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Ozet

Son yillarda olduk¢a 6nemli olan biyokomiir 6zellikleri, kullanim alaninin belirlenmesi ve toprak ortamindaki potansiyel fonksiyonlarinin
tahmininde kritik 6neme sahiptir. Bu calismada c¢eltik saplarindan 400°C’de yavas piroliz yoluyla elde edilen biyokémiiriin bazi
fizikokimyasal 6zellikleri ileri analitik tekniklerle incelenmistir. Calismada, elde edilen biyokémiir materyalinde; verim, ugucu madde
(UM), mineral kiil icerigi (MKI), sabit karbon (SK), elementel analizler (C, H, N, S), spektroskopik analizler (FT-IR, 13C NMR, XPS, XRF ve
XRD), goriintiileme analizi (SEM-EDX), parcacik boyutu ve spesifik yiizey alani analizleri yapilmistir. Elde edilen bu sonuglara gore, 400
°C'de pirin¢ sap/samanindan lretilen biyokomiir, biiyiik gézeneklere ve orta ila diisiik 6zgiil yiizey alanina sahiptir; zayif kristalik,
karbonca zengin, seliilozik amorf bir malzemedir ve silvit (KCl) mineralini icermektedir. Bu 6zellikleri biyokémiiriin topraklarda karbon
stabilizasyonunda kullanimina uygun olabilecegini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Celtik sapi, biyokomiir, karakterizasyon, spektroskopi.

Some characterization properties of biochar obtained from rice straw
Abstract

The properties of biochar, which are very important in the last decade, are critical in determining usage purpose and estimating potential
functions in the soil environment. In this study, some physico-chemical properties of biochar, obtained from slow pyrolysis process at
400 °C from rice straw, were investigated by means of advanced analytical techniques. In the study, the properties of biochar material
such as yield, volatile matter (VM), mineral ash content (MAC), fixed carbon (FC), elemental composition (C, H, N, S), spectroscopic
properties (FT-IR, 13C NMR, XPS, XRF and XRD), morphological attributes (SEM-EDX), particle size and specific surface area were
investigated. According to the results biochar produced from rice straw at 400 °C has large pores and moderate to low specific surface
area; is a weakly crystalline, carbon-rich cellulosic amorphous material; contains silvite (KCl) mineral. These properties show that biochar
may be suitable for use in carbon stabilization in soils.
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Giris

Tarim, kiiresel ekonominin sekillenmesinde énemli bir rol oynamaktadir (Boyabath ve ark., 2019). Kiiresel
niifus artisiyla, gida talebinin 2050 yilina kadar % 70 oraninda artmasi beklenmektedir (Samantarai ve
Achakzai, 2014). Toprak sagligindan ve tarimsal sistemden 6diin vermeden biiyiiyen niifusa yeterli miktarda

ve kalitede gida saglanmasi, tarim sektoriindeki kritik zorluklardan biri haline gelmistir (Sashidhar ve ark,
2020).

Biyokiitle, siirdiirtilebilir enerji ve kimyasal hammaddenin kaynagi olarak bilinmektedir. Biyokiitlenin
biyokomiire doniistiiriilmesi, biiyiik 6l¢lide artan enerji talebi ve sera gazi emisyonlarina iliskin kaygilar
nedeniyle biiyiik ilgi cekmektedir (Heo ve ark.,, 2010). Biyokomiir ifadesi yeni bir terim olmakla birlikte
tarimda meydana gelen sorunlarin azaltilmasi icin bir yontem olarak biyokomiir uygulamalarina duyulan ilgi
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giderek artmaktadir. Biyokémiir, Lehmann ve Joseph (2009) tarafindan inert bir atmosferde biyokiitlenin
1sitilmasi ile iiretilen karbonca zengin bir piroliz liriinti olarak tanimlanmustir.

Bitkisel ve hayvansal atiklardan elde edilen ¢ok sayida biyokiitlenin pirolizi arastirilmistir (Ahmad ve ark.,
2014). Tarimsal atiklar, biyokdmiir liretimi i¢in yaygin olarak bulunabilen ve ucuz malzemelerdir (Chen ve
ark., 2011). Canlilarin beslenmesinde ¢cok énemli bir yere sahip olan tahillar, diinyada ve iilkemizde genis ekim
alanlarina sahiptir. Diinyadaki insanlarin yaridan fazlasinin beslenmesinde ve giinliik enerji ihtiyacinin %
25’ini karsilayan (Stirek 2002) celtik tahillar icinde bugdaydan sonra en 6nemli kiiltir bitkisidir (San, 2005).
Tirkiye’'de insanlarin 6nemli bir b6limii ge¢imini tarimsal faaliyetlerden saglamaktadir. Tahil yetistiriciligi
tarimsal faaliyetler icerisinde en biiyiik paya sahip olan bitki tiirii olup, bu grup icerisinde yer alan celtik 2019
yili verilerine gére 126419 ha ekim alaninda 1000000 ton rekolteye sahiptir (TUIK, 2019). Celtik tarimi
neticesinde her yil ortalama olarak 150 milyon ton civarinda celtik sap1 iiretilmektedir. Celtik sap1 ve kavuzu
sahip oldugu oOzellikler nedeniyle hayvan beslenmesi, topraga direk olarak karistirilmasi ya da baska
maksatlarla kullanimi son derece sinirli olan bir materyaldir. Bu nedenle ¢iftciler bu potansiyel organik madde
kaynagindan yakarak kurtulma yolunu genellikle tercih etmektedirler. Bu materyalin biyokomiire
dontstiiriilerek celtik alanlarinda ya da diger tarim alanlarinda toprak kalitesini 6zellikle de organik
maddesini arttirmak ve karbon déngiisiinii yavaslatma maksadiyla kullanim potansiyeli bulunmaktadir.

