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Hayvansal atıkların yenilenebilir enerjiye ve katma değeri yüksek yeşil kimyasallara 

dönüştürülmesi, toplum ve çevre sağlığının korunması ve atık yönetimi açısından önem 

taşımaktadır. Ağır metaller arasında arsenik (As), içme suyunda oluşturduğu kirlilik 

yoluyla insan sağlığı üzerinde kanserojen etkiye sahiptir. Sulardaki arsenik kirliliğinin 

giderilmesi için yüksek performanslı ve çevredostu adsorbanlara ihtiyaç duyulmaktadır. 

Yapılan bu çalışmada; hayvansal atıklardan; sığır gübresi (M1), tavuk gübresi (M2) ve 

koyun gübresinden (M3), yavaş piroliz yöntemi ile üretilen biyoçar (MB1, MB2, MB3) ve 

manyetik biyoçarların (MMB1, MMB2, MMB3) sulardan arsenik gideriminde biyosorbent 

olarak performanslarının belirlenmesi amaçlanmıştır. Atıklar, FeCl3.6H2O çözeltisi ile 

muamele edilerek manyetik biyokütleler elde edilmiş; biyokütle ve manyetik 

biyokütlelerin, TGA analizi ile termal bozunumları araştırılmıştır. Atıklar 450 
o
C 

sıcaklıkta, 10 °C/dk ısıtma hızında, 100 mL/dk azot gazı akışı altında 2 saat süresince 

piroliz edilerek biyoçar ve manyetik biyoçarlar üretilmiştir. Biyoçarlar kısmi analiz, 

elementel analiz, BET yüzey alanı analizi, XRD, FTIR, SEM/EDX analizleri ile 

karakterize edilmiştir. Sorpsiyon kapasitesi üzerinde; başlangıçtaki As(V) konsantrasyonu 

(50, 100, 500, 1000, 2000 ppm), pH (5, 7, 9, 11), sıcaklık (22, 40, 60, 80 °C), karıştırma 

hızı (0, 150, 300 rpm), adsorban dozu (1:20, 1:40, 1:60) gibi parametrelerin etkisi 

incelenmiştir. Biyoçarlar için adsorpsiyon veriminin başlangıç arsenat konsantrasyonu, 

sıcaklık, karıştırma hızı ve adsorban dozundaki artış ile arttığı, pH artışı ile azaldığı 

bulunmuştur. Manyetik biyoçarlar için ise parametrelere bağlı olmaksızın yaklaşık % 100 

arsenat adsorpsiyon verimi elde edilmiştir. Adsorpsiyon izotermleri Langmuir ve 

Freundlich modelleri ile incelenmiştir. Adsorpsiyon kinetiğinin belirlemesi için sözde 

birinci derece ve sözde ikinci derece kinetik modelleri adsorpsiyon denge verilerine 

uygulanmıştır. Biyoçar ve manyetik biyoçarlar ile As(V) adsorpsiyonunun ikinci dereceden 

bir adsorpsiyon süreci olduğu saptanmıştır. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi, MMB1, 

5,30 mg/g; MMB2, 6,00 mg/g; MMB3, 7,14 mg/g olarak hesaplanmıştır. Desorpsiyon ve 

yeniden kullanım deneyleri üç döngü halinde, manyetik biyoçarlar için yürütülmüş ve son 

adsorpsiyon verimleri MMB1, MMB2 ve MMB için sırasıyla % 44,40, % 49,86 ve % 

46,00 olarak bulunmuştur.  
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Conversion of animal waste into renewable energy and high value added green chemicals 

are important for protecting human and environmental health and waste management. 

Among heavy metals, arsenic (As) has a carcinogenic effect on human health through 

pollution in drinking water. High-performance and environmentally friendly adsorbents are 

required to remediate arsenic pollution in water. In this study; it is aimed to determine the 

biosorbent performance of animal waste; cattle manure (M1), chicken manure (M2) and 

sheep manure (M3) biochars (MB1, MB2, MB3) and magnetic biochars (MMB1, MMB2, 

MMB3) produced by slow pyrolysis method in the removal of arsenic from wastewater. 

Magnetic biomass were produced by treating the wastes with FeCl3.6H2O solution, and 

biomass and magnetic biomass were subjected to TGA analysis and their thermal 

degradation were investigated. Wastes were pyrolized at a temperature of 450 °C, 

10°C/min heating rate, under 100 mL/min nitrogen gas flow for 2 hours, to produce 

biochars and magnetic biochars. The biochars were characterized by proximate analysis, 

elemental analysis, BET surface area, XRD, FTIR, SEM/EDX analyses. The effect 

parameters such as initial As(V) concentration (50, 100, 500, 1000, 2000 ppm), pH (5, 7, 9, 

11), temperature (22, 40, 60, 80 °C), mixing rate (0, 150, 300 ppm), adsorbent loading 

(1:20, 1:40, 1:60) on sorption capacity have investigated. Increase in initial arsenate 

concentration, temperature, mixing rate, adsorbent dose have found to increase the 

adsorption efficiency, whereas, increase in pH has found to reduce the adsorption 

effectiveness. Approximately 100 % arsenate adsorption efficiency has achieved in the 

experiments carried out with magnetic biochars, irrespective of the changing parameters. 

Adsorption isotherms have studied with Langmuir and Freundlich models. In order to 

determine the adsorption kinetics, pseudo-first order and pseudo-second order kinetic 

models were applied to equilibrium data. The adsorption processes carried out with 

biochars and magnetic biochars were determined as pseudo-second order. The maximum 

adsorption capacities of magnetic biochars have calculated as MMB1, 5.30 mg/g; MMB2, 

6.00 mg/g; MMB3, 7.14 mg/g. Desorption and regeneration studies were performed in 

three cycles and adsorption capacities for MMB1, MMB2 ve MMB have obtained as % 

44.40, % 49.86 and % 46.00, respectively. 

 

Keywords: Animal waste, biosorbent, magnetic biochar, arsenate, adsorption. 
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1. GİRİŞ 

Dünyada enerji talebi, nüfus artış hızına paralel olarak sürekli artmaktadır. Temel 

enerji kaynakları petrol, kömür ve doğal gaz gibi fosil yakıtlardır (Ma ve diğerleri, 2018). 

Bununla birlikte, fosil yakıt rezervlerinin yakın bir gelecekte ihtiyacı karşılayamayacak 

seviyeye azalacağı ve zamanla tükeneceği öngörülmektedir (Abas vd., 2015; Rintamäki 

vd., 2016; Schiffer, 2008). Diğer yandan, son yıllarda fosil yakıtların enerji üretiminde 

kullanılmasının neden olduğu küresel ısınma ve iklim değişikliği gibi çevresel problemler 

tüm dünyada endişe uyandıran konular haline gelmiştir. Sera gazı salınımlarındaki artış, 

değişken enerji piyasası, fosil yakıt rezervlerindeki azalma, alternatif çözümlere ve 

yenilenebilir enerji kaynaklarına olan ilgiyi artırmıştır. 

Fosil yakıtların yakılarak enerjiye dönüşümü, atmosfere salınan karbondioksit gazı 

miktarında artışa yol açarak küresel ısınmayı tetiklemiştir (Klass, 1998). Sürdürülebilir 

enerji teknolojilerinin temel amacı, fosil kaynakların ve alternatif enerji kaynaklarının 

etkin ve temiz şekilde kullanılmasıdır (Karaosmanoğlu, 2006). Biyokütle; güneş, rüzgâr, 

hidroelektrik ve jeotermal gibi diğer yenilenebilir enerji kaynaklarına kıyasla bol miktarda 

bulunması, maliyetinin düşük olması ve depolanabilmesi gibi faktörler bakımından en 

düşük risk içeren yenilenebilir enerji kaynağıdır (Huang ve Yuan, 2015). 2050 yılında 

dünya enerji talebinin % 15-25 oranında biyokütleden karşılanacağı öngörülmektedir 

(Beringer, 2011).   

Genel anlamda, canlı organizmaların meydana getirdiği organik içerikli maddeleri 

ifade eden biyokütle; yenilenebilir tek karbon kaynağı olarak, diğer yenilenebilir enerji 

kaynaklarından ayrılmaktadır (Akgül, 2017; Sinoplugil, 2017).  Doğada karbon döngüsü, 

karbonun yeryüzü ve atmosfer arasındaki transferini ifade eder (Keller vd., 2018). Karbon, 

doğadaki birçok mineralin de ana bileşeni oluşturur. Karbon döngüsü; karbonun kullanılıp 

geri dönüştürülmesi ve yeniden kullanılmasına ilişkin hareketliliği ve ayrıca uzun vadeli 

karbon tutma ve geri salınım süreçlerini de kapsamaktadır (Olgun, 2005).  Biyokütle, 

bitkilerin fotosentez yoluyla atmosferden aldıkları karbondioksitin, yanma sırasında aynı 

miktarda doğaya geri salınması sebebiyle karbondioksit nötr bir kaynak olarak 

değerlendirilmektedir. Ayrıca düşük kükürt ve azot içerikleri sebebiyle biyokütle, yanma 

sonucu fosil yakıtlara kıyasla daha düşük sera gazı salınımına sebep olur.  

Farklı yöntemler ve çevrim teknolojileri ile biyokütle kaynakları faydalı enerji ve 

malzemelere dönüştürülebilir. Örneğin, şeker oranı yüksek olan biyokütleden 

fermantasyon yolu ile biyoetanol üretilirken (Sindhu vd., 2016); yağ oranı yüksek olan 
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biyokütle, transesterifikasyon işlemi ile biyodizele dönüştürülebilmektedir (Kiran vd., 

2016). Yine, kuru odunsu biyokütle, enerji yoğunluğunun artırılması amacıyla, pellet veya 

biriket haline getirilirken (Cao vd., 2015); su oranı yüksek olan hayvansal atıklardan, 

metan gazı içeriği yüksek olan biyogaz elde edilmektedir (Jang vd., 2016). Piroliz yöntemi 

ile sıvı ürün olarak aromatik içeriği yüksek biyoyağ elde edilirken, katı ürün olan biyoçar 

adsorban olarak kullanılabilmektedir (Alvarez vd., 2016). Biyokütle, hidrotermal 

yöntemlerle yakıldığında ise hidrojen üretilebilmektedir (Azadi vd., 2012). 

Biyokütle; karbon nötr yapısı, üretim ve depolama kolaylığı, atıklardan elde 

edilmesi, bol miktarda bulunması, atık yönetimine katkı sağlaması ve diğer yenilenebilir 

kaynaklara kıyasla daha ekonomik olması sebebiyle dikkat çeken bir kaynak haline 

gelmiştir. Artan enerji ihtiyacının karşılanması ve ülkelerin sera gazı salınımı azaltım 

hedeflerine ve ilgili direktiflere katkıda bulunması açısından çoklu avantajlar içermektedir. 

Özellikle hayvansal atıklar, çevre ve toplum sağlığı açısından tehlike oluşturmaktadır. Bu 

atıkların herhangi bir işlem görmeden doğada depolanması ise karbondioksit gazından çok 

daha yüksek oranda sera gazı etkisine sahip olan metan gazı salınımına yol açmaktadır. Bu 

yüzden, hayvansal atıkların biyokütle olarak değerlendirilmesi çevresel açıdan yüksek 

önem arz etmektedir.   

Yukarıda belirtilen hususlardan hareketle bu tez çalışmasının amacı; hayvansal 

atıkların havasız ortamda tek başına ve manyetik malzemelerle birlikte modifiye edilerek 

termal bozunması sonucu elde edilen biyoçar ve manyetik biyoçarların sulardan arsenik 

giderimi için kullanımının uygunluğunun belirlenmesidir. Bu tez kapsamındaki çalışmalar, 

hayvansal atıkların sağlıksız koşullarda kullanılmaya çalışılmasının önüne geçilmesi, 

toplumun yaşam kalitesi ve konforunun artırılması, katma değeri yüksek yeşil kimyasallar 

üretilmesi ile ekonomik kalkınmaya ve dolayısıyla hayvancılık sektörünün 

sürdürülebilirliğine katkı sağlama amacı doğrultusunda yürütülmüştür. 

Tezin bundan sonraki bölümlerinde Dünya’da ve Türkiye’deki genel enerji durumu, 

biyokütlenin enerji dönüşüm süreçleri, piroliz yöntemi ile biyoçar üretimi, biyoçarın 

modifikasyonu ile etkinliğinin artırılması ve biyoçarın sularda arsenik gideriminde 

kullanımına ilişkin literatür taraması ve yürütülen deneysel çalışmalar, analizler, bulgular, 

tartışma ve sonuçlar sunulmaktadır.  
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2. GENEL BİLGİLER 

2.1. Enerji 

Enerji, toplumların sosyo-ekonomik düzeyini artıran faktörlerin başında gelmektedir. 

Dünyadaki tüm yenilenebilir ve yenilenemeyen enerjilerin kaynağını güneş 

oluşturmaktadır. Genel ifadeyle enerji, üç sınıf olarak tanımlanmaktadır (Çanka Kılıç, 

2011): 

 Çeşitli bitki ve canlı yapıların yer altında birikimi sonucu tabakaların da değişimi 

ile oluşan fosil yakıtlar, 

 Potansiyel olarak var olan ve teknoloji ile birlikte kullanımı artan yeni enerji 

kaynakları, 

 Doğada kendini sürekli yenileyen; yenilenebilir enerji kaynaklarıdır.  

 

Enerjinin dönüşüme uğramamış ilk hali “birincil enerji” olarak adlandırılır. Birincil 

enerji kaynakları; fosil kaynaklar, yenilenebilir enerji kaynakları ve nükleer kaynaklar 

olarak sıralanabilir. Birincil enerji kaynaklarından dönüşüm yoluyla elde edilen enerji 

“ikincil enerji” olarak adlandırılır. Çizelge 2.1’de görüldüğü gibi, enerji kaynakları dört 

kategoride sınıflandırılmıştır (Keskin, 2006). 

 

Çizelge 2.1. Enerji kaynaklarının sınıflandırılması (Keskin, 2006). 

Birincil Enerji Kaynakları  İkincil Enerji Kaynakları  

 
Fosil 
Kaynaklar       

 

 

Kömür 

Petrol  
Doğalgaz 

 

Diğer 

Kaynaklar 

 

Hidrojen 

Elektrik Enerjisi  

Yenilenebilir 

Kaynaklar 

Güneş 

Hidrolik 
Rüzgâr 

Jeotermal 

Dalga Enerjisi 
Biyokütle 

 

 

Nükleer 

Kaynaklar  

Uranyum 

Toryum 

 

 

Yenilenebilir birincil enerji kaynağı olan biyokütle enerjisinin kullanımı son 

yıllarda hızla artmaktadır. Yenilenebilir enerji, kendini devamlı bir şekilde yenileyen ve 

doğal yollarla elde edilebilen bir enerji türüdür (Uğur, 2005). Yenilenebilir enerji 

teknolojileri; henüz istenilen düzeyde olmamakla birlikte, fosil yakıtlara bağımlılığın en 
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aza indirilmesi ve enerjide dışa bağımlılığın azaltılması noktasında önemli bir potansiyele 

sahiptir (Yıldız, 2010). 

Milyonlarca yıl yer altında kalarak oluşan; kömür, petrol ve doğal gaz gibi yakıtlar 

fosil yakıtlar olarak adlandırılırlar. Fosil yakıtlar; biyokütle ile benzer özelliklere sahip 

olmalarının yanında basınç, sıcaklık gibi etkenlerle değişim gösterdiklerinden, yanma 

işlemi sonucu atmosfere CO2, SO2, NOx, vb. zararlı gaz salınımlarına sebep olurlar (Çanka 

Kılıç, 2011, Çoban, 2016). 

2.1.1. Dünya’da enerji 

Enerji ihtiyacının büyük çoğunluğu fosil kaynaklardan sağlanmaktadır. Fosil 

kaynakların rezervlerinin azalışı ve çevreye olumsuz etkileri, yenilenebilir enerji 

kaynaklarının kullanımını artırmaktadır.  

Yenilenebilir enerji; daha az karbon yoğunluğu ile daha çok sürdürülebilir enerji 

sistemlerinin merkezi konumundadır. Elektrik sektörü son yıllarda güneş 

fotovoltaiklerinin, rüzgâr gücünün ve hidroelektrik potansiyelinin maliyetlerinin 

azaltılması ve kullanımı ile giderek gelişmektedir. Ancak elektrik, küresel enerji 

tüketiminin sadece beşte birini oluşturmaktadır ve enerji geçişi için ulaşım ve ısıtma 

sektörlerindeki yenilenebilir enerjinin rolü halen kritiktir. Yenilenebilir payının mevcut 

durumu ve 2023 hedefleri, Şekil 2.1’de verilmiştir.  

 

 

Şekil 2.1. Sektör talebinde (elektrik, ısıtma ve ulaşım) küresel çapta 

yenilenebilirlerin payı 2017-2023 (IEA) 

 

Dünya’da elektrik talebindeki artış, 2018 yılında % 4 oranındadır ve genel enerji 

talebine bakıldığında bu artışın iki katı düzeyindedir; 2010 yılından itibaren en hızlı artış 
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yaşanmıştır. Talepteki büyümenin büyük kısmını yenilenebilirler ve nükleer enerji 

oluşturmaktadır. Ancak bununla birlikte;  kömür ve gaz yakıtlı elektrik santrallerinden 

kaynaklanan üretim ile CO2 emisyonlarında yine de % 2,5 oranında artış gözlenmiştir. İki 

büyük pazarı oluşturan Çin ve ABD, bu büyümenin % 70’ini oluşturmaktadır.  

Yakıttan elektrik üretiminde dünya geneline bakıldığında 12273,6 TWh ile en 

yüksek elektrik üretimi Asya Pasifik’te yapılmaktadır. Yakıttan elde edilen elektriğin 

2017-2018 yıllarına ait değerleri, Çizelge 2.2’de verilmektedir. Değerler incelendiğinde 

2018 yılında petrolden elektrik üretimi değerlerinde azalış olmasına rağmen, diğer tüm 

kaynaklardan elektrik üretiminde artış olmuştur. Son verilere göre yenilenebilir enerji 

küresel elektrik üretiminin % 25’ini oluşturmaktadır (IEA).  

 

Çizelge 2.2. Dünya’da yakıttan elektrik üretimi (BP Statictical Review of Wold Energy, 

2019). 

Yakıt 
2017-Dünya’da Toplam 

(TWh) 

2018-Dünya’da Toplam 

(TWh) 

Petrol 870,0 802,8 

Doğal gaz 5952,8 6182,8 

Kömür 9806,2 10100,5 

Nükleer enerji 2639,0 2701,4 

Hidroelektrik 4065,4 4193,1 

Yenilenebilirler 2166,5 2480,4 

Diğerleri 176,7 153,8 

Toplam 25676,6 26614,8 

 

Enerji ihtiyacındaki artışın büyük bölümünü elektrik talebindeki artış 

oluşturmaktadır. Yenilenebilir enerji kaynakları, toplam birincil enerji talebindeki 

büyümenin dörtte birini karşılamıştır; ancak yenilenebilirlerin büyümedeki payı çift 

basamaklı hanelere ulaşmış olsa da henüz elektrik talebindeki artışı karşılacak düzeyde 

değildir. Küresel ekonominin de tetiklemesiyle enerji talebindeki büyüme 2018 yılında % 

3,7 düzeyine ulaşmıştır. Çin, ABD ve Hindistan enerji talebindeki büyümenin neredeyse % 

70’ini oluşturmaktadır (IEA). 

Dünya’da enerji tüketimine bakıldığında, 2018 yılında % 2,9 oranında artış 

olmuştur. 2010 yılından beri en kuvvetli büyüme yaşanmıştır ve bu büyüme hemen hemen 

iki kat düzeydedir. Tüm yakıtlara olan talep artmıştır, ancak doğalgazda yaşanan büyüme 

(168 MTEP, % 43 artış) ve yenilenebilirlerdeki büyüme (71 MTEP, % 18 artış) daha 
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güçlüdür. 2018 yılı yakıttan sağlanan toplam birincil enerji tüketimi 13.864,9 MTEP’tir. 

Yakıtlara göre dağılımı; 4.662,1 milyon ton eşdeğer (MTE) Petrol, 3.309,4 MTE 

Doğalgaz, 3.772,1 MTE Kömür, 611,3 MTE Nükleer, 948,8 MTE Hidroelektrik, 561,3 

MTE Yenilenebilir oluşturmaktadır (BP Statistical Review of World Energy, 2019). 

1971-2017 yılları arasında birincil enerji arzının hemen hemen 2,5 kat arttığı 

görülmektedir. En etkili değişiklik petrol ve doğal gazda yaşanmıtır. Tüm kaynakların 

oranına bakıldığında petrol oranında % 44’ten % 32’ye düşüş yaşanmasına karşın doğal 

gazda % 16’dan % 22’ye büyüme gerçekleşmiştir (Şekil 2.2).  

 

 

 

 

 

                  

 

 

Şekil 2.2. Dünya’da yakıttan sağlanan toplam birincil enerji (World Energy 

Balances: Overiew, Statistics, 2019) 

 

 

1971-2017 yılları arası sektörlere göre enerji tüketimi, Şekil 2.3’te de görüldüğü 

gibi; çoğunlukla endüstri, konut ve ulaşım alanında meydana gelmiştir (World Energy 

Balances: Overiew, Statistics, 2019). 
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Şekil 2.3. Küresel olarak sektörlere göre toplam enerji tüketimi (World Energy Balances: 

Overiew, Statistics, 2019) 

 

Elektrik üretiminde 2050 yılı hedefleri, Şekil 2.4’te verilmektedir (International 

Energy Outlook, 2019). Özellikle, 2020’li yıllardan itibaren kömürden elde edilen elektrik 

miktarındaki artış yavaşlamakta ve yenilenebilir kaynakların payı artmaktadır (2018 

Outlook for Energy: A View to 2040).  Yenilenebilir kaynaklar içerisinde biyokütlenin 

payı, diğer yenilenebilirlere göre daha yüksektir.  

Yenilenebilir kaynaklarının elektrik üretim payındaki artışını teknolojik gelişmeler 

ve teşvikler desteklemektedir (International Energy Outlook 2019). Belirtilen senaryoya 

göre 2025 yılına gelindiğinde; yenilenebilir enerji, elektrik üretimi için birincil kaynak 

olarak, kömürü geçerek ve 2050 yılına kadar dünyadaki toplam elektrik üretiminin 

neredeyse yarısını oluşturacaktır (International Energy Outlook 2019). 
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Şekil 2.4. Dünya’da net elektrik üretim payı, yüzde (International Energy Outlook 

2019). 

 

Karbondioksit gazı salınımında yıllar içinde önlenemeyen bir artış gözlenmiştir. 

Birincil enerji tüketiminde, 2018 yılında hızla bir yükseliş yaşanmıştır. Bununla birlikte 

karbondioksit gazı salınımları son yedi yılın en yüksek seviyesine ulaşmış ve % 2 oranında 

artış meydana gelmiştir. 2018 yılında toplam 33.684,9 milyon ton karbondioksit gazı 

salınımı gerçekleşmiştir. Kömürden enerji üretiminin hızla artması ile kömür rezerveri 

azalmıştır. Dünyanın kanıtlanmış kömür rezervleri şu anda 132 yıllık küresel üretimi 

karşılayabilecek durumdadır. 2008-2018 yılları arasında CO2 emisyonlarında meydana 

gelen değişim Şekil 2.5’te gösterilmektedir. 

 

Şekil 2.5. 2018-2018 yılları arası Dünya’da enerji kaynaklı toplam CO2 emisyonu değişimi 

(BP Statictical Review of Wold Energy, 2019). 
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Kömürün; atmosferi kirletici etkisi bulunması ve rezervlerinin giderek azalması,  

alternatif enerji kaynaklarının önemini artırmaktadır. 2017 yılında enerji üretiminde ilk 

sıralarda yer alan petrol rezervi 50 yıl, doğal gaz rezervi ise 50,9 yıl daha ihtiyacı 

karşılayabilecek durumdadır (BP Statistical Review of World Energy, 2019). Enerji 

üretimindeki payı düşük olmasına karşın, temiz enerji kaynağı olarak kullanıma olanak 

sağlayan yenilebilir kaynaklar üzerine yapılan çalışmalar devam etmeli ve üretimi teşvik 

edilmelidir. 

2.1.2. Türkiye’de enerji 

Türkiye, coğrafik yapısı ve bitki örtüsü sebebiyle tarım-ormancılık sektörü için 

oldukça elverişli bir konumdadır (Akpınar, 2007). Kullanımda olan tarım alanlarının 

%70’ini sırasıyla; buğday, arpa ve mısır oluşturmaktadır. Haşhaş, pamuk, susam tohumu, 

keten gibi ürünler de uzun yıllardır bu topraklarda yetiştirilmektedir (Saz, 2015). 

 Hayvancılık sektörünün gelişimi ile birlikte, yoğun miktarda hayvansal atıklar 

oluşmaktadır (Saz, 2015). İnek, koyun ve kümes hayvanları gibi türler yetiştiriciliğinin 

çoğunluğunu oluşturmaktadır ve bu türlerden açığa çıkan atıkların, biyokütle çevrim 

teknolojileri kullanılarak enerjiye dönüştürülmesi gerekmektedir (Başçetinçelik vd., 

2003).  

Türkiye’nin geniş arazi yapısından kaynaklı olarak, tarım ve hayvancılık 

potansiyeli yüksek olduğundan yenilenebilir kaynakların payı azımsanamayacak kadar 

büyüktür. Çizelge 2.3’te yenilenebilir kaynaklı elektrik enerjisi üretimi ve yıllara göre 

gelişimi verilmektedir.  

 

Çizelge 2.3. Yenilenebilir kaynaklı elektrik enerjisi üretiminin Türkiye toplam üretimi 

içindeki payının yıllar itibariyle gelişimi (TEİAŞ). 

Yıllar 
Biyokütle  

(GWh) 

Yenilenebilir  

Üretim (GWh) 

Türkiye Toplam  

Üretimi (GWh) 

Yenilenebilir  

Payı (%) 

2000 173,9 31.161,3 124.921,6 24,9 

2014 1.094,4 52.640,6 251.962,8 20,9 

2015 1.262,5 83.679,6 261.783,3 32,0 

2016 1.658,5 90.268,1 274.407,7 32,9 

2017 2.124,0 87.263,0 297.277,5 29,4 

2018 2.672,7 97.791,1 304.801,9 32,1 
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Türkiye’de elektrik üretiminin kaynaklara göre dağılımında TEİAŞ 2018 

istatistiklerine bakıldığında doğal gaz ve kömürün payı yüksektir. Kaynaklardan elektrik 

enerjisi üretimi ve üretime katkıları, Çizelge 2.4’te verilmiştir. 

