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1. GIRIS

Li-iyon piller yiiksek enerji ve giic yogunluguna sahiptir. Bu nedenle Li-iyon piller
tasinabilir elektronik devreler, elektrikli aletler ve elektrikli veya hibrit araglar i¢in tercih edilir.
Elektrikli araglar petrolle galisan araglarin yerini aldiginda Li-iyon piller CO2 emisyonunu
onemli derecede azaltacaktir. Li-iyon pillerin yiiksek enerji verimliligi bu pillerin riizgar, giines,
jeotermal ve diger yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilen enerjinin kalitesini artirmada
kullanilan elektrik nakil uygulamalarinda da kullanilmasimi saglamaktadir (Nitta vd., 2015).
Yiiksek kapasitelerine ragmen grafite alternatif elektrot malzemelerinde sarj esnasinda anotta
Li ile meydana gelen alasimlama olay1, elektrotta hacim genlesmesine ve desarj esnasinda olan
de—alagimlama ise elektrotta hacim biiziilmesine sebep olur. Bu da elektrotun pulverizasyonuna
veya parcalanmasina neden olur. Bu ylizden alagimlar ve metaller saf halleri yerine cogunlukla
bir karbon esasli malzeme ile hibrit malzeme yapis1 olusturarak kullanilir. Lityum iyonlart ile
interkalasyon 6zelligi olan alasim ve metaller ile hibrit yap1 olusturmak i¢in grafite alternatif
olarak karbonun bir allotropu olan karbon nano tiipler ve grafen son yillarin dikkat ¢eken
malzemesidir. Karbon nano tiiplerin ve grafenin, sarj/desarj esnasindaki hacimsel degisimler
sirasindaki basing etkilerini karsilayabilecek iistiin mekanik 6zellikleri, kisa diflizyon mesafesi
saglayabilecek nano tiip yapilar1 ve ¢ok genis ylizey alanina sahip olmalarindan dolay: takviye

malzemesi olarak kullanimi {izerine bir¢ok ¢alisma yapilmaktadir (Du vd., 2016).

Proje kapsaminda, lityum iyon piller i¢in biyocar esasli anot malzemesi iretimi
incelenmistir. Projenin ilk alti aylik doneminde, hammadde karakterizasyonu ve yavas piroliz
islemleri gerceklestirilmistir. Ayrica, karbon esasli biyogarin hazirlanmasi ve karakterize
edilmesi tizerinde ¢alisgilmistir. Sonraki donemde, biyogarin kimyasal olarak aktive edilmis,
anot malzemesi olarak kullanilmak iizere biyocar destekli Si yiiklii karbon malzemeler

hazirlanmis ve karakterizasyon c¢aligsmalari tamamlanmastir.



2. BIYOKUTLE DONUSUM TEKNOLOJILERI

Biyokiitle doniistim teknolojileri; fiziksel, termokimyasal ve biyokimyasal doniisiim
prosesleri olarak ti¢ gruba ayrilir. Fiziksel siiregler; 6glitme, kurutma, filtrasyon, ekstraksiyon
ve briketlemedir. Termokimyasal siirecler; uygulandiginda sivi iirlinler, gaz iirlinler ve kati

iirlinler elde edilir (Bay, 2006).

BIYOKUTLEYE UYGULANAN DONUSUM SURECLERI{

i Fiziksel Surecgler Termokimyasal Siiregler
Ogiitme +  Dogrudan Yakma

Kurutma »  (Gazlashrma

Filtrasyon »  Smvilastrma

Ekstraksivon +  Karbonizasyon ve Piroliz
Briketleme

Sekil 1.1. Biyokiitleye Uygulanan Doniisiim Siirecleri

2.1. Fiziksel Siirecler

Fiziksel siirecler; 6giitme, kurutma, filtrasyon, ekstraksiyon ve briketleme gibi bes

baslikta incelenebilir.
2.1.1. Ogiitme

Ogiitme; tabii minerallerin tabiattan gikarildiklar1 gibi kullanilamayacag igin gerekli
olan boyut kiigiiltme islemidir. Ogiitme islemi tane boyutunun azaltilmasi olayidir. Ogiitme
isleminin temel amaci az enerji kullanarak tane boyut dagilimmin maksimum olmasini

saglamaktir (Kiiciiker, 2009; Richerson, 1982; Dinger, 1994).
2.1.2. Kurutma

Kurutma islemi dogada kendiliginden gerceklesen bir islemdir. Insanoglunun dogay1
gozlemleyerek bu islemi gidalarin muhafazasi i¢in kullanabilecegini diisiinmesi neticesinde
insanlar elde ettikleri tarim iiriinlerini dogal yollarla giines altinda kurutmaya baslamistir.
Gilinlimiizde ise kurutma makinelesmenin artmasiyla endiistriyel olarak ve daha hizli ve saglikli

sekilde yapilmaktadir (Sarikulak, 2017; Giirlek vd., 2015; Demiray ve Tiilek, 2012). Kurutma;
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ortamdaki su aktivitesini (aw) gida igin tercih edilen bir degerin altina indirerek, iriini
mikrobiyolojik, kimyasal ve enzimatik bozulmalara kars1 dayanikli hale getirmektir (Sarikulak,

2017; Demiray ve Tiilek, 2012).
2.1.3. Filtrasyon

Ruth tarafindan gelistirilen klasik filtrasyon teorisi sezgisel benzesime dayanir.
Filtrasyon oraninin iliskili oldugu Ohm Kanunu ile itici gii¢ oranina, yani, filtre boyunca toplam

basing diisiisiine (APT), toplam dirence ve filtre ortam direncine (Rm) baghdir (Yiikseler, 2007).
2.1.4. Ekstraksiyon

Ekstraksiyon bir ayirma islemidir. Bir veya daha fazla bilesenin, ekstraksiyon katki
maddesi ile farkli veya aymi faz karisimindan ayrilmasi islemidir. Ekstraksiyon ilag, petrol,
kozmetik, gida ve diger bircok endiistride kullanilmaktadir (Sengiin, 2018). iki farklhi

ekstraksiyon yontemi vardir:

e Sivi— s1v1 ekstraksiyon

e Kati — s1v1 ekstraksiyon (Sengiin, 2018; Perry, 1985)
Modern teknikler solvent kullanimini azaltmak ve zaman kazanmak icin gelistirilmistir:

e Ultrasonik ekstraksiyon
e Siiperkritik akigkan ekstraksiyonu
e Basingli s1v1 ekstraksiyonu

e Mikrodalga destekli ekstraksiyon (Sengiin, 2018)
2.1.5. Briketleme

Briketleme, kompakt, dayanikli ve ytiksek kaliteli bir yakit elde etmek i¢in ise yaramaz
yakit malzemelerine basing uygulanmasiyla basit bir yogunlagtirma islemidir. Briketleme
islemi kurutma, 6glitme, eleme, sikistirma, sogutma ve paketleme asamalarindan olusur. Bu
asamalar sirasinda, ham maddenin nem igerigi elimine edilir. Kurutulmus malzeme taglanmus,
bir elek icinden gecirilmis ve briketlenmistir. Elde edilen briketler sirasiyla sogutulur ve

paketlenir (Gonen, 2010).



2.2. Termokimyasal Siirecler

Termokimyasal stiregler; dogrudan yakma, gazlastirma, sivilastirma ve karbonizasyon

ve piroliz olmak tizere dort alt baslikta incelenir.
2.2.1. Dogrudan Yakma

Biyokiitledeki enerji ya yanma sistemlerinde dogrudan kullanilabilir veya daha degerli
ve kullanilabilir yakita, gaza ya da kimyasal endiistri i¢in oldukc¢a degerli {iriinlere
iyilestirilebilir. Dogrudan yanmada ucuz hammadde kullanilmalidir. Dogrudan yanma ig¢in
hammadde olarak kullanilan biyokiitlenin kuru olmasi gerekir. Nemli hammadde de yanabilir,
ancak iiretilen enerjinin bir kismi1 hammaddenin nemini buharlastirmada kullanilacagi i¢in
yanma verimi diiser (Demiral, 2004; Hall, 1982). Ayrica yanma; biyokiitlenin pargacik boyutu,
yogunlugu, nem igerigi ve 1sil deger gibi faktorlere baglidir. Biyokiitle 1sinma amacglh
kullaniminin yaninda, elektrik iiretiminde kullanilacak buhari elde etmek icin yakilabilir.
Biyokiitlenin yakit olarak dogrudan kullanimindaki en biiylik sikintt onun fosil yakitlarla
karsilastirildiginda diisiik enerji igerigidir. Bu ylizden biyokiitlenin piroliz, sivilagtirma veya
gazlagtirma ile iyilestirilmesi daha cekici bir hal almistir (Demiral, 2004; Klose and Struke,
1993).

2.2.2. Gazlastirma

Gazlastirma, karbon iceren biyokiitle gibi katilarin yiiksek sicaklikta bozunmas: ile
yanabilir gaz elde etme islemidir. Bu islem sirasinda denetimli bir sekilde yakit hiicresine
verilen hava ile biyokiitle yakilir ve ¢ikan iriinler arasinda; hidrojen, metan gibi yanabilir

gazlarin yani sira; karbon monoksit, karbondioksit ve azot gibi gazlarda bulunur.

Gazlastirma, gaz iiriin veriminin énemli oldugu 1s1l doniistim siirecidir ve diistik 1s1l
degere sahip gazlar1 veren hava ile gazlastirma, sentez gazi iireten oksijen ile gazlastirma ve
sentetik dogal gaz iiretimi i¢in kullanilan hidrojen ile gazlastirma olmak iizere {i¢ alt baslikta
incelenebilecek 1s1l doniisiim siireglerini igerir. Gazlastirma igin genellikle odun ve tahil atiklar
gibi seliiloz icerikli hammaddeler kullanilir. Dogrudan yanmada oldugu gibi hammaddenin,
daha yas hammaddeler {lizerinde yapilan ¢alismalar gelistirilmesine ragmen genellikle kuru
olmasi gerekir (Demiral, 2004; Matthew,1989). Gazlastirmada kullanilan biyokiitle kaynaklari;
musir saplari, bugday, piring, aycicegi vb. bitkilerin samanlari gibi tarim atiklari, ceviz kabugu,
erik ve kayis1 ¢ekirdekleri gibi gida isleme sonrasi atiklar ve orman {irlinleri atiklari gibi ii¢ ayr1

smifta incelenebilir (Demiral, 2004; Tiire, 2001).



2.2.3. Sivilastirma

Sivilastirma; diisiik sicaklikta, yliksek basingta ve katalizor varliginda gergeklestirilen
ve maksimum sivi lriin elde edilen bir 1sil siirectir (Demiral, 2004; Demirbas, 2001).
Sivilastirma yontemi kullanilarak biyokiitleden %2-10 gaz, %50-80 siv1 iiriin ve %5-10 kat1
tiriin elde edilebilir (Demiral, 2004; Matthew, 1989). Biyokiitlenin direkt sivilastirilmasi ya da
pirolizi sonucu elde edilen siv1 iirliniin oksijen iceriginin yiiksek oldugu (%20-30 arasinda)
yapilan degisik ¢aligsmalarda belirtilmistir. Siv1 iiriinlerde oksijen igeriginin %10’dan fazla
olmasi durumunda sivi iirliniin hidrojenlenmesi ile dizel yakita esdeger bir yakitin elde

edilebilecegi belirtilmektedir (Demiral, 2004; Shafizadeh, 1982).
2.2.4. Karbonizasyon ve Piroliz

Piroliz; organik maddelerin oksijensiz ortamda 1sitilarak gaz, kat1 ve s1vi vermek iizere
bozundurulmasi islemidir. Bu bozundurma islemi; kat1 agisindan degerlendirildiginde
karbonizasyon, sivi ve gaz yakit agisindan degerlendirildiginde ise piroliz olarak adlandirilir
(Demiral, 2004; Soltes, 1981; Tuck, 1981; Knight, 1979; Lewis, 1983; Gergel, 1997).
Karbonizasyon isleminde ulagilan son sicaklik iirliniin yapisini etkiler. Stvi iirlin olusumu 300
°C’de baglamakta ve 550-600 °C’ye kadar siirmektedir. Gaz {iriin ¢ikist ise 900-1000 °C’ye
kadar devam eder. Karbonizasyon islemi kendi i¢inde diisiik (600 °C’ye kadar), orta (900 °C’ye
kadar) ve ytiksek (900 °C’den yiiksek) sicaklik karbonizasyonu olarak ti¢ kisma ayrilir.

