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OZET

Bu caligmada, iki farkli yontem kullanilarak biyokiitleden karbon kopiik tiretimi
gerceklestirilmistir. Calismanin ilk boliimiinde biyokiitlenin solvolitik sivilastirilmas,
ikinci boliimiinde ise biyoziftin yiiksek sicaklik/basing reaktoriinde kopiiklestirilmesi
incelenmistir. Solvolitik sivilastirma yonteminde, biyokiitle:reaktif oran1 (1:3 ve 1:5),
reaktif tiirii (fenol ve fenoltkatran karisimi) ve yiizey aktif madde miktarinin etkisi
incelenmistir. Reaktif tiirii etkisinin incelenmesi amaciyla, farkli biyokiitlelerin (ladin
talas1 ve ceviz kabugu) yavas pirolizinden sivi iriinler elde edilmis ve solvolitik
sivilastirma reaksiyonunda kullanilmistir. Tkinci ydntemde ise, siv1 iiriinlerden vakumlu
distilasyon yontemiyle biyozift {iretilerek yiiksek sicaklik/basing reaktoriinde karbon
kopik baslangic hammaddesi olarak kullanilmistir. Bununla birlikte, yliksek
sicaklik/basing reaktoriinde tiretilen kdpiiklerin yapisinin potasyum hidroksit aktivasyonu
ile degisimi arastirilmustir. Uretilen karbon kopiiklerin Karakterizasyonu igin elementel
analiz, termogravimetrik analiz, X-1sm1 kirmim, azot sorpsiyon ve taramali elektron
mikroskopi gibi yontemler kullanilmig, ayrica basma dayanimi, yogunluk ve 1sil
iletkenlik Ol¢iimleri gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar, literatiirde belirtilen zift
esaslt ve regine kopiik esasli karbon kopiiklerin 6zellikleri ile karsilastirilmistir. Fosil
yakit tiirevli ziftlerden karbon kopilik iiretiminin yliksek basing ve yiiksek sicaklik
uygulamalarini gerektirdigi géz oniine alinirsa, biyokiitlenin sivilastirilmasi ve pirolizi ile
daha kolay ve daha ekonomik yontemlerle ayarlanabilir yapisal 6zelliklere sahip karbon

kopiik elde edilebilecegi ongdriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Biyokiitle; Biyozift; Karbon Kopiik; Piroliz; Solvoliz Sivilastirma.



ABSTRACT

In this study, carbon foam production from biomass was carried out using two
different methods. In the first part of the study, solvolytic liquefaction of biomass was
investigated, and in the second part, foaming of biopitch in a high temperature/pressure
reactor was examined. In the solvolytic liquidation process, the effects of the
biomass:solvent ratio (1:3 and 1:5), solvent type (phenol and phenol+tar mixture) and
surfactant amount were studied. To investigate the solvent type effect, liquid products
were obtained from slow pyrolysis of different biomass (spruce sawdust and walnut shell)
and used in the solvolytic liquefaction reaction. In the second method, biopitch was
produced from liquid products by vacuum distillation method and used as carbon foam
precursor in high temperature/pressure reactor. Besides, the structures of the foams
produced in the high temperature/pressure reactor were investigated by means of
potassium hydroxide activation. Methods such as elemental analysis, thermogravimetric
analysis, x-ray diffraction, nitrogen sorption and scanning electron microscopy were used
for the characterization of carbon foams, compression strength, density and thermal
conductivity measurements were also performed. The results were compared with those
of the pitch-based and resin-based carbon foams specified in the literature. Given the fact
that carbon foam production from fossil fuel-derived pitches requires high pressure and
high temperature applications, it is predicted that carbon foam with adjustable structural
properties can be obtained by means of liquefaction and pyrolysis of the biomass through

easier and more economical methods.

Keywords: Biomass; Biopitch; Carbon Foam; Pyrolysis; Solvolysis Ligquefaction.
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1. GIRIS

Son yillarda teknolojinin hizla gelismesi, yeni malzemelerin {retimini ve
ozelliklerinin gelistirilmesini saglamistir. Dogal ve endiistriyel grafit, pirolitik grafit,
grafit/karbon kopiikler, karbon fiberler, elmas, karbon nanotiip ve nanofiber, grafen ve
karbon kompozitler elektronik aletlerin liretiminde ve 1si1l yonetim uygulamalarinda
kullanilan karbonlu malzemelerdir (Tong, 2011). Ayrica, metal alagimlar, seramikler,
polimerik ve kompozit malzemeler mekanik, 1s1l, elektriksel, manyetik, optik ve kimyasal
islevler bakimmdan istiin nitelik ve yiiksek performans saglayan ileri malzemeler
arasinda yer almaktadir (Araujo, vd., 2005; Ekinci, 2006).

[leri malzemeler igerisinde en 6nemlilerinden biri karbonlu malzemelerdir. Son
yillarda ultra hafif gézenekli karbonlu malzemelerin hazirlanmasi diinya ¢apinda ilgi
cekmistir. Karbon kopiik; genis dis yiizey alani, diisiik yogunluk (0,2-0,8 g/cm?®), yiiksek
mekanik basma dayanimi (20 MPa’a kadar), grafitik yapiya uygunluk, yiiksek 1sil
iletkenlik (180 W/m.K), gozenekli yapi, yiiksek elektrik iletkenligi (20-1250 S/cm),
yiiksek sicakliklara dayaniklilik (3273 K), diisiik fiyat, kullanilacag1 alana gore sekil
alabilme ve agik hiicre yapisi gibi avantajli Ozelliklere sahip slinger benzeri bir
malzemedir. Diigiik yogunluklu mikrohiicreli karbon kopiikler katalizér destekleri, sivi
veya gazlarin sivilastirilmasinda adsorbanlar, gozenekli elektrotlar ve pil bilesenleri
olarak kullanilmaktadir. Karbon kopiiklerin yiiksek yiizey alanlarma ve yapisal
kararlhiliga, diisiik yogunluga ve iyi 1s1l iletkenlige sahip olmasi adsorpsiyon ile ayirma,
kataliz reaksiyonu i¢in altlik olarak kullanilma, yiiksek sicaklik 1s1 yalitimi, 1s1 soguran
malzeme, elektromanyetik etkilesim kalkani, titresim soniimleme, gemi insaati i¢in hafif
yangma dayanikli yapilar, elektrotlar ve katalizor destekleri gibi yaygin uygulama
alanlarinda degerlendirilmesine imkan saglamaktadir (Gao, vd., 2008; Hu ve Li, 2014;
Jana, vd., 2014; Kyotani, 2000; Lin, vd., 2008; Sanchez-Martin, vd., 2013; Wu ve Zhao,
2011; Zhou, vd., 2010).

Karbon k&piigiin yapis1 ve 6zellikleri lizerinde baslangic hammaddesinin yapisi
ve kopiiklesme isleminin etkisi ile ilgili arastirmalar yapilmaktadir. Yiiksek sicaklik ve
yiiksek basing kopiiklesme isleminde baslangic malzemesi mezofaz zifti oldugunda,
hiicresel grafit bag dokulu mikroyapili karbon kopiik elde edilmektedir. Bu yap1 yiiksek
teknolojili karbon elyaflara benzer sekilde, izotropik, yiiksek sertlikli ve yiiksek 1sil

iletkenlikli grafit koptiklerin eldesini saglamaktadir. Bununla birlikte, zor sentez kosullar1



ve yiiksek maliyet bu kopiiklerin uygulamalarini sinirlamaktadir. Bu nedenle, pratik ve
endiistriyel bakis agilarma gore diisiik sicaklik ve basinci temel alan yeni sentez
yontemleri gerekmektedir. Giiniimiizde fosil kaynakli hammaddelerden iiretilen karbon
malzemeler, fosil kaynaklarin tiikenmeye baslamasi ve daha ekonomik hammadde
girdilerine dogru yonelebilmek amaciyla alternatif kaynaklardan {iretilmeye
calisilmaktadir. Bu nedenle, yenilenebilir hammadde kaynaklarinin bu amag
dogrultusunda kullanilabilmesi i¢in ¢alismalar hizla stirmektedir (Araujo, vd., 2005;
Ekinci, 2006).

Tarim, ormanlarin temizlenmesi ve odun isleme endiistrileri gibi farkl
kaynaklardan biiyiik miktarda biyokiitle atig1 olugsmaktadir. Isil islem, atiklarin kimyasal
olarak degerlendirilmesini saglamakta ve kirleticilerin ¢evreye atilmasini azaltmaktadir.
Buna gore, gazlastirma veya piroliz ile atiklarin 1s1l isleme tabi tutulmalari en iyi
lyilestirme yontemlerinden biri olarak kabul edilmektedir.

Oksijensiz ortamda organik maddelerin yiiksek sicakliklara 1sitilmasiyla
gerceklestirilen piroliz islemi sonucu kati (gar), sivi (Katran) ve gaz tiriinler olusmaktadir.
Kati iiriin sahip oldugu gozenekli yapisi ile etkili bir adsorban olmasimnin yani sira kati
yakit olarak da kullanilmaktadir. Siv1 iiriin ise organik bilesiklerin kompleks bir karisimi
olup, kimyasal triinlerin ve petrol benzeri sentetik sivi yakitlarin tretiminde
kullanilmaktadir. Yapisal 6zellikleri géz oniine alindiginda, piroliz sivi1 iiriinii olan Katran
karbonlu malzemeler i¢in baslangic hammaddesi olarak degerlendirilebilmektedir.
Biyokiitlenin solvoliz islemi ile sivilastirilmasi ise, asit varliginda veya asitsiz ortamda
biyokiitle ve organik sivinin orta sicaklik degerlerinde reaksiyona girmesiyle,
biyokiitlenin  diisiik molekiil agirlikli driinlere depolimerize olmasini igeren
termokimyasal bir islemdir.

Yapilan literatiir aragtirmast sonucunda, karbon kopiik iiretilebilmesi i¢in yaygin
bir sekilde komiir ve petrol tiirevli ziftlerin kullanildig1 saptanmustir (Tsyntsarski, vd.,
2012; Li, vd., 2007). Biyokiitlenin sivilastirilmasi yontemi ile karbon kopiik iiretilebildigi
(Liu, vd., 2013; Wang, vd., 2012), son zamanlarda ise biyokiitlenin yavas piroliz
tirlinlerinden (Kilig ve Piitiin, 2013) kopiik iretimi ile ilgili arastwrmalar iizerinde
odaklanildig1 belirlenmistir. Tez kapsaminda, karbon kopiigiin mezofaz ziftten elde
edilen karbon kopiiklere alternatif olarak biyokiitle ve biyozift kullanilarak gelistirilmesi

iizerinde caligilmistir (Sekil 1.1). Bu amagla, oncelikle biyokiitle solvolitik sivilagtirma



yontemiyle sivilagtirilmis, ardindan kopiiklestirme ve aktivasyon islemleri
gerceklestirilerek karbon kopiik sentezlenmistir. ikinci asamada, farkhi biyokiitlelerin
yavas pirolizinden iiretilen ve karakterize edilerek igerdikleri aromatik fraksiyonlara gére
optimum piroliz kosullar1 belirlenen Kkatranlar polimerlestirme basamaginda
¢ozlicti/reaktif olarak kullanilmistir. Bu yontemde reaktif orani, reaktif tiirii ve yiizey aktif
madde miktarmin etkisi incelenmistir. Ikinci yontemde, katranlardaki aromatik kisim
vakumlu distilasyon yontemi ile ayrilarak biyozift tiretilmistir. Biyoziftler kullanilarak
yiiksek sicaklik/basing reaktoriinde kopiiklesme islemi gergeklestirilmis ve karbon koptik
sentezlenmistir. Bu islem sonrasinda, potasyum hidroksit kullanildiginda gergeklestirilen
aktivasyon isleminin iiretilen kopiiklerin yapist tizerindeki etkisi aragtirilmistir. Solvoliz
sivilagtirma isleminde reaktif olarak kullanilabilmesi i¢cin yapisinda fenolik bilesiklere
ihtiya¢ duyulmasi ve biyoziftin yumusama noktasini etkiledigi igin aromatik fraksiyonu
yiiksek katranlar iiretilmistir. Yapilan calismanin 6zgiin degeri; 1) solvoliz reaksiyonunda
reaktif olarak fenol ile birlikte katranin kullanilmasi, ii) biyokiitle:reaktif orani olarak 1:5
secilmesi, 1i1) katran varhiginda yiizey aktif madde miktarimin degistirilmesi, 1v) yiiksek
sicaklik/basing reaktoriinde iiretilen kopiiklerin kimyasal aktivasyonunun malzeme

yapisina etkisinin incelenmesidir.

Solvolitik Sivilagtirma
Reaktif = Fenol

Yiiksek Sicaklik/Basing Reaktorii
Piroliz Biyozift ﬁ Karbon Képiik

Katran

Biyokiitle

Solvolitik Sivilastirma
Reaktif = Fenol + Katran

Sekil 1.1. Karbon kopiik liretimi i¢in temel akis diyagramu.




2. BIYOKUTLE

Biyokiitle, diinya iizerinde bulunan ve yasayabilen organik esasli kaynaklar olup,
glines enerjisini fotosentez islemi ile depolayabilen maddelerdir. Yiizyillik periyottan
daha kisa bir siirecte yenilenebilen karada ve suda yetisen bitkiler, hayvansal artiklar,
besin endiistrisi ve orman yan lriinleri ile kentsel atiklari igeren biitiin maddeler
“biyokiitle” olarak tanimlanmaktadir (Kanmaz, 2011).

Tarimsal biyokiitle ve biyoatik hasat artiklarini, odun, gida isleme atiklarini,
hayvan giibresi ve algleri icermektedir. Hasat artiklar1 ve odun baslica lignoseliiloz
icerirken, hayvan ve gida isleme atiklar1 lipidler, protein ve genellikle az miktarda
lignoseliiloz (gevis getiren hayvan giibresi haric) icermektedir. Lignoseliilozik bilesikler
organik bilesiklerin karbonhidrat grubuna aittir. Karbonhidrat hidroksi aldehitler,
hidroksi ketonlar ve bunlarin tiirevleri olup, bitkileri olusturan temel maddedir (Zhang,

2010 a).

Biyokiitle
Diisiik molekiil agirlikli maddeler Makromolekiiler maddeler
h h h
Organik Inorganik Polisakkaritler Lignin
Maddeler maddeler ‘
h A l l
Ekstraktifler Kiil Seliiloz Hemiseliiloz

Sekil 2.1. Biyokiitlenin temel bilesenleri (Keles, 2009).

Bitki yapisinda yiiksek oranda oksijen iceren karbonhidrat polimerleri
bulunmaktadir. Bu nedenle, biyokiitlenin kimyasal bilesimi kdmiir ve petroliin kimyasal
bilesimlerinden oldukc¢a farklidir. Biyokiitle icerisinde yiiksek mol kiitlesine sahip esas
yapisal kimyasal bilesenler karbonhidrat polimerleri, oligomerler (%65-75) ve lignindir
(%18-35). Ayrica, odun igerisinde g¢ogunlukla organik ekstraktiflerden ve inorganik

maddelerden olusan (%4-10) diisik mol kiitlesine sahip maddeler de icermektedir.



Biyokiitleyi esas olusturan bilesenler; seliiloz, hemiseliiloz, lignin, organik ekstraktifler
ve inorganik maddelerdir. Sekil 2.1°de biyokiitlenin temel bilesenleri gosterilmistir

(Keles, 2009).

2.1. Seliiloz

Seliiloz, biyokiitlenin ana bilesenlerinden biridir. Seliiloz, hidroliz sonucunda
sadece D-glikoz veren bir polisakkarit olup, molekiil formiilii (CeH100s)n Ve ortalama
molekiil agirligi 300000-500000 g/mol araligindadir. Molekiiler yapis1 igindeki D-glikoz
sayisinin birka¢ bin oldugu tahmin edilmektedir. Selilloz, B-(1-4)-D-glukopranoz
birimlerinin yiiksek molekiil agirlikli (10° veya daha ¢ok) lineer bir polimeridir.
Seliilozdaki D-glikoz birimleri Sekil 2.2°de gosterildigi gibi, uzun zincirler halinde 3
kombinasyonunda birbirine baglanmaktadir. Seliilloz yapisi, aym1 kenardaki komsu D-
glikoz birimleri arasindaki hidrojen baglar1 ile kararl hale gelmektedir (Keles, 2009;
Zhang, 2010 a). Suda ¢oziinmeyen seliiloz, ¢ogu karasal biyokiitlenin iskelet yapisini ve
hiicre duvar1 bilesenlerinin yaklasik olarak %50’sini olusturmaktadir. Seliiloz fiberleri
oduna dayaniklilik saglarlar. Kuru odunun agirlikga %40-50’sini olustururlar (Keles,

2009).

Seliiloz binmi n

Sekil 2.2. Seliillozun kimyasal yapis1 (Keles, 2009).

2.2. Hemiseliiloz

Ikinci esas odun kimyasal bileseni “polyos” olarak da bilinen hemiseliilozdur ve
temel olarak 1,4-B-baglantili biiyiik seker birimlerine sahip seliiloz ile iliskili olan
heteropolisakkarittir. Genellikle hemiseliloz kuru odunun kiitlece %25-35’ini
olugturmaktadir. Bu oran yumusak odunda %28 iken sert odunda %35’lere ¢ikmaktadir.
Hemiselilloz morfolojik olarak hem bitkinin hiicre duvarindaki selilloz hem de
odunlagmis hiicre duvarlarindaki lignin ile fazlasiyla iliskilidir (Zhang, 2010 a).

Hemiseliiloz glikoz, mannoz, galaktoz, ksiloz, arabinoz, 4-o-metil glukuronik asit ve



galakturonik asit gibi birkag tane polimerlesmis monosakkaritin bir karisimidir. Ayrica,
ana polimer zincirine sahip bazi kisa yan zincirleri de i¢cermekte olup, dallanmis bir
yaptya sahiptir. Hemiseliiloz selillozdan daha diisiik molekiil agirligina sahiptir (Keles,
2009). Seliilozdan daha diisiik polimerlesme derecesine sahip olup (100-200 birim), bazik
ortamda biiylik 6l¢lide ¢oziiniir ve de kolayca hidrolize olabilirler (Sekil 2.3) (Zhang,
2010 a).

CH:OH CH-0OH
0 0
Glu 0 ORManOR Man o) ORManOR
0 OH o) OR OR 0
0 0
OH CH:0 OH,0
OH
Gal
HO 0
CH,OH R=CHs;COorH

Sekil 2.3. Hemiseliilozun kimyasal yapisi (Zhang, 2010 a).

2.3. Lignin

Odunun tglincii biiylik bileseni olan lignin, yumusak odunun %23-33{inii ve sert
odunun %16-25’ini olusturmaktadir. Ligninin kimyasal yapis1 seliiloz ve hemiseliilozdan
daha karmasik olup, ¢apraz bagh amorf bir recinedir. Lignin daha rastgele bigimde
birbirine baglanmig bir aromatik bilesik agina benzemektedir. Lignin ii¢ boyutlu yiiksek
oranda dallanmis, hidroksi ve metoksi grubu eklenmis fenil propan birimlerinin diizensiz
baglanmasindan olusan bir yapidir. Ligninin yapisi kaynagina baglh olarak degismektedir.
Avrupa kaymindan elde edilen ligninin yapisi ise Sekil 2.4’de verilmektedir (Keles,
2009). Lignin tipik olarak %60’dan daha fazla olmak iizere yiiksek karbon igerigine ve
yaklasik %30 oksijene sahiptir. Seliillozdan daha az miktarda olmasina ragmen, dogal
olarak olusan kaynaklardaki mevcut yanabilir enerjinin yaklagik yarisint lignin
olusturmaktadir. Ligninin 1s11 bozunmasi kaynagina bagl olarak 280 °C’nin iizerinde

gerceklesmektedir (Zhang, 2010 a).
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Sekil 2.4. Avrupa kayinindan (Fagus Sylvatica) elde edilen lignin molekiiliiniin par¢a
yapist (Keles, 2009).

2.4. Inorganik Mineraller
Biyokiitle az miktarda (%1-10) mineral igermekte olup, bu mineraller piroliz
islemi sonucunda kiilde kalmaktadir. Mineral maddeler arasinda potasyum, sodyum,

fosfor, kalsiyum ve magnezyum yer almaktadir (Keles, 2009).

2.5. Organik Ekstraktifler

Odun bilesenindeki organik ekstaktifler polar ¢6ziiciiler (metilen kloriir, su ve
alkol) ve apolar ¢oziiciiler (toluen ve hegzan gibi) yardimiyla odundan ekstrakte edilirler.
Bu organik ekstaktiflere yaglar, balmumlari, alkaloidler, proteinler, fenolikler, basit
sekerler, pektinler, zamklar, sakizlar, recineler, terpenler, nisastalar, glikositler ve

saponinler 6rnek olarak verilebilmektedir (Keles, 2009).



3. BIYOKUTLENIN TERMOKIMYASAL DONUSUMU

Komiir ve petrol gibi fosil yakitlar ile karsilastirildiginda; odun kalorifik degeri
oldukc¢a diisiik olmasma ragmen, uygun enerji kaynagi saglayabilen yenilenebilir bir
enerji kaynagidir. Dogada bulunan tiim fosil yakitlar (petrol, dogalgaz, kdmiir), toprak
altinda kalan ve milyonlarca yil boyunca yiiksek sicaklik ve basinca maruz kalan
biyokiitlenin termokimyasal doniisiim islemleri ile olusmaktadir. Termokimyasal
doniistim, biyokiitlenin 1sitilmasi ve genellikle basinca maruz birakilmasi ile gergeklesen
bir kimyasal iyilestirme islemi olup, uzun zincirli organik bilesikler (kati biyokiitle)
sentez gaz1 ve petrol gibi kisa zincirli hidrokarbonlara doniistiiriilmektedir.
Termokimyasal doniisiim gazlastirma, yanma, dogrudan sivilagsma, hidrotermal sivilagsma
ve piroliz islemlerini igeren ¢cok kapsamli bir terimdir. Piroliz, dogrudan sentez gazi ve
sivi yakit iiretmek i¢in kurutulmus biyokiitlenin 1sitilmasi iglemidir. Hem gazlastirma
hem de piroliz isleminde hammadde olarak kurutulmus biyokiitleye ihtiya¢ duyulmakta
olup, islem 600 °C’den daha yiiksek sicaklikta gerceklesmektedir. Hidrotermal
stvilagtirma biyokiitlenin dogrudan sivilastirma islemi olup, su ve bazi katalizorler
varliginda 400 °C’den daha diisiik sicaklikta reaksiyona girerek biyokiitlenin dogrudan
stvi yakita doniistiiriilmesidir (Zhang, 2010 a). Biyokiitlenin sivilastirilmas: igin

gerceklestirilen biyorafineri kavramu Sekil 3.1 ile agiklanmaktadir (Alma, 2013).

[ Biyokiitle }
I

Termokimyasal
Siiregler

5 Dolayli Sivilast
Dogrudan olayli Sivilastirma vanma
Sivilagtirma (Gazlastirma)

[ Piroliz } [ Solvoliz } [ Yiiksek-basingta } [ Sentez Gazi }

Sivilastirma Sivilastirma

Katalitik veya } [ Yakitlar ve Kimyasal }

[Blyo-yag} [ Biyo-polioller } Biyokimyasal islemler Maddeler

[ Biyomalzemeler J

Sekil 3.1. Biyokiitlenin sivilastirilmasi i¢in gergeklestirilen biyorafineri siireci (Alma,
2013).



3.1. Piroliz

Biyokiitleye yanma, gazlastirma, sivilastirma ve piroliz olmak iizere dort temel
termokimyasal islem uygulanmaktadir. Kati, sivi ve gaz iriin elde etmek amaciyla
organik maddelerin oksijensiz ortamda 1sitilarak bozundurulmasi islemine “piroliz”
denir. Bu bozundurma islemi, kat1 ag¢isindan degerlendirildiginde “karbonizasyon”, sivi
ve gaz yakit agisindan degerlendirildiginde ise “piroliz” olarak adlandirilmaktadir.
Biyokiitleden, piroliz yontemi ile motorin, fuel-oil ve tiirbin yakit1 alternatifi siv1 yakitlar
elde edilebilmektedir. Boylece bitkisel, hayvansal, sehir ve endiistriyel atiklar enerji
kaynag olarak degerlendirilmekte, 6zellikle piroliz islemi sonucunda elde edilen sivi
irliniin ham petrol esdegeri olmasi, biyokiitlenin diger kullanim alanlar1 yaninda bir
stlinliik saglamaktadir. Ayrica piroliz sonucu elde edilen katran (biyo-oil, biyo-yakit)
kimyasal hammadde girdisi olarak da kullanim alani bulabilmektedir (Angin ve Sensdz,
2006).

3.1.1. Pirolizi etkileyen parametreler

Piroliz {irtin verimini etkileyen parametreler piroliz sicakligi, 1sitma hizi,
stiriikleyici gaz akis hizi, basing, parcacik boyutu, piroliz ortami, katalizor, reaktor
geometrisi ve reaksiyon siiresi olarak siralanmaktadir. Bunun yaninda biyokiitlenin
organik-inorganik yapisi, nem igerigi, gozenekliligi, kiil miktar1, ugucu bilesen miktari,
181l degeri, sabit karbon/ugucu madde orani, seliiloz/lignin orani gibi 6zellikleri de piroliz
iriin verimlerini etkilemektedir (Kanmaz, 2011).

Piroliz sicaklig1 arttiginda sivi ve gaz iiriin miktarlar1 artmakta, kati iiriin miktar1
azalmaktadir. Yiiksek sicakliklarda ise ikincil reaksiyonlar olugsmakta ve bunun sonucu
gaz lirlin miktar1 artmaktadir. Isitma hizi ne kadar fazla olursa biyokiitleden elde edilen
stv1 lirlin ve gaz iiriin miktar1 da o kadar fazla olmaktadir. Diislik sicakliklarda 1sitma
hizinin iriin dagilimi ve bilesiminde oldukca Onemli bir etkisi varken, yiiksek
sicakliklarda bu etki azalmaktadir. Yiiksek sicakliklarda iiriin dagilim1 ve bilesimi benzer
egilimler gostermektedir (Apaydm-Varol, 2007; Kanmaz, 2011).

Bekleme siiresi kisaltilirsa, sivi iiriin verimi de o oranda fazla olmaktadir. Piroliz
buharlarmin ortamdan hizli bir sekilde uzaklastirilmasi, gaz iiriin olusmasina neden olan
ikincil reaksiyonlarm gerceklesmesini engellemektedir. Ayni1 zamanda koklasmay1 da

engelleyerek kati ve gaz {iriin veriminin azalmasini ve sivi iirlin veriminin artmasini
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saglamaktadir. Ucucularin alikonma siiresi yiikseldikge, gaz {iriin verimi artmaktadir. Bu
arti§ birincil piroliz lirlinlerinin par¢alanma reaksiyonlarmin olugumu ile agiklanmaktadir
(Kanmaz, 2011; Sarioglu, 2007).

Siiriikleyici gaz akis hizinin yiiksek olmasi piroliz buharlarinin daha hizli bir
sekilde ikincil reaksiyonlarin gergeklesmesine izin vermeden ortamdan uzaklagmasini
saglar ve bunun sayesinde siv1 lirtin verimi yiiksek olur. Stiriikleyici gaz akis hizi ¢ok
yiiksek oldugunda, olusan buharlar hizli bir sekilde sogutma sistemine gonderilmekte ve
sogutma sisteminde bu buharlarin tutularak yogusmasi zorlasmaktadir (Kanmaz, 2011).

Yiiksek basinglar ugucu verimini disiiriirken, diisiik basin¢ ugucu verimini
arttirmaktadir. Bununla beraber yiiksek basing kraking reaksiyonlarini arttirmakta ve
boylece ugucu hidrokarbon gazlarinin artmasina neden olmaktadir. Diisiik basinglarda
katran ve hafif yaglarin verimleri daha fazla olmaktadir (Kanmaz, 2011; Sarioglu, 2007).

Biyokiitlenin pirolizi; normal (statik), siiriikleyici gaz (N2, He veya Ar), su buhar1
ve hidrojen (hidropiroliz) ortamlarinda yapilmaktadir. Siv1 iiriin veriminin normal piroliz
ortamina gore, siiriikleyici gaz ortaminda arttig1 goriilmiistiir. Bunun nedeni, siiriikleyici
gazin olusan birincil piroliz liriinlerini hizla ortamdan uzaklastirip, ikincil tepkimelerin
olusmasini 6nlenmesi ve dolayisiyla kiitle transferi sinirlamasini ortadan kaldirmasidir.
Ikincil tepkimelerin olusumu, ya kat1 yiizeyinde tekrardan kati {iriiniin birikmesi seklinde
ya da ortamdan hizla uzaklastirilamayan buharlarin (iirtinlerin) ¢ok diisiik molekiil
agirlikh bilesiklere doniisiimii seklinde olmaktadir (Kanmaz, 2011; Sarioglu, 2007).

Piroliz islemlerinde hammadde ve reaktor arasindaki 1s1 transferi pargacik boyutu
diisiik oldugu zaman daha etkili oldugu i¢in, genellikle pargacik boyutu 2 mm’nin altinda
tercih edilmektedir (Kanmaz, 2011). Pargacik boyutunun artmasi, kiitle transferi
smirlamasma neden oldugu i¢in piroliz ile olusan ugucularm gaz atmosferine gecis
yolunu uzatmaktadir. Bu nedenle, ugucular yiizey ile daha uzun siire temas etmekte ve i)
ucucularin c¢esitli ylizey etkilesimi sonucu koklagsma reaksiyonlarma girip, yeniden
polimerize olmalari, ii) sicak kati yiizeylerde gesitli par¢alanma reaksiyonlarina
ugramalar1 gibi ikincil reaksiyonlar olusmaktadir. Koklagsma tiim piroliz verimini
diistirmekte, ylizeyde par¢alanma reaksiyonlar1 ise sivi verimini azaltip, gaz verimini

arttirmaktadir (Uzun, 2005).
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3.1.2. Birincil ve ikincil piroliz iiriinleri

Piroliz isleminde atiklar hidrokarbon karigimma doniistiiriilmekte, bu karigim
yakit veya kimya endiistrilerinde hammadde olarak kullanilmaktadir (Qiao, vd., 2005).
Biyokiitlenin pirolizi sonucunda elde edilen kati, sivi ve gaz {rlinlerin bilesimleri
hammadde tipine ve reaksiyon kosullarina gore degisebilmektedir. Piroliz isleminden
elde edilen birincil iirlinler dogrudan kullanilabilecegi gibi, ileri bir kimyasal islemle daha
yiksek degerli ve Kkaliteli yakita veya kimyasal iriinlere doniistiiriilebilmektedir.
Pirolizden elde edilen sivi1 iirlinler, su ve suda ¢oziinen diisilk molekiil agirlikli organik
bilesiklerle, “katran” olarak adlandirilan suda ¢dziinmeyen yiiksek molekiil agirlikli
organik bilesiklerdir. Siv1 {iriin ¢cogunlukla, katran, piroliz sivisi, biyo-yakit veya tar
olarak adlandirilmaktadir (Kegeci, 2006). Motor yakiti, enerji iiretimi, regine ve
kimyasallarn iiretimi biyo-yakit kullanim alanlar1 arasinda siralanabilmektedir. Kat1 iiriin
(¢ar), karbon ve hidrojenin yan1 sira az miktarda inorganik madde igermektedir. Kati iiriin
metalurjide (bakir, bronz, celik, nikel ve elektromanganez iiretiminde) ve kimya
endiistrisinde (CS2, CO, CaC, SiC, sodyum siyanat, aktif karbon, karbon siyahi, giibre
ilac1 tretimi) kullanim alani bulmaktadir (Bernardo, vd., 2012; Kanmaz, 2011).
Pirolizden elde edilen gaz {iriin bilesiminde Hz, CO,, CO, CHs4, H20 ile doymus ve
doymamis hidrokarbon bilesiklerinin buharlar1 bulunmaktadir. Gaz {iriin orta 1s1l degerli
bir yakit gazi olup; gii¢ santrallerinde, 1sitma islemlerinde ve beslemenin kurutulmasinda
kullanilabilmekte ya da metanol ve benzin gibi daha yiiksek degerli iirtinlere fiziksel ve
kimyasal olarak yiikseltgenebilmektedir (Kegeci, 2006).

Birincil iirtinlerden elde edilen ikincil iiriinler benzin ve dizel gibi hidrokarbon
yakitlar, gii¢, amonyak ve hidrojen gibi degerli kimyasal maddelerdir. Saflastirma
teknolojisi, daha diisiik oksijen igerikli hidrokarbonlar iiretmek i¢in hidrojenle aritma
teknolojisinden, dogrudan aromatik veya yiiksek kaliteli hidrokarbon yakitlar1 tiretmek
icin zeolit teknolojilerinden olusmaktadir. Buradan elde edilecek benzin diisiik kalitede
benzin olup, bu benzin daha degerli {iriinlerle karistirilarak kullanilabilmektedir (Kececi,
2006).

“Katranlar” yiizlerce farkl bilesikleri igermektedir (Milne, vd., 1998). Molekiiler
Demet Kiitle Spektroskopisi (MBMS) ile katran kalitatif olarak analiz edilerek, birincil,

ikincil ve flgiinciil katran olmak iizere piroliz katranlarmim siniflandirilabilecegi
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onerilmistir (Evans ve Milne, 1987 a; Evans ve Milne, 1987 b). Gaz faz1 1s1l pargcalanma
reaksiyonlar1 sonucunda dort temel {iriin sinifi tespit edilmistir (Dufour, vd., 2007):
a) Birincil driinler: seliiloz tiirevli {irtinler (levoglukosan, hidroksiasetaldehit ve
furfurallar); analog hemiseliiloz tiirevli tiriinler ve lignin tiirevli metoksifenoller.
b) ikincil iiriinler: fenolikler (bazik ortamda fenol ve formaldehitin polimerizasyonu
ile elde edilir) ve olefinler.
c) Alkil tigiinciil iiriinler: aromatiklerin metil tiirevleri (metil asenaftalen ve toluen).
d) Yogunlasmis tigiinciil iiriinler: siibstitiient (benzen, inden, naftalen, asenaftalen,
antrasen, fenantren, piren) icermeyen polisiklik aromatik hidrokarbon (PAH)

serileri.

3.1.3. Katran ve zift

Basit yapili ve diisiik kaynama noktali olmayan organik maddelerin ¢ogu, havasiz
ortamda 1sitildiginda gergeklesen piroliz islemi sonucunda koyu renkli, katran veya zift
olarak adlandirilan genellikle viskoz sivilari iriin olarak vermektedir. Bu terimler
arasindaki farklilik tam olarak kesin degildir. Yan iiriin normal sicakliklarda oldukc¢a
diistik viskoziteli bir sivi ise “katran” olarak kabul edilmektedir. Eger yan {iriin ¢ok
viskoz, yar1 kat1 veya kat1 kivamindaysa “zift” olarak adlandirilmaktadir. Bu nedenle,
preparatif organik kimyada katran veya zift distilasyon kalintis1 olarak kabul
edilmektedir. Bitkisel/hayvani kat1 ve sivi yaglarin distilasyonuna bazi 1s1l bozunmalar
eslik etmektedir. Boylece kiigiik miktarlarda bitkisel-yag zifti, yiin-gres zifti, stearin zifti
gibi tiriinler elde edilmektedir. Bilesimleri ve 6zellikleri zayif bir sekilde tanimlanmis bu
irtinler, diisiik endiistriyel oneme sahip olup, cogunlukla yakit olarak yakilmaktadir
(Betts, 2000).

Kimyasal proses endiistrilerinde, komiir katrani, odun katrani, yaglar, yag asitleri
veya sabit yaglarin distile edilmesi ile liretilen siyah veya koyu kahverengi kalint1 “zift”
olarak tanimlanmaktadir. Kémiir katran zifti, hidrokarbonlarin ve bunlarin tiirevlerinin
yanisira baslica aromatik regineli bilesikler iceren, gesitli sertlige sahip kirilgan bir
maddedir. Komiir katran zifti, yol katran1 olarak, su izolasyonlu ¢atilarda ve elektrot
yapiminda kullanilir. Odun katran: zifti, regine asitleri igeren berrak ve parlak bir madde
olup; plastiklerin ve yalitim malzemelerinin tiretiminden kullanilir. Yaglar, yag asitleri

veya sabit yaglardan distilasyon yoluyla elde edilen zift, genellikle polimerler ve ayrigsma
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riinleri iceren yumusak maddelerdir. Bu zift tiirii esas olarak verniklerde, boyalarda ve
zemin kaplamasinda kullanilir (Speight, 2014).

Komiir katrani, komiirtin pirolizi sonucunda yayilan gazlarin yaklasik oda
sicakligina sogutulmasiyla elde edilen yogunlagma {irtiniidiir. Koémiir katrani sudan daha
yogun siyah viskoz bir sivi olup, yogunlasmis halkali aromatik hidrokarbonlarin
kompleks karigimindan olusmaktadir. Bu katran fenolik bilesikleri, aromatik azot
bazlarint ve bunlarm alkil tiirevlerini, parafinik ve olefinik hidrokarbonlari
icerebilmektedir. Komiir katran zifti ise komiir katraninin distilasyonundan elde edilen
kalintidir, 30-180 °C yumusama noktasimna sahip siyah bir katidir (Betts, 2000).

Ham petroliin islenmesi sonucunda bitlimen veya vakum kalmtilar1 ortaya
cikmaktadir. Asfalt, ham petroliin distilasyonundan elde edilen ugucu olmayan kalintidir.
Agrirlikli olarak Cos’den daha yiiksek karbon numaralarina sahip hidrokarbonlardan
olusan asfalt, yiiksek C/H oranina sahiptir. Petrol vakum kalintilari, ham petroliin
atmosferik distilasyonundan olusan tortularin vakumlu distilasyonundan elde edilen
kompleks bir kalintidir. Agirlikli olarak Css’den daha yiiksek karbon numaralarina sahip
hidrokarbonlar1 igermekte olup, kaynama noktasi yaklasik 495 °C’dir. Ancak, Ashland
(Amerika Birlesik Devletleri) teknik agidan bitiimen olarak adlandirilmasi gereken
malzemeyi petrol zifti olarak pazarlamaktadir (Betts, 2000).

Kaym, hus agact veya digbudak agaci gibi sert odunlarin pirolizi veya
karbonizasyonu gergeklestirildiginde, gaz ve hafif sivi dirlinlere ek olarak agirlikga
yaklagik %10 verimle yan {irlin olan katran olugsmaktadir. Temel olarak aldehitler ve
fenollerin yogunlasma tiriinii olan ¢6ziiniir katranlar yakit olarak yakilmaktadir. Kimyasal
olarak, odun katrani en az 200 ayr1 bilesen igeren kompleks bir karisimdir, bunlar
arasindan 2-metoksifenol, 2-metoksi-4-etilfenol, 5-metil-2-metoksifenol, 2,6-ksilenol,
butirik asit, krotonik asit, 1-hidroksi-2-propanon, biitirolakton, 2-metil-3-hidroksi-4H-
piran-4-on, 2-metil-2-propenal, metil etil keton, metil izopropil keton, metil furil keton
ve 2-hidroksi-3-metil-2-siklopenten-1-on izole edilmektedir (Betts, 2000). Yan iiriin olan
katran fenollerin karisimini igermektedir. Fenollerin bazilar1 degerli kimyasallar
icermesine ragmen, igerigi ¢ok sinirli oldugu i¢in ayrilmalar1 ve saflagtiriimalari oldukca
zor ve karmasiktir. Bu nedenle, katran temel bilesenleri fenoller oldugu i¢in karbon

kaynagi olarak uygulanabilmektedir (Qiao, vd., 2005).
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Komiir (charcoal) iiretimi igin gerceklestirilen okaliptiisiin yavas piroliz
isleminde, komiirin yan1 sira hafif gazlar ve pirolitik sivi elde edilmektedir. Firinlarda
olusturulan buharlarin (yaklasik 600 kg/1 ton komiir) yikanmasi ve yogunlastirilmasiyla
katran elde edilmektedir. Dekantasyon sonrasinda, pirolitik sivi odun sirkesi (%77) ve
odun katran (%33) olmak {izere iki faza ayrilmaktadir. Odun katrani temel olarak
fenoller, asitler, aldehitler ve ketonlar1 igeren kompleks bir karisimdir (Aratjo, vd., 2005).
Odun katran1 fenil, gayasil ve siringil tiirevleri gibi ince kimyasallarin ayrilmasi igin
fraksiyonlanmaktadir. Odun katran distilasyonunun kat1 kalintis1 (damitma kosullarina
baglh olarak yaklasik %50) “odun katran zifti” veya “biyozift” olarak adlandirilip,
polimerik malzemeler i¢in baslangic hammaddesi olarak kullanilmaktadir (Aratjo, vd.,
2005; Prauchner, vd., 2001a).

Biyoziftin elementel analiz ile incelenmesi sonucunda, aromatik yapiya ve yiiksek
oksijen igerigine (%24) sahip oldugu, O/C ve H/C oranlarinin sirastyla yaklasik olarak
0,25 ve 1,10 oldugu belirlenmistir (Aratjo, 1999). Biyoziftin yapisinin hem kdmiir katran
zifti (O/C=0,6%10° ve H/C=8,0*10°) hem de petrol ziftinden (O/C=0,8*103 ve
H/C=4,0%10%) farkli oldugu bulunmustur (Bermejo, vd., 1997). Biyoziftin oligomer
yapisini olusturan kimyasal birimleri temel olarak fenil, gayasil, siringil ve tiirevleridir.
Bu yapi1 hemen hemen ayni kimyasal gruplar1 icermesi ile ligninin yapisina
benzemektedir. Ancak, lignin normal olarak termoset davranis gosterirken, biyozift
termoplastik davranis géstermektedir. Lignin ti¢ boyutlu ve olduk¢a dallanmis bir polimer
olarak tanimlanmakta olup, poliiiretan sentezinde dogal bir “poliol” (birden ¢ok hidroksil
grubu iceren alkol) olarak kullanilmaktadir. Amorf bir polimer olan lignin 1sitildiginda,
amorf veya kauguk durumuna gegerek fiziksel 6zellikleri degismektedir. Bu durumun
gerceklestigi sicaklik camsi gecis sicakligi (Ty) olarak adlandirilmakta olup, diferansiyel
taramal1 kalorimetri (DSC) teknigi kullanilarak belirlenmektedir. Ligninin cams1 gegis
sicakligi uygulanan 6n islemlere gore 90-180 °C araliginda degisirken, biyoziftinki 25-
50 °C araliginda degismektedir (Glasser, 1999). Biyoziftin yapisindaki temel fonksiyonel
gruplarim basitlestirilmis bir modeli Sekil 3.2’de verilmistir. Kompleks yapis1 goz oniine
alindigida, biyoziftin formiiliiniin belirlenmesinin imkansiz oldugu diistiniilmektedir

(Araujo, vd., 2005).
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Sekil 3.2. Biyoziftin temel fonksiyonel gruplarmin gdsterildigi model yapis1 (Araujo,
vd., 2005).

Cesitli uygulamalar i¢cin uygun spesifik 6zelliklere sahip olan gelismis karbonlu
malzemeler (advanced carbonaceous materials-ACM), kimyasal i¢erik bakimindan temel
olarak karbon elementinden olusmaktadir. Diinyada yapilan ¢alismalar ACM baglangic
hammaddesi olarak biiyiik bir potansiyele sahip olan fosil ziftler (kdmiir katrani ve petrol
ziftleri) iizerinde yogunlasmaktadir. Zift kullanilarak ACM iiretimi ekonomik ve
teknolojik bakis agilar1 dikkate alindiginda olduk¢a 6nemlidir. Bunun nedeni ise, bol ve
ucuz hammaddelerden ¢ok sayida uygulamada kullanilabilecek malzemelerin elde
edilmesinin miimkiin olmasidir (Gill, 1994; Jones, 1994; Prauchner, vd., 2001 a). Ancak,
ACM baslangic hammaddesi olarak odun katrami ziftinin simdiye kadar ¢ok fazla
calisilmadigi belirlenmistir. Brezilya’da gerceklestirilen ¢alismalarda, okaliptiisiin yavas
pirolizi ile komiir iiretimi sonucunda agiga ¢ikan pirolitik yag kullanilmaktadir
(Prauchner, vd., 2001 a).

Son zamanlarda, ileri karbonlu malzemeler (Prauchner, vd., 2001a; Prauchner,
vd., 2005 a; Prauchner, vd., 2005 b) ve fenolik regineler (Assis ve Pasa, 1998) elde etmek
iizere biyozift i¢indeki bazi polimerik malzemeler sentezlenmektedir. Biyozift ayrica

poliliretan elastomerler igindeki poliol olarak, kompozit ve kaplama olarak da
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kullanilmaktadir. Biyoziftler yenilenebilir poliol kaynagi olarak kullanilabildigi igin,
esnek poliiiretan kopiiklerin ozellikleri iizerine biyoziftin etkisini aragtirmak amactyla
okaliptiis komiir tiretimi isleminde elde edilen Katranlarin distilasyon kalintisi olan
ziftlerden yararlanilmaktadir (Araujo, vd., 2005).

Karbonlu malzemeler i¢in potansiyel bir baglangic hammaddesi hazirlanmasinda,
okaliptiis ziftinin 6n islem ve karbonizasyon ozellikleri arastirilmistir (Prauchner, vd.,
2001 a; Prauchner, vd., 2005 a; Prauchner, vd., 2005 b). Yapilan ¢alismalarda,
okaliptiisiin 500 °C’deki pirolizinden okaliptiis katrani tiretilmistir. Ardindan 8 saatlik
vakumlu distilasyon (distilasyon son sicakligi: 180 °C, 30-38 mmHg) sonucunda yaklagik
%50 verimle ham odun katran zifti olarak okaliptiis katran zifti elde edilmistir. Daha
sonra, karbon baslangi¢c hammaddesinin gelistirilmesi amaciyla zift 250 °C’deki 1s1l islem
ile modifiye edilmistir. Modifikasyon islemi ziftin yumusama noktasin1 76 °C’den 134
°C’ye iyilestirmis ve molekiil agirligini1 2000°den 6000’e yiikseltmistir. Modifiye edilen
zift karbon fiber iiretiminde kullanildiginda, yaklasik %20 verimle katrandan karbon fiber
iiretildigi ve genel amagl karbon fiberler ile karsilastirildiginda daha diisiik mekanik
ozelliklere (¢cekme dayanimi:130 MPa; ¢ekme modiilii: 14 GPa) sahip olduklar1
gbzlenmistir (Prauchner, vd., 2005 b). Kii¢iik molekiil agirlikli baz1 bilesikler etkili bir
sekilde polimerlesemedigi ve bunun sonucunda karbon verimi diisiik oldugu i¢in bu siire¢
cok verimli gdzilkmemektedir. Ayrica, modifiye edilen zift uygulama i¢in uygun olmayan
cok genis molekiil agirhig1 dagilimi gostermistir. Genellikle, ticari olarak fenolik
re¢inenin imalatinda fenoliin formaldehitle polimerizasyonundan yararlanilmaktadir.
Fenolik regine amorf karbon, karbon fiber, aktif karbon fiber, karbon film ve baglayici
gibi bircok karbon malzeme igin Onemli bir baslangic hammaddesi olarak
kullanilmaktadir. Yenilenebilir kaynaklardan daha rekabet¢i karbon baslangic
hammaddesinin gelistirilmesi igin, benzer siireclerle biyokiitle katraninin biyokiitle
recinesine doniistiiriilmesinde biyokiitle katranindaki bilesenlerin gz Oniine alinmasi
gerekmektedir. Yenilenebilir kaynaklardan yiiksek karbon verimli ve yiiksek
performansli karbon malzemelerin gelistirilmesi i¢in basit ve pratik siiregler gelistirilmesi

gerekmektedir (Qiao, vd., 2005).

3.2. Solvoliz Sivilastirma Reaksiyonu
Son yillarda, kimyasallar ve biyo-yakitlar icin hammadde olarak biyokiitle

kullanim1 biyokimyasal (metan ve alkol fermantasyonu gibi) ve termokimyasal doniisiim
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teknolojileri ve siiregleri ile gergeklestirilmektedir. Bu yontemler arasinda termal
stvilagma iglemi diisiik molekiil agirlikli sivi, gaz yakit ve kati elde etmek i¢in en umut
verici yontemdir. Termal sivilagtirma doniisiim yontemleri arasinda, piroliz ve solvoliz
islemleri biyokiitlenin daha yararli kimyasallara ve yakitlara doniigiimiini temel
almaktadir. Bugiine kadar vyiizlerce farkli biyokiitle kullanilarak piroliz islemi
gerceklestirilmistir. Bununla birlikte, pirolizin yiiksek ¢alisma sicakligi (673-1273 K)
katranin yapisindaki hidrokarbonlar ve aromatikler arasinda ¢apraz baglanma
reaksiyonuna neden olabilmekte, bdylece yapinin bozunmasmi zorlastirmaktadir.
Solvoliz islemi ise birgok avantaja sahiptir, 6rnegin i) ¢Oziiciiniin varligi triiniin
konsantrasyonunu seyrelterek ¢apraz baglh reaksiyonlar1 ve ters reasksiyonlar1 6nler, ii)
piroliz ve gazlastirma ile karsilastirildiginda daha disiik sicaklik (daha az enerji tiiketimi)
gerektirir (Fan, vd., 2011; Lin, vd., 2004; Liu ve Zhang, 2008).

Petrol kaynaklar1 giderek azalmaya baslarken, odunun sivilagtirilmasi odun
kullannminin yeni bir alan1 olarak yayginlasmaktadir. Termal doniisiim prosediirleri,
odunun verimli bir sekilde sivilastirilmasini saglamakta, ancak yiiksek sicaklik ve yiiksek
basing uygulamalarini gerektirmektedir (Rustamov, vd., 1998). Odun ve seliilozun
hidrolizi ve sakkarifikasyonu stiperkritik akiskan kosullarinda gergeklestirilmektedir (Lee
ve Ohkita, 2003; Yamazaki, vd., 2006). Organik ¢oziiciiler varhiginda odunun
sivilagtirilmast yontemi daha kolay olup diisiik sicaklik ve atmosfer basincinda
uygulanmaktadir (Xie ve Shi, 2010).