 

Çizelge 2.4. 2018 yılı kaynaklara göre Türkiye’de elektrik enerjisi üretimi ve üretime 

katkısı (TEİAŞ). 

 

Türkiye’nin toplam kurulu gününün yıllara göre değişimi, Şekil 2.6’da verilmiştir. 

2008-2018 yılları arası birilcil enerji kaynakları baz alındığında, özellikle yenilenebilir 

atık ve atık ısı kurulu gücünde diğer kaynaklara kıyasla artış sağlanmıştır ve bu durum 

yenilenebilirler üzerine giderek yoğunlaşma yaşandığının bir göstergesidir.  

2023 yılı senaryolarında yenilenebilir enerjinin elektrik sektöründe yaygınlaşması 

ile ilgili olarak kurulu güç kapasitesi ve elektrik üretimi, Çizelge 2.5’te verilmiştir. 2023 

yılına kadar, yaklaşık 159 TWh elektrik üretimi ve 61.000 MW'lik yenilenebilir enerji 

kurulu güç kapasitesi olacağı düşünülmektedir (Türkiye Ulusal Yenilenebilir Enerji 

Eylem Planı, 2014). 

Ülkemizin 2030 yılı senaryolarında, sera gazı emisyonlarının % 21’e kadar 

azaltılması hedeflenmektedir ve bu sayede küresel ölçekte 2 
o
C sıcaklık artışı sınırı 

hedefine ulaşmak için düşük karbonlu bir yaşam yolunda ilerleme kaydedilecektir 

(Türkiye Cumhuriyeti Niyet Edilen Ulusal Olarak Belirlenmiş Katkı). Hedeflenen amaç 

KAYNAK ÜRETİM (GWh) KATKISI (%) 

İthal Kömür 62.988,5 20,67 

Taşkömürü + Asfaltit 5.173,1 1,70 

Linyit 40.087,0 14,79 

Doğal Gaz 92.482,8 30,34 

Sıvı Yakıtlar 329,1 0,11 

Barajlı 40.972,1 13,44 

D.Göl ve Akarsu 18.966,4 6,22 

Rüzgar 19.949,2 6,54 

Yenilenebilir Atık+Atık Isı 3.622,9 1,19 

Jeotermal 7.431,0 2,44 

Güneş 7.799,8 2,56 

TOPLAM 304.801,9 100,00 
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ise; tüm yerli kaynakların kullanılabilir hale getirilmesi ve yenilenebilir kaynaklardan 

azami miktarda yararlanılmasıdır. 

 

Şekil 2.6. Türkiye kurulu gücünün yıllar itibariyle değişimi (TEİAŞ) 

 

Çizelge 2.5. Türkiye elektrik üretimi ve kurulu güç kapasitesi 2023 tahminleri (Türkiye 

Ulusal Yenilenebilir Enerji Eylem Planı, 2014). 

Yenilenebilir Enerji  

Teknolojisi 

Kurulu Güç Kapasitesi 

(MW) 

Elektrik Üretimi  

(GWh) 

Hidroelektrik 34.000 91.800 

Rüzgâr 20.000 50.000 

Jeotermal 1.000 5.100 

Güneş 5.000 8.000 

Biyokütle 1.000 4.533 

 

2.2. Enerji Kaynağı Olarak Biyokütle 

Biyokütle; karbon, oksijen, hidrojen, azot ve eser miktarda kükürt gibi bileşenleri 

içermesinin yanında ana bileşenleri karbonhidrattan oluşan, fosil kökenli olmayan 

(yüzyıldan daha kısa sürede yenilenebilen) bitki, mikroorganizga ve hayvan türevi her 

türlü organik madde olarak tanımlanmaktadır. Genel ifadeyle biyokütle; yaşayan 

organizmaların belirli zaman içerisinde oluşturdukları toplam kütle olarak da ifade 

edilmektedir.  

Biyokütle olarak tanımlanan maddeler, fosilleşmiş maddelerin (petrol, doğal gaz, 

kömür) aksine yenilenebilirdir, kullanım ve yeniden yetişme döngüsü içerisindedir. 

Bitkilerin kullanımı esnasında oluşturdukları karbondioksit ve yetişmesi esnasında 
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kullandıkları karbondioksit dengelendiği için; enerji elde etmek amacıyla kullanılan 

biyokütleler karbonca nötr olma özelliği gösterir (Bassam, 2010). Biyokütle alanında; 

dönüşüm metotları (Chen vd., 2017b; Kumar ve Sharma, 2017), yeşil teknolojiler 

(Capolupo ve Faraco, 2016), ve gelişen teknolojiler (Singh vd., 2016) gibi birçok alanda 

çalışmalar yoğunlaşmıştır (Hassan vd., 2018). 

2.2.1. Biyokütlenin kaynakları  

Çeşitli yöntemlerle, biyokütle kaynaklarından enerji elde edilmektedir. Biyokütle 

kaynakları bitkisel, hayvansal, orman, endüstriyel atık/şehir atığı/organik çöp kaynaklı 

biyokütleler olmak üzere dört ana bölümde sınıflandırılmıştır: 

 Bitkisel Kaynaklı Biyokütleler  

Tarımsal atıklar, dal, sap, saman, kök, kabuk vb. bileşenlerden oluşur. Bu atıkların bir 

kısmının yakılması ile enerji dönüşümü sağlanırken, bir kısmı ise 

değerlendirilememektedir (Östergren vd., 2014). Kuru hal temel alındığında genel olarak 

biyokütlelerin ısıl değeri 3800–4300 kcal/kg arasında değişebilmektedir (Uskan, 2009).  

Şeker ve nişasta yapılı bitki türleri (buğday, arpa, darı, mısır, pirinç, şeker kamışı, 

yulaf, patates vb.), hayvancılıkta kullanılan ot ve hayvan besinleri (Özyurtkan, 2006); yağ 

içeriği yüksek bitkiler (ayçiçeği, soya, şeker kamışı, pamuk vb.), söğüt, okaliptus, kavak 

gibi kısa sürede yetiştirilen bitkiler (Demirbaş, 2001; Russel 1977); kolza, kenaf (elyaf 

bitkileri) gibi enerji içeriği yüksek karasal bitki türleri (Yamanlar, 2005); mikroalgler, 

makroskobik yapıdaki algler ve deniz yosunları (Özyurtkan, 2006) çeşitli biyoyakıtlara ve 

kimyasallara dönüşüm yolu ile değerlendirilebilmektedir. Özellikle tahıl grubu 

biyokütleler; meyve ve sebze atıklarına kıyasla daha yüksek lignoselülozik içeriğe 

sahiptir ve biyoyakıt elde etmek için tercih edilen biyokütle kaynağıdır (Hassan vd., 

2018). 

 Hayvansal Kaynaklı Biyokütleler  

Sığır, koyun, at, tavuk türü hayvanların oluşturduğu dışkılar, mezbahane atıkları 

ve hayvansal ürünlerin işlem görmesi esnasında açığa çıkan diğer atıklar hayvansal 

kaynaklı biyokütleler olarak tanımlanmaktadır (Enerji Bakanlığı, 2020). 

Büyükbaş hayvan sayısındaki artışa paralel olarak oluşan atıkta da artış 

görülmektedir. Ülkemiz, potansiyel olarak hayvancılığın yoğun olarak yapıldığı bölgelere 

sahiptir ve oluşan atıklar çevre ve insan sağlığı açısından büyük tehlike teşkil etmektedir. 
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Atık bertarafı için çeşitli çözüm yolları araştırılmıştır (Coşkun vd., 2011). Geleneksel 

olarak kırsal kesimde, hayvan gübresinin kurutulması ile elde edilen tezek yakıt olarak 

kullanılmaktadır. Günümüzde ise özellikle büyük hayvan çiftliklerinde hayvansal 

gübreden biyogaz eldesi yaygın olarak kullanılan bir yöntemdir. Elde edilen biyogaz 

içeriği % 55-70 oranında metandan, % 30-45 oranında karbondioksitten, eser miktarda 

bulunan hidrojen sülfürden ve sudan oluşmaktadır. Çoğunluğu metan gazı 

oluşturduğundan, metan yüzdesine bağlı olarak biyogazın ısıl değeri 1900 ile 27500 

kJ/m
3
 arasındadır (Uskan, 2009). 

 Orman Kaynaklı Biyokütleler  

Türkiye, orman varlığı açısından zengin bir ülkedir; dolayısıyla orman biyokütle 

miktarı bakımından yüksek bir potansiyele sahiptir. 2015 yılında yürütülen çalışmalara 

göre ormanlık arazisi, 78 milyon hektara sahip ülkemizin % 28,6’sını kapsamaktadır 

(Orman Genel Müdürlüğü, 2015). Biyokütleden biyoyakıt eldesi üzerine yapılan 

çalışmalarda, kozalak türü ağaçlara göre yapraklarını döken ağaçlar tercih edilmektedir 

(Özyurtkan, 2006). 

 Endüstriyel Atık, Şehir Atığı ve Organik Çöp Kaynaklı Biyokütleler  

Bu kapsamdaki biyokütleler, endüstri ve konutların kullanımı sonucu oluşan atık 

sular, büyük ölçekli tesis atıkları, kanalizasyon diplerinde biriken atıklardan oluşur 

(Enerji Bakanlığı, 2020). Evsel ve endüstriyel atıklardan elde edilen enerji, kanalizasyon 

atığına kıyasla daha fazladır; gelişmiş ülkelerde organik yapılı katı belediye atıkları 

önemli orandadır ve bu sebeple enerjiye dönüştürülmektedir (Greco, 1977). 

2.2.2. Biyokütlenin özellikleri 

Biyokütlenin ana bileşenleri karbonhidratlardır; ayrıca bazı biyokütleler yüksek 

miktarlarda anorganik bileşenler de içermektedir. Bu anorganik kısımlardan elde edilen 

kül oranı yumuşak odunsu yapılarda % 1’den daha azdır; diğer yapılarda ise % 15’e 

kadar değişen oranlarda kül oluşmaktadır (White ve Plaskett, 1981; Yaman, 2004). 

Bitkinin yapısında bulunan karbonhidrat molekülleri yüksek oranda oksijen ihtiva 

ettiğinden (Altunbaş, 2015) biyokütlenin kimyasal bileşimi (Şekil 2.7), kömür ve petrolün 

kimyasal bileşimlerinden oldukça farklıdır. Selüloz, hemiselüloz, lignin, hidrokarbon, 

yağ, protein, nişasta, basit şeker, su ve kül biyokütlelerin temel bileşenlerini 

oluşturmaktadır. Bu bileşenlerin içeriği ve miktarı, gelişme koşulları ve bitkinin türüne 

bağlı olarak değişmektedir. Yumuşak odunsu biyokütlelerde, lignin oranı daha 
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yüksekken; sert odunsu biyokütlelerde, lignin oranınının daha düşük olmasına karşın 

selüloz, hemiselüloz ve ekstraktif oranı daha yüksektir (Hillis, 1985).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 2.7. Biyokütlenin temel bileşenleri (Mohan vd., 2006). 

 

Bitkinin yapı taşı olan selüloz ((C6H10O5)n), kuru biyokütlenin yaklaşık % 50’sini 

oluşturmaktadır (Orak Yeter, 2005; Sharma vd., 2015). Selülozun ayrışma sıcaklığı 240-

250 ºC dolaylarındadır (Uskan, 2009). Selüloz ile birlikte holoselülozu oluşturan 

hemiselüloz bileşeni, selülozdan farklı olarak bazı özelliklere sahiptir (Yoon ve Kim, 

2005). Hemiselülozun ayrışma sıcaklığı 200-260 ºC arasında olmakla birlikte, selüloza 

göre molekül kütlesi daha düşük, amorf yapıda ve daha uçucu özelliktedir (Uskan, 2009). 

Hücrede selüloz aralıklarını dolduran,  amorf yapıya sahip lignin (Hirai vd., 2002); 

bitkideki odunsu yapıyı oluşturmaktadır ve bu özelliği dolayısıyla “Odunun özü” olarak 

tanımlanmaktadır. Ligninin ayrışma sıcaklığı 160-900 ºC aralığındadır; 350-450 ºC 

arasında en yüksek bozunma hızına ulaşmaktadır (Mohan vd., 2006). Organik kısmın 

yakılması sonucu elde edilen inorganik kısım kül bileşimi olarak adlandırılmaktadır ve 

alkali (Na, K), toprak alkali (Mg, Ca), ağır metalleri (Cd, Zn, As, Pb, Cu, Hg) ve S, Cl, N, 

P, Si, Al gibi diğer elementleri içermektedir (Vigouroux, 2001). Su ve külü oluşturan 

ekstraktif maddeler polar olan veya olmayan çözücülerde çözünebilmektedir (Klass, 

1998; Shafizadeh, 1982). Organik ekstaktiflere; yağlar, proteinler, fenolikler, basit 

şekerler, reçineler ve nişastalar örnek olarak verilebilir (Mohan vd., 2006). Bitkisel ve 

hayvansal kaynaklı bazı biyokütlelerin selüloz, hemiselüloz ve lignin bileşen oranları, 

Çizelge 2.6’da verilmiştir. 

Düşük Molekül Ağırlıklı Maddeler Makromoleküller 

İnorganik Maddeler 

 

Organik Maddeler Polisakkaritler 

Ekstraktifler 

Hemi Selüloz 

Kül  

Selüloz 

Lignin 

BİYOKÜTLE 
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Çizelge 2.6. Bazı biyokütlelerin lignin, selüloz ve hemiselüloz yüzde oranları 

Ham Materyal Selüloz (%) Hemiselüloz (%) Lignin (%) Referans 

Odunsu yapılar  

İğne yapraklı 

ağaçlar 
40-50 20-30 25-35 Parisi, 1989 

Kızıl akçaağaç 44,1 29,2 24 Holtzapple, 1993 

Kavak  45-51 25-28 10-21 Torget ve Hsu, 1994 

Meşe ağacı 40,4 35,9 24,1 Schaffeld, 1994 

Ladin ağacı 50,8 21,2 27,5 Uskan, 2009 

Zeytin ağacı 25,2 15,8 19,1 Cara vd., 2008 

Çam 42-49 13-25 23-29 Pereira, 1988 

Tarımsal atıklar  

Mısır koçanı  33,7-41,2 / 

45 / 52 

31,9-36 6,1-15,9 Ropars vd., 1992; Schaffeld, 

1994;  Parisi, 1989; Uskan, 

2009 

Şekerkamışı 

küspesi 

25-45 / 40-

41,3 

27-37,5 10-20 Playne, 1984; Schaffeld, 1994;  

Parisi, 1989; Alves vd., 2010; 

Singh vd., 2009 

Buğday sapı 28,8 39,1 18,6 Uskan, 2009 

Arpa samanı  33,8-37,5 21,9-24,7 13,8-14,5 Blanch ve Wilke, 1983; Fan 

vd., 1987 

Ayçiçeği sapları 38,1-42,1 19,5-29,6 11,0-13,4 Alcaide vd., 1996; Jimenez ve 

Lopez, 1993 

Pamuk sapları 31 / 38,4-

42,6 

11 / 20,9-34,4 30 / 21,45 Jimenez ve Lopez, 1993; 

Alcaide vd., 1996; Rubio vd., 

1998 

Yağlı kolza 

tohumu 

27,3 20,5 14,2 Petersson vd., 2007 

Zeytin kabuğu 24,0 23,6 48,4 Uskan, 2009 

Çay atığı 30,2 19,9 40,0 Uskan, 2009 

Fındık kabuğu 25,9 / 25-30 22-28 / 29,9 30-40 / 42,5 Uskan, 2009; Sinner vd., 1979 

Hayvansal atıklar  

Sığır gübresi 18,3 / 31,7 16,8 / 19,8 7,9-10,1 / 

13,6 / 25 

ur Rehman vd., 2017; Alvarez 

vd., 2006;  Cestonaro vd., 2015; 

Öztürk, 2017 

Tavuk gübresi 14,5 / 28,3 21,7 / 11,9 3,4 / 7,8 

 

3 / 9,2 

ur Rehman vd., 2017; Huang ve 

Shih, 1981; Öztürk, 2017 

 

Koyun atığı 12,5 / 23,5 9,3 / 22,4 21,6 Cayuela vd., 2006; Cestonaro 

vd.,2015 

 

Biyokütlenin, çeşitli yakıt veya kimyasallara dönüşümü öncesi kısmi analiz ve 

elementel analizlerinin yapılarak içerik özelliklerinin belirlenmesi gerekir. Kısmi analiz 

ile, yapıdaki nem, uçucu madde, sabit karbon ve kül oranları belirlenirken; elementel 

analizde; materyal içindeki karbon, hidrojen, azot, sülfür ve oksijen (CHNSO) oranı 

tespit edilmektedir (Dhyani ve Bhaskar, 2017). Çizelge 2.7’de kömürün ve bazı 



16 
 

biyokütlelerin kısmi analizleri gösterilirken, Çizelge 2.8’de ise elementel analiz oranları 

verilmiştir. 

 

Çizelge 2.7. Bazı biyokütle maddelerin ve kömürün kısmi analizleri (kuru temelde, 

ağırlıkça %) (Arvelakis vd. 2001
1
; Midilli vd., 2001

2
, Yuan vd., 2017

3
, Gogebakan, 2007

4
 

). 

 Kül Uçucu Madde Sabit Karbon 

Buğday samanı
1 

6,22 78,10 15,67 

Fındıkkabuğu
2
 0,88 71,62 27,50 

Zeytin küspesi
1 

7,99 69,51 20,30 

Sığır gübresi
3 

15,37 69,51 15,12 

Kömür
4 

18,10 26,62 55,27 

 

Çizelge 2.8. Bazı biyokütle maddelerin ve kömürün elementel analizleri ağırlıkça %) 

(Demirbaş 2004a)
1
; (Vassilev vd., 2010) 

2
. 

 C H N S O 

Kömür
1 

81,5 4,0 1,2 3,00 3,3 

Antep fıstığı kabuğu
2 

50,9 6,4 0,7 0,22 41,8 

Buğday sapı
1 

41,8 5,5 0,7 - 35,5 

Ceviz kabuğu
2 

49,9 6,2 1,4 0,09 42,4 

Mısır sapı
2 

48,7 6,4 0,7 0,08 44,1 

 

Kömüre kıyasla biyokütlelerin, uçucu madde oranı ve reaktivitesi yüksek iken; 

sabit karbon, kül ve nem içerikleri  çok daha düşüktür (Kumabe vd., 2007; Eriksson vd., 

2018; Akyürek ve Turgut, 2019).  Biyokütlelerin karbon oranları kömüre kıyasla daha 

düşük kalırken, oksijen oranları oldukça yüksektir. Özellikle komürün oluşturduğu kükürt 

ve azot bileşenleri çevresel açıdan tehdit oluştururken biyokütlede bu oranların çok daha 

düşük kaldığı görülmektedir (Çizelge 2.8). 

 Kömürün oluşturduğu CO2 gazı salınımları da oldukça yüksektir. Biyokütlenin 

dönüşüm proseslerinde bir miktar CO2 salınımının gerçekleşmesinin yanında, 

biyokütlenin yetişme döngüsü içerisinde fotosentez yolu ile CO2 elimine edildiğinde bu 

salınım ve eliminasyon birbirini dengeleyecek düzeye geldiğinden; biyokütlelerin sera 

gazı emisyonunun nötr özellikte olduğu söylenmektedir (Akyürek ve Turgut, 2019; 

AlNouss vd., 2020). 
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2.2.3. Biyokütlenin avantaj ve dezavantajları 

Yenilenebilir bir enerji kaynağı türü olan biyokütlenin kullanımında karşılaşılan 

bazı olumlu ve olumsuz özellikler aşağıda sıralanmıştır: 

 

Avantajlar: 

 Biyokütle, birçok ortamda yetiştirmeye uygundur. 

 Dönüşüm teknolojileri ile ürün eldesi iyi bir şekilde uygulanır. 

 Biyokütle türüne bağlı olarak çeşitli verimlerde enerji eldesi sağlanır. 

 Tutuşma sıcaklığının düşük olması dolayısıyla yakılması kolaydır. 

 Özellikle kırsal bölgenin sosyo-ekonomik düzeyinin gelişmesinde rol oynar. 

 Atık bertarafı için kullanılır. 

 Çevre dostudur. 

 Sera etkisi ve asit yağmurlarının oluşumuna yol açmaz (Türe, 2001; Lapuerta 

vd., 2004). 

 

Fosil yakıtlara kıyasla dezavantajlar: 

 Biyoyakıtların ısıl değerleri kömüre göre daha düşüktür. 

 Bazı biyokütlelerin yüksek nem içeriği dolayısıyla, yakılmaları durumunda 

enerji kayıpları yüksek olur ve depolanması sırasında çürüme, bozulma gibi 

çeşitli yan etkiler oluşur.  

 Yine hacimleri yüksek ve yoğunlukları düşük olduğundan taşıma, depolama ve 

yakma sırasında çeşitli problemler oluşabilir.  

 Genel olarak biyokütleler heterojen yapıya sahiptirler (White ve Plaskett, 1981). 

 

2.3. Biyokütle Enerjisi 

Biyokütle maddelerinden olan bitkiler; güneş enerjisi yoluyla havadaki 

karbondioksiti de kullanarak selüloz, lignin, şeker, nişasta gibi temel organik bileşenlere 

dönüşmektedir ve biyokütlenin dönüşümü ile sağlanan enerji “Biyokütle Enerjisi” olarak 

nitelendirilmektedir (Sims, 2002). 

Biyokütlelerin yakılması ile elde edilen enerji, ortalama kalitedeki bir kömürün 

enerjisine denk gelmektedir. Kuru biyokütlelerin ısıl değerleri 3800-4300 kcal/kg 

arasında değişmektedir. Kömüre kıyasla, biyokütlenin düşük oranda kül ve kükürt 

içermesi, biyokütleye üstün özellik sağlamaktadır (Koçer ve Ünlü, 2007). 
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Bazı biyokütlelerin düşük yoğunluğa sahip olması, oksijen ve nem içeriğinin 

yüksek oluşu, ısıl değerlerinin fosil kaynaklara göre düşük oluşu ve heterojen yapıda 

olmaları; elde edilen biyoyakıtın kalitesinde olumsuz durumlara sebep olmaktadır. Ortaya 

çıkan bu olumsuzluklar, çeşitli dönüşüm süreçleri kullanılarak giderilmektedir. 

(Başçetinçelik vd., 2003). Biyokütle, çeşitli aşamalardan geçerek kullanıma uygun enerji 

şekline getirilebilmektedir. Dönüşüm süreçlerinin seçimi; biyokütle türüne, yapısına, 

miktarına elde edilmek istenen ürüne, çevresel ve ekonomik koşullara bağlı olarak 

değişmektedir (Mckendry, 2002a; Gülbay, 2009). Biyokütle; yakıt, ısı ve güç üretimi, 

kimyasallar olarak temel olarak üç ana ürüne dönüştürülebilmektedir. (Mckendry, 

2002a). Uygulanan üretim ve çevrim teknolojilerinin gelişimi biyokütleden enerji 

üretiminde istenilen verimin elde edilmesi konusunda belirli avantajlar sağlamıştır  

(Demirbaş, 2001). 

2.4. Biyokütleden Enerji Üretim Teknolojileri 

Biyokütlenin; yüksek nem içeriği, düşük yoğunluğa sahip olması, oksijen 

içeriğinin yüksek olması gibi çeşitli özellikleri enerji kaynağı olarak kullanımı açısından 

bazı problemler oluşturmaktadır (Pala vd., 2014). Bu sebeple, biyokütleler çeşitli 

proseslerde kullanım öncesi belirli fiziksel ön işlemler gerektirebilmektedir. Ön işlemsiz 

veya ön işlemden geçen biyokütle; istenen ürün özelliklerine göre termokimyasal veya 

biyokimyasal dönüşüm süreçleri geçirir.  

Lignoselülozik biyokütle için başlıca dönüşüm yöntemleri; biyolojik, kimyasal, 

fiziksel veya fizikokimyasal olarak sınıflandırılmaktadır (Kumar ve Sharma, 2017). 

Biyokütleye uygulanacak işlemler; basit, çevre dostu ve ekonomik olarak uygun olmalıdır 

(Ravindran vd., 2018).  Biyokütlenin dönüşüm prosesleri, Şekil 2.8’de gösterilmiştir. 

Biyokimyasal dönüşüm süreçlerinde enzimler katalizör olarak kullanılır ve 

biyokatalist olarak adlandırılır. Termokimyasal dönüşüm proseslerinde ise; ısı ve sıcaklık 

ile birlikte fiziksel katalistler kullanılabilmektedir (Foust vd., 2009). Biyolojik işlemin en 

önemli dezavantajı; uzun işlem süresi, işlem devam ederken karbonhidrat kaybı ve düşük 

verim elde edilmesidir (Saha vd., 2016). 
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Şekil 2.8. Biyokütle dönüşüm süreçleri (Açıkalın, 2010; Akgül, 2017) 

 

Biyokütle kaynaklarına göre; kullanılan çeşitli dönüşüm teknolojileri ile elde 

edilen yakıtlar etanol, metan, biyogaz, dizel, metanol, hidrojen, sentez gazı, piroliz yağı 

gibi gibi yakıtlardır ve bu yakıtlar ısınma, otomobil, elektrik üretimi, ürün kurutma, 

uçaklar, su ısıtma, roketler gibi alanlarda kullanılmaktadır (Türe, 1994; Gokcol vd., 

2009). 

2.4.1. Fiziksel Süreçler  

2.4.1.1. Kurutma  

Kurutma işleminde amaç; biyokütleden nemin uzaklaştırılması ve uygun 

depolanma koşullarının sağlanmasıdır. Güneş ile kurutma, sıcak hava ile kurutma, vakum 

ile kurutma gibi işlemlerin yanında; yeni teknoloji olarak,  mikrodalga ve rotari kurutma 

yöntemleri de tercih edilmektedir (Harris vd., 2008; Xu ve Pang, 2008). 

