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Tez Damismanlar:
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Bu ¢alismada, deneylerin ilk boliimiinde karagam (Pinus nigra) talasinin pirolizi 300,
400, 500 ve 600°C'de 10°C/dak 1sitma hiziyla gergeklestirilmistir. Piroliz sicakliginin
irlin verimi tizerindeki etkisi arastirilmigtir. Maksimum biyo-yag verimi (%44,96)
500°C piroliz sicakliginda elde edilmistir. Sicakliktaki artis, 500°C'ye kadar biyo-yag
veriminde artisa yol acmis ve bu noktanin lizerinde biyo-yag verimi azalmistir.
Biyogar verimi piroliz sicakliginin artmasiyla azalmistir. Maksimum {ist 1s1l degere
(HHV) (24,65 MJ/Kg) sahip biyo-yag ve maksimum HHV'ye (30,00 MJ/kg) sahip
biyogar sirastyla 400°C ve 500°C'den elde edilmistir. Calismanin ikinci kisminda;
500°C'de elde edilen biyocar malzemesine yesil sentez yontemiyle liretilmis Fe,Os
partikiilleri ilave edilerek Ni kopiik elektrot yiizeyine uygulanmis ve elektroaktif
kompozit anot malzemesi tiretimi saglanmistir. Elde edilen Ni kopiik/Fe2Os-biyogar

katalizoriiniin alkali ortamda metanol yakit hiicresi i¢in bir anot olarak potansiyel



uygulamasi aragtirllmistir. Elektrokatalizor orneklerinin elektrokimyasal 6l¢iimleri
doniistimlii voltametri (CV), elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), dogrusal
tarama voltametrisi (LSV) ve kronoamperometri (CA) ile gergeklestirilmistir.
Biyocarin genisleyen yiizey alani, metanol elektrooksidasyonu igin daha fazla
elektroaktif bolgenin olugmasini saglamis ve biyocarin elverisli yapilari, metanol
oksidasyonu i¢in katalizorlerin elektrokatalitik aktivitesinin artmasini desteklemis ve
Fe,O3 yiiklemesi i¢in elverisli matrisler iiretmistir. Elde edilen sonuglar, metanoliin
elektrooksidasyonunun 0,36 V'ta gerceklestigini gostermektedir. Elektrokatalizor 0,55
V'ta neredeyse 4 A g akim yogunlugu ile dikkate deger bir aktivite gdstermistir. Rct
degerleri Ni kopiik ve Ni kopiik/Fe2Oz-biyogar i¢in sirasiyla 0,55 V'da 0,73 Q ve 0,45
Q olmustur. Uzun siireli dlglimler, Ni kopiik/Fe;Os-biyocar katalizdrlerinin CA
analizinden once ve sonra %@4'liik bir akim farki ile oldukga kararli oldugunu

gostermistir.

Anahtar Sozciikler : Karagam talasi, Piroliz, Biyogar, Metanol Oksidasyonu.
Bilim Kodu : 90322
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In this study, in the first part of the experiments, pyrolysis of black pine (Pinus nigra)
sawdust was performed at 300, 400, 500, and 600°C with a 10°C/min heating rate. The
effect of the pyrolysis temperature on the product yields was investigated. The
maximum bio-oil yield (44.96%) was obtained at 500°C pyrolysis temperature. The
increase in temperature led to an increase in bio-oil yields up to 500°C, and above this
point, the bio-oil yield decreased. The biochar yield decreased with increasing the
pyrolysis temperature. The bio-oil which has the maximum higher heating value
(HHV) (24,65 MJ/kg) and the biochar which has the maximum HHYV (30,00 MJ/kg)
was obtained from 400°C and 500°C, respectively. In the second part of the study, the
Fe2O3 particles which were produced via green synthesis method were added to
biochar obtained from 500°C and applied to the surface of the Ni foam electrode, and

the production of electroactive composite anode material was performed. The potential

Vi



application of Ni foam/Fe,Os-biochar catalyst as an anode for a methanol fuel cell in
alkaline medium was investigated. The electrochemical measurements of
electrocatalyst samples were achieved via cyclic voltammetry (CV), electrochemical
impedance spectroscopy (EIS), linear sweep voltammetry (LSV), and
chronoamperometry (CA). The enlarged surface area of biochar enabled the formation
of more electroactive sites for methanol electrooxidation and favorable structures of
biochar could support to increased electrocatalytic activity of catalysts for methanol
oxidation and produce favorable matrices for Fe2Os loading. The obtained results
demonstrate that the electrooxidation of methanol occurred at 0.36 V. The
electrocatalyst demonstrated remarkable activity with almost 4 A g* current density at
0.55 V. The Rct values were 0.73 Q and 0.45 Q at 0.55 V, for Ni foam and Ni
foam/Fe>Oz-biochar, respectively. Long-term measurements demonstrated that the Ni
foam/Fe>Oz-biochar catalysts were remarkably stable, with a 4 % difference in current
before and after the CA analysis.

Key Word  : Black pine sawdust, Pyrolysis, Biochar, Methanol oxidation.
Science Code : 90322
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BOLUM 1

GIRIS

Teknolojik ve endiistriyel olarak hizla gelisen bir diinyada, teknolojiye artan
bagimliligimiz nedeniyle, enerji talebi 6nemli Sl¢iide artmistir. Bu enerji talebini
karsilamak icin kullanilan fosil yakitlarin tiikenebilir olmasit ve enerji ihtiyacini
karsilamada giinden giine yetersiz kaliyor olmasi, lilkeler arasinda politik ve ekonomik
sorunlarin ortaya c¢ikmasma yol agmaktadir. Fosil yakitlarin yakilmasi biiyiik
miktarlarda sera gazi salimmima neden olarak iklim degisikligine katkida
bulunmaktadir. Ayrica petrol ve dogal gazin ¢ikarilmasi ve rafine edilmesi de olumsuz
cevresel etkiler yaratmaktadir. Bu durum cevre i¢in glinlimiizde ve gelecekte dnemli
sorunlar yaratmaktadir. Bu nedenle, artan enerji talebinin yeni, ¢evre dostu ve

stirdiiriilebilir yollarla karsilanmasi gerekliligi ortaya ¢ikmuistir.

Bu baglamda, yenelenebilir enerji kaynaklarimin daha fazla, daha etkin ve daha
ekonomik bir sekilde kullanilmasina yonelik tekenolojilerin ve malzemelerin
gelistirilmesi konusunda arastirmalar 6n plana c¢ikmaktadir. Bu kaynaklarin etkin
kullanimi, daha siirdiiriilebilir bir enerji gelece§ine gecis sansini artirmakta ve dogal

kaynaklar tizerindeki baskiy1 azaltmaktadir.

Stirdiiriilebilir bir enerji gelecegine gecis icin dnemli bir yenilenebilir kaynak olan
biyokiitle, fosil kaynaklara iyi bir alternatif olmasi agisinda onemlidir. Biyokiitle
ekonomik etkinligi cevre lizerinde olumlu bir etkiyle birlestiren siirdiiriilebilir bir
kaynak olarak da goze carpmaktadir. Cevre dostu olmasiin yaninda, bol bulunur
olmas1 ve diger yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda karbon kaynagi olarak
kullanilabilecek tek kaynak olmasi da biyokiitlenin ve biyokiitle doniisim

teknolojilerinin 6nemini arttirmaktadir.



Biyokiitle doniisiim prosesleri kullanilarak biyokiitleden elde edilen iiriinlerin
dogrudan yakilarak 1s1 enerjisi elde edilmesinin yaninda bu {iriinlerden cesitli
modifikasyonlarla farkli uygulama alanlarina da sahip katma degeri yiiksek
malzemelerin elde edilmesi de miimkiindiir. Son yillarda bu kapsamda biyokiitleden
elde edilen biyocgarin dogrudan veya ¢esitli modifikasyonlarla etkinliginin artirilarak

yakit hiicrelerinde enerji elde etmek amaciyla kullanilmasi da 6nem kazanmustir.

Bu tez calismasinda atik bir biyokiitle olan karagam talasinin farkli sicakliklarda
pirolizinden elde edilen biyoyag ve biyogarlarin enerji iiretiminde kullanilabilme
potansiyeli incelenmistir. Bu kapsamda oncelikle farkli piroliz sicakliklarindan elde
edilen biyoyag ve biyocarlarin verimleri ve st 1sil degerleri tespit edilerek, bu iki
iriiniin termal enerji elde edilmesinde kullanimi incelenmistir. Bu ¢alismada ayrica,
pirolizden elde edilen biyogarlarin elektrokimyasal etkinligi incelenerek, Fe2Oz ile
modifiye edilen biyogarin methanol oksidasyonunda kullanilabilme potansiyeli de
incelenmistir. Boylece atik bir biyokiitleden piroliz islemiyle elde edilen iki farkli

tiriiniin farkli enerji uygulamalarinda kullanilabilme potansiyeli ortaya konmustur.



BOLUM 2

GENEL BIiLGILER

2.1. BiYOKUTLE

Biyokiitle genis kimyasal bilesime sahip kompleks, dogal yenilenebilir bir kaynaktir.
Biyokiitlenin enerji iiretim potansiyeli basit veya karmasik teknolojileri iceren proses
kullanimina bagli olarak degisiklik gosterir (Bonechi vd., 2017). Lignoseliilozlar
olarak da adlandirilabilen lignoseliilozik biyokiitle, fotosentez yoOntemiyle
atmosferdeki CO., su ve giines 15181 enerjisi ile tretilir ve diinyadaki en bol bulunan
yenilenebilir kaynaktir. Karmagik yapisini bitkilerin odunsu hiicre duvarlarinin 6nemli
kismin1 olusturan baglica polisakkaritler ve fenolik polimerler meydana getirmektedir

(Yousuf vd., 2019).

Lignoseliilozik biyokiitle petrol kaynaklarina alternatif potansiyel bir kaynak olarak
onem kazanmustir ve biyoyakit iiretiminde hammadde olarak kullanilmaktadir (Ge vd.,
2018). Bunun yaninda lignoseliilozik biyokiitlelerin yaklagik yaris1 insan besin
zincirine girmemektedir ve bu nedenle de biyoyakit iiretiminde kullanilmasi, besin

olarak degerlendirilen biyokiitlelere gore daha avantajlidir (Niju vd., 2019).

Lignoseliilozik biyokiitlenin yapisinda baglica seliiloz, hemiseliiloz ve lignin bulunur.
Lignoseliilozik biyokiitlenin yapisinda baglica bulunan bilesenlerden olan seliiloz
odunun %40-50’sini olusturmakta ve [-1,4-glukozit baglarlar bagh glukoz
birimlerinden meydana gelmektedir. Diinyada en bol bulunan organik kimyasaldir
(Bonechi vd., 2017; Rowell, 2012; Yousuf vd., 2019). Lignoseliilozik biyokiitlenin
%20-30’luk kismini olusturan hemiseliiloz, baslica sekerlerden olusan amorf yapida
polisakkarit karsimidir (Bonechi vd., 2017; Zhang vd., 2015). Lignin ise baslica
fenilpropan birimlerinin aromatic polimerlerinden meydana gelen yiiksek derecede

karmasik ve amorf bir bilesendir. Lignin biyokiitlenin dis hiicre duvarinda



konumlanmis olup, sert odunlarin %18-25’lik ve yumusak odunlarin ise %25-35’lik

kismin1 olusturmaktadir (Rowell, 2012; Yousuf vd., 2019; Zhang vd., 2015).

Baslica biyokiitle kaynaklar1 olarak algler, su bitkileri, tarimsal ve ormansal atiklar,
hayvansal atiklar, kentsel kati atiklar ve kanalizasyon atiklar1 olarak gosterilebilir.
Bunlar arasinda ormansal atiklar kismina ahsap isleme endiistrisi atiklar1 ve talaslar da
dahil edilmektedir (Tursi, 2019). Biyokiitle kimyasal bilesimine, kdkenine ve son
kullanim alanma gore de siniflandirilabilmektedir (Sanchez vd., 2018). Biyokiitle
smiflandirilmasi bakir biyokiitle (odun, bitki, mahsiil, sebzeler, meyveler) ve atik
biyokiitle (tarimsal atik, ormansal atik, endiistriyel atik, kentsel atik) olarak da genis

kapsamli bir sekilde siniflandirilabilmektedir (Basu, 2013a).

Biyokiitle yenilenebilir enerji kaynagi olarak bolluguna ve yliksek potansiyeline bagl
olarak enerji Uretimi, doniisimii ve depolanmasi i¢in uygun bir secenektir.
Biyokiitlenin piroliz gibi 1s1l igslemi sonucunda ¢ok iyi enerji kaynaklar1 olan biyocar,
biyoyag ve gaz iriin elde edilebilir. Biyokiitle tiirevli bu malzemeler siirdiiriilebilir
kalkinma ve kiiresel enerji giivenligi acisindan onemlidir (Kumar vd., 2020).
Biyokiitle kullanimi bu baglamda artan popiilerlige sahip olmakta ve kiiresel olcekte
yesil teknoloji olarak da kabul gérmektedir. Geleneksel malzemelere kiyasla biyokiitle
tiirevli malzemeler evsel ve endsiitriyel uygulamalar agisindan maliyet etkinligine de
sahiptir. Biyokiitlenin enerji liretimi, metalurjik uygulamalar, insaat, metal matriks
kompozitlerinde takviye, mikroelektomekanik sistemler, biyokimyasal siirecler gibi

¢ok genis alanda uygulamalar1 mevcuttur (Adeleke vd., 2021).

2.2. PIROLIZ

Piroliz genel olarak oksijensiz ortamda malzemelerin 1s1 etkisiyle bozundurulmasi
olup, termoliz olarak da adlandirilabilen tersinmez bir termokimyasal islemdir (Fahmy
vd., 2020). Piroliz biyokiitlenin ¢esitli biyoenerji iiriinlerine doniistiiriildiigii baslica
yontemdir (Yu vd., 2022). Organik malzemeler, sicaklikla termokimyasal bozunmaya
ugrayarak cesitli degerli iriinlere doniistiiriilmektedir (Basu, 2013b). Oksijensiz
ortamda biyokiitlenin 1sitilmasi sonucunda kat1 (veya biyogar, ¢ar), sivi (veya piroliz

stvisi, biyoyag) ve gaz olmak tlizere {i¢ ana iriin elde edilir (Zaman vd., 2017). Bu



tirtinlerin verimleri, kimyasal ve fiziksel 6zellikleri proseste kullanilan biyokiitlenin
tiirliinlin yaninda piroliz sicaklig1, 1sitma hizi, tanecik boyutu, basing, katalizor varlig

gibi parametrelere bagli olarak degismektedir (Uddin vd., 2018).

Lignoseliilozik biyokiitlenin pirolizi gelecekte ¢evre dostu yakit ve kimyasal
tiretiminde 6nemli potansiyele sahip olup; bu amacla tarimsal atiklar, odun biyokiitlesi
ve enerji mahsulleri gibi biyokiitlelerin kullanimina dnciiliik etmektedir (Dhyani &
Bhaskar, 2018). Piroliz prosesinin karliligin1 hammadde maliyeti, {iriin verimi, tiretim
skalas1 ve yiiksek degerde iiriin elde edilebilme 6zelligi belirlemektedir (Roy & Dias,

2017).

Piroliz tiirii olarak farkli siniflandirmalar bulunmakla birlikte yaygin olarak islem hizli
ve yavag piroliz olmak lizere iki ana sinifta incelenebilir (Bruun vd., 2012). Yavas
piroliz isleminde hammadde nispeten diisiik 1s1tma hizlarinda bozundurulur. Islem
farkli sicakliklarda gerceklestirilmekle birlikte genel olarak 500 °C’den diisiik
sicakliklarda kullanilmaktadir (Fahmy vd., 2020). Bu islemde kati, sivi ve gaz {irlin
elde edilmekle birlikte, elde edilen biyocarin verimi ve 6zelliklerinin daha iyi olmasi
ve elde edilen biyoyagin verimi ve kalitesinin nispeten daha diisiikk olmasi sebebiyle
daha cok kat1 iiriin elde edilmesine odaklanilan durumlarda kullanilmaktadir (Zaman

vd., 2017; Uddin vd., 2018).