Piroliz endotermik bir tepkimedir ve bu siirecte diisiik sicakliklarin kullanilmasi enerjik
acidan pozitif olan sistem i¢in enerji girdisini diisiiriir. Bununla birlikte reaksiyon sicakligi
distiigiinde toplam gaz verimi azalir ve sivi {iriin verimi artar (Demiral, 2004; Garcia vd., 2001).
Piroliz teknolojileri; geleneksel piroliz ve ileri piroliz teknolojileri olmak tizere ikiye ayrilir.
[leri piroliz teknolojilerinde hizli, flash, hidropiroliz ve vakum gibi teknikler yer almaktadur.

Giliniimiizde yaygin olarak kullanilan biyokiitle piroliz teknolojileri Cizelge 2.1°de verilmistir.



Cizelge 2.1. Piroliz teknoloji degiskenleri (Demiral, 2004; Bridge ve Bridgwater, 1990)

Alikonma siiresi | Isitma hizi Tmaks (°C) Ana iiriin

Karbonizasyon Saatlerce-giinlerce | Cok diisiik 400 Aktif komiir
Geleneksel 5-30 dk Diisiik 600 Biyoyakit, aktif komiir ve gaz
Hizlt 0,5-5sn Yiksek 650 Biyoyakit
Flash

Sivi <lsn Yiksek <650 Biyoyakit

Gaz <lsn Yiksek <650 Kimyasallar ve yakit gazi
Ultra <0,5 sn Cok yiiksek 1000 Kimyasallar ve yakit gazi
Vakum 2-30sn Orta 400 Biyoyakit
Hidropiroliz <10sn Yiiksek <500 Biyoyakit ve kimyasallar

Geleneksel piroliz siiregleri; yiiksek verimli, ucuz maliyete sahip, siirekli sistemler olup,
piroliz triinleri gaz, kat1 ve siv1 lriiniidiir. Gaz {irlin i¢in 650 °C’nin tizerindeki sicakliklar
kullanilirken sivi triin i¢in diisiikk sicakliklar tercih edilir (Demiral, 2004; Bridgwater ve
Cottam, 1992a; Bridge ve Bridgwater, 1990). Geleneksel piroliz yiiksek kati iirlin verimi i¢in
uygulanir (diisiik 1s1itma hizi, orta sicakliklar ve uzun alikonma siiresi) (Demiral, 2004; Encinar
vd., 1998). Piroliz islemlerinde yiiksek 1sitma hizlarinda (1000  °C /s’den daha fazla), olusan
buharlarin hizli bir sekilde ortamdan uzaklastirilmasi ile yiiksek molekiil agirlikli iirtinlerin
parcalanarak gaz {iriinlere donilismesi Onlenir ve bu sekilde hizla yogusmasi saglanir. Bu sekilde
uygulanan yiiksek reaksiyon hizlarinda minimum kat1 {iriin olusur ve hatta bazi sartlar altinda
kat1 liriin olusmaz. Yiiksek sicakliklara ¢ikildik¢a gaz iiriin verimi artar ve ana iiriinii olusturur.
600-1000 °C arasindaki sicakliklarda piroliz iglemi, alikonma siiresi ve 1sitma hizina gore hizli,
flash veya ultra piroliz olarak adlandirilir (Demiral, 2004; Bridge ve Bridgwater, 19809,
Bridgwater, 1995). Son yillarda piroliz yontemi kullanilarak hem sivi tiriin hem de kimyasallar
iiretmek amaciyla pek ¢ok proses arastirilmis ve gelistirilmistir. Calismalarda reaktif ortama
bagli olarak iiriinlerin yapisinda degisiklikler oldugu ortaya cikarilmistir. Uygulanan baslica

teknolojiler ve kullanilan reaktorlerle ilgili 6rnekler Cizelge 2.2°de verilmistir.



Cizelge 2.2. Piroliz teknolojilerine ait baz1 teknolojiler (Demiral, 2004; Bridgwater ve Bridge, 1992a)

Reaktor, Piroliz teknolojisi Ana iiriin Organizasyon, Ulke

Akigkan yatak, klasik Sivi Alten (KT + Itallenergia), Italya
Siklonik Sivi, gaz Ensyn Engineering, Kanada
Siiriiklemeli akis Sivi Georgia Inst. Tech., ABD
Yukari akig, vakum Sivi, kimyasallar Laval University, Kanada

Cok kamarali, ablative S1vi, kimyasallar Solar Energy Researc Inst., ABD
Vortex, diisiik sicaklik Sivi, aktif karbon Tiibingen Univ., Bat1 Almanya
Akigkan yatak, hizli Sivi Waterloo Univ., Kanada

Sabit yatak, klasik Aktif karbon, s1vi Bio-Alternative SA, Isvigre
Siiriiklemeli akis Gaz, kimyasallar Brookhaven National Lab., ABD
Otoklav, hidrojen pirolizi Gaz, hidrokarbonlar Toronto Unv., Kanada

ikiz akiskan yatak, hizli Gaz, s1v1 TNEE, Fransa

Akigkan yatak Gaz, svi Univ. Of Zaragosa, Ispanya

e Piroliz Kati Uriinii (Biyochar)

Biyochar terimi; toprak amenajman1 ve karbon (C) zenginlesmesi konular ile iligkili
olarak ortaya c¢ikan nispeten yeni bir terimdir (Giinal, 2018; Lehman vd., 2006). Odun, sap-
saman, yapraklar ve hayvan giibresi gibi cesitli biyokiitlenin ¢ok az oksijenin bulundugu veya
oksijenin hi¢ olmadig1 kapali bir ortamda 1sitilmasi ile elde edilen karbon bakimindan zengin
olan materyallere biyochar ad1 verilmektedir. Daha teknik anlamda, kisitli miktarda oksijenin
oldugu ve goreceli olarak diisiik sicakliklarda (<700 °C) organik materyallerin sicaklikla
degisimi/pirolizi ile iiretilen materyale biyochar denilmektedir (Giinal, 2018; Lehmann ve
Joseph, 2009). Biyochar tanimlar1 yapilirken kullanilan piroliz terimi, oksijensiz ortamda
yiksek sicaklikta organik maddenin termo-kimyasal bozunmasi iglemine verilen isimdir.
Ortamda oksijenin bulunmamas1 materyalin yanip kiile doniismesini engellemektedir. Piroliz
olay1 hem kimyasal hem de fiziksel durumun geri doniistimsiiz olarak degigsmesine neden olur.
Biyokiitlenin termal bozunmasi islemi ile kati komiirlesmis materyal (biyochar), sivi biyo-
yaglar, katran ve gaz halindeki singazlar (yanabilen sentetik gazlar) ortaya ¢ikmaktadir. Piroliz

esnasinda hammaddedeki karbonun ¢ogu korunur ve CO2 olarak uzaklagsamaz (Giinal, 2018).

Uretilen materyalin niteligi uygulanan sicakliga gore degismektedir. Nispeten diisiik
olan 400-500 °C gibi sicakliklarda kullanilan biyokiitle ile daha fazla biyochar iretilirken
yiksek sicakliklarda (>700 °C) biyokiitle daha fazla siv1 ve gaz iirlinlere donlismektedir. Bu
iirtinlerin tipik olusum oranlart %60 biyo-yag, %20 biyochar ve %20 gaz seklindedir. Diistik

sicaklikta gerceklesen yavas piroliz isleminde ise liretilen biyochar miktar1 %50 civarindadir
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(Gtinal, 2018; Winsley, 2007). Modern sistemler piroliz iinitesinden {iretilen singazin, piroliz
sistemi i¢in gerekli olan tiim enerjiyi iiretmesini saglayacak sekilde tasarlanmaktadir. Kuru
biyokiitlenin hizli piroliz islemini gerceklestirmek igin gerekli olan enerji bu sistemden
kazanilan enerjinin sadece %15’ine denk gelmektedir (Giinal, 2018; Laird, 2008). Biyokiitle
kaynaklar1 odunsu ve otsu tiirler, odun atiklari, enerji tirtinleri, kiispe, tarimsal ve endiistriyel
atiklar, atik kagitlar, kat1 sehir atiklari, talas, biyo-katilar, ¢cimler, tarimsal iirlin isleme atiklari,
hayvan atiklari, su bitkileri ve algler gibi ¢esitli dogal ve dogal {iriinlerden elde edilmis
materyallerdir (Gtinal, 2018; Yaman, 2004). Karbon, hidrojen, oksijen ve azot igeren
karbonhidratli her materyal biyo-kiitle kaynagi olarak kullanilabilmektedir. Biyo-kiitle
icerisinde Onemli miktarda seliilloz, hemi-seliiloz ve lignin gibi organik bilesenler yer
almaktadir (Gtinal, 2018; Klass, 1998). Hammadde igerisindeki seliiloz ve ligninin bozulma
sicakliklar1 240-350 °C ve 280-500 °C arasinda gerceklesmektedir (Giinal, 2018; Demirbas,
2004). Bir kisim biyokiitle ¢esitlerinin 6nemli miktarlarda inorganik bilesenler icerdigi de rapor
edilmigtir. Odunsu bitkilerde inorganik maddenin miktar1 %1 gibi diisiik diizeylerde iken, bu
oranin tarimsal atiklarda ve otsu biyo-kiitlede %15’ler civarinda oldugu rapor edilmektedir
(Giinal, 2018; Yaman, 2004). Mineral icerigi yiiksek olan celtik kavuzu, sap, saman atiklarinin
pirolizi ile kiil igerigi yiiksek biyochar tiretildigi bildirilmistir (Giinal, 2018; Demirbas, 2004).
Bu materyallerden ¢eltik kavuzu %24 ile %41 gibi ¢ok yiiksek kiil icerebilmektedir (Giinal,
2018; Amonette ve Joseph, 2009).

Organik karbon agisindan oldukca zengin olan biyocharin aksine, biyokiitlenin oksijenli
bir ortamda yakilmasi ile organik materyal ¢cogunlukla kalsiyum, magnezyum ve inorganik
karbonatlardan olusan bir kiil haline doniisiir. Bircok yanginda, oksijenin kisith oldugu
durumlarda materyalin kii¢iik bir kisminin komiirlestigini gérmek miimkiindiir. Oldukga farkli
materyallerden cesitli kosullar altinda biyochar iiretildiginden dolay:r biyocharin kimyasal
olarak genel bir taniminin yapilmasi oldukca giictiir. Biyocharin genel olarak tanimlanabilen
ortak 6zelligi oksijen ve hidrojen olmadan alti1 karbon atomunun olusturmus oldugu aromatik
yapisindaki yiiksek karbon igerikli bir materyal olmasidir (Giinal, 2018; Lehmann ve Joseph,
2009).

Biyochar topragin ozelliklerinde iyilesmeye katki saglayan farkli bir kompost veya
hayvan giibresi benzeri materyal olmasinin yaninda, topragin kalitesinin arttirilmasi adina diger
organik katki maddelerinin tamamindan daha etkilidir. Bunun nedenleri oldukca biiyiik olan
ylizey alani, yiiksek yiik yogunlugu (Giinal, 2018; Liang vd., 2006) buna bagl yiiksek besin
elementi tutma kapasitesi (Giinal, 2018;Lehman vd., 2003) ve spesifik kimyasal ve kolloidal



yapisindan (Giinal, 2018; Lehmann vd., 2005) dolay1 diger organik materyallere gore
mikrobiyal parcalanmaya karsi olan direnci (Giinal, 2018; Cheng vd., 2008) gibi fiziksel ve

kimyasal 6zelliklerdir.