Biyokütleden, yakma veya termokimyasal dönüşüm süreçleri yoluyla enerji elde 

etme işlemlerinde; gerektiği durumda, biyokütlenin neminin önceden giderilmesi 

gerekmektedir. Nem içeriğinin yüksek oluşu, yoğun bir enerji tüketimi gerektirir ve bazı 

durumlarda bu enerji, üretilen enerjiden de yüksek olabilir. Bu sebeple, biyokütle nem 

içeriğinin % 35 veya daha az oranda tutulmasına dikkat edilmelidir (Klass, 1998). 

2.4.1.2. Öğütme  

Proses öncesi biyokütlenin parçacık boyutu; çeşitli öğütme teknikleri ile; miller, 

bıçaklar, bilyeler yardımıyla istenilen boyutta ayarlanabilmektedir (Masuda vd., 2006). 

Parçacık boyutu ayarlanan biyokütle hacmi daha küçük olacağından, kullanımı da 

kolaylaşacaktır. Ancak öğütme teknikleri, yüksek enerji kullanımı olduğu durumda 

yüksek maliyetli olabilmektedir (Riegel, 1933). 
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2.4.1.3. Pelletleme ve biriketleme  

Pellet; biyokütlenin, kurutulup öğütülmesi işleminden sonra, yüksek basınç 

altında sıkıştırılmasıyla oluşan, 6-10 mm boyutlarındaki maddedir. Briket ise 5-20 cm 

arasında değişen boyutlarda üretilmektedir (Üçgül ve Akgül, 2010). Homojen olmayan 

biyokütle atıklarının doğrudan yakıt olarak kullanımlarında çeşitli problemler ortaya 

çıkmaktadır. Pelletleme veya biriketleme işlemleri bu problemlere çözüm sağlamaktadır 

(Lehtikangas, 2000). Bu sayede, biyokütle hacminin küçülmesi ile birlikte biyokütlenin 

yoğunluğu artar, taşınma ve depolama sırasında kolaylık sağlanır (Üçgül ve Akgül, 

2010). 

2.4.2. Biyokimyasal Süreçler  

 2.4.2.1. Anaerobik sindirim 

Anaerobik sindirim, biyokütlenin oksijensiz koşullarda bakteriler yardımıyla 

ayrışması işlemidir. Elde edilen gaz yaklaşık, % 60 oranında CH4 ve % 40 oranında CO2 

içermektedir (Kaltschmitt vd., 2007). Biyogaz; hayvan dışkısı ve kanalizasyon 

atıklarından elde edilirken, şehir atıklarının anaerobik olarak sindirimi sonucu çöp gazı 

oluşmaktadır (Açıkalın, 2010). 

2.4.2.2. Fermantasyon 

Fermantasyon işlemi için; odun, şeker pancarı, buğday, tahıl gibi; selüloz, nisaşta 

ve şeker oranı yüksek biyokütleler ezilerek içerdikleri şeker ekstrakte edilir, üzerine su ile 

maya eklenerek tanklarda bekletilir ve eklenen maya, biyokütlenin şekerini parçalayarak 

etil alkol bulamacı oluşturur (Demirbaş, 2001). Bulamaçtan etil alkolün ayrılması için 

distilasyon işlemi gerçekleştirilir (Kaltschmitt vd., 2007). 

2.4.3. Termokimyasal Süreçler  

Termokimyasal olarak odunun işlemden geçmesi sonucu asetik asit, aseton, 

metanol gibi ürünlerin eldesi uygulanan eski yöntemlerden biridir (Boyles, 1984). 

Termokimyasal süreçler sonunda; karbonca zengin katı, katran ve gaz oluşmaktadır 

(Yaman, 2004) Açığa çıkan bu ürünler; enerji eldesi amacıyla biyoyakıt ve gaz yakıtlar, 

ayrıca çeşitli kimyasallar olarak değerlendirilebilmektedir (Singh ve Misra 2005). 

Biyokütlenin değerlendirilmesi amacıyla uygulanan termokimyasal süreçler; yakma, 

gazlaştırma, sıvılaştırma ve piroliz olmak üzere dört sınıfa ayrılmaktadır (Dumanli vd., 
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2007). Süreçler sonucu elde edilen birincil ürünler katı, sıvı, gaz ürün ve ısı iken çeşitli 

yöntemler ile elde edilen kimyasal, dizel, metanol, elektrik ve amonyak ikincil ürünler 

olarak tanımlanmaktadır (Bridgwater ve Peacocke, 2000). 

Termokimyasal süreçlerde, nem içeriği yüksek ve enerji değeri düşük olan 

biyokütlelerin daha değerli yakıtlara dönüşümü amaçlanmaktadır. Biyokütleye kıyasla 

dönüşüm süreçleri ile biyokütleden elde edilen yakıtlar; enerji verimi yüksek, taşınması 

kolay, çevreye zararı minimum düzeyde, külsüz olan ürünlerdir (Boyles, 1984). 

2.4.3.1. Yakma 

Yanma, yakıtta bulunan yanıcı bileşenlerin (karbon, hidrojen ve türevleri, sülfür)  

havadaki oksijen ile hızlaca kimyasal tepkimesi ve ısı açığa çıkması işlemi olarak 

nitelendirilmektedir (Çayırlı, 2006; Çubuk ve Heperkan, 1999). Ayrıca ısı ile birlikte su 

ve karbondioksit de açığa çıkmaktadır (Türe, 2001) 

Bu metot, evlerde ısınma amaçla kullanımının yanında büyük ölçekli tesislerde 

elektrik üretimi amacıyla da kullanılmaktadır (Faaij, 2006; Mckendry, 2002b). Ancak 

biyokütlenin kömüre alternatif olarak yakıldığı tesislerde kül bileşimi, kirlenme, 

korozyon oluşumu gibi çeşitli problemler meydana gelebilmektedir (Westberg vd., 2003). 

Potasyum kül bileşimini etkileyen bir faktördür. Potasyum miktarı, katı fazda net olarak 

belirlenemezken; gaz fazında KCl ve KOH bileşenleri oluşmaktadır (Westberg vd., 

2003). 

2.4.3.2. Gazlaştırma  

Gazlaştırma; karbon temelli biyokütleden ve benzeri katı malzemelerden, 727 
o
C 

(1000 K) üzeri yüksek sıcaklık ve kısmi hava ortamında bozunma yoluyla (yakıt 

hücresine hava gönderilmesi) yanabilir bir gaz eldesi yöntemidir (Yenilenebilir Enerji 

Genel Müdürlüğü (YEGM); Karatok, 2012). Biyokütlenin nem içeriğinin % 30’u 

geçmemesi, gazlaştırma için önemli bir faktördür ve kurutma işlemi ile bu oran 

sağlanmaktadır (Olgun vd.,1999). Gaz ürün eldesinin amaçlandığı işlemde % 85-90 gibi 

yüksek oranda dönüşüm sağlanır (Tiftik, 2006). Gazlaştırma yakma ile 

karşılaştırıldığında, atığın bertarafı açısından çevre dostu bir yöntemdir; bununla birlikte 

NOx ve SOx gibi kirleticilerin salınım miktarı daha azdır (Tezkaçar ve Can 2010). 
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2.4.3.3. Sıvılaştırma 

Biyokütlenin sıvılaştırılması işleminde; sulu ortam, basınç, yüksek sıcaklık ve 

katalizör koşullarında % 5-10 oranında katı ürün, % 40 oranında sıvı ürün ve  % 2-10 

oranında gaz ürün eldesi sağlanmaktadır. Elde edilen temel ürün; 35-40 MJ/kg ısıl değere 

sahip, oksijen içeriği düşük olan sıvıdır (Gürleyik, 2006). 

Sıvılaştırma işleminde biyokütlenin önceden kurutulması gerekli değildir; 525 – 

600 
o
C arası sıcaklıklarda yürütülen proseste küçük moleküllere ayrıştırma işlevi için 

katalizör kullanılmaktadır ve elde edilen sıvı ürün piroliz ürününe kıyasla daha viskoz 

yapıdadır (Demirbaş, 2001; Demirbaş, 2010). 

2.4.3.4. Piroliz 

Termokimyasal süreçlerin bir türü olan piroliz; yüksek verimde çalışılması ve 

kirlilik oranının daha az olması sebebiyle diğer tekniklere göre ön plana çıkmaktadır. 

Özellikte yanma sırasında açığa çıkan CO2 ve zararlı gazlar yerine, piroliz metodu daha 

çevre dostu olduğundan yanmaya bir alternatif oluşturmaktadır (Yuan vd., 2017). Piroliz, 

hidrokarbonların oksijensiz ortamda ve yüksek sıcaklıkta termokimyasal olarak 

bozunması işlemidir (Motasemi ve Afzal, 2013). Şekil 2.9’da görüldüğü gibi 

biyokütleden üç farklı ürün eldesi sağlanmaktadır.  

 

  

 

 

 

 

 

Şekil 2.9. Piroliz ürünleri (Adıgüzel ve Demirci, 2016) 

 

Piroliz, gazlaştırma ile kıyaslandığında; gazlaştırma işleminde 800-1100 °C gibi 

daha yüksek sıcaklıklarda çalışılırken, piroliz işlemi 500-800 °C gibi daha düşük 

sıcaklıklarda çalışma imkanı sunmaktadır (Önal, 2007).  

Biyokütlenin pirolizi dört aşamada gerçekleşmektedir: nem oluşumu, hemiselüloz 

ayrışması, selüloz ayrışması, lignin ayrışması (Mohan vd., 2006; Worasuwannarak vd., 

2007; Yang vd., 2007). Nemin giderilmesi sonrası, öncelikle 200-260 °C sıcaklık 

aralıklarında hemiselüloz, sonrasında 240-350 °C sıcaklık aralıklarında selüloz ve 
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sonuncu olarak da 250-500 °C sıcaklık aralıklarında lignin bozunmaktadır (Çulcuoğlu, 

1999). Hemiselüloz bozunması aşamasında selüloza göre daha düşük katran verimi elde 

edilmektedir. Ligninin bozunması aşamasında ise, selüloz ve hemiselüloza göre aromatik 

yoğunluklu ürünler elde edilir. Lignin bileşeni, selüloz ve hemiselüloza kıyasla daha dar 

sıcaklık aralığında hızlı bir şekilde bozunmaktadır; bu sebeple ligninin bozunması 

aşamasında termal bir kararlılık gözlenmektedir (Bridgwater vd., 1999). Hemiselüloz 

bozunması sonucu oluşan formik asit ve asetik asit gibi ürünler selülozun ve ligninin 

bozunmasına etki etmektedir (Milne, 1979). 

Biyokütlenin piroliz işlemi sonucu daha değerli ürün eldesi sağlanmaktadır. 

Örneğin, bir pamuk sapı biyokütlesi üzerinde yapılan ön analiz ve elementel analize göre, 

biyokütlenin ham hali ve piroliz sonrası hali kıyaslandığında; hammaddede element 

oranları daha düşük iken piroliz ürününde artış göstermiştir ve aynı zamanda ısıl değerde 

de bir artış gözlenmiştir (Poyraz, 2012). 

Pirolizden elde edilen biyoyakıtlar genel olarak düşük viskoziteye sahiptir; ancak 

depolanma süresinin uzaması biyoyakıtı daha da viskoz duruma getirebilmektedir. 

Özellikle pH değerlerinde yaşanan kararsızlıklar dolayısıyla uzun süreli depolamalar 

tercih edilmemektedir. (Sinoplugil, 2017). Biyoyakıtlarda bulunan “Levaglukosen”; 

pelletleme gibi işlemlerde bağlayıcı ve yapıştırıcı görevi üstlendiğinden önem 

taşımaktadır (Goyal vd., 2008; Wei vd., 2014). 

Hammaddenin pirolizinde daha yüksek termal özellikler elde etmek için, 

parçacıkların daha ince (fine) olması gerekmektedir (Motte vd., 2015). 

Piroliz verimini etkileyen faktörler 

Biyokütle pirolizinde etkili olan başlıca etmenler: 

 Biyokütlenin temel özellikleri olarak; tane boyutu, nem içeriği, organik ve 

inorganik yapı, alkali metal içeriği, gözeneklilik, külün miktarı, uçucu bileşenler, 

sabit karbon/uçucu madde oranları, ısıl değer, selüloz/lignin oranı. 

 Prosesin değişkenleri olarak; piroliz sıcaklığı, ısıtma hızı, ısıtma metodu (yakma, 

elektrikli ısıtma veya mikrodalga aracılığı ile), gaz ortamın özellikleri (inert gaz, 

reaktif gaz), reaktörde kalma süresi, reaktör geometrisi, katalizördür (Asensio 

vd., 2013; Klass, 1998;  McKendry, 2002b). 

 

Piroliz verimini etkileyen en önemli değişken piroliz sıcaklığıdır ve hangi ürünün 

hangi oranlarda elde edileceği sıcaklığa bağlı olarak farklılık göstermektedir (Zansi vd., 
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1996). Sıcaklığın artışı gaz ürün miktarını artırırken katı ürün verimini azaltmaktadır; sıvı 

ürün verimi ise ortalama sıcaklıklarda maksimum düzeye çıkmaktadır (Probstein ve 

Hicks, 1982; Shen ve Gu, 2009). 

Isıtma hızının piroliz verimine bireysel etkisi, sıcaklığa göre düşük düzeydedir. 

Etkisini incelemek için, proseste alıkonma süresi ve piroliz sıcaklığı ile birlikte 

değerlendirilmelidir. Gaz ürün verimi, kısa alıkonma sürelerinde ve yüksek ısıtma 

hızlarında maksimum düzeydedir; aksi durumda ise, katı ve sıvı ürün verimi gaz ürün 

verimine kıyasla daha yüksek olacaktır (Bridgwater vd., 2002). Ayrıca; yüksek ısıtma 

hızlarında, viskozite ve CO2 konsantrasyonu azalmaktadır (Chen vd., 2014). Reaktörde 

alıkonma süresinin uzun olması sıvı ürün verimini artırmaktadır. Piroliz reaksiyonda 

açığa çıkan uçucu bileşenlerin alıkonma süresi arttıkça, gaz ürün verimi de artacaktır 

(Uzun vd., 2006; Chen vd., 2014). Hammaddenin parçacık büyüklüğünün küçük 

boyutlarda oluşu; ısı alışverişini, aynı zamanda reaksiyon sıcaklığının ve ısıtma hızınının 

kontrolünü kolaylaştırmaktadır (Demirbaş, 2004b). 

Proseste kullanılan inert gaz, pirolizden elde edilen ürünlerinin ortamdan 

uzaklaşması için önem taşımaktadır. Gaz akışının artışı piroliz sıcaklığının kontrolünü 

zorlaştırmaktadır ve elde dilen ürün verimi de azalmaktadır (Ertaş, 2010; Pütün vd., 

2005). Piroliz sürecinde kullanılabilecek katalizörler, reaksiyonda herhangi bir değişime 

uğramazlar ve tepkime hızına etki ederler. Bu sayede piroliz sonucu oluşan ürün verimlerini 

olumlu yönde değiştirirler (Çoban, 2016). 

Piroliz çeşitleri 

Piroliz genel olarak; geleneksel (yavaş) piroliz, hızlı piroliz ve flash piroliz olmak 

üzere üç sınıfa ayrılmaktadır (Demirbaş, 2004c). Torrefaksiyon işlemi, bir ön hazırlık 

aşaması olarak sınıflandırmaya dahil edilebilmektedir (Akgül, 2017). Uygulanmakta olan 

piroliz yöntemleri, Çizelge 2.9’da özetlenmiştir. 

 

Çizelge 2.9. Piroliz çeşitleri (Kambo ve Dutta 2015). 

Piroliz türü  Zaman Isıtma hızı Sıcaklık ( 
o
C ) 

Sıvı Ürün 

% 

Katı ürün 

% 

Gaz ürün 

% 

Yavaş piroliz  Saat-gün Çok düşük 200-600 30 35 35 

Torrefaksiyon 

(ılımlı piroliz)  
20-60 dk Düşük 230-300 50 25 25 

Hızlı piroliz  < 2 s Yüksek 500-950 75 12 13 

Flash piroliz  ms Çok yüksek 1050-1300 85 5 10 
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 Genel olarak; yavaş piroliz yöntemi ile katı ürün eldesi amaçlanırken hızlı piroliz 

yöntemi ile sıvı ürün eldesi amaçlanmaktadır (Yaman, 2004); flash piroliz ise 

hidrokarbon eldesi için yapılmaktadır. 

a) Yavaş piroliz 

Geleneksel (yavaş) piroliz, yavaş ısıtma oranlarında gerçekleştirilen bir piroliz 

çeşididir. Piroliz sonucu; katı, sıvı ve gaz ürünler elde edilmektedir. İlk aşama ön piroliz 

aşamasıdır ki, biyokütle 122 – 202 
o
C sıcaklıklarında ayrışır ve yapıdaki nem giderilir; 

aynı zamanda bağ kırılması ve bazı fonksiyonel grupların oluşumu gerçekleşir 

(Shafizadeh, 1982). İkinci aşamada, katının ayrışması ile piroliz ürünleri oluşmaya 

başlamaktadır ve bu aşama esas ayrışmanın gerçekleştiği ana piroliz aşamasıdır. Üçüncü 

aşamada ise; çok yavaş bir ısıtma oranında, karbonca zengin katı kalıntıda biyoçar 

ayrışması gerçekleşir (Demirbaş, 2004c). Odun kömürünün üretimi, yavaş pirolizin klasik 

bir örneğini oluşturmaktadır (Yamanlar, 2005). 

Yavaş pirolizde genel olarak ürün verimleri ağırlıkça; % 30 biyoyağ,  % 30, 

biyoçar ve % 35 gaz şeklindedir (Kan vd., 2016). Düşük sıcaklıkta kurutma prosesi ile 

ağırlık kaybı, nemin uzaklaştırılmasına katkı sağlamaktadır. Sonrasında ana ayrışma 200-

500 
o
C arasında meydana gelir (Chen ve Chen, 2009; Shen vd., 2012; Chen vd., 2012). 

Bunu takiben dört adım oluşur:  

 Kısmi hemiselüloz ayrışması, 

 Tam hemiselüloz ve kısmi selüloz ayrışması, 

 Tam selüloz ve kısmi lignin ayrışması, 

 Ayrışmanın tamamlanması (Chen ve Chen, 2009; Kumar vd., 2011; Rutherford 

vd., 2012; Shen vd., 2012; Chen vd., 2012). 

 

Yavaş piroliz; düşük sıcaklıklarda, uzun reaksiyon sürelerinde gerçekleştiğinden 

katı ürün eldesi için kullanılmaktadır (Ertaş, 2010). Hızlı pirolize kıyasla yavaş piroliz 

yönteminde, katı ürün (biyoçar) oranları daha yüksek olmasına karşın, sıvı ve gaz ürün 

oranları daha düşüktür (Chen vd., 1997; Garcia-Perez vd., 2010; Stoyle, 2011; Brewer, 

2012). Şeker kamışı küspesi üzerine yapılan bir çalışmada yavaş piroliz sonucu elde 

edilen ürünlerin sıcaklığa göre değişimi incelenmiştir (Al Arni, 2018); ve sıcaklık attıkça 

belirli sıcaklık sonrası çar veriminin azaldığı gözlenmiştir. 
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b) Torrefaksiyon (Torrefaction) 

Torrefaksiyon, düşük sıcaklıkta gerçekleştirilen ılımlı piroliz olarak tanımlanır ve 

bu yöntem ile biyokütleden çeşitli organik asitler üretilebilmektedir (Chen vd., 2015; 

Chen vd., 2017a; Rudolfsson vd., 2017). Bu proses, biyokütlenin pirolizi öncesi 

uçucuların giderilmesi için bir ön işlem niteliğindedir (Akgül, 2017). Torrefaksiyon 

sıcaklığı 200-300 
o
C arasındadır ve bekleme süresi birkaç dakikadan birkaç saate 

değişebilmektedir (Chen vd., 2018). Genel anlamda pirolizde torrefaksiyon; oksijen 

içeriğini azaltmak, yığın yoğunluğunu artırmak hammaddenin kalitesini geliştirmek 

amacıyla kullanılan etkili bir metottur (Medic vd., 2012). Torrefakte edilmiş biyokütle; 

gelişmiş homojenliğe, daha düşük nem içeriğine, daha yüksek ısıtma değerlerine ve enerji 

yoğunluğuna, daha iyi öğütülebilirliğe ve daha büyük hidrofobikliğe olanak 

sağlamaktadır (Yi vd., 2017). Böylece depolama nakliye ve kullanım için faydalı bir 

prosestir (Yue vd., 2017; Kambo ve Dutta, 2014). 

c) Hızlı piroliz 

Biyokütlenin termokimyasal dönüşüm proseslerinden biri olan hızlı piroliz, 

geleceğe yönelik çeşitli avantajlar sunmaktadır (Greenhalf vd., 2013). Hızlı piroliz 

prosesi, biyokütlelerin yüksek ısıtma hızlarında (100 °C/dk ve üzeri) 650 
o
C’den daha az 

sıcaklıklarda termokimyasal olarak bozunması işlemidir (Meyer vd., 2011).  Bu yöntem 

ile sıvı ve gaz ürün eldesi sağlanmaktadır (Garcia-Perez vd., 2010; Stoyle, 2011; Brewer, 

2012). Sıvı ve gaz veriminin hangisinin yüksek olacağı biyokütleye, reaktöre, 

kullanılabilecek katalizöre ve reaksiyon süresine bağlı olarak değişmektedir (Üçgül ve 

Akgül 2010).  

Hızlı piroliz yönteminde, özellikle yüksek verimli (~ % 75) sıvı ürün eldesi 

amaçlanmaktadır (Nachenius vd., 2013). Sıvı ürün  veriminin 500 °C sıcaklıklarda daha 

yüksek olduğu gözlenmiştir (Goyal vd., 2008; Muley vd., 2016). Piroliz reaksiyonu 

sonucu elde edilen gaz sistemin ısısını sağlamak amacıyla yeniden kullanılabileceği gibi 

farklı işlemlerde de kullanılabilmektedir (Bridgwater, 2002). Şeker kamışı küspesi 

üzerine yapılan bir çalışmada hızlı piroliz sonucu elde edilen ürünlerin sıcaklığa göre 

değişimi incelenmiştir (Al Arni, 2018); ve yüksek ısıtma oranında düşük sıcaklıkta sıvı 

ürün veriminin daha yüksek olduğu gözlenmiştir. 
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d) Flash piroliz 

Flash piroliz, milisaniye gibi çok kısa sürelerde 1000 
o
C üzeri yüksek 

sıcaklıklarda gerçekleşen bir piroliz yöntemidir. Isıtma hızının oldukça yüksek oluşu ve 

reaksiyon süresinin kısa olması, katı madde oluşumuna bir engel oluşturmaktadır (Kan 

vd., 2016). Flash pirolizde, biyokütleden hidrokarbon eldesi amaçlanmaktadır (Orak 

Yeter, 2005). 

Isıtma hızı ve alıkonma süreleri yavaş pirolizden ayıran en önemli özelliğidir; 

flash pirolizde yavaş pirolize kıyasla, daha yüksek miktarda uçucu ürün elde 

edilmektedir. Flash pirolizin diğer bir avantajı, işlemin ve elde edilen ürünlerinin 

kontrolünün daha kolay olmasıdır. Piroliz işleminden elde edilen sıvı ürünler çeşitli 

işlemlerden geçerek benzin, motorin ve benzeri yakıt ürünler olarak kullanılailmektedir 

(Orak Yeter, 2005). 

Gelişimi çok yeni olan bir teknolojidir. Alıkonma süreleri çok kısa olduğundan 

flash pirolizi büyük biyokütlelere uygulamak oldukça güçtür. Biyokütlenin ıslak 

ağırlığının % 80’i, kuru ağırlığının ise % 70’i civarında sıvı elde edilebilmektedir (Goyal 

vd., 2008). 

Piroliz ürünleri 

Piroliz ürünü olarak oluşan katı ürünler karbon içeriği yüksek maddelerdir. Yağlar 

ve katran kısım sıvı ürünleri oluşturmaktadır. Elde edilen gaz ürünler ise H2, CH4, CO2 ve 

CO gibi gazlar ve diğer gazlardır (Karatok, 2012). 

Gaz, sıvı ve katı ürün oranları biyokütleye ve işlem parametrelerine bağlı olarak 

değişmektedir. Katı (çar) ürün verimi düşük sıcaklık ve ısıtma hızlarında yüksek iken, 

tersi durumda gaz ürün verimi yüksek seviyededir. Sıvı ürün verimleri ise, orta sıcaklık 

değerlerinde daha yüksektir (Goyal vd., 2008; Muley vd., 2016). 

a) Sıvı ürün eldesi (Biyoyağ, Tar) 

Bütün biyokütleler sıvı yakıtlara dönüşüm için uygun değildir. Termokimyasal 

dönüşüm için uygun hammadde seçimi, proses optimizasyonu için gereklidir (Dhyani ve 

Bhaskar, 2017). Genel olarak, lignoselülozik bir biyokütlenin sıvı bileşimi; asit, alkol, 

aldehit, keton, ester ve fenol bileşiklerinden oluşmaktadır. (Klass, 1998). Pirolizden elde 

edilen sıvı ürünün bazı özellikleri diğer yakıtlarla karşılaştırmalı olarak, Çizelge 2.10’da 

verilmiştir. 
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Çizelge 2.10. Pirolitik sıvı genel özellikleri ve bazı fosil yakıtlarla mukayese (Ertaş, 

2010). 

