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BEYAN
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projenin ve destekleyen kurumun adi proje numarast ile birlikte, ETIK KURUL onay1 alinmasi durumunda ise
ETIK KURUL tarih karar ve say1 bilgilerinin beyan edilmesi gerekmektedir.

DESTEK ALINMISTIR| X DESTEK
ALINMAMISTIR
Destek alindi ise;

Destekleyen kurum;

Destegin Proje Numarasi
Tiiru
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ON SOz
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arastirtlmistir. Bu amagla, iiretilen malzemelerin elementel analizi ve azot-sorpsiyon analizi
gerceklestirilmis, yogunluk, basma dayanimi ve 1sil iletkenlik katsayist 6l¢iilmiis, ayrica
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OZET

BIYOZIFT-ESASLI KARBON KOPUKLERIN OZELLIKLERI UZERINE SERT
SABLON YONTEMI VE KIMYASAL AKTIVASYONUN ETKIiSININ
ARASTIRILMASI
Bu caligmada, kereste fabrikasi atigi olan giirgen agaci talasindan elde edilen biyozift
kullanilarak karbon kopiik iiretilmesi amaciyla sablon teknigi uygulanmis ve malzemelerin
karakteristik 6zellikleri incelenmistir. Bu kapsamda, tez ¢alismasinin ilk asamasinda giirgen
talaginin 1sitma hiz1 7 °C/dk olacak sekilde 400 °C sicaklikta gerceklestirilen pirolizi sonucunda
iiretilen sivi iirliniin vakumlu distilasyonu sonucunda biyozift elde edilmistir. Piroliz sivi
{iriiniine elementel analiz, GC/MS, FT-IR ve 'H-NMR analizleri uygulanarak; biyozifte ise
elementel analiz, FT-IR ve termogravimetrik analizin yani sira kiil miktar tayini, yumusama
noktas1 ve gercek yogunluk olciimii yapilarak dzellikleri incelenmistir. ikinci asamada ise,
yiiksek sicaklik/basing reaktoriinde biyozift-esaslt yesil koplikler iiretilmis ve karbonize
edilmistir. Geleneksel kopiliklesme yontemi ile tretilen biyozift-esasli karbon kopiik
ozelliklerine kars1 sert sablon katki oraninin (sablon: biyozift oran1 = agirlik¢a %1, 5, 10, 20,
30) ve kimyasal aktivasyon isleminin (potasyum hidroksit: kdpiik oran1 = agirlikca 1:1) etkileri
arastirllmistir. Farkli teknikler ile hazirlanan karbon kopiiklerin yapilari elementel analiz, x-
1s1n1 kirinimi, BET ylizey alani, taramali ve gecirimli elektron mikroskobu gibi yontemlerin
yani sira gercek ve yigin yogunluk, basma dayanimi ve 1sil iletkenlik dl¢timleri uygulanarak
aydinlatilmistir. Elde edilen veriler 15181nda fosil yakit-tlirevli ziftlere alternatif olarak odun-
esaslt biyoziftin kullanimi ile karbon kopiiklerin iiretilebilecegi, sablon teknigi veya kimyasal
aktivasyon isleminin uygulanmasi ile iirtin o6zelliklerinin c¢esitlendirilebilecegi sonucuna

ulagilmistir.
Anahtar Kelimeler: Biyozift, Giirgen Talasi, Karbon Kopiik, Kimyasal Aktivasyon, Sablon

Y Ontemi.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE EFFECT OF HARD-TEMPLATE METHOD AND
CHEMICAL ACTIVATION ON THE PROPERTIES OF BIOPITCH-BASED
CARBON FOAMS
In this study, the template method was applied to produce carbon foam by using biopitch
obtained from hornbeam wood sawdust, which is a sawdust waste, and the characteristics of
the materials were investigated. In this context, biopitch was obtained as a result of vacuum
distillation of the liquid product acquired as a result of the pyrolysis of hornbeam sawdust at
400 °C with a heating rate of 7 °C/min in the first stage of the thesis. By applying elemental
analysis, GC/MS, FT-IR, and 'H-NMR analyses to the pyrolysis liquid product; elemental
analysis, FT-IR, and thermogravimetric analysis, as well as ash content determination,
softening point and true density measurements were performed for the biopitch, and their
properties were examined. In the second step, biopitch-based green foams were produced in the
high temperature/pressure reactor and carbonized. Biopitch-based carbon foam properties
produced by conventional foaming versus hard template addition ratio (template: biopitch ratio
=1, 5, 10, 20, 30 by weight) and chemical activation treatment (potassium hydroxide: foam
ratio = 1:1 by weight) effects were investigated. The structures of carbon foams prepared with
different techniques were elucidated by applying methods such as elemental analysis, x-ray
diffraction, BET surface area, scanning/transmission electron microscopy, as well as true and
bulk density, compressive strength, and thermal conductivity measurements. In the light of the
data obtained, it has been concluded that carbon foams can be produced by using wood-based
biopitch as an alternative to fossil fuel-derived pitches, and product properties can be diversified

by applying the template method or chemical activation process.
Keywords: Biopitch, Hornbeam Shavings, Carbon Foam, Chemical Activation, Template
Method.
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1. GIRIS

1900’1 yillarin ikinci ¢eyreginden sonra kesfedilen karbon kopiik, giiniimiize kadar
arastirilmasi ve gelistirilmesi halen devam eden bir {iriin olmustur. Yeni bir fonksiyonel karbon
malzeme c¢esidi olarak tanimlanan 3D ag yapili karbon kopiik gelismis oOzelliklere sahip,
yogunlugu 0,2-0,8 g/cm? araliginda degisen hafif gdzenekli bir malzemedir (Zhong ve Lin,
2011: 193; Ao, 2020: 213). Benzersiz kopiik yapisi, yiiksek korozyon direnci, ayarlanabilir
termal ve elektriksel iletkenlik gibi olaganiistii fiziksel 6zelliklerinin yani sira, giin gegtikce
teknolojinin ilerlemesi ile iiretiminin kolaylasmasi sonucunda karbon kopiiklerin kullanim alani

giderek genislemeye baslamistir (Zhong ve Lin, 2011: 193).

Bir¢ok uygulama igin ilgili 6zgiin niteliklere sahip ileri diizey karbonlu malzemeler,
kimyasal icerik agisindan esas olarak karbondan olusmaktadir. Caligmalar, gelismis karbonlu
malzeme Onciileri olarak yiliksek potansiyeli olan fosil ziftleri (petrol zifti ve komiir katrani
zifti) konusunda yogunlagsmistir (Khan vd., 2017: 196; Xu vd., 2018: 63). Gelismis karbonlu
malzeme hazirlanmasi, teknolojik ve ekonomik agidan ele alindiginda yiiksek 6neme sahiptir,
¢linkii bircok uygulamada kullanilabilecek malzemeleri bol ve ucuz hammaddelerden elde etme

imkan1 saglamaktadir (Praucher vd., 2001a: 449; Jones ve Bucker, 1994: 423).

Ozellikle kii¢iik gdzenekleri daha biiyiikk gozenek kanallari ile birbirine baglayan
hiyerarsik gézenekli karbonlar (hierarchical porous carbons, HPC’ler), etkili iyon difiizyon
yollarim1 ve yiiksek spesifik yiizey alanin1 ayn1 anda yapisinda barindirmaktadir. Genellikle,
hiyerarsik gozenekli karbonlar i) sert/yumusak sablonlama yontemlerine dayali sentetik
polimer onciillerinin karbonizasyonu ve sablonlarin (SiO2, ZnO, ylizey aktif maddeler, blok-
kopolimerler, vb.) uzaklastirilmasi ile gézenekliligin olusumunun saglanmasi (Chen X vd.,
2013a: 7379; Wang vd. 2008a: 373; Zhang vd., 2016a: 4579; Calvo vd., 2013: 206), ii) seliiloz,
hemiseliiloz ve lignin biyopolimeri i¢eren biyokiitlenin dogrudan karbonizasyonu (Yu vd.,
2016a: 159: 5973; Lv vd., 2012: 152) olmak tizere iki temel yaklagim ile sentezlenebilmektedir.
Sentetik polimerlere uygulanan sablon stratejisi giliclii ve ¢ok yonliidiir. Ancak islemlerin
zaman alic1 olmasi ve hatta ¢evre dostu olmayan calisma kosullarinin bulunmasi, genellikle
hiyerarsik gézenekli karbonlarin yapisinda mikro gézenekler olusturmak ve 6zgiil yiizey alanini
genisletmek icin sonradan fiziksel ve/veya kimyasal aktivasyon gereksinimi nedeniyle bu
prosediiriin maliyeti artmakta ve uygulamada kullanim zorlugu olusmaktadir (Li ve Wei, 2013;
Alatalo vd., 2016: 1137). Hiyerarsik gozenekli karbonlarin biyokiitle-esasli sentezi, sentetik
polimerlerin ¢ok-basamakli sablon ve aktivasyon sonrasi islem yaklagiminin aksine hazirlama

prosediiriinii basitlestirmekte, ancak yine de oncli maddelerin sinirli iglem yontemlerinden



(0rnegin, aktivasyonun ardindan karbonizasyon veya tek adimli karbonizasyon/aktivasyon) ve
biyokiitlenin i¢sel mikro yapisi nedeniyle gozenek yapisinin ayarlanmasindaki giicliikten dolay1
dezavantaja sahiptir (Miao vd., 2017: 1). Bu bilgiler 1s181inda, hiyerarsik gozenekli karbonlarin
iiretilmesi i¢in biyokiitle-esasli, ¢evre dostu ve kolayca uygulanabilen stratejilerin gelistirilmesi

tizerindeki caligmalarin giin gegtikce 6neminin arttig1 agiktir.

Tez calismasinda, degerli karbon kopiik malzeme iiretiminde fosil ziftlere alternatif
olarak yenilenebilir bir endiistriyel atik kaynagindan iiretilen biyoziftin kullanilmasinin 6nemi
vurgulanmaktadir. Tirkiye’de zengin tarim, ormanlik alanlar agisindan yaygin olarak yapildigi
gibi, onemli miktarda atik biyokiitle agiga ¢ikmaktadir. Bu atiklardan yararlanarak istenilen
niteliklerde karbon kdpiikler iiretildiginde yapilan arastirmanin bu alandaki ¢alismalara katki
saglayabilecegi diistiniilmektedir. Bunlarin 1s181nda yapilan tez ¢alismada, son yillarda yaygin
olarak bir¢ok alanda kullanilan karbon kopiikler i¢in uygulanan yiiksek sicaklik/basing {iretim
yonteminde katki maddesinin ve kimyasal aktivasyonun etkileri aragtirilmistir. Komiir ve petrol
isleme tesislerinde yan iiriin olarak alinan katrandan komiir katrani zifti, petrol zifti ve mezofaz
zifti elde edilebilmektedir. Bu ziftlerin degerlendirilmesi ile karbonlu malzemelerin
hazirlanmasi isleminde kullanilan yiiksek basing ve sicaklik uygulamalar1 pahali olup, olduk¢a
zorlayict kosullar gerektirmektedir. Bu yontemlerle karsilastirildiginda, biyokiitle katran
ziftlerinin kullanilmasi ile daha ckonomik ve daha basit yontemlerle karbon koptgi
tiretilebilmektedir. Tez ¢alismasi kapsaminda, zift-esasli hazirlama tekniklerine alternatif
biyokiitle olarak kereste fabrikasi atig1 olan giirgen agaci talasi secilmis ve karbon kopiik
tiretiminde agirlikca farkli oranlardaki (%1, 5, 10, 20 ve 30) sablon katki maddesinin (SBA-15)

ve potasyum hidroksit ile kimyasal aktivasyonun etkileri incelenmistir.



2. BIYOKUTLE

Biyokiitle, diinyada en bol bulunan yenilenebilir enerji kaynagidir (Demirbas,
2002:105). Fosil yakitlar, azalan rezervler ve siyasi ¢atismalar nedeniyle daha pahali hale
geldikge yenilenebilir biyokiitle, kimyasal liretmek i¢in biiylik firsatlar sunmaya baglamistir.
Bu nedenle, biyokiitle rafinasyonuna dayali yeni yontemler ve yeni malzemeler siirekli olarak
ortaya ¢ikmaktadir. Biyokiitle, kimya endiistrisinde hammadde olarak kullanilir. Son yillarda,
modern kimyasallar i¢in hammadde iiretmek iizere biyorafineri gelistirme konsepti popiilerlik
kazanmustir (Collinson ve Thielemans, 2010: 1854). Diinyanin en bol yenilenebilir kaynagi olan
lignoseliilozik biyokiitle, kimyasallar ve biyomalzemelerin tiretilmesinde potansiyel kullanima
sahiptir. Lignoseliiloz, bol miktarda bulunan diisiik-maliyetli bir biyokiitledir. Biyokiitlenin ana
bilesenleri seliiloz, hemiseliiloz ve lignindir. Ug bilesenden seliiloz en bol bulunan dogal
kaynak olup, ¢evre dostu ve biyo-uyumlu dogasi nedeniyle seliiloza olan talep siirekli olarak
artmaktadir. Seliiloz, glinlimiizde yap1 malzemeleri, kagit, tekstil ve giyim uygulamalarinda bir
enerji kaynagi olarak islev gormek iizere odundan bitki liflerine kadar cesitli bicimlerde

kullanilmistir (Watkins vd., 2015: 26).

Biyokiitle, 1s1, yakit ve kimyasallar elde etmek i¢in dogrudan yakma, komiirle birlikte
yakma, karbonizasyon, sivilasgtirma ve gazlastirma islemlerinde kullanilabilmektedir.
Biyokiitlenin buharla gazlastirilmasi ile yakitlarda hammadde olarak kullanilabilen sentez

gazini olusturan H» ile CO karigimu {iretilmektedir (Demirbas, 2002: 105).

Biyokiitle 1s1, gli¢ ve ulasim yakitlarinin {iretimi i¢in enerji uygulamalar1 alanlarinda
kullanilabilmektedir. Kimyasallarin tiretimi (gida katki maddeleri, ilaglar, ylizey aktif
maddeler, organik ¢oziiciiler, giibreler) ve biyokiitleden elde edilen biyomalzemeler de giderek
daha fazla yaygin hale gelmektedir. Bu uygulamalar i¢in biyokiitle kullanimi genellikle ham
maddenin ¢ok asamali dontisiimlerini gerektirmektedir. Daha rekabetci siiregler gelistirmek
i¢in, petrol Uriinleri i¢in kullanilan modellerden esinlenerek biyorafinerilerdeki biyokiitle
iceriginin tamaminin degerlendirilmesi kilit konulardan birini olusturmaktadir (Collard ve Blin,

2014: 594).

2.1. Biyokiitlenin Bilesenleri

2.1.1. Seliiloz
Son zamanlarda, fosil yakitlarin kithigi ve bozunmayan polimerlerden kaynaklanan
cevre kirliligi nedeniyle siirdiiriilebilir kaynaklar kapsaminda yenilenebilir, ¢cevre dostu ve

dogal kaynaklardan elde edilen firlinlere artan bir ilgi olmustur. Selilloz yillik iiretimi ile



diinyanin en bol biyo-polimeridir ve bu noktada seliiloz gelecek vaat eden bir malzeme haline
gelmistir. Seliiloz (CsH100s)n genel formiiliine sahip, bitki hiicre duvarinin temel yapisini
olusturan, yeryiiziinde bol miktarda bulunan ve dogal olarak olusan bir glikoz polimeridir. D-
anhidroglukoz (glikopiranoz) finitelerinin B-1,4-glikozidik baglarla birbirine baglanmasi
sonucu olusur. Tatsiz ve kokusuz bir polimer olan seliilloz suda ve ¢ogu organik ¢oziiciide
coziinmezler ancak konsantre asitlerle yiiksek sicaklikta islemden gegirilerek glikoz birimlerine

ayrilabilmektedir (Bayrak, 2017: 12; Saridanigsmet, 2021: 9).

Seliilozun yapis1 bitkiye gore farklilik gostermektedir. Dogada yaygin olarak bulunan
materyallerden odun; yaklasik %40-50 oraninda seliiloz icermektedir. Kenevir bitkisi %75-80,
keten %70-75, bugday %49-54, bambu %40-55, yulaf %44-53, piring %43-49 oraninda seliiloz
icerigine sahiptir. Seker pancar1 posasi yaklasik %40 seliiloz icermektedir. Seliilozu en fazla ve
en saf olarak iceren kaynak ise pamuk tohumu tiyleridir ve %90-99 oraninda seliiloz
icermektedir. Yillik seliiloz biyokiitlesi iiretimi yaklasik olarak 1,5x10%2 tondur ve her gecen
yil seliiloza olan talep artmaktadir. Bu nedenle seliiloz, artan talebi karsilayabilecek olan ve
neredeyse tilkkenmez bir hammadde kaynagi olarak kabul edilmektedir. Seliiloz genis 6lgekli
biyo-yararlanimu, iyi biyo-bozunurlugu, rijit yapisi, ucuz olmasi ve kolay elde edilebilmesi gibi
ozelliklerinden dolay1 giin gegtikce daha da fazla 6nem kazanmaktadir. Bahsedilen biitiin
ozelliklerinin yan sira seliiloz bazi dezavantajlara sahiptir. Bunlardan baslicalari, yaygin
coziiciilerde ¢oziinmemesi, kivrilma direncinin zayif olmasi ve antimikrobiyal 6zelliklerin

bulunmamasidir (Saridanismet, 2021: 9).

2.1.2. Hemiseliiloz

Hemiseliiloz, dogada seliilozdan sonra en bol bulunan ikinci polisakkarittir ve ayni
zamanda en bol bulunan heteropolisakkarittir. Seliiloz ve lignin ile birlikte hemiseliiloz, bitki
hiicre duvarmin temel yapisal bilesenidir. Seliillozun aksine, hemiseliiloz polisakkaritleri,
¢oziiniirliik davranisini belirgin sekilde farkli kilan amorf ve dalli bir yapiya sahiptir. Ornegin

hemiseliiloz, alkali muamelesi ile selillozdan ve bitki hiicre duvarlarindan ayrilabilir (Asinall,

1959: 429).

Hemiseliilozun monomerleri, tironik asitli heksozlar ve pentozlar gibi basit sekerlerdir.
Heksozlar 6 karbonlu sekerlerdir ve esas olarak D-glukoz, D-galaktoz ve D-mannoz
icermektedir. Uronik asitler, D-glukuronik asit, D-galaktoronik asit ve 4-O-metil-D-glukuronik
asit; pentozlar ise arabinoz, ksiloz ve ramnoz igermektedir. Hemiseliiloz, bitki hiicre duvarinin
%20-40’m1 olusturur. Kokenine gore; yumusak agaclar (gymnospermler), sert agaclar
(anjiyospermler), ¢imen ve tahillar (gramineae) igin bilesenlerinin bilesimi degismektedir.
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Ornegin, musir saplar1 ve arpa samaninin hiicre duvarlari sert seliiloz mikrofibrillerden (%37-
38), heteropolisakkarit matristen (%28-35) ve bagli ligninden (%15-16) olusmaktadir (Erdemir,
2015: 13).

2.1.3. Lignin

Lignin bitkilerde fiberleri, hiicreleri ve damarlar1 birbirine baglayan bir organik
maddedir. Seliillozdan sonra dogada en yiiksek oranda bulunurlar, odunun kuru agirliginin
yaklasik %20-30’unu meydana getirir ve yenilenebilen bir karbon kaynagidir. Odunun mekanik
ozelliklerini amorf bir polimer olan lignin belirlemektedir. Hiicre c¢eperinde lignin daima
hemiseliilozla beraber bulunmaktadir. Bu hem fiziksel hem de kovalent baglardan otiiriidiir.
Birgok lignin esterlesmis durumda aromatik karboksilli asitleri icermekte ve ligninlerin
kimyasal bilesimi degisim gosterebilmektedir. Genel olarak, fenilpropen temel birimlerinin
dall1 polimerleri olarak tanimlanabilirler. Bir kimyasal madde olarak ligninin temel yapisinin
tanimlanmas1 miimkiin degildir. Kiikiirtsiiz ve kiikiirtlii olmak {izere iki temel lignin grubu
vardir. Bu zamana dek ticari amagli kullanilan ligninler, kiikiirt barindiran ligninlerdir. Bunlar
kraft ve lignosiilfonatlar ligninidir. Kiikiirt barindirmayan ligninlerin heniiz ticari bir 6nemi
yoktur. Lignin ve lignin kullanilan iirinler, hayvan besiciliginde ve topraklarin olusumunda
onemli bir rol oynar. Lignin yapisindaki hidrofilik ve hidrofobik gruplardan dolay1 kozmetik
ve gida sektorlerinde jellesmede veya emiilsiyonlarin ve dagiticilarin niteliklerinin
iyilestirilmesinde kullanilir. Uygun fiyatindan dolay1 dogal ve yenilenebilir hammadde olarak,
bugiin petrokimyasal maddelere alternatif olarak kullanilabilir. Ligninlerin antioksidan,

antiviral ve antibakteryal dzellikleri de sahip oldugu bildirilmistir (Calgeris, 2010: 8).

Ligninin yapisindaki molekiiler detaylar1 ortaya ¢ikarmak icin ¢esitli metotlar vardir.
Kullanilan metotlarda genellikle, ligninin kompleks ve heterojen bir polimerler karisimi
olmasindan dolay1, polimerdeki ana iinitelerin ve ana bag tiplerinin ortalama frekansi
hesaplanmaya calisilmaktadir. Permanganat oksidasyonu, nitrobenzen oksidasyonu, GC/MS
pirolizi, tiyoasidoliz ve tlirevlendirme sonrasi indirgeyici par¢calama (DFRC) yontemleri lignin
polimerini kismen bozmakta ve ligninde H/G/S bilesimini (p-hidroksi fenil/gayasil/siringil
birimlerinin orani) ortaya c¢ikaran tanisal monomerleri serbest birakmaktadir (Ozer, 2012: 5;

You ve Xu, 2016: 237).

2.1.4. inorganik Mineraller
Biyokiitle diisiik oranda (%1-10) mineral madde icermekte ve inorganik mineraller

termokimyasal doniisiim siireglerinden biri olan piroliz islemi sonrasinda kiil igersinde



kalmaktadir. Inorganik mineraller kapsaminda potasyum, sodyum, kalsiyum, magnezyum ve
fosfor siralanabilmektedir (Yargig, 2017: 7; Keles, 2009: 18).

2.1.5. Ekstraktif Maddeler

Odun, ana komponentleri olan seliiloz, lignin ve hemiseliiloz disinda az oranlarda
yiiksek ve diisiik molekiiler yapida, baz1 ¢oziiciilerde kolayca ¢6ziinebilen bilesikleri de
icermektedir. Mineraller ve ekstraktifler olan bu bilesenlerin ¢esidi ve oranlar1 odun cinsine
gore farklilik gosterir. Bu bilesikler odunda ¢ok az oranda olmasina karsi odunun kullanilabilme
vaziyetine gore Ozelliklerini biiyilk miktarda etkilemektedir. Odun ekstraktifleri olarak
isimlendirilen bilesikler dietileter, petrol eteri, diklorometan, metanol, aseton ve su gibi nétral
¢oziiciilerde ¢Oziinebilirler. Odunlarin tiim niteliklerinde 6nemli etkileri olan ekstraktif
maddelerin detayli bi¢imde arastirilmasi, nemli agag tiirlerinin ekstraktif bilesimlerinin ortaya

konmasi1 gerekmektedir (Bigil, 2014).

Organik ¢oziiciilerde ¢oziinen kisim 1liman bolge agaclarinda sadece %1-5’dir. Fakat
yogunlasma agacin belirli bolgelerinde yani dal diplerinde, 6z odunda, koklerde, yara
bolgelerinde ¢ok daha fazla olabilmektedir. Oldukga yiiksek miktarda ekstraktif maddeler
belirli tropik ve subtropik odunlarda bulunmaktadir. Ekstraktif maddeler, cogunlukla odun
agirliginin % 3-8’ini olusturmakta; regine, sivi yag, vaks, yag, tanen, seker, boya maddeleri,
nigasta, pektin, protein, organik asitleri ve zamk i¢ermektedirler. Ekstraktif maddeler hiicre
duvarinda degil, daha cok hiicrelerin bosluklarinda bulunmaktadir. Odunlarda bulunan
ekstraktiflerin biiyilk kismin1 epitel hiicrelerinden salgilanan maddelerle, parankima
hiicrelerinin bilesiminde bulunan maddeler olusturmaktadir. Odundaki ekstraktif madde
miktarmni en iyi sekilde gosteren 6l¢ii alkol-benzen karisiminda ¢oéziinen madde miktaridir

(Bigil, 2014; Sen, 2005).