3. KONUILE ILGILi LITERATURDE YER ALAN CALISMALAR

Akgiil (2017), enerjiyi kullanma ve depolama ihtiyaci, enerji kaynaklarimin farkli
sekillerde kullanima hazir hale getirilmesine ve tasarlanmasina yol a¢maktadir. Enerji
depolamada genellikle kimyasal piller ve Ozellikle de agir metalleri igeren kuru piller
kullanilmaktadir. Biyochar karbonu elektrokimyasal enerji depolama araglarinda da
kullanilmaktadir. Siiperkapasitorler, bu teknolojiler arasinda en fazla gelecek vaat eden
elektrokimyasal enerji depolama teknolojisidir. Stiperkapasitorler yiliksek gii¢ yogunlugu, hizli
sarj ve desarj ozellikleri olan enerji depolama araglaridir. Pil ve bataryalara gore daha fazla
sarj/desarj dongiisi, yiiksek ve hizli giic yogunlugu, genis ¢alisma sicakligi, diisiik i¢ direng
gibi ozellikler gosterirler. Biyocharin sahip oldugu amorf yapidaki karbon materyali son
zamanlarda lityum-iyon pili uygulamalarinda dikkat ¢ekmeye baslamistir, ¢linkii bu materyal
yliksek lityum emilimi yapabilir, geri doniistiiriilebilir ve yapilari; organik biyokiitlenin ¢esidi,
uygulanan piroliz sicaklig1 ve piroliz siiresi gibi parametrelerle ¢esitlendirilebilir. Biyokomiir
karbonu diizenli kristal yapisi olmayan, ¢ogunlukla planar hekzagonal yapilar iceren bir
karbondur ve hala yapida hidrojen igerir. Bu hidrojen igerigi lityum-iyon pillerinde yiiksek
lityum kapasitesi olusturulmasinda etkilidir. Diger yandan biyocharin yiizey fonksiyonel
gruplar1 Ozellikle oksijen igeren asidik karboksil ve fenol gruplari, tersinir redoks
reaksiyonlarinin olusumu ile spesifik kapasitansi artirir. Karbon materyali yiiksek iyon
kapasitesi de saglamaktadir. Ayrica HsPOs, ZnCl> ve KOH gibi kimyasallarla aktivasyon,

karbon materyalinin kapasite performansini artirmaktadir.

Livd. (2016), yaptiklar1 galigmada, Fe3O4 yiikledikleri biyocharin lityum iyon pillerinde
anot malzemesi olarak kullanilmasini incelemislerdir. Fe3Os kendi basina anot malzemesi
olarak kullanildiginda, hacim artig1 ve aglomerasyon dezavantajlarindan dolay1 lityum iyon
pillerde verimli olarak kullanilamamaktadir. Yapilan bu ¢alismada Fe3O4/C kompozit
malzemesi iretilmis ve biyocharin elektriksel iletkenliginin iyi olmasindan ve FesOs’iin ise

kapasitesinin yiiksek olmasindan yararlanilmistir.

Yu vd. (2018), lityum iyon pillerde kullanilmak {izere yiiksek kapasiteli aktif karbon
anot malzemesini piring kabugu kullanarak sentezlemislerdir. Malzeme sentezlenirken NaOH
aktivator olarak kullanilmis ve elde edilen aktif karbon XRD, SEM, Raman spektroskopisi,
BET ve TEM metotlar1 kullanilarak karakterize edilmistir. Elde edilen aktif karbonun

elektrokimyasal 6zellikleri aktivasyon siirecinden sonra belirlenen yiizey ve yap1 6zellikleri ile
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degismektedir. Aktive edilmemis malzemelerle kiyaslandiginda, NaOH ile aktive edilen aktif

karbonun elektrokimyasal 6zelliklerinin oldukca gelistigi gorilmiistiir.

Arie vd. (2018), biyokiitleden aktif karbon iireterek bu aktif karbonu sodyum iyon
pillerde anot malzemesi olarak kullanmiglardir. Biyokiitle olarak Endozenya’da yetisen yilan
meyvesinin kabuklarini kullanan arastirmacilar 6n karbonizasyon ve 800 °C’de KOH ile
kimyasal aktivasyon gerceklestirmislerdir. SEM, XRD, BET ve Raman spektroskopisi ile
karakterize edilen aktif karbon mikro-yapilidir ve homojen bir mikro/mezo gozenek dagilimina
sahiptir. Malzemenin elektrokimyasal karakteristigi cyclic voltometri (CV), galvanostatik
charge/discharge ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile belirlenmistir. Elde edilen
karakterizasyon sonuglarmna gore, biyokiitleden sentezlenen aktif karbonun sodyum iyon
pillerde anot malzemesi olarak kullanilmasinin ekonomik ve verimli bir yontem oldugu

goriilmektedir.

Izanzar vd. (2018), hurma ¢ekirdeginden elde ettikleri karbonlu malzemenin sodyum
iyon pillerinde ant malzemesi olarak kullanilmasini arastirmiglardir. 800-1400 °C sicaklik
araliginda farkli sicakliklarda piroliz islemi ile elde edilen karbonlu malzemelerin
elektrokimyasal performanslart olglilmiis ve hurma c¢ekirdeginden elde edilen karbonlu

malzemeler igerisinde en yiiksek baslangi¢ kolomb verimi (ICE) degerini elde etmislerdir.

Rios vd. (2018), farkli biyokiitle tiplerinden elde ettikleri biyochar:i sodyum iyon
pillerinde anot malzemesi olarak kullanmay1 denemislerdir. Karbon malzeme elde etmek i¢in
yavag piroliz yontemini kullanmiglar ve elde edilen malzemelerin yapisal/yiizeysel 6zelliklerini
belirlemislerdir. Karbonlu malzemelerin elektriksel performansini da inceleyen arastirmacilar,
biyokiitlenin bilesiminin yapisal, ylizeysel ve elektrokimyasal Ozelliklere olan etkisini
belirlemislerdir. Elde edilen karakterizasyon sonuglarina gore, biyokiitlenin ana bilesenleri olan
hemiseliiloz, seliiloz ve lignin kadar biyokiitlenin i¢erdigi inorganik bilesenler de bu 6zellikler

iizerinde oldukga etkilidir.

Chu vd. (2018), piring kabugundan elde ettikleri silisyum/karbon ve SiO2/karbon
nanocomposit malzemelerin lityum iyon pillerde anot malzemesi olarak kullanilabilirligini
arastirmislardir. Elde edilen malzemeler yapisal kararlilik bakimindan oldukg¢a avantajhidir.
Ayrica karbonizasyon sicakliginin artirilmasi ile elde edilen karbonlu kompozit malzemenin

daha iyi elektrokimyasal performansa sahip oldugu belirlenmistir.
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Demirel vd. (2015), Na0.44MnO; nano gubuklari, biiyiik yilizey alan1 ve tek kristal
yapilar1 sayesinde Na-iyon pilleri i¢in umut veren bir katot materyalidir. Yapilan bir caligmada
kat1 hal sentezi ile hazirlanan Na0.44MnO; nano ¢ubuklarinin yapis1 ve morfolojisi X 151
kirmimi (XRD), elektron mikroskoplar1 (SEM ve TEM) ve EDX teknikleri ile incelenmistir.
Cubuklarin biiyiime mekanizmasi arastirilmis ve buhar basinci ile Na-zengini bolgelerin kismi
erimesinin etkileri tartistlmistir. Manyetik Ol¢iimler, 25 K’de antiferromanyetik faz gegisi
gosterir ve y etkinlik, x — T egrisinden ve teorik hesaplamadan sirastyla 3.41 ve 3.24 uB olarak
belirlenmistir. Mn®* ve Mn*"’nin elektronik konfigiirasyon ve spin durumu ayrintili olarak ele
alimmuistir. Nanorodlar kullanilarak {iretilen hiicrenin elektrokimyasal 6zellikleri aragtirilmis ve

voltammogramdaki pikler, farkli bolgelerden Na iyonlarinin diflizyonuna baglanmustir.

Demirel vd. (2015), fosil yakit kaynaklarinin tiikenmesi, arastirmacilarin ozellikle
elektrikli araclar ve akilli elektrik sebekeleri igin biiylik dl¢ekli enerji depolama sistemleri
gelistirmeye odaklanmasini saglamistir. Bununla birlikte, 6zellikle biiyiik 6l¢ekli uygulamalar
icin sinirh miktarda Li tedarik etmek, bol miktarda malzeme kullanan enerji depolama cihazlari
icin bir talep yaratmigtir. Diisiik maliyetli elektrot malzemelerine olan talepler, arastirmacilarin
maliyet, giivenlik ve siirdiiriilebilirlik agisindan avantajlar sunan Na-iyon pilleri gelistirmelerini
saglamistir. Na ve Li, her ikisi de benzer kimyasi olan alkali elementler olmasina ragmen, Na
iyonlar1 Li iyonlarindan yaklasik %70 daha biiyiiktiir ve bu biiylik boyut farki, ayni yap1
icindeki iyonlarin farkli stabilitelerine yol agar. Arastirmacilarin yapisal stabiliteyi korurken,
hizli iyon ekleme ve ekstraksiyona izin verecek uygun bir katot materyali bulmalar ilging ve
zordur. NaxMO2 (M = Co, Ni, Ti) ve NaxMPO4 (M = Fe, Mn, Co) gibi Na-iyon pilleri i¢in
bilinen bir¢ok katot materyali vardir. Bunlarin arasinda Na0.44MnO;, genis tiinel yapisi
nedeniyle Na-iyonlarinin interkalasyon/deinterkalasyonuna ve yiiksek teorik spesifik

kapasitesine (121 mAhg™?) olanak taniyarak oldukca yaygin olarak galisilmistir.

Mery vd. (2019), burada, bir polyisoindigo tiirevinin (P (izo)), Li-ion piller i¢in bir
karbon kabuk (Si@C) ile kaplanmig silikon nanopartikiiller igeren elektrot formiilasyonlari
icinde yeni bir iletken baglayici olarak basariyla kullanildigini bildirmektedir. Karbon
kabugunun beklenen rolii, taglama islemleri sirasinda nanoparcacik hacmi degisimlerinde
catlamasin1 6nlemek i¢in Kati Elektrolit Arast Katman katmanini (SEI) stabilize etmektir. P
(izo) ileten polimer, normal karbonlu katki maddelerinin degistirilmesinde hem mekanik
baglayict hem de n tipi iletken bilesen olarak gorev yapmak icin kullanilmaktadir. Sonucta, iki
elektrotlu bilesen formiilasyonundaki (Si@CeP (izo)) her iki malzemenin kiimiilatif katkilari,

silikon elektrotlar1 tarafindan sik¢a karsilagilan stabilite sakincalarmi gidermeyi
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amaglamaktadir. Fiziko-kKimyasal karakterizasyonlarin Si@C nanopartikiillerinin polimerik
matriksin icine diizgiin sekilde gomiildiigii ortaya ¢ikarildi. Yarim hiicrelerde elektrokimyasal
Ol¢iimler periyodik isletmelerde LieSi alagimlarinin olusumunu agik¢a gostermektedir Ayrica,
500 devir elde edilinceye kadar dikkate deger bir stabilite ile 1400 mAh/g’ye kadar spesifik
kapasiteler, bu iletken polimerin karbonlu katki maddeleri ile karistirilmis klasik polimerik
baglayicilara gecerli bir alternatif oldugu kanitlanmistir. Bu sonuglar, polyiso indigo ailesinin,
Li-ion pil uygulamalar i¢in Si@C elektrot formiilasyonlar1 igindeki yeni iletken baglayicilar

olarak kullanilmasini1 vurgulamaktadir.

Zhang vd. (2019), Li-ion piller i¢in Si bazli anotlarin diisiik iletkenlik ve genlesme
sorunlarin1 belirlemek i¢in, CNTs ¢evresinde ¢ift karbon kapl silikon nanopartikiilleri ile
dagitilmis bir sekilde {i¢ boyutlu yapisal kompozit tasarlanip, iretilmistir ve karakterize
edilmigtir. Capraz baglanmis CNT sistemi, silikon nanopartikiillerin genislemesini ilerletmek
icin elektriksel iletken yolun yani sira bosluk birakmistir. Cift katmanli karbon kaplamasi,
silikon parcacik yiizeyinde koruma saglayan kiikiirt yardimi ile olusturulmustur. S/CNTs@(S)
-C elektrotlari, C/5 oraninda 1000 dongiiden sonra 943 mAhg™? yiiksek geri doniisiimlii bir
kapasite sergilemistir. Mitkemmel dongili performansi, hacim genislemesi sirasinda silikon
partikiiliinii stabilize edebilen ve aymi anda elektrik baglantisin1 tutan benzersiz yapiya

baglanmustir.

Hu vd. (2019), Si, son derece yiiksek teorik kapasitesi nedeniyle en ilgi ¢ekici anot
malzemelerinden biridir. Burada, anottaki (111) kristalin Si diizleminde 100 déngiiden sonra
hala mevcut oldugunu ve Li" iyonlarinin birlesme bolgesi oldugu ortaya ¢ikarilmistir. Li*
iyonlarinin, kristalin Si’nin tetrahedral boélgelerine ve (111) Si diizleminin ¢oktiigii yere
eklendigi belirlenmistir ve (220) kristal oryantasyonuna paralel genisleme meydana gelmistir.
Lityumasyondan sonra, Si kristali amorf silisyuma dondstiiriiliir. Si / kompozit anotta, amorf
karbon ilavesi Si anodun dongii performansini artirabilse de, aktivasyon islemi, amorf karbon
miktari arttikca uzamistir. Amorf karbonun, sicaklik artigini artiran ve doymus Li/Si alagiminin

daha az olusumuna yol agan Li*’nin difiizyonunu azaltabilecegi tespit edilmistir.

