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OZET
Tavuk Atiklarinin Degerlendirilmesi ve Fosforlu Bilesikleri Geri Kazanilmasi

Nurdan Sevde TOPCU
Yiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danmismani: Prof. Dr. Jale YANIK
Ikinci Danisman: Prof.Dr. Hayati OLGUN
Subat 2022, 45 sayfa

Bu ¢alisma, Giires Enerjiden temin edilen yumurtalik tavuk giibresi (TG),
ve Giires Enerji akiskan yatakli elektrik tesisindeki yumurtalik tavuk giibresi
kiiliiniin (TGK) iizerinedir. Calisma 3 grup denemelerden olusmaktadir. Birinci
grup denemelerde; TG’ nin enerji hammaddesi olarak degerlendirilmesinde yakma
yontemi, hidrotermal karbonizasyon ve piroliz ¢alisildi. Yumurtalik tavuk
gubresinden bu termokimyasal yontemlerden hidrotermal karbonizasyon (HTK)
metoduyla hidrogar ve piroliz metoduyla biyocar tretimi incelendi. “HTK” islemi
belirlenen sicakliklar arasinda (200-240°C) ve belirlenen bekleme zamanlarinda (0-
1 sa); piroliz islemi de yine belirlenen sicakliklar arasinda (300-500°C) ve
belirlenen alikonma zamanlarinda (0-1saat) yapildi, proses tipi ve kosullarinin elde
edilen biyocar/hidrogar 6zelliklerine etkisi incelendi. ikinci grup denemelerde;
Tavuk gubresi kilunden (TGK) ve karbonizasyon yontemiyle elde edilen
“car”lardan asit ekstraksiyonu ve bunu takiben alkali ¢oktiirme yontemiyle fosfor
geri kazanilmaya c¢alisildi. En yiiksek verimle fosfor geri kazamimi igin asit
ekstraksiyon ve alkali ¢oktiirme kosullariin (asit konsantrasyonu, ekstraksiyon
siresi gibi) optimizasyonu yapildi. Ayrica “car”’larin {iretim kosullariin
“car”lardaki toplam fosfor ve biyolojik olarak kullanilabilir fosfor igerigine etkisi
incelendi. Uclincli grup denemelerde ise; gerek karbonizasyon ile elde edilen
“car’lardan gerekse fosforu ekstrakte edilmis ¢arlardan aktif karbon eldesi ¢alisildi.

Calisma ciktilari, tilkemizde siirdiiriilebilir fosfor giibresi Uretimine bir
katkida bulunacak ve ayni zamanda kanathi hayvan endiistrisi i¢in biiylik sorun
olusturan atik bertarafi igin bir ¢6ziim olacaktir.

Anahtar sozcukler: Yumurtalik Tavuk Giibresi, Piroliz, Biyogar, Hidrotermal
Karbonizasyon, Hidrogar, Fosfor Geri Kazanimi, Fosfatlh Giibre, Biyolojik olarak
kullanilabilir Fosfor, Cokelek, Asit Licing, Aktif Karbon
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ABSTRACT

Evaluation of Chicken Litter and Recovery of Phosphorus Compunds

TOPCU, Nurdan Sevde
MSc in Chemistry Department
Supervisor: Prof. Dr. Jale YANIK
Co-supervisor: Prof. Dr. Hayati OLGUN
February 2022, 45 pages

This study is on Leying Hens Litter (TG) supplied from Gures Enerji and
on laying hens litter ash (TGK) from Gires Enerji fluidized bed power plant. The
study consists of 3 groups of trials. In the first group trials; Combustion method,
hydrothermal carbonization and pyrolysis were studied in the evaluation of TG as
an energy raw material. The production of hydrochar from leying hens litter by
hydrothermal carbonization (HTK) method and biochar production by pyrolysis
method, which is one of these thermochemical methods, was investigated.
“HTK”process was carried out between determined temperatures (200-240°C) and
determined duration times (0 - 60 minutes); pyrolysis process was performed
between determined temperatures (300-500°C) and determined duration times (0-1
hour), The effects of process type and conditions on the obtained biochar/hydrochar
properties were investigated. In the second group trials; Phosphorus was tried to be
recovered by acid extraction from laying hens litter ash (TGK) and “char” obtained
by carbonization method, followed by alkali precipitation method. Acid extraction
and alkali precipitation conditions (such as acid concentration, extraction time)
were optimized for phosphorus recovery with the highest efficiency. In addition,
the effect of the production conditions of the "char" on the total phosphorus and
bioavailable phosphorus content of the "char" was investigated. In the third group
trials; It has been studied to obtain activated carbon from both “chars” obtained by
carbonization and phosphorus extracted chars.

The outputs of the study will contribute to the sustainable production of
phosphorus fertilizer in our country and will also be a solution for waste disposal,
which is a big problem for the poultry industry.

Keywords: Layin Hens Litter, Pyrolysis, Biochar, Hydrothermal Carbonization,
Hydrochar, Phosphorus Recovery, Phosphatic Fertilizer, Bio-available Phosphor,
Precipitate, Acid Leaching, Activated Carbon
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ONSOZz

Giliniimiizde, yogun kiimes hayvam yetistiriciligi nedeniyle, kiimes
hayvanlarinin althiginin tasinmast ve imhasi ile ilgili ciddi sorunlar vardir.
Geleneksel olarak, gibre olarak kullanilmasina ragmen, giibre olarak asir
kullanildiginda patojenlerin yayilmasi ve sera gazi ve koku veren bilesiklerin
yayillmast gibi potansiyel ¢evresel sorunlar ortaya ¢ikmaktadir. Yanma ve
oksijensiz bozunma gibi mevcut teknolojiler, kanatli altliginin uygun sekilde
yonetilmesi igin diger alternatif yontemlerdir. Ote yandan, bu atiklarin fosfor
kaynagi olarak kullanilmasi, Avrupa Birligi Mevzuatina geregi yeni politikalar
“sifir atik”, “Dongiisel Ekonomi Paketi”, organik ve atik bazli giibrelere iligskin yeni
kurallar, tarimsal ekosistemlerde hem ekonomik hem de ¢evresel eser element
riskleri icin 6nemlidir. Ozetle, dogal rezervlerin mevcudiyeti ve maden
faaliyetlerinin ¢evresel etkileri dikkate alindiginda fosforun atiklardan geri
kazamimmina ilgi artmaktadir. Bu tez calismasinda fosforun, biyokitle olarak

adlandirilan organik atiklardan ve biyokiitle kiillerinden geri kazanimi ¢esitli

yontem, metot ve analizler yapilarak, sonuglar incelenmistir.

[ZMIR
14/02/2022
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1.GIRIS

Insan niifusunun hizli bir sekilde artmasi ile birlikte Diinyanin simdi ve
gelecekte karsi karsiya kalacagi birgok problemlere eslik eden ve en onemli
sorunlardan biri, fosfor bulunabilirligidir. Fosfor (P), tiim organizmalar igin temel
bir elementtir ve tarimsal liretimde kullanilan giibrelerde esastir (Atienza-Marti’nez
et al., 2014). GUnumuzde, madencilikle ¢ikarilan fosforun yaklisik %901 kiiresel
gida tedarik zincirinde, 6zellikle de giibre tiretimi i¢in kullanilmaktadir. Glbreler,
bir veya daha fazla bitki besin maddesi igeren herhangi bir kati, sivi veya gaz
halindeki maddeler olup, mahsullere verimliliklerini artirmak igin tedarik edilen
kimyasal maddelerdir. Glbreler, azot, potasyum ve fosfor dahil tum bitkiler
tarafindan ihtiya¢ duyulan temel besinleri igerir. Giibredeki fosfor, Giines enerjisini
yakalama ve onu faydali bitki bilesiklerine doniistiirmedeki etkisiyle bilinmektedir.
Fosfor, kok gelisimini ve erken fide blylmesini destekler ve fosfor eksikliginde
renk degisikligi gozlemlenebilmektedir. Fosforun elde edildigi fosfat kayaglar
yenilenebilir bir kaynak degildir ve giibre iiretimi i¢in kullanilan P miktari, diinya
niifusu arttikca ve gelismekte olan {ilkelerdeki yasam kalitesi iyilestikce
artmaktadir. P icin tek kaynak olan fosfat kayaglar1 cogunlukla politik olarak
istikrarsiz bolgelerde bulunan birkag iilkede bulunmaktadir. Yenilenemez bir
kaynak olmasindan dolay1 da fosfor Avrupa Komisyonu'nun kritik malzeme
listesine eklenmistir (Blengini et al., 2020). Avrupa Birligi'nde (AB), siirdiiriilebilir
kalkinma ilkeleri kapsaminda kritik hammaddelere 6zel bir 6nem verilmektedir.
Ulusal ekonomide P gilivenligini saglamak i¢in gelismis AB iilkelerinde P
kaynaklarinin dogru yonetimini tesvik etmeye yonelik eylemler baslatilmistir
(Smoll, 2019). Bu nedenle fosfor icin uygun geri kazanim siireglerinin gelistirilmesi
onemlidir (Franz M, 2007).