2.2. Biyokiitle Termokimyasal Doniisiim Yontemleri

Biyokiitleyi biyo-iirinlere doniistiirmenin ¢esitli yontemleri olsa da, bunlar
biyokimyasal ve termokimyasal doniisiim olmak {izere temel olarak iki bolim altinda
incelenmektedir. Genel olarak uygulanan biyokimyasal doniisim teknolojilerine anaerobik
doniistiirme ve fermentasyon siiregleri 6rnek olarak gosterilebilir. Anaerobik doniisiim gibi
biyokimyasal doniistiirme siirecleri, daha diisiik sicakliklarda organik materyallerin bozundugu
ve metan ile karbondioksit gibi kararli iirlinlerin elde edildigi siireglerdir. Biyokimyasal
dontistiirme siireclerinde, biyokiitlenin sadece seliilloz ve hemiseliiloz boliimlerinin doniistimii

gerceklesmekte ve genelde uzun zaman gerekmektedir. Bunun aksine, termokimyasal doniisiim



teknolojileri normalde daha esnek ve verimli kabul edilmektedir (Aliyev, 2021: 23).

Termokimyasal doniisiim ise bes alt kategoriden olusmaktadir:

e Karbonizasyon
e Sivilagtirma

e Piroliz

e Gazlagtirma

¢ Yanma

Tiim termokimyasal doniisiimlerde iirlin verimi ve bilesimi i¢in hammadde, sicaklik,
1sitma hiz1 ve proses siiresi temel belirleyici faktorlerdir. Biyokiitleye uygulanan termokimyasal

doniisiim yontemleri ve elde edilen {irlinlere ait sematik gdsterim Sekil 2.1°de verilmistir.

| On islemler (Kurutma, ogtitme vb.) |
Kismi hava | Saf oksijen Havasiz Havasiz
Bol hava +Buhar +Katalizér ortam ortam
co Piroliz
+Buhar
Is1 Sera
Eleketrik gazl

Sekil 2.1. Biyokiitlenin termokimyasal doniisiim yollar1

Kaynak: (Aliyev, 2021; Basu, 2013)
Karbonizasyon, inert gaz varliginda karbon oksitler (CO, CO), hafif hidrokarbonlar ve
hidrojen formundaki ugucu maddeleri uzaklastirarak biyokiitle gibi kat1 yakitlardaki karbon

bilesimini zenginlestirmek i¢in uygulanan bir termal bozunma islemi olup, elde edilen tiriin

komiir olarak adlandirilmaktadir (Bilgig, 2014; Katyal vd., 2003: 713).

Sivilagtirma, biyokiitlenin disiik sicakliklar ve yiiksek hidrojen basinglari kullanilarak

stv1 hidrokarbonlara doniistiirme islemidir. Sivilastirma ise hidrojen ortami ve yiiksek basing



gerektirmesi gibi nedenler yiiziinden ¢ok tercih edilen bir yontem degildir (Apaydin Varol,
2007: 23; McKendry, 2002: 37).

Piroliz, oksijen kosulu saglanmadadiginda biyokiitleden karbon-esasli malzemeler
iiretmek i¢in yapilan bir termal bozunma islemidir. Oncelikle, birincil bozunma reaksiyonlar
sirasinda gaz ve kati car olusmaktadir. ikinci olarak, yogunlasabilir gazlar bozunarak CO, CO»,
H> ve CHa gibi yogunlagamayan gazlara, sivi ve ¢ara doniisebilmektedir (Bilgi¢, 2014; Basu,
2013).

Gazlagtirma, kat1 ya da s1vi materyalin dogrudan 1sitilarak kismi oksidasyonu ile yakit
gazlarma (kullanilan {iretim yontemine bagl olarak genellikle CO, Hz, CHs, CO2, N2)
doniismesi iglemidir. Biyokiitlenin gazlastirilmasi, kullanilan gazlastirma ajanina (hava, buhar-
oksijen,  hava-oksijen  karisimlari,  oksijenle  zenginlestirilmis = hava) = gore

smiflandirilabilmektedir (Hammad, 2019).

Yanma, biyokiitlede depolanmis olarak bulunan kimyasal enerjinin elektrik, 1s1 veya
mekanik enerjisine doniistiiriillmesi amaciyla kullanilmaktadir. Her ¢esit biyokiitlenin yanmasi
olanaklidir, fakat dogrudan yanma nem igerigi % 50°den fazla olan kaynaklarda 6n kurutma

islemi gerektirdigi i¢in tercih edilmemektedir (McKendry, 2002:3 7; Apaydin Varol, 2007).

2.2.1. Piroliz

Piroliz, oksijensiz ortamda biyokiitleye uygulanan isil bozundurma islemidir. Birincil
iriinlerin tam veya kismi oksidasyonunun takip ettigi yanma ve gazlastirma islemleri de ayni
zamanda piroliz isleminin ilk basamagidir. Diisiik proses sicakligi ve uzun reaksiyon siiresi kat1
tiriin (¢ar) tiretimi i¢in idealdir. Yiiksek sicaklik ve daha uzun reaksiyon siiresi biyokiitlenin gaz
tirtine doniisiimiinii artirmaktadir, orta sicaklik ve kisa reaksiyon siiresi ise siv1 lirlin iiretimi i¢in
optimum sartlardir. Yavas piroliz yontemi geleneksel piroliz olarak da isimlendirilen verimli
ve ucuz ve bir tekniktir. Piroliz igslemi sonucunda gaz, kat1 ve sivi1 {iriinler agiga ¢ikmaktadir.
Gaz iriin veriminin arttirtlmasinda yiiksek sicakliklarda ¢alisilirken, siv1 {irlin eldesinde daha
diisiik sicakliklar kullanilmaktadir. Yavas piroliz yontemi ¢ogunlukla yiiksek kati iiriin
veriminin elde edilmesi igin kullanilmaktadir. Hizl1 piroliz, ¢ok yiiksek sicakliklarda ¢ok kisa
reaksiyon siiresinde sivi {iriin elde etmek i¢in kullanilan ileri bir teknolojidir. Sivi iiriin

tiretiminde kullanilan hizli piroliz isleminin temel 6zellikleri:

e Ince &giitiilmiis biyokiitle ile besleme gerektiren oldukga yiiksek 1s1tma ve 1s1 transfer
hizlar,

e 500 °C civarinda piroliz sicakliginin dikkatli kontrolii,



e (Cok kisa reaksiyon siiresi,

e Sivi liriin i¢in piroliz buharinin hizli bir sekilde sogutulmasi olarak siralanmaktadir.

Hizli piroliz isleminde asil iiriin olan s1v1 {iriin yan {iriin olan kat1 ve gaz tiriinle birlikte
yaklasik kuru olarak agirlikga %75’¢ kadar elde edilmektedir. Hizli piroliz ile yiiksek oranda
stvi lrlin elde etmek i¢in ¢ok sayida reaktor arastirilmistir. Bunlardan en popiiler olanlar
akigkan yatakli reaktor ve kabarcikli reaktorlerdir. Ayni zamanda sirkiilasyonlu akiskan yatak,
ablative, siiriiklenen akiskanli, girdap, vakum etkili yatak ve tasima yatakli rektorler de
mevcuttur. Bu reaktorler reaksiyon sicakligini hammaddeye hizli bir sekilde iletmek ig¢in

kusursuz akigkan yatak 1s1 transfer karakteristiklerini kullanmaktadirlar.
2.2.2. Pirolizden elde edilen iiriinler

Sivi {iriin (katran) suda ¢oziinen diisitk molekiil agirlikli bilesikler ile yakit 6zelligi
tastyan suda ¢6ziinmeyen yliksek molekiil agirlikli bilesiklerden olugsmaktadir. Pirolizden elde
edilen siv1 iirlin genel olarak koyu kahve renge sahiptir. Yararlanilan hammadde ile piroliz
yontemine gore, katranin rengi koyu kirmizi-kahverengi, siyah veya koyu yesil olabilmektedir.
Katran belirgin ve keskin bir kokuya sahip olup, bahsedilen kokunun nedeni diisiik molekiil
agirlikli asitler ve aldehitlerdir. Katran, asetik asit ve formaldehitten karmasik yiiksek molekiil
agirlikli sekerler, fenoller ve diger oligosakkaritlere kadar degisen oranlarda gesitli Kimyasallar
igcermektedir. Sivi iirlin {iretim teknigine ve toplanmasina goére farkli miktarlarda su (%15-30)
biinyesinde barindirmaktadir. Piroliz sivist bir miktar su ilavesini tolere edebilir. Fakat faz
ayirimi olmadan 6nce siviya ilave dilen suyun bir limiti vardir. Diger bir ifadeyle sivi {iriin suda
¢oziinmez. Metanol ve aseton gibi polar ¢oziiclilerde ¢éziinmekte ve petrol esash yakitlar ile

tamamen karismamaktadir (Farhan vd., 2014: 229).

Piroliz islemi sonrasinda elde edilen kat1 {iriin, sahip oldugu gozenekli yap1 sayesinde
aktif karbon olarak degerlendirilebilmektedir. Kati iirin ¢ar veya odun komiirii olarak
adlandiriimakta, yapisinda ise doniisiime ugramayan karbonsu organik bdlim ile inorganik
bolim bulunmaktadir. Piroliz ¢arindan evsel 1sitmada, adsorban, metaliirji ve kimyasal

tiretiminde yararlanilmaktadir (Farhan vd., 2014:229).

Gaz iiriin piroliz sonucu meydana gelen ve yogunlasmayan doymus ve doymamis
hidrokarbon karigimlarindan meydana gelmektedir. Gaz bilesimi Hz, CO2, CH4, CO, H20 ve
organik bilesenlerin gazlarindan olusmaktadir. Gaz iirtin gii¢ santrallerinde ve 1sitma

islemlerinde enerji amagli kullanilabilmektedir (Farhan vd., 2014: 229).



2.3. Biyokiitle Kaynag Olarak Kullamilan Giirgen Agacimin Ozellikleri

Giirgen agacinin diinya tizerinde Asya, Himalaya, Avrupa, Kuzey ve Orta Amerika’da
dogal olarak yayilis1 bulunmaktadir. Ulkemizde ise 2 tiirii dogal olarak yetismektedir.
Tiirkiye’de genel ormanlik alanin %40°m1 genis yaprakli ormanlar olusturmaktadir. Ulkemizde
servet (odun hacmi) olarak da %32 genis yaprakli aga¢ serveti bulunmaktadir (Mansuroglu,
2006: 35). Giirgen genis yaprakli bir agag tiirlidiir ve Betulaceae familyasi altinda ve Carpinus
cinsi iginde yer alir. Carpinus cinsinin halen Avrupa, Asya ve Kuzey Amerika’da dogal olarak
yetisen 26 kadar tiirii bulunmaktadir. Giirgenler, kisin yapragin1 doken aga¢ veya boylu
calilardir. Yaprak kenarlar1 keskin, ¢ift sirali dislidir. Meyveleri yandan hafif basik, sivri uglu,
{izeri boyuna oluklu ve kaburgali, sert kabuklu kiigiik bir yemistir (Ozkazang, 1998). Ulkemizde
7170 hektar koru, 1031 hektar da baltalik giirgen ormani bulunmaktadir. Ormanlarimizda
Carpinus betulus L. ve Carpinus orientalis Mill. olmak tizere iki giirgen tiirii mevcuttur (Morall,
2012; Alkiz, 2019).

Giirgen agacinin morfolojik 6zellikleri; 1) iklim: iliman veya soguga dayaniklidur, ii) 151k
istegi: yar1 golgeye dayaniklidir, iii) toprak gereksinimi: asidik, hafif alkali 1slak kumlu balgik
ve agir toprak balgiklaridir, iv) nem istegi: tiim nemli ortamlarda (yiiksek, orta, diisiik nemli)
yetismektedir. Giirgen, ¢iiriime direncine karsi ¢ikacak kadar dayanikli olmamasina, bocek
saldirisina duyarli olmasina karsin yine de asinmaya karsi miikemmel direng gosterebilmektedir

(Yavuzel, 2014; Nayc1, 2019).

Carpinus orientalis Mill. 5-6 m’ye kadar boy yapabilen boylu ¢ali veya ufak agag
goriiniimliidiir. Govde kabugu diizgiin ve gri renklidir. Kirmizimtirak-kahverengi goriiniime
sahip geng siirgiinler sik olup siirgline yatik halde uzun tiiylerle ortiiliidiirler. Tomurcuklar
pullarla ortiili ve iizeri tlyliidlir. Yapraklar ya yumurtams: ya da yumurtamsi mizrak
seklindedir. Yaprak ozellikleri bakimindan siirgiin lizerinde almash diziliste, sapli ve yaprak
kenarlar ¢ift sirali dislidir. Kabuk yapisi ¢atlakli olup, gri renktedir. Dallar ise ince yapilidir.
Nuks meyve yiizeyi oluklu veya boylu sekilde girintili ¢ikintili yapidadir. Yapraklarin dip tarafi
hafif yiireksi veya yuvarlak sekildedir. Yapraklar 3-6 x 2-3 boyutlarindadir. Meyve ortiisiiniin
kenarlar1 kaba digli ve diizensizdir. Meyve yumurta bi¢cimde, rengi yaprak rengine gore daha
acik sarimtirak yesil olup, alt yiizleri de tiiylidiir (Calikoglu, 2017; Alkiz, 2019; Hizal vd.,
2012: 400).

Giirgen odunu tiim yerli agaclarin en zorudur. Yogun ve sert, sert ve elastiktir. Meseye

gore kirillmaya kars1 daha dayaniklidir. Dogal dayaniklilig1 genellikle diisiiktiir, ancak su altinda
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kullanildiginda daha iyidir. Yogunlugu 0,83 g/cm?® olan giirgen ile yogunlugu ve dayamklilig
nedeniyle ¢alismak zordur. Ancak bununla birlikte, ayn1 yogunluk, incelik ve gozenek ile
birlestiginde miikemmel bir aga¢ tornaciligini olusturmaktadir. Yogunlugu ve sertligi
nedeniyle, yiiksek yilik agaciin gerekli oldugu her yerde, ayakkab1 yapimi, aletler, yakacak
odun, yer dosemesi, kaplama, miizik aletleri (perkiisyon), tekerlekler, spor ekipmanlari,
tutamaklar, miller, donen nesneler, arabalar, yel degirmenleri, ugak tabanlari vs. igin
kullanilmaktadir (Nayci, 2019). Ayrica, mobilya, odun kémiirii, alet saplari, ev ve siis esyalari
yapiminda, yaralarin tedavisinde kullanilabilmesinin yaninda infiizyon seklinde kullanildiginda
kan basincini diizenlemektedir. Yapraklarindan elde edilen distile su, g6z losyonlar1 yapiminda

kullanilmaktadir (Morali, 2012).
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3. KARBONLU MALZEMELER

Periyodik tablodaki altinct element olan karbon, tiim yasam formlarmin temeli olan
evrende, diinyada ve insan viicudunda en bol bulunan elementlerden biridir. Diger birgok
element ve molekiilii bagladigi gibi kendi atomlari arasinda da baglar olusturabilen bu element,
cok yonliiliigii sayesinde bilim alaninda her zaman ¢ok ilgi gormiistiir. Karbonun 6nemli ve
essiz  Ozelligi, periyodik tablodaki konumuyla ilgilidir. Karbon atomunun atomik
konfigiirasyonu 2s? 2p? olan dért degerlik elektronu vardir. Bu dort degerlik elektronu, gesitli
allotroplar veya farkli baglanma konfigiirasyonlaria sahip bilesikler meydana getirmek i¢in
sp, sp? ve sp® hibridizasyonuna dahil edilebilir. Ornegin, karbon, karbinde sp hibridizasyonunda
liclii baglar, grafende sp? hibridizasyonunda ¢ift baglar ve elmasta sp® hibridizasyonunda tekli
baglar olusturabilir. Karbonlu yapilar ayni anda konfigiirasyonun boyutluluguna gore de
siiflandirilir. Elementel karbon bu enteresan durumu sebebiyle sifir boyutlu nano yapilardan
baglayip tiim boyutlarda var olma niteligine sahiptir. Fullerenler, grafen kuantum noktalari,
sogan benzeri karbon yapilar sifir boyutlu allotroplara; karbon nanotiipler (CNT) tek boyutlu
allotroplara; grafen ve tiirevleri iki boyutlu allotroplara; elmas, grafit ve sentetik karbon yapilar

ise ii¢ boyutlu allotroplara drnek gosterilebilir (Aliyev, 2021).

Aktif karbonlar, karbon fiberler, karbon nanotiipler, grafenler ve karbon kd&piikler
karbon malzemelere 6rnek olarak verilebilir. Aktif karbon, gézenekli karbon {irlinler arasinda
onemli bir siif olarak bilinmektedir. Bununla birlikte ¢ok cesitli formlarda firetilir. Bu
malzemeler Ozellikle sulardan safsizliklarin ayristirilmasinda, gaz ayirma islemlerinde,
katalizor destek maddesi amaciyla, yakit hiicrelerinde ve elektrotlarin yapiminda olmak {izere
pek ¢ok alana uygulama alanina sahiptirler. Bunlarin arasinda aktif karbon i¢in bilinen tiretim
yontemleri ve uygulama alanlar1 ile giiniimiize kadar kalmayi basararak, arastirmacilar
tarafindan gelisimi devam ettirilen gozenekli karbon malzemelerden bir tanesi olmustur.
Karbon fiberler, ¢aplar1 0,005-0,010 mm olan son derece ince liflerden olusan ve genellikle
karbon atomlarindan olusan ve kimyasal yapilarinda %90’dan fazla karbon ile farkli oranlarda
azot, hidrojen ve oksijen elementlerini igeren malzemelerdir. Karbon fiber epoksimatriksleriyle
birlestirildiginde sertlik ve olaganiistii dayaniklilik &zellikleri gosterir. Karbon fiber iireticileri
devamli bir sekilde gelisim icerisinde ¢alismalarindan dolay1, karbon fiberlerin cesitleri siirekli
farklilasmaktadir. Hafif ve iyi mekanik o6zelliklere sahip olduklarindan dolay1 otomotiv,
savunma ve denizcilik sanayinde yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Karbon fiberler, son
yillarda performans: yiiksek kompozitlerin hazirlanmasinda en fazla kullanilan takviye

elemanlarindan bir tanesidir. Kaporta, tampon, lastik, koltuk, yelkenli govdesi gosterge paneli
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gibi ¢esitli parca karbon fiber esasli veya karbon fiber kompozitler kullanilarak yapilmaktadir.
Bal petegi gibi kristal yapida, sp?> melezlesmesi yapan; nanotiipiin, grafitin ve fullerenin (Ceo)
ana yapitasi olan grafen, iki boyutlu diizlemsel yapilarin ¢ok nadir 6rneklerinden birisidir. Bir
baska tanimiyla grafitin, sadece bir atom kalinliginda tabakalara ayrilmis seklidir. Karbon
atomlar1 1s ve 2p orbitallerinin birlesimiyle 120° acil1 sp? melezlesmesi yaparlar ve bosta kalan
pz orbitalleri de grafen malzemesine sira dis1 6zellikler kazandirmaktadir. Grafendeki giiclii
karbon baglar1 ona diinya tlizerindeki bilinen en saglam malzemelerden birisi olma (¢elikten 200
kat daha giiglii) 6zelligini kazandirmistir. Karbon kopiikleri diger gozenekli malzemelerden
ayiran en 6nemli 6zelligi i¢ten baglantili bir ag yapisindan olugmasidir. Karbon kdpiikler essiz
ozellikleri sebebi ile havacilik ve uzay sanayi, 1s1l koruma sistemleri, otomotiv sanayi, yakit
pilleri, izolasyon panelleri, 1s1 transfer sistemleri, , medikal malzemeler, katalitik konvertorleri

gibi bir¢ok kullanim alanlarina sahiplerdir.

3.1. Karbon Kopiik

Yeni bir tiir fonksiyonel karbon malzeme olan karbon kopiik, 6zel iic boyutlu agsi
yapiya sahiptir (Irwandi vd., 2016: 243). Karbon kopiik, yogunlugu sudan daha az olan
gozenekli karbonlu bir malzemedir. Ayni zamanda yiiksek basing mukavemetine sahiptir. Bu
iki ozelligin birlesimi, karbon kopiigli, yapisal malzemeler, karbon kompozitler, piller i¢in
elektrotlar, yiliksek sicaklik reaksiyonlari i¢in katalizor destegi, firin i¢in yalitim malzemesi ve
benzeri gibi ¢esitli alanlarda kullanilabilecek yeni nesil bir malzeme haline getirir (Inagaki vd.,
2004: 497). Karbon kopiikler ayrica gaz ayirma veya depolama uygulamalarinda adsorban

olarak diisiik temas siiresinde (hizli periyodik islemler) ¢alismayi kolaylastirmaktadir (Niya vd,
2016: 115).

Gelismis karbonlu malzemeler arasinda yer alan karbon kopiikler hazirlama esnasinda
faydalanilan 6ncii madde ve uygulanan 1sil islem gibi kosullara bagli olarak iki kategoriye
ayrilir: i) grafitik karbon kopiikler ve ii) grafit olmayan karbon kopiikler. Grafitik olan kopiik,
komiir katran zifti, petrol zifti ve komiiriin kopiirmesinden sonra uygulanan karbonizasyon ve
grafitizasyon islemleri ile iretilmektedir. Buna karsilik, grafitik olmayan (amorf) karbon
kopiikler siikroz veya tanen gibi dogal iiriinler, oksijenli dnciiler veya sentetik polimerlerden
sentezlenir ve yiiksek miktarlarda piroliz karbon kalintilari olusur. Genellikle termoset
polimerden tiiretilen grafik olmayan kopiikler, diisiik termal ve elektrik iletkenligi sergilerler
(Yargic ve Ozbay, 2019: 58). Ayrica, kdpiiklesme ve poliiiretan sablon yontemleriyle biiyiik
Olgekte grafit kopiigli elde etmenin zor oldugu da bilinmektedir. Yiiksek sicaklik-yiiksek

basin¢li otoklav sistemlerinde kopiiklesme isleminde, kopiigiin hiicre boyutu képiirme sirasinda
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gazlarin gelisimine bagli oldugundan, tek tip hiicre boyutuna sahip grafit kopiik elde
edilememektedir (Kumar vd., 2019: 121).

Karbon kdéptiklerdeki bosluk hacimleri, gozenekler ve kopiigiin dis yiizeyi arasindaki
baglantiy1 saglayan gozeneklilik tarafindan kontrol edilmektedir. i¢i bos yapiya sahip képiiklere
“acik hiicreli” veya “gdzenekli” yapilar denir. Aksi takdirde, i¢ bosluk hacimleri olmayan veya
malzemenin dis kismi ile temas etmeyen bosluklart olan malzemeler “kapali hiicre” veya

“gdzeneksiz” malzemeler olarak tanimlanmstir (Yargic ve Ozbay, 2019: 58).

Son yillarda arastirmacilar kendiliginden koptiklesme, kalip ve siiper kritik kopiiklesme,
karbonlu dnciiler kullanilarak kopiiklesme yontemlerinin arastirilmasi ve karbon kopiikler icin

potansiyel uygulamalar iizerinde yogunlagsmaktadir (Wang vd., 2016: 95).