Ahn vd. (2019), Burada, karbon nanotiipleri (CNT’ler) kullanarak yapisal stabilize Si-
O-C kompoziti sentezlenmistir. SiO-C/CNT’ler, LiCoO> katoduna monte edilmis lityum iyon
piller (LIB’ler) igin bir anot olarak kullanilmig ve test edilmistir. CNT lerin kullanimi

sayesinde, yapisal stabiliteyi arttirarak dongiiselligi ve kapasite tutma oranini iyilestirmek

13



miimkiindiir. CNT’lere sahip LiC00O//Si-O-C tam hiicresinin gelismis elektrokimyasal

performansi, yliksek performansli LIB’leri liretmenin bir yolu olarak goriilmektedir.

Hsieh vd. (2019), Bu ¢alismada, azot katkili silikon/karbon kompozit malzemesinin
lityum-iyon piller igin bir anot malzemesi olarak sentezlenmesi igin tek adimli bir yontem
izlenmistir. Elektrokimyasal sonuglar, Si’deki karbon ve katkili azot igeriginin, elektronik
iletkenligini ve yapisal stabilitesini Onemli Olgiide artirdigimi gostermektedir. X 1511
fotoelektron spektroskopisi sonuglari, yaklasik %0.73, 3.67 mol azot atomunun Si/C
kompozitine basariyla katilmigtir. Azot katkili Si/C kompozit, 0.5 C’de 100 devirden sonra
1238 mAhg™ yiiksek geri doniisiimlii bir kapasite sergiledi; bu, katkisiz Si/C’den (690 mAhg"
1) oldukga yiiksektir. Ayrica, azot katkili Si/C kompozit, katkisiz Si/C’den daha yiiksek bir hiz
kabiliyeti sergilemistir. Ayrica, dort noktali prob testleri kullanilarak, azot katkili Si/C
kompozit ve ¢iplak elektrotlarin elektronik iletkenligi sirastyla 19100 ve 14298 Scm™ olarak
elde edilmistir Elde edilen sonuglar, silikon elektrotun elektrokimyasal performansinin, azot

kombinasyonu ile 6nemli 6lgiide gelistirilebilecegini gostermektedir.

Izawaa vd. (2019), lityum iyon pilin kapasitesinde %30’luk bir gelisme; agirlik¢a
%15’lik bir SiOx nanopargacik yiiklemesine sahip bir C/SiOx nanokompozit elektrotu sokularak
gosterilmistir. Nanokompozit, mikrodalga 1sinlamaya maruz kaldiginda bir C/SiO> ara maddesi
iiretmek iizere sirasityla eszamanli olarak hidroliz yogunlastirmasi, polimerizasyonu yapilan
tetraetil ortosilikat (TEOS) ve 3-aminofenolden uyarlanilmistir. SiO2 karbon yiizeyinde
nanopargcaciklar olarak mevcuttur, bu da kolay indirgemeye izin vermistir. Hafif bir indirgeme
katki maddesi altinda, 3-aminofenol polimerinin eszamanli karbonizasyonu ve SiO;
nanopartikiillerinin azaltilmasi gergeklestirildi. Sentezlenen C/SiOy igerisindeki x degeri, Si 2p
x 1511 fotoelektron spektroskopi spektrumundan gelen baglanma enerjisine gore 1.24’diir.
Sentezlenen C/SiOx nanokompozit, lityum pil anot olarak yalnizca karbon elektrodunda
%30’luk bir gelisme olarak 383 mAh/g geri doniisiimlii bir kapasite vermistir sarj-desarj

dongiileri, 100 dongiiden sonra %84 kapasite alikonmas1 gosterir.

Zhu vd. (2019), Noron benzeri Si-CNT kompoziti, sirastyla Ni(CH3COO)2 ve kinolinik
asidin katalizér ve karbon kaynagi olarak gorev yaptigi, degistirilmis bir kimyasal buhar
biriktirme yontemiyle gergeklestirilir. 900 °C’de Ar/Hz gazi altinda, Ni(CH3COO)2, nikel
nanopartikiillerine indirgenir ve kinolinik asit, karbon atomlarina aynistirilmistir. Nikel
nanopartikiillerinin katalizinde, karbon yapilarinin rekombinasyonu yoluyla silikon partikiilleri

arasinda karbon nanotiipleri tiretilmistir. Noron benzeri Si-CNT kompozit, yalnizca silikon
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anotunun yiiksek elektronik iletkenligine ve mekanik stabilitesine katkida bulunmakla kalmaz,
ayni1 zamanda Si pargaciklarinin biiylik hacimli degisimini de etkili bir sekilde desteklemistir.
Si anot tasariminin hiz1 ve dongiisel stabilitesi, fiziksel Si-CNT karisimininkine kiyasla daha
da artmistir. 200 dongiiden sonra, kapasitenin verimi %96’ya kadar ¢ikar, bu da geligmis lityum

iyon pil endiistrilerinde pratik uygulama igin biiyiik bir potansiyel gostermistir.

Luna-Lama vd. (2019), Lityum-iyon piller (LIB’ler) i¢in arzu edilen 6zelliklere sahip
olan bir karbonlu malzeme, harcanmis kahve 6giitiilerinin mekanokimyasal kuru 6giitiilmesine
(SCG) dayanan diisiik maliyetli ve eko-gevresel bir yaklasim kullanilarak basarili bir sekilde
elde edildi, ardindan 800 °C’de daha fazla karbonizasyon yapilmistir. Harcanan kahve tozu ile
tiiretilmis karbon malzeme (C-SCG), 0.1 Ag? akim yogunlugunda, ikinci ¢cevrimde belirli bir
360 mAhg* kapasitesini saglayan anodik bir materyal olarak kullamlmistir. Ek olarak, C-SCG
malzemesi, 285 mAhg™’lik geri déniisiimlii bir kapasiteye ve 2. ¢evreden yaklasik %100’e
kadar dikkate deger bir coulombik verime sahip kompetitif bir anot performansi sergilemistir.
Elde edilen LIB’ler, dongii bagina % 0.23’liik bir bozunma orani ile 100 dongii boyunca dikkate
deger kapasite tutma 6zelligi gostermistir. Bu ¢alisma, enerji depolama taleplerini arttirmak igin
umut verici bir ¢dziim olarak diisiik maliyetli malzemeleri kullanarak eko g¢evresel pillerin

gelistirilmesine katkida bulunmaktadir.

Gan vd. (2019), polimerik karbonun (SiNPs-PC) i¢ine yerlestirilmis Si
nanoparcaciklarinin lityum iyon piller i¢in anot malzemeleri olarak hazirlanmasi igin kolay bir
yontem Onerilmistir. Ortalama c¢ap1 125 nm olan Si nanopartikiilleri (SiNPs) hazirlanmistir.
Silan baglama maddesi yardimi ile SiNPs fenolik re¢ine ile kaplanmis ve karbonizasyon sonrasi
SiNPs-PC kompozit hazirlanmistir. Agirlik¢a %63.7 oraninda SiNPs-PC anotu, biiyiik 6l¢iide
giiclendirilmis elektronik iletkenlik ve nispeten kararli elektrot arayiizii sergilemistir. SINP-PC
anot, 1 Ag! akim yogunlugunda 800 devirden sonra 0.1 Ag' ve 710 mAhg?’ akim
yogunlugunda 100 devirden sonra %84 kapasite tutma ile 984 mAhg-1 geri doniistimlii bir
kapasite sunmustur. 10 Ag™’lik mevcut akim yogunlugunda ¢evrildiginde, 404 mAhg™lik iyi
bir tersinir kapasite elde edilebilir ki bu hala ticari grafit anotun teorik kapasitesinden daha
yiiksektir. Elektrokimyasal performanslari, elektrot malzemelerinin mikro yapis1 ve morfolojisi
iizerine sistematik olarak tartisilmaktadir. SiNP’lerin hammaddesi, Si atiklarindan geri
doniistiiriilir ve SiNPs-PC kompozitinin hazirlanmasi, endiistriyel {iiretimin biiyiik

potansiyelini gosteren, ekonomik, ekonomik ve ¢evre agisindan iyi yonlidiir.
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Hu vd. (2019), sar1 kabuk yapili Si/C kompozitlerin kavramsal tasarimi, Si bazli anot
malzemelerinin geri donistiiriilebilirligini ve iletkenligini arttirmanin etkili bir yolu olarak
kabul edilmistir. Si/C kompozitini yapilandirmis yeni bir yumurta kabugu tipi, rasyonel
mihendislik ve hassas kontrol tarafindan akillica tasarlanmistir. Yeni yapida, kii¢iik boyutlu
coklu Si nanopargaciklari, HF nin giiglii daglama etkisinden yararlanan ¢ift katmanlar ile
gozenekli karbon kabuklari i¢inde basarili bir sekilde kapsiillenmistir. Hazirlanan TSC-PDA-B
iirlindi, lityum iyon piller (LIB’ler) i¢in anot malzemeleri olarak degerlendirilmistir. TSC-PDA-
B iiriinii, 100 mAg™? akim yogunlugunda 2108 mAhg™? yiiksek kapasiteye ve 200 ¢evrimin
tizerinde 1113 mAhg? iistiin ¢evrim performansina sahip yiiksek baslangi¢ kapasitesiyle
miikemmel bir lityum depolama performansi sergilemistir. Lityum depolama performansinin
arttirtlmasi, kiiciik Si nanopargaciklari, yiiksek yiizey alan1 ve sadece elektrik iletkenligini
artirabilen degil, ayn1 zamanda Si nanopartikiilleri ile yakin elektrik temasin1 da saglayabilen
cift karbon kabuklari igeren hibrit yapinin yapisina baglanmistir. Mevcut bulgular, gelismis Si
bazl1 anot malzemelerinin enerji depolama alanlarindaki tasarim ve uygulamalarina dair bazi

bilimsel bilgiler saglamistir.
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4. PROJE KAPSAMINDA YAPILAN DENEYSEL CALISMALAR

Proje kapsaminda Oncelikle, biyogarin iiretimi ve anot malzemesi olarak kullanilan
karbon esasli malzemeler hakkinda literatlir aragtirmasi yapilmig, deney kosullar1 ve iiriin
karakterizasyonu ile ilgili bilgi elde edilmistir. Anot malzemesi tiretimi i¢in biyokiitle kaynagi
olarak ladin talasi segilmistir. Biyokiitle 10 °C/dk 1sitma hizinda 400, 500, 550 ve 600 °C
sicaklikta piroliz edilmistir. Piroliz islemi sonunda elde edilen sivi, kat1 ve gaz {iriinlerin
dagilimlart belirlenmis, en yiiksek kati {irin verimine sahip optimum piroliz sicakligi
belirlenmis ve bu sicakliktaki biyocarin karakterizasyonu yapilmistir. Daha sonra,
biyokiitle/biyogar o6rnekleri kimyasal olarak aktive edilmis, aktive edilen bu numunelere %40
oraninda silisyum yiiklenmistir. Elde edilen Si yiiklenmis numuneler Taramali Elektron
Mikroskobu-Enerji-Dagilimli X-Isin1 (SEM-EDX) ve X-Isin1 Difraksiyonu (XRD) teknikleri

ile karakterize edilmistir.
4.1. Hammadde Temini ve Karakterizasyonu

Bu c¢alismada kullanilan biyokiitle (ladin talasi) laboratuvar ortaminda kurumaya
birakildiktan sonra degirmende &giitiilerek depolanmustir. Oncelikle; boyut kiigiiltme ve
parcacik boyut analizi yapilmis, ardindan y1gin yogunlugu, nem miktari, kiil miktari, ugucu
madde miktari, sabit karbon miktari, ekstraktif madde miktari, holoseliiloz miktari, lignin
miktari, hemiseliiloz miktar1 ve seliilloz miktar1 belirlenmistir. Bunun yan1 sira hammaddenin
1s11  bozunma davranisini incelemek amaciyla termogravimetrik analizleri (TGA)
gergeklestirilmistir. Hammaddenin 1s11 degerini belirlemek igin elementel analizi ve
fonksiyonel gruplarini belirlemek icin de FT-IR (Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektroskopisi)
analizi yapilmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile hammaddenin yiizey morfolojisi

incelenmistir.
4.1.1. Boyut kiiciiltme ve parcacik boyut analizi

Hammadde, “Armfield FT-7A” ¢ekigli degirmende 20 dakika 6giitiildiikten sonra, Uslu
Lab. marka elek setinde alt1 farkli par¢acik boyutu (0,250-0,425-0,600-0,850-1,0-1,8 mm) elde

etmek iizere elenerek ortalama parcacik boyutu belirlenmistir.
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4.1.2. Y1gin yogunlugu tayini

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

Yigin yogunlugu (g/cm?®) = (g, — g1)/V (4.1)
Esitlik 4.1°de;

g1 = Bos kutunun agirhigy, (g)
g = Ornek ve kutunun toplam agirhig, (g)

V = Kutunun hacmi, (cm?)

