojisi ve termal davranis detayli bicimde analiz edilmistir.

e Uriin Verimi ve Dagilimi

Sonuglar gostermektedir ki; borik asit katkisi, 6zellikle %7,8 ve %8,4 oranlarinda kat1
tiriin (biyokdmiir) verimini dnemli 6l¢lide artirmaktadir. Saf kiispede en diisiik kati
irtin verimi yaklasik %27,5 oldugu gbzlemlenirken, katkili 6rneklerde bu oran %38
seviyelerine ulasmistir. En belirgin farklar 400°C ve 450°C sicakliklarinda
goriilmiistiir. Bu, borik asidin karbonlagsma siirecini katalize ettigini ve yapida

sabitleme sagladigin1 gostermektedir.

Diger yandan, sivi iiriin (biyoyag) verimi katki miktar1 arttik¢ca azalmistir. Bu diisiis,
piroliz sirasinda meydana gelen termal bozunmanin bor katkisiyla birlikte aromatik
yapiya yonelmesini ve gaz liriinlere kacis1 hizlandirmasi seklinde agiklamaktadir. Gaz

uiriin miktarlar1 da katkili 6rneklerde %19-23 bandinda seyretmektedir.

e Kimyasal ve Elementel Analizler

Elementel analiz bulgularma gore, piroliz sicakligi arttikga karbon orami belirgin
sekilde artmakta; hidrojen ve azot oranlari ise diismektedir. Ornegin, Saf A numunesi
baslangicta %64,8 karbon igerirken, 1.3BA katkili ve 550°C'de pirolizlenmis
numunede bu oran %78,6'ya ylikselmistir. Bu durum, karbon iskeletinin aromatik hale

geldigini ve daha stabil bir yap1 olustugunu gostermektedir.
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C/H ve C/N oranlarindaki artislar, yapidaki doymamis baglarin ve fonksiyonel grup
kayiplarinin bir sonucudur. Ozellikle H/C oranmin 0.1’in altina diismesi, yiiksek
aromatiklik ve kaliciligr gosteren bir kriterdir. Bu ag¢idan 0,8BA550 ve 1.2BAS550
numuneleri oldukea diisiik H/C degeriyle (0,028-0,030) ideal bir biyokdmiir profili

sergilemistir.

e Yiizey Morfolojisi (SEM Analizleri)

SEM goriintiileri, borik asit katkisinin ve sicaklik artisinin yiizey yapisi tizerindeki
etkisini net bicimde ortaya koymaktadir. Saf numunelerde ylizey diiz ve lifsi yapilar
bozulmamisken, katki orani ve sicaklik arttikga petek benzeri, baglantili ve derin
gbzenekler olusmustur. 1.2BA katkili ve 400-450-500-550°C pirolizlenmis 6rneklerde
maksimum porozite, diizenli yapt ve mikrogdzenek derinligi goézlenmistir. Bu
morfolojik degisim, malzemenin adsorpsiyon kapasitesi ve ylizey alani agisindan

avantajli hale geldigini gostermektedir.

e FT-IR ve TGA-DTA Bulgulari

FT-IR analizleri, fonksiyonel gruplarin termal ayrismasini ve aromatiklesme siirecini
dogrular niteliktedir. Diigiik sicaklikta yogun OH ve alifatik CH bantlan
gbzlemlenirken, sicaklik arttikca bu sinyaller zayiflamis ve yerini aromatik C=C
titresimlerine birakmistir. 550°C oOrneklerinde bu degisim maksimum diizeyde

gerceklesmis, yap1 tamamen aromatiklesmistir.

TGA-DTA analizlerinde ise borik asit katkisinin bozunma sicakliklarini artirdigi ve
pirolitik donlisimiin daha kontrollii gerceklestigi goriilmiistiir. Endotermik
tepkimeler, katkili numunelerde daha keskin ve yiiksek sicaklik araliklarinda
gozlemlenmistir. Bu durum, katkinin termal kararliligini olumlu etkisini ortaya

koymaktadir.

e BET Analizi Degerlendirmesi

Borik asit katkili 6rneklerde piroliz sicakligir 400-450°C de gbzenek hacmi ve yiizey
alan1 genellikle ytiksek, 500°C de diisiis yasayip tekrar az da olsa 550°C de gdzenek
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hacminde yiikselme gozlenmektedir. Gozeneklilik olarak katkisiz biokiitleden elde
edilmis A500 {irtinii olup gézenek hacmi, yiizey alani ve ortalama gdzenek yarigapi
acisindan en 1yi iirlin olarak nitelendirilebilir. Borik asit katkili1 6rneklerden elde edilen
tirlinler arasinda 1,2BA 400 ve 1,3BA 400 {iriinleri ayn1 parametrelerde en yiiksek

performans gosteren iiriinler olarak nitelendirilebilir

Oneriler

e Optimum Sartlar: Kat1 {irlin verimi ve aromatik yap1 olusumu acisindan %6,6— 7,8

borik asit katkis1 ve 400-450°C piroliz sicaklig1 en uygun kosullardir.

e Uygulama Alanlari: Bu 6zelliklerdeki biyokomiir; tarimsal toprak iyilestirici, agir
metal adsorbani, siliper kapasitdr, enerji depolama, batarya uygulamalari, yapi

malzemeleri ve karbon katki maddesi olarak kullanilabilir.

e lleri Analiz Gerekliligi: BET analizlerinin yeniden, daha optimize kosullarda
yapilmasi onerilir. Ayrica XPS ve TEM gibi yiizey kimyast odakl ileri analizlerle

katki etkisinin derinlemesine incelenmesi faydali olacaktir.

o Karsilagtirmali Calismalar: Farkli katki maddeleri ve farkli biyokiitleler ile benzer

deneyler yapilarak borik asitin performansi karsilastirilabilir.

e Endiistriyel Olgekleme: Elde edilen bulgular kiigiik dlgekli iiretime uygundur.
Ancak sistemin enerji verimliligi, lirtin geri kazanimi ve ekonomik siirdiiriilebilirligi

acisindan pilot diizeyde c¢alismalar yapilmalidir.

Su tutuculugunu belirlemek i¢in yapilan deneyde biyokdmiiriin WHC oraninin yiiksek
cikmasiyla bu, porozitesi ve yiizey alami yliksek olan biyokomiirlerin, o6zellikle
tarimsal sulama ve kuraklik yonetiminde oldukga etkili olabilecegini gostermis
oldugundan elde ettigimiz oranlar1 arttirabilmek icin farkli kosullar saglanarak

deneyler tekrarlanabilir.

Sonug olarak, bu ¢aligmada borik asit katkisinin ayg¢igegi kiispesi bazli biyokomiir

tiretimi lizerindeki etkileri kapsamli olarak degerlendirilmistir. Borik asidin hem {iriin
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verimini hem de iiriin kalitesini olumlu yonde etkiledigi, yiizey 6zellikleri ve aromatik
yapisi agisindan oldukga avantajli oldugu sonucuna varilmistir. Bu biyokomiirlerin,
cevre ve enerji alaninda, toprak 1slah1 ve tarimsal sulama ve kuraklik yonetiminde ileri

diizey uygulamalarda kullanilma potansiyelinin yliksek oldugu sonucuna varilmustir.
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