Karbon kopiiklerin sahip oldugu diisiik yogunluk, diisiik 1s1l iletkenligi, disiik 1sil
genlesme katsayisi, iyi 1s1l kararlilik, yiiksek korozyon direnci, sok direnci, mikrodalga emilimi,
giiriiltii direnci ve yiiksek elektrik iletkenligi vb. benzersiz 6zellikler, karbon kopiikleri ultra-
yiiksek performansli fonksiyonel malzemeler olarak tanimlamakta ve sayisiz alanda bir¢ok
potansiyel uygulamalarini belirlemektedir. Karbon kopiikler havacilik-uzay modiilleri, roket
nozullar, motorlar, yiiksek 1s1 yalitim sistemleri, 1s1 transfer sistemleri, elektromanyetik
ekranlama ve anten sistemi; savunmayla ilgili duyarsiz mithimmatlar, kalkanlar, hafif yapisal
zirh; kemik cerrahisi tibbi malzemeleri, protez, dis implant malzemeleri; enerji-enerji depolama
elektrotlari, yakit hiicresi; yapt malzemesi, katalizor destegi, dolgu malzemesi olmak iizere
cesitli potansiyel uygulama alanlari igin ticari olarak iretilmistir (Irwandi vd., 2016: 243).
Karbon kopiiglin birbirine bagl ii¢ boyutlu yapisi, mikro boyutlu gozenek yapisi, diisiik
yogunluk ve yliksek basing dayanimli olmasi 1s1 esanjoriinde, mikrodalga emiliminde, katalizor
tasiyici, biyolojik gazli filtre, havacilik malzemesi ve elektrot malzemeleri olmak {izere

kullanim alanlarini genigletmistir (Wang vd., 2016: 95).
3.2. Karbon Kopiigiin Tarihgesi

Walter Ford (1964) ilk olarak 1960’larin sonlarinda karbon kopiigii gelistirmistir. Bu ilk
ags1 camsit karbon kopiik, termoset polimer kopiikler karbonize edilerek tiretilmistir. Bu ilk
karbon kopiik, fenolik regineler ve poliliretanlar gibi plastik malzemelerin kopiiklerinin
karbonlastirilmasiyla elde edilmistir. 1967°de karbon kopiiglin yapisint ve malzeme
ozelliklerini kontrol etmek i¢in ilk islem olarak kismen kiirlenmis iiretan kopiigii elde etmek
icin furfuril alkol ve ftiretan polimerizasyonu gergeklestirilmistir. Cesitli karbon kopiik

uygulamalarina odaklanan arastirmalarda karbon kopiik elektrot, yalitkan, filtre, katalizor
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yatagi ve katalizor destegi olarak kullanilmistir. Karbon kopiiklerdeki bosluk hacimleri,
gozenekler ve kopiigiin dis yiizeyi arasindaki baglantiyr saglayan gozeneklilik tarafindan
kontrol edilmektedir. 1970’lerde ve 1980’lerde, karbon koptgi tiretmek ve Ozelliklerini
degistirmek i¢in alternatif onciiler ve isleme kosullar1 arastirilmistir. 1970’lerde, temel olarak
alternatif Onciillerden karbon kopiiklerin tretilmesi, ¢esitli isleme ve Oncii maddelerin
kullanilarak 6zelliklerin degistirilmesi ve maliyetin diisliriilmesi amaciyla yapilan arastirmalar
tizerinde durulmustur. Raley ve Asher (1976) karbon kopiik elde etmek ig¢in amonyakli
viniliden kloriir polimerleri kullanmistir. Bu karbon kopiik, katalizér destegi, sigara dumani
gibi gazlar ve sivilar i¢in filtre malzemesi olarak kullanilmistir. 1981°de Bonzom vd. (1981.:
84) petrol ve komiir katran1 ziftinden karbon kopiik gelistirmistir. Karbon kopiigii, 1s1 ve ses
yalittimi i¢in kullanilmistir. 1988’de, Hopper (1988) toz haline getirilmis sodyum kloriir
partikiillerini ve fenolik polimerik re¢ineyi karbon kopiigiiniin dnciisii olarak tetrahidrofuran
(THF) i¢inde ¢ozmiistiir. Mezofaz zift tiirevli karbon kopigi 1990’Ii yillarin basinda
kesfedilmistir. Bu ¢alismada, ¢ok yiiksek spesifik termal iletkenlik sergileyen yapisal olarak
oldukga hafif bir malzeme gelistirmeye odaklanilmigtir. 1997°de, 180 W/m.K’e kadar yigin 1s1
iletkenligine sahip ilk grafit kopiikler Oak Ridge Ulusal Laboratuari’'nda yapilan ¢aligmalar
sonucunda bildirilmistir. Oncii olarak naftalen tiirevi mezofaz zifti kullamlmustir. Grafitik
karbon kopiik yiiksek termal iletkenlik nedeniyle, termal yonetim malzemeleri olarak

potansiyel bir malzemedir (Giil, 2012).
3.3. Karbon Kopiigiin Elde Edilmesi

Karbon kopiik gézenek boyutu kiigiik olan diizgiin bir gozenek yapisina sahip, basing
dayanimi1 ve verimi yiiksektir. Genig Olgekli ve genis uygulama alanlarina sahip karbon
koptikler genellikle yiiksek sicaklik ve yiiksek basing olmak iizere siki kosullar altinda
hazirlanir. Bu nedenle, atmosferik basingta karbon kopiigiin hazirlanabilmesi olduk¢a zordur.
Buna ek olarak, mezofaz zift ve fenol-formaldehit reginesi genellikle karbonlu 6nciiler olarak
kullanilmaktadir (Yargig ve Ozbay, 2019: 58).

Baslangigta, termoset-fenolik kopiiklerin hazirlanmasinda termal bozunma islemi
uygulanmistir. Hammadde olmak iizere organik polimerin degerlendirildigi bu gesit karbon
kopiik smirli mekanik mukavemete sahiptir (Farhan vd., 2014: 229). Biiyiik ol¢ekli karbon
kopiik tiretimini gergeklestirmek igin gereken uygulamalar ¢ok pahalidir. Bu nedenle, karbon
kopiik hazirlanmasi i¢in diisiik maliyetli karbonlu Oncii kopiiklerin arastirilmasi oldukga
onemlidir. Tubiiler, kiiresel, pulcuk ve graniil gibi ¢esitli karbon materyallerinin morfolojileri

arasinda karbon kopiik, makro gézeneklerin cogunun birbirine baglandig acik hiicreli kendine

15



O0zgli bir gozenek yapisi icermektedir. Fenolik-furanik sert kopiiklerin pirolizinde
formiilasyonda baz1 degisikliklerin uyarlanmasi ile 60°tan fazla farkli hiicresel karbon kopiik

yapisi elde edilmistir (Gao vd., 2017: 243).
3.4. Karbon Koépiigiin Ozellikleri

Tanim1 geregi kopiikler yiiksek gozeneklilige sahiptir ve bu nedenle iyi bir potansiyel
akustik malzeme 6zelligi sergilerler. Polimer kopiikler bu amag i¢in tasarlanmis ve ticari olarak
tiretilmistir (Banerjee vd., 2019: 83). Karbon kopiikler, 100 ve 500 um arasinda tipik boyutlari
olan rastgele dagilmis gézeneklerden olusmaktadir. Esas olarak onciillerin 6zellikleri ve sentez
kosullarima bagimli olan bu essiz Ozellikler, karbon kopiikleri sayisiz endiistride birgok
potansiyel uygulamalart olan yiiksek performansli miihendislik malzemeleri haline

getirmektedir (Tzvetkova vd., 2016: 34).

Karbon kopiikler, miikemmel yangin direncine, ayarlanabilir elektriksel ve termal
iletkenliklere, ses ve elektromanyetik dalgalari emme kabiliyetine sahip hafif makrogozenekli
karbon malzemelerdir. Yiiksek sicaklikta termal koruma, termal enerji depolama malzemeleri
icin ana yapi, piller icin elektrotlar, elektromanyetik kalkanlama, akustik panel ve gemi ingas1
icin hafif yangina dayanikli yapisal malzeme gibi ileri teknolojik uygulamalardaki
potansiyelleri karbon kdpiige olan ilgiyi arttirmistir. Genellikle kdpiik fenolik regineler, furfural
recing, polietilen, polibenzoksazin, siyanat ester, poliimid veya ziftler olmak iizere sentetik
polimerin karbonizasyonu/grafitizasyonu yapilarak hazirlanirlar. Ziftten tiiretilen grafitik
karbon kopiikler yiiksek 1s1 iletkenlige (40 ila 150 W/m.K), sentetik polimer regine esasli amorf
koptikler diisiik 1s1 iletkenlige (0,023 ila 0,54 W/m.K) sahiptir. Karbon kopiigiin mekanik,
termal ve elektriksel 6zellikleri karbon nanofiber, karbon tozu, karbon mikro kiireler, karbon
nanotiip, grafen, seramik iplikler, aliiminosilikat ve nanokil parcalar1 gibi katki maddeleri dahil

edilerek degistirilebilir (Chithra vd., 2018: 65; Gao vd., 2018: 219).

Karbon kopiik hazirligi igin sentetik polimer reginesi ziftleri ve monomerleri,
tikenmekte olan petrol veya komiire dayanmaktadir. Bu nedenle, karbon kopiiklerin
hazirlanmas1 amaciyla siirdiiriilebilir kalkinma i¢in kirletici icermeyen ve kirletmeyen isleme
protokolleri ile dogal olarak yenilenebilir dnciilerin kullanimi ile ilgili bir arayis vardir. Ayrica,
karbon malzemelerin iiretimi i¢in hammadde olarak biyo-atiklarin = kullanilmasi
dokiilmelerinden kaynaklanacak toprak kirliligini ve sonrasinda biyolojik bozunmalari
nedeniyle olusacak karbondioksit emisyonunu onler. Tanen, zeytin c¢ekirdegi, lignin gibi

bitkisel kokenli dogal yenilenebilir malzemeler, sivilagtirilmis talas, nisasta ve sakaroz, diisiik
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1styla amorf karbon kopiiklerin (1s1l iletkenligi: 0,025-0,348 W/m.K) hazirlanmasi igin
stirdiriilebilir Onciiler olarak kullanilmaktadir. Tanen ve sakarozdan tiiretilen karbon
kopiiklerin termal iletkenliklerinde dolgu maddesi olarak grafit tozu kullanilmasi ile 6nemli bir

gelisme elde edilmistir (Chithra vd., 2018: 65).
3.5. Karbon Kopiiklerin Gelistirilmesi, Pazar Pay1 ve Kullanim Alanlari

Bir tiir bol endiistriyel yan iriin olan komiir katrani zifti karbon malzemeleri igin
miikemmel bir karbonlu 6ncii olarak bilinir. Yiiksek karbon igerigi ve diisiik fiyat1 nedeniyle
gelistirilmeye calisilir. Ne yazik ki, komiir katran1 ziftinin sadece kii¢iik bir kism1 sanayide
ticari emprenye zifti olarak uygulanmigtir, ancak ziftin ¢ogu kat1 atik haline gelmistir. Bu
nedenle, yeni bir komiir katran1 zifti-esasli malzeme gelistirmek anlamlidir, daha da 6nemlisi,
bu malzemenin gelecekteki pazar kapasitesi, kullanilmayan koémiir katrani ziftinin ¢ogunu
tilketebilecek kadar biiyiiktiir (Wang vd., 2016: 95). Bununla birlikte, adsorpsiyon ve katalizor-
destek uygulamalarinda karbon kopiiklerin potansiyel avantajlarmi gelistirmek amaciyla,
yiiksek 6zgiil yilizey alanina, kontrollii mikro gozeneklilige ve yiliksek adsorban yogunluguna
sahip kopiikler elde etmek igin {iretim yontemlerinin iyilestirilmesine ihtiyag¢ vardir (Niya vd.,
2016: 115). Bu nedenle, karbon kopiiklerin saglamligini ve mekanik mukavemetini arttirmak
i¢in teknikler aragtirilmistir. Gelistirilmis mekanik mukavemete sahip karbon kopiikler, i) oncii
maddenin yiiksek basinglarda (6rn. 30-100 bar) sisirilmesi veya ii) kil, komiir, grafit, karbon
nanofiberler veya karbon nanotiipler dolgu pargaciklarinin karbon kopiik yapisi ile

birlestirilmesi sonucu elde edilebilmektedir (Gao vd., 2016: 19).

Komiir ve petrol katrani ziftinden polimerik Onciiller, siikroz ve biyokiitle
malzemelerinden karbon kopiikler hazirlanmistir. Petrol katrani zifti yiiksek karbon igerigi,
diisiik fiyat, bulunabilirlik ve ¢esitli karbon yapilarinin iiretilmesine izin verdigi i¢in karbon
tiretim endiistrisinde kullanilan hammaddeler arasinda en yaygin olanlardan biridir. Tipik 6n
islemden gecirilmis ziftten diisiik basinglarda tiretilen karbon koptikler herhangi bir ilave kopiik
stabilizasyon asamasi olmadan biiyiik gbzenek i¢cermekte, karbonizasyondan sonraki hacimler
ancak diisiik kiitle yogunluguna sahip olmaktadir. Bu kopiik malzemelerin bir adsorpsiyon
isleminde kullanilmas: planlandiginda, eger karbon kopiikler peletler veya graniiler
paketlenmis yataklarla rekabet edecekse adsorpsiyon yatagindaki adsorban bdlgelerinin

konsantrasyonlarinin arttirilmasi gerekmektedir (Niya vd., 2016: 115).

Mezofaz ziftlerden tiiretilmis karbon kopiiklerin diizgiin ags1 yapiya sahip oldugu

bulunmustur. Yiiksek karbon igerigi ve mezofaz ziftlerin iyi akiskanligi, onlar1 karbon
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kopiiklerin Onciisii olarak uygun bir aday yapmaktadir. Komiir katrani ziftleri mezofaz ziftlerin
ana hammaddesidir. Hammadde olarak komiir katran ziftleri kullanan bu yontem ekonomiktir
ve sonugta ortaya ¢ikan karbon kopiikler daha yiiksek mekanik mukavemet gostermektedir
(Irwandi vd., 2016: 243).

Komiir katrani zifti, biiyiik ¢apta iiretilen bir karbon malzemesidir. ilk sanayi
devriminden bu yana metaliirjik koklarin yan {irlinidiir. Daha yakin zamanda, petrol ziftleri
onemli bir alifatik olan farkli bir kimyasal 6zellik sunan komiir katrani ziftlerine uygun bir
alternatif olarak kabul edilmistir. Temel bilesenleri olarak biiyiik polisiklik aromatik
hidrokarbonlar1 (LPAH) igermektedir. Farkli bilesimin bir sonucu olarak, komiir katrani zifti
(CTP) ve petrol ziftinin (PP) termal doniisimleri ile elde edilen karbon iiriinlerinin kalitesi ¢ok
farkli olabilmektedir. Bu nedenle, Ozellikle grafitlesme (veya amorflagsma) egilimlerini
arastirmak ve 6ngdrmek i¢in kaynak ziftlerin yani sira ara maddeler ve ziftin 1s1l isleminden

tiiretilen nihai iiriinlerin bilesim ve yapisal bilgisi gerekmektedir.

Agsi1 kopiikler, ayni ortalama gozenek ¢apindaki hiicresel kopiiklerinkine kiyasla daha
yiiksek hava gecirgenligine sahiptir. Karbon kopiigii, endiistriyel atik sudan agir metallerin

uzaklastirilmasi i¢in adsorban bir malzeme olarak da kullanilir (Banerjee vd., 2019: 83).

Karbon kopiikler umut verici radar emicilerdir, bu malzemelerin gelismis radar anten
yapimina uygun olmasi icin istenilen elektriksel direng, dielektrik sabiti ve radar yansima
katsayis1 degerlerine sahip olarak tiretilmesi gerekir. Karbon kopiikler ytiksek sicakliklarda ve
radyasyonda (niikleer reaktorler igin niikleer kalkanlar ve ¢ubuklar) bile nispeten inert ve
stabildir. Karbon kopiiklerin inertligi ve mekanik mukavemeti, bu materyallerin kemik cerrahisi

materyalleri, protezler ve dis implantlar1 i¢in uygunlugunu miimkiin kilmaktadir.

Mezofaz ziftlerin olaganiistii grafitizasyonu ve milkemmel elastik, elektriksel ve termal
ozellikleri, uzay, havacilik ve spor/eglence iirlinli alanlar1 dahil olmak {izere bir¢ok alanda
karbon malzemeleri olarak kullanilmalarini saglamistir. Ayrica, yiiksek-modiillii/yiiksek-
mukavemetli karbon fiberler, grafit elektrotlar ve yiiksek-kaliteli baglayici ziftler gibi yapay
karbon malzemelerde siklikla kullanilmaktadirlar (Yang vd., 2019: 467).
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4. LITERATURDE YER ALAN CALISMALAR

Karbon kopiik yogunlugu sudan daha az olan gézenekli bir karbonlu malzemedir. Ayni1
zamanda yiiksek basing dayanimina sahiptir. Bu iki 6zelligin birlesimi, karbon kopiigii, yapisal
malzemeler, karbon-karbon kompozitler, piller igin elektrotlar, yiiksek sicaklik reaksiyonlari
icin katalizor destegi, firin i¢in yalitim malzemesi ve benzeri gibi g¢esitli alanlarda
kullanilabilecek yeni nesil bir malzeme haline getirmektedir. Banerjee vd. (2019: 83) sivi
matrisin viskozitesinin 0ncli maddenin erimesi ile olusan sivi havuzundan ka¢mak igin
kabarciklara kars1 direng saglamaya yeterli oldugu bir sicaklikta ugucu maddeleri serbest
birakan bir ncii madde hazirlamay1 amaglamistir. Oncii madde modifikasyonu igin uygulanan
yontem asit muamelesidir. Yaptiklar1 calismada, komiir katrani ziftini asit muamelesi ile
modifiye etmis ve komiir katrani ziftinden yiiksek basing dayanmimli karbon kopiik
hazirlamislardir. Bu yontemle hazirlanan kopiikler yiliksek gozeneklilik ve acik hiicreli birbirine
bagl yap1 sergilemistir. Ayrica, 600 °C’ye kadar oksitleyici atmosfere karsi gosterdikleri
direng, bu malzemeleri diisiik sicaklik firinlart i¢in yalittm malzemesi olarak uygun hale
getirmistir. Kapali bir kapta inert gaz akisin1 koruyarak kdpilirme basincinin arttirilmasi ile ilgili
baska deneylerin yapilmasi planlanmistir. Daha yiiksek basincin, daha kompakt bir yapiya ve
daha yiiksek basing dayanimina yol agabilecegi ongorilmiistiir (Banerjee vd., 2019: 83).

Aktif karbonlar, karbon nanofiberler, karbon nanokiireler, grafen ve karbon nanotiipler
dahil olmak iizere karbon malzemelerin sinirhi bir spesifik kapasitansa sahip olmasi siiper

kapasitorlerin diisiik enerji yogunluguna neden olmaktadir (Zhang vd., 2020: 448).

Karbon malzemelerin kapasitif performansini iyilestirmek ig¢in bir¢ok ¢oziim
onerilmistir. Bu yontemlerden ilki, elektrolit iyon diflizyonunu kolaylastiran ve hiz kapasitesini
artiran, genis 0zgiil yiizey alan1 ve uygun mikro-, mezo- ve makro-gozenek oranlarina sahip
hiyerarsik gozenekli bir yapinin tasarlanmasidir (Huang vd., 2017: 504; Xu vd., 2016: 5222).
Diger bir yontem ise O, N, S, B ve P elementleri gibi heteroatomlarin karbon yapisina
eklenmesidir (Shao vd., 2016: 793; Kong vd., 2017: 249). Heteroatomlar, aktif malzemelerin
sadece elektriksel iletkenligini ve 1slanabilirligini iyilestirmekle kalmamakta, ayni zamanda
ilave pseudo-kapasitansi da olusturmaktadir (Liu vd., 2016: 11693; Zhu vd., 2017:1) . Bunlar
arasinda, N-katkili karbon malzemeler, yliksek-performansli siiper kapasitorler i¢cin umut verici
bir elektrot malzemesi olarak kabul edilmistir (Zhang vd., 2018: 642). Yiiksek gozeneklilik ve
birbirine bagli yapilar1 nedeniyle melamin kopiikler yogun ilgi gérmektedir. Bu malzemeler
karbon malzemelerin (6rn. grafen, CNT), iletken polimerin (polipirol ve polianilin), metal

oksitlerin ve metal organik cergevelerin yiiklenmesi i¢in destek olarak kullanilabilmektedir.
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Stiperkapasitor elektrot malzemeleri olarak komiir katrani ziftinden tiiretilmis gdzenekli
karbonlarin degerlendirilmesinde karsilagilan dezavantajlarin iistesinden gelmek i¢in, polimer
baglayici igermeyen kendi kendine durabilen elektrotlarin kullanilmasi ile ilgili etkili bir strateji
gelistirilmistir. Wang vd. (2020: 506) yaptiklar1 ¢alismada, komiir katrani zifti ve KOH yiikli
ticari melamin kopiigiin karbonizasyonu ile serbest durabilen petek-benzeri N-katkili karbon
kopiigi (FHNC) hazirlamistir. Bu malzeme polimer baglayici icermeyen kendinden-destekli
elektrot malzemeleri olarak dogrudan kullanilabilmektedir. Melamin kopiigiinden tiiretilen N-
katkili karbon kopiikler, sadece komiir katrani ziftinden tiiretilen petek-benzeri gozenekli
karbonun yiiklenmesi i¢in iletken substratlar olarak gorev yapmakla kalmamis, ayn1 zamanda
elektrolit difiizyonunu ve erisilebilen ylizey alanini gelistirmek ic¢in 3D hiyerarsik gozenekli
yapiy1 olusturmustur. Optimize edilen FHCN malzemesinin 1 A/g’da 280,3 F/g olmak tizere
yiiksek 0Ozgiil kapasitanst sagladigi, milkemmel hiz kapasitesine ve olaganiistii ¢evrim

kararliligina ulastig1 belirlenmistir (Wang vd., 2020: 506).

Zhang vd. (2020: 448) caligmalarinda, herhangi bir sablon olmaksizin sirasiyla solvent
ekstraksiyonu-1limli sartlarda gergeklestirilen modifikasyon-aktivasyon prosesi yoluyla komiir
katran1 ziftinden ayarlanabilir mezogdzeneklere sahip bal petegi-benzeri gozenekli karbon
nanotabakalar1 iiretmistir. Ziftin molekiiler araliginin mihendislik tasarimi, ilimli kosullar
altinda oksitlenmis polisiklik aromatik hidrokarbonlarin kenarina regine yapilarinin
asilanmasiyla gerceklestirilmistir. Bu islem, molekiillerin asir1 kiimelenmesini 6nlemekte ve
aktivasyon sirasinda K" agindirmasini ve araya girmesini desteklemektedir. Elde edilen karbon
nanotabakalar, spesifik olarak 2-5 nm boyutlarinda ayarlanabilir mezog6zeneklerle birlikte iyi
tanimlanmig bal-petegi nanotabaka 6zelliklerini sergilemistir. Hiyerarsik mikro-mimarilerin
sinerjisinden yararlanan optimize edilmis karbon nanotabakalarin 411,2 F/g degerinde ultra-
yiiksek spesifik kapasitansa ve miikemmel bir hiz performansina sahip oldugu belirlenmistir

(Zhang vd., 2020: 448).

CTP-esasl karbon kopiikler, dogrudan termal modifikasyon ve kimyasal modifikasyon
yoluyla modiile edilmis CTP’den hazirlanmaktadir. Liu vd. (2014: 442), sinnamaldehit (CMA)
ve borik asit ile modifiye edilmis mezofaz CTP’leri kullanarak yiiksek-dayanimli karbon
kopiikler hazirlamigtir. Tsyntsarski vd. (2010: 3523; 2016: 34), yiiksek-dayanimli karbon
koptikler tiretmek icin H>SOs ve HNOsz ile modifiye edilmis CTP oOncii maddelerini
kullanmistir. On isleme tabi tutulmus CTP 6ncii maddelerinin kimyasal bilesimi ve 6zellikleri,
diisilk-maliyetli kopiiklesme kosullart igin elverislidir. CTP’nin 6n isleme tabi tutulmasinin

basgka bir yontemi ise ¢0ziicli ekstraksiyonudur. Bu islemde, CTP 6ncii maddeleri toluen ile
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ekstrakte edilir ve daha sonra uygun mezofazi elde etmek i¢in vakumlanir (Wang vd., 2016: 95;
Li vd., 2007: 2843). Yu vd. (2019: 141) yaptiklar1 ¢alismada, karbon kopiigiin oksidasyona
dayanikli 1s1 yalitim performansini arttirmak i¢in komiir katrani zifti (CTP) dnciillerinin 6zel
olarak tretilmesi i¢in yeni bir yontem onermistir. 340 °C ile 460 °C arasindaki sicakliklarda
diisiik sicaklikta komiir katrani kullanilarak kontrol edilebilir CTP {iretmek i¢in bir gradyan
ayirma yontemi kullanilmistir. Farkli islem sicakliklarinda diisiik-molekiiler agirlikli tiirlerin
gradyan ayrimi yoluyla uzaklastirilmasinin CTP’nin kimyasal bilesimi, piroliz ve reolojik
davranigi tizerindeki etkileri analiz edilmistir. Uygun kimyasal bilesime sahip CTP’ler, 420
°C’lik optimal kosul altinda 1 saatte gradyan segicilik ayrimi ile diistik-sicaklik komiir
katranindan (LTCT) elde edilmistir. CTP’lerdeki aromatik bilesik igerigi, termal islemin
arttirilmasi ve gradyan se¢icilik ayrimi ile diisiik molekiiler agirlikli tlirlerin uzaklastirilmasi ile
arttirilabilmektedir. CTP’lerin distik viskozitesi, kopiirme islemi sirasinda kabarcik
bliylimesini  kolaylastirmistir. Yapilan c¢alismada {iretilen karbon kdopiikler, besgen
dodekahedron (oniki yiizlii) yapilar1 nedeniyle diisiik termal iletkenlige (0,028-0,056 W/m-K)
sahip olmustur (Yu vd., 2019: 141).