Dolayl olarak P geri kazanimi igin fosforca zengin maddeler gereklidir.
Ornegin, aritma ¢amuru enerji kazanimi amaciyla yakildiginda termokimyasal
isleme tabi tutuldugunda fosfor, aritma ¢amurunun kiiliinde kalmaktadir (Adam et
al., 2009) veya aritma ¢amurunun kendisinden sulardan magnezyum fosfat, fosfat
bilesigi (striivit) formunda elde edilebilir (Le Corre et al., 2009). Her iki madde de
topraga gectiginde P kaynagi olarak islev gosterebilir. Fosforu geri kazanimi igin

aritma c¢amurlar1 diginda yollarindan biri yiiksek miktarda fosfor igeren zeytin,



camur, et ve kemik unu ve tavuk atiklari vb. gibi bazi biyokiitlelerden de geri
kazanilabilir (Tan and Lagerkvist, 2011). Termokimyasal yontemlerden olan piroliz
ve hidrotermal karbonizasyon islemleri ile komiir esdegeri yakit elde edilebir.
Termokimyasal islemlerin avantaji patojenlerin uzaklastirilmasi, kirleticilerin
azaltilmasi, atik hacimlerinin azaltilmasi ve bunlara ek olarak bitimli komiire
benzer kalitede bir enerji kaynaginin tiretilmesidir (Mau et al, 2018; Cantrell et al.,
2012). Tavuk atiginin gazlastirma ve yanma sonrasinda olusan kiil yapisinda énemli
miktarda fosfor kalmaktadir.

Ayrica, et ve yumurtaya yonelik biiyiik talep diinya ¢apinda daha biiyiik
miktarlarda kanatli giibre olusumuna yol agtigindan, bunlarin bertarafi ve/veya
giivenli ve verimli kullanimi konusunda artan bir endise s6z konusudur. Geleneksel
bertaraf yontemi, guibre ve toprak diizenleyici olarak dogrudan arazi uygulamasidir.
Ancak bunlar artik baski altindadir ve artik siirdiiriilebilir bir ¢oziim degildir. TG
yonetimi i¢in en yaygin uygulamalar kompostlastirma, biyogaza doniistiirme ve 6n
aritmali/6n aritmasiz yakmadir. Drozdz et al. (2020), kanatli giibre yonetimi i¢in
umut verici ¢oziimler hakkinda genel bilgi saglar. Glinlimiizde endiistriyel 6lgekte
uygulanan yonetim prosediirii sunlardir; 1) 1s1 ve elektrik iiretmek igin termik
santrallerde kanatl giibresinin yakilmasi; 2) anaerobik c¢uritme yoluyla biyogaz
uretimidir. Ancak, kanatli hayvan giibresinin ydnetimi igin laboratuvar veya pilot
olgekte gelistirilmekte olan baska umut verici ¢6ziimler de vardir. Bunlar, sorbent
(Qietal., 2017; Thang et al. 2019) toprak iyilestirme (Duman vd., 2018; Zolfi et al.
., 2019; Song et al., 2012) kompostlama degisikligi (Khan et al., 2016), katalizérdir
(Jung et al., 2017). Ote yandan, kanatl giibresi, yiiksek fosfor igerigi nedeniyle
potansiyel bir yenilenebilir fosfor kaynagidir. Aritma ¢amurundan fosfor geri
kazanimi hakkinda rapor veren makalelerin sayist giderek artarken, tavuk
giibresinden fosfor geri kazanimi ile ilgili ¢alismalar hala sinirhidir (Sugiyama et
al., 2019; Kaikake et al., 2009). Bu ¢alismalarda, kanalizasyon ¢amuru kiilii veya
biyokiitle kiiliinden P geri kazanim iglemine benzer asit ekstraksiyon (licing) -alkali
¢oktiirme islemiyle tavuk giibre kiiliinden fosfor geri kazamldi. Ote yandan Sun et
al. (2018), fosforun geri kazanilmasi ve yeniden kullanilmasi igin biyogar
tiretiminin atik yoOnetim sistemleriyle entegrasyonunu oOnerdi. Bu nedenle,

biyogardaki P, dogrudan toprak diizenleyici olarak kullanilarak veya P'nin kimyasal



olarak geri kazanilmasiyla P ile zenginlestirilmis biyogardan yeniden kullanilabilir.
Ornegin, yaklasik fosfat geri kazanim orani giibrelerden (sigir, domuz ve kiimes
hayvanlari) elde edilen hidrogarlarin sonraki asit liging ile %80-90'a ulasilirken
(Heilman et al., 2014), toplam drinin fosfatin %94,3'line kadar1, gibrenin
hidrocarlarindan asit ligi ile geri kazanildi (Zhao et al., 2018). Onceki ¢alismalarin
tlimii, altlik malzemelerinin (6rnegin, odun talasi, talas ve piring kabugu), giibre,
tily, yem dokiintiileri vb. karigimi olan etlik tavuk giibresi ile yapildi. Gubrelerden
olusmakta olup, bu ¢alismada hammadde olarak bir miktar kirik tiiy, dokiilen yem
veya kirik yumurta kabugu segildi.

Bu ¢aligmanin ana hedefleri sunlardir: (1) tavuk giibresini enerji yogun kat1 yakita
doniistiirmek i¢in farkli proses kosullarinda biyocar ve hidrogar iiretimi; (2) asit lici
ile fosfor geri kazanimu - giibre kill, biyocar ve hidrocardan alkali ¢oktiirme; (3)
asit ekstrakte hidrogar ve asit ekstrakte biyocardan aktif karbon tretimidir.

20 y1l1 askin bir siiredir birgok arastirma biyogarlarin modifikasyonu/aktivasyonuna
odaklanmis olsa da (Masoumi and Dalai, 2020; Akhil et al., 2020), asit ekstrakte
carlardan aktif karbonun hazirlanmasit hakkinda herhangi bir rapor
bulunmamaktadir. Mevcut ¢alismanin yeniligi, yumurta tavugu giibresinin fosfor
geri kazanimi ve aktif karbon tliretimi ile birlikte degerlendirilmesidir.

Biyogar ve P kaynaklarinin mahsul ve toprak kalitesi 6zelliklerini 6nemli
oOlgude ve olumlu yonde degistirdigini ortaya koyuldu (Arif et al., 2017 ). Bununla
birlikte, ¢cok smirlt sayida caligma, organik ve inorganik P giibrelerinden P
kullamimin1 artirmak i¢in biyocar kullanimina odaklandi. Ornegin Arif etal. (2017),
ciftlik giibresinde, tavuk giibresinde ve biyocarindaki toplam fosforu
incelediklerinde sirasiyla fosforu 10,89 - 34,32 ve 54,81 g/kg olarak buldular.

Biyokiitle pirolizi havasiz yani oksijensiz ortamda kati atiklarin yiiksek
sicakliklara 1s1l bozundurulmasi ile biyokiitledeki organik bilesenlerin kati, sivi ve
gaz uriinlere dontismesi seklinde ifade edilir. Piroliz ¢iktilar1 olarak kati, siv1 ve gaz
urunler elde edilir. Bu Urlnlerin verimleri uygulanan piroliz yontemine ve
reaksiyon parametrelerine baglidir. Piroliz islemi, yavas ve hizli piroliz olmak tizere
iki sekilde gerceklestirilir. Hizli piroliz, yiiksek sicakliklarda ve kisa siirede
gerceklesen 1s1l bozundurma olarak tanimlanirken, bu ¢alismada ele alinan yavas

piroliz islemi ise biyokiitlenin enerji igerigi yliksek iirlinlere doniistimiinii saglamak



amactyla oksijensiz ortamda uzun siirede gergeklestirilen 1s1l bozundurma siireci
olarak tanimlanir. Piroliz islemi kati iirlinii biyogar olarak adlandirilir.

Biyocar ve biyoyakitlar i¢in piroliz yoluyla TG'nin termokimyasal
doniistimii, organik atiklar1 yeniden kullanmak i¢in katma degerli bir yaklasim
olabilir. Ozellikle biyocar icin, materyal, uzun siiredir isleyen bir toprak 1slahi
olarak ekim tariminda tercih edildi. Arastirmalar, biyocarin topraga
uygulanmasinin toprak OC igeriginde, toprak kalitesinde ve mahsul liretiminde
uzun vadeli artislarla sonuglanabilecegini gosterdi.