Özellikler Piroliz sıvı ürün Dizel Ağır fuel-oil 

Yoğunluk (kg/m
3
, 15 

o
C) 1220 854 963 

Viskozite (cSt, 50 
o
C) 13 2,5 351 

Parlama Noktası (
o
C) 66 70 100 

Akma Noktası (
o
C) -27 -20 21 

Kül (%) 0,13 < 0,01 0,03 

Kükürt (%) 0 0,15 2,5 

Su (%) 20,5 0,1 0,1 

Alt Isıl Değer (cal/g) 4183 10250 9728 

pH 3 - - 

 

Elementel Bileşimi (%)    

C 48,5 86,3 86,1 

H 6,4 12,8 11,8 

O 42,5 - - 

S - 0,9 2,1 

 

Piroliz işlemlerinde; kolayca taşınabilme ve depolanma gibi sebeplerle genel 

olarak yüksek ısıl değere sahip sıvı ürün eldesi amaçlanır. Sıvı ürün doğrudan yakıt 

olarak kullanılabilmesinin yanında, çeşitli dönüşümler geçirebilmekte veya kimyasallar 

olarak kullanılabilmektedir (Qi vd., 2007). Biyoyağ üretimi hedeflendiğinde; hızlı ve 

flash pirolizde maksimum verim elde edilmektedir (Balat vd., 2009; Bridgwater, 2012; 

Bridgwater, 1999; Bridgwater ve Peacocke, 2000). 

b) Gaz ürün eldesi (Pirolitik gaz) 

Gaz bileşimindeki CO, H2 ve CH4 gibi gazların üst ısıl değerleri kullanılarak 

piroliz sonucu elde edilen sentez gazlarının ısıl değerleri hesaplanabilmektedir. Verilen 

ısıl değerler ve bunun sonucu yapılan hesaplamalar, Çizelge 2.11’de verilmiştir 

(Waldheim ve Nilsson, 2001). 

 

Çizelge 2.11. Bazı gazların üst ısıl değeri (Waldheim ve Nilsson, 2001). 

Gazlar Yoğunluk (kg/m
3
 ) MJ/m

3 
kcal/m

3 

CO 1,25 12,64 3020 

CH4 0,71 39,82 9520 

H2 0,08 12,77 3050 
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Piroliz ürünü olarak elde edilen gazların ısıl değerleri; 3,9-15,7 MJ/m
3
 arasında, 

değişmektedir. Piroliz gazı içeriği; metan, karbondioksit, karbon monoksit, hidrojen, etan, 

etilen, az miktarda yüksek molekül ağırlığına sahip gaz haldeki organik maddeler ve su 

buharıdır (Klass, 1998). Piroliz gazları, doğal gaz ile kıyaslandıında ~ % 30 - 65 oranında 

ısıl değere sahiptir (Bridgwater ve Cottam, 1992a; Yuan, 2016). Flaş veya hızlı piroliz 

yönteminde, gaz ürün verimi ağırlıkça % 80’e çıkabilmektedir (Bridgwater ve Cottam, 

1992b). 

Biyokütlenin pirolizi sonucu sentez gazları veya hidrojence zengin gazlar 

üretilmektedir. Örneğin; ıslak bir biyokütleden % 40 oranından daha fazla hidrojen 

üretimi sağlanır (Hu vd., 2009). Nem oranı yüksek biyokütle kuru biyokütle ile 

kıyaslandığında; katalizör ve sıcaklık hidrojen üretimini artırıcı etki oluşturmaktadır 

(Valin vd., 2009). 

c) Biyoçar eldesi (Katı Ürün) 

 Biyoçar; sınırlı miktarda oksijen altında ve nispeten düşük sıcaklıkta (< 700 
o
C) 

organik maddenin termal ayrışması olarak ifade edilir. Kirleticilerin hareketsiz hale 

getirilmesi, karbon tutulması, toprak yönetimi gibi birçok işlemde kullanılabilmektedir 

(Nartey ve Zhao, 2014). 

Katran; aldehitleri, fenolleri, bazı reçineleri, ara karbonhidratları, aromatikleri, 

aldehitleri ve bu ürünlerin diğer türevlerini içermektedir (Klass, 1998). Reaksiyon 

sıcaklığı artırıldığında çar veriminin azaldığı çalışmalarda görülmüştür (Fernandez vd., 

2009). Genel olarak, biyokütleden elde edilen yüksek biyoçar verimi ile daha fazla 

oranda lignin ve daha az oranda selüloz beklenir. Aynı zamanda, biyokütlenin lignin 

içeriğinin yüksek oluşu, oluşan biyoçarın gözenekliliğini artırmaktadır (De vd., 2013). 

Fiziksel ve kimyasal karakterizasyonlar ile belirli analizler yapılarak biyoçarın 

özellikleri belirlenebilmektedir. Kimyasal karakterizsyon, pH ölçümü, elementel analiz, 

BET analizi, FTIR analizini içerirken; fiziksel karakterizasyon,  SEM, parçacık boyutu 

dağılımı, X-ışını absorpsiyonu gibi analizleri kapsamaktadır (Nartey ve Zhao, 2014). 

Elde edilen katı ürünün kullanım alanına bağlı olarak önemli özellikleri; 

yoğunluğu, uçucu madde oranı, kül oranı, kükürt oranı, yüzey alanı, gözenekliliği, ısıl 

değeri, sertliği ve öğütülebilirliğidir (Deglise ve Magne, 1987; Mattucci, vd., 1989). 

Yer altı ve yüzey sularında, atık sularda meydana gelen ağır metal kirliliği insan 

ve çevre sağlığını ciddi bir şekilde tehdit etmektedir. Bu bağlamda; doğada var olan ve 

yaşamsal döngü içerisinde miktarı giderek artan atık biyokütleleri hem bertaraf etmek 
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hem de katma değeri yüksek yapılar haline dönüştürmek, olumsuz etkileri minimuma 

indirmek açısından oldukça önem arz etmektedir. Bununla birlikte piroliz metodu ile elde 

edilen biyoçarların; özellikle modifikasyon işlemleri sonucu, sulardan ağır metal 

gideriminde etkinliğinin yüksek olduğu yapılan çalışmalar ile tespit edilmiştir.  

2.5. Biyoçarın Sulardan Arsenik Gideriminde Kullanımı 

Dünya nüfusunda giderek artan büyüme ve yoğun endüstriyel faaliyetler, her tür 

yaşamı tehdit eden kurşun, kadmiyum, krom, cıva ve arsenik gibi ağır metallerle yüzey 

ve yeraltı sularının kirlenmesine sebep olmaktadır. Tüm ağır metaller arasında arsenik 

(As), içme suyunda oluşturduğu kirlilik yoluyla insan sağlığı üzerinde en ciddi olumsuz 

etkilere sahiptir (Lata ve Samadder, 2016). Arsenik, doğal yollarla (aşınma, erozyon, 

volkanik faaliyetler) veya atropojenik faaliyetler (madencilik, petrol rafinasyonu, gübre, 

kimyasallar, enerji ve diğer imalat endüstrileri) ile suya nüfuz eden kanserojen bir 

elementtir  (Viraraghavan vd., 1999). Özellikle orman yangınları, madencilik etkinlikleri 

ve arsenikli böcek ilaçlarının kullanımı dolayısıyla atık sular ve içme suyu için birincil 

kirleticidir (Meharg ve Hartley-Whitaker, 2002; Sheng vd., 2012). Bununla birlikte, As 

içeren bileşenlerin elimine edilmesi ve tamamen ortadan kaldırılması ile antropojenik 

arsenik kirliliği daha büyük arsenik konsantrasyonlarına yol açabilmektedir (Singh vd., 

2015; Mandal ve Suzuki, 2002;  Xue vd., 2019). 

Sulardaki arsenik kirliliği ve toksisite etkisi, Dünya Sağlık Örgütü tarafından da 

dikkatle takip edilen önemli bir konu haline gelmiştir (Cullen ve Reimer, 1989). Arseniğe 

uzun süreli maruz kalmalar akciğer, cilt, böbrek gibi çeşitli kanser türlerine sebep 

olmaktadır (National Research Council, 1999). Kanser Araştırması İçin Uluslararası 

Ajans (IARC)’ın görüşüne göre de arsenik insan sağlığı için oldukça zararlıdır ve birincil 

kanserojen grup arasında yer almaktadır (Jomova vd., 2011). Güney ve Güneydoğu 

Asya’da, yer altı sularında arseniğin jeokimyasal oluşumu, insanlık tarihinde en büyük 

çevre felaketine sebep olmuştur; birçok insan içme suyu, pirinç tüketimi yoluyla kronik 

arseniğe maruz kalmıştır (Brammer ve Ravenscroft, 2009; Fendorf vd., 2010; Meharg, 

2004).  

Arsenik; toprakta, totularda, yer altı ve yüzey sularında jeolojik olarak doğal bir 

şekilde var olan çevresel koşullarda, arsenit (As(III) ((H3AsO3, H2AsO3)) ve arsenat 

(As(V) ((H2AsO4 ve HAsO4)) olmak üzere başlıca iki inorganik formda açığa 

çıkmaktadır (Garelick vd., 2008; Smith vd., 2002; He vd., 2018; National Research 

Council, 2001). As(III),  As(V)’ten daha toksit ve daha hareketli bir oluşuma sahiptir 
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(Korte ve Fernando, 1991). Genel olarak; As(III) parçacıkları daha toksik özellikte 

olmasına karşın,  metal oksitler As(III) parçacıklarına kıyasla daha yüksek As(V) giderim 

kapasitesi sergilemektedirler (Gupta vd., 2009; Siddiqui ve Chaudhry, 2017). Çoğu 

karasal su kütlesinde arsenik türü olarak As(V) baskındır (Dovick vd., 2016; Ma vd., 

2012; Salaün  vd., 2012) ve başlıca pH 2-11 arasında H2 AsO4
-
 / HAsO4

2-
‘ten 

oluşmaktadır (Ma vd., 2012; Mohan ve Pittman, 2007). Arseniğin sularda arsenit veya 

arsenat olarak bulunması, suyun redoks potansiyeline ve pH bağlıdır (Şekil 2.10). İçme 

sularında arsenik HAsO4
-2

 anyonik arsenat formunda bulunmaktadır. 

 

 

Şekil 2.10. Sulu ortamda pH değerine bağlı olarak As(III) ve As(V) türlerinin 

dağılımı (Smedley ve Kinniburgh, 2002). 

 

As kirliliğine sahip su ve atık suda arsenik konsantrayonu 0,1-230 mg/L 

oranlarında değişmektedir ve bu oran maksimum izin verilen limitten çok daha yüksektir 

(Matschullat, 2000). Arseniğin insanlar üzerinde bazı toksik etkileri dolayısıyla, Dünya 

Sağlık Örgütü (WHO) tarafından belirlenen maksimum izin verilen limit 10 µg/L’dir (Hu 

vd., 2015). Benzer şekilde, arseniğin çevre ve insan sağlığına zararlı etkisinden dolayı, 

ABD Çevre Koruma Ajansı da 10 µg/L değerini referans almıştır (Aredes vd., 2013; Gu 

vd., 2005; Mohan ve Pittman, 2007). Yıllar içinde belirlenen arsenik limitleri, Çizelge 

2.12’de verilmiştir. Ülkemizde arsenik limiti son olarak, Dünya Sağlık Örgütü’nün 

belirlediği konsantrasyon olarak kabul edilmiştir. 
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Çizelge 2.12. Arsenik için çeşitli kuruluşlar tarafından belirlenen standartlar (Tekbaş ve 

Oğur, 2008) 

Kuruluşlar      Arsenik (μg/L) 

Dünya Sağlık Örgütü (WHO-1958) 200 

Dünya Sağlık Örgütü (WHO-1963)                                         50 

Amerika Birleşik Devletleri (EPA-1975) 50 

Dünya Sağlık Örgütü (WHO-1999)                                         10 

Türkiye (TSE 266-1997)                                                    50 

Avrupa Topluluğu (EC-1998)                                               10 

Amerika Birleşik Devletleri (EPA-2001)                              10 

Türkiye (İnsani Tüketim Amaçlı Sular 

Hk.Yönetmelik 17 Şubat 2005)                                                                
10 

 

İçme suyu ve atık sulardan arseniğin giderilmesi için çeşitli metotlar geliştirmeye 

ihtiyaç duyulmaktadır. Çöktürme (Meng vd., 2001; Jia vd., 2006), adsorpsiyon (Hu vd., 

2015; Marques Neto vd., 2013; Pokonova, 1998; Sanyang vd., 2016; Zhang vd., 2003), 

membran ayırma (Legault vd., 1993; Brandhuber ve Amy, 1998; Leupin ve Hug, 2005), 

iyon değişimi (Ficklin, 1983; Kim ve Benjamin, 2004)  gibi uzaklaştırma teknikleri 

sudaki ve topraktaki As kirliliğinin giderimini geliştirmektedir (Tuutijarvi vd., 2009). 

İyon değişimi gibi yöntemler yüksek maliyetler gerektirmektedir ve büyük ölçekli 

uygulamalar için bu durum engel oluşturmaktadır (Duan vd., 2017). Adsorpsiyon 

yöntemi; prosesin kolaylığı, düşük maliyeti ve yüksek verimi sebebiyle arsenik giderimi 

için yaygın olarak kullanılan bir yöntemdir (Mohan ve Pittman, 2007; Duan vd., 2017; 

Qiu ve Zheng, 2007) ve sorpsiyonun alternatifler arasında atık sudan ağır metal 

tutulumunda en etkili metot olduğu düşünülmektedir (Lin vd., 2017).   

Kirli sulu ortamdan ağır metallerin adsorpsiyonu için; sentetik zeolit ve alümina 

veya demir ile modifiye edilmiş zeolit (Qiu ve Zheng, 2007; Velazquez-Pena vd., 2019), 

ticari aktif karbon (Shi vd., 2019), demir oksitler (Banerjee vd., 2008) gibi bazı sorbentler 

geliştirilmiştir. Yüksek maliyet, kararsızlık ve rejenerasyon problemleri bu sorbentlerin 

kullanımında çeşitli problemlere sebep olmuştur (He vd., 2018). Bu nedenle, çözeltiden 

arsenik giderimi için daha çevre dostu, düşük maliyetli ve yüksek performansa sahip 

sorbentler üzerinde araştırmalar yapılmaktadır. 

 Yaygın olarak kullanılan sorbentlerden biri olan aktif karbonun kararlı olması ve 

değişken gözenek hacmi dolayısıyla As(V) giderim işlemi için, demir oksit ile yüklü hale 

getirilerek kullanılması umut verici sonuçlar göstermektedir (Huang ve Vane, 1989; Reed 
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vd., 2000; Gu vd., 2005; Vaughan ve Reed, 2005). Ancak; aktif karbonun yüksek 

maliyeti yaygın kullanımı için sınırlayıcı bir faktördür (Liu vd., 2010). 

Son zamanlarda, aktif karbon ile benzer özelliklere sahip çevre dostu ve daha az 

maliyetli adsorbanlar üretilmiştir; en uygun adsorbanlardan biri de biyoçar olmuştur (Yao 

vd., 2012). Biyoçar, biyokütlenin termal (sınırlı oksijen veya oksijensiz ortamda piroliz) 

veya hidrotermal dönüşümü ile elde edilen karbonca zengin kararlı katı kalıntıdır (Wardle 

vd., 2008; Xu vd., 2011). Yüksek gözenekli karbon matriksi ve oksijen içeren 

fonksiyonel gruplar ile büyük yüzey alanı dolayısıyla yüzey sorbentleri olarak, başka bir 

ifadeyle aktif karbon gibi biyo-sorbentler olarak rol oynayan bir potansiyele sahiptir ve 

böylece çevresel kirliliklerin kontrolünde önemli bir etkinliği oluşmaktadır (Tan vd., 

2015; Thines vd., 2017). Bu bağlamda, biyokütlenin pirolizi ile üretilen biyoçar ucuz ve 

etkili bir yüzey sorbenti olarak önem kazanmaktadır. 

Tarımsal atık, ormancılık ve hayvancılık ürünlerinin çeşitli olması düşük 

maliyette biyoçar üretimine olanak sağlamaktadır (Duan vd., 2017).  Katı belediye 

atıkları, kanatlı hayvan atıkları, sığır gübresi, kağıt atıkları gibi biyokütlelerden elde 

edilen biyoçarlar mevcuttur (Ahmad vd., 2012; Karakoyun vd., 2011; Inyang vd., 2013). 

Yüksek yüzey alanı, katyon değişim kapasitesi gibi benzersiz özellikleri dolayısıyla 

biyoçar; suyun kirliliğinin iyileştirilmesi, toprak verimliliğinin geliştirilmesi, atmosferden 

karbon tutumu gibi uygulamalar için kullanılmaktadır (Mohan vd., 2014; Zimmerman 

vd., 2011; Lyu vd., 2016). Ayrıca; sulu ortamdan ağır metallerin giderimi, hareketliliğinin 

azaltılması ve topraktaki biyoyararlılık için yüksek bir potansiyele sahiptir (Ahmad vd., 

2014; Zhou vd., 2013). Kirleticilerin giderimi için seçiciliği ve kapasiteyi artırmak, 

karbon materyallerinin modifikasyonu; üzerinde çalışılan konular haline gelmiştir (Tan 

vd., 2016). Bazı metotlar ile, As sorpsiyonunu artırmak için modifiye biyoçarlar 

geliştirilmiştir (Chen vd., 2011; Zhang ve Gao, 2013). Adsorpsiyon performansını 

geliştirmek için biyoçarın modifiye edilmesi işleminde; asit ve alkali modifikayonları, 

oksidasyon ve kimyasal metotlar kullanılmaktadır (Tan vd., 2015). Bu teknikler; spesifik 

yüzey alanını artırarak ve kirleticilerle kimyasal olarak bağlanabilen yüzey fonksiyonel 

gruplarını oluşturarak, hem biyoçarın fiziksel özelliklerini hem de kimyasal reaktivitesini 

değiştirmektedir (Huang vd., 2008).  

Metal oksitler sulardan arsenik giderimi için büyük bir potansiyele sahiptir 

(Siddiqui ve Chaudhry, 2017).  Adsorpsiyon verimliliğini geliştirmek için son 

araştırmalar demir oksit üzerine yoğunlaşmıştır (Katsoyiannis ve Zouboulis, 2002; Gupta 

vd., 2005; Bhakat vd., 2006). Doğal demir oksit mineralleri (manyetit, hematit, gotit) 
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demirce zengin lateritik topraklarda doğada bol miktarda bulunur ve nispeten ucuzdur 

(Aredes vd., 2013). Fe
2+

 ve Fe
3+

 iyonlarından oluşan materyaller doğada manyetik 

özellikte bulunmaktadırlar ve literatür verilerine göre on altı adet demir oksit türü 

mevcuttur (Siddiqui ve Chaudhry, 2017). En iyi bilinen demir oksit türevleri arasında; 

ferrik oksit (Fe2O3), manyetit (Fe3O4), maghemit (γ-Fe2O3), hematit (α-Fe2O3), ferrihidrit 

(Fe2O3.0,5H2O), hidratlı demir (III) oksit (Fe(O)OH), götit (α-FeOOH), akagenit (β-

FeOOH), lepidokrosit (γ-FeOOH), feroksit (δ-FeOOH) ve limonit (FeO(OH).nH2O) yer 

almaktadır (Cornell ve Schwertmann, 2003). Manyetit, hematit, maghemit, hidratlı demir 

(III) oksit, götit ve ferrihidrit; sulardan As(III) ve As(V) gideriminde kullanılan başlıca 

demir oksit türevleridir (Fendorf vd., 1997; Johnston vd., 2016; Sherman ve Randall, 

2003). Bunun yanında; işlem görmüş/harcanmış demir parçacıkları sonrasında 

kullanılmak üzere manyetik olarak toplanabilmektedir ve böylece kirletici yüklü 

adsorbanın geri dönüşümü sağlanmaktadır. 

Geçmişte yapılan çalışmalar göz önünde bulundurulduğunda, demir oksit-

hidroksit tozları çözeltiden arsenik adsorpsiyonu için en etkili sorbentlerden biridir (Tuna 

vd., 2013); ve demir partikülleri üzerinde As sorpsiyonu gerçekleşmektedir (Aredes vd., 

2013; Velickovic vd., 2012).  Demir oksitin; inorganik arsenik parçalarına karşı yüksek 

affiniteye sahip olması ve adsorpsiyon prosesinde seçiciliği olması sebebiyle mükemmel 

bir adsorban olduğu kanıtlanmıştır (Deliyanni vd., 2003; Pierce ve Moore, 1982;  Grossl 

vd., 1997).  Geniş yüzey alanına sahip daha küçük partiküller, kirleticilerin daha geniş 

alanda bağlanmasını sağlayarak giderim etkinliğini önemli derecede artırmaktadırlar; 

bununla birlikte bu partiküller sulu fazdan kolayca ayrılamazlar (Siddiqui ve Chaudhry, 

2017).  Van der Walls kuvvetlerinden yükselen yüzey enerjilerinden dolayı, ɤ-Fe2O3 

nanopartikülleri çözeltide kümeler oluşturma eğilimindedir. Bu durum, adsorpsiyon 

kalitesini ve yüzey alanını önemli ölçüde azaltmakta ve maliyeti artırmaktadır. Metal 

oksitlerin ve özellikle demir oksitlerin çoğu ince yapılı tozlardır; bu nedenle etkili bir 

şekilde ayrılması gerekmektedir (Siddiqui ve Chaudhry, 2017).  Böylece, yüzey alanını 

ve hidrolik iletkenliği artırmak için, demir oksit malzemelerin katı bir destek üzerine 

kaplama çalışmaları yapılılmıştır (Chaudhry vd., 2017). Kum, doğal kayalar ve 

seramikler gibi uygun maliyetli, gözenekli ve kolayca temin edilebilen malzemeler 

kaplama için destekleyici yüzey olarak kullanılabilmektedir (Chaudhry vd., 2016; Khan 

vd., 2013; Mahler ve Persson, 2013; Maji vd., 2011).  

Bileşenlerden tek başına sağlanamayan özellikleri elde etmek amacıyla, biyoçar / 

ɤ-Fe2O3 kompoziti oluşturulabilmektedir (Zhang vd., 2013). Wang vd., (2015b) 
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çalışmasına göre, Fe-Mn biyoçar kompozitinin As(V) sorpsiyon özelliği (3,44 g/kg) saf 

biyoçarın sorpsiyonundan (0,2 g/kg) daha iyidir. Demir yüklü biyoçar elde etmek için 

için, demir tuzu solüsyonu emdirilmiş biyokütlenin pirolizi tek aşamalı bir proses olarak 

popüler bir metot haline gelmiştir (Duan vd., 2017).  

Biyoçar üzerinde, oksijen içeren fonksiyonel gruplar (karboksilat (-COOH),  

karbonil (-COH) ve hidroksil (-OH) gibi) çokça bulunmaktadır (Yuan vd., 2011). Biyoçar 

normal şartlarda, oksijen içeren fonksiyonel grupların ayrılması ile yüzeyinde net olarak 

negatif yük taşımaktadır (Inyang vd., 2010); bu sebeple, giderim işlemi için düşük 

maliyetli adsorbanlar olarak kullanılabilmektedir (Cao vd., 2009). 

Biyosorbentlerin sorpsiyon kapasitesi temel olarak biyokütlenin özelliklerine, 

yüzey alanını, gözenekliliği, fonksiyonel grupların oluşumunu artıran işlem 

parametrelerine bağlıdır. Örneğin, biyoçarın yüzey alanı piroliz sıcaklığının artışı ile 

artmaktadır; ancak yüksek sıcaklıklar fonksiyonel grupların tahribatına sebep olacağından 

piroliz prosesi optimize edilmelidir (Li vd., 2017).  

Pb, Cu, Zn, Cd, Cr, Hg gibi farklı ağır metallerin biyoçar üzerinde adsorpsiyonu 

ile ilgili geniş bir literatür çalışması yapılmıştır (Mohan vd., 2007; Regmi vd., 2012; 

Pellera vd., 2012; Tong vd., 2011). Fakat, sulu ortamdan As giderimi üzerinde yeterli 

çalışma bulunmamaktadır. Son çalışmalar, yüzeyde etkili fonksiyonel gruplar olması 

dolayısıyla biyoçarın kirletici sorpsiyon kapasitesinin yüksek olduğunu doğrulamıştır 

(Baig vd., 2014). 

2.6. Literatür Taraması 

Namgay vd. (2010) yaptıkları çalışmada; odun biyoçarının toprağa eklendiğinde, 

toprakta bulunan As, Cd, Cu, Pb ve Zn elementlerinin mısır bitkisine etkisini 

incelemişlerdir. Odun biyoçarı, 550 
o
C’de yapılan piroliz ile elde edilmiştir. Üretilen 

biyoçar toprağa uygulandığında; mısır filizlerindeki As, Cd ve Cu konsantrasyonlarında 

azalma gözlenirken Pb ve Zn konsantrasyonlarında tutarsızlık oluşmuştur. 

Zhang ve Gao (2013); 600 
o
C’de, azot ortamında, yavaş piroliz yoluyla AlCl3 ile 

muamele edilmiş kavak biyokütlesinden biyoçar temelli bir kompozit üretmişlerdir. 

Üretilen biyoçar/AlOOH nanokompoziti ile, çözeltiden arsenik, metilen mavisi ve fosfat 

sorpsiyonu özelliklerini belirlemek için sorpsiyon deneyleri yapılmıştır. Adsorpsiyon 

izotermi ve kinetiği verilerine göre; kompozit ile, çözeltiden etkili bir giderim 

sağlanmıştır. Arsenik, metilen mavisi ve fosfat için Langmuir adsorpsiyon kapasiteleri 

sırasıyla; 17,41 mg/g, 85 mg/g ve 135 mg/g’dır.  
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Samsuri vd. (2013) meyve atığı biyoçarı (EFBB) ve pirinç kabuğu biyoçarı (RHB) 

ile As(V) adsorpsiyonu üzerinde çalışarak Fe(III) ile kaplama yapmışlardır. 

Adsorpsiyonun Langmuir Adsorpsiyon Modeli ile uyumlu olduğu gözlenmiştir. As(V) 

için maksimum adsorpsiyon kapasitesi; EFBB için 5,5 mg/g, RHB için 7,1 mg/g 

değerindedir. Fe(III) ile kaplama adsorpsiyon kapasitesi değerlerini artırmaktadır. Fe(III) 

kaplı EFBB (FC-EFBB) ve Fe(III) kaplı RHB (FC-RHB) için maksimum adsorpsiyon 

kapasiteleri sırasıyla, 15,2 mg/g ve 16,0 mg/g dır. EFBB yüzey alanı 1,890 m
2
/g, RHB 

yüzey alanından 25,161 m
2
/g çok daha düşük olmasına rağmen, As adsorpsiyon 

kapasitesiteleri kıyaslandığında birbirlerine yakın değerdedir. Tüm sorbentler için 

çözeltinin pH değerinin 6’ya kadar artışı ile adsorbe edilen As(V) miktarı artmış, pH 7 

sonrası azalmıştır. 