4.1.3. Nem miktar tayini

Analiz i¢in hazirlanan 6rnekten, sabit tartima getirilmis saat caminin iizerine, % 0,2
duyarlilikta bir miktar alarak, 103+2 °C’ye ayarlanmis etiivde bekletilmistir. iki tartim
arasindaki fark esitleninceye kadar 2 saat daha bu sicaklikta tutulup, desikatdrde sogutularak

tartim islemi tekrarlanmistir. Nem miktari, 6rnegin agirlik yiizdesi olarak asagidaki esitlikten

hesaplanmistir (ASTM E 871-82).

Nem (%) = [(g91 — 92)/91] * 100 (4.2)
Esitlik 4.2°de;

g1 = Ornegin baslangig agirhigi, (g)
g» = Etiivde kurutulduktan sonraki 6rnek agirligi, (g)

4.1.4. Kiil miktar tayini

Hammaddeden, yaklasik 2,0 g tartilmistir ve 600 °C’de sabit tartima getirilmis krozeye
konulmus, iizeri ortililerek tartilmistir. Daha sonra 6rnek, sicakligi 100-105 °C’ye ayarlanmis
bir etiivde kurutulmustur. Bir saat sonra etiivden cikartilan krozenin kapagi kapatilarak,
desikatorde sogutulmus ve tartilmistir. Bu isleme iki tartim arasindaki fark 0,1 mg oluncaya
kadar devam edilmis ve etiivdeki kuru 6rnek agirligi bulunmustur. Kroze i¢indeki hammadde,

krozenin kapagi acgik olarak tiim karbon giderilinceye kadar sicakligi 580-600 °C arasinda
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ayarlanmis firinda yakilmistir. Isitma isleminin, yavas olmasina ve yakilan Ornegin alev
almamasina dikkat edilmistir. Yakma isleminden sonra firindan ¢ikartilan krozenin, kapagi
kapatildiktan sonra desikatdrde sogumasi saglanmistir. Bu islem, yarim saat ara ile iki tartim
arasindaki fark 0,2 mg oluncaya kadar tekrarlanmistir. Kiil, agirlik yiizdesi olarak asagidaki

esitlikten hesaplanmistir (ASTM D 1102-84).
Kuil miktart (%) = (g1/92) * 100 4.3)
Esitlik 4.3’de;

g1 = Kiil agirhigy, (g)
g» = Firindaki kuru 6rnegin agirligy, (g)

4.1.5. Ucucu madde miktar tayini

Sabit tartima getirilmis kroze icine, havada kurutulmus 6rnekten 0,1 mg duyarlilikta
yaklagik 1,0 g tartilmistir. Kroze kapag: ile ortiilerek 950 + 20 °C’deki firma konulmustur.
Omegin yanmamasma dikkat edilerek, kroze firinda tam olarak 7 dk bekletildikten sonra,
firndan ¢ikarilarak desikatdrde sogutulmus ve tartilmistir. Ornekteki ugucu madde miktari

asagidaki esitlikten hesaplanmistir (ASTM E 872-82).
Ucucu madde miktart (%) = {[(g1 — 92)/91] — M} = 100 (4.4)
Esitlik 4.4°de;

g1 = Kullanilan 6rnegin agirhigy, (g)
g, = Ornegin 1sitmadan sonraki agirlig, (g)

M = Kullanilan 6rnegin nem ytizdesi
4.1.6. Sabit karbon miktari

Sabit karbon hesaplanan bir degerdir. Bu deger ylizde nem, kiil ve ucucu madde
toplaminin 100’den ¢ikarilmasi ile hesaplanmistir. Agirlik¢a yiizde olarak asagidaki esitlikten
bulunmustur (ASTM E 870-82).

Sabit Karbon Miktart (%) = 100 - (% Nem + % Kul + % Ucgucu madde) (4.5)
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4.1.7. Holoseliiloz miktar tayini

Ogiitiilmiis 6rnekten 0,001 g duyarlilikta 3 gram tartilnug, 200 mL 0,255 N H2SOx4
cozeltisi ile kaynatilmis, daha sonra stiziilmiistiir. Stizgec kagidi saf su ile yikanmis ve bu 6rnek
kaynatma kabinda 200 mL 0,313 N NaOH c¢ozeltisi ile kaynatildiktan sonra tekrar siiziilmiistiir.
Saf su ile yikandiktan sonra bir kez daha 25 mL 0,255 N H2SOy4 ile yikanmis ve etanol ile suyu
giderilmistir. Stizge¢ kagidinda kalan kisim daha dnce sabit tartima getirilmis yakma kapsiiliine
alimmig 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 hesaplanmistir (TS 4431).
Holoseliloz miktari(%) = [(g1 — 92)/go] * 100 (4.6)
Esitlik 4.6°da;

go = Ornegin agirhgy, (g)
g1 = Kurutma isleminden sonra kapsiil ve kiiliin toplam agirlig1, (g)

g» = Yakma isleminden sonra kapsiil ve kiiliin toplam agirligi, (g)
4.1.8. Ekstraktif miktar tayini

Nem icerigi belirlenmis olan g, gram biyokiitle 6rnegi alinmis ve etanol:toluen (1,0 L
etanol: 427 mL toluen) karisimiyla sabit sicaklikta 6-8 saat boyunca dziitlenmistir. Oziitlenmis
kat1 havada kurutulduktan sonra, 105-110 °C sicakligindaki bir etlivde sabit tartima gelinceye
kadar kurutulmus, daha sonra oda sicakligina gelinceye kadar bir desikatérde sogutulmus ve
tartilmistir. Ekstraktiflerin miktari, agirlik¢a yiizde olarak asagidaki esitlikten hesaplanmistir
(ASTM D 1107-96).

Ekstraktif miktart (%) = [(go — 91)/9o] * 100 4.7)
Esitlik 4.7°de:

go = Ornegin baslangig agirhigy, (g)

g1 = Oziitleme isleminden sonraki kuru érnek agirhigi, (g)
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4.1.9. 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 stiziilmiis ve ¢okelek, igerisinde hi¢ Na* iyonu kalmayincaya dek saf su ile yikanmustir.
Ornek acik havada kurutulduktan sonra, kurutma islemine 105-110 °C olan bir etiivde sabit
tarttma gelinceye kadar devam edilmistir. Daha sonra oda sicakligina gelinceye kadar bir
desikatorde sogutulmus ve tartilmistir. Hemiseliiloz miktari, agirlik¢a ylizde olarak asagidaki

esitlikten hesaplanmstir.
Hemiseliloz miktart (%) = [(g1 — 92)/9gol * 100 (4.8)
Esitlik 4.8°de;

go = Ekstraktif miktar tayinindeki 6rnegin baslangic agirligi, (g)
g1 = Oziitleme isleminden sonraki kuru érnek agirhigi, (g)

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

Nem orani ve ekstraktifleri belirlenmis 6rnekten 1,0 gram alinmig ve kii¢iik 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
ornek tizerine 15 mL soguk %72’lik HoSO4 ¢ozeltisi yavasca eklenmis, en az 1 dk siireyle
karistirilmigtir. Ardindan manyetik karistiricida 2 saat daha karistirilmistir. Ornek bir behere
alinmis, tizerine 560 mL saf su eklenerek seyreltilmis ve 4 saat boyunca kaynatilmistir. Stizme
isleminden sonra, ¢okelek icerisinde stilfat iyonu kalmayincaya kadar saf suyla yikanmistir.
Kati sabit tartima gelinceye kadar 100-105 °C etiivde kurutulmustur. Daha sonra oda sicakligina
gelinceye kadar desikatorde sogutulmus ve tartilmistir. Lignin miktari, agirlikga yiizde olarak
asagidaki esitlikten hesaplanmistir (ASTM D 1106-96).

Lignin miktart (%) = (g4/9g3) * 100 (4.9)
Esitlik 4.9°da;

g3 = Ik kurutmadan sonraki érnek agirhigi, (g)

g4 = Son Kurutmadan sonraki drnek agirligi, (g)
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4.1.11. Seliiloz miktari tayini

Genel olarak seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve inorganik maddelerden olusan biyokiitlenin
seliiloz miktar1 agirlikca ylizde olarak Esitlik 4.10 yardimiyla hesaplanir:
Seliiloz miktart (%) = 100 - (% Ekstraktif + % Hemiselilloz + % Lignin + % Kil) (4.10)

Toplam seliiloz miktar1 holoseliiloz ve hemiseliiloz miktar1 kullanildiginda agirlik¢a
yiizde olarak Esitlik 4.11 yardimiyla hesaplanir:

Seliiloz miktart (%) = % Holoselilloz — % Hemiseliiloz (4.11)
4.1.12. Elementel analiz

Hammaddenin igerdigi azot, karbon, hidrojen ve oksijen miktarlarin1 belirlemek
amactyla uygulanan elementel analiz, Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvari’nda bulunan Leco CHNG628, S628 cihazinda gergeklestirilmistir. Karbon,
hidrojen, oksijen ve kiikiirt icerikleri belirlenen maddelerin iist 1s1l degerleri Dulong esitligi ile

hesaplanmustir.
Ust Isul Deger (kj/kg) = 338,2C + 1442,8[H — (0/8)] + 94,25 (4.12)

Esitlik 4.12°de C, H, O ve S kuru kiilsiiz bazda karbon, hidrojen, oksijen ve kiikiirdiin agirlik¢a
ylizdeleridir.

4.1.13. FT-IR analizi

Hammaddenin igerdigi fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla FT-IR
spektrumlari, Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda bulunan
Perkin Elmer Spectrum 100 model Fourier Doniisiimlii Kiziltesi Spektrometre cihazindan
alinmigtir. Hammaddenin FT-IR spektrumu, 4000-400 cm™ bant araliginda 4 cm™ spektral
¢ozinirligl ile ATR teknigi (Azaltilmis Toplam Reflektans-Attenuated Total Reflectance)

kullanilarak alinmistir.
4.1.14. SEM analizi

Hammaddenin yiizey morfolojik analizi Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi

Arastirma Laboratuvari’nda bulunan taramali elektron mikroskobu (SEM, Zeiss Supra VP 40)
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kullanilarak gerceklestirilmistir. Analiz 6ncesinde, 6rnekler Qourum Q 150 R ES DC Sputter

cihazinda vakum altinda platin kaplanmustir.
4.2. Piroliz Deneyleri

Piroliz deneyleri 1sitma hizi 10 °C/dk olmak iizere statik ortamda 400-600 °C’de
gerceklestirilmistir. Ladin talasinin yavas pirolizinde Sekil 4.1’de goriildiigii gibi 316
paslanmaz ¢elikten yapilmis reaktor ve reaktorii ¢evreleyen rezistanslt firin kullanilmistir.
Deneyler siiresince reaktor sicakliginin kontrol edilebilmesi amaciyla, firinin tist kismindan
reaktoriin igine 1s1l-gift yerlestirilmistir. Isil-¢iftin 6l¢tiigii sicaklik degerleri kontrol panelinde

bulunan sayisal gosterge ile izlenmistir.

Isil gift

Gaz ¢ikist

Gaz baglant1
girisi

W
Ly (!

Kontrolor

Buz banyosu ve sivi toplama kaplar1
Firin

Sekil 4.1. Yavas piroliz deney diizenegi

Yavas pirolizde, hammaddeden 15 g tartilarak sabit yatakli reaktoriin icine
yerlestirilmis, reaktor ve sivi toplama kaplar1 birbirine baglanmistir. Reaktor firin igine ve sivi
toplama kaplar1 buz banyosuna yerlestirilmistir. Deney sistemindeki tiim baglantilar konik
sizdirmaz baglantili elemanlaridir. Daha sonra kontrol panelinden istenen sicaklik ve 1sitma hizi
ayarlanmistir. Isitma hizinin kontrol edilmesinde, kontrol panelindeki %varyak istenilen diizeye
getirilerek sisteme verilecek voltaj ayarlanmustir. Istenilen piroliz sicakligina ulasildiktan sonra
tepkimenin tamamlanmasi i¢in 20 dakika boyunca beklenmis, deney sonlandirilmis ve reaktor

sogumaya alinmigtir.