Novak et al. agirlikca %2,0 biyogar degisikliginin toprak asitligini azaltarak
ve toprak OC, P, Ca, K ve Mn igerigini arttirarak kumlu bir topragin verimliligini

onemli Ol¢giide iyilestirdigini bildirdi.



2. GENEL BIiLGIiLER

2.1 Biyokautle

Biyokiitle, yasayan ya da yakin zamanda yasamis canlilardan elde edilen
fosillesmemis tiim biyolojik malzemeler olarak adlandirilir. Biyokiitle, bir enerji
kaynagidir ve endiistriyel anlamda biyokiitle, bu biyolojik maddelerden yakit elde
edilmesi ya da diger endiistriyel amaglarla kullanilmasi ile ilgilidir. Biyokiitle,
bilenen en eski enerji kaynagi olup, tarimsal, kentsel, orman, endiistriyel ve hayvan
atiklar1 gibi dogada bulunan tiim organik atiklar olup biyokiitle enerjisi teknolojisi
icin kullanilmaktadir. Biyokiitle ¢esitli islemler sonucunda kati, sivi ve gaz
irlinlere doniistiiriilerek ham halleri ile karsilastirildiginda 1s1l degeri ytiksek,
taginabilmesi ve depolanmasi kolay yakitlara donistiiriilebilirler. Giliniimiizde
tavuk atiklarinin bertarafinda fabrikalarin dogrudan yakma sonucu olusan
emiisyonlara neden olmaktadir. Ayn1 zamanda tavuk atiklarinin dogrudan
bilingsizce topraga giibre olarak verilmesi ve bunun asirist hava ve toprak
kirliliklerini meydana getirmesiyle ciddi sorunlar teskil etmektedir. Tavuk
atiklarinin biyocar/hidrogara doniistiiriilmesi, bunlarin bertaraf edilmesi ve uygun

enerji hammadde elde edilmesi i¢in uygun bir yaklagim olabilir.

2.2 Hidrotermal Karbonizasyon

Hidrotermal proseste, yiiksek sicaklik ve yiiksek basing kosullar1 altinda
patojenik bakteri ve mikroorganizmalar oldirulir (Wuaetal., 2017). HTK, organik
madde baglarmi1 kirmak ve bu ara maddeleri yakitlara doniistiiren biyokutlenin
termokimyasal doniisimiidiir (Mckendry, 2002 and Gao et al., 2016). HTK
isleminde suyun O6zelliklerinin kritik alt1 kosullarda c¢arpici bi¢imde degistigi
bilinmektedir. 374 ° C'nin altindaki sicaklik artislar1 dielektrik sabitini azaltir,
suyun hidrojen baglarini zayiflatir ve suyun asidik hidronyum iyonlarina (H3O") ve
bazik hidroksit iyonlarina (OH™) dOnistiiriir. Ayrica, kritik alti kosullarda suyun

kendisi, asit eklenmeden organik bilesiklerin asit katalizorlii 4 reaksiyonu igin



mitkemmel bir ortam olan sivi suyla karistirildiginda yeterince yiiksek bir H*
konsantrasyonuna sahip olabilir. Farkli sicakliklar altinda, su 6zellikle garpict bir
sekilde degisir ve hidrotermal islemler icin uygulama alani, HTK sirasinda
gosterilir. Biyokutlede bulunan veya isleme tedarik edilen su miikemmel bir ¢dziici
ve reaksiyon ortamidir. HTK’de kosullar, nispeten diisiik sicakliklarda (180-250°C
belirtilen bir siire boyunca kontrol edilir. Son aragtirmalarda, HTK igin, model
maddelerden seliiloz, glikoz, tarimsal kalinti, hayvan atiklar1 gida atiklar1 dahil
olmak lzere hammeddeye kadar ¢esitli besleme stoklar1 secildi. HTK isleminin
geleneksel lignoseliilozik biyokiitle ile sinirli olmadigi agiktir; hammeddeler daha
karmagsik olabilir ve bu yenilenebilir hammaddeler, ¢evre kirliligini sinirlandirmak
icin uygun islem gerektiren biiyiik miktarlarda organik maddeyi temsil eder.
Biyokutlenin HTK'sindan elde edilen Griinler, az miktarda gaz (esas olarak CO5),
suda ¢Oziiniir organik maddeler ve yaygin olarak hidrogar olarak bilinen karbonca
zengin bir kat1 Grtindiir (Sevilla et al., 2009). Ayrica, hidrotermal parametreleri,

hidrocarlarin fizikokimyasal 6zelliklerinde biiytlik cesitlilik tiretebilir.

2.3. Piroliz

Piroliz islemi, islem parametrelerine ve kosullarina gore iki ¢esit tipte

siniflandirilabilir.

2.3.1. Hizl piroliz

Hizl1 piroliz terimi, biyokiitle ortaminin 800 ile 1300 ° C araligindaki bir sicaklikta
1sitilmasini ve nispeten kisa bir siire boyunca 1 ile 10 saniye arasinda 10 ile 200 °
C araligindaki bir 1sitma hiziyla isitilmasim igerir (Tripathi et al., 2016). Hizh
piroliz, temel olarak biyo-yag elde etmek i¢in kullanilir, ¢linkii yag iiriin verimi, ¢ar
ve lirlin verimine kiyasla baskindir. Hizli pirolizde {iriin verim dagilimu tipik olarak
% 60-75 biyoyakit siv1 tiriinleri, % 10-20 yogusmayan gaz halinde iirlinler ve %

15-20 kat1 biyogardir (Bridgwater et al., 2003). Hizli piroliz isleminin temel amaci,



biyokiitle besleme stogunu, 1s1l bozunma elde etmek ic¢in yeterince yliksek bir
sicakliga maruz birakirken, ¢arin olusumunu destekleyen maruz kalma siiresini en

aza indirmektir (Mohan et al., 2006).

2.3.2. Yavas Piroliz

Yavas piroliz, geleneksel piroliz tiiriidiir ve tipik olarak diisiik 1sitma oranlarim ve
uzun kalma suresini icerir (Tripathi etal., 2016). Biyokiitle yaklasik 400-500 ° C'lik
bir sicakliga pirolize edilir. Yavas piroliz islemi kati karbonlu ¢arin iiretimine
yardimet olur, ancak sivi yakit ve gaz liriinleri de nispeten kii¢iik miktarlarda retilir
(Demirbas vd., 2002). Elde edilen kat iiriin biyogar olarak adalandirilir. Piroliz ve
gazlastirma, biyogarlarin iiretimi igin iki se¢enektir, bununla birlikte, daha ylksek
biyocar verimleri, SOx ve NOx gibi zararli gaz emiisyonlarmin daha diisiik
olmasina ek olarak, piroliz islemiyle iliskilendirilir, bu da gazlasmadan daha iistiin
olmasin1 saglar (Tripathi et al., 2016). Biyogar teknolojisinin prensibi,
biyokitledeki organik maddeleri ve mineralleri piroliz yoluyla parcalamak ve
yeniden diizenlemektir (Lehmann and Joseph, 2015).

Komiir benzeri bir malzeme olan biyocar, oksijen kaynagi olmadan
biyokiitlenin pirolizinden {iretilir ve yiiksek yilizey alanina ve oldukga gozenekli
yapiya sahiptir. Biyogarin kullanimi, toprakta besin tutma, su tutma kapasitesi ve
karbonu (C) biiyiik dl¢lide inat¢1 formda tutma potansiyelini gelistirme potansiyeli
nedeniyle 6nemli kiresel ilgi kazanmaktadir. Biyogarin yiksek g6zenekliligi
genellikle topraklarda artan su tutma ile baglantilidir. Biyogar bir toprak
diizenleyici gorevi goriir, besin maddelerini verimli bir sekilde saglayarak bitki
biiylimesini arttirir ve mahsul verimini arttirir.

C, N, S, O, H ve CI gibi nemli elementler piroliz sirasinda dagilabilirken
(Mohan et al., 2006), P yeniden kullanim i¢in potansiyel bir firsat saglanarak
biyocarin yapisinda kalir. (Uchimiya and Hiradate, 2014).

Benzer sekilde, yiiksek P ile zenginlestirilmis biyocar, topraga direkt olarak
uygulandiginda fosforun yerini doldurabilir veya daha fazla islem ile fosforlu metal

kompleksler aciga ¢ikarak fosfor ihtiyaci karsilanmis olabilir.



Pirolizin bir baska avantaji, farkli hammadde tiirlerinin ve farkli ¢alisma
kosullarinin ele alimmmasindaki esnekliktir ve bu, nihai firiinlerin istenen

ozelliklerinin iiretilmesini saglar.