Biyokiitlenin termokimyasal doniisiim yOntemleri igerisinde dogrudan
sivilagtirma  prosesinin  bir kolu olan solvoliz sivilagtirma islemi kullanilarak
biyomalzemeler elde edilmektedir. Solvoliz sivilastirma reaksiyonlari i¢in kullanilan
hammaddeler odun, kiispe, aga¢ kabugu, orman atiklari, tarimsal atiklar ve bambu olarak
siralanabilmektedir. Biyokiitlenin yapisinda bulunan seliiloz, lignin ve hemiseliiloz ¢ok
sayida hidroksil grubu icermektedir. Hidroksil gruplar1 sayesinde sivilastiriimis
biokiitlenin biyopolimerlere dontisiimii ger¢eklesmektedir (Alma, 2013).

Solvoliz sivilastirma isleminde ilk olarak, biyokiitle solvolitik reaksiyona gore
termokimyasal olarak biyo-poliollere doniismektedir. Daha sonra biyo-polioller
kullanigli, ¢evreci malzemelerin iiretiminde kullanilmaktadwr. Bu reaksiyonlarda
kullanilan ¢d6ziicii, katalizér, 1sitma, siire ve basing parametreleri Cizelge 3.1°de

siralanmistir.  Farkli ¢oziiciiler kullanilarak biyokiitlenin solvolizi ile ilgili ¢esitli
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aragtirmalar yapilmistir. Yan vd., (1999) sicaklik, reaksiyon siiresi, hidrojen basmci ve
¢oziicli tiirlinliin palmiye agaci talasinin sivilastirilmas: {izerindeki etkisini arastirmas,
talasin molekiiler yapisinin yok edilmesine ¢oziiciiniin katkida bulundugunu tespit
etmislerdir. Yip vd. (2009), fenol, etilen glikol ve etilen karbonat gibi ¢esitli ¢coziiciiler
kullanarak bambunun sivilastirma islemini gergeklestirmistir. Liu ve Zhang (2008),
tarafindan 523-723 K sicaklik araliginda cesitli ¢oziiciilerin (su, aseton ve etanol)
varliginda cam agacinin sivilastirilmasi gergeklestirilmistir. Kunaver vd. (2010), gliserol
ve dietilen glikol kullanarak farkli tiirdeki giiney Avrupa sert ve yumusak agaclarmin
stvilagtirilmasini arastirmustir. Yamada ve Ono (2001), hidroklorik asit varliginda etilen
glikol kullanarak seliillozun sivilastirilmasi {izerine ¢alismiglardir. Elde edilen dirtinlerin,
baz1 fonksiyonel polimerlerin ve kimyasal tiriinlerin ham maddesi olarak kullanilabildigi
belirlenmistir (Fan, vd., 2011). Karagoz vd. su varliginda diisiik sicaklik (<553 K)
sivilagtirma islemini gerceklestirmis; katalizor, sicaklik ve reaksiyon siiresi gibi islem
kosullarmin etkisini incelemislerdir (Karagoz, vd., 2004 a; Karagoz, vd., 2004 b;
Karagoz, vd., 2005). Bir bagka ¢alismada, beyaz hus agaci ve filtre posasmm termal
stvilagtirilmast su ve methanol buharinin varliginda 2 MPa basingta akish reaktorde
incelenmistir (Jakab, vd., 1997). Cemek ve Kucuk (2001), siiperkritik akiskan
ekstraksiyonu ile sigirkuyrugu (verbascum) sapmin sivilastirilmasini incelemis, elde
edilen s1vi1 tirtinii benzen ve etil eter ¢oziiniir fraksiyonlarina ayirmislardir. Sivilastirilmis
biyokiitlenin uygulama alanlar1 Sekil 3.3’de verilmistir. Buna gore sivilastirilmis
biyokiitle poliiiretan kopiik, fenolik regine, yapistirici ve karbon fiber gibi ¢esitli alanlarda
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Alma, 2013).

Cizelge 3.1. Solvoliz reaksiyonunda etkili olan parametreler (Alma, 2013).

Coziiciiler Katalizorler Isitma Siire-Basing
Gliserol Siilfuirik asit 80-150 °C (katalizorlii) 60-150 dk.

Etilen glikol Hidroklorik asit | 240-270 °C (katalizorsiiz) | Atmosferik basing
Polietilen Oksalik asit

glikol (PEG)

Fenol Fosforik asit
Dioksan NaOH
Etanol MgSO4

Aseton
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Poliiiretan kopiik

Fenolik recine

Yapistiricl

Karbon fiber

Kalip

Bakalit

Sekil 3.3. Sivilagtirilmis biyokiitlenin uygulama alanlar1 (Alma, 2013).

3.2.1. Biyokiitlenin fenollestirilmesi (phenolation) ve recinelestirilmesi
Biyokiitlenin sivilastirilmasi iki tipik yontem kullanilarak gerceklestirilmektedir:
1) diistik sicaklikta (120-180 °C) asit katalizorlii sivilastirma ve ii) yiiksek sicaklikta (250
°C) katalizorsiiz sivilastirma (Alma, vd., 1995 a; Alma, vd., 1998; Lee, vd., 2000 a; Lin,
vd., 1994; Pu ve Shiraishi, 1993 a; Pu ve Shiraishi, 1993 b; Pu ve Shiraishi, 1993 c).
Swvilastirilmis odunun novolak ve resol-tiirii fenolik reginelere uygulanmasi (Alma, vd.,
1995 b; Alma, vd., 1996 b; Lee , vd., 2000 b; Lee , vd., 2002 a; Lee, vd., 2002 b; Ono,
vd., 1996) ve model bilesenler kullanilarak odunu temsil eden bilesenlerin (seliiloz ve
lignin gibi) stvilagsma mekanizmasinin incelenmesi lizerine ¢alismalar gerceklestirilmistir
(Lin, vd., 1997 a; Lin, vd., 1997 b; Yamada, vd., 1996). Ligninin model bilesenlerinin
fenollestirilme reaksiyonu Sekil 3.4°de gosterilmistir (Matsushita, vd., 2007). Ancak, bu
yontemlerde odunun yeterince sivilastirilabilmesi i¢in 30-180 dakika gibi oldukca uzun

bir reaksiyon siiresi gerekmektedir (Lee ve Ohkita, 2003).
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Sekil 3.4. Ligninin model bilesenlerinin fenollestirilmesi (Matsushita, vd., 2007).

Sivilastirma islemi i¢in uygun organik ¢oziiciiler fenoller, polihidrik alkoller,
siklik karbonatlar vb. olarak siralanabilirken, asit katalizorii varliginda fenol kullanimi bu
coziiciilerden en yaygin olamdir. Niikleofil olarak, fenol odunun yapisindaki kovalent
baglar1 pargalayabilir, boylece odun bilesenlerini molekiiler diizeyde bozundurabilir.
Reaktif olarak, hidroksibenzen yapisina sahip iiriinler elde etmek icin fenol kiiglik
degradatif molekiiller ile reaksiyona girebilir. Coziicii olarak, fenol fenollii tirtinleri ¢6zer
ve kiiglik aktif molekiiller arasindaki polikondenzasyonu azaltir veya durdurur (Lin, vd.,
1997 a). Asidik kosullar altinda, kovalent bag par¢alanmasi daha kolaydir ve bu nedenle,
fenol genellikle odunun sivilastirilmasinda silfiirik asit, hidroklorik asit, hatta organik
asit vb. ile birlikte kullanilmaktadir. Buna ragmen, sivilagsma reaktifi olarak fenoliin
reaksiyon sicaklig1 150 °C veya daha yiiksek olup, reaksiyon sona erdikten sonra fenollii
tirtinler olduk¢a zor ayrilabilir. Bu nedenle, sadece fenol formaldehit regineleri, epoksi
regineleri, poliliretan regineler vb. dogrudan hazirlanmahidir. Diger organik ¢oziiciilerin
stvilasma sicakliklar1 da fenoliin sicakhigina yakindir. Ornegin, polihidrik alkol igin
sicaklik yaklagik 150 °C ve siklik karbonat i¢in 120-150 °C araligindadir. 150 °C ile oda

sicaklig1 arasinda, biiyiik bir ugurum vardir ve sicaklik ne kadar yiiksek ise o kadar ¢ok
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enerji tiikketilir. Bu nedenle, diisiikk sicaklik igin yiiksek gii¢ sahibi sivilastirma reaktifi
incelenmeli ve gelistirilmelidir (Xie ve Shi, 2010).

Fenolik polimerler, formaldehit ile fenoliin polimerizasyonu sonucunda elde
edilirler. Polikondenzasyon reaksiyonu asit yada baz kullanilarak hizlandirilabilmektedir
(Thomas, vd., 2011). Sentetik regineler reaksiyona giren fenol ile formaldehit oranlarina,
asidik veya bazik katalizor ortaminda polimerlesmelerine gore ikiye ayrilmaktadir (Sekil
3.5).

OH OH
CH,OH
Baz
FP21" H,OH
OH . OH CH;0
' Resol
+ CH,0— CH,0OH
OH OH
Asit
EP<1 . Novolak
T OH

Sekil 3.5. Novolak ve Resol tiirii reginelerin tiretimi (Alma, 2013).

Fenol ile formaldehitin asidik ortamda formaldehit/fenol oran1 <1 olacak sekilde
kondenzasyon reaksiyonuna girmesi sonucunda organik alkali ¢dziiclilerde ¢oziinen
Novolak reginesi elde edilmektedir. Bazik ortamda formaldehit/fenol oranmin >1 (1,5-2
civarinda) olmasi durumunda fenol ve formaldehitin kondense edilmesi sonucunda ise
Resol recinesi iretilmektedir. Fenol ve formaldehit c¢ozeltileri bu oranda
karistirildiklarinda reaksiyonun gerceklesmesi icin NaOH eklenerek pH degeri
yiikseltilmektedir. Reaksiyon hizi yiikselen pH degeri ile artarken kondenzasyon
reaksiyonu li¢ asamada tamamlanmaktadir (Sekil 3.6). Fenol halkasinin reaksiyon esitligi
hidroksil varligindan dolayr bozulmakta, o- veya p- karbon atomlarmin reaksiyon
yetenegi artmaktadir. Bu nedenle, dncelikle karbon atomlarinda metilol fenol olusumlar1
baslamaktadir (Cavus, 2008). Reaksiyon sonucunda, tek ¢ekirdekli metilolfenoller, ¢esitli

iki ¢cekirdekli ve ¢ok ¢ekirdekli bilesiklerin karigimindan olusan resol dnpolimerleri (resol
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fenolikleri) olugsmaktadir. Diger tirlinler o- ve p- konumlarinda yer degistirme ve halkalar
aras1 (metilene karsi eter) bir tiir kdprii icermektedir. Formaldehitin fenole orani tipik
olarak 1,2:1°dir (Thomas, vd., 2011). Bu sekilde olusan metilol fenoller, su ayrilmasi ile
eter (Sekil 3.6), su ve formaldehit ayrismasi ile metilen kopriileri (Sekil 3.7) olusturarak
kondense olurlar. Kondenzasyon reaksiyonu ¢ozeltinin notrlesmesi ve sogutulmasi ile
durdurulur, ara tiriin suda ¢oziinebilir durumdadir. Olusan bu iiriine resol denilmektedir

(Cavus, 2008; Kane ve Mowrer, 1998).

oH OH
0 HOH,C CH,OH
+ Adezvon
3 —_— =
Asit
H H
CH,OH

Fenol Formaldehit

Kondenzasyon
—H,0O

OH OH OH
H> H-
HOH,C C c CH,OH
| N | A | N Polimerizasyon
—_——————— =
7 7 Y 181
CH,OH CH,OH CH,OH
n

- Fenol Formaldehit Polimeri

Sekil 3.6. Fenol formaldehit kondenzasyon reaksiyonu ile novolak reginesi iiretimi
(Cavus, 2008).
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Sekil 3.7. Fenol formaldehit kondenzasyon reaksiyonu ile resol reginesi tiretimi (Kane ve
Mowrer, 1998).

Krezoller (o-, m- ve p-), p-biitilfenol, resorsinol ve bisfenol A gibi yer degistiren
fenoller 6zel uygulamalarda degerlendirilebilmektedir. Asetaldehit, glioksal, 2-furaldehid
gibi diger aldehitler de kullanilmaktadir. Resoliin bilesimi ve molekiill agirlhigi
monomerlerin oranina, pH, sicaklik ve diger reaksiyon kosullarina baghdir. Capraz
baglanma i¢in sicakligin 180 °C kadar yiiksek bir degerde olmasi gerekmektedir.
Katilagsma islemi sirasinda, Sekil 3.8’de gosterilen ag yapisinin elde edilmesi i¢in benzen

halkalar1 arasinda metilen ve eter kopriileri olusmaktadir (Thomas, vd., 2011).
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Sekil 3.8. Fenolik reginelerdeki ag yapisinin olusum semasi (Thomas, vd., 2011).
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Fenol varliginda odunun sivilagtirilmasi ve thermoset (is1 ile sertlesen) malzeme
iiretimi i¢in kullanilmasi gelecek vaat eden bir tekniktir. Petrol esash tirlinlere alternatif
olarak biyokiitleden yararlanilmasi i¢in fenol ve bir asit katalizorii kullanilarak odunun
stvilastirilmast yeni bir yontem olarak incelenmektedir. Lignoseliilozik biyokiitle esas
olarak 60-180 °C’lik reaksiyon sicaklik araliginda gesitli asit katalizérler varhiginda
fenollestirilmektedir. Karbonhidrat ve lignin igerigi hidroliz (hydrolysis), bozunma
(degradation) ve ayrigma (decomposition) reaksiyonlar ile kii¢iik pargalara veya mono
molekiiler bilesiklere doniistiiriildiikten sonra ara iirlinler olusturmak i¢in fenol ile
reaksiyona girmektedir (Alma, 2013).

Swvilastirilmig odun reginesinin akis sicakligi ve goriiniir erime-viskozitesi gibi
is1l  akis  Ozellikleri geleneksel novolak-reginesinden daha asagi derecededir.
Stvilastirilmis odun ve formaldehitin kondenzasyon reaksiyonu sivilastirma isleminden
sonra kalan reaksiyona girmemis serbest fenoliin kullanimi i¢in etkili bir yoldur. Béylece,
mekanik ozellikler ve 1s1l akis 6zellikleri temel sivilastirilmis odundan daha gelismis
olmaktadir. Novolak ve resol tiirii fenol-formaldehit reginelerinin olusumu i¢in fenol
kullanilarak sivilastirilmis {irtinler formaldehit ile kolayca reaksiyona girebilmektedir.
Formaldehit esash yapistiricilar diisiik maliyet, iyi yapisma kuvveti ve bocekten korunma
gibi O6nemli Ozelliklere sahiptir. Bu yapistiricilar daha ¢ok ahsap kompozitlerin
tiretiminde kullanilmaktadir (Alma, 2013).

Formaldehit serbest fenoliin yani sira reaktif bolgeye sahip sivilastirilmis odun
bilesenleri ile de reaksiyona girmektedir. Sivilastirma reaksiyonundan geriye kalan
serbest fenoliin neredeyse tamami formaldehit ile kondenzasyon reaksiyonuna girerek
recineye doniistiiriilmektedir. Novolak recineleri lineer yapilar1 iginde reaktif metilol
gruplar icermediginden dolay1r isitildiginda diger novolak molekiilleri ile
yogunlasamazlar, sadece eriyebilirler. Buna ragmen, formaldehit ilave edilip, yiiksek
sicakliga 1sitildiginda, eritilmis fenol-formaldehit (PF) recinesi kondenzasyon
reaksiyonuna girerek reg¢inelestirme islemi tamamlanmaktadir. Fenol-formaldehit
novolak regineleri sahip olduklari orta seviyedeki alev-, ark-, kKimyasal-, yiiksek sicaklik-
direnci yani sira iyi elektriksel 6zellikleri nedeniyle miithendislik plastikleri olarak yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir (Alma, 2013).

Fenol ile odunun sivilastirilmasi {izerine pek c¢ok calisma gerceklestirilmistir.

Odun sivilagtirilmasi sirasinda ligninin reaksiyon mekanizmasini géstermek icin ligninin



25

bir model bilesigi kullanilmistir (Lin, vd., 2001). Buna ragmen, odunun bilesimi ve
karmasik yapist nedeniyle fenol varliginda odunun sivilastirilma mekanizmasi hakkinda
kapsamli bir bilgi heniiz yaymlanamamistir. Odunun {i¢ ana bileseni olan seliiloz,
hemiseliiloz ve ligninin giiclii ag yapisi ve seliilozun bazi bolgelerinin kristal yapist, zorlu
reaksiyon kosullarinda dahi odunu sivilastirmaya karsi son derece direngli hale
getirmektedir. Bu nedenle, odun kalintis1 igerigi (sivilastirmadan sonra kalan odun
kalintis1 miktar1) genellikle sivilagsma reaksiyonunun derecesinin bir degerlendirmesi

olarak kullanilmaktadir (Pan, vd., 2007).

Asit katalizorler varhginda fenolik recinelerin sentezi

Asit  katalizorler varliginda novolak tipi reginelerin sentezinde siilfiirik,
hidroklorik, fosforik ve oksalik v.b. asitler kullanilmaktadir. Modifiye edilmemis odunun
orta sicakliklardaki fenollestirilme reaksiyonu i¢in en etkili katalizor siilfiirik asittir.
Giclii bir asit katalizor kullanildiginda iiretilen stvilastirilmis odun zayif bir asit katalizor
kullanilarak iiretilenden daha fazla kombine fenol ve daha az odun artig1 icerebilmektedir.
Asidik bir katalizor varliginda odun bilesenlerinin fenollestirilmesi, birbiri ile yarisan
onlarca hatta ylizlerce farkli reaksiyon ile sonu¢lanmaktadir. Fenol varliginda ligninin
ayrilmasindan dolay1 gayakol, koniferil alkol, vanilin (Sekil 3.9) gibi ¢esitli fenolik
bilesikler olusmaktadir (Alma, 2013).

OH
OCHj HO

o .
> DV\/ -
OH
H,CO 7

a) b) c)

Sekil 3.9. a) gayakol, b) koniferil alkol ve ¢) vanilin kimyasal yapis1 (Anonim, 2014 a;
Anonim, 2014 b; Anonim, 2014 c).
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Sekil 3.10. Gayasil gliserol- gayasil eter (GG) pargalanma reaksiyonlar1 ve gayakol ile
fenol ve formaldehitin reaksiyonunun semasi (Alma, 2013).

Ayrica, fenol ve bir inorganik asit varhginda seliloz ve hemiseliiloz
transglikozilasyon reaksiyonuna girerek yiiksek verimde hidroksimetil furfural bilesigi
(Sekil 3.11) olustururlar. Bu sekilde olusturulan furfuralin, fenol ve formaldehit ile

metilen kopriileri vasitasiyla yogunlastigi bulunmustur (Alma, 2013).

Sekil 3.11. Hidroksimetil furfural kimyasal yapis1 (Anonim, 2014d).

Odunun fenol ile sivilastirilmasinda katalizor olarak siilfiirik asit kullanildiginda,
stvilagtirilmig tirtinler uygun mekanik 6zelliklerde iirtinlerin yapilmasi i¢in matris reginesi
haline gelmektedir. Katalizor olarak hidroklorik asit kullanilmasi oldukca avantajhdir.
Bunun nedeni ise, hidroklorik asidin sivilastirma sonrasinda buharlagtirma ile

uzaklagtirilabilmesi, ekonomik olmasi ve reaksiyonu hizlandirmasidir. Fenollestirilmis
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odun hazirlanmasinda 6zellikle oksalik asit gibi zayif bir asit katalizor olarak kullanilirsa,
son iriniin elde edilebilmesi i¢in sivilastirmadan sonra fazla miktarda serbest fenol
uzaklastirilmasi gerekmektedir. Zayif asitler varliginda elde edilen stvilagma orani benzer
kosullar altinda siilfiirik asit kullanildiginda elde edilenden her zaman daha diisiiktiir.
Daha uzun reaksiyon siiresinin gerekliligi zayif asitlerin ticari uygulamalar1 i¢in olumsuz

bir dzelliktir (Alma, 2013).

Alkali katalizorler varhginda fenolik recinelerin sentezi

Bazik veya metalik tuzlar diisiik biyokiitle artigi veren etkili katalizorler
olmalarina ragmen, yiiksek miktarda kombine fenol elde etmek icin etkili degildirler.
Fenol iginde biyokiitlenin sivilastiriimasi igin 250 °C gibi yiiksek bir sicaklikta sodyum
hidroksitin en etkili bazik katalizér oldugu bulunmustur (Alma, 2013).



28

4. KARBON VE KARBON KOPUK

Komiir formundaki karbon uzun zamandan beri bilinmektedir. Karbonlu
malzemeler 6000 yildan fazla siiredir metal oksitlerin indirgenmesi i¢in kullanilmaktadir.
Bununla birlikte, 1779 yilinda Scheele saf karbondan olusan grafiti kesfetmistir. On yil
sonra Lavoisier karbonun kimyasal element ailesine ait oldugunu, buna ek olarak
karbonun diger allotropik formu olan elmasi tespit etmistir (Scharff, 1998). “Eski karbon
formlar1” olarak bilinen biitiin bu yapilar termodinamik kontrol altinda dogal veya yapay
olarak olusturulabilmektedir. Hegzagonal (altigen) grafit ortam basincinda en kararli olan
karbon allotropudur. Amorf yapidaki karbonlar 3000 °C civarindaki sicakliklarda
genellikle kristal yapili grafit malzemelere doniistirilmektedir. Rombohedral
(eskenardortgen) kristal yapidaki hegzagonal olandan daha az kararlidir (Scharff, 1998).

“Eski karbon formlarinin aksine fulleren, nanotiipler, karbin benzeri bir boyutlu
yapilar (karbolitler) gibi “yeni karbon formlar1” sicak bir karbon plazmadan (3000-8000
K) baslanarak kinetik kontrol altinda iiretilmektedir. Bu tiir plazmalar cesitli basinglar
altinda soy gazlar varliginda diger bilesenler arasinda kapali kafesli yapilarin tiretilmesini
saglamaktadir (Scharff, 1998).

Ileri teknoloji karbonlu malzemeler (ACM) 6zel mikroyapilari, essiz 6zellikleri
ve cesitli alanlardaki potansiyel uygulamalar1 nedeniyle diinya capinda biiytik ilgi
gormektedir. Katalizor olarak baz veya asit kullanilarak fenollerin ve aldehitlerin ¢esitli
kombinasyonlarindan e¢lde edilen fenolik regine; amorf karbonlar, karbon fiberler,
gozenekli karbonlar, karbon nanotiipler ve karbon membranlar gibi ACM’lerin iiretimi
icin baslangic hammaddesi olarak kullanilmaktadir. Daha rekabetci karbon malzemelerin
gelistirilmesi amaciyla, karbon malzemelerin yenilenebilir kaynaklardan gelistirilmesinin
dikkate alinmasi gereklidir. Yenilenebilir kaynaklardan {iretim yontemlerinden biri, atik
maddelerinin enerjiye doniistiiriilmesidir. Son zamanlarda, yapilan ¢aligmalar komiir
tiretiminde okaliptiis agacinin pirolizinin yan {iriinii olarak {iiretilen okaliptiis katran zifti
tizerinde odaklanmigtir. Bu malzeme ACM’nin baglangic hammaddesi olma

potansiyeline sahiptir (Quan, vd., 2010).
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4.1. Allotropi

Allotropi, kristal kat1 haldeki elementin atomlarmimn birbirinden degisik olarak
diizenlenmesi ile ilgili bir kavramdir. Elementel karbon ile olusturulan kimyasal yapilarin
cesitliligi nedeniyle, alotropi kavrami bazen sinirli olabilmektedir. Aslinda, elementel
karbon degisik formlarda ve karigik yapilar halinde olusmaktadir. Bu nedenle, karbon
allotroplarin ve karbonun diger formlarmin hibritlesme derecesine gore siniflandirilmasi
uygundur (Heimann, vd., 1997). Onerilen smiflandirmaya gére; elmas, grafit ve
poliasetilen (polien) olmak fiizere ii¢ temel karbon allotropu vardir. Karbon atomlarmnin
bu elementel formlarinm her birinde sirastyla sp?, sp? ve sp hibritlesmesi vardir (Cataldo,
2004).

Karbon farkli kati1 hal fazlari sergiledigi i¢in caligmalarda kullanilabilecek
oldukea ilging bir malzemedir. Atomik ag icindeki cesitli hibritlesme (sp°, sp? gibi)
tiirleri, karbonun amorf fazlarin yani sira kristal yapiya sahip olmasini saglamaktadir.
Elmas, grafit ve fulleren (Ceo) karbonun kristal formlaridir (Sekil 4.1). Elmas yapisinda,
atomlar tetrahedral (sp®) baglar1 olusturmak igin birbirleriyle koprii olustururken, grafit
C=C sp? baglarmi (diizlem iginde) igeren diizlemsel (planar) yapiya sahiptir. Grafitteki
diizlem dis1 karbon atomlar1 van der Waals kuvveti ile baglanmaktadir. Fulleren i¢inde
karbon atomlar1 sp? ve sp? hibritlesmis durumlarda baglanmaktadir. Amorf allotroplar
farkli spx baglarina sahip ag yapisina sahiptirler. Amorf karbon (a-C) ag1 icinde hidrojen
birlesmesi biiyiik 6l¢iide kimyasal ortami ve malzemenin 6zelliklerini degistirmektedir.
H derisimi diisik oldugunda, amorf karbon filmleri elmas benzeri davranis
gostermektedir. H igerigindeki artis ag iginde polimer benzeri yapinin artmasima neden
olmaktadir (Ghosh, vd., 2004). Fullerenler, karbon nanotiipler ve ilgili yapilar; bu
molekiillerde gbzlenen egimli yiizeyler tarafindan diizlemsellikten sapilmasi nedeniyle
bu siniflandirmaya gore karbonun ara formlar1 olarak kabul edilmektedir. Ara formlarda
karbon hibritlesmesi saf sp? olmayip, sp? ve sp® arasindaki bir ara degerdedir (Cataldo,
2004). Sekil 4.2°de Bourrat’in seklinden uyarlanan karbon allotroplar1 gosterilmektedir.
Sekil 4.2°de gosterildigi gibi, endiistrilerde kullanilan karbon malzemelerinin %901
grafitik olup, altigen diizlemlerde sp? karbonu igermektedir. Altigen diizlemlerin birkag
nanometreden yiizlerce nanometreye kadar olan yiiksekligi ile istiflenmesi sonucu

grafitik karbon gruplarinin temel yapis1 olusur (Mochida, vd., 2006).
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Sekil 4.1. Karbonun sekiz allotropu: a) elmas, b) grafit, c) lonsdaleite, d) Ceo
(buckminsterfullerene veya buckyball), €) Csao, ) C70, g) Amorf karbon ve h) tek duvarli
karbon nanotiip veya buckytube (Anonim, 2013 a).
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Sekil 4.2. Bourrat’m seklinden uyarlanan karbon allotroplar1 (Mochida, vd., 2006).


http://en.wikipedia.org/wiki/Carbon_nanotube
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H-(C=C)s-H gibi asetilenik zincirler sp hibritlesmis karbon atomlarinin ardi
ardina siralanmasi ile olugsmaktadir. Eger zincir kisa ve hidrojen atomlar1 veya diger
gruplar ile sonlandirilirsa polien zinciri olarak adlandirilmaktadir. Boyle bir durumda,
hemen hemen lineer bir karbon zinciri olugsmasina ragmen bazi durumlarda lineerlikten
sapmalar deneysel olarak gozlemlenmistir. Bununla beraber, polien zinciri bir halka
icinde kapanirsa, saf sp hibritlesmis karbon tarafindan baglanan siklopolien zinciri elde
edilmektedir. Dogrusalliktan bozulma yiiksek hibritlesme derecesine neden oldugu igin,
karbon atomlar1 sp ve sp? arasindaki bir ara hibritlesme seviyesinde olurlar. Karbin
(metilidin) kat1 elementel karbonun ideal formu yerine ge¢gmekte olup, sonsuz olarak
diisiiniilebilecek kadar ¢ok uzun karbon zincirlerinin sp hibritlesmesi ile tiretilmektedir.
Polimer kimyasina gore; polienler sentezlenen ve temelde ¢ozelti veya buhar fazi icinde
gozlenen sp hibritlesmis karbon atomlarinin oligomerik formlaridir. Karbin de sp
hibritlesmis karbon atomlarindan tiretilen yiiksek bir polimer olmasina ragmen, deneysel
olarak higbir zaman saf formda iiretilememektedir. Bazi caligmalarda karbin yerine
karbinoid yapilar1 elde edilmistir. Karbin ve karbinoid arasindaki ayrim Heimann
(Heimann, vd., 1999) tarafindan agiklanmistir. Bu ayrim ideal ve gergek sp-karbon katisi
arasindaki farki gostermek i¢in yararhdir. Literatiirde gercekte karbinoid yapilarmin
sentezi gerceklesmesine ragmen, karbin sentezinin yapildiginin belirtilmesi kafa
karistiricidir (Heimann, vd., 1999). Karbinoid yapilar1 temel olarak karbin zincirlerinden
veya polien zincirlerinden tretilmekte, karigik karbon formlarmin karbonlu malzeme
icine gomiilmesi ile ilgili olmakta veya bazi metal iyonlari ile kararli hale getirilmektedir
(Cataldo, 2004).

Farkl1 hibritlesme tiirlerindeki karbon atomlar1 ayni1 kat1 i¢inde es zamanli olarak
meydana geldiginde, karigik karbon formlarindan bahsedilebilmektedir. Karisik karbon
formu ornekleri daha once bahsedilen karbinoid yapilaridir. Burada sp, sp? ve sp®
hibritlesmis karbon atomlarmi birlikte tespit etmek miimkiindiir. Karisik karbon
formlarmin diger 6rnekleri elmas benzeri karbon ve amorf karbon olarak bilinmektedir
(Cataldo, 2004).

1967°den once denge karbon faz diyagrammin (Sekil 4.3) gaz ve siv1 fazlarin
yani sira elmas ve grafit olmak iizere iki kat1 formdan olustuguna inanilmaktaydi. 1967
yilinda goktaslar1 i¢inde elmasin ikinci formu (lonsdaleite) veya altigen elmasin oldugu

gozlenmistir. Bu formlarm farkl tiirleri ve karigimlarinin amorf karbonlar1 son yirmi
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yilda yogun ilgi odagt olmustur. 1985 yilinda fullerenlerin kesfi karbon allotroplarinin
caligmalar1 i¢in yeni bir donem baslatmistir (Adler ve Pine, 2009). 2004 yilinda tek
tabakali grafenin kesfi bu iki boyutlu karbon nanomalzemenin 6zellikleri ve uygulamalar1
iizerinde ¢ok sayida arastirmaya ilham kaynagi olmustur. Mekanik, kimyasal, siv1 faz
ultrasonik ve lazer olmak iizere c¢esitli eksfoliasyon yontemleri grafitten grafen elde

edilmesinde kullanilmaktadir (Qian, vd., 2012).
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Sekil 4.3. Karbonun teorik faz diyagrami (Anonim, 2013 b).

Yeni iki boyutlu karbon malzemesi olan grafen, sp?-hibritlesmesi gerceklesmis
karbon atomlarmin mitkkemmel altigen agini igermektedir. Mekanik eksfoliasyon (pul pul
dokiilme) yontemi ile grafitten grafen ekstre edilmistir (Novoselov, vd., 2004). Grafen
diger karbonlu nanomalzemelere gore yiiksek 6zgiil yiizey alan1 (~2600 m?/g), ultra ince
kalmlhigi, yiiksek yapisal esnekligi ve kimyasal stabilitesi gibi, sahip oldugu benzersiz
Ozellikleri nedeniyle bilim diinyasinda cok biiyiik ilgi goérmektedir. Bu benzersiz
ozellikler lityum iyon pilleri, siiperkapasitorler, nanokompozitler, sensorler, hidrojen
depolama ve dogrudan metanol yakit hiicresi gibi gesitli uygulamalarda potansiyel
kullanim igin grafeni ¢ekici bir malzeme yapmaktadir (Tang, vd., 2013). Grafen benzersiz
elektriksel ve mekaniksel Ozellikleri nedeniyle nanoelektronik, biyomolekiiller i¢in
sensOr, transistor, giines pilleri ve katalizorler gibi ¢esitli alanlardaki uygulamalar i¢in ilgi

uyandiran yeni iki boyutlu bir makromolekiildiir (Mou, vd., 2011).
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Dogal grafit pullar1 (NFG-natural graphite flakes), {ic boyutlu atomik olarak diiz
y1gilmig malzemelerin olusmasi igin altigen dizilimli karbon atomlarin1 igeren katmanli
diizlemleri kapsayan, polikristal karbon formlaridir. Kovalent baglar ayni diizlemdeki
karbon atomlarini ardisik katmanlar arasmdaki van der Waals kuvvetleri ile birbirine
baglamaktadir. Oldukg¢a zayif van der Waals kuvvetleri nedeniyle, genisletilmis grafit
(EG-expanded graphite), grafit nanoplatelet (GNP-graphite nanoplatelet: ikili, Giglii veya
cok tabakali grafen) ve grafen olusturmak icin kii¢lik atomlar, iyonlar ve molekiillerin
tabakalar arasina girmesi oldukca kolaydir. Bu ii¢ malzemenin 6zellikleri Cizelge 4.1°de

yer almaktadir (Sadasivuni, vd., 2013).

Cizelge 4.1. EG, GNP ve grafenin yapisal karakterizasyonu (Sadasivuni, vd., 2013).

Malzeme Kalinhk Yiizey alam O/C oram Elektrik iletkenligi
(m?/g) (S/m)

EG 0,50 mm ~15-90 <0,006 <5,98+0,11 x 10*

GNP 2-150 nm 15-2630 0,006 5,98+0,11 x 10*

Grafen 0,34 nm ~2630 0,188 1,28+0,04 x 10?

Grafit ara katmanli bilesenler (GIC-graphite intercalation compounds) araya giren
atomlar, iyonlar ve molekiiller igermektedir. Dogal grafit pullar1 ile kiyaslandiginda,
diizlemsel araliklarinda artis olan grafit ara katmanli bilesenler “nanokompozitler” olarak
nitelendirilmektedir. Bir grafit ara katmanli bilesen tiirii olan “genisletilmis grafit”, dogal
grafit pullarindan kimyasal veya 1si1l genlesme yolu ile iretilmektedir. Giiglii asitler
kullanilarak  kimyasal veya elektrokimyasal genlesme gerceklestirildiginde,
genisleyebilen grafitin atomik 6rgii i¢indeki diizlemler aras1 bosluk (d-spacing) degerinin
0,335 nm’den ~0,789 nm’ye yiikseldigi bulunmustur. Kimyasal olarak iiretilen
genisletilmis grafitin ortalama gézenek ¢api, yiizey alan1 ve gozenek hacminin sirasiyla
~2 mm, 30-40 m?/g ve ~4-8 mL/g oldugu gézlenmistir. Grafit ara katmanl bilesenlerin
hizl1 1sitilmasiyla katmanlar aras1 boslugu fazla olan, oldukca gozenekli termal olarak
genisleyen grafit tiretilebilmektedir (Sadasivuni, vd., 2013).

Cok katmanl grafit eksfoliasyona ugradiginda (pul pul dokiildiigiinde), genis
alanli ince katmanlar fretilebilmektedir. Elde edilen grafit nanokatmanlarin

(nanosheet)/pullarin (platelet) diisiik derisimlerde dahi, kompozit malzemeler iginde
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giiclii, cok yonlii ve ekonomik dolgular olarak bilinen 6nemli 6zellikleri kanitlanmistir.
Nanopullarin kalinligi, ¢ap1 ve ylizey alani araya ekleme (intercalation), oksidasyon, 1s1l
muamele, mikrodalga 1smlamasi, ultrasonik muamele gibi ¢esitli tekniklerle
ayarlanabilmektedir. Grafit, genisletilmis grafit ve/veya grafit nanopullarin ¢ok ince
nanopullara eksfoliasyonu, diger bir deyisle tek grafen tabakasina ayrilmasi oldukg¢a
onemli bir alandir. Grafen nanotabakalarm tiretimi ilk olarak 1970’lerde bildirilmesine
ragmen, dogal grafitten (mikro boyutta) tek katmanli grafen tabakalarinin (nano boyutta)
izolasyonu i¢in mikromekanik boliinme (micromechanical cleavage-Scotch Tape
yontemi) 2004 yilina kadar bildirilmemistir. Grafen 0,142 nm karbon-karbon (c-c) bag
uzunlugu ile iki boyutlu (2-D) tek atom kalmligindaki grafit tabakasidir. 130 GPa
dayanima, 1 TPa elastisite modiiliine (Young modiilii), ~5000 W/(mK) 1s1l iletkenlige ve
6000 S/cm’ye kadar elektriksel iletkenlige sahiptir. Grafenin iistiin elektrik iletkenligi
onun gelismis oksijen/karbon oranmin (O/C) ispatidir (Cizelge 4.1). Diger modern
nanodolgular ile kiyaslandiginda, grafenin son derece yliksek ylizey alanina, iistiin gaz
sizdirmazligina ve benzersiz fonksiyonel Ozelliklere sahip oldugu bulunmustur

(Sadasivuni, vd., 2013).

4.2. Karbon Kopiik

Kopiik, sivi ya da kati igindeki gaz kabarciklarinin yakalanmasiyla sekillendirilen
bir maddedir. Genellikle kopiik kelimesi diisiik yogunluga sahip gdzenekli materyalleri
tanimlamada kullanilmaktadir. 20. yiizyilin baslarindan itibaren ¢esitli yontemlerle
tiretilen kat1 kopiikler pek ¢ok alanda kullanilmaya baslanmistir (Sertakar, 2008). Karbon
kopiik sahip oldugu genis dis yiizey alani, diisiik yogunluk, yiiksek mekanik dayanim,
grafitik yapiya uygunluk, yiiksek 1sil iletkenlik, diisiik 1s1l genlesme, gozenekli yapi,
yiiksek elektrik iletkenligi, yiiksek sicakliklara dayaniklilik, diisiik fiyat, kullanilacagi
alana gore sekil alabilme, agik hiicre yapisi, genis bir aralikta asit, baz ve organik
¢oziiclilere karsi kimyasal inertlik gostermeleri gibi 6zellikleriyle esSiz bir malzeme
haline gelip yeni nesil bir teknolojik malzeme olmustur (Baran, 2008).

Karbon kopiik, ilk olarak 1960’larin sonunda agsi amorf karbon olarak
gelistirilmigtir. Organik polimer kopiigiin basit bir 1sil islem ile karbonizasyonu
sonucunda karbon kopiik hazirlanmigtir (Ford, 1964). Daha sonra, baglangic hammaddesi
degistirilerek karbon kopiigiin yapis1 ve 6zelliklerinin kontrol edilebilecegi bildirilmistir

(Googin, vd., 1967). Bu ilk kesifleri takip eden yillarda, elektrotlar ve yiiksek
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sicakliklarda (2773 K’e kadar) yalitim malzemesi olarak kullanilma gibi ¢esitli uygulama
alanlar1 gelistirilmistir. Agst amorf karbon, endiistride kullanilan metalik ve seramik
kopiiklerin ¢ogunun hazirlanmasi i¢in sablon olarak kullanilmaktadr. 1970’1 yillarda,
alternatif baslangic hammaddelerinden karbon kopiik tiretimi {izerine odaklanilmistir.
Ornegin, dogal gozenekli bir baslangic hammaddesi olan mese agac1 kabugundan karbon
kopiik tiretilmistir (Klett, 1975). Ozelliklerin degistirilmesi ve maliyetin azaltilmas igin
cesitli islemler ve baslangic hammaddeleri kullanilarak tiretim gergeklestirilmistir.
Biikiilgen poliiliretan kopiiklerden amorf karbon kdpiiklerin olusumu {izerine ¢aligmalar
gerceklestirilmistir (Jana, vd., 2014; Vinton ve Franklin, 1977).

2007 yilinda yiiksek sicaklik ve basingta komiir katrani esasli mezofaz ziftten
grafitik kopiik sentezi gergeklestirilmistir (Wang, vd., 2007). Bunun yani sira, farkli
sicaklik ve basmng kosullarinda 1sil islem kullanilarak bitiimlii komiirden grafitik
gozenekli kopiik iretilmistir (Calvo, vd., 2005). Ayrica, sablon yontemleri kullanilarak
ags1 grafitik kopiikler hazirlanmistir (Chen, vd., 2007; Jana, vd., 2014; Yadav, vd., 2011).

Karbon kopiikler ligamentlerin birbirine baglandigi1 bir agdan olusan sert,
gozenekli malzemelerdir. Karbon képtiklerin icerdigi kat1 dikmeler (struts) bosluk i¢cinde
diizenlenerek, nispeten izotropik hiicrelerin olustugu c¢okylizlii (polihedral) hiicresel
bosluklar1 olusturmaktadir (Manocha, vd., 2010). Kopiikler, gozenek yapilar1 esas
almarak acik hiicreli ve kapali hiicreli olmak tizere iki ana grupta siniflandirilmaktadirlar.
Acik hiicreli kopiiklerde, gozenekler birbirleriyle bagintili olup, bu hiicrelerde gaz giris
¢ikis1 olmaktadir. Kapali hiicreli kopiikler ise gozeneklerinin birbirleriyle hi¢bir bagintisi
olmayan ve bir gaz taneciginin bile giris-¢cikis yapamadigi tiir kopikler olarak
tanimlanmaktadirlar. Genellikle kapali hiicreli koptikler, agik hiicreli kdpiiklere gore daha
yiiksek dayanima sahiptirler (Baran, 2008; Sertakar, 2008).

Hizl1 adsorpsiyon kinetigi i¢in, karbonlu malzemelerde a¢ik mikrogdzeneklerin
sayisinin fazla olmasi gerekmektedir. Aktif karbon fiberler genellikle fazla sayida acgik
mikrogozeneklere sahip olup, ince fibr6z pargaciklar nedeniyle makro ve
mezogozenekler olugsmamaktadir. Genel olarak, karbon kopiik birbirine ¢ok yakin
olmayan goézenekler i¢eren birbirine bagli ac¢ik hiicre yapisi ile karakterize edilmektedir.
Tipik olarak, gézeneklerin %90’ indan fazlas1 a¢iktir (Wang, vd., 2012).

Karbon kopiikler, hazirlanmalar1 sirasinda kullanilan baslangic hammaddesi ve

1s1l iglem gibi parametrelere gore grafitik karbon kdpiikler ve grafitik olmayan karbon
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kopitikler olmak tizere iki gesittir. Grafitik kopiikler komiir, komiir katran zifti ve petrol
ziftinin kopiiklesmesinin ardindan karbonizasyon ve grafitizasyon 1sil islemlerinin
uygulanmasi ile hazirlanmaktadir (Jana, vd., 2014). Ote yandan, grafitik olmayan (amorf)
karbon kopiikler sentetik polimerlerden, sakaroz veya tanin gibi dogal {irtinlerden veya
oksijenli baslangic hammaddelerinden sentezlenmekte olup, yiiksek miktarda piroliz
karbon kalintis1 olusmaktadir (Narasimman ve Prabhakaran, 2012). Genellikle termoset
polimer kopiiklerden tiiretilen grafitik olmayan kopiikler, diisiik 1s11 ve elektriksel
iletkenlik gostermektedirler. Bu tiir grafitik olmayan kopiiklerin baslangig hammaddeleri
formaldehit ile ¢apraz baglanmis fenol veya resorsinol, poliiiretan, furfural regine,
polivinil kloriir olarak siralanmaktadir (Googin, vd., 1967). Polimer kdpiiklerden tiiretilen
termoset recinenin pirolizinden, RVC (reticulated vitreous carbon foam) olarak bilinen
ags1 amorf karbon kopiikler elde edilmektedir. RVC yiiksek bosluk hacimli (%97’ye
kadar), diistik yogunluklu ve sert yapili cam benzeri karbondan olugsmaktadir (Manocha,
vd., 2010). Dogal kaynaklardan iiretilen kopiikler ucuz olup, kolay hazirlanmaktadir.
Ancak, tipik olarak 100-200 W/m.K 1s1l iletkenlige sahip olan grafitik kopiiklerden daha
diistik 1s1l iletkenlige (<0,2 W/m.K) sahip olurlar (Jana, vd., 2014).

Karbon biliminin ilgilendigi kati1 karbonlar genellikle karbonizasyon olarak
bilinen piroliz siireclerinden elde edilen organik baslangic hammaddeleri ile
olusturulmaktadir (Sertakar, 2008). Grafitizasyon islemi ise, termodinamik olarak
kararsiz olan grafitik olmayan karbonun termal islemlerle grafitik yapiya dontstiirildiigii
kat1 hal dontstimiidiir. Grafit yapisinda bulunan atomlarin dizilisleri daha diizgiin
oldugundan elektrik ve 1s1 iletkenlikleri daha yiiksektir. Karbon elementi grafitize olma
bakimindan grafitize olan karbon ve olamayan karbon olarak ikiye ayrilir (Baran, 2008).
Grafitize edilemeyen karbonlar; odun ve findikkabugu gibi maddelerden iiretilmektedir.
Is1l islem sirasinda sicaklik arttik¢a sadece kiigiik molekiiller yapidan ayrilmakta, makro
molekiiler grafitize edilemeyen karbonlarin yapisi ise degismemekte ve ayni zamanda
daha fazla ¢apraz bag yapisi olusmaktadir. Grafitize edilebilen karbonlar, daha diizenli
bir yapiya sahiptir. Bu da grafitik tabakalarin birbiri iizerinde kaymasinda daha az enerji
ihtiyacina yol agmaktadir. Daha diizensiz yapilar ise grafitik tabakalarin olusturulmasinda
yiiksek enerjiye ihtiyag duymaktadir. Diger yandan, yapmin daha diizensiz kisimlari
alifatik Ozellikteyken diizenli kisimlar1 ise aromatik bilesiklere sahiptir. Grafitize

edilebilen karbonlar, sivi faza 1s1l islem swrasinda gegebilmektedir. Molekiiller
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biiyiiyebilmekte ve biiylik aromatik molekiiller olusturulabilmektedir. Boylece
birbirleriyle ayni hizada siralanarak grafitik yapiy1 olusturabilmektedirler (Isiksal, 2009).
Grafitize edilebilen karbonlar anizotropik karbonlar olarak tanimlanirken, grafitize
edilemeyen karbonlar izotropik olarak adlandirilmaktadirlar. Sekil 4.4’de izotropik ve
grafitize edilebilen karbonlar i¢in Franklin Modelleri, Sekil 4.5’de organik maddelerin

karbonizasyon ve grafitizasyon siiregleri gosterilmektedir (Mochida, vd., 2006).

—
SN\== e———
— ————l — e

— v — e ———

’ﬁ —_— 0

—‘:_>=-=: ——— = _—_———
/Ef".’:%_.——\;‘;&x‘— —r— /\\\

ey =

= == == ésy/\a’_—— =

— _u —

e == ==

®) ©

Sekil 4.4. Izotropik ve grafitize edilebilen karbonlar i¢in Franklin modelleri: (a) grafitize
edilemeyen (izotropik), (b) kismen grafitize edilebilen, (c) grafitize edilen (Mochida, vd.,

2006).
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izotropik karbonlar, az katli dizin olusturmak amaciyla az sayida, gelisigiizel
diizenlenmis ince tabakalardan olusmustur. izotropik karbonlar, agagtaki lignin maddesi
veya seliiloz gibi polimerik maddelerden elde edilmistir. Anizotropik karbonlar, esasen
paralel olarak yerlesmis grafitik yapiy:1 olusturmak amaciyla isil islem boyunca katlarini
arttirdig1 disiiniilen tabakalara sahiptir. Anizotropik karbonlar, naftalin, petrol zifti,
komiir katrani zifti gibi aromatik hidrokarbonlardan tiiretilen mezofaz ziftten elde
edilmistir (Baran, 2008). Yiiksek dayanima sahip karbon kopiik elde edebilmek igin,
koptiklesme baslangic hammaddesinin izotropik yapida olmasi gerekmektedir. Diger
yandan yiiksek 1sil/elektrik iletkenligi i¢in, anizotropik zift kullanmak gerekmektedir
(Isiksal, 2009).

Karbon kopiik hazirlanmasi ile ilgili olarak ¢ok sayida calisma gergeklestirilmistir
(Liu, vd., 2007; Xue, vd., 2008). Son yillarda, kolloid ve yilizey kimyasi, mikrodalga
teknolojisi ve siiperkritik teknoloji karbon kopiik sentezine uygulanmaktadir (Brun, vd.,
2012; Gross ve Nowak, 2010). Kalip yontemi (template method) diizenli morfoloji ve
diizglin gézenek yapisina sahip karbon kopiiklerin hazirlanmasi i¢in etkili bir yoldur.
Ancak, kaliplar daha 6nceden hazirlanmalidir (genellikle ¢ok basamakli bir islemdir),
islem sirasinda bazen pahali yiizey aktif maddelere ihtiya¢c duyulmaktadir, cok basamakli
islem zaman almakta ve her basamagm dikkatli bir sekilde kontrol edilmesi
gerekmektedir (Li, vd., 2014; An, vd., 2012).

Karbon kopiik hazirlama islemi yineleme (replica), gecici sablon (sacrificial
template) ve dogrudan kopiiklesme yontemi (direct foaming method) olmak iizere {i¢ ana
yontem ile ger¢eklesmektedir. Karbon kopiik tiretimi i¢in sablon yonteminin semasi Sekil
4.6°da verilmistir. Komsu hiicreleri kopararak ayiran kopiik tabakalarina sahip olan,
stirekli hava gecisi ile dikmelerin agin1 (networks of struts) kapsayan bir yapi ile
sonuglanan acik hiicreli polimer kopiikler karbon kopiikler i¢in baslangic hammaddesi ya
da sablon olarak kullanilabilmektedir. Baslangigtaki kopiigiin hiicre boyut dagilimi, elde
edilen karbon kopiigiin hiicre boyut dagilimini belirleyen 6nemli bir faktordiir. Yapilan
caligmalarda, RVC hiicre yapisinin baslangigtaki kopiik ile hemen hemen ayni oldugu
gosterilmistir (Franklin, vd., 1978; Vinton ve Franklin, 1977). Kullanilan emdirilmis
recineler genellikle fenolik recineler, epoksi recineler ve furfural alkoldiir. Furfural alkol

emdirilmis poliiiretan kopiiklerin karbonizasyon orani fenolik ve epoksi regineler ile
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muamele edilen kopiiklere oranla daha yiiksektir. Ancak, fenolik re¢inenin karbon verimi

diger reginelerden daha yiiksek bulunmustur (Manocha, vd., 2010).