Biyokoémiire doniistiiriilen materyalin karakterizasyonu, topraklarda ya da diger alanlarda olusturabilecegi
etkilerin degerlendirilmesi ve potansiyel kullanim alanlarinin dizayn edilmesi i¢in ilk adimidir (Verheijen ve
ark.,, 2010). Biyokomdir ile ilgili calismalar incelendiginde, piroliz kosullar1 (1sitma sicakligi ve stiresi) ve
hammadde kaynag gibi parametreler elde edilen materyalin fizikokimyasal 6zellikleri ile yakindan iliskilidir
(Enders ve ark, 2012). Bu nedenle, biyokomiirtin karakteristiklerinin bilinmesi topraklara en uygun
uygulamalarinin tanimlanmasinda kilit bir faktordiir. Biyokoémiiriin topraklara uygulandiginda gosterdigi etki,
uygulanan materyalin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin bir fonksiyonudur. Ayrica, 6zellikleri ortaya konulan
biyokomiirler, daha yiliksek agronomik etkiye sahip olabilecek, belirli bir hedefe doniik 6zel fonksiyonlara
sahip yeni biyokomiirlerin dizayn edilmesinde kritik 6neme sahiptir. Ancak biyokémiir o6zelliklerinin bu
uygulamalarla iligkisi tilkemizde hentiz tam olarak anlasilamamistir.

Bu calismanin amaci, geltik sapindan elde edilen biyokémiiriin tanimlayici bazi fizikokimyasal 6zelliklerinin,
temel, elementel, spektroskopik, goriintiileyici, 1sinsal, boyut ve yiizey analiz teknikleri ile ortaya
konulmasidir.

Materyal ve Yontem
Materyal

Bu calismada, Corum ili Osmancik ilgesi’'nde celtik iiretimi yapilan bir araziden (Enlem: 34.85611379 N,
Boylam: 40.88687341 E) alinan ¢eltik saplari biyokiitle kaynag olarak kullanilmistir.

Yontem
Biyokomiir materyalinin hazirlanmasi ve pirolizi

Oncelikle celtik saplar, 4-5 cm boyuta gelecek sekilde kiigiiltiilmiis, 60 °C firinda % 10’dan az nem icerecek
bicimde 24 saat siireyle kurutulmus ve ardindan biyokomiir tretme firinina (PANOSAN, DTC 860)
yerlestirilmistir. Biyokdmiir materyali, ¢eltik sapinin oksijensiz ortamda 400 °C’de 1sitilmasi yoluyla “yavas
piroliz” islemi ile elde edilmistir. Biyokdmiir tiretiminde firin sicakligi 10 °C dk-! arttirilmis ve 2 saat 400 °C de
tutulmustur. Biyokomiir materyali daha sonra 0.25 mm’den elenerek karakteristiklerinin belirlenmesi i¢in
homojen hale getirilmistir.

Karakterizasyon yontemleri
Biyokémiir materyalinin karakterizasyonuna ait analizler Ankara Universitesi Ziraat Fakiiltesi Toprak Bilimi

ve Bitki Besleme Laboratuvarlari ve ODTU Merkez Laboratuvarlar’nda yapilmistir. Bu analizlere ait
yontemler asagidaki verilmistir.

Verim, mineral kiil miktari, u¢ucu madde ve sabit karbon: Amerikan Test ve Malzemeler Dernegi (ASTM,
2007)’ye gore belirlenmistir. Belirtilen bu degerler asagidaki formiiller yardimi ile hesaplanmistir.
Tartulan biyokomir miktari (g) €]

%) Bivokamii P X 100
(%)Biyokomir verimi Hammaddenin firin kuru agirlify

. 1. ... Ma (2)
(%)Mineral kiil icerigi = b x 100

Ma: 750 °C sonrasi tartilan agirlik, Mb: 105 °C sonrasi tartilan agirhik
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BiyokOmiiriin ugucu madde icerigi, 6rnegin 950 °Cye kadar kapali bir seramik potada isitilip 7 dakika
bekletildikten sonra meydana gelen “agirlik eksilmesi” nden belirlenmistir.

(%) Sabit karbon = (%) 100 — (% Mineral kiil icerigi + % Ucucu madde) (3)

esitliginden hesaplanmistir.