Tipik olarak karbon kopiikler, petrol zifti (Rodriguez ve Garcia, 2017: 235), komiir
katrani zifti (Tzvetkov vd., 2016: 34; Gao vd., 2018: 243), komiir (Arami-Niya vd., 2016: 115),
fenolik regine (Livd., 2016: 90; Lee vd., 2017: 203) , poliiiretan (Farhan vd., 2016: 332), siyanat
(Chen vd., 2015: 539), sakaroz (Jana vd., 2016: 498), protein (He vd., 2013: 55), seker-alkol
(Janavd., 2016: 771) veya tanenden (Santigo-Medina vd., 2018: 316; Celzard vd., 2012: 4102),
tiiretilen bir 6ncii kdpiigiin karbonizasyonu sonucu iiretilmektedir. Onceki ¢alismalar, karbon
koptigiin yapisinin ve 6zelliklerinin, kdpiiklesme ve karbonizasyon kosullarinin yani sira 6ncii
maddelerin molekiiler bilesimi ile yakindan iligkili oldugunu gostermistir. Chen vd. (2003:
291), CTP oncii maddelerinin akigkanliginin ve dilatasyonunun kopiiklesme performansi ve
kopiik yapisi lizerindeki etkisini aragtirmistir. Buna gore, daha yiiksek akiskanliga sahip oncii
maddelerin daha giiglii kopiikler tirettigi sonucuna ulasilmistir. Yu vd. (2018: 293) yaptiklari
calismada, hammadde olarak degerlendirdikleri diisiik-sicaklik komiir katranindan (LTCT)
katran ekstraksiyonu i¢in segici ¢Oziiciilerin kullanimiyla birlikte vakum distilasyonu ile
gerceklestirilen termal islemden sonra Oncii madde olan komiir katrani ziftini (CTP) elde
etmistir. Bu islem, ugucu maddeleri ve kiigiik molekiilleri secici olarak LTCT’den
uzaklastirmig; boylece hafif, orta ve agir bilesenlerin bagil igerigi degistirilmistir. Diigiik

sicaklik ve diisiik basingta kendiliginden-kopiiklesme islemi sonucu elde edilen CTP’den
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yiiksek basing dayanimima ve diigiik 1s1 iletkenlige sahip karbon kopiiklerin tiretilebildigi

bildirilmistir (Yu vd., 2018: 293).

Karbon kopiiklerin potansiyel uygulamalari, 1s1 degistiriciler, yiiksek-sicaklikta termal
yalitim, elektromanyetik kalkanlama, yakit hiicreleri i¢in elektrotlar, katalizér destegi, radar
absorpsiyonu, filtreler vb. gibi olmak {izere ¢ok c¢esitlidir (Velasco vd., 2010: 843; Antunes ve
Velasco, 2014: 486). 11k olarak, polimerik kdpiiklerin karbonizasyonu ile karbon képiikler elde
edilmistir. Bu tiir karbon kopiigiin uniform agsi yapida olmasina ragmen sinirli mekanik
mukavemete sahip oldugu belirlenmistir (Liu vd., 2007: 3055; Narasimman vd., 2012: 5583).
Komiir katrani zifti, yiiksek karbon igerigi, iyi akiskanligi, kolay grafitlesmesi ve diisiik
maliyeti nedeniyle karbon kopiik sentezlemek igin mitkemmel bir 6ncii maddedir (Blanco vd.,
2000: 517; Petrova vd., 2005: 261). Sinnamaldehit (CMA), ¢apraz baglama maddesi olarak
siklikla kullanilmaktadir (Balaguer vd., 2011: 6689). Ayrica, asit katalizorii kullanildigi
kosullarda biiyiik molekiiller olugturmak i¢in, CMA ’nin aldehit grubunun kiigiik komiir katrani
zift molekiilii ile reaksiyona girebildigi bildirilmistir (Lin vd., 2005: 177). Bu nedenle, Liu vd.
(2014) yaptiklar1 calismada, yiiksek basing dayanimina sahip karbon kopiikleri hazirlamak i¢in
oncli madde olarak sectikleri komiir katrani ziftlerini borik asit varlifinda CMA’nin reaktif
olarak kullanilmasi ile modifiye etmislerdir. Modifiye edilmis komiir katrani ziftlerinin
kimyasal bilesimi ve fiziksel 6zellikleri (yumusama noktasi, hiicre boyutu, yogunluk, basma
dayanimi vs.) ile elde edilen karbon kopiiklerin 6zellikleri arasindaki iligkiyi agiklamislardir.
CMA katki miktar1 agirlikga %7 iken en yiiksek mekanik dayanim 21,27 MPa olarak
belirlenmistir (Liu vd., 2014: 442).

Mirzaei vd. (2020: 101) yaptiklari ¢alismada, komiir katrani zifti (CTP) gibi diisiik
maliyetli ve bol bulunan bir 6ncii madde kullanarak yiiksek metan (CHa) tutumuna sahip bir
aktif karbon iiretmislerdir. Bu calismada, CTP’nin iki-asamali isleminin (asidifikasyon ve
karbonizasyon) ylizey ve yapisal ozellikleri tizerindeki etkisi ve ayrica tiretilen aktif karbon
driinlerinin metan adsorpsiyon kapasitesi arastirilmistir. Asitle muamele islemi sirasinda,
CTP’nin baz1 ugucu bilesenleri diisiik sicaklikta etkili bir sekilde elimine edilmistir.
Karbonizasyon siirecinde ise, gergeklesen yiiksek-sicaklik reaksiyonlar: zinciri sonucu yliksek
karbon igerigine sahip zift ncli maddesinin olusumu saglanmistir. Sonug olarak, nispeten genis
mikrogozenek ve dar mezogbdzenek hacmine sahip aktive edilmis AC600CTP kodlu adsorbanin
25 °C ve 40 bar’da hacimsel temelde 184/110 cm®stp/cm3olmak iizere en yiiksek CH4

alimi/verimi orani sergiledigi belirlenmistir (Mirzaei vd., 2020: 101).
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Gegmis yillarda, 3D dogal kaynakli karbonlar, metal/metal oksitler, iletken polimerler,
karbon nanotiipler (CNT’ler) ve grafen yiizey modifikasyonu i¢in anot malzemeleri olarak
genis capta benimsenmistir (Cai vd., 2020). Ornegin, Delord vd. (2017: 1227) 3D gozeneklilige
sahip CNT esasli tekstil elyaf elektrotunun, Geobacter suppurreducens bakterisinin
kolonizasyonunu arttirdigini gostermistir. Bu arada, Sonawane vd. (2018: 103) polianilin ile
modifiye edilmis paslanmaz c¢elik yiiniin biyofilm kaplamasi i¢in daha fazla ylizey alani
sagladigini ve maksimum 2880 mW/m? gii¢ yogunlugu iirettigini gézlemlemistir. Ayrica, Hu
vd. (2019: 142) Fe3C’nin elektrokimyasal olarak  aktif mikroorganizmalari
zenginlestirebilecegini ve redoks tiirlerine dogru elektrokatalitik aktiviteyi artirabilecegini
bildirmistir.

Simdiye kadar, gozenekli karbonlu malzemelerin {iretiminde esas olarak hidrotermal
karbonizasyon yoOntemi, sert ve yumusak sablon yontemi ve fiziksel/kimyasal aktivasyon
yontemi kullanilmustir (Zhang vd., 2019a: 447; Yan vd., 2020: 358; Jiang vd., 2020: 19006).
Bunlar arasinda, sert sablon destekli karbonizasyonun, yiiksek kaliteli gozenekli karbon
malzemeleri tiretmek i¢in ideal bir teknoloji oldugu kanitlanmistir. Giiniimiizde, gozenekli
karbonlu malzemeler, diisiik maliyeti, miikemmel elektriksel iletkenligi ve fiziksel/kimyasal

kararlilig1 gibi avantajlar1 nedeniyle siiper kapasitdr elektrot malzemesinde yaygin olarak
kullanilmaktadir (Chen vd., 2019: 535; Yao vd., 2017: 606).

Komiir katrani zifti, oda sicakliginda sabit olmayan bir erime noktasina sahip siyah kati
bir malzemedir. Hafif yag, fenol yagi, naftalin yagi, yikama yagi ve antrasen yagmin
damitilarak elde edilmesinden sonra komiir katranmin kalintisidir. Esas olarak polisiklik
aromatik hidrokarbonlardan olusur (He vd., 2013: 3098). Koémiir katraninin 6zellikleri yiiksek
karbon igerigi, genis kaynaklar, diisiik fiyat ve kolay grafitlesmedir. Komiir katrani zifti
yaklagik olarak komiir katraninin %50-60’1n1 olusturur. Yumusama noktasina gore yumusak
(yumusama noktasi 30-75 °C), orta sicaklik (yumusama noktasi 75-95 °C) ve sert (yumusama
noktast 95-120 °C) olarak siniflandirilabilir. Su anda, komiir katrami zift modifikasyon
teknolojileri, oksidasyon termal polimerizasyon yontemini, 1sitma polimerizasyon yontemini,
basingli termal polimerizasyon isleme yontemini i¢erir (Xiao vd., 2010: 2; Dang vd., 2018: 250;
Liu vd., 2013a: 1). Kémiir katraninin dogal karmasikligi, yapisinin tam olarak tanimlanmasini
engellemektedir. Daha yaygin tanimlama yontemi, dahili bilesenlerini ayirmak icin
ekstraksiyon c¢oziiciisiinii kullanmak, ardindan her bir ucucu bileseni ve karsilik gelen
fonksiyonel gruplart ayr ayr1 6lgmektir (Diaz ve Blanco, 2003: 907; Sun vd., 2015: 413). Sivi

yakit iiretmek i¢in komiir katrani ziftinin kati-sivi birlikte rafine edilmesi konusunda ¢ok az
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arastirma bulunmaktadir, bu nedenle bu alanda arastirma icin genis bir gelistirme alani
distiniilmektedir. Komiir katraninin damitilmasindan elde edilen kalint1 olan komiir katrani zifti
ucuz, kolay bulunabilen ve yliksek karbon verimine sahip bir maddedir. Bu nedenle, siiper
kapasitorler olarak nanogoézenekli karbonlarin (nanoporous carbon, NPC’ler) iiretiminde

karbonlu bir dncii olarak kullanilmaktadir.

Son zamanlarda, komiir katrani ziftleri, 1 boyutlu ila 3 boyutlu karbon-karbon
kompozitlerin (C/C’ler) iiretimi igin karbon matris Onciileri olarak yaygm bir sekilde
kullanilmaktadir (Dang vd,. 2016: 18; Morgan, 2005: 100; Esmaeeli vd., 2015: 250). Kémiir
katran ziftleri, digiik fiyatlari, yiiksek karbon verimi ve miikemmel grafitize edilebilirlikleri
nedeniyle karbon matris Onciileri olarak umut vaat etmektedirler. Elde edilen C/C’lerin
yogunlugu 1,9 g/cm®ten fazla oldugu i¢in havacilik uygulamalarinda daha verimli mekanik
ozelliklere sahiptir (Zaman vd,, 2012: 134). Bu uygulamada izotropik adimin anizotropik
karbon matrisine doniistiiriilmesi piroliz islemini gerektirmektedir. Petrol ziftlerinin aksine,
komiir katranl ziftler, kiiciik pargaciklara sahip olma gibi benzersiz 6zelliklere sahiptir. Bu
parcaciklar, kinolin gibi gii¢lii bir ¢oziicli iginde bile ¢oziinmezler ve bu nedenle kinolinde
¢oziinmez (QI) olarak adlandirilirlar. Ziftin karbonizasyon davranisi bu partikiil maddelerden
etkilenmektedir (Fernandez-Garcia vd., 2017: 99). Elementel analizler, QI malzemesinin
yiiksek oranda yogunlastirilmis aromatiklerin ve/veya oksijen islevselliklerine sahip ytiksek
oranda polar bilesiklerin varligin1 destekleyen yiiksek karbon ve oksijen igerigine ve diisiik
hidrojen igerigine sahip oldugunu gostermistir (Yang vd., 2011: 672; Zhang vd., 2019b: 390;
Lee vd., 2017: 479). Zift karbon verimi, birincil QI igerigi ile dogru orantilidir. QI
partikiillerinin varlig, yliksek oranda karbon matrisli, daha az mikro ¢atlakli ve daha az kapali
gozenekli C/C’ler iiretimini saglamakta, dolayisiyla kompozitin performansin1 ve mekanik

ozelliklerini arttirmaktadir (Figueiras vd., 1998: 883; Granda vd., 2000: 2151).

Literatiirde, karbon kopiik hazirlanmasi amaciyla genel olarak petrol veya komiir esasli
ziftlerin degerlendirildigi belirlenmistir (Tsyntsarski vd., 2012: 56; Li vd., 2007: 2843). 2007
yil1 iginde, yiiksek basing ve sicaklik sicaklik kosullarinda komiir katrani-tiirevli mezofaz zift
kullanilarak grafitik kopiik hazirlanmigtir (Wang vd., 2007: 741). Bununla birlikte, grafitik
gbzenekli kopiik liretiminde, bitimlii komiire cesitli basing ve Sicaklik sartlarinda 1s1l islem
uygulanmistir (Calvo vd., 2005: 2184). Buna ek olarak, sablon teknigi uygulanarak agsi grafitik
kopiikler tiretilmistir (Chen vd., 2007: 2132; Jana vd., 2014: 312; Yadav vd., 2011: 3622).
Biyokiitlenin sivilastirilmas1 yontemi ile karbon képiik iiretilebildigi (Yargig ve Ozbay, 2019:
58; Liuvd., 2013c: 2437; Wang ve Kaskel, 2012: 11512) son yillarda biyokiitlenin yavas piroliz
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iriinii olan katrandan (Yargig, 2017; Kili¢ ve Piitiin, 2013: 484) kopiik hazirlanmasi ile ilgili
calismalar tizerinde yogunlasildigi tespit edilmistir. Karbon kopiik tiretimi konusunda oldukga
¢ok c¢alisma yapilmustir (Liu vd., 2007: 3042; Xeu vd., 2008: 3714). Son zamanlarda, karbon
kopiik sentezinde siiperkritik teknoloji, mikrodalga teknolojisi, kolloid ve yiizey kimyasi
uygulamalarindan yararlanilmaktadir (Burn vd., 2012: 1408; Gross ve Nowak, 2010: 11378).
Sablon teknigi gozenek yapisi diizgiin olan ve diizenli morfolojiye sahip karbon kopiiklerin elde

edilmesinde yararlanilan etkin bir yontemdir.

Fosil yakit-esasl 6ncii maddelerden karbon kopiik iiretimine alternatif olarak biyokiitle-
esaslt 6ncli maddelerin kullanildigi ¢alismalar oldukga siirlidir. Aratjo vd. (2005: 1420)
okaliptiis komiirii tiretimi sirasinda agiga ¢ikan sivi lirtinii degerlendirerek biyozift liretmis ve
esnek poliiiretan kopiiklerin yapist tizerindeki etkisini arastirmistir. Sentez ortamina eklenen
biyozift miktar1 arttiginda, 1s11 kararliligin arttigi ve esnek kopiiklerin hava ortamindaki
yogunlugunun azaldigi belirlenmistir. Buna karsin, elementel analiz sonuglarina gore sentez
ortamina katilan biyozift arttirildik¢a kopiiglin oksijen iceriginin (O/H) ve aromatikliginin
(H/C) arttig1 gézlenmistir. Prauchner vd. (2005: 53) benzer sekilde okaliptiis katrani zifti-esasli
karbon iiretiminde karbonizasyon yontemini kullanmis ve sicakligin etkisini arastirmistir. 600-
800 °C arasinda mikro ve mezo-gozeneklerin olustugu, ancak sicaklik yiikseldik¢e yiizey alani
ve gozenekliligin azaldigi, turbostratik yapinin olustugu ve 2100 °C’den sonra kristal fazin
olusmaya basladig1 belirlenmistir. Li vd. (2019: 110) misir samani pirolizinden elde edilen
katran1 dogrudan KOH ile aktive ederek yliksek yilizey alanina sahip karbon kopiik tiretmis ve
Dicamba ad1 verilen tarim ilacinin adsorpsiyonunda degerlendirmistir. Yargic ve Ozbay’in
yaptiklar1 ¢alismada (2019: 58) ladin agaci talasi-esasli biyozift kullanilarak karbon kopiik
tretimi arastirilmis ve KOH ile aktivasyon isleminin kopilik yapisi iizerindeki etkileri
incelenmistir. Geleneksel recine-esasl kopiiklerden daha yiiksek basma dayanimi olan biyozift-
esaslt karbon koptigiin kimyasal aktivasyonu sonucunda yiizey alami artmistir. Ancak,
gozenekliligin artmasina bagli olarak basma dayaniminda azalma gozlenmistir. TEM analizi
sonucuna gore, her iki kosulda da karbon kopiiklerin ¢ok katmanli grafen yapisina sahip oldugu
goriilmiistiir. Bununla birlikte, KOH aktivasyonu ile daha diizenli gbzenek yapisi elde
edilmistir. Bu ¢aligmalar 15181nda, biyokiitle ve katranin karbon kopiik benzeri yapilarin

tiretilmesinde 6ncii madde olarak kullanilabildigi goriilmektedir.
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5. MATERYAL VE METOTLAR
5.1. Hammadde Temini ve Karakterizasyonu

Bu tez calismasinda biyokiitle olarak secilen ve endiistriyel atik olarak agac isleme
fabrikasindan alinan gilirgen agaci talasi (GT) ilk olarak saf su ile yikanarak kirlilikleri
uzaklastirilmis ve laboratuvarda kurutmaya birakildiktan sonra depolanmistir. Ardindan,
Armfield FT-7A model 6giitme makinasi ile giirgen talasinin pargacik boyutu kiigiiltiilerek
boyut analizi ger¢eklestirilmistir. GT nin 0,497 mm ortalama pargacik boyutuna sahip oldugu
bulunmustur. Pargacik boyutu 0,425>Dp>0,25 mm arasinda olacak bicimde GT elenmis ve
deneylerde kullanilmistir. Ardindan, kisa analizi yapilarak nem, ugucu madde, kiil ve sabit
karbon oranlari; bilesen analizi ile seliiloz, ekstraktif madde, lignin, hemiseliiloz igerikleri
belirlenmistir. GT nin sabit karbon (ASTM E 870-82), kiil (ASTM D 1102-84), nem (ASTM E
871-82) ve ugucu madde (ASTM E 872-82) oranblarinm1 belirleyen kisa analizi ile seliiloz,
ekstraktif madde (ASTM D 1107-96), hemiseliiloz, holoseliiloz (TS 4431) ve lignin (ASTM D
1106-96) icerigini inceleyen bilesen analizleri ASTM standart test tekniklerinden yararlanilarak
yapilmustir (Yargig, 2017). Ayrica, hammaddenin elementel analizi gergeklestirilerek 1s1l degeri
bulunmus, termogravimetrik analiz (TGA) sonucunda 1s1l bozunma davranigi incelenmistir.
Hammaddeye uygulanan Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR) yontemi ile
icerdigi fonksiyonel gruplar tespit edilmis, taramali elektron mikroskobu (SEM) gériintiileri ile

yiizey morfolojisi incelenmistir.

5.1.1. Boyut kiiciiltme ve parcacik boyut analizi

Hammadde, “Armfield FT-7A” ¢ekigli degirmende 20 dakika kirildiktan sonra, Uslu
Lab. marka elekten alt1 farkli pargacik olgiisiine (0,250-0,425-0,600-0,850-1,0-1,8 mm)

ayirmak i¢in elenmig ve ortalama pargacik boyutu hesaplanmustir.

5.1.2. Y1gin yogunlugu tayini

Biyokiitlenin yigin yogunlugunun kararlastirilmasi amaciyla, agirligi ve hacmi belirli
olan kiip bigimindeki kapakli kutuya elenmemis 6rnek sikistirilmadan yerlestirilmistir. Kutu ve
ornek tartimi alindiktan sonra, hammaddenin yi1gin yogunlugu Esitlik (5.1)’den hesaplanmistir
(ASTM E 873-83).

Yigin yogunlugu (g/cm?®) = (g, — g1)/V (5.1)

Esitlik 5.1°de;

g1= Bos kutu agirhigy, (g)
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go= Ornek ve kutunun toplam agirhigi, (g)

V = Kutunun hacmi, (cm?®)

5.1.3. Nem miktar tayini

Analizde kullanilmak i¢in hazirlanan numune, sabit tarttima getirilen saat caminin
listiine, %0,2 duyarlilikta bir miktar koyularak, 103+2 °C’ye 1sitilmus etiivde kurutulmustur. Iki
ol¢tim arasindaki fark esitleninceye dek 2 saat daha etiivde beklenip, desikatorde sogutulduktan
sonra tartimi tekrarlanmis olup, hammaddenin agirlik yiizdesi olarak nem miktar1 Esitlik
(5.2)’den hesaplanmistir (ASTM E 871-82).

Nem (%) = [(g1 — 92)/91] = 100 (5.2)
Esitlik 5.2°de;
g1 = Ornegin baslangic agirhgi, (g)

g» = Etiivde kurutulduktan sonraki 6rnek agirligi, (g)

5.1.4. Kiil miktar tayini

Hammaddeden, yaklasik 2,0 g tartilmistir ve 600 °C’de sabit tartima getirilmis krozeye
alinmus, istl ortiiltip tartimi alimmistir. Sonrasinda 6rnegin, 100-105 °C sicakliga isitilmis bir
etiiv iginde kurutulmasi saglanmistir. Bir saat sonrasinda etiiv igerisinden alinan Krozenin
kapag1 kapatilmis, desikatorde sogutulduktan sonra tartilmis ve bu iglemler iki tartim arasindaki
fark 0,1 mg olana kadar stirdiiriilmistiir. Etiivdeki net kuru 6rnek agirhigi belirlenmistir. Kroze
igersindeki ornek, kroze kapagi agik birakilarak karbonun hepsi giderilinceye dek 580-600 °C
sicaklik araligma 1sitilmis firinda yakilmustir. Isitma isleminde, yakilan ornegin alev
almamasina ve 1sitmanin yavas olmasina 6zen gosterilmistir. Yakma isleminin ardindan firin
icersinden alinan Kkrozenin, kapagi kapatilarak desikator icinde sogumasi saglanmistir.
Bahsedilen islem, 30 dakika ara ile oliigiilen iki tartim aralarindaki fark 0,2 mg olana dek
yinelenmistir. Agirlik ytizdesi olarak kiil Esitlik (5.3)’den hesaplanmistir (ASTM D 1102-84).

Kl miktart (%) = (g1/9,) * 100 (5.3)
Esitlik 5.3°de;
g1 = Kiil agirhigy, (g)

g»= Firindaki kuru 6rnegin agirligi, (g)
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5.1.5. Ucucu madde miktar tayini

Sabit tartima getirilen kroze igersine, hava ortaminda kurutulan 6rnekten 0,1 mg
hassaslikta yaklasik olarak 1,0 g alinmustir. Kroze kapagi ile kapatilarak 950420 °C’ye 1sitilmis
firina koyulmustur. Deneyde kullanilacak hammaddenin yanmamasina 6zen gosterilip, kroze
firin i¢inde tam olarak 7 dk bekletilmis, firin igersinden alinarak desikatérde sogutulmus ve
ardindan tartilmistir. Hammaddedeki ugucu madde miktar1 Esitlik (5.4)’ten hesaplanmigtir
(ASTM E 872-82).

U¢ucu madde miktart (%) = {[(g1 — 92)/91] — M} * 100 (5.4)
Esitlik 5.4°de;

g1 = Kullanilan 6rnegin agirligi, (g)

g, = Ornegin 1sitmadan sonraki agirhigi, (g)

M = Kullanilan 6rnegin nem yiizdesi

5.1.6. Sabit karbon miktari
Sabit karbon degeri yiizde kiil, nem ve ugucu madde toplaminin 100’den ¢ikarilmasiyla

belirlenmigtir. Agirlik¢a yiizde olarak sabit karbon miktar1 Esitlik (5.5)’ten hesaplanmistir
(ASTM E 870-82).