Karb onizasyon
Kurleme
(curing)
Karbon Kopiik
Sablon olarak kullanian
PU kopitk Regine emdirilmis kiirlenmis PU kopiik

Sekil 4.6. Karbon kopiik liretimi i¢in sablon yontemi semasi (Manocha, vd., 2010).

Stabilizasyon islemi ziftten karbon kopiik tiretiminde ¢ok Onemli bir agamadir.
Stabilizasyon islemi sirasinda difiizyon yoluyla oksijen i¢ kesimlere dogru ilerlerken
homojen bir yapi saglamak gerekmektedir. Son yapida uniform olmayan materyal
ozellikleri ve bazi kusurlar olmaktadir. Bu olay kisa siireli veya cok biiylik boyuttaki
yapilarin stabilizasyon islemlerinde meydana gelmektedir. Uzun siireli stabilizasyon
isleminde ise, yap1 tamamen oksijen ile difiize olabilmekte ve homojen bir yap1 meydana
gelmektedir. Stabilizasyon islemi, ziftin erime sicakhiginin 283-313 K iizerinde
gerceklesmektedir. Bu sicakligin asilmasi durumunda oksitlenmis tabaka kalinlasarak
koptigiin bozulmasina yol agmaktadir. Sicakligin istenen seviyenin altinda olmasi
durumunda ise oksidasyon yetersiz kalmakta, bu nedenle karbonizasyon sirasinda kopiik
yeniden eriyerek yapisindaki gozenekler kapanabilmektedir. Stabilizasyon islemi genel
olarak 8-24 saat arasi bir siirede, saf oksijen ya da hava ile gerceklestirilerek kopiik
agrrhigmin %5-10 artmasiyla son bulur. Stabilize edilmis koplik oda sicakligmna
sogutularak karbonizasyon islemine hazir hale getirilmis olur. Biitliin karbon kopiik
tiretim iglemlerinde stabilizasyon uygulamak gerekli degildir (Baran, 2008; Sertakar,
2008).

Kopiiklesmede yapilan karbonizasyon, kopigin 1sitma islemi sirasinda
dagilmasint 6nlemek i¢in sistemden inert bir gaz (helyum, argon, azot gazi) gegirilerek
karbon kopiigiin 1173-1573 K’e kadar isitilmasi iglemidir. Karbonizasyon islemi karbon
koptigiin i¢indeki safsizliklari uzaklastirarak daha saglam bir yap: ve daha iyi fiziksel

ozellikler kazanmasini saglamak i¢in yapihr (Baran, 2008). Oldukg¢a karmasik bir yapiya
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sahip olan karbonizasyon iglemi; izomerizasyon, dehidrojenerasyon ve yogunlagma gibi
kimyasal olaylar1 igermektedir (Sertakar, 2008). Karbonizasyon islemi sirasinda karbon
kopitigiin termal gerilimlere maruz kalmasint 6nlemek i¢in, son sicakhk degerinde en az
bir saat sabit beklenmelidir. Ayrica 1sitma ve sogutma islemi yavas bir sekilde
yapilmalidir. Isitma ve sogutma hizi 1-5 K/dakika arasinda tercih edilebilir (Baran, 2008).

Grafitizasyon islemi, termodinamik olarak kararsiz olan grafitik olmayan
karbonun termal islemlerle grafitik yapiya doniistiirtildiigiic katt hal donistimiidiir.
Grafitizasyon derecesi 1s1l uygulama sicakligina ve uygulanan basingta atomlarin tekrar
diizenlenme zamanina baghdir. Karbonizasyon asamasinda elde edilen karbon kopiikler
2273-3273 K’e kadar 1sitilarak grafitize olmasi saglanir. Grafit yapisinda olan karbon
koptigi atomlarin dizilisleri daha diizgiin oldugundan elektrik ve 1s1 iletkenlikleri daha
yiiksektir. Isitma esnasinda kopiik igerisinde kalan az miktardaki hidrojenden arindirilmig
olur. Basmci saglamak i¢in karbonizasyon asamasmda kullanilan inert gaz

kullanilabilmektedir (Baran, 2008; Sertakar, 2008).
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5. KARBON KOPUK URETIMI ILE ILGILI LITERATURDE YAPILMIS
OLAN CALISMALAR

Malzemelerin kopiiklesmesi, ¢ogu geleneksel katilarin (polimer, metal ve
seramik) teknolojik kullanimmi ve uygulamalarini biiyiik 6lglide arttrmustir. Kopiik
malzemelerin Ozellikleri gdzenek agindaki oran, sekil ve boyut dagilimini belirleyen
temel malzeme ve imalat yontemine bagli olarak genis bir aralikta degistirilebilmektedir.
Son zamanlarda yiiksek sicaklik yalitimi, yakit hiicresi elektrotlari, 1s1 degistiriciler, fren
diskleri, motor pargalari, kemik cerrahisi malzemeleri gibi sayisiz 1s1l, mekaniksel ve
elektriksel uygulamalar i¢in karbon ve grafit kopiiklerin miikemmel oldugu belirtilmistir
(Prauchner, vd., 2005 a). Cizelge 5.1’de karbon kopiigiin uygulama alanlart verilmistir
(Isksal, 2009). Ik karbon képiikler, 1s1 ile sertlesen (thermoset) polimer kdpiigiin pirolizi
ile elde edilmistir. Bu kopiikler benzer hiicre boyutlarina ve iyi mekaniksel 6zelliklere
sahip olarak tiretilmistir. Buna ragmen, karbon malzemelerin grafitlestirilemeyen yapisi
dezavantaj olusturmustur. Bu sorun yliksek derecede grafitize olan ve 1s1 ile sertlesen
polimerik baslangic hammaddelerinin kullanilmasi ile ¢oziilmiistiir. 1990 yilindan sonra,
petrol tirevli, komiir tirevli ve mezofaz ziftler gibi termoplastik 6zellige sahip,
grafitlestirilebilen baslangic hammaddelerinden karbon koépiikler tiretilmistir. Mezofaz
ziftlerin yiiksek kok verimi, diisiik yumusama noktasi ve yliksek akiskanligi gibi ¢ekici
Ozellikleri bulunmaktadir. Bu nedenle, yiiksek performansh karbonlu malzemelerin
iretimi i¢in mezofaz zift uygun baslangic hammaddesi olarak yaygin bir sekilde
kullanilmistir. Mezofaz ziftten kopiik tiretimi igin geleneksel kopiik olusum siireglerinde
iifleme yonteminden veya basing bosaltilmasindan yararlanilmaktadir. Bu iiretim
yontemleri, endiistride yaygin olmasina ragmen bir¢ok dezavantaja sahiptir. Bu
dezavantajlar: i) tretilen gozeneklerin hacim kontroliiniin miikkemmel olmamasi, ii)
gozeneklerin sekil ve dagilimmin yonetilmesinin zor olmasidir. Bu katilar i¢in yeni ve
alternatif ekonomik yontemler gelistirilmektedir. Boylece, karbon kopiiklerin yapilari
kontrol edilebilmekte ve bu malzemeler i¢in istenen son Ozellikler tasarlanabilmektedir
(Prieto, vd., 2012). Bu baglamda kendiliginden kopiiklesme (self foaming) siireci
Onerilmistir. Buna gore, sentetik mezofaz ziftten karbon kopiik iretimi i¢in ¢ogaltma
(replication) tekniginden yararlanilarak yeni bir yontem gelistirilmistir. Bu yontem
metalik kopiiklerin iiretiminde yaygin olarak kabul gormustiir (Li, vd., 2011 a; Prieto, vd.,
2012).
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Cizelge 5.1. Karbon kdpiigiin uygulama alanlar1 (Isiksal, 2009).
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Bugiine kadar karbon kopiik tiretiminde komiir (Stiller, vd., 2002), komiir katrani

ve petrol zifti (Bonzom, vd., 1981), sentetik mezofaz zift (Kearns, 1999), pirolizlenebilir
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organik bilesikler (Reznek ve Massey, 2002), zeytin ¢ekirdegi, poliimid, nisasta ve 1s1 ile
sertlesen polimerler gibi baslangig hammaddeleri kullanilmistir. Ancak, karbon kopiik
iretiminde en yaygm kullanilan yontem polimerik kopiiklerin karbonizasyonudur.
Kullanilan polimerik kopikler arasinda fenol formaldehit, rezorsinol formaldehit,
politiretan (Vinton ve Franklin, 1977), furfural regine, poliviniliden kloriir (PVC) (Raley,
vd., 1976) ve poliakrilonitril (Simandl ve Brown, 1994) bulunmaktadir (Wang, vd.,
2012).

5.1. Petrol ve Komiir Katran Ziftlerinin Kullanildig1 Calismalar

Yiiksek yogunluklu izotropik grafit, yiiksek modiillii ve ultra yiiksek modiilli
karbon elyaflar ve karbon elyaf takviyeli karbon kompozitler gibi cesitli yiiksek
performansli karbon {irlinler i¢in baslangic hammaddesi olarak mezofaz zift
kullanilmaktadir. Bilindigi gibi mezofaz ziftler komiir katran zifti, petrol artiklar1 ve saf
aromatik bilesiklerden Lewis asitleri kullanilarak hazirlanabilmektedir. AICl3, aromatik
hidrokarbonlardan spinable (spin yapabilen) mezofaz zifti hazirlanmasinda en yaygin
kullanilan katalizorlerden biridir. Farkli aromatik hidrokarbonlar ile AlICIl3 yardimiyla
olusturulan sentetik ziftler tizerinde ¢alismalar gerc¢eklestirilmistir (Mochida, vd., 1975;
Mochida, vd., 1977 a; Mochida, vd., 1977 b). Bununla birlikte, yapilan ¢alismalarda
AICIz’iin bliyik bir kisminin elde edilen zift iginde tutuldugu ve tamamen
uzaklastirilmasinin zor oldugu bulunmustur (Rey Boero ve Wargon, 1981 a; Rey Boero
ve Wargon, 1981 b; Fernandez, vd., 1999). Baska bir calismada, AICI3’{in asit
kullanilarak ziftten uzaklastirilabilmesine ragmen, zift iginde kati kirletici olarak 6nemli
seviyede (100 ppm iizerinde) kalma egiliminde oldugu, bu durumun elde edilen karbon
elyafin kalitesini bozdugu sonucuna ulasilmistir (Mochida, vd., 1990). Bu konudaki
calismalarin ¢ogu, hem kalan katalizoriin etkisinin minimum seviyeye getirilmesi hem de
katalizoriin {iriinden uzaklastirilmas1 tizerinde odaklanmistir. Reaksiyon sirasinda
katalizériin doniisiimii ve kimyasal durumu mezofaz zift uygulamalarinda Snemli
olmasma ragmen neredeyse hi¢ calisilmamustir. islem sirasinda farkli katalizorlerin
kimyasal durumunun iyi olarak anlagilmasi katalizoriin uzaklastirilmasinda veya daha
kullanigh maddelere doniistiiriilmesinde yardimc1 olabilmektedir (Zhang, vd., 2013).

Baglangic hammaddesi olarak komiir tiirevli ziftler kullanildiginda, etkili bir
kopiiklesme islemini saglayan viskozite ve plastik Ozelliklerinin ayarlanmasi igin

kopiiklesme isleminden once genellikle bir on iyilestirme gerekmektedir. Bu tiir 6n
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islemler genellikle zift icindeki polimerizasyon ve polikondenzasyon reaksiyonlarini
icermektedir. Kopiiklesen baslangig hammaddesinin vizkozite ve anizotropi derecesinin
kontrol edilmesinde hava iifleme ve termokimyasal muamele yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir (Tsyntsarski, vd., 2012).

Yapilan bir ¢alismada, komiir katrani esasli mezofaz zift ile montmorillonit kili
karigtirilip 1s1l isleme tabi tutularak yiiksek dayanimli ve oldukea diisiik 1s1l iletkenlige
sahip yeni bir karbon kopiik hazirlanmistir. Na-montmorillonit iiretilmesi i¢in kil-
montmorillonit alkilamin ile muamele edilmis, daha sonra komiir katrani esasli mezofaz
zift (CTP) ile Na-montmorillonit kili karistirilarak 400-450 °C’de azot gazi altinda 2-6
saat piroliz edilmistir. Elde edilen son mezofaz ziftlerinin 6zellikleri Cizelge 5.2°de
gosterilmektedir. CTPO, CTP2, CTPS ve CTP10 ifadeleri sirasiyla %0, %2, %5 ve %10
kil eklenmis CTP malzemelerini temsil etmektedir. Kopiik hazirlanmasi isleminde, elde
edilen mezofaz zift <0,1 mm ¢apinda graniiller halinde pulverize edilmis ve kalip igine
beslenmistir. Kalip yliksek sicaklik ve basingli bélme (chamber) i¢ine yerlestirilmistir.
Yiiksek basing ve sicaklikli bolme 0,01 MPa altina bosaltilmis, bolme i¢cindeki hava azot
ile yer degistirilmistir. Sicaklik 500 °C’ye yiikseldiginde basing 8 MPa’a ulagsmis ve 1-4
saat boyunca bu kosullarda bekletilmistir. Son olarak bolme kapatilmis ve oda sicakligina
sogutulmustur. Karbonizasyon islemi azot akis1 altinda 2 °C/dk’lik 1sitma hizinda 1200
°C’de gergeklestirilmis ve bu sicaklikta 3 saat beklenilmistir. CTPO, CTP2, CTP5 ve
CTP10’dan tiiretilen karbon kopitikleri sirasiyla CTFO, CTF2, CTF5 ve CTF10 olarak
adlandirilmistir (Wang, vd., 2006).

Cizelge 5.2. Mezofaz ziftlerin 6zellikleri (Wang, vd., 2006).

Zift Kil Karbon Yumusama Kininde Mezofaz
Adi (%) @ verimi (%) @ sicakhg (°C) | c¢oziinmeyen (%) icerigi (%)
CTPO 0 95,0 275 45 95
CTP2 2 90,5 290 67 93
CTP5 5 90,3 300 69 88

CTP10 10 82,5 330 68 87
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Elde edilen kopiiklerin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in basing testi, 1s1l
iletkenlik  Ol¢iimii, karbonun mikroyapisinin  gozlenmesi i¢in  SEM  analizi
gerceklestirilmistir. Cizelge 5.3’de karbon kopiiklerin o6zellikleri verilmistir. SEM
goriintiilerine gore, Kil-montmorillonit eklenmesiyle kopiigiin hiicre duvarlari iizerinde
daha az mikrogatlaklarin oldugu belirlenmistir. X-1sinlar1 analizine gore kil eklenmesi ile
mezofaz ziftinin kristal boslugu 3,52 A’dan 3,47 A’a diismiistiir. Isil islem swrasinda
yogun paketlenmis yapi ile kopiigiin biiziilmesi (¢ekmesi) azalmig ve daha az mikrogatlak
olusumu gergeklesmistir. Sonug¢ olarak, mikrogatlaklarin azaltilmast ile mekanik
ozellikler gelistirilmis ve tabakali kil karbon kopiigiin 1si1l iletkenliginin azalmasina
yardimc1 olmustur. Eklenen kil miktar1 agirlikga %2, %5 ve %10 olmak lizere arttikca,
basing dayanimlar1 6,1 MPa’dan swrasiyla 10,2 MPa, 12 MPa ve 12,8 MPa’a artmustir.
Kilin ytiksek 1s1 yalitimi ve tabakali yapisi nedeniyle, karbon kopiigiin iki boyutlu
turbostratik yapisi olusmus ve karbon kopiigin s1l iletkenligi 2 W/m.K’den 0,25
W/m.K’e diismiistiir (Wang, vd., 2006).

Cizelge 5.3. Farkli miktarda kil eklenmesiyle elde edilen karbon kopiiklerin 6zellikleri
(Wang, vd., 2006).

Koépiik CTFO CTF2 CTF5 | CTF10
Kil (%) 0 2 5 10
Yogunluk (g/cm®) 0,727 0,73 0,61 0,71
Gozeneklilik (%) 75 63 57 45
Aqik gozeneklilik (%) 94,05 93,91 9352 | 75,04
Isil iletkenlik (W/m.K) 2 05 0,36 0,25

Baska bir ¢alismada, ticari komiir katran ziftinin H2SO4 ve HNO3 ile termo-
oksidasyon isleminin (kopiiklesme islemi Oncesi plastik 6zelliklerin ayarlanmasi i¢in
yapilir) ardindan elde edilen baslangic hammaddeleri kullanilarak anizotropik yapili ve
yiilksek mekanik dayanimli karbon kopiikler iretilmistir. Kopiiklesme baslangic
hammaddelerinin 6n islemlerinde uygulanan modifikasyon islemine gore; dncelikle zift
120 °C’ye 1sitilarak erime kosullar1 saglanmigtir. Daha sonra istenilen yumusama
noktasma sahip lriin elde edilene kadar, modifikasyon ajani1 (mineral asit) siirekli
karigtrma yapilarak yavasgca eklenmistir. HoSO4 ile muamele edilen zift, reaktantin

uzaklastirilmasi i¢in sicak distile su ile yikanmistir. Daha sonra modifiye edilen drnekler
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DTG verilerine gore belirlenen 350 °C’ye atmosferik basingta isitilmistir. Kopiliklesme
islemi paslanmaz basingli kap icinde, ziftin azot ortaminda 580 °C’ye 1sitilmasi, basincin
1 MPa’a kadar yiikseltilmesi ve sonra bosaltilmasi ile gergeklestirilmistir. Elde edilen
“yart mamul” kopiik dayanimin arttirilmasi ve ugucu maddelerin uzaklastirilmasi i¢in
azot atmosferinde 1000 °C’de kalsine edilmistir. Elde edilen kopiikler monolitik kiipler
(2cmx2cmx2cm) olusturmak iizere kesilmis, yogunluk Ol¢iimii (densitometry) ve
ultrasonik 6l¢iimlerde kullanilmistir. Kopiik 6rnekleri sirasiyla 6nce 1000 °C’de ve sonra
2000 °C’de argon atmosferinde 1sil isleme tabi tutulmustur. Baslangic hammaddesi
ozellikleri ve elde edilen kopiigiin yapist arasindaki iliskiyi belirlemek i¢in yapilan
arastirmalar, zift baslangic hammaddesi bilesimi ve yumusama noktasinin kdpiiklesme
islemini, koplik yapismi, kopiigiin mekaniksel dayanimini ve yogunlugunu belirgin bir
sekilde etkiledigini gostermistir. Modifiye edilmis ziftlerin bilesimi ve ozellikleri;
stabilizasyon islemi olmaksizin, kopiiklesme islemi sirasinda oldukga diisiik basing ve
hizli 1sitma hizlarinda koépiik elde edilmesini saglamistir (Tsyntsarski, vd., 2010).
Bittimlii komiir, komiir N-metil-2-pirolidon (NMP) ¢oziicli ekstraktlar: ve komiir
katran zifti (kinolinde ¢6ziinmeyen, Quinoline Insoluble, QI, igerigi agirlikca % 12,8), Ql
icermeyen komiir katran zifti, A240 petrol zifti ve hidrojenlenmis komiir NMP ¢6ziicli
ekstraktlar1 (komiir esasli SynPitch) gibi ekonomik baslangic hammaddeleri kullanilarak
bir dizi karbon kopiik gelistirilmistir. Bu ¢alismada, ham komiir 6rnekleri 6n islem
yapilmadan dogrudan kopiiklestirilmistir. Ancak, zift esashi kopiiklesme bagslangic
hammaddeleri i¢in, kopiiklesmenin gereksinimini karsilayacak termoplastik 6zelliklerin
ayarlanmasi amaciyla 1si1l Onigslem gerekmektedir. Zift baslangic hammaddelerinin
kopiiklesme performansimin uygun hale getirilmesi i¢in; komiir katran zifti, kOmiir esash
SynPitch ve A240 petrol ziftine azot atmosferinde 200-400 °C arasinda otoklavda 1sil
islem uygulanmistir. Kopiiklesme islemi basinghi kap i¢inde kopiiklesme baslangig
hammaddelerinin azot atmosferinde 3,5 MPa basinca ve 500 °C’ye kadar 1sitilmasi ile
gerceklestirilmistir. Elde edilen yar1 mamul kopiikler dayanimin arttirilmas: ve ugucu
maddelerin uzaklastirilmas: i¢in inert atmosferde 1000 °C’de kalsine edilmislerdir.
Karbon kopiikler izotropik ve anizotropik mikroyapiya sahip olup, yigmn yogunluklari
0,32-0,67 glcm3 ve basm¢ dayamimlar1 2,5-18,7 MPa araliginda elde edilmistir.
Kopiiklerin  6zellikleri incelendiginde, kopiiklesme baslangi hammaddeslerinin

akigkanlig1 ve dilatasyonunun (hacim degisimi, genisleme) kopiiklesme performansi ve



47

koplk yapisini 6nemli Olgiide etkiledigi sonucuna ulasilmistir. Karbon kopiigiin
mekaniksel dayanimimin kopiik hiicre yapisinin yami sira kopiiklesme baslangic
hammaddelerinin akigskanligi ve anizotropik alan boyutu ile ilgili oldugu bulunmustur.
Buna ek olarak, karbon kopiikk matrisindeki mikro ve mezogdzenek yapisi gaz
adsorpsiyonu yontemi ile arastirilmig, bunun karbon kdpilik dayanimimi etkiledigi ve
kopliklesme baslangic hammaddesinin akiskanligi ile ilgili oldugu bulunmustur. Ham
komiir ve komiir ¢oziicii ekstraktlarinin uygun kopiiklesme baslangic hammaddeleri
oldugu bulunmustur. Bunlardan elde edilen giiclii ve hemen hemen izotropik karbon
kopiikler enerji absorpsiyon uygulamalari i¢in iy1 bir aday olmaktadir. Petrol zifti, komiir
katran zifti ve kOmiir bazli SynPitch esas olarak anizotropik karbon kopiik
olusturmaktadir. Zift 6zellikleri 1s1l oniglemler ve anizotropik alan yapisi (anisotropik
domain size) kontrol edilerek ayarlanabilmektedir (Chen, vd., 2006).

Asfalttaki polisiklik aromatik hidrokarbonlarin grafen igine katilmasi ve diizenli
olarak dizilmesi lizerine arastirmalar gerceklestirilmistir. Tipik bir grafen sentezinde,
asfalt toluen i¢inde ultrasonikasyon yardimi ile eritilmistir. Daha sonra, asfalt-toluen
cozeltisi i¢ine vermikiilit eklenmis ve ses dalgalariyla karistirilmistir. Bundan sonra,
vermikiilit parcaciklari filtrasyon ile ¢ozeltiden ayrilmis ve etiivde kurutulmustur. Asfalt
adsorplanmis vermikiilit bir seramik tekne i¢ine yerlestirilmis ve Ar akisinda 700 °C’de
sertlestirilmistir. Karbonizasyondan sonra, elde edilen malzeme agirlik¢a %10 HCI ve
%10 HF ile karistirilarak yikanmas, siiziilmiis ve kurutulmustur. Vermikiilit ve melaminin
su i¢cine eklenmesi ve refluks edilmesiyle melamin adsorplamis vermikiilit elde edilmistir.
Bundan sonra, siispansiyon oda sicakligina sogutulmus, siiziilmiis ve kurutulmustur.
Hazirlanan malzemeler taramali elektron mikroskobu (SEM), gecirimli elektron
mikroskobu (TEM), atomik kuvvet mikroskobu (AFM), X-isim fotoelektron
spektroskopisi (XPS), Raman spektroskopisi ve termogravimetrik analiz (TGA)
kullanilarak karakterize edilmistir. Cok tabakali yapisi ile genisletilmis vermikiilit, yiizeyi
ve bosluklar1 arasina asfalten molekiillerinin adsorplanmasi i¢in kullanilmistir. Diizenli
olarak dizilmis asfalt molekiillerinin karbonizasyonu ile 8-10 grafen tabakasina sahip ve
onlarca mikron genisliginde grafen katmanlar1 elde edilmistir. Grafen tabakalarmnin
olusumu sadece asfalten molekiillerinin vermikiilit tabakalari tarafindan adsorplanmasina
bagli olarak diizenli dizilmesine degil, ayn1 zamanda Fe igerikli vermikiilit ylizeyleri

tarafindan katalizlenen asfalten molekiillerinin eklenmesine baghdir. Vermikiilit izerinde
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melaminin Gnabsorpsiyonu ile asfalttan azot eklenmis grafen karbon nanotiip hibriti
iiretilmigtir. Li-iyon piller i¢in anot olarak, yaygm bir sekilde kullanilan indirgenmis
grafen oksitlerle karsilastirildiginda elde edilen grafen malzemelerinin kapasitelerde ve
performans hizinda artis sergiledigi gozlenmis; asfalttan tiiretilen grafen malzemelerinin
uygun bir kalitede oldugu belirlenmistir (Xu, vd., 2013).

Yapilan bir ¢aligmada, yliksek 1sil iletkenlikli mezofaz zift ve zift floriir
karisimlar1 kullanilarak koptliklesme, karbonizasyon ve grafitizasyon iglemleri ile karbon
koptikler elde edilmistir. Mitsubishi naftalen esasl sentetik mezofaz zift (MP, yumusama
noktast: 556 K) ve zift floriir (floriin karbona orani:0,33) karbon kopiik baslangic
hammaddesi olarak kullanilmistir. MP ve zift floriir karigimi basingli kap icinde 733 K’e
kadar 1sitilmistir. Islem siiresince azot gazi atmosferinde basing 3 MPa’da tutulmustur.
Tiim kopiik 6rnekleri 20 K/saat hizla 1sitilmis, 1573 K’de 2 saat boyunca bekletilerek
karbonizasyon gerceklestirilmistir. Daha sonra 10 K/dk 1sitma hizinda 2873 K’e isitilip
30 dakika bekletilerek grafitizasyon gerceklestirilmistir. Mezofaz zift igine zift floriir
eklenmesi, hazirlanan karbon kopiiklerin 6zgiil 1s1l iletkenliklerini 6nemli dlglide
arttrmustir. 2873 K’deki grafitizasyondan sonra, ham maddedeki zift floriir igerigi %3
oldugunda, karbon kopiiklerin 6zgiil 1s11 iletkenlikleri 82°den 155,4 (W/m.K)/(g/cm®)’e
yiikselmistir (Li, vd., 2010).

Kopiiklesme, karbonizasyon ve grafitizasyon siiregleri kullanilarak mezofaz
ziftten karbon kopiikler hazirlanmistir. Bunun i¢in Mitsubishi naftalen esash sentetik zift
hammadde olarak kullanilmigtir. Karbon kopiiklerin kopiiklesmesi otoklav iginde
gergeklestirilmistir. Otoklavin basinci 523 K’de 3 MPa’a ¢ikarilmistir. Tiim Ornekler
1573 K’de 2 saat karbonize edilmis, daha sonra 2873 K’de 30 dk bekletilerck grafitize
edilmistir. Isil islem sirasimda mezofaz ziftin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Fourier
doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi, termogravimetri, kiitle spektroskopisi, reometri ve
taramal1 elektron mikroskobu kullanilarak analiz edilmistir. Elde edilen sonug¢lar sicaklik
arttikca, ziftten salman gazlarin kopiiklesme sirasinda erimis zift i¢inde ¢oziildiigiinii,
doyuruldugunu, ¢ekirdeklestigini ve biiylidiigiinii géstermistir. Daha sonra, elde edilen
kabarciklar eriyen ziftin yilizey gerilimi nedeniyle komsu kabarciklar ile birlesmistir. Bu
birlesme ziftin aromatik diizlemlerinin diizenli olarak ve bag (ligament) eksenine paralel
olarak diizenlenmesi i¢in bir kayma gerilimi tiretmistir. 733 K {izerindeki sicaklikta zift

yari-kok olmaya basladiginda, kabarciklarin biiylimesi durmustur. Eriyen ziftin
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viskozitesi ve ylizey gerilimi kabarciklarin biiylimesini etkileyen onemli faktorlerdir.
Diger bir deyisle, elde edilen karbon kopiiklerin istenilen mikroyapisi ancak kopiiklesme
sirasinda eriyen ziftin viskozitesi ve yiizey geriliminin kontrolii ile elde edilebilmektedir.
1073 K’deki karbonizasyondan ve 2873 K’deki grafitizasyondan sonra, kopiik i¢indeki
aromatik diizlemler yiiksek derecede diizenlenmis grafitik yapilara dontiigsmiistiir (Li, vd.,
2011 a).

Tek boyutlu silika olmayan sablon (igne ug¢lu nano boyutlu MgO) ile komiir katran
ziftinin karbonizasyonundan gozenekli karbonlar tiiretilmistir. Karbon baslangig
hammaddesi olarak ticari komiir katran zifti (coal tar pitch-CTP, yumusama noktas1 90
°C) se¢ilmistir. igne uglu nano boyutlu Mg(OH), yiizey aktif madde aracili ¢ozelti
prosediirii ile sentezlenmistir (Qiu, vd., 2003). CTP tetrahidrofuran (THF) iginde
¢oziilmiis ve slizgec kagidi ile stizme islemi uygulanarak THF de ¢6zlinemeyen fraksiyon
uzaklastirilmistir. Mg(OH)2 etanol icinde 1 saat boyunca ultrasonik karigtirma ile
dagilmig, daha sonra THF ¢oziiciisii igindeki CTP i¢ine eklenmis ve giiclii bir manyetik
karstirict ile 30 dk karstrilmistir. CTP/Mg(OH)2 agirlik¢a orant 4,5/5,5, 4/6 ve
3,5/6,5’tir. Elde edilen karisim vakum altinda 95 °C’de kurutulmus, havada 270 °C’de 12
saat stabilize edilmis ve daha sonra argon akisi altinda 950 °C’ye kadar sitilip 1 saat
beklenmistir. Bunun disinda, hava stabilizasyonu yapilmayan karisim (CTP/Mg(OH):
agirlik¢a orani 3,5/6,5) argon akisinda sirasiyla 750 °C ve 950 °C’de 1 saat 1sitilmastir.
Elde edilen iirtinler MgO’1 ¢6zmek i¢in 2 mol/L’lik siilfiirik asit i¢ine daldirilmis ve daha
sonra distile su ile yikanmistir. Hava ile stabilize edilen son karbon 6rnekler 4,5/5,5, 4/6
ve 3,5/6,5’lik CTP/Mg(OH). agirlik oranina bagli olarak CTPMC-O-1, 2 ve 3 olarak
gosterilmistir. Hava stabilizasyonu yapilmayan 6rnekler 750 ve 950 °C karbonizasyon
sicakhigna bagli olarak CTPMC-R-1 ve CTPMC-R-2 ile gosterilmistir. Ornekler 77 K’de
azot adsorpsiyonu, TG, TEM ve XRD analizleri ile karakterize edilmistir. Siiper
kapasitorler icin elektrokimyasal performanslart 6 M KOH sulu c¢ozeltisi iginde
degerlendirilmistir. Hazirlanan gozenekli karbonlarin silindirik mezog6zenek geometrisi
ile 3,7-6,5 nm boyutlarinda ¢ok sayida mezogdzenege sahip oldugu bulunmustur. Hava
stabilizasyon iglemi ile drnekler yiizey alanlarmin neredeyse %50’sine katkida bulunan
mikrogdzeneklere sahip olmustur. Hava stabilizasyonu vasitasiyla diisiik sicaklikta CTP
pirolizi ile daha fazla mikrogdzenek elde edilmis, yliksek MgO igerikli gozenekli karbon

864 m?/g’lik yiiksek yiizey alanna sahip olarak iiretilmistir. Hava stabilizasyonunun
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grafitik mikrokristallerin dizilisinin diizenlenmesi iizerinde negatif etki gosterdigi
bulunmustur. Siiper kapasitor elektrot malzemesi igin, gozenekli karbon yiiksek kapasite
ve milkemmel gii¢ performansi (30 A/g’lik akim yogunlugunda 100 F/g (Farad /gram))
gostermistir (Zhang, vd., 2012).

Bagka bir calismada, inorganik asitler (H2SO4 ve HNO3) kullanilarak komiir
katran ziftinin termo-oksidasyon isleminin ardindan karbon kopiikler buhar ile aktive
edilmis, daha sonra stabilizasyon basamagi olmaksizin diisiik basingta kopiiklesme islemi
gerceklestirilmistir. Ticari komiir katran zifti baslangic hammaddesi (P) olarak
kullanilmis ve baslangigta 120 °C’de derisik mineral asitlerle (%98 H2SO4 veya %68
HNOz3) kimyasal modifikasyona tabi tutulmustur. Bu modifikasyonun amaci, ziftin
plastik 6zelliklerinin ayarlanmasi ve bdylece kopiiklesme isleminin diisiik basingta
ger¢eklesmesinin saglanmasidir. Erime kosullarmin saglanmasi i¢in komiir katran zifti
120 °C’ye kadar 1sitilmis ve kati liriin elde edilene kadar siirekli karistirilarak asit yavasca
eklenmistir. Ornekler daha sonra sicak distile su ile yikanarak reaktantlarin fazlas:
uzaklastirilmistir. Modifiye edilen ziftler siilfiirik ve nitrik asit ile gercgeklestirilen
islemlere gore sirastyla PS ve PN olarak adlandirilmistir. Karbon kopiik liretiminde,
kopiiklesme islemi seramik kap i¢inde ziftin N2 atmosferinde 600 °C’ye kadar 1sitilmas1
ve 30 dk beklenmesi ile gergeklestirilmistir. Elde edilen karbon kopiikler siilfiirik ve nitrik
asit islemlerine gore sirasiyla CF’nin ardindan S ve N harfleri ile etiketlenmistir. Elde
edilen “yar1 mamul” kopiikler ugcucularim uzaklastirilmasi icin N2 atmosferinde 800 °C’de
piroliz edilmis ve daha sonra ayni sicaklikta 60 dk boyunca buhar ile aktive edilmistir.
Aktif karbon kopiikler “-A” ile gosterilmistir. Elde edilen karbon kopiigiin kimyasal
kompozisyonunu (Cizelge 5.4), morfolojisini (Sekil 5.1), yapisii ve reaktivitesini dnemli
Olciide degistirdigi i¢in zift baglangic hammaddesinin kimyasal modifikasyonunun se¢imi

dikkatli bir sekilde yapilmalidir (Tsyntsarski, vd., 2012).
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Cizelge 5.4. Modifiye edilen ziflerin ve buhar aktivasyonundan 6nce ve sonra elde edilen
karbon kopiiklerin elementel analizleri (Tsyntsarski, vd., 2012).

Ornek C H N S O C/H
(%) () (%) | (%) (%)
P 90,6 53 0,9 0,5 2,7 1,42
PS 83,9 4,2 0,8 2,6 8,5 1,66
PN 83,7 4,4 2,1 0,4 9,4 1,59
CFS 97,6 0,6 0,6 0,8 0,4 13,55
CFN 90,6 1,6 2,5 0,7 4,6 4,72
CFS-A 96,8 0,5 0,9 1,2 0,6 16,13
CFN-A 95,1 0,7 1,2 0,5 2,5 11,32

Sekil 5.1. (a) HNOs; ve (b) H2SOs ile modifiye edilen ziftlerden tiiretilen karbon
kopiiklerin SEM goriintiileri, (¢) aktivasyondan dnceki ve (d) sonraki karbon kdpiiklerin
goriintiileri (Tsyntsarski, vd., 2012).

Aktif karbon kopiiklerin karakterizasyonu, bu malzemelerin son yapisinin zift

baslangic hammaddesinin kimyasal bilesimine giiclii bir sekilde bagh oldugunu

gostermistir. Bu da baslangi¢ ziftinin bilesimini degistirmek i¢in kullanilan inorganik

asitler ile termo-oksidasyon 6n iglem kosullarina baghdir. Her iki durumda da ayni tiirde

acik hiicre yapilarina sahip karbon kopiikler elde edilmesine ragmen, bunlar ¢ok farkli

ozellikler gostermistir. Baglangic termo-oksidatif islemde nitrik asit kullanildiginda,

karbon kopiik buhar aktivasyon islemi biiylik bir Olgiide ilerlemistir. Bu Ornegin
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gbzeneklilik parametreleri siilfiirik asit kullanildiginda elde edilenlerinkinden iki kat daha
yiiksektir. Bu durum kopiiklesme basamagi esnasindaki H>SOs Kkatalitik etkisine
baglanmistir. XRD sonuclarma gore, bu etki oldukca diizenli yapida yogun karbon
kopiiklerin olusumuna neden olmustur. Buna karsilik, baslangic termo-oksidatif
isleminde nitrik asit kullanildiginda karbon kopiigiin yogunlastiriimasi (densification)
gerceklesmemistir. Elde edilen malzeme orta sicakliklarda bozunan kararsiz yiizey
gruplar1 igermis, bunun yani sira mikrogozeneklilik baslamis (Cizelge 5.5) ve ileride
uygulanan buhar aktivasyonu sirasinda bu gozeneklilik artmistir. Karbon kopiiklerin
yiiksek mekanik ve kimyasal direnci ile birlikte bu gozenekli 6zellikleri, atik su
tyilestirmesinde katalizor destegi olarak uygulanmalar1 gibi karbon kopiiklerin

kullaniminda yeni bakis agilarini ortaya ¢ikarmaktadir (Tsyntsarski, vd., 2012).

Cizelge 5.5. Buhar aktivasyonundan dnce ve sonra elde edilen karbon kopiiklerin yapisal
parametreleri (Tsyntsarski, vd., 2012).

Ornek SeeT VtopLAm 2 Vimikro ° Vinezo °
(m?lg) (cm®g) (cm®g) (cm®g)
CFEN 22 0,020 0,011 0,010
CFS 12 0,014 0,012 0,030
CFN-A 933 0,398 0,389 0,282
CFS-A 375 0,192 0,167 0,097

4p/po~0,99 iken hesaplanmustir.
® N adsorpsiyon izotermlerine uygulanan t-plot ydnteminden hesaplanmustir.

1990’1 yillarda, 1s1 yonetim uygulamalar1 i¢in ideal malzemeler olarak kabul
edilen ve 180 W/m.K’e kadar yiiksek 1s1l iletkenligi olan mezofaz zift tiirevli karbon
kopiikler tiretilmistir. Bununla birlikte, karbon kopiikler i¢indeki c¢atlaklar diisiik basing
dayanimina neden olabilmekte, bu da karbon kopiiklerin uygulamalarii kisitlamaktadir.
Mitsubishi naftalen esasli sentetik mezofaz zift, ziftin pirojenasyonu (kuru distilasyon)
sirasinda daha fazla gaz iiretilmesini saglayan yaklasik %21,9 toluende ¢oziinen kisma
sahiptir. Bunun sonucu olarak karbonizasyondan sonra karbon kopiikler icinde daha fazla
catlaklar olusabilmektedir. Bu nedenle, ziftin pirojenasyonu sirasinda salinan gazlarinin
miktarmin azaltilmas1 olduk¢a Onemlidir. Ham ziftin ¢oziicli ekstraksiyonu salinan

gazlarin azaltilmasi i¢in iyi bir yontem olabilmektedir. Daha sonra, mezofaz ziftin toluen
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ekstraksiyonu, kopiiklesme, karbonizasyon ve grafitizasyon igslemleri sonrasinda yiiksek
basing dayanimli ve iyi 1s1l iletkenlikli karbon kopiikler hazirlanmistir. Karbon kopiik
hazirlanmasinda 556 K yumusama sicakligina sahip Mitsubishi AR naftalen esash
sentetik zift (MP0O) ham madde olarak kullanilmistir. MPO farkli zamanlarda toluen ile
ektrakte edilmis, daha sonra kurutulmus ve toluende farkli ¢6ziinen kisimlari ile MP1 elde
edilmistir. Kopiiklesme iglemi, azot atmosferinde 3 MPa basingta kopiiklesme baglangic
hammaddesinin 523 K’e kadar basigli bir kap i¢inde 1sitilmasiyla gerceklestirilmistir.
Kopiiklesme basamagi, azot atmosferinde 523 K’e 1sitma, kopiiklesme basincinin
uygulanmasi, 733 K’e 1sitma ve burada 2 saat bekletme, son olarak oda sicakligma
sogutma islemlerini icermektedir. Elde edilen kopiikler inert atmosferde 1573 K’de
karbonize edilmis ve son sicaklikta 2 saat boyunca beklenmistir. Karbonize edilen
kopiikler 2873 K’de grafitlestirilmis ve 30 dakika beklenmistir. MP1 serisinden
hazirlanan karbonize edilmis ve grafitize edilmis kopiikler CF1-x ve GF1-x olarak
adlandirilmistir. Burada x MP1 icindeki toluende ¢Ozlinen kismin yiizdesini ifade
etmektedir. MP0’dan hazirlanan karbonize edilmis kopiikler CFO olarak adlandirilmastir.
Sekil 5.2°de verilen SEM goriintiileri incelendiginde, saf mezofaz ziftten elde edilen
karbon kopliklere kiyasla toluen ile ekstrakte edilmis mezofaz ziftten elde edilenlerde
daha kisa gatlaklar oldugu bulunmustur. Karbon kdpiiklerin morfoloji, basing dayanimi

ve 1s1l iletkenligi gibi 6zellikleri incelenmistir (Li, vd., 2007).

$ 11D
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Sekil 5.2. CF0 ve CF1 serilerinin SEM gorintiileri (Li, vd., 2007).
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Bitiimlii komiir ve farkli bor baslangic hammaddeleri (bor oksit, bor karbiir ve
piridin-boran kompleksi) kullanilarak oksidasyona karsi direngli karbon kopiikler
iiretilmigtir. Salinan ugucu madde kopiiklesme maddesi olarak davranmis, bu salinim ile
tiiretilen basing altinda kontrollii karbonizasyon gerceklestirilmigtir. Daha sonra 2400
°C’de gergeklestirilen grafitizasyon islemi ile kopiikler i¢indeki diizenli grafitik yapilarin
artmasi saglamugtir. Yiksek bor yiiklemelerinde gerceklestirilen grafitizasyon islemi ile
dogal grafit icinde bulunan kristalit parametrelerine yakin degerler elde edilmistir.
Bununla birlikte, Raman spektroskopisi, grafitik tabakalarin iginde bozukluklarin
oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Yiiksek bor yiiklemelerinde (>%2,5) bor kiimeleri, bor
karbiir ve BC>0 yapilar1 da gozlenmistir. XPS ve XRD analizlerinden anlasilacag gibi,
yerdegistiren bor yerine diger bor fazlarinin (B kiimeleri, bor karbiir ve BC20) bulunmasi1
bu bozukluklara neden olmustur. Kopiiklerdeki bor formlarinin kopiiklerin oksidasyon
davraniglari tizerinde iki zit etkisi oldugu bulunmustur. Diisiik bor karbiir yiiklemeleri ile
elde edilen kopiiklerde, yer degistiren bor varligi nedeniyle oksidasyon isleminde
katalitik etki gozlenmistir. Bu nedenle, bu kopiikler yiikleme yapilmamis koptiklere gore
daha diistik oksidasyon sicakliklar1 gostermistir. Diger kopiikler oksidasyona karsi daha
dayanikl olarak elde edilmis, oksidasyon sicakliginda ve oksidasyon testlerinden sonra
kalan kalint1 miktarinda artis gozlenmistir. Yer degistiren borun, grafitik yapilardaki
diizenliligi gelistirmesi ile oksidasyon direnci saglanmistir. B-yiiklenmis grafitik
kopiiklerin gosterdigi yliksek direncin diger nedeni ise, oksidasyon kosullarinda biitiin
bor formlarmin B2O3 tabakasi olusturmasi olarak belirtilmistir (Rodriguez ve Garcia,
2012).

Baska bir ¢alismada, komiir katran zifti, petrol mezofaz zifti (PMP) ve AR
ziftinden karbon kopiik iiretilmistir. Baslangic hammaddelerinin molekiil agirliklar: jel
gecirgenlik kromatografisi ile belirlenmistir. Kopiik yapisi, ortalama gozenek capi ve
gbzenek cap1 dagilimi taramali elektron mikroskobu ile incelenmistir. Yiiksek miktarda
kinolinde ¢Oziinmeyen (QI) fraksiyonlar1 icermesi nedeniyle, o6n islem
gerceklestirilmeden komiir katran ziftinden kullanigh karbon koptik elde edilemeyecegi
belirtilmistir. PMP ve AR ziftlerinin SEM goriintiileri incelendiginde, homojen gézenek
dagilimlar,, agik ve birbirine bagli gozenekler ile kiiresel hiicrelerin varligi tespit
edilmistir (Sekil 5.3). Basincin artmasiyla, her iki kopiigiin de gdzenek boyutu ve agik

hiicre orani azalmigtir. AR ziftinden hazirlanan karbon kdpiikler diger ziftlerden elde
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edilenler ile karsilastirildiginda daha kiigiik ortalama gozenek c¢ap1 (212 um), daha ince
hiicre duvarlari, daha dar gézenek ¢ap1 dagilimi (180-300 um) ve daha yiiksek agik hiicre
oranlar1 gostermistir. Diisiik molekiil agirligi, dar molekiil agirlik dagilimi ve diisiik QI
icegine sahip baslangic hammaddelerinin karbon kopiik hazirlanmasi i¢in daha uygun

oldugu sonucuna ulagilmistir (Min, vd., 2007).

PMP at 2 MPa

Sekil 5.3. PMP ve AR baslangic hammaddelerinden 500 °C’de farkli basin¢larda elde
edilen kopiiklerin SEM goriintiileri (Min, vd., 2007).

Metalik kopiiklerin iiretiminde yaygin olarak kullanilan replikasyon teknigi ile
mezofaz zift tiirevli acik gdzenekli karbon kopiiklerin iiretimi iizerine caligmalar
gerceklestirilmistir. Mezofaz zift yikayarak aritilabilen NaCl parcaciklar1 iginde
stizlilmiistiir. Birbirine bagh gdzenekli yapis1 ile mezofaz ziftten elde edilen malzeme,
oksidasyon iglemi ile stabilize edilmis ve daha sonra karbonizasyon ve grafitizasyon
islemleri uygulanmistir. Replikasyon islemi gozenek boyutunun homojen olmasini,
gozeneklerin hacim fraksiyonu ve sekillerinin degisken olmasmi saglamistir.
Metallerdekine benzer olarak karbon kopiik iiretiminde segilen NaCl parcaciklarinin
sekli, boyutu ve boyut dagilimi1 korunmugstur. Elde edilen kopiiklerin yiiksek derecede
grafitizasyona ugradigi belirlenmistir (Prieto, vd., 2012).
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5.2. Lignoseliilozik Malzemelerin Kullanildig1 Calismalar

Fenol-formaldehit, rezorsinol formaldehit, poliimidler ve poliarilasetilen gibi
polimer baslangic hammaddeleri karbon kopiik iiretiminde kullanilan petrol esash
malzemelerdir. Petrol hizla tiikendigi i¢in, tarimsal kaynakli yenilenebilir molekiillerin
aranmasi daha iyi bir secenek olacaktir. Tanen (mazi1 tozu), sakkaroz ve zeytin ¢ekirdegi
gibi dogal organik molekiiller karbon kopiik iiretiminde kullanilmistir. Cesitli
uygulamalar igin sakkarozdan mikro ve mezogézenekli karbon hazirlanmasi {izerine
bir¢ok calisma yapilmistir. Sakkarozdan diisiik yogunluklu karbon kdpiiklerin hazirlanma
slireci tlizerine yapilan calismada, asidik sulu sakkaroz ¢ozeltisinin 1sitilmasiyla elde
edilen reginenin kopiirdiigi belirtilmis ve ~120 °C’de agik kalip i¢inde kat1 organik kopiik
elde edilmistir (Prabhakaran, vd., 2007). Kat1 organik kopiik daha sonra karbonize
edilerek karbon kopiik elde edilmistir. Bagska bir ¢calismada, yukarida bahsedilen islemin
benzeri kullanilarak karbon ve aliimina kaplanmis karbon tiretilmistir (Jana ve Ganesan,
2009; Jana ve Ganesan, 2011). Islemin avantaji, kati organik kopiigiin
karbonizasyonunun ~250 °C sicaklikta dehidrasyon (kurutma) ile gergeklesmesidir. Bu
sicaklikta atmosferik oksijenle karbonun oksidasyonu ihmal edilebilir diizeydedir
(Prabhakaran, vd., 2007). Bu nedenle, amorf karbon kopiiklerin hazirlanmasida
kullanilan diger yontemlerden farkli olarak, mevcut heteroatomlarin ¢ogu diisiik
sicaklikta hava atmosferinde uzaklastirilabilmektedir. Bununla birlikte, kopiiklesme ve
sulu sakkaroz reg¢inesini kat1 organik kopiik i¢ine yerlestirmek daha uzun siire (~48 saat)
gerektirmektedir. Buna ek olarak, yiizey {izerinde nispeten kalin yapilandirilmamis
kabarik iist tabaka olugsmakta ve bu desarj edilmektedir. Bu nedenle karbon kopiik verimi
smirlanmaktadir (Narasimman ve Prabhakaran, 2012).

Karbonhidratlar karbon kopiik {iretiminde uygun karbon baslangic hammaddesi
olarak kullanilabilmektedir. Karbonun hidratlar1 olarak bilinen karbonhidratlar
(Cx(H20)y), kolayca dehidrasyona ugrayarak karbon iiretilir. Seliilozik ve lignoseliilozik
malzemelerden karbon kopiik hazirlanmasi ile ilgili az sayida yaymn olmasina ragmen,
lignoseliilozik baslangic hammaddelerinin kullanimi diisiik maliyetleri nedeniyle ilgi
¢ekici bir alternatif olmaktadir (Wang, vd., 2012). Baska bir ¢alismada, zeytin
¢ekirdeginin pirolizinde parcaciklarin sismesi ve bunun sonunda karbon kopiik olusumu
icin gereken deneysel kosullar iizerinde ¢aligilmistir. Yapilan ¢alismada, basingli reaktor

isitmali kum banyosu igerisine yerlestirilerek piroliz iglemi gerceklestirilmistir. N2+H20,
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CO2+H20, hava+H,O, O+H20, N2, N2>tNaCl ¢ozeltisi olmak iizere farkli galisma
ortamlarinda deneyler gerceklestirilmistir. Basing degerleri 0,1/0,5/1,0 MPa, sicaklik ise
150/220/500 °C olmak tizere ayarlanmistir. Baglangic hammaddesinin yumusamasi ve
biyopolimerlerin parcalanmasiyla birlikte “eriyik” adi verilen ara iiriin olusmustur.
Sicakligin hizli yiikseltilmesi ara iirliniin viskozitesini azaltmig ve ugucu maddelere
parcalanmasini kolaylagtirmistir. Ara tirlinlin genislemesiyle sisen parcaciklardan kopiik
iretilmistir. Malzeme buhar ortaminda 1 MPa basingta en fazla genislemis, karbon kopiik
mezo ve makrogozeneklerin varlig1 nedeniyle 0,2-0,3 g/cm®liik diisiik yogunluga sahip
olarak elde edilmistir (Rios, vd., 2006).