Organik kismin elementel i¢erigi; biyokémiiriin C, H, N ve S icerikleri elementel analiz cihaz1 (LECO 932)
kullanilarak belirlenmistir. Biyokémiiriin fonksiyonel gruplari FT-IR (Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi
Spektrometresi, Perkin Elmer 400) cihazi kullanilarak MIR (4000-400 cm') spektrum araliginda
belirlenmistir. Kat1 NMR 13C (Kat1 Niikleer Manyetik Rezonans Spektrometresi, Bruker BioSpin AG) molekiiler
yapl1 incelenmistir. XPS (X Isin1 Fotoelektron Spektrometresi, PHI 5000 Versaprobe) cihazi ile biyokomiir
ylizeyinin kimyasal bilesimi belirlenmistir. SEM (Taramali Elektron Mikroskop, Quanta 400F Field Emission)
biyokdmiiriin makroporozitesini ve fiziksel morfolojisi goriintiilenmistir (Angin, 2013). Biyok6limiirdeki mineral
yapilar ve kristallenme dereceleri XRD (X Isini Difraksiyonu, Rigaku Ultima-IV X-Isim1 Kirimim Cihazi) ile
belirlenmistir. XRF (X 1s1n1 Floresans Spektrometresi, Rigaku ZSX Primus II) cihazi ile organik maddenin ana
bilesenleri disindaki elementel bilesimi belirlenmistir. Parcacik boyutu Malvern Mastersizer 2000 cihazi ile
belirlenmistir. Biyokdmiiriin yiizey alan1 Quantachrome Corporation, Autosorb-6 cihazi ile (i¢ ve dis yiizey ya
da toplam aktif yiizey) N, adsorpsiyon teknigi kullanilarak belirlenmistir (Brunauer-Emmett-Teller, 1938).

Bulgular ve Tartisma

Biyokomiire ait temel analiz sonuclari

Analizlerde kullanilan biyokémir materyali 0.25 mm’lik elekten elenmistir. Bu materyale ait baz1 6zellikler
Cizelge 1’ de verilmistir.

Temel analizlerden; ugucu madde (UM), sabit karbon (SK) ve mineral kiil icerigi (MKI) biyokémiir hakkinda
baz1 karakteristik bilgiler saglar. Mineral kiil icerigi, stabilite ve biyokémiirtin inorganik element icerigi ile

iligkilidir (Fidel, 2015). Ugucu madde ve sabit karbon ise kararsiz (labil) ve rekalsitrant (ayrismaya karsi
direngli) biyokdmiir 6zelliklerini tahmin etmek i¢in kullanilmaktadir (Archontoulis ve ark., 2016).

Cizelge 1. Celtik sapindan elde edilen biyokdmiir materyaline ait temel analizler

Biyokomiir verimi Ugucu madde (UM) Mineral kiil igerigi (MKI) Sabit karbon (SK)
(%) (%) (%) (%)
42.1 25.7 30.3 440
Biyokomiir verimi

Biyokdmiir materyalinin verimi % 42.1 olarak bulunmustur. Yapilan diger ¢alismalara bakildiginda; Sun ve
ark. (2014) yaptiklar1 bir ¢calismada, celtik sapindan elde edilen biyokomiir verimini % 34.3; Jindo ve ark.
(2014) ise % 39.3 olarak bulmuslardir. Bu temel farklihigin nedeni materyallerdeki farkliliklar ve piroliz
kosullarindaki (sicaklik ve inert ortam) degisimlerdir (Demirbas ve Arin, 2002; Uzun ve ark., 2006; Tsai ve
ark., 2007).

Mineral kiil miktari

Biyokomiiriin mineral kil miktart % 30.3 olarak bulunmustur. Celtik sapindan 400 °C’de elde edilen
biyokémiirler ile yapilan ¢alismalara bakildiginda; Naeem ve ark. (2017) % 36, Deka ve ark. (2018) % 24.97
ve Manna ve ark. (2020) % 26.1 mineral kiil bulmuslardir. Yapilan ¢alismalara bakildiginda bulunan degerin
arada bir deger oldugu ve diger calismalar ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Mineral kiil miktar,
biyokémiiriin organik maddesinin ve bilinyesinde bulunan suyun yanma isleminden sonra uzaklastirilmasiyla
kalan inorganik makro ve mikro elementlerinin bir 6l¢iisii olarak tanimlanmaktadir. Bu nedenle, kiil icerigi,
orijinal hammadde kaynaginin inorganik iceriginin bir fonksiyonudur. Piroliz islemi sirasinda, karbon ve
oksijen kayb1 en ¢ok olan iki elementtir. Artan piroliz sicakligiyla birlikte biyokémiir verimin diismesine bagh
olarak kiil icerigi de artmaktadir. Biyokémiiriin kiil icerigi, tiretim yontemine ve hammadde kaynagina bagh
olarak olduk¢a degiskendir (Enders ve ark., 2012; Mukome ve ark., 2013). Mineral kiil iceriginin; pH,
elektriksel iletkenlik ve kimyasal bilesimi ile yakindan iligkili oldugu belirtilmistir (Lehmann ve ark., 2011).
Bu iligkiler kiil miktarinin, hammadde kaynagindaki Ca, K ve Mg tuzlarinin hidroliz triinlerinden olusan
karbonatlar ve oksitler olarak belirtilmektedir.