3.MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Bu ¢alismada, hammadde olarak kullanilan yumurtalik tavuk giibresi (TG)
ve gubre kil Glres Enerji Santralinden (Manisa, izmir) temin edildi. Kl
numunesi enerji santralinin akigskan yatakli yakma sistemininin siklonlarinda
toplanan ugucu kildir. Laboratuvara gelen %25 nem icerikli TG numunesi 105 ° C

etlivde kurutulduktan sonra kapali kaplarda saklandi.

3.2. YOntem

3.2.1 Piroliz

Piroliz deneyleri dikey olarak konumlandirilmis, sabit yatakli, paslanmaz
celik, 6 cm ¢apinda ve 21 cm yiiksekliginde distan elektrikle 1sitmali bir reaktorde
(300-400-500°C) gergeklestirildi (Sekil 3.1). Tipik bir ¢alismada; reaktore yaklasik
105°C de kurutularak saklanan yumurtalik tavuk gilibresinden 100 g yerlestirildi.
Sistem 5°C/dk 1sitma hiziyla N2 gazi (25 mL/dak.) istenen sicakliga 1sitildi ve
atmosferik basing altinda bu sicaklikta 1 saat tutuldu. Piroliz sirasinda olusan ugucu
urtinler, reaktérden N2 gaz ile siipiiriilerek buz-su ile sogutulmus cam tuzaklardan
gecirildi.  Yogunlasabilir ugucular (sivi  {riinler) tuzaklarda toplanirken,
yogunlagsmayan ugucular (gaz triinleri) kontrollii bir sekilde atmosfere verildi.
Piroliz bittiginde 1s1tma kapatildi ve reaktdr N, atmosferi altinda oda sicakligina
sogutuldu. Reaktordeki kati bakiye (biyogar) tartildi. Biyocar verimi asagidaki
sekilde hesaplandi. PYR-300, PYR-400 ve PYR-500 olarak isimlendirildi.

Verim % = (biyogar agirligi, g/beslenen TG agiwrligi, g) X 100
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Sekil 3.1 Piroliz Sistemi

3.2.2 Hidrotermal Karbonizasyon

105°C de kurutularak saklanan yumurtalik tavuk giibresi, %20 kati oran1
olacak sekilde su ile karistirilarak 0,5 L lik paslanmaz celik otoklava konuldu.
Otoklavin kapagi kapatildiktan sonra, icerde kalan hava N> gazi basilarak
uzaklagtirildiktan sonra, sistem kendiliginden basingla, 5°C/dak 1sitma hizinda
istenilen sicaklhiga getirilip (200, 220 ve 240°C), bu sicakliklarda istenilen sirede
bekletildi (0 ve 1 sa.). Islem sonunda reaktdr igerigi oda sicakligina sogutulup ventil
acilarak gaz liriin disariya alindi. Reaktor icerigi vakumlu siizme yardimiyla filtre
kagidindan stiziilerek kati iirtin (hidrogar) ayrilarak 105 °C de kurutulup tartilarak
hidrocar verimi hesaplandi, siiziintii (proses sivisi) ise tartilarak kapali siselere

alindi.

Verim % = (hidrogar agirligi, g/beslenen TG agirligi, g) X 100

Hidrogarlarin isimlendirilmesi HTK-200-0, HTK-200-1, HTK-220-0, HTK-220-1,
HTK-240-0, HTK-240-1 seklindedir.
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Sekil 3.2 Hidrotermal Karbonizasyon Otoklavi

3.2.3 Asit Licing ve Alkali Coktlirme

Ugucu kilden ve garlardan (biyogar/hidrogar) fosfati geri kazanmak igin asit
li¢ yontemi kullanild1 (Kaikake et al., 2008; Kalmykova et al., 2013; Lim et al.,
2017). Li¢ deneyleri, iki farkli sivi/kati oraninda (50 ve 100 ml asit/g kat1) farkh
konsantrasyonlarda H.SO4 (0,1, 0,3 ve 0,5 M) kullanilarak gergeklestirildi. Tipik
bir ¢alismada, kiil ve biyogar/hidrogar numuneleri iki farkli ekstraksiyon siiresinde
(2 ve 4 saat) H2SO4 ile manyetik karistiricida kuvvetlice karistirildi. Ekstraksiyon
sonunda sivi faz (stiziintii) filtre kagidi ile siiziilerek ayrildi. Stzuntudeki fosfor
konsantrasyonu Vanadomolibdofosforik asit sar1 renk metodu ile Olculdi.

Ekstraksiyon verimliligi agagidaki sekilde hesaplandi:

Ekstraksiyon verimliligi (%) = (siiziintiideki P, mg (PO4*>-P) | numunedeki
P, mg) * 100

Coktiirme adiminda; asit licinden elde edilen asidik siiziintiiye, beyaz bir
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¢okeleginin olustugu pH 8'e kadar yavas karistirilarak damla damla 1M NaOH ilave
edildi. Daha sonra karisim ¢oktiirme reaksiyonlarinin ve ¢dkmenin tamamlanmast
icin 4 saat bekletildi. Daha sonra cokelekler santriflij ile ayirilarak 100°C'de
kurutuldu. Gerek ¢okelekteki gerekse kalan ¢6zeltideki fosfor miktarlart ICP-MS

ile belirlendi.

3.2.4 Car Aktivasyonu

Gerek carlar (biyocar/hidrogar) gerekse carlarin asit liginden kalan kati
bakiyeler (asit ekstrakte car) kimyasal aktivasyona tabi tutuldu. Aktif karbon
eldesinde HTK-200-1 ve PYR-300 garlar1 ve aym ¢arlarin asit liginden kalan
bakiyeleri (asit ekstrakte car) ZnCl, ve KOH cozeltileri empregne edildi (1;1
oraninda, kimyasal aktiflestirici, g/car orami, g). ZnCl> ve KOH cozeltileri
emdirilmis numuneler, sirasiyla, 500°C ve 700°C'de 1 saat pirolizlendi.
Aktiflestirilmis ¢arlar, potasyum ve ¢inko bilesiklerini uzaklastirmak i¢in 6nce %10
HCI c¢ozeltisi ile kaynatildi, vakumda siizme isleminden sonra sicak daha sonra

soguk su ile yikand1 ve 105°C’de kurutuldu.

3.2.5 Analizler

Giibre ve carlarin elementel analizi LECO CHNS 932 cihazi ile yapildi. Kiil ve
ucucu madde analizi sirastyla NREL/TP-510-42622 ve ASTM D3175-89a standard
analiz metodlarina gore yapildi.

Hidrogar/biyocarlarin iist 1s11 degeri (UID) asagidaki formiile gore
hesaplandi (Schroder, 2004);

UID =0.3491C + 1.1783H + 0.1005S- 0.10340- 0.0151N- 0.0221A.

Kati numunelerdeki inorganik elementlerin miktari, mikrodalga destekli asit

cozindirme (0,5 g numune + 3 ml H202+ 5 ml HNO3) sonrast ICP-MS (Agilent
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7900) ile tayin edildi.

Gilibre ve carlarinin biyolojik olarak kullanilabilen P miktarlar1 Olsen
Metodu (Rehman et al., 2018; Li et al., 2018; Wang et al., 2012) ile tayin edildi.
Gubre ve carlardan 1 g alind1 ve pH’1 8,5 ayarlanmis 0,5 M Sodium bikarbonat ile
24 saat boyunca ekstrate edildi ve stzlldl. Suzuntudeki (suya gecen) ortofosfat
(PO4+*) Vanadomolibdofosforik asit yontemi (4500-P PHOSPHORUS) ile tayin
edildi.

Asit  ekstraksiyonu ile elde eldilen sivilardaki P igerigi de
Vanadomolibdofosforik asit kolorimetrik methoduyla tayin edildi. Bu metodun
prensibi, seyreltik bir ortofosfat ¢ozeltisinde, amonyum molibdat asit kosullari
altinda reaksiyona girerek bir heteropoli asit, molibdofosforik asit olusturmaktir.
Vanadyum varliginda sar1 vanadomolibdofosforik asit olusumudur. Sar1 rengin
yogunlugu fosfat konsantrasyonu ile orantilidir. Bu metod i¢in kullanilan kobine
reaktifi, iki c¢ozeltinin birlestirilmesiyle elde edildi. Bu c¢ozeltilerden birincisi
Amonyum molibtat [(NH4)sM07024.4H20]’tan 25 gram alinarak 300 mL saf suda
1s1 yardimiyla ¢oziindiiriilerek elde edilen birinci ¢ozeltidir. Tkinci ¢ozelti 1,25 g
amonyum metavanadat (NH4VO3)’tan alindi 300 mL saf su eklenerek kaynama
noktasina kadar ¢ozlindiiriildii. Oda sicakligina sogutuldu ve iizerine derisik HCI1
asitten 330 mL eklenerek ikinci ¢ozelti elde edildi. Bu iki ¢6zelti oda sicakligina
sogutulduktan sonra birinci ¢ozelti ikinci ¢ozeltiye eklendi ve 1 L ye tamamlanarak
kombine reaktif c¢ozeltisi elde edildi. Standart fosfat ¢dzeltisi 219,5 mg susuz
KH2PO4 distile suda ¢ozindiruldi ve 1000 mL'ye tamamlanarak hazirlandi (1,00
mL 50,0 g PO43P).