Kat1 organik kopiik liretiminde, tifleme ajani olarak aliiminyum nitrat kullanilarak
erimis sakkarozun 1sil kopiiklesmesi (thermo-foaming), ardindan dehidrasyonu ve
karbonizasyonu gergeklestirilerek diisiik yogunluklu karbon kopiikler hazirlanmistir.
Aliiminyum nitrat erimis sakkaroz i¢indeki gaz kabarciklarmin olusumuna ve
stabilizasyonuna yardim etmekte, kdpiiklerin daha hizli olusmasini saglamaktadir. Erimis
sakkarozdan karbon kopiik hazirlanma siirecinde, sakkaroz ve gesitli derisimlerdeki
aliminyum nitrat bilyali degirmen ile 2 saat siireyle iyice karistirilmistir. Sakkarozun
zirkonyum dioksit topuna orani agirlik¢a 1:4’tlir. Kullanilan aliiminyum nitrat derisimleri
sakkarozun agirlikga %0,5-4’0i arahigindadir. Koyu kahverengi homojen eriyikler
olusturmak i¢in, karisimlar mantolu 1sitic1 iizerindeki cam reaksiyon kabinda 160 °C’de
15 dk isitilmistir. Reaksiyon kabindaki bilesenler erime sirasinda mekanik olarak
karistirilmistir. Eriyikler cam tepsiler igine transfer edilmis, kopiliklesme ve kat1 organik
kopiiklerin olusumu i¢in etiivde 150 °C’de 1sitilmistir. Kat1 organik kopiikler 8x6x5 cm
boyutunda dikdortgenler halinde kesilmistir. Kopiik parcalar1 kiil firin1 i¢inde hava
atmosferinde 250 °C’de 20 saat 1sitilmistir. Daha sonra kopiik pargalari inert atmosferde
firmda 900 °C’de 2 saat 1sitilmustir. Ornekler ¢ikarilana kadar inert atmosfer kullanilarak
firm oda sicakhigina sogutulmustur. Inert atmosfer olusturulmasinda argon gazi
kullanilmistir. Kopiik parcalarmin 1s1l islem oncesi ve sonrasindaki boyutlar1 dlciilerek
hacim kii¢lilmesi hesaplanmistir. Kopiik pargalarmnin agirliklar1 ve boyutlari kullanilarak
yogunluklar1 belirlenmistir. Aliiminyum nitratin 1s1l bozunmasi ile olusan NOx gazlar1 ve
sakkarozun hidroksil gruplar1 arasindaki asit katalizorlii yogunlagsma reaksiyonu ile
iiretilen su buharina bagh olarak erimis sakkaroz i¢inde gaz kabarciklar1 iiretilmistir.

Aliiminyum iyonlar1 ile hidroksil iyonlarmim koordinasyonu birlesme ve kopmaya karsi
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kabarciklar1 stabilize etmistir. Boylece sakkarozun yogunlagma iiriinlerinin g¢apraz
baglanmas1 yoluyla yiiksek eriyik viskozite elde edilmistir. Kopiik hacmi, kopiiklesme
sliresi ve zaman ayar1 aliiminyum nitrat derisimlerine baghdir. Kat1 organik kdpiikler
dehidrasyon ve karbonizsyon sirasinda neredeyse izotropik c¢ekmeye (biiziilmeye)
ugramistir. Kat1 organik kopiiklerin pirolizi ile elde edilen karbon turbostratik grafit
yapisina sahiptir. Uretilen kopiikler birbirine bagli hemen hemen kiiresel hiicresel yapiya
sahip olup, hiicreler dairesel veya oval pencereler ile birbirine baglanmistir. Aliminyum
nitrat derisimi arttikga kopiik yogunlugu, hiicre boyutu ve hiicre pencere boyutu
azalmistir. Agirlikca 9%0,5-4 araligindaki aliiminyum nitrat derisimlerinde hazirlanan
karbon kopiikler 0,085-0,053 g/cm?® araliginda yogunluga ve 1,55-0,83 mm araliginda
ortalama hiicre boyutuna sahiptir. Aliiminyum nitrattan iretilen aliimina (agirhikga
~9%0,17-1,34) daha ¢ok hiicre duvarlari, ligamentler ve desteklerin (strut) yilizeyinde
yogunlagsmaktadir (Narasimman ve Prabhakaran, 2012).

Sivilagtirma, reginelestirme (resinifikasyon), kopiiklestirme, karbonizasyon ve
aktivasyon basamaklar1 gercgeklestirilerek hus agaci talasindan karbon kopiik
hazirlanmistir. Hus agaci talasi, fenol, siilfiirik asit (%98’lik) ve fosforik asit (%85°lik)
mekanik Kkaristirici, termometre ve yogunlastirici ile donatilmig dort boyunlu bir cam
reaktore eklenmistir. Karigim refluks altinda 124-136 °C’de 1 saat 1sitilmistir. Reaksiyon
bittiginde, metanol sivilastirilmig iirtine eklenmistir. Karisim siiziilmiis, pH notr olacak
sekilde ayarlanmis ve elde edilen ¢okelegin uzaklastirilmasi i¢in yeniden siiziilmiistiir.
Siiziintii metanoliin uzaklastirilmasi i¢in vakumlu distilasyonla konsantre edilmis ve
sivilastirilmis hus agaci elde edilmistir. Regine kopilik hazirlanmasi igin formaldehit
(%37°1ik), sodyum hidroksit ve distile su elde edilen sivilastirilmis hus agacina eklenmis
ve homojen bir karigim elde edilinceye kadar karistirilmistir. Karigim 55-60 °C’de 2 saat
reaksiyona girmis ve daha sonra 95-98 °C’de 1 saat boyunca isitilarak riflaks edilmistir.
Uriin sogutulmus ve pH nétr olacak sekilde ayarlanmustir. Karisimdaki su vakumlu
distilasyon ile uzaklastirilmis ve uygun viskozitede bir regine elde edilmistir. Polisorbat
80 ve n-pentan recineye eklenmis ve homojen bir karisim elde etmek i¢in karistirilmistir.
Siilfiirik asit (%98’lik) karisim i¢ine eklenmis ve daha sonra karigim iistii agik kare plastik
bir kutuya (6x6x6 cm) dokiilmiistiir. Karisim kopiiklesmis ve 24 saat boyunca 60 °C’de
isitilarak katilastirilmistir. Boylece sivilastirilmis hus agaci esash regine kopiik elde

edilmistir. Karbon kdpiik hazirlanmasi isleminde, hazirlanan regine kopiik kiigiik parcalar
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(6x2x0,5 cm) halinde kesilmis, azot atmosferinde 400 °C’de 1 saat karbonize edilmis ve
daha sonra azot akigi altinda 800 veya 1000 °C’ye isitilarak 1 saat boyunca aktive
edilmistir. Karbon kopiik hazirlanmasinda uygulanan detayli akis diyagrami Sekil 5.4a’da
gosterilmistir. Sivilastirilmis hus agaci esasli regine kdpiik, karbonize edilmis kopiik ve
800 °C’de aktive edilen karbon kopiik Sekil 5.4(b-d)’de gosterilmistir. Hazirlanan kopiik
TG ve DTG, XRD, SEM ve 77 K’de azot adsorpsiyonu ile karakterize edilmistir.
Karbonizasyon veya kullanilan aktivasyon sicakligina bagli olarak 534 m?/g (1000 °C’de)
555 m?/g (800 °C’de) 6zgiil yiizey alani ve 100-200 pm hiicre boyutlari ile kat1 grafitize
olmamis hafif karbon kopiikler elde edilmistir. Ara sivilastirilmis hus agaci esash regine
kopiik sitvilastirilmis odundan {stiin ve fenolik re¢ineden daha asagi 1sil kararlilik
sergilemis; 285,7 ve 412,9 °C olmak lizere iki basamakta hizlica bozunmustur. Daha
sonra 800 °C iizerinde azot akisi ile gerceklestirilen karbon kopiik aktivasyonu gézenek
yapisini ve hiicre boyutunun homojen olmasini énemli dlgiide gelistirmistir. Kopiiklerin
matrisi ¢ok sayida mikrogbzenekler igermis ve aktivasyon sicakligi yiikseldikge
mikroyap1 daha diizenli olmaya, hiicre daha kii¢lik ve daha diizgiin olmaya, malzemenin

yiizeyi daha piiriizsiiz olmaya baslamistir (Wang, vd., 2012).

@ ®)
Hus agact talast
Fenol 124-136 °C
Stlfirik asit — I Smilagtrma
Fosforik asit l
Stvilagmus hus agact
Formaldehit | 55-60°C,2 saat !
Sodyum hidroksit fr——— Regine sentezi
Distile su 95-98 °C, 1 saat
Stvilastirimis hus agact bazl regine ©
Polisorbat 80 7] —
N-pentan —_— Kopiiklesme
Su]ﬁmk asit 24 saat
Regine kopik p—
400 °C l
AZOt 1 saat I = Enzas" on I (d)
800 °C veya 1000 °C
Azot Aktivasyon
2 saat l
Karbon kopitk —

Sekil 5.4. a) Hus agacindan karbon kopiik hazirlanmasinda kullanilan yontemin akis
diyagrami; b) sivilastirilmis hus agaci essh regine kopiik; ¢) 400 °C’de karbonize edilen
karbon kopiik; d) 800 °C’de aktive edilen karbon kopiik (Wang, vd., 2012).



60

Karacam talasina sivilastirma, reginelestirme, kopiiklesme, karbonizasyon ve
KOH aktivasyonu uygulanarak ¢ift durumlu (bimodal) mikro-mezogozenek dagilimli
karbon kopiik hazirlanmistir. Karagamin fenol ile sivilastirilmast yukaridaki ¢calismada
verilen yontem ile gergeklestirilmistir (Wang, vd., 2012). Sivilastirilmis karagam esasl
regine kopiik agirlikca %3 KOH sulu ¢ozelti i¢ine daldirilmis ve 2 saat boyunca riflaks
edilmis, 105 °C’de 5 saat kurutulmus ve 400 °C’de 1 saat karbonize edilmistir. Karbonize
edilen koptik (CF) azot atmosferinde (500, 600, 700 ve 800 °C) 2 saat aktive edilmistir.
Elde edilen 6rnek AF-t ile gosterilmis, buradaki t aktivasyon sicakligini temsil etmistir.
Morfoloji, gozenek yapis1 ve kristal mikroyap1 taramali ve gegirimli elektron mikroskobu,
azot adsorpsiyon analizi ve x-isin1 toz kirmimu ile karakterize edilmistir. Karbon kopiik
baslangi¢c hammaddesi i¢in bitisik komsu hiicreler ile bir bal petegi yapist gozlenmistir.
KOH aktivasyonundan sonra, baslangic hammaddesinin hiicre duvari daralmis ve
kirilmigtir. Bu durum iyi baglanmis 3D agmin olusumuna ve 2,1 ve 3,9 nm ¢apindaki
bimodal gzenekler igeren bag (ligament) gdzenek yapismin (yiizey alani 554-1918 m?/g)
dagilimma yol agmistir. Elde edilen karbon kopiik gaz fazindaki ugucu organik
bilesiklerin gideriminde adsorban olarak kullanilmistir. 700 °C’de hazirlanan gozenekli
karbon kopiik, 3D ag ve bimodal gézenek yapisina sahip ticari aktif karbon fiberden daha
yiiksek gaz fazinda toluen giderimi sergilemistir (Liu, vd., 2013).

Fosil yakitlardan tiiretilen ziftler yerine biyokiitlenin piroliz {iriinii olan katrandan
tiretilen biyozift kullanilarak daha ekonomik ve kolay bir yolla karbon kopiik tiretilmistir.
Piroliz sonucu aromatik igerigi yiiksek katran elde etmek i¢in endiistriyel ve orman atigi
olmak iizere alt1 tane biyokiitle (sarigam agaci, mese agaci, findik kabugu, badem kabugu,
saricam agaci talasi, cam kozalagi) kullanilmistir. Katran tiretimi i¢in ham maddelerin
piroliz deneyleri sabit yatakli Heinze reaktoriinde 100 mL/dk’lik azot (N2) akis1 altinda
10 °C/dk’lik 1sitma hizinda gergeklestirilmistir. Uygun sicakligin belirlenmesi igin,
deneyler 300-700 °C araliginda degisen farkli reaksiyon sicakliklar1 kullanilarak
yapilmigtir. Katran verimleri {iriinlerin gravimetrik olarak tartilmasiyla belirlenmistir.
Katranlarin aromatik hidrokarbon icerikleri *H-NMR analizi kullanilarak belirlenmistir.
Biyokiitle 6rneklerinin pirolizinden elde edilen katranlar alifatik ve aromatik hidrokarbon
karigimlar1 icermektedir. Karbon kopiik iiretimi i¢in mezofaz biyozift baslangic
hammaddeleri hazirlanmasinda aromatik hidrokarbon fraksiyonlarinin katrandan

ayrilmasi gerekmektedir. Genellikle, fosil ziftler 350-450 °C sicaklik araliginda ve 50
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mbar vakum basincinda iiretilirken; yiiksek oksijen icerigine sahip biyo-katran i¢in 150-
250 °C araligma ve 100-700 mbar vakum basinci araliginda 1-8 saat boyunca
calisgiimigtir. Verimler ziftin ilk agirhg: ve distilasyondan sonra kalan agirlik arasindaki
farktan hesaplamistir. Vakum basincinin diismesiyle biyozift drneklerinin yumusama
noktasi artmig ve 83-203 °C araliginda bulunmustur. Vakum basimcinin azaltilmasiyla
katrandan alifatik hidrokarbonlarin uzaklagmasiyla aromatik hidrokarbon igerigince
zengin zift Uretilmistir. Bununla birlikte vakum basinci diistiikge katrandaki alifatik
hidrokarbonlarin uzaklagsmasina baglh olarak zift verimi de azalmistir. Helyum
piknometresi ile bulunan yogunluklarmn 1,32-1,41 g/cm® araliginda oldugu belirtilmistir
(Kili¢ ve Piitiin, 2013).

Bagka bir ¢alismada, okaliptiis odun piroliz sivisindan elde edilen biyozift
kullanilarak karbon elektrot imalat1 i¢in yenilenebilir bir baglayici iretilmistir.
Elektrotlardaki fosil ziftler yerine gegecek biyozift, biyo-yag distilasyonu ile tiretilmistir.
Calismada kullanilan okaliptiis odun biyo-yag: siirekli bir retort i¢inde yavas piroliz
gerceklestirilerek elde edilmistir (Rocha, vd., 2002). Onceden yapilan ¢alismalar biyo-
yagin suda ¢oziinmedigini ve dekantasyon ile asidik sulu fazin 6nceden ayrildigmi
belirtmektedir. Béylece yogunlugu 1,163 g/cm®, iist 1s11 degeri 21,3 MJ/kg (5100 kcal/kg),
40 °C’deki viskozitesi 43,5 cP, 25 °C’deki pH’1 2,75 ve nemi %15 olan biyo-yag elde
edilmistir (Rezende, vd., 1994). Rocha vd. (2002), biyozift iiretimi sirasinda sicaklik,
1sitma hiz1 ve basinci kontrol etmislerdir. Sicaklik 250-270 °C araliginda, 1sitma hizlar
2-5 °C/dk araliginda uygulanmis ve basing 0,1 MPa, 0,07 MPa ve 0,05 MPa olacak
sekilde uygulanmistir. Sistem son sicaklifa ulastiginda, biyozift oda sicakligina
bosaltilmis ve yiiksek sicaklikta bekletilmemistir. Biyozift kalint1 fraksiyonudur, siyahtir
ve oda sicakliginda katidir. Distile edilen fraksiyon sulu faz ve hafif yaglar1 icermektedir.
Bu malzemenin karakterizasyonu i¢in yumusama noktasi, 6zgiil agirhigi, kil icerigi,
Kinolinde ¢6ziinmeyen, toluende ¢dziinmeyen ve asetonda ¢éziinmeyen kisimlar, {ist 1s1l
degeri ve elementel analizi gergeklestirilmistir. Biyo-yagin diisiik sicakliga dayanmasi
dikkat ¢ekicidir. Ornegin, komiir katran ve petrol ziftleri agik kaplar icinde genellikle 360
°C’de iretilmektedir. Bu sicaklik biyo-yaglar icin olduk¢a yiiksektir ve olabilecek en
yliksek sicaklik 270 °C olarak saptanmustir. Bu sicakhigin tizerine ¢ikildigi zaman, biyo-
yag hizlica reaksiyona girerek termofiks karbonlu malzemeyi olusturmaktadir. Bu ytliksek

reaktivitenin biyo-yag igindeki yiiksek oksijen igeriginden (agirlikga %20 civarinda)
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kaynaklandig1 bilinmektedir. Biyozift ve car karigtirilmis ve Onceden firinlanmis
elektrotlar1 vermek iizere termik olarak modifiye edilmistir. Biyozift ve son elektrotlarin
fizikokimyasal ve mekanik 6zellikleri 6l¢iilmiis, komiir katran: ve petrol malzemelerinin
ozellikleri ile  karsilagtirilmigtir.  Benzer  uygulamalar1  olmasmna  ragmen,
biyomalzemelerin minerallerden yapisal ve kimyasal olarak farkli oldugu belirtilmistir.
Biyozift i¢indeki oksijen igerigi agirlikga %20 civarinda olup, mineral ziftlerde agirlikga
%2’den fazla degildir. Elektrot malzemelerinin karakterizasyonu i¢in elektrik direnci,
Young modiilii, Conradson testi, kopma dayanimi, yogunluk, gozeneklilik 6lgiilmiis ve
on analizi (kiil icerigi) gergeklestirilmistir. Biyozift 6rneklerinin yumusama noktalari
(SP) 56-108 °C araliginda bulunmustur. SP degerlerindeki artis 1sitma isleminde
gerceklesen polimerizasyon (yogusma reaksiyonu) ile su ve bazi ugucu organiklerin
buharlagmas1 sonucunda olusmaktadir. Kullanilan biyokiitledeki kiil miktar1 az oldugu
icin biyozift icindeki kiil miktar1 da olduk¢a diisiik cikmistir. Agirhik¢a 9%0,3-1
derisimindeki odunun mineral maddesi neredeyse yok denecek kadar az bulunmustur.
Conradson testi ile Olgiilen karbon kalintis1 miktar1 biyoziftler icin agirlikca %50’ nin
altinda belirlenmistir. Kdmiir katran ziftlerinde bu deger agirlikca %50’nin {izerinde
olmasma ve agirlikga ~%90 elementel karbon icermesine ragmen, elementel karbon
miktar1 biyoziftlerde agirlikca %70 degerindedir. Biyoziftlerin kinolinde son derece
¢Oziiniir oldugu belirtilmis, kinolinde ¢oziinmeyen (QI) kismim agirlikca %1°den daha
diisiik oldugu bulunmustur. Fosil ziftlerdeki QI’ler tasinan kok parcaciklarindan geldigi
zaman “birincil” ve 1sitma sirasinda iiretilen karbonlu mezofazdan geldikleri zaman
“ikincil” olarak siniflandirilmaktadir. Biyoziftlerin mezofaz iiretmesi miimkiin degildir,
bu nedenle odun karbonizasyon islemi sirasinda bazi c¢ar parcaciklari tasinarak
biyoziftlerin QI yapisint olusturmaktadir. Biyoziftlerdeki toluende c¢oziinmeyen (TI)
kistm komiir katrani ve petrol ziftleri ile kiyaslanabilmektedir. En yliksek TI degeri
agirlikca %48 olarak bulunmustur. Genel olarak polimerizasyon derecesi ile iligkili olan
asetonda ¢Ozlinmeyen (Al) kisim, biyozift i¢in oldukca yiiksek (agirlikca %56)
bulunmustur. Yiiksek Al degerine sahip ziftin SP degerinin de en yiiksek oldugu
belirlenmigtir. Daha siddetli 1s1l iglemin daha fazla yogusma reaksiyonuna neden olacag,
molekiil agirligini, polimerizasyon derecesini ve SP degerini yiikseltecegi belirtilmistir.
Biyoziftlerin elementel bilesimi incelendiginde, agirlik¢a %70 karbon ve %20’den daha

fazla oksijen icerdigi tespit edilmistir. Fosil hammaddelerinde bulunan agirlikga %90
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karbon igerigine gore, bu malzemelerin karbon iceriginin diisiik olmasinin yiiksek
oksijenli yapisindan kaynaklandigi ifade edilmistir. Biyoziftler i¢in H/C orani tipik olarak
0,9 olarak belirlenmistir. Biyoziftler i¢cin ortalama {ist 1s1l deger 30,1 MJ/kg ve 6zgiil
agirlik 1,24-1,26 araliginda bulunmustur. Bu degerler komiir katran zifti 6rnegi i¢in 37,5
MJ/kg ve 1,32 olarak verilmistir. HPLC verileri biyozift molekiiler bilesiklerinin daha
cok polar (%80-86) oldugunu ve FT-IR analizi SP yiikseldik¢e alifatik hidrojen igeriginin
azaldigmi gostermistir. DTG analizi diisiik SP degerine sahip 6rneklerde daha fazla
agirhik kaybir oldugunu gostermistir. Buna gore daha agir kosullar altinda elde edilen
ornekler i¢in yiiksek derecede yogusma gergeklestigi belirtilmistir (Rocha, vd., 2002).

ZnCl, iizerinde fruktozun karbonizasyonuyla 2207 m?/g olmak iizere yiiksek
yiizey alanlarina (Sget) sahip asit ile muamele edilmis mezogozenekli karbon kopiikler
sentezlenmistir. Karbon kopiikler sulu ¢ozeltilerden Pb(II) iyonlarinin gideriminde
adsorban olarak kullanilmistir. Oksitleyici asit (HNO3) ile muamele etme islemi
kopitiklerin morfolojisini bozmasma ragmen, malzemein yiizeyindeki oksit kistmlarin
cogalmasma neden olmustur. Bu oksit kisimlar Pb(Il) iyonlarma baglayici olarak
davranmaktadir. Karbon kopiiklerin yapisi ¢ogunlukla mezogézenekli olmakla birlikte,
bazi mikrogdzenekli yapilarin varligi tespit edilmis olup, ZnCl>’nin fruktoza oraninin
artmastyla ortalama gézenek caplar1 artmistir. Asit konsantrasyonu ve sicakliktaki artigin
karbon kopiiklerin gdzenek yapilari tizerinde oldukga yikic1 oldugu belirlenmistir. Ancak
IR spektroskopisi ile oksitlenmis yilizeylerin karakterizasyonu ve sifir yiik noktast (pHpzc)
Olciimiine gore, asit konsantrasyonu ve sicaklik ile asidik ylizey kisimlarmin sayisimin
arttig1 tespit edilmistir (Burke, vd., 2013).

Sukamisinin kolay, ekonomik, tek basamakta karbonizasyon ve aktivasyonu
gerceklestirilerek gézenekli karbon kopiik tiretilmistir. Tek basamakta gézenekli karbon
koplik (PCF) sentezinde, 1-2 pm makrogdzenek boyutlarina sahip yapi elde edilmistir.
KOH aktivasyonundan sonra, karbon kopiik i¢inde mezogdzenek ve mikrogdzeneklerin
olustugu belirlenmistir. Kimyasal aktivasyona baglh olarak, biyopolimerlerin pirolitik
bozunmasmin yan sira gézenekli sistemin olusumunu potasyumhidroksitin destekledigi
belirtilmistir. Yiiksek yiizey alam (1951 m?/g) ve ¢apraz bagh kopiik yapisi nedeniyle
karbon kopiik malzemelerinin siiperkapasitorler i¢in elektrot malzemeleri olarak (6zgiil

kapasitans=336 F/g) gelecek vaat ettigi belirlenmistir (Fan, vd., 2013).
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Cizelge 5.6’da farkli baslangic hammaddelerinden elde edilen karbon kopiiklerin
genel fiziksel 6zellikleri yer almaktadir (Isiksal, 2009).

Cizelge 5.6. Farkli baslangic hammaddelerinden elde edilen kopiiklerin 6zellikleri
(Isiksal, 2009).

Baslangic Yogunluk | Gozeneklilik Acik Basma Dayanim

Hammaddesi (kg/m?®) (%) Gozeneklilik (%) (MPa)

Komiir 160-800 79,3-87 39,1-98,4 2,5-18,7

Katran Zifti 560-670 64,8-72 83,5-98,2 8-18,2

Petrol Zifti 340 82,9 97,2 3,9

AR Mezofaz 200-600 73-82 90-98 1-4

Zift

Vinilidin Klorit Diistik Yiiksek Acik Gozenekli = Dayanim Oldukca

Polimeri Yogunluklu | Go6zenekli Diisiik

PAN 300-1000 Yiiksek Acgik Gozenekli = Dayanim Oldukca
Gozenekli Diisiik

Fenolik Recine 265 Yiiksek Acgik Gozenekli 1,385

GoOzenekli
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6. KARAKTERIZASYONDA KULLANILAN ANALITIiK YONTEMLER

Hammaddelerin, piroliz {iriinleri ve {retilen karbon kopilik yapilarmin
incelenmesinde kullanilan yontemler; boyut kiicliltme ve elek analizi, y1gin yogunlugu
tayini, kisa analiz ve bilesen analizi, elementel analiz, kizilotesi spektroskopisi (FT-IR),
termogravimetrik analiz (TG/DTA), niikleer magnetik rezonans spektroskopisi (*H-
NMR), gaz kromatografisi/kiitle spektroskopisi (GC/MS), X-1sm1 kirmim (XRD), azot
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri, taramali elektron mikroskopi (SEM) ve enerji
saginiml1 x-1511 spektroskopisi (EDX), basma dayanimi, helyum gaz piknometresi ile

gercek yogunluk tayini olarak siralanabilmektedir.

6.1. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analizde kontrol edilen bir atmosferdeki bir 6rnegin kiitlesi,
sicakligin veya zamanm fonksiyonu olarak sicakliga (zamanla dogrusal olarak) karsi
kaydedilir. Termik analiz yontemlerinde farkli gazlar altinda 6rnek sicakligir 1200-1500
°C gibi yiiksek sicakliklara kadar 1sitilirken agirlig: siirekli olarak izlenir. Kiitlenin veya
kiitle yiizdesinin, zamana, sicakliga ve atmosferdeki degisime karsi ¢izilen grafigine
termogram veya termal bozunma egrisi denir ve kalitatif/kantitatif tayinlerde kullanilir.
Termal yontemler, sicaklik ile bir sistemin kiitle, reaksiyon hizi veya hacim gibi bazi
Ozellikleri arasindaki dinamik iligkinin incelenmesine dayanir (Besergil, 2016; Uslu,
2016).

Diferansiyel termal analiz (DTA), termoanalitik bir yontemdir. Diferansiyel
termal analiz teknigi, 6rnek ve termal olarak inert olan referans madde arasindaki sicaklik
farkini, uygulanan sicakligm fonksiyonu olarak incelemektedir. Genelde, sicaklik
programi uygulanirken, 6rnegin sicaklig1 zamanla dogrusal olarak artacak sekilde, 6rnek
ve referans maddesi sitilir. Ornek ve referans maddesi arasindaki sicaklik farki (AT)
izlenerek 6rnek sicakligma karsi grafigi alinir. TG’deki gibi sadece kiitle kaybina bagimli
olmadig1 i¢cin daha genis bir kullanim alani vardir. Isinin absorblandigi veya a¢iga ¢iktig1
her 6rnege uygulanabilir. DTA egrileri hem nitel hem de nicel analiz i¢in uygundur.
Piklerin hangi sicaklikta gozlendigi ve sekli 6rnek bilesiminin tayininde kullanilabilir.

Pik alan1 ise tepkime 1s1s1 ve madde miktari ile dogru orantilidir (Uslu, 2016).
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6.2. Elementel Analiz

Elementel analiz cihazi, kati, sivi veya gaz orneklerde bulunan anorganik ve
organik maddelerin yapisinda bulunan karbon (C), hidrojen (H), azot (N) ve kiikiirdiin
(S) ayn1 anda tayinine yonelik bir cihazdir. Cihazin yapisinda sicakliklar1 800-1100 °C’ye
kadar kontrol edilen firimlar vardwr. Cihazin ¢alisma prensibi ii¢ ayr1 adimda
tamimlanabilir. Ik asamada, otodrnekleyiciye yerlestirilen kalay (Sn) kapsiil icindeki
ornekler, cihaz tarafindan yakma reaktorlerinin igine yollanir, bu islemden hemen az 6nce
belli bir miktarda oksijen gazi oksidatif ortami saglamak i¢in igeriye cihaz tarafindan
dozlanir. Yiiksek sicaklik, katalizor, kalay kapsiil ve oksijenli ortam sayesinde ani ve tam
yanma ger¢eklesir. Sonugta olusan gaz karisimi, tasiyici inert bir gaz olan helyum (He)
ile bir kromatografi kolonuna gonderilir. Burada ayrilan karigim gazlari bir 1s1l iletkenlik
(termokondiiktif) dedektoriine (TCD) yonlendirilerek ayrilan her bir gazin miktari ile
orantili bir elektrik sinyali elde edilir. Bu elektrik sinyali daha sonra spektrumda elde
edilen egri alanlartyla orantili olarak 6rnegin elementel bilesim yiizdesini verir (Istanbul

Universitesi Teknoloji Transfer Merkezi, 2014; Terralab, 2016).

6.3. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR)

Infrared spektrometresinde 151k, bir organik bilesikten gecirildiginde temel
frekanslar absorbe edilir, diger frekanslar ise absorbe edilmeksizin sistemi terk ederler.
Eger absorbsiyon veya gegirgenlik yiizdesi, frekansa karsi grafige gegirilirse bir “Infrared
spektrumu” elde edilir. Genellikle frekans yerine dalga sayis1 kullanilir (Uzun, 2005).

Kirmizi Otesi 1simasi, elektromagnetik spektrumda goriiniir bdlge ve
mikrodalgalar arasinda bulunur. Dalga boyu 0,8—-500 pum (dalga sayis1 12500-20 cm™)
olan 1s1malardir. 0,8—2,5 um (12500-4000 cm™) bélgesine yakimn kirmizi dtesi ve 2,5-25
pm (4000-400cm™) bdlgesine kirmizi dtesi ve 25-500 pm (400-20 cm?) bolgesine uzak
kirmiz1 6tesi denir. Bazi1 kaynaklarda kirmizi 6tesi istmanin sinir1 2,5-15 pm (4000-666
cm?) olarak verilmektedir. Kirmizi &tesi spektrumlart iki tiirlii bilgi verir: i) organik
bilesiklerin yapisindaki fonksiyonlu gruplar bulunur, ii) iki organik bilesigin ayni olup,

olmadig1 anlasilir (Uzun, 2005).
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6.4. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) ile Mikroyap1 Analizi ve Enerji
Saginimh X-Isinlar (EDX) Teknigi ile Elementel Analiz

Taramali elektron mikroskobunda (SEM) gériintil, yiiksek voltaj ile hizlandirilmisg
elektronlarin 6rnek tizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin 6rnek yilizeyinde
taratilmas1 sirasinda elektron ve Ornek atomlari arasinda olusan cesitli girisimler
sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal
gii¢lendiricilerinden gegirildikten sonra bir katot 1ginlar1 tiipiiniin ekranina aktarilmasiyla
elde edilir (Apaydin-Varol, 2007).

Taramali elektron mikroskobunda; yiiksek voltaj altinda ivmelendirilen elektron
demeti ile 6rnek arasindaki etkilesim sonucunda farkli sagilmalar olusur. Yiiksek enerjili
demet elektronlari 6rnek atomlarmin dis yoriinge elektronlari ile elastik olmayan girisimi
sonucunda diisiik enerjili Auger elektronlar1 olusur. Bu elektronlar 6rnek yiizeyi hakkinda
bilgi tasir ve Auger Spektroskopisinin calisma prensibini olusturur. Yine ydriinge
elektronlar1 ile olan girisimler sonucunda yoriingelerinden atilan veya enerjisi azalan
demet elektronlart ornek yiizeyine dogru hareket ederek yilizeyde toplanirlar. Bu
elektronlar ikincil elektron olarak tanimlanir. Ikincil elektronlar drnek yiizeyinin 10 nm
altindan veya daha diistik derinlikten geldigi i¢cin Ornegin yiiksek ¢oziiniirliige sahip
topografik goriintiisiiniin elde edilmesinde kullanilir (Apaydn-Varol, 2007).

Ayrica ornek atomlart ile elektron demeti arasinda elastik olmayan girigimler
sonucu Ornek karakteristik X-iginlar1 ve siirekli i1simalar da meydana gelmektedir.
Karakteristik 1simalar, dalga boyu veya enerji sagmimli X-1smi1 analitik sistemlerde
degerlendirildiginde, 6rnegin kimyasal bilesimi hakkinda bilgi vermektedir. Bu yontem
Elektron Analizi (EDX) olarak bilinir. Ornek iizerine odaklanan elektron demeti, drnek
atomlar1 ile ayrica elastik girisimlerde de bulunabilir. Bu girisimlerde demet elektronlari,
ornek atomlarmin ¢ekirdeginin ¢ekim kuvveti ile saptirilarak 6rnek ylizeyinden geri
sacilmaktadir. Bu elektronlar geri yansiyan (back scattered) elektronlar olarak tanimlanir,
dedektorde toplanarak goriintlii olusumunda kullanilir. Geri sagilmis elektron miktari,

Ornegin atom numarasiyla orantilidir (Apaydm-Varol, 2007).

6.5. Niikleer Manyetik Rezonans (*H-NMR) Spektroskopisi
Niikleer Manyetik Rezonans (*H-NMR) spektroskopisi, molekiildeki atomlarin
cekirdeklerinin manyetik alanda rezonansa girerek elektromanyetik 1simanin belli bir

bdlgesini sogurmalar1 olaymin gozlenmesine dayanir. NMR spektrumlari bazi atom
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cekirdekleri tarafindan elektromagnetik 1s1manin radyo dalgalar1 (radyo frekansi, kisaca
rf) bolgesinin sogurulmasi sonucu ortaya ¢ikar. Hem atom ve hem de kiitle numaralar1
cift olanlar hari¢ (spin kuantum sayis1 sifirdan farkli) tiim atom ¢ekirdekleri kii¢iik bir
miknatis gibi davrandiklarindan magnetik momentleri vardir. Manyetik alan yoklugunda
cekirdekler yani manyetik momentleri her tarafa yonlenirler. Giiclii bir manyetik alanda
ise, ¢cekirdekler alanla ayn1 veya zit yonde yonlenirler ve bu yonlenmeler sirastyla diisiik
ve yliksek enerji diizeylerine karsilik gelir. Diisiik enerji seviyesinde bulunan
cekirdeklerin sayis1 yiiksek enerji seviyesinde bulunanlardan daha fazladir. Diisiik enerji
diizeyine gelen durumda rf 1s51masi1 sogurulursa, ¢ekirdeklerden bir kismi yiiksek enerji
seviyesine gecer ve ylksek enerjili durumdan tekrar diisiik enerjili duruma donerler. Bu
olaylar sirasiyla sogurma (uyarma) ve durulma olarak bilinir. Sogurulan rf 1g1masinin
frekans1 uygulanan manyetik alan siddetiyle orantilidir. Sonucgta dinamik denge kurulur
ve buna cekirdegin “manyetik rezonans1” denir. Karsilik gelen sogurma bandi bir sinyal
olarak (NMR piki) kaydedilir (Uzun, 2005).

'H-NMR piki dért tiir bilgi verir: i) piklerin sayis:: molekiilde degisik tiirdeki
cekirdekleri belirtir, ii) piklerin yerleri: ¢ekirdegin tiiriinii ve kimyasal ¢evresini gosterir,
iii) piklerin bagil alanlari: her tiir ¢ekirdegin bagil sayisini belirtir, iv) piklerin yarilma

durumu: hangi ¢ekirdeklerin birbirinden etkilendigini gosterir (Uzun, 2005).

6.6. Gaz Kromatografisi/Kiitle Spektroskopisi (GC/MS)

Gaz kromatografisi, 1s1l olarak kararli ve ucucu olan bilesiklerin ayrilmasi i¢in en
uygun yontemdir. Diger kromatografik yontemlerde oldugu gibi gaz kromatografisinde
de, bir karisimda bulunan bilesenler sabit ve hareketli faz arasinda farkli dagilim
gosterirler. Gaz kromatografisinde hareketli faz argon, azot, helyum gibi bir siiriikleyici
gazdir. Hareketsiz faz ise, siitunun iginde yer alir ve kat1 destek maddesinin adsorban
yiizeyine ince film gibi kaplanmasiyla olusturulur (Ozbay, 1998). Kiitle spektrometresi,
yiiksek duyarliligi ve tarama ¢abuklugu ile bir gaz kromatograftan elde edilen ¢ok az
miktardaki maddelerin yapis1 hakkinda bilgi edinmek icin en uygun yoldur. ki teknigin
birlestirilmesi, dogal ve yapay karigimlardaki bilesenlerin yap1 analizleri i¢in uygun bir
yontem olusturur. GC/MS 6zellikle ugucu bilesenler i¢in oldukga duyarli, segici ve ayirim
glici yiiksektir. Bu nedenle katrandaki alifatik ve aromatik hidrokarbon yapilarinin

belirlenmesi i¢in oldukga yararl bir yontemdir (Apaydin-Varol, 2007).
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6.7. X-151m1 Kirmmim Difraktometresi (XRD) ile Kristal Yap1 Tayini

X-1gmlar1 kirmima, ultraviyole 1sindan daha kuvvetli ancak gamma 1sinindan daha
zayif enerjili x-1s1nlar1 tarafindan olusturulan kirmim deseninden atomik diizeyde bilgi
edinmek i¢in kullanilmaktadir. X-1ginlar1 dlgiimleri kristale zarar vermeksizin yapisi
hakkinda bilgi veren gii¢lii bir yontemdir. Cihazin ¢aligma prensibine gore, drnege x-151n1
gonderilerek kirilma ve dagilma verileri toplanmaktadir. Kristal yapisia gore 1gmi farkli
acilarda ve siddette kiran 6rnekler ¢ok hassas bir bigimde analiz edilebilmektedir. Bu
yontemin yaygin olarak kullanilmasinin nedeni, kristal yapilarinda parmak izi
hassasliginda veri toplayabilmesi ve giivenilir olmasidir (Apaydmn-Varol, 2007; Sertakar,
2008).

6.8. Helyum Gaz Piknometresi

Bir maddenin birim hacminin kiitlesine 6zkiitle veya yogunluk denir. Bir y1gin1
olusturan parg¢a sistemlerinin yogunluguna “yigm yogunlugu” veya “bulk yogunlugu”
denir. Ornek agirligmn bulk hacme orani olarak hesaplanir. Bulk hacim ise toz hacmi,
parcaciklar aras1 bosluk hacmi ve kapali ve agik gozenek hacmini igerir. Yigin yogunlugu,
y1gin1 olusturan tanelerin parca cinsi ve bosluk orani ile ilgilidir. Yigindaki parga boyutu
kiiciildiikce, bulk yogunlugu artar, biiyiidiikke azalr (ITU-Cevher Hazirlama
Miihendisligi Boliimii, 2016; KATU-Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii,
2013).

Gergek (teorik) yogunluk, 6rnek agirligimin gergek hacme orani olarak hesaplanir.
Gergek hacim ise toz pargaciklarnin hacmini igerir. Helyum piknometresi olarak da
bilinen gaz piknometresi Archimedes’in akiskan tagsmas1 prensibini ve Boyle Kanunu’nu
kullanarak gaz yer degisimi metoduna bagli olarak toz ve kat1 malzemelerde gergek hacim
ve gercek yogunlugu hesaplar (Bilecik Seyh Edebali Universitesi-MARAL, 2015;
KATU-Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii, 2013).

Y1gn (bulk) yogunluk: 6rnek kiitlesi/yiginsal hacim ifadesinden hesaplanr:

Yigin yogunluk = [Wk /(Wb -Wa)Jx psiv: (6.1)
Goriiniir kat1 yogunlugu: 6rnek kiitlesi/goriinen kat1 hacmi ifadesinden hesaplanir:
Goriintir katt yogunlugu = [Wk [(Wk -Wa )]x ps (6.2)

Goriiniir katt hacmi ise kat1 hacmi ve kapali porlarin hacminin toplamidir:

Goriiniir katt hacmi = kati hacmi + kapali porlarin hacmi (6.3)
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% Gorliniir porozite: (ag¢ik porlarin hacmi/bulk hacmi)x100 ifadesinden

hesaplanir:
% Goriiniir porozite =[(Wp-Wk)/(Wp-Wa)]x100 (6.4)
Toplam porozite degerini hesaplamak i¢in katinin teorik yogunlugundan
faydalanilir:
% Toplam porozite: (1- poui/preorik)X100 (6.5)
Burada;

Wk = Kuru 6rnegin havadaki agirligi (g)
Wa = Su ya da s1v1 emdirilmis 6rnegin su i¢indeki asili agirligi (g)
Wb = Su ya da s1v1 emdirilmis (doymus) 6rnegin havadaki agirligi (g)

psvi = Kullanilan sivinin (genellikle su) yogunlugu

6.9.Basma Dayanim

Basma dayanimi, bir maddenin kirilmaya kars1 dayanabildigi maksimum kuvvet
oraninin ylizey alanma orani olarak tanimlanir. Basma testi, belirli bir baslangi¢
yiiksekligi olan bir 6rnege, zit yonde hareket eden iki platina ile eksenel yiik uygulanmasi
ile malzemenin 6zelliklerini belirlemek i¢in kullanilan bir islemdir. Basma niteliginde
servis ylkleri s6z konusu oldugunda, test bir 6rnege siirekli artan tarzda eksenel basma
yiikleri uygulandiginda 6rnek once kisalir ve ¢ap genisler, ardindan kirilir (Sertakar,
2008).

6.10. Azot Adsorpsiyon/Desorpsiyon Analizi

Azot adsorpsiyon/desorpsiyon tekniginde elde edilen izoterm ¢esitleri [UPAC
smiflandirmasina gore alt1 farkl kategoriye ayrilmistir. I. tip izoterm mikro gozenekli
katilar, II. tip izoterm gdzeneksiz ve makro gozenekli malzemeler, IV. tip izoterm ise
mezogodzenekli malzemeler ile bagdastirilmistir. III, V ve VL. tip izotermler de &zel
durumlar i¢in nadir olarak goriilmektedir. Mezogdzenekli malzemelerin kanallarinda
azotun kapiler yogunlagmasi nedeniyle, IV ve V. tip izotermlerde adsorpsiyon ve
desorpsiyon egrileri ayni yolu izlememekte ve histerezis olugsmaktadir. Sekil 6.1’deki “B
noktas1”, ylizeyde ¢ok katmanli yapini olugsmasina bagli olarak lineer bolgenin bagladig:
noktadir. B noktasindaki diiglime kadar olan diisiik bagil basing degerlerinde, azot

molekiilleri tek tabaka seklinde yerlesmektedir (Yargig, 2011).
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Adsorplanan miktar

Bagl basing (P/Po)

Sekil 6.1. Azot adsorpsiyon/desorpsiyon analizinde elde edilen izoterm gesitleri (Yargic,
2011).



72

7. MATERYAL VE METOTLAR

7.1. Hammadde Temini ve Karakterizasyonu

Tez c¢aligmasinda kullanilan biyokiitleler (ladin talasi ve ceviz kabugu)
laboratuvar ortaminda kurumaya birakildiktan sonra degirmende Ggiitiilerek
depolanmustir. Oncelikle; boyut kiigiiltme ve parg¢acik boyut analizi yapilmis, ardindan
yigin yogunlugu, nem miktari, kiil miktari, ugucu madde miktari, sabit karbon miktari,
ekstraktif madde miktari, holoseliiloz miktari, lignin miktari, hemiseliilloz miktar1 ve
seliiloz miktar1 belirlenmistir. Bunun yan1 sira hammaddelerin 1s1] bozunma davranigini
incelemek amaciyla termogravimetrik analizleri (TGA) gerceklestirilmistir.
Hammaddelerin 1s11 degerini belirlemek i¢in elementel analizleri ve fonksiyonel
gruplarimi belirlemek i¢in de FT-IR (Fourier doniisimlii kizilotesi spektroskopisi)
analizleri yapilmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile hammaddelerin yiizey
morfolojisi incelenmistir. Enerji sacinimli x-1sm1 spektroskopi (EDX) ile hammadde
icerigindeki elementler belirlenmistir. Karbon baslangic hammaddesi olarak solvolitik
stvilastirma reaksiyonunda ve biyozift liretiminde kullanilacak biyokiitlelerin lignin

iceriginin yiiksek olmasima dikkat edilmistir.

7.1.1. Boyut Kiiciiltme ve parcacik boyut analizi
Hammaddeler, “Armfield FT-7A” ¢ekicli degirmende 20 dakika ogitiildiikten
sonra, Uslu Lab. marka elek setinde alt1 farkli pargacik boyutu (0,250-0,425-0,600-0,850-

1,0-1,8 mm) elde etmek iizere elenerek ortalama parcacik boyutu belirlenmistir.

7.1.2. Y1gin yogunlugu tayini

Hammaddenin y1gin yogunlugunun belirlenmesi i¢in, elenmemis 6érnekten hacmi
ve agirhigi bilinen kiip seklindeki kapakli kutuya sikistirilmadan konulmustur. Ornek ve
kutu tartildiktan sonra, yigin yogunlugu asagidaki formiilden hesaplanmistir (ASTM E
873-83).

Yigin yogunlugu (g/cm3) = (g, — g1)/V (7.0)

Esitlik 7.1°de;
g1 = Bos kutunun agirhigi, (g)
g = Ornek ve kutunun toplam agirlig, (g)

V = Kutunun hacmi, (cmq)
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7.1.3. Nem miktar tayini

Analiz i¢in hazirlanan 6rnekten, sabit tartima getirilmis saat caminin {izerine, %
0,2 duyarhlikta bir miktar alinarak, 103+2 °C’ye ayarlanmis etiivde bekletilmistir. iki
tartim arasindaki fark esitleninceye kadar 2 saat daha bu sicaklikta tutulup, desikatorde
sogutularak tartim iglemi tekrarlanmigtir. Nem miktari, 6rnegin agirlik yiizdesi olarak
asagidaki esitlikten hesaplanmistir (ASTM E 871-82).

Nem (%) = [(g1 — 92)/g1] * 100 (7.2)

Esitlik 7.2°de;
g1 = Ornegin baslangig agirhigy, (g)
g = Etiivde kurutulduktan sonraki 6rnek agirhigi, (g)

7.1.4. Kiil miktar tayini

Hammaddeden, yaklasik 2,0 g tartilmistir ve 600 °C’de sabit tartima getirilmis
krozeye konulmus, tizeri ortiilerek tartilmistir. Daha sonra 6rnek, sicakligi 100-105 °C’ye
ayarlanmis bir etiivde kurutulmustur. Bir saat sonra etiivden ¢ikartilan krozenin kapagi
kapatilarak, desikatorde sogutulmus ve tartilmistir. Bu isleme iki tartim arasindaki fark
0,1 mg oluncaya kadar devam edilmis ve etiivdeki kuru 6rnek agirhigi bulunmustur. Kroze
icindeki hammadde, krozenin kapagi acik olarak tiim karbon giderilinceye kadar sicakligi
580-600 °C arasinda ayarlanmis firinda yakilmistir. Isitma isleminin, yavas olmasina ve
yakilan O0rnegin alev almamasina dikkat edilmistir. Yakma isleminden sonra firindan
cikartilan krozenin, kapagi kapatildiktan sonra desikatérde sogumasi saglanmistir. Bu
islem, yarim saat ara ile iki tartim arasindaki fark 0,2 mg oluncaya kadar tekrarlanmustir.
Kiil, agirlik yiizdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplanmistir (ASTM D 1102-84).

Kil miktart (%) = (g1/9,) * 100 (7.3)

Esitlik 7.3’de;
g1 = Kiil agirhigy, (g)
g = Firindaki kuru 6rnegin agirlig, (g)

7.1.5. Ugucu madde miktar tayini
Sabit tartima getirilmis kroze i¢ine, havada kurutulmus ornekten 0,1 mg
duyarlilikta yaklasik 1,0 g tartilmistir. Kroze kapag ile ortiilerek 950 + 20 °C’deki firma

konulmustur. Ornegin yanmamasma dikkat edilerek, kroze firnda tam olarak 7 dk
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bekletildikten sonra, firindan c¢ikarilarak desikatorde sogutulmus ve tartilmustir.

Ornekteki ugucu madde miktar1 asagidaki esitlikten hesaplanmistir (ASTM E 872-82).
Ucucu madde miktart (%) = {[(g1 — 92)/9:1] — M} = 100 (7.4)

Esitlik 7.4°de;

g1 = Kullanilan 6rnegin agirlig, (g)

g = Ornegin 1sitmadan sonraki agirhigs, (g)

M = Kullanilan 6rnegin nem ylizdesi

7.1.6. Sabit karbon miktarn

Sabit karbon hesaplanan bir degerdir. Bu deger yiizde nem, kiil ve ugucu madde
toplammin 100’den ¢ikarilmasi ile hesaplanmistir. Agirlik¢a yiizde olarak asagidaki
esitlikten bulunmustur (ASTM E 870-82).
Sabit Karbon Miktar: (%) = 100 - (% Nem + % Kil + % Ugucu madde)(7.5)

7.1.7. Holoseliiloz miktar tayini

Ogiitiilmiis 6rnekten 0,001 g duyarlilikta 3 gram tartilmis, 200 mL 0,255 N H2SO4
coOzeltisi ile kaynatilmig, daha sonra siiziilmiistiir. Siizge¢ kagidi saf su ile yikanmis ve bu
ornek kaynatma kabinda 200 mL 0,313 N NaOH ¢o6zeltisi ile kaynatildiktan sonra tekrar
stiziilmiistiir. Saf su ile yikandiktan sonra bir kez daha 25 mL 0,255 N H2SOs ile yikanmisg
ve etanol ile suyu giderilmistir. Stizge¢ kagidinda kalan kisim daha Once sabit tartima
getirilmis yakma kapsiiliine alinmig ve 10342 °C sicaklikta etiivde iki tartim arasindaki
fark 0,001 g oluncaya kadar tutulmustur. Etiivde kurutma isleminden sonra 550+15 °C’de
kapsiil sabit tartima gelinceye kadar yakma islemine devam edilmis ve holoseliiloz
miktar1 agirlik¢a yiizde olarak asagidaki esitlikten hesaplanmustir (TS 4431).