Ucucu madde miktari

Biyokdmiiriin ugucu madde miktar1 % 25.7 olarak bulunmustur. Kararsiz karbon (labil) ile yakindan iliskili
olan ugucu madde, biyokdmiiriin stabilitesini gostermektedir. Celtik sapindan 400 °C’de elde edilen
biyokdmiirler ile yapilan ¢alismalara bakildiginda; Liu ve ark. (2018) % 32.21, Chandra ve ark. (2020) % 48.63
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ucucu madde bulmuslardir. Yapilan calismalara bakildiginda elde edilmis olan bu degerin diisiik oldugu
gorilmektedir.

Sabit karbon degeri

Biyokomiiriin sabit karbon degeri % 44.0 olarak bulunmustur. Sabit karbon, kararli karbon icerigi ile yakindan
iligkilidir. Sabit karbon terimi, ¢cevresel acidan degerlendirildiginde “karbon negatif materyal” potansiyelini
gostermektedir; daha yliksek verim, iklim degisikligini azaltma araci olarak daha yiiksek potansiyel anlamina
gelmektedir (Brassard ve ark., 2016). Sabit karbon, artan piroliz sicakligi ile artmakta ve biyokomiir stabilite
gostergesi olarak kullanilabilir.

Celtik sapindan 400 °C’de elde edilen biyokdmiirler ile yapilan ¢calismalara bakildiginda; Li ve ark. (2018) %
21.88, Liu vd. (2018) % 26.71 sabit karbon bulmuslardir. Yapilan bu ¢alisma ile bulunan mineral sabit karbon
degeri % 44.0 olarak, yapilan diger ¢alismalara gore yiiksek goriilmektedir. Bu da ¢alismamizda tiretilen
biyokdmiiriin daha stabil oldugunun bir gostergesidir.

Biyokomiire ait elementel analiz sonuclari

Biyokdmiir materyalinin C, H, N ve S degerleri, elementel analiz cihazi (LECO 932) kullanilarak analiz edilmis;
ayrica materyaldeki oksijen igerigi, O/C, H/C ve C/N oranlar1 asagidaki esitlikler yardimiyla ile bulunmustur.
Bu parametrelere ait degerler Cizelge 2’de verilmistir.

%0 = 100 — (%C + %N + %S + % H — mineral kiil) 4)

0/C = (%0/(0'nin atomagirhg: ) + (%C/C'un atom agirhg:) (5)
H/C = (%H/(H'nin atom agirhg1) < (%C/(C'un) atom agirhgi) (6)
C/N = (%C/(C'nin atom agwrligt) +~ (%N /(N'un) atom agirligt) (7

Biyokdmiirlerde mineralizasyon oraniicin; O/C orani <0.2 ise 1000 yildan fazla, 0.2-0.6 arasinda ise 100-1000
y1l arasi, >0.6 ise 100 yi1ldan daha az siirede mineralize oldugu belirtilmistir (Spokas, 2010). Elde edilen 0/C
orani (0.23) Spokas (2010)’a gére materyalin biyokomiir oldugunu géstermektedir. Materyalin H/C oran1 %
0.98 olarak bulunmustur (Cizelge 2). Bu da elde ettigimiz ¢eltik biyokomiiriiniin, toprakta mineralizasyonu
icin O/C'nin dogrusal etkiye sahip oldugu varsayimi ile 900 yil civarinda bir zaman gerektirdigini
gostermektedir. Topraga ilave edilen biyokdmiirlerin ortalama ayrisma siiresi (mineralize olma durumu)
heniiz tam bir netlige kavusmamistir. Yar1 6miirlerin <50 ila 1400 yil arasinda degisebilecegini gosteren
calismalar vardir (Kuzyakov ve ark., 2009). Calismalar O/C oraninin stabilite ile ilgili oldugunu, daha stabil
olan biyokdmiirlerin daha az “0” iceren fonksiyonel gruba ve daha diisiik O/C oranina sahip oldugunu
gostermektedir.