Numunlerde renk olusumu i¢in, numulerden 35 mL alinarak 50 mL'lik
balon jojelere koyuldu. 10 mL vanadat-molibdat reaktifi eklendi ve saf suyla
hacim ¢izgisine kadar tamamlandi. Renk olusumu gergeklestikten sonra Varian
Cary 100 Bio UV-Vis spektrometresinde 420 nanometre dalga boyunda kor bir
numuneye karst numunenin absorbansin 6lgiildii. Renk giinlerce stabildir ve
yogunlugu oda sicakligindaki degisiklikten etkilenmez.

Gerek carlar ve kuldeki gerekse asit lici — alkali coktiirme islemi ile elde
edilen fosfat ¢okelegindeki ana kristal fazlarin incelenmesi X-1s1n1 toz kirinimi

(XRD) cihaz ile yapildu.
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Aktif karbonlarin yiizey alani, BET (Brunauer—Emmett—Teller),
Micrometrics FlowSorb 11-2300 yiizey alani analizorii kullanilarak 77 K'da

nitrojen adsorpsiyon izotermlerinden elde edildi.
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4. SONUC VE TARTISMA
4.1 Enerji Kaynagi Olarak Tavuk Giibresi

Yumurtalik tavuk giibresinin biyocar/hidrocara doniistiiriilmesi, bunlarin
bertaraf edilmesi ve uygun enerji stoklarinin elde edilmesi i¢in uygun bir yaklagim
olabilir. HTK deneyleri, TG’den elde edilen hidrogarlarin, reaksiyon siiresi ve
reaksiyon sicakliginin, kiitle verimi ve yakit ozellikleri (zerindeki etkilerini
belirlemek i¢in gergeklestirilmistir. Farkli kosullarda elde edilen carlarin kiitlesel
verimleri Sekil 4.1°de gortlmektedir. Biyogarlar “PYR— Proses Sicakligi” seklinde
adlandirilmistir.  Hidrogarlar ~ “HTK—Proses  Sicakligi-suresi”  seklinde
adlandirilmustir. Piroliz deneylerinde, reaksiyon sicakliginin TG'den tiiretilen
biyogarlarin kiitle verimi ve Ozelliklerine etkisi arastirildi. Hidrotermal
karbonizasyonda, reaksiyon siresinin hidrocar verimi tzerindeki etkisi sicakliga
gore degismistir. 220°C'de hidrogarin kiitle verimi, stirenin 0'dan 1 saate ¢ikarilmasi
ile 6nemli 6l¢iide degismezken, 200°C ve 240°C sicakliklarda siirenin artmasi ile
kiitle verimi azalmistir. Hem artan sicaklik hem de siire olarak kiitle verimindeki
azalma, TG'nin gelismis bozunmasindan dolayi olusan ikincil ¢arin bozunmasindan
kaynaklanabilir. Daha 6nceki ¢aligmalarda yer alan bilgiler dogrultusunda, HTK
slirecine siirenin etkisi konusunda ortak bir fikir birligi olmadig: fark edilebilir. Bu
calismada elde edilen hidrogar verimleri, mandira giibresi (Wua et al., 2017), kiimes
hayvani giibresi, domuz giibresi, inek giibresi (Marin-Batista et al., 2020), kanath
kiimes hayvani altligi gibi hayvan atiklar1 ile yapilan 6nceki c¢aligsmalarla
karsilastirilabilir. (Ash vd., 2016). Piroliz deneylerinde, beklendigi gibi biyogar
verimleri, sicakligin 300°C'den 500°C'ye artmasiyla kademeli olarak %66'dan
%52'ye diistii (Sekil 4.1). Piroliz sicakligt HTK'ninkinden ¢ok daha yiiksek
olmasina ragmen, biyogar verimleri hidrogar verimlerinden ¢ok farkli olamdigi
goriilmektedir. Bu ayn1 zamanda Liu ve arkadaslarinin bulgulariyla da uyumluluk
gostermektedir. Liu et al. (2017), domuz glbresinden elde edilen biyocar veriminin
300-500°C sicaklik araliginda agirlik¢a %57,8 ile %42,9 arasinda degistigini ve
hidrogar veriminin 180-300°C sicaklik araliginda 56,7 — 43,7 arasinda degistigini
bildiren ¢aligmalar yapmislardir. Buna karsilik, Eucommia (Wang et al., 2019),
zeytin agact ve bag budamasi (Duman vd., 2020), tiziim posasi (Pala vd., 2014),
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miscanthus (Kambo and Dutta, 2015) gibi lignoselllozik biyokdtleler icin, biyocar
verimlerinin hidrogar verimlerinden daha yiiksek oldugu rapor edilmistir. Biyokiitle
polimerlerinin (hemiseliloz, seliiloz ve lignin) bozunma derecesinin dnemli 6lciide
reaksiyon ortamina bagl oldugu ve biyokiitle bilesenlerinin hidrotermal kosullar
altinda daha az kararli oldugu varsayilmistir. HTK'deki biyokiitlenin bozunmasi
hidroliz ile baglatildigindan, aktivasyon enerjisi pirolitik bozunma reaksiyonlarinin
cogundan daha disiiktir. Ancak bu c¢alismada kullanilan althik (yumurta
tavugundan) lignoseliilozik yatak malzemesine sahip degildir. Ayrica, yiiksek kiil
icerigine sahip olmasindan dolayi, car (biyogar/hidrogar) verimlerinin, gesitli
tipteki biyokdtlelerden bildirilen ¢ar verimlerinin ¢ogundan daha yuksek
goriindiigii de belirtilmektedir. HTK isleminin, inorganiklerin biyokiitle i¢inde
¢oziinmesi nedeniyle ¢armin kiil igerigini azalttig1 iyi bilinmektedir. Ancak bu
calismada, TG'deki kiiliin %70-80'i hidrogarlarda tutuldu (nedeni asagidaki

bolimlerde tartigilacaktir).

HTK-240-1 7 7 7 , 50

HTK-240-0 _ _ _ _ 55

HTK-220-1 : : : : 54

HTK-220-0 : : : : 57

HTK-200-1 _ _ _ _ 55

HTK-200-0
PYR-500
PYR-400

PYR-300

Sekil 4.1 Yumurtalik tavuk giibresi biyogar ve hidrocarlarinin agirlikga kiitle
verimleri, %

63

S
N

60
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Tablo 4.1'de hammadde ve ¢arlarinin kisa analizi verilmektedir. Elde edilen
carlarin hammaddeye gore kiil iceriklerinin arttig1 gézlemlendi. Artan sicaklik ve
kiil igerigi ile birlikte ugucu karbon miktarlar1 azalirken artan 1s1l islem parametresi

ile sabit karbon miktarilarinin arttig1 gézlemlendi.

Tablo 4.1 Tavuk giibresi, biyogar ve hidrogarlarin kisa analizi, % agr.