Holoseliloz miktari(%) = [(g1 — 92)/ o) * 100 (7.6)

Esitlik 7.6’°da;
go = Ornegin agirhgy, (g)
g1 = Kurutma isleminden sonra kapsiil ve kiiliin toplam agirligi, (g)

g-» = Yakma isleminden sonra kapsiil ve kiiliin toplam agirligy, (g)

7.1.8. Ekstraktif miktar tayini
Nem igerigi belirlenmis olan g, gram biyokiitle 6rnegi alinnmig ve etanol:toluen

(1,0 L etanol: 427 mL toluen) karisimiyla sabit sicaklikta 6-8 saat boyunca 6ziitlenmistir.



75

Oziitlenmis kat1 havada kurutulduktan sonra, 105-110 °C sicakligindaki bir etiivde sabit
tartima gelinceye kadar kurutulmus, daha sonra oda sicakligina gelinceye kadar bir
desikatorde sogutulmus ve tartilmistir. Ekstraktiflerin miktari, agirlik¢a yiizde olarak
asagidaki esitlikten hesaplanmistir (ASTM D 1107-96).

Ekstraktif miktart (%) = [(go — 91)/90] * 100 (7.7)
Esitlik 7.7°de;
go = Ornegin baslangig agirhig, (g)

g1 = Oziitleme isleminden sonraki kuru érnek agirligy, (g)

7.1.9. Hemiseliiloz miktar tayini

Ekstraktifleri belirlenen g, gram 6rnek bir balona konulduktan sonra igerisine 150
mL NaOH ¢ozeltisi (20 g/L) ilave edilmis ve 3,5 saat riflaks edilmistir. Kaynama
isleminden sonra ¢ozelti siiziilmiis ve ¢okelek, igerisinde hi¢ Na* iyonu kalmayincaya dek
saf'su ile yikanmstir. Ornek acik havada kurutulduktan sonra, kurutma islemine 105-110
°C olan bir etiivde sabit tartima gelinceye kadar devam edilmistir. Daha sonra oda
sicakligina gelinceye kadar bir desikatorde sogutulmus ve tartilmistir. Hemiseliiloz
miktari, agirlikca yiizde olarak asagidaki esitlikten hesaplanmustir.

Hemiseltuloz miktart (%) = [(g1 — 92)/9o] * 100 (7.8)

Esitlik 7.8°de;
9o = Ekstraktif miktar tayinindeki 6rnegin baslangic agirhigi, (g)
g1 = Oziitleme isleminden sonraki kuru rnek agirligy, (g)

g> = Son kurutma isleminden sonraki 6rnek agirligi, (g)

7.1.10. Lignin miktar tayini

Nem oran1 ve ekstraktifleri belirlenmis 6rnekten 1,0 gram alinmis ve kiigiik bir
behere konulmustur. Ornek sabit tartima gelinceye kadar 105-110 °C olan bir etiivde
Kurutulmustur. Daha sonra oda sicakligina gelinceye kadar bir desikatdrde sogutulmus ve
tartilmistir. Kuru 6rnek lizerine 15 mL soguk %72’lik H2SO4 ¢ozeltisi yavasga eklenmis,
en az 1 dk siireyle karistirilmistir. Ardindan manyetik karistiricida 2 saat daha
karistirilmistir. Ornek bir behere alinmus, iizerine 560 mL saf su eklenerek seyreltilmis ve
4 saat boyunca kaynatilmistir. Stizme isleminden sonra, ¢okelek igerisinde siilfat iyonu
kalmayincaya kadar saf suyla yikanmustir. Kati sabit tartima gelinceye kadar 100-105 °C

etivde kurutulmustur. Daha sonra oda sicakligina gelinceye kadar desikatdrde
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sogutulmus ve tartilmistir. Lignin miktar1, agirlikca yiizde olarak asagidaki esitlikten
hesaplanmistir (ASTM D 1106-96).

Lignin miktart (%) = (g4/g3) * 100 (7.9
Esitlik 7.9°da;
g5 = Ik kurutmadan sonraki 6rnek agirhgi, (g)

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

7.1.11. Seliiloz miktan tayini
Genel olarak seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve inorganik maddelerden olusan
biyokiitlenin seliiloz miktar1 agirlik¢a yiizde olarak Esitlik 7.10 yardimiyla hesaplanir:
Selilloz miktart (%) = 100 - (% Ekstraktif + % Hemiseltiloz +
% Lignin + % Kiil) (7.10)
Toplam seliilloz miktar1 holoseliiloz ve hemiseliiloz miktar1 kullanildiginda
agirlikca ylizde olarak Esitlik 7.11 yardimiyla hesaplanir:

Seliiloz miktart (%) = % Holoseliiloz — % Hemiseliiloz (7.11)

7.1.12. Termogravimetrik analiz

Hammaddelerin termal davramisini incelemek icin Bilecik Seyh Edebali
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda bulunan Setaram Labsys Evo cihazi
kullanilarak termogravimetrik analiz (TGA) gerceklestirilmistir. Termogravimetrik
analiz isleminde, hammaddeler 20 °C/dk 1sitma hizi ile ortamdan 20 mL/dk akis hizinda

argon gazi gecirilerek 1sitilmistir.

7.1.13. Elementel analiz
Hammaddelerin i¢erdigi azot, karbon, hidrojen ve oksijen miktarlarmi belirlemek
amactyla uygulanan elementel analiz, Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi
Arastirma Laboratuvari’nda bulunan Leco CHN628, S628 cihazinda helyum, kuru hava
ve oksijen gazlar1 kullanilarak gergeklestirilmistir. Biitiin organik bilesenlerin tamamen
yanmasi i¢in elementel analiz firin1 950 °C’ye kadar sitilmistir. Karbon, hidrojen, oksijen
ve kiikiirt igerikleri belirlenen maddelerin iist 1s1l degerleri Dulong esitligi ile
hesaplanmustir.
Ust Isil Deger (kj/kg) = 338,2C + 1442,8[H — (0/8)] + 94,2S (7.12)
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Esitlik 7.12°de C, H, O ve S kuru kiilsiiz bazda karbon, hidrojen, oksijen ve kiikiirdiin
agirlikca yiizdeleridir.

7.1.14. FT-IR analizi

Hammaddelerin igerdigi fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla FT-IR
spektrumlari, Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda
bulunan Perkin Elmer Spectrum 100 model Fourier Doniisimli Kizildtesi Spektrometre
cihazindan almmustir. Hammaddelerin FT-IR spektrumlari, 4000-400 cm™ bant
araliginda 4 cm™ spektral ¢oziiniirliigii ile ATR teknigi (Azaltilmis Toplam Reflektans-
Attenuated Total Reflectance) kullanilarak alinmistir.

7.1.15. SEM ve EDX analizi

Hammaddelerin yiizey morfolojik analizi Bilecik Seyh Edebali Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda bulunan taramali elektron mikroskobu (SEM, Zeiss
Supra VP 40) kullanilarak gergeklestirilmistir. Analiz 6ncesinde, 6rnekler Qourum Q 150
R ES DC Sputter cihazinda vakum altinda platin kaplanmistir. Mikroskop ile es zamanl
calisan enerji sa¢inimli x-151m1 spektroskopi (EDX) dedektorii ile yapidaki temel

elementler belirlenmistir.

7.2. Piroliz Deneyleri

Piroliz deneyleri 1sitma hizi 10 °C/dk olmak iizere statik ortamda farkl piroliz
sicakliklarinda (400, 500, 550 ve 600 °C) gerceklestirilmistir. Hammaddelerin yavas
pirolizinde Sekil 7.1°de goriildigii gibi 316 paslanmaz g¢elikten yapilmis reaktor ve
reaktorii cevreleyen rezistanshi firm kullanilmistir. Deneyler siiresince reaktor
sicakliginin kontrol edilebilmesi amaciyla, firmin {ist kismindan reaktoriin igine 1s1l-¢ift
yerlestirilmistir. Isil-¢iftin 6l¢tiigii sicaklik degerleri kontrol panelinde bulunan sayisal
gosterge ile izlenmistir.

Yavas pirolizde, hammadde 15 g tartilarak sabit yatakli reaktdriin igine
yerlestirilmis, reaktor ve sivi toplama kaplar1 birbirine baglanmistir. Reaktor firin icine
ve swvi toplama kaplar1 buz banyosuna yerlestirilmistir. Deney sistemindeki tiim
baglantilar konik sizdirmaz baglantili elemanlaridir. Daha sonra kontrol panelinden
istenen sicaklik ve 1sitma hizi ayarlanmigtir. Isitma hizinin kontrol edilmesinde, kontrol

panelindeki %varyak istenilen diizeye getirilerek sisteme verilecek voltaj ayarlanmigtir.
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Istenilen piroliz sicakhigma ulasildiktan sonra tepkimenin tamamlanmast icin 20 dakika

boyunca beklenmis, deney sonlandirilmis ve reaktdr sogumaya alinmaistir.

Isil gift

Gaz ¢ikist

Gaz baglant1
girisi

) 17T

e = '
\ ) / I - I
. Buz banyosu ve s1vi toplama kaplari
Kontrolor Firin Y p p

Sekil 7.1. Yavas piroliz deney diizenegi.

Piroliz islemi sonunda, sivi toplama kaplarinda birikmis olan s1v1 iiriin-su karigimi
(katran-su), diklorometan ile yikanarak aymrma hunisine alinmis, su ayrilarak miktari
belirlenmistir. Siv1 tirtin (katran) sodyum siilfattan gegirilerek sudan arindirilmis, daha
sonra doner buharlastirici kullanilarak c¢oziiciisii uzaklastirilmis ve sivi iirlin verimi
hesaplanmistir. Reaktorde kalan kat1 iirtin (char) dogrudan tartilarak verimi
hesaplanmistir. Gaz {iriin verimi ise toplam kiitle denkliginden bulunmustur. Tiim

hesaplamalar, kuru kiilsiiz baz (kkb) iizerinden yapilmustir.

7.3. Piroliz Siv1 Uriinlerinin Karakterizasyonu

Piroliz deneyleri sonucunda elde edilen sivi iirlinlerin yapilarinin incelenmesi
amaciyla FT-IR, *H-NMR ve GC/MS analizleri yapilmis olup, 1s1l degerleri ise elementel
analiz sonuglarma gore belirlenmistir. Solvoliz sivilastirma islemi ve biyozift liretimi igin
kullanilacak katrandaki aromatik bilesenlerin fazla olmasi istenmektedir. Gergeklestirilen
analizler sonucunda, katranlarin yapisindaki aromatik ve alifatik gruplara gére optimum

piroliz caligma kosullar1 belirlenmistir.
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7.3.1. *H-NMR analizi
Piroliz siv1 iiriinlerinin 'H-NMR spektrumlari, Sakarya Universitesi Kimya
Bolimii’nde bulunan Varian Mercury 300 MHz Niikleer Manyetik Rezonans

Spektrometre cihazindan alimustir.

7.3.2. FT-IR analizi

Piroliz siv1 iiriinlerin FT-IR spektrumlari, Bilecik Seyh Edebali Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda bulunan Perkin Elmer Spectrum 100 model Fourier
Dontigiimlii Kizilotesi Spektrometre cihazindan alinarak igerdikleri fonksiyonel gruplar

belirlenmistir.

7.3.3. Elementel analiz
Piroliz siv1 iriinlerinin elementel analizi azot, karbon, hidrojen ve oksijen
miktarlarini belirlemek amaciyla Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma

Laboratuvari’nda bulunan Leco CHN628, S628 cihazinda gergeklestirilmistir.

7.3.4. GC/MS analizi

Piroliz siv1 {iriinlerinin bilesiminin aydinlatilmasi i¢in, Bilecik Seyh Edebali
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda bulunan Shimadzu GC-2010 Plus gaz
kromatografisi-kiitle ~spektroskopisi (GC/MS) cihazi ile 30mx0.25mmx0.25um
Olglilerinde TRB-5MS model zayif polar kolon kullanilmistir. Elde edilen piklerin

taninmasinda Wiley7 kiitiiphanesinden yararlanilmistir.

7.4. Biyokiitlenin Solvolitik Sivilastirilmas: Ile Karbon Kopiik Uretimi

Biyokiitlenin solvolitik sivilastirilmasi ile karbon kopiik iiretiminde iki farkli
yontem kullanilmistir. Karbonlu malzemelerin iiretimi igin ilk olarak geleneksel fenolik
regine iiretimi amaciyla sivilastirma isleminde ¢oziicti/reaktif olarak fenol kullanilmustir.
Ikinci yontemde ise, sivilastirma isleminde yararlanilan fenole alternatif olarak katranin
kullanilabilirligi arastirilmistir. Bu amagla, reaksiyonlarda ilave edilen fenol yerine
“fenol+katran” karigimi reaktif olarak kullanilmigtir. Solvolitik sivilastirma, kopiiklesme
ve aktivasyon iglemleri sonucunda elde edilen karbonlu malzemeler karakterize

edilmistir.
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7.4.1. Biyokiitlenin fenol kullanilarak solvolitik sivilagtiriimasi

Yapilan literatiir arastirmasina gore, agirlikga 1:1, 1:2 ve 1:3 olmak tiizere ¢esitli
biyokiitle:fenol oranlarinda ¢aligildigi belirlenmistir (Alma, vd., 1996 a; Alma ve Kelley,
2000; Alma, vd., 2000 a; Alma, vd., 2000 b; Liu, vd., 2013; Wang, vd., 2012). Tez
caligmasinda ise, biyokiitle:reaktif oraninin elde edilen kdpiiklerin 6zelliklerine etkisinin
arastirilmasi amaciyla biyokiitle: fenol orani (B:F) 1:3 ve 1:5 olacak sekilde ayarlanmistir.
Wang’n ¢aligmasindaki deneysel yontem dogrultusunda solvolitik sivilastirma islemi ile
karbon kopiikler tretilmistir (Wang, vd., 2012). Karbon kopiik iiretimi i¢in sirasiyla
sivilastirma, reginelestirme, kopiliklesme ve aktivasyon islemleri gergeklestirilmistir. Bu
amagcla, Oncelikle kullanilacak biyokiitle ornekleri Ogiitiilmiis ve pargacik boyutu
0,25<Dp<0,85 araliginda olacak sekilde elenmistir. Istenilen parcacik boyutundaki

biyokiitleler 105 °C’de 8 saat kurutulduktan sonra desikatorde saklanmustir.

Biyokiitlenin solvolitik sivilastirilmasi
Biyokiitleden karbon kopiik iiretimi i¢in gergeklestirilen caligmanin akis

diyagrami Sekil 7.2’de verilmistir.

Solvolitik sivilastirma islemi i¢in, kurutulan biyokiitle, reaktif (fenol veya
fenol+katran karigimi), stilfiirik asit ve fosforik asit balon i¢ine yerlestirilmistir. Karigim
yag banyosunda 124-136 °C arahiginda 1 saat riflaks edilmistir. Reaksiyon
tamamlandiginda, triin 60 °C’ye sogutulmus ve sivilastirilmig iiriin i¢ine metanol
eklenmistir. Karisim siiziilmiis, siiziintii pH’1 sodyum karbonat kullanilarak notr olacak
sekilde ayarlanmis ve sonrasinda kalan c¢Okeltinin uzaklastirilmasi i¢in yeniden
stiziilmiistiir. 50 °C’de vakum distilasyonu ile metanol uzaklastirilarak filtrat konsantre
hale getirilmis ve sivilastirilmis biyokiitle elde edilmistir. Elde edilen 6rnek ladin talasi

ve ceviz kabugu i¢in sirasiyla PL ve PC olarak adlandirilmistur.
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Solvolitik sivilagtirma

*Biyokiitle + fenol veya (fenol + katran) +
stilfiirik asit + fosforik asit

*124-136 °C, 1 saat

Sivilagtirilmis
biyokiitle
Recine sentezi
»Formaldehit + sodyum hidroksit + distile su
+55-60 °C, 1 saat
+95-98 °C, 2 saat
Sivilagtirilmis

biyokiitle esasl

W

Kopiiklesme

+Polisorbat-80 + n-pentan + siilfiirik asit
+60 °C, 24 saat

| Regine
kopiik
Aktivasyon
¢ Azot ortami
+800 °C, 2 saat
KARBON KOPUK

Sekil 7.2. Solvolitik sivilastirma yontemi ile karbon kopiik tiretimi akis diyagrama.

Recine kopiik hazirlanmasi
Swvilastirilmig biyokiitle i¢ine formaldehit, sodyum hidroksit ve distile su eklenip,

homojen bir karisim elde edilinceye kadar karigtirilmistir. Karigim 55-60 °C’de 2 saat
boyunca reaksiyona girmis, ardindan 1 saat daha 95-98 °C’de riflaks edilmistir. Elde
edilen iirlin 60 °C’ye sogutulup pH notr olacak sekilde ayarlanmistir. Karisimdaki su
vakumlu distilasyon ile uzaklastirilarak regine elde edilmistir.

Polisorbat-80 ve n-pentan recineye eklenmis ve homojen bir karisim elde
edilmistir. Karisim tizerine damla damla siilfiirik asit ilave edildikten sonra, karigim tizeri
acik plastik kaliba dokiilmiistiir. Sivilastirilmis biyokiitle temelli regine kopiik elde
edilmesi i¢in 60 °C’de 24 saat kopiiklesme ve katilagsma gergeklestirilmistir. Elde edilen

ornek ladin talas1 ve ceviz kabugu i¢in sirasiyla RL ve RC olarak adlandirilmigtir.
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Karbon kopiik hazirlanmasi
Hazirlanan regine kopiik kiiciik parcalar halinde kesildikten sonra tiip firinda

(Protherm PTF 12/38/250) N2 ortaminda 800 °C’de 2 saat aktive edilmistir. Elde edilen

ornek ladin talas1 ve ceviz kabugu i¢in sirasityla RL-A ve RC-A olarak adlandirilmistir.

7.4.2. Biyokiitlenin fenol ve katran karisim kullanilarak solvolitik sivilagtirilmasi

Katran karakterizasyonu sonuglarina gore, 400 °C’de elde edilen siv1 iirlinlerin
karbon kopiik iiretiminde kullanilacagi belirlenmistir. Isitma hiz1 10 °C/dk olmak {izere
statik ortamda 400 °C’de gergeklestirilen piroliz islemleri sonucunda elde edilen katranlar
biriktirilmistir. Katran kullanilarak karbon kopiik iiretimi i¢in geleneksel fenolik regine
iretim yonteminin aynisi uygulanmistir. Yapilan literatiir aragtirmasina gore, piroliz sivi
irliniinlin fenol ile agirlik¢a en fazla %40 oraninda yer degistirebilecegi belirlenmistir
(Dos-Santos, vd., 2010). Bu nedenle gergeklestirilen deneylerde, sivilastirma
basamaginda reaktif olarak kullanilan fenol miktar1 agirlikga %40°1 oraninda katran ile
yer degistirilmistir. Biyokiitle:reaktif oran1 (B:R) 1:3 ve 1:5 olacak sekilde deneyler
gerceklestirilmistir. Elde edilen recine kopiik ladin talasi ve ceviz kabugu i¢in sirasiyla
RLT ve RCT olarak adlandirilmistir. Aktive edilen karbon kopiikler ise regine kopiik
adlandirmasmin sonuna -A ekKi ilave edilerek kodlanmustir.

Sekil 7.3 ve 7.4°de farkli biyokiitle:reaktif oranlarinda iiretilmis regine kopiik ve

aktive kopiiklerin goriintiileri verilmistir.
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RLT

Sekil 7.3. Biyokiitle:reaktif =1:3 i¢in re¢ine kopiik ve aktive karbon kopiik gérintiileri.
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RCT RCT-A

RLT RLT-A

Sekil 7.4. Biyokiitle:reaktif =1:5 i¢in regine kopiik ve aktive karbon kopiik gorintiileri.

7.4.3. Biyokiitlenin fenol ve katran kullanilarak solvolitik sivilagtirilmasinda
yiizey aktif madde etkisi

Solvolitik sivilagtirma isleminde fenole ek olarak katranin eklenmesiyle 6rnegin
kopiiklesemedigi belirlenmis, gozeneklerin agilmasi amaciyla yiizey aktif madde miktari
%25 oraninda arttirilarak kopiliklesme islemi gergeklestirilmistir. Elde edilen regine
kopiikler ladin talasi ve ceviz kabugu igin sirasiyla RLT-%25 ve RCT-%25 olarak

adlandirilmistir. Hazirlanan kopiikler aktive edildiginde -A eki ile kodlanmustir.
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7.5. Katrandan Biyozift Uretilmesi ile Karbon Kopiik Uretimi

Biyokiitlenin solvolitik sivilastirilmasi ile karbon kopiik iiretiminin yani sira,
yiiksek sicaklik/basing reaktoriinde kopiik tiretimi arastirilmistir. Yiksek sicaklik/basing
reaktoriinde karbon kopiik baslangic hammaddesi olarak biyozift kullanilmistir. Bu
amagcla, ladin talasi ve ceviz kabugunun pirolizinden elde edilen katrandan zift tiretimi

gerceklestirilmistir.

7.5.1. Biyozift iiretimi

Biyozift kullanilarak karbon kopiik tiretimi amaciyla, 400 °C’de piroliz deneyleri
sonucu elde edilen katranlardan asidik su fazi ayrildiktan sonra, vakumlu distilasyon
diizeneginde agir fazdaki aromatik yapilardan biyozift tiretilmistir. Komiir katran ve
petrol ziftlerinin tiretildigi 360 °C sicakligin biyo-yaglar i¢in oldukca yiiksek oldugu ve
270 °C sicakhigin en yiiksek sicaklik olarak kullanilabilecegi bilinmektedir. 270 °C
sicakligin tizerine ¢ikildiginda, biyo-yag hizlica reaksiyona girerek kati1 termofiks
karbonlu kalint1 olusturmaktadir. Bu yiiksek reaktivitenin biyo-yagdaki yiiksek oksijen
icerigine (yaklasik %20) bagl oldugu, fosil ziftlerinin oksijen iceriginin oldukca diisiik
oldugu (yaklasik %2) belirtilmektedir (Rocha, vd., 2002). Yapilan bir diger ¢aligmada,
okaliptiis katran ziftlerinin 250 °C civarinda gergeklesen distilasyonu sonucunda
polimerizasyona ugradiklar1 belirlenmistir. Bu sicaklikta, C-O baglarinin kirildigi, yan
zincirlerin serbest kalmasma karsin aromatik halkadaki daha agir kisimlarm biiyiik
molekiilleri olusturmak {izere reaksiyona girdigi belirlenmistir (Prauchner, vd., 2004). Bu
nedenle, 200 ve 250 °C sicaklikta ve 50-700 mbar basing araliginda 8, 12 ve 24 saat
boyunca vakumlu distilasyon gerceklestirilmis, boylece sulu faz ve hafif yaglar1 iceren
fraksiyon distilat olarak ayrilmistir (Sekil 7.5). Yumusama noktasi yiiksek olan biyoziftler
belirlenmis ve yiiksek sicaklik/basing reaktoriinde karbon kopiik iiretiminde
kullanilmistir. Optimum kosullarda iiretilen biyoziftler elementel analiz, kiil miktar1
tayini, helyum gaz piknometresi, termogravimetrik analiz ve Fourier doniisiimlii kizil

oOtesi spektroskopisi kullanilarak karakterize edilmistir.
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Ust Uriin
Sulu faz ve

‘ hafif yaglar
Alt Uriin
Biyozift

Katranin vakum distilasyonu
200 ve 250 °C
50-700 mbar, 8/12/24 saat

Sekil 7.5. Katrandan biyozift liretim akis diyagrami ve deney diizenegi.

7.5.2. Yiiksek basing¢/sicaklik reaktorii ile biyoziftten karbon kopiik iiretimi
Solvolitik sivilastirma islemine alternatif olarak biyoziftten karbon kopiik
iretilmesi amaciyla yiiksek sicaklik (500 °C) ve yiiksek basingta (5000 psi) galisabilen
Parr 4575B model reaktorde ¢alisilmistir (Sekil 7.6). Yiiksek sicaklik/basing reaktoriinde
elde edilen karbon kopiiklerin Ozelliklerinin reaktor sicaklifina, basincina, basing
bosaltim siiresine ve son sicaklikta bekleme siiresine bagli olarak degistigi bilinmektedir.
Yapilan caligmada, literatiirde yer alan optimum ¢alisma kosullarinda karbon kopiik

hazirlanmasi planlanmistir.

Sekil 7.6. Yiiksek sicaklik/basing reaktorii.
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[k asamada, 100 mbar vakum basmcinda 200 °C’de iiretilen ziftler karbon kopiik
tretiminde kullanilmistir. 400 °C reaktor sicakligi, 5 ve 10 bar reaktdr basincinda
gerceklestirilen deneyler sonucunda, 10 bar basing uygulandiginda daha dayanikli
kopiikler tretildigi saptanmistir. Bu nedenle ikinci asamada, 10 bar reaktér basincinda
sicakligin etkisini incelemek amaciyla 350 ve 450 °C reaktor sicakliklarinda ¢aligilmustir.
350 °C’de elde edilen kopiiklerin kirildig1 ve istenilen kdpiik yapisini olusturamadigi
sonucuna ulasilmigtir. 350 °C’de gerceklestirilen deneyler sonucunda;

) Oldukga diisiik kopiik verimleri elde edildigi,

i) Uretilen kopiiklerin  yapisinda reaktdrden uzaklastirilamayan  zift

kalintilarmin bulundugu,

iii) Yapidaki ziftin etkisiyle yumusak ve parcalanan kopikler iretildigi

belirlenmistir.

Deney sonuglarma gore, karbon kopiik tiretiminde kullanilacak kosullar 10 bar
reaktor basinci ve 450 °C reaktor sicakligi olarak belirlenmistir. Yumusama noktasi
analizine gore, 50 mbar vakum basmcinda 250 °C’de 24 saat distilasyon siiresinde
tiretilen ziftlerin karbon kopiik tiretiminde kullanilmasina karar verilmistir. Bu amagla
hazirlanan zift aliminyum kalip iginde tartilmis ve kalip reaktore yerlestirilmistir.
Sisteme ¢alisilacak basinci saglamasi amaciyla azot gazi gonderilmis, istenilen basinca
ulagildiktan sonra, 1sitma hizi 2,5 °C/dk olacak sekilde reaktor galisma sicakligina
isitilmistir. Sistem istenilen calisma sicakligma ulastiktan sonra 1 saat bu sicaklikta
bekletilerek, reaktoriin homojen olarak 1smmasi saglanmistir. Bekleme siiresi bittiginde
sistemin basinci 5-6 saniye iginde hizlica atmosfer basincma diisiiriilerek, ziftteki ugucu
maddelerin reaktorden uzaklasmasi ve gézenekli karbon kopiik iiretilmesi saglanmistir.
Reaktoriin oda sicakligina sogumasi igin beklenmistir.

Karbon kopiikler 5 °C/dk 1sitma hizi ile 1050 °C’ye 1sitilan tiip firinda azot
ortaminda (akis hiz1 100 mL/dk) karbonize edilmistir. Bu amagla, koptikler 6ncelikle oda
sicakligindan yiiksek sicaklik/basing reaktoriinde ¢alisilan sicakliga 5 °C/dk 1sitma hizi
ile 1sitilmis ve bu sicaklikta 10 dk beklenmistir. Daha sonra 1050 °C’ye 1sitilarak bu
sicaklikta 2 saat beklenmis ve bu islemin ardindan sistem oda sicakligina sogutulmustur.
Karbonizasyon islemi sirasinda sisteme 100 mL/dk akis hizinda azot beslenerek kopiigiin
yiksek sicakliklarda dagilmasi oOnlenmis ve aciga ¢ikan ugucu maddeler

uzaklagtirilmustir. Yiiksek sicaklik/basing reaktorii ile biyoziftten karbon kopiik tiretimi
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akis diyagrami Sekil 7.7°de verilmistir. Yiiksek sicaklik/basing reaktoriinde iiretilen
karbon kopiik ve tiip firinda karbonize edilen karbon kopiikler ise Sekil 7.8’de

gosterilmistir.

Piroliz
*Hammadde miktari: 15 g
e Isitma hizi: 10 °C/dk

*Piroliz ortamu: statik
L° Piroliz sicakligi: 400 °C

*Piroliz stiresi: 20 dk
Piroliz s1v1

urini

Biyozift Uretimi

*50 mbar basincta vakumlu distilasyon
L- 250 °C, 24saat

Biyozift

Yiiksek Sicakhik/Basin¢ Reaktoriinde v
Kopiiklesme

eIsitma hizi: 2,5 °C/dk
| *Kopiiklesme sicakligi: 450 °C
{Bekleme siiresi: 1 saat

*Basing: 10 bar

Yesil Kopiik

Karbonizasyon v

*Isitma hizi: 5°C/dk
*Karbonizasyon sicakligi: 1050 °C
*Bekleme siiresi: 2 saat
L- Azot akis hizi: 100 mL/dk

KARBON KOPUK

Sekil 7.7. Yiiksek basing/sicaklik reaktorii ile biyoziftten karbon kopiik tiretimi akis
diyagrami.
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Sekil 7.8. Yiiksek sicaklik/basing reaktoriinde iiretilen a) yar1 mamul ve b) karbonize
karbon kopiik goriintiileri.

7.5.3. Yiiksek sicakhik/basing reaktoriinde iiretilen karbon kopiiklerin kimyasal
aktivasyonu
200 °C sicaklikta 100 mbar vakum basmcinda {retilen ceviz kabugu
biyoziftinden, yiiksek sicaklik/basing reaktoriinde 450 °C sicaklikta ve 10 bar basingta
karbon kopiik tretilmistir. Hazirlanan karbon kopiiklere, yiizey alanlarinmn arttirilmasi
amactyla KOH, ZnClz, HCI ve H3POj ile kimyasal aktivasyon islemleri uygulanmistir.
Aktivasyon islemlerinde reaktérden ¢ikan yart mamul (green foam) ve 1050 °C’de
karbonize edilmis karbon kopiik (carbon foam) kullanilmistir. Bu amagcla, {iretilen her
karbon kopiik i¢in kopiik:aktivasyon ajani orani 1:1 olacak sekilde ii¢ farkli deney seti
gerceklestirilmistir:
i) Yiiksek sicaklik/basing reaktdriinden alinan karbonize edilmemis kopiik (yar1
mamul) kimyasal aktivasyon ajani ile muamele edilmis ve aktivasyon

sicakliginda aktive edilmistir.
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i) Yiiksek sicaklik/basing reaktoriinden alinan karbonize edilmemis kopiik (yar1
mamul) kimyasal aktivasyon ajani ile muamele edilmis ve 1050 °C’de
karbonize edilmistir.

iii) Yiiksek sicaklik/basing reaktoriinden alinan ve 1050 °C’de karbonize edilmis
kopiik kimyasal aktivasyon ajani ile muamele edilmis ve aktivasyon
sicakliginda aktive edilmistir.

Aktivasyon isleminde, drnegin aktivasyon ajani ile karistirilmasinda Tondi vd.
(2010), yapmis olduklar1 ¢alisma esas alinmistir. Kimyasal aktivasyon sicakliklar1 her
aktivasyon ajani i¢in farklilik gostermektedir. Aktivasyon sicakliklart KOH, ZnCl,, HCI
ve H3POs i¢in sirasiyla 800, 500, 500 ve 450 °C olarak uygulanmistir (Liu, vd., 2014 a;
Marcia-Agullo, vd., 2004; Molina-Sabio ve Rodriguez-Reinoso, 2004; Nagel, vd., 2014;
Tondi, vd., 2010; Xu, vd., 2010).

Yiizey alan1 sonuglarna gore, yiiksek sicaklik/basing reaktoriinde tiretilen ve 1050
°C’de karbonize edilen kopiiklerin aktivasyonu sonucunda gézeneklerinin agilmasmin
miimkiin olmadig1 belirlenmistir. Reaktdrden alinan yar1 mamullerin biri aktivasyon
ajaninin aktiflegsme sicaklig1 digeri normal karbonizasyon sicakligi olmak iizere iki farkl
sicaklikta aktivasyonu gergeklestirilmistir. Aktivasyon ajani olarak HC1 ve H3PQOj4 gibi
asitler kullanildiginda yapida herhangi bir degisim olmadigi bulunmustur. Koptik yapisi
ZnCly tuzu ile aktive edildiginde 8,56 m?/g yiizey alanina sahip aktive kopiik elde
edilmistir. Baz olarak KOH eklendiginde ve 800 °C’de gerceklestirilen aktivasyon
sonucunda 59,86 m%/g yiizey alanma sahip kopiik iiretilmistir. Ayrica, aktivasyon
sicakliginm 1050 °C’ye yiikseltilmesi ile yiizey alanimmn daha da yiikseldigi (376,98 m?/g)
saptanmustir. Elde edilen sonuglara gore, kimyasal aktivasyon ajani ¢esidinin, kullanilan
kopligiin karbonize edilip edilmediginin ve aktivasyon sicakliginin iiretilen karbon
kopligiin gozenek yapisini 6nemli dlgiide etkiledigi belirlenmistir.

Potasyum hidroksit kullanildiginda yiizey alaninda meydana gelen artisin nedeni;
1s1l islem siiresince aktivasyon ajani ve kopliglin arasinda gerceklesen kimyasal
reaksiyonlardir. Hem KOH hem de K2COs kopiik yapisindaki karbon ile reaksiyona
girmekte ve metalik potasyumu olusturmaktadir. Ayrica, K2COs bozunmasi ile
karbonmonoksit gazi olusmakta ve olusan gaz Esitlik (7.13) ve (7.14)’de verilen
depolimerizasyon reaksiyonlar1 swrasinda ikinci aktivasyon ajan1 olarak gorev

yapmaktadir (Apaydin-Varol ve Eriilken, 2015; Tay, vd., 2009; Sun ve Webley, 2011).
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6KOH + 2C—2K + 3H + 2K2CO3 (7.13)

2C + K2CO3 «>2K +3CO (7.14)
Gergeklestirilen deney setlerinde en yiiksek yiizey alanina sahip karbon kopiigiin,

ikinci yontem olan karbonize edilmemis kopiigiin (yart mamul) KOH aktivasyon ajani ile
muamele edilmesi ve 1050 °C’de karbonize edilmesi ile iiretildigi belirlenmistir. Bu
nedenle, 250 °C sicaklikta 50 mbar vakum basincinda elde edilen biyoziftlerin, 10 bar
reaktor basincinda 450 °C sicaklikta kopiklestirilmesiyle tretilen yar1 mamuller

belirlenen optimum aktivasyon siirecinde aktive edilmistir.

7.6. Karbon Képiiklerin Karakterizasyonu

Solvolitik sivilagtirma iglemi ile sentezlenen regine ve aktive kopiikler, yiiksek
sicaklik/basing reaktdriinde iiretilen karbon kopiikler yapilarinin aydinlatilmas: amaciyla
elementel analiz, X-ismm1 kirmim, taramali elektron mikroskopi ve azot sorpsiyon
yontemleri, ayrica basma dayanimi ve yogunluk 6l¢timleri ile karakterize edilmistir.

Regine kopiiklerin yap1 kararliligi ve 1s1 dayanikliligmi incelemek amaciyla
Setaram Labsys Evo cihazinda termogravimetrik analiz gerceklestirilmistir.
Termogravimetrik analiz isleminde kopilikler 20 ©°C/dakika 1sitma hiziyla oda
sicakligindan 800 °C’ye kadar ortamda 20 mL/dakika akis hizinda argon gazi gegirilerek
isitilmigtir. Elde edilen TG verilerinin tiirevleri alinarak DTG egrileri olusturulmustur.

Karbon kopiiklerin yapisindaki karbon, hidrojen, oksijen ve azot bilesiminin
incelenmesi amaciyla elementel analiz gergeklestirilmistir.

Elde edilen regine/aktive kopiik ve yiiksek sicaklik basing reaktoriinde biyoziftten
elde edilen kopliklerin yiizey morfolojileri (pargacik boyutlari, sekilleri ve dagilimlari)
taramal1 elektron mikroskobunda incelenmistir.

Kopiiklerin kristal yapilarinin belirlenmesi, atomik orgii i¢indeki tabakalar arasi
uzaklik degerlerinin hesaplanmasi ise X-1g1n1 kirinim cihazi (PANalytical Empyrean) ile
CuKoa 1s1masi (dalga boyu 0,15406 nm) kullanilarak belirlenmistir.

Hazirlanan kopiiklerin BET yiizey alanlar1 (Sget), gdzenek hacmi ve gdzenek
boyut dagilimlar1 Micromeritics ASAP 2020 cihazi kullanilarak belirlenmistir. ilk
asamada N> atmosferinde 300 °C’de 6 saat boyunca degaz islemi uygulanmis, ardindan
orneklerin 77 K’de azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri alimmustir. Kopiiklerin Sget

degerleri Brunauer, Emmett ve Teller (BET) yontemi ile hesaplanmistir. Yogunluk
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fonksiyonel teorisi (density functional theory-DFT) kullanilarak gézenek boyut
dagilimlar1 belirlenmistir.

Karbon kopiiklerin dayanabildikleri maksimum kuvvet 100 kN’a kadar kuvvet
uygulanabilen SHIMADZU AG-IC 100KN ¢ekme/basma cihazi kullanilarak 0,5 mm/dk
yiikkleme hizinda dl¢lilmiistiir ve baski dayanimlar1 hesaplanmistir.

Son olarak, karbon kopiiklerin bilinen boyutlardaki pargalari tartilarak yigin
yogunluklari, helyum gaz piknometresi (MICROMERITICS, ACCUPYC Il 1340) ile de
gercek yogunluklar:r belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gore %porozite degerleri
hesaplanmugtir. Uretilen kopiiklerin  yalitim malzemesi olarak kullanilabilirliginin
arastirilmasi amaciyla, 1s1l iletkenlikleri Armfield HT10XC/11C dogrusal 1s1 aktarimi test

cihazi ile Ol¢iilmiistiir.
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8. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada, biyokiitle olarak ladin talasi ve ceviz kabugu seg¢ilmistir.
Hammaddelerin kisa analizleri gergeklestirilerek nem, kiil, ugucu madde; bilesen analizi
ile ekstraktif, lignin, seliiloz, hemiseliiloz igerikleri; elementel analizi yapilarak da 1sil
degerleri saptanmigtir. Termogravimetrik analiz ile 1s1l bozunmalar1 incelenmistir.
Hammaddelere uygulanan FT-IR analizi ile i¢erdikleri fonksiyonel gruplar belirlenmis,
SEM analizi ile yiizey morfolojileri saptanmigtir. EDX analizi ile hammaddelerin
iceriginde bulunan elementler belirlenmistir. Daha sonra hammaddelere sabit yatakli
reaktorde diisiik 1sitma hizinda (10 °C/dk) piroliz islemi uygulanmus, elde edilen iirtinlerin
verimleri hesaplanmustir. Piroliz siv1 iiriinlerinin elementel analizleri, FT-IR, *H-NMR ve
GC/MS analizleri yapilmistir.

Bu béliimde sirasiyla hammaddelerin 6zellikleri, piroliz {iriin verimleri, sivi
iirtinlerin 6zellikleri, ayrica biyokiitleden solvolitik sivilagtirma ile iiretilen ve biyoziftten
yiiksek sicaklik/basing reaktoriinde elde edilen karbon kopiiklerin karakterizasyon

sonugclar1 verilecektir.

8.1. Hammaddelerin Analiz Sonuglarn

Piroliz islemi uygulanacak hammaddeler havada kurutulmus, 6gitiilmiis, alti
farkli pargacik boyutu elde etmek iizere elenmistir. Ortalama pargacik boyutundaki
hammaddelerin elementel, kisa ve bilesen analizleri gerceklestirilmistir. Cizelge 8.1°de
hammaddeye uygulanan 6n analiz ve elementel analiz sonuglar1 verilmistir. Lignin igerigi

yiiksek hammaddeler secilmistir.



94

Cizelge 8.1. Hammaddelerin elementel, kisa ve bilesen analizi sonuglar.

Elementel Analiz

Bilesen (%) Ladin talas: Ceviz kabugu
C 46,55 48,28
N 4,56 4,91
H 5,16 5,96
o? 43,73 40,85
Molar gosterim CH1,33N0,0800,71 | CH1,48N0,0000,63
H/C 1,33 1,48
o/C 0,71 0,63
HHV (MJ/kg) 19,20 17,56
Kisa analiz (%agirlikea)
Nem 7,46 6,28
Kiil 1,41 0,95
Ugucu Madde 78,61 75,51
Sabit Karbon® 12,52 17,26

Bilesen analizi (%agwrlik¢ca)

Holoseliiloz 54,78 45,17
Hemiseliiloz 26,27 28,35
Ekstraktif madde 8,61 1,92
Lignin 35,21 51,98
Seliiloz? 28,51 16,82
Ortalama pargacik boyutu (mm) 0,753 1,399
Y1gin yogunlugu (g/cmd) 0,22 0,55

@ Farktan hesaplanmuistir.

Hammaddelerin 1s11 ve pirolitik davranigmi belirlemek i¢in termogravimetrik
analiz gerceklestirilmistir (Sekil 8.1-8.2). Biyokiitlelerin 1s1l bozunmalar1 kimyasal
bilesimine ve yapisma baghdir. Termogravimetrik analiz islemi sonucunda elde edilen
termogramlar incelenerek piroliz ¢aligma sicakliklari belirlenebilmektedir. Genel olarak

biyokiitlenin 1s1l bozunma egrisi {i¢ ana boliime ayrilabilir. 80-120 °C arasinda goriilen
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birinci kiitle kayb1 hammaddelerde bulunan nemin giderilmesi sonucunda olusur. ikinci
boliim ise piroliz reaksiyonlarinin olustugu ve hammaddenin kiitle kaybinin en fazla
oldugu kisimdir. Genellikle 150 °C’den basglayan kiitle kayb1 400 °C’ye kadar devam
eder. Son boliimde ise kiitle kaybi1 giderek azalir ve neredeyse sabit bir hal alir. Bu sekilde
ifade edilebilen kiitle kaybmin daha detayli agiklanmasi i¢in biyokiitlenin esas olarak
seliiloz, hemiseliiloz ve ligninden olustugu goz oniine alinir. Her bir bilesen i¢in yapilan
termogravimetrik analiz deneyleri bu bilesenlerin bozunma sicakliklar1 hakkinda bilgi
verir. Hemiseliiloz 250-350 °C arasinda, seliilloz 325-400 °C arasinda ve lignin 200-720
°C arasmda bozunur (Apaydin-Varol, 2007).
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Sekil 8.1. Ladin talaginin termogravimetrik analizi.
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Sekil 8.2. Ceviz kabugunun termogravimetrik analizi.
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Sekil 8.1 ve 8.2’de verilen 1s1l bozunma egrileri incelendiginde, hammaddelerin
hepsinde benzer bozunmalarin gergeklestigi belirlenmistir. Hammaddelerin igerigindeki
nem uzaklastirildiktan sonra piroliz reaksiyonunun gergeklestigi ve artan sicaklikla
birlikte ugucularin uzaklastigi TG egrilerinden goriilmektedir. Analiz sonuglarina gore,
100 °C civarinda hammaddelerin neminin uzaklagmasi ile ilk agirlik kaybi meydana
gelmistir. Piroliz reaksiyonunun 200 °C civarinda basladig1 ve burada kiitle kaybinin hizli
bir sekilde gergeklestigi belirlenmistir. Ugucu bilesiklerin olusumundan sorumlu olan
seliloz ve hemiseliiloz polimerleri pargalanarak ortamdan uzaklasirlar. Ani kiitle
kayiplarinin 450 °C civarinda sonlandig1 bulunmustur. Bu sicakliktan sonra kiitle kaybi1
yavaslamis ve 550 °C civarinda neredeyse sabitlenmistir. Bu yavas bozunmanin lignine
ait oldugu bilinmektedir. Lignin bilesenler icinde en son bozunandir ve kati iiriin
olusumunda etkilidir. Agirlik kayiplarindan sonra kalan kalinti, kiil ve bozunmayan
karbona karsilik gelmektedir.

Hammaddelerin kimyasal yapisinin incelenmesi i¢in FT-IR analizi yapilmis ve
FT-IR spektrumlar1t EK-1’de verilmistir. Lignoseliilozik yapiya sahip hammaddelerin
kimyasal yapilarindaki fonksiyonel gruplar ve FT-IR sonuglar1 Cizelge 8.2°de
gosterilmistir. Cizelge 8.2 incelendiginde, 3600-3300 cm™civarindaki genis ve yayvan -
OH bandi alkol, fenol veya karboksilik asitlerin varligmi; 2950-2800 cm™ araliginda
goriilen pikler asimetrik ve simetrik C-H titresimleri alifatik yapilarm varligmi
gostermektedir. 1770-1500 cm™ civarmdaki siddetli pikler aromatik yapilarda bulunan
olefinik C=C titresimlerinden ve C=0 titresimlerinden kaynaklanmakta olup; bu pikler
esterler, ketonlar, karboksilli asitler ve aldehitlerin varligma isaret etmektedir. 1480-1420
cm? civarindaki pikler alifatik yapilardaki C-H egilme titresimlerini belirtmektedir. 1430-
1200 cm? bant araligindaki pikler ise -OH biikiilme ve C-O gerilim titresimlerini
belirtmekte olup, doyurulmamis eterlerin ve fenollerin varligmin kanitidir. 1060-1020
cm? civarindaki siddetli pikler biyokiitlenin yapisindaki ligninin varligmi gdsteren C-O
gerilim bandmni ifade etmektedir. Sekil 8.3 ve 8.4’deki spektrumlar incelendiginde lignin
icerigi yiiksek olan ladin talas1 ve ceviz kabugunun 1700-1400 cm™ bant araliginda

oldukg¢a fazla pik verdigi saptanmistur.
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Ladin | Ceviz | Dalga Sayisi Fonksiyonel Grup | Atomik yapi ve
talasi | kabugu | (1/cm) gruplar
3337 3338 | 3600-3300 O-H gerilim band1 Hidroksil, asit, fenol
3015 3020 | 3040-3000 C-H gerilme Aromatik Halka
2922 2923 | 2950-2800 C-H gerilim band1 Simetrik ve asimetrik
2852 2856 alifatik CHs ve CH>
1694 1743 | 1770-1650 C=0 gerilim band1 | Karbonil grubu
- - 1625-1590 C=C gerilim band1 | Olefinik yapilar
1600 1595 | 1600,1580,1450 | C=C gerilim band1 Aromatik yapilar
1508 1506
1422 1425 | 1450 ve 1375 C-H biikiilme band1 | Alifatik CHs
1370 1371
1455 1454 | 1465 C-H biikiilme band1 | Alifatik CH>
1264 1233 | 1275-1200 C-O-C gerilim band1 | Doymamis eterler
1159 1152 | 1200-1000 Diizlem dis1 C-H Aromatik yapilar
biikiilme band1
1028 1030 | 1060-1020 C-O-C gerilim band1 | Alifatik Eter/ Birincil
veya ikincil alkol
897 899 | 900-700 Aromatik Halkaya
809 820 Bagl Siibstitiientler

Hammaddelerin fiziksel morfolojisi ve ylizey oOzelliklerinin incelenmesinde

taramal1 elektron mikroskobu (SEM) teknigi kullanilmis olup, Sekil 8.3 ve 8.4°de 500x

ve 1000x biiylitme oranlarindaki SEM goriintiileri ve EDX sonuclar1 verilmistir.

Hammaddelerin bilesimindeki elementlerin tayini icin EDX analizi gerceklestirilmistir.

EDX analizi ile hammaddenin inorganik bilesimi hakkinda bilgi edinilmektedir, ancak

hammaddeler homojen yapida olmadigi i¢in farkli noktalardaki nicel sonuglar ayni

olmamaktadir. Hammaddelerin SEM goriintiileri incelendiginde, heterojen ve gozenekli

olmayan morfolojiye sahip olduklar1 belirlenmistir. Sekil 8.3 ve 8.4’de verilen EDX

grafikleri incelendiginde, hammaddelerin yapisinin temel olarak karbon ve oksijen

elementlerinden olustugu goriilmiistiir. Bu elementlere ek olarak ceviz kabugunun

yapisinda potasyum elementinin de bulundugu belirlenmistir.
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Sekil 8.3. Ladin talasmim SEM goriintiisii a) 500x, b) 1000x ve ¢) EDX sonucu.

Ladin talaginin SEM goriintiilerine gore, lifli bir goriiniime sahip oldugu, yan yana

dizilmis i¢i dolu kanallardan meydana geldigi saptanmistir (Sekil 8.3).
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Ceviz kabugunun SEM goriintiisii incelendiginde, lifli yapisinin yani sira farkl

gozenek boyut ve sekillerinde gézenekler igerdigi bulunmustur (Sekil 8.4).

c)

2.0

Sekil 8.4. Ceviz kabugunun SEM goriintiisii a) 2000x, b) 5000x ve ¢) EDX sonucu.
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8.2. Piroliz Sonuclan

Piroliz deneylerinde ortalama parcacik boyutundaki hammaddeden 15 g alinarak,
statik ortamda 10 °C/dk’lik 1sitma hizinda piroliz sicakligmnin etkisi incelenmistir. Piroliz
sonrasinda kati, sivi, gaz iirlinler ile olusan su verimleri hesaplanmis, sonuglar Sekil 8.5
ve 8.6°da verilmistir. Piroliz sicaklig1 400-600 °C arasinda degistirildiginde en yliksek
katran verimine 550 °C sicaklikta ulasildig; kati lirlin veriminin artan sicaklikla azaldigi

ve gaz iirlin veriminin yliksek sicakliklarda arttigi belirlenmistir.

E%sivi E%katt E%su =% gaz

100 ~

Verim (%)

Sicaklik (°C)

Sekil 8.5. Ladin talasi i¢gin sicakligin iirlin dagilimina olan etkisi.