Hizli pirolizde ise hammadde daha yiiksek sutma hizlarinda (> 10-200 °C/s) ve daha
kisa siirelerde bozundurulmaktadir. Bu islemde 1 mm ve daha kiiciik boyutlarda
hammadde kullanilmasi tercih edilmektedir. Bu islem biyoyag verimini artirmak igin
tercih edilmekte ve buna bagli olarak nispeten yiiksek sicaklar kullanilmaktadir
(Nachenius vd., 2013; Uddin vd., 2018; Fahmy vd., 2020). Biyokiitle tiiriine ve
sicakliga bagli olarak degismekle birlikte genel olarak hizli piroliz isleminde %60-75
oranlarinda biyoyag elde edilebilmektedir (Jahirul vd., 2012; Roy & Dias, 2017).

2.2.1. Pirolizi Etkileyen Parametreler

Piroliz prosesinde kullanilan hammadde tiirii disinda baglica parametreler piroliz

sicakligi, siiresi, 1sitma hizi, par¢acik boyutu, reaktor tiirii ve basing olup, proses



sonucundaki tiriinlerin verimi ve 6zellikleri bu parametrelerin degistirilmesiyle kontrol

edilebilmektedir (Tripathi vd., 2016).

Piroliz sicakligi en 6nemli faktorlerden biri olup, biyokiitle yapisindaki baglarin
pargalanmasina bagli olarak biyokiitle doniisiim etkinligi sicakligin artisiyla birlikte
artmaktadir (Guedes vd., 2018). Isitma hiz1 biyokiitleye 1s1 transferini etkilerken,
parcacik boyutu 1sinin biyokiitlenin i¢ kismina transferi agisindan énemlidir (Sharma
vd., 2015; Tripathi vd., 2016; Kan vd., 2016). Biyokiitle tiiriine bagl olarak degisen
biyokiitle bilesimi de piroliz iiriinlerinin verimi, bilesimi ve 6zellikleri agisindan 6nem
tagimaktadir. Biyokiitlenin piroliz ortaminda kalmasiyla ilgili olan piroliz siiresi de
s1v1, kat1 ve gaz tiriinlerin miktar1 ve 6zellikleri agisindan 6nemlidir (Guedes vd., 2018;

Kan vd., 2016).

2.2.2. Piroliz Uriinleri

Piroliz sonucunda verimleri piroliz parametrelerine bagl olarak degisen kati, siv1 ve

gaz liriin meydana gelmektedir.

Biyogar, car olarak da adlandirilan kat1 {iriin, elementel bilesiminde baslica karbon
bulunduran materyaldir. Proses sonucunda elde edilen biyogarin fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri daha once bahsedilen kullanilan biyokiitle tiirii ve proses parametrelerine

bagl olarak degisiklik gostermektedir (Xie vd., 2015; Hu & Gholizadeh, 2019).

Biyoyag, piroliz sivisi, piroliz yagi ve tar olarak da adlandirilabilen sivi1 iirlin piroliz
sirasinda piroliz buharinin yogunlastirilmasindan elde edilen siviy1 tanimlamak igin
kullanilir. Genel olarak koyu kahverengi renkte olan sivi iirliniin igeriginde
biyokiitleden kaynakli su da bulunmakta olup, oksijen igerigi yiiksek ve 1s1l degeri
petrol tlirevli yakitlara gore diisiiktiir. Bilesiminde suyun yaninda asitler, alkoller,
ketonlar, fenoller, furanlar, eterler, esterler, aldehitler, alkenler, sekerler gibi bilesikler
de bulunabilmektedir (Nachenius vd., 2013; Hu & Gholizadeh, 2019). Biyokiitleden
elde edilen s1v1 iirliniin verimini ve kalitesini artirmak i¢in katalizor kullanimi da dahil

olmak iizere ¢esitli islemler de yaygin bir bi¢imde arastirilmis ve arastirilmaktadir (Hu
& Gholizadeh, 2020; Uddin vd., 2018).



Piroliz isleminde olusan buharin yogunlasamayan kismi pirolitik gaz olarak da
adlanadirilabilen gaz iriindiir. Biyokiitlenin pirolizinde olusan gazlar kullanilan
biyokiitle yapisina bagli olmakla birlikte baslica karbon dioksit, karbon monoksit,
hidrojen, metan etan, etilen, propan, azot oksitler, kiikiirt oksitler ve amonyak olarak
ifade edilebilir (Nachenius vd., 2013; Hu & Gholizadeh, 2019). CO ve CO; baslica
karboksil ve karbonil gruplarin bozunmasi ve reformasyonu olusmaktadir. Pirolitik
gaz verimi ve bilesiminde piroliz sicakliginin énemli etkisi bulunmaktadir. Piroliz
sicakligr arttikca biyokiitlenin termal bozunma ve buharsizlagtirmasi artmaktadir.
Bunun yaninda biyokiitle pargacik boyutu, biyokiitle yapist ve nem igerigi, 1sitma hizi,
basing, katalizor kullanimi1 gibi piroliz parametleri de gaz verimi ve bilesimini

etkilemektedir (Hu & Gholizadeh, 2019).

2.3. KARACAM

Karagam (Pinus nigra), 6zellikle Giiney Avrupa ve Anadolu olmak {izere, Akdeniz
havzasinda genis dagilimi olan tiirlerden birisidir. Cezayir ve Fas’ta kiiglik gruplar
halinde yetisir. Anadolu karacami tanimlanan dort karacam tiirlinden birisidir ve
Anadolu, Balkanlar, Giliney Karpat Daglari, Trakya, Kirim, Suriye, Kibris gibi
bolgeler i¢cin endemiktir. Yayilimi yerli ticari orman agaclan tiirleri icerisinde ikinci
en genis alana sahip olup, Kuzey Dogu Karadeniz bdlgesi haricinde tiim Tiirkiye
boyunca bulunmaktadir (Atalay & Efe, 2012; Giilcii & Ugler, 2008; Martin-Benito vd.,
2010).

Karagam 30 (nadiren 40-50) metreye kadar uzayabilir ve kabugu a¢ik griden koyu gri-
kahverengiye kadar degisir. Yaprak igneler 8-16 santimetre uzunlugunda, 1-2
milimetre genisliginde, diiz veya kavisli ve ince tirtiklidir. Karagam riizgarla tozlasan
birevcikli bir kozalakli agactir ve tohumlar1 riizgarla dagilir. Dogal ortamlarinda bu
agaclar 15-20 yaslarinda olgunluga ulasir. Karagam, Giiney Avrupa'da ekonomik
acidan en 6nemli yerli kozalakli agaclardan biridir. Erken biiyiime olduk¢a hizlidir ve
dogal yayilis alaninin disinda yaygin olarak dikilir. Ahsap, uzun Omiirlii, recine
bakimindan zengin ve islenmesi kolay bir malzemedir. Karacam, diizliigli ve ince

uzuvlar1 nedeniyle insaat ve cati kaplama icin degerli bir malzemedir. Bu tiir, diger



cam tiirlerine kiyasla nispeten biiyilkk ve belirgin 6z odunu nedeniyle orman

endiistrisinde tercih edilmektedir (Isajev, 2004; Giindiiz vd., 2008).

2.4. BIYOCAR UYGULAMA ALANLARI

Biyogar, biyokiitlenin pirolizinden iiretilen bir malzemedir ve yaygin olarak 1s1 ve
enerji Uiretimi i¢in kullanilmaktadir. Bunun yaninda biyogarin giibre veya karbon tutma
amaciyla toprak katki maddesi olarak kullanimi da vardir. Biyocar saf olarak sulardan
agir metal ve boyar madde gibi kirleticilerin uzaklastirilmas1 amaciyla adsorpsiyon
uygulamalarinda kullanilmaktadir. Biyogarin en faydali sekilde kullanimi, onun
fizkokimyasal 6zelliklerine baglhidir ve bu 6zellikler de piroliz islemi Oncesi veya
sonrasinda uygulanabilen ¢esitli islemlerle gelistirilebilmektedir (Amin vd., 2016;
Chenvd., 2019).

2.4.1. Toprak lyilestirilmesi

Biyogar, kirli topraklarin temizlenmesinde kullanilabilir, karbon tutulmasini
tyilestirebilir, sera gazi emisyonlarini azaltabilir, toprak erozyonunu kontrol edimesine
yardimci olabilir. Genel olarak giibreden daha ucuzdur ve topraga uygulandiginda
daha uzun siire dayaniklilik gosterir (Oni vd., 2019). Biyogar, besin maddelerini tutan
ve muhtemel besin kaynaklarinin biyolojik uygunlugunu artiran bir toprak iyilestirici
olarak da kullanilabilmektedir ve verimliligi diisiik topraklarin rehabilitasyonuna
yardimcr olabilmektedir. Biyocar, toprak agregasyonu, katyon degisim kapasitesi
(CEC), pH ve enzimatik aktivite gibi mikrobiyal biiyiimeyi tesvik eden toprak
fizikokimyasal 6zelliklerini gelistirme potansiyeline sahip 6nemli bir malzemedir (EI-
Naggar vd., 2019; Zheng vd., 2022).

2.4.2. Enerji Uretimi

Piroliz yontemiyle liretilen biyocar yiiksek kalorifik degere ve yiiksek karbon icerigine
sahiptir, bu da onu elektrik tiretimi ve diger 1s1 uygulamalar1 i¢cin uygun hale getirir.
Lignoseliilozik yapida olan tarimsal, orman ve bitki artiklar1 yliksek enerji igerigine

sahiptirler (Sakhiya vd., 2020). Biyogar, H/C ve O/C oranlarinin yani sira kalorifik



oran acisindan da komiirle karsilagtirilabilir yakit niteliklerine sahip olabilmektedir.
Biyokiitle diger yenilenebilir enerji kaynaklarina kiyasla yenilenebilir karbon kaynagi
olmasi sebebiyle onemli bir avantaja sahiptir. Biyokiitleden {liretilen biyocar da
biyokiitleye kiyasla daha yiiksek karbon igerigi ve daha diisiik oksijen igerigi ile gogu
uygulama i¢in yeterli enerji iiretimini saglayabilmektedir. Farkli kaynaklardan iiretilen
biyocarin enerji liretiminde veya fizikokimyasal ozelliklerine bagli olarak farkl
uygulamalarda kullanilmasi atik bertaraf maliyetlerini azaltmada yardimci olmanin

yaninda uygun maliyetli enerji iiretimine de katki saglayabilmektedir (Amalina vd.,
2023).

2.4.3. Elektrokimyasal Uygulamalar

Gelisen teknoloji ve artan niifusa bagl olarak diinyada enerji talebi hizla artmaktadir
ve fosil yakitlarin yakin gelecekte diinyanin enerji talebini karsilayamayacagi
ongoriilmektedir (Zhang vd., 2021). Bu nedenle, enerji krizlerini 6nlemek i¢in doganin
biitiinliiglinden 6diin vermeden, g¢evre dostu alternatif bir enerji doniisiimii ve

depolama teknolojileri gelistirmek i¢in ¢aligmaktadir (Roy vd., 2017; Yeon vd., 2022).

Bir yakait hiicresinde oldugu gibi organik bilesiklerin dogrudan oksidasyonu, kimyasal
enerjiyi elektrik enerjisine doniistiirmenin 6nemli bir yontemidir (Mert ve Mert, 2022).
Yakit hiicreleri, fosil yakitlarin yerini alabilecek giivenilir ve ultra temiz enerji
kaynaklar1 haline gelirken, bunlarla birlikte gelen cevresel zorluklar1 da ortadan
kaldirmaktadir (Yeon vd., 2022). Dogrudan metanol yakit hiicreleri (DMFC), yiiksek
verimlilikleri, diisiik calisma sicakliklar1 ve diisiik kirletici ¢iktilar1 nedeniyle bu
baglamda uygulanabilir gii¢ kaynaklar1 olarak goériilmektedir (Rajeshkhanna & Ranga
Rao, 2018; Shen vd., 2022).

DMEFC, geleneksel enerji kaynaklarma gore bol miktarda kaynak, yiliksek giivenlik
seviyeleri ile depolama kolaylig, basit bir sistem mimarisi ve uygun ¢aligma kosullar1
gibi avantajlar saglamaktadir (Zhang vd., 2015). Bu ozellikler, arastirmacilar
dogrudan metanol yakit hiicreleri igin elektrokatalizor gelistirmeye ve mevcut
sinirlamalarinin {istesinden gelmeye odaklanmaya tesvik etmistir. DMFC, yiiksek

doniisiim verimliligi ve diislik karbon emisyonu nedeniyle son zamanlarda elektrikli



otomobiller ve diger taginabilir cihazlar i¢in en umut verici teknolojilerden biri olarak

ortaya ¢ikmistir (Yeon vd., 2022).

Bir yakit hiicresi, bir anot, bir katot ve anot ile katot arasinda yer alan ve proton
degisiminden sorumlu olan bir polimer membran olmak iizere ii¢ par¢adan olusan bir
sistemdir (Azizi vd., 2023). Metanol elektrokimyasal oksidasyonu, yakit hiicrelerinde
uygulanabilirligi sebebiyle 6n plana ¢ikmaktadir. Metanol oksidasyonu, metanol
adsorpsiyonu i¢in aktif ¢oklu bolgelerin yani sira biriken metanol artiklarmin
desorpsiyonu icin OH tiirlerini transfer eden bdlgeler gerektiren yavas bir
reaksiyondur. Elektrot malzemesi, metanoliin oksidasyon yollari iizerinde énemli bir
etkiye sahiptir (Mudrini¢ vd., 2013).

DMFC, basta taginabilir enerji cihazlari olmak tizere bir¢ok uygulama i¢in umut verici
bir aday olduguna inanilmaktadir (Yuan vd., 2016). Yadsinamaz avantajlarinin bir
sonucu olarak, DMFC'ler son yillarda yogun arastirma ilgisine yol agmistir (Tian vd.,
2017). Dogrudan Metanol Yakit Hiicreleri’nde pil etkinligini kontrol eden anahtar
proses anot Tlizerindeki metanol oksidasyon reaksiyonudur (MOR). Bu islemi
hizlandirmak i¢in elektrokatalizorler gereklidir. Ru ve Pt gibi soy metal bazh
katalizérler MOR i¢in kuvvetli elektrokatalitik aktivite gosterirler ancak bunlarin az
bulunur olmasi ve CO zehirlenmesine karsi diisiik direngleri kullanimlar1 i¢in smnir
teskil eder (Chen vd., 2021). Pt ve Pt bazli katalizorler dogrudan yakit hiicreleri i¢in
yiiksek verimli elektrokatalizorler olarak kabul edilir ve daha hizli elektrokimyasal
kinetikleri nedeniyle, DMFC'ler i¢in en ¢ok kullanilan anot elektrokatalizorleridir.
Bununla birlikte, DMFC'lerin yiiksek maliyeti ve metanol oksidasyonu sirasinda
olusan ara tiirlerin neden oldugu elektrot inaktifligi, ticarilestirmenin Oniindeki en
bliyiik engellerdir. Bu durum, alternatif ve verimli diisiik maliyetli malzemelerin
arastirtlmasina yol agmistir (Rajeshkhanna & Ranga Rao, 2018). Giiglii katalitik
aktiviteye sahip yliksek verimli elektrokimyasal destek malzemelerinin gelistirilmesi
bu anlamda 6nem arz etmektedir (Sawut vd., 2022). Ucuz ve ¢evre dostu malzemelerin
sentezi, Ozellikle yakit hiicrelerinin anot ve katotlarinda kullanilmak {izere yiiksek
verimli katalizorlerin tasarlanmasi ve tretilmesi hususunda onemlidir (Azizi vd.,
2023). Katalizor seciminde, zorlu kimyasal ve elektrokimyasal oksidasyon kosullari

altinda korozyon kararliligi, alkol elektro-oksidasyon kinetigi, oksijen elektro-
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indirgeme kinetigi, CO adsorpsiyonu nedeniyle elektrokatalizor zehirlenmesi ve alkol
gecis akimi gibi bazi sinirlamalar da dikkate alinmalidir. Bu nedenle, yiiksek verimlilik
ve dayanikliliga sahip yeni diisiik maliyetli katalitik malzemelerin arastirilmasi,

ticarilestirme agisindan arzu edilen bir durumdur (Al-Enizi ve ark., 2018).