Piroliz islemi sonunda, sivi toplama kaplarinda birikmis olan siv1 {iriin-su karigimi

(katran-su), diklorometan ile yikanarak ayirma hunisine alinmig, su ayrilarak miktari
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belirlenmistir. Sivi tiriin (katran) sodyum siilfattan gegirilerek susuzlastirilmig, daha sonra
doner buharlastirici kullanilarak ¢oziiclisiinden kurtarilmig ve sivi tirlin verimi hesaplanmaistir.
Reaktorde kalan kati iirlin (char) dogrudan tartilarak verimi hesaplanmistir. Gaz {iriin verimi ise

toplam kiitle denkliginden bulunmustur.
4.3. Piroliz Kat1 Uriinlerinin Karakterizasyonu

Piroliz deneyleri sonucunda elde edilen kati iiriiniin karakterizasyonu FT-IR, elementel
analiz, SEM ve XRD yontemleri ile yapilmigtir. FT-IR, elementel analiz ve SEM analizlerinin

ayrintilar1 Boliim 4.2°de verilmistir.
4.3.1. X-Isim Difraksiyonu (XRD)

Biocharin XRD analizi, Bilecik Seyh Edebali Universitesi, Merkezi Arastirma
Laboratuvarinda bulunan X-Isin1 Kirinim Cihazi (XRD, Panalytical-Empyrean) kullanilarak
gergeklestirilmistir. XRD analizinde CuKa (A=0, 15405 nm) radyasyonu kullanilarak, 26 ag1

araligi 5-75° olacak sekilde 2°/dk tarama hizinda X-1s1n1 kirinim desenleri elde edilmistir.

4.4. Biyokiitle/Biyocarin HsPO4 ve KOH ile Aktivasyonu

Ladin agac1 talaginin 10 °C/dk 1sitma hiz1 ve 400 °C sicaklikta pirolizinden elde edilen
biyogar, karbonlu malzeme tabani olarak kullanilmistir. Biyokiitle ve biyogar iki farkli

aktivasyon ajani (KOH ve H3POg) kullanilarak aktive edilmistir:

)} 15 gram biyokiitleye/biyogara 300 ml 1,5 M HsPOs eklenmis ve 2 saat boyunca
70°C sicaklikta kanstirilmistir. Daha sonra siizge¢ kagidinda slizme islemi
tamamlandiktan sonra 100 °C sicaklikta 24 saat boyunca etiivde kurutulmustur.
Etlivden ¢ikarilan biyokiitle/biyocar, oda sicakligina gelinceye kadar nem kapmadan
sogumasi i¢in desikatorde yarim saat bekletilmistir. Biyokiitle/biyocar celik reaktor
ile birlikte 10 °C/dk 1sitma hizinda oda sicakligindan 700 °C’ye ¢ikarilan tiip firin
icerisine yerlestirilmistir. Sipliriicli gaz olarak azot (N2) gazmin kullanildig:
islemde, numune bu sicaklikta 2 saat firin i¢erisinde bekletilmistir. H3POs ile aktive
edilmis biyokiitle/biyocar olarak adlandirilan bu o6rnek silisyum yiikleme

basamagina hazir hale getirilmistir.
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i) 15 gram biyokiitleye/biyocara 500 ml 2 M KOH eklenmis ve 2 saat boyunca 70 °C
sicaklikta  karigtirllmistir.  Daha sonra siizge¢ kagidinda siizme islemi
tamamlandiktan sonra 100 °C sicaklikta 24 saat boyunca etiivde kurutulmustur.
Etiivden ¢ikarilan biyokiitle/biyocar, oda sicakligina gelinceye kadar nem kapmadan
sogumasi i¢in desikatorde yarim saat bekletilmistir. Biyokiitle/biyocar ¢elik reaktor
ile birlikte 10 °C/dk 1sitma hizinda oda sicakligindan 700 °C’ye ¢ikarilan tiip firin
icerisine yerlestirilmistir. Siipliriicii gaz olarak azot (N2) gazmin kullanildig:
islemde, numune bu sicaklikta 2 saat firin i¢erisinde bekletilmistir. KOH ile aktive
edilmis Dbiyokiitle/biyocar olarak adlandirilan bu o6rnek silisyum yiikleme

basamagina hazir hale getirilmistir.

4.5, Biyokiitle/Biyocara Siliyum Yiiklenmesi

Aktive edilmis biyokiitle/biyocara kuru emdirme yontemi ile kiitlece %40 silisyum
yiklenmek iizere TEOS damla damla eklenmistir. Kuru emdirme yontemine gore, yiikleme
sirasinda karbonlu malzeme 105 °C’deki etiivde 30 dakika bekletilerek kurutulmus ve 20

dakika desikatdrde sogutulmustur. Sogumasi saglandiktan sonra islem tekrarlanmistir.

TEOS ile silisyum yiiklemesi tamamlanan biyogar ve biyokiitle cam reaktdrde tiip firin
kullanilarak 5 °C/dk 1sitma hizinda kalsine edilmistir. Kalsinasyon siiresi ve kalsinasyon
sicakligini kapsayacak sekilde kalsinasyon kosullar1 Cizelge 4.1°’de numune kodlari ile birlikte

verilmistir.

4.6. Silisyum Yiiklenmis Biyocar ve Biyokiitlenin Karakterizasyonu

Silisyum yiiklenerek elde edilen kati iiriinlerin karakterizasyonu SEM-EDX-Haritalama
ve XRD yontemleri ile gerceklestirilmistir. Bu yontemlere ait bilgiler ve analiz kosullar1 Boliim

4.2 ve Boliim 4.3 altinda ayrintili olarak verilmistir.
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Cizelge 4.1. TEOS kullanilarak iiretilen silisyum ytiiklii karbonlu malzemelerin kodlari

Sartlar Numunenin kodu
Biyokiitle + H3PO4 YE-1
%40 Si - 550°C - 6h
Biyochar + H3PO4 YE-2
%40 Si - 600°C - 8h
Biyokiitle + KOH YE-3
%40 Si - 700°C - 8h
Biyochar + KOH YE-4
%40 Si - 700°C - 8h
Biyokiitle + H3PO4 YE-5
%40 Si - 700°C - 8h
Biyokiitle + H3PO4 EKA-1
%40 Si - 700°C - 8h
N2 ortami
Biyochar + KOH EKA-2
%40 Si - 700°C - 8h
N2 ortami
Biyokiitle + KOH EKA-3

%40 Si - 700°C - 8h

N2 ortami




5. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada biyokiitle olarak ladin talasi se¢ilmis; kisa analizleri gergeklestirilerek
nem, kiil, ucucu madde igerikleri belirlenmis; bilesen analizi ile ekstraktif, lignin, seliiloz,
hemiseliiloz icerikleri tespit edilmis; elementel analizi yapilarak 1s1l degeri bulunmustur.
Termogravimetrik analiz ile 1s1l bozunmasi incelenmistir. Hammaddeye uygulanan FT-IR
analizi ile igerdigi fonksiyonel gruplar belirlenmis, SEM analizi ile yiizey morfolojisi
goriintiilenmistir. Ozellikleri belirlenen hammaddeye sabit yatakli reaktorde diisiik 1sitma
hizinda piroliz islemi uygulandiginda elde edilen piroliz kat1 tiriintiniin FT-IR, elementel analiz,
SEM ve XRD analizleri yapilmistir. Bu boliimde sirasiyla hammaddenin 6zellikleri, piroliz kati

urininin 6zellikleri incelenecektir.
5.1. Hammaddenin Analiz Sonuglari

Piroliz islemi uygulanacak hammadde havada kurutulmus, ogitiilmis, alti farklh
parcacik boyutu elde etmek iizere elenmistir. Ortalama pargacik boyutundaki hammaddenin
elementel, kisa ve bilesen analizleri gergeklestirilmistir. Cizelge 5.1’de hammaddeye

uygulanan 6n analiz ve elementel analiz sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 5.1. Hammaddenin analiz sonuglar1
Elementel Analiz

Bilesen (%)

C 46,55
N 4,56
H 5,16
o2 43,73
Molar gosterim CH3,33N0,0800,71
H/C 1,33
o/IC 0,71
HHV (MJ/kg) 19,20

Kisa analiz (Yoagirlik¢a)
Nem 7,46
Kiil 1,41
Ucucu Madde 78,61
Sabit Karbon? 12,52
Bilesen analizi (Yoagirlik¢a)

Holoseliiloz 54,78
Hemiseliiloz 26,27
Ekstraktif madde 8,61
Lignin 35,21
Seliiloz? 28,51
Ortalama parc¢acik boyutu (mm) 0,753
Yigin yogunlugu (g/cm?) 0,22

@ Farktan hesaplanmistir.
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Hammaddenin 1s1l ve pirolitik davranisini belirlemek i¢in termogravimetrik analiz
gerceklestirilmistir (Sekil 5.1). Biyokiitlelerin 1s1l bozunmalar1 kimyasal bilesimine ve yapisina
baglidir ve genel olarak biyokiitlenin 1s1l bozunma egrisi ii¢ ana boliime ayrilabilir. 80-120 °C
arasinda gorilen birinci kiitle kayb1 hammaddede bulunan nemin giderilmesi sonucunda olusur.
Ikinci béliim ise piroliz reaksiyonlarmin olustugu ve hammaddenin kiitle kaybinin en fazla
oldugu kisimdir. Genellikle 150 °C’den baslayan kiitle kayb1 400 °C’ye kadar devam eder. Son
boliimde ise kiitle kayb1 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 oniline alinir. Her bir bilesen icin yapilan termogravimetrik analiz
deneyleri bu bilesenlerin bozunma sicakliklar1 hakkinda bilgi verir. Hemiseliilloz 250-350 °C
arasinda, seliiloz 325-400 °C arasinda ve lignin 200-720 °C arasinda bozunur (Apaydin-Varol,
2007).

Sekil 5.1’de verilen 1s1l bozunma egrileri incelendiginde, hammaddenin igerigindeki
nem uzaklastirildiktan sonra piroliz reaksiyonunun gerceklestigi ve artan sicaklikla birlikte
ucucularin uzaklastigi TG egrisinden goriilmektedir. Analiz sonuglarina gore, 100 °C civarinda
hammaddenin neminin uzaklagmasi ile ilk agirlk kaybi meydana gelmistir. Piroliz
reaksiyonunun 200 °C civarinda bagladigi ve burada kiitle kaybinin hizli bir sekilde
gerceklestigi  belirlenmistir. Ugucu bilesiklerin  olusumundan sorumlu olan seliiloz ve
hemiseliiloz polimerleri parcalanarak ortamdan uzaklasirlar. Ani kiitle kayiplarinin 450 °C
civarinda sonlandig1 bulunmustur. Bu sicakliktan sonra kiitle kaybr yavaslamis ve 550 °C
civarinda neredeyse sabitlenmistir. Bu yavas bozunmanin lignine ait oldugu bilinmektedir.
Lignin bilesenler icinde en son bozunandir ve kati iirlin olusumunda etkilidir. Agirlik

kayiplarindan sonra kalan kalinti, kiil ve bozunmayan karbona karsilik gelmektedir.
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Sekil 5.1. Ladin talaginin termogravimetrik analizi.
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Hammaddenin kimyasal yapisinin incelenmesi i¢in FT-IR analizi yapilmis ve FT-IR
spektrumlart Sekil 5.2’de verilmistir. Lignoseliilozik yapiya sahip hammaddenin kimyasal
yapilarindaki fonksiyonel gruplar ve FT-IR sonuglar1 Cizelge 5.2’de gosterilmistir. Cizelge 5.2
incelendiginde, 3600-3300 cmcivarindaki genis ve yayvan -OH bandi alkol, fenol veya
karboksilik asitlerin varligini; 2950-2800 cm™ araliginda goriilen pikler asimetrik ve simetrik
C-H titresimleri alifatik yapilarin varligin gostermektedir. 1770-1500 cm™ civarindaki siddetli
pikler aromatik yapilarda bulunan olefinik C=C titresimlerinden ve C=O titresimlerinden
kaynaklanmakta olup; bu pikler esterler, ketonlar, karboksilli asitler ve aldehitlerin varligina
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 varliginin kanitidir.
1060-1020 cm™ civarindaki siddetli pikler biyokiitlenin yapisindaki ligninin varligin1 gosteren
C-O gerilim bandini ifade etmektedir.