Zhang vd. (2013) FeCl3 ile muamele edilmiş kavak biyokütlesinin 600 
o
C’de, azot 

ortamında, 1 saat termal pirolizi yoluyla manyetik biyoçar üretmişlerdir. Biyoçar/ ɤ-

Fe2O3 kompoziti, 69,2 emu/g doymuş manyetiklik ile mükemmel bir ferromanyetik 

özellik göstermiştir. Sorpsiyon deneylerine göre, kompozit sulu fazdan arsenik giderimi 

için güçlü bir sorpsiyon özelliği göstermektedir. Mükemmel ferromanyetik özelliğinden 

dolayı, arsenik yüklü biyoçar/ ɤ-Fe2O3 kompoziti; sorpsiyon deneyleri sonucu, bir 

mıktanıs ile çözeltiden kolayca ayrılabilmektedir. As(V) için; biyoçar / ɤ-Fe2O3 

kompozitinin Langmuir maksimum adsorpsiyon kapasitesi 3,147 mg/g’dır. 

Agrafioti vd. (2014a); pirinç kabuğundan, evsel atıklardan ve kanalizasyon 

atıklarından üretilen biyoçarların As(V), Cr(III) ve Cr(VI) sorpsiyon özelliklerini 

incelemişlerdir. Sorpsiyon prosesleri sözde ikinci derece model ve Freundlich İzotermi ile 

tanımlanmıştır. Pirinç kabuğu, kanalizasyon atığı ve evsel atık biyoçarları yüzey alanları 

sırasıyla; 155 m
2
/g, 51 m

2
/g, 5 m

2
/g’dır. As(V)’in maksimum giderimi sırasıyla; pirinç 

kabuğu için % 25, kanalizasyon atığı için % 53, evsel atık için % 55 oranındadır. 

Agrafioti vd. (2014b) yaptıkları çalışmada; pirinç kabuğundan (RH) ve evsel 

atıklardan (SW) 300 
o
C’de yapılan piroliz ile Ca ve Fe ile modifiye biyoçarlar üreterek 

çözeltiden As(V) ve Cr(VI)  giderimini incelemişlerdir. Modifiye biyoçarlar % 95’ten 

daha büyük oranlarda bir As(V) giderim göstermiştir; Cr(VI)  giderimi ise yeterince 

yüksek değerlere ulaşamamıştır. Adsorpsiyon izotermi Freundlich İzotermi ile ifade 

edilmektedir. 

Baig vd. (2014); 550 
o
C’de, 2-4 saat piroliz ile, Fe

3+
/Fe

2+
 kullanarak kimyasal 

birlikte çöktürme yöntemi ile Kans çimeni samanından biyoçar sentezlemişlerdir. Fe3O4 

yüklemesi ile üretilen manyetik biyoçarlarda daha yüksek As(III, V) adsorpsiyon etkinliği 
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elde edilmiştir. manyetik biyoçarın doymuş manyetik değeri 45,7 emu/g’dır. As(III) ve 

As(V) adsorpsiyon denge verileri Langmuir Modeli ile uyumludur;  sırasıyla adsorpsiyon 

kapasiteleri 2 mg/g ve 3,1 mg/g’dır. En yüksek desorpsiyon NaOH ile pH 13,5 değerinde 

elde edilmiştir.  

Wang vd. (2015a); biyoçarın arsenik (As) ve kurşun (Pb)  sorpsiyon özelliğini 

geliştirmek için iki farklı modifikasyon metodu üzerinde çalışmışlardır. Birinci metot: 

Mn oksit ile modifiye edilmiş çam biyokütlesinin 600 
o
C’de, 1 saat pirolizi ile biyoçar 

elde etme (MPB); ikinci metot: birnessite (Mn
4+

, Mn
8+

) ile modifiye edilmiş çam 

biyokütlesinden elde edilen birnessite-biyoçar kompoziti (BPB). TGA analizine göre 

MBP’nin termal kararlılığı BPB’den daha düşüktür. Sorpsiyon mekanizmaları Langmuir 

ve Freundlich olmak üzere her iki mekanizma ile de açıklanabilmektedir. Saf biyoçara 

göre; Langmuir maksimum As(V) sorpsiyon kapasitesi MPB’de 3 kat, BPB’de ise 4,7 kat 

daha yüksektir. Saf biyoçara göre; Langmuir maksimum Pb(II) sorpsiyon kapasitesi ise 

MPB’de 2,1 kat, BPB’de ise 20 kat daha yüksektir.  

Wang vd. (2015c); doğal hematit ve çam ağacı biyokütlesinden, demir oksit ile 

modifiye edilmiş biyoçar hazırlamışlardır. Çam ağacı biyoçarı (PB) yüzey alanı 209,6 

m
2
/g iken, hematit ile modifiye edilmiş çam ağacı biyoçarı (HPB) yüzey alanı 193,1 

m
2
/g’dır. Adsorpsiyon izotermi Langmuir Modeli ile uyumludur; maksimum As(V) 

adsorpsiyon kapasitesi PB için 0,265 mg/kg iken, HPB için 0,429 mg/kg’dır. PB’ye 

kıyasla HPB; güçlü manyetik özelliklerinin yanı sıra, karbon yüzeyindeki ɤ-Fe2O3 

partiküllerinin sorpsiyon bölgelerinde elektrostatik olarak çekici görev yapması 

dolayısıyla sulu ortamdan As giderimi için çok yüksek bir kabiliyete sahiptir. 

Wang vd. (2015d); üç farklı piroliz sıcaklığında (300, 450, 600 
o
C) dört farklı 

biyokütleden (loblolly çam ağacı (PB), Hamlin citrus odunu (CT), dallı darı (SW), alfalfa 

(AF) elde edilen biyoçarların, çözeltiden As ve Pb sorpsiyonunu kıyaslamışlardır.  

Çözeltiden Pb sorpsiyonunda piroliz sıcaklığının etkisinin az olduğu görülmüştür. 

Elektrostatik ilgi; biyoçar üzerinde As(V) ve Pb(II) sorpsiyonu kontrolünde önemli bir rol 

oynamaktadır. CT’ye göre PB’de daha yüksek As(V) sorpsiyonu gerçekleşmiştir ve 450 

o
C’deki AF’nin As(V) sorpsiyonu için en etkili biyoçar olduğu gözlenmiştir. Tüm 

biyoçarlar 0,11 - 0,28 mg/g arasında As(V) sorpsiyon özelliği göstermiştir. 

Vinh vd. (2015) çalışmalarında; 500 
o
C’de, 1 saat yapılan piroliz sonucu elde 

ettikleri çam kozalağı (PC) biyoçarı ve Zn ile modifiye edilmiş çam kozalağı biyoçarı 

kullanarak, çözeltiden As(III) giderim etkisini değerlendirmişlerdir. Langmuir İzoterm 

modeli ile uyumlu olan verilere göre, saf biyoçar ve modifiye biyoçar için maksimum 
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As(III) adsorpsiyon kapasitesi sırasıyla; 0,0057 ve 0,007 mg/g’dır. PC biyoçarı ve Zn ile 

modifiye edilmiş PC biyoçarının BET yüzey alanları sırasıyla; 6,6 ve 11,54 m
2
/g’dır. 

DTG eğrilerine göre organik maddenin bozunması 250-550 
o
C arasında gerçekleşmiştir; 

ilk ağırlık kaybı olan 330
 o

C’de hemiselüloz ve selüloz bozunması olurken, maksimum 

ağırlık kaybının yaşandığı 480 
o
C’de lignin bozunmuştur. 

Zhang vd. (2015); kanalizasyon türevi biyoçarın (SDBC) As(III) sorpsiyon 

davranışını incelemişlerdir. 400 
o
C’de, 2 saat piroliz sonucu üretilen biyoçarın Langmuir 

adsorpsiyon kapasitesi 5,87 mg/g; BET yüzey alanı 14,1 m
2
/g’dır. 

Hu vd. (2015); yeni bir metot ile, Kuzey Amerika cevizi biyoçarı üzerinde demir 

tuzunun hidrolizi ile demir emdirilmiş biyoçar elde etmişler ve düşük maliyetli As 

sorbenti olarak bu biyoçarı incelemişlerdir. Demir emdirme işlemi biyoçarın yüzey 

alanını azaltmasına karşın; saf biyoçara kıyasla demir ile muamele edilmiş biyoçar çok 

daha iyi As sorpsiyon özelliği göstermektedir. Demir emdirilmiş biyoçarın Langmuir 

maksimum As(V) sorpsiyon kapasitesi 2,16 mg/g iken saf biyoçarın As sorpsiyon 

kapasitesi yok denecek kadar azdır. Fe-emdirilmiş biyoçarın As sorpsiyonu başlıca 

kemisorpsiyon mekanizması ile kontrol edilmektedir. Tutulan arseniğin % 85 oranında 

rejenerasyonu sağlanmıştır. 

Zhang vd. (2016); su sümbülünün Fe
2+

 / Fe
3+

 ile birlikte kimyasal çöktürülmesiyle 

ve ardından 250-450 
o
C’de yavaş piroliz edilmesi ile manyetik biyoçar hazırlamışlardır. 

Langmuir - Freundlich Modeli’ne dayanarak en yüksek As(V) sorpsiyon kapasitesi 7,4 

mg/g olarak bulunmuştur. FTIR ve XPS analizlerine göre; As(V) sorpsiyonundan, ligand 

değişimi ve hidrojen bağları sorumludur. 450 
o
C’de % 79’a kadar, 250 

o
C’de ise % 95’e 

kadar As(V) giderimi sağlanmıştır. Yapılan deneysel çalışmada % 50,8-65,5 oranında 

As(V) rejenerasyonu üçüncü ve dördüncü dönüşümlerde elde edilmiştir. 

Wang vd. (2016) Ni/Mn oksit ile ve Ni/Mn-LDH ile modifiye edilmiş çam ağacı 

biyokütlesinin 600 
o
C’de, 1 saat pirolizi ile iki biyoçar sentezlemişlerdir. BET yüzey 

alanı; Ni/Mn-LDH modifiyeli biyoçar (NMMB) için 282,8 m
2
/g, MnO/NiO-biyoçar 

kompoziti (NMMF) için 125 m
2
/g’dır. İzoterm verisi Langmuir ve Freundlich izotermi ile 

uyumludur, ancak Langmuir izotermi daha iyi tanımlamaktadır; sorpsiyon deneylerine 

göre maksimum As(V) sorpsiyon kapasitesi; NMMB için 6,52 mg/g, NMMF için 0,549 

mg/g’dır. As(V) yüklü sorbentten üç dönüşüm sonrası % 98 oranınında geri dönüşüm 

sağlanmıştır. 

Zhou vd. (2017b); kestane kabuğu ve manyetik jelatin karışımını 450 
o
C’de, 2 saat 

piroliz ederek biyoçar üretmişlerdir. Jelatin ve Fe
3+

 biyoçar yüzeyine yüklenmiştir. 
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Modifiye biyoçarın doymuş manyetik değeri 42 emu/g’dır; bu durum yüzeyde fazla 

miktarda Fe3O4 yüklendiğini göstermektedir. İzoterm verilerini Langmuir Modeli iyi bir 

şekilde açıklamaktadır. Saf biyoçarın sorpsiyon kapasitesi 17,5 mg/g iken, pH 3-4 

aralığında modifiye biyoçarın maksimum As(V) sorpsiyon kapasitesi 45,8 mg/g’dır. Elde 

edilen manyetik biyoçar kullanımı sonrasında bir mıknatıs yardımıyla solüsyondan 

kolayca ayrılabilmektedir. 

Duan vd. (2017) yaptıkları çalışmada; ceviz kabuğu atığının FeCl3 ile emdirilmesi 

sonucu, 800 W mikrodalga gücünde, 20 dakika azot atmosferinde pirolizi ile üretilen 

demir yüklü biyoçar (ILB) ve arsenik giderimindeki etkinliğini incelemişlerdir.  ILB’nin 

BET yüzey alanı 418 m
2
/g, toplam gözenek hacmi ise 0,35 mL/g’dır. Modifiye edilmemiş 

biyoçarın yüzey alanı 100 m
2
/g’dan daha çok değildir. Langmuir İzotermi tek tabakalı 

demir ile As(V) adsorpsiyon kapasitesi 25
 o

C’de 1,91 mg/g olarak ölçülmüştür. 

Hazırlama aşamasının kolay oluşu göz önünde bulundurulduğunda ILB, arsenik 

gideriminde düşük maliyetli etkili bir adsorbenttir. 

Lin vd. (2017) çalışmalarında; sulu ortamdan As(V) giderimi için maliyetli bir 

metot geliştirmeyi amaçlamışlardır. Fe-Mn ile modifiye edilmiş biyoçar 620 
o
C’de, 1 saat 

azot atmosferinde piroliz yoluyla üretilmiştir. Langmuir maksimum As sorpsiyon 

kapasitesi; saf biyoçarda 2,89 mg/g, modifiye edilmiş biyoçarda 8,25 g/kg değerindedir. 

Saf biyoçar ve modifiye biyoçar için yüzey alanları sırasıyla, 60,9 m
2
/g ve 208,6 m

2
/g’dır. 

XPS spektrumlarında görüleceği üzere; adsorbe edilen arsenik % 60,1 As(V) ve % 39,9 

As(III) şeklindedir. 

Cho vd. (2017); kullanılmış kahve tortusunun (SCG) N2 ve CO2 destekli pirolizi 

ile manyetik biyoçar hazırlayarak bu biyoçarın As(V) adsorpsiyonunda kullanımını ve 

FeCl3 ile muamele edilmiş SCG’nin etkisini incelemişlerdir. CO2 atmosferinde yapılan 

piroliz ürününün (Fe-biyoçar-CO2) yüzey alanı N2 koşullarında yapılan pirolize göre 70 

kat daha yüksek olmasına karşın; N2 koşullarında üretilen manyetik biyoçarın (Fe-

biyoçar-N2) adsorpsiyon kapasitesi daha yüksektir. Manyetik histerezis eğrilerinde de 

görüldüğü üzere; Fe-biyoçar-N2 manyetik doymuşluğu 8,08 emu/g, Fe-biyoçar-CO2 

manyetik doymuşluğu 3,89 emu/g’dır. Fe-biyoçar-CO2 için BET yüzey alanı, toplam 

gözenek hacmi ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi sırasıyla 512 m
2
/g, 0,249 cm

3
/g ve 

8,9 mg/g; Fe-biyoçar-N2 için BET yüzey alanı, toplam gözenek hacmi ve maksimum 

As(V) adsorpsiyon kapasitesi sırasıyla 8,3 m
2
/g, 0,018 cm

3
/g, 13,1 mg/g’dır. 

He vd. (2018) FeCl3 ile muamele edilmiş mısır samanı biyokütlesinin 600 
o
C’de, 

1 saat termal pirolizi ile demir emdirilmiş biyoçar (FBC) üretmişlerdir. Yapısal ve 
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morfolojik analiz sonuçlarına göre; büyük miktardaki demir oksit parçacıkları biyoçar 

gözenekleri içinde sıkı sıkıya büyümüştür. Kompozit büyük yüzey alanı, çokça 

fonksiyonel gruplar ve yüksek termal kararlılığa sahiptir. FBC yüzey alanı 297,13 m
2
/g, 

gözenek hacmi ise 0,098 cm
3
/g’dır. Adsorpsiyon izotermi Langmuir ve Freundlich 

izotermlerinin her ikisi ile uyumludur. Modifiye edilmemiş biyoçarın As(V) adsorpsiyon 

etkinliği 0,017 mg/g iken modifiye biyoçarın adsorpsiyon etkinliği 6,80 mg/g’dır (400 kat 

daha fazla). İkinci ve üçüncü dönüşümler ile biyoçara % 70’e kadar yeniden giderim 

etkinliği kazandırılmıştır. 67,2 emu/g doymuş manyetikliğe sahip FBC, ferromanyetik 

özelliği dolayısıyla bir mıknatıs yardımı ile kolayca ayrılabilmektedir. 

Bakshi vd. (2018); As(V) giderimi için magnetit ve biyokütlenin yüksek sıcaklıkta 

(900 
o
C) pirolizi ile sıfır değerlikli demir (ZVI)-biyoçar kompleksi üretilmiştir. Biyoçar 

olarak iki biyokütle türü kırmızı meşe (RO) ve darı (SG) kullanılmıştır. Her iki biyoçar 

için de adsorpsiyon, Langmuir İzoterm Modeli ile daha iyi tanımlanmaktadır. Maksimum 

As(V) adsorpsiyon kapasitesi: ZVI-RO için, 15,58 mg/g; ZVI-SG için, 7,92 mg/g 

değerindedir. As(V) gideriminde pH 7-7,5 aralığında çalışılmıştır. 

Verma ve Singh (2019); Tectona ve Lagerstroemia yapraklarından 800 
o
C’de, 1 

saat, muffle fırında yeni biyoçarlar (TB ve LB) sentezlemiştir. Biyoçar veriminin LB’de 

% 27,24 TB’de % 20,23 olduğu gözlenmiştir. Deneysel verilere göre; As(V) için TB ve 

LB Langmuir izotermi ile uyumludur. As(V) adsorpsiyon kapasitesi; TB için 1,25 mg/g, 

LB için 0,71 mg/g’dır. Sentezlenen biyoçarların BET yüzey alanları LB ve TB için 

sırasıyla, 6,18 m
2
/g ve 34,55 m

2
/g’dır; bu durum TB’nin mikro gözenekli yapıda LB’nin 

ise mikro-mezo gözenekli yapıda olduğunu göstermektedir. En yüksek As(V) giderim 

yüzdesi; TB için pH 6’da, LB için pH 8’de elde edilmiştir.  

2.7.  Çalışmanın Amacı ve Önemi 

Türkiye; tarımsal, hayvansal ve kentsel atıklardan elde edilen 8,6 MTEP gibi 

yüksek bir biyokütle potansiyeline sahiptir. Türkiye’deki hayvansal gübrenin yıllık enerji 

potansiyeli yaklaşık 1,3 MTEP’dür (Kaygusuz ve Sekerci, 2016). Son yıllarda bu organik 

atıkların değerlendirilmesi, artan enerji ihtiyaçlarını karşılamak, ithal enerjiye bağımlılığı 

azaltmak, iklim değişikliğine karşı yenilenebilir kaynakların kullanımını artırmak, atık 

yönetimi sağlamak ve sürdürülebilir kalkınmayı desteklemek için gerekli hale gelmiştir. 

Tarımsal ve hayvansal atıklar genellikle yerel yakıt olarak kullanılmakta veya arazilere 

bırakılarak bertaraf edilmektedir.  
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Sürdürülebilir temiz teknolojiler ile bu atıkların faydalı enerjiye ve katma değeri 

yüksek yeşil kimyasallara dönüşümü atık hacminin azaltılması, çevre ve insan sağlığının 

korunması ve küresel iklim değişikliğinin önüne geçilmesi açısından çoklu fayda 

içermektedir.  

Bu tez çalışmasının amacı çevre ve insan sağlığı açısından ciddi tehdit oluşturan 

hayvansal atıklara yeşil kimyasallara dönüştürme yoluyla değer kazandırılmasıdır. Bu 

çalışmada ülkemizde gübre ve yakıt olarak kullanımı dışında herhangi bir ekonomik 

fayda sağlamayan hayvansal atıkların (sığır gübresi, tavuk gübresi, koyun gübresi) çevre 

dostu ve sürdürülebilir bir termo-kimyasal çevrim teknolojisi olan piroliz yöntemi 

kullanılarak katma değeri yüksek yeşil kimyasallara bir başka değişle, biyosorbentlere 

(biyoçar/manyetik biyoçar) dönüştürülmesi ve sulu çözeltide arsenat adsorpsiyon 

performansının araştırılmasını hedeflenmiştir.  
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3. MATERYAL VE METOT 

Bu çalışmada hayvansal atıklardan sığır gübresi (M1), tavuk gübresi (M2) ve 

koyun gübresiden (M3) piroliz yöntemi ile elde edilen biyoçar ve manyetik biyoçarların 

sulardan arsenat (As(V)) gideriminde kullanılabilirliği araştırılmıştır. ASTM D 4646-03 

(Standard test method for 24 h batch-type measurement of contaminant sorption by soils 

and sediments) metodu kullanılarak yürütülen kesikli adsorpsiyon deneyleri ile sentetik 

sulu çözeltiden As(V) gideriminde; başlangıç çözelti konsantrasyonu, pH, sıcaklık, 

karıştırma hızı, adsorban dozu ve temas süresi gibi parametrelerin etkileri incelenmiştir. 

Deneysel çalışmalar sonrasında izoterm ve kinetik modelleme çalışmaları yürütülmüştür. 

Kesikli adsorpsiyonda kullanılan biyoçar/manyetik biyoçar adsorbentlerin yeniden 

kullanılabilirliği desorpsiyon ve yeniden kullanılabilirlik deneyleri ile incelenmiştir. 

3.1. Kimyasal Maddeler 

Bu tez çalışmasında kullanılan tüm kimyasallar analitik saflıkta olup deiyonize su 

(18.2 MΏ) içinde çözülerek kullanılmıştır. Manyetik biyokütle eldesi için FeCl3.6H2O 

(97 %, Sigma Aldrich) kullanılmıştır. Arsenik giderimi çalışmalarında, 50-100-500-1000-

2000 mg/L’lik As(V) stok çözeltileri Na2HAsO4.7H2O (98 %, Sigma Aldrich) tuzunun 

deiyonize su içinde çözünmesiyle hazırlanmıştır. Adsorpsiyon çalışmalarında çözeltilerin 

pH ayarlamaları 0,1 M hidroklorik asit (HCl) ve 0,1 M sodyum hidroksit (NaOH) 

çözeltileriyle yapılmıştır.  

3.2. Hammaddeler 

Tez çalışması kapsamında kullanılan hayvansal atıklar (sığır gübresi (M1), tavuk 

gübresi (M2) ve koyun gübresi (M3)) Burdur İli, Ağlasun İlçesi, Yeşilbaş Köyü’nde 

bulunan yerel bir çiftlikten temin edilmiştir. Hammadde görselleri Şekil 3.1’de 

verilmektedir. Kuru halde temin edilen hammaddeler, piroliz deneyleri öncesinde 

öğütülerek 0.5-1 mm boyutuna indirgenmiştir. 
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Şekil 3.1. Hammaddeler; (a) M1, (b) M2, (c) M3 

 

Manyetik biyokütle eldesi için, 30 g FeCl3.6H2O’ın (Sigma Aldrich) 70 mL 

deiyonize suda karıştırlarak çözünmüş, üzerine 10 g biyokütle numunesi eklenerek 

ultrasonik banyoda 2 saat boyunca oda sıcaklığında karıştırıltırılarak kütlece % 40 

oranında demir içeren biyokütle elde edilmiştir. Çözelti daha sonra vakum pompası 

filtrasyon düzeneğinde Whatman No.42 filtre kâğıdı kullanılarak süzülmüştür. Süzülen 

manyetik biyokütle, deiyonize su ile yıkanarak 2 saat süresince 80 
o
C sıcaklıkta etüvde 

kurutulmuştur. Üç farklı biyokütle örneği için manyetik biyokütleler hazırlanmıştır. 

3.3.  Biyokütle Karakterizasyonu 

Biyoçar eldesi öncesinde biyokütlenin; yapısal bileşenleri ve termal kararlılığının 

belirlenmesi için biyokütlelerin kısmi analizleri ve ısıl değer ölçümleri Afyon Kocatepe 

Üniversitesi Teknoloji Uygulama ve Araştırma Merkezi’nde (AKÜ-TUAM), kısa 

analizleri ise Orta Doğu Teknik Üniversitesi (ODTÜ) Merkezi Laboratuvarı’nda 

gerçekleştirilmiştir. Biyokütle örneklerinin termal bozunması termogravimetrik analiz 

(TGA) yöntemi ile Eskişehir Teknik Üniversitesi Kimya Mühendisliği Laboratuvarı’nda 

analiz edilmiştir. 

 Numunelerin nem oranı (ASTM D3173), uçucu madde (ASTM D3175) ve kül 

oranları (ASTM D3174) belirlenmiştir. Biyokütlelerin kalori değerleri IKA WERKE 

marka kalorimetre ile ölçülmüştür. Biyokütlelerin içerdiği majör elementler (C, H, S, N) 

LECO CHNS-932 elementel analiz cihazı ile belirlenmiş, oksijen (O) miktarı ise farktan 

hesaplanmıştır. Oksijen oranı, kuru biyoçarın ham hali ve C, H, N, S ve diğer uçucu 

olmayan elementlerin toplamı arasındaki ağırlık farkı ile belirlenmektedir (Wang vd., 

2015c); ve aşağıdaki Eşitlik 3.1 kullanılarak hesaplanmaktadır (Novak vd., 2009).  

 

O (%) = 100 – (C + H + N + S + kül) % (3.1) 
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Biyoçar örneklerinin termal bozunması termogravimetrik analiz (TGA) cihazı 

(Seiko SII TG/DTA 7200, Hitachi Corp., Japan) ile oda sıcaklığından 1000 
o
C’ye 

ısıtılarak incelenmiştir. Analizler, 10 °C/dk ısıtma hızında gerçekleştirilmiştir. 

3.4.  Piroliz Yöntemi İle Biyoçar/Manyetik Biyoçar Üretimi  

Sığır, tavuk ve koyun gübresi biyoçarları (sırasıyla; MB1, MB2, MB3); Eskişehir 

Teknik Üniversitesi Kimya Mühendisliği Bölümü Laboratuvarı’nda bulunan tüp fırında 

(Proterm PTF16/75/450) 450
 o

C sıcaklıkta, 100 mL/dk azot gazı akışı altında, 10 
o
C/dk 

ısıtma hızı ve 2 saatlik bekleme süresi sonucu elde edilmiştir. Piroliz işleminin 

gerçekleştirildiği tüp fırın, Şekil 3.2’de gösterilmektedir. Piroliz işleminden sonra 

numuneler kapalı numune kaplarında saklanmıştır. 