Biyokomiir icerigindeki karbon miktari ile temel oranlar arasindaki iliskiler; aromatiklik (H/C), stabilite (0/C)
ve potansiyel N immobilizasyonu (C/N) olarak belirtilmektedir. Yapilan ¢alismalar, toplam karbon ve organik
karbonun, biyokémir iiretimi icin gereken hammadde ve piroliz sicakligi ile iligkili oldugunu ortaya
koymustur. Biyokoémdiirlerin icerdigi karbon miktari hammaddeye bagh olarak % 36-94 oraninda
degisebildigi, artan piroliz sicaklig1 ile de karbon igeriginin arttig1 bildirilmistir (Novak ve ark., 2009; Keiluweit
ve ark., 2010). UC Davis Biyokdmiir veritabanindan elde edilen veriler incelendiginde, disiik sicaklikta
tiretilen biyokomiirlerin toplam karbon igeriginin % 60-95, odunsu hammaddelerden tiretilenlerin ise (findik
kabugu vb.) % 50-70 arasinda degistigi ortaya koyulmustur (Mukome ve Parikh, 2013). Biyokomtiriin organik
karbon igerigi hammadde tiird, liretim sicakligi ve tipi ile dogrudan iliskilidir (Mukome ve ark., 2013).
Hammadde ve piroliz kogsullarina bagl olarak, organik karbonun % 50’sine kadar olan kismi biyokémdir i¢cinde
depolanabilmektedir (Sohi ve ark. 2010). Biyokomiiriin icindeki elementlerin toplam katkis1 arasinda
karsilastirma yapmak yeterli olmamakta; iki veya daha fazla elementin nispi katkilar1 arasindaki
karsilastirmalar daha bilgilendirici olmaktadir. Ornegin, H/C ve O/C elementel oranlari, biyokémiirlerin
kimyasal yapilarin1 yorumlamak i¢in kullanilmaktadir. H/C orani genellikle aromatiklik icin ve mineralize
olma yeteneginin bir gostergesi olarak kullanilmakta (Hammes ve ark., 2008; Krull ve ark., 2009), 0/C orani
ise biyokoémiir stabilitesini tahmin etmek icin kullanilmaktadir (Spokas, 2010). Piroliz sicaklifinin artmasi ile
birlikte hem H/C hem de O/C oranlar1 azalmakta, boylelikle O-bazli fonksiyonel gruplari az olan
materyallerden daha stabil biyokémir iiretilmektedir (Mukome ve ark., 2013).

Cizelge 2. Celtik sapindan elde edilen biyokdmiir materyalinin organik kisimlarina ait elementel analizler

Sicakhik C H N S 0 0/C H/C C/N
oC % % % % % Atomik oran Atomik oran Atomik oran
400 48.8 3.99 1.43 0.31 15.2 0.23 0.98 39.30
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Spektroskopik analiz sonuglari

Biyokomiir fonksiyonel gruplariyla ilgili spesifik bilgiler, uygulanan biyokdémiirlerin toprakta nasil tepki
verecegini tahmin etmek ve anlamak i¢in olduk¢a 6nemlidir. Bununla birlikte, hangi biyokémiiriin en uygun
oldugunu tahmin etmek i¢in materyalin tam bir karakterizasyonu gereklidir.

FT-IR (Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektrometresi) sonuc¢lari

FT-IR spektrumlari, biyokomiir yiizeylerindeki fonksiyonel gruplar1 karakterize etmek icin yaygin olarak
kullanilmaktadir. FT-IR analiz sonucu biyokdmiire ait absorbans degerine karsi dalga sayisini gosteren
spektrum Sekil 1'de verilmistir.

Biyokdmiir materyaline ait spektrumda bulunan fonksiyonel gruplar asagida 6zetlenmistir:

- 3600-3200 cm! araliginda -OH bag1 bulunmaktadir. Elde edilen spektrumda bu bolgede gozlenen pikin
biytikligii -OH gruplan igeren bilesiklerin az miktarda oldugunu go6stermektedir. Bu bolgede
dehidrojenizasyon yliksek ancak, -OH parcalanmis olup aromatiklige gecis oldugu goériilmektedir.

- 2950-2850 cm! aralig1 aromatik C-H gerilmesini gostermektedir.
- 1740-1700 cm-! aralig1 az miktarda karboksil yapidaki C=0 bagini gostermektedir.
- Spektrumda 1600 cm-1ve ~1400 cm-! civarinda gozlenen pikler yapidaki C=C baginmi gostermektedir.

- 1071 cmVde gozlenen pik C-O-C fonksiyonel grubunu iceren hemiseliilloz seliiloz yapiy1 ortaya
koymaktadir (Keiluweit ve ark., 2010).

FT-IR spektrumundan elde edilen verilerin sicaklikla olan degerlendirilmesi su sekilde yapilabilir;

- yuiksek piroliz sicakliginin, alifatik yapiya karsilik gelen degerleri azalttig1 ve aromatik yapidan elde edilen
pik degerlerini arttirdifn gorilmektedir. Piroliz sicakliginin bu etkisi baslangigtaki dehidrasyonun O-H
piklerinde azalmaya neden olmasiyla aciklanabilir, yiiksek sicakliklar lignin ve seliiloza karsilik gelen piklerin
artmasina neden olmaktadir.