Bu anlamda, yenilenebilir, ¢cevre dostu ve siirdiiriilebilir bir kaynak olarak biyokiitle
ve bundan elde edilen iiriinler 6n plana ¢ikmaktadir. Biyogar, temiz ve yenilenebilir
enerji Uretmek i¢in yakit hiicrelerinin tiretiminde de kullanilabilmektedir (Xiong vd.,
2017). Biyogar, proton degisim membranlt yakit hiicrelerinde oksijen indirgeme
reaksiyonu katalizorii olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir ve mikrobiyal yakit
hiicrelerinde ve dogrudan karbon yakit hiicrelerinde kullanilma potansiyeline de
sahiptir (Rahman vd., 2020). Yakit hiicresi, yakit (6rnegin hidrojen, karbon ve
metanol) ve bir oksidan madde (6rnegin oksijen ve hidrojen peroksit) tedariki yoluyla

elektrik enerjisi lireten elektrokimyasal bir sistemdir (Bartoli vd., 2020).

Grafen nano levhalar ve karbon nanotiipler gibi nanoyapili karbon malzemeler, son
zamanlarda elektrokatalitik siireclerde katalizor destegi olarak kullanilmaktadir.
Ancak bu malzemeler maliyetlidir ve kullanim alanlar1 sinirlidir. Biyokiitleden elde
edilen karbon malzemeler bunlara kiyasla daha ucuzdur, bol miktarda bulunabilirler
ve ¢esitli proseslerle kolayca hazirlanabilir. Biyogarin katalizor olarak kullanilmasinda
gozenek dagilimi, ylizey alan1 ve yiizey islevselligi gibi yiizey morfolojisi kritik 6neme
sahiptir. Yiksek elektrik iletkenlikleri, g6zeneklilikleri ve dayanikliliklarinin bir
sonucu olarak, bu karbonlu malzemeler yakit hiicrelerinde veya siiper kapasitorlerde
elektrot malzemesi olarak kullanilabilir. Bu nedenle, biyogar elektrokatalitik
uygulamalarda ticari karbon bazli katalizérlerin yerini basariyla alma potansiyeline

sahiptir (Lee vd., 2017; Nieva Lobos vd., 2016).

Biyokiitleden karbon bazli malzemelerin {iretimi, biyokiitlenin bol ve yenilenebilir bir
kaynak olmasi nedeniyle diisiik maliyetli, cevre dostu ve siirdiiriilebilir bir yontemdir.
Proses parametreleri ve hazirlama yontemi degistirilerek farkli fiziksel ve kimyasal
ozelliklere sahip biyocar elde edilebilir. Biyogarin yapisindaki mikro gézeneklerin ve
mezo gozeneklerin varlii, spesifik ylizey alaninin arttirilmasi, aktif bolgelerin

arttirilmasi, yiik depolamanin iyilestirilmesi ve elektrolit erisimi elektrokimyasal
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uygulamalarda bazi avantajlar saglamaktadir. Biyocar, destekleyici bir ortam gorevi
goriir ve uygun gozenek yapisi elektrokimyasal performansini iyilestirir. Alternatif bir
strateji de biyocarin katalitik aktivitesini gecis metal oksitleri ile birlestirerek
arttirmaktir. Bu baglamda, gezegenimizde oldukga bol bulunan ve kolayca erisilebilen
bir malzeme olarak 6ne ¢ikan ve hem ekonomik hem de ¢evresel agidan katalitik
uygulamalar i¢in uygun olan Fe>Os3 iyi bir alternatiftir. Bu madde ¢ok yaygin olmast,
maliyet etkinligi ve ¢evre dostu olma avantajlarina sahiptir. Ayrica, demir oksit ¢ok
cesitli katalitik siireglerde kullanim alan1 bulmaktadir. Bu baglamda, Fe2O3 haliyle
biyocarla birlikte kompozit formunda seg¢ici methanol oksidasyonundaki rolii kayda

deger bir uygulama olmaktadir (Mert vd., 2024).

Bununla baglantili olarak tezin elektrokimyasal kismiyla ilgili olan ¢alismalar,
metanoliin sadece demir oksitle degil, ayn1 zamanda kompozit metanol oksidasyon
katalizorleriyle de nasil etkilesime girdigini anlamaya galigma ve biyocarin bu katalitik
sistemler tizerindeki etkisini arastirma amacini tasimaktadir. Bu arastirma, metanol
oksidasyon siire¢lerinin verimliligini ve siirdiiriilebilirligini arttirmak i¢in yeni yollar

acmakta ve cok ¢esitli uygulamalar i¢in umut vaat etmektedir.

2.5. LITERATUR TARAMASI

2.5.1. Camn Pirolizi

Literatiirde karacamin pirolizinin farkli tiirde f{irtin elde etmek amaciyla

gerceklestirildigi cok sayida calisma mevcuttur.

(Ferraro vd., 2021) arastirmalarinda, biyocar iiretmek icin li¢ farkli biyokiitle tiirii
kullanilmistir: karacam, kavak ve sogiit odunlari. Bu biyokiitleler pirolizden 6nce
dogranmustir. Piroliz, makro TGA'da azot akis1 altinda 400°C, 550°C ve 650°C 1sitma
hizlarinda ve her sicaklikta 2 saatlik bir termal plato ile gergeklestirilmistir. Dokuz
biyocar numunesinin tamami biiylik TGA seramik potalar1 kullanilarak hazirlanmis ve
element analizi, yilizey alani, gézenek boyutu dagilimi ve fonksiyonel gruplar
acisindan karakterize edilmistir. Sonuglar, en yiiksek ylizey alanina sahip biyogarlarin

daha yiiksek sicakliklarda elde edildigini ve cam hammaddesinin 550°C'de yaklasik
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504 m2/g ile en biiyiik ylizey alanina sahip biyogart iirettigini gostermistir. Gozenek
analizi, baglangi¢ hammaddelerinden 6nemli dlciide etkilenmeyen mikro gozeneklerin
(1-10 nm) varligin1 ortaya koyarken, makro gozenekler (> 10 nm) baslangi¢ odun
tirtiniin morfolojik yapisina gii¢lii bir sekilde bagliydi. biyogarlarin tutma/salma
ozellikleri degerlendirildiginde, kavak ve sogiit biyocarlarinin karagam odunundan
tiretilen biyocara kiyasla daha yliksek katyon degisim kapasitesine (CEC) sahip oldugu
bulunmustur. En yliksek CEC degerleri, 550°C ve 650°C'de liretilenlere kiyasla en
diisiik yiizey alanina sahip olan 400°C piroliz sicakliginda iiretilen biyogarlarda
gdzlenmistir. Bu bulgular, CEC'nin 6ncelikle biyocarin yiizeyindeki polar bilesenlerin
miktarina bagl oldugunu ve sicakligin bu malzemelerin nihai 6zellikleri {izerinde bir

etkisi oldugunu gostermektedir.

(Yang vd., 2018) yaptiklar1 ¢aligmada, kullanilan biyokiitle cam talas1 ve bugday
samanindan olmustur. Cam talagi biyogarlar1 300 °C (PS300) ve 550 °C (PS550)
olmak iizere iki piroliz sicakliginda {iretilirken, bugday samani biyogar1 550 °C'de
(WS550) piroliz edilmistir. Calisma, NH** 'iin bu biyocarlar tarafindan adsorpsiyon
mekanizmalarini ve sulu ¢dzeltilerden NH*" giderimini etkileyen faktorleri anlamaya
odaklanmgtir. Calismanin sonuglari, farkli biyogarlar icin degisen NH** adsorpsiyon
kapasiteleri gostermistir; PS300 5,38 mg g ile en yiiksek kapasiteyi gosterirken, onu
3,37 mg g? ile PS550 ve 2,08 mg g* ile WS550 izlemistir. NH** adsorpsiyon
mekanizmalari, biyogarlarin ylizey fonksiyonel gruplar ile kimyasal bag ve
elektrostatik etkilesimlere atfedilmistir. Ozellikle, ¢am talasi1 biyocari igin daha diisiik
piroliz sicakligi (300 °C) en yiiksek NH** adsorpsiyon kapasitesi ile sonuglanmustir.
Genel olarak arastirma, biyocarlarin atik sulardan NH** giderimi icin etkili emiciler
olarak hizmet edebilecegi ve NH** gideriminin verimliliginin farkli hammaddeler
secilerek veya biyocar iiretimi sirasinda piroliz kosullar1 ayarlanarak optimize

edilebilece§i sonucuna varmistir.

(Lou ve ark., 2016) Arastirmalarinda, biyocar iiretmek icin kullanilan biyokiitle cam
talasiydi. biyocarlar 300°C ve 550°C olmak tizere iki farkli piroliz sicakliginda, buhar
aktivasyonlu ve aktivasyonsuz olarak iiretilmistir. Calismanin sonuglari, 550°C'de
tiretilen biyocarlarin Cu (II) i¢in en yiiksek sorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu,

gram biyocar basma yaklasik 2,5 mg Cu (II) oldugunu ve bunun 300°C'de
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tiretilenlerden 6nemli dl¢lide daha iyi oldugunu gdstermistir. Bununla birlikte, buhar
aktivasyonunun biyogarin sorpsiyon performansi iizerinde Onemli bir etkisi
olmamustir. Izoterm ve kinetik ¢alismalar i¢in en uygun modeller sirasiyla Langmuir
ve pseudo-ikinci dereceden olup, degerlik kuvvetlerini igeren kemisorpsiyonun Cu (II)
sorpsiyonu igin birincil mekanizma oldugunu gostermektedir. Iyon degisimi ve
¢cokelme de Cu (II) sorpsiyonu i¢in anahtar mekanizmalar olarak tanimlanmistir. Genel
olarak, buhar aktivasyonu olmadan 550°C'de iiretilen ¢am talas1 biyogarinin, petrol
kumu prosesinden etkilenen sudan (OSPW) Cu (II) giderimi i¢in uygun maliyetli bir
malzeme oldugu bulunmustur; bu da OSPW'nin toksisitesinin azaltilmasina yardimci

olabilir ve atik havuzlarinin 1slahini1 hizlandirabilir.

(Beiyuan vd., 2020) calismalarinda, biyocar iiretimi i¢in hammadde olarak ¢cam talasi
biyokiitlesi kullanilmis ve piroliz i¢in iki farkli sicaklik kullanilmistir: 300°C ve
550°C, sonugta BC300 ve BC550 olarak adlandirilan iki farkli biyogar tiirii elde
edilmistir. Biyogar, kontrollii redoks kosullar1 altinda kursun (Pb) ile kirlenmis bir
topraga eklenmistir. Bu biyogar tiirlerinin Pb immobilizasyonu ve toprak ozellikleri
tizerindeki etkisi arastirilmistir. Sonuglar, BC550'in ¢6ziinmiis Pb'nin hareketliligini
azaltma acgisindan BC300'den ve iglenmemis topraktan daha iyi performans
gosterdigini ortaya koymustur. Redoks potansiyelinin (Eh) Pb immobilizasyonu
tizerindeki etkisi belirgindi ve bu gozlemlerin arkasindaki mekanizmalar pH, demir
(Fe), manganez (Mn), aliiminyum (Al), ¢6zlinmiis organik karbon (DOC), siilfat ve
daha fazlas1 gibi toprak kimyasi faktorlerindeki degisikliklerle iliskilendirildi. X-151m1
sogurma ince yap1 (XAFS) analizi, daha yiiksek sicakliklarda iiretilen biyocarin,
ozellikle BC550'nin, kararliligt nedeniyle dinamik Eh kosullar1 altinda Pb'yi
immobilize etmek i¢in daha uygun oldugunu gdstermistir. Bu ¢alismanin bulgulari,
ozellikle pirin¢g ekiminin yaygin oldugu bdlgelerde, Pb ile kirlenmis topraklarin

tyilestirilmesi i¢in BC550'min uygulanmasi i¢in umut vaat ettigi ifade edilmistir.

(Ozbay vd., 2016) calismalarinda, Tiirkiye'de yaygmn bir insaat malzemesi olan
Anadolu karacami (Pinus nigra Arn. subsp. pallasiana) biyokiitlesini kullanmiglardir.
Calisma, sentetik, poliiiretan ve polyester vernikler gibi ¢esitli vernik tiirlerini igeren
odun atiklarinin yenilenebilir s1vi yakitlara doniistiiriilmesi i¢in pirolizini igermektedir.

Piroliz deneyleri, tastyici gaz olarak nitrojen atmosferinde sabit yatakli bir reaktor (6

14



cm ¢apinda ve 21 cm uzunlugunda) kullanilarak gerceklestirilmistir. Deneyler iki set
halinde gerceklestirilmistir. ilk deney seti icin, 50 g verniklenmemis odun talas
tartilmig ve elektrikli bir firinla 1sitilan reaktore yerlestirilmistir. Deneyler sirasinda
1sitma hiz1 ve piroliz sicakligr bir PID kontrolor ile kontrol edilmistir. Piroliz
sicakliklart 15 °C/dak 1sitma hiziyla 400, 450, 500, 550 ve 600 °C olarak belirlenmis
ve 30 dakika boyunca muhafaza edilmistir. Deneyler £%0,5'ten daha az deneysel hata
ile en az ii¢ kez tekrarlanmistir. Ikinci piroliz deneyleri setinde, verniklerin piroliz
verimi lizerindeki etkisini arastirmak i¢in ii¢ farkli vernikli ahsap talagi optimum
sicaklikta piroliz edilmistir. 500 °C sicaklikta elde edilen maksimum biyo-yag verimi
%46,7 olurken, gaz ve komiir verimleri de farkli sicakliklarda degisiklik gostermistir.
Uretilen biyo-yaglar temel olarak fenoller, aldehitler, asitler, ketonlar, alkoller,
benzenler ve N-igeren bilesiklerden olusmustur. Fenoller biyo-yaglardaki baskin
bilesikler olmustur ve ahsap atikta bulunan vernik tiirii biyo-yaglarin bilesimini
etkilemistir. Ozellikle, poliiiretan vernigin varlig1 biyo-yaglardaki fenol seviyelerini

artirmistir.

(Dhaundiyal vd., 2021) arastirmalarinda kullanilan biyokiitle Orta Avrupa ¢am tiirleri,
ozellikle de Pinus nigra'dir. Calisma, 6zellikle 6n islemden gegirilmis ¢am ignelerinin
termo-kimyasal  degerlendirmesine  odaklanan  ¢esitli  arastirma tiirlerini
kapsamaktadir. Torrefaksiyon siireci bir dizi kosulu igermektedir. Torrefaksiyon i¢in
secilen sicaklik araligi 210 ila 250 °C arasinda ve islem siiresi 5 ila 15 dakika arasinda
degismektedir. Azot, 5 °C dk, 10 °C dk* ve 15 °C dk ik degisen 1sitma hizlar1 ile
hem torrefaksiyon islemi hem de miiteakip termal ayrisma boyunca kullanilmaktadir.
Arastirmanin sonuglari, termal olarak islenmis yakitin ham haline kiyasla daha verimli
oldugunu ve gelismis enerji yogunlugu ve kimyasal ekserji sundugunu gostermektedir.
Aragtirmacilar, 250 °C'lik bir torrefaksiyon sicakliginin ve 5 dakikadan fazla olmayan
bir iglem siiresinin en iyi sonuglar1 verdigini kesfetti. Calisma ayrica hammaddeye
kiyasla torrefaksiyon sirasinda kiil iceriginin azaldigin1 gdstermistir. Sistemin ekserjisi
yaklagik %2 oraninda artmistir. Ek olarak, aragtirma, ¢cam ignelerinin ticari oranlarda
islenmesi i¢in tahmini yillik elektrik maliyetinin 10 $ oldugu enerji ve maliyet

hususlarini sunmustur.
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(Pescatore vd., 2022) arastirmalarinda, kentsel tarimda agir metallerin (HM) neden
oldugu kentsel toprak kirliligi sorununu ele almak i¢in bir saksi deneyi
gergeklestirilmistir. Calisma, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb ve Zn ile kirlenmis kumlu bir topragin
tyilestirilmesinde berseem yoncasi ve biyocarin birlesik etkisine odaklanmustir.
Douglas ve Karagam odunu kullanilarak odun yongasi gazlastiricisindan elde edilen
biyocar iki oranda (%0,8 ve %1,6 w/w) uygulanmistir. Sonuglar, test edilen biyocarin
topraktan HM'leri etkili bir sekilde adsorbe ettigini ve hem toprak iistii hem de kok
dokularinin kuru agirlik iiretimini artirdigini gostermistir. Berseem yoncasinin toprak
iistii dokularinda Cr, Cu, Ni ve Pb konsantrasyonunu 6nemli dl¢lide azaltmis, ancak
Cd ve Zn i¢in ayni derecede 6nemli olmamistir. Bu durum, berseem yoncasinin Cr, Ni
ve Pb dislayici oldugunu ve Cu fitoekstraksiyonu ile Cd ve Zn fitostabilizasyonu i¢in
uygun oldugunu goéstermistir. Arastirma ayrica, ¢esitli kirli topraklarin iyilestirilmesi
icin biyogar tiirliniin se¢imini belirlemek {izere daha fazla arastirmaya ihtiyag
oldugunu vurgulamistir. Ek olarak, ¢alismada kullanilan biyogar, Douglas ve Karagam
odunu karisimiyla beslenen bir odun yongasi gazlastiricisindan elde edilmistir.
Spesifik ylizey alan1 (SSA) ve nano gozenek boyutu dagilimi analiz edilerek %44
mikro gozenek ve %56 mezo gdzenekten olusan bir gozeneklilik yapisi ortaya
cikarilmistir. Biyocar (w/w %0,8 ve %1,6) ile degistirilen kumlu topraklar, toprak
pH'inda hafif bir artisa yol agmistir. Biyocar HM'ler1 etkili bir sekilde adsorbe ederken,
eklenen diisiik biyocar konsantrasyonu, kontrole kiyasla CaCl: ile ekstrakte edilebilir
HM konsantrasyonunda 6nemli bir diisise neden olmamistir. Bu bulgulara ragmen,
calisma biyogarin berseem yoncasinin biiylimesi tizerindeki olumlu etkisini ve kentsel

topraklardaki HM'leri azaltma potansiyelini gostermistir.