E% sivi E%katt % su =% gaz

100 ~

Verim (%)

1110

600

Sicaklik (°C)

Sekil 8.6. Ceviz kabugu i¢in sicakligin iiriin dagilimina olan etkisi.
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Sekil 8.5 incelendiginde, ladin talas1 i¢in 400 °C’de %30,25 olan kat1 {iriin verimi,
600 °C’de %?25,78’e diismiistiir. Bununla beraber 400 °C’de %21,68 olan gaz iiriin
veriminin, 600 °C’de %30,19’a kadar yiikseldigi goriilmiistiir. 400 °C’de %19,05 olan
katran verimi piroliz sicakligi 550°C’ye c¢ikarildiginda %?20,50’ye yiikselmis, ancak
sicaklik 600 °C’ye ¢ikarildiginda %17,69’a diismiistiir.

Sekil 8.6’daki ceviz kabugu piroliz sonuglarina gore, 400 °C piroliz sicakliginda
%35,35 olarak elde edilen kat1 tirtin verimi, 600 °C’de %29,51’e diismiistir. Gaz tiriin
veriminin 400 °C’de %18,48 iken 600 °C’de %21,14’¢ kadar yiikseldigi goriilmiistiir.
400 °C’de %20,30 olan katran verimi piroliz sicakligi 550 °C’ye ¢ikarildiginda
%?21,24’ye yiikselmis, ancak sicaklik 600 °C’ye ¢ikarildiginda %20,60’a diigsmiistiir.

Sicakligin arttirilmasi sonucunda, yiiksek molekiil agirlikli pirolitik sivi
bilesenlerinin parcalanmasi ile gaz iirtin verimi de artmaktadir. Hammaddenin yapisinda
bulunan seliilloz 325-400 °C arasinda bozunmasina ragmen, lignin daha yiiksek
sicakliklarda (200-720 °C) bozunmaktadir. Bu nedenle lignin iceriginin yiiksek olmasi

halinde, piroliz sonucu elde edilen kati {iriin veriminin de fazla oldugu bilinmektedir.

8.3. Piroliz Siv1 Uriinlerinin Karakterizasyonu
Elde edilen sivi iriinlere elementel, FT-IR, H-NMR ve GC/MS analizleri

uygulanmastir.

8.3.1. Piroliz siv1 iiriinlerinin *H-NMR sonuclar

400, 500 ve 600 °C’de gerceklestirilen piroliz islemi sonucunda elde edilen
katranlarin yapilarinin aydmlatilmas1 amaciyla *H-NMR analizi gerceklestirilmistir.
Katranlarin *H-NMR spektrumlarindan belirlenen farkli hidrojen tiirlerinin kimyasal
kayma degerleri Cizelge 8.3’de agiklanmustir.

Yapidaki bir protonun sogurma farkimi gosteren kimyasal kayma degerleri
spektrumda ppm olarak belirtilmistir. *H-NMR spektrumu proton tiirlerinin kimyasal
kaymasma bagli olarak aromatik, olefinik ve alifatik olmak {lizere li¢ ana bdlgeye
ayrilmistir. 9-6 ppm araligindaki pikler aromatik hidrojenleri, 6-4 ppm araligindaki pikler
alken hidrojenlerini, 3,0-0,5 ppm araligindaki pikler alkan hidrojenlerini ifade etmektedir
(Ozbay, vd., 2008; Uzun, vd., 2010). Piklerin bagil alanlarini gdsteren integral
¢izgilerinin yiiksekligi o yapidaki hidrojenlerin artisini gdstermektedir. *H-NMR
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kromatogramlarindaki integral yapilarindan hesaplanan katranlarin aromatik, parafinik ve

olefinik icerikleri Cizelge 8.3’de agiklanmaktadir (Cit, 2007; Kanmaz, 2011).

Cizelge 8.3. Katranlarin *H-NMR sonuglar1.

Kimyasal Hidrojen tipi Ladin talas Ceviz kabugu

kayma 400 500 600 400 500 600

arahgy, o oC oC oC oC oC oC

(ppm)

0,5-1,0 Aromatik halkaya y veya 5,30 3,66 | 388 | 3,78 | 574 3,02
daha uzak konumdaki
CHjs ve parafinik CHs

1,0-1,5 Aromatik halkaya [ 14,37 | 14,20 | 14,13 | 12,84 | 14,58 | 13,04
konumundaki CHs, CH;
ve CH

1,5-2,0 Naftenlere bagli CH, ve 8,92 982 | 829 | 7,79 | 1040 | 6,84
CH

2,0-3,0 Aromatik halkaya a 26,74 | 30,20 | 30,33 | 29,31 | 22,23 | 28,15
konumundaki CHs, CH;
ve CH

0,5-3,0 TOPLAM 55,33 | 57,88 | 56,63 | 53,72 | 52,95 | 51,05
ALIFATIKLER

3,0-4,0 Hidroksiller, halka 10,87 | 8,50 | 9,25 | 13,42 | 13,55 | 12,17
baglayan metilen, metil
ve metoksi

4,0-6,0 Fenoller, konjuge 11,75 | 13,14 | 15,72 | 12,71 | 15,62 | 19,60
olmayan olefinler

6,0-9,0 Aromatikler, konjuge 21,24 | 19,71 | 17,63 | 19,34 | 17,23 | 16,64
olefinler

9,0-12,0 Aldehitler ve/veya 0,81 0,77 | 0,77 | 0,81 0,65 0,54
karboksilik asitler

!H-NMR spektrum sonuglari incelendiginde, aromatik fraksiyonu en yiiksek olan

katranlarin 400 °C piroliz sicakliginda elde edildigi tespit edilmistir. Bu nedenle,

katranlarin FT-IR, elementel ve GC/MS analizleri 400 °C’de elde edilen katranlara

uygulanmistir. 2,0-3,0 ppm araliginda elde edilen yiiksek fraksiyon, katranlardaki

aromatik halkaya bagli o konumundaki CHs, CH: ve CH gruplarmin varligmni

gostermektedir (Ozbay, 1998). Halka baglayan metilen, metil ve metoksi protonlar1

spektrumda 3,0-4,0 ppm bolgesinde gdzlenmektedir. Aromatik *H-NMR sonuglar
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incelendiginde, secilen biyokiitlelerin pirolizi ile elde edilen katranlarm aromatikliginin

% 16-21 arasinda degistigi goriilmektedir.

8.3.2. Piroliz siv1 iiriinlerinin FT-IR spektrumlar

Biyokiitle yapisinda bulunan seliiloz, hemiseliilloz ve lignin nedeniyle, farkl
hammaddelerin pirolizi sonucu elde edilen siv1 iiriinler farkli yapida organik bilesikleri
icermektedir. Katranlarin sahip oldugu fonksiyonel gruplarin incelenmesi i¢in elde edilen

FT-IR spektrumlar1 EK-2’de ve FT-IR analiz sonuglar1 Cizelge 8.4’de gosterilmektedir.

Cizelge 8.4. 400 °C’de elde edilen katranlarin FT-IR sonuglar1 ve fonksiyonel gruplari.

Ladin | Ceviz | Dalga Sayis1 | Fonksiyonel Atomik yapi ve
talasi | kabugu | (1/cm) Grup gruplar
3396 3396 | 3600-3300 O-H gerilim Hidroksil, asit,
band1 fenol
2960 3028 | 3040-3000 C-H gerilme Aromatik Halka
2929 2931 | 2950-2800 C-H gerilim Simetrik ve
2833 band1 asimetrik alifatik
CHs ve CH>
1710 1711 | 1770-1650 C=0 gerilim Karbonil grubu
bandi
1600 1608 | 1625-1590 C=C gerilim Olefinik yapilar
bandi
1515 1515 | 1600,1580,14 | C=C gerilim Aromatik yapilar
50 band1
1434 1425 | 1450 ve 1375 | C-H biikiilme Alifatik CHs
1363 1363 band1
1460 1462 | 1465 C-H biikiilme Alifatik CH:
band1
1264 1212 | 1275-1200 C-O-C gerilim | Doymamus eterler
1233 bandi
1152 1109 | 1200-1000 Diizlem dis1 C- | Aromatik yapilar
H biikiilme
bandi
1033 1033 | 1060-1020 C-O-C gerilim Alifatik Eter/
band1 Birincil veya
ikincil alkol
883 883 | 900-700 Aromatik Halkaya
812 813 Bagh
749 755 Siibstitiientler
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Cizelge 8.4 incelendiginde, katranlarm 3600-3300 cm™? arasinda sahip oldugu -
OH gerilim titresimleri hidroksil gruplarinin varligini gdstermektedir. 2950-2800 cm™
araliginda goriilen C-H gerilim titresimleri alifatik yapilarin (alkanlarin) varligini
gostermektedir. 1770-1500 cm? civarmndaki siddetli pikler aromatik yapilarda bulunan
olefinik C=C titresimlerinden ve C=0 titresimlerinden kaynaklanmakta olup; bu pikler
esterler, ketonlar, karboksilli asitler ve aldehitlerin varligina igaret etmektedir. 1470-1310
cm? civarindaki C-H egilme titresimleri aromatik halkalarm varligmi belirtmektedir.
1275-1200 cm™ bant araligindaki pikler ise -OH biikiilme ve C-O gerilim titresimlerini
belirtmekte olup, birincil, ikincil, tersiyer alkollerin ve fenollerin varliginin kanitidir. 900-
700 cm? arahiginda goriilen C-H egilme titresimleri ise aromatik yapmin (alkenler)

varlhigimi gostermektedir.

8.3.3. Piroliz siv1 iiriinlerinin elementel analiz sonuclar

Biyokiitlelerin 400 °C’deki pirolizi sonucunda elde edilen katranin elementel
analiz sonuglar1 ve hesaplanan 1s1l degerleri Cizelge 8.5’de verilmistir. Elementel analiz
sonuclarina gore; ladin talasi ve ceviz kabugunun karbon icerikleri sirasiyla %46,55 ve
%48,28 iken, piroliz islemi sonucunda elde edilen katranlarm karbon igeriklerinin
%62,59 ve %59,99 oldugu belirlenmistir. Bunun yani sira, hesaplanan 1s1l degerler
incelendiginde, katranlarin 1si1l degerinin hammaddeye kiyasla daha yiiksek oldugu

belirlenmistir.

Cizelge 8.5. 400 °C’de elde edilen katranlarin elementel analiz sonuglar1 ve 1s1l degerleri.

Bilesen (%) Ladin talas1 Ceviz kabugu
C 62,39 59,99
N 5,91 6,03
H 7,33 7,49
o? 24,37 26,49
Molar gosterimi | CH1,41No0,0000,29 | CH1,50N0,0000,33
HHV (MJ/kg) 27,28 26,32

& Farktan hesaplanmistir.
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8.3.4. Piroliz Siv1 Uriinlerinin GC/MS Kromatogramlari

10 °C/dak 1sitma hizinda 400 °C sicaklikta elde edilen katranlarm GC/MS
kromatogramlar1 Sekil 8.7°de, kromatogram sonuclar1 ise EK-3’de verilmistir. Katran
kromatogramlarmin  benzerlik gosterdigi  belirlenmistir.  Lignoselillozik — esasl
hammaddelerin pirolizi sonucu elde edilen katranlarin iceriginde benzer bilesiklerin
bulundugu EK-1’de verilen kromatogram sonuglar1 ile de uyumludur. Genel olarak tiim
katranlar fenolik bilesikler, aldehitler, ketonlar, karboksilik asitler i¢ermektedir.
Hammaddenin ana bilesenlerini olusturan seliilloz ve hemiseliillozun bozunmasi
sonucunda olusan bilesikler karbohidratlardir. Ligninin bozunmasiyla olusan bilesikler

ise hidroksifenoller, gayakoller ve siringollerdir (Apaydin-Varol, 2007).

a)

AT PPN TS PN SO IO S

30 40 50

Alikonma siiresi (dakika)

b)

2000000~

1500000

muq .

|
10 20 30 40 50 60

Alikonma siiresi (dakika)

1

Sekil 8.7. 400 °C sicakliktaki katranlarin GC/MS kromatogramlari: a) ladin talas1 ve b)
ceviz kabugu.

Ladin talaginin pirolizinden elde edilen katran kromatogramlarinda dikkat ¢eken
piklerin (alanlar1 %10’un lizerinde olanlar) fenolik bilesikler oldugu belirlenmistir. Ladin

talag1 katraninin temelindeki fenolik bilesikler 2-metoksifenol (gayakol); 2-metoksi-4-
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metilfenol ve 4-etil-2-metoksifenol olarak siralanabilmektedir. Ceviz kabugu katraninin
bilesiminde ise 2-furankarboksialdehit; fenol; 4-metilfenol; 2-metoksifenol; 2-metoksi-4-
metilfenol; 4-etil-2-metoksifenol; 2,6-dimetoksifenol Dbilesikleri fazla miktarda
bulunmaktadir. Her iki hammadde de lignoseliilozik yapiya sahip oldugu i¢in ligninden

tiiremis olan furan ve vanilin bilesikleri yapilarmda bulunmaktadir.

8.4.  Biyokiitlenin Solvolitik Sivilastirilmasi ile Elde Edilen Kopiiklerin
Karakterizasyonu

8.4.1. TG ve DTG analizi

Reaktif oram etkisi

Farkli biyokiitle:fenol orani kullanilarak sentezlenen sivilastirilmis biyokiitle
esasli recine kopiklerin TG ve DTG egrileri Sekil 8.8-11°de verilmistir. Regine
kopitiklerin TG ve DTG egrilerinde, 6rneklerin 1sitma islemi sirasinda karakteristik olarak
iki farkli asamada bozundugu belirlenmistir. Gergeklesen agirlik kayiplar1 sonucunda
kalan karbon yilizdesi ve maksimum bozunmanin gerceklestigi sicaklik degerleri Cizelge
8.6’da verilmistir. 30-320 °C araligindaki ilk agsamada, kalan nem ve kii¢lik molekiillerin
(kirlesme ve kopiiklesme ajanlari, reaksiyona girmemis fenol ve formaldehit)
uzaklasmasmdan dolay1 agirhk kayb1 olusmustur. ikinci asamada, molekiiller arasi eter
baglarinin ve ugtaki baglanti (terminal) hidroksimetil gruplarinin kirilmasi, fenolik regine
ana zincirinin farkli konumlarindaki bag kirilmalar1 ve ucucu maddelerin salinimi
nedeniyle agirlik kaybi olusmustur (Li, vd., 2014; Wang, vd., 2012). DTG egrileri
incelendiginde, regine kopliklerin 320-620 °C araliginda dikkate deger bir bozunma orani
gosterdigi belirlenmistir.

Cizelge 8.6’dan goriildiigii gibi; her iki biyokiitle: fenol orani igin ladin talagindan
elde edilen recine kopiiklerin termogravimetrik analizi sonucu kalan karbon miktarlar
daha yiiksektir. Bu nedenle, ladin talagindan elde edilen re¢ine kopiiklerin 1s1l kararlilig
diger kopiiklerden daha yiiksektir. Ayrica, genel olarak katran kullanilmadan iiretilen
karbon kopiiklerin 1s1l kararliliginin daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Biyokiitle:fenol
orant 1:5 oldugunda, karbon ko&piiklerin 1s1l kararhiligmin daha az oldugu ve
termogravimetrik analiz sonucunda geriye kalan karbon miktarlarinin azaldigi

saptanmuistir.
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Cizelge 8.6. Recine kopiiklerin 1s1l bozunma parametreleri (reaktif orani etkisi).

B:F oram | Kopiik Ad1 | Birinci Bozunma ikinci Bozunma
Asamasi Asamasi
ToCCy |Cr(%)° | To(CCyF | Cr (%)
_ RL 30-320 96,91 320-620 76,57
\ L3 RC 30-320 92,78 320-620 71,32
_ RL 30-320 63,24 320-620 30,71
\\]"5 RC 30-320 33,95 320-620 6,39

& Tp Bozunmanin bagladig: sicaklik (°C)

. an karbon yiizdesi (%)
154

Min talasi regine kopiligii termogravimetrik analiz sonuglarina gore, Afeaksi

ortamina -\ fetigl miktar1 arttirildiginda kopiiglin yapisinda bo
arbon miktaritN, %7657’ den  9%30,71’e dustigli gdzlenmisti

conogravimetrik - ana

abugadan tiretilen regire

&)

(uwyop) ©1p

egrileri (reaktif\drant
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Sekil 8.11. B:F=1:5 i¢in ceviz kabugu re¢ine kopigii TG ve DTG egrileri (reaktif orani
etkisi).

Wang vd. (2012) yapmus olduklari ¢alismaya gore, sivilastirilmig hus agaci-esaslh
recine kopiligiin TG ve DTG egrileri incelendiginde, 1sitma iglemi sirasinda iki asamada
bozunmanin gerceklestigi belirlenmistir. 11k asama (35-330 °C) ve ikinci asamada (330-
700 °C) kiitle kaybinin sirasiyla %15,0 ve %36,4 oraninda oldugu bulunmustur. Bir bagka
calismada, karacam talasmin sivilastirilmasi ile elde edilen regine kopiigiin
termogravimetrik analizi sonucunda da iki asamali bozunmanm gergeklestigi
belirlenmistir. Buna gore, 30-320 °C araliginda ve 320-800 °C araliginda gerceklesen
agirlik kayiplar1 sonrasinda kalan karbon kalintisi yiizdeleri sirasiyla %78,8 ve %16,1
olarak bulunmustur (Li, vd., 2014). Tez ¢alismasi kapsaminda elde edilen sonuglarin

literatiir ile uyumlu oldugu sonucuna ulasilmistir.

Reaktif tiiri etkisi

Reaktif olarak fenol+katran karisimi ve farkli biyokiitle:reaktif orani kullanilarak

sentezlenmis sivilastirilmis biyokiitle esasli regine kopiiklerin TG ve DTG egrileri Sekil
8.12-15"de verilmistir. Cizelge 8.7 den goriildiigii gibi; biyokiitle:reaktif orani 1:3 ve 1:5
icin ladin talasindan katran kullanilarak elde edilen re¢ine kopiiklerin termogravimetrik
analizi sonucu kalan karbon miktarlar1 olduk¢a yiiksektir. Bu nedenle, ladin talagindan
elde edilen regine kopiiklerin 1s1l kararlilig1 diger kopiiklerden daha yiiksektir. Katranin

yapisindaki oksijen temel olarak gayasil ve siringil birimlerinin hidroksil ve metoksil
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kisimlarinda bulunmaktadir. Termogravimetrik analiz sirasinda azotlu ortamda yapilan
piroliz isleminde, katranin sitilmasiyla yapidaki oksijenli kisimlar salinir, bdylece
malzemenin siirekli 1s1l bozunmasma katkida bulunulur (Melo ve Pasa, 2004).
Biyokiitle:reaktif orani 1:5 oldugunda, karbon kopiiklerin 1s1l kararliliginin daha az
oldugu ve termogravimetrik analiz sonucunda geriye kalan karbon miktarlariin azaldig:
saptanmustir. Ayrica, biyokiitle:reaktif orani 1:3 i¢in katran kullanilmadan firetilen; 1:5
icin ise katran kullanilarak iiretilen karbon kopiiklerin 1s1l kararliligmin daha yiiksek

oldugu belirlenmistir.

Cizelge 8.7. Katran kullanilarak iiretilen regine kopiiklerin 1s1l bozunma parametreleri
(katran etkisi).

B:R oram | Kopiik Ad1 | Birinci Bozunma Ikinci Bozunma
Asamasi Asamasi
To(°C)* [ Cr(%) |To(°C)* | Cr(%)°
_ RLT 30-320 93,92 320-620 | 66,09
k3 RCT 30-320 73,82 320-620 | 55,75
_ RLT 30-320 79,82 320-620 | 45,85
b RCT 30-320 59,93 320-620 | 36,48

8 Tp : Bozunmanin basladig1 sicaklik (°C)
b Cr : Kalan karbon yiizdesi (%)

Reaktif tiirti etkisi incelenirken gergeklestirilen termogravimetrik analiz
sonuglarina gore, ladin talasi regine kopigi icin reaktif orani arttirildiginda kopiigiin
yapisinda bozunmadan kalan karbon miktar1 %66,09°dan %45,85’e diismiistiir.
Biyokiitle:reaktif oran1 1:3 olarak sabit tutuldugunda, reaktif olarak fenol yerine
fenolt+katran karisimi kullanildiginda geriye kalan karbon miktarinin %10,48 azaldig:
belirlenmistir. Buna karsin, biyokiitle:reaktif orani 1:5 olarak sabit tutuldugunda ise,
reaktif olarak fenol yerine fenolt+katran karigimi kullanildiginda geriye kalan karbon

miktarinin %15,14 arttig1 bulunmustur.
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Sekil 8.13. Ladin talas1 regine kopiigi i¢in TG ve DTG egrileri (B:R=1:5, katran etkisi).
eviz kabugu regine kopiigii termogravimetrik analiz sonuglar1 incelendiginde,
fenolfkartan karigimi kullanildiginda ve reaktif orani arttirildiginda kopiigiin yapisinda
bozinmadan kalan karbon miktarinin %55,75’den %36,48’e diistiigii belirlenmistir.
yokiitle:reaktif orani 1:3 olarak sabit tutuldugunda, reaktif olarak fenol yerine
fenoltkatran karigimi kullanildiginda geriye kalan karbon miktarinin %15,57 azaldigi

gorilmiistiir. Buna karsin, biyokiitle:reaktif orami 1:5 olarak sabit tutuldugunda ise,
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Sekil 8.15. Ceviz kabugu regine kopiigii icin TG ve DTG egrileri (B:R=1:5, katran etkisi).

Yiizey aktif madde etkisi

Yiizey aktif madde etkisinin incelenmesi amaciyla iiretilen recine kopiiklerin TG

ve DTG egrileri Sekil 8.16-19°da verilmistir. Cizelge 8.8’den goriildiigi gibi; yiizey aktif
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madde etkisi incelendiginde biyokiitle:reaktif oran1 1:3 i¢in ladin talasindan, 1:5 i¢in
ceviz kabugundan elde edilen regine kdpiiklerin termogravimetrik analizi sonucu birinci
bozunma asamasindan sonra kalan karbon miktarlar1 en yiiksektir. Uciincii bozunma
asamasindan sonra kalan karbon miktarlar1 karsilastirildiginda da; biyokiitle:reaktif orani
1:3 i¢in ladin talasindan, 1:5 i¢in ceviz kabugundan elde edilen regine kopiiklerin daha
yiiksek karbon kalintis1 verdigi goriilmiistiir. Bu nedenle, karbon kalintis1 fazla olan

recine kopiiklerin 1s1l kararliliginin diger kopiiklerden daha yiiksek oldugu belirtilebilir.

Cizelge 8.8. Regine kopiiklerin 1s1l bozunma parametreleri (yiizey aktif madde etKkisi).

B:R | Képiik Birinci Bozunma | Ikinci Bozunma | Uciincii Bozunma
oram | Adi Asamasi Asamasi Asamasi

To (°C)* | Cr(%)® | To (°C)® | Cr (%)° | To (°C)? | Cr (%)°
RLT-%25 | 30-320 64,94 | 320-620 | 46,69 | 620-820 | 39,92

1:3

RCT-%25 | 30-320 | 54,67 | 320-620 | 40,63 | 620-820 | 34,62

RLT-%25 | 30-320 70,81 | 320-620 | 49,87 | 620-820 | 43,31
1:5

RCT-%25 | 30-320 81,33 | 320-620 | 50,74 | 620-820 | 48,44

8 Tp : Bozunmanin basladig1 sicaklik (°C)
b Cg : Kalan karbon yiizdesi (%)

Termogravimetrik analiz sirasinda, kopiik yapisindaki katran 1sitildik¢a yapidaki
oksijenli kisimlari salinmasiyla malzemenin siirekli olarak 1s1l bozunmas1 gergeklesir
(Melo ve Pasa, 2004). Reaktif tiirii etkisi incelenirken standart yiizey aktif madde miktari
kullanildiginda; biyokiitle:reaktif orani 1:5 ile tiretilen regine kopiiklerin 1s1l kararliliginin
biyokiitle:reaktif orani 1:3 ile {iretilenlerden daha az oldugu ve termogravimetrik analiz
sonucunda geriye kalan karbon miktarlarinin azaldigi saptanmistir. Buna karsin, yiizey
aktif madde miktar1 arttirildiginda, biyokiitle:reaktif orani 1:5 igin, karbon kopiiklerin 1s1l
kararliliginin daha fazla oldugu ve termogravimetrik analiz sonucunda geriye kalan
karbon miktarlarinin biyokiitle:reaktif oran1 1:3 olacak sekilde iiretilen regine kopiiklerin

kalan karbon miktarindan fazla oldugu saptanmuistir.
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Sekil 8.17. B:R=1:5 icin ladin talas1 regine kopiligii TG ve NTG egrileri (ylizey aktif
madde etkisi).

Ladin talas1 regine kopiigii termo gra{/imetrik analiz sonuglaria gore, reaktif orani
arttirildiginda  kopiliglin  yapisinda bozunmadan kalan karbon miktar1 %39,92°den

%43,31°e ylikselmistir.
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Ceviz kabugu regine kopiigi termogravimetrik analiz sonuglarma gpre, reaktif

oran1 arttirildiginda kopiigiin yapisinda bozunmadan kalan karbon miktar1/%34,62°den
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8.4.2. Elementel analiz

Reaktif oram etkisi

Cizelge 8.9 reaktif olarak sadece fenol kullanildiginda solvolitik sivilastirma
yontemi sonrasinda lretilen ve aktive edilen karbon kopiiklerin elementel analiz
sonuglarint gostermektedir. Hammadde ve biyokiitle:fenol oranlar1 degistiginde kopiik
yapisindaki karbon miktarinin degisimi incelenmistir. Biyokiitle:fenol oranmi 1:3
oldugunda fiiretilen kopiiklerin karbon igerigi %75-78 arahiginda degisirken, sentez
ortamina eklenen fenol miktar1 arttik¢a kdpiiklerin karbon igeriginin %74-76 arahgmda

olacak sekilde azaldig1 belirlenmistir.

Cizelge 8.9. Solvolitik sivilastrrma yontemi ile iretilen ve aktive edilen kopiiklerin
elementel analizi (reaktif orani etkisi).

B:F oram | Kopiik adi C (%) H (%) O (%) N (%)
_ RL-A 74,922 3,651 20,405 1,022

k3 RC-A 78,067 2,809 19,003 0,121

_ RL-A 75,754 4,239 19,503 0,504

b RC-A 73,920 4,837 20,969 0,274

Reaktif tiirii etkisi

Cizelge 8.10 solvolitik sivilastirma islemine katran eklenerek iiretilen ve aktive
edilen karbon kopiiklerin elementel analiz sonuglarmi gostermektedir. Hammadde,
reaktif tiirii ve biyokiitle:reaktif oranlar1 degistiginde yapidaki karbon i¢eriginin degisimi
incelenmistir. Kullanilan katran orneklerindeki yiiksek oksijen igerigi (%23-26)
nedeniyle, katranin yapisindaki metoksi, karbonil ve hidroksi gruplarinin katkisiyla
kopiiklerdeki katran orani arttik¢a kdpiiklerin oksijen icerigi de yiikselmistir (Aratjo, vd.,
2005). Sentez ortamina katran eklendiginde iiretilen kopiiklerin karbon igeriginin %76-

83 araliginda degistigi belirlenmistir.
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Cizelge 8.10. Solvolitik sivilastirma yontemi ile iretilen ve aktive edilen kopiklerin
elementel analizi (katran etkisi).

B:R oram | Kopiik ad1 C (%) H (%) O (%) N (%)
RLT-A 83,314 2,666 14,018 0,002

b3 RCT-A 78,541 2,482 18,900 0,077

_ RLT-A 78,163 3,846 17,896 0,095

b RCT-A 75,803 2,488 21,650 0,059

Yiizey aktif madde etkisi

Yiizey aktif madde miktar1 etkisinin incelenmesi amaciyla gerceklestirilen
elementel analiz sonuclar1 Cizelge 8.11°de verilmistir. Elementel analiz ile hammadde,
biyokiitle:reaktif orani ve eklenen yiizey aktif madde miktarmnimn karbon igerigi iizerindeki
etkisi incelenmistir. Cizelge 8.10°da verilen reaktif tiirii etkisi sonuglar1 ile
kiyaslandiginda, kopiik hazirlanirken sentez ortamima daha fazla yiizey aktif madde
eklendiginde elde edilen kopiiklerin karbon igeriginin arttig1 belirlenmistir. Bunun yani
sira, yiizey aktif madde oranmi arttikga ayni biyokiitle:reaktif orani ile iiretilen karbon
kopiiklerin oksijen igeriginin 6nemli derecede diistiigii gézlenmistir. Termogravimetrik
analiz sonuclarindan da gorildigi gibi, yapidaki oksijen kendiliginden yanmayi
tetiklemektedir. Bu nedenle, oksijen igerigi arttiginda iretilen karbon kopiigiin 1sil

kararlilig1 ve geriye kalan karbon miktar1 azalmaktadir.

Cizelge 8.11. Solvolitik sivilastirma yontemi ile iiretilen ve aktive edilen kopiiklerin
elementel analizi (yiizey aktif madde etKisi).

B:R oram | Kopiik ad1 C (%) H (%) O (%) N (%)
_ RLT-%25-A 84,148 2,506 12,765 0,581

ks RCT-%25-A 91,427 1,917 6,011 0,645

_ RLT-%25-A 87,061 3,281 8,606 1,052

b RCT-%25-A 90,408 1,761 6,955 0,876
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8.4.3. SEM analizi

Reaktif oram etkisi

Geleneksel solvolitik sivilagtirma yontemi ile elde edilen recine kopiik ve aktive
edilmis karbon kopliklerin SEM goriintiileri incelenmistir. Kopiik hiicre yapisinda
bulunan kisimlar Sekil 8.20°de gosterilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil
8.21-24), katran kullanilmadan iiretilen karbon kopiiklerin agik gdzenek yapisina sahip
oldugu goriilmektedir. Hazirlanan kdpiiklerin hiicre yapilarinin ¢ogunda bitisik hiicre,
bag doku (ligament) ve bogum (node) noktasi olusumu gézlenmistir. Hiicrelerin bag doku
kalinlig1 yaklasik 15 pm olarak Sl¢iilmiistiir. Biyokiitle:fenol oran1 1:5 iken sentezlenen
koptiklerin daha diizenli oldugu ve yapidaki hiicre catlaklarinin daha az oldugu

saptanmistir.

. Gozenek
Hicre duvan

Hicre

Kiris (ngr@mgug)

Bogum noktas:

Bitisik hiicre

Hicre duvan

Sekil 8.20. Karbon kopiik hiicre yapist.

Kopiiklerin sahip oldugu bosluk ve hiicre boyutlar1 20-500 um araliginda
degismektedir. Genel olarak belirli bir hammadde ve yontemle {iretilen re¢ine kopiik ve
karbon kdpiiklerin hiicre yapilar1 ve boyutlarindaki benzerligin nedeni, 1s1 ile sertlesen
(termoset) reginenin kati-hal karbonizasyonu sirasinda ilk yapinin korunmasidir (Inagaki,
vd., 1992; Wang, vd., 2012). Ancak, bazi yapilarin diizenli bir sekilde hiicrelere sahip

olmasmna karsin bazi yapilarda catlaklar olusmus ve hiicre duvarlar1 yer yer kirilmastur.
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Regine kopiligiin yapisinda bulunan nem ve kdpiiklesme ajanlarinin aktivasyon sirasinda
uzaklagirken kopiik yapilarinda kirilmaya neden oldugu diisiiniilmektedir. Ayn1 sekilde,
kirilan tanecikler i¢inde bazi olagandis1 biiylik boyutlu bosluklar olustugu gézlenmistir.
Rios vd. (2006) gore bosluk biiyiikliigii azaldik¢a kopiiklesme derecesi diismektedir.
Hiicre biiyiime mekanizmasmin gaz/polimer matriksinin sertligine, gaz difiizyon hizina
ve uzaklasan gaz miktarina bagli oldugu bilinmektedir (Mahmood, vd., 2015; Zhao, vd.,
2012).

Elde edilen kopiiklerin yapisinda olusan bal petegi goriiniimlii bosluklarin
diizensiz besgen ve altigenler igerdigi goriilmiistiir. Aktivasyon sirasinda regine kopiigiin
daralmas1 nedeniyle, karbon kdpiikler re¢ine kopiiklerden daha kiiciik ortalama hiicre
boyutlarina ve daha diizgiin hiicre yapisina sahip olmaktadirlar. Hiicrelerin bag doku ve
bogum noktalarinda bulunan 2-10 pm boyutlarindaki ¢ok sayida kii¢iik gdzenekler;
kopiiklesme ajaninin daha kiiclik cekirdeklerinden kaynaklanabilmektedir. Bununla
birlikte, sicaklik yiikseldikce hiicreler arasinda bulunan ince tabakalarin incelip daha
belirgin hale geldigi, malzemenin yiizeyinin daha piiriizsiiz oldugu ve tabakalarin

kirilmasi ile bazi kapali hiicrelerin agildig: bilinmektedir (Wang, vd., 2012).
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Sekil 8.21. B:F=1:3 i¢in ladin talasindan iiretilen a) RL ve b) RL-A SEM goriintiileri.

Sekil 8.21 incelendiginde, biyokiitle:fenol=1:3 i¢in ladin talasindan 30-120 pm
gbzenek boyutlarina sahip gézenekli karbon kopiiklerin iiretildigi belirlenmistir. Ayrica

kopligiin yapisinda 2-10 um boyutlarinda daha kiiclik gézenekler gozlenmistir.
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9 X 100 pm
SUPRA 40VP-41-14 —| Avg. Chamber Status = Pumping (HV)

Sekil 8.22. B:F=1:5 i¢in ladin talasindan iiretilen a) RL ve b) RL-A SEM goriintiileri.

Sekil 8.22 incelendiginde, biyokiitle:fenol=1:5 i¢in ladin talagindan 200-475 pm
gozenek boyutlarina sahip gbézenekli karbon kopiiklerin tiretildigi belirlenmistir. Ayrica

kopligiin yapisinda 5-20 um boyutlarinda daha kiiclik gézenekler gozlenmistir.
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Sekil 8.23. B:F=1:3 i¢in ceviz kabugundan iiretilen a) RC ve b) RC-A SEM gorintiileri.

Sekil 8.23 incelendiginde, biyokiitle:fenol=1:3 i¢in ceviz kabugundan {iretilen
kopiiklerin gozenek sekillerinin tam olarak belirlenemedigi, bununla beraber yaklasik 20-

50 um gozenek boyutlarma sahip kopiiklerin tiretildigi belirlenmistir.
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Sekil 8.24. B:F=1:5 i¢in ceviz kabugundan iiretilen a) RC ve b) RC-A SEM gorintiileri.

Sekil 8.24 incelendiginde, biyokiitle:fenol=1:5 i¢in ceviz kabugundan 30-500 pm
gozenek boyutlarina sahip gbézenekli karbon kopiiklerin tiretildigi belirlenmistir. Ayrica

koptigiin yapisinda 2-10 um boyutlarinda daha kiiciik gozenekler gézlenmistir.
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Hus agacindan (Wang, vd., 2012) ve karagcam talasindan (Liu, vd., 2013) elde
edilen karbon kopiiklerin SEM goriintiilerine gore, regine kopiiklerin yapilarinin
literatlirde yer alan ¢aligmalar ile benzer sekilde besgen ve altigen kapali gozeneklerden
olustugu desteklenmistir. Ayrica, aktive kopiiklerin yapisindaki bag doku ve
ligamentlerdeki daha kiiglik gézeneklerin varligi da desteklenmektedir (Liu, vd., 2013).

Reaktif tiiriu etkisi

Reaktif olarak fenol+katran karigimi kullanildiginda elde edilen regine kopiik ve
aktive edilmis karbon kopiiklerin SEM goriintiileri Sekil 8.25-28’de gosterilmistir. SEM
goriintiileri incelendiginde; katran kullanilmadan iiretilen karbon kdpiiklerin yapilarmin
aksine, daha heterojen ve daha diizensiz hiicre sekillerine ve daha ¢ok kapali gbzenek
yapisma sahip sert kopiikler iiretildigi goriilmektedir. Hazirlanan kopiiklerin hiicre
yapilarinda fenol kullanilarak elde edilen kopiiklerin yapisindakinden farkli olarak bitisik
hiicre, bag doku (ligament) ve bogum (node) noktasi olusumu net bir sekilde
gozlenememistir. Bu yapilar katran kullanilarak elde edilen karbon kopiiklerde daha
diisik oranda olustugu i¢in, yiizeyin daha gbdzeneksiz bir yapiya sahip oldugu
belirlenmistir. Bununla birlikte, katran varhigmda biyokiitle:reaktif orani 1:5 iken
sentezlenen kopiiklerin ylizeylerinin daha piiriizsiiz oldugu, dolayisiyla gézenekliligin
azaldig1 saptanmustir.

Reaktif olarak fenoltkatran karisimi kullanildiginda, kopiiklerin sahip oldugu
bosluk ve hiicre boyutlarmin 5-250 pm arahiginda degistigi belirlenmistir. Katran
kullanildiginda iiretilen kopiiklerin de 1s1 ile sertlesen (termoset) yapiya sahip olmasi
nedeniyle, aynt hammaddeden iiretilen kopiiklerin aktivasyon islemi sonrasinda ilk
yapilar1 korunmustur. Bosluk biiyiikliigi kullanilan katran miktar1 arttik¢a azalmistir,
dolayisiyla biyokiitle:reaktif orani 1:5 oldugunda kopiiklesme derecesi diismiistiir (Rios,
vd., 2006).

Gaz/polimer matrisinin sertligi, gaz difiizyon hiz1 ve uzaklasan gaz miktar1 hiicre
biiylime mekanizmasini etkilemektedir (Mahmood, vd., 2015; Zhao, vd., 2012). Katran
kompleks bir karigim olup, fenol ile karsilastirildiginda daha yiiksek yogunluga sahiptir.
Katranm yogunlugu yaklasik 1,2 g/cm® (Food and Agriculture Organization of the United
Unions, 2016) civarinda iken fenoliin yogunlugu 1,07 g/cm®’tiir (Sigma Aldrich, 2016).
Sentez asamasinda fenol yerine fenol+katran karigimi eklendiginde, katranin yapisindaki

kompleks bilesenler nedeniyle daha sert polimerik malzeme {iretilmistir. Dolayisiyla
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sentez ortamina eklenen ve reaksiyon sirasinda polimer matriksinden uzaklagmasi
gereken kopiiklesme ajanlart yapiy: terkedememistir. Polimer yiizeyindeki artan ylizey
gerilimini yenemeyerek uzaklasamayan gaz molekiilleri nedeniyle ylizeyde gozeneklerin

olusumu kisitlanmagtir.



126

S g
50 pm :
Mag = §00 X 2 pm 2 Mar 2017 Tin
SUFPRA 40VP-41-14| 2 i
i & - 3 - - L

Sekil 8.25. B:R=1:3 i¢in ladin talagindan tiretilen a) RLT ve b) RLT-A SEM goriintiileri
(katran etkisi).

Sekil 8.25 incelendiginde, biyokiitle:reaktif =1:3 i¢in ladin talagindan iretilen
kopiiklerin homojen olarak kopiiklesemedigi, bununla beraber yaklagik 10-70 um

gozenek boyutlarma sahip kopiiklerin tiretildigi belirlenmistir.
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(katran etkisi).

Sekil 8.26 incelendiginde, biyokiitle:reaktif=1:5 i¢in ladin talagindan iretilen
kopiiklerin homojen olarak kopiiklesemedigi, bununla beraber yaklagik 5-75 pm gézenek

boyutlarina sahip kopiiklerin tiretildigi belirlenmistir.
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WD = 11.1 mm

Sekil 8.27. B:R=1:3 i¢in ceviz kabugundan iiretilen a) RCT ve b) RCT-A SEM
goriintiileri (katran etkisi).

Sekil 8.27 incelendiginde, biyokiitle:reaktif=1:3 i¢in ceviz kabugundan iiretilen
kopiiklerin homojen olarak kopiiklesemedigi, bununla beraber yaklagik 5-30 pm gézenek

boyutlarina sahip kopiiklerin tiretildigi belirlenmistir.
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100 pm WD = 13.3 mm

Sekil 8.28. B:R=1:5 i¢in ceviz kabugundan iiretilen a) RCT ve b) RCT-A SEM
goriintiileri (katran etkisi).

Sekil 8.28 incelendiginde, biyokiitle:reaktif=1:5 i¢in ceviz kabugundan iiretilen
kopiiklerin homojen olarak kopiiklesemedigi, bununla beraber yaklagik 50-250 pm

gozenek boyutlarma sahip kopiiklerin tiretildigi belirlenmistir.
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Solvoliz sivilastirma islemine reaktif olarak fenol+katran eklendiginde elde edilen
sert kopiik yapilarmin literatiirdeki farkli kdpiikler ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Choi
ve Sankar’in (2003) iirettigi diisiik-yogunluklu karbon kopiigiin hiicrelerinin diizensiz
boyutlu ve sekilli oldugu goriilmiistiir. Reyes ve Rangaraj (2011) ¢ok yonli, diisiik
yogunluklu (0,38 g/cc), gozenekli karbon (%70 gozeneklilik) yapisina sahip olan ticari
karbon kopik KFOAM-Koppers kullanarak yiiksek performansli sandvi¢ yapilarini
incelemislerdir. Bu yapilarin dretiminde tek yonlii karbon fiber-takviyeli PEEK
(polyetheretherketone) ylizeyleri hafif karbon kopiik cekirdegine baglanmistir. 2800
°C’ye 1sttilan karbon kopiik yapisinin kopiigiin hiicre duvarlari i¢inde oldukga hizalanmig
baglara sahip oldugu, bu 6zelligin de yiiksek 1s1l iletkenli§e sahip malzeme olusumunu

destekledigi belirtilmistir.

Yiizey aktif madde etkisi

Reaktif olarak fenol+katran karisimi kullanildiginda yiizey aktif madde etkisinin
incelenmesi amaciyla elde edilen regine kopiik ve aktive edilmis karbon kopiiklerin SEM
goriintiileri Sekil 8.29-32°de gosterilmistir. Katran kullanilmadan {iretilen karbon
kopiiklerin yapilarinin aksine, fenol yerine katran eklendiginde daha heterojen ve daha
diizensiz hiicre sekillerine ve daha ¢ok kapali gézenek yapisina sahip kopiikler tiretildigi
belirlenmistir (Sekil 8.25-28). SEM goriintiilerine gore koplik yapisinda gozenek
olusumunun iyilestirilmesi amaciyla ylizey aktif madde miktar1 arttirildiginda, regine
kopiiklerin yapisinda kapali gézeneklerin olustugu belirlenmistir. Aktivasyon islemi
sonucu yapi degistirilerek gézeneklerin agilmasi saglanmistir. Aktivasyon isleminde
gozeneklerin duvarlarinda daha kiigiik gbézenekler olusmaya baglamis, sicakligin
arttirilmasiyla bag doku (ligament) ve bogum (node) noktasi igeren daha biiyiik bosluklu
aktive kopiik elde edilmistir.

Reaktif olarak fenol yerine fenol+katran karisimi eklendiginde ve standart yiizey
aktif madde miktar1 kullanildiginda iiretilen kopiiklerin sahip oldugu bosluk ve hiicre
boyutlar1 5-250 pm araliginda degismektedir. Yiizey aktif madde miktar1 arttirildiginda
elde edilen kopiiklerin bosluk ve hiicre boyutlar1 ise 20-450 um araligindadir. Solvolitik
stvilagtirma yontemi ile biyokiitleden tiretilen karbon kopiiklerin termoset yapiya sahip
olmas1 nedeniyle, ayn1 hammaddeden iiretilen kopiiklerin aktivasyon islemi sonrasinda
ilk yapilar1 korunmustur. Ayrica, bosluk biiyiikligiiniin eklenen katran miktar: arttik¢a

azaldigi, dolayisiyla reaktif orani arttirildiginda kopiiklesme derecesinin  distiigii
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belirlenmistir (Rios, vd., 2006). Yiizey aktif madde miktar1 arttirildiginda da, benzer
davranig gdzlenmistir.

Sentez asamasinda fenol yerine fenol+katran karisimi eklendiginde, tiretilen sert
polimerik malzeme yapist nedeniyle reaksiyon sirasinda uzaklagsmasi gereken
kopliklesme ajanlar1 yapiy1 terkedememistir. Polimer ylizeyindeki artan ylizey gerilimini
yenemeyen ve uzaklasamayan gaz molekiilleri nedeniyle, standart yiizey aktif madde
miktar1 ile gerceklestirilen sentez sirasinda ylizeyde gdzeneklerin olusumu kisitlanmastir.
Yiizey aktif madde miktar1 arttirildiginda ise, polimer matriksinde olusan yiizey
geriliminin iistesinden gelinerek gaz molekiillerinin yapidan uzaklasmasi sonucunda

kopiiklesme gergeklestirilmistir (Lee, vd., 2002 b).
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Sekil 8.29. B:R=1:3 i¢in ladin talagindan iiretilen a) RLT-%25 ve b) RLT-%25-A SEM
goriintiileri (ylizey aktif madde etkisi).

Sekil 8.29 incelendiginde, biyokiitle:reaktif=1:3 i¢in ladin talagindan 50-150 pm
gozenek boyutlarina sahip gbézenekli karbon kopiiklerin tiretildigi belirlenmistir. Ayrica

kopiigiin yapisinda 2-15 pm boyutlarinda daha kii¢iik gézenekler saptanmistir.
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EHT = 15.00 k

Sekil 8.30. B:R=1:5 i¢in ladin talagindan iiretilen a) RLT-%25 ve b) RLT-%25-A SEM
goriintiileri (ylizey aktif madde etkisi).

Sekil 8.30 incelendiginde, biyokiitle:reaktif=1:5 i¢in ladin talagindan 20-150 pm
gozenek boyutlarina sahip gbézenekli karbon kopiiklerin tiretildigi belirlenmistir. Ayrica

koptigiin yapisinda 2-10 um boyutlarinda daha kii¢iik gozenekler goriilmiistiir.
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Sekil 8.31. B:R=1:3 i¢in ceviz kabugundan iiretilen a) RCT-%25 ve b) RCT-%25-A SEM
goriintiileri (ylizey aktif madde etkisi).

Sekil 8.31 incelendiginde, biyokiitle:reaktif=1:3 i¢in ceviz kabugundan 75-250
pm gozenek boyutlarina sahip gozenekli karbon kopiiklerin tretildigi belirlenmistir.

Ayrica kopligiin yapisinda 2-10 um boyutlarinda daha kiiglik gézenekler saptanmuistir.
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D = 11.4 mm
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Sekil 8.32. B:R=1:5 i¢in ceviz kabugundan iiretilen a) RCT-%25 ve b) RCT-%25-A SEM
goriintiileri (ylizey aktif madde etkisi).

Sekil 8.32 incelendiginde, biyokiitle:reaktif=1:5 i¢in ceviz kabugundan 75-450
pm gozenek boyutlarina sahip gozenekli karbon kopiiklerin tretildigi belirlenmistir.

Ayrica kopiigiin yapisinda 5-20 pm boyutlarinda daha kiigiik gézenekler goriilmiistiir.
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8.4.4. XRD analizi

Reaktif oram etkisi

Gozenekli malzemelerin kristal yapilar1 (amorf, kristal veya yar1 kristal) hakkinda
bilgi edinmek i¢in X-1sinlar1 kirmim ydntemi kullanilmaktadir. Solvolitik sivilagtirma
reaksiyonunda sadece fenol kullanilarak {iretilen regine kopiik ve aktive karbon
kopiiklerin x-151m1 kirmim desenleri Sekil 8.33 ve 8.34°de verilmistir. XRD grafikleri
incelendiginde, re¢ine kopiiklerin amorf bir yapiya sahip oldugu goériilmektedir. XRD
desenlerinde 26,31°, 25,69° ve 44,28° civarindaki 20 degerlerinde konumlanan pikler
(EK-4) hegzagonal karbonun (0 0 3), (00 2) ve (0 1 1) piklerini ifade etmektedir (Gamllen
ve White, 1976; Lipson ve Stokes, 1942). Bunun yani sira 15,71°, 30,26°, 31,73° ve
33,77° civarindaki pikler ise ortorombik grafitin (0 0 1), (11 1), (00 2) ve (0 2 0) piklerine
(EK-4) karsilik gelmektedir (Fayos, 1999). Hegzagonal grafit yapisi igin 26,19°, 42,21°,
44,36°, 50,36°, 53,88° ve 59,36° civarinda gozlenen piklerin (0 02),(010), (01 1), (01
2),(004) ve (01 3) piklerine (EK-4) ait oldugu bilinmektedir (Hull, 1926). Aktive edilen
karbon kopiiklerin kirinim desenlerinde 23° ve 43° civarinda gdzlenen pikler, diizensiz
olarak yi1g1lmis grafen tabakalarinin (0 0 2) ve (1 0 0) piklerine karsilik gelmektedir (Li,
vd., 2014; Wang, vd., 2012; Strano, vd., 2002). Ayrica, genellikle tiim karbonlu
malzemeler i¢in, 10°-30° araliginda g6zlenen ve ~26=25°’de maksimum degeri olan (0 0
2) pikini ifade eden genis band y1g1lmig grafitik bazal diizlemi (stacking of graphitic basal
plane) gostermektedir (Apaydin-Varol ve Eriilken, 2015; Girgis, vd., 2002; Lopez, vd.,
2013; Tushar, vd., 2012; Zhang, vd., 2014). Karbon kopiikler igin “doo2” ve “dioo”
degerleri Bragg yasasi ve en siddetli pikin 26 degeri kullanilarak hesaplanmaktadir. Bragg

yasast;

nl. = 2dsin0 (8.1)

formiilii ile ifade edilmektedir. Esitlik 8.1°deki “d” terimi kristal faz i¢inde bulunan
atomik diizlemler arasindaki uzakliklar1 ifade etmektedir. “A” terimi x-1smmin dalga
boyunu (CuKa radyasyonu i¢in A=0,15406 nm olarak alinir) ve “n” terimi sabit bir tam
say1y1 ifade etmektedir (Yargig, 2011).