TG PYR PYR PYR HTK HTK HTK HTK HTK HTK
-300 -400 500 -200-0 -200-1 -220-0 -220-1 -240-0 -240-1
Kl 254 395 438 497 33,5 32,7 34,7 36,9 35,7 40,2
Ucucu 62,0 423 346 288 58,3 54,1 53,8 49,9 52,6 46,4
Madde
Sabit 126 182 216 215 8,2 13,2 115 13,2 11,7 13,4
Karbon

Farkli proses kosullarinda iiretilen biyogarlarin/hidrogarlarin temel yakit
Ozelliklerindeki farkliliklar Tablo 4.2°de verildi. Beklenmedik bir sekilde,
hammaddenin yiiksek kiil iceriginden dolay: piroliz sicakliklarinin artmasiyla
biyocardaki karbon fraksiyonu azaltti. Ancak, orijinal hammaddeden (%46,5, daf)
daha yuksek olan 500°C'de kil icermeyen (daf) bir bazda C igerigini ele alirsak,
biyogardaki C igeriginin artan piroliz sicakligi ile hafifce arttigi ve 300°C'de
%58,5'ten (daf) %61,6'ya (daf) gegtigi goriildii. HTK sirasinda, hidrogarlardaki
karbon igerigi de prosesin siddetine gore artt1 (%46,6'dan 57,5'e, daf). Bununla
birlikte, pirolize kiyasla daha az etkilidir. Hem biyocarlar hem de hidrogarlar (HTK -
200 harig), TG'den daha diisik H/C—O/C oranlar1 sergiler. TG'nin elementel
bilesimini ve ¢arin elementel bilesimini ve kiitle verimini (kiilsiiz bazda) bilerek,
karbon ve azotun durumu kitle denklikleri ile hesaplanabilir. Biyocardaki C geri
kazanimi, sicaklik arttikga %68'den 47'ye diistii, TG'nin artan bozunmasinda
ve/veya carin ikincil ayrigsmasina atfedilebilir. Bununla birlikte, hidrogarlarda
(agirlikga %50 — 56) C geri kazanimi, incelenen proses kosullarinda 6nemli dlglide
degismedi. TG'de azot dagilimi, azotun agirlikca %75 ila 340 biyogarda tutuldu,
TG'den N kaybi, yiliksek piroliz sicakliginda daha fazlaydi, organik N'nin
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parcalanmasiyla NH3 olusumunda artis olabilir. Ote yandan, hidrocarda tutulan
(agirlikga %36-48) N yiizdesi, diisiik sicakliklarda iiretilen biyocarlara kiyasla daha
diisiik bulundu. Bu farklilik, protein ve azotlu bilesiklerin hidrotermal kosullar
altinda hidrolizinden de kaynaklanabilir. Piroliz ve HTK, biyokitlenin enerji
yogunlastirilmasinda yaygin olarak uygulanmasina ragmen, bu ¢alismada, carinin
UID'si ham gibrenin UlD'sinden daha diisik olmasindan dolayr enerji
yogunlagtirma orani 1'den kiigiiktiir (Tablo 4.2). Ayrica Tablo 4.2'de goriildiigii gibi
HTK-220-1'in HTK-220-0'dan daha yiiksek olmasi Sekil 4.1'deki HTK-220°C'de
stirenin etkisinin olmamasi, biyokiitlenin bozunmasinin yani sira ikincil ¢arin
olusmast fikrini desteklemektedir. Yumurtalik tavuk gilibresinden, biyogar ve
hidrogar tretiminin, enerji yogun kati yakita doniistirmek ig¢in umut veriCi

yontemler olmadigi agiktir.

Tablo 4.2 Tavuk giibresi, biyogar ve hidrogarlarin bazi 6zellikleri

Elementel Analiz Atomik oran Kiil. %ag LI\J/:\IJD/;; v
C H N S O 0IC HC
TG 344 46 29 01 313 070 160 25,4 16,6
PYR300 354 28 33 - 189 040 095 39,5 145 0,87
PYR400 340 20 26 - 176 0,39 0,71 438 13,0 0,77
PYR-500 310 07 19 - 166 040 027 49,7 10,4 0,63
HTK-200-0 310 38 22 - 292 071 1,47 33,5 14,4 0,87
HTK-200-1 310 38 20 - 302 073 1,47 32,7 14,4 0,87
HTK-220-0 322 36 19 - 277 064 1,34 34,7 14,6 0,88
HTK-220-1 347 36 21 - 227 049 1,24 36,9 154 0,92
HTK-2400 345 36 19 - 246 054 126 357 152 0,92
HTK-240-1 544 46 29 01 313 070 160 402 14,9 0,89

*0, % = 100 — (C+H+N+S+Kiil)
**{JID (Ust Isul Degeri) = 100 — (0.3491C + 1.1783H + 0.1005S - 0.10340 - 0.0151N -

0.0221Kul) )
***EY (enerji yogunlugu)= UIDrl UlDrg
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Buna karsilik, enerji kaynagi olarak etlik tavuk gibresinden biyocar ve
hidrocar Uretimini ¢ar kalitesi, enerji ve gaz emisyonlar agisindan karsilagtiran
Mau and Gross (2018), biyogar ve hidrogar iiretiminin kanatli giibresi olarak
kullanilmasi i¢in en uygun yol oldugunu 6ne siirmiislerdir (Mau and Gross, 2018).

Giibre tipindeki farklilik bu ters sonucu agiklayabilir.

4.2 Fosfor kaynagi olarak yumurtalik tavuk giibresi

Yumurtalik tavuk giibresinin, kiiliiniin ve ¢carlarinin ana bilesenleri fosfor,
kalsiyum, potasyum, magnezyum ve sodyumdur (Tablo 4.3). Yakma ve piroliz
cogu elementi bir araya toplar, giibrenin kiitle kaybina bagli olarak piroliz ile P
konsantrasyonu 1,2 — 1,9 kat artar. Elde edilen hidrogarin fosfor igerigi, HTK
kosullarina bagl olarak biraz degistigi gézlemlendi. Kullanilmis kahve telvesi
(Crossley et al., 2020), kiimes hayvani atigi (Mau et al., 2016), kanalizasyon
camuru (Huang and Tang., 2021) ve mikroalg (Aida et al., 2017) HTK ile ilgili
onceki calismalarin aksine, bu calismada giibredeki fosforun ¢ogu kati
hidrogarlada kaldi. Bu, yapidaki fosfor ile kalsiyumun olusturdugu ¢dziinmeyen
fosfat bilesiklerinden kaynaklaniyor olabilir. Heilmann etal. (2014), aliminyum,
kalsiyum, magnezyum ve demir gibi yuksek konsantrasyonda c¢ok degerlikli
metal katyonlarinin varliginin, biiyiiyen hidrocarlar lizerinde veya i¢inde tutulan
¢Ozlinmeyen fosfatlar olusturabilecegini one siirdii. Ayrica artima ¢amurundan
elde edilen hidrogardaki Yu et al., (2019) P minerallerinin Al, Ca ve Fe'nin ile
yuksek oranda iliskili oldugunu rapor etti. Kalsiyum fosfat, magnezyum fosfat
ve magnezyum amonyum fosfat (struvit) gibi hidrocarda fosfor tuzlarinin
coktiralmesinin hidrocarda P'nin sabitlenmesine yol agtig1 bildirildi (Ekpo et al.,
2016). Hidrogarda fosforlu tuzlarin ¢okmesi, hammaddenin inorganik igerigine
ve HTK ¢ozeltisinin pH'ina baglidir. Genel bir prensip olarak, biiyiilk miktarda
polivalent katyonlarin, fosfatlarinin (Zhao et al., 2018) diisiik ¢6ziiniirliigiinden
dolayr hidrogar iizerinde daha etkili bir P immobilizasyonuna yol actigi 6ne
surdldu.

Calismamizda yumurtalik tavuk giibresinde yliksek kalsiyum iyonu
varligindan dolay1r agirlikli olarak Ca-P (Sun et al., 2018) olustugunu
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sOyleyebiliriz. Ancak, daha uzun reaksiyon suresi igin, yliksek sicaklikta (240°C)

¢ozliinmeyen ¢ok degerlikli metal fosfatlarin olusumu artti.

Tablo 4.3 Deneylerde kullanilan katilarin mineral analizi, g/kg

TG TGK PYR- PYR- PYR- HTK- HTK- HTK- HTK- HTK-
300 400 500 200-0 220-0 220-1 240-0  240-1
468 2345 667 870 913 152 069 059 056 048

9,09 4095 12,68 1575 17,76 6,93 5,26 7,64 5,96 7,08

Al

0,59 2,85 0,75 0,99 0,98 0,56 0,63 0,79 0,63 0,75

Si

0,70 0,00 0,83 0,75 0,71 0,89 0,96 0,71 1,25 0,78

P

K

21,70 92,14 2948 37,55 40,24 26,26 29,44 3569 31,46 31,73

23,39 53,73 3558 43,57 46,15 7,00 1,95 0,94 1,22 0,56

Ca

106,76 294,32 169,01 189,80 199,33 147,58 157,98 195,69 161,67 161,85

Mn

Fe

0,44 1,86 0,60 0,71 0,75 0,48 0,46 0,55 0,46 0,49

0,95 4,63 2,72 2,86 1,96 0,99 1,00 1,31 1,17 1,31

Zn

0,51 1,55 1,02 1,44 1,03 0,59 0,58 0,77 0,64 0,68

Yumurtalik tavuk giibresinde bulunan toplam fosforun yaklasik %95-99'u
biyocarlarda kalirken, mevcut fosforun yaklasik %90- %99'u hidrocarlarda
kaldi (Tablo 4.4).