(Ameloot vd., 2015) calismalarinda, tastyici gaz olarak nitrojen (N2) kullanarak 400°C
ve 500°C sicakliklarda 0,5 saat bekletme stiresiyle kiimes hayvani altligi (PL) ve cam
yongalarinin (P) yavas pirolizi yoluyla dort tiir biyogar tiretilmistir. Bu biyogarlar daha
sonra biri 8,9 g C kg-' ve digeri 16,1 g C kg olmak iizere farkl1 toprak organik madde
(SOM) igerigine sahip iki farkli topraga eklenmistir. Arastirma, 14 haftalik bir
inkiibasyon sirasinda N mineralizasyon oranlari, mikrobiyal biyokiitle C (MBC),
dehidrojenaz aktivitesi ve fosfolipid yag asidi ekstraksiyonu (PLFA) yoluyla
degerlendirilen mikrobiyal topluluk yapisi dahil olmak iizere birka¢ temel konuya

odaklanmistir. Sonuglar, PL biyocar ilavesinin her iki toprakta da net N
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mineralizasyonunu artirdiini, P biyocar ilavesinin ise her iki toprakta da net N
immobilizasyonuna yol agtigini gostermistir. Ayrica, her iki hammadde tiirii (PL ve P)
i¢in piroliz sicakliginin artirilmasi, net N mineralizasyonunda bir azalmaya neden
olmustur. Bakteriyel PLFA biyobelirteclerinin fungal PLFA biyobelirteglerine orant,
ozellikle 500°C biyogar i¢in biyocar ilavesiyle artmistir. Toprak organik madde
icerigi, net N mineralizasyonu veya immobilizasyonu, MBC ve dehidrojenaz aktivitesi
gibi cesitli toprak biyolojik parametrelerini etkilemede 6nemli bir rol oynamistir. Daha
yuksek SOM igerigine sahip toprak genellikle daha fazla mikrobiyal aktivite ve daha
yiiksek N mineralizasyonu sergilemistir. Ayrica, biyocar ilavesi toprak pH'1 tizerinde
kirecleme etkisi yaratmis ve pH'taki bu artig daha yiiksek mineral N igerigi ile pozitif
korelasyon gostermistir. biyocar tiirii, hammadde ve piroliz sicaklig: topraklardaki N
mineralizasyon tepkisini Onemli Olg¢iide etkilemistir. PL biyocarmin net N
mineralizasyonunu tesvik ettigi, P biyogarinin ise net N immobilizasyonuna yol agtig1
gozlemlenmistir. C:N orani ve mikrobiyal topluluk yapisi da bu sonuglarda rol

oynamistir.

Literatiirdeki bu ¢alismalarin icerigine genel olarak bakildiginda, biyocarin kullanim
alaninin farkliliklarina ragmen genel olarak 500°C civarindaki sicakliktan elde edilen
biyocarin en etkin oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi olarak bu kosuldan elde edilen
biyocarin gozenek boyutu dagilimi ve spesifik yiizey alami gibi fizikokimyasal

ozelliklerinin en uygun selilde oldugu sonucuna varilabilir.

2.5.2. Biyocarlarin Elektrokimyasal Uygulamalari

Biyogarlarin daha dnce bahsedilen farkli uygulama alanlar1 arasinda 6zellikle son
yillarda elektrokimyasal uygulamalarda da kullanimi1 olmaktadir. Biyogarin
yenilenebilir ve siirdiiriilebilir bir kaynak olan biyokiitleden elde edilmesi ve cevre
dostu bir malzeme olmasi gibi avantajlart 6nemli bir alternatif materyal olmasini

saglamaktadir.

(Nieva Lobos vd., 2016) ¢alismalarinda, seliilozun pirolizinden elde edilen biyogar,
metanoliin elektro-oksidasyonu i¢in alternatif bir destek olarak kullanilmistir.

Islenmemis ve asitle muamele edilmis seliilozun hizl1 pirolizi yoluyla 350C'de iiretilen
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biyogar, asit ortamda metanoliin elektro-oksidasyonu i¢in Cu-Ru@Pt ¢ekirdek-kabuk
nanopartikiillerinin destegi olarak degerlendirilmistir. Asitle muamele edilmis
selilozdan elde edilen biyocar {izerine desteklenen nanokatalizoriin yiiksek
elektroaktif yiizey alan1 (38 m?/g) ve metanol elektro-oksidasyon reaksiyonunda
yiiksek performans sergiledigi ve 0,5 V'ta 0,151 molekiil (Sites s)* TON degerlerine
ulastig1 bildirilmistir. Bu ¢alisma, asit emdirilmis seliillozdan elde edilen biyocarin
dogrudan metanol yakit hiicreleri (DMFC'ler) icin umut verici bir destek malzemesi
oldugunu dogrulamaktadir. BTC destekli katalizor, 6zellikle 0,3 V, 0,4 V ve 0,5 V
civarindaki potansiyellerde BMC destekli katalizore kiyasla metanol oksidasyonu i¢in
daha yiiksek aktivite gostermistir. Bu da asitle islenmis seliilozdan (BTC) elde edilen
biyocarin metanol oksidasyon reaksiyonunda islenmemis seliillozdan (BMC) elde

edilenden daha iyi performans gosterdigini ortaya koymaktadir.

(Chakraborty vd., 2020) ¢alismalarinda, biyokiitle kaynagi olarak Hindistan'daki
Kharagpur'da bulunan yiiksek oranli bir alg havuzundan elde edilen mikroalg karigik
kiiltiir biyokiitlesini kullanmislardir. Biyogar, 400 °C'de 2 saat boyunca piroliz ve
dakikada 10 °C 1sitma hiz1 dahil olmak tizere belirli kosullar altinda iiretilmis ve
tamami anoksik kosullar altinda gergeklestirilmistir. Arastirma bulgular,
aktiflestirilmis biyocarin (ABC-900) mikrobiyal yakit hiicrelerinde (MFC'ler) katot
katalizorii olarak etkileyici bir performans sergiledigini gdstermistir. MFC-ABC
(%79,5 £ 5,1) ve MFC-Pt'de (%79,0 + 6,7) karsilastirilabilir kimyasal oksijen ihtiyaci
(KOI) giderme verimleri gézlemlenmis, MFC-ABC (12,86 + 0,35 W m™) ve MFC-
Pt'de (13,52 £ 0,05 W m®) benzer maksimum gii¢ yogunluklar1 elde edilmistir. Buna
karsilik, katot olarak ¢iplak karbon siyahi kullamilan MFC-CB daha diisiik KOI
giderimi sergilemistir (%73,5 = 9,1). Ozellikle dikkat cekici olan, ABC-900 {iretim
maliyetinin 6nemli 6l¢iide diisiik olmasi, Pt-C ile karsilastirildiginda maliyetin sadece
9%0,3'linli olugturmasi ve tiim bunlarin karsilastirilabilir performansi korumasidir. Bu
arastirma, MFC'lerde kullanim i¢in Pt-C'ye alternatif olarak ABC-900'in uygun
maliyetli ve ¢evre dostu potansiyelinin altin1 ¢izmekte ve boylece siirdiiriilebilir enerji

uretimi ve atik su aritimini ilerletmektedir.

(Verma vd., 2023) calismalarinda, biyokiitle malzemesi olarak orman atiklarindan elde

edilen ¢am ignelerini kullanmislardir. Bu ¢am igneleri Hindistan'in Dehradun

18



kentindeki Doon Universitesi kampiisiinden toplanmis ve pirolizden 6nce yikama,
havada kurutma, 50 °C'de firinda kurutma ve toz haline getirme gibi 6zel bir hazirlama
siirecinden gegirilmistir. Biyogar, 600 °C piroliz sicakligl, 2 saat piroliz siiresi ve
nitrojen (N2) atmosferinde hassas kosullar altinda iiretilmistir. Membran hazirlanmasi
icin, siilfonlanmis ¢am ignesi biyocar1 (SPB) montmorillonit kil (MMT) ile
birlestirilmistir. En iyi performans gosteren membran, %30 siilfonlanmig biyogar
iceren SPB30-MMT, yiiksek iletkenlik (499 S/cm), 6nemli miktarda su alma
kapasitesi (%31,95), 3. 27 mmol/g'lik kayda deger bir iyon degistirme kapasitesi (IEC)
gibi etkileyici 6zellikler sergilemistir. 27 mmol/g ve 6nemli bir proton kiitle transfer
katsayis1 (11,35 x 10 cm/s) Mikrobiyal yakit hiicrelerinde (MFC'ler), SPB30-MMT
membran1 %86 KOI giderme verimliligi ve 297 mV'luk etkileyici bir voltaj ¢ikist ile
dikkate deger bir performans gostermistir. Bu arastirma, ¢am ignelerinin biyocar
tiretimi i¢in kullanilma potansiyelinin ve bunlarin siirdiiriilebilir enerji tiretimi ve atik

su aritiminda uygulanmasinin altin1 ¢izmektedir.

(Grioui vd., 2023) arastirmalarinda, Tunus'taki bir zeytin ¢ikarma fabrikasindan geri
kazanilan tiikenmis zeytin posast (EOP) biyokiitle materyali olarak kullanilmistir. Bu
EOP numunesi, geleneksel zeytin stkma ve 3 fazli santrifiijleme sistemlerinden
kaynaklanan hem zeytin taslari hem de zeytin posasi kalintilarindan olusmus, ardindan
prina yag1 geri kazanimi i¢in n-hekzan kullanilarak ¢oziicli ekstraksiyonu yapilmistir.
EOP'den biyogar elde etme siireci 400°C'de karbonizasyon islemini igermektedir.
Arastirma sonuglari, EOP biyogarmmin dogrudan karbon yakit hiicresinde (DCFC)
700°C'de yaklasik 10 mW cm™ maksimum gii¢ yogunluguna ulastigini géstermistir.
EOP biyocarinin yiiksek kiil icerigi (%21,55) ve diisiik ugucu madde (%40,62) igerigi,
DCFC'nin siirli ¢ikisinin ana nedenleri arasindadir. Silika, EOP biyogar kiiliindeki en
onemli safsizliktir ve kristal olmayan yapist nedeniyle diisiik reaktiviteye ve sinirh
elektrik iletkenligine neden oldugu i¢in sinirlt hiicre performansini agiklamaktadir.
EOP biyogari ile beslendiginde nispeten diisiik DCFC performansi, bu yenilenebilir
yakitin daha fazla 6n ve son islemden gegirilmesiyle asilabilir. Calisma, DCFC'ler igin
umut verici bir biyogarin yiiksek bir st 1s1l degerine (HHV), yiiksek bir
holoseliiloz/lignin oranina ve diisiik bir kiil icerigine sahip olmas1 gerektigi sonucuna

varmaktadir. Ayrica, demineralizasyon On islemi ve aktivasyon yoluyla silika
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safsizliklarinin giderilmesi, DCFC sisteminde biyogarin elektrokimyasal reaktivitesini

artirabilir.

(Yang vd., 2023) yaptiklar1 ¢alismada, metanol/n-hekzan es ¢oziiciileri kullanilarak
lipitlerin ekstraksiyonundan sonra elde edilen lipit ekstraktli mikroalg kalintilar1 (MR)
biyokiitle materyali olarak kullanilmistir. Degisen piroliz kosullar1 altinda bu MR'den
cesitli biyocar tiirleri hazirlanmistir. Biyogar iiretim kosullar, MR'nin 800°C
sicaklikta 2 saat stireyle piroliz edilmesini igermektedir. Sicaklik artis1 sirasinda farkli
1sitma hizlar1 uygulanmistir: tek segmentli programlar i¢in oda sicakligindan 800°C'ye
kadar 3, 5 ve 8°C/dk ve iki segmentli programlar i¢in oda sicakligi-500°C i¢in 5-
8°C/dk, ardindan 500-800°C i¢in 3°C/dk.Arastirma birka¢ onemli bulgu ortaya
koymustur. Iki béliimlii piroliz programlar (oda sicaklig1-500°C igin 5-8°C/dk ve 500-
800°C i¢in 3°C/dk), gelismis gozenekli yap1 ve biyogarda artan piridinik N olusumuna
atfedilen tek boliimlii programlardan daha iyi performans gostermistir. Elde edilen en
1yi sonuglar oksijen indirgeme reaksiyonlari (ORR) i¢in 0,877 V maksimum baslangi¢
potansiyeli ve 843,6 mW-m? maksimum mikrobiyal yakit hiicresi (MFC) gii¢
yogunlugu olmustur. Bu degerler, yaygin olarak kullanilan bir katalizér olan Pt/C
kullanilarak elde edilenlerden ya daha yliksek ya da benzerdir. Bu aragtirma, MR tiirevi
biyogarin ORR ve MFC uygulamalar i¢in etkili bir katalizor olarak potansiyelinin

altin1 ¢izmektedir.

(Ying vd., 2022) calismalarinda, piring kabugu biyokiitle malzemesi olarak
kullanilmis ve bundan iki farkli biyogar tiirii tiretilmistir: hidrotermal biyocar (HB) ve
pirolitik biyogar (PB). Biyogar tiretim kosullar1 asagidaki gibidir: HB i¢in, 20 saat
boyunca 180°C ila 220°C arasinda degisen sicakliklarda hidrotermal karbonizasyon.
PB ig¢in, 2 saat boyunca 600°C ile 900°C arasindaki sicakliklarda piroliz. Biyocarin
tirii ve fizikokimyasal 6zellikleri biyocar oksidasyon reaksiyonunu (BOR) onemli
Olciide etkilemistir. Daha diislik karbonizasyon dereceleri ve bol miktarda C=0/O-C-
O ve -OH gruplari ile karakterize edilen HB, diisiik anot potansiyelinde daha diisiik bir
baslangig¢ potansiyeli ve daha yiiksek akim yogunlugu sergilemistir. Iyi gelismis bir
gozenek yapisina ve yiiksek spesifik ylizey alanina sahip PB, daha yiiksek anot
potansiyelinde miikemmel performans gostermistir. Minerallerin  biyocardan

uzaklastirilmas: PB'nin ylizeyindeki fonksiyonel gruplar1 agiga ¢ikararak baslangic
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potansiyelinin diigmesine ve akim yogunlugunun artmasina yol a¢mustir. Tek tip
biyogar pargacik dagilimi elde etmek i¢in optimum H2SO4 elektrolit konsantrasyonu 1
mol/L olarak belirlenmistir. Empedans analizi HB'de elektrolit i¢in daha kii¢iik omik
direng ve PB i¢in daha kiiciik yiik aktarim direnci ortaya ¢ikarmistir. 800°C'de 10 g/L
bulamag konsantrasyonuyla iiretilen PB en diisiik yiik aktarim direncini sergilemis ve
bu da uygun kinetigi gostermistir. Siirekli BAWE deneyleri, sabit bir Hz {iretim oranini
korurken zaman iginde biyogar deaktivasyonunu gostermistir. PB, akim yogunlugunu
ve H; iiretimini artirmada HB'den daha iyi performans gostermistir. Bu bulgular, su
elektrolizi uygulamalari i¢in karbon bazli yakitlarin optimize edilmesinde biyogarin

tiiriinlin ve 6zelliklerinin davranisini etkilemedeki 6neminin altini ¢izmektedir.