Celtik sapindan elde edilen biyokémiiriin FT-IR spektrumlar seliilloza oldukg¢a yakinlik goéstermektedir
(Pastorova ve ark., 1994; Cao ve Tan, 2002). Biyokémiir i¢indeki seliilozik ve lignitik bilesenler 300 °C’de
dehidrasyona ugramaya baslamakta (3500-3200 cm, dalga boyu), lignitik/seliilozik kaynakli iirtinlerin
olusumu 400 °C’de (¢oklu pik, 1600-700 cm1) ortaya ¢ikmaktadir. Hemiseliiloz ve seliiloz celtigin temel
bilesenlerindendir. Bu sebeple ¢eltik sapinin piroliz islemi sirasinda ayrismasi lignininkinden ¢ok daha kolay
oldugundan dolay1 (Yang ve ark., 2007), agirlik kayb1 ve H/C, O/C molar oranlarinin odun veya ¢im kaynakl
biyokoémiirlere nazaran daha etkili oldugunu ortaya koymaktadir (Keiluweit ve ark., 2010).

ODTU MERKEZ LABORATUVARI PERKIN ELMER Spectrum 400
Biyokémiir.dx
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3334.25
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160061
1434 68
1319.40
84.79
45587

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Sekil 1. Celtik sapindan elde edilen biyokomiir materyalinin FT-IR spektrumlari
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Kat1 NMR 13C (Kat1 Niikleer Manyetik Rezonans Spektrometresi) sonuclari

Kat1 hal 13C Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) spektroskopisi, biyokomiiriin fonksiyonel gruplarini
karakterize etmeKk icin siklikla kullanilmistir (Cao ve ark., 2011; Kinney ve ark., 2012). Biyokomiir materyaline
ait 13C-NMR analizi sonucu elde edilen spektrum Sekil 2’de verilmistir. Yapidaki karbonun sogurma farkini
gosteren kimyasal kayma degerleri spektrumda “ppm (parts per million)” olarak verilmistir. ~130 ppm
civarinda elde edilen pik biyokdmiir materyali icindeki aromatik karbonlari1 géstermektedir.

Live ark. (2013), iki boyutlu 13C-NMR korelasyon spektroskopisi kullanarak 100-800 °C’de piroliz edilen ¢eltik
sap1 ve kavuz biyokémiirlerinde fonksiyonel gruplarin varligini arastirmistir. Celtik sap1 ve kepeginden elde
edilen biyokémiirler dehidroksilasyon/dehidrojenasyon ve aromatizasyon isleminden gecirilmistir. Genel
olarak, artan piroliz sicakligiyla birlikte, aromatik yapilarin iiretilmesinden 6nce O-alkillenmis gruplarin ve
anomerik 0-C-0 karbonlarinin olusumu meydana geldigini bildirmistir.

Sekil 2. Celtik sapindan elde edilen biyokémiir materyalinin 13C-NMR analizi spektrumu

XPS (x-ray fotoelektron spektroskopisi) sonuclari

X-Ray fotoelektron spektroskopisi kati materyallerin yiizeyleri hakkinda kimyasal bilgi elde etmek igin
kullanilan gelismis bir ylizey analiz teknigidir. Bu yontemle elde edilen bulgulara gére biyokémiir materyaline
ait oranlar ve baglanma enerjileri ile baglarin durumlari Sekil 3 ve Cizelge 3 ve 4’de verilmistir.
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Sekil 3. Celtik sapindan elde edilen biyokémiir materyalinin XPS spektrumu
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Cizelge 3 incelendiginde; biyokdmiir materyalinin oksijen icerigi % 16.6, karbon igerigi % 80.8 ve O/C orani
% 0.20 olarak bulunmustur. Cizelge 4 incelendiginde; baglanma enerjilerine gore olusan CIS ve OIS baglari
goriilmektedir. 280 eV’de C=0, 281 eV'de C-C, C=C, C-H, 282 eV’de C-0, 283 eV’de COO0, 523 eV’de 00C ve 530
eV’de C-0-C baglar goriilmektedir. Celtik saplarindan elde edilen biyokémtirlerde; Wu ve ark., (2015), Tan
ve ark,, (2019) calismalarinda benzer sonuglar bulmuslardir.

Cizelge 3. XPS cihazi tarafindan elde edilen elementlerin atomik oranlari

0 (%) C (%) 0/C (%)
16.6 80.8 0.20

Cizelge 4. XPS cihazi tarafindan elde edilen elementlerin baglanma enerjileri ve bag durumlari arasi iliskiler

Baglanma Enerjisi (eV) C1S
280 Cc=0
281 C-C,C=C,C-H
282 C-0
283 Coo
Baglanma Enerjisi (eV) 01Ss
529 0=C
530 C-0-C

Biyokomiirii tanimlayici goriintilleme analiz sonuglari

Biyokdmiir materyalinin makroporozitesini ve fiziksel morfolojisini belirlemek icin, SEM cihazi kullanilarak
goriintiileme yapilmistir. Biyokdmiir materyali iletken olmadigl i¢in (Au-Pd ile) kaplama yapilmistir. SEM-EDX
(Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) - Enerji yayilimli X-1sin1 analizi (EDX)), biyokomiiriin yapisal ve
kimyasal 6zelliklerini nicel olarak incelemek icin etkili bir ydntem olarak bilinmektedir.

