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Ozet

Yapilan bu projede, yenilenebilir bir kaynak olan atik biyokiitleden karbonizasyon ve
hidrotermal karbonizasyon hibrit yontemi kullanilarak karbon nano-pargaciklarin
sentezlenmesi hedeflenmistir. Literatiirde karbon nano-pargacik iiretiminde hammadde olarak
mali degeri yiiksek olan kimyasal girdi, yontem olarak ise sonifikasyon ya da yiiksek sicaklik
ve yiiksek basing gerektiren reaktorler kullanilmistir. Proje kapsaminda tercih edilen yontem
ise, geleneksel yontemlerden daha ekonomik, kolay ve giivenli olmasi sebebiyle tercih
edilmistir. Ayrica, hammadde olarak mobilya sektorii atig1 olan ¢gam agaci talas1 ve mese agaci
talas1 kullanilarak atik yonetimine de katkida bulunulmustur. Temin edilen hammaddeler
oncelikle karbonizasyon islemine tabi tutulmus ve biyo-char elde edilmistir. Ardindan 6giitme
ile boyutu kiigiiltiilen biyo-char 6rnekleri oda sartlarinda asit ortaminda hidrotermal yontem ile
bozundurulmustur. Literatiirde kullanilan hidrotermal yontemlerde yiiksek basing ve sicaklik
kullanildigindan, giivenlik ve yiiksek maliyet agisindan dezavantajlidir. Projede kullanilacak bu
yontem oda kosullarinda kendiliginden kontrollii olarak gergeklestirildigi i¢in bu
dezavantajlarin ortadan kalkmasi da hedeflenmektedir. Hibrit yontem kullanilarak elde
edilmesi amaglanan karbon nano-parcaciklarin boyutlar1 Zetasizer ile 6l¢iilmiistiir. Optimum
kosullar1 M-550 ve HNO3:H2SO4 orani 40:20 olarak belirlenen karbon nano-pargacik tiretimi
ile elde edilen kati iriin FT-IR ve SEM analizleri ile karakterize edilmistir. Deneysel
caligmalardan elde edilen sonuglar rapor kapsaminda detayli bir sekilde tartisiimistir.
Sentezlenen karbon nano-pargaciklarin uygulama alanlari, su ve toprak temizliginde birincil
malzeme olarak ¢ok islevli adsorban, biyolojik uygulamalarda tasiyici ve goriintiileyici ajan
olarak siralanabilir. Bu uygulama alanlar1 gelecekteki projelere fikir verebilir ve yeni arastirma

konusu olarak arastirmacilarin tercih edecegi bir konu olabilir.

Anahtar Kelimeler: biyokiitle, karbonizasyon, hidrotermal metot, karbon nano-pargacik.



Abstract

In this project, it is aimed to synthesize carbon nano-particles from waste biomass, which is a
renewable resource, using the hybrid method of carbonization and hydrothermal carbonization.
In the literature, chemical reactive with over costing value has been used as raw material in the
production of carbon nano-particles, and sonification method or reactors that require high
temperature and high pressure have been used. The used method within the scope of the project
was chosen because it is more economical, easier and safer than traditional methods. In
addition, pine wood sawdust and oak wood sawdust, which are furniture industry waste, were
used as raw materials to contribute to waste management. The raw materials were first subjected
to carbonization process and bio-char was obtained. Then, the bio-char samples, which were
reduced in size by grinding, were decomposed by hydrothermal method in acid environment at
room conditions. Hydrothermal methods used in the literature have disadvantageous in terms
of safety and high cost. Since this method to be used in the project is carried out in room
conditions in a self-controlled manner, it is also aimed to eliminate these disadvantages. The
particle size of the carbon nanoparticles was measured with Zetasizer. The solid product
obtained by carbon nano-particle production, whose optimum conditions were determined as
M-550 ve HNO3:H2SO4 v/v 40:20, was characterized by FT-IR and SEM analysis. The results
obtained from the experimental studies are discussed in detail within the scope of the report.
Application areas of synthesized carbon nanoparticles can be listed as a primary material in
water and soil cleaning, as a multifunctional adsorbent, as a carrier and imaging agent in
biological applications. These application areas can give an idea to future projects and may be
a preferred topic by researchers as a new research topic.

Keywords: biomass, carbonization, hydrothermal method, carbon nano-particle.
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1. GIRIS

Iklim degisikliginin azaltilabilmesi ve doganin daha fazla korunabilmesi igin siirdiiriilebilirlik
oldukc¢a 6nemlidir. Biyoteknolojiye ve dongiisel ekonomiye olan ilgi de bu amaca paralel olarak
artmaktadir. Biyoteknoloji ve biyoekonominin gelisimi ile ilgili en 6nemli konu, diinya ¢apinda
yillik 140 Gt oldugu tahmin edilen ormancilik ve tarimdan kaynaklanan genis hacimli biyokiitle
atigidir (Tripathi vd., 2019). Atik biyokiitlenin verimli kullanilabilmesi ve biyoekonomiye tam
katki saglayabilmesi icin yalnizca enerji kaynagi olarak kullanilmasi yeterli degildir (Franca
vd., 2009). Bu tarimsal atiklar gesitli uygulamalar i¢in 6nemli bir potansiyele sahiptir, ancak
esas olarak yasal kisitlamalar ve toplama/ileri isleme maliyetleri nedeniyle su anda yalnizca
kiigiik bir yiizdesi endiistriyel uygulamalar i¢in bir hammadde veya yakit olarak
kullanilabilmektedir. Bu yeterince verimli kullanilmayan biyokiitle atigi, yalnizca
kullanilmayan potansiyeli temsil etmekle kalmaz, ayn1 zamanda depolama veya yakmanin
olumsuz cevresel etkilerinin olabilecegini de gosterir. Ornegin, yanma durumunda biiyiik
miktarlarda ugucu organik bilesiklerin emisyonuna ve depolama durumunda ise yeralti suyunun
kirlenmesine sebep olabilir (Franca vd., 2009). Tarimsal atiklarin yaygin bulunabilirligi ve
ekonomik potansiyeli goz oniinde tutularak, enerji tiretiminde degerlendirilmeleri i¢in ¢ok fazla
akademik caligma yapildig1 goriilmektedir (Martinez vd., 2019; Silva vd., 2020; Nadaleti, 2019;
Aragjo vd., 2019). Bu tarimsal atiklarin, igerdigi yiiksek karbon miktari sayesinde karbonlu
malzeme Uretiminde de kullanilmasi olduk¢a 6nemlidir. Biyokiitleden elde edilen en 6nemli
karbonlu malzemelerden biri biyo-chardir. Biyo-char, oksijenin smirli oldugu bir ortamda
biyokiitlenin termokimyasal doniisiimiinden elde edilen kati bir malzemedir (IBI Standards,
2015). Karbon nanomalzemeler; karbon nanotiipler, grafen, karbon noktalar1 ve fulleren gibi
formlarda genis bir uygulama alanina sahiptir. Karbonlu malzemenin nano boyutta kullanimi
iistlin 6zelliklerinin yaninda, benzersiz genislikte ylizey alani saglar. Bu da segilecek uygulama
alanina gore karbonlu nanomalzemeyi oncelikli tercih sebebi kilar. Nanoboyutta malzeme
iiretiminde iki temel yontem vardir: asagidan yukariya (bottom-up) ve yukaridan asagiya (top-
down). Yukaridan asagiya ¢alisilan sentez yontemlerinde mekanik 6giitme ya da asindirma gibi
yontemler kullanilir. Asagidan yukariya yaklasimi ile yapilan sentez yoOntemlerinde ise
kimyasal buhar depolama, sol-gel, sprey piroliz ve kimyasal buhar yogusturma en bilinen
yontemlerdir. Asagidan yukariya yaklasimi ile elde edilen nano boyuttaki karbon malzemelerin
ilk yatirim ve tiretim maliyetleri oldukca yliksektir (Allhoff vd., 2017). Literatiirde ise yiiksek

verim degerleri sebebiyle, daha ¢ok bu gruba ait calismalar bulunmaktadir.



Yapilan bu projede, yukaridan asagiya yaklasimi ile karbonizasyon ve hidrotermal
karbonizasyon hibrit yontemi kullanilarak nano-boyutta karbon malzeme elde edilmistir.
Projenin ilk 6 aylik boliimiinde, biyokiitleler temin edilmis, karbonizasyon yontemi ile biyo-
char tiretimi gergeklestirilmistir. Sonraki 6 aylik siiregte ise gergeklestirilecek olan hidrotermal
karbonizasyon deneyleri tamamlanmis ve elde edilen karbon nano-pargaciklarin pargacik
boyutlar1 zetasizer ile 6l¢iilmiistiir. Ardindan optimum kosullarda elde edilen 6rnekler FT-IR

ve SEM analizleri ile karakterize edilmistir.



2. KONU KAPSAM VE LITERATUR OZETi

Yapilan projede, sirdiiriilebilir bir kaynak olan tarimsal atiklardan, karbonizasyon ve
hidrotermal yontemler birlikte kullanilarak karbon nano-parcaciklarin sentezlenmesi
amaglanmistir. Projenin basar1 ile tamamlanmasiyla, literatiirde pahali hammaddeler, pahali
coziiciiler ve pahali yontemler ile sentezlenen karbon nano-pargaciklarin ucuz maliyetli bir
yontem ile sentezlenebilmesi saglanmistir. Ayrica, bu yontemin gerceklestirilecegi reaksiyon
kosullarinda, geleneksel yontemlerle olusabilecek giivenlik (yliksek sicaklik ve yiiksek basing

kaynakli) problemleri de ortadan kaldirilmstir.

Karbon nano-pargaciklar sahip oldugu miikkemmel floresan ozellikler, yiiksek kimyasal
kararlilik ve diisiik toksisite gibi 6zellikleri sayesinde biyo-bilim ve biyo-teknolojide biiyiik
potansiyel gostermektedir. Ayrica biyokiitleye yalnizca hidrotermal muamele uygulanarak elde
edilen hidrokomiiriin enerji kaynagi olarak kullanildigi ¢aligmalar da mevcuttur. Literatiir
taramas1 kapsaminda farkli yontemlerle sentezlenen ve farkli uygulama alanlarina sahip olan

karbonlu malzemeleri igeren ¢alismalar 6zetlenmistir.

Wang vd. (2018), farkli konsantrasyonlarda karbon-dot (CD) eklemis toprakta mas fasulyesi
filizlerini yetistirmis ve CD katkisinin bitki biiylimesi ve fotosentez lizerine etkilerini
incelemistir. CD sentezi i¢in hidrotermal yontem kullanilmistir. CD'lerin, kok uzamasi, govde
uzamasi ve kati biyokiitle dahil olmak iizere, mas fasulyesi filizlerinin biiyiimesi tizerinde bir
doz-tepki etkisi gosterdigini belirlemislerdir. Optimum konsantrasyon degerinde, CD katkis1
bitki biiylimesi ve gelisiminin desteklenmesine yol agmis olabilecek, tohumlarin kok canliligini
ve nem seviyesini de desteklemistir. Ayrica, CD'lerle muamele edilen mas fasulyesi filizleri,
kontrole kiyasla %21,9 daha fazla karbonhidrat icerigine sahiptir. Calisma kapsaminda bu
karbonhidrat artisinin, CD'lerin fotosentezdeki rolii ile 1ilgili olabilecegini ¢ikariminda
bulunmuglardir. Elde edilen sonuclar topraktaki CD katkisinin biyolojik arastirmalarda ve

tarimsal liretimde 6nemli bir umut vaat ettigini gostermektedir.

Sztancs vd. (2021), yaptiklar1 calismada sera gazi emisyonunu azaltmak i¢in kdmdiirle birlikte
yakilan yenilenebilir hidrokomiiriin (HC) sentezini gelistirmeyi amacglamiglardir. Chlorella
vulgaris mikroalg biyokiitlesinin asetik asit varliginda hidrotermal karbonizasyonu (cHTC),
farkli reaksiyon sicakliklarinda (T=180-220 °C) gerceklestirilmistir. Sonug¢lar homojen
katalizor uygulamasmin yakiti iyilestirdigini, enerji verimliligini %0,38 ve %36,3'e varan
degerlerde iyilestirdigini gostermektedir. Katalitik ve otokatalitik hidrokdomiir karigimlarinin

enerji kaynagi olarak kullanilmasinin, kat1 yakit ateslemesinin genel ¢evresel etkilerini ve sera



gaz1 ayak izini iyilestirerek diisiik karbon emisyonlu enerji liretimine gecisi kolaylastirdigin

gostermistir.

Paul ve Kurian (2021), Tayland bdlgesinde yetisen jack meyvesi ve demirhindi kabugu
biyokiitle drneklerini kullanarak yiizeyi pasiflestirilmis, azot katkili karbon noktalarinin (N-
CD'ler) kolay ve tek basamakta hidrotermal sentezini gergeklestirmislerdir. Hidrotermal siireg
diklorometan (DCM) varliginda, 180°C’de 12 saatte tamamlanmustir. Sentezlenen N-CD'lerin,
mavi bolgede giiglii uyarma bagimli floresan yaydigi belirlenmistir. N-CD'lerin
grafitlestirilmesi, X-1s1n1 kirinim1 yontemi ile belirlenmistir. Yiizey islevsellestirmesi FT-IR
caligmalariyla dogrulanirken, nitrojen katkilamasi X-151m1 fotoelektron spektroskopisi ile
gosterilmistir. Sentezlenen N-CD'lerin ortalama boyutu TEM goriintiileri ile jackfruit kabugu
ve demirhindi kabugu onciileri i¢in sirasiyla 6.4 nm ve 5.3 nm olarak belirlenmistir. Caligma,
biyoatiktan yiiksek kuantum verimine sahip mavi 1s1ldayan karbon noktalar1 elde etmek icin
yenilik¢i bir tasarim Onererek, geleneksel karbon kaynaklarina yesil ve siirdiiriilebilir bir

alternatif sunmaktadir.

Martinez vd. (2021), lignoseliilozik biyokiitlelerin hidrotermal karbonizasyonunun (HTC) daha
iyi anlasilabilmesi i¢in dort hammadde: bambu, kahve agaci, okaliptiis ve kahve atig1 iizerinde
caligsmislardir. Calisma kosullarinin reaksiyon verimi, iiriin bilesimi ve elde edilen {iriiniin enerji
yogunlugu lizerine etkileri incelenmistir. Her hammadde, 180, 200, 220 ve 240 °C sicakliklarda
3 saat slireyle HTC islemine tabi tutulmustur. Sonuglar, farkli endiistriyel 6l¢ekli HTC
simiilasyon durumlarin1 modellemek ve degerlendirmek i¢in kullanilmistir. Genel verimlilik,
incelenen tiim biyokiitlelerde benzerdir. Biyo-yakitli bir enerji santrali ile entegrasyon, siirecin
basitlestirilmesine olanak saglarken ayni zamanda verimlilik kazanimlar1 da saglayacaktir.
Incelenen tiim biyokiitleler, HTC ydntemiyle enerji ve katma degerli iiriin {iretimi igin uygun

goriinmektedir.

Li vd. (2020), yaptiklart ¢calismada biyokiitleden hidrotermal siireg ile elde ettikleri sorbenti
metilen mavisi gideriminde kullanmislardir. Reaksiyon sartlar1 200 °C ve 7 saat olarak
belirlenmistir. Hidrotermal muamele ile elde edilen kati iirliniin parcacik boyutu ve ylizey
alaninin diigiik olmasindan sebep, reaksiyon ortamina ZnClz eklemislerdir. Ortama eklenen
ZnCly, elde edilen hidro-komiiriin yilizey alanin1 16 ve gdzenek hacmini ise 25 kat artirmistir.
Gozenek yapisinin ve adsorpsiyon 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in ayrica asit ile yikama islemi
de uygulanmistir. HCIl ile yikanan Orneklerin, metilen mavisini adsorplama kapasitesi

kullanilan parametrelere gore degismekle birlikte %90-257 oranlarinda artmustir.



Singh vd. (2019), zehirli ve toksik kimyasal kullanimini sinirlayan bir yontem olarak tek
basamakli hidrotermal yontemi kullanarak azot- ve azot-fosfor- katkili karbon-dot {iretimini
gerceklestirmislerdir. Sentez sirasinda dogaya zarari olmayan yesil kaynak olarak mikroalg
Dunaliella salina kullanmislardir. Elde edilen iiriin (A-NPCD), TEM, FT-IR, P-XRD, DLS ve
XPS yontemleri ile karakterize edilmistir. A-NPCD'ler, 1yi segicilik ve hassasiyetiyle Hg (I1)
ve Cr (VI) gibi toksik metal iyonlar1 i¢in sensor olarak gorev yapabilmislerdir. Bu nedenle
yapilan bu ¢aligmada, yesil sentezlenmis A-NPCD'lerin, karmasik bir biyolojik ortamin hiicre
ici Hg (II) ve Cr (VI) tespitinde kimyasal olarak tiiretilmis karbon-dotlar icin i1yi bir alternatif

olabilecegi Onerilmistir.
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4. DENEYSEL YONTEM

Proje kapsaminda gergeklestirilen deneysel ¢alismalar bu baslik altinda detayli bir sekilde

verilmistir.
4.1. Biyokiitle Orneklerinden Karbonizasyon Yontemi ile Biyo-char Uretimi

Hammadde ornekleri £0,001 g duyarhilikta tartimlar1 alinarak agzi sikica kapatilan toprak
kaplara konulmus ve kiil firina yerlestirilmistir. 20 °C/dk 1sitma hizi1 ile 400, 550 ve 700 °C’ye
cikarilan ornekler bu sicaklikta 10 dakika firinda bekletilmistir. Daha sonra 30°C/dk sogutma
hiz1 ile oda sicakligima sogutulan oOrnekler Ogiitme islemine hazir halde desikatorde
bekletilmistir. Elde edilen biyo-char 6rneklerine verilen kodlar Tablo 1’de Gzetlenmistir.
Uretilen biyo-char drnekleri Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari
Uygulama ve Arastirma Merkezinde bulunan Fritsch marka Pulverisette model halkali

ogiitiictide 1200 rpm hizda, 3 dk boyunca 6giitiilmiistiir.

Tablo 1. Biyo-char 6rneklerinin iiretim sartlar

Hammadde Uretim Sarti Kodu
Karacam Agaci Talas1 20 °C/dk, 400 °C K-400
Karacam Agaci Talas1 20 °C/dk, 550 °C K-550
Karacam Agaci Talas1 20 °C/dk, 700 °C K-700
Mese Agaci Talast 20 °C/dk, 400 °C M-400
Mese Agaci Talast 20 °C/dk, 550 °C M-550
Mese Agaci Talasi 20 °C/dk, 700 °C M-700

4.2. Biyo-char’dan Karbon Nano-parcacik Uretimi

Elde edilen biyo-char 6rnekleri (K-400, K-550, K-700, M-400, M-550 ve M-700), &giitiildiikten
sonra elenerek 60 mesh boyutunun altinda kalan 6rnekler ayrilmistir. Her bir 6rnek icin 3 farkli
asit oran1 kullanilmistir. Farkli oranlarda toplamda 60 mL asit eklenen 1 g biyo-char 6rnegi
Sekil 1’de gosterilen hidrotermal reaktore alinarak, agzi sikica kapatilmistir. 2 sa oda
kosullarinda bekletilen reaktor agildiktan sonra, 1 L saf suya eklenen asit-biyo-char karigimi 10
dk boyunca cam baget ile karistirilmistir. Once kaba siizgec kagidi ile siiziilen siiziintii, ardindan
0,22 pm naylon membran kullanilarak vakum filtrasyona tabi tutulmustur. Membran 65 °C’de
48 sa boyunca kurutulmustur. Kullanilan asit oranlar1 ve deneysel prosediiriin 6zeti Tablo 2’de

verilmistir.
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(b)

Sekil 1. (a) Hidrotermal reaktor (b) Hidrotermal reaktoriin i¢ haznesi

Tablo 2. Karbon nano-pargacik iiretiminde deneysel prosediir

Biyo-char Ornegi Asit Oram Kodu
(HNO3:H2S04 V)
K-400 20:40 K-400-24
K-400 30:30 K-400-33
K-400 40:20 K-400-42
K-550 20:40 K-550-24
K-550 30:30 K-550-33
K-550 40:20 K-550-42
K-700 20:40 K-700-24
K-700 30:30 K-700-33
K-700 40:20 K-700-42
M-400 20:40 M-400-24
M-400 30:30 M-400-33
M-400 40:20 M-400-42
M-550 20:40 M-550-24
M-550 30:30 M-550-33
M-550 40:20 M-550-42
M-700 20:40 M-700-24
M-700 30:30 M-700-33
M-700 40:20 M-700-42




4.3. Biyo-char’dan Uretilen Karbon Nano-parcacigin Karakterizasyonu

Elde edilen karbon nano-parcacik orneklerinin karakterizasyonu igin Oncelikle Zetasizer
nanoparcacik boyut dl¢iim cihazi kullanilmistir. Universitemiz Merkezi Arastirma Laboratuvari
Uygulama ve Arastirma Merkezinden bulunan Zeta-Potansiyel ve Mobilite Olgiim Cihaz1
(Malvern/Nanosizer-ZS) kullanilarak gergeklestirilen analizde ortalama parcacik boyutu ve
polidispersite indeksi (PDI) Dinamik Isik Sac¢ilimi (DLS) metodu ile belirlenmistir.

En diisiik pargacik capina sahip olan karbon nano-pargacik drnegi DLS ile belirlendikten sonra,
bu 6rnegin igerdigi fonksiyonel gruplarin tanimlanmasi i¢in Fourier Donistimlii Kizilotesi
Spektrometresi (FT-IR, Perkin Elmer, Spectrum 100), yilizey morfolojik 6zelliklerinin
belirlenmesi i¢in alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FESEM, Zeiss Supra 40VP)
kullanilmistir. Bu analizler de Universitemiz Merkezi Arastirma Laboratuvart Uygulama ve
Arastirma Merkezinden bulunan cihazlarla hizmet alimi1 kapsaminda yapilmistir. FT-IR
analizinde 4000-380 cm™ dalga boyu araliginda, 4 cm™ ¢oziiniirliikte ¢alisilmistir. Analizler
gergeklestirilirken zayif toplam frekans (ATR) modiilii kullanilmistir. FESEM goriintiileri elde
edilirken ise ikincil elektron (SE) dedektor kullanilarak, 10 kV elektron yiikii ve ~10 mm
caligma mesafesi sartlarinda calisilmistir. SEM analizinden Once iletkenligin saglanmasi igin

ornekler Au/Pd ile kaplanmistir (DC Sputter-Quorum Q300).
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5. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDILEN SONUCLAR

Proje kapsaminda gergeklestirilen deneysel ¢aligmalardan elde edilen sonuglar bu baslik altinda

detayl bir sekilde verilmistir.
5.1. Karbon Nano-parcacik Orneklerinin Fizikokimyasal Ozellikleri

K-400 6rneginden sirast ile HNO3:H2SO4 oranlar1 20:40; 30:30 ve 40:20 olan asit ortaminda
iiretilen orneklerin fiziki goriintiileri Sekil 2’°de verilmistir. Reaktor ortamina eklenen H2SO4

orani azaldikea, elde edilen siizlintiiniin daha acik renkte elde edildigi belirlenmistir.

Sekil 2. K-400-24, K-400-33 ve K-400-42 6rneklerinin fiziki goriintiisii

HNO3:H2SO4 oranlart 20:40; 30:30 ve 40:20 olan asit ortaminda hidrotermal olarak
bozundurulan K-550 ve K-700 6rneklerinin fiziksel goriintiileri sirasi ile Sekil 3 ve Sekil 4’te
verilmistir. Verilen goriintiiler ve Sekil 2 ile birlikte kiyaslandiginda, daha yiiksek sicakliklarda
tiretilen biyo-chardan elde edilen karbon nano-pargacik siiziintiilerinin daha agik renkte oldugu
goriilmektedir. Hem biyokiitleden biyo-char iiretilirken hem de hidrotermal yontemle karbon
nano-pargacik iiretilirken biiyiik molekiillerin parcalanmasi prensibine gore sentez yapildigi
icin, bu farkin karbonizasyon sicakligi arttik¢a, par¢alanma reaksiyonlarmin daha yiiksek

verimle gergeklesmesine bagli olmasi olarak agiklanabilir (Yaman vd., 2022).

Sekil 3. K-550-24, K-550-33 ve K-550-42 6rneklerinin fiziki goriintiisii
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Sekil 4. K-700-24, K-700-33 ve K-700-42 6rneklerinin fiziki gorlintiisii

M-400, M-550 ve M-700 orneklerinin farkli asit oranlarinda (HNO3z:H2SO4 oranlar1 20:40;
30:30 ve 40:20) hidrotermal yonteme tabi tutulmasi ile elde edilen karbon nano-parcacik iceren
stiziintiilerin fiziki goriintiileri sirasiyla Sekil 5, Sekil 6 ve Sekil 7°de verilmistir. Yaman vd.
(2021), tiretilen biyo-charin fiziksel ve morfolojik 6zelliklerinin biyokiitle hammaddesine ve
reaktor sicakligi, tutulma siiresi, 1sitma hizi gibi reaksiyon parametrelerine bagli oldugunu
belirtmistir. Proje kapsaminda elde edilen 6rneklerin fiziki goriintiileri kiyaslandiginda K ve M
orneklerinden elde edilen nano-parcacik igeren soliisyonlarn renklerinin farkli oldugu
belirlenmistir. K 6rneginden farkli sicakliklarda tiretilen biyo-char drneklerinden elde edilen
iriin renklerinin farkli oldugu gibi M 6rneginden de elde edilen soliisyonlarin renkleri farkl
biyo-char iiretim sicakligina gére degismektedir. Buna ek olarak, H2SO4 ve HNO3’iin de biyo-
char bozunma reaksiyonlarina etkisi farkli oldugu i¢in farkli asit oranlari kullanilarak elde
edilen -24, -33, -44 orneklerinin Sekil 5, Sekil 6 ve Sekil 7°de kendi iginde kiyaslandiginda her

biri birbirinden farkl: fiziksel goriiniime sahiptir.

Sekil 5. M-400-24, M-400-33 ve M-400-42 6rneklerinin fiziki goriintiisii
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Sekil 6. M-550-24, M-550-33 ve M-550-42 6rneklerinin fiziki goriintiisii

Sekil 7. M-700-24, M-700-33 ve M-700-42 6rneklerinin fiziki goriintiisii

Farkli biyokiitle 6rneklerinden (K ve M), farkli sicakliklarda (400 °C, 550 °C ve 700 °C)
tiretilen, boyutu kiigiiltiilmiis (Dp<60 mesh) biyo-char o6rneklerinden farkli asit oranlar
(HNO3:H2SO4 oranlar1 20:40; 30:30 ve 40:20) kullanilarak hidrotermal yontem ile elde edilen
karbon nano-pargacik 6rnekleri siiziildiikten sonra siiziintiiden DLS ile parcacik boyut analizi
gergeklestirilmistir. DLS, c¢ozeltideki makromolekiillerin veya nanomalzemelerin Brown
hareketini 6l¢cen ve hidrodinamik ¢apt bir polidispersite indeksi (PDI) ile 6l¢erek pargacik
boyutu dagilimini saglayan yari elastik 11k sagilma teknigi olarak da bilinir (Nimesh, 2013) ve
nanometre araliginda pargacik boyutu analizi i¢in kullanilan en yaygin tekniktir (Darji vd.,
2022). DLS, kolloidal dispersiyonlar tarafindan sagilan 1s1k dalgalanmalarini 6lger. Bu lgtim
yontemi, agregasyon, ylizey degisiklikleri ve partikiiller arasindaki etkilesim gibi degisen
cevresel kosullarda malzemelerin kolloidal stabilitesinin elde edilmesine yardimc1 oldugu i¢in
olduk¢a 6nemli bir 6zelliktir (Boyd vd., 2011). Analizden elde edilen sonuglar Tablo 3’te
verilmistir. Elde edilen sonuglara gore PDI degerleri 0,357 ile 1,0 arasinda degismektedir. Cogu
degerin ise 0,5’den biiyiik oldugu belirlenmistir. PDI boyutsuz bir parametredir ve 0,5'ten
biiylik olmas1 nanoyapilarin polidispers ¢ozeltisine sahip genis boyut dagilimini géstermektedir
(Darji vd., 2022).
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Tablo 3. Karbon nano-pargaciklarin Zetasizer analiz sonuglari

Ornek Ortalama Parc¢acik PDI
Boyutu (nm)
K-400-24 1138 0,771
K-400-33 1620 0,619
K-400-42 1141 0,812
K-550-24 8672 0,550
K-550-33 2417 1,000
K-550-42 2275 0,357
K-700-24 962 0,715
K-700-33 1915 1,000
K-700-42 939 0,808
M-400-24 1469 0,880
M-400-33 3149 1,000
M-400-42 2165 1,000
M-550-24 878 0,783
M-550-33 1013 0,597
M-550-42 519 0,534
M-700-24 3846 1,000
M-700-33 3019 1,000
M-700-42 1812 1,000

Elde edilen drneklerin ortalama pargacik boyutu ise 519-2417 nm araliginda degismektedir.
Biyokiitleden elde edilen biyo-charin 6zellikleri hammadde tipine baglidir ve elde edilen
karbon orneklerinin de pargacik ¢ap1 her iki hammaddede (K ve M) ayn1 hidrotermal reaksiyon
kosullarinda farkli olarak elde edilmistir. Ayrica hidrotermal reaksiyonda en 6nemli parametre
olan asit oranina gore de elde edilen 6rneklerin pargacik ¢api1 farklilik gostermektedir. Denenen
parametrelere gore, pargacik capi en diisiik olan 6rnek M hammaddesinden, 550 °C’de iiretilen
biyo-charin kullanildigi ve HNO3:H2SO4 oraninin 4:2 oldugu reaksiyon kosullarinda 519 nm

olarak elde edilmistir.
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Buna gore, en diisiik nano-parcacik boyutu elde edilen 6rnegin hammaddesi olan M, bu
hammaddeden 550 °C’de iiretilen M-550 ve HNO3:H2SO4 oraninin 4:2 oldugu hidrotermal

reaktor kati tirlinliniin SEM ve FT-IR analizleri karsilagtirmali olarak gerceklestirilmistir.

M 6rneginin 100 x ve 1 kx biiyiitmelerde alinan FESEM goriintiileri Sekil 8’de verilmistir. Elde
edilen goriintiilerden, lignoseliilozik biyokiitle 6rneginin kafesli ve ¢ok gézenekli olmayan bir

yapiya sahip oldugu belirlenmistir.

Sekil 8. M 6rneginin FESEM goriintiileri (a) 100 x (b) 1 kx

M-550 Ornegine ait 250 x ve 1 kx biiyilitmelerde alinan FESEM goriintiileri Sekil 9’da
verilmistir. M ve M-550 Orneklerinin goriintiileri kiyaslandiginda, karbonizasyon islemi
boyunca ugucu bilesenlerin yapidan uzaklasmasi ile gozenekli bir yapr elde edildigi

goriilmektedir.

Sekil 9. M-550 6rneginin FESEM gorintiileri (a) 250 x (b) 1 kx
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M-550 6rnegi, karbonizasyon ve hidrotermal karbonizasyon hibrit yontemi ile karbon nano-
parcgacik {iretilmeden once 6gitiilmistir. Sekil 10°da 6giitiilmiis M-550 6rnegine ait 1 kx ve 5
kx biiyiitmelerde alinan FESEM gériintiileri verilmistir. Ogiitme sonucunda pargacik boyutu
kiigiilerek biyo-charin yiizey alani artmistir. Yiizey alanin artisi, M-550 6rneginin hibrit yontem
ile karbon nano-pargacik doniisiimiinde verimi artirmak i¢in istenen bir 6zelliktir. Ornege daha
fazla yaklasilarak aliman goriintiide ise (Sekil 10.b) biyo-charin gozeneklilik 6zelliklerinin

korundugu goriilmiistiir.

Sekil 10. Ogiitiilmiis M-550 &rneginin FESEM gériintiileri (a) 1 kx (b) 5 kx

Ogiitiilmiis M-550 6rnegine HNO3:H2SO4 oraninin 4:2 oldugu kosullarda karbonizasyon ve
hidrotermal karbonizasyon hibrit yontemi uygulanarak elde edilen kati numunenin (slizgeg
kagidinin tizerinde kalan kisim) farkli biiytitmelerde alinan FESEM gortintiileri Sekil 11.a (5
kx) ve Sekil 11.b (10 kx)’de verilmistir. Elde edilen bu goriintiiler incelendiginde, 6giitiildigi
zaman mekanik olarak kigiltiilen 6rnegin pargacik boyutu, hibrit yontem uygulanmast ile 5
um’nin altina kadar azaltilmigtir. Ornegin fiziksel goriintiisii incelendiginde, biyo-chara ait rijit
yapinin korundugu goriilmektedir. FESEM goriintiileri siizge¢ kagidi iizerinde kalan
numuneden alinmis olup, proje kapsaminda elde edilen daha kiigiik boyutlu karbon nano-
parcaciklar siiziintiide sivi igerisindedir. Daha kiiciik parcacik boyutuna sahip olan bu
orneklerin parcacik boyut analizi Zetasizer kullanilarak yapilmig olup, sonuglar Tablo 3’te

verilmistir.
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Sekil 11. M-550-42 6rneginin FESEM goriintiileri (a) 250 x (b) 1 kx

M, M-550 ve M-550-42 orneklerine ait FT-IR spektrumlari karsilastirmali olarak Sekil 12°de
verilmistir. M 6rneginde, 3321 cm™’de gériinen genis pik alkol ve yiizeyde adsorplanmis su
molekiillerine ait hidroksil gruplarmi (Khan, vd., 2018), 2887 cm™’de goriinen pik ise alifatik
-CH gruplarin1 gostermektedir (Wang vd., 2015). 1725 cm™, 1588 cm™ ve 1508 cm™ gézlenen
pikler M yapisindaki C=0 titresimlerini belirtmektedir. 1254 cm™’de gozlenen pik ise -CH
gerilmesini (Devi ve Saroha, 2015), 1019 cm™’de gozlenen yiiksek siddetli pik ise C-O ve C-
O-C baglarinin varligin1 kanitlamaktadir (Ulusal, 2016).

M-550 6rneginde ise, O-H grubuna ait pik 3403 cm™ bolgesinde, metil ve metilen gruplarini
gosteren -CH grubuna ait pik 2874 cm™ bolgesinde, keton, aldehit, karboksilik asit ve ester
gruplarmi gdsteren C=0 gruplarma ait pik 1590 cm™ bolgesinde belirlenmistir. 1594 cm™°de
gozlenen C=0 gerilme titresimini gdstermektedir. Karbonizasyon islemi ile birlikte 1405 cm™
bolgesinde gdzlenen -CH gurubuna ait pikin siddetinde artis goriilmiistiir. 873 cm™ bolgesinde

goriilen pik ise, -CH gurubuna aittir.

M-550-42 6rneginin FT-IR spektrumu incelendiginde, 2990 cm™ bélgesinde aromatik halkaya
ait -CH gerilmesini gosteren pik belirlenmistir. M ve M-550 6rneklerinde yer almayan, 2299
cm™? bolgesinde C=0 ve 2159 cm™ bolgesinde C-O gerilmesini gdsteren pikler goriilmiistiir.
Buna ek olarak, M ve M-550 6rneklerinde diisiik siddete sahip olan ve 1716 cm™ bolgesinde

belirlenen C=0O grubuna ait gerilme titresiminin pik siddetinde artis olmustur.
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6. BILIMSEL ETKINLIKLER

Proje onerisi verilirken belirtilen tiim deneysel sonuglara basari ile ulasilmistir. Projeden elde
edilen veriler ve sonuclar ile etki faktorii yiiksek uluslararasi dergilerde yaym yapilmasi
planlanmaktadir. Bu yayinin yazim asamasina devam edilmektedir. Proje ciktilar1 ayrica
ulusal/uluslararas1 kongrelerde Ozet/tam metin ve sozli/poster bildiri olacak sekilde

degerlendirilecektir.

22



7. MALI ETKINLIKLER

Proje kapsaminda karbon nanopargacik iiretebilmek i¢in ihtiya¢ duyulan hidrotermal reaktor ve
iiretilen karbon nanoparcacigin diger karbon iiriinlerinden ayrilabilmesi i¢in gerekli olan siizme
setinin alimi gergeklestirilmistir. Bu iki sarf kalemi, toplamda 13.999,40 TL’dir. Sentez
sirasinda iretilen ara {irtin olan biyo-char ve son iiriin olan karbon nano-parcaciklarin
karakterizasyonu c¢alismalar1 ise partikiill boyut oOl¢timii, FESEM ve FTIR ile
gerceklestirilmistir. Bu analizlerin yapilabilmesi i¢in iiniversitemiz Merkezi Arastirma
Laboratuvarindan hizmet alimi gergeklestirilmistir. Bu kalem toplamda 6.480 TL’dir. Proje
kapsaminda iiretilen karbon nano-parcaciklarin karakterizasyonunun tamamlanmasi i¢in Selguk
Universitesi Ileri Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde TEM (1.038,40 TL),
Hacettepe Universitesi ileri Teknolojiler Uygulama ve Arastirma Merkezi'nde TG analizi

(1.146,96 TL) i¢in hizmet alimi1 gerceklestirilmistir.
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8. SONUC

Proje kapsaminda siirdiiriilebilir bir kaynak olan biyokiitleden karbonizasyon ve hidrotermal
karbonizasyon hibrit yontemi kullanilarak karbon nano-parcaciklar sentezlenmistir. Biyokiitle
ornegi secilirken gida degeri olmayan, mobilya endiistrisi ati§1 olan mese agaci talasi ve
karagam agaci talasi segilmistir. Farkli sicakliklarda karbonizasyon teknigi ile tiretilen biyo-
char 6rnekleri, farkli asit oranlarinda hidrotermal karbonizasyon islemine tabi tutulmustur. Elde
edilen karakterizasyon sonuglarina gore, daha yiiksek sicakliklarda tiretilen biyo-chardan elde
edilen karbon nano-pargacik siiziintiilerinin daha agik renkte oldugu goriilmektedir. Hem
biyokiitleden biyo-char firetilirken hem de hidrotermal ydntemle karbon nano-parcacik
iiretilirken biiylik molekiillerin pargalanmasi prensibine gore sentez yapildigi icin, bu farkin
karbonizasyon sicakligi arttikga, pargalanma reaksiyonlarinin daha yiliksek verimle
gerceklesmesine bagli olmasi seklinde aciklanmaktadir. Ayrica H.SO4 ve HNO3’ilin de biyo-
char bozunma reaksiyonlarina etkisi farkli oldugu igin reaktor ortamina eklenen HoSO4 orani
azaldikga, elde edilen siizlintiiniin daha agik renkte elde edildigi belirlenmistir. Buna ek olarak,
biyo-charin fiziksel ve morfolojik 6zellikleri biyokiitle hammaddesine bagli oldugu i¢in K ve
M orneklerinden elde edilen nano-pargacik igeren soliisyonlarin da renklerinin farkli oldugu
goriilmustiir. Zetasizer analiz sonuglarina gore, karbon nano-pargacik orneklerinin PDI
degerleri 0,357 ile 1,0 arasinda degigsmektedir. Cogu degerin ise 0,5’den biiylik oldugu
belirlenmistir. PDI degerinin 0,5'ten biiylik olmasi nanoyapilarin polidispers ¢ozeltisine sahip
genis boyut dagilimini gostermektedir. Elde edilen orneklerin ortalama pargacik boyutu ise
519-2417 nm araliginda degismektedir. Genel sonuglara gore, biyokiitleden elde edilen biyo-
charin 6zellikleri hammadde tipine bagl oldugundan elde edilen karbon orneklerinin de
parcacik ¢ap1 her iki hammaddede ayni hidrotermal reaksiyon kosullarinda farkli olarak elde
edilmistir. Ayrica hidrotermal reaksiyonda en 6nemli parametre olan asit oranina gore de elde
edilen 6rneklerin pargacik capi farklilik gostermektedir. Denenen parametrelere gore, parcacik
cap1 en diisiik olan 6rnek M hammaddesinden, 550 °C’de iiretilen biyo-charin kullanildig1 ve
HNO3:H2SO4 oraninin 4:2 oldugu reaksiyon kosullarinda (M-550-42 6rneginde) 519 nm olarak
elde edilmistir. Buna gore, yenilenebilir bir kaynak olan atik biyokiitleden karbonlu malzeme
iretimi gelecek vadeden bir ¢alisma olarak Ongdriilmektedir. Elde edilen bu malzemenin
fizikokimyasal 6zellikleri hammaddeye bagli olmakla beraber, hammadde se¢imi sonraki
uygulama alanlarina gore oldukg¢a 6nemlidir. Bu hammaddenin atik kaynaklardan segilmesi de
hem iiretim maliyetini azaltmakta hem de atik bertarafina katk1 saglamaktadur. Ileriki calismalar

ise daha kiigiik boyutta nano-pargacik elde edilmesine yonelik olmalidir.
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KAPANIS RAPORU EK SAYFASI

m yulilmeblln/sﬁrdﬁmlebxln bir kaynak olan atik biyokiitleden karbonizasyon ve

fmmmnm&pmmkmdehmmaddeohmkmahdegenyukwk
j*lkmyuﬂgrdi,yinlnnohmkmemﬁkasymyadayuksekmcakhkveyuksekbmmg
| gerektiren reaktorler kullanilmugtir. Proje kapsaminda tercih edilen yontem ise, geleneksel

yontemlerden daha ekonomik, kolay ve giivenli olmasi sebebiyle tercih edilmistir. Ayrica,

| hammadde olarak mobilya sektorii atif1 olan ¢am agaci talasi ve mese agaci talasi kullanilarak atik

yonetimine de katkida bulunulmustur. Proje sonucunda elde edilen DLS (dinamik 1sik sagilimi)
verilerine gore, karbon nano-pargacik Orneklerinin PDI degerleri 0,357 ile 1,0 arasinda
degismektedir. Cogu degerin ise 0,5’den biiyiik oldugu belirlenmistir. PDI degerinin 0,5'ten biiyiik
olmas1 nanoyapilarin polidispers ¢ozeltisine sahip genis boyut dagilimimi gostermektedir. Elde
edilen orneklerin ortalama pargacik boyutu ise 519-2417 nm arah@mnda degismektedir. Denenen
parametrelere gore, pargacik ¢api en diigiik olan 6rmek mese agaci talagi hammaddesinden, 550
°C’de iretilen biyo-charin kullanildigi ve HNO;:H,SO, oraninin 4:2 oldugu reaksiyon kosullarinda
519 nm olarak elde edilmistir. Buna gére, yenilenebilir bir kaynak olan atik biyokiitleden karbonlu
malzeme iiretimi gelecek vadeden bir ¢alisma olarak 6ngdriilmektedir. Elde edilen bu malzemenin
fizikokimyasal ozellikleri hammaddeye bagli olmakla beraber; hammadde se¢imi, sonraki
uygulama alanlarina gore olduk¢a 6nemlidir. Bu hammaddenin atik kaynaklardan segilmesi de hem
tiretim maliyetini azaltmakta hem de atik bertarafina katki saglamaktadr.

Ae= ekl og S SR e

2. Proje kapsammda elde edilen sonuglarn bilimsel, ekonomik ve toplumsal faydaya
katkilan

Projenin basariyla tamamlanmasi ile projeden elde edilen sonuglarm, etki faktorii yiiksek
uluslararas1 bir dergide degerlendirilmek iizere yayin haline getirilmesi cahigmalan devam
etmektedir. Projenin ozgiin degerini, karbonizasyon-hidrotermal karbonizasyon hibrit yontemi
kullanilarak nano-boyutta karbonlu malzeme iiretimi olusturmaktadir. Literatiir incelendiginde, bu
iki yontemin birlikte kullamldif: aragtrma galiymasi bulunmamaktadir. Proje deneylerinde
kullanilan hidrotermal yontem, literatiirde yiiksek sicaklik ve basing siireci olarak
tanimlanmaktadir. Fakat projede gergeklestirilen deneylerde hidrotermal yontem oda kosullarinda

| oto-kontrollii reaksiyon olarak gerceklestirilerek, yiksek basing ve sicakhfia gikilmasi igin

ak olan enerji en az diizeyde tutulmugtur. Proje basan ile tamamlanarak literatiire ucuz,
veewpvmhbn'yﬁnumknmdmlnmm Buna ek olarak, proje konusu hakkinda
ynpﬂ(k@nda,knbonmo—parwmkmeummdehammaddeohakekonmnik