(Liu vd., 2019) calismalarinda, biyocar liretimi i¢in hammadde olarak sigir kemikleri,
musir saplari, kapok lifi, kolza tohumu poleni ve hurma ¢ekirdegini kapsayan cesitli
biyokiitle kaynaklar1 arastirilmistir. Biyogar sentezi, 500°C ila 1500°C arasinda
degisen sicaklik ve siirelerde gerceklestirilen piroliz yontemleriyle elde edilmistir. Bu
cok c¢esitli biyocar malzemeleri, birden fazla enerji depolama ve doniistiirme
uygulamasinda umut verici sonuglar gdstermistir. Ozellikle, lityum-iyon pillerde
yiiksek kapasite ve dongii kararliligi sergilemislerdir. Ayrica, sodyum-iyon piller
ovgliye deger bir kararlilik ve kapasite korumasi sergilemistir. Ek olarak, biyocar bazli
malzemeler dogrudan karbon yakit hiicrelerine (DCFC'ler) ve mikrobiyal yakit
hiicrelerine (MFC'ler) 6nemli katkilarda bulunmustur. DCFC'ler biyogarin son derece
diizensiz karbon yapisindan faydalanarak etkileyici performans saglarken, MFC'ler
biyocarin gozenekli ozelliklerinden, 1yi iletkenliginden ve biyouyumlulugundan
yararlanmistir. Biyocar bazli malzemelerin, 6zellikle de misir ipegi biyokiitlesinden
elde edilen N-P-Fe ii¢ katkili karbon elektrokatalizorlerinin etkileyici ORR aktivitesini
ve kararhiligim vurgulanmistir.  Ozetle, bu arastirma, benzersiz &zelliklere sahip
biyogar malzemeleri olusturmak icin ¢esitli biyokiitle kaynaklarindan ve aktivasyon
yontemlerinden yararlanmis, yiiksek Hz depolama kapasitesi ve metanol yakit

hiicrelerinde potansiyel uygulama i¢in umut verici ORR aktivitesi sergilemistir.

(Jiang vd., 2022) yaptiklar ¢alismada, Mikrobiyal Yakit Hiicrelerinde (MFC'ler)
biyocar bazli katot katalizorlerinin {iretimi igin biyokiitle kaynagi olarak karpuz

kabugu kullanilmistir. Biyocar olusturma siireci birka¢ dnemli adimi icermektedir.
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Baslangigta, karpuz kabugu HNOz (%25), KMnOs (0,005 M) ve Fe(NOz3)3¢9H20
(0,025 M) igeren bir ¢ozelti ile muamele edilmistir. Bu karigim 24 saat boyunca oda
sicakliginda karistirildi. Daha sonra, elde edilen siispansiyon vakumla siiziildi ve 12
saat boyunca 60°C'de kurutuldu. Kurutulan malzeme daha sonra 2 saat boyunca azotlu
kosullar altinda 500°C, 700°C ve 900°C dahil olmak {iizere ¢esitli sicakliklara
isitilmigtir. Aragtirmada one ¢ikan katalizor 700°C'de tavlanan ve 700Mn/Fe@WRC
olarak adlandirilan katalizér oldu. Bu katalizor miikemmel elektrokimyasal
performans sergilemistir. Oncelikle karpuz kabugundan elde edilen piridin azotunun
yiiksek bagil icerigi ve eklenen demir ve manganez elementleri nedeniyle 657,6
m?/g'lik gelismis bir elektrokimyasal yiizey alanma sahipti. Oksijen Indirgeme
Reaksiyonunda (ORR) transfer edilen elektron sayisi 3,96 olarak bulunmustur, bu da
ORR i¢in dort elektronlu bir yol oldugunu gostermektedir. MFC performansi
acisindan, 700Mn/Fe@WRC katalizorii kullanilarak elde edilen maksimum gii¢
yogunlugu 399,3+7,4 mW/m? olup, uygun toplam i¢ direng 15,242 Q'dur. Katalizor
ayrica Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI) gideriminde %97,1%1,2'lik bir oranla énemli
bir verimlilik sergilemistir. Ayrica, 700Mn/Fe@WRC katalizoriiniin iiretim maliyeti
yaklasik 0,15 $/g olup, geleneksel Pt/C katalizorlerinin 33,0 $/g maliyeti ile tam bir
tezat olusturmaktadir. Ozetle, arastrma 700°C'de tavlanan 700Mn/Fe@WRC
katalizoriiniin yiiksek elektrokimyasal yiizey alani ve ORR i¢in dort elektronlu bir yol
ile milkemmel elektrokimyasal performansini vurgulayarak onu Mikrobiyal Yakit

Hiicreleri (MFC'ler) i¢in umut verici bir aday haline getirmistir.

(Yuan vd., 2022) Arastirmalarinda, Cin ilag endiistrisinin bir yan {iriinii olan bitki
kalintisindan piroliz ¢ar1 kullanarak oksijen indirgeme reaksiyonu (ORR) ig¢in
elektrokatalitik aktiviteyi arttirmaya odaklanmiglardir. Siire¢, biyocar yapmak igin
birka¢ temel adim igeriyordu: Taze bitki kalintisinin 24 saat boyunca vakum altinda
%80 su igerigi ile torrefaksiyonu, 400°C'de 6n karbonizasyon, 800°C'de agirliginin
dort katt ZnCl: ile aktivasyon ve elde edilen aktif karbonun tiyoiire ile ¢esitli agirlik
oranlarinda (10:1, 20:1, 30:1) ve sicakliklarda (700, 800, 900°C) termal tavlanmasi.
Piroliz komiirii, ORR i¢in elektrokatalitik aktivitesini arttirmak iizere aktivasyon ve
azot (N) ve kiikiirt (S) ile birlikte katkilama islemine tabi tutulmustur. Alkali bir
ortamda, optimize edilmis triin dikkate deger bir elektrokimyasal performans

sergilemistir. Ticari Pt/C katalizorleriyle karsilastirilabilir sekilde RHE'ye kars1 0,94
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V'luk bir baslangi¢ potansiyeli ve hatta 6,9 mA/cm?de iistiin sinirh difiizyon akim
yogunlugu gostermistir. Ayrica, gelismis dayaniklilik ve anti-metanol kapasitesi
gostermistir. Bu gelismis elektrokatalitik aktivite, katkili bolgelere, agik gozeneklilige
ve malzemedeki genis arayiize atfedilmistir. S1/20-OZC-800 olarak bilinen optimum
elektrokatalizor, 800°C termal tavlama sicakliginda 1:20 tiyoiire- OZC kiitle orani ile
hazirlanmistir. Bu katalizor, yliksek baslangic potansiyeli ve sinirl difiizyon akimi
yogunlugu dahil olmak iizere miikkemmel ORR performansi sergileyerek ticari Pt/C
katalizorlerinden daha iyi performans gosterdi. S1/20-OZC-800 ayrica 1059,1 m?/g
spesifik yiizey alanina sahip mezogdzenekli ve mikro gézenekli bir yapiya ve gelismis
stabilite ve metanol toleransina sahipti. Bu arastirma, ¢esitli yakit hiicresi
teknolojilerinde potansiyel uygulamalarla oksijen indirgeme reaksiyonlar1 icin
elektrokatalizor tiretmeye yonelik ¢evre dostu ve uygun maliyetli bir yaklasim

sergiledigini rapor etmistir.

(Zago vd., 2022) calismalarinda, atik c¢ay yapraklar1 biyokiitle kaynagi olarak
kullanilmis ve belirli kosullar altinda elektrokatalizorler i¢in karbon bazli malzemelere
donistiirilmiistiir, Piroliz, dikey bir firin ve bir kuvars reaktdr kullanilarak atik cay
yapraklar lizerinde gergeklestirilmistir. Piroliz sirasinda 1sitma hizi dakikada 15 °C
olup, islem azot atmosferinde 30 dakika boyunca 400 °C gergeklestirilmistir. Biyogar
hazirlama siirecinin bir parcasi olarak ilave termal tavlama gerceklestirilmistir. Bir
biyogar 6rnegi, argon atmosferinde vakumlu bir elektrikli fir kullanilarak, basing 550
mbar'da tutularak ve 1sitma hizi saatte 150 °C olacak sekilde islenmistir. Sicaklik 30
dakika boyunca 1500 °C’de tutulmus, ardindan kademeli olarak oda sicakligina
sogutulmustur. Baska bir biyocar 6rnegi iire kullanilarak aktive edilmis ve argon
atmosferinde 30 dakika boyunca 800 °C’ye kadar 1sitilmus, ti¢iincii bir biyogar 6rnegi
ise 30 dakika boyunca 800 °C’de CO- kullanilarak aktive edilmistir. Aragtirma, Fe-N-
C elektrokatalizorlerinin, 6zellikle de COz ile aktive edilmis biyocar tiirevinin (Fe-N-
CCOz-¢ay) onemli oOzellikler sergiledigini ortaya koymustur: Ddénen halka disk
elektrot (RRDE) kurulumunda, 6zellikle alkali ortamda miikemmel oksijen indirgeme
reaksiyonu (ORR) aktivitesi ve yiiksek metanol toleransi. COz ile aktive edilen biyogar
tirevli Fe-N-C elektrokatalizorii i¢in potansiyel dongii protokolleri altinda baglangic
aktivitesinde %10'dan fazla kayip olmadan olaganiistii stabilite. Buna karsilik, ticari

bir agirlikca %20 Pt/C elektrokatalizorii, benzer ¢evrim kosullari altinda baslangic
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aktivitesinde onemli bir kayip yasamistir (%40 ila %80). Bu bulgular, atik cay
yapraklarindan elde edilen Fe-N-CCO2-¢ay elektrokatalizoriiniin, 6zellikle dogrudan
metanol yakit hiicresi (DMFC) uygulamalari i¢in Pt/C bazl elektrokatalizérlere umut
verici bir alternatif oldugunu gostermektedir. Ayrica arastirma, elektrokatalizor
sentezinde atik biyokiitle malzemelerinin kullanilmasiyla biyokiitle geri dontisiim

potansiyelini ve dongiisel ekonomi kavramini vurgulamaktadir.

(Zhang vd., 2022) ¢alismalarinda, ii¢ farkli biyokiitle tiirii kullanmastir: siit giibresi
(DM), aritma ¢amuru (SS) ve odun yongasi (WC). Bu biyokiitleler havada kurutulmus,
2 mm'lik pargaciklar halinde 6giitiilmiis ve ardindan azot atmosferi altinda cesitli
sicakliklarda 1s1l isleme tabi tutulmustur. Piroliz i¢in kullanilan sicakliklar 500°C,
600°C ve 700°C idi. Elde edilen biyogarlar, farkli hammaddelere ve piroliz
sicakliklaria karsilik gelecek sekilde DM500, DM600, DM700, SS500, SS600,
SS700, WC500, WC600 ve WCT700 olarak adlandirilmistir. Arastirma sonuglari, tim
biyocar elektrotlarinin degisen performans Olciitleriyle birlikte elektrokatalitik aktivite
sergiledigini géstermistir. Akim yogunlugu 0,26 ila 2,17 mA cm™ arasinda, yar1 dalga
potansiyeli 0,24 ila 0,41 V arasinda, elektron transfer sayisi 2,1 ila 3,9 arasinda, yiik
transfer direnci (Rct) 9,2 ila 61,2 Q arasinda ve ¢ift katmanli kapasitans (Cdl) 1,1 x

2 akim

10 ila 2,2 x 10* F araliginda degismistir. En iyi sonuglar, 2,17 mA cm’
yogunlugu, RHE'ye kars1 0,41 V yar1 dalga potansiyeli ve 2,2 x 10 F Cdl ile birlikte
15,5 Q'luk nispeten diisiik bir yiik aktarim direnci (Rct) ile 700°C'de iiretilen aritma
camuru biyocar: elektrodu i¢in gozlemlenmistir. Aragtirma, aritma ¢amuru ve odun
yongas1 biyogar1 elektrotlarinin, daha yiiksek mineral icerigi ve spesifik ylizey alani
nedeniyle siit giibresi biyogar1 elektrotlarindan daha iyi performans gosterdigini ortaya
koymustur. Ayrica, daha yiiksek piroliz sicakliklarinda iiretilen biyogarlar, oksijen
indirgeme reaksiyonunu Katalize etmek igin genellikle daha iyi performans
sergilemistir. Calisma, hem hammaddenin hem de piroliz sicakliginin biyocar
elektrotlarinin elektrokatalitik aktivitesi iizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu

sonucuna varmis ve bu faktorleri goz oniinde bulundurarak daha verimli elektrotlar

tasarlama potansiyelini ortaya koymustur.

(Cao vd., 2020) arastirmalarinda, calisma i¢in kullanilan biyokiitle, genellikle su

stimbiilii olarak bilinen Eichhornia crassipes olmustur. Biyokiitle, 30 giinliik
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hidroponik bir deneyde farkli Fe (III) konsantrasyonlarina maruz birakilmistir.
Kullanilan Fe (III) konsantrasyonlar1 0, 4, 8, 16, 32 ve 64 mg/L idi. Biyogar yapim
kosullar, bitki koklerinin boru seklindeki bir kiil firininda yavas pirolizini i¢eriyordu.
Bitki kokleri 23°C/dk hizla 700°C'ye 1sitilmis, 2 saat boyunca bu sicaklikta tutulmus
ve ardindan oda sicakligina sogutulmustur. Elde edilen biyogar numuneleri 6giitiilmiis
ve elenmis ve Fe-BC preparatlar1 3 mol/L NaOH ile muamele edilmis, durulanmis ve
nihai biyogar triinlerini elde etmek igin kurutulmustur. Calisma, bu biyogar
orneklerinin katalitik aktivitesini arastirmay1 amaclamistir ve sonuglar, 8 mg/L Fe (I1I)
konsantrasyonu ile hazirlanan 8-Fe-BC'nin en yliksek elektrokatalitik aktiviteyi
sergiledigini gostermistir. Ornekler arasinda en kiigiik spesifik yiizey alanina (13,54
m?/g) ve en yiiksek demir icerigine (27,9 mg/g) sahipti. Elektrokatalitik aktivite,
dongiisel voltammetri kullanilarak H2O2'nin indirgenmesinde test edilmis ve 8-Fe-BC
en yiiksek potansiyel katalitik aktiviteyi gosteren en biiyiik indirgeme akimini (1,82
mA/cm?) sergilemistir. Bu bulgular, 8-Fe-BC gibi Katalitik olarak aktif biyocar
liretiminin, fitoremediasyonla {iretilen metalle kirlenmis bitkilerin bertaraf edilmesine
umut verici bir alternatif oldugunu ve oOzellikle H2O2'nin azaltilmasinda
elektrokatalitik uygulamalarla biyogar katalizorleri olusturmak igin bu tiir bitkilerin

yeniden kullanilma potansiyelini gostermektedir.

Literatiirdeki bu ¢aligmalar goz oniine alindiginda, stirdiiriilebilir ve yenilenebilir bir
kaynak olan biyokiitlenin kullanilan biyokiitle tiiriinden bagimsiz olarak uygun termal
islem ve On islemlerden gegirilmesiyle elde dilen biyocarin, elektrokimyasal
uygulamalarda uygun maliyetli ve ¢evre dostu bir malzeme olarak 6n plana ¢iktigi

goriilmektedir.
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BOLUM 3

MATERYAL VE METOD

3.1. HAMMADDE VE HAZIRLANMASI

Deneylerde kullanilan karagam (Pinus nigra) talasi Karabiik’te yerel bir ahsap tiretim
tesisinden temin edilmistir. Talaslar ogiitiildiikkten sonra laboratuvar ortaminda
kurutulmus ve elenerek 1 mm ve daha kiigiik boyutlardaki talaglar piroliz deneylerinde

kullanilmastir.