Cizelge 5.2. Hammaddenin FT-IR sonuglar1 ve fonksiyonel gruplari.

Dalga Sayis1 (1/cm) | Fonksiyonel Grup Atomik yap1 ve gruplar Ladin talas
3600-3300 O-H gerilim band1 Hidroksil, asit, fenol 3337
3040-3000 C-H gerilme Aromatik Halka 3015
2950-2800 C-H gerilim bandi Simetrik ve asimetrik alifatik 2922
CHs ve CH> 2852
1770-1650 C=0 gerilim band Karbonil grubu 1694
1625-1590 C=C gerilim band1 Olefinik yapilar -
1600,1580,1450 C=C gerilim band1 Aromatik yapilar 1600
1508
1450 ve 1375 C-H biikiilme band1 Alifatik CH3 1422
1370
1465 C-H biikiilme band1 Alifatik CH; 1455
1275-1200 C-O-C gerilim bandi Doymamus eterler 1264
1200-1000 Diizlem dis1 C-H biikiilme Aromatik yapilar 1159
bandi
1060-1020 C-O-C gerilim band1 Alifatik Eter/ Birincil veya ikincil 1028
alkol
900-700 Aromatik Halkaya Bagl 897
Siibstitiientler 809
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Sekil 5.2. Ladin talas1 FT-IR spektrumu.

Hammaddenin fiziksel morfolojisi ve ylizey Ozelliklerinin incelenmesinde taramali
elektron mikroskobu teknigi kullanilmis olup, Sekil 5.3’de 500x ve 1000x biiyiitme
oranlarindaki SEM goriintiileri verilmistir. Ladin talasinin SEM goriintiilerine gore, lifli bir

goriiniime sahip oldugu, yan yana dizilmis i¢i dolu kanallardan meydana geldigi saptanmustir.
5.2. Piroliz Sonuglar

Hammaddeye uygulanan yavas piroliz deneylerinde ortalama pargacik boyutundaki
hammaddeden 15 g alinarak, statik ortamda 10 °C/dk’lik 1sitma hizinda piroliz sicakliginin
etkisi incelenmistir. Piroliz sonrasinda elde edilen kati, sivi, gaz iiriinler ile olusan su verimleri
hesaplanmis, sonuclar Sekil 5.4’de verilmistir. Piroliz sicakligi 400-600 °C arasinda
degistirildiginde en yiiksek katran verimine 550 °C sicaklikta ulasildigi; kati {irlin veriminin
artan sicaklikla azaldig1 ve gaz {iriin veriminin yiiksek sicakliklarda arttig1 belirlenmistir. En
yiksek kat1 {irtin verimi (%30,25) ise 400 °C’de elde edilmis ve elektrot olarak kullanilacak

malzemenin iiretiminde 400 °C’den elde edilen kati tirtin kullanilmistir.
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Sekil 5.3. Ladin talaginin SEM goriintiisii a) 500x b) 1000x.
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Sekil 5.4. Ladin talas1 igin sicakligin {iriin dagilimina olan etkisi.

Sekil 5.4 incelendiginde, ladin talas1 i¢in 400 °C’de %30,25 olan kati iirlin verimi, 600
°C’de %25,78’¢ diismiistiir. Bununla beraber 400 °C’de %21,68 olan gaz iirlin veriminin, 600
°C’de %30,19’a kadar yiikseldigi goriilmiistiir. 400 °C’de %19,05 olan katran verimi piroliz
sicakligt 550°C’ye cikarildiginda %20,50’ye yiikselmis, ancak sicaklik 600 °C’ye
cikarildiginda %17,69’a diismiistiir.

Bu sonuglar, artan sicaklikla beraber yiliksek molekiil agirlikli pirolitik sivi
bilesenlerinin parcalanmasi ile gaz iirlin veriminin artmasindan kaynaklanmaktadir.
Hammaddenin yapisinda bulunan lignin seliiloz ile kiyaslandiginda daha yiiksek sicakliklarda
bozunmaktadir. Bu nedenle lignin igeriginin yiiksek olmasi halinde, piroliz sonucu elde edilen

kat1 {irlin veriminin de fazla oldugu bilinmektedir. Artan sicaklik ile kati iirlin verimindeki
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azalma ise yiiksek sicakliklarda ikincil bozunma reaksiyonlarinin gergeklesmesi ile

aciklanabilmektedir.
5.3. Piroliz Kat1 Uriinlerinin Karakterizasyonu

Piroliz deneylerinden elde edilen kati iiriiniin FT-IR, elementel analiz, SEM ve XRD

analiz sonuglar1 bu boliim altinda verilmistir.

5.3.1. Piroliz kat1 iiriiniiniin elementel analiz sonuglari
Piroliz kat1 {irlinliniin elementel analiz sonuglar1 Cizelge 5.3’de verilmistir. Biyokiitlenin
karbon miktar1 kiitlece %46,55 olarak belirlenmis iken biyogarin karbon miktar1 kiitlece

%83,51 olarak belirlenmis ve karbon miktar1 piroliz islemi sonrasinda artmustir.

Cizelge 5.3. Biyogarin elementel analiz sonucu

C H N o

Biyogar 85,41 4,20 0,19 10,2
*Farktan

5.3.2. Piroliz kati iiriiniiniin FT-IR spektrumlari

Biyokiitle yapisinda bulunan seliiloz, hemiseliiloz ve lignin nedeniyle, piroliz sonucu
elde edilen iiriinler farkli yapida organik bilesikleri icermektedir. Biyogarin sahip oldugu

fonksiyonel gruplarin incelenmesi i¢in elde edilen FT-IR spektrumu Sekil 5.5’de verilmistir.

i

4000 3700 2600 2000 1700 1400 1100 800 500 3%0

Dalga saymu em- 1

2T (au)

Sekil 5.5. Biyogarin FT-IR spektrumu
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5.3.3. Piroliz kat1 iriiniiniin XRD analiz sonucu

Biyocarin XRD analiz sonucu Sekil 5.6’da verilmis ve amorf yapida oldugu

belirlenmistir.

Clount (aa)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Sekil 5.6. Biyogarin XRD kirinim deseni

5.3.4. Piroliz kat1 iiriiniiniin SEM analiz sonucu

Biyogara ait 500x ve 1000x biiyiitmede alinan SEM goriintiileri Sekil 5.7°de verilmistir.
Elde edilen biyocarin tabakali ve gdzenekli bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir.

(@) (b)

Sekil 5.7. Boyutu kiigiiltiilmiis biyocara ait (a) 500x ve (b) 1000x biiyilitmede alinan SEM goériintiileri
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54. TEOS Kullamlarak Uretilen Silisyun Yiikli Karbonlu Malzemelerin

Karakterizasyon Sonuclari

Cizelge 4.1’de kodlarinin agiklamalart verilen Si yiiklii karbonlu malzemelerin

karakterizasyon sonuglar1 bu B6liim 5.4 altinda verilmistir.

5.4.1. XRD Analizi

Biyokiitle ve biyogarin iki farkli kimyasal aktivasyon ajani ile aktive edilmesi sonucu
iretilen karbonlu malzemelere Si yiiklendiginde elde edilen potansiyel anot malzemelerin X-

1511 kirinim desenleri Sekil 5.8-5.15’de verilmistir.

Biyokiitlenin H3PO4 ile muamelesi sonrast %40 Si yiiklenerek iiretilen numunenin 550
°C’de 6 h boyunca kalsinasyonu sonucunda elde edilen karbonlu malzemenin XRD deseni Sekil
5.1°de sunulmustur. YE-1 numunesinin XRD analiz sonucundaki 26 degerinin 20°-30° oldugu
araliktaki genis pik numunede amorf yapinin, 26 degerinin 25° oldugu degerdeki pik ise
malzemede kristal yapilarin oldugunu gostermektedir. X-1s1n1 kirinim deseninde, 24°, 28° ve
34° civarindaki pikler tetragonal kristabolit alfa (SiO2), 26° ve 46° civarindaki pikler ise

hegzagonal grafit yapisinin varligina isaret etmektedir.

——VYE-1

Intensity (a.u.)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (degree)

Sekil 5.8. YE-1 numunesinin XRD kirinim deseni

Biyogarin H3POj4 ile muamelesi sonras1 %40 Si yiiklenerek tiretilen numunenin 600
°C’de 8 h boyunca kalsinasyonu sonucunda elde edilen karbonlu malzemenin XRD deseni Sekil
5.9’de sunulmustur. YE-2 numunesinin XRD analiz sonucundaki 260 degerinin 20-30 oldugu

araliktaki genis pik numunede amorf yapinin varligin1 kanitlamaktadir. 20 = 24°, 25°, 26° ve
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29°°de gozlenen yiiksek siddetli pikler YE-2 numunesinin YE-1 numunesine gore kristalliginin
artigint  gostermektedir. X-151n1 kirmim deseninde, 24°, 28°-30°, 37°-40°, 43°, 47°-78°
araliklarindaki pikler monoklinik kristabolit (SiO2) ve monoklinik koezit (SiO2), 26°

civarindaki pik ise hegzagonal grafit yapisinin varligina isaret etmektedir.

—YE-2

Intensity (a.u.)

20 (degree)

Sekil 5.9. YE-2 numunesinin XRD kirinim deseni

Biyokiitlenin KOH ile muamelesi sonrasi %40 Si yiiklenerek iiretilen numunenin 700
°C’de 8 h boyunca kalsinasyonu sonucunda elde edilen karbonlu malzemenin XRD deseni Sekil
5.10’da sunulmustur. YE-3 numunesinin XRD sonucu, bu kalsinasyon sartlarinin en iyi kristal
yapinin elde edilmesini sagladigini gostermektedir. X-1s1n1 kirinim deseninde, 31°, 37°, 56° ve
66° civarindaki pikler hegzagonal SiO2, 26° civarindaki pik ise hegzagonal grafit yapisinin

varligina isaret etmektedir.

—YE-3

Intensity (a.u.)

20 (degree)

Sekil 5.10. YE-3 numunesinin XRD kirinim deseni
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Biyocarin KOH ile muamelesi sonrasi1 %40 Si yliklenerek tiretilen numunenin 700 °C’de
8 h boyunca kalsinasyonu sonucunda elde edilen karbonlu malzemenin XRD deseni Sekil
5.11’de sunulmustur. YE-4 numunesinin XRD sonucu, kristal yapmin bulundugunu
kanitlamaktadir. YE-3 ve YE-4 numunelerinin XRD desenlerinden goriildiigii iizere, KOH ile
aktivasyon islemi yapildiginda elde edilen numunelerin H3zPOs ile aktivasyon islemi yapilan
numunelere gore daha iyi kristal yapiya sahip oldugu belirlenmistir. X-1s1n1 kirinim deseninde,
23°, 32°-33°, 38°, 40°, 41°, 45°, 47°, 50°, 54°, 66°, 68°, 74°, 78° ve 85° civarindaki pikler
tetragonal kristobalit (SiO2) ve monoklinik koezit (SiO2), 31°, 33°, 41°, 46°, 51°, 55°, 62°, 66°

ve 72° civarindaki pikler ise ortorombik grafit yapisinin varliina isaret etmektedir.

——YE-4

Intensity (a.u.)
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Sekil 5.11. YE-4 numunesinin XRD kirinim deseni

Biyokiitlenin H3PO4 ile muamelesi sonrast %40 Si yiiklenerek tiretilen numunenin 700
°C’de 8 h boyunca kalsinasyonu sonucunda elde edilen karbonlu malzemenin XRD deseni Sekil
3.12’de sunulmustur. YE-5 numunesinin  XRD sonucu YE-1 numunesininki ile
kiyaslandiginda, aktivasyon sicakliginin arttirilmasi ile kristalik yapimin iyilestigi sonucuna
ulasilmistir. X-1s1n1 kirmim deseninde, 13°, 22°, 24°-25°, 28°-29°, 32°, 38°, 41°, 44°, 48°-49°,
60°, 66°, 69°-70°, 75°, 81°-83° civarindaki pikler tetragonal kristobalit (SiO2) ve monoklinik
koezit (SiO2), 26°, 43° ve 46° civarindaki pikler ise hegzagonal grafit yapisinin varligina isaret

etmektedir.