SEM-EDX cihaz1 ile farklh biiytikliiklerde (1mm-100um-50pum) gorintiler alinmistir. Cihazin calisma
ozellikleri alinan goriintiilerin iizerinde belirtilmistir (Sekil 4, 5 ve 6)

Morfoloji; biyokdmiiriin blyiikligi, sekli ve yapisinin toplu bir olgiisiidiir. Bu 6zellik genellikle biyokomiir
ylzeyinin bir goriintiisii olarak elde edilir. Elde edilen goriintiiler piroliz sicakliginin ve hammadde tiiriiniin
bir fonksiyonu olarak farklilik gosterir. Odun tiirevli biyokomiirler genellikle hammaddenin lignoseliiloz bitki
dokusundan {iretilmis, biiyiik gozenekli yapiya sahip olmaktadirlar (Lee ve ark. 2010; Ozcimen ve Ersoy-
Mericboyu 2010; Mukome ve ark., 2013). Bu bilgilere dayanarak, gortntiilere bakildig1 zaman 400 °C'de
piroliz edilen celtik sap1 biyokémiiriiniin yiizeylerinde sicaklifa bagh olarak biiyiik gézenekli yapilarin varhigi
dikkati cekmektedir (Sekil 6).

ci\edaxiz\genesis\genspe . spo
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15 _Dec-2017 11:150:30

wD |
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16.08:50 AM | ETD | 20.00 k| 100 x| 4.0 |12.0 mm|

Sekil 4. Celtik sapindan elde edilen biyokdmiir materyalinin mercek altindaki ilk gériintiisii ve kimyasal bilesimi (100 x)
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Sekil 5. Celtik sapindan elde edilen biyokémiir materyalinin SEM goériintiisii (1000 x, farkli perspektif) ve SEM-EDX ile
belirlenen kimyasal bilesimi
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Sekil 6. Celtik sapindan elde edilen biyokomiir materyalinin SEM goriintiisii (1682 x) ve SEM-EDX ile belirlenen
kimyasal bilesimi

XRD (x-151m1 difraksiyon) sonuglari

Biyokomiir gibi karbon icerigi yiiksek materyallerde kristallik boyutu, aromatiklik, tabakalar arasi mesafe gibi
tic boyutlu bilgiler XRD analizi ile elde edilebilmektedir (Lehmann ve Joseph 2015).

Celtik sapindan elde edilen biyokémiir igerisinde silisyum (Si) ve potasyumun (K) miktari olduk¢a fazladir
(Liao ve ark., 2004; Soest 2006). Bu bilgilere gore KCI (3.14 ve 2.22 A) icerigi piklerden goriilmektedir (Cizelge
5). Bu durum, c¢eltik bitkisinin sapinda yer alan organik maddenin yapisina dahil olmayan ¢6ziinebilir Cl'nin
¢Ozlnebilir K ile biyokémtir eldesi siirecinde silvit mineralini olusturduguna atfedilebilir.

Cizelge 5. Celtik sapindan elde edilen biyokdmiir materyaline ait pik listesi

Int. 1

FWHM

2-teta (deg) d (A) Boy (cps) (cps deg) (deg) Boyut Faz ismi
28.383(9) 3.1420(10) 204(13) 55.9(14) 0.257(7) 333(9) Silvit, syn, (2,0,0)
40.587(15) 2.2209(8) 91(9) 31.9(13) 0.287(18) 308(20) Silvit, syn, (2,2,0)
50.18(5) 1.8166(18) 22(4) 8.1(6) 0.35(4) 261(27) Silvit, syn, (2,2,2)
58.51(5) 1.5761(12) 14(3) 3.7(8) 0.25(6) 375(89) Silvit, syn, (4,0,0)
66.46(5) 1.4057(9) 24(5) 13.4(10) 0.40(6) 248(37) Silvit, syn, (4,2,0)
73.69(3) 1.2845(4) 15(4) 4.9(8) 0.23(6) 445(108) Silvit, syn, (4,2,2)

Celtik sapindan 400 °C’de elde edilen biyokémiirtin XRD piklerine bakildiginda (Sekil 7) zayif kristalin yapili
ve karbon bakimindan zengin bir faza sahip amorf bir materyal oldugunu géstermektedir.
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Sekil 7. Celtik sapindan elde edilen biyokémiir materyaline ait XRD diyagrami

XRF (X-151n1 Floresans Spektrometresi) analiz sonuglari

Isimanin dalga boyunun saptanmasiyla elementin cinsi (nitel), saptanan bu i1sinin yogunlugunun 6l¢tilmesiyle
element konsantrasyonu (nicel) belirlenmektedir. Bor-Uranyum aralifinda oksit formunda c¢alisilan
orneklerin sonuglari, hem oksit hem de metal formunda belirlenmistir. Sonuglar asagida Cizelge 6-7'de
verilmistir.