 

 

Şekil 3.2. Tüp Fırın (Proterm PTF16/75/450) 

 

Manyetik biyoçar üretimi için; ön işlem görmüş gübreler (manyetik sığır gübresi-

MM1, manyetik tavuk gübresi-MM2, manyetik koyun gübresi-MM3) tüp fırında, aynı 

koşullarda (azot ortamında, 450 
o
C sıcaklıkta, 10 

o
C/dk ısıtma hızında 2 saat süresince) 

piroliz edilmiş, kullanım öncesi desikatörde bekletilmiş ve kapalı kaplarda saklanmıştır. 

Biyoçarının manyetik özelliği mıknatıs tarafından çekilebilmesi ve sıvıdan mıknatıs 

yardımı ile ayrıştırılabilmesi gibi özellikleri ile ortaya konmuştur. Şekil 3.3’te sığır 

gübresinden elde edilen biyoçarın manyetik özelliği mıknatıs deneyi ile gösterilmektedir.  
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Şekil 3.3. Sığır gübresinden üretilen manyetik biyoçar 

 

Hayvansal atıkların biyoçar/manyetik biyoçar üretim verimi aşağıdaki Eşitlik 3.2 

ile hesaplanmıştır:      

            

    ç   ü                
        

          
      (3.2) 

             

Denklikte, mbiyoçar piroliz sonrasında elde edilen katı madde miktarını (g), mbiyokütle ise 

pirolize giren biyokütle numune miktarını (g) ifade etmektedir.  

3.5.  Biyoçar/Manyetik Biyoçar Karakterizasyonu  

Biyoçarın fizikokimyasal özellikleri ağır metal sorpsiyon kapasitesinin 

hesaplanmasında büyük bir etkiye sahiptir. Bu nedenle; adsorpsiyon işlemi öncesi ve 

sonrasında yüzey alanı, gözeneklilik, yüzey morfolojisi, fonksiyonel gruplar gibi 

özelliklerin karakterize edilmesi gereklidir.  

3.5.1. Elementel analiz 

Biyoçarların majör elementleri (C, H, S, N) ODTÜ Merkezi Laboratuvar’ında 

LECO CHNS-932 elementel analiz cihazı ile belirlenmiştir; oksijen (O) oranı ise denklik 

(1) kullanılarak hesaplanmıştır.   

3.5.2. X-Işını difraksiyonu (XRD) analizi 

Manyetik katı sorbentlerin kristal yapısı analizi Eskişehir Teknik Üniversitesi 

Kimya Mühendisliği Laboratuvarı’nda bulunan Rigaku Miniflex X-Işını Kırınım cihazı 

yaptırılmıştır. 
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3.5.3. Brunauer-Emmett-Teller (BET) analizi  

Biyoçar ve manyetik biyoçarların yüzey alanı; ODTÜ Merkezi Laboratuvar’ında 

77 K’de, Autosorb-6B Yüzey Alanı ve Gözenek Boyutu Analizörü (Quantrachome, 

Instruments, USA) kullanılarak, azot adsorpsiyon izotermleri ile analiz edilmiştir. 

Örnekler; N2 adsorpsiyonu öncesi, 9 saat süresince 100 
o
C’de degaz işlemine tabi 

tutulmuştur. Çok-noktalı Brunauer-Emmett-Teller (BET) Metodu ile toplam yüzey alanı 

hesaplanmıştır. 

3.5.4. Taramalı elektron mikroskobu-enerji dağılımı spektrometresi (SEM-

EDX/EDS analizi 

Üretilen biyoçarların As(V) adsorpsiyonu öncesi ve sonrası yüzey morfolojisi 

Ankara Üniversitesin’de Taramalı Elektron Miskoskobu (QUANTA 400F Field Emission 

SEM) ile incelenmiştir. Sorpsiyon öncesi ve sonrası biyosorbent yüzeyindeki elektron 

dağılımı ve elementel kompozisyonu Enerji Dağılımlı X-ray Spektrometresi (EDX/EDS) 

kullanılarak analiz edilmiştir.  

3.5.5.  Fourier dönüşümlü kızılötesi spektroskopisi (FTIR) analizi 

FTIR analizleri biyoçar ve manyetik biyoçarın yüzey fonksiyonel gruplarının 

belirlenmesi amacıyla örnekler Eskişehir Teknik Üniversitesi Kimya Mühendisliği 

Bölümü Laboratuvarı’nda Bruker Tensor 27 FTIR-ATR cihazıyla 400-4000 cm
-1

 dalga 

sayısı aralığında analiz edilmiştir. 

3.6.  Adsorption Deneyleri 

Adsorpsiyon deneylerinde kullanılan stok As(V) çözeltileri, 50, 100, 500, 1000, 

2000 mg/L, uygun miktarda Na2HAsO4.7H2O’nun deiyonize suda çözünmesi ile 

hazırlanmıştır (Şekil 3.4). Çözelti pH değerleri Mettler Toledo pH metre kullanılarak 0,1 

M HCl ve 0,1 M NaOH çözeltileri ile ayarlanmıştır. Adsorpsiyon deneyleri ASTM 

D4646-03 (Standard Test Method for 24 h Batch Type Measurement of Contaminant 

Sorption by soils and Sediments) kesikli adsorpsiyon yöntemi kullanılarak yürütülmüştür.  
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Şekil 3.4. Stok As(V) çözelti örnekleri 

 

3.6.1. ASTM D4646-03   

ASTM D4646-03 (Standard Test Method for 24 h Batch-Type Measurement of 

Contaminant Sorption by Soils and Sediments) metodunda toprak ve tortuların kirletici 

sorpsiyonu için 24 saatlik kesikli ölçüm yöntemi olarak tanımlanmıştır. Bu çalışmadaki 

adsorpsiyon deneyleri bu standart temel alınarak tasarlanmıştır. Bu test yöntemi, atık 

sulardan kirleticilerin giderilmesinde kullanılan adsorban malzemelerin kirleticilere karşı 

sorpsiyon affinitesini belirlemek amacıyla kullanılmaktadır.  

Standart uyarınca adsorban/çözelti oranı 1:20 olarak kullanılmıştır. 0,5 g’lık 

numuneler halinde tartılan biyoçar örnekleri 50 mL’lik cam balon jojelere alınarak 

üzerine 10 mL’lik As(V) çözeltisi eklenmiştir. Şişelerin ağzı kapak ile kapatılmış ve 150 

rpm hızında orbital inkübatörde (Stuart S1500) 24 saat süre ile çalkalanmıştır. 

Adsorpsiyon işleminin gerçekleştirildiği inkübatör, Şekil 3.5’te görülmektedir. 

Numuneler belirlenen süreler sonunda inkübatörden alınarak hızlıca Whatman No. 42 

filtre kağıdı ile süzülmüştür.  

Çözeltide kalan As(V) konsantrasyonları, Eskişehir Teknik Üniversitesi Bitki, İlaç 

ve Bilimsel Araştırmalar Uygulama ve Araştırma Merkezi’nde (AÜBİBAM) İndüktif 

Eşleşmeli Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES, Perkin Elmer, OPTIMA 

4300 DV) ile belirlenmiştir. Süzme işlemi sonrası elde edilen katı ve sıvı numune 

örnekleri, Şekil 3.6’da görülmektedir. 
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Şekil 3.5. İnkübatör (Stuart S1500) 

 

 

Şekil 3.6. Süzme işlemi sonrası sıvı ve katı numune örnekleri 

 

Biyoçar üzerinde adsorbe edilen As(V) miktarı, stok çözelti konsantrasyonu ve sulu 

çözeltide adsorpsiyon sonrası kalan konsantrasyonlar kullanılarak aşağıda verilen Eşitlik 

3.3 ile hesaplanmıştır (Ahmad vd., 2012): 

 

   
        

 
 (3.3) 

 

Burada;     dengede adsorbe edilen As(V) konsantrasyonu (mg/g),    ve    (mg/L) 

sırasıyla çözeltideki ilk As(V) konsantrasyonu ve adsorpsiyon sonrası dengede kalan 

As(V) konsantrasyonu, W (g) biyoçar miktarı ve V (L) As(V) çözelti hacmidir.  

Sulu çözeltiden biyoçar ve modifiye biyoçar ile giderilen As(V) yüzdesi aşağıda 

verilen Eşitlik 3.4 ile hesaplanmıştır (Liu vd., 2012): 

 

                    
       

  
     (3.4) 
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3.6.2. Sulu çözeltiden Arsenik(V) adsorpsiyonunu etkileyen faktörler 

Bu çalışmada hayvansal atıklardan piroliz yoluyla üretilen biyoçar ve manyetik 

biyoçarların As(V) giderim etkinliği, başlangıç As(V) konsantrasyonu, pH, sıcaklık, 

karıştırma hızı, adsorban dozu ve temas süresinin fonksiyonu olarak kesikli adsorpsiyon 

yöntemi ile incelenmiştir. 

3.6.2.1. Başlangıç As(V) konsantrasyonu  

Arsenat giderimi işleminde konsantrasyon etkisini gözlemlemek amacıyla; 50, 

100, 500, 1000, 2000 ppm başlangıç As(V) konsantrasyonları seçilmiştir. 0,5 g numune 

üzerine 10 mL As(V) çözeltisi eklenmiş, pH 7’ye ayarlanarak, oda sıcaklığında 24 saat 

süre ile inkübatörde sabit hızda (150 rpm) çalkalanarak adsorbant ile temas sağlanmıştır. 

Farklı başlangıç konsantrasyonları için adsorpsiyon deneyleri gerçekleştirilmiştir. 

Adsorpsiyon işleminin tamamlanmasından sonra biyoçar adsorbant ve çözeltiler filtre 

kâğıdı ile ayrılmış ve çözeltide kalan arsenat miktarı ICP-OES ile belirlenmiştir. 

3.6.2.2. pH 

pH’nın arsenat giderimi üzerindeki etkisini incelemek amacıyla; 0,5 g tartılan 

biyoçar numuneleri üzerine 500 ppm As(V) stok çözeltisinden 10’ar mL eklenerek pH 

metre kullanılarak pH 5, 7, 9 ve 11 değerlerine ayarlanmıştır (Şekil 3.7).  

 

 
 

Şekil 3.7. Numunelerin pH tayini ve ayarlaması 

 

3.6.2.3. Sıcaklığın etkisi 

Sıcaklığın adsorpsiyon verimine etkisini incelemek amacıyla; 22 
o
C, 40

 o
C, 60 

o
C 

ve 80
 o

C olmak üzere dört farklı sıcaklık seçilmiştir. Deneyler sırasında; 500 ppm’lik 

hazırlanan As(V) stok çözeltisi kullanılmış, 0,5 g tartılan numuneler üzerine 10’ar mL 
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arsenat çözeltisi ilave edilerek pH 7’ye ayarlanmış, 24 saat süresince 150 rpm sabit 

hızında örnekler çalkalamaya bırakılmıştır. İşlem sonucu örnekler süzülerek kalan sıvıda 

As(V) tayini ICP-OES analizi ile gerçekleştirilmiştir.  

3.6.2.4. Karıştırma hızının etkisi 

Karıştırmanın etkisini incelemek amacıyla, biyoçarların As(V) adsorpsiyonu 

durgun koşullarda gerçekleştirilmiştir. 0,5 g biyoçar örneği üzerine, 10 mL 500 ppm’lik 

As(V) stok çözeltisi eklenerek pH 7’ye ayarlanmış ve 24 saat boyunca laboratuvar 

şartlarında karıştırma olmaksızın beklemeye bırakılmıştır. Aynı şartlarda, hazırlanan 

diğer örnek 150 rpm’de inkübatörde çalkalanarak 24 saat bekletilmiş ve iki numune 

arasında karşılaştırma yapılmıştır. MB1 numunesi için ek olarak 300 rpm’de adsorpsiyon 

deneyi yürütülmüştür. 

3.6.2.5. Adsorban dozunun etkisi  

Bu çalışmada ASTM D-4646-03 yöntemi uyarınca adsorbent dozu (katı/sıvı oranı) 

olarak 1:20 (0,05 g/mL) kullanılmıştır. Kullanılan dozun etkinliği MB1 numunesi ile 1:40 

(0,025 g/mL) ve 1:60 (0,0167 g/mL) oranlarında adsorban dozu kullanılarak tekrar 

edilmiştir.  

3.6.3. Adsorpsiyon kinetiği 

Yapılan kinetik çalışmalarında; hazırlanan 500 ppm As(V) stok çözeltisinden 10 

mL alınarak 0,5 g biyoçar üzerine eklenmiş ve pH 7’ye ayarlanarak 5-15-30-45-60-120 

dakikalık sürelerde adsorpsiyon süreçleri gerçekleştirilmiştir. Numuneler; belirlenen 

sürelerde, 150 rpm, oda sıcaklığında inkübatörde çalkalanmıştır ve sonrasında filtre 

kâğıdında süzme işlemi yapılarak elde edilen filtrat, As(V) tayini için analize 

gönderilmiştir. Adsorpsiyon kinetiği sözde birinci derece ve sözde ikinci derece model 

kullanılarak belirlenmiştir. 

3.6.3.1.  Sözde-birinci derece model 

Adsorpsiyon kinetiğini açıklayan modellerden ilki sözde-birinci derece modeldir. Sözde-

birinci derece model denklemi aşağıdaki gibidir (Hu vd., 2011): 

 

                 
  

     
  (3.5) 
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Burada;    (mg/g) ve   (mg/g) sırasıyla dengede ve t sürede adsorban üzerinde 

adsorplanan adsorbat miktarını,   (1/dk) ise birinci derece adsorpsiyon hız sabitini 

göstermektedir. Log(qe-qt)’ye karşı zaman grafiğinin çizilmesi ile elde edilecek doğru 

eğiminden k1 sabiti hesaplanmaktadır.   

3.6.3.2.  Sözde-ikinci derece model 

Sözde ikinci dereceden kinetik modelde, çalışılan adsorbat konsantrasyonu 

aralıklarında, adsorpsiyon prosesi hem fiziksel hem de kimyasal proses ile kontrol 

edilmektedir (Kuppusamy vd., 2016). Sözde ikinci dereceden kinetik model varsayımına 

dayalı olarak; reaksiyon hızı adsorbat yüzeyindeki aktif bölge sayısı ile orantılıdır ve 

adsorban ile adsorbat arasındaki kimyasal sorpsiyon hız sınırlayıcı adım olabilmektedir 

(Mohan vd., 2011). 

Sözde İkinci derece denklem aşağıda verilmiştir (Hu vd., 2011): 

 

 

  
 

 

    
 
 

 

  
  (3.6) 

 

Burada,    (g/mg.dk) ikinci-derece adsorpsiyon hız sabitidir. t/qt’ye karşı zaman grafiği 

çizilerek doğrunun eğiminden adsorpsiyon kapasitesi qe(mg/g) ve grafiğin x ekseninin 

kestiği noktadan başlangıç sorpsiyon hızı bulunur ve ikinci-derece adsorpsiyon hız sabiti 

(k2) hesaplanabilir.  

3.6.4. Adsorpsiyon izotermi 

İzoterm çalışmalarında, biyoçar ve manyetik biyoçarlar için 50, 100, 500, 1000, 

2000 ppm’lik As(V) stok çözeltileri kullanılmıştır. 10 mL As(V) stok çözeltisi 0,5 g 

tartılan biyoçarlar üzerine eklenerek karışım pH 7’ye ayarlanmış; 150 rpm’de, oda 

sıcaklığında, 24 saat süresince inkübatörde çalkalanmıştır. Farklı As(V) başlangıç 

konsantrasyonlarından elde edilen ve ICP-OES analizi ile ölçülen kalan çözeltideki 

As(V) miktarları kullanılarak izoterm çalışması yapılmıştır. Adsorpsion izotermi, 

adsorban ile adsorbat arasındaki ilişkiyi tanımlamaktadır. Bu çalışmada adsorpsiyon 

deneylerinden elde edilen verilerinin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine 

uygunluğu incelenmiştir.  
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3.6.4.1. Langmuir adsorpsiyon izotermi 

Langmuir adsorpsiyon izoterm modeli, çözünen moleküller arası etkileşim 

olmaksızın adsorban yüzeyinde tek tabakalı adsorpsiyonu kabul eder (Singh vd., 2005). 

Başka bir ifadeyle Langmuir İzotermi; eşit aktivasyon enerjisine sahip özdeş alanlardan 

oluşan, homojen yüzeyde tek tabakalı sorpsiyon varsayımına dayanmaktadır (Hu vd., 

2015). Langmuir modeli aşağıdaki denklem ile ifade edilir: 

 

 

  
 

 

      
 

 

  
 (3.7) 

  

Bu denklikte Ce denge durumunda çözeltide As(V) konsantrasyonunu (mg/g), qe denge 

durumunda sorbentin adsorpladığı As(V) miktarını (mg/g),    (L/mg) ve    (mg/g) ise  

adsorpsiyon enerjisi ve adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili Langmuir sabitlerini ifade 

etmektedir (Gupta vd., 2015).    ve     değerleri 1/qe ve 1/Ce düzleminin eğim ve kesim 

noktalarından hesaplanmaktadır.  

3.6.4.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi 

Freundlich adsorpsiyon izoterm modeli çoğunlukla heterojen enerji dağılımın 

olduğu yüzeylerdeki adsorpsiyonu açıklamak için kullanılmaktadır. Başka bir ifadeyle 

Freundlic izotermi; heterojen yüzeydeki kemisorpsiyonu tanımlamak için 

kullanılmaktadır (An vd., 2011). İzoterm doğrusal denklemi aşağıdaki şekilde ifade 

edilmektedir (Karthik ve Meenakshi, 2014): 

 

            
 

 
      (3.8) 

 

Burada n ve    sırasıyla adsorpsiyon yoğunluğu (kapasitesi) ve adsorpsiyon sabitidir. n ve 

 f,       ve       düzleminin eğim ve kesim noktalarından hesaplanmaktadır. 

3.6.5. Desorpsiyon ve yeniden kullanım 

Biyoçarın desorpsiyonu işlemlerinde yüzeyde tutulan As(V)’in giderimi, 

dolayısıyla biyoçarın belirli bir verim ile yeniden kullanılabilirliği araştırılmıştır. 

Yapısında arsenik bulunduran biyoçar desorpsiyon işlemi için; 500 ppm As(V)  stok 

çözeltisi kullanılarak hazırlanan karışımın adsorpsiyonu sonrası, biyoçar çözeltileri 
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süzüldükten sonra filtre kâğıdında kalan katı kısım üzerine 10 mL, 0,5 M NaOH çözeltisi 

eklenmiştir. NaOH ilavesi pH değerini 13-14’e kadar çıkardığından filtre kâğıdındaki 

katı, deiyonize su ile pH 7 olana dek yıkanmıştır. pH 7’de, 150 rpm’de, oda sıcaklığında, 

24 saat inkübatörde çalkalama işlemi sonrasında çözelti tekrar süzme işleminden 

geçirilmiş ve filtre kâğıdında bir miktar katı elde edilmiştir. Kalan katı üzerinde aynı 

işlemler üç döngü halinde desorpsiyon çalışması yapılmıştır (Şekil 3.8). 

 

 

Şekil 3.8. Biyoçar desorpsiyonu şematik diyagramı 
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4. ARAŞTIRMA BULGULARI VE TARTIŞMA 

Yapılan çalışmada sığır gübresi, tavuk gübresi ve koyun gübresinden üretilen 

biyoçar ve manyetik biyoçar adsorban maddelerinin sulardan arsenik giderimindeki 

performansı kesikli adsorpsiyon deneyleri ile incelenmiştir. Adsorpsiyon deneyleri 

ASTM D-4646-03 standart test metodu uyarınca 24 saatlik temas süresi için 

incelenmiştir. Adsorpsiyona başlangıç As(V) konsantrasyonu, pH, sıcaklık, çalkalama 

hızı, adsorban madde miktarı gibi işletme parametrelerinin adsorpsiyon verimleri 

üzerindeki etkisi deneysel bulgulara dayanarak hesaplanmış ve elde edilen sonuçlar 

değerlendirilmiştir. 

4.1.  Biyokütle Karakterizasyonu 

4.1.1. Biyokütlelerin kimyasal analizi 

Hayvansal atıkların biyoçara dönüşümü öncesi kısmi ve elementel analiz 

sonuçları, Çizelge 4.1’de verilmektedir. Analiz sonuçlarına göre bu çalışmada kullanılan 

hayvansal atıklar, yüksek uçucu madde miktarı ve düşük sabit karbon içeriklerine sahip 

olması bakımından biyokütlenin genel özelliklelerini taşımaktadır. Koyun gübresinde 

(M3), sığır (M1) ve tavuk (M2) gübrelerine kıyasla daha yüksek oranda kül içeriği 

bulunmaktadır. Tavuk gübresinin kalorifik değeri sığır ve koyun gübrelerine kıyasla daha 

yüksek bulunmuştur.  

 

Çizelge 4.1. Hayvansal atıkların kısmi ve elementel analizleri 

 M1 M2 M3 

Kısmi Analiz (Ağırlıkça %) 

Nem 5,98 11,75 19,42 

Uçucu Madde 53,42 60,09 38,78 

Sabit Karbon 16,34 15,59 12,88 

Kül 24,26 12,57 28,92 

Elementel Analiz (kuru bazda, ağırlıkça %) 

C 33,07 33,51 22,50 

H 4,87 5,65 3,48 

N 2,90 3,24 3,09 

S 0,63 0,52 0,50 

O 32,73 42,82 34,54 

Kül 25,80 14,24 35,89 

H/C 1,77 2,02 1,86 

O/C  0,74 0,96 1,15 

Kalorifik Değer 

LHV, MJ/kg 13,55 15,69 7,54 

HHV, MJ/kg 14,86 17,13 9,16 
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Biyokütlenin karbondioksit nötr yapısı ve düşük azot ve kükürt içeriği, 

biyokütleden yakma teknolojisi ile enerji eldesinde atmosfere düşük sera gazlarının 

salınımı oluşturması açısından çevresel önem arz etmektedir. Elementel analiz 

sonuçlarına göre söz konusu hayvansal atıkların fosil yakıtlara kıyasla oldukça düşük 

kükürt içerine sahiptir. Ancak hayvansal atıkların azot oranı diğer organik atıklara kıyasla 

daha yüksektir. Hayvansal atıklar sürdürülebilir teknolojiler ile değerlendirilmediği ve 

toprak üzerinde depolandığı takdirde nitrifikasyon ve dinitrifikasyon reaksiyonları sonucu 

(Hayatsu vd., 2008; Zhou vd., 2017a) karbondiyoksit gazından 298 kat daha güçlü sera 

gazı etkisi içeren ve stratosferik ozon tabakasında hasara sebep olan azot protoksit (N2O) 

gazı salınımına sebep olacaktır (IPCC 2007; IPCC 2013). Bu sebeple hayvansal atık 

yönetiminde, piroliz yöntemi ile atıkların enerjiye ve katma değeri yüksek adsorbanlara 

dönüşümü çevresel açıdan büyük önem taşımaktadır. 

4.1.2. Biyokütlelerin termogravimetrik analizi 

Termogravimetrik analiz (TGA), piroliz sürecini incelemek için yaygın kullanılan 

yaklaşım olup piroliz kinetiği çalışmaları için de en etkili metotlardan birisidir (Damartzis 

vd., 2011, Yuan vd., 2017). Termogravimetrik analiz, sıcaklığın belli bir hızda artırıldığı 

bir ortamda numune ağırlığındaki değişimin ölçüldüğü bir yöntemdir. TG eğrileri termal 

bozunması sırasında sıcaklık değişimine karşı kütle kaybını tanımlarken, DTG eğrileri 

TG eğrilerinin ağırlık kayıp oranlarına karşılık gelmektedir ve elde edilen TG-DTG 

eğrileri piroliz davranışını ve sıcaklık karakteristiğini (ilk ayrışma sıcaklığı, pik sıcaklık, 

son sıcaklık, maksimum reaktiflik değeri) belirlemek için kullanılmaktadır (Akyürek, 

2019). 

Bu çalışmada, ham ve manyetik biyokütlelerin TGA-DTG eğrilerinin incelenmesi 

yoluyla, sıcaklık artışı ile termal bozunma aşamaları irdelenmiştir. TGA deneyleri yavaş 

piroliz koşullarında, numunelerin 100 mL/dk azot akışı altında oda sıcaklığından 1000 

°C’ye 10 °C/dk ısıtma hızında ısıtılarak 2 saat boyunca bekletilmesi ile 

gerçekleştirilmiştir. Sığır, tavuk ve koyun gübrelerinin ve manyetik gübrelerin TG-DTG 

grafikleri sırasıyla, Şekil 4.1’de, 4.2’de ve 4.3’te sunulmaktadır. 

 Hayvansal atıklar genellikle lignoselülozik yapıdan oluşmaktadır. Biyokütlenin 

termal bozunması ilk olarak yapıdaki nem ve düşük molekül ağırlıklı uçucuların kaybı 

(Conz vd., 2017) ve sonrasında selüloz, hemiselüloz, lignin yapılarının bozunması ile 

gerçekleşmektedir (Ghani vd., 2013).  
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Şekil 4.1.  Sığır gübresi (M1) ve manyetik sığır gübresinin (MM1) 10 °C/dk ısıtma 

hızlarında TG/DTG eğrileri  

 

 

Şekil 4.2.  Tavuk gübresi (M2) ve manyetik tavuk gübresinin (MM2) 10 °C/dk ısıtma 

hızlarında TG/DTG eğrileri  
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Şekil 4.3.  Koyun gübresi (M3) ve manyetik koyun gübresinin (MM3) 10 °C/dk ısıtma 

hızlarında TG/DTG eğrileri 

 

Şekillerden görüldüğü üzere TG eğrisindeki eğim değişimlerine ve bu 

değişimlerine karşılık gelen DTG piklerinin sayısı göz önüne alınarak, sığır gübresi, 

tavuk gübresi ve koyun gübresinin pirolitik bozunmasının üç ana bölgede meydana 

geldiği görülmektedir. Oda sıcaklığından 180 °C sıcaklığa kadar her üç numunede nem 

ve uçucuların kaybı sebebiyle sırasıyla yaklaşık % 8,5 (M1), % 9,75 (M2) ve % 10 (M3) 

ağırlık kaybı meydana gelmiştir. Manyetik numunelerde ise bu oranlar sırası ile % 18 

(MM1), % 9 (MM2) ve % 23 (MM3) olarak bulunmuştur. Farkın özellikle manyetik sığır 

ve koyun gübrelerinin daha nemli olması sebebi ile yüksek bulunduğu değerlendirilmiştir.  