3.2. KARACAM TALASININ PIROLIZi

Karagam talaginin piroliz islemi 300, 400, 500 ve 600 °C sicakliklarda, elektrikli firinla
isitilan paslanmaz gelik reaktdr ve reaktdr ¢ikisina baglanan toplama siselerinden
olusan piroliz sisteminde (Uniterm, Tiirkiye) azot ortaminda gerceklestirilmistir. Tipik
bir piroliz deneyinde kuru bazda 5 g karacam talasi reaktore konulduktan sonra reaktor
kapatilmis ve firin igerisine yerlestirilmistir. Deney Oncesinde reaktor igerisindeki
havanin uzaklastirilmasi amaciyla 30 dakika azot gazi gecisi (50 mL/dak) saglanmustir.
Daha sonra azot gazi gegisi altinda reaktor istenilen piroliz sicakligina 10 °C/dak
1sitma hiziyla 1sitilmistir. Reaktor igerisindeki sicakligin takibi reaktor igerisine kadar
yerlestirilen termogift ile saglanmistir. Reaktér hedeflenen piroliz sicakligina
ulastiginda 1 saat bu sicaklikta bekletildikten sonra 1sitma islemi durdurulmus ve
reaktoriin oda sicaklifina sogumast azot gazi gecisi devam ederken beklenmistir.
Piroliz islemi sirasinda olusan piroliz buharlar1 azot gaziyla reaktor ¢ikisina baglanmis
olan ve su-buz karisimiyla sogutulan toplama siselerine tasinmis ve yogunlasan
buharlar biyoyag olarak elde edilmistir. Yogunlagsamayan kisim ise gaz {iriin olarak
tagiyict gazla birlikte sistemden uzaklasmistir. Son olarak oda sicakligina kadar
soguyan reaktor acilarak biyogcar almmistir. Deneyler iicer tekrarli olarak

gergeklestirilmis ve ortalama sonuglar kullanilmigstir. Piroliz iiriin verimleri asagidaki
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esitlikler kullanilarak hesaplanmistir. Tezde {iriin verimleriyle verilen tim yiizdeler

agirlikca ylizdeyi ifade etmektedir.

Biyocar verimi (ag. %) = %XNO (3.1)
Biyoyag verimi (ag. %) = _blyoyagagirh@l 1 (3.2)

biyokiitle agirhigi

Gaz iirlin verimi (ag. %) = 100-((biyogar verimi%)+(biyoyag verimi%)) (3.3)

3.3. Fe203 SENTEZI VE ELEKTROKATALIZORUN FABRIKASYONU

Katalizor sentezinde ilk basamak biyocarin sentezini takiben Fe2Os parcaciklarin
herhangi bir indirgen kimyasal gerektirmeyen kolay yesil sentez metoduyla hizli

tiretimidir. Zerdecal ekstraktinin {iretimi asagidaki gibi gerceklestirilmistir.

10 g zerdecal tozu tartilarak, 100 mL etanol (%70) iceren 150 mL’lik konik cam balona
yerlestirilmistir. Karisim 5 dakika iyi bir sekilde karistirildiktan sonra 2 giin siireyle
oda kosullarinda (25-30°C) bekletilmistir. Elde edilen etanol ekstraktt Whatman filtre
kagidi no.1 (125 mm) kullanilarak filtre edilmis ve 4°C’de saklanmistir. Fe2O3
sentezinde, 50 mL etanolik zerdecal ekstraktinda 10 mM derisimde demir (III) nitrat
¢oOzeltisi eklenmistir. Cozelti karanlik odada 60°C’de 60 dakika inkiibe edilmistir.
Ardindan karisim 25°C’de 24 saat sogutululduktan sonra karigim 3600 rpm’de 30
dakika santrifiij edilmistir. Elde edilen {irlin saf su ve etanol ile birgok defa

temizlenmistir. Son olarak koyu kahverengimsi ¢okelti 1 saat 90°C’de kurutulmustur.

Elektrokatalizor fabrikasyonu igin %90 biyogar, %5 Fe>Os ve %5 poliviniliden
difloriir (PVDF) ile baglayici olarak N-metil pirrolidon (NMP) kullanilarak macun
hazirlanmustir. 1 x 1 cm? Ni képiik elektrot bu macun ile siyirma bigagi (doctor blade)
metodu ile kaplanmis ve IR lambasi ile 5 dakika kurutulmustur. Uretilen elektrot Ni

kopiik/Fe20s-biyogar olarak adlandirilmistir.
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3.4. URUNLERIN KARAKTERIZASYONU

Biyoyag ve biyocarlarin elementel bilesimleri (C, H, N, S) LECO CHNS 932 cihazi
ile belirlenmistir. Alan emisyonu taramali elektron mikroskopisi (field emission
scanning electron microscopy, FESEM, CARL ZEISS ULTRA PLUS GEMINI
FESEM), enerji dagilimi X-Isin1 spektroskopisi (energy dispersive X-ray
spectroscopy, EDX), gecirimli elektron mikroskopisi (transmission electron
microscopy, TEM), X-1s1m1 kirinimi analizi (X-ray diffraction analysis, XRD, Rigaku
Ultima IV -X-Ray), Brunauer-Emmett-Teller analizi (BET), ve azaltilmis toplam
reflektans Fourier donilisiim kizilotesi spektroskopisi (attenuated total reflectance
Fourier transform infrared spectroscopy, FTIR/ATR) biyogar ve elektorkatalizor

orneklerinin morfolojisinin karakterizasyonu i¢in kullanilmistir.

3.5. ELEKTROKIMYASAL OLCUMLER

Biitiin elektrokimyasal Ol¢limler IviumStat potansiyostat/galvanostat kullanilarak
gergeklestirilmistir. 1 x 1 cm? Pt levha kars1 elektrot olarak kullanilmis ve ticari
Ag/AgCI (3,5 M KCl) elektrot ise referans olarak kullanilmistir. Elektrokatalizoriin
her bileseninin elektrokimyasal aktivitesi doniisiimlii voltametri teknigi (tarama hizi
50 mV/s) ile, 0,1 M KCl igeren 5 mM Ka[Fe(CN)s]/Ks[Fe(CN)s] c¢ozeltisi i¢indeki
camst1 karbon elektrot (glassy carbon electrode, GCE) yiizeyde incelenmistir. Uretilen
Ni kopiik/Fe2Os-biyogar oOrneklerinin  elektrokimyasal oOl¢iimleri 1 M KOH
cozeltisinde atmosfere acgik olarak oda sicakliginda, farkli metanol derisimleri
kullanilarak ve metanol kullanilmadan gergeklestirilmistir. Doniisiimlii voltametri
Ol¢timleri 25-250 mV/s degisken tarama hizlarinda elde edilmistir. Elektrokimyasal
empedans spektroskopi (EIS) dl¢timleri farkli anodik potansiyellerde (frekans aralig
0,1 Hz-100 kHz) 5 mV AC sinyal genligiyle gerceklestirilmistir. Kronoamperometrik
(CA) olgtimler 1 M CH3OH varliginda 0,55 V’da 1 M KOH i¢inde elde edilmistir.
Lineer tarama voltametri analizleri koronoamperometri dncesi ve sonrasinda 50 mV/s

tarama hizinda 1 M CH3OH varliginda 1 M KOH i¢inde gergeklestirilmistir.
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BOLUM 4

SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. KARACAM TALASININ PIROLIZi

4.1.1. Piroliz Uriin Verimleri

Sekil 4.1°de karagam talaginin pirolizi 300, 400, 500 ve 600°C’de pirolizinden elde
edilen {triin verimleri verilmistir. Piroliz sicakliginin  300°C’den 500°C’ye
yiikseltilmesi, biyoyag veriminin %35,62’den %44,96’ya artmasina neden olmustur.
Bu noktadan sonraki piroliz sicakligindaki artis ise biyoyag veriminde (%42,68)
azalmaya neden olmustur. Bunun sebebi hammaddenin ve piroliz isleminde olusan

tirtinlerin sicaklik artisiyla daha fazla bozunmaya ugramasidir.
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Sekil 4.1. Karagamin pirolizi sonucunda elde edilen iiriin verimleri.
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Piroliz sonucu gaz iirlin verimleri incelendiginde, piroliz sicakliginin artistyla birlikte
gaz iiriin verimi de %31,18den %35,69’a artis gdstermistir. Piroliz sicakliginin artisi
hammadde ve piroliz sirasinda olusan {iriinlerin daha fazla bozunmaya ugramasina ve
buna bagl olarak daha diisiik molekiil agirlikli {iriinlerin olugsmasina neden olmustur.
Gaz iiriin veriminin, biyogar veriminin azalmasina ragmen 400°C ve 500°C’de yakin
degerde olmasi, piroliz {iriin dagiliminin biyoyag olusumuna yonelmesi sebebiyledir;

ve bu sicakliklardaki biyoyag verimindeki artis da bunun gostergesidir.

Karacamin pirolizinde biyogar verimi sicaklik artisiyla birlikte %33,20’den %21,63’¢
azalmistir. Bu azalma, 400°C’den 600°C’ye nispeten az olurken, sicakligin 300°C’den
400°C’ye artirllmasinda daha fazla olmustur. Bu durum, lignoseliilozik bir biyokiitle
olan karacamin yapisindaki baglica bilesenler olan seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin

daha fazla bozunmaya ugramasiyla agiklanabilir.

4.1.2. Piroliz Uriinlerinin Elementel Bilesimi ve Ust Isil Degerleri

Cizelge 4.1°de karagamin pirolizinden farkli sicakliklarda elde edilen biyoyaglarin
elementel bilesimleri ve Dulong formiilii kullanilarak hesaplanan st 1s1l degerleri
(UID) verilmistir. Biyoyaglarin oksijen igeriginin hammaddenin oksijen iceriginden
(%44,87) az olmasi, piroliz isleminin deoksijenasyona neden oldugunun gostergesidir.
Biyoyaglarin karbon igerigi de yaklasik olarak %60-61 araliginda olup, hammaddenin
karbon igeriginden (%47,78) fazla olmustur. Piroliz isleminde sicakligin 300°C’den
400°C’ye artirilmastyla, biyoyaglarin karbon igerigi %60,05’ten %61,07’ye artarken,
400°C’den yiiksek sicakliklara c¢ikildiginda karbon igerikleri daha yakin degerde
olmustur. Biyoyaglarin tamaminin {ist 1s1l degerleri 23,32-24,65 MJ/kg araliginda
olup, bu degerler hammaddenin {ist 1s1l degerinden (17,89 MIJ/kg) onemli Olgiide
yuksektir. Bu durum piroliz isleminin basarili bir sekilde tamamlandiginin
gostergesidir. En yliksek tist 1s1l deger 24,65 MJ/kg olarak 400°C’deki biyoyagda
goriilmekle birlikte bu deger 500°C’den elde edilen biyoyagin {ist 1s1l degerine (24,53
MJ/kg) yakindir.
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Cizelge 4.1. Karacamin pirolizinden elde edilen biyoyaglarin elementel bilesim ve Ust

Isil Degerleri.
Malzeme Sicakhk  %C %H %N %S %02  UstIsil
(°C) Deger P
(MJ/kg)
Karacam - 47,78 6,83 0,52 0 44 87 17,89
Biyoyag 300 60,05 6,31 0,09 0 33,55 23,32
Biyoyag 400 61,07 6,81 0,1 0 32,02 24,65
Biyoyag 500 61,33 6,65 0,11 0 31,91 24,53
Biyoyag 600 60,89 6,26 0,09 0 33,06 23,52

*farktan; "Dulong formiilii ile hesaplanmstir: Ust 1s11 deger (UID)=0,338C+1,428(H-0/8) +0,095S

Cizelge 4.2’de karagam talaginin farkli sicakliktaki pirolizinden elde edilen
biyocarlarin elementel bilesimleri ve tist 1s1l degerleri verilmistir. Piroliz isleminin
onemli Olciide karbonizasyona neden oldugu, tiim kosullardaki biyogarlarin karbon
iceriklerinin hammaddenin karbon igeriginden fazla olmasindan anlagilmaktadir.
Ancak, 400°C ve tstiindeki piroliz sicakliklarinda karbonizasyon isleminin daha etkin
oldugu biyocarlarin karbon igeriklerinin énemli 6l¢lide artmasindan anlasilmaktadir.
Piroliz islemi aym1 zamanda deoksijenasyona neden olarak tiim kosullardaki
biyogarlarin oksijen igeriklerinin hammaddenin oksijen iceriginden (%44,87) az
olmasina neden olmustur. Piroliz isleminde, 400°C ve istiindeki sicakliklarin
karbonizasyona benzer sekilde onemli 6l¢lide deoksijenasyona neden oldugu da,
400°C ve istii sicakliklardaki biyogarlarin oksijen igeriklerinin 6nemli Sl¢lide az
olmasiyla anlagilmaktadir. Bu sonuglar piroliz isleminin bagarili bir sekilde

gerceklestirildiginin gostergesidir.

Cizelge 4.2. Karagamin pirolizinden elde edilen biyogarlarin elementel bilesimi ve Ust

Is1l Degerleri.
Malzeme Sicakhk  %C %H %N %S %0?*  UstlIsil
(°C) Deger®
(MJ/kg)
Karagam - 47,78 6,83 0,52 0,04 44,87 17,90
Biyo¢ar 300 57,85 4,52 0,41 0,03 37,22 19,37
Biyo¢ar 400 77,69 3,71 0,39 0,02 18,21 28,31
Biyo¢ar 500 83,81 2,80 0,36 0,03 13,03 30,00
Biyo¢ar 600 78,76 2,10 0,36 0,01 18,78 26,27

afarktan; ®Dulong formiilii ile hesaplanmustir: Ust 111 deger (UID)=0.338C+1.428(H-0/8) +0.095S
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Cizelge 4.2°deki iist 1s1l degerler incelendiginde bahsedilen karbonizasyon ve
deoksijenasyon mekanizmalarinin etkinligine baghh olarak, 400°C ve isti
sicakliklardan elde edilen biyogarlarin iist 1s1l degerlerinin de 6nemli Ol¢lide arttigi
goriilmektedir. En yliksek iist 1s1l degere (30,00 MJ/kg) sahip biyocar, karacamin
500°C’deki pirolizinden elde edilmistir.

4.2. ELEKTROKIMYASAL DENEYLER

Sekil 4.2.°de karacam talasi ve elektrokatalizor lretiminde kullanilan karagcamin
500°C’de pirolizinden elde edilen biyocarin FTIR/ATR analizi sonucu verilmistir.
Sekil 5.2 (a)’da 3329 cm™’de gozlenen pik -OH gerilmesine aittir. 2926 ve 2876 cm’
!>de rastlanan pikler ise sirastyla seliiloz molekiiliindeki -CH gerilme titresimleri ve
metil ve metilen gruplarindaki C-H gerilme titresimlerine aittir (Sharma vd., 2020).
Karbohidrattan kaynakli karboksil ve karbonil gruplarma ait piki se 1671 cm™*’de
gozlenmistir. Aromatik C=C gerilmesi nedeniyle olusan pik ise 1593 cm™de
gdzlenmistir (Kim vd., 2012). 1260 cm™’de ise gayasil lignine bagl pik bulunmaktadir
(Sharma vd., 2020).
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Sekil 4.2. Karagamin (Pinus nigra (PN)) (a), Karagcamin (Pinus nigra) 500°C
pirolizinden elde edilen biyogarin (PN-P500) (b) FTIR/ATR spektrumu.
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Sekil 4.2 (b)’de 500°C’de pirolizden elde edilen biyocarda 3329 cm™’de -OH
gerilmesine ait pik ile 2926 ve 2876 cm™>’de CH gerilme titresimlerine ait olan piklerin
kayboldugu goriilmistiir. Karacamdaki C=C gerilme bandina ait pikin piroliz
sonucunda 1577 cm™¥’e kaydigi gériilmiistiir. Piroliz sonucunda gayasil lignine ait
pikin 1159 cm™’e kaydig1 ve genisledigi goriilmektedir. Karagamda 1027 cm™’de
gbzlenen C-O gerilmesine ait biiyiik pik piroliz sonucunda kaybolmustur. Piroliz
sonucunda, aromatik C-H gerilmelerinin 865-740 cm™’de olustugu goriilmiistiir (Kim
vd., 2012).