36



—YE-5

Intensity (a.u.)

60 70 80 90

40 50
20 (degree)

Sekil 5.12. YE-5 numunesinin XRD kirinim deseni

Biyokiitlenin ve biyogarin yiliksek sicaklikta muamelesine gaz ortaminin etkisinin
incelenmesi i¢in gergeklestirilen deneme sonuglarinin XRD grafikleri EKA-1, EKA-2 ve EKA-
3 numuneleri icin sirastyla Sekil 5.13, 5.14 ve 5.15°de verilmistir. Sekil 5.6 ve Sekil 5.7
incelendiginde kristal yapilarin elde edilemedigi ve numunelerin amorf yapida oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 5.13. EKA-1 numunesinin XRD kirinim deseni
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Sekil 5.14. EKA-2 numunesinin XRD kirinim deseni

EKA-3 orneginde biyokiitlenin KOH ile aktive edilmesinden dolayr numune {izerinde
olusan K20 yapilari kiibik kristal formda 26° ve 30° civarinda gozlenen pikler ile belirlenmistir.
X-1gin1 kirmim deseninde, 28°, 32°, 33° ve 40° civarindaki pikler ise anorthic (Si) kristal

yapisinin varligina isaret etmektedir.
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Sekil 5.15. EKA-3 numunesinin XRD kirinim deseni

3.2. SEM-EDX Analizi

Si-yiiklii potansiyel anot malzemelerinin yiizey 6zelliklerini gosteren SEM goriintiileri
Sekil 5.16-5.23’de verilmistir. Elde edilen goriintiiler numunelerin tabakali yapiya sahip

oldugunu gostermektedir. SEM goriintiilerinden de acikc¢a goriildiigii tizere, biyocarin her iki
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ajan ile aktivasyonu sonucu elde edilen orneklerin (YE-2 ve YE-4) kafes benzeri gézenekli
yapiya sahip olduklari belirlenmistir. KOH ile aktivasyon yapilan EKA-3 numunesinde ise

biyocar 6rnegi kopiigiimsii yapiya sahiptir.

Sekil 5.18. YE-3 numunesinin 2kx biiylitmede alinan SEM goriintiisii
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Sekil 5.22.

EKA-2 numunesinin 2kx biiyiitmede alinan SEM goriintiisii
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Sekil 5.23. EKA-3 numunesinin 2kx biiyiitmede alinan SEM goriintiisii

YE-1 numunesinin EDX spektrumu ve analiz sonucu Sekil 5.24 ve Cizelge 5.1°de
verilmis olup YE-1 numunesinin icerdigi en yliksek element kiitlece %46,91 ile oksijendir.

YE-1 numunesinin igerdigi silisyum miktari ise kiitlece %27,43 olarak belirlenmistir.

b |
o
ic. P
-1 g [
2
T 5
Sekil 5.24. YE-1 numunesinin EDX spektrumu
Cizelge 5.4. YE-1 numunesinin EDX analiz sonucu
Element Kiitlece yiizde Atomca yiizde
Silisyum 27,43 18,94
Oksijen 46,91 56,83
Karbon 8,28 13,36
Fosfor 17,38 10,88

Y E-1 numunesine ait haritalama analiz sonucu Sekil 5.25’de verilmistir. Silisyumun

biyogar ylizeyinde homojen olarak dagildig: goriilmektedir.




(¢}

Map data 225
MAG: 1000x HV: 15KV WO: 9.1mm

Sekil 5.25. YE-1 numunesinin elementel haritalama ile elde edilen (a) karbon (b) silisyum (c)

oksijen dagilimlar

YE-2 numunesinin EDX spektrumu ve analiz sonucu Sekil 5.26 ve Cizelge 5.2°de,
elementel haritalama ile elde edilen karbon, silisyum ve oksijen dagilimlar1 Sekil 5.27°de
verilmistir. YE-2 numunesinin igerdigi silisyum miktar1 kiitlece %10,33 olup, biyogar

ylizeyinde homojen dagilim gdstermistir.

Sekil 5.26. YE-2 numunesinin EDX spektrumu
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Cizelge 5.5. YE-2 numunesinin EDX analiz sonucu

Element Kiitlece yiizde Atomca yiuzde
Silisyum 10,33 5,61

Oksijen 38,42 36,65

Karbon 41,78 53,08

Fosfor 9,47 4,67

Wap difa 226 3% e .
MAG: 1000xHV; 45KV, WO 9 1mmY |,

0

Map data 226
MAG: 1000x HV: 155V WD 9 1mm

Sekil 5.27. YE-2 numunesinin elementel haritalama ile elde edilen (a) karbon (b) silisyum (c)

oksijen dagilimlar

YE-3 numunesinin EDX spektrumu Sekil 5.28 ve Cizelge 5.3’de verilmis olup YE-3
numunesinin igerdigi silisyum miktar1 kiitlece %19,61°dir. Karbon, oksijen ve silisyumun

elementel haritalama sonuglar1 Sekil 5.29°da verilmistir.
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Sekil 5.28. YE-3 numunesinin EDX spektrumu

Cizelge 5.3. YE-3 numunesinin EDX analiz sonucu

Element Kiitlece yiizde Atomca yiizde
Silisyum 19,61 10,88
Oksijen 46,95 45,73
Karbon 33,45 43,39

Map data 227
MAG: 1000x HV: 155V WD 9 4men

Sp data 221

NAG HOOREH Y TERY

QWD e hefdna i Mg

Sekil 5.29. YE-3 numunesinin elementel haritalama ile elde edilen (a) karbon (b) silisyum (c)

oksijen dagilimlar
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YE-4 numunesinin EDX spektrumu ve analiz sonucu Sekil 5.30 ve Cizelge 5.4°de,
elementel haritalama ile elde edilen karbon, silisyum ve oksijen dagilimlar1 Sekil 5.31°de
verilmigtir. YE-4 numunesinin igerdigi silisyum miktar1 kiitlece %26,65 olup, biyogar

ylizeyinde homojen dagilim gdstermistir.

cpsfe

ic si

Sekil 5.30. YE-4 numunesinin EDX spektrumu

Cizelge 5.6. YE-4 numunesinin EDX analiz sonucu

Element Kiitlece yiizde Atomca yiizde
Silisyum 26,65 15,66
Oksijen 48,10 49,63
Karbon 25,25 34,71

YE-5 numunesinin EDX spektrumu ve analiz sonucu Sekil 5.32 ve Cizelge 5.5°de,
elementel haritalama ile elde edilen karbon, silisyum ve oksijen dagilimlar1 Sekil 3.33’da
verilmistir. YE-5 numunesinin igerdigi silisyum miktarn kiitlece %18,15 olup, biyogar

ylizeyinde homojen dagilim gdstermistir.
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Map data 229 r Map déta 229

MAG! 500x HV: 15KV WD: 8.5mm MAGYSOGPHY. 15KV WD £.5m
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Map data 229
MAG: 500x HV. 15kV WD: 8 S§mm

Sekil 5.31. YE-4 numunesinin elementel haritalama ile elde edilen (a) karbon (b) silisyum (c)

oksijen dagilimlar
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Sekil 5.32. YE-5 numunesinin EDX spektrumu

Cizelge 5.7. YE-5 numunesinin EDX analiz sonucu

Element Kiitlece yiizde Atomca yiizde
Silisyum 18,15 11,71

Oksijen 51,56 58,38

Karbon 13,22 19,94

Fosfor 17,06 9,98
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Map data 230
MAG: 1000x HV: 15kV WD: 6.4mm

Sekil 5.33. YE-5 numunesinin elementel haritalama ile elde edilen (a) karbon (b) silisyum (c)

oksijen dagilimlar

Biyokiitlenin ve biyogarin yiiksek sicaklikta muamelesine gaz ortaminin etkisinin
incelenmesi icin gergeklestirilen deneme sonucglarinin SEM, EDX ve Haritalama sonuglari
EKA-1, EKA-2 ve EKA-3 numuneleri i¢in Sekil 5.34-5.38 ve Cizelge 5.6-5.8’de verilmistir.
EKA-2 numunesinde silisyum yiiklemesi basarili olmazken, EKA-3 numunesinde aktivasyon

sirasinda biyokiitle yapisinda kalan potasyum kiitlece %20,68 olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.34. EKA-1 numunesinin EDX spektrumu
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Cizelge 5.6. EKA-1 numunesinin EDX analiz sonucu

Element Kiitlece yiizde Atomca yiuzde
Silisyum 20,83 10,98
Oksijen 27,94 25,86
Karbon 51,24 63,16

C-K

MAG: 1000x HV: 15kV_WD: 8.1mm

Si-KA
20 pm Si-KA
MAG: 1000x HV: 15kV_ WD: 8.1mm

oK . . X
MAG: 1000x HV: 15kV +WD: 8Amm-

Sekil 5.35. EKA-1 numunesinin elementel haritalama ile elde edilen (a) karbon (b) silisyum

cps/eV

(c) oksijen dagilimlar
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Sekil 5.36. EKA-2 numunesinin EDX spektrumu
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Cizelge 5.7. EKA-2 numunesinin EDX analiz sonucu

Element Kiitlece yiizde Atomca yiuzde
Silisyum 0,18 0,08

Oksijen 20,84 16,52

Karbon 78,98 83,40

C-K
MAG: 1000x HV: 15kV WD: 8.0mm

Si-KA

20 pm Si-KA

MAG: 1000x HV: 15kV_WD: 8.0mm

0K
MAG: 1000x HV: 15kV_WD: 8.0mm

Sekil 5.37. EKA-2 numunesinin elementel haritalama ile elde edilen (a) karbon (b) silisyum

cps/eV

(c) oksijen dagilimlari
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Sekil 5.38. EKA-3 numunesinin EDX spektrumu
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Cizelge 5.8. EKA-3 numunesinin EDX analiz sonucu

Element Kiitlece yiizde Atomca yiuzde
Silisyum 0,58 0,32

Oksijen 29,55 28,45

Karbon 49,19 63,09
Potasyum 20,68 8,15

Si-KA
C-K 9 pm Si-KA
MAG: 2000x HV: 15kV_WD: 8.2mm MAG: 2000x HV: 15kV_WD: 8.2mm

a-K
MAG: 2000x HV: 15kV_WD: B.2mrh

Sekil 5.39. EKA-3 numunesinin elementel haritalama ile elde edilen (a) karbon (b) silisyum

(c) oksijen dagilimlari
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6. MALI ETKINLIiKLER

Proje kapsaminda, hammadde ve biyocarin karakterizasyonu i¢in Bilecik Seyh Edebali
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’ndan hizmet alimi icin biitge aktarimi
gergeklestirilmistir. Ayrica iiretilecek anot malzemesi iiretimi i¢in gerekli kimyasal maddeler

temin edilmistir.
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7. SONUC
Gergeklestirilen proje kapsaminda, biyokiitle olarak ladin talasi se¢ilmis; kisa analizleri

gerceklestirilerek nem, kiil, ugucu madde icerikleri belirlenmis; bilesen analizi ile ekstraktif,
lignin, seliilloz, hemiseliiloz igerikleri tespit edilmis; elementel analizi yapilarak 1s1l degeri
bulunmustur. Termogravimetrik analiz ile 1s1l bozunma davranisi incelenmistir. Hammaddeye
uygulanan FT-IR analizi ile i¢erdigi fonksiyonel gruplar belirlenmis, SEM analizi ile yiizey
morfolojisi goriintiilenmistir. Ozellikleri belirlenen hammaddeye sabit yatakli reaktdrde diisiik
1sitma hizinda piroliz islemi uygulandiginda elde edilen piroliz kat1 tiriiniiniin FT-IR, elementel

analiz, SEM ve XRD analizleri yapilmstir.

Daha sonra, oncelikle asidik ve bazik kimyasal aktivasyon yontemleri ile biyokiitle ve
biyocarin aktivasyonu gergeklestirilmistir. Bu amagla KOH ve H3PO4 olmak tizere iki farkli
ajan kullanilmig, numunelere farkli sicaklik ve siirelerde kalsinasyon islemi uygulanmistir. Elde
edilen karbonlu malzemelerin anot malzemesi olarak kullanilabilmesi amaciyla %40 oraninda
silisyum yapiya TEOS yardimiyla yiiklenmistir. Si-yiiklii anot malzemelerin karakterize

edilmesi amaciyla SEM-EDX ve XRD cihazlar1 kullanilmistir.
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