Sabit Karbon Miktart (%) = 100 - (% Nem + % Kiil + % Ugucu madde) (5.5)

5.1.7. Holoseliiloz miktar tayini

Ogiitiiciiden gegirilmis olan hammaddeden 0,001 g hassasiyette 3 gram alinmis, 200 mL
0,255 N H2SOg4 ¢ozeltisi ile birlikte kaynatilmis, sonrasinda stiziilmiistiir. Siizge¢ kagidi distile
su kullanilarak yikanmistir ve alinan numune kaynatma kabinin igersinde 200 mL 0,313 N
NaOH c¢ozeltisi eklenerek kaynatildiktan sonra yeniden siiziilmiistiir. Distile su ile
yikanmasinin ardindan bir kere daha 25 mL 0,255 N H2SO4 ile yikanmis ve etanol kullanilarak
suyu uzaklastirilmistir. Siizge¢ kagidinin i¢inde kalan boliim 6nceden sabit tartima getirilen
yakma kapsiiliine alinmigtir ve iki tartim arasindaki farki 0,001 g oluncaya dek 103+2 °C
sicaklikta etiivde bekletilmistir. Etiiv i¢inde kurutma islemi sonrasinda 550+15 °C sicaklikta
kapsiil sabit tartima getirilene kadar yakma islemi siirdiiriilmistiir. Holoseliiloz miktari

agirlikca yilizde olarak Esitlik (5.6)’dan hesaplanmistir (TS 4431).
Holoseliiloz miktari(%) = [(g1 — 92)/ 9ol * 100 (5.6)
Esitlik 5.6°da;
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go = Ornegin agirhgy, (g)
g1 = Kurutma isleminden sonra kapsiil ve kiiliin toplam agirligs, (g)
g» = Yakma isleminden sonra kapsiil ve kiiliin toplam agirligi, (g)

5.1.8. Ekstraktif miktar tayini

Nem igerigi belirlenmis g, gram biyokiitle 6rnegi alinmis ve etanol: toluen (1,0 L
etanol: 427 mLtoluen) karigimiyla birlikte sabit sicaklikta 6-8 saat siiresince Oziitleme islemi
yapilmistir. Oziitlenen kati madde hava ortaminda kurutulmasmin ardindan, 105-110 °C
sicakliga 1sitilmig etliv iginde sabit tartima gelene dek kurutulmus, sonrasinda bir desikator
yardimui ile oda sicakligina kadar sogutulmus ve tartilmistir. Agirlik¢a ylizde olarak ekstraktif
miktar1 Esitlik (5.7)’de hesaplanmistir (ASTM D 1107-96).

Ekstraktif miktart (%) = [(go — 91)/9o] * 100 (5.7)
Esitlik 5.7°de;

go = Ornegin baslangic agirhigs, (g)

g1 = Oziitleme isleminden sonraki kuru 6rnek agirhgi, (g)

5.1.9. Hemiseliiloz miktar tayini

Ekstraktifleri belirlenen 6rnekten g, gram balon i¢ine konulduktan sonra igerisine 150
mLNaOH ¢ozeltisi (20 g/L) eklenmis, ardindan 3,5 saat riflaks islemi uygulanmistir. Kaynama
islemi sonrasinda ¢ozelti siiziilmiis ve ¢okelek, igerisinde Na* iyonu kalmayana kadar distile su
ile yikanmigtir. Hammadde agik havada dogal sartlarda kurutulmasmin ardindan, 105-110
°C’ye ayarlanmis etiiv i¢inde sabit tartima gelene dek kurutma islemi silirdiiriilmiistiir.
Sonrasinda oda sicakligina gelene dek bir desikator i¢inde sogutulmus ve tartimi alinmustir.

Agirlikga yiizde olarak hemiseliiloz miktar1 Esitlik (5.8)’den hesaplanmustir.
Hemiseliiloz miktart (%) = [(g1 — 92)/90] * 100 (5.8)
Esitlik 5.8°de;
go—= Ekstraktif miktar tayinindeki 6rnegin baslangic agirligi, (g)
g1= Oziitleme isleminden sonraki kuru drnek agirhigi, (g)

g>= Son kurutma isleminden sonraki 6rnek agirligi, (g)
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5.1.10. Lignin miktar tayini

Nem ve ekstraktiflerinin oran1 belirlenen 6rnekten 1,0 gram alinmis ve kii¢iik bir cam
kaba yerlestirilmistir. Hammadde sabit tartima gelene dek 105-110 °C sicakliktaki etiiv i¢inde
kurutulmustur. Bu islemin ardindan oda sicakligina diisene kadar bir desikator i¢inde sogutulup
tartilmigtir. Kurutulan 6rnek iistiine 15 mL soguk %72’lik HoSO4 ¢ozeltisi yavas yavas eklenip,
manyetik karistirict yardimiyla en az 1 dk siire ile karigtirilmig, sonrasinda 2 saat daha
karistirilmaya devam edilmistir. Ornek bir behere alinp, iistiine 560 mL distile su eklenmesiyle
seyreltilmis ve 4 saat siiresince kaynatilmistir. Stizme isleminin sonrasinda, ¢okelek icerisinde
stilfat iyonu bitinceye kadar distile suyla yikama islemi gergeklestirilmistir. Kati sabit tartima
gelene dek 100-105 °C’lik etiivde kurutulmustur. Sonrasinda oda sicakligina gelene dek
desikatorde sogutulup tartimi alinmistir. Agirlikga yiizde olarak ligninin miktar1 Esitlik (5.9)’da
hesaplanmistir (ASTM D 1106-96).

Lignin miktart (%) = (g4/g3) * 100 (5.9)
Esitlik 5.9°da;
g5= Ik kurutmadan sonraki 6rnek agirligi, (g)

g4= Son Kurutmadan sonraki 6rnek agirligi, (g)

5.1.11. Seliiloz miktar tayini
Seliiloz, lignin, hemiseliiloz ve inorganik maddeleri igeren biyokiitlenin agirlik¢a yiizde

olarak seliiloz miktar1 Esitlik (5.10)’da hesaplanmuistir:
Seliiloz miktart (%) = 100 - (% Kiil + % Ekstraktif + % Lignin + % Hemiseliiloz ) (5.10)

Hemiseliiloz ve holoseliiloz miktarlar1 kullanilarak agirlik¢a yilizde olarak toplam

seliiloz miktar1 Esitlik 7.11°den hesaplanmaktadir:

Seliiloz miktart (%) = % Holoseliiloz — % Hemiseliiloz (5.11)

5.1.12. Uygulanan diger karakterizasyon yontemleri

Elementel analiz cihaz1 (Leco CNH628 S628) kullanilarak 950 °C’de yapilan organik
numune yakma islemiyle hammaddenin yapisindaki CHN oranlar1 dlgiilerek bilesen analizi
gerceklestirilmis ve Es. (5.12)’de verilen Dulong formiilii (Harker ve Backhurst, 1981)
dogrultusunda kalorifik degeri hesaplanmistir. Bu islemden belirlenen toplam agirlikga %CHN
degeri %100°den ¢ikarilarak oksijen orani hesaplanmistir. Bununla birlikte, TGA (Setaram

Labsys Evo) islemiyle hammaddenin pirolitik davranist ve SEM (Zeiss Supra VP 40)
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kullanilarak yiizey morfolojisi arastirilmis, termogravimetrik analiz islemi sirasinda ise 1sitma
hiz1 20 °C/dk olacak sekilde 20 mL/dk’lik argon gazi akis altinda hammadde isitilmistir. FT-IR
spektroskopisiyle (Perkin Elmer Spectrum 100) fonksiyonel gruplari belirlenmis olup, bant
aralig1 4000-400 cm™ olacak sekilde, 4 cm™ spektral ¢oziiniirliikte, azaltilmis toplam reflektans
yontemi (ATR, Attenuated Total Reflectance) uygulanarak FT-IR spektrumlari elde edilmistir.
Taramal1 elektron mikroskobu goriintiileri alinmadan énce Quorum Q 150 R ES DC Sputter

cihazi kullanilarak vakum altinda hammaddenin platin ile kaplanmas1 saglanmustir.
Ust Isil Deger (kj/kg) = 338,2C + 1442,8[H — (0/8)] + 94,2S (5.12)

5.2. SBA-15 Sentez ve Karakterizasyonu

SBA-15 sentezi i¢in, 4 g iyonik olmayan kopolimer yiizey aktif maddesi (Pluronic P123;
ortalama MW 5800, Sigma-Aldrich) 125 mL distile su ve 20,59 mL HCI i¢inde manyetik
karistiricida ¢oziildiikten sonra iizerine 9,04 mL tetraetil ortosilikat (TEOS, Sigma-Aldrich)
damla damla eklenmistir. Elde edilen ¢6zelti 24 saat 35 °C’de karistirildiktan sonra teflon siseye
transfer edilerek 120 °C’de 24 sa boyunca yaslandirilmigtir. Reaktdr oda sicakligina
sogutulduktan sonra elde edilen iiriin siiziilmiis, distile su ile yikanmis, etiivde 65 °C sicaklikta
bir gece boyunca kurutulmus ve ardindan hava atmosferinde 550 °C’de 5 saat kalsine edilmistir
(Jeon vd., 2020: 12; Ozbay vd., 2019: 633). SBA-15 destek malzemesi ¢ok noktali BET analizi
(Quantachrome Quadrosorb SI), XRD (PANalytical Empyrean, 20 = 0-10° araliginda) ve SEM
(Zeiss Supra VP 40) kullanilarak karakterize edilmistir. Cok noktalt BET analizi dncesinde

yapida kalan nemin uzaklastirilmasi amaciyla 300 °C’de 5 saat degaz islemi uygulanmistir.

5.3. Piroliz islemi ve Katran Karakterizasyonu

Piroliz isleminde paslanmaz gelik (#316) Heinze reaktor iginde, 1sitma hiz1 7 °C/dk
olarak statik ortam kosullarinda g¢alisiimistir. Reaktor sicakliginin dlgiilmesinde 1sil-gift
kullanilarak cihazdaki rezistansh firmin reaktorii 1sitmasi kontrollii olarak takip edilmistir.
Reaktore konulan hammadde (15 g) son piroliz sicakligr olan 400 °C’ye kadar 1sitildiktan sonra
belirgin bir gaz ¢ikisi gozlenmeyene dek aymi sicaklik degerinde 20 dk daha reaksiyonun
tamamlanmasi1 saglanmistir. Katran ve sulu faz karisimi 0 °C’deki sivi iiriin biriktirme
kaplarinda yogunlagtirilmis ve diklorometan (DCM) ile yikanmis, organik fazdaki ¢oziicii
doner buharlastirici kullanilara ayrildiktan sonra katran verimi belirlenmistir. Kati tiriin verimi
reaktordeki carin tartimi yapilarak, gaz iirlin verimiyse toplam kiitle denkligi kullanilarak
hesaplanmustir. Piroliz {irin dagiliminin belirlenmesi kuru kiilsiiz baz (kkb) lizerinden yapilmis

ve licer deneyin ortalamasi alinmistir.
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Sekil 5.1. Piroliz deney diizenegi

Piroliz deneyleri sonrasinda iiretilen katranin yapisinin incelenmesi amaciyla FT-IR
(Perkin ElmerSpectrum 100 model Fourier Déniisiimlii Kizildtesi Spektrometre), *H-NMR
(VarianMercury 300 MHz Niikleer Manyetik Rezonans Spektrometre), elementel analiz (Leco
CHNG628, S628) ve GC/MS (Shimadzu GC-2010 Plus gaz kromatografisi/kiitle spektroskopisi
cihazi ve 30mx0.25mmx0.25um &lgiisiinde TRB-5MS model kolon) analizleri yapilip, 1s1l

degerleri elementel analiz sonuglarina gore tayin edilmistir.

5.4. Biyozift Uretimi

Literatiirde yer alan odun-esasli 6ncii maddelerden biyozift liretimi ile ilgili ¢aligmalar
(Rocha vd., 2002: 127; Praucher vd., 2004: 1604; Yargig, 2017) dogrultusunda; giirgen agaci
talast katran1 250 °C sicaklikta 50 mbar vakum basincinda 24 saat siiresince vakumlu
distilasyon islemine tabi tutulmustur. Boylece, katran yapisinda bulunan agir fazdaki aromatik
yapilardan karbon kopiik hazirlanmasinda oncili madde olarak degerlendirilecek giirgen agaci-
esasli biyozift tiretilmistir. Biyoziftin yapisi incelenirken yumusama noktasi (Mettler Toledo
FP90-83 HT) olgtimii ve kiil miktar1 (ASTM D 2415) tayini gergeklestirilmis, helyum gaz
piknometresi (Micromeritics, Accupyc II 1340), Fourier doniisiimlii kizil 6tesi spektroskopisi
(Perkin Elmer Spectrum 100), elementel analiz (Leco CNH628 S628) ve termogravimetrik

analiz (Setaram Labsys Evo) tekniklerinden yararlanilmistir.
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5.5. Biyoziftten Karbon Képiik Uretimi

5.5.1. Sablon yontemi uygulanmadan karbon koépiik iiretim siireci
Biyoziftten karbon kopiik tiretiminde vakum basinci 50 mbar olacak sekilde 250 °C’de
tiretilen ziftler karbon kopiik iretilmesinde kullanilmistir. Parr 4575B model reaktor (Parr

Instrument Company, USA) iginde 10 bar reaktdr basincinda biyoziftin kopiiklestirilmesi

sonucu sentezlenmis-yesil kopiik hazirlanmistir.

Sekil 5.2. Yiiksek sicaklik/basing reaktorii

Uretilen zift aliiminyum kalip igersinde tartilmis ve bu kalip yiiksek sicaklik/basing
reaktorline yerlestirilmistir. Sisteme gerekli ¢alisma basinci saglamasi maksadiyla azot gazi
gonderilmistir. Istenilen basing degerine ulasilmasi sonrasinda 2,5 °C/dk’hik 1sitma hizi
kullanilarak reaktoriin calistirilma sicakligina 1sitilmustir.  Sistem  belirlenen sicakliga
isitildiktan sonra 1 saat ayni sicaklik degerinde bekletilmis, reaktoriin esit bicimde 1sitilmasi
saglanmigtir. Bekletme siiresi bittigi zaman sistemdeki basing 5-6 saniye igersinde hizlica
atmosferik basinca getirilerek, biyoziftteki ugucu bilesenlerin reaktor iginden uzaklastirilmasi
saglanmis Ve sentezlenmis-yesil kopiik iiretilmistir. Reaktor oda sicakligina gelinceye kadar

sogutulmustur.

Sentezlenmis-yesil kopiiklerin 1sitma hiz1 5 °C/dk olacak sekilde 1050 °C’ye kadar
isittlmig tip firin i¢inde azot atmosferinde (100 mL/dk’lik akis hizi) karbonizasyonu
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gerceklestirilmistir. Bunun igin, sentezlenmis-yesil kopiikler ilk olarak oda sicakligindan
baslayarak yiiksek sicaklik/basing reaktdriinde uygulanan sicakliga kadar 5 °C/dk 1sitma hiziyla
sitilmus ve belirlenen sicaklikta 10 dk bekletilmistir. Ardindan, 6rnekler 1050 °C’ye 1sitildiktan
sonra 2 saat siireyle 1050 °C’de tutulmus ve oda sicakligina kadar sogumasi i¢in beklenmistir.
Karbonizasyon siirecinde, sistem igersine beslenen azot gazi sayesinde kopiigiin yiiksek
sicaklikta pargalanmasi Onlenmis, ayrica ortaya c¢ikan ugucu maddelerin uzaklastirilmasi
saglanmistir. Sekil 5.2°de, giirgen agaci-esash biyoziftin 6ncii madde olarak kullanilmas: ile
gerceklestirilen karbon kopiik ve aktive kopiik iiretim siirecine ait akis diyagrami sunulmus,

karbon kopiik 6rneklerine ait goriintiiler Sekil 5.3’de verilmistir.

P
[ Piroliz islemi
Piroliz ortamu: statik

*Hammadde: 15 g
*Piroliz sicakligi: 400 °C

«Isitma hizi: 7 °C/dk
\-Bekleme stiresi: 20 dk Katran |

-
Biyozift hazirlama

*50 mbar'da vakumlu distilasyon
+250°C, 24 sa

Biyozift
' ~= Y
Yiiksek P/T reaktorii icinde kopiiklesme islemi
*Kopiiklesme sicakligi: 450 °C
*Basing: 10 bar
eIsitma hizi: 2,5 °C/dk Yesil
kopiik

Kimyasal aktivasyon islemi
*Kopiik/KOH orant: 1/1 (ag./ag.)

Karbonizasyon islemi

*Karbonizasyon sicakligi: 1050 °C
*Isitma hizi: 5°C/dk
*Bekletme siiresi: 2 sa

l GZCF/GZACF ]

Sekil 5.3. Karbon kdpiik iiretim siirecinin sematik diyagram

5.5.2. Sert sablon kullanilarak karbon kopiik iiretim siireci

Sert sablon kullanilarak kopiik hazirlanmasi amaciyla, uygulanacak sablon oranina gore
belirli miktardaki SBA-15 ile biyozift karistirildiktan sonra yiiksek sicaklik/basing reaktoriinde
450 °C’de kopiiklesme ve 1050 °C’de karbonizasyon islemleri gerceklestirilmistir. Karbonize

edilen kopiiklerin yapisindaki SBA-15 sablonlarmin ¢6ziilmesi ve kopilik kafesinden
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uzaklagtirilmasi i¢in, numuneler 2 M NaOH c¢ozeltisi icinde 150 dk boyunca bekletilmis,
sonrasinda siiziilmiis, pH notr olana kadar yikanmig ve 100 °C’de kurutulmustur (Yuan vd.,
2020: 365). SBA-15 yapisinda bulunan silikon atomlarinin uzaklastirilmasi amaciyla
gergeklestirilen sodyum hidroksit ile muamele islemi anizotropik 1slak daglama (anisotropic
wet etching) olarak tanimlanmaktadir. Potasyum hidroksit ve sodyum hidroksitin saf inorganik
sulu ¢ozeltilerinin silikonu anizotropik olarak asindirdiglr uzun zamandan beri bilinmektedir.
Bunlarin yani sira etilendiamin pirokatekol (EDP), hidrazin (N2H4-H20) ve LiOH ya da CsOH
gibi diger alkali metallerin hidroksitlerini i¢eren tiim sulu ¢o6zeltilerin asindirici olarak
anizotropik daglama isleminde kullanildig1 bilinmektedir (Seidel vd., 1990: 137). Buna karsilik,
izotropik daglayicilar arasinda bulunan HF, HF:NH4F ve HF:HNO3:CH3COOH:H;O
kullaniminin gevresel agidan dezavantajlara sahip oldugu bilinmektedir (Shi vd., 2021: 858).
Silikonun hidroksit ile daglanma reaksiyonu Es. 5.13-5.15’te gdsterilmis olup tiim redoks
reaksiyonu Es. 5.16°da verilmistir. Reaksiyon mekanizmasina gore, ilk adimda hidroksil
iyonlar tarafindan silikon oksidasyonu sonucu silikat olusumu ger¢eklesmekte (Es. 5.13),
ikinci adimda su indirgendikten (Es. 5.14) sonra silikat iyonlar1 suda ¢6ziiniir kompleks
olusturmak igin hidroksillerle reaksiyona girmektedir (Es. 5.15) (Seidel vd., 1990: 137; Palik
vd., 1985: 132).

Si + 20H™ - Si(OH)%* + 4e~ (5.13)
4H,0 + 4e™ — 40H™ + 2H, (gar) (5.14)
Si(OH)¥* + 40H™ - Si0,(0H)%™ + 2H,0 (5.15)
Tiim reaksiyon: Si + 20H™ + 2H,0 — SiO,(0H)3™ + 2H; (4qaz) (5.16)

Ayrica kopiik yapisindaki karbon atomlar1 da, eliminasyon ve dehidrasyon
reaksiyonlarinin yani sira yapidaki C-O-C ve C—C baglarini1 kiran sodyum hidroksit ile Es.
5.17’de verilen aktivasyon mekanizmasina gore reaksiyona girmektedir (Basta vd., 2009: 17,
Cazetta vd., 2011: 117; Wu vd., 2005: 10).

6NaOH + 2C © 2Na + 2Na,CO; + 3H, (5.17)

5.6. Kimyasal Aktivasyon Prosediirii

Geleneksel kopiiklesme yontemi ile hazirlanan sentezlenmis-yesil koptige ait yiizey
alanini iyilestirmek amaci ile kopiik: aktivasyon ajani karisim orani agirlik¢a 1:1 olmak iizere
potasyum hidroksit (KOH) kullanilarak kimyasal aktivasyon islemi ger¢eklestirilmistir (Tondi
vd., 2010: 327). Sablon teknigi ile iiretilen sentezlenmis-yesil kopiiklerde ise, SBA-15 sablonu
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yapidan uzaklastirildiktan sonra kopiik: aktivasyon ajani agirlik¢a orani 1:1 (ag./ag.) olmak
lizere potasyum hidroksit kullanilarak aktivasyon islemi gerceklestirilmistir. Kimyasal
aktivasyon islemi sonrasi 1050 °C’de 2 sa karbonize edilen numuneler pH nétr olana kadar
distile su ile yikanip 110 °C’de etiivde kurutularak aktive kopiik liretimi tamamlanmistir.
Sablon kullanilmadan hazirlandiktan sonra karbonize edilen kopiikler giirgen agaci talagi-esasl
biyoziftten sentezlenmis (GZCF) veya aktive edilmis (GZACF) olmasina gore kodlanmaistir.
Sert sablon kullanilarak hazirlanan karbon kopiikler aktive edilme durumuna gére GZ-S-x veya
GZA-S-x seklinde kodlanmistir. Burada “X” terimi %1, 5, 10, 20 ve 30 olmak {izere agirlik¢a

eklenen SBA-15 sablon oranini temsil etmektedir.

Potasyum hidroksit kullanilarak yiizey alaninin arttirilmas siirecinde gergeklestirilen
1s1l islem boyunca olusan kimyasal reaksiyonlar detayli bir sekilde verilmistir (Yargic ve
Ozbay, 2019). Potasyum hidroksit kullanildiginda; kopiik yapisindaki karbon ve aktivasyon
ajan1 arasindaki reaksiyon, kati-kati faz reaksiyonu olarak gerceklesmekte ve kati-sivi
reaksiyonu olarak devam etmektedir. Bu durumda, potasyum kaynagi indirgenerek K metalini
olusturmakta, karbon oksitlenerek karbon oksit ve karbonatlara doniismekte, ayrica ¢esitli aktif
ara lirlinler arasinda diger reaksiyonlar meydana gelmektedir (Wang ve Kaskel, 2012: 11512).
Potasyum karbonat (K.CO3) ve potasyum hidroksit (KOH) kopiik yapisinda bulunan karbon ile
beraber reaksiyona girerek metalik potasyum olusturmaktadir. Ayrica, K>COz’in
parcalanmasiyla karbon monoksit gazi olusmakta ve ortaya ¢ikan gaz, depolimerizasyon
reaksiyonlart esnasinda ikincil aktivasyon ajani olarak iglev yapmaktadir. KOH ve karbon
arasindaki redoks reaksiyonu ve diger olasi reaksiyonlar Esitlik 5.18-5.26’da tanimlanmistir

(Apaydin-Varol ve Eriilken, 2015: 92; Sun ve Webley, 2011: 9286).

6KOH + 2C — 2K + 3H, + 2K,CO4 (5.18)
2KOH - K,0 + H,0 (5.19)
K,CO; —» K,0 + CO, (5.20)
K,COs + 2C o 2K + 3CO (5.21)
K,0 + H, » 2K + H,0 (5.22)
K,0 + C > 2K + CO (5.23)
C + H,0 > CO + H, (5.24)
CO + H,0 - CO, + H, (5.25)
€0, +C - 2CO (5.26)
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Literatiirde, cesitli karbon kaynaklarinin KOH ile aktivasyonu sirasinda meydana gelen
reaksiyonlarin i) kimyasal aktivasyon (Es. (5.12), (5.20), (5.22)) ve ii) fiziksel aktivasyon (Es.
(5.18), (5.19), (5.21), (5.23), (5.24), (5.25)) ile gbzenek aginin olusumu, iii) metalik K’nin
karbon matrisine eklenmesi ve karbon kafeslerinin genislemesi olmak {izere temel olarak {i¢
mekanizmaya dayandigi sonucuna vartlmistir (Wang ve Kaskel, 2012: 11512; Zhang vd.,
2016b: 4181).