Cizelge 6. Celtik sapindan elde edilen biyokdmiir materyalinin XRF analizine gore icerdigi bilesikler (Oksit Formunda)

Bilesik No Bilesik Sonug (%)
1 CO2 81.0
2 Si02 9.35
3 B203 5.97
4 K20 1.62
5 MgO 0.524
6 SOs3 0.332
7 Ca0 0.265
8 Naz0 0.148
9 P20s 0.321
10 Al203 0.0629
11 MnO 0.0336
12 Fe203 0.0228
13 SrO 0.0016

Cizelge 7. Celtik sapindan elde edilen biyokdmiir materyalinin XRF analizi ile belirlenen element igerigi

Element Sayisi Element Sonug (%)
1 C 51.6
2 0 29.8
3 Si 8.37
4 B 3.53
5 K 3.41
6 Cl 1.33
7 Mg 0.580
8 Ca 0.541
9 S 0.305
10 Na 0.200
11 P 0.130
12 Mn 0.079
13 Al 0.062
14 Fe 0.049
15 Sr 0.0044
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Parcacik boyutu sonuglari

Pargacik boyutu analiz sonucuna gore; celtik sapindan elde edilen biyokomir materyalinin parg¢acik boyutu
dagilim 0.316 pm (% 0.04) ile 275.4 pym (% 0.25) arasinda degistigi gézlemlenmistir. Parcacik boyutunun
dagilimi agirlikli olarak 11.5 pm ile 79.4 pm arasinda oldugu goriilmektedir (Sekil 8). Biyokdmiiriin parcacik
boyutu son irlniin 6zelliklerini etkileyen en 6nemli fiziksel 6zelliklerdendir (Joseph ve ark. 2009).
Biyokomiirlerin fizikokimyasal 6zellikleri, onu iiretmek icin kullanilan hammaddenin 6zellikleri ve tiretim
kosullarina (6rnegin, parcacik boyutu, sicaklik, 1sitma hizi ve siiresi) baghdir (He ve ark., 2000; Lehmann,
2007; Zhang et al., 2009; Cantrell ve ark., 2012).

Parcacik Biyuklik Dagilimi
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Sekil 8. Celtik sapindan elde edilen biyokémiir materyalinin pargacik biiyiikliik dagilimi

Spesifik yiizey alani sonuglari

Celtik sapindan 400 °C’de elde edilen biyokdmir materyalinin yiizey alani 13.17 m2 g-! olarak bulunmustur.
Yiizey alan1 ve gozeneklilik, biyokomiirtin agir metal tutma kapasitesini etkileyen temel fiziksel
ozelliklerdendir. Biyokiitle piroliz islemine tabi tutuldugunda, dehidrasyon islemi ile su kaybina bagh olarak
biyokdémiir icinde mikroporlar olusmaktadir (Bagreev ve ark., 2001). Genel olarak lignin icerigi yiiksek olan
biyokiitleler (6r; bambu, hindistan cevizi kabugu) makro gézenek bakimindan zengin iken, seliiloz icerigi
yuksek olan biyokiitlelerde (6r; kavuz) ise mikro gozenekli yapilar zenginlesmektedir (Joseph ve ark., 2007).

Sonug¢

Bu ¢alisma, geltik sapindan elde edilen biyokdmiiriin ileri analitik yontemler kullanilarak karakterizasyonunu
belirlemek icin yiiriitiilmistir. Sonuc¢ olarak karakterizasyon islemleri neticesinde, 400 °C’de tretilen
biyokémiiriin biiyiik gézenekli yapilar olusturdugu, biyokémiiriin seliilozik bir materyal oldugu ve ayrica
biinyesinde silvit (KCl) mineralini icerdigi, biyokémiiriin zayif kristalin yapili ve karbon bakimindan zengin
bir faza sahip amorf bir materyal oldugu ve biyokémiiriin spesifik yiizey alaninin ¢ok yiiksek olmadigi ortaya
konulmustur.

Farkli karakterizasyon teknikleri ile elde edilen bilgiler, topraga ilave edilen biyokomiirlerin toprak pH’sini
nasil etkileyecegini ve topraktaki inorganik ve organik bilesiklerle nasil etkilesime girecegini anlamak i¢in
oldukca 6nemlidir. Ornegin, karboksil ve hidroksil fonksiyonel gruplarina sahip biyokémiirler, daha yiiksek
katyon degisim kapasitesine ve yliksek adsorbsiyon kapasitesine sahip olmaktadir. Bu ydntemlerin
kullanilmasi ile mevcut fonksiyonel gruplarin belirlenmesi ve boylelikle agronomik veya ¢evresel etkiler icin
hangi biyokémiiriin daha uygun oldugu ortaya konulabilecektir. Bu ¢alismanin spesifik amaclarla biyokémiir
iretmek isteyen arastiricilar icin yol gosterecegi diisiiniilmektedir.
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Bu arastirma, Ankara Universitesi Bilimsel Arastirmalar ve Proje Destek Birimi’nin, “17L0447008” kodlu
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