Tablo 4.4 Hidrogarlarda P geri kazanimi, %

HTK-200-0 HTK-220-0 HTK-220-1 HTK-240-0 HTK-240-1

93 94 99 97 89
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Isil islem sonucu elde edilen g¢ar ve kiildeki fosfor konsantrasyonun
artmasina ragmen, onceki ¢alismalara benzer sekilde fosforun tamami biyolojik
olarak kullanilabilir degildir (Huang and Tang, 2015; Leng et al., 2019). Olsen
yontemiyle ekstrakte edilen P tiirleri ortofosfatlardir. Biyogarlar icin suda
¢ozlndr P ekstraksiyon verimliligi, artan piroliz sicakligi ile azaldi (Tablo 4.5).
Bu azalma, piroliz sicakliginin artmasi ile karbon igeriginin artmasi ve daha rijit
yaptya sahip olmasi sonucunda fiziksel olarak ortofosfatlarin ekstrakte
edilmesinin (Huang and Tang, 2015) engellemesi veya ortofosfatlar1 suda
¢oziinmeyen P tiirlerine doniismesinden kaynaklanabilmektedir. Biyocarlarla
karsilastirildiginda, hidrogarlar, halihazirda suda ¢oziiniir fosfor tiirleri, HTK
sirasinda proses suyuna aktarildigindan, biyolojik olarak kullanilabilir P’yi daha

az miktarda icerir.

Tablo 4.5 Yumurtalik tavuk giibresinin, kiiliiniin ve ¢arlarinin biyolojik olarak
kullanilabilen P icerigi, mg/g

TGK PYR PYR- PYR- HTK- HTK- HTK- HTK- HTK-
-300 400 500 200-0 200-1 220-0 220-1 240-0
4,60

002 7,76 7,02 5,25 6,21 4,47 5,18 2,61

4.3 Asit Licing ve Cokturme ile Fosfor Geri Kazanimi

Bilindigi gibi glibre, potansiyel P kaynaklarindan biri olarak kabul
edilmektedir. P, 1s1l islemden sonra kiil ve ¢ar yapisinda kalmaktadir. Ancak car
ve kiildeki biyolojik olarak kullanilan fosforun toplam fosforun kiigiik bir
boluminid olusturdugundan dolayr bunlarin dogrudan P etkin degildir. Bu
sebeple tavuk giibresinden elde edilen g¢ar ve kiiller zenginlestirilmis fosfor
kaynag olarak kullanilabilmektedir. Fosfor geri kazanimi genellikle iki adimi
icerir; P'yi katilardan siviya ekstrakte etme ve c¢oktlirme yoluyla P gubresi
uretmektir. Asidik ekstraksiyon, yiiksek ekstraksiyon verimliligi nedeniyle P geri
kazanimi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Asit konsantrasyonu, asitin katiya
orant (S/K) ve li¢ siiresi gibi bircok pislem parametresi, P'nin ekstraksiyonu
uzerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Kil ve carlardan P'nin ekstraksiyonundaki

optimum kosullari belirlemek i¢in deneyler yapildu.
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Tablo 4.6, cesitli ekstraksiyon kosullar1 altinda kilogram numune basina
ekstrakte edilen OLSEN -P graminmi gostermektedir. 50 mL/g S/K oraninda kiiliin
ligi disinda, ekstraksiyon verimliligi %88-99 arasinda degistigi gdzlemlendi.
Kilde, 50 mL/g S/K orani P ekstraksiyonu i¢in etkili olmadi. Bunun nedeni,
fosfor geri kazaniminin ekstraksiyon ¢ozeltilerinin (Liu et al., 2021) son pH'ina
bagli olmasidir. Tablo 4.6'de goriildiigii gibi, 50 mL/g S/K oraninda kiiliin asit
licinde 4 saat sonra ¢6ziinen maddenin pH'1 7,2'ye ulasti. Bu da asit miktarinin
fosforun ekstraksiyonu igin yeterli olmadigini ve ortamdaki asidin sadece alkali
oksitlerin notralizasyonunda tuketildigini gostermektedir. TGK li¢i i¢cin optimum
kosullar olarak 0,1 M H»SO4, 100 mL/g S/K orani ve 4 saat secildi.
Biyogar/hidrogarlar igin, ekstraksiyon kosullarina bagli olarak fosfor geri
kazaniminda biiylik farkliliklar gozlemlenmedi. Asit tiketim maliyetleri g6z
oniine alindiginda, biyocar/hidrogarlar icin optimum kosullar olarak 0,1 M
H2SO04, 50 mL/g S/K orani ve 2 saat secildi. Biyogarlarla karsilastirildiginda,
hidrocarlardan daha yiiksek ekstraksiyon verimleri elde edildi. Bunun nedeni,
cardaki P tiiriiniin karbonizasyon teknigine (piroliz veya HTK) bagli olmasidir.
Kat1 yiizeyde, asit ile kati arasindaki daha fazla temasi kisitlayabilen alg1
olusumu olabilir.

Biyocarlarla  karsilastirildiginda,  hidrogarlardan  daha  yiksek
ekstraksiyon verimleri elde edildi. Nedeni, karbonizasyon tipine (piroliz veya
HTK) bagh olarak car cinsinden P tdrevi ile ilgiliydi. Piroliz ve hidrotermal
karbonizasyonun aktif ¢amurdaki P tiirlerinin doniisiimii {izerindeki etkisini
inceleyen Huang and Tang (2015), biyocardaki P tiirlerinin kisa zincirli
polifosfatlarin baskin oldugunu, hidrogarda ise sadece inorganik ortofosfatin
bulundugunu bildirdiler. Karakterlerdeki P tlirlerinin sistematik karakterizasyonu

bu ¢alismanin kapsami disinda oldugundan, P turleri ayrintili olarak ¢alisilmadi.
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Tablo 4.6 Ekstraksiyon kosullarinin P tizerindeki etkisi

H2SO4 SIK, Licing Stzantudeki pH

konsantrasyonu, mL/g suresi, sa OLSEN-P

M (9/kg 6rnek)
TGK 0,1 100;1 4 88,1 19
0,3 100;1 4 88,4 0,8
0,5 100;1 4 87,0 0,5
0,1 50;1 4 0,59 7,2
0,1 150;1 4 88,9 1,6
0,1 100;1 2 81,3 2,5
HTK-220-1 0,1 100;1 4 35,6 1,6
0,3 100;1 4 36,0 0,7
0,5 100;1 4 37,5 0,5
0,1 50;1 4 35,0 1,7
0,1 150;1 4 35,3 1,3
0,1 100;1 2 35,3 1,3
0,1 50;1 2 36,5 1,6
PYR-300 0,1 100;1 4 22,9 1,3
0,3 100;1 4 23,2 0,6
0,5 100;1 4 24,1 0,4
0,1 50;1 4 22,5 1,8
0,1 150;1 4 26,0 1,3
0,1 100;1 2 244 1,3
0,1 50;1 2 24,4 1,8

Baslangig hammadesine (asit ekstrakte oOncesi) dayali olarak ¢okelek
verimleri ve P geri kazanimi Tablo 4.7'da wverildi. Asit ekstraksiyon
verimleri de aym tabloda wverildi. Asit ekstraksiyon verimleri %90'dan
yilksek  olmasina ragmen, kiil/cardan nihai P geri kazanmm, ilk
hammadedeki  fosforun yaklasik yarisi  kadardir.  Fosforun kati  bir
cOkelek olarak digiik geri kazanimi, alkali ¢Oktiirme sirasinda ¢Ozlnur
fosfor tuzlarinin olusumundan kaynaklanmiyor olabilir (Lee et al., 2017).
Bilindigi  gibi, Ca(H2PO4) gibi bazi  hidrojen  fosfatlar, sodyum,

potasyum ve amonyumun fosfat tuzlarinin yani sira ¢oziiniirdiir.
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Tablo 4.7 Tavuk gubresi klliiniin ve ¢arlarin ¢oktiirme verimleri, %

Ekstraksiyon Cokelek Cokelekte P P geri
verimi, % verimi, agr%o mg/g kazanimi,
%
TGK 94,5 27,5 192.2 57,3
PYR-300 91,0 11,4 113.9 48,5
HTK-220-1 98,0 10,4 179.2 52,2

Gubre, kul ve cardaki kristalin P tiirleri hakkinda fikir edinmek igin XRD
uyguland1. Sekil 4.2’de TG’ nin XRD spekturumunda ana kristal yapisini kalsiyum
karbonat(CaCOs)olusturmaktadir. Sekil 4.3 ve Sekil 4.4°te sirasiyla HTK-220-1 ve
PYR-300 biyogarinin XRD spektrumlarinda ana kristal fazinin yaninda CaAlL:Si-O ve SiO2
bulunmaktadir. Sekil 4.5'de goriildiigii gibi, hammaddenin ana kristal faz1 CaCO3
iken, kiiliin ana bileseni olan CaO, serbest kalsiyum oksit (CaO) olarak 4 ana faz
seklinde veya silikat (Ca3(SiO4)0O), kalsiyum fosfat (Caio(PO4)sO) seklinde
bulunabilir. Fosfat ve silikatin kompleks faz1 kalsiyum fosfat silikattir
(Cais(PO4)2(Si04)s).