5.7. Karbon Kopiiklerin Karakterizasyonu

Hazirlanan karbon kopiiklerin boyutlarina ait goriintiiler Sekil 5.4’de verilmistir.
Kopiiklerin karakteristik 6zelliklerinin aydinlatilmasi ig¢in elementel analiz (Leco CNH628
S628), XRD (PANalytical Empyrean, 20 = 0—80° araliginda), SEM (Zeiss Supra VP 40), azot
sorpsiyonu (Micromeritics ASAP 2020, @77 K) yéntemleri kullanilmistir. Uretilen képiiklerin
yapilarindaki karbon, azot, hidrojen ve oksijen bilesimlerinin belirlenmesi i¢in elementel
analizleri yapilmistir. Kopiiklerin sekilleri, pargacik boyutlar1 ve dagilimlarini kapsayan yiizey
morfolojileri ise taramali elektron mikroskobu kullanilarak goriintiillenmistir. Kristal yap1 ve
atomik Orgii igersindeki tabakalar arasi mesafe degerleri dalga boyu 0,15406 nm olan CuKa
isimasinin - kullanildigr  X-1s51n1 - kirmnim  cihazinda (PANalyticalEmpyrean) incelenmistir.
Brunauer Emmett ve Teller yontemi ile BET yiizey alani (Sger) ve gozenek hacmi
Micromeritics ASAP 2020 cihazi yardimiyla tespit edilmistir. Oncelikle, azot atmosferinde 300
°C sicaklikta 6 saat siiresince degaz islemi uygulanmig, ardindan kopiiklerin 77 K’de azot
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri elde edilmistir. Sablon teknigi uygulanmadan {iretilen
karbon ve aktive kopiiklerin gézenek boyut dagilimlart yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT,
density functional theory) dogrultusunda belirlenmistir. Ayrica, ger¢cek yogunluk degerleri
helyum gaz piknometresinde (Micromeritics, Accupyc II 1340) 6l¢iilmiis, belirli boyuttaki
kopiik pargalarinin tartilmasi ile yigin yogunluklari hesaplanmig, bu verilere gore ise
%gozeneklilik degerleri belirlenmistir. Kristal yapi, ylizey alan1 ve basma dayanimi degerleri
g6z Oniinde bulunduruldugunda, optimum ¢alisma kosullarinda iiretilen koptiklerin gegirimli
elektron mikroskobu (TEM, JEOL 1220 JEM, 80 keV) goriintiileri ve oda sicakliginda 1sil
iletkenlik 6l¢iim degerleri (C -Therm TCI 2A) incelenmistir.
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Sekil 5.4. Karbon kopiiklere ait goriintiiler
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6. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Tez galismas1 kapsaminda, oncelikle 6zellikleri belirlenen hammaddeye sabit yatakli
reaktorde disiikk 1sitma hizlarinda piroliz islemleri uygulandiginda elde edilen iiriinlerin
verimleri hesaplandi. Piroliz siv1 iriiniiniin 6zellikleri belirlendikten sonra biyozift tiretimi
gerceklestirilerek biyoziftin karakterizasyon islemleri tamamlanmigtir. Son asamada ise,
biyoziftin 6ncli madde olarak kullanilmas: ile karbon kopiiklerin iiretimi yapilmistir. Bu
dogrultuda, sert sablon (SBA-15) orani ve kimyasal aktivasyon igleminin kopiik 6zellikleri
tizerindeki etkisi arastirilmistir. Deneysel Sonuglar ve Tartisma bdliimiinde sirasiyla
hammaddenin ve SBA-15’in 6zellikleri, piroliz {iriin verimleri, katranin/biyoziftin ve karbon

kopiiklerin 6zellikleri incelenecektir.

6.1. Hammadde Ozellikleri

Piroliz islemi uygulanacak hammadde (giirgen agaci talasi) acik alanda kurutulmus,
pargalanmis, gesitli pargacik boyutlar1 elde edilebilmesi igin elekten gegirilmistir. Ortalama
parcacik boyutlarindaki hammaddenin elementel, bilesen ve kisa analizleri yapilmistir. Tablo
6.1’de biyokiitleye uygulanan elementel analiz ve 6n analizlerin sonuglari verilmistir.
Elementel analiz verilerine gore, Es. (5.12)’de verilen Dulong formiiliinden GT’nin kalorifik
degeri 16,33 MJ/kg olarak belirlenmigtir. Hammaddenin yapisindaki diisiik kiil (%0,45) ve
yiiksek ugucu madde (%85,21) oranlart ile lignin igerigi (%30,92) ve karbon (%45,99) miktari
kullanilan biyokiitle-esasli hammaddenin karbon kopiik hazirlanmasinda gergeklestirilecek
piroliz ve biyozift hazirlama siiregleri i¢in uygun oldugunu desteklemektedir. Biyokiitlenin
yapisinin aydinlatilmasi i¢in yapilan kisa analiz kapsaminda ugucu madde, kiil, nem ve sabit
karbon miktarlar: tayin edilmektedir. Ayrica bilesen analizi kapsaminda hemiseliiloz, seliiloz,
ekstraktif madde ve lignin igerigi belirlenmektedir. Biyokiitle igerigindeki mineral maddeleri
belirten kiil miktar1 yiiksek oldugunda atik maliyeti yiikselmekte, 1sil bozunma verimi
etkilenmektedir. Ugucu madde miktar1 katran verimi ile direkt olarak iliskili olup, biyokiitle
isitildigr zaman agiga ¢ikan yogusamayan/yogusabilen gazlarin varligina isaret etmektedir.
Piroliz isleminde katran veriminin arttirilmasi1 amaciyla ugucu madde igerigi yiiksek biyokiitle
secilmektedir. Biyozift tretiminde ise fenolik bilesikler bakimindan zengin katrandan
yararlanilmasi tercih edilmekte, buna goére kullanilacak biyokiitlenin 1s1l bozunma islemi
sonrast fenolik bilesiklerin olusumunu destekleyecek lignini yapisinda barindirmasi

gerekmektedir.
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Tablo 6.1. Biyokiitlenin temel ve yaklasik analiz sonuglari

GT’nin Temel Analizi

Bilesen (%)

C 45,99

N 4,58

H 5,97

o? 43,46

Molar gosterim CH1,56N0,0800,71
H/C 1,56

o/C 0,71

HHV (MJ/kg) 16,33

GT’nin Yaklastk Analizi

Kisa analiz (% agirlikca)

Nem 572
Kiil 0,45
Ucucu Madde 85,21
Sabit Karbon® 8,62

Bilesen analizi (% agwrlik¢a)

Holoseliiloz 67,92
Hemiseliiloz 32,58
Ekstraktif madde 0,72

Lignin 30,92
Seliiloz? 35,34

Ortalama pargacik boyutu (mm) | 0,497

Y1gim yogunlugu (g/cm®) 0,26

8Farktan hesaplanmustir.

Biyokiitlenin pirolitik ve 1si1l davraniglarini incelemek amaciyla gergeklestirilen
termogravimetrik analiz sonucu olusturulan TG ve dTG egrileri Sekil 6.1°de sunulmustur.
Biyokiitlelerin termal bozunmasiin yapisina ve kimyasal bilesimlerine bagli oldugu
bilinmektedir. Genellikle, biyokiitlelerin 1s11 bozunma egrileri ii¢ temel kisma
boliinebilmektedir. 80-120 °C araliginda beliren ilk kiitle kaybi hammaddenin yapisinda

bulunmakta olan nemin uzaklastirilmas: sonucu olusmaktadir. ikinci kisim ise piroliz
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reaksiyonlariin gerceklestigi ve biyokiitlenin kiitle kaybinin en ¢ok goriildiigii boliimdiir.
Genel olarak, 150 °C’den baslamakta olan kiitle kayb1 400 °C’ye dek devam etmektedir. Son
boliimdeyse kiitle kaybi gittikge azalmakta ve sabit bir hal almaktadir. Bu egilimle elde edilen
kiitle kaybinin kapsamli bir sekilde agiklanabilmesi i¢in biyokiitlenin temelde hemiseliiloz,
lignin ve seliiloz bilesenlerini kapsandigi goz oniinde bulundurulmalidir. Bahsedilen her iig
bilesene ait gerceklestirilen termogravimetrik analiz islemleri bu bilesenlerin bozunma
sicakliklart ile ilgili bilgi vermektedir. Seliiloz ve ligninin 200-720 °C arasinda ve

hemiseliilozun 250-350 °C arasinda bozundugu bilinmektedir (Apaydin Varol, 2007).
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Sekil 6.1. Giirgen talaginin termogravimetrik analizi

Sekil 6.1°de gosterilen 1s1l bozunma egrisine gore, hammaddenin igersindeki nemin
giderilmesi sonrasinda piroliz tepkimesinin gerceklestigi ve yiikselen sicaklikla beraber
ucucularin da uzaklastirildigi sonucuna ulasilmistir. Giirgen talaginin termogravimetrik analiz
neticesine gore, 100 °C ¢evresinde hammaddenin neminin uzaklagmasiyla ilk agirlik kaybi
olusmustur. 200 °C sicaklik civarinda piroliz reaksiyonunun basladigi ve bu sayede kiitle
kaybinin hizli bir bigimde olustugu goériilmistiir. Ugucu bilesiklerin olusmasindan sorumlu olan
hemiseliiloz ve seliiloz polimerleri pargalanarak ortamdan uzaklastigina gore bu bolgede biiyiik
bir kiitle kayb1 olusmustur. 450 °C sicaklik civarinda ani kiitle kayiplarinin son buldugu
belirlenmistir.  Hemiseliiloz ve  seliiloz  polimerlerinin  parcalanarak ~ ortamdan
uzaklastirilmasindan sonra kiitle kaybi yavaslamis ve yaklasik olarak 550 °C civarinda
sabitlenmistir. 450-550 °C sicaklik araliginda olusan bu yavas bozunmanin lignine ait oldugu

bilinmektedir (Yargi¢ vd., 2021: 133). Bu bilesenler icersinde en son bozunan bilesen olan
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ligninin kat1 iirtin olusumunda etkili oldugu bilinmektedir. Hammaddenin yapisinda bulunan
bozunmayan karbon ve kiiliin miktar1 ise termogravimetrik analiz sonrasinda kalan kalintidan

tespit edilmektedir.

Giirgen talasinin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin gézden gecirilmesi amaciyla
FT-IR analizi yapilmis ve FT-IR spektrumu Sekil 6.2°de sunulmustur. Lignoseliilozik igerikli
hammaddenin kimyasal yapisindaki fonksiyonel gruplar ile spektrumda yer alan pik bolgeleri
Tablo 6.2°de verilmistir. Tablo 6.2 incelendiginde, 3600-3300 cm™ bant araligindaki yayvan ve
genis -OH band1 fenol, alkol veya karboksilik asitlerin bulundugunu (Apaydin-Varol ve
Eriilken, 2015: 37); 2950-2800 cm™ arasinda beliren pikler alifatik yapilarin asimetrik/simetrik
C-H titresimlerinin varligimi desteklemektedir. 1770-1500 cm™ bant arahigindaki siddetli pikler
aromatik yapilarda bulunan C=0 titresimleri ile olefinik C=C titresimlerini simgelemektedir.
Bahsedilen pikler esterlerin, karboksilli asitlerin, aldehitlerin ve ketonlarmn varligina isaret
etmektedir (Xu vd., 2018: 63). 1480-1420 cm™ bant araliginda bulunan piklerin alifatik
yapilardaki C—H egilme titresimlerini, fenollerin ve doyurulmamis eterlerin bulundugunun bir
isareti olan 1430-1200 cm™ arasindaki piklerin ise —OH biikiilme ve C—O gerilim titresimlerini
temsil ettigi bilinmektedir. Ayrica, biyokiitlenin yapisindaki lignine ait C—O gerilim band1
1060-1020 cm™ civarinda gozlenen siddetli pikler ile belirlenmistir (Sun ve Webley, 2011:
9286).

GT
%T

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 6.2. Giirgen talasi FT-IR spektrumu
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Tablo 6.2. Hammaddenin FT-IR sonuglar1 ve fonksiyonel gruplari

Substitiientler

Dalga Sayis1 (1/ecm) | Fonksiyonel Atomik yapi ve gruplar GT
Grup
3600-3300 O-H gerilim band1 | Hidroksil, asit, fenol 3380
3040-3000 C-H gerilme Aromatik Halka 2980
2950-2800 C-H gerilim band1 | Simetrik ve asimetrik alifatik | 2917
CHs ve CH2 2851
1770-1650 C=0 gerilim band:1 | Karbonil grubu 1737
1625-1590 C=C gerilim band1 | Olefinik yapilar -
1600,1580,1450 C=C gerilim band1 | Aromatik yapilar 1605
1500
1450 ve 1375 C-H biikiilme | Alifatik CH3 1372
bandi
1465 C-H biikiilme | Alifatik CH> 1460
band1
1275-1200 C-0O-C gerilim | Doymamus eterler 1230
bandi
1200-1000 Diizlem dist C-H | Aromatik yapilar 1162
biikiilme bandi
1060-1020 C-0-C gerilim | Alifatik Eter/ Birincil veya | 1030
band1 ikincil alkol
900-700 Aromatik  Halkaya Bagl | 892

Hammaddenin yiizey 6zelliklerinin ve fiziksel morfolojisinin arastirilmasinda taramali

elektron mikroskobundan yararlanilmis, Sekil 6.3’te 2000x ve 5000x biiyiitme oranlarindaki

SEM goriintiileri sunulmustur. SEM goriintiilerinden, GT’nin gézenek icermeyen lifli bir

morfoloji sergiledigi agiktir.
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Sekil 6.3. GT’nin SEM gériintiisii a) 2000x, b) 5000x

6.2. Piroliz, Uriin Verimleri ve Katran Karakterizasyon Sonuclari

Hammaddeye uygulanan yavas piroliz deneylerinde ortalama pargacik genisligindeki
hammaddeden 15 g alinarak, statik ortamda 7 ©°C/dk’lik 1sitma hizinda piroliz
gerceklestirilmistir. 400 °C’de gergeklestirilen piroliz isleminden elde edilen sivi, kati, gaz
tirtinlere ait verimlere gore, kati tirin %30,32 ve gaz {iriin %22,37 oraninda olusmustur. Piroliz
stvi uriiniinde %27,36 oraninda asidik sulu faz bulunurken, biyozift iiretimi asamasinda
degerlendirilecek olan katran (GT @400 °c) veriminin %19,95 oldugu hesaplanmustir. Biyokiitle
yapisindaki ligninin seliiloz ile karsilagtirildiginda daha yiiksek sicakliklarda bozundugu
bilinmektedir. Bu sebeple GT igersindeki lignin oraninin yiiksek olmasi durumunda, piroliz

sonucunda tiretilen kat1 Urtin veriminin de artmasi s6z konusudur.

44



6.2.1. Piroliz siv1 iiriiniiniin karakterizasyonu
Piroliz deneylerinden elde edilmekte olan sivi1 iiriiniin elementel, *H-NMR, FT-IR ve

GC/MS analizleri gergeklestirilmistir.

6.2.1.1. Piroliz siv1 iiriinlerinin 'H-NMR sonuglar:

400 °C’de gergeklestirilmekte olan piroliz islemi sonucunda elde edilmekte olan
katranin yapisinin aydimlatilmasi amaciyla *H-NMR analizi yapilmistir. Katranin *H-NMR
spektrumundan belirlenen farkli hidrojen tiirlerinin kimyasal kayma degerleri ile aromatik,
parafinik ve olefinik igerikleri Tablo 6.3’te gosterilmistir. Yapidaki bir protonun sogurma

farkini agiklayan kimyasal kayma verileri spektrumda ppm cinsinden belirtilmistir.

Tablo 6.3. Giirgen talasi katranmim *H-NMR sonuglar

Kimyasal kayma | Hidrojen tipi GT@400°c
aralgi, 6 (ppm)
0,5-1,0 Aromatik halkaya y veya daha uzak konumdaki CH3 ve parafinik | 3,50
CHs
1,0-1,5 Aromatik halkaya § konumundaki CHs, CH, ve CH 8,51
1,5-2,0 Naftenlere bagli CH, ve CH 8,96
2,0-3,0 Aromatik halkaya o konumundaki CH3z, CH, ve CH 30,80
0,5-3,0 TOPLAM ALIFATIKLER 51,77
3,0-4,0 Hidroksiller, halka baglayan metilen, metil ve metoksi 10,87
4,0-6,0 Fenoller, konjuge olmayan olefinler 20,10
6,0-9,0 Aromatikler, konjuge olefinler 16,45
9,0-12,0 Aldehitler ve/veya karboksilik asitler 0,81

'H-NMR spektrumu proton gesitlerinin kimyasal kaymasina bagli olmasiyla aromatik,
alifatik ve olefinik olmak iizere ii¢ temel bolgeye ayrilmistir. 3,0-0,5 ppm arasindaki pikler
alkan hidrojenlerini, 6-4 ppm arasindaki pikler alken hidrojenlerini ve 9-6 ppm arasindaki pikler
ise aromatik hidrojenleri ifade etmektedir (Ozbay vd., 2008: 1233; Uzun vd., 2010: 176). *H-
NMR spektrum sonuglar incelendiginde, 400 °C piroliz sicakliginda elde edilen katrana ait
aromatik fraksiyon %16,45 olarak belirlenmistir. 1,0-1,5 ppm araligindaki yiiksek fraksiyon,
katrandaki aromatik halkaya bagli y veya daha uzak konumdaki alkil gruplarmin (CHs) ve
parafinik CHs gruplarinin varligina isaret etmektedir (Ozbay, 1998). Spektrumda 3,0-4,0 ppm

bolgesinde ise halka baglayan metilen, metoksi ve metil protonlar1 belirmektedir.
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6.2.1.2. Piroliz siv1 iiriiniiniin elementel analiz sonuclari

Giirgen talagiin 400 °C’deki pirolizi neticesinde elde edilen katranin hesaplanan 1sil
degeri ve elementel analiz sonuglar1 Tablo 6.4’te verilmistir. Elementel analiz sonucuna goére
hesaplanan 1s1l degerine bakildiginda, katranin 1s1l degerinin hammaddeye kiyasla ¢ok yiiksek
oldugu belirlenmistir. Ham petroliin 1s11 degeri (~43 MJ/kg) ve H/C (1,5-1,9) oram (Ozbay,
1998) ile karsilastirildiginda katranin bu degere yakin H/C oranma sahip oldugu tespit

edilmistir.

Tablo 6.4. GT @400 °c katraninin elementel analiz sonucu

Bilesen (%) GT@a00°C
59,94
4,56
6,97
o? 28,53
H/C 1,40
o/C 0,36
HHV (MJ/Kkg) 24,82

@ Farktan hesaplanmustir.

6.2.2. Piroliz siv1 iiriiniiniin FT-IR spektrumu

Biyokiitle yapisinda bulunan hemiseliiloz, seliiloz ve lignin nedeniyle, piroliz
neticesinde elde edilen siv1 iriinler degisik yapida organik bilesikleri igermektedir. Giirgen
talast katraniin sahip oldugu fonksiyonel gruplarin tetkik edilmesi i¢in elde edilen FT-IR
spektrumu Sekil 6.4’te ve FT-IR analiz sonuglar1 Tablo 6.5’te gosterilmektedir. Tablo 6.5
incelendiginde, katranin 3600-3300 cm™ araliginda sahip oldugu —OH gerilim titresimleri
hidroksil gruplarinin oldugunu gostermektedir. 2950-2800 cm™ arasinda gériilen C-H gerilim
titresimleri alifatik yapilarin varhigini gostermektedir. 1770-1500 cm™ civarindaki giiglii pikler
aromatik yapilarda bulunmakta olan olefinik C=C titresimlerinden ve C=0 titresimlerinden
kaynaklanmakta olup; bu pikler esterler, ketonlar, karboksilli asitler ve aldehitlerin varligini
gostermektedir. 1470-1310 cm™ arahigindaki C-H egilme titresimleri aromatik halkalarin
oldugunu belirtmektedir. 1275-1200 cm™ bant arasindaki pikler ise -OH biikiilme ve C-O
gerilim titresimlerini belirtmisitr. Bu pikler yapida birincil, ikincil, tersiyer alkollerin ve
fenollerin bulundugunun kamtidir. 900-700 cm™ arasinda gériilen C-H egilme titresimleriyse

aromatik yapinin (alkenler) oldugunun gostermektedir.
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Tablo 6.5. GTga00 «c katraninin FT-IR sonuglar1 ve fonksiyonel gruplari

Dalga Sayis1 | Fonksiyonel Grup | Atomik yapi ve gruplar GTa@400°c

(1/em)

3600-3300 O-H gerilim band1 Hidroksil, asit, fenol 3425

3040-3000 C-H gerilme Aromatik Halka 2957

2950-2800 C-H gerilim bandi Simetrik ve asimetrik alifatik CH3; ve CH, 2934

1770-1650 C=0 gerilim band1 Karbonil grubu 1711

1625-1590 C=C gerilim bandi Olefinik yapilar 1631

1600,1580,145 | C=C gerilim band1 Aromatik yapilar 1515

0

1450 ve 1375 | C-H biikiilme band: | Alifatik CH3 1362

1465 C-H biikiilme band1 | Alifatik CH> 1455

1275-1200 C-O-C gerilim band1 | Doymamis eterler 1266
1215

1200-1000 Diizlem dist C-H | Aromatik yapilar 1112

biikiilme band1

1060-1020 C-O-C gerilim band1 | Alifatik Eter/ Birincil veya ikincil alkol 1016

900-700 Aromatik Halkaya Bagli Siibstitiientler 734
702

GT@a400°c
%T

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Dalga sayisi (cm™)
Sekil 6.4. GT@400 °C katraninin FT-IR spektrumu

Hammaddenin 7 °C/dk 1sitma hizinda 400 °C’deki sicaklikta pirolizinden elde edilen
katranin GC/MS kromatogrami Sekil 6.5°te, kromatogram sonuglar1 ise EK’te verilmistir.
Lignoseliilozik-esasli hammaddelere uygulanan piroliz islemi sonrasinda iiretilen katranin
yapisinda aldehitler, fenolik bilesikler, karboksilik asitler, ketonlar gibi ¢esitli bilesikler yer
almaktadir. Hammaddenin ana bilesenlerini olusturan seliiloz ve hemiseliilozun par¢alanmasi
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sonucunda olusmakta olan bilesikler karbohidratlardir. Ligninin bozunmasiyla olusan
bilesikleriyse gayakoller, hidroksifenoller ve siringollerdir (Apaydin Varol, 2007).

Giirgen talagimin pirolizi sonucu elde edilen katran kromatograminda dikkat ¢eken
piklere (alanlar1 %10’un iizerinde olanlar) gore fenolik bilesiklerin varligi belirlenmistir.
Giirgen talas1 katraninin kokenindeki fenolik bilesikler 2-metoksifenol (gayakol); 2-metoksi-4-
metilfenol; 4-etil-2-metoksifenol; 2,6-dimetoksifenol olarak siralanmaktadir. Ayrica yiiksek
miktarda furfural bilesiklerinin varlig1 belirlenmistir. GT lignoseliilozik yapili oldugundan

katran igeriginde ligninden tiireyen furan bilesikleri yer almaktadir.
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Sekil 6.5. GT@400 °C katranininGC/MS kromatogrami1

6.3. Biyozift Ozellikleri

Yiiksek basing/sicaklik reaktorii kullanilmasiyla karbon kopiik hazirlanmasinda
degerlendirilen 6ncii madde giirgen talaginin 400 °C’deki pirolizi sonucunda elde edilen
katrandan (GT@ao0 °c) saglanmustir. Biyozift tiretiminde gerekli 50 mbar vakum basincinda ve
250 °C sicaklikta 24 saat distilasyon siiresi sonucunda zift yapimi gerceklestirilerek, ¢caligmaya
elverisli yumusama noktasina uygun biyozift iiretilmistir. Uretilen biyozift 6rnegi GT-P50-
250°C-24sa kodu ile tanimlanmistir. Kullanilan katranin ve elde edilen ziftin miktarina bakarak
%verim hesaplanmistir. Uretilen ziftin kiil igerigi saptanmis, yumusama noktasi ve helyum
piknometresiyle ger¢ek yogunlugu saptanmistir. Bununla birlikte; elementel analiz edilerek
karbon, hidrojen, azot ve oksijen igerikleri belirlenmis, FT-IR ve termogravimetrik analizleri

yapilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 6.6’da sunulmustur.
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Tablo 6.6. Biyozift 6zellikleri (T=250 °C, P=50mbar, t=24 sa)

Oncii madde GT-P50-250°C-24sa
C (%) 73,927

H (%) 6,952

O (%) 18,304

N (%) 0,817

Zift verimi (%) 17,02

Kiil (%) 0,104

Gergek yogunluk (g/cm?) 1,19

Al (%) 32,3

SP (°C) 125,2

Tablo 6.6’ya gore, 50 mbar vakum basincinda 24 saat boyunca 250 °C sicaklikta yapilan
vakumlu distilasyon iglemi neticesinde C igerigi %73,927 olan biyozift %17,02 verimle
hazirlanmistir. GT nin C igerigi (%45,99) dikkate alindiginda, hammaddeye gore biyoziftin C
iceriginin ~%61 oraninda daha yiiksek oldugu saptanmistir. Elementel analiz verilerinden,
biyoziftin O/C ve H/C orani sirasiyla 0,19 ve 1,13 olarak belirlenmis, bu durum fosil ziftlere
karsilik hazirlanan katran ziftinin yiiksek oksijenli ve alifatik karbonlar i¢erdigini kanitlamigtir
(Praucher vd., 2001b: 371). Bu sonuglara gore, giirgen talasi-esasli biyozift yapisinin, H/C ve
O/C oran1 0,008 ve 0,0006 olan komiir katran zifti ile 0,004 ve 0,0008 olan petrol ziftinden
farkli oldugu goriilmiistiir (Araujo vd.,2003: 759; Araujo vd., 2004: 6). Bununla birlikte, GT
yapisindaki kiil igerigine (%0,45) karsilik biyozift yapisinda %0,104 olarak belirlenen kiiliin
ihmal edilebilir seviyede oldugu sonucuna ulagilmistir. GT-P50-250°C-24sa biyoziftinin
yumusama noktasi literatiirde yer alani biyokiitle-esasli ziftlere ait yumusama noktasi
degerleriyle uyumlu olup 125,2 °C olarak saptanmistir (Praucher vd., 2004: 1604; Yargic ve
Ozbay, 2019). Helyum piknometresi analizi ile 6l¢iilen biyoziftin gergek yogunluk degeri 1,19
g/cm? olarak belirlenmistir. Odun katrami ziftleri igin polimerizasyon derecesi ile iliskili bir
terim olan asetonda ¢6ziinmeyen kisim (%AI) %32,3 olarak bulunmustur (Praucher vd., 2001a:
449). Fosil ziftlerin ¢oziinlirliigl i¢in ¢ogunlukla toluen ve kinolinde ¢oziinemeyen igerik (TI
ve QI) saptanmaktadir. Ancak, odun katrani ziftleri ¢oziiciiler iginde nerdeyse tamamen
¢ozlinilir oldugundan, bu malzemelerin analizinde aseton kullanilmasinin daha uygun oldugu
bildirilmistir. Yumusama noktasi (SP) arttik¢a asetonda ¢éziinmeyen (%AI) kismin miktarinin

artmasi, polimerizasyon derecesinin yiikseldigini gostermektedir (Praucher vd., 2001a: 449).
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Lignin tiirevli bilesikleri kapsayan ve karmasik bir bilesime sahip (Praucher vd.,
2001b: 371) biyoziftin FT-IR spektrumunun incelenmesiyle yapisindaki fonksiyonel gruplar
belirlenmistir (Sekil 6.6). Termoplastik davranisalara sahip olan makromolekiiler yapili
biyoziftin yapisindaki alifatik ve aromatik hidrokarbonlar, esterler, ketonlar, eterler ve
fenollerin karakteristik absorpsiyon bantlar1 incelenmistir. Biyoziftin elementel analizinden
¢ikan sonuglara gore hesaplanan H/C (1,13) ve O/C (0,19) oranlar1 ile uyumlu olarak
%18,304 O igerdigi tespit edilen biyoziftin yapisinda bulunan hidroksil ve karboksil
gruplarinin varlig1 desteklenmistir. Absorpsiyon bantlarinin hangi fonksiyonel gruba ait
oldugu Tablo 6.7’de verilmistir (Melo ve Pasa, 2003: 3797). FT-IR spektrumuna gore (Sekil
6.6), 3600-3200 cm* arasinda serbest alkol ve fenolik bilesikleri icin —OH ve —COOH, 2900
cm civarinda ise alkan yapisina ait CH gerilme titresimlerine iliskin pikler belirlenmistir.
C=CH alkin gerilme titresimlerinin varlig1 2100 cm™ bant araliginda gdzlenen pik ile
desteklenmistir. Konjuge olmayan C=0 (karboksilik asit, aldehit, keton) gerilme titresimine
ait pikler 1700 cm™ civarinda, aromatik yapilarin varligimi gosteren C=Car gerilme bandi
1600-1400 cm* araliginda, gayasil ve siringil tiirevlerine ait CH biikiilme band1 1115 cm™ ve
C=C sis biikiilme bandina ait pik 750 cm™ civarinda tespit edilmistir (Araujo vd., 2003: 759;
Araujo vd., 2004: 6; Gamlen ve White, 1976: 446; Melo ve Pasa, 2003: 3797).

GT-P50-250°C-24sa

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 6.6. Biyoziftin FT-IR spektrumu (T=250 °C, P=50mbar, t=24 sa)
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Tablo 6.7. Elde edilen biyoziftin yapisindaki fonksiyonel gruplar

Dalga Sayisi (1/em ) | Fonksiyonel Grup

3450 OH (fenol, alkol) ve NH (amin) gerilim bandi

3030-2850 CH alkan gerilim band1

2270-2100 C=CH alkin gerilim band1

1770-1650 Konjuge olmayan C=0 (aldehit, karboksilik asit, keton) gerilim band1
1650-1450 C=Car gerilim band1 (aromatik)

1115 Siringil (syringyl) ve gayasil (guaiacyl) halkalarinin CH biikiilme band1
730 C=C cis biikiilme band1

Termogravimetrik analiz kullanilarak yiiksek basing/sicaklik reaktoriinde biyoziftin

kopiiklesme islemi boyunca uygulanan 1sitma islemine karsi sergileyecegi davranis incelenmis

olup, TG ve dTG egrileri Sekil 6.7°de verilmistir. TG egrisine gore, 200 °C’de baglayan ve 620

°C’ye kadar siiren bozunma reaksiyonlar1 neticesinde %37 kalinti olustugu gozlenmistir.

Elementel analiz ile %18,304 oraninda oldugu belirlenen oksijenin, kopiiklesme islemi

sirasinda aromatik bilesenler acisindan zengin ve kompleks biyozift yapisindan uzaklagsmasi ile

kendiliginden-yanmay1 desteklemesi sonrasinda biyoziftin %63 oraninda bozulmasina neden

oldugu belirlenmistir. Termogravimetrik analiz islemlerinde, biyoziftler 450 °C’ye kadar

isitildiklarinda %44 civarinda kalinti olustugu tespit edilmistir.
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Sekil 6.7. Azot ortaminda GT-P50-250°C-24sakodlu biyozifte ait TG ve dTG egrileri
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6.4. SBA-15 Sentezi ve Karakterizasyon Sonuclari

(Ulwy/oe) ©1p

Karbon kopiik iiretiminde sert sablon malzeme olarak kullanilan SBA-15 malzemesinin

morfolojisi ve yiizey topolojisinin incelenmesi amaciyla ¢ekilmis taramali elektron mikroskobu
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goriintiileri Sekil 6.8’de sunulmustur. Sekil 6.8’de sergilenen SEM goriintiisiine gore,
hazirlanan SBA-15 malzemesinin belirgin ve tek bicimli kisa ¢ubuk benzeri kiiresel yapiya
sahip oldugu, olusan ¢ubuklarin eninin ~0,7 um civarinda ve boyunun ~ 0,8-1,4 um araliginda
oldugu belirlenmistir. Cubuk seklindeki morfolojinin, SBA-15 sablonu sentezi sirasinda
kullanilan statik kosullar nedeniyle ortaya ¢iktig1 ve malzemenin iyi diizenlenmis morfolojiye
sahip olmasi sonucunda yiiksek 6zgiil yiizey alan1 olusumunun desteklendigi bilinmektedir
(Lakhi vd., 2017: 16220).

WD = 10.1 mm Jate 22 Sep 2021 Time :13:49:52
i ing (HY)

Sekil 6.8. SBA-15 malzemesinin SEM (20Kx) goriintiisii

Cok noktali BET analizine gore yiizey alan1 786,111 m?/g olarak belirlenen SBA-15’in
XRD deseni incelendiginde (Sekil 6.9), diizenli altigen mezo yapilarinin karakteristik 6zelligi
olan (100), (110) ve (200) diizlemlerine ait ii¢ kirinim piki (sirasiyla 20 = 0.91°, 1.58°, 1.83°)
gozlenmistir (Chen vd., 2004: 185; Wang vd., 2013b: 98; Zhang vd., 2014a: 5234). SBA-15
sablonunun diisiik-a¢1 araliginda sergilemis oldugu siddetli (100) piki, numunenin periyodik

yapilara sahip oldugunu gostermektedir (Chen vd., 2004: 185).
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Sekil 6.9. SBA-15 sablonunun XRD profili

6.5 Karbon Kopiiklerin Karakterizasyon Sonuclari

6.5.1. Elementel analiz

Yiiksek sicaklik/basing reaktoriinde 10 bar baslangi¢ basincinda ve 450 °C calisma
sicakliginda tretilen, kimyasal aktivasyon islemi uygulanmayan/uygulanan, sonrasinda 1050
°C’de karbonizasyon islemi uygulanan karbon kopiiklerin elementel analiz sonuglar1 Tablo
6.8’de verilmistir. Glirgen talasi biyoziftinden iiretilen karbon kopiigiin verimi ~%41,56 olarak
hesaplanmistir. Uretilen karbon kopiiklerin %86,6-55,5 aralifinda elementel karbon (C)
icerdigi tespit edilmistir. Sablon teknigi uygulanmaksizin Oncli madde olarak biyozift
kullanildiginda, iiretilen karbon kopiigin elementel C igerigi %86,630 iken, kimyasal
aktivasyon sonucu C igerigi %5 oraninda diiserek %82,267 olarak tayin edilmistir. Buna gore,
GT-P50-250°C-24sa biyoziftinin %73,327 C ve %18,304 O igerigine sahip oldugu dikkate
alindiginda, biyozift-esasli karbon kopiiklerin C igeriginin biyozifte gore daha yiiksek oldugu,
O igeriginin ise ters orantili bir sekilde GZCF ve GZACF i¢in sirastyla %10,812 ve %15,464

olmak iizere daha az oldugu belirlenmistir.
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Tablo 6.8. 10 bar basingta ve 450 °C’de {iretilen karbon kopiiklerin elementel analizi

Kopiik kodu C H o N HHV H/C o/C
(MJ/kg)

Sablon teknigi uygulanmadan iiretilen

GZCF 86,630 0,591 10,812 | 1,967 28,201 0,08 0,09

GZACF 82,267 0,818 15,464 | 1,451 26,214 0,12 0,14

Sert sablon kullanilarak iiretilen

GZ-5-1 85,848 0,5783 12,455 | 1,1191 27,622 0,08 0,11
GZ-S-5 79,693 0,59541 18,752 | 0,95918 | 24,429 0,09 0,18
GZ-5-10 77,879 0,81078 | 20,385 | 0,92486 | 23,832 0,12 0,20
GZ-5-20 70,029 0,80364 | 28,357 | 0,81014 | 19,729 0,14 0,30
GZ-S-30 67,316 1,6578 30,741 | 0,28491 | 19,614 0,30 0,34
GZA-S-1 79,8305 | 1,15105 17,863 | 1,15505 | 25,438 0,17 0,17
GZA-S-5 73,726 0,77575 | 24,756 | 0,74275 | 21,589 0,13 0,25
GZA-5-10 73,607 0,94576 | 24,855 | 0,59258 | 21,776 0,15 0,25
GZA-S-20 68,621 1,3656 29,363 | 0,65043 | 19,882 0,24 0,32
GZA-5-30 60,762 0,78691 | 37,664 | 0,78741 | 14,892 0,16 0,46

Sablon teknigi uygulandiginda, kopiliklesmenin gerceklestigi reaktdre biyoziftin yani
sira yapisinda oksijen igeren SBA-15 (SiO2) sablonu ilave edilmistir. Sert sablon kullanilarak
karbon kopiik iiretimi prosediiriinde, sablon katkisi oran1 %1°den %30’a dogru arttikca sentez
ortammma eklenen oksijenli gruplarin miktar1 da artmistir. Yapidaki oksijenli tiirlerin
kopiiklesme ve karbonizasyon basamaklarinda uygulanan 1sil islem sirasinda kendiliginden
yanmay1 desteklemesi nedeniyle, karbon kopiiklerin yapisindaki elementel C miktarinin
azaldig1 belirlenmistir. Buna ek olarak, potasyum hidroksit aktivasyonu sirasinda kopiik
yapisinda bulunan karbon ile aktivasyon ajaninin reaksiyona girmesi sonucu aktif karbon koptik
yapisindaki C oranmin da azaldig belirlenmistir. Ayrica, katki maddesi olmaksizin iiretilen
karbon kopiigiin 0,09 olan O/C orani, sert sablon katkist ile iiretilen karbon kdpiikler i¢in 0,11-
0,34 araliginda degismektedir. Potasyum hidroksit ile aktivasyon islemi sonucu iiretilen aktive
karbon kopiiklerin O/C oranlarinin ise, sert sablon katkisi i¢in 0,17-0,46 araliginda oldugu tespit
edilmistir. Bu kapsamda, kopiiklesme basamaginin ardindan aktivasyon igleminin uygulanmasi
ile dogrudan sentezlenmis olan karbon kdpiige oranla C igerigi daha diisiik ve O igerigi daha

yiiksek aktive kopiikler hazirlanmigtir.
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6.5.2. SEM analizi

Sekil 6.10’da verilen GZCF ve GZACF képiiklerine iligkin SEM goériintiilerine gore,
100x biiylitme oraninda her iki karbon kopiigiin de gbzenekli yapida oldugu saptanmuistir.
GZCF karbon kopiigii KOH ilavesi ile aktive edildiginde hazirlanan GZACF kopiigiiniin bogum
noktalarinda ve hiicre duvarlarinda olusan kirilmalara ek olarak yapida mikro-¢atlaklarin
meydana geldigi belirlenmistir. Yapida olusan bu degisim yiizey alanini iyilestirmekte ancak
basma dayaniminin azalmasina neden olmaktadir. Sablon teknigi uygulanmadan {iretilen
karbon ve aktive kopiiklerin yapisinda 50-400 um arasinda ¢esitli boyutlarda hiicrelerin varligi
gozlenmistir. SBA-15 silika malzemesinin sert sablon olarak kullanilmasi ile iiretilen karbon
koptiklerin ve kimyasal aktivasyon sonucu tiretilen aktive kopiiklerin SEM goriintiileri ise Sekil
6.11-6.15’de sunulmustur. Sert sablon kullanilarak iiretilen karbon kopiiklere kimyasal
aktivasyon islemi uygulandiginda, sablon kullanilmadan iiretilen aktive kopiigiin morfolojisine

benzer sekilde yapida catlaklarin olustugu gézlenmistir.
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Sekil 6.10. SEM Goriintiileri (100x) a) GZCF ve b) GZACF
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Sekil 6.11. SEM Goriintiileri (100x) a) GZ-S-1 ve b) GZA-S-1

Sekil 6.11°de verilen sablon olarak agirlikca %1 oraninda SBA-15 kullanildiginda
tiretilen karbon kopiigiin (GZ-S-1) 480-975 um araliginda ¢esitli boyutlarda hiicrelere ve 235-
785 wm biiyiikligiinde gozeneklere sahip oldugu belirlenmistir. Aktive koptigiin (GZA-S-1)

hiicre boyutlarinin 500-940 pum, gozenek boyutlarinin ise 100-515 pm araliginda degistigi

gdzlenmistir.
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Sekil 6.12. SEM Goriintiileri (100x) a) GZ-S-5 ve b) GZA-S-5

SBA-15 sablon oran1 agirlik¢a %1°den %5’ e arttirildiginda elde edilen karbon kopiigiin
(GZ-S-5) 450-1400 pum araliginda daha genis hiicre boyutlarina sahip bir morfoloji sergiledigi
belirlenmistir. Bununla birlikte, GZ-S-5 kodlu kopiigiin 85-415 um araliginda bulunan gézenek
boyutlarinin, kimyasal aktivasyon sonucu (GZA-S-5) 170-525 um araliginda degistigi
gozlenmistir (Sekil 6.12). Ayrica, ylizeyde daha kii¢iik gdzeneklerin olusumunun basladigi

tespit edilmistir.
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Sekil 6.13. Goriintiileri (100x) a) GZ-S-10 ve b) GZA-S-10

SBA-15 sablon oranmi %10 ag. iken, GZ-S-10 karbon kopiigiinde belirgin hiicre
yapilarmin olusmadigi, 45-235 boyut araliginda homojen olmayan gozeneklerin yani sira ¢ok
saylida mikro gbzeneklerin gelistigi belirlenmistir (Sekil 6.13). GZA-S-10 aktif kopiigiinde ise

gbzenekliligin artis gosterdigi saptanmustir.
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Sekil 6.14. SEM Goriintiileri (100x) a) GZ-S-20 ve b) GZA-S-20

Sekil 6.14 ve 6.15’te, SBA-15 orani agirlikga %20 ve %30’a ¢ikarildiginda, Sekil 6.13’e
benzer olarak karbon kopilik iskeletinde bulunmasi gereken hiicrelerin net bir sekilde
olusmadigi, hem karbonize hem de aktive kopiik yapisinda mikro gozeneklerin gelistigi

belirlenmistir.
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Sekil 6.15. SEM Goriintiileri (100x) a) GZ-S-30 ve b) GZA-S-30

6.5.3. XRD analizi

Glirgen biyoziftinden {iretilen karbon kopiiklerin x-151m1 kirinim desenlerinde (Sekil
6.16-18), karbon-esasli malzemelere ait 26=10°-30° arasinda beliren ve en yiiksek degeri
20=23° yakiminda olan genis bant yigilmig grafitik bazal diizlemin (0 0 2) bulundugu
belirlenmistir (Apaydin-Varol ve Eriilken, 2015: 37; Girgis vd., 2002: 164; Lopez vd., 2013;
Yargic ve Ozbay, 2019; Tushar vd., 2012: 97; Zhang vd., 2014b: 15889). Okaliptiis lignini,
sertlestirilmis fenol-formaldehit regine-esash fiberler gibi benzer bilesime sahip malzemelerde,
(0 0 2) piki 1400-1500 °C gevresindeki yiiksek sicakliklarda olusmaktadir. Karbonizasyon
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sicakligl olan 1050 °C gibi diisiik sicaklikta (0 0 2) pikinin belirmesi; ziftin termoplastik
ozellikleri ve diisiik molar agirlikli molekiillerin varlig: ile iliskilendirilebilmektedir. Bu iki
Ozellik 1sitmanin ilk asamasinda daha iyi yapisal diizenlenme saglamakta ve boylece karbon
kristallerinin olusumunu kolaylastirmaktadir (Yargig, 2017). Buna ek olarak, grafit-benzeri
malzemelerdeki karbon tabakalariin iki-boyutlu dizilimine ait karakteristik yansimanin ise
20=41-45° arasinda (1 0 0) ve (1 0 1) yansimasi olarak agiga ¢iktig1 bilinmektedir (Prauchner
vd., 2005: 53; Wang vd., 2008b: 84). Bu yansima, ¢alisma sicakliginda aromatik halkalarin
kondense edilmesi ile iki-boyutlu kiimelerin olusmaya basladiginin gostergesidir (Yargig,
2017). Buna gore, XRD profillerinde gozlenen 26=23° ve 43° yakinindaki kirinim piklerinin
sirasiyla hegzagonal karbonun (0 0 2) ve hegzagonal grafitin (1 0 0) diizlemlerine (Fayos, 1999:
278; Hull, 1926: 2433; Li vd., 2015: 215; Lipson ve Stokes, 1942: 328; Strano vd., 2002: 173;
Wang ve Kaskel, 2012: 11512), 26=72° yakimindaki pikin ise ortorombik grafitin (Luo vd.,
2013: 13) varligina isaret ettigi sonucuna ulasilmistir. Benzer x-1sin1 kirinim deseni sergiledigi
belirlenen karbon kopiiklere kimyasal aktivasyon islemi uygulandiginda, (0 0 2) ve (1 0 0)
diizlemlerine ait yansimalarin siddetinin azaldig1 belirlenmistir. SBA-15 sablonu agirlik¢a %1
oraninda kullanildiginda {iretilen karbon kopiigliin ve aktive kopiigiin x-151n1 kirinim
desenlerinde bu iki diizleme ait yansima siddetinin daha yiiksek olmasi, %1 sablon oraninda
tiretilen kopiiklerin kristalik yapisinin daha geligsmis oldugunun gostergesidir. Agirlikca %30
oraninda sablon kullanildiginda {iretilen ve aktive edilen kopiiklerin x-151n1  kirinim
desenlerinde (0 0 2) ve (1 0 0) diizlemlerine ait yansima siddetinin minimum diizeyde oldugu

tespit edilmistir.
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Sekil 6.16. GZCF ve GZACF karbon kopiiklerine ait XRD desenleri
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Sekil 6.17. SBA-15 sablon olarak kullanildiginda iiretilen karbon kopiiklerin XRD desenleri. Sablon orani

agirlikea (a) %1, (b) %5, (c) %10, (d) %20, (e) %30
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Sekil 6.18. SBA-15 sablon olarak kullanildiginda iiretilen ve aktive edilen karbon kopiiklerin XRD desenleri.
Sablon oran1 agirlikga (f) %1, (g) %5, (h) %10, (i) %20, (j) %30

6.5.4. Yapisal analiz

Gozenekli malzemeler icin dikkate deger parametreler i¢inde bulunan yiizey alani ve
gozenek oOzellikleri azot-sorpsiyon analizi kullanilarak incelenmistir. Sablon teknigi
kullanilmadan {iretilen karbon kopiiklerin Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (Density-functional
theory, DFT) yontemi ile belirlenen gozenek hacmi, yiizey alani ve ortalama gozenek capi
degerleri Tablo 6.9°da, gbzenek boyut dagilim grafikleri ve azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri ise Sekil 6.19°da verilmistir. SEM analizinden de kanitlandigi gibi, oldukga diisiik
bir degere sahip GZCF karbon képiigiiniin yiizey alan1 (59,821 m?/g), potasyum hidroksit ile
kimyasal aktivasyon sonucu yapida olusan catlaklara ve daha kiiclik gozeneklere bagli olarak
GZACF icin 1004,184 m?/g degerine artmistir. Bu durum, GZCF i¢in 0,0366 cm?/g olan
yapidaki gdzenek hacminin, GZACF aktive karbon kopiigiinde 0,4226 cm®/g degerine ¢ikmasi
ile uyumludur. Gozenekli katt malzemeler, IUPAC kurallarina gore gozenek boyutlart goz
ontinde bulundurularak; i) gézenek ¢ap1 2 nm’den kiigiik ise mikro-gézenekli, ii) gbzenek ¢ap1
2-50 nm araliginda ise mezo-gozenekli, iii) gozenek ¢ap1 50 nm’den biiyiik ise makro-g6zenekli
malzeme olarak siniflandiriimaktadir (Yargig, 2011). Karbon kdopiiklerin azot-sorpsiyon
izotermlerinde, IUPAC simiflandirmasina goére mezo ve mikro gézeneklerin varligina isaret
eden IV. tip izoterme ait egilim olusmus ve her iki kopiige ait ortalama gézenek ¢ap1 degerleri

1,22 nm olarak bulunmustur. Gézenek boyut dagilimi grafiklerine gore, aktive edilen karbon
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kopiiglin gozenek boyut dagiliminin aktive edilmeyen karbon kopiige gore daha homojen

oldugu saptanmastir.
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Sekil 6.19. Sablon kullanilmadan {iretilen karbon kopiikler i¢in azot sorpsiyon izotermleri ve gézenek boyut
dagilim grafikleri

Tablo 6.9. Sablon kullanilmadan {iretilen karbon kopiiklerin yapisal 6zellikleri

Kopiik kodu Yiizey alani Vioplam Vmikro Vmezo Ortalama gozenek capi
(m?/g) (cm*g) | (cm®/g) (cm?/g) (nm)

GZCF 59,821 0,0366 0,0177 0,0189 1,22

GZACF 1004,184 0,4226 0,3919 0,0307 1,22

Sablon yontemi ile liretilen karbon kopiiklere ait ¢ok noktali BET yiizey alaninin (multi-
point BET, Brunauer-Emmett-Teller theory) hesaplanmasinda kullanilan P/Po=0-0,4
araligindaki adsorpsiyon izotermleri Sekil 6.20°de verilmistir. Karbon kdpiiklerin ¢ok noktali
BET yiizey alan1 degerlerine gore (Tablo 6.10), SBA-15 malzemesinin %30 ag. oraninda sablon
olarak kullanilmast ile yiizey alaninin kimyasal aktivasyon yapilmaksizin 569,32 m?/g degerine
ulastig1 belirlenmistir. Sert sablonlarin yapidan uzaklastirilmasi ile karbon kopiik yapisinda
birbiri ile baglantili gozeneklerin olugmasi sonucu yiizey alaninda belirgin bir artis
gbozlenmistir. SBA-15 kullanilarak sentezlenen karbon kopiikler yapidaki silikanin
uzaklastirilmasi amaciyla NaOH ile muamele edilmistir. Bu islem sirasinda, karbon kopiigiin
NaOH c¢ozeltisi iginde bekletilmesi hem silikay1 yapidan uzaklagtirmis hem de karbon ile

sodyumun reaksiyona girmesi ile olusan kimyasal aktivasyon sonrasinda yapida daha kiigiik
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gozeneklerin olusumuna yol agmistir. Boylece, SBA-15 oran1 agirlikca %1’den %30’a
cikarildiginda yiizey alami degerinin 4,007 m%g’dan 569,32 m?/g’a arttif1 belirlenmistir.
Kimyasal aktivasyon islemi sonrasinda elde edilen aktive karbon kopiiklerin ylizey alani
degerleri kiyaslandiginda, ylizey alaninin artan sablon (SBA-15) miktar1 ile orantili olarak
arttig1 belirlenmistir. SBA-15 sablonu oran1 %10 ag. ve lstili olacak sekilde kullanildiginda,
karbon kdpiik yapisini olusturan karbon iskeletinin ags1 bir yap1 yerine daha kiigiik gézenekler
iceren bir forma doniistiigii SEM goriintiilerinden (Sekil 6.13-6.15) acik¢a goriilmektedir.
Karbon kopiiklerin potasyum hidroksit ile temasi sonucu karbon malzemelerin makro

gbzeneklerinin i¢inde daha kiigiik boyutlu ¢ok sayida gdzenek olusumu saglanmaktadir.
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Sekil 6.20. SBA-15 sablonu kullanilarak iiretilen karbon kopiiklerin P/P0=0-0,4 araligindaki adsorpsiyon
izotermleri: a) aktive edilmeyen ve b) KOH ile aktive edilen
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Tablo 6.10. Karbon kopiiklerin ve aktive kdpiiklerin yiizey alan1 degerleri

Karbon Kopiik SeeT Aktive Kopilk SeeT
(m?/g) (m?fg)

GZCF 59,821 GZACF 1004,184
GZ-S-1 4,007 GZA-S-1 151,469
GZ-S-5 6,317 GZA-S-5 242,131
GZ-5-10 9,731 GZA-S-10 648,316
GZ-5-20 191,883 GZA-S-20 1072,959
GZ-S-30 569,32 GZA-S-30 1226,87

6.5.5. TEM analizi

Sekil 6.21-6.22°de sunulan TEM goriintiilerinden, karbon kopiiklerin amorf gézenekli
yaptya sahip olduklar1 gézlenmistir. Ayrica, sablon yontemi uygulanmadan ya da sert sablon
eklenerek elde edilen karbon kopiiklerde ve kimyasal aktivasyon iglemi ile modifiye edilen
aktive kopiiklerde grafen katmanlarinin st tiste gelmesi ile olusan grafitik karbon bdlgelerinin

varlig1 tespit edilmistir.
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Sekil 6.21. Sablon yontemi uygulanmadiginda TEM goriintiileri (a) GZCF, (b) GZACF

a)
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Sekil 6.22. Sert sablon kullanildiginda TEM goriintiileri (a) GZ-S-1, (b) GZA-S-1

6.5.6. Basma dayamimi, yogunluk, porozite analizi ve 1sil iletkenlik 6l¢iimii

Karbon kopiiklerin yogunlugu ve goézenek yapisi ile ilgili olan basma dayanimi
verilerine ait 6lgiim sonuglart Tablo 6.11°de sunulmustur. %Go6zeneklilik degerlerin yigin
yogunluk ve helyum piknometresi ile dlgiilen gercek yogunluga goére hesaplanmigtir. Buna

gore, kimyasal aktivasyon islemi sonrasinda hazirlanan GZACF karbon kopiigiiniin GZCF’ye
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oranla %4,2 daha fazla gozeneklilige sahip oldugu sonucuna ulasilmistir. Sert sablon
kullanilarak tiretilen karbon kopiiklerin yigin ve gergek yogunluk degerleri GZCF karbon
kopiigiine kiyasla daha yiiksek bulunmustur. Képiiklerin y1gin yogunluklari 0,15-0,43 g/cm?®,
asil yogunluklar1 ise 1,64-1,99 g/cm® arahiginda degiskenlik gostermektedir. Potasyum
hidroksit ile aktivasyon islemi neticesinde kopiiklerin y1gin yogunluklarinin azaldigi, bu olaya
karsin asil yogunluklarinin arttig1 tespit edilmistir. Dolayisiyla aktivasyon islemi sonucunda
%go6zeneklilik degerlerinde artis gézlenmistir. Basma dayanimi analizine gore, dayanimi 1,681
MPa olan GZCF karbon kopiigii kimyasal aktivasyona ugradiginda basma dayanimi 0,258 MPa
degerine inmistir. Karbon kopiiklerin basma dayanimlarinin 1,681-7,146 MPa, aktive kopiik
degerlerinin ise 0,258-0,723 MPa araliklarinda degistigi tespit edilmistir. Taramal1 elektron
mikroskobu goriintiileri ve ylizey alani analizi verilerine gore, aktivasyon neticesinde
gozenekliligin arttig1 tespit edilmistir. Kopiiklerin yapisindaki gozeneklilik ¢ogalirken, basma
dayaniminin azaldigi goriilmiistiir. Kopiigiin yapisinda daha kalin hiicre duvar1 ve daha kisa
hiicre kesiti oldugunda baski dayaniminin arttigi bilinmektedir (Chen vd., 2006: 1535). GZCF
ve GZ-S-1 kodlu kopiiklerin 1s1l iletkenlik degerleri sirasiyla 0, 052 ve 0,056 W/mK olarak
belirlenmigtir. Avrupa Standartlarinda, 1s1 iletkenlik katsayis1 0,065 W/mK’nin altinda olan
malzemeler 1s1 yalittm malzemeleri olarak tanimlanmaktadir, bu durumda {iretilen kopiiklerin

1s1 yalitim malzemesi olarak degerlendirilebilecegi desteklenmistir.

Tablo 6.11. Karbon kopiiklerin yogunluk, dayanim ve % gozeneklilik degerleri

Kopiik kodu Dayanim Yigin yogunluk | Gerg¢ek yogunluk | Gozeneklilik
(MPa) (g/cm?3) (g/cm?3) (%)

Sablon teknigi uygulanmadan iiretilen

GZCF 1,681 0,1879 1,6413 88,55
GZACF 0,258 0,1545 1,9907 92,24
Sert sablon kullanilarak iiretilen

GZ-5-1 7,146 0,4343 1,7569 75,28
GZ-S-5 3,158 0,4336 1,7205 74,79
GZ-5-10 1,464 0,4339 1,7327 74,96
GZ-S-20 0,696 0,3569 1,8299 80,49
GZ-S-30 - - 1,7102 -
GZA-5-1 0,723 0,3973 1,8005 77,93
GZA-S-5 0,509 0,3752 1,8184 79,36
GZA-5-10 0,368 0,3623 1,8181 80,07
GZA-S-20 0,258 0,1891 1,8910 89,99
GZA-S-30 - - 4,1327 -
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7. SONUC, TARTISMA VE ONERILER

Son yillarda, fosil yakit temelli 6ncii maddelerden elde edilen karbonlu malzemeler,
fosil kaynaklarin azalmaya baslamasiyla alternatif olarak daha ucuz hammaddelerden
iiretilmeye calisilmaktadir. Bu kapsamda, yenilenebilir hammadde kaynaklarinin bahsedilen
hedef dogrultusunda degerlendirilebilmesi i¢in ¢alismalar hizli bir sekilde devam etmektedir.
Ucuzluk, hazir bulunabilirlik, yenilenebilirlik ve ¢evre dostu olmasi gibi avantajlara sahip
biyokiitle malzemeleri su anda karbon malzemelerin iiretilmesinde en uygun aday olarak kabul
edilmektedir. Bu kapsamda, bitki-esasli biyokiitle, bollugu ve tiir zenginligi/cesitliligi
nedeniyle gozenekli karbonlarin hazirlanmasinda en ¢ekici 6ncli madde haline gelmistir.
Biyokiitle katran1 diisiik kiil i¢erigine, yiiksek karbon igerigine ve termoplastik 6zelliklere sahip
olmasi nedeniyle karbonlu malzemeler i¢in umut verici bir 6ncli madde olmustur. Mevcut
arastirmalar temel olarak, gbzenek yapisim1 kontrol etmek ve karbon kopiiglin spesifik bir
ozelligini gelistirmek icin hazirlik kosullarini optimize etmeye odaklanmistir. Oncii madde
olarak yararlanilan biyokiitle katran1 ve komiir katrani ziftinin her ikisi de yiiksek karbon
icerigine sahipken, biyokiitle katran1 daha fazla oksijen, polisiklik aromatik hidrokarbonlar ve
ucucu maddeler icermektedir. Bunlara ek olarak, biyokiitle katraninin termoplastik 6zelligi,
belirli bir sicaklikta katrani son derece akigskan hale getirir. Bu nedenle, karbon kopiikleri
tiretmek icin karbon dncii maddesi olarak biyokiitle katraninin komiir katrani ziftinin yerini

almas1 beklenmektedir.

Ileri teknoloji malzemeler iginde genis kullanim alanina sahip karbonlu malzemelerin
hazirlanmasinda siirdiiriilebilir 6ncii maddelerin kullanimi ve iiriin 6zelliklerinin kullanim
alanimna uygun bi¢imde gelistirilmesine iliskin ¢alismalar oldukca dikkat ¢ekmektedir. Bu
calisma kapsaminda, endiistriyel biyokiitle atig1 giirgen talaginin 400 °C’de Piroliz
edilmesinden iiretilen katranin hafif bilesenlerinin uzaklastirilmasi sonucu elde edilen
biyoziftin karbon kdpiik hazirlanmasinda 6ncili madde olarak degerlendirilmesi hedeflenmistir.
Bu baglamda, yapisinda fenolik bilesikler igeren biyokiitle katranindan iretilen biyoziftin
koptiklesme isleminde kullanilmasi ile fosil yakit tiirevli mezofaz ziftlere alternatif 6ncii madde
gelistirilmesi amaclanmistir. Biyoziftin diizenli ve homojen bir bicimde kopiiklesmesi ile ti¢
boyutlu hiyerarsik diizenlenmis gozenekli karbon kopiik iiretimi iizerinde sablon katkisinin
(%katki orani) ve kimyasal aktivasyon igleminin etki derecesinin tespiti i¢in bir strateji
izlenmistir. Yapilan calismada, sert sablon olarak SBA-15 kullanildiginda yiizey alan1 yiiksek,
mezo- ve mikro-gozenekli kanallar1 ile makro-gozenekli c¢ekirdeklerden olusan ve

kendiliginden diizenlenmis hiyerarsik yapiya sahip kopiiklerin elde edilebilirligi aragtirilmistir.
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Is1 yalitim uygulamalarinda kullanilmak tizere, gerek dayanimi ytiksek (>1,5 MPa) gerekse 1s1l
iletkenligi diisiik (<0,25 W/mK) karbon kopiik yapisi gelistirilmesi iizerinde galisilmistir. Bu
kapsamda yiiksek sicaklik/basing reaktdriinde gergeklestirilen kopiiklesme isleminde iki farkl
yontem uygulanmustir: i) biyoziftin koptiklesmesi, ii) biyozift-sert sablon (SBA-15)
kopiiklesmesi. Hem sablon yonteminin hem de potasyum hidroksit kullanilarak gergeklestirilen
kimyasal aktivasyon isleminin karbon kopiiklerin elementel igerigi, kristalografik, morfolojik
ve yapisal oOzellikleri iizerinde yaptig1 degisiklikler detayli bir sekilde arastirilmastir.
Hammaddenin kil igerigi %0,45 iken biyoziftin %0,104 degerinde kiil i¢erigine sahip oldugu
belirlenmistir. Literatiirde okaliptiisten iiretilen biyoziftlerin %0,2-2,4 araliginda kil igerdigi
g6z Oniinde bulunduruldugunda, giirgen talasiin kiil igceriginin ihmal edilebilecek seviyede

% degerindeki

oldugu sonucuna ulagilmistir. Giirgen talasi-esashi biyoziftin 1,19 g/cm
yogunlugunun, literatiirdeki biyoziftlerin 0,2-2,4 g/cm? arasinda sahip olduklar1 yogunluk ile
uyumlu oldugu goriilmiistiir. Elementel analiz uygulanarak belirlenen giirgen talasi katrani-
esasl1 biyoziftin H/C ve O/C oranlar1 incelendiginde, biyoziftin komiir katrani zifti veya petrol
zifinin tersine yiiksek oksijenli ve alifatik karbonlar igerdigi kanitlanmistir. Karbon kopiik
hazirlama agamasinda yararlanilan giirgen talasinin C igerigi (%45,99) dikkate alindiginda,
piroliz-zift iretimi-karbon kopiik sentezi olmak iizere uygulanan her islemin ardindan elde
edilen iirlinlerin hammaddeye gore C igerigi bakimindan giderek artan bir egilime sahip oldugu
belirlenmistir. Buna karsilik, sablonsuz hazirlanan karbon koptigiin kimyasal aktivasyonu
sonrasinda %35,04 oraninda C igeriginin azaldig1 sonucuna ulasilmigtir. Aktif karbon kopiik
yapisindaki C oraninin azalmasinin nedeni, aktivasyon islemi sirasinda kopiik yapisinda
bulunan karbon ile potasyum hidroksitin reaksiyona girmesi olarak agiklanmistir. Sablon
yonteminde, yapisinda oksijen igeren sert sablon katkisinin orani arttikca sentez ortamina
eklenen oksijenli gruplarin miktar1 da arttig1 i¢in kopiiklesme ve karbonizasyon basamaklarinda
kendiliginden yanma olay1 ger¢eklesmis ve karbon kopiiklerin yapisindaki elementel C miktari
azalmistir. XRD analizine gore, karbon kopiiklerin kirinim desenlerinin benzer oldugu ve
karbonlu malzemelere 6zgii (0 0 2) ve (1 0 0) diizlemlerine ait karakteristik pikleri kapsadigi
sonucuna ulagilmistir. Kimyasal aktivasyon iglemi uygulandiginda, bahsedilen diizlemlere ait
yansimalarin  siddetinin azaldigr belirlenmistir. Literatiirde yer alan karbon-esash
malzemelerde, 1400-1500 °C gibi olduk¢a yiiksek sicakliklarda (0 O 2) pikinin varligi
belirlenmistir. Bu pikin, nispeten daha diisiik sicaklik olan 1050 °C’de elde edilebilmesi; ziftin
termoplastik 6zelligi ve diigiik molar agirlikli molekiillerin bulunmasi ile bagdastiriimaktadir.
SEM goriintiilerine gore, kimyasal aktivasyon sonucu yapida olusan degisimin gdzenek

hacmini ve yiizey alanin1 kayda deger bir derecede iyilestirdigi; buna bagli olarak sablon teknigi
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uygulanmadiginda %88,55 olan %gdzeneklilik degerinin aktivasyon sonrasinda %92,24’e
ulastig1 bulunmustur. Komiir katran1 veya petrol zifti-esasli karbon kopiiklerin %g6zeneklilik
degerleri %37-86 araliginda olup, giirgen talasi biyoziftinden {iretilen kopiiklerin %75-93
aralifinda degisen poroziteye sahip oldugu gozlenmistir. Buna karsilik, sablon yontemi
uygulanmaksizin kimyasal aktivasyon islemi sonrasinda malzemenin basma dayaniminin
%84,65 oraninda azaldigi, dolayisiyla daha kirilgan bir yapiya sahip oldugu saptanmustir.
Literatiirde yer alan fosil zifti-esasli karbon kopiikler 0,28-25,8 MPa arasinda basma
dayanimina sahip olup, ¢alisma kapsaminda iiretilen kopiiklerin basma dayanimlar1 da 0,258-
7,146 MPa araliginda Ol¢iilmiistiir. Sert sablon agirlikca %1 oraninda eklendiginde yiizey
alaninda gozlenen azalisin basma dayanimini 6nemli derecede arttirdigi gozlenmistir. Bu
kapsamda, yiizey alan1 4,007 m?/g olan GZ-S-1 karbon képiigiiniin %gdzenekliligi %75,28 iken
basma dayanimi degeri 7,146 MPa olarak dl¢iilmiistiir. Literatlirde yer alan karbon kopiiklerin
y1gmn yogunluklar1 0,016-0,76 g/cm?® arasinda degiskenlik gostermekte olup, benzer sekilde
calisma kapsaminda hazirlanan karbon képiiklerin y18in yogunluklarinin 0,1545-0,4343 g/cm?,
gercek yogunluklarmin ise 1,6413-1,9907 g/cm® arasinda oldugu belirlenmistir. Sablon
yontemi uygulandiginda, sablon katki oran1 %1 iken kristalik yapiin daha gelismis olmasi,
taramali elektron mikroskobu goriintiilerine gore yapidaki hiicrelerde bulunan catlaklarin
minimum diizeyde olmas1 ve dolayisiyla basma dayanimi degerinin en yiiksek seviyede olmasi
nedeniyle agirlikca %1 SBA-15 katkili karbon kopiiklerin iiretim kosullari optimum ¢alisma
kosullar1 olarak belirlenmistir. Ayrica, sablon teknigi ile optimum ¢alisma kosullarinda tiretilen
koptiklerin ve sablon teknigi uygulanmadan iretilen kopiiklerin 1s1l iletkenlik degerleri ve
gecirimli  elektron  mikroskobu  goriintiileri  karsilastirllmistir.  Gegirimli  elektron
mikroskobunda gozlenen ¢ok-katmanli grafen yapisina ait goriintiilerde kopiik yapisindaki
gozeneklerin varligi desteklenmistir. Isil iletkenlik katsayisi degerlerinin 0,052-0,056 W/mK
araliginda olmasi, hazirlanan biyozift-esash karbon kopiiklerin 1s1 yalittm malzemesi olarak
kullanilabilecegini gostermistir. Yapilan karakterizasyon islemleri ile biyo-esasli karbon
kopiiklerin hazirlanmasi sirasinda uygulanan ¢alisma kosullarinin degistirilmesi ile kullanim
amacina uygun 6zelliklere sahip malzemelerin tiretilebilecegi sonucuna ulasilmistir. Hiyerarsik
diizenli gézenek yapisina sahip ve ylizey alani yiiksek karbon kopiiklerin adsorban, katalizor
destek malzemesi ya da 1s1l yalitim malzemesi olarak degerlendirilebildigi dikkate alindiginda
karakteristik 6zelliklerinin degistirilebilir olmas1 6nemli bir avantaj saglamaktadir. Ayrica,
karbon malzemelerinin sentezi i¢in hammadde olarak fosil yakit kaynagmin yenilenebilir
biyokiitle ile degistirilmesi, fosil yakit kaynaginin tliikenmesinden dolay1 gittikce Onem

kazanmaktadir. Geleneksel petrol ve komiir kimya endiistrisi ara {irlinlerinin hammadde olarak
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kullanilmas1 yerine atik biyokiitle-esasli karbon kopiik tiretim yontemlerinin gelistirilmesi ile
hammadde kisitlamasi sorununun ¢oziilebilecegi ve ekonomik maliyetin etkin bir sekilde

azaltilabilecegi goriisii desteklenmektedir.

Ozetle, piroliz s1v1 iiriinlerinin genel olarak yakit ve kimyasal hammadde girdisi olarak
kullani1ldig1 dikkate alinirsa, gelisen teknoloji ile birlikte 6nemi giin gectikge artan ayarlanabilir
ozelliklere sahip karbonlu malzeme sentezinde degerlendirilmesi yeni bir kullanim alaninin
olusmasini saglayacaktir. Bu baglamda; biyozift {iretiminde yumusama noktasinin
ayarlanabilmesi veya kopiik 6zelliklerinin iyilestirilmesi ic¢in silire¢ parametrelerinin
degistirilmesi, kullanim alanina gore etkin ajan ilavesi ile kimyasal modifikasyon islemlerinin
gerceklestirilmesi Onerilmektedir. Uriin &zellikleri gdz &niinde bulundurularak, ilerleyen
calismalar kapsaminda kopiiklesme siirecinde gesitli sablon malzemelerinin kullanilmas: ile
karbon k&piik yapisinda olusacak ozelliklerin arastirilmasi planlanmaktadir. Gergeklestirilen
calismada, atik biyokiitlenin teknolojik malzeme iiretiminde kullanilmasi ile atik bertarafinin
siirdiiriilebilir iiretime dontstliriilmesi gerceklestirilmistir. Sonug¢ olarak, fosil yakit-esash
hammaddelere alternatif olarak biyokiitlenin kullanilmasi ile temiz iiretim ¢aligsmalar1 6n plana
cikarilarak, siirdiiriilebilir ¢evre bilincinin benimsendigi ¢alisma ortamlarinin olusturulmasina

katki saglanabilecektir.
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Giirgen talas1 katranininGC/MS sonuglari

EKLER

Alan (%)

Bilesen G

1-Hydroxy-2-butanone 0,89
Acetic acid, (acetyloxy)- 2,80
Butanedial 1,16
Propanoic acid, 2-oxo-, methyl ester 1,42
2-Propanone, 1-(acetyloxy)- 2,57
Di(3-Methylbutyl)amine 0,19
2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl- 0,92
2(5H)-Furanone 3,69
1,2-Cyclopentanedione 1,40
5 Methy!l furfural 2,57
2-Butanone, 1-(acetyloxy)- 0,76
Phenol 0,55
Phenol 0,55
2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- 0,50
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Phenol, 2-methyl- 1,43
Phenol, 3-ethyl- 1,79
Phenol, 2,4-dimethyl- 1,12
Hexadecane 1,47
Heptadecane 1,66
Heneicosane 0,26
Phenol, 4-methyl- 1,31
Phenol, 2-ethyl- 0,73
Tetradecane 1,76
Hexadecanoic acid, methyl ester 0,54
Cyclopentanone 0,18
Pyridine, 2-methyl- 0,39
Pentanenitrile, 4-methyl- 0,17
Benzene, ethyl- 0,28
Hexanenitrile 0,12
Nonane, 1-chloro- 0,41
2-Acetyl furan 0,85
Pyridine, 3,4-dimethyl- 0,34
n-Butylbenzylamine 0,15
2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl- 0,39

Giirgen talas1 katranininGC/MS sonuglar1 (devami)

Alan (%)

Bilesen G

1,6-Octadiene 0,15
Heptanenitrile 0,42
8-Hydroxy-2-octanone 0,55
Decane 0,50
Octanenitrile 0,14
1-Dodecene 2,25
Undecane 0,91
1,1-Cyclopropanedicarbonitrile, 2-methyl-2-pentyl- 0,64
Octanoic acid 0,34
Nonanenitrile 0,93
Dodecane 1,04
3-Dodecene, (E)- 0,30
5,6-Dimethyltetrahydro-1,3-oxazine-2-thione 0,16
Phenol, 4-propyl- 0,68
Phenol, 3-ethyl-5-methyl- 0,39
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Phenol, 3,4,5-trimethyl- 0,65
Cyclopentane, hexyl- 0,38
Benzene, hexyl- 0,33
Benzene, (1,3-dimethylbutyl)- 0,61
Decanenitrile 0,33
1-Tridecene 0,94
Benzene, 1-methoxy-4-(1-methylethyl)- 0,65
Cyclopentane, decyl- 0,79
Benzene, heptyl- 0,64
Cyclotetradecane 0,48
1-Tetradecene 1,76
7-Tetradecene 0,34
Cyclopentane, undecyl- 0,62
3-Dodecyne 0,19
3-Octadecene, (E)- 0,66
Pentadecane 4,50
3-Hexadecene, (2)- 0,90
5-Cyclohexyl-1-pentene 0,17
n-Nonylcyclohexane 0,58
1-Tetradecanol 0,30

Giirgen talas1 katranininGC/MS sonuglar1 (devami)

Alan (%)

Bilesen G

1-Tetradecanol 0,30
Cyclohexane, decyl- 0,21
6,11-Hexadecadien-1-ol 0,48
9-Eicosyne 0,35
3-Heptadecene, (2)- 1,77
1-Nonadecene 0,20
Benzene, (1-methyl-1-propylpentyl)- 0,16
1-Dodecanol, 0,40
1-Heptadecyne 0,55
Benzene, 1,3-didecyl- 1,25
Octadecane 0,64
11-Octadecynenitrile 0,16
7-Tetradecenal, (2)- 0,77
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Hexadecanenitrile 2,89
Oxacycloheptadec-8-en-2-one 8,45
Hexadecanoic acid 4,42
9-Octadecynenitrile 0,23
Hexadecenenitrile 1,98
9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)-, methyl ester 1,25
Nonadecanenitrile 0,83
Oleic Acid 1,15
7,10-Octadecadienoic acid, methyl ester 0,42
Octadecanamide 1,41
9-Octadecenamide, (2)- 1,36
Hexatriacontane 3,70
Hexacosane 5,94
13-Docosen-1-ol, (2)- 0,77
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