Sekil 4.3°de karagam ve 500°C’deki pirolizden elde edilen biyogarin XRD spektrumu
verilmigtir. Sekil 4.3(a)’da 20 = 16-22’de gozlenen iki keskin pik karacamdaki
seliilozun kristal bolgesi kaynaklhidir(Kim vd., 2012; Jiang vd., 2007). Piroliz
isleminden sonra (b), 20 = 16’daki pikin kayboldugu ve 20 = 22°deki pikin
yogunlugunun ise azaldigi goriilmistir(Kim vd., 2012; Shaaban vd., 2013). Bu
sonuglar Kim vd., 2012 ve Shaaban vd., 2013 tarafindan gergeklestirilen ¢aligmalarla
uyumludur. Sekil 4.3(a)’da 20 = 34’deki zayif kirmnim piki ve Sekil 4.3(b)’de 26 =
43’deki kirmim piki grafit yansimasina aittir(Nieva Lobos vd., 2016). Bu piklerin
karacamdaki lignin azalmasina baglh kiiciik miktarda grafit pikine ve sicaklik artigina

bagli olarak biyocar yapisinda grafit olusumuna bagli oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.3. Karagamin (Pinus nigra (PN)) (a), Karacamin (Pinus nigra) 500°C
pirolizinden elde edilen biyogarin (PN-P500) (b) XRD spektrumu
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Sekil 4.4’de karagamin ve Sekil 4.5°de 500°C’deki pirolizden elde edilen biyocarin
FESEM goriintiileri, EDX haritalamasi ve yiizeylerin elemental bilesimleri verilmistir.
Goriintiiler incelendiginde karagamin gegitli yapisinin pirolizden sonra kayboldugu
goriilmektedir. Piroliz isleminden 6nce ve sonra EDX haritalama ve elementel
bilesimler karsilastirildiginda karbon ve azot yiizdelerinin artarken, oksijen ve stilfiir
ylizdelerinin azaldigr goriilmektedir. Bu sonuglar da piroliz isleminin bagarili

oldugunun gostergesidir.
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Sekil 4.4, Karagamin FESEM goruntulen (EDX sonuglarl (aglrhkga %); %78,52 C,
%10,30 N, %11,03 O ve %0,15 S).

34



] Element Agirhk%

1ed C ) 0)
| N 10.30

3 0 11.03

S 0.15

kev

Sekil 4.5. Karagamin (Pinus nigra) 500°C pirolizinden elde edilen biyogarin (PN-
P500) FESEM goriintiileri (a), EDX haritalamasi (b) ve elementel bilesimi

(©).

Karagam talagina ve 500°C’deki pirolizden elde edilen biyocara spesifik yiizey alani
ve gozenek caplarini belirlemek amaciyla, BET analizi de yapilmis ve sonuglar
Cizelge 4.3’da verilmistir. Genel olarak bakildiginda piroliz islemine bagl olarak

ylizey alaninin ve ortalama gézenek capinin arttig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.3. Karagam ve 500°C’deki pirolizden elde edilen biyocara ait spesifik yiizey
alan1 ve gozenek caplari.

BET yiizey alam Ortalama gozenek capi
(m?/g) (nm)
Karacam 14,10 0,92
Biyocar-500 23,99 5,60

IUPAC’a gore gozenekler gozenek ¢ap1 2 nm’den az ise mikrogozenek, ¢ap 2-50 nm

arasinda ise mezogdzenek ve 50 nm’den biiyiikk ise makrogdzenek olarak
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smiflandirilmaktadir. Karagamin ham hali mikrogozenekli ve dar gozenekli iken
piroliz sonrasinda kapiler kondesasyon tamamlanmis, tabakalar ardisik yap1 gostermis
ve mezogodzenekli yapiya gecmistir (White vd., 2009). Sonug olarak piroliz sonrasinda
daha ytiksek spesifik ylizey alanina ve ortalama gozenek boyutuna sahip biyocar elde
edilmistir. Uygun gozenek boyutu, biyogarin elektrokimyasal performansinin yaninda
Fe2O3 parcaciklarinin yapiya konumlanmasini da artirmaktadir. Mikrog6zeneklerin
varlig1 daha fazla aktif bolge ve daha yliksek spesifik yiizey alan1 saglar. Ortalama
gbzenek capinin artig1 yapida mezogdzenek olusumunun gostergesini ifade etmektedir.
Mezogozenekler, elektrolit iyonlarinin i¢ godzeneklere transferini artiran taginim
kanallarinin yaratilmasi i¢in 6nemlidir (Jiang vd., 2019; Li vd., 2021; Luo vd., 2019;
Xiong vd., 2021; Xu vd., 2018). BET sonuglar1 da FTIR/ATR ve FESEM sonuglari ile

uyumludur.

Genis gozeneklilik ve yiiksek ylizey alanina bagli olarak biyogar/metal oksit
kompozitleri literatlirde ¢ok sayida elektrokimyasal proseste kullanilmistir. Park vd
(2018), Oncii ve sablon olarak oluklu Fe;O3 ve FeSe, nanokiirelerden metal-organik
gergeveler (MOF) kullanarak mikrorodlarin hazirlanmasini ¢alismislardir (Park vd.,
2018). H- Fe203-NSA ve H-FeSe,/GC mikrorodlart sirasiyla lityum-iyon ve sodium-
iyon pillerde anot materyalleri olarak kullanildiginda, 400 ¢evrim sonasinda yiiksek

desarj kapasiteleri (1 A/g’dan sonra 973 mA h/g) gostermislerdir.

Li vd (2020), molten tuzu yolu kullanarak atik biyokiitleden tiiretilen iki boyutlu nano
a-Fe;03/N-doped biyogar hibrit nano levhalarin (a-Fe2O3/NBCS) fabrikasyonunu
incelemiglerdir (Li vd., 2020). Molten tuzu prosesi karbon yap1 iskeletinin
bozunmasini onlemis; yiiksek sicakliklarda hava atmosferinde demir oksit/biyogar
hibritlerin dogrudan tek basamakli tiretimine olanak saglamistir. Hibrit nanolevhalar 2
A/g’da 452,3 F/g yiiksek spesifik kapasitans ile gelismis bir elektrokimyasal

performans gostermislerdir.

Xuvd (2021) biyokalip ve karbon kaynagi olarak atik kavak dallar1 kullanarak grafitik-
karbon-katkili mezogozenekli a-Fe;03 (a-Fe203/C) hazirlanmasini
gerceklestirmiglerdir (Xu vd., 2021). 400°C’de kalsine edilen iiriin (Fe203/C400),
%18 grafitik karbon igerigi ve a- Fe203 nanopargacikli hiyerarsik tiip seklinde yap1
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sergilemistir. Bu hiyerarsik yap1 pseiidokapasitans davranist gostererek, lityum
depolama performansini artirmistir. Sonugcta, yiiksek spesifik kapasite, daha iyi hiz
performansi ve 1400 ¢evrimden sonra 885 mA h/g kapasite retensiyon ile miikemmel

uzun-cevrim kararlilig1 goriilmiistiir.

Zhong vd (2022) sol-jel metoduyla y-Fe,Oz-x@biochar (E/Fe-N-BC) kompozit
katalizori hazirlammigtir (Zhong vd., 2022). Kompozit, biyogar yiizeyinde iyi
dagilmis y- Fe;Os-x parcaciklar (yaklagik 200 nm) gostermistir. Katalizoriin yliksek
Fe (II) igerigi, peroksimonosiilfat varliginda quinclorac’in bozunmasinda katalizoriin
katalitik performansi i¢in ¢ok Onemli rol oynamistir. Bu diisiikk maliyetli, kolayca

tiretilebilen y-Fe,Os-x@biochar katalizorii kayda deger etkinlik gdstermistir.

Onceki galismalarda, etkinligin yiizey morfolojisiyle yakindan alakali oldugu ifade
edilmistir. Bu nedenle, sentezlenen Fe;Os pargaciklarin morfolojik karakterizasyonu
TEM analizi ile incelenmis ve elde edilen analiz sonucu Sekil 4.6’de verilmistir. TEM
sonuglarina gore graniiler yapida pargaciklar tespit edilmistir. Minimum ve maksimum

parcacik boyutlari sirastyla 30 nm ve 80 nm olarak bulunmustur.

Size ﬁxp Mag Spot | HT Pixel size
2048 500 ms | 28500 x | 3 200 kV | 1.033 nm

Sekil 4.6. Fe2O3 pargaciklarinin TEM goriintiileri.
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Sekil 4.7°de verilen biyogarlara ve Fe;Os3 ile modifiye biyogara ait doniisiimlii
voltamogramlar elektrokimyasal aktiviteyi degerlendirmek amaciyla verilmistir.
Goriildiigii tizere biyocar tiretimi sirasinda piroliz sicakliginnin artisiyla birlikte akim
yogunlugu artmistir. Literatiirde de elektroaktiviteyle alakali akim yogunlugunun
onemli Glglide artmast literatiirle de uyumludur (Chang vd., 2008; Harraz vd., 2020;
Hu vd., 2019; Jiang vd., 2022; Wang vd., 2023; Zhong vd., 2022). En yiiksek aktivite
500°C’deki pirolizden elde edilen biyogarda goriilmiistiir. Daha yiiksek sicakliktan
elde edilen biyogarlarin aktivitesinde herhangi bir artis goriilmediginden ve piroliz
isleminde biyoyag yiiksek biyoyag veriminin elde edildigi sicaklik da 500°C
oldugundan, Fe»Os3 ile modifikasyon islemi 500°C’deki biyocara uygulanmustir.
Boylece, karagamin 500°C’deki pirolizden hem yiiksek verimde biyoyag elde edilmesi
hem de elektrokimyasal aktivitesi yiiksek olan biyocarin kullanilmasiyla piroliz

sonucu elde edilen iki tirtinden de fayda saglanmis olacaktir.
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Sekil 4.7. 0,1 M KCI + 5 mM Ki4[Fe(CN)g]/K3[Fe(CN)es](aq) iginde elektrotlarin
dontistimli voltamogramlar1 (Scan rate:50 mV/s).
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500°C’deki biyocarin Fe»O3 parcaciklariyla modifikasyonuna bagli olarak
incelenmesi i¢in SEM-EDX analizi gerceklestirilmis ve analiz sonuglart Sekil 4.8°de

verilmistir.
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Sekil 4.8. Fe2Os-biochar katalizoriin FESEM goriintiisii (a), EDX haritalamasi (b),
elementel bilesimi (c) and XRD spektrumu.
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Sekil 4.8’den goriildiigii iizere Fe20O3 parcaciklar: biyogara gomiilmiis ve homojen
ylizey yapist tespit edilmistir. Biyogar ylizeyinin elementel bilesimi %68,55 C, %14,29
Fe, %9,14 N, %7,76 O ve %0,26 S seklinde olmustur. a Fe2Oz piklerinin (104); (110);
(018) ve (214) orgii diizlemi sirastyla 33,1°; 35,5°; 57° ve 62,7°’de tespit edilmistir
(Joint Committee on Powder Diffraction Standards cards number 79-0007) (Hjiri,
2020; Suman Sharma vd., 2021; Thambiliyagodage vd., 2022). Sonuglar Fe,O3’lin
hematit yapida oldugunu ifade etmektedir (Thambiliyagodage vd., 2022; Zhu vd.,
2016). Karbonun XRD oriintiisiindeki 22° ve 43,2°°de merkezlenen pikler de
katalizordeki biyogarin varligini dogrulamaktadir (Thambiliyagodage vd., 2022). Bu

sonuglar modifikasyonun basarili oldugunun kanitidir.

Uretilen elektrodun, bir anot elektrot olarak dogrudan methanol yakit hiicresinde
(DMFC) uygulanabilirliginin gostergesi olarak methanol elektrooksidasyonuna karsi
elektrokimyasal performansi incelenmistir. Buna bagl olarak, Sekil 4.9°de 1 M KOH
igerisinde, 1 M CH30H yoklugunda (a) ve varliginda (b) doniisiimlii voltammogrami
verilmistir. Sekil 4.9 (a)’da Ni oksidasyonu 0,40 V’da tespit edilirken, Ni**’dan
Ni**’ya indirgenme neredeyse 0,32 V’da ters taramada katodik pik olarak

gbzlenmistir.
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Sekil 4.9. 1 M KOH i¢inde, 1 M CH3OH (a) yoklugunda ve (b) varliginda Ni kopiik
ve Ni kopiik/Fe2Oz-biyocar katalizoriin doniistimlii voltamogramlar1 (Scan
rate:100 mV s™).

Ni kopiik herhangi bir yiizey modifikasyonu olmadan katalizor olarak kullanildiginda
bazik sulu ¢ozeltiyle temas ettiginde Ni(OH), tabakas1 olugturmak {izere oksidasyona
ugrar. Reaksiyon sirasinda Ni(OH)2, NiOOH dahil olmak {tizere diger fazlara
dontisebilmektedir (Denklemler 1-3). Arastirmacilar nikel-tabanli katalizorler
tizerinden  methanol  oksidasyonunun  NiOOH  tabakasinin  olusumuyla

gerceklestirilebilecegini (denklemler 4-8) gdstermistir (Bai vd., 2023; Boostani vd.,
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2021; Chen vd., 2023; Shao vd., 2023). Ancak bazi ¢alismalar, otomatik olarak bazik
cozeltilerle temasla katalizor yiizeyinde olusan nikel hidroksit tabakasinin metanolii
halihazirda okside edebilecegini belirtmislerdir (Barakat vd., 2018; Liu vd., 2023).
Yiiksek potansiyeller tarafindan yiriitiilen NiIOOH olusumu, MOR i¢in daha aktif
olup, geleneksel katalitik mekanizmalar1 takip etmektedir. Bu nedenle, methanol

oksidasyonu prosesleri doniisiimlii davranisla iki ardisik mekanizmayla meydana gelir.

Ni(OH)2’nin NiOOH’a doniistimii genellikle su sekilde olur:

Ni(OH)2 — NiOOH + H+ + ¢’ (4.1)
Ni(OH)2 + OH — Ni(OH)3z + ¢ (4.2)
Ni(OH)3 — NiOOH + H20 4.3)

NiOOH genellikle katalitik methanol oksidasyonu i¢in daha aktif faz olarak addedilir.
NiOOH metanolii, daha ileri asamada formic asit, karbon monoksit ve son olarak
karbon dioksite okside olan formaldehite okside edebilir. Asagidaki esitlikler tiim

katalitik prosesi gostermektedir.

NiOOH + (CH30H)adgs — (CH30)ads + Ni(OH)2 (4.4)
NiOOH + (CH30)ags — (CH20)ags + Ni(OH), (4.5)
NiOOH + (CH20)ads — (CHO)ads + Ni(OH)2 (4.6)
NiOOH + (CHO)ags — (CO)ads + Ni(OH) (4.7)
NiOOH + (CO)adgs — CO2 + Ni(OH) (4.8)

Sekil 4.9(b)’de anodik akim yogunlugu metanol varhiginda, metanolun
elektrooksidasyonuyla alakali olarak, oOnemli o6l¢iide artmistir. Biyogar-Fe;Os3

ylizeyinde methanol adsorpsiyonu asagidaki sekilde ifade edilebilir.
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Fe203 + CH30OH — Fe;03— CH30Hads (4.9

Bu adsorpsiyon prosesi, metanol molekiillerinin Fe>Os3 yiizeyi ile adsorplanan tiirleri
(CH30H-Fe203) olusturmak tizere (denklem 9) etkilesime girmesindeki enerji
degisimi olan adsorpsiyon enerjisi (AEads) ile alakalidir. Metanoliin (CH3OH)
formaldehite (HCHO) kismi oksidasyonu, kati katalizorden (Fe.O3z gibi) metanol
molekiiliine oksijen transferi ve daha sonraki reaksiyon lriinlerinin desorpsiyonunu
igeren, bir Mars-van Krevelen mekanizmasi tizerinden yiirtimektedir (denklem 10-14).
Bu baglamda, katalizor se¢imi (Fe2Os3 gibi), reaksiyon yollarinin ve tiim prosesin
etkinligini belirleme acisindan faydali bir rol oynar. Fe;Os, oksijen atomlarinin
adsorplanan metanol molekiillerine transferine olanak saglayarak iyi bir oksijen
hareketliligi sergiler. Bu durum, oksidasyon reaksiyonu icin katalizoriin oksijen
sagladigt Mars-van Krevelen mekanizmasi i¢in ¢ok onemli ve metanoldeki O-H
baglarinin yarilmasini saglayarak, formaldehit ve su olusumuna onciililk eder. Ek

olarak, Fe;O3 C-H bag kirtlmasini artirarak metanoliin formaldehite doniisiimiine

(denklem 12-13) katki saglar (Huang vd., 2021).