XRD analizi gergeklestirilen regine kopiiklerde sadece 23° ve 31° civarmda (0 0

2) kirmim pikleri gozlenmistir. Regine kopiiklerin kirinim desenlerinde (1 0 0) pikinin
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bulunmamasi, bu kopiiklerin kristal yapida olmadiginin gostergesidir. Cizelge 8.12 ve
8.13°de verilen doo2 Ve dioo degerleri incelendiginde, biyokiitle:fenol orani 1:3 oldugunda
23° civarinda elde edilen doo2 degerlerinin 0,3754-0,3767 nm araliginda degistigi
gozlenmistir. Bu degerler grafit i¢in bulunan 0,3350 nm degerinden (Takagi, vd., 2004;
Bansode, vd., 2003) daha yiiksek olup, grafitize olmayan karbon yapisin1 ifade etmektedir
(Wang, vd., 2012). Bununla birlikte, biyokiitle:fenol oran1 1:3 yerine 1:5 olarak
ayarlandiginda 23°’deki (0 0 2) ve 43°°deki (1 0 0) kirmim pikleri saptanamamas,
31°°deki (0 0 2) kirmim pikleri gézlenmistir.

Sekil 8.33 incelendiginde; ladin talasindan fenol kullanilarak elde edilen regine
kopiiklerin yapisinda her iki biyokiitle:fenol orani igin pik olusumu gézlenmemistir.
Biyokiitle:fenol=1:3 orani i¢in aktive koptigiin XRD deseninde 30-37° araliginda
ortorombik grafit yapisini belirten pikler saptanmustir. Ayrica, 25° civarinda ortorombik
grafit, hegzagonal grafit ve hegzagonal karbona, 52° civarinda ise ortorombik grafite ait
pikler gozlenmistir. Biyokiitle:fenol=1:5 orani i¢in aktive kopiigiin yapisinda ortorombik

grafit (32°) piki saptanmustir.

Cizelge 8.12. Ladin talagindan iiretilen ve aktive edilen karbon kopiiklerin XRD
parametreleri (reaktif oran1 etkisi).

B:F oram | 20 (002) doo2 20 (100) d100 Fazlar
() (nm) ©) (nm)
23,68 0,3754 42,23 0,2138 | Ortorombik grafit
1:3 ve ve Hegzagonal grafit
32,27 0,2772 Hegzagonal karbon
1:5 31,90 0,2803 - - Ortorombik grafit

Ceviz kabugundan fenol kullanilarak elde edilen re¢ine kopiiklerin yapisinda her
8.34).

Biyokiitle: fenol=1:3 orani i¢in aktive kopiigiin XRD deseninde 25° civarinda ortorombik

iki  biyokiitle:-fenol oram1 icin pik olusumu gozlenmemistir (Sekil
grafit, hegzagonal grafit ve hegzagonal karbona, 30-37° araliginda ve 41°, 44°, 54° ve
58¢ civarinda ortorombik grafite ait pikler gézlenmistir. Biyokiitle:fenol orani=1:5 i¢in
ise aktive kopiigiin XRD deseninde, sadece 31° civaridaki ortorombik grafit yapisina ait

pik belirmistir.
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Sekil 8.33. Ladin talas i¢in regine kopiik ve aktive kopiik XRD desenleri: a) B:F=1:3 ve
b) B:F=1:5 (reaktif orani etkisi), (A : ortorombik grafit, *
hegzagonal grafit).

: hegzagonal karbon, B :

Cizelge 8.13. Ceviz kabugundan firetilen ve aktive edilen karbon kopiiklerin XRD
parametreleri (reaktif orani etkisi).

B:F oram 20 (002) doo2 20 (100) d100 Fazlar
©) (hm) ©) (hm)
23,60 0,3767 43,28 0,2088 | Ortorombik grafit
1:3 ve ve Hegzagonal grafit
31,85 0,2807 Hegzagonal karbon
1:5 31,84 0,2808 - - Ortorombik grafit
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Sekil 8.34. Ceviz kabugu i¢in re¢ine kopiik ve aktive kopiik XRD desenleri: a) B:F=1:3
ve b) B:F=1:5 (reaktif oran etkisi), (A : ortorombik grafit, * . hegzagonal karbon, B :

hegzagonal grafit).

Farkli sicakliklarda karbonize edilmis sivilastirilmis hus agaci karbon kopiikleri

(Wang, vd., 2012) ve polietilen glikol katkili sivilastirilmis karagamdan elde edilen

karbon kopiiklerinin (Li, vd., 2014) XRD desenleri ile karsilastirildiginda, tez

calismasinda sentezlenen karbon kopiiklerin XRD desenlerinin literatiir ile uyumlu

oldugu goriilmiistiir.
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Reaktif tiiri etkisi

Reaktif olarak fenol yerine fenol+katran karisimi kullanilarak iretilen regine
kopiik ve aktive karbon kopiiklerin x-15mn1 kirmim desenleri Sekil 8.35 ve 8.36’da
verilmigtir. XRD desenleri incelendiginde, regine kdopiiklerin geleneksel solvolitik
stvilastirma yontemi ile elde edilen regine kopiiklere benzer olarak amorf bir yapiya sahip
oldugu goriilmektedir. Cizelge 8.14 ve 8.15°de verilen doo2 Ve dioo degerleri
incelendiginde, biyokiitle:reaktif oran1 1:3 oldugunda 23° civarinda elde edilen doo2
degerlerinin 0,3757-0,3911 nm araliginda degistigi goézlenmistir. Bu oran 1:5 olarak
degistirildiginde, doo2 degerlerinin 0,3839 nm civarinda oldugu saptanmistir. Bu degerler
grafit i¢in bulunan 0,3350 nm degerinden (Takagi, vd., 2004) daha yiiksek olup,
geleneksel solvolitik sivilagtirma yontemi ile elde edilen regine kopiiklere benzer olarak
grafitize olmayan karbon yapisini ifade etmektedir (Wang, vd., 2012). Bununla birlikte,
stvilagtirma islemine eklenen reaktif (fenol+katran) miktar: arttirildiginda 23°’deki (0 0
2), 43°°deki (1 0 0) ve 31°’deki (0 0 2) kirmim pikleri gézlenmistir. Ceviz kabugu ig¢in,
23°’de elde edilen doo2 degerlerinde artma oldugundan yapinin daha diizensiz oldugu
belirtilebilmektedir.

Sekil 8.35 incelendiginde; ladin talasindan katran kullanilarak elde edilen regine
kopiiklerin yapisinda her iki biyokiitle:reaktif orani i¢in pik olusumu goézlenmemistir.
Aktive koplikler i¢cin ortorombik grafit yapismi belirten ve 30-37° araliginda gozlenen
piklerin her iki yapida da korundugu saptanmistir. Ayrica, 25° civarinda hegzagonal grafit

ve hegzagonal karbona, 54° civarinda ise ortorombik grafite ait pikler gézlenmistir.

Cizelge 8.14. Ladin talagindan iiretilen ve aktive edilen karbon kopiiklerin XRD
parametreleri (katran etkisi).

B:R oram1 | 20 (002) doo2 20 (100) di00 Fazlar
(@) (hm) ) (nm)
22,72 0,3911 43,05 0,2099 | Ortorombik grafit
1:3 ve ve Hegzagonal grafit
31,87 0,2806 Hegzagonal karbon
23,15 0,3839 46,31 0,1959 | Ortorombik grafit
1:5 ve ve Hegzagonal grafit
31,90 0,2803 Hegzagonal karbon
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Sekil 8.35. Ladin talasi i¢in recine kopiik ve aktive kopiik XRD desenleri: a) B:R=1:3 ve

b) B:R=1:5 (katran etkisi), (A : ortorombik grafit, * hegzagonal karbon, @ : hegzagonal
grafit).

Ceviz kabugundan fenolt+katran karigimi kullanilarak elde edilen regine
kopiiklerin yapisinda her iki biyokiitle:reaktif orani i¢in pik olusumu gozlenmezken,
aktive kopiklerin yapilarinda piklerin olustugu belirlenmistir  (Sekil 8.36).
Biyokiitle:reaktif=1:3 orani icin aktive kopiiglin XRD deseninde, 25° civarinda

ortorombik grafit ve hegzagonal karbona, 30-37° araliginda ve 54° civarinda ortorombik
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grafite ait pikler gozlenmistir. Biyokiitle:reaktif orani=1:5 i¢in ise aktive kopiigiin XRD

deseninde, sadece 31° civarindaki ortorombik grafit yapisina ait pik belirmistir.
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Sekil 8.36. Ceviz kabugu icin recine kopiik ve aktive kopiik XRD desenleri: a) B:R=1:3

ve b) B:R=1:5 (katran etkisi), (A : ortorombik grafit, *

hegzagonal grafit).

: hegzagonal karbon, M :



143

Cizelge 8.15. Ceviz kabugundan firetilen ve aktive edilen karbon kopiiklerin XRD
parametreleri (katran etkisi).

B:R oram 20 (002) dooz 20 (100) d100 Fazlar
©) (nm) ©) (nm)
23,66 0,3757 43,55 0,2076 | Ortorombik grafit
1:3 ve ve Hegzagonal grafit
31,87 0,2806 Hegzagonal karbon
23,15 0,3839 43,66 0,2071 | Ortorombik grafit
1:5 ve ve Hegzagonal grafit
31,84 0,2808 Hegzagonal karbon

Yiizey aktif madde etkisi

Yiizey aktif madde etkisinin incelenmesi amaciyla iiretilen regine kopiiklerin x-

1s1n1 kirinim desenlerinde (1 0 0) pikinin bulunmamasi, bu kopiiklerin kristal yapida
olmadiginin gostergesidir (Sekil 8.37 ve 8.38). Sentez ortamina eklenen yiizey aktif
madde miktar1 arttirildiginda, regine kopiiklerin kirmim desenlerinde pik olusumu
gozlendigi, dolayisiyla kristal yapinin olugsmaya basladig1 saptanmistir. Cizelge 8.16 ve
8.17°de verilen doo2 Ve dioo degerleri incelendiginde, yiizey aktif madde miktar1 %25
olarak arttirildiginda, biyokiitle:reaktif oran1 1:3 igin 23° civarinda elde edilen doo2
degerlerinin 0,3909 nm civarinda oldugu belirlenmistir. Biyokiitle:reaktif orani 1:5 igin
edilen doo2 degerlerinin ise 0,3921 nm oldugu goriilmiistiir. Bu degerlere gore, yiizey aktif
madde miktar1 degistirildiginde de grafitize olmayan karbon yapismin elde edildigi

belirlenmistir (dooz>0,3350 nm) (Wang, vd., 2012).

Cizelge 8.16. Ladin talagindan iiretilen ve aktive edilen karbon kopiiklerin XRD
parametreleri (ylizey aktif madde etkisi).

B:R oram 20 (002) doo2 20 (100) d100 Fazlar
) (nm) ) (nm)
22,73 0,3909 46,36 0,1957 | Ortorombik grafit
1:3 ve ve Hegzagonal grafit
31,98 0,2796 Hegzagonal karbon
22,66 0,3921 46,28 0,1960 | Ortorombik grafit
1:5 ve ve Hegzagonal grafit
31,90 0,2803 Hegzagonal karbon

Standart yiizey aktif madde miktar i¢in, biyokiitle:reaktif orani=1:5 oldugunda

iiretilen kopiiklerin daha diizensiz yapiya sahip oldugu; yiizey aktif madde miktarinin
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artmastyla bu durumun tersinin gecerli oldugu belirlenmistir. Bununla birlikte, her iki
yiizey aktif madde miktar1 ve her iki biyokiitle:reaktif oran1 i¢in 23°’deki (0 0 2), 43°°deki
(1 0 0) ve 31°°deki (0 0 2) kirinim pikleri gézlenmistir. Ayrica, 23°’de elde edilen doo2

degerlerinde artma oldugu i¢in yapinin daha diizensiz oldugu belirtilebilmektedir.
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Sekil 8.37. Ladin talasi1 i¢in re¢ine kopiik ve aktive kdpilik XRD desenleri: a) B:R=1:3 ve

b) B:R=1:5 (yiizey aktif madde etkisi), (A : ortorombik grafit, * . hegzagonal karbon,
: hegzagonal grafit).
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Sekil 8.37 incelendiginde; ladin talasindan %25 fazla yiizey aktif madde
kullanilarak elde edilen regine kopiiklerin yapisinda biyokiitle:reaktif orani=1:3 icin
25,02°, 32,45° ve 37,11°de, biyokiitle:reaktif orani=1:5 i¢in ise 25,10°, 32,53° ve
37,27°°de pik olusumu gozlenmistir. Aktive kopiikler i¢cin ortorombik grafit yapisini
belirten ve 30-37° araliginda gozlenen piklerin biitiin yapilarda korundugu saptanmustir.
Ayrica, 25° civarinda hegzagonal grafit ve hegzagonal karbona, 54° civarinda ise
ortorombik grafite ait pikler gbzlenmistir.

Ceviz kabugundan %25 fazla yiizey aktif madde kullanilarak elde edilen regine
koptiklerin yapisinda (Sekil 8.38); biyokiitle:reaktif orani=1:3 i¢in sadece 24,95°de,
biyokiitle:reaktif orani=1:5 icin ise 25,18°, 32,61° ve 37,27°°de pik olusumu

gozlenmistir. Her iki biyokiitle:reaktif orani i¢in aktive kopiiklerin yapisinda ortorombik

grafit, hegzagonal grafit ve hegzagonal karbona ait pikler gbzlenmistir.

Cizelge 8.17. Ceviz kabugundan firetilen ve aktive edilen karbon kopiiklerin XRD
parametreleri (yiizey aktif madde etkisi).

B:R oram | 20 (002) doo2 20 (100) d100 Fazlar
©) (nm) ©) (nm)
22,73 0,3909 46,36 0,1957 | Ortorombik grafit
1:3 ve ve Hegzagonal grafit
31,90 0,2803 Hegzagonal karbon
22,66 0,3921 46,28 0,1960 | Ortorombik grafit
1:5 ve ve Hegzagonal grafit
31,82 0,2810 Hegzagonal karbon
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Sekil 8.38. Ceviz kabugu icin recine kopiik ve aktive kopiik XRD desenleri: a) B:R=1:3

ve b) B:R=1:5 (yiizey aktif madde etkisi), (A : ortorombik grafit, * hegzagonal karbon,
B : hegzagonal grafit).

8.4.5. Azot sorpsiyon analizi

Reaktif oram etkisi

800 °C’de aktive edilen karbon kopiiklerin azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri Sekil 8.39’da gosterilmistir. Karbon kdpiiklerin yapilarinda mezo ve mikro
gozenekler iceren katilara ait olan IV. tip izoterme sahip oldugu belirlenmistir.

Izotermlerin P/Po<0,1 bagil basincinda yavas yavas artmaya baslamasi, karbon
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kopiiklerin bu bolgede mikro gdzeneklere sahip oldugunu gdstermistir. izotermlere gore,
izotermlerdeki 0,01<P/Po<0,30 araliginda adsorplanan hacimde artig gdzlenmistir. Bu
artis ceviz kabugundan tiretilen RC-A karbon kopiigii i¢in daha belirgindir. Bu durum,
yapilarda diizenli mezo gézenek dagilimi oldugunu gostermektedir. Karbon kdpiikler i¢in
P/Po>0,9 bolgesinde adsorplanan hacimde goézlenen artis, kopiiklerin yapisinda makro
gozeneklilik bulundugunu ifade etmektedir. Genel olarak adsorpsiyon ve desorpsiyon
izotermlerinde olusan histeris bolgesi, karbon kopiiklerin yapisindaki goézenek
sekillerinin homojen olmadigini gostermektedir. Karbon koptiklerin BET ylizey alanlari
cok noktali BET metodu kullanilarak belirlenmistir.

Her iki biyokiitle:fenol (1:3 ve 1:5) oranlar1 i¢in en yiiksek yiizey alanina ceviz
kabugundan elde edilen karbon kopiigiin sahip oldugu bulunmustur. Bu degerler,
biyokiitle:fenol 1:3 ve 1:5 igin sirastyla 386,75 ve 445,10 m?/g olarak elde edilmistir.
Karbon kopiiklerin azot adsorpsiyon parametreleri Cizelge 8.18’de verilmistir. Buna
gore, sivilastirma isleminde eklenen fenol miktar: arttiginda yani biyokiitle:fenol oranm
1:5 oldugunda elde edilen karbon kopiiklerin yiizey alanlarinin arttigr gézlenmistir.
Ayrica ortalama gozenek cap1 (nm) degerleri incelendiginde (Sekil 8.40), kopiiklerin
yapisindaki gézeneklerin mezo yapida olduklar1 belirlenmistir. Sentez ortamina eklenen
fenol miktar1 arttirildiginda, yiizey alaninin da artmasi ortalama gézenek boyutlarmin

kii¢iilmesi ile dogrudan iligkilidir.

Cizelge 8.18. Solvolitik sivilastirma yontemi ile tretilen karbon kdopiiklerin yapisal
ozellikleri (reaktif orani etkisi).

B:F Kopiik SBET Vioplam | Vmikro Vmezo Ortalama
orani adi (m?lg) | (cm®g) | (cm®Qg) | (cm®/g) gbzenek capi
(nm)
_ RL-A 370,39 0,2700 | 0,1622 0,1078 2,41
L RC-A 386,75 | 0,1849 | 0,1714 0,0135 2,55
_ RL-A 399,15 | 0,3198 | 0,2198 0,1000 2,49
b RC-A 445,10 | 0,1961 | 0,1854 0,0107 2,07




160

140

148

7

@w ' ::‘545:% ....... % ....... é ........ ﬁéé A éa A&&aa%ﬂaéw&@éwa
a)
0 0,2 04 PIP, 0,6 0,8 1
------- 0 RC-A 4 RLA
000800 Q0 R Qg Qg QRQER
al Aﬁﬂ' A A QA A A/_\‘ LS AN ATATTATAY A)
b)
0,0 0,2 0,8 1,0
PIP,
------- 0 RC-A 4 RL-A

Sekil 8.39. Karbon kopiiklerin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri: a) B:F=1:3 ve b)
B:F=1:5 (reaktif oran1 etkisi).
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Sekil 8.40. Karbon kopiiklerin gbzenek boyut dagilimi grafikleri (reaktif orani etkisi).

Sekil 8.39°da verilen adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin diisiik basinglara
ulasana kadar birlesmedigi goriilmiistiir. Bu olgu diisiik-basing histerisizi olarak
tanimlanmakta ve karbon kopiiklerin essiz hiicre gozenek yapisiyla iliskilendirilmektedir
(Gregg ve Sing, 1982). Hiicreler arasindaki tabakalar ¢ok ince ve kirilgan olup, basing
yiikseldiginde geri dondiiriilemez bir deformasyon olusarak diisiik-basing histerisizine
yol agmaktadir. Bicim bozulmasi tamamen esnek olmadigi i¢in, desorpsiyon islemi
sirasinda sicaklik yiikseltilmezse bazi molekiiller tutulmaya baslar, ardindan yavasca

uzaklasirlar veya hi¢ uzaklagsamazlar (Wang, vd., 2012).
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Reaktif tiiri etkisi

Sentez ortamina fenol ile birlikte katran eklendiginde iiretilen ve 800 °C’de aktive
edilen karbon kopiiklerin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Sekil 8.41°de
gosterilmistir. Bu yontemle elde edilen karbon kdpiiklerin geleneksel yontem ile tiretilen
koptiklerin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerine benzer egilimler gosterdigi
belirlenmistir. Yapilarindaki heterojen gozenek sekillerinden kaynaklanan histeris
bolgesi izotermlerden agik¢a goriilmektedir. Biyokiitle:reaktif orani 1:3 ve 1:5 olacak
sekilde sentez gerceklestiginde en yiiksek yiizey alanina sirasiyla ceviz kabugu ve ladin

talasindan elde edilen karbon kopiiklerin sahip oldugu bulunmustur.

Cizelge 8.19. Solvolitik sivilastirma yontemi ile tretilen karbon kopiliklerin yapisal
ozellikleri (katran etkisi).

B:R Kopiik SBeT Vioplam | Vmikro Vmezo | Ortalama gozenek
orani ad (m?lg) | (cm®g) | (cm®/g) | (cm®/q) capi (nm)
. RLT-A 241,28 | 0,0674 | 0,0624 0,050 3,53
b RCT-A 332,12 | 0,1236 | 0,1229 | 0,0007 3,44
. RLT-A 209,75 | 0,0299 | 0,0264 | 0,0035 5,08
b RCT-A 151,08 | 0,0149 | 0,0077 | 0,0072 5,90

Cizelge 8.18 ve 8.19°da verilen azot adsorpsiyon/desorpsiyon analizi
parametreleri incelendiginde, solvolitik sivilastirma islemine fenoliin yani sira katran
eklendiginde ylizey alaninin azaldig1 gézlenmistir. Sentez sirasinda fenol+katran karigimi
kullanilirken, reaktif orani arttirildiginda yapiya eklenen katran miktar1 da artmistir. Bu
durum, daha diisiik yiizey alanli karbon kopiiklerin elde edilmesine neden olmustur.
Gozenek boyut dagilimi grafikleri (Sekil 8.42) incelendiginde, iiretilen kopiiklerin

mezogozenekli oldugu belirlenmistir.
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Sekil 8.41. Karbon kopiiklerin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri: a) B:R=1:3 ve b)
B:R=1:5 (katran etkisi).
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Sekil 8.42. Karbon kopiiklerin gozenek boyut dagilimi grafikleri (katran etkisi).

Yiizey aktif madde etkisi

Yiizey aktif madde etkisinin incelenmesi amaciyla, 800 °C’de aktive edilen
karbon kopiiklerin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Sekil 8.43°de gosterilmistir.
Karbon kopiiklerin azot adsorpsiyon/desorpsiyon analizine gore belirlenen parametreleri
Cizelge 8.20°de verilmistir. Katranin kullanildigi sentezlerde, reaktif orani arttirildiginda
yaptya eklenen katran miktar1 da artmis olup, daha diisiik yiizey alanl karbon kopiikler
elde edilmistir (Cizelge 8.19). Her iki biyokiitle:reaktif (1:3 ve 1:5) oranlar1 igin yiizey
aktif madde miktan arttirildiginda yilizey alanlarinm arttigi bulunmugstur. En yiiksek
yiizey alanina sahip karbon kopiikler biyokiitle:reaktif oran1 1:3 ve 1:5 i¢in sirastyla
449,63 ve 336,91 m*/g olarak elde edilmistir. Uretilen kdpiiklerin mezo gdzenek yapisina
sahip oldugu gozenek boyut dagilimi grafikleri ile gosterilmistir (Sekil 8.44).
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Sekil 8.43. Karbon kopiiklerin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri: a) R=1:3 ve b)
B:R=1:5 (yiizey aktif madde etkisi).
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Cizelge 8.20. Solvolitik sivilastirma yontemi ile katran kullanilarak tiretilen karbon
kopiiklerin yapisal 6zellikleri (yiizey aktif madde etkisi).

Gozenek c¢ap1 (nm)

B:R | Kopiik ad1 SeeT | Vioplam | Vmikro | Vmezo | Ortalama gozenek
orani (m?/g) | (cm®g) | (cm*g) | (cm%/g) capi (nm)
3 RLT-%25-A | 336,04 | 0,1319 | 0,1059 | 0,0260 3,05
1:
RCT-%25-A | 449,63 | 0,1654 | 0,1645 | 0,0009 2,22
RLT-%25-A | 336,91 | 0,1188 | 0,0914 | 0,0274 3,46
1:5
RCT-%25-A | 239,89 | 0,1087 | 0,0905 | 0,0182 2,72
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Sekil 8.44. Karbon kopiiklerin gézenek boyut dagilimi grafikleri (ylizey aktif madde

etkisi).
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Literatiirde karacam talas1 ve hus agaci talasinin solvolitik sivilastirilmasi sonucu
elde edilen karbon kopiiklerin yapisal 6zellikleri incelenmistir. Buna gore, sivilastirma
yontemi ile iiretilen kopiiklerin yiizey alanlarmin 225-1918 m?/g, toplam gdzenek
hacimlerinin 0,15-0,93 cm®/g ve ortalama gbzenek capi degerlerinin 1,93-2,60 nm
araliklarinda oldugu belirtilmistir (Li, vd., 2014; Liu, vd., 2013; Wang, vd., 2012). Tez
calismasi1 kapsaminda tiretilen kdpiiklerin yiizey alani, gozenek boyutu ve gdzenek hacmi

degerlerinin literatiir ile uyumlu oldugu gorilmiistiir.

8.4.6. Basma dayanimi, yogunluk ve porozite 6l¢ciimii

Reaktif oram etkisi

Sert karbon kopiiklerin mekanik 6zellikleri yogunluklar: ile yakindan iliskilidir
(Septevani, vd., 2015). Dayanim testi, malzemenin iki tabaka arasinda sikistirilmasi ile
malzemenin dayanabilecegi basinci saptamak amaciyla yapilir ve bir maddenin kirilmaya
kars1 dayanabildigi maksimum kuvvet miktarmin yiizey alanina orani olarak ifade edilir
(Baran, 2008; Sertakar, 2008). Reaktif oran1 etkisinin incelenmesi amaciyla
gergeklestirilen ve iki farkli biyokiitle: fenol oraninda tiretilen karbon kopiiklerin dayanim
testi sonucglar1 ve yogunluk degerleri Cizelge 8.21°de verilmistir. Baski dayanimlar1
karsilastirildiginda mekanik 6zelliklerde meydana gelen azalmanin nedeni olarak polimer
icindeki diisiik capraz baglanma, genis hiicre boyutu ve dolayisiyla zayif hiicre duvarlar1

gosterilebilmektedir (Septevani, vd., 2015).

Cizelge 8.21. Karbon kopiiklerin basma dayanim, yogunluk ve porozite degerleri (reaktif
orani etkisi).

B:F Kopiik ad1 | Dayamim Yigin Gercek Porozite
orani (MPa) yogunluk yogunluk (g/cm®) | (%)
(g/lcm?®)
_ RL-A 0,295 0,0561 1,1998 95,32
b RC-A 0,304 0,0548 1,1161 95,09
_ RL-A 0,225 0,0264 0,9508 97,22
b RC-A 0,264 0,0243 1,0151 97,61
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Cizelge 8.22. Literatiirdeki karbon kopiiklerin basma dayanimlar1.

Hammadde Kopiik Adi | Dayanim Kaynak
(MPa)
Termoset polimer RVC 0,76 (Wang, vd.,
2006)
Poliiiretan kopiik PPG400 0,101 (Mahmood,
DKL50- 0,216 vd., 2015)
PPG40050
Sucrose polyol 0,327
DKL50- 0,374
Sucrose
DKL50- 0,515
PO5050
Odun katrani esash fenolik kopiik 3 1,08 (Dos-Santos,
(Yiizey aktif madde%2, HMTA%?2,5) vd., 2010)
Misir yapragi ve sap1 esasli poliiiretan PU foam 0,140- (Hu ve Li,
kopiik 0,188 2014)
Polimerik kopiik-fenolik regine Phenolic/PU 0,05-0,23 (Manocha,
foam vd., 2010)
Mimoza kabugu tannin ekstrakti CF-EG 3,6-6,9 (Jana, vd.,
2014)
Polimer kopiik ECF 0,010 (Chen, vd.,
2013)
Sivilastirilmis odun-esasli resol - 0,096- (Lee, vd.,
reginesinden fenolik kopiik 0,212 2002b)
Sivilastirilmis odun-esasli resol - 0,025-
recinesi/ geleneksel fenolik resol 0,160
recginesi karisimindan fenolik kopiik
Geleneksel resol re¢inesinden fenolik - 0,049

kopiik

Karbon kopiiklerin yigin yogunluklar: literatiirde yer alan ¢alismalar (Li, vd.,

2014; Rios, vd., 2006) ile uyum gostermektedir. Literatiirde, karagam talaginin solvolitik

stvilastirilmasi ile elde edilen karbon kdpiiklerin y1gin yogunluklar1 0,020-0,035 g/cm®

(Li, vd., 2014) ve hus agaci talagindan iiretilenlerin y1gin yogunluklari ise 0,0210-0,0229

g/cm® (Wang, vd., 2012) araliginda degismektedir. Karbon k&piiklerin yigm

yogunluklarmm diisiik olmasi, yapilarindaki bagdoku, bogum noktasi ve hiicreler arasi

tabakalarda var olan mikro ve mezo gbzeneklerden kaynaklanmaktadir. Gergek ve yigin
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yogunluk degerleri incelendiginde; sentez ortamina eklenen fenol miktar1 arttikca
koptiklerin yogunluk degerlerinin azaldig1 belirlenmistir. Solvolitik sivilasgtirma yontemi
ile katran kullanilmadan tiretilen karbon kopiiklerin basma dayanimlar1 0,22-0,30 MPa
araliginda degismektedir. Bu degerler geleneksel fenolik kdpiiklerin basma dayanimlari
(0,14-0,62 MPa) ile karsilastirildiginda literatiir ile uyum igindedir (Dos-Santos, vd.,
2010). Literatiirdeki farkli hammaddeler kullanilarak tiretilen karbon kopiiklerin basma

dayanim degerleri Cizelge 8.22°de verilmistir.

Reaktif tiiri etkisi

Solvolitik  sivilastirma isleminde reaktif olarak fenoltkatran karigimi
kullanildiginda firetilen kopiiklerin yigin yogunluklari, helyum gaz piknometresi ile
Olglilen gergek yogunluklar1 ve basma dayanimlar1 Cizelge 8.23’de verilmistir. Cizelge
8.21’de yer alan geleneksel yOntemle {iretilen karbon kopiklerin o6zellikleri ile
karsilastirildiginda, sentez ortamia eklenen katranm polimerik yapisi nedeniyle iiretilen
karbon kopliklerin y1igin yogunluklarimin ve gercek yogunluklarinin arttigi gézlenmistir.
Kopiiklerin yogunluklarinda meydana gelen artis, yiizey alani ve porozite degerlerinin

azalmasi ile dogrudan iliskilidir. Reaktif olarak fenol+katran karisimi kullanildiginda

porozite degerlerinde %5,97-26,92 araliginda azalma gozlenmistir.

Cizelge 8.23. Karbon kopiiklerin basma dayanim, yogunluk ve porozite degerleri (katran
etkisi).

B:R Kopiik Dayanmim | Yigin yogunluk Gercek Porozite
orani adi (MPa) (g/cmd) yogunluk (g/cm®) | (%0)
_ RLT-A 0,397 0,2854 1,4145 79,82
b RCT-A 0,354 0,1681 1,5871 89,41
_ RLT-A 1,080 0,4124 1,4243 71,05
b RCT-A 1,179 0,3672 1,5871 76,86

Baski dayanimlar1 karsilastirildiginda, geleneksel yontem ile iiretilen karbon
kopiiklerin basma dayanimlar 0,22-0,30 MPa araliginda degismekte iken (Cizelge 8.21),
fenol yerine fenol+katran karigimi kullanildiginda iiretilen karbon kopiiklerin basma
dayanimlarinin biyokiitle:reaktif orani=1:3 i¢in 0,354-0,397 MPa araliginda degistigi

bulunmustur. Biyokiitle:reaktif orani=1:5 oldugunda basma dayanimi degerlerinin 1,080-
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1,179 MPa araligna yiikseldigi belirlenmistir. Elde edilen basma dayanim degerlerine
gore, katran kullanildiginda geleneksel fenolik kopiiklerden daha dayanikli (>0,62 MPa)
kopiikler tiretildigi belirlenmistir (Dos-Santos, vd., 2010).

Yiizey aktif madde etkisi

Cizelge 8.24°de yiizey aktif madde etkisinin incelendigi karbon koptiklerin basma
dayanimlari, yigin ve gergek yogunluklar1 verilmistir. Reaktif olarak fenol+katran
kullanildiginda ve reaktif miktar1 arttirildiginda tretilen karbon kopiiklerin yigin ve
gercek yogunluklariin arttigi (Cizelge 8.23), yiizey aktif madde miktar: arttirildiginda
ise iiretilen karbon kopiiklerin yigin ve gergek yogunlugunun azaldigi gdézlenmistir.
Karbon kopiik yogunluklarmin azalmasi yiizey alanlarinin artmasi ile dogru orantilidir.
Kopiiklerin %porozite degerlerinde %4,19-32,86 araliginda artis gézlenmistir. Solvolitik
stvilastirma yonteminde katran kullanildiginda ve standart yiizey aktif madde miktar
eklenerek iiretilen karbon kopiiklerin basma dayanimlarinin 0,354-1,179 MPa arali§inda
degistigi belirlenmistir (Cizelge 8.23). Yiizey aktif madde miktar1 arttirildiginda ise,
kopiiklerin basma dayanimlarinin 0,227-0,659 MPa araligma diistiigii belirlenmistir. Elde
edilen basma dayanim degerlerine gore, katran kullanildiginda geleneksel fenolik
kopiiklerden daha dayanikli koptikler tiretildigi, yiizey aktif madde miktari arttirildiginda
ise gozenekliligin artmasma bagli olarak dayanimi daha az olan kopikler iiretildigi

gorilmiistiir.

Cizelge 8.24. Karbon kopiiklerin basma dayanim, yogunluk ve porozite degerleri (ylizey
aktif madde etkisi).

B:R Kopiik ad1 | Dayamim Yigin Gercek Porozite
orani (MPa) yogunluk yogunluk (%)
(9/cm?) (g/cm?)
_ RLT-%25-A | 0,302 0,0667 1,3352 95,00
b RCT-%25-A | 0,325 0,0845 1,2360 93,16
_ RLT-%25-A | 0,227 0,0787 1,4060 94,40
b RCT-%25-A | 0,659 0,1239 1,5773 92,14
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8.5. Solvolitik Sivilastirma Yéntemi ile Karbon Kopiik Uretimi Mekanizma Analizi

Biyokiitlenin solvolitik sivilastirilmasi ile karbon kopiik tiretimine iliskin Wang
vd. (2012) tarafindan gelistirilen mekanizma Sekil 8.45°de verilmistir. Buna gore, ilk
basamakta asidik kosullarda fenol ile biyokiitle sivilastirilir ve bazik kosullarda
stvilastirilmis biyokiitle ve formaldehitten sivilastirilmis biyokiitle recinesi hazirlanir.
Daha sonra, sivilastirilmig biyokiitle ve koptiklesme ajani iyice karistirilir, boylece regine
matriksi i¢inde ¢ok sayida kopiliklesme ajani ¢ekirdegi olugmasi saglanir. Cekirdekler
biiyiir ve matriks 1sitildikga birbirleriyle baglantilar olusmaya baglar. Regine
sertlestirildiginde, ¢ok sayida diizensiz besgen veya altigen hiicreler olusur. Bir sonraki
adimda, sivilastirilmis biyokiitle esashi regine kopiik diisiik sicaklikta karbonize
edildiginde diizensiz bir sekilde yigilmis grafen tabakalar1 iceren diisiik yiizey alanma
sahip karbon kopik elde edilir. Son basamakta, inert atmosferde 800 °C’de
gergeklestirilen aktivasyon islemi sirasinda bogum noktalarinda (node) ¢ok sayida mikro

ve mezo gozenekler olusarak kopiigilin ylizey alani artar.

Fenol Formaldehit Kopiiklesme ajami
Biyokiitle Smilastirilmis biyokiitle esash recine 1
Siilasma Recinelesme Kopiik
Cekirdek Kabarak

Sekil 8.45. Karbon kopiiklerin olusum mekanizmas1 (Wang, vd., 2012).
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8.6. Katrandan Uretilen Biyoziftin Karakterizasyonu

Yiiksek sicaklik/basing reaktorii kullanilarak karbon kopiik iiretimi i¢in gereken
baslangi¢ hammaddesi; ladin talasi ve ceviz kabugundan 400 °C’deki piroliz sonucu elde

edilen katrandan saglanmustir.

Cizelge 8.25. Biyozift 6zellikleri (T=250 °C, P=50mbar, t=24 saat).

Hammadde Ladin talas Ceviz kabugu
C 73,760 71,356
H 6,665 5,969
O 18,657 22,071
N 0,918 0,604
Zift verimi (%) 16,79 17,42
Kiil (%) 0,049 0,049
Yogunluk (g/cm®) 1,20 1,24
Al (%) 28,2 27,8
TI (%) 22,3 21,6
SP (°C) 118,7 113,1

[Ik asamada, biyozift iiretimi i¢in 200 °C sicaklikta farkli vakum basimnglarmda
(100, 300, 500 ve 700 mbar) 8 saat boyunca vakumlu distilasyon islemi
gerceklestirilmistir. Uretilen biyoziftlerin yumusama noktalar1 diisiik oldugu igin
Olciilememistir. Biyoziftler yiiksek sicaklik/basing reaktoriinde kullanildiginda, diisiik
yiizey alan1 ve kapali gdzeneklere sahip karbon kdpiiklerin iiretildigi belirlenmistir. Ikinci
asamada, gozenekli karbon kopiik tiretilmesi amaciyla 100 mbar vakum basincinda 250
°C sicaklikta farkli distilasyon siirelerinde (8, 12 ve 24 saat) zift {retimi
gerceklestirilmistir. Ceviz kabugundan 24 saat sonunda diiretilen ziftin yumusama
noktasinin 90,6 °C oldugu bulunmustur. Gézenekli yapiya sahip olan kopiik tiretimi i¢in
yumusama noktast degerinin 110-130 °C araliginda olmasi istenmektedir. Bu nedenle
iclincli asamada, daha yiiksek yumusama noktasina sahip biyoziftlerin {iretimi i¢in 50
mbar vakum basincinda 250 °C sicaklikta 24 saat distilasyon siiresi sonucunda zift tiretimi
gerceklestirilerek, ¢alismaya uygun yumusama noktasma sahip biyoziftler liretilmistir.

Uretilen biyozift 6rnekleri ladin talasi ve ceviz kabugu igin sirasiyla L-P50-250°C-24h,
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ve C-P50-250°C-24h kodlar1 ile tanimlanmistir. Kullanilan katran ve elde edilen zift
miktarina gdre %verim hesaplanmistir. Uretilen ziftlerin kiil icerigi belirlenmis,
yumusama noktast ve helyum gaz piknometresi ile gercek yogunlugu saptanmustir.
Bununla birlikte; elementel analiz yapilarak karbon, hidrojen, oksijen ve azot igerikleri
belirlenmis, FT-IR ve termogravimetrik analizleri gerceklestirilmistir. Elde edilen
sonuglar Cizelge 8.25’de ve literatiirde yer alan farkli ziftlere ait 6zellikler Cizelge
8.26°da verilmistir.

Cizelge 8.25’e gore 250 °C sicaklikta 50 mbar vakum basmcinda distilasyon
stiresi 24 saat olacak sekilde ayarlandiginda, biyoziftler ~%17 verim ile iiretilmistir. 250
°C sicaklikta tiretilen ziftlerin yumusama noktalarinmn ladin talas1 (118,7 °C) ve ceviz
kabugu (113,1 °C) i¢in 100 °C’nin iizerinde oldugu saptanmistir. Hammaddelerin kiil
icerigi (%0,95-1,41) diisiik oldugu icin biyoziftlerin kiil igeriginin de diisiik oldugu
belirlenmistir. Uretilen biyoziftlerin kiil icerigi %1°den az oldugu i¢in ihmal edilebilir
diizeyde kabul edilmistir. Helyum gaz piknometresi analiz sonuglarina gore, biyoziftlerin
gercek yogunluk degerleri 1,20-1,24 g/cm® araliginda 6lgiilmiistiir. Biyoziftin toliilende
coziinmeyen kismi (%TI) %21,6-22,3, asetonda ¢cdziinmeyen kismi (%Al) ise %27,8-28,2
araliginda degismektedir. Asetonda ¢6ziinmeyen kisim, biyoziftin polimerizasyon
derecesi ile ilgili bir terimdir. Fosil ziftlerin ¢oziiniirliigii icin genellikle toluen ve
kinolinde ¢6ziinmeyen igerik (TI ve QI) belirlenmektedir. Ancak, odun katrani ziftleri bu
¢oziiciiler i¢cinde neredeyse tamamen ¢Oziiniir oldugundan, bu malzemelerin analizinde
aseton kullanilmasmim daha uygun oldugu bildirilmistir. Aseton i¢inde ziftin
¢cOziinlirliiglinlin azalmasi, polimerizasyon sirasinda gergeklesen karigimin pozisyonel
entropisindeki (configurational entrophy) azalisa baghdir. Yumusama noktasi (SP)
arttikca asetonda ¢ozliinmeyen (%AI) kismin miktarmin artmasi, polimerizasyon

derecesinin yiikseldigini gostermektedir (Prauchner, vd., 2001 a).
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Zift ada C H @) N Kiil | Yogunluk SP Kaynak
(%) | (@em) | €O
Komiir 90,90 | 4,95 | 2,75 | 0,90 - - - (Petrova,
katran zifti vd., 2011)
Komiir 93,28 | 4,17 | 1,08 | 0,96 - - 116,0 | (Perez, vd.,
katran zifti 2004)
Komiir - - - - 0,001 1,28 86,6 | (Yadav, vd.,
katran zifti 2011)
Komiir 90,60 | 5,25 | 2,75 [ 0,90 - - 72 (Tsyntsarski,
katran zifti vd., 2010)
Komiir 83,90 | 4,24 | 8,42 | 0,82 - - 140 (Tsyntsarski,
katran zifti vd., 2010)
(H2S04)
Komiir 91,20 | 3,83 | 2,05 | 0,80 - - 280 | (Tsyntsarski,
katran zifti vd., 2010)
(350 °C,
H>S04)
Mezofaz zift - - - - 0,05 1,32 232 (Yadav, vd.,
2011)
Mitsubishi 93,90 | 5,23 | 0,43 | 0,38 - - 237 (Prieto, vd.,
AR24 zifti 2012)
Petrol zifti 93,01 | 6,03 | 0,84 | 0,05 111,0 | (Perez, vd.,
2004)
Petrol zifti 91,90 | 5,39 | 0,82 | 0,19 | <0,10 - 127,0 | (Kershaw ve
Black, 1993)
Okaliptiis 71,60 | 6,00 | 21,30 | - 1,1 - 112,0 | (Prauchner,
biyozifti vd., 2004)
(250 °C, 4h)
Okaliptiis 69,80 | 6,20 | 21,60 | - 2,4 - 103 (Prauchner,
biyozifti vd., 2004)
(150 °C, 4h,
AICls)
Okaliptiis 68,50 | 6,50 | 23,4 - 1,5 - 134 (Prauchner,
biyozifti vd., 2004)
(150 °C, 4h,
CH:0)
Okaliptiis 70,50 | 6,30 | 22,60 | 0,60 | 0,20 - 108,0 | (Rocha, vd.,
biyozifti 2002)
(270 °C, 0,1
MPa)

Zift 6rneklerinin yapisindaki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla FT-IR

analizi gerceklestirilmistir. EK-5’de gosterilen FT-IR spektrumlarina gore, zift

orneklerinin kompleks birer yapiya sahip olduklar1 ve ligninin yapisindaki benzer
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fonksiyonel gruplar1 igerdikleri belirlenmistir (Prauchner, vd., 2001 b). Termoplastik
davranisa ve makromolekiiler yapiya sahip olan biyoziftlerin yapisinda alifatik ve
aromatik hidrokarbonlar, fenoller, eterler, esterler ve ketonlarin karakteristik absorpsiyon
bantlar1 gozlenmistir. Bu fonksiyonel gruplarin varligi elementel analiz sonuglarina gore

hesaplanan H/C oranlari ile uyumludur.

Cizelge 8.27. Elde edilen biyoziftlerin yapisindaki fonksiyonel gruplar.

Ladin Talas1 Zifti | Ceviz Kabugu Zifti | Dalga Fonksiyonel Grup
L-P50-250°C-24h | C-P50-250°C-24h Sayisi
(/em)
3445 3445 3450 OH (alkol, fenol) ve NH
(amin) gerilim band1
2900 2910 3030-2850 | CH alkan gerilim band1
2100 2130 2270-2100 | C=CH alkin gerilim
bandi
1685 1680 1770-1650 | Konjuge olmayan C=0

(aldehit, keton,

karboksilik asit) gerilim

band1

1600 1580 1650-1450 | C=Cj4 (aromatik) gerilim
bandi

1120 1115 1115 Gayasil (guaiacyl) ve

siringil (syringyl)
halkalarmin CH biikiilme
band1

745 740 730 C=C cis biikiilme band1

FT-IR spektrumlarindaki absorpsiyon bantlarinin hangi fonksiyonel gruba ait
oldugu Cizelge 8.27°de verilmistir (Melo ve Pasa, 2003). Buna gore 3600-3200 cm
araliginda serbest fenolik -OH ve -COOH gruplarma ait kuvvetli absorpsiyon bandi

1

gozlenmigtir. 1700 cm™ civarinda gozlenen iki karbonil bandi karboksilik asit ve

ketonlarin varh@mi desteklemektedir. 1600-1400 cm™ araliginda aromatik yapilar:
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belirten pikler gériilmiis, 1200-1100 cm™’de ise yapidaki eter ve fenolik -OH gruplar1
saptanmustir (Aratijo ve Pasa, 2004; Qiao, vd., 2005). 1700 ve 1100 cm? civarmda
gozlenen karbonil grubu ve eter baglar1 yapidaki gayasil ve siringil birimlerinin varhigini
kanitlamaktadir (Araujo ve Pasa, 2003).

Yiiksek sicaklik/basing reaktoriinde kullanilacak olan reaktdr sicakligmin
belirlenmesi amaciyla biyoziftlerin azot ortaminda gergeklestirilen termogravimetrik
analiz sonuclar1 Sekil 8.46 ve 8.47°de verilmistir. TG sonuglart incelendiginde,
biyoziftlerin 200-420 °C araliginda siirekli bir sekilde bozundugu ve her ikisinin de termal
kararliliginin benzer oldugu goriilmiistiir (Cizelge 8.28’e gore, yaklasik %55-66 kiitle
kayb1). Bu davranis biyoziftteki yiliksek oksijenasyon standardi (%18-22 O) ile
aciklanabilmektedir. Piroliz sirasinda, ziftlerin yapisindaki iig-boyutlu zincirde bulunan
oksijen salinir ve kendiliginden-yanmay1 (self-combustion) destekler. Ayrica, bu durum
ziftlerin yapisindaki yiiksek aromatiklige (%50) de baghdir (Melo ve Pasa, 2003).
Termogravimetrik analiz igleminde, biyoziftler 450 °C’ye kadar sitildiklarinda %39-53

araliginda kalint1 olustugu belirlenmistir.
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Sekil 8.46. Azot ortaminda L-P50-250°C-24h ziftinin TG/DTG egrileri.
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Sekil 8.47. Azot ortaminda C-P50-250°C-24h ziftinin TG/DTG egrileri.

Cizelge 8.28. Biyoziftlerin 1s1l bozunma parametreleri.

Hammadde Zift Ad1 Birinci Bozunma Ikinci Bozunma
Asamasi Asamasi
Tp (°C)? Cr (OA))b To (°C)* | Cr (%)b
Ladin talas1 L-P50-250°C-24h 30-320 74 320-620 34
Ceviz kabugu C-P50-250°C-24h 30-320 81 320-620 45

8 Tp : Bozunmanin basladig1 sicaklik (°C)
b Cg : Kalan karbon yiizdesi (%)

8.7. Yiiksek Basin¢/Sicaklik Reaktorii ile Biyoziftten Uretilen Karbon Kopiiklerin

Karakterizasyonu

8.7.1. Elementel analiz

Yiiksek sicaklik/basing reaktoriinde 450 °C c¢alisma sicakliginda ve 10 bar
baslangi¢c basincinda iiretilen, ardindan 1050 °C’de karbonize edilen karbon kopiiklerin
elementel analiz sonuclar1 Cizelge 8.29°da verilmistir. Uretilen karbon kdpiiklerin %79-
91 araliginda karbon igerdigi, %C miktarmm sivilagtrma yontemi ile {iretilen karbon
kopiiklerin yapisindaki karbon igeriginden fazla oldugu saptanmistir. Ayrica, yapidaki
oksijenli bilesiklerin sivilastirma yOnteminden elde edilen karbon kopiiklerin
yapisindakine oranla olduk¢a azaldigi, dolayisiyla O miktarmnin da 7,79-9,042 araligina
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diistiigii belirlenmistir. Potasyum hidroksit kullanilarak gergeklestirilen aktivasyon islemi
sonrasi elde edilen karbon kopiiklerin yapisindaki karbon miktarinin azaldigi, oksijen
miktarmimn ise ise 15,012-18,879 araligimna yiikseldigi belirlenmistir. Biyoziftten tiretilen
karbon kopiiklerin verimleri ise ladin talasi ve ceviz kabugu i¢in sirasiyla %41,58 ve

%44,35 olarak hesaplanmustir.

Cizelge 8.8.29. 450 °C’de ve 10 bar basingta iiretilen karbon kopiiklerin elementel

analizi.
Kopiik adi C (%) | H (%) | O (%) | N (%)
CF-L-10-450 89,040 | 0,486 9,042 1,432
CF-L-10-450 KOH 83,267 0,589 15,012 1,132
CF-C-10-450 91,249 | 0,362 7,790 0,599
CF-C-10-450-KOH 78,911 | 0,696 | 18,879 | 1,514

8.7.2. SEM analizi

Yiiksek sicaklik/basing reaktoriinde iiretilen karbon kopiiklerin SEM goriintiileri
Sekil 8.48 ve 8.49°da verilmistir. SEM goriintiilerine gore, kopiiklerdeki hiicre boyutu ve
hiicre dagilimmin benzer oldugu, ayrica kopiiklerin kapali-hiicre yapisina sahip olduklar1
belirlenmistir. Potasyum hidroksit ile aktivasyon igslemi sonucunda hiicre duvarlarinda
yer yer ¢atlaklarin olustugu, bununla birlikte gézeneklerin agildig belirlenmistir. Karbon
kopiiklerin yapisinda 50-400 pm araliginda cesitli boyutlarda hiicrelerin bulundugu

saptanmuistir.
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Sekil 8.48. a) CF-L-10-450 ve b) CF-L-10-450-KOH képiiklerinin SEM goriintiileri.
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Sekil 8.49. a) CF-C-10-450 ve b) CF-C-10-450-KOH képiiklerinin SEM goriintiileri.