25000

* CaCOs,
*

20000
5 15000
<
@
s
» 10000

2000 \-‘—....LA’J ) [ \ [ **
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Sekil 4.2 Yumurtalik tavuk giibresinin XRD spektrumu
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Sekil 4.3 HTK-220-1 hidrogarinin XRD spektrumu
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Sekil 4.4 PYR-300 biyogarinin XRD spektrumu
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Sekil 4.5 Tavuk gubresi kultinin XRD spektrumu

Sekil 4.6 ve Sekil 4.7 de goriildiigii gibi carlarin siilfiirik asit ile ektraksiyonu sonrasinda
elde edilen ¢arlarin yapisinda beklenildigi gibi CaSO4 gorulmektedir. Ayni zamanda
Asitle ekstrakte edilmis biyogar/hidrogarin XRD desenleri ayrica algitasinin

varligini da destekledi.
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Sekil 4.6 PYR-300 biyogarinin H2SOs ile ekstraksiyonu sonrasinda elde edilen katinin
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Sekil 4.7 HTK-220-1 hidrogarinin H2SOs ile ekstraksiyonu sonrasinda elde edilen
katinin XRD spekturumu
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Sekil 4.8 HTK-220-1, PYR-300 ve Tavuk gubre kilinin alkali ¢oktiirme sonucun
elde edilen katilarin XRD spektrumu.

Sekil 4.8 yaklasik 30°deki XRD'nin genis ve yaygin modelleri, H2SO4 liging-alkali

¢oktiirme ile isleminden bir amorf kalsiyum fosfat (Cas(POs)2) ¢okelegi verdigini gosterdi.

4.4 Aktif karbon hammaddesi olarak yumurtalik tavuk giibresi

Yiksek asit icerigi nedeniyle biyocar/hidrogar, fosfor geri kazanimindan
sonra yakit olarak kullanilamaz. Daha iyi segenek, aktif karbon iiretiminde
hammaddde olarak kullanilmalar1 olabilir. Aist ekstraktesinden sonra, asit ekstrakte
carlar 6nceden su ile yikanmadan dogrudan kimyasal aktivasyona tabi tutuldu.
Karsilastirma amaciyla, optimize edilmis kosullarda elde edilen asit ekstrakte ¢arlar
da kimyasal aktivasyona tabi tutuldu.

Carlarmm KOH veya ZnCl; ile aktivasyonunda su islemler gergeklesir: suda
¢cozunddurilen aktivasyon kimyasali ¢ara emdirilir ve daha sonra car aktivasyonu

ve olusan katranin uzaklastirilmasi i¢in piroliz islemi yapilir. KOH, carlardan
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yiksek ylizey alanina (Lee et al.,, 2017) sahip aktif karbon elde etmek icin
aktivasyon ajani olarak yaygin olarak kullanilir. Onceki galismalarin (Ahmed et al.,
2019) aksine hem asit ekstrakte edilmemis ¢arladin hem de asit ekstrakte carlarin
KOH aktivasyonu, agirlikga %1,2 ila 5,7'si arasinda degisen kiitle verimleriyle
sonuglandi (Tablo 4.8). Bunun nedeni, carlardaki inorganiklerin yogun
gazlastirmanin katalitik etkisinden kaynaklanabilmektedir. Ciinkii bilindigi gibi
KOH aktivasyonu kendiliginden gereklesen bir gazlastirma reaksiyonu ile iligkilidir
(KOH + C=>K + KCO3 + Hy). Aksine, ZnCl; ile aktivasyonda, bazi aromatik

kondenzasyon reaksiyonlarindan dolayi yiiksek verimde aktif karbon elde edildi.

Tablo 4.8 Aktif karbon verimleri, %

Aktivasyon kimyasali  Sicakhk, °C  Sure Verim

PYR-300 ZnCl; 700 1 39,2
PYR-300 KOH 700 2 15,7
PYR-300 KOH 800 2 10,1
E-PYR-300 ZnCl; 700 1 45,7
HTK-220-1 ZnCl; 700 1 39,1
HTK-220-1 KOH 700 2 12,5
HTK-220-1 KOH 800 2 7,9
E-HTK-220-1 ZnCl; 700 1 51,6
E-HTK-220-1 KOH 800 2 -
E-HTK-220-1 KOH 800 1 1,2

E-PYR-300 ve E-HTK-220-1 numune adlar, swraswyla asitle ekstrakte edilinis biyog:ai’ ve hidrogart
ifade etmektedir.

Tablo 4.9, elde edilen aktif karbonlarin kiil igerigini ve ylizey alan
Ozelliklerini  gostermektedir. Aktif karbonlarin kil igerigi, asit ve su ile
yikama nedeniyle elde edildigi hammadesinden daha diisiik bulundu.
Yumurtahk  tavuk  giibresinden  elde  edilen  asit  ekstrakte  car

kalintilarindan elde edilen aktif karbonlarin ylizey alanlari, findik kabugu
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(1369 m?/g) (Karagetin vd., 2014), tiitin sap1 (Karagetin vd., 2014),
(977,2 m?/g) (Chen et al., 2017), kus igdesi tohumlar1 (1109 m?/g) (Lee et
al., 2017), c¢ay atiklar1 gibi biyokiitlelerden ZnCl, kullanmilarak ile elde
edilen aktif karbonlarla karsilagtirilabilir. Ticari smif karbonlar igin,
yiizey alanlarinmn degerleri tipik olarak 400 ve 1500 m?/g arasinda veya
hatta 3000 m?/g kadar yiiksek bir aralikta degismektedir (Saleem et al.,
2019; Qui and Guo, 2010; Guo et al., 2010; Omri et al., 2015)

Tablo 4.9 ZnCl: ile yapilan kimyasal aktivasyon ile elde edilen Aktif Karbonlarin Kiil
Icerigi ve Yiizey Ozellikleri

Kdl agr, BET yuzey Mikropor Mikropor SBET'te

% alam, m°g? alam, m?’g" hacmi, cm® Smicro'nun

! gl yuzdesi, %
PYR-300 23,5 1059 791 0,350 74,6
E-PYR-300 26,5 605 393 0,182 64,9
HTK-220-1 5,7 1142 421 0,203 36,9
E-HTK-220-1 16,2 1224 391 0,188 31,9

E-PYR-300 ve E-HTK-220-1 numune adlar, sirasiyla asitle ekstrakte edilmis biyocar ve hidrogart
ifade etmektedir.

ZnCly, yumurtalik tavuk gubresinden elde edilen asit ektsrakte carlardan
aktif karbonun eldesinde iyi bir aktivasyon performansi gostermesine ragmen,
ZnCly kullaniminin gevresel kontaminasyon endiselerinin hala fark edilmesi
gerekmektedir ve aktive edici ajanin geri kazanilmasi ve yeniden kullanilmasi igin

daha ileri ¢alismalara ihtiyag vardir.
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5. GENEL DEGERLENDIRME

Bu c¢alismada elde edilen sonuglar, biyocar ve hidrocar Gretiminin,
yumurta tavugu giibresinin (yatak malzemesi olmadan) enerji yogun bir kat1
yakita doniistiiriilmesi i¢in umut verici yontemler olmadigini gosterdi. Bununla
birlikte, P konsantirasyonu piroliz ile 1,2 — 1,9 kat artarken, HTK glibreden gelen
hidrogarda fosforun ¢ogunu (% 90- % 99) tutuldu. Isil islem, ¢ar ve kiilde fosforu
yogunlastirmasina ragmen, daha az miktarda fosfor biyolojik olarak
kullanilabilirdi.

H.SO4 ile ekstrakte edilerek, asit ¢Ozeltisinde %90'dan fazla car/kul
fosforu geri kazanildi. Ancak, miiteakip alkali ¢oktirme ile alkali ¢oktiirme
sirasinda ¢oziinir fosfor tuzlarinin olusumu nedeniyle kiil/¢ardan nihai P geri
kazamm disiiktii. Car ve kilde bulunan toplam-P'nin %57,3- %48,5'i amorf
kalsiyum fosfat (Cas(PO4)2) olarak geri kazamldi. Ek olarak, aktif karbonlar,
biyokiitleden tiiretilen aktif karbonlarla karsilastirilabilir ylizey alanlarina sahip

asit ekstrakte biyocar ve hidrocardan tretilebilir.
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