CH30H-Fe;03 + 4 OH" — 4H20 + Fe203-CO + 4e” (4.10)
Fe;03 + OH — Fex03-OH + ¢ (4.11)
CH3OH-Fe203 + OH™ — Fe203-(COH) + (4.12)
Fe203—CO + 4 OH™ + Fe203—OH— H20 + CO2 + Fe203 + € (4.13)
CH30OH + 5 OH — HCO" + 4H,0 + 4e” (4.14)

Sekil 4.9b’de demir ve nikel oksitlerin indirgenmesi ve ters tarama sirasindaki ara
tirtinlerin desorpsiyonuna bagli olarak, metanoliin adsorplanabilecegi isgal edilmemis
katalitik bolgelerin sayisi artmistir. Sonug olarak akim yogunlugu yiikselmistir (Gamil
vd., 2020; Hosseini vd., 2015; Nieva Lobos vd., 2016; Safavi vd., 2014; Yue vd.,
2013).
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Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de literatiirle desteklendigi gibi artan tarama hiziyla akim
yogunlugu degerleri artmistir ve tarama hizinin kare kokii ile lineer iliski difiizyon
kontrollii prosesi ifade etmistir (Fard vd., 2017; Cheng vd., 2019; Gupta & Pramanik,
2018; Rajeshkhanna & Ranga Rao, 2018; Chandra vd., 2023; Song vd., 2017).
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Sekil 4.10. 1 M KOH i¢inde, 1 M CH3OH varliginda Ni kopiik/Fe2Oz-biyocar
katalizoriin farkli tarama hizlarinda pik akim yogunluguna (a) kars:
tarama hizinin kare kokii (b) doniistimlii voltamogramlari.

Redoks tiirlerinin katalizorlerin yiizeyindeki yiizey kaplama degeri (I'), donistimli

voltammogramlardan denklem 15°teki formiil kullanilarak hesaplanmistir (Salct vd.,

2019; Sahin & Solmaz, 2020; Prodromidis vd., 2000).

i=(N2F2AT/4RT) v (4.15)

Burada I, A ve v sirasiyla anodik pik akim yogunlugu, katalizor miktar1 ve tarama

hizidir.
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Sekil 4.11. Ni kopiigin 1 M KOH icinde 1 M CH3OH varliginda farkl
potansiyellerdeki (0.40 V (a); 0.45 V (b); 0.50 V (c); 0.55 V (d)) elektron

empedans spektroskopisi (EIS) sonuglari.

Ni kopiik/Fe,O3 biyocar katalizorii i¢in hesaplanan I' degeri 21,46 x 10 mol/g

olmustur. Cizelge 4.4’deki redoks tiirlerinin yiizey kaplama degerleri 6nemli 6l¢iide
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literatiirle karsilastirilabilirdir (Luo vd., 2019; Rostami vd., 2015; Salc1 vd., 2019; Sesu
vd., 2017; Umeshbabu & Ranga Rao, 2016). Asal olmayan metalleri de igeren
katalizorler igin bu deger 108 ve 10°® mol/cm? olmustur (Mert & Mert, 2022). Randles-
Sevcik esitligine gore (Prodromidis vd., 2000; Sahin & Solmaz, 2020).
i= 2.69x10° n¥2 D2 C v (4.16)

n, D ve C sirasiyla redoks reaksiyonunda transfer edilen elektronlarin sayisi, difiizyon

katsay1s1 ve metanol derigimidir. 1’den 4’e kadar degisebilen n’e bagli olarak, D 2,18

x 1012 ve 3,41 x 10'* cm?/s arasindadir.

Cizelge 4.4. Metanol oksidasyon potansiyeli (E®), redoks tiirlerinin yiizey kaplama

degerleri (I') ve difiizyon (D) baslangi¢ potansiyelleri.

Katalizor E°/mV (vs I’ mol cm™ %/ Dcm?st Ref
Ag/AgCl) mol g
Ni foam/ 360 2146 x 10°% 218 x 10'?- Bu Calismada
Fe20s- biochar 3.41 %104
NiCo/NCNFs700 450 1.22 x 107 1.97 x 108 (Chen vd.,
2023)
NiCo/NCNFssoo 450 243 x 107 6.79 x 108 (Chen vd.,
2023)
NiCo/NCNFsgoo 450 1.64 x 107 3.45x 108 (Chen vd.,
2023)
Ni/NiCo-Ag 397 40.72x10°  1.89 x 102~ (Mert & Mert,
2.96 x 101 2022)
NisC 350 0.29 x 10 599 x10°  (Livd., 2019)
NiosCuos 540 2.36 x 107 8.63 x 10° (Cui vd.,
2017)
Nio.7sCUo.25 430 4.48 x 1077 2.89 x 108 (Cui vd.,
2017)
Nio.2sCUo.75 370 327 x 108 1.34 x 10710 (Cui vd.,
2017)
CozFe1-LDH- 391 59.9x10%  560x10%-  (Yangvd,
GO/ NF 8.75 x 10716 2020)

Buna ek olarak, 1 M CH3OH varliginda 1 M KOH ig¢inde elektrotlarin yiik transferi
direnci lizerine veri saglamak i¢in elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)
kullanilmistir. Sekil 4.12, Sekil 4.13 ve 4.14°den goriildiigi iizere, anodik davranisi
kontrol eden yiik transferi, uygulanan potansiyellere karst Ni koplik ve Ni

kopiik/Fe20s-biyogar katalizorleri i¢in saptanmistir. Sekil 4.12°de gosterildigi gibi,

46



metanoliin oksidasyon potansiyeli araliginda (0,40’tan 0,55’e¢ potansiyellerde),
kapasitif karakteristik gdsteriminden direngli davranis gésterimine bir gegis meydana
gelir. Bu potansiyel araliginda Nyquist grafigi, bir reaksiyonun kinetik control altinda
oldugunu gosteren yarim daire seklini alir. Yiiksek frekans bolgesinde gézlenen daha
kiigiik ark, kemisorpsiyon ve methanol molekiillerinin dehidrojenasyonunu iceren
oksidasyon prosesinin baslangi¢ basamaklarina atfedilebilir. Orta-frekans araligindaki
yarim dairenin ¢api, yiik transfer reaksiyonu kinetigi ile yakindan alakali yiik transfer
direncini (Rct) temsil eder. Anodik potansiyelin artmasiyla yiik transfer direncinin
azalmasi, yiiksek potansiyellerde daha hizli reaksiyon kinetiklerinin gostergesidir.
Yarim dairedeki daralma, elektrot yiizeyinde yiiksek derecede heterojenligin sonucu
olabilir; ve bu durumda, ¢ift-tabaka kapasitansi sabit faz elementini (CPE) de goz
oniinde bulundurarak ifade edilebilir. Ni kopiik i¢in elde edilen Ret degerleri, 0,4; 0,45;
0,5 ve 0,55 V’ta sirastyla 5,86; 1,74; 1,15 ve 0,73 Q olmustur. Ni kopiik/Fe2Oz-
biyocarin Ni kopiige karsi1 daha diislik yiik transfer direnci, daha yiiksek katalitik
aktiviteyi kanitlamistir. Degerler Ni kopiik/Fe;Os-biyocar i¢in 0,4; 0,45; 0,5 ve 0,55
V’ta sirasiyla 2,74; 0,84; 0,67 ve 0,45 Q olmustur. Sabit faz elementi (CPE) degerleri,
0,4 V’ta, Ni kopiik ve Ni kopiik/Fe20s-biyogar icin sirastyla 0,017 ve 0,019 Q1 s" cm

2 olmustur.
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Sekil 4.12. Ni kopiik (a) ve Ni kopiik/Fe20s-biyogarm (b) 1 M KOH icinde 1 M
CH3OH varliginda, farkli potansiyellerde (0.40 V (0); 0.45 V (A); 0.50 V
(0); 0.55 V (©)) Nyquist grafikleri, esdeger devre (c¢) (Rs; Rct ve CPE
sirasiyla yiik transfer direnci ve sabit faz elementi.
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Sekil 4.13. Ni kopiik/Fe2O3-biyogarin 1 M KOH iginde 1 M CH30H varliginda, farkl
potansiyellerdeki (0.40 V (a); 0.45 V (b); 0.50 V (c); 0.55 V (d)) electron
empedans spektrometrisi (EIS) sonuglari.
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Sekil 4.14. G/ Fe;Os-biyogar katalizoriin 1 M KOH iginde (a) ve 0.25 M (b); 0.5 M
(c); 0.75 M (d) varliginda; 1 M (e) CH3OH derisimleri doniisiimlii
voltamogramlari.

Metanol derisiminin etkisi de incelenmis ve Sekil 4.15’da doniisimlii
voltammogramlar verilmistir. Sekil 4.15’dan goriildiigli lizere, metanol derigiminin
artmastyla birlikte anodic akim yogunlugu degerleri artmistir. Maksimum metanol
derisimi 1 M tercih edilmistir. Asir1 metanol miktari, yilizeyde adsorplanan CO gibi
reaksiyon ara Uriinlerinin asir1 miktarda {liretimine neden olabilir; literature gore
reaksiyon yiiksek derisimlerde difiizyon kontrollii olmustur(Jiang vd., 2023; Demir,
2015; Yu vd., 2022) Elektrottaki aktif bolgelerin sayis1 CO adsorpsiyonu nedeniyle
azalmistir (Chih vd., 2020; Gong vd., 2018; Jiang vd., 2012; Mehek vd., 2017; Song
vd., 2016). Bunun yaninda Ni kopiik substratin etkisini incelemek i¢in grafit elektrota
methanol derisiminin etkisi incelenmistir. Sekil 4.14’ten goriildiigii gibi benzer bir
egilim modifiye grafit elektrot (G/Fe2Os-biyogar) icin tespit edilmis ve anodic akim
yogunluklar1 methanol derigimi arttikca artmistir. 1 M KOH ¢ozeltisinde metanol
yoklugunda 130 mA/g olan deger, 1 M metanol varlifinda neredeyse ii¢ kat1 (391
mA/g) olmustur.
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Sekil 4.15. Ni kopiik/Fe2Os-biyogar katalizoriin farkli CH3OH derisimlerinde 1 M
KOH igindeki doniistimlii voltamogramlari.

Sekil 4.16’da ifade edilen 1800 s siirede Ni kopiik/Fe:Os-biyogarin CA egrisi
verilmistir. Faradik akimlarin 100 s’de carpict sekilde azalmasi (% 3,9), metanol
oksidasyonu prosesi sirasinda meydana gelen ara {iriin zehirlenmesine atfedilebilir.
Sekil 4.16’daki Lineer Tarama Voltametri (LSV) analizi akim yogunlugu degerlerinin
hem kronoamperometrik analiz (CA) dncesi hem de sonrasinda kararlilik gosterdigini
acikliga kavusturmustur. Akim yogunlugundaki bu gdzlenen degismezlik, deney
sistemimizdeki parametreler dahilinde, Ni kopiik/Fe>Os-biyogar katalizorii izerinden
methanol oksidasyonunu yiiriiten elektrokimyasal prosesisin  kararliliginin

dayanikliligin1 gostermistir.
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Sekil 4.16. Ni kopiik/Fe,Os-biyocar katalizoriin 0,55 V’ta (ekte, Ni kopiik/Fe2Os-
biyocarin CA analizinden Onceki (o) ve sonraki (A) LSV analizi)
kronoamperometrik egrisi.
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BOLUM 5

YORUM

Bu tezin birinci kisminda atik bir biyokiitle olan karacam talasinin pirolizi farkl
sicakliklarda (300, 400, 500 ve 600°C) gerceklestirilmistir. Piroliz sicakliginin elde
edilen iiriin verimlerine etkisi incelenmistir. Bunun yaninda piroliz sonucunda elde
edilen biyoyag ve biyogarlarin elementel bilesimleri ve buna bagl olarak Dulong
formiilii ile hesaplanan Ust Isil Degerleri belirlenmistir. Piroliz sicakliginin bu
iiriinlerin bilesimi ve Ust Isil Degerlerine etkisi incelenmistir. Boylece, elde edilen

biyoyag ve biyocarin 1s1 enerjisi iiretiminde kullanilabilirligi incelenmistir.

Piroliz {irtin verimleri incelendiginde en yiiksek biyoyag verimi (%44,96) 500°C’deki
deneyden elde edilmistir. Piroliz sicakliginin bu noktaya kadar yiikseltilmesiyle
gbzlenen biyoyag verimindeki artig, bu noktadan yiiksek sicaklikta azalmistir. Biyocar

verimi ise sicakligin 300°C’den 600°C’ye artisiyla birlikte azalmstir.

Karagamin pirolizinden elde edilen biyoyaglarm Ust Isil Degerleri incelendiginde en
yuksek deger (24,65 MJ/kg) 400°C’den elde edilen biyoyagda goriilmekle birlikte,
500°C’den elde edilen biyoyagm Ust Isil Degeri (24,53 MJ/kg) buna yakin olmustur.
Biyogarlarin Ust Isil Degerleri incelendiginde ise en yiiksek degere (30 MJ/kg) sahip
biyogarm 500°C’deki sicaklikla elde edildigi goriilmiistiir. Ayrica biyogarlarin Ust Isil
Degerinin sicaklikla birlikte 500°C’ye kadar arttig1, ancak bu artis oraninin sicakligin

300°C’den 400°C’ye artirilmasiyla daha fazla oldugu tespit edilmistir.

Tezin ikinci kisminda ise, bazik ortamda methanol oksidasyonuna karst Fe>Os-
biyogarla modifiye edilmis Ni koplik anodun elektrokatalitik performansi
incelenmistir. Bunun icin, elektrokimyasal denemelerle modifiye edilmesi en uygun
biyogarin 500°C’den elde edilen biyocar oldugu belirlenmistir. Biyocarin FTIR/ATR

ve XRD analizleri karagamin (Pinus nigra) basarili bir sekilde piroliz edildigini ve
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biyocar olusumunun tamamlandigini gostermistir. Ni kopiik/Fe,Os-biyocarin Ni
koplige karsi daha diisiik ylik transfer direnci, daha yiiksek katalitik aktiviteyi
kanitlamistir. Degerler Ni kopiik/Fe2Os-biyogar i¢in 0,4; 0,45; 0,5 ve 0,55 V’ta
sirastyla 2,74; 0,84; 0,67 ve 0,45 Q olmustur. Sabit faz elementi (CPE) degerleri, 0,4
V’ta, Ni kopiik ve Ni kpiik/Fe2Os-biyocar igin sirastyla 0,017 ve 0,019 Q! s" cm™
olmustur. Doniistimlii voltamogramlarla methanol derisiminin etkisi de incelenmis ve
metanol derisiminin artmasiyla birlikte anodik akim yogunlugu degerleri artmustir.
Lineer Tarama Voltametri (LSV) analizi akim yogunlugu degerlerinin hem
kronoamperometrik analiz (CA) oncesi hem de sonrasinda kararlilik gdsterdigini
acikliga kavusturmustur. Akim yogunlugundaki bu goézlenen degismezlik, deney
sistemimizdeki parametreler dahilinde, Ni kopiik/Fe2Oz-biyocar katalizorii tizerinden
methanol  oksidasyonunu yiiriiten elektrokimyasal prosesisin  kararliliginin

dayanikliligini gostermistir.

Sonug olarak, gergeklestirilen bu ¢aligsma ile, yenilenebilir ve siirdiirebilir bir kaynak
olan atik karacam talaslarinin pirolizinin ger¢eklestirilmesiyle hem biyoyagdan hem
de biyocardan enerji iiretiminde faydalanabilinecegi ortaya konmustur. Karagamin
500°C’deki pirolizinden elde edilen en yiiksek verimde ve yiiksek 1s11 degerde biyoyag
elde edilerek, bu biyoyagin termal enerji uygulamalarinda kullanilmas1 miimkiindiir.
Ayni piroliz kosulundan elde edilen biyogarmn da en yiiksek Ust Isil Degere sahip
olmasi benzer sekilde termal enerji i¢in kullanilabilecegini gostermistir. Bununla
birlikte bu kosuldan elde edilen biyogarin Fe>Os gibi ucuz ve bol bulunan bir
malzemeyle modifiye edilerek katma degeri yliksek bir malzeme olarak metanol
oksidasyonunda kullanilabilecegi ortaya konmustur. Bdylece, karagamin pirolizindeki
tek bir kosuldan elde edilen iki {iriiniin farkli enerji uygulamalarinda kullanilmasiyla,
prosesten maksimum faydanin saglanabilmesi hususunda 6nemli bulgular ortaya

konmustur.
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