Biyokütlenin hemiselüloz ve selüloz pikleri sırasıyla; 200-300 ˚C ve 300-400 ˚C 

sıcaklıklarda açığa çıkmaktadır (Ghani vd., 2013). M2 için hemiselüloz ve selüloz 

bozunma piklerinin M1 ve M3’tekilerden daha güçlü olması biyokütle yapısında daha 

yüksek miktarda hemiselüloz ve selüloz içeriğine sahip olduğunu göstermektedir (Xu ve 

Chen, 2013). Daha yüksek molekül ağırlığına sahip olan lignin piroliz sürecinde daha 

geniş bir sıcaklık aralığında ayrışmakta; böylece biyoçar yapısında yoğunlaşmış aromatik 

karbon oluşuma katkı sağlamaktadır (Lee vd., 2013). Şekil 4.1-4.3’ten görüleceği üzere 

ikinci aşamada M1, M2 ve M3 için yaklaşık 150-400 °C arası sıcaklıklarda hemiselüloz 

ve selüloz bozunması, ve özellikle 600-750 °C arası sıcaklıklarda daha sabit kütle 

kayıplarının yaşandığı küçük pik dalgalanmalarının görülmesi ile geniş skalada lignin 

bozunmasının (160-900 °C) gerçekleştiğini görülmektedir. 10 °C/dk ısıtma hızında 

gerçekleştirilen piroliz süreci sonucunda elde edilen kalıntı ağırlıkları M1, M2 ve M3 için 

yaklaşık olarak % 30, % 19 ve % 40 olarak bulunmuştur. Biyokütle karakterizasyonu için 
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gerçekleştirilen termogravimetrik analiz sonuçlarının, literatürdeki hayvansal atık bazlı 

biyokütlelerin bozunma eğrileri ile uyumlu olduğu sonucuna ulaşılmıştır (Atienza-

Martínez vd. 2019; Lee vd., 2017). 

Manyetik biyokütlelerin termal bozunmasının ham biyokütleye göre oldukça 

farklı bir profil izlediği, Şekil 4.1-4.3’te görülmektedir. Biyokütlenin demir ile 

modifikasyonu ile yapısal bozunmasının daha yüksek sıcaklıklarda (Kumar vd., 2019) ve 

daha geniş bir sıcaklık aralığında (400-900 °C) gerçekleştiği görülmektedir. Manyetik 

biyokütlenin DTG pik yüksekliğinin ham biyokütleye göre daha düşük olması demir bazlı 

katalizörlerin termal bozunmadaki aktif etkisini göstermektedir (Liu vd., 2017). Manyetik 

biyokütle ve biyokütle TG-DTG eğrilerindeki farklılıklar biyokütlenin demir ile 

modifikasyonunun biyokütlenin organik ve inorganik madde içeriğinde ve bunların 

dağılımında yapısal değişiklikler meydana getirdiğini göstermektedir (Kumar vd., 2019). 

Manyetik biyokütlenin kalıntı miktarları, demirin çar oluşum reaksiyonlarını katalize 

etmesi (Collard vd., 2012) ve lignin dönüşümünü inhibe etmesi sebebi (Blasi vd., 2007, 

Jakab vd., 1997) ile ham biyokütleye göre daha yüksek (% 55, MM1; % 48, MM2; % 50, 

MM3) bulunmuştur.   

4.2.  Biyoçar/Manyetik Biyoçar Karakterizasyonu 

Hayvansal atıklardan piroliz yoluyla elde edilen biyoçarların dönüşüm oranları, 

Çizelge 4.2’de listelenmiştir. Biyoçar üretiminde; daha yüksek biyoçar verimi ve daha 

çok yüzey fonksiyonel grupları elde etmek amacıyla piroliz sıcaklığı 450 
o
C olarak 

belirlenmiştir. Daha düşük piroliz sıcaklıklarında üretilen biyoçarlar, kirleticilerin 

giderimi için daha fazla miktarda fonksiyonel grup içermektedir. Manyetik biyokütlelerin 

biyoçar verimi saf biyoçarlara kıyasla daha yüksek oranda elde edilmiştir. 

 

Çizelge 4.2. Hayvansal atıkların biyoçar dönüşüm oranı verimi 

Biyokütle Biyoçar Dönüşüm Oranı (%) 

M1 63,06 

M2 35,03 

M3 48,21 

MM1 69,08 

MM2 63,84 

MM3 69,70 
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Biyoçarın yapısındaki C, biyokütlenin toplam karbon içeriğinden önemli ölçüde 

fazladır (Crombie vd., 2013). H/C ve O/C molar oranları genellikle aromatik ve hidrofilik 

özellikleri belirlemek için kullanılan önemli göstergelerdir (Ahmad vd., 2012). Çizelge 

4.3’te de görüldüğü üzere biyoçarın H/C ve O/C molar oranı biyokütleye göre daha düşük 

bulunmuştur (Çizelge 4.1 ve 4.3). Bu sonuçlar biyoçarların biyokütlelere kıyasla daha 

fazla aromatik bileşik içerdiğini ve karbonun daha kararlı halde bulunduğunu ifade 

etmektedir (Rosales et al., 2017). Biyoçar çevresel koşullara ve bozunmaya karşı 

biyokütleye kıyasla daha yüksek dayanıma sahiptir. (Huang vd., 2017). Ayrıca O/C molar 

oranındaki düşüş de biyoçar yüzeyinin daha az hidrofilik özellikte olduğunu ortaya 

koymaktadır (Reguyal vd., 2017). 

 

Çizelge 4.3. Biyoçaların elementel analizleri (kuru bazda, ağırlıkça %) 

 MB1 MB2 MB3 

C 36,13 40,04 26,35 

H 2,37 2,71 2,08 

N 2,92 2,61 3,42 

S 0,33 0,83 0,39 

O 32,45 39,61 31,87 

H/C 0,98 0,81 0,95 

O/C  0,73 0,74 0,91 

 

4.2.1. X-Işını difraksiyonu (XRD) analizi 

Manyetik biyoçarlar için, XRD analizi kullanılarak elde edilen sonuçlar Şekil 

4.4’te sunulmaktadır. Şekillerden görüleceği üzere manyetik biyoçarlar (MB1, MB2, 

MB3) kristal bir yapıya sahiptir. Yapılan analizde; MMB1, MMB2 ve MMB3 örnekleri 

2θ açısı 29,9° olan karakteristik piki oluşturarak yapıdaki hematit (α-Fe2O3) varlığını 

ortaya koymuşlardır. Bununla birlikte, analize göre benzer pikler veren MMB2’de ve 

MMB3’te; manyetit (Fe3O4)  bileşeni, 2θ açısı 54,7°, 60° olan pikler ile açığa çıkmıştır. 

Diğer yandan, MMB1 örneğinde 40° pikte manyetit 37,8° pikte hematit oluşumu 

gözlenirken; MMB2’de 26,6° de maghemit (ɤ- Fe2O3) difraksiyon pikleri açığa çıkmıştır.  

Elde edilen pikler, yapılan önceki çalışmaları destekler niteliktedir (Liang vd., 2012; 

Zhang vd., 2013; Tuna vd., 2013; Baig vd., 2014; Gong vd., 2016; Cho vd., 2017); ve 
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yapıda demir türevlerinin varlığını göstermektedir. Piroliz sırasında atmosferin 

indirgeyici etkisi ile maghemit manyetite (Fe3O4) indirgenebilmektedir (Liu vd., 2010). 

 

Şekil 4.4. MMB1, MMB2, MMB3 numunelerinin XRD analizi 

 

4.2.2. Brunauer-Emmett-Teller (BET) yüzey alanı analizi  

Yüzey alanı analizleri, Çizelge 4.4’te verilmektedir. Analiz sonuçları koyun 

gübresinden elde edilen biyoçarın yüzey alanının daha yüksek olduğunu göstermektedir. 

Manyetik biyoçarlar arasında en yüksek yüzey alanı manyetik tavuk biyoçarı olarak 

bulunmuştur. 

 

MMB1 

MMB2 

MMB3 
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Çizelge 4.4. Biyoçar ve manyetik biyoçarların yüzey alanı 

Biyoçar Yüzey alanı, m
2
/g 

MB1 10,78 

MMB1 21,35 

MB2 7,98 

MMB2 35,94 

MB3 13,56 

MMB3 15,56 

 

Elde edilen sonuçlar literatür çalışmaları ile uyumlu bulunmuştur. Qin vd. (2019) 

yaptıkları çalışmada,  sığır gübresi biyoçarının yüzey alanını, 400-500 °C piroliz süreci 

sonunda 5,01-7,04 m
2
/g olarak bulmuşlardır. Tavuk gübresi atığı üzerine yapılan bir 

çalışmada saf biyoçar, yüzey alanı 4,73 m
2
/g  olarak elde edilmiştir (Yıldız vd., 2019). 

Biyoçar gözeneklerinde demir oksit partiküllerinin gözenekleri doldurması sonucu 

gözenek hacmi azalmaktadır (Tuna vd., 2013); dolayısıyla manyetik bioçarlarda daha 

küçük gözenek hacmi ve daha büyük yüzey alanı bulunmaktadır. BET ölçüm sonuçları; 

demir yüklemesinin, biyoçarın yapısal özelliklerini önemli ölçüde etkilediğini ortaya 

koymaktadır.  

4.2.3. Taramalı elektron mikroskobu-enerji dağılımı spektrometresi (SEM-

EDX/EDS analizi 

Biyoçar ve manyetik biyoçarların yüzey morfolojileri taramalı elektron 

mikroskobu ile incelenmiştir. Manyetik biyoçarlarda mikro-gözenekli yapının da 

oluşumu adsorpsiyon kapasitesinin artmasına katkı sağlamaktadır. As(V) adsorpsiyonu 

öncesi biyoçar ve manyetik biyoçarların boyut, şekil ve yüzey morfolojileri SEM ile 

incelenmiştir (Şekil 4.5-4.10). Şekillerden görüldüğü üzere manyetik gübre biyoçarları 

kristal yapıda ve saf biyoçarlara kıyasla oldukça gözenekli yapıdadır. Biyoçarlarda kısa 

grafit yapılar (MB1, MMB1), fulleren tipi konsantre halkalar (MB2, MMB2), ve farklı 

büyüklüklerde küresel yapılar (MB3, MMB3) gözlemlenmiştir. Biyoçarların adsorpsiyon 

sonrası SEM görüntüleri Şekil 4.11-4.16’da görülmektedir. Çizelge 4.5-4.7’de verilen 

EDX analizi ile biyoçar ve manyetik biyoçarların As(V) adsorpsiyonu öncesi ve sonrası 

kristal yapılarındaki elemental değişimler analiz edilmiştir. 
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Şekil 4.5. MB1 numunesinin SEM görüntüsü 

 

 

Şekil 4.6. MB2 numunesinin SEM görüntüsü 
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Şekil 4.7. MB3 numunesinin SEM görüntüsü 

 

 

Şekil 4.8. MMB1 numunesinin SEM görüntüsü 

 

 

 



64 
 

 

Şekil 4.9. MMB2 numunesinin SEM görüntüsü 

 

 

Şekil 4.10. MMB3 numunesinin SEM görüntüsü 
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Şekil 4.11. MB1 numunesinin adsorpsiyon sonrası SEM görüntüsü 

 

 

Şekil 4.12. MB2 numunesinin adsorpsiyon sonrası SEM görüntüsü 
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Şekil 4.13. MB3 numunesinin adsorpsiyon sonrası SEM görüntüsü 

 

 

Şekil 4.14. MMB1 numunesinin adsorpsiyon sonrası SEM görüntüsü 
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Şekil 4.15. MMB2 numunesinin adsorpsiyon sonrası SEM görüntüsü 

 

 

Şekil 4.16. MMB3 numunesinin adsorpsiyon sonrası SEM görüntüsü 
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EDX analizi biyoçar yapısında demirin homojen dağılıma ve biyoçar matrisinde 

güçlü mekanik bağa sahip olduğunu göstermektedir. EDX analizine göre, manyetik 

biyoçarlarda Fe, Cl ve O elementleri fazla miktarlarda bulunmaktadır. Ayrıca, C ve O 

elementlerinin yüksek oranda bulunması oksijen içerikli fonksiyonel grupların varlığına 

işaret etmektedir ki; bu fonksiyonel gruplar, biyoçarın adsorpsiyon özelliğini artırıcı 

yöndedir. Adsorpsiyon sonrası biyoçar kristal yapısında arsenik varlığı tespit edilmiştir. 

Manyetik biyoçarlarda, saf biyoçarlara kıyasla daha yüksek oranda As(V) adsorplandığı 

görülmüştür. Manyetik biyoçarın gözenek yapısında adsorpsiyon sonrası homojen ve 

kalın bir tabaka oluştuğunu gözlemlenmiştir (Lin vd., 2017).  

  

Çizelge 4.5. MB1 ve MMB1 için adsorpsiyon öncesi ve sonrası EDX analizi 

Element 

(ağırlıkça, %)  

MB1 

Adsorpsiyon 

öncesi 

MMB1 

Adsorpsiyon 

öncesi 

MB1 

Adsorpsiyon 

sonrası 

MMB1 

Adsorpsiyon 

sonrası 

O 43,67 19,91 51,21 31,37 

C 40,69 2,02 36,52 9,17 

Si 1,50 6,04 5,51 1,15 

Fe - 34,85 - 45,66 

Cl - 30,57 - 4,52 

As - - 1,26 2,90 

P 3,29 2,13 1,69 2,21 

K 2,87 0,32 0,60 0,04 

S 1,17 0,83 0,60 0,59 

Ca 3,27 2,53 2,42 0,78 

 

Çizelge 4.6. MB2 ve MMB2 için adsorpsiyon öncesi ve sonrası EDX analizi 

Element 

(ağırlıkça, 

%) 

MB2 

Adsorpsiyon 

öncesi 

MMB2 

Adsorpsiyon 

öncesi 

MB2 

Adsorpsiyon 

sonrası 

MMB2 

Adsorpsiyon 

sonrası 

O 37,38 15,63 38,31 20,87 

C 27,00 0,62 18,76 2,01 

Si 2,10 6,14 5,16 5,91 

Fe - 43,78 0,64 39,59 

Cl 6,96 21,35 0,58 4,89 

As - - 2,42 9,36 

P 4,28 3,96 7,56 7,43 

K 10,03 1,17 4,17 0,80 
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Çizelge 4.6. Devam 

S 1,30 1,28 0,90 2,07 

Ca 5,46 1,61 16,43 2,70 

Na 2,71 2,41 1,08 2,23 

Mg 2,50 1,27 2,98 1,19 

Al 0,27 0,78 1,01 0,94 

 

Çizelge 4.7. MB3 ve MMB3 için adsorpsiyon öncesi ve sonrası EDX analizi 

Element 

(ağırlıkça, 

%) 

MB3 

Adsorpsiyon 

öncesi 

MMB3 

Adsorpsiyon 

öncesi 

MB3 

Adsorpsiyon 

sonrası 

MMB3 

Adsorpsiyon 

sonrası 

O 39,08 14,93 36,00 15,19 

C 17,39 1,40 7,74 14,53 

S 1,90 3,25 22,36 0,93 

Fe - 31,27 - 42,59 

Cl 7,07 23,33 0,83 4,65 

As - - 2,25 11,89 

P 3,14 4,55 5,76 4,98 

K 12,40 1,83 1,98 0,18 

S 1,88 1,42 2,17 2,13 

Ca 12,11 13,06 8,32 0,67 

Na 2,46 1,48 0,44 0,85 

Mg 1,71 2,02 0,55 0,38 

Al 0,84 1,47 1,21 1,04 

 

4.2.4. Fourier dönüşümlü kızılötesi spektroskopisi (FTIR) analizi 

Adsorpsiyon öncesi, biyoçar ve manyetik biyoçarların yüzey fonksiyonel grupları 

FTIR Spektroskopisi ile analiz edilmiştir. FTIR spektrumları, Şekil 4.17-4.28’de 

gösterilmiştir. FTIR spektrumları 500-4000 cm
-1

 dalga boyu aralığında verilmiştir (Zhou 

vd., 2017b; Liu vd., 2010; Zhang vd., 2016). Spektrumlarda oluşan çeşitli pikler, biyoçar 

ve manyetik biyoçarlarda oluşan fonksiyonel grupların göstergesidir ve yapılan 

çalışmalara göre bu gruplar tanımlanmıştır.  
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Şekil 4.17. MB1 FTIR analizi 

 

 

Şekil 4.18. MB2 FTIR Analizi 
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Şekil 4.19. MB3 FTIR analizi 

 

 

Şekil 4.20. MMB1 FTIR analizi 
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Şekil 4.21. MMB2 FTIR analizi 

 

 

Şekil 4.22. MMB3 FTIR analizi 
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Şekil 4.23. Adsorpsiyon sonrası MB1 FTIR Analizi 

 

 

Şekil 4.24. Adsorpsiyon sonrası MB2 FTIR analizi 
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Şekil 4.25. Adsorpsiyon sonrası MB3 FTIR analizi 

 

 

Şekil 4.26. Adsorpsiyon sonrası MMB1 FTIR analizi 
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Şekil 4.27. Adsorpsiyon sonrası MMB2 FTIR analizi 

 

 

Şekil 4.28. Adsorpsiyon sonrası MMB3 FTIR analizi 

 

MB2’de ve MB3’te ~1252 cm
-1

, MB1’de 1071 cm
-1

 dolaylarında bulunan pikler 

C-O titreşimini temsil etmektedir (Vinh vd., 2015; Acik vd., 2010; Zhang vd., 2014). 

MB1 ve MB2’de O=C-O titreşimi 1394 cm
-1

 dalga boyunda açığa çıkmaktadır (He vd., 

2018.  MB3’te 1417 cm
-1

 dalga boyu O=C-O lakton yapısına karşılık gelmektedir (He 

vd., 2018). MB2’de diğer biyoçarlardan farklı olarak, 1071 cm
-1

 dalga boyunda C-O-C 
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titreşimi görülmektedir (Baig vd., 2014; Zhou vd., 2017b). MB1, MB2, MB3 için 

sırasıyla, 1553, 1533, 1546 cm
-1

 dalga boylarında C=C aromatik halka oluşumu 

gözlenmiştir (Swiatkowski vd., 2004).  Biyoçarların aromatik C-H titreşim pikleri 873 

cm
-1

 dalga boyu çevresinde oluşmuştur (Cho vd., 2017). Biyoçarların ~1712 cm
-1

 ve 

~2354 cm
-1

 dalga boyundaki pikleri sırasıyla, C=O ve C-C bantlarının titreşimlerine 

karşılık gelmektedir (Guivar vd., 2018; Wang vd., 2014). Biyoçarların 3655–3363 cm
−1

 

dalga boyu aralığında gösterdiği pikler –OH titreşim gerilimleri sonucu oluşmaktadır 

(Zhou vd. 2017b). Biyoçarların 2980 cm
-1

 dalga boyundaki pikleri, MB2’nin ve MB3’ün 

2889 cm
-1

 dalga boyundaki pikleri alifatik C-H grubunu oluşturmaktadır (Vinh vd., 2015; 

Hashim vd., 2019). Manyetik biyoçarların FTIR spektrumlarında, karakteristik –OH 

grubu bantlarının ve C=O veya C=C titreşimlerinin yapıdaki varlığı görülmektedir.  

Demir ile modifikasyon işlemi oksijen içeren yüzey fonksiyonel grupları artırıcı 

bir etki göstermiştir. MMB1’de sırasıyla, 1013 cm
-1

  ve 658 cm
-1

  dalga boyları 

lepidocrocite (lepidokrosit) (ɤ-FeOOH) ve maghemite (maghemit) (ɤ-Fe2O3) bağlarını 

ifade etmektedir (Namduri ve Nasrazadani, 2008; Tuna vd., 2013). MMB2’de bulunan 

Fe-OH, goethite (götit) (α-FeOOH) ve lepidocrocite (ɤ- FeOOH) grupları sırasıyla; 1036, 

815, 755 cm
-1

 dalga boylarındaki pikleri oluşturmuştur (Tuna vd., 2013; Namduri ve 

Nasrazadani, 2008).  

Adsorpsiyon sonrası manyetik ve manyetik olmayan biyoçarların FTIR 

spektrumlarında, 653-956 cm
-1

 dalga boyu aralıklarında oluşan pikler As-O 

bağlanmasının yapıdaki varlığını göstermektedir (Jia vd., 2007; Hu vd., 2015; Lin vd., 

2017). Ayrıca; MMB1’de 659 cm
-1

’de maghemite, MMB2’de 815 cm
-1

’de goethite ve 

660 cm
-1

’de maghemite, MMB3’te 815 cm
-1

’de elde edilen goethite, manyetik 

numunelerde adsopsiyon sonrası da gözlenebilecek demir gruplarının açıkça göstergesidir 

(Namduri ve Nasrazadani, 2008). Bununla birlikte adsorpsiyon sonrası; MB3 ve 

MMB3’te, MB2 ve MMB2’de alifatik C-H açığa çıkmıştır. Adsorpsiyon öncesinde 

olduğu gibi adsorpsiyon sonrası da yapıda –OH, C=O C-O gibi bant titreşimleri 

bulunmaktadır.  

4.3. Kesikli Adsorpsiyonun Deneyleri 

4.3.1. Sulu çözeltiden Arsenik(V) in adsorpsiyonunu etkileyen faktörler 

Biyoçar ve manyetik biyoçarların sulu çözeltilerde As(V) adsorpsiyon etkinlikleri 

çözeltideki başlangıç As(V) konsantrasyonu, çözelti pH’ı, sıcaklık, karıştırma hızı, 

adsorban dozu, temas süresi gibi parametrik çalışmalarla araştırılmıştır.  
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4.3.1.1. Başlangıç Arsenik(V) konsantrasyonu etkisi 

Arsenik giderimi için 50, 100, 500, 1000, 2000 ppm başlangıç As(V) 

konsantrasyonları kullanılmıştır. Deneysel sonuçlar, Çizelge 4.8’de verilmektedir. Şekil 

4.29-4.31’de görüldüğü gibi başlangıç konsantrasyonlarındaki artış gübrelerden elde 

edilen saf biyoçarların giderim etkinliğini artırmıştır; en yüksek derişim değerleri 

MB1’de, MB2’de, MB3’te olmak üzere 1000 ppm’de elde edilmiştir. Diğer yandan, 

manyetik biyoçarlar ile giderim özellikle 50-2000 ppm değerleri arasında hızlıca 

gerçekleşmiştir ve yaklaşık % 100 As(V) giderimi sağlanmıştır. İlk deney seti olarak 

50,100 ve 500 ppm’lik konsantrasyonlarla deneylere başlanmıştır. Ancak manyetik 

biyoçarlarda hızlıca adsorplama gerçekleştiğinden giderim etkinliğinin azaldığı 

derişimleri ve saf biyoçarlarda adsorpsiyonun arttığı derişimleri gözlemlemek amacıyla; 

1000 ve 2000 ppm konsantrasyonlarda ikinci set deneyler yapılmıştır. Manyetik biyoçarın 

yüksek As(V) giderim etkinliği bir önceki çalışmalarla da desteklenmiştir (Agrafioti vd., 

2014b; Zhang vd., 2013). Diğer parametrelerin etkisi incelenirken ilk deney setlerinde en 

yüksek As(V) gideriminin elde edildiği 500 ppm başlangıç konsantrasyonu olarak 

seçilmiştir. 

 

 

Şekil 4.29. MB1 ve MMB1’in konsantrasyon değişimine karşı As(V) giderimi  (pH: 7; 

Çalkalama hızı: 150 rpm, Çalkalama süresi: 24 saat, Sıcaklık: 22 °C) 
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Şekil 4.30. MB2 ve MMB2’nin konsantrasyon değişimine karşı As(V) giderimi  (pH: 7; 

Çalkalama hızı: 150 rpm, Çalkalama süresi: 24 saat, Sıcaklık: 22°C) 

 

 

Şekil 4.31. MB3 ve MMB3’ün konsantrasyon değişimine karşı As(V) giderimi  (pH: 7; 

Çalkalama hızı: 150 rpm, Çalkalama süresi: 24 saat, Sıcaklık: 22°C) 
 

4.3.1.2. Arsenik(V) sorpsiyon kapasitesi üzerinde pH etkisi 

Adsorpsiyon işleminde çözeltinin başlangıç pH’ı adsorpsiyon verimini önemli 

ölçüde etkilemektedir. pH değeri, sulu çözeltideki arsenik türüne ve biyoçarın yüzey 

yüküne etki etmektedir. Sulu ortamdaki arsenik türünün oluşumu çözelti pH’ına göre 

değişmektedir. Örneğin; pH 2,5’ten daha küçük olduğunda H3AsO4, pH 2,5-7 arasında 

değişiyorsa H2AsO4
-
 ve pH 7’den daha büyük olduğunda HAsO4

-2
 oluşumu daha 

baskındır (He vd., 2018). Adsorpsiyon işlemine pH’ın etkisinin belirlemek için 500 mg/L 

MB3 

MMB3 

MB3 

MMB3 
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başlangıç konsantrasyonunda ve pH 5-11 aralığında değişen standart arsenat çözeltileri 

hazırlanmıştır. Oda sıcaklığında, 150 rpm karıştırma hızında ve 24 saat süresince 

adsorpsiyon işlemi gerçekleştirilmiştir. Deney sonuçlar, Şekil 4.32-4.34’te verilmektedir. 

Şekillerde görüldüğü üzere adsorban biyoçarlarla yürütülen deneylerde pH 5’te en yüksek 

adsorpsiyon verimi görülürken pH artışı ile verim azalmaktadır. Yüksek pH değerlerinde, 

ortamda fazla bulunan OH
-
 gruplarının, anyonik fonksiyonel gruplar ile negatif 

elektrostatik etkileşiminin sulu çözeltiden As(V) giderim oranını azalttığı bilinmektedir 

(Yang vd., 2014).  

Manyetik biyoçarlar ile yapılan deneylerde ise adsorpsiyon verimi pH değişimine 

bağlı olmaksızın yaklaşık % 100 olarak bulunmuştur. İçme sularından arsenat giderimi 

için uygun pH değeri 7 olacağı için diğer parametrik çalışmalar pH 7 değerinde 

yürütülmüştür. Literatürde içme suyu üzerine yapılan çalışmalarda, As(V) giderim 

işleminde etkinliğin artırılması amacı ile suya demir bileşikleri eklenmiş ve optimum pH 

aralığı 5,5-8,5 olarak belirlenmiştir (Alpslan vd., 2010). Yer altı sularının pH aralığı ise 

6-9 olarak tanımlanmıştır (Bilici Başkan ve Pala, 2009). Yapılan çalışmalar, çalışılan pH 

değerinin uygun olduğunu desteklemektedir. 

 

Şekil 4.32. MB1 ve MMB1’in pH değişimine karşı As(V) giderimi  (Başlangıç As(V) 

konsantrasyonu 500 ppm; Çalkalama hızı: 150 rpm, Çalkalama süresi: 24 saat, Sıcaklık: 

22°C) 
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Şekil 4.33. MB2 ve MMB2’in pH değişimine karşı As(V) giderimi  (Başlangıç As(V) 

konsantrasyonu 500 ppm; Çalkalama hızı: 150 rpm, Çalkalama süresi: 24 saat, Sıcaklık: 

22°C) 

 

 

Şekil 4.34. MB3 ve MMB3’in pH değişimine karşı As(V) giderimi  (Başlangıç As(V) 

konsantrasyonu 500 ppm; Çalkalama hızı: 150 rpm, Çalkalama süresi: 24 saat, Sıcaklık: 

22°C) 
 

4.3.1.3. As(V) sorpsiyon kapasitesi üzerinde sıcaklık etkisi 

Adsorpsiyon sıcaklığı, sulu çözeltilerden kirleticilerin giderimi üzerinde önemli 

bir etkiye sahiptir. As(V) adsorpsiyonuna sıcaklığın etkisi 500 ppm As(V) 

konsantrasyonunda, 150 rpm çalkalama hızı, 24 saat çalkalama süresi ve 22 – 80 °C 

sıcaklık aralığında incelenmiştir (Şekil 4.35-4.37). 



81 
 

 

Şekil 4.35. MB1 ve MMB1’in sıcaklık değişimine karşı As(V) giderimi  (Başlangıç 

As(V) konsantrasyonu 500 ppm; pH: 7, Çalkalama hızı: 150 rpm, Çalkalama süresi: 24 

saat) 

 

 

Şekil 4.36. MB2 ve MMB2’nin sıcaklık değişimine karşı As(V) giderimi  (Başlangıç 

As(V) konsantrasyonu 500 ppm; pH: 7, Çalkalama hızı: 150 rpm, Çalkalama süresi: 24 

saat) 
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Şekil 4.37. MB3 ve MMB3’nin sıcaklık değişimine karşı As(V) giderimi  (Başlangıç 

As(V) konsantrasyonu 500 ppm; pH: 7, Çalkalama hızı: 150 rpm, Çalkalama süresi: 24 

saat) 

 

Şekillerde görüldüğü üzere maksimum adsorpsiyon kapasitesi, 500 mg/L'lik 

başlangıç As(V) konsantrasyonu ile 80 °C’de elde edilmiştir. Adsorpsiyon sıcaklığındaki 

artış, biyoçarının As(V) giderimini MB1’de % 45,9’dan % 99,74’e, MB2’de % 44,94’ten 

% 99,40’a, MB3’te % 52,08’den % 69,28’e artırmıştır. Manyetik biyoçarlar, sıcaklık 

değişimine bağlı olmaksızın ~ % 100 As(V) giderim etkinliğine sahiptir. Sıcaklık artışı; 

sorpsiyon işlemini hızlandıran çözünmüş metal iyonlarının kinetik enerjisini ve yüzey 

aktivitesini artırmaktadır (Kumar vd., 2018).  

Adsorpsiyon sürecinde ortam sıcaklığı adsorpsiyonun endotermik ya da 

ekzotermik olduğunu göstermektedir. Sıcaklık artışı ile adsorpsiyon kapasitesindeki artan 

değişime bağlı olarak, MB1, MB2 ve MB3’ün As(V) adsorpsiyon işleminin endotermik 

olduğu göstermektedir. 

4.3.1.4. Karıştırma hızı etkisi 

Karıştıma hızının adsorpsiyon performansına etkisini incelemek için biyoçar ve 

manyetik biyoçar örnekleri 500 ppm As(V) konsantrasyonunda, 22 °C ortam sıcaklığında 

ve 24 saat süre ile durgun koşullarda bekletilmiştir. Sonuçlar 150 rpm çalkalama hızı ile 

elde edilen sonuçlar ile, Şekil 4.38’de karşılaştırılmıştır. 
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Şekil 4.38. Karıştırma hızının As(V) giderimine etkisi  (Başlangıç As(V) konsantrasyonu 

500 ppm; pH: 7, Sıcaklık: 22 °C, Çalkalama süresi: 24 saat) 

 

Durgun koşullarda gerçekleştirilen deney sonuçlarına göre; çözeltinin 

karıştırılmasının, özellikle manyetik biyoçarlar üzerinde önemli bir etkisi olmadığı 

gözlenmiştir. Bununla birlikte MB1, MB2 ve M3 üzerinde bir miktar değişiklik 

gözlenmiştir. Manyetik gübre biyoçarları üzerinde As(V) adsorpsiyonu süresince giderim 

oranı, karıştırma hızına bakılmaksızın maksimumda kalırken; As(V) adsorpsiyonu 

süresince As(V) giderimi, MB1’de % 41’den % 45,9’a, MB2’de % 36,76’den % 44,94’e, 

MB3’te % 33,88’dan % 52,08’e artış göstermiştir.  MB1 numunesi için 300 rpm 

karıştırma hızı ile adsorpsiyon deneyi tekrarlanmış ve adsorpsiyon veriminin % 45,9’dan 

%50,62’ye yükseldiği bulunmuştur. Karıştırma hızı belli bir noktaya kadar adsorpsiyon 

verimini artırmakta ve bir noktadan sonra etkisiz kalmaktadır (Dotto ve Pinto, 2011). 

Literatürdeki çalışmalarda, karıştırma hızının 100 rpm’den 350 rpm’e artırıldığında 

arsenat adsorpsiyon veriminin adsorbat ile adsorban arasındaki aktif etkileşimin 

sınırlanması sebebi ile % 4 oranında artarak belirgin bir artış göstermediği, 350-400 rpm 

aralığında ise adsorpsiyon veriminde düşüş olduğu belirtilmiştir (Alam vd., 2018). 

Karıştırma hızının durgun halden 300 rpm’e kadar artırılması, As(V) adsorpsiyon 

verimine olumlu etki göstermiştir ve literatür bulguları ile uyumludur.  

4.3.1.5. Adsorbent dozunun etkisi 

Adsorpsiyon verimini etkileyen parametrelerden birisi de kullanılan sorbent 

miktarıdır. Bu çalışmada ASTM D-4646-03 yöntemi uyarınca adsorban dozu (katı/sıvı 

oranı) olarak 1:20 kullanılmıştır. Kullanılan dozun etkinliğinin araştırılması için MB1 

numunesi ile adsorpsiyon deneyleri 1:40 ve 1:60 oranında adsorbent dozu kullanılarak 
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tekrar edilmiştir (Şekil 4.39). Sonuçlar adsorpsiyon dozundaki artışın adsorpsiyon 

verimini artırdığını göstermektedir. Bu artış esas olarak adsorban miktarının artmasının 

aktif yüzey bağlanma bölgelerin artırmasından kaynaklanmaktadır (Das ve Mondal 

2011). Adsorban dozunun artırılması adsorpsiyon verimini belli bir limite kadar artırken, 

yüksek dozlarda partikül kümelenmelerinin oluşması sonucu adsorban yüzey alanının ve 

aktif tutunma bölgelerinin azalacağı düşünülmektedir (Fan vd., 2003; Alam vd., 2018).   

 

 

Şekil 4.39. Adsorban dozunun As(V) giderimine etkisi  (Başlangıç As(V) konsantrasyonu 

500 ppm; pH: 7, Sıcaklık: 22 °C, Çalkalama hızı: 150 rpm, Çalkalama süresi: 24 saat) 

 

4.4. Adsorpsiyon Kinetiği 

As(V) adsorpsiyonunda temas süresinin etkisini araştırmak için başlangıç 

konsantrasyonu 500 mg/L ve pH’ı 7 olan standart As(V) çözeltisi kullanılarak 150 rpm 

karıştırma hızında, 0,5 g adsorbent varlığında, 22 °C’de zamana bağlı deneyler 

yapılmıştır. As(V) giderim işleminde yapılan testler sonucu, adsorpsiyonun hızı 5-120 

dakika arası kısa zaman aralıkları seçilmiştir. Belirlenen zaman aralıklarında biyoçar ve 

manyetik biyoçarların As(V) sorpsiyonunda meydana gelen değişim, Şekil 4.40’ta 

gösterilmiştir. 

Manyetik biyoçarların (MMB1, MMB2, MMB3) yüzeyinde hızlıca adsorpsiyon 

gerçekleştiğinden, en kısa sürede neredeyse % 100’e yakın bir adsorpsiyon etkinliği 

sağlanmıştır. MB1, MB2 ve MB3 örneklerinde özellikle 45-60 dk arası ve sonrasında 

gerçekleşen adsorpsiyonun sabitlendiği görülmektedir. 
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Şekil 4.40. Biyoçar ve manyetik biyoçarların 5-120 dk sürelerde As(V) sorpsiyonundaki 

değişim (Başlangıç As(V) konsantrasyonu 500 ppm; pH: 7, Sıcaklık: 22 °C, Çalkalama 

hızı: 150 rpm) 
 

 Kirletici gideriminin optimum koşullarının belirlenmesi amacıyla adsorpsiyon 

kinetiğinin öncelikle olarak bilinmesi gereklidir. Adsorban ile adsorbat arasındaki temas 

süresini incelemek ve reaksiyon katsayılarını tahmin etmek için yapılan kinetik 

çalışmalar, kesikli deneyler için oldukça önem taşımaktadır (Kumar vd., 2018). 

Adsorpsiyon işlemi dış difüzyon, adsorpsiyon ve denge olmak üzere üç aşamadan 

oluşmaktadır (Tang vd., 2018). Arsenik adsorpsiyonunun kinetik davranışını incelemek 

için yaygın olarak iki kinetik model kullanılmaktadır (Guivar vd., 2018): sözde-birinci 

derece kinetik model (Ho ve McKay, 1999), katı/sıvı sistemin geri dönüşümsüz 

adsorpsiyonu için; sözde-ikinci derece kinetik model (Singh vd., 2006),  denge 

adsorpsiyon kapasitesine dayalı olarak geliştirilmiştir (Kumar vd., 2018). Sözde birinci 

derece kinetik model, adsorpsiyonun difüzyon adımı ile kontrol edildiği varsayımına 

dayanırken; sözde ikinci derece kinetik model, adsorpsiyon oranının adsorpsiyon bölge 

sayıları ile belirlendiği varsayımına dayanmaktadır ve adsorpsiyon prosesi kemisorpsiyon  

mekanizma ile kontrol edilmektedir (Zhang vd., 2019). Kemisorpsiyon, adsorban ve 

adsorbat arasında oluşan elektron paylaşımı veya elektron transferini ifade etmektedir 

(Zhu vd., 2014). 

Sözde birinci derece (Eşitlik 3.5) ve sözde ikinci derece (Eşitlik 3.6) kinetik 

modellerle tanımlanan sorpsiyon kinetik verileri Çizelge 4.8’de listelenmiştir. Tablodan 

görüleceği üzere tüm biyoçar ve manyetik biyoçarlar için sözde birinci derece kinetiğine 

uygun olmadığı (R
2
 = 0,35-0,82), fakat sözde ikinci derece kinetiğine mükemmel uyum 
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sağladığı (R
2
 = 0,99-1,00) belirlenmiştir (Şekil 4.41-46). Bu sonuçlara göre, hayvansal 

atıklardan elde edilen biyoçar ve manyetik biyoçarlar ile As(V) adsorpsiyonunun ikinci 

dereceden bir adsorpsiyon süreci olduğu söylenebilir.  

 

 

Şekil 4.41. MB1’in sözde ikinci derece kinetik model ile As(V) sorpsiyon kinetiği 

(Başlangıç As(V) konsantrasyonu 500 ppm; pH: 7, Çalkalama hızı: 150 rpm, Çalkalama 

süresi: 5-120 dk) 

 

 

Şekil 4.42. MB2’nin sözde ikinci derece kinetik model ile As(V) sorpsiyon kinetiği 

(Başlangıç As(V) konsantrasyonu 500 ppm; pH: 7, Çalkalama hızı: 150 rpm, Çalkalama 

süresi: 5-120 dk) 
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Şekil 4.43. MB3’ün sözde ikinci derece kinetik model ile As(V) sorpsiyon kinetiği 

(Başlangıç As(V) konsantrasyonu 500 ppm; pH: 7, Çalkalama hızı: 150 rpm, Çalkalama 

süresi: 5-120 dk) 

 

 

Şekil 4.44. MMB1’in sözde ikinci derece kinetik model ile As(V) sorpsiyon kinetiği 

(Başlangıç As(V) konsantrasyonu 500 ppm; pH: 7, Çalkalama hızı: 150 rpm, Çalkalama 

süresi: 5-120 dk) 
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Şekil 4.45. MMB2’nin sözde ikinci derece kinetik model ile As(V) sorpsiyon kinetiği 

(Başlangıç As(V) konsantrasyonu 500 ppm; pH: 7, Çalkalama hızı: 150 rpm, Çalkalama 

süresi: 5-120 dk) 

 

 

Şekil 4.46. MMB3’ün sözde ikinci derece kinetik model ile As(V) sorpsiyon kinetiği 

(Başlangıç As(V) konsantrasyonu 500 ppm; pH: 7, Çalkalama hızı: 150 rpm, Çalkalama 

süresi: 5-120 dk) 
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Çizelge 4.8. Kinetik model parametre değerleri 

Adsorban Sözde birinci derece R
2 

Sözde ikinci derece R
2
 

MB1 k1 = 0,13 g/mg.dk
 

0,82 k2 = 0,14 g/mg.dk
 

0,99 

MMB1 k1 = 0,33 g/mg.dk 0,58 k2= 1,63 g/mg.dk 1,00 

MB2 k1 = 0,35 g/mg.dk 0,89 k2= 0,11 g/mg.dk 0,99 

MMB2 k1 = 0,13 g/mg.dk 0,35 k2= 0,08 g/mg.dk 0,99 

MB3 k1 = 0,27 g/mg.dk 0,68 k2= 0,77 g/mg.dk 0,99 

MMB3 k1 = 0,33 g/mg.dk 0,56 k2= 3,73 g/mg.dk 1,00 

 

4.5.  Adsorpsiyon İzotermleri 

Denge verileri Langmuir (Eşitlik 3.7) ve Freundlich (Eşitlik 3.8)  izoterm 

modelleri kullanılarak araştırılmıştır. Langmuir adsorpsiyon izotermi, homojen 

yüzeyindeki tek tabakalı adsorpsiyonu kabul ederken, Freundlic izotermi heterojen 

yüzeylerdeki adsorpsiyonu ifade eder. Biyoçar ve manyetik biyoçar kullanılarak sulu 

çözeltilerden As(V) adsorpsiyonunda elde edilen deneysel verilerinin Langmuir ve 

Freundlich izotermlerine uygunluğu incelenmiştir. İzoterm sabitleri, Çizelge 4.9’da 

verilmektedir. Özellikle Langmuir izoterminin her numune için mükemmel uyum 

sağladığı görülmüştür.  

Çizelgeden görüleceği üzere manyetik biyoçarlar, biyoçarlara göre daha yüksek 

adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Demir oksit parçacıkları; sulu çözeltiden As sorpsiyonu 

için, adsorpsiyon bölgeleri olarak işlev görmektedir (Wang vd., 2015c). Bu sebeple, 

demir modifikasyonu, biyoçarın As(V) sorpsiyon affinitesini artırmıştır. Tabloda verilen 

diğer demir yapılı sorbentler ile kıyaslandığında; manyetik tavuk ve koyun gübresi 

biyoçarlarının maksimum As(V) adsorpsiyon kapasitesi sığır gübresinden elde edilen 

biyoçara kıyasla daha yüksek değerlere sahip olduğu belirlenmiştir. 
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Çizelge 4.9. As(V)’in biyoçar ve manyetik biyoçar üzerine adsorpsiyonunda Langmuir, 

ve Freundlich izotermlerine ait sabitlerin değerleri 

Sorbent Langmuir Freundlich 

MB1 qm = 2,48 mg/g 

kL = 3,523 x10
-3

 L/mg 

R
2
 = 0,99 

kf = 2,56 x 10
-4

 mg
(1-n)

L
n 
/kg

 

n = 0,519 

R
2 
= 0,89 

MMB1 qm = 5,30 mg/g 

kL = 2,934 L/mg
 

R
2
 = 0,98 

kf = 12,36 mg
(1-n)

L
n 
/kg

 

n = 1,733 

R
2 
= 0,94 

MB2 qm = 4,90 mg/g 

kL = 2,298 x10
-3

 L/mg 

R
2
 = 0,99 

kf = 12,96 x 10
-
 mg

(1-n)
L

n 
/kg

 

n = 0,622 

R
2 
= 0,92 

MMB2 qm = 6,00 mg/g 

kL = 3,377 L/mg 

R
2
 = 0,98 

kf = 0,8851 mg
(1-n)

L
n 
/kg

 

n = 0,109 

R
2 
= 0,99 

MB3 qm = 4,61 mg/g 

kL = 3,1 x10
-3

 L/mg 

R
2
 = 0,97 

kf = 11,71 x 10
-4

 mg
(1-n)

L
n 
/kg

 

n = 0,57 

R
2 
= 0,99 

MMB3 qm = 7,14 mg/g 

kL = 0,83 L/mg 

R
2
 = 0,99 

kf = 1,018 mg
(1-n)

L
n 
/kg

 

n = 0,15 

R
2 
= 0,99 

 

 

4.6. Desorpsiyon ve Yeniden Kullanım  

Sorbentlerin yeniden kullanılabilirliği ticari uygulamalar için potansiyellerinin 

belirlenmesinde önemli bir göstergedir. Biyoçarın desorpsiyonu işlemlerinde yüzeyde 

tutulan As(V)’in giderimi ve biyoçarın belirli bir verim ile yeniden kullanılabilirliğinin 

belirlenmesi amaçlanmıştır. Bu amaçla etkin olan bazı bileşenler kullanılarak, 

adsorpsiyonu gerçekleşen numunelerin kısmen geri kazanımı sağlanmıştır. As(V) 

iyonlarının geri alımı çalışmalarında geri alım reaktifi olarak 0,5 M NaOH çözeltisi 

kullanılmıştır. Rejenerasyon sırasında asit, manyetik biyoçarda demir kaybına neden 

olabileceğinden dolayı, bazik NaOH, NaHCO3 veya NaH2PO4 çözeltileri arsenat giderimi 

için etkili desorbe edici maddeler olarak kabul edilmektedir (He vd., 2018; Vitela-
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Rodriguez ve Rangel-Mendez, 2013, Gao vd., 2013; Hu vd., 2015; Wang vd., 2016; 

Namasivayam ve Senthilkumar, 1998).  

Üç döngü desorpsiyon-adsorpsiyon deneyleri, As(V) adsorpsiyon verimi % 100 

olarak belirlenen manyetik biyoçarlar için gerçekleştirilmiştir. Deneyler 22°C oda 

sıcaklığında, 0,5 M NaOH ile ilk döngüde MMB1 üzerinde adsorblanan As(V)'nin % 

68'ini desorbe etmiştir. Rejenerasyon oranı, üçüncü döngüde % 64’e azalmıştır. Rejenere 

edilen manyetik biyoçarın (MMB1) üçüncü döngü sonunda As(V) adsorpsiyon verimi % 

44,4 olarak bulunmuştur. MMB2 için başlangıçta adsorblanan As(V)'nin % 66'sı desorbe 

edilmiş, üçüncü döngü sonunda % 62’ye azalmıştır. MMB2’nin üçüncü döngü sonunda 

As(V) giderim verimi % 49,86 olarak belirlenmiştir. MMB3 için yapılan rejenerasyon 

deneyleri ile başlangıçta adsorblanan As(V)'nin % 41'inin desorbe edildiği, bu oranın 

üçüncü döngüde % 38’e azaldığı ve % 46 oranında As(V) adsorplama kapasitesine sahip 

olduğu bulunmuştur. Daha önceki çalışmalarda da benzer bulgular elde edilmiştir (He 

vd., 2018). Rejenerasyon oranının daha yüksek adsorpsiyon sıcaklığı ile artırılabileceği 

değerlendirilmektedir (Alam vd., 2018).  
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5. SONUÇ  

Bu tez çalışması; ülkemizde yaygın olarak yürütülen hayvancılık faaliyetleri 

sonucu oluşan çevre ve insan sağlığı açısından ciddi tehdit oluşturan hayvansal atıkların 

(sığır gübresi, tavuk gübresi, koyun gübresi) piroliz yöntemi ile biyoçar ve manyetik 

biyoçara, bir başka deyişle katma değeri yüksek yeşil kimyasallara dönüştürülmesi ve 

sulu çözeltilerden arsenat giderimi için biyosorpsiyon performanslarının belirlenmesi 

üzerine yürütülmüştür.  

ASTM D-4646-03 standart test metodu uyarınca yürütülen kesikli adsorpsiyon 

deneylerinde başlangıç arsenat konsantrasyonu, pH, sıcaklık, karıştırma hızı, adsorban 

dozu, temas süresinin adsorpsiyon performansına etkisi incelenmiş, elde edilen sonuçlar 

doğrultusunda sisteme ait adsorpsiyon kinetiği ve izoterm çalışmaları yürütülmüştür.  

Yürütülen çalışma ışığında aşağıda belirtilen sonuçlar elde edimiştir: 

 

 Sığır gübresi (M1), tavuk gübresi (M2) ve koyun gübresi (M3) yüksek uçucu 

madde ve düşük sabit karbon içeriğine sahip olması sebebi ile biyokütlelerin 

genel çözeliklerini taşımaktadır. 

 FeCl3.6H2O çözeltisi ile karıştırılarak kütlece % 40 oranında manyetik 

biyokütleye dönüştürülen hayvansal atıkların inert atmosferde gerçekleştirilen 

termal bozunması ile yapıya katılan demir bileşiklerinin biyokütlenin 

bozunmasının daha yüksek sıcaklılarda ve daha geniş bir aralıkta 

gerçekmeşine yol açmıştır.  

 Manyetik biyokütlenin biyoçar verimi, içeriğindeki demirin çar oluşum 

reaksiyonlarını katalize etmesi sebebiyle biyokütleden elde edilen biyoçar 

verimine kıyasla daha yüksek bulunmuştur.  

 Yürütülen karakterizasyon çalışmaları XRD, FTIR ve SEM-EDS/EDX 

analizleri ile üretilen manyetik biyoçarların yapısında demir türevi maghemit 

ve manyetit varlığını ve yüzeyinde fonksiyonel grup oluşumlarını göstermiştir. 

 Yürütülen arsenat adsorpsiyon deneylerinde başlangıç As(V) 

konsantrasyonlarındaki (500-2000 ppm) artış biyoçarların adsorban etkinliğini 

artırmış; manyetik biyoçarlar ise yaklaşık % 100 As(V) giderimi sağlanmıştır.  

 Adsorpsiyona pH etkisi 5-11 aralığında çalışılmış, biyoçarların adsorpsiyon 

etkinliğinin pH artışı ile azaldığı görülmüştür. Manyetik biyokütlelerde ise bir 

performans düşmesi gerçekleşmemiştir.   
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 Sıcaklığın adsorpsiyon verimine etkisi 22-80 °C aralığında incelenmiş,  

sıcaklık artışı ile adsorpsiyon kapasitesindeki artış görülmüştür. MB1, MB2 ve 

MB3’ün As(V) adsorpsiyon işlemi endotermik bir süreç olarak 

gerçekleşmiştir. Manyetik biyoçarlar için ise arsenat gideriminde herhangi bir 

adsorpsiyon verim değişimi görülmemiştir. 

  Karıştırma hızının adsorpsiyon verimine etkisi incelediğinde durgun ortama 

kıyasla 150 rpm’de gerçekleştirilen deneylerde biyoçarların arsenat 

adsorpsiyon veriminde % 5-15 oranında artışı görülmüş, manyetik biyoçarlar 

için ise % 100 arsenat adsorpsiyon verimi elde edilmiştir.  

 Adsorban dozunun artışının aktif yüzey bağlanma bölgelerin artırması ile 

arsenat giderim verimini artırdığı görülmüştür.  

 Zaman karşı yürütülen adsoprsiyon deneylerinde manyetik biyoçarların hızlı 

reaksiyonu sonucu % 100’e yakın bir adsorpsiyon etkinliği sağlanmıştır. MB1, 

MB2 ve MB3 örneklerinde ise 45-60 dakikada adsorpsiyonun dengeye geldiği 

görülmüştür. 

 Adsorpsiyon kinetiği sözde birinci derece ve sözde ikinci derece kinetik 

modellerle incelenmiş biyoçar ve manyetik biyoçarlar ile As(V) 

adsorpsiyonunun ikinci dereceden bir adsorpsiyon süreci olduğu bulunmuştur. 

 Langmuir izoterminin tüm biyoçar ve manyetik biyoçarlar için mükemmel 

uyum sağladığı görülmüştür. Hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasiteri 

arasında manyetik koyun biyoçarının en yüksek değere 7,14 mg/g sahip 

olduğu bulunmuştur. 

 Desorpsiyon ve yeniden kullanım deneyleri manyetik biyoçarlar için 

yürütülmüş ve üç döngü sonunda adsorpsiyon kapasiteleri MMB1, MMB2 ve 

MMB için sırasıyla % 44,40, % 49,86 ve % 46,00 olarak bulunmuştur.  

 

Elde edilen sonuçlar, hayvansal atıkların yavaş piroliz yöntemi ile biyoçar ve 

manyetik biyoçarlara dönüştürülmesinin toplum ve çevre sağlığının korunması, atık 

yönetimine katkı sağlanması ve yeşil adsorban malzemelere dönüştürülerek arsenat 

gideriminde kullanılması için uygun bir alternatif olduğunu göstermiştir.  
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