Uretilen kopiiklerin SEM gériintiilerinin, komiir katran zifti ve Mitsubishi AR
mezofaz zifti kullanilarak elde edilen karbon kopiiklere ait SEM goriintiileri ile uyumlu
oldugu gorilmiistiir (Eksilioglu, vd., 2006; Klett, vd., 2000 b; Liu, vd., 2014 b; Wang,
vd., 2006). Karbon malzemelerin 6nemli &zelliklerinden biri ¢esitli boyutlarda,

morfolojide ve gdzenek miktarinda genis bir gdzenek yapisi yelpazesine sahip olmasidir.
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Aktif karbonlarin gelistirilmesinde oldugu gibi, yiiksek 6zgiil yiizey alan1 ve fazla
miktarda mikrogozeneklerin varligi bilimadamlarmin ve miihendislerin dikkatini
cekmektedir. Son zamanlarda, elektrikli cift-katmanli kapasitorler gibi 6zel islevlerin
gelistirilmesi i¢in sadece mikrogdzeneklerin degil, ayn1 zamanda mezogdzeneklerin de
onemli oldugu belirlenmistir. Ayrica, agir yag geri kazanimi gibi uygulamalar i¢in
karbonlu malzemelerdeki makrogdzeneklerin de 6nemli roller iistlendigi bildirilmistir.
Makrogozeneklere sahip karbon kdopiikler, bilimadamlar1 ve miihendislerin dikkatini
cekmekte ve farkli siiregler vasitasiyla hazirlanmaktadir. Karbonlu malzemeler lifli,
tiibiiler, kiiresel, yassi tanecikli ve graniiler olmak iizere cesitli morfolojilere sahip
olabilmektedir. Bunlarin arasinda karbon kopiik, birbirine bagli makrogdzenekler
(hiicre), yani agik hiicreli yapisi ile 6zel bir gozenek yapisina sahiptir. Bu hiicre yapisina
bagl olarak genis geometrik yiizey alan1 gibi yeni 6zelliklere ve hafiflik, yiiksek 1s1l
kararlilik, hidrofobik yilizey, yiiksek 1si1l ve elektriksel iletkenlik gibi karbonlu
malzemelerin temel 6zelliklerine sahiptirler. Yiginsal karbon malzemelerde, i) yapilarinin
grafitik veya amorf olmasi ve ii) nanoyapilarinin diizenli veya diizensiz olmasi kontrol
edilerek 1s11 ve elektriksel iletkenlikleri degistirilebilmektedir. Karbon kopiiklerin
ozellikleri hiicre yapis1 (makrogdzeneklerli karbon duvarindaki nanoyapisi) ile kontrol
edilebilmektedir. Bu olgu, diger morfolojilere sahip karbonlu malzemeler ile
karsilagtirildiginda, karbon kopiklerin yigin 6zelliklerinin kontroliinde daha fazla
toleransa sahip oldugunu gostermektedir. Inagaki vd. (2015) yaptiklari ¢alismada, karbon
kopiikleri karakterize etmek i¢in kullanilan terminoloji verilmistir (Sekil 8.50). Buna
gore, SEM goriintiisiinde genellikle iki farkli gézenek goriilmektedir. Bunlardan ilki
“hiicre” (cell) olarak adlandirilan ve karbon duvari ile ¢evrili makrogdzenek olup, iKincisi
ise “pencere” (window) olarak adlandirilan ve komsu hiicreleri birbirine baglamak i¢in
karbon duvarinda olusmus deliktir (hole). Hiicre duvarlar1 “dikme” (strut) ve “hiicre
duvar1” (cell wall) olmak iizere iki kisimdan olusmaktadir. Karbon duvarinda
mikrogdzenekler ve mezogdzenekler, hatta bazi durumlarda hiicrelerden daha kiigiik
makrogo6zenekler olusabilmektedir. Buna gore, karbon kopiik “hiicrelerin pencereler
vasitasiyla birbirine baglandigi, acik gozenekli bir yapiya sahip malzeme” olarak

tamimlanmaktadir (Inagaki, vd., 2015).
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Sekil 8.50. Karbon kopiigiin karakter ize edilmesinde kullanilan terminoloji (Inagaki,
vd., 2015).

8.7.3. XRD analizi
10 bar reaktor basincinda 450 °C sicaklikta biyozift kullanilarak tiretilen karbon

kopitklerin X-1s1n1 kirinim desenleri Sekil 8.51 ve 8.52°de, XRD parametreleri ise Cizelge
8.30’da gosterilmistir. 20 = 24° civarinda gozlenen (0 0 2) kirinim pikleri, komsu
aromatik halkalarin kisa aralikta diziliminin gostergesi olup, karbon atomlar1 arasinda
istenilen atomlar aras1 uzaklik dagilimma neden olmaktadir. Okaliptiis lignini,
sertlestirilmis fenol-formaldehit recine esash fiberler gibi benzer bilesimli malzemelerde,
(0 0 2) piki 1400-1500 °C civarindaki yiiksek sicakliklarda gozlenebilmektedir.
Karbonizasyon sicakligi olan 1050 °C gibi diisiik sicaklikta (0 0 2) pikinin gozlenmesi;
ziftin termoplastik karakteri ve diisik molar agirlikli molekiillerin varligi ile
iliskilendirilebilir. Bu iki 6zellik 1sitmanin ilk asamasinda daha iyi yapisal diizenlenme
saglar ve boylece karbon kristallerinin olusumunu kolaylastirir. 26 = 41-45° araliginda
g6zlenen (1 00) ve (10 1) yansimasi, grafit-benzeri malzemelerdeki karbon tabakalarinin
iki-boyutlu diziliminin karakteristik yansimasidir (Prauchner, et al., 2005a; Wang, et al.,
2008). Bu yansima ayrica, ¢aligma sicakliginda aromatik halkalarin kondense olmast ile

iki-boyutlu kiimelerin olugsmaya basladigmnin gostergesidir.
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Sekil 8.51. Ladin talas1 ziftinden 450 °C’de iiretilen kopiiklerin x-1gin1 kirmim deseni

(A : ortorombik grafit, *

: hegzagonal karbon, B : hegzagonal grafit).
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Sekil 8.52. Ceviz kabugu ziftinden 450 °C’de {iretilen kopiiklerin x-1511 kirinim deseni

(A : ortorombik grafit, Y

- hegzagonal karbon, B : hegzagonal grafit).
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Cizelge 8.30. Zift esasli karbon kopiiklerin XRD parametreleri.

Kopiik ad1 20 (002) | doo2 | 20 (100) | dioo Fazlar
) (nm) ) (nm)
CF-L-10-450 23,95 |[0,3713| 43,90 | 0,2061 | Ortorombik grafit

Hegzagonal grafit
Hegzagonal karbon
CF-L-10-450 KOH 25,00 |0,3559 | 43,38 | 0,2084 | Ortorombik grafit
Hegzagonal grafit
Hegzagonal karbon
CF-C-10-450 23,43 10,3794 | 43,38 | 0,2084 | Ortorombik grafit
Hegzagonal grafit
Hegzagonal karbon
CF-C-10-450-KOH 2553 10,3486 | 43,06 |0,2099 | Ortorombik grafit
Hegzagonal grafit
Hegzagonal karbon

Literatiirde mezofaz zift esasl grafit kopiik (Yang, vd., 2005), mezofaz zift esasl
karbon kopiik (Wang, vd., 2008), komiir katran zifti esasli karbon kopiik (Tsyntsarski,
vd., 2012) ve mezofaz zift esash grafitize edilmis karbon kopiik (Yadav, vd., 2011)
yapilarinin XRD desenleri verilmistir. Tez ¢alismasinda biyozift kullanilarak sentezlenen
karbon kopiiklerin XRD desenleri incelendiginde, karbon kopiiklere 6zgii 23° ve 43°

civarindaki piklerin varligmin literatiir ile uyum i¢inde oldugu belirlenmistir.

8.7.4. Azot sorpsiyon analizi

Karbon kopilik, belirli sayida hiicre igeren karbon matrisi olarak
tanimlanabilmektedir. Kopiik hiicre yapis1 karbon kopiligiin giiciinii 6nemli 6lgiide
etkilemektedir. Ancak, kopiik matrisi igindeki mikro ve mezogodzenek yapisinin da
karbon kopiiglin giiciinii etkiledigi bulunmustur (Chen, vd., 2006). Karbonize edilen
orneklerin kopiik matrisi i¢indeki gozenek yapilar1 77 K’de N2 adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri kullanilarak incelenmistir (Sekil 8.53). Adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
incelendiginde, kopiiklerin [UPAC siniflandirmasina gore mikro ve mezo gdzeneklerin
varligimi gosteren I'V. tip izoterme sahip oldugu goriilmiistiir.

Karbon kdpiiklerin BET yiizey alanlari, gozenek hacimleri ve ortalama gozenek
boyutlar1 Cizelge 8.31°de verilmistir. Yiizey alan1 sonuglarma gore, yliksek
sicaklik/basing reaktoriinde karbon kopiik iiretimi i¢in kullanilan biyoziftin yumusama
noktas1 yiiksek oldugunda daha goézenekli kopiiklerin elde edildigi belirlenmistir.

Potasyum hidroksit ile ger¢eklestirilen aktivasyon islemi sonrasinda yiizey alanlarinin
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~920 m?/g civarma yiikseldigi belirlenmistir. Karbon kéopiiklerin DFT metoduyla
hesaplanan gbézenek boyut dagilim grafikleri Sekil 8.54’de verilmistir. Grafikler
incelendiginde, aktive edilmeyen karbon kdpiiklerin mezogozenek bolgesinde, potasyum
hidroksit ile aktive edilen kopiiklerin ise mikrogézenek bolgesinde diizenli gbzenek

dagilimina sahip oldugu gorilmiistiir.
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Sekil 8.53. Yiiksek sicaklik/basing reaktoriinde {retilen karbon kopiiklerin

adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri: a) aktive edilmeyen ve b) KOH ile aktive edilen.
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Cizelge 8.8.31. 450 °C’de {iretilen karbon kdpliklerin yapisal 6zellikleri.

Kopiik ad1 SBET Vtoplam V mikro Vmezo Ortalama
(m?/g) | (cm®g) | (cm®g) | (cm®g) | gbzenek cap
(nm)
CF-L-10-450 22,984 | 0,0211 0 0,0211 2,89
CF-L-10-450 715,635 | 0,3480 0,2919 0,0561 1,29
KOH
CF-C-10-450 2,985 0,0071 0,0004 0,0067 2,60
CF-C-10-450- 921,490 | 0,4446 0,3658 0,0788 1,21
KOH
a) 0,007 - b) 10,8 -
—&— CF-L-10-450 —e— CF-L-10-450-KOH
0,006 - 0,7 -J.
0,6 ¢
= 0,005 - =
: E 05
Y 0,004 - 50 *
e e 074 4
5 0003 5
g = 0,3 -
S 0002 - S 02|
= =
= 0,001 - = 0,1 11
= =
S 0 - S 0 - o mm———————rs0rssssss
O 0 10 20 30 40 50 O 0 10 20 30 40 50
Gozenek capi(nm) Gozenek c¢ap1(nm)
¢) {0,003 d) 0,8 -
$§ —e—CF-C-10-450 07 |t % CF-C-10-450-KOH
= _ 06 T
g 0002 E o5
20 20
E g0
2 0,001 g 037
g g 072 _0
= =
o 5 01-
= =
S 0 3 0 | Solkm——————— s
O 0 10 20 30 40 50 O 0 10 20 30 40 50

Gozenek capi(nm) Gozenek c¢api (nm)

Sekil 8.54. 450 °C’de iiretilen karbon kopiiklerin gdzenek boyut dagilimi grafikleri: a)
CF-L-10-450, b) CF-L-10-450 KOH, c) CF-C-10-450, d) CF-C-10-450-KOH.
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8.7.5. Basma dayamimi, yogunluk ve porozite dl¢iimii

Kapal1 hiicrelere sahip kopiiklerin mekanik ve 1s1l iletkenliklerini etkileyen en
onemli parametrenin yogunluk oldugu bilinmektedir (Luo, vd., 2013). Karbonize edilen
karbon kopiiklerin yigin/gergek yogunluklari, poroziteleri ve basma dayanimlari Cizelge
8.32°de, literatiirdeki karbon kopiliklerin ozellikleri ise Cizelge 8.33’de verilmistir.
Képiiklerin y1gin yogunluklar1 0,16-0,26 g/cm?, gercek yogunluklar ise 1,59-1,99 g/cm?
araliginda degismektedir. Potasyum hidroksit ile aktivasyon islemi sonucunda kopiiklerin
y1gin yogunluklarinin azaldigi, buna karsin gergek yogunluklarmin arttigi belirlenmistir.
Dolayisiyla aktivasyon islemi sonucunda artan gozeneklilige bagli olarak %porozite
degerlerinde %7,12-9,12 artis gbzlenmistir. Kopiiklerin basma dayanimlarinin 0,37-1,97
MPa araliginda oldugu saptanmistir. Taramali elektron mikroskobu ve yiizey alani analizi
sonuglarina gore, aktivasyon sonucunda gézenekliligin arttig1 belirlenmistir. Kopiiklerin
yapisindaki gozeneklilik artarken, basma dayaniminin azaldigi goriilmiistiir. Kopiigiin
yapisinda daha kalin hiicre duvar1 ve daha kisa hiicre kesiti oldugunda bask1 dayaniminin
arttig1 bilinmektedir (Chen, vd., 2006).

Helyum gaz piknometresi ile olglilen gergcek yogunluk degerlerindeki artis,
molekiillerin ¢apraz baglanma ve aromatikliginin gelismesine bagli olarak daha yogun
dizilimin olusumu ile iliskilendirilmistir. Ayrica sicaklik yiikseldik¢e aromatik halkalarin
diizlemsel kiimelerinin tstiiste y1§ilmas ile diizensiz karbonlardan daha agir yapilarin

olustugu, boylece yogunlugun arttigi bilinmektedir (Prauchner, vd., 2005 a).

Cizelge 8.8.32. Yiiksek sicaklik/basing reaktoriinde elde edilen karbon kopiiklerin basma
dayanim, yogunluk ve porozite degerleri (Zift tiretim kosulu P50- 250°C-24h, parr reaktor
kosulu 10bar-450°C).

Kopiik Adi Dayanim Y1gin yogunluk Gercek yogunluk | Porozite
(MPa) (g/em’) (g/em’) (%)
CF-L-10-450 1,974 0,2614 1,5850 83,51
CF-L-10-450 KOH 0,402 0,2104 1,9971 89,46
CF-C-10-450 1,562 0,2487 1,5888 84,35
CF-C-10-450-KOH 0,369 0,1565 1,9663 92,04




Cizelge 8.33. Literatiirdeki karbon kopiiklerin basma dayanimlar1.
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Kopiik Ad1 Dayamim Yigin Porozite Kaynak

(MPa) yogunluk (%)

(g/cmd)

CTP 6,9-12,8 0,61-0,73 45-75 (Wang, vd., 2006)
MPCF 8,6-10,9 0,34-0,45 - (Liu, vd., 2014 c)
CTP 17,79- 0,61-0,76 - (Liu, vd., 2014 b)

21,27
ECF 0,010 0,005 - (Chen, vd., 2013)
CF 1,47-3,31 | 0,24-0,58 37-86 (Eksilioglu, vd., 2006)
CF 25,8 0,6 - (Zhang, vd., 2010b)
WVUuU 18,7 0,31 - (Tsyntsarski, vd., 2012)
ChSF 17,4 0,59 -
Ultramet RVC 0,763 0,042 - (Gallego ve Klett, 2003)
ERG RCV 0,28-0,48 - -
Touchstone 15,2-20,7 | 0,16-0,50 -
MER 1,7-7,0 0,016-0,62 -
ORNL 1,0-3,5 0,25-0,65 -
CF - 0,64-0,76 | 45,3-63,8 (Li, vd., 2011b)

8.8.  Yiiksek Sicakhik/Basin¢ Reaktoriinde Karbon Kopiik Uretimi Mekanizma
Analizi
Kopiiklesme  siireci, inert atmosferde basing uygulanarak baslangig
hammaddelerinin kontrollii bir sekilde isitilmasmi kapsamaktadir. Karbon kopiik tipik
olarak, erimis bir baslangic hammaddesinin i¢indeki asir1 doymus bir gaz ¢ozeltisindeki
basincin ani bir sekilde serbest birakilmasiyla tiretilmektedir. Zift yumusama sicakliginin
iistiinde bir sicaklikta 1sitilirken basincin artmasiyla zift 6rnegine ve yapisi i¢inde bulunan
ucucu maddelere baski uygulanmaktadir. Bu sirada zift molekiilleri biiyiimekte ve zayif
hidrojen molekiilleri bozunmaktadir. Isitma sirasinda, hafif fraksiyonlardan ve 1sil islem
ile bozunan fraksiyonlardan gelisen ugucular “kabarcik ajanlar1” olarak islev gormekte
ve kopiiklesme baglangic hammaddesinin hacmi artmaktadir. Basing ile birlikte biiyliyen
kabarciklarm olusturdugu kayma gerilimi sayesinde zift molekiilleri kabarcik yiizeyine
paralel bir sekilde hizalanmaktadir (Sekil 8.55). Sicakligin yiikseltilmesi, baglangi¢

hammaddesinin katilagsmas1 ile sonuglanmakta, bu da kopiik matrisini sabitlemektedir
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(Tsyntsarski, vd., 2010). Basing bosaltimi sirasinda, zift basicin yarattigi gerilimden
kurtulur, boylece hiicreleri genislemeye baslar ve ugucular serbest kalir. Basincin serbest
birakilmasiyla birlikte, eriyik i¢inde kabarciklar olusur, eriyik ve bu yeni buhar fazi
arasindaki kiitle, momentum ve enerji degisimi nedeniyle biiyiimeye baglarlar. Hiicrelerin
genislemesi ile hiicre duvarlar1 incelir ve gézenekler birbiriyle iligkili bir yap1 olusturur.
Bu biiyiime kopitigiin mikroyapisi ve dolayisiyla 1s1l, mekanik ve elektriksel 6zelliklerini
belirler (Beechem, vd., 2005). Daha yiiksek basinglarda ugucu maddelere daha biiyiik bir

bask1 uygulanir. Boylece daha diizenli ve birbirine bagli hiicre yapis1 olusur.

Sekil 8.55. Yiiksek sicaklik/basing reaktorii kopliklesme mekanizmasi.

Kopiiklesme sicakligindaki baslangic hammaddelerinin  viskozitesi, yiizey
gerilimi ve hacmindeki genisleme, uygulanan basing ve sicaklik kopiik yapisini
(kabarciklarin kararlilig1 ve biiytimesini) belirlemektedir (Li, vd., 2011 a; Tsyntsarski,
vd., 2010). Ornegin, baslangic hammaddesinin viskozitesi ¢cok yiiksek ise yapismdaki
molekiillerin hareketliligi azalarak kabarciklarin genislemesi ve birbiriyle temasi
engellenir. Boylece baslangic hammaddesi i¢cindeki kabarciklar homojen olmayan bir
sekilde biiylir ve basing bosaltildiginda olusan gozeneklerin duvarlar1 kalinlagarak
porozitenin azalmasma neden olur (Isiksal, 2009). Ayrica, eriyen ziftin yilizey gerilimi ve
yercekimi etkileri nedeniyle, kabarciklar patlayabilir ve hatta komsu kabarciklar ile
birlesebilir. Genellikle, yiiksek sicaklikta ziftten salinan gazlar kabarciklarin igine diflize
olur, bu da kabarciklarm biiyiimesini saglar. Kabarciklarin biiylimesi kabarciklarin hiicre
duvarlarmi gerip uzatmak icin bir kayma kuvveti (shear force) iiretir. Kayma kuvveti ayni
zamanda ziftin aromatik diizlemlerinin diizenli ve ligament eksenine paralel olarak

diizenlenmesini saglar. Gozenek kenarindaki egrilik yarigapt nedeniyle, kabarcik
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biiyiimesinden kaynaklanan kayma gerilimi, kirislerde (ligament) baglant1
noktalarindakinden (junction) daha biiyiiktiir. Sonu¢ olarak, kirislerdeki aromatik
diizlemlerin yonelme derecesi baglanti noktalarindakinden daha diizgiindiir (Sekil 8.56a).
Zift yarikok haline geldiginde kabarciklarin biiylimesi durmaktadir. Bununla birlikte,
gazlar zift yapisindan salinmaya devam etmekte, bu nedenle kabarciklarm i¢indeki basing
reaktor basincindan farkli olmaktadir. Basing farki degeri hiicre duvarlarinin dayanim
degerini astiginda, hiicre duvarlar1 bozulmakta ve kopiikteki tiim kabarciklar birbirine
baglanmaktadir (Sekil 8.56b). Reaktdr basinci bosaltildiktan ve oda sicakligina
sogutulduktan sonra, kabarciklar olugsmaktadir. Kabarciklari biiylimesi ziftin aromatik
diizlemlerinin diizenli ve ligament eksenine paralel olarak diizenlenmesini saglamaktadir.
Grafitizasyon isleminden sonra, aromatik diizlemler grafitik tabakalarin daha 1yi
hizalanmasi i¢in yer degistirir, bu da 1s1l iletimi arttirir. Bununla birlikte, eriyen ziftin
viskozitesi yiiksek oldugunda, kabarcik biiyiimesi sirasinda iki kabarcigin hiicre duvari
birbiri ile birlesmeyebilir. Karbonizasyon ve grafitizasyon islemlerinden sonra, kopiik
yapisinda daha fazla g¢atlak olusabilir, bu da grafitik kopiiklerin dayanimimnin ve 1sil

iletkenliginin azalmasina neden olur (Li, vd., 2011 a).
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Sekil 8.56. a) Grafit kopiligiin SEM goriintiisii, b) eriyen zift i¢indeki kabarciklarin
birlesmesi (Li, vd., 2011a).

8.9. Isil iletkenlik Ol¢iimii
Malzemenin 1s1l iletkenligi kullanim alanina gore ©Onem kazanmaktadir.

Literatirde fenolik-esasl kopiiklerin 1s1l iletkenliginin 0,06-0,24 W/m.K araliginda
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oldugu bildirilmistir (Lei, vd., 2010; Nicholson ve Thomas, 1973; Mercuri, vd., 1968).
Oak Ridge National Laboratory (ORNL) calisanlar1 tarafindan gerceklestirilen
deneylerde iifleme (blowing) ve stabilizasyon basamaklar1 olmaksizin karbon kopiik
iretilmistir. Grafitik yapiya sahip olarak iiretilen kopiiklerin 180 W/m.K gibi yiiksek 1s1l
iletkenlik katsayilarma sahip olduklar1 bulunmustur. Uretilen bu képiikler, literatiirde
yigm 1si iletkenlik degeri 50 W/m.K’den daha yiiksek olan ilk kopiiklerdir ve
PocoFoam™ olarak adlandirilmistir (Gallego ve Klett, 2003; Klett, 2000 a). Bunun
yanisira, ayni kurulusun ¢aliganlari 1s1l iletkenligi 0,3-150 W/m.K olan naftalen esasl
mezofaz zift kullanilarak da yeni karbon kopiik tiretimini gergeklestirmistir (Klett, 2001).
Ticari olarak kullanilan karbon kopiiklerin 1s1] iletkenlikleri oldukca genis bir aralikta
degismektedir. Ornegin, Ultramet’in RCV kopiigii 0,085 W/m.K (Ultramet Advanced
Materials Solutions, 2003), Touchstone kopigi 0,40-17,50 W/m.K (Touchstone
Research Laboratory, 2003), MER kopigi 0,05-210 W/m.K (Materials and
Electrochemical Research Corporation, 2003) ve ORNL kopigi 0,3-180 W/m.K
araliginda 1s1l iletkenlik katsayisi degerlerine sahiptir (Gallego ve Klett, 2003). Tez
caligmasi kapsaminda sentezlenen ve literatiirde farkli hammaddelerden iiretilen karbon
kopiiklerin 1s11 iletkenlik degerleri Cizelge 8.34°de verilmistir.

Bazi uygulamalar i¢in, gozenekli malzemelerin ucuz ve ayni zamanda 3-10
W/m.K gibi diisiik 1s1l iletkenlige sahip olmasi gerekmektedir. Isil olarak iletken
gozenekli yapilarda barindirilan faz degisim malzemelerini (phase change materials-
PCM) temel alan mevsimsel 1sil depolama islemi bu Ozellie Ornek olarak
verilebilmektedir. Bu tiir yapilar, 1s1l iletkenligi genellikle ¢ok diisiik (~0,25 W/m.K) olan
PCM’nin 1s1l transferinin arttirilmasi i¢in gereklidir. Ancak bu mevsimsel sistemlerin tiim
gereksinimleri dikkate alindiginda, ticari grafit kopiikler gibi asir1 yiiksek 1s1l
iletkenliklere sahip malzemeler dezavantajlidir. Erime noktalar1 333-393 K araliginda
olan PCM (seker alkolleri gibi) temel alinarak hazirlanacak mevsimsel depolama
uygulamalarinin genis bir yelpazesini kapsamak icin, ana gézenekli yapilarin karsilamasi
gereken ozellikler su sekilde siralanabilir:

i) 3-10 W/m.K araliginda ayarlanabilen 1s1l iletkenlige,

i) %80’1n tizerinde acik gozeneklilige,

iii) diisiik maliyete (6zellikle 6 €/kg) sahip olmalidirlar (Jana, vd., 2014).
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Cizelge 8.34. Tez calismasinda {iretilen ve literatlirde yer alan karbon kopiiklerin 1s1l

iletkenlik degerleri.

Kopiik ad1 Isil Tletkenlik Katsayisi Kaynak
(Wim.K)
B:R=1:3 B:R=1:5
RC-A 9,17 8,60 Bu ¢alisma
RCT-A 9,06 8,45 Bu ¢alisma
RCT-%25-A 9,01 8,75 Bu ¢alisma
CF-L-10-450 18,00 Bu ¢alisma
CF-C-10-450 18,41 Bu calisma
Fenolik esasl 0,06-0,24 (Lei, vd., 2010; Nicholson ve
koptkler Thomas, 1973; Mercuri, vd.,
1968)
ORNL PocoFoam 180 (Gallego ve Klett, 2003; Klett,
2000 a)
ORNL Naftalen esasl 0,3-150 (Klett, 2001)
mezofaz zift kopiik
Ultramet RCV 0,085 (Ultramet Advanced Materials
Solutions, 2003)
Touchstone 0,40-17,50 (Touchstone Research
Laboratory, 2003)
MER 0,05-210 (Materials and Electrochemical
Research Corporation, 2003)
Mezofaz zift esasli CF 0,71-39,1 (Li, vd., 2011 b)
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9. SONUC, TARTISMA VE ONERILER

Gelisen teknoloji ile birlikte piroliz siv1 lirtinlerinin enerji kaynagi veya kimyasal
hammadde olarak kullanilmasmin yaninda karbonlu malzeme iiretiminde kullanilmasi ile
ilgili ¢alismalar yapilmaktadir. Onceleri, biyokiitlenin dogrudan pirolizi ile karbon
kopiikler hazirlanmistir. Ancak, biyokiitle temelli karbon kopiikler amorf yapilari,
hazirlanmalar1 swrasinda genellikle uygulanan yiiksek sicaklik ve basinglarin pahali
ekipman gerektirmesi ve dnemli dl¢lide enerji tiiketmesi nedeniyle ciddi dezavantajlara
sahiptir. Son yillarda gelistirilen ve uygulanan biyokiitle sivilagtirma teknigi, hammadde
olarak kullanilan biyokiitlenin kendine 6zgii kisitlamalarinin iistesinden gelerek, kontrol
edilebilir morfoloji ve karbon malzeme yapisi elde edilebilmesi igin kullanilmaktadir.

Yapilan ¢aligmada son yillarda pek ¢ok alanda yaygin olarak kullanilan karbon
koptikler i¢in alternatif {liretim yOntemleri incelenmistir. Komiir ve petrol isleme
tesislerinin yan iiriinii olan piroliz sivilarimmdan kémiir katran zifti, petrol zifti ve mezofaz
ziftlerin iiretildigi bilinmektedir. Bu ziftler kullanilarak karbonlu malzemelerin tiretilmesi
stirecinde uygulanan yiiksek sicaklik ve basincin islemleri hem olduk¢a zor hem de
pahalidir. Bu yontemlerle kiyaslandiginda, biyokiitle katran ziftlerinin kullanilmasi ve
solvolitik sivilagtirma islemi gibi daha ekonomik ve kolay yontemlerle karbon kopiik
iiretilebilecegi diistiniilmektedir. Tarimin yaygin olarak yapildig1 ve ormanlik alanlar1
zengin olan {lilkemizde olduk¢a fazla miktarda atik biyokiitle agiga ¢cikmaktadir. Yapilan
literatiir arastirmasi sonucunda, karbon kopiik iiretiminde biyokiitle piroliz sivi
iirlinlinden elde edilen biyoziftlerin kullanilmasma iliskin ¢cok az sayida yayn oldugu
belirlenmistir. Tiirkiye’de bulunan tarimsal atiklar ve orman atiklar1 kullanilarak istenilen
Ozelliklerde karbon koptikler iiretildiginde, bu alanda yapilan ¢alismalara 6nemli katkilar
saglanacagi diisiiniilmektedir.

Tez calismasinin temel 6gesi olan kullanilacak biyokiitle tiirlerinin belirlenmesi
oldukca onemlidir. Calisilan biyokiitlelerin lignin igeriginin yiiksek olmasi, biyozift
iiretiminin daha verimli bir sekilde gerceklesmesini saglamaktadir. Yavas piroliz sivi
iriinlerinden elde edilen biyoziftlerin karbon kopiik tiretiminde kullanilabilmeleri i¢in
recinelesmis olmalari, bagka bir deyisle yiiksek derecede polimerlesmis olmalart
gerekmektedir. Caligma kapsaminda, biyoziftlerin polimerlesme derecelerinin bir belirtisi
olan yumusama noktalarinin Olgiilmesi ve yiikksek yumusama noktasmma sahip

biyoziftlerin iiretimi son derece onemlidir. Yumusama noktalar1 belirlenen biyoziftlere
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uygun kosullarda s1l islemlerin uygulanabilmesi i¢in, yiiksek sicaklik/basing reaktoriinde
kopiiklesme ve tiip firinda karbonizasyon islemi basamaklarinda uygun sicakliklarin
belirlenmesi gerekmektedir. Biyoziftten karbon kopiik iretimine alternatif olarak
biyokiitlelerin dogrudan sivilastirilmasi islemi gergeklestirilmistir. Bu amacla, ayni
biyokiitlelere solvolitik sivilastirma, reginelestirme, kopiiklestirme ve aktivasyon
basamaklar1 uygulanarak karbon kopiikler tiretilmistir.

Yapilan c¢alismada, karbon kopiik iiretiminde kullanilmak {izere c¢esitli
biyokiitlelerin 6n analizleri gergeklestirilmistir. Ladin talas1 ve ceviz kabugu biyokiitle
kaynagi olarak secilmis ve karakterize edilmistir. Yavas piroliz reaktorii kullanilarak 10
°C/dk 1sitma hizinda 400-600 °C piroliz sicakliginda piroliz {irin verimleri saptanmustir.
500-550 °C sicaklikta gergeklestirilen piroliz islemi sonucunda en yiiksek katran
verimlerinin elde edildigi belirlenmistir. Piroliz deneyleri sonucunda elde edilen sivi
irlinler karakterize edildiklerinde, karbonlu malzemelerin {iretimi i¢in 6nemli olan
aromatik fraksiyonlarin 400 °C sicaklikta yapilan piroliz isleminde daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. Solvolitik sivilastirma islemi ve biyozift {iretim yontemlerini temel alan
karbonlu malzeme iretim siireci i¢in, katran veriminin yiiksek oldugu 500-550 °C
sicaklik araligi yerine, aromatik fraksiyonlarin fazla oldugu 400 °C sicaklikta
calisilmistir. Karbonlu malzemelerin iiretimi esnasinda gerceklesecek polimerlesme
reaksiyonlar1 i¢in katranin fenole alternatif reaktif olarak kullanilmasi arastirilmistir.
Ayrica katrandan biyozift gibi yiiksek karbon igerigine sahip baslangic hammaddesi
iiretiminde yararlanilarak yeni nesil karbonlu malzemeler sentezlenmistir.

Tez kapsaminda biyokiitlenin pirolizi ve elde edilen sivi iiriinlerin Karakterizasyon
sonuglar1 agsagida verilmistir.

e Biyokiitle olarak secilen ladin talas1 ve ceviz kabugunun 6n ve elementel analizi
yapilmig, FT-IR spektrumu alinmis, SEM/EDX ve TG analizi yapilmistir. Buna
gore;

o Ladin talas1 ve ceviz kabugunun karbon igerikleri sirasiyla %46,55 ve
%48,28 olarak belirlenmistir. Hammaddelerdeki lignin igerigi ise ladin
talas1 i¢in%35,21 ve ceviz kabugu icin %51,98dir.

o Termogravimetrik analiz sonucunda, her iki biyokiitlenin de ani kiitle

kayiplarinin 450 °C civarinda sonlandig1 bulunmustur. Analiz sonucunda,
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ladin talasi i¢cin %40,33 ceviz kabugu i¢in %45,14 kalint1 olustugu
saptanmuistir.

o FT-IR spektrumlar: incelendiginde, aromatik halkaya ait C-H ve C=C
gerilme bantlar1 3000 ve 1600 cm™ civarinda gozlenmistir.

o Ogzellikleri belirlenen biyokiitlelere sabit yatakli piroliz reaktdriinde sabit 1sitma
hiz1 (10 °C/dak) ile farkli sicakliklarda (400, 500, 550 ve 600 °C) piroliz islemi
uygulanmistir.

e Piroliz sicakligi 400-600 °C arasinda degistirildiginde; kati {iriin veriminin artan
sicaklikla azaldigt ve gaz iirlin veriminin yiliksek sicakliklarda arttigi
belirlenmistir.

e Optimum piroliz sicakligmin belirlenmesi amaciyla gerceklestirilen piroliz deney
sonuglarma gore; en yiiksek sivi iiriin verimine 550 °C piroliz sicakhiginda
ulagildig1r belirlenmistir. Katran verimleri ladin talagi ve ceviz kabugu igin
strastyla %20,50 ve %21,24 olarak elde edilmistir.

e Piroliz islemlerinden elde edilen sivi driinlerin  karakterizasyonu
gergeklestirilmistir.

e Siv1 triinlerin igerdigi fonksiyonel gruplari belirleyebilmek amaciyla FT-IR
spektroskopisi kullanilmustir. 3200-3000 cm™ dalga boyu civarinda merkezlenen
yayvan v(O-H) gerilim titresimleri hidroksil gruplarinin varligini géstermistir.
3000-2800 cm™ arasinda goriilen gerilim titresimleri alifatik hidrojenlere (C-H)
ait oldugu bilinmektedir. 1650-1750 cm™ arasinda yer alan titresimler ise C=0
baglarina ait olup, keton veya aldehitlerin varligini gostermistir. Alkenlerin varligi
ise 1550-1650 cm?® ve 875-950 cm? civarlarinda gériilen titresimlerden
anlagilmistir.

e Sivi driinlerin GC/MS kromatogramlarina gore katran yapisinda fenolik
bilesiklerin fazla miktarda bulundugu, 'H-NMR analiz sonuglarma gore
aromatik fraksiyonu (% 19-21) en yiiksek olan katranlarin 400 °C piroliz

sicakliginda elde edildigi saptanmustur.

Solvoliz sivilagtirma yontemi ile sentezlenen karbon kopiiklerin yapisal 6zellikleri

incelendiginde asagidaki genel sonuglar elde edilmistir.



184

e Reaktif oraninin artmasi ile daha gozenekli yapilarin olustugu dolayisiyla
%porozite degerlerinin artti§1, buna karsm yigin yogunluk ve basma dayanimi
degerlerinin azaldig1 belirlenmistir. Yiizey morfolojisi incelendiginde ise, yapida
besgen ve altigen hiicrelerin olustugu gézlenmistir.

e Reaktif olarak fenol yerine fenol+katran karigimi kullanildiginda, kopiiklesme
sirecinde sentez karisimmin yiizey gerilimini yenememesi nedeniyle
kopiiklesmenin istenilen derecede gergeklesemedigi belirlenmistir. Buna bagl
olarak, tretilen kopiiklerin yapisindaki gézenekliligin azaldigi, basma dayanimi
degerlerinin ise literatlirdeki fenolik-esasli recine kopiiklerinkinden oldukca
yiiksek oldugu gozlenmistir.

e Solvoliz sivilagtirma isleminde katranin reaktif olarak kullanilmasi ve ayni
zamanda koplik yapisinin korunarak gbézenekli ve yiiksek yiizey alanli karbon
kopiik iiretiminin gerceklestirilmesi icin, sentez ortamima eklenen yiizey aktif

madde miktar1 arttirilmistir.

Katranm farklir sicaklik, vakum basinci ve siirelerde vakumlu distilasyonu ile
biyozift iiretilmistir.

e Biyoziftin yapisindaki aromatik kisimlar ile iliskili olan yumusama noktasi
degerleri incelenerek optimum ¢alisma kosullar1 belirlenmistir. Sicaklik 250 °C
ve vakum basinc1 50 mbar oldugunda, 24 saatlik distilasyon islemi sonucunda elde
edilen biyoziftlerin yumusama noktalar1 ladin talasi ve ceviz kabugu i¢in sirasiyla
118,7 °C ve 113,1 °C olarak saptanmustir. Literatiirde biyoziftlerin yumusama
noktalarmim 83,3-203 °C araliginda degistigi saptanmustir.

e Yaklasik %17 verim ile katrandan biyozift iiretimi gergeklestirilmistir.

e Hammaddelerin kiil icerigi %0,95-1,41 araliginda iken biyoziftlerin kiil miktar1
%0,049 olarak bulunmustur. Literatiirde okaliptiisten elde edilen biyoziftlerin kiil
icerigi (%0,2-2,4) ile karsilastirildiginda, ladin talasi ve ceviz kabugunun kiil
iceriklerinin thmal edilebilecek seviyede oldugu sonucuna ulasilmistir.

e Polimerlesme derecesinin bir 6l¢iisii olan asetonda ¢dziinmeyen kisim (%Al)

ladin talas1 i¢in %28,2 ve ceviz kabugu i¢in %27,8 olarak belirlenmistir.
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¢ Biyoziftlerin yogunlugu ladin talas1 ve ceviz kabugu i¢in sirasiyla 1,20 ve 1,24

g/lcm®tiir. Literatiirde yer alan calismalarda biyozift yogunluklarmin 0,2-2,4

g/cm? arahiginda degistigi bulunmustur.

Biyozift kullanilarak yiiksek sicaklik/basing reaktoriinde firetilen karbon

kopiiklerin yapis1 incelendiginde asagidaki sonuglara ulagilmstir.

Biyoziftlerin elementel analiz sonuglarma gore hesaplanan H/C ve O/C oranlari,
dretilen katran ziftlerinin fosil ziftlerin aksine yiiksek oksijenli ve alifatik
karbonlar igerdigini desteklemistir.

Uretilen karbon kopiiklerin %79-91 araliginda karbon icerdigi, %C miktarmin
stvilastirma  yontemi ile Uretilen karbon kopiiklerin yapisindaki karbon
iceriginden fazla oldugu saptanmustir.

X-151n1 kirinim analizi sonuglarma gore, 26 = 24° civarinda komsu aromatik
halkalarin kisa aralikta diziliminin gostergesi olan (0 0 2) kwrmim pikleri
gozlenmistir. Literatiirdeki benzer bilesimli malzemelerde, (0 0 2) piki 1400-1500
°C civarmdaki yiiksek sicakliklarda gdzlenebilmektedir. 1050 °C gibi diisiik
sicaklikta (0 0 2) pikinin varhigi; ziftin termoplastik karakteri ve diisiik molar
agirlikli molekiillerin varhigi ile iliskilendirilmektedir.

SEM goriintiilerine gore, koptiklerdeki hiicre boyutu ve hiicre dagilimmin benzer
oldugu, ayrica kopiiklerin kapali-hiicre yapisina sahip olduklar1 belirlenmistir.
Sivilastirma islemi ile elde edilen kopiiklerin aksine, yiiksek sicaklik/basing
reaktoriinde tretilen kopiiklerin yapisinda besgen ve altigen hiicre yapisi elde
edilememistir.

Azot sorpsiyon analizi sonuglar1 incelendiginde, ladin talas1 biyoziftinden tiretilen
karbon képiigiin yiizey alan1 22,98 m?/g, ceviz kabugu biyoziftinden iiretilenin ise
2,98 m?/g olarak bulunmustur. Buna gére, yumusama noktas1 yiiksek biyozift
kullanildiginda daha gozenekli kopiiklerin elde edildigi belirlenmistir. Potasyum
hidroksit ile gerceklestirilen aktivasyon iglemi sonrasinda yiizey alanlarinin ladin
talas1 icin 715,63 m?/g ve ceviz kabugu igin 921,49 m?/g civarma yiikseldigi
belirlenmistir. DFT metoduyla belirlenen gézenek boyut dagilim grafikleri

incelendiginde, aktive edilmeyen karbon kopiiklerin mezogdzenek bdlgesinde,
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potasyum hidroksit ile aktive edilen kopiiklerin ise mikrogdzenek bolgesinde
diizenli gozenek dagilimina sahip oldugu goriilmiistiir.

Képiiklerin y1gm yogunluklar1 0,16-0,26 g/cm?, gercek yogunluklar1 ise 1,59-1,99
g/cm® arahgmda elde edilmistir. Literatiirde yer alan karbon kopiiklerin y1gin
yogunluklar1 0,016-0,76 g/cm?® arahginda degismektedir.

Koptiklerin -+ basma dayanimlarinin = 0,37-1,97 MPa araliginda oldugu
belirlenmistir. Literatiirde fosil zifti esasli karbon kopiiklerin basma dayanimi
degerleri 0,28-25,8 MPa araliginda degiskenlik gostermektedir.

Literatiirde fosil zifti esasli karbon kopiikler %37-86 araliginda porozite
degerlerine sahip iken, ladin talasi ve ceviz kabugu biyoziftlerinden fretilen
karbon kopiiklerin  %83-92 araliginda degisen poroziteye sahip oldugu
belirlenmistir. Aktivasyon islemi sonucunda artan gozeneklilige bagh olarak
%porozite degerlerinde artig, basma dayanim degerlerinde ise azalis gézlenmistir.
Kopiiklerin basma dayanimi ve %porozite degerleri uygulama alanma gore

degiskenlik gostermektedir.

Tez calismasinda, zift esasli liretim yontemlerine alternatif olarak endiistriyel atik

olan ceviz kabugu ve ladin talasi biyokiitle olarak secildiginde daha ekonomik

yontemlerle karbon kopiik tiretilmistir. Karbon kopiik tiretiminde,

baslangi¢ hammaddesi (biyopoliol/biyozift)
kopiiklesme yontemi (solvoliz/yiiksek sicaklik-basing)
reaktif tiirii/miktar1

reaktor basinci ve sicakligi

kimyasal aktivasyon

aktivasyon sicakligi

gibi parametreler dikkate alinarak malzemelerin 6zelliklerinin kontrol edilebilecegi

sonucuna ulasilmistir. Bu 6zellikler C icerigi, Yiizey alani, gdzeneklilik, 1s1l kararhlik,

kristal yap1, dayanim ve 1s1l iletkenlik olarak siralanabilmektedir.

Sonug olarak, diizenli mezogdzenek yapisina ve yiiksek yiizey alanmna sahip

karbon kdpiiklerin sivi veya gaz fazi adsorpsiyon isleminde adsorban veya ileri atiksu

aritim teknolojilerinde katalizor destegi olarak degerlendirilebilecegi ongoriilmektedir.
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Isil iletkenlik katsayilar1 goz Oniine alindiginda ise, diisiik yogunluga sahip karbon
koptikler 1s1 yonetim uygulamalarinda da kullanilabilecektir. Yakit pillerinde katot
malzemesi olarak kullanilmak iizere, uygun hiicre boyutlarina ve malzeme yapisina sahip
karbon kopiiklerin iiretilmesi planlanmaktadir. Bu amagla; solvoliz reaksiyonunda farkli
koptiklestirici ajan, reaktif tlirii ve oranmnin kullanilmasi; biyozift iiretiminde yumusama
noktasmin ayarlanabilmesi i¢in siire¢ parametrelerinin degistirilmesi veya kimyasal

modifikasyon iglemlerinin gergeklestirilmesi 6nerilmektedir.
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EK-1: a) Ladin talas1 ve b) ceviz kabugu FT-IR spektrumlari.
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EK-2: a) Ladin talasinin ve b) ceviz kabugunun 400 °C’deki katranlarmm FT-IR

spektrumlari.
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EK-3: Farkli biyokiitlelerden elde edilen katranlarin GC/MS sonuglar1. (L: ladin talasi,
C: ceviz kabugu).

Alan (%)

Bilesen L C
1-Hydroxy-2-butanone 0,24 -
Acetic acid, (acetyloxy)- 3,41 -
Butanedial 1,10 0,58
Propanoic acid, 2-oxo-, methy! ester 0,81 -
2-Furancarboxaldehyde 4,16 9,10
2-Furanmethanol 5,03 -
2-Propanone, 1-(acetyloxy)- 1,77 2,34
Di(3-Methylbutyl)amine 0,26 -
2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl- 0,44 0,77
2(5H)-Furanone 2,30 i
1,2-Cyclopentanedione 1,40 0,58
2(5H)-Furanone, 5-methyl- 0,43 -
5 METHYL FURFURAL 1,06 2,06
2-Butanone, 3,3-dimethyl- 0,44 =
2-Butanone, 1-(acetyloxy)- 0,53 0,49
2(3H)-Furanone, dihydro-3-methylene- 1,09 -
Phenol 1,08 4,09
Hexanoic acid 0,82 0,13
1,2-Cyclopentanedione, 3-methyl- 4,65 2,71
2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- 0,42 0,47
Cyclopentanecarboxaldehyde 1,05 -
1-Pentanol, 2-methyl- 0,36 -
Phenol, 2-methyl- 1,23 1,60
Butanoic acid, 2-propenyl ester 0,71 -
Phenol, 3-methyl- 2.11 -
Phenol, 2-methoxy- 10,64 7,35
Maltol 0,99 0,02
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3-Ethyl-2-hydroxy-2-cyclopenten-1-one 0,74 0,74
Phenol, 3,5-dimethyl- 1,60 i
Phenol, 3-ethyl- 0,26 0,56
Phenol, 2,4-dimethyl- 0,29 0,30
2-Methoxy-4-methylphenol 1,02 1,20
Phenol, 2-methoxy-4-methyl- 16,04 5,20
1,2-Benzenediol 1,89 1,20
1,4:3,6-Dianhydro-,alpha,-d-glucopyranose 0,51 0,34
2,3-Anhydro-d-mannosan 0,17 -
2-Furancarboxaldehyde, 5-(hydroxymethyl)- 0,58 -
2,3-Dimethoxytoluene 0,74 0,40
1,2-Benzenediol, 3-methyl- 1,56 :
Phenol, 4-ethyl-2-methoxy- 7.04 3,45
1,2-Benzenediol, 4-methyl- 1,13 0,80
Phenol, 4-ethenyl-2-methoxy- 0,90 0,95
2,5-Dimethylhydroquinone 0,36 -
Phenol, 2-methoxy-3-(2-propenyl)- 1,36 0,95
2-METHOXY-4-ETHYL-6-METHYLPHENOL 0,27 -
Phenol, 2-methoxy-4-propyl- 1,39 0,65
Benzaldehyde, 4-hydroxy-3-methoxy- 1,16 0,53
Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)-, (Z)- 4,01 0,23
Ethanone, 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)- 0,46 0,38
Propan-2-one, 1-(4-isopropoxy-3-methoxyphenyl)- 0,92 0,33
Hexadecane 0,24 -
Benzeneacetic acid, 4-hydroxy-3-methoxy- 0,87 -
Heptadecane 0,58 -
4-Hydroxy-2-methoxycinnamaldehyde 1,05 -
Heneicosane 0,46 -
Pentadecanoic acid 0,38 0,85
9,12-Octadecadienoic acid (Z,2)- 0,19 0,46
OCTADEC-9-ENOIC ACID 0,33 -
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2-Butanone, 3-hydroxy- 0,13
1,2-Ethanediol, monoacetate 5,00
Ether, 3-butenyl propyl 0,60
3-Furanmethanol 2,79
2(3H)-Furanone, dihydro- 2,41
2,5-Hexanedione 0,34
2H-Pyran-2-one, 5,6-dihydro-3,5,5-trimethyl- 0,29
2-Furanmethanol, acetate 0,47
2-Furanmethanol, tetrahydro- 1,44
1,3,5-Cycloheptatriene, 1-methoxy- 0,36
4-METHYL-5H-FURAN-2-ONE 0,31
Piperidinone 0,2
3-ETHYLCYCLOPENT-2-EN-1-ONE 0,25
Phenol, 4-methyl- 3,70
2-Cyclohexen-1-one, 4,4-dimethyl- 0,20
Phenol, 2,6-dimethyl- 0,31
Phenol, 2-ethyl- 0,28
Phenol, 3,4-dimethyl- 1,33
1,2-Benzenediol, 3-methoxy- 2,56
Ethanone, 1-(2,5-dihydroxyphenyl)- 0,12
chavicol 0,64
Phenol, 2,6-dimethoxy- 7,95
Benzene, 1,2,3-trimethoxy-5-methyl- 2,84
1,2,4-Trimethoxybenzene 3,14
Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)-, (E)- 0,54
Tetradecane 0,10
Benzoic acid, 4-hydroxy-3-methoxy-, methyl ester 0,40
1,4-Diacetyl-3-acetoxymethyl-2,5-monomethylene-1- 0.06
rhamnitol

3',5'-Dimethoxyacetophenone 0,24
Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl)- 1,25




211

2,4-Hexadienedioic acid, 3-methyl-4-propyl-,

dimethy! ester, (Z,E)- 0,64
Benzaldehyde, 4-hydroxy-3,5-dimethoxy- 1,05
Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-dimethoxyphenyl)- 1,51
3,5-Dimethoxy-4-hydroxyphenylacetic acid 1,71
Hexadecanoic acid, methyl ester 0,22
3-(3',5'-dimethoxy-4'-hydroxyphenyl)-E-2-propenal 0,70
9-Octadecenoic acid, methyl ester 0,22
HEPTADECENE-(8)-CARBONIC ACID-(1) 0,61
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EK 4: a) Hegzagonal karbon (Lipson & Stokes, 1942), b) ortorombik grafit (Fayos,
1999) ve c) hegzagonal grafit (Hull, 1926) XRD desenleri.
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EK-5: Biyoziftlerin FT-IR spektrumlar1 (T=250 °C, P=50mbar, t=24 saat)

L-P50-250